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Figur 1

(57) Abstract: The invention relates to a method for
producing high-purity SiO,, comprising steps a. producing a
precursor from an acidifying agent having a pH value of less
than 2; b. providing a silicate solution; c. adding the silicate
solution from step b. to the precursor from step a. such that
the pH value of the obtained precipitation suspension
remains below 2 at all times; and d. separating and washing
the obtained silicon dioxide, the silicon dioxide obtained in
the precipitation process being continuously or semi-
continuously separated from the precipitation zone and
being washed in a washing zone that is separated from the
precipitation zone. The invention further relates to a system
for carrying out said method.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
ein Vertahren zur Herstellung von hochreinem SiO,,
umfassend die Schritte a. Herstellen einer Vorlage aus
einem S#auerungsmittel mit einem pH-Wert von kleiner 2; b.
Bereitstellen einer  Silikatlosung; c¢. Zugabe der
Silikatlosung aus Schritt b. in die Vorlage aus Schritt a.
derart, dass der pH-Wert der erhaltenen Fillsuspension
jederzeit auf einem Wert kleiner 2 bleibt; und d. Abtrennen
und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids; wobei das
durch die Féllung erhaltene Siliciumdioxid kontinuierlich
oder semikontinuierlich aus dem Féllungsbereich abgetrennt
und in einem von dem Féllungsbereich getrennten
Waschbereich gewaschen wird. Des Weiteren beschreibt die
vorliegende Erfindung eine Anlage zur Durchfithrung des
vorliegenden Verfahrens.
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Verfahren zur Herstellung von hochreinem SiO;

Die Erfindung betrifft Verfahren zur Herstellung von hochreinem SiO,. Weiterhin
betrifft die vorliegende Erfindung eine Anlage zur Durchfuhrung des erfindungs-

gemalfen Verfahrens.

Ein wesentlicher Kostenfaktor bei Herstellung von elektronischen Bauteilen,
insbesondere von photovoltaischen Zellen, stellen die Ausgaben flur das hierzu
notwendige hochreine Silicium dar. Demgemaf wurden bereits grofie
Anstrengungen unternommen, um Silicium mit dem erforderlichen Reinheitsgrad
kostengunstig zu erhalten. Ein relativ kostengunstiges Verfahren wird unter
anderem in WO 2010/037694 dargelegt. Bei diesem Verfahren wird SiO, durch
Kohlenstoff in einem Lichtbogenofen zu metallischem Silicium reduziert. Als
Ausgangsstoff wird Ublich ein SiO,-Formkorper in Kombination mit einer

Kohlenstoffquelle eingesetzt.

Hierzu kann SiO; durch ein Waschverfahren aufgereinigt werden. Das
aufgereinigte SiO, wird Ublich vermahlen, anschliefiend mit einer
Kohlenstoffquelle, beispielsweise einem Kohlenhydrat versetzt und zu einem
Formkoérper kompaktiert. Das in dem Formkdrper enthaltene Kohlehydrat kann
anschlieend zu Kohlenstoff pyrolysiert werden, um einen Formkoérper zu

erhalten, der in einem Lichtbogenofen zu Silicium reduziert werden kann.

Die aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren zur Herstellung von
hochreinem Silicium zeigen bereits ein gutes Eigenschaftsprofil. Allerdings

besteht das dauerhafte Bedirfnis, diese Verfahren zu verbessern. Insbesondere
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die Herstellung von hochreinem Siliciumdioxid als Teilaspekt der zuvor
dargelegten Aufgabe stellt eine Herausforderung dar.

In Anbetracht des Standes der Technik war es nun Aufgabe der vorliegenden
Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von hochreinem Siliciumdioxid (SiO,) zur
Verfugung zu stellen, das einfach und kostengunstig durchgefuhrt werden kann.
Insbesondere sollte das Verfahren in einer Anlage zur Aufreinigung von
Siliciumdioxid Uber einen langen Zeitraum ausgefuhrt werden kdnnen, ohne dass

systembedingte Unterbrechungen notwendig waren.

Eine Aufgabe bestand insbesondere darin, ein Verfahren bereitzustellen, das mit
sehr hoher Geschwindigkeit durchgeflhrt werden kann. Daruber hinaus sollte das
Verfahren mit moglichst wenigen Verfahrensschritten durchgefihrt werden

kdnnen, wobei dieselben einfach und reproduzierbar sein sollten.

Weiterhin sollte die Durchfuhrung des Verfahrens nicht mit einer Gefahrdung der
Umwelt oder der Gesundheit von Menschen verbunden sein, so dass auf den
Einsatz von gesundheitlich bedenklichen Stoffen oder Verbindungen, die mit
Nachteilen fur die Umwelt verbunden sein konnten, im Wesentlichen verzichtet

werden kdnnen sollte.

Weiterhin sollten die verwendeten Einsatzstoffe moglichst kostenglinstig

herstellbar oder erhiltlich sein.

Weiterhin sollte ein Formkdrper aus Siliciumdioxid bereitgestellt werden, der eine

besonders hohe Festigkeit aufweist.
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Weitere nicht explizit genannte Aufgaben ergeben sich aus dem
Gesamtzusammenhang der nachfolgenden Beschreibung, Beispiele und
Ansprlche.

Gelost werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar nicht explizit genannt
werden, sich aber aus den hierin diskutierten Zusammenhangen wie
selbstverstandlich ableiten lassen oder sich aus diesen zwangslaufig ergeben,
durch das in Anspruch 1 beschriebene Verfahren. Zweckmafige Abwandlungen
dieses Verfahrens werden in den auf Anspruch 1 rlickbezogenen

Unteransprichen unter Schutz gestellt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur

Herstellung von hochreinem SiO,, umfassend die Schritte

a. Herstellen einer Vorlage aus einem Sauerungsmittel mit einem pH-Wert von
kleiner 2;

b. Bereitstellen einer Silikatlésung;

c. Zugabe der Silikatldsung aus Schritt b. in die Vorlage aus Schritt a. derart,
dass der pH-Wert der erhaltenen Fallsuspension jederzeit auf einem Wert
kleiner 2 bleibt; und

d. Abtrennen und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids;

welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das durch die Fallung erhaltene

Siliciumdioxid kontinuierlich oder semikontinuierlich aus dem Fallungsbereich

abgetrennt und in einem von dem Fallungsbereich getrennten Waschbereich

gewaschen wird.

Das erfindungsgemafe Verfahren kann einfach und kostengunstig durchgefuhrt
werden. Hierbei kdnnen insbesondere Verunreinigungen, die durch die

Aufreinigung bedingt sind, minimiert werden.
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Weiterhin kann das Verfahren in einer Anlage zur Aufreinigung von Siliciumdioxid
uber einen langen Zeitraum ausgefuhrt werden, ohne dass systembedingte
Unterbrechungen notwendig ist.

Ferner kann Verfahren mit sehr hoher Geschwindigkeit durchgefihrt werden.
Daruber kann das Verfahren mit sehr wenigen Verfahrensschritten durchgefthrt

werden, wobei dieselben einfach und reproduzierbar sind.

Weiterhin ist die Durchfuhrung des Verfahrens nicht mit einer Gefahrdung der
Umwelt oder der Gesundheit von Menschen verbunden, so dass auf den Einsatz
von gesundheitlich bedenklichen Stoffen oder Verbindungen, die mit Nachteilen

fur die Umwelt verbunden sein kénnten, im Wesentlichen verzichtet werden kann.

Weiterhin sind die verwendeten Einsatzstoffe im Allgemeinen kostengunstig

herstellbar oder erhaltlich.

Gemalf einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird

Siliciumdioxid bereitgestellt, welches zu besonders stabilen Formkdorpern fuhrt.

Das vorliegende Verfahren dient zur Herstellung von hochreinem Siliciumdioxid
(SiO.). Insbesondere kann das gemafl} dem vorliegenden Verfahren erhaltliche
Siliciumdioxid als Rohstoff zur Herstellung von metallischem Silicium eingesetzt
werden. Weiterhin kann das gemaf dem vorliegenden Verfahren erhaltliche
Siliciumdioxid zur Herstellung von SiO,-Formkorper dienen, die mit Vorteil zur
Herstellung von Bauteilen eingesetzt werden, die im Zusammenhang mit der
Herstellung und Weiterverarbeitung von metallischem Silicium Verwendung

finden und dem Fachmann gelaufig sind.
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Der Begriff Siliciumdioxid bezeichnet in Rahmen der vorliegenden Erfindung auch
wasserhaltige Zusammensetzungen, die freies und/oder gebundenes Wasser
enthalten kdnnen. Weiterhin kbnnen, in geringen Mengen, auch Stoffe, die aus
der Herstellung oder der Aufreinigung stammen, in diesen Zusammensetzungen
vorhanden sein. In diesem Zusammenhang ist insbesondere auf die
Anforderungen zu verweisen, die das hochreine Siliciumdioxid erfullen muss, um

bestimmungsgemal eingesetzt werden zu kénnen.

Das erfindungsgemalf aufzureinigende Siliciumdioxide kann beispielsweise aus
einer silikathaltigen Losung, beispielsweise einem Wasserglas durch eine

Fallungsreaktion erhalten werden.

Eine bevorzugte Fallung eines in wassriger Phase geldsten Siliciumdioxids,
insbesondere vollstandig gelostem Siliciumdioxids, wird vorzugsweise mit einem
Sauerungsmittel durchgefuhrt. Nach Reaktion des in wassriger Phase gelosten
Siliciumdioxids mit dem Sauerungsmittel, wobei das in wassriger Phase geloste
Siliciumdioxid vorzugsweise in das Sauerungsmittel zugegeben wird, wird eine

Fallsuspension erhalten.

Ein wichtiges Verfahrensmerkmal ist dabei die Kontrolle des pH-Werts des
Siliciumdioxids sowie der Reaktionsmedien in denen sich das Siliciumdioxid
wahrend der verschiedenen Verfahrensschritte der Siliciumdioxidherstellung
befindet.

Gemal} diesem bevorzugten Aspekt muss die Vorlage und die Fallsuspension, in

die das in wassriger Phase geloste Siliciumdioxid, insbesondere das Wasserglas,
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zugegeben, bevorzugt zugetropft wird, immer sauer reagieren. Als sauer wird ein
pH-Wert unterhalb 6,5, insbesondere unter 5,0, bevorzugt unter 3,5, besonders
bevorzugt unter 2,5, und erfindungsgemalf unter 2,0 bis unter 0,5 verstanden.
Eine Kontrolle des pH-Werts in der Hinsicht, dass der pH-Wert nicht zu sehr
schwankt, um reproduzierbare Fallsuspensionen zu erhalten, kann angestrebt
werden. Wird ein konstanter bzw. weitgehend konstanter pH-Wert angestrebt, so
sollte der pH-Wert nur eine Schwankungsbreite von plus/minus 1,0 insbesondere

von plus/minus 0,5, bevorzugt von plus/minus 0,2 zeigen.

In einer speziell bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird
der pH-Wert der Vorlage und der Fallsuspension immer kleiner 2, bevorzugt
kleiner 1, besonders bevorzugt kleiner 0,5 gehalten. Weiterhin ist es bevorzugt,
wenn die Saure immer im deutlichen Uberschuss zur Alkalisilikatlésung
vorhanden ist, um einen pH Wert kleiner 2 der Fallsuspension jederzeit zu

ermoglichen.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen werden,
dass durch einen sehr niedrigen pH-Wert sichergestellt wird, dass quasi keine
freien, negativ geladenen SiO-Gruppen auf der Siliciumdioxidoberflache

vorhanden sind, an die storende Metallionen angebunden werden kénnen.

Bei sehr niedrigem pH-Wert ist die Oberflache Uberraschenderweise sogar positiv
geladen, so dass Metallkationen von der Kieselsaureoberflache abgestollen
werden. Werden diese Metallionen nun ausgewaschen, solange der pH-Wert
sehr niedrig ist, kann damit verhindert werden, dass sich diese an die Oberflache
des erfindungsgemafen Siliciumdioxids anlagern. Nimmt die

Kieselsaureoberflache eine positive Ladung an, so wird zudem verhindert, dass
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Kieselsaurepartikel sich aneinander anlagern und dadurch Hohlraume oder
Zwickel gebildet werden, in denen sich Verunreinigungen einlagern konnten.
Diese Eigenschaft der Ladungstrennung ermoglicht es hierbei, dass diese
Kieselsaure flr den Fall, dass sie bewegt wird, ein Stromsignal gemaf} den
Regeln von Maxwell zur Elektrodynamik generiert werden kann und damit die
Qualitat der Kieselsaure in einfacherweise von auf’en (kontaktlos) iberwacht

und/oder bestimmt werden kann.

Besonders bevorzugt ist ein Fallungsverfahren zur Herstellung von gereinigtem
Siliciumoxid, insbesondere hochreinem Siliciumdioxid, umfassend die

nachfolgenden Schritte

a. Herstellen einer Vorlage aus einem Sauerungsmittel mit einem pH-Wert
von kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz
besonders bevorzugt kleiner 0,5;

b. Bereitstellen einer Silikatldsung, wobei insbesondere die Viskositat zur
Herstellung des durch Fallung gereinigten Siliciumoxids vorteilhaft in
bestimmten Viskositatsbereichen eingestellt werden kann, bevorzugt ist
insbesondere eine Viskositat von 0,001 bis 1000 Pas, wobei je nach
Verfahrensflihrung sich dieser Viskositatsbereich — wie nachstehend
dargelegt — bedingt durch weitere Verfahrensparameter weiter auffachern
kann;

c. Zugabe der Silikatldsung aus Schritt b. in die Vorlage aus Schritt a.
derart, dass der pH-Wert der erhaltenen Fallsuspension jederzeit auf
einem Wert kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner

1 und ganz besonders bevorzugt kleiner 0,5 bleibt; und
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d. Abtrennen und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids, wobei das
Waschmedium einen pH-Wert kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders

bevorzugt kleiner 1 und ganz besonders bevorzugt kleiner 0,5 aufweist.

Gemalf einer ersten besonders bevorzugten Variante dieses Verfahrens ist ein
Fallungsverfahren zur Herstellung von gereinigtem Siliciumoxid, insbesondere
hochreinem Siliciumdioxid bevorzugt, welches mit Silikatidsungen niedriger bis
mittlerer Viskositat durchgeflhrt wird, so dass Schritt b. wie folgt abgeandert

werden kann:

b. Bereitstellen einer Silikatldsung mit einer Viskositat von 0,001 bis 0,3 Pas

Gemal einer zweiten besonders bevorzugten Variante dieses Verfahrens kann
ein Fallungsverfahren zur Herstellung von gereinigtem Siliciumoxid, insbesondere
hochreinem Siliciumdioxid bevorzugt sein, welches mit Silikatldsungen hoher bzw.
sehr hoher Viskositat durchgefuhrt wird, so dass Schritt b. wie folgt abgeandert

werden kann:

b. Bereitstellen einer Silikatldsung mit einer Viskositat von 0,2 bis 10000 Pas

In den verschiedenen Varianten des zuvor dargelegten Verfahrens wird in Schritt
a. im Fallbehalter eine Vorlage aus einem Sauerungsmittel oder einem
Sauerungsmittel und Wasser hergestellt. Bei dem Wasser handelt es sich
vorzugsweise um destilliertes oder VE-Wasser (Vollentsalztes Wasser). Die
Qualitat kann durch einfache Leitfahigkeitsmessung gemafl den bekannten

Normen bspw. DIN Gberwacht bzw. ermittelt werden.
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In allen Varianten des vorliegenden Verfahrens, nicht nur in den oben im Detall
beschriebenen besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen, kénnen als
Sauerungsmittel organische oder anorganische Sauren, bevorzugt Mineralsauren,
besonders bevorzugt Salzsaure, Phosphorsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure,
Chlorsulfonsaure, Sulfurylchlorid, Perchlorsaure, Ameisensaure und/oder
Essigsaure in konzentrierter oder verdunnter Form oder Gemische der
vorgenannten Sauren verwendet werden. Besonders bevorzugt sind die zuvor
genannten anorganischen Sauren. Ganz besonders bevorzugt werden Salzsaure,
bevorzugt 2 bis 14 N, besonders bevorzugt 2 bis 12 N, ganz besonders bevorzugt
2 bis 10 N, speziell bevorzugt 2 bis 7 N und ganz speziell bevorzugt 3 bis 6 N,
Phosphorsaure, bevorzugt 2 bis 59 N, besonders bevorzugt 2 bis 50 N, ganz
besonders bevorzugt 3 bis 40 N, speziell bevorzugt 3 bis 30 N und ganz speziell
bevorzugt 4 bis 20 N, Salpetersaure, bevorzugt 1 bis 24 N, besonders bevorzugt
1 bis 20 N, ganz besonders bevorzugt 1 bis 15 N, speziell bevorzugt 2 bis 10 N,
Schwefelsaure, bevorzugt 1 bis 37 N, besonders bevorzugt 1 bis 30 N, ganz
besonders bevorzugt 2 bis 20 N, speziell bevorzugt 2 bis 10 N, verwendet. Ganz

besonders bevorzugt wird konzentrierte Schwefelsaure verwendet.

Die Sauerungsmittel kdnnen in einer Reinheit, welche Ublicherweise als
Ltechnischer Grad“ bezeichnet wird, verwendet werden. Dem Fachmann ist klar,
dass durch die verwendeten verdunnten oder unverdinnten Sauerungsmittel oder
Gemische an Sauerungsmitteln moglichst keine Verunreinigungen in das
Verfahren eingeschleppt werden sollten, die nicht in der wassrigen Phase der
Fallsuspension geldst bleiben. In jedem Fall sollten die Sauerungsmittel keine
Verunreinigungen aufweisen, die mit dem Siliciumoxid bei der sauren Fallung

ausfallen wirden, es sei denn, sie konnten mittels zugesetzter Komplexbildner
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oder durch pH-Kontrolle in der Fallsuspension gehalten oder mit den spateren

Waschmedien herausgewaschen werden.

Das Sauerungsmittel, welches zur Fallung benutzt wurde, kann das Gleiche sein,

welches, z. B. auch in Schritt d. zum Waschen des Filterkuchens verwendet wird.

In einer bevorzugten Variante dieses Verfahrens, wird in Schritt a. in die Vorlage
neben dem Sauerungsmittel ein Peroxid gegeben, welches mit Titan(IV)-lonen
unter sauren Bedingungen eine gelb/orange Farbung hervorruft. Besonders
bevorzugt handelt es sich dabei um Wasserstoffperoxid oder
Kaliumperoxodisulfat. Durch die gelb/orange Farbung der Reaktionslésung kann
der Grad der Aufreinigung wahrend des Waschschrittes d. sehr gut

nachvollzogen werden.

Es hat sich namlich herausgestellt, dass gerade Titan eine sehr hartnackige
Verunreinigung darstellt, welche bereits bei pH-Werten Uber 2 leicht an das
Siliciumdioxid anlagert. Es konnte festgestellt werden, dass bei Verschwinden der
gelben Farbung in Stufe d. in der Regel die gewlinschte Reinheit des gereinigten
Siliciumoxids, insbesondere des Siliciumdioxids, erreicht ist und das
Siliciumdioxid ab diesem Zeitpunkt mit destilliertem oder VE-Wasser gewaschen
werden kann bis ein neutraler pH-Wert des Siliciumdioxids erreicht ist. Um diese
Indikatorfunktion des Peroxids zu erreichen ist es auch moglich das Peroxid nicht
in Schritt a., sondern in Schritt b. dem Wasserglas oder in Schritt c. als dritten
Stoffstrom zuzugeben. Grundsatzlich ist es auch moglich das Peroxid auch erst

nach Schritt c und vor Schritt d. oder wahrend Schritt d. zuzugeben.
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Bevorzugt sind insbesondere die Varianten bei denen das Peroxid in Schritt a.
oder b. zugegeben wird, da es in diesem Fall neben der Indikatorfunktion eine
weitere Funktion austuben kann. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu
sein, kann angenommen werden, dass einige — insbesondere kohlenstoffhaltige —
Verunreinigungen durch Reaktion mit dem Peroxid oxidiert und aus der
Reaktionslosung entfernt werden. Andere Verunreinigungen werden durch
Oxidation in eine besser I6sliche und somit auswaschbare Form gebracht. Das
erfindungsgemafe Fallungsverfahren hat somit den Vorteil, dass kein
Kalzinierungsschritt durchgeflhrt werden muss, obwohl dies optional naturlich

moglich ist.

In allen Varianten des erfindungsgemafien Verfahrens kann als in wassriger
Phase gel6stes Siliciumdioxid vorzugsweise eine wassrige Silikatiosung,
besonders bevorzugt eine Alkali- und/oder Erdalkalisilikatiosung, ganz besonders
bevorzugt ein Wasserglas verwendet werden. Solche Losungen kdnnen
kommerziell erworben, durch Verflissigung fester Silikate hergestellt, aus
Siliciumdioxid und Natriumcarbonat hergestellt oder beispielsweise Uber das
Hydrothermalverfahren direkt aus Siliciumdioxid und Natriumhydroxid und Wasser
bei erhdhter Temperatur hergestellt werden. Das Hydrothermalverfahren kann
gegenuber dem Sodaverfahren bevorzugt sein, weil es zu saubereren gefallten
Siliciumdioxiden fihren kann. Ein Nachteil des Hydrothermalverfahrens ist die
begrenzte Bandbreite an erhaltlichen Modulen, beispielsweise betragt das Modul
von SiO; zu NazO bis zu 2, wobei bevorzugte Module bei 3 bis 4 liegen, zudem
mussen die Wasserglaser nach dem Hydrothermalvefahren in der Regel vor einer
Fallung autkonzentriert werden. Generell ist dem Fachmann die Herstellung von

Wasserglas als solches bekannt.
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Gemalb einer Alternative wird ein Alkaliwasserglas, insbesondere
Natriumwasserglas oder Kaliumwasserglas, gegebenenfalls filtriert und im
Anschluss, sofern notwendig, aufkonzentriert. Die Filtration des Wasserglases
bzw. der wassrigen Losung gelbster Silikate, zur Abtrennung fester, ungeloster
Bestandteile kann nach dem Fachmann an sich bekannten Verfahren und mit dem

Fachmann bekannten Vorrichtungen erfolgen.

Die verwendete Silikatldsung weist bevorzugt ein Modul, d.h. Gewichtsverhaltnis
von Metalloxid zu Siliciumdioxid, von 1,5 bis 4,5, bevorzugt 1,7 bis 4,2, besonders

bevorzugt von 2 bis 4,0 auf.

Das Fallungsverfahren zur Herstellung einer erfindungsgemaln einsetzbaren SiO,-
Masse kommt ohne die Verwendung von Chelatisierungsreagenzien bzw. von
lonenaustauschersaulen aus. Auch auf Kalzinierungsschritte des gereinigten
Siliciumoxids kann verzichtet werden. Somit ist das vorliegende
Fallungsverfahren wesentlich einfacher und kostengunstiger als Verfahren des
Standes der Technik. Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemafien
Fallungsverfahrens liegt darin, dass es in herkdbmmlichen Apparaturen

durchgefuhrt werden kann.

Die Verwendung von lonenaustauschern zur Aufreinigung der Silikatldsungen
und/oder Sauerungsmitteln vor der Fallung ist nicht notwendig, kann sich je nach
Qualitat der wassrigen Silikatldsungen aber als zweckmaRig erweisen. Daher
kann eine alkalische Silikatlosung auch entsprechend der WO 2007/106860
vorbehandelt werden, um den Bor- und/oder Phosphorgehalt vorab zu
minimieren. Dazu kann die Alkalisilikatldsung (wassrige Phase in der Siliciumoxid

geldst ist) mit einem Ubergangsmetall, Calcium oder Magnesium, einem
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Molybdan-Salz oder mit einem mit Molybdatsalzen modifizierten
lonenaustauscher zur Minimierung des Phosphorgehaltes behandelt werden. Vor
der Fallung entsprechend des Verfahrens der WO 2007/106860 kann die
Alkalisilikatlosung der erfindungsgemafen Fallung im Sauren, insbesondere bei
einem pH-Wert kleiner 2 zugefuhrt werden. Vorzugsweise werden im
erfindungsgemalen Verfahren jedoch Sauerungsmittel und Silikatldsungen
verwendet, welche vor der Fallung nicht mittels lonenaustauschern behandelt

wurden.

In einer speziellen Ausfihrungsform kann eine Silikatldsung gemaf} den
Verfahren der EP 0 504 467 B1 vor der eigentlichen sauren erfindungsgemafen
Fallung als Kieselsol vorbehandelt werden. Dazu wird der gesamte
Offenbarungsgehalt der EP 0 504 467 B1 ausdrucklich in das vorliegende
Dokument miteinbezogen. Das gemald den in der EP 0 504 467 B1 offenbarten
Verfahren erhaltliche Kieselsol, wird bevorzugt nach einer Behandlung
entsprechend den Verfahren der EP 0 504 467 B1 wieder vollstandig aufgelost
und anschlieend einer erfindungsgemafien sauren Fallung zugefuhrt, um

gereinigtes Siliciumoxid entsprechend der Erfindung zu erhalten.

Die Silikatlosung weist vorzugsweise vor der sauren Fallung einen

Siliciumdioxidgehalt von etwa mindestens 10 Gew.-% oder hdéher auf.

Vorzugsweise kann eine Silikatldsung, insbesondere ein Natriumwasserglas, zur
sauren Fallung eingesetzt werden, deren Viskositat von 0,001 bis 1000 Pas,
bevorzugt 0,002 bis 500 Pas, besonders 0,01 bis 300 Pas, speziell bevorzugt
0,04 bis 100 Pas liegt (bei Raumtemperatur, 20 °C). Die Viskositat der
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Silikatlésung kann vorzugsweise bei einer Scherrate von 10 1/s gemessen

werden, wobei die Temperatur bevorzugt 20°C betragt.

In Schritt b. und/oder c. der ersten bevorzugten Variante des Fallungsverfahrens
wird eine Silikatlosung mit einer Viskositat von 0,001 bis 0,3 Pas, vorzugsweise
0,001 bis 0,2 Pas, bevorzugt 0,002 bis 0,19 Pas, besonders 0,01 bis 0,18 Pas
und speziell bevorzugt 0,04 bis 0,16 Pas und ganz speziell bevorzugt 0,05 bis
0,15 Pas bereitgestellt. Die Viskositat der Silikatldsung kann vorzugsweise bei
einer Scherrate von 10 1/s gemessen werden, wobei die Temperatur bevorzugt
20°C betragt. Auch Mischungen mehrerer Silikatidsungen kdnnen verwendet

werden.

In Schritt b und/oder ¢ der zweiten bevorzugten Variante des Fallungsverfahrens
wird eine Silikatlosung mit einer Viskositat von 0,2 bis 1000 Pas, bevorzugt 0,3
bis 700 Pas, besonders 0,4 bis 600 Pas, speziell bevorzugt 0,4 bis 100 Pas, ganz
speziell bevorzugt 0,4 bis 10 Pas und insbesondere bevorzugt 0,5 bis 5 Pas
bereitgestellt. Die Viskositat der Silikatldsung kann vorzugsweise bei einer
Scherrate von 10 1/s gemessen werden, wobei die Temperatur bevorzugt 20°C

betragt.

In Schritt ¢. des Hauptaspekts und der zwei bevorzugten Varianten des
Fallungsverfahrens wird die Silikatlosung aus Schritt b. in die Vorlage gegeben
und somit das Siliciumdioxid ausgefallt. Dabei ist darauf zu achten, dass das
Sauerungsmittel immer im Uberschuss vorliegt. Die Zugabe der Silikatlésung
erfolgt daher derart, dass der pH-Wert der Reaktionslésung — immer kleiner 2,
bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders bevorzugt

kleiner 0,5 und speziell bevorzugt 0,01 bis 0,5 betragt. Falls notwendig kann
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weiteres Sauerungsmittel zugegeben werden. Die Temperatur der
Reaktionslosung wird wahrend der Zugabe der Silikatlésung durch Heizen oder
Klhlen des Fallbehalters auf 20 bis 95 °C, bevorzugt 30 bis 90°C, besonders
bevorzugt 40 bis 80 °C gehalten.

Besonders gut filtrierbare Niederschlage werden erhalten, wenn die Silikatlésung
in Tropfenform in die Vorlage und/oder Fallsuspension eintritt. In einer
bevorzugten Ausfluhrungsform wird daher daflir Sorge getragen, dass die
Silikatldsung in Tropfenform in die Vorlage und/oder Fallsuspension eintritt. Dies
kann zum Beispiel dadurch erreicht werden, dass die Silikatldsung durch Tropfen
in die Vorlage eingebracht wird. Dabei kann es sich um aulRerhalb der
Vorlage/Fallsuspension angebrachte und/oder um in der Vorlage/Fallsuspension

eintauchende Dosieraggregate handeln.

In der ersten besonders bevorzugten Variante, d.h. dem Verfahren mit
niedrigviskosem Wasserglas, hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen,
wenn die Vorlage/Fallsuspension derart in Bewegung versetzt wird, z. B. durch
ruhren oder umpumpen, dass die Stromungsgeschwindigkeit gemessen in einem
Bereich der durch den halben Radius des Fallbehalters £ 5 cm sowie Oberflache
der Reaktionslosung bis 10 cm unter der Reaktionsoberflache begrenzt wird von
0,001 bis 10 m/s, bevorzugt 0,005 bis 8 m/s, besonders bevorzugt 0,01 bis 5 m/s,
ganz besonders 0,01 bis 4 m/s, speziell bevorzugt 0,01 bis 2 m/s und ganz

speziell bevorzugt 0,01 bis 1 m/s betragt.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen werden,
dass durch die niedrige Stromungsgeschwindigkeit die eintretende Silikatldsung

unmittelbar nach dem Eintritt in die Vorlage/Fallsuspension nur wenig verteilt
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wird. Dadurch kommt es an der Auf3enhulle der eintretenden Silikatldsungstropfen
oder Silikatldsungsstrome zu einer schnellen Gelierung bevor Verunreinigungen
im Innern der Partikel eingeschlossen werden kdnnen. Durch optimale Wahl der
der Stromungsgeschwindigkeit der Vorlage/Fallsuspension kann somit die

Reinheit des erhaltenen Produkts verbessert werden.

Durch Kombination einer optimierten Stromungsgeschwindigkeit mit einem
moglichst tropfenformigen Eintrag der Silikatlosung kann dieser Effekt nochmals
gesteigert werden, so dass eine Ausfluhrungsform des Fallungsverfahrens, in der
die Silikatldsung in Tropfenform in eine Vorlage / Fallsuspension mit einer
Stromungsgeschwindigkeit, gemessen in einem Bereich ,d* der durch den halben
Radius des Fallbehalters + 5 cm sowie Oberflache der Reaktionslosung bis 10 cm
unter der Reaktionsoberflache begrenzt wird, von 0,001 bis 10 m/s, bevorzugt
0,005 bis 8 m/s, besonders bevorzugt 0,01 bis 5 m/s, ganz besonders 0,01 bis 4
m/s, speziell bevorzugt 0,01 bis 2 m/s und ganz speziell bevorzugt 0,01 bis 1 m/s
eingebracht wird. Auf diese Weise ist es ferner moglich Siliciumdioxidpartikel zu
erzeugen welche sich sehr gut filtrieren lassen. Im Gegensatz dazu werden in
Verfahren in denen eine hohe Stromungsgeschwindigkeit in der

Vorlage/Fallsuspension vorliegt zusatzlich sehr feine Partikel gebildet.

In der anderen bevorzugten Ausflhrungsform des Fallungsverfahrens, d. h. bei
Verwendung von hochviskosem Wasserglas, entstehen ebenfalls durch
tropfenférmige Zugabe der Silikatlbsung besonders reine und gut filtrierbare
Niederschlage. Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann
angenommen werden, dass die hohe Viskositat der Silikatldsung zusammen mit
dem pH-Wert bedingt, dass nach Schritt c. ein gut filtrierbarer Niederschlag

entsteht sowie dass keine oder nur sehr geringe Verunreinigungen in inneren
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Hohlraumen der Siliciumdioxidpartikel eingelagert werden, da durch die hohe
Viskositat die Tropfenform der eintropfenden Silikatldsung weitgehend erhalten
bleibt und der Tropfen nicht fein verteilt wird, bevor die
Gelierung/Auskristallisation an der Oberflache des Tropfens beginnt. Als
Silikatlosung kdnnen bevorzugt die oben naher definierten Alkali- und/oder
Erdalkalisilikatidsungen verwendet werden, vorzugsweise wird eine
Alkalisilikatldsung, besonders bevorzugt Natriumsilikat (Wasserglas) und/oder
Kaliumsilikatldsung verwendet. Auch Mischungen mehrerer Silikatlosungen
konnen verwendet werden. Alkalisilikatidsungen weisen den Vorteil auf, dass die
Alkaliionen leicht durch Auswaschen abgetrennt werden konnen. Die Viskositat
kann z. B. durch Einengen von handelsublichen Silikatlosungen oder durch

Aufldsen der Silikate in Wasser eingestellt werden.

Wie zuvor ausgefuhrt kann durch geeignete Wahl der Viskositat der Silikatlosung
und/oder der Ruhrgeschwindigkeit die Filtrierbarkeit der Partikel verbessert
werden, da Partikel mit einer speziellen Form erhalten werden. Bevorzugt sind
daher gereinigte Siliciumoxidpartikel, insbesondere Siliciumdioxidpartikel, welche
vorzugsweise einen aufderen Durchmesser von 0,1 bis 10 mm, besonders
bevorzugt 0,3 bis 9 mm und ganz besonders bevorzugt 2 bis 8 mm aufweisen. In
einer ersten speziellen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen diese
Siliciumdioxidpartikel eine Ringform auf, d. h. weisen in der Mitte ein ,Loch“ auf
und sind somit in ihrer Form mit einem Miniatur Torus, hierin auch ,,Donut®
genannt, vergleichbar. Die ringférmigen Partikel kbnnen eine weitgehend runde,

aber auch eine eher ovale Form annehmen.

In einer zweiten speziellen Ausfuhrungsform des vorliegenden Fallungsverfahrens

weisen diese Siliciumdioxidpartikel eine Form auf, die mit einem ,,Pilzkopf* oder
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einer ,Qualle® vergleichbar ist. D. h. anstelle des Lochs der zuvor beschriebenen
,ponut‘-férmigen Partikel befindet sich in der Mitte der ringféormigen Grundstruktur
eine nach einer Seite gewdlbte, vorzugsweise dunne, d. h. dinner als der
ringférmige Teil, Schicht aus Siliciumdioxid, welche die innere Offnung des
»Rings” Uberspannt. Wirde man diese Partikel mit der gewdlbten Seite nach
unten auf den Boden stellen und von oben senkrecht darauf schauen, so
entsprachen die Partikel einer Schale mit gewodlbtem Boden, eher massivem, d. h.

dicken oberen Rand und im Bereich der Wo6lbung etwas duinnerem Boden.

Ohne an eine bestimmte Theorie gebunden zu sein, kann angenommen werden,
dass die sauren Bedingungen in der Vorlage / Reaktionslosung zusammen mit
der tropfenférmigen Zugabe der Silikatiosung, neben der Viskositat und der
Stromungsgeschwindigkeit der Vorlage / Fallsuspension, dazu fUhren, dass der
Tropfen der Silikatlosung beim Kontakt mit der Saure sofort an seiner Oberflache
anfangt zu gelieren/auszufallen, gleichzeitig durch die Bewegung des Tropfens in
der Reaktionslésung /Vorlage, der Tropfen verformt wird. Je nach
Reaktionsbedingungen bilden sich dabei bei langsamerer Tropfenbewegung
offensichtlich die ,Pilzkopf‘-férmigen Partikel, bei schnelleren

Tropfenbewegungen werden hingegen die ,Donut“-formigen Partikel gebildet.

Das nach der Fallung erhaltene Siliciumdioxid wird in von den restlichen
Bestandteilen der Fallsuspension abgetrennt. Gemal der vorliegenden Erfindung

erfolgt dies kontinuierlich oder semikontinuierlich.

Semikontinuierlich bedeutet, dass in regelmafigen Abstanden das durch die

Fallung erhaltene Siliciumdioxid in einen Waschbereich Uberflihrt wird, in
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welchem das Waschen erfolgt. Hierbei kann die Fallungsreaktion fortgefluhrt

werden.

Beispielsweise kann die Fallung erfolgen, bis das gefallte Siliciumdioxid in dem
Fallungsbehalter eine Mindesthohe erreicht hat, wonach ein Teil des gefallten

Siliciumdioxids in einen Waschbereich Uberfihrt wird.

Bei einem kontinuierlichen Verfahren wird dauerhaft Siliciumdioxid in einen
Waschbereich Uberfuhrt, wobei auch in diesem Fall eine Fallung von
Siliciumdioxid bis zu einer Mindesthohe in einem Fallungsbehalter durchgefuhrt
werden kann. Hierbei kann die Zugabe des Siliciumdioxid vorzugsweise mit einer

gleichbleibenden Geschwindigkeit erfolgen.

Das Uberfiihren kann hierbei durch mechanische Vorrichtungen erfolgen,
beispielsweise durch Schaber, wobei das gefallte Siliciumdioxid durch eine
Offnung, die gegebenenfalls schlieRbar ist, in einen Waschbereich Uberfiihrt wird.

Gegebenenfalls kann auch eine Zentrifuge zur Abtrennung eingesetzt werden.

In dem Fallungsbehélter kann sich hierbei ein Uberstand bilden, der

gegebenenfalls durch einen Uberlauf abgetrennt werden kann.

Nach der Uberflihrung des Niederschlags in einen Waschbereich wird derselbe
gewaschen, wobei durch ein geeignetes Waschmedium sicherzustellen ist, dass
der pH-Wert des Waschmediums zu Beginn der Wasche kleiner 2, bevorzugt
kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz besonders bevorzugt 0,5 und

speziell bevorzugt 0,01 bis 0,5 betragt.
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Als Waschmedium kénnen bevorzugt wassrige Loésungen organischer und/oder
anorganischer wasserloslicher Sauren, wie z.B. der zuvor genannten Sauren oder
Fumarsaure, Oxalsaure, Ameisensaure, Essigsaure oder andere dem Fachmann
bekannte organische Sauren sein, die selbst nicht zur Verunreinigung des
gereinigten Siliciumoxids beitragen, wenn sie nicht vollstandig mit hochreinem
Wasser entfernt werden konnen. Generell sind daher alle organischen,
wasserloslichen Sauren, insbesondere bestehend aus den Elementen C, H und
O, sowohl aus Sauerungsmittel als auch als im Waschmedium bevorzugt, weil sie
selbst nicht zu einer Verunreinigung des nachfolgenden Reduktionsschrittes
beitragen. Bevorzugt wird das in Schritt a. und ¢. verwendete Sauerungsmittel

oder Gemische davon in verdinnter oder unverdinnter Form verwendet.

Das Waschmedium kann bei Bedarf auch ein Gemisch aus Wasser und
organischen Losemitteln umfassen. ZweckmaRige Losemittel sind hochreine
Alkohole, wie Methanol oder Ethanol. Eine mdgliche Veresterung stort die

nachfolgende Reduktion zu Silicium nicht.

Bevorzugt enthalt die wassrige Phase keine organischen Losemittel, wie

Alkohole, und/oder keine organischen, polymeren Stoffe.

Im erfindungsgemafien Verfahren ist es tUblicher Weise nicht notwendig der
Fallsuspension oder wahrend der Aufreinigung Chelatisierungsmittel zuzugeben.
Dennoch umfasst die vorliegende Erfindung auch Verfahren, in denen zur
Stabilisierung von saurelGslichen Metall-Komplexen der Fallsuspension oder auch
einem Waschmedium ein Metallkomplexbildner, wie EDTA zugegeben wird.
Optional ist es daher moglich dem Waschmedium ein Chelatisierungsreagenz

zuzugeben oder das gefallte Siliciumdioxid in einem Waschmedium mit
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entsprechendem pH-Wert kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt
kleiner 1, ganz besonders bevorzugt 0,5 und speziell bevorzugt 0,01 bis 0,5,
enthaltend ein Chelatisierungsreagenz, zu rihren. Vorzugsweise erfolgt das
Waschen mit dem sauren Waschmedium jedoch unmittelbar nach der Abtrennung

des Siliciumdioxidniederschlags, ohne dass weitere Schritte durchgefuhrt werden.

Auch ein Peroxid zur farblichen Markierung, als "Indikator" von unerwtnschten
Metallverunreinigungen, kann zugesetzt werden. Beispielsweise kann
Hydroperoxid der Fallsuspension oder dem Waschmedium zugesetzt werden, um
vorhandene Titan-Verunreinigungen farblich kenntlich zu machen. Die Markierung
ist generell auch mit anderen organischen Komplexbildnern moglich, die ihrerseits
im nachfolgenden Reduktionsprozess nicht storend wirken. Dies sind generell alle
auf dem Elementen C, H und O basierenden Komplexbildner, das Element N kann
zweckmalig auch im Komplexbildner zugegen sein. Beispielsweise zur Bildung

von Siliciumnitrid, das im spateren Prozess vorteilhaft wieder zerfallt.

Das Waschen wird so lange fortgeflhrt, bis das Siliciumdioxid die gewlnschte
Reinheit aufweist. Dies kann z. B. daran erkannt werden, dass die
Waschsuspension ein Peroxid enthalt und visuell keine Gelbfarbung mehr zeigt.
Wird das erfindungsgemafie Fallungsverfahren ohne Zusatz eines Peroxids
welches mit Ti(IV)-lonen eine gelb/orangenen gefarbte Verbindung bildet
durchgefuhrt, so kann bei jedem Waschschritt eine kleine Probe der
Waschsuspension entnommen und mit einem entsprechenden Peroxid versetzt
werden. Dieser Vorgang wird so lange fortgesetzt bis die entnommene Probe
nach Zusatz des Peroxids visuell keine Gelb/Orangefarbung mehr zeigt. Dabei ist
sicher zu stellen, dass der pH-Wert des Waschmediums und damit auch der des

gereinigten Siliciumoxids, insbesondere des Siliciumdioxids, bis zu diesem
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Zeitpunkt kleiner 2, bevorzugt kleiner 1,5, besonders bevorzugt kleiner 1, ganz

besonders bevorzugt 0,5 und speziell bevorzugt 0,01 bis 0,5 ist.

Das derart gewaschene und gereinigte Siliciumdioxid wird bevorzugt mit
destilliertem Wasser oder VE-Wasser weiter gewaschen, bis der pH-Wert des
erhaltenen Siliciumdioxids in einem Bereich von 0 bis 7,5 und/oder die
Leitfahigkeit der Waschsuspension kleiner gleich 100 uS/cm, vorzugsweise
kleiner gleich 10 uS/cm und bevorzugt kleiner gleich 5 uS/cm liegt. Besonders
bevorzugt kann der pH-Wert hierbei im Bereich von 0,5 bis 4,0, vorzugsweise 0,6
bis 3,5, insbesondere 0,7 bis 3,0 und besonders bevorzugt 1,0 bis 2,5 liegen.
Hierbei kann auch ein Waschmedium mit einer organischen Saure eingesetzt
werden. Dadurch kann sichergestellt werden, dass etwaig an dem Siliciumdioxid

anhaftende, storende Saurereste hinreichend entfernt werden.

Dieser Waschvorgang kann bevorzugt in einem zweiten oder weiteren
Waschbereich erfolgten. Demgemaf kdnnen zur Durchfuhrung des Verfahrens
mindestens zwei Waschbereiche vorgesehen sein, in die kontinuierlich oder
semikontinuierlich zu waschendes Siliciumdioxid geleitet wird, wobei das
Waschmedium, das im ersten Waschbereich eingesetzt wird, einen kleineren pH-
Wert aufweist, als das Waschmedium, das im zweiten Waschbereich eingesetzt
wird. Hierbei kann das Uberflhren des zu waschenden Siliciumdioxids in den
zweiten oder weiteren Waschbereich durch die zuvor dargelegten Methoden

erfolgen.

Gemalf einer bevorzugten Ausgestaltung kann vorgesehen sein, dass das
Waschmedium mit dem das Siliciumdioxid gewaschen wird, bevorzugt mit einer

Stromungsgeschwindigkeit von 0,001 bis 100 m/s, vorzugsweise 0,001 bis 30 m/s,
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insbesondere bevorzugt 0,005 bis 20 m/s, besonders bevorzugt 0,01 bis 15 m/s,
ganz besonders 0,1 bis 10 m/s, speziell bevorzugt 0,5 bis 7 m/s und ganz speziell
bevorzugt 2 bis 5 m/s eingebracht und durch das Siliciumdioxid geleitet wird. Auf
diese Weise ist es ferner moglich dass sich die Siliciumdioxidpartikel sehr gut filt-
rieren lassen. Im Gegensatz dazu werden bei hohen Stromungsgeschwindigkei-
ten in der Vorlage zuséatzlich sehr feine Partikel gebildet, diese Partikel bewirken
eine bimodale Verteilungskurve, die flr die FormgieRen zu einem spateren Schritt

besonders vorteilhaft fur die Stabilitat der Formkorper ist.

Ferner kann vorgesehen sein, dass das Verhaltnis von Volumenstrom des
Waschmediums, mit dem das Siliciumdioxid gewaschen wird, zum Volumen des
zu waschenden Siliciumdioxids bevorzugt im Bereich von 1 bis 1000, vorzugswei-
se im Bereich von 2 bis100 und besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 10

liegt.

Weiterhin kann das Waschen bevorzugt mit einer hohen Scherung durchgefihrt
werden, wobei die mittlere PartikelgroRe der durch die Fallung erhaltenen
Siliciumdioxidpartikel um mindestens 10%, vorzugsweise um 30 % und besonders
bevorzugt um mindestens 50% reduziert wird. Hierbei kann die mittlere
Partikelgroe bspw. gemald ISO 13320-1 (1999), Particle size analysis — Laser
diffraction methods — Part 1: General principles) vorzugsweise als Volumenmittel

bestimmt werden.

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens kann vorgesehen sein, dass der Waschbe-
reich eine H6he von vorzugsweise hochstens 3 m, besonders bevorzugt hochs-
tens 2 m aufweist. Diese Ausgestaltung ist insbesondere bei den Ausfuhrungen

bevorzugt, bei denen das gefallte Siliciumdioxid mit einer hohen Geschwindigkeit
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gewaschen wird, wobei bevorzugt eine Verringerung der Partikelgrofie erzielt

wird.

Die zuvor dargelegten bevorzugten Parameter des Waschverfahrens konnen bei
einer kaskadenformigen Ausfihrung dieses Schrittes, beispielsweise Uber 2, 3

oder mehr Stufen, in einer einzigen Stufe, vorzugsweise der spateren, besonders
bevorzugt der letzten Waschstufe, in mindestens 2 oder mehr Waschstufen oder

aber in allen Waschstufen eingehalten werden.

Gemal einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann die Waschung durch
Anstromen des Niederschlags in einem engmaschigen Siebkorb mit dem

Waschmedium von unten durchgefuhrt werden.

Das Abtrennen kann mit Ublichen, dem Fachmann hinlanglich bekannten
MafRnahmen, wie Filtrieren, Dekantieren, Zentrifugieren und/oder Sedimentation
erfolgen, mit der Mal’gabe, dass durch diese Mallnahmen sich der
Verunreinigungsgrad des sauer gefallten, gereinigten Siliciumdioxids nicht wieder

verschlechtert.

Im Folgenden wird eine Anlage zur Durchfuhrung eines erfindungsgemafien Ver-
fahrens anhand einer schematisch dargestellten Figur erlautert, ohne jedoch da-

bei die Erfindung zu beschranken.

Die in Figur 1 wird eine Anlage dargestellt, die einen Fallungsbereich 1 aufweist,
in die ein Fallungsmittel Uber Zuleitung 2 eingeleitet wird. In der dargelegten Aus-

gestaltung wird das Fallungsmittel von unten in den Fallungsbereich 1 einge-
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bracht, wobei das Fallungsmittel einen pH-Wert kleiner als 2 aufweist. Uber eine
weitere Zuleitung 3 wird von oben eine Silikatldsung eingebracht, wobei die zuvor
dargelegten Stromungsgeschwindigkeiten beispielsweise Uber die Zugabe an Fal-
lungsmittel in den Fallungsbereich 1 eingestellt werden kann. Hierbei tritt eine Bil-
dung von festen Siliciumdioxidpartikeln ein, wie dies zuvor naher erlautert wurde.
Uberschissiges Fallungsmittel wird Gber Ableitung 4 aus dem Fallungsbereich
entnommen. Die so gefallten Siliciumdioxidpartikel werden kontinuierlich oder
semikontinuierlich aus dem Fallungsbereich 1 Uber Ableitung 5 in einen ersten
Waschbereich 6 UberfUhrt. Hierzu kann der Fallungsbereich 1 einen Schaber o-
der ahnliche Einbauten umfassen, die jedoch nicht zu einer Verunreinigung des
gefallten Siliciumdioxids fuhren durfen. Demgemal sind diese Einbauten, insbe-
sondere ein Schaber aus Materialien gefertigt, die bei der Herstellung von Silici-
um aus Siliciumdioxid entfernt werden und demgemal toleriert werden konnen.

Diese Einbauten sind in der schematischen Figur 1 nicht dargestellt.

Die in den ersten Waschbereich 6 Uberfuhrten Siliciumdioxidpartikel werden mit
einem Waschmedium gewaschen, wobei die Stromungsgeschwindigkeit und das
Volumen des Waschmediums vorzugsweise gemal den zuvor dargelegten Gro-
Ren gewahlt werden. Hierbei weist das Waschmedium vorzugsweise einen pH-
Wert kleiner als 2, vorzugsweise kleiner als 1 auf. Weiterhin kann ein Peroxid zur
farblichen Markierung zugegeben werden, um die Reinheit des Siliciumdioxids zu
messen. Hierbei kann die Verweilzeit des Siliciumdioxids so eingestellt werden,
dass das Siliciumdioxid vor dem Uberflhren in den zweiten oder dritten Waschbe-
reich keinen durch ein Peroxid messbaren Gehalt an Titan umfasst. Das Wasch-
medium wird in der in Figur 1 dargelegten Ausfihrungsform von unten aber Zulei-
tung 7 in den ersten Waschbereich 6 eingeleitet und Gber Ableitung 8 aus dem

oberen Bereich des ersten Waschbereichs 6 entnommen.
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Die im ersten Waschbereich 6 gereinigten Siliciumdioxidpartikel werden Uber Ab-
leitung 9 in einen zweiten Waschbereich 10 Uberfuhrt, wobei der erste Waschbe-
reich 6 der in Figur 1 dargelegten Anlage hierzu ebenfalls Einbauten umfassen
kann, die in der Figur nicht dargestellt sind. Das Waschmedium wird in der in Fi-
gur 1 dargelegten Ausflhrungsform von unten Uber Zuleitung 11 in den zweiten
Waschbereich 10 eingeleitet und Uber Ableitung 12 aus dem oberen Bereich des
zweiten Waschbereichs 10 entnommen. Der pH-Wert des Waschmediums im
zweiten Waschbereich 10 kann vorzugsweise hoéher sein als der pH-Wert des im
ersten Waschbereich 6 verwendeten Waschmediums. Hierbei kann die Stro-
mungsgeschwindigkeit und das Volumen des Waschmediums vorzugsweise ge-

maf} den zuvor dargelegten GroRRen gewahlt werden.

Die im zweiten Waschbereich 10 gereinigten Siliciumdioxidpartikel werden Uber
Ableitung 13 in einen dritten Waschbereich 14 Uberfuhrt, wobei der zweite
Waschbereich 10 der in Figur 1 dargelegten Anlage hierzu ebenfalls Einbauten
umfassen kann, die in der Figur nicht dargestellt sind. Das Waschmedium wird in
der in Figur 1 dargelegten Ausflhrungsform von unten Uber Zuleitung 15 in den
dritten Waschbereich 14 eingeleitet und Uber Ableitung 16 aus dem oberen Be-
reich des dritten Waschbereichs 14 entnommen. Der pH-Wert des Waschmedi-
ums im dritten Waschbereich 14 kann vorzugsweise hoher sein als der pH-Wert
des im zweiten Waschbereich 10 verwendeten Waschmediums. Hierbei kann die
Stromungsgeschwindigkeit und das Volumen des Waschmediums vorzugsweise

gemalf den zuvor dargelegten Grélken gewahlt werden.
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Das so gereinigte Siliciumdioxid kann Uber Ableitung 17 der Anlage entnommen
werden. Zur Uberflihrung der Partikel kann der dritte Waschbereich 14 ebenfalls

Einbauten umfassen.

Die zuvor dargelegten Waschmedien und das Fallungsmittel kann mit tblichen
Methoden aufgereinigt und wiederverwendet werden. In einer besonderen Aus-
gestaltung kann die Ableitung 16 des dritten Waschbereichs 14 mit der Zuleitung
11 des zweiten Waschbereichs 10 verbunden sein. Weiterhin kann die Ableitung
12 des zweiten Waschbereichs 10 mit der Zuleitung 7 des ersten Waschbereichs
6 verbunden sein. Durch diese Ausgestaltung kann das Waschmedium besonders

wirtschaftlich eingesetzt werden.

Das so erhaltene gereinigte Siliciumdioxid, insbesondere hochreine Siliciumdioxid
kann getrocknet und weiterverarbeitet werden, um die selbstorganisierende SiO,-
Masse auf die nachfolgend dargelegten, bevorzugten Anteile an Wasser

einzustellen.

Uberraschend kann durch das erfindungsgemaéfe Verfahren eine Siliciumdioxid-
Zusammensetzung erhalten werden, aus der sich ein grof3er Anteil an Wasser
ohne grofRen Aufwand abtrennen lasst. So kann das wassrige SiO, stehenge-
lassen werden, um eine partielle Abtrennung des Wassers zu erzielen. Der
Gehalt an Wasser kann Uberraschend Werte einnehmen, die fur eine
Selbstorganisation der SiO,-Masse hinreichend ist, wie dies nachfolgend

beschrieben wird.
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Eine weitere Trocknung kann mittels aller dem Fachmann bekannten Verfahren
und Vorrichtungen, z. B. Bandtrockner, Hordentrockner, Trommeltrockner etc.

erfolgen.

Eine Anlage zur Durchfuhrung des vorliegenden Verfahrens ist neu und

demgemal ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Eine bevorzugte Anlage weist mindestens einen Fallungsbereich auf, der mit
einem Vorratsbehalter fur eine Silikatidsung verbunden ist, so dass eine in dem
Vorratsbehalter befindliche Silikatidsung von oben in den Fallungsbereich
einbringbar ist, und mindestens einen Waschbereich, wobei der Fallungsbereich
Einbauten, vorzugsweise zumindest einen Schaber umfasst, die einen Feststoff in
einen Bereich des Fallungsbereichs Uberfuhren kbnnen, aus dem dieser Feststoff

gezielt in den Waschbereich geleitet werden kann.

Ferner kann vorgesehen sein, dass die Anlage mindestens zwei kaskadenformig
angeordnete Waschbereiche umfasst, die so miteinander verbunden sind, dass
ein Feststoff von einem ersten Waschbereich in einen zweiten Waschbereich

Uberfihrt werden kann.

Uberraschend gelingt es, durch das erfindungsgemafe Verfahren in besonders
einfacher und wirtschaftlicher Weise Siliciumdioxid zu erhalten, welches sich in
besonders einfacher Weise in einen SiO,-Formkorper in beliebiger Gestalt
uberflUhren lasst. Das gemal dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltliche

Siliciumdioxid ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
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Hierbei zeichnet sich ein bevorzugtes Siliciumdioxid durch eine breite Teilchen-
groenverteilung aus. Ferner kann das das Siliciumdioxid eine bi- oder multimo-
dale TeilchengroRenverteilung aufweisen. Die TeilchengroRenverteilung kann be-
vorzugt gemal 1ISO 13320-1 (1999), Particle size analysis — Laser diffraction me-

thods — Part 1: General principles) bestimmt werden.

Ein erfindungsgemafes Siliciumdioxid lasst sich Uberraschend zu besonders

festen, stabilen Formkorpern formen.

Hierbei kann das Siliciumdioxid mit einem Bindemittel versehen und auf tbliche
Weise zu einem Formkoérper kompaktiert werden. Uberraschend kann das
Siliciumdioxid auch selbstorganisierend sein, wobei eine fliekifahige wasserhaltige
SiO,-Masse aus diesem selbstorganisierenden Siliciumdioxid in eine Form
gegossen werden kann. Die wasserhaltige, selbstorganisierende SiO,-Masse
weist vorzugsweise einen pH-Wert im Bereich von 0,1 bis 4,0, vorzugsweise 0,2

bis 3,5, insbesondere 0,5 bis 3,0 und besonders bevorzugt 1,0 bis 2,5 auf.

Dabei kann die flieRfahige wasserhaltige SiO,-Masse in einer beliebigen Weise in
eine Form mit den gewutnschten Dimensionen eingetragen und verteilt werden.
Beispielsweise kann das Eintragen von Hand oder maschinell Gber Zuteilorgane
erfolgen. Die beflllte Form kann einer Vibration ausgesetzt werden, um eine
schnelle und gleichmaliige Verteilung der wasserhaltigen SiO,-Masse in der Form

ZU erzielen.

Der Begriff ,SiO,-Masse” bezeichnet eine Zusammensetzung, die SiO, mit
unterschiedlichen Anteilen an freiem und/oder gebundenem Wasser umfasst,

wobei der Kondensationsgrad des Siliciumdioxids fur diese Zusammensetzung
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nicht per se Wesentlich ist. Demgemal umfasst der Begriff ,SiO,-Masse” auch
Verbindungen mit SiIOH-Gruppen, die Ublich auch als Polykieselsauren

bezeichnet werden kdnnen.

Eine bevorzugt einsetzbare wasserhaltige SiO,-Masse ist selbstorganisierend.
Der Begriff ,selbstorganisierend” zeigt an, dass eine fur das vorliegende
Verfahren geeignete wasserhaltige SiO,-Masse von einem verfestigten in einen
flieRfahigen Zustand reversibel Uberfihrt werden kann. Hierbei findet
vorzugsweise keine bleibende Phasenseparation in gréRerem Umfang statt, so
dass das Wasser bei einer makroskopischen Betrachtung im Wesentlichen
gleichmalig in der SiO,-Phase verteilt ist. Allerdings sei in diesem
Zusammenhang festgehalten, dass bei einer mikroskopischen Ansicht
selbstverstandlich zwei Phasen vorliegen. Ein flieRfahiger Zustand bedeutet im
Rahmen der vorliegenden Erfindung, dass die wasserhaltige SiO,-Masse eine
Viskositat von vorzugsweise hochstens 30 Pas, bevorzugt hochstens 20 Pas und
besonders bevorzugt héchstens 7 Pas aufweist, gemessen unmittelbar nach
Massenerzeugung (ca. 2 Minuten nach Probenahme), mit einem
Rotationsrheometer bei ca. 23°C, das mit einer Scherrate zwischen 1 und 200
[1/s] betrieben wird. Bei einer Scherrate von 10 [1/s] erfolgt der Eintrag Uber einen
Zeitraum von ca. 3 Minuten. Die Viskositat betragt dann rund 5 Pas, bestimmt mit
einen ViskositatsmeRgerat Rheostress der Firma Thermo Haake unter
Verwendung des Flugeldrenhkdrpers 22 (Durchmesser 22 mm, 5 Flugel) mit einem
Messbereich von 1 bis 2,2 10° Pas. Bei einer Scherrate von 1 [1/s] und ansonsten
gleichen Einstellung wird eine Viskositat von 25 Pas gemessen.

Einen verfestigten Zustand weist die wasserhaltige SiO,-Masse bei einer
Anlaufviskositat von vorzugsweise mindestens 30 Pas, besonders bevorzugt

mindestens 100 Pas auf. Dieser Wert wird bestimmt, indem der Viskositatswert
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des Rheometers 1 Sekunde nach Anlaufen des FllUgeldrehkorpers des
Rotationsrheometers bei ca. 23°C und einer Scherrate von 10 [1/s] verwendet

wird.

Vorzugsweise kann eine verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse zur Formgebung
durch Einwirkung von Scherkraften wieder verflissigt werden. Hierzu kbnnen
ubliche, dem Fachmann gelaufige Verfahren und Vorrichtungen eingesetzt
werden, wie zum Beispiel Mischer, Rihrorgane oder Muhlen mit geeigneter
Werkzeug-Geometrie zum Eintrag von Scherkraften. Zu den bevorzugten
Vorrichtungen zahlen unter anderem Intensivmischer (Eirich), kontinuierliche
Mischer oder Ringschichtmischer, bspw. von der Firma Lodige; Ruhrbehalter mit
Mischorganen, die vorzugsweise ein Schragblatt oder eine Zahnscheibe
aufweisen; aber auch Muhlen, insbesondere Kolloidmuhlen oder andere Rotor-
Stator-Systeme, die Ringspalte unterschiedlicher Weite und unterschiedlicher
Drehzahl nutzen. Ferner sind ultraschallbasierte Apparate und Werkzeuge,
insbesondere Sonotroden und bevorzugt Ultraschallquellen geeignet, die Gber
einen gewolbten Erreger verfligen, wodurch besonders einfach und definiert
Scherkrafte in die SiO,-Wasser-Masse eingebracht werden kdnnen, was zu deren
Verflissigung fuhrt. Besonders vorteilhaft ist dabei, dass hier kein besonderer
Abrieb von einem Werkzeug erfolgt. Diese Ultraschallanordnung wird bevorzugt
im nichtlinearen Bereich betrieben. Die gemal diesem Aspekt der Erfindung zur
Verflissigung der wasserhaltigen SiO,-Masse eingesetzte Apparatur ist im
Allgemeinen von der zur Verflussigung erforderlichen Scherkraft abhangig.
Uberraschende Vorteile kdnnen unter anderem durch einen Apparat erzielt
werden, dessen Schergeschwindigkeit (angegeben als Umfangsgeschwindigkeit
des Werkzeugs) im Bereich von 0,01 bis 50 m/s, insbesondere im Bereich von 0,1

bis 20 m/s und besonders bevorzugt im Bereich von 1 bis 10 m/s liegt. Diese
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konnen im Fall der Ultraschallverflissigung durchaus Bereiche der
Schallgeschwindigkeit erreichen. Die Zeit Uber die geschert wird, abhangig von
der Schergeschwindigkeit in einem kontinuierlichen Prozess, kann vorzugsweise
im Bereich von 0,01 bis 90 min, besonders bevorzugt im Bereich von 0,1 bis 30

min liegen.

Zur Verfestigung der wasserhaltigen SiO.-Masse kann dieselbe vorzugsweise
mindestens 0,1 Minuten, bevorzugt mindestens 2 Minuten, insbesondere 20
Minuten und besonders bevorzugt mindestens 1 Stunde stehengelassen werden.
Der Begriff ,stehenlassen” bedeutet in diesem Zusammenhang vorzugsweise,
dass die Masse bzw. die Zusammensetzung keinen Scherkraften ausgesetzt wird.
Weiterhin kann eine Verfestigung bspw. durch Energieeintrag, vorzugsweise
Erwarmung oder Additivzugabe erfolgen oder beschleunigt werden. Additive
konnen hierbei alle dem Fachmann gelaufige Vernetzer sein, wie zum Beispiel
Silane, insbesondere funktionelle Silane und hier ohne die Erfindung
einzuschranken beispielsweise TEOS (Si(OC.Hs)4; Tetraethoxysilan), das
vorteilhaft in hochster Reinheit preiswert verfugbar ist. Additive kbnnen ferne
Stoffe sein, die eine Steigerung des pH-Wertes bewirken, beispielsweise auf
Werte, die bevorzugt im Bereich von 2,5 bis 6,5 besonders bevorzug von 2,5 bis 4
liegen, wie bspw. alkalische Verbindungen wobei bevorzugt Ammoniakwasser

eingesetzt werden kann, das vorzugsweise nach dem Formgie3en zugesetzt wird.

Eine bevorzugte verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse kann einen Wassergehalt
im Bereich von 2 bis 98 Gew.-%, insbesondere 20 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise
30 bis 75 Gew.-% und besonders bevorzugt 40 bis 65 Gew.-% aufweisen. Der
Wassergehalt einer fliekfahigen SiO,-Masse kann in den gleichen Bereichen

liegen.
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Gemalf einer besonderen Ausgestaltung kann eine SiO,-Masse mit einem
geringeren Wassergehalt mit einer SiO,-Masse gemischt werden, die einen
héheren Wassergehalt aufweist, um den zuvor dargelegten Wassergehalt zu
erzielen. Die hierzu eingesetzten SiO,-Massen mussen nicht zwingend

selbstorganisierend sein, kdnnen diese Eigenschaft einzeln jedoch aufweisen.

Weiterhin zeichnet sich eine verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse vorzugsweise
durch einen ein pH-Wert von kleiner 5,0, bevorzugt kleiner 4,0, insbesondere

kleiner 3,5, vorzugsweise kleiner 3,0, besonders bevorzugt kleiner 2,5 aus.

Uberraschende Vorteile lassen sich insbesondere durch eine verfestigte,
wasserhaltige SiO,-Masse mit einem pH-Wert von grofier 0, vorzugsweise grofer
0,5 und besonders bevorzugt groker 1,0 erzielen. Der pH-Wert der verfestigten,
wasserhaltigen SiO,-Masse kann durch Verflissigen derselben anhand der so
erhaltenen flieRfahigen SiO,-Masse bestimmt werden. Hierbei kdnnen tbliche
Messverfahren eingesetzt werden, wie zum Beispiel jene die zur Bestimmung der

H"-lonenkonzentration geeignet sind.

Das aufgereinigte Siliciumdioxid, welches durch das vorliegende Verfahren
erhaltlich ist und insbesondere als selbstorganisierende SiO2-Masse dienen

kann, kann gemaf einem bevorzugten Aspekt eine sehr hohe Reinheit aufweisen.

Ein bevorzugtes reines Siliciumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass es einen
Gehalt, gemessen mittels IPC-MS und dem Fachmann bekannter

Probenaufbereitung an:
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a.  Aluminium kleiner gleich 1000 ppm , bevorzugt zwischen 100 ppm und

0,0001 ppmbesonders bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,0001 ppm;

b. Bor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppm;

c.  Calcium kleiner 8 ppm, bevorzugt zwischen 2 ppm und 0,0001 ppm;

d. Eisen kleiner gleich 50 ppm, bevorzugt zwischen 10 ppm und 0,0001 ppm;
e. Nickel kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt zwischen 5 ppm und 0,0001 ppm;

f. Phosphor kleiner 10 ppm bis 0,0001 ppm;

g. Titan kleiner gleich 10 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1 ppm bis 0,0001 ppm;
h.  Zink kleiner gleich 8 ppm, bevorzugt kleiner gleich 1 ppm bis 0,0001 ppm;

I Zinn kleiner gleich 20 ppm, bevorzugt kleiner gleich 3 ppm bis 0,0001 ppm
aufweist.

Ein bevorzugtes hochreines Siliciumdioxid, kennzeichnet sich dadurch, dass die
Summe der o. g. Verunreinigungen (a-i) kleiner 1000 ppm, bevorzugt kleiner 100
ppm, besonders bevorzugt kleiner 10 ppm, ganz besonders bevorzugt kleiner 5
ppm, speziell bevorzugt zwischen 0,5 bis 3 ppm und ganz speziell bevorzugt
zwischen 1 bis 3 ppm, betragt, wobei fur jedes Element, insbesondere die
Metallelemente eine Reinheit im Bereich der Nachweisgrenze angestrebt werden

kann. Die Angaben in ppm, beziehen sich auf das Gewicht.

Die Bestimmung von Verunreinigungen wird mittels ICP-MS/OES
(Induktionskopplungsspektrometrie — Massenspektrometrie/optische
Elektronenspektrometrie) sowie AAS (Atomabsorptionsspektroskopie)

durchgefuhrt.

Zur Herstellung von SiO,-Formkorpern, die mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen

in Kontakt gebracht werden konnen, um hieraus metallisches Silicium zu
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gewinnen, kann beispielsweise eine Pelletform in Groen, die zum Einsatz in
einem Lichtbogenofen geeignet sind, gegossen werden. Vorzugsweise weisen
diese Pellets keine Ecken und Kanten auf, um den Abrieb zu minimieren.
Geeignete Pellets kbnnen unter anderem eine Zylinderform mit abgerundeten
Ecken aufweisen, die besonders bevorzugt einen Durchmesser im Bereich von 25
bis 80 mm, besonders bevorzugt 35 bis 60 mm aufweisen, bei einem Langen zu
Durchmesserverhaltnis (L/D) von vorzugsweise 0,01 bis 100, insbesondere 0,1
bis 2 und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,2. Weiterhin kdnnen bevorzugte Pellets
in Form von Kegelstimpfen mit abgerundeten Ecken oder Halbkugeln vorliegen.
Die GrofRe der SiO,-Formkdorper ist bevorzugt im Bereich von 0,001 bis 100 000
cm’ insbesondere 0,01 bis 10 000 cm®, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 000 cm?,
speziell bevorzugt 1 bis 100 cm’, insbesondere fiir einen 500 kW Ofen. Die
Grole hangt direkt von der Prozessfuhrung ab. Die Formen kdnnen je nach
Verfahren und technischen Gesichtspunkten angepasst sein, beispielsweise als in
Art eines Schotters oder Kies, wobei ein kiesformiges Brikett bei Zufihrung durch

ein Rohr bevorzugt ist. Ein Schotter kann bei direkter Zugabe von Vorteil sein.

Die zur Herstellung der Formkdrper einzusetzenden GielRformen unterliegen
keinen besonderen Anforderungen, wobei jedoch durch deren Einsatz keine
Verunreinigungen in den SiO,-Formkorper gelangen sollten. Beispielsweise
konnen geeignete Gieldformen aus hochtemperaturfesten, reinen Kunststoffen
(Silikon, PTFE, POM, PEEK), Keramik (SiC, Si3N4), Graphit in all seinen
Darstellungsformen, Metall mit geeigneter hochreiner Beschichtung und/oder
Quarzglas hergestellt werden. Die Formen sind in einer besonders bevorzugten
Ausfuhrungsform segmentiert, was eine besonders einfache Entformung erlaubt.
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kénnen hierbei die massiven Formen statt

dessen aus offenen Werkstoffen wie z.B. textilahnlichen Geweben oder Netzen,
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die aus hochtemperaturfesten, reinen Kunststoffen (Silikon, PTFE, POM, PEEK),
Keramik (SiC, SizN,4), Kohlenstofffasern, Graphit in all seinen Darstellungsformen,
Metallfaseren mit geeigneter hochreiner Beschichtung und/oder Quarzglas
und/oder im Verbund mit Glasfasern und/oder Kohlenstofffasern bestehen
und/oder hergestellt werden. Die Formen sind in einer weiteren besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform segmentiert, was eine besonders einfache
Entformung durch auseinanderziehen erlaubt. Elastische temperaturfeste
Werkstoffe (bspw. ahnlich zu Nylonstrimpfen) erlauben hier besonders eine
kontinuierliche Verfahrensweise.

Die hohe Permeabilitat von Wasserdampf und/oder flissigem Wasser durch das
Gewebe verbessert das Trockungsverhalten des Fromkoérpers erheblich. Das
textile Verhalten der Form hat ferner Uberraschend die Eigenschaften, dass bspw.
bei einer rOhrenahnlichen Form ein spannungsfreies Schrumpfen des
gegossenen Formkoérpers wahrend des Trocknungsprozesses maoglich wird, was

eine besonders einfache Entformung ohne Bruch erlaubt.

Nach der Formgebung wird die verfestigte, wasserhaltige SiO,-Masse mittels
eines alkalischen Additivs und/oder durch Trocknung stabilisiert. Hierzu kann die
geflllte Giel3form ohne oder nach Additivzugabe in einen Trockner Gberfuhrt
werden der beispielsweise elektrisch, mit Heil¥luft, Heildampf, IR-Strahlen,
Mikrowellen oder Kombinationen dieser Erwarmungsmethoden beheizt wird.
Hierbei kbnnen ubliche Vorrichtungen, wie zum Beispiel Bandtrockner,
Hordentrockner, Trommeltrockner eingesetzt werden, die kontinuierlich oder

chargenweise trocknen.

Mit Vorteil kdnnen die SiO,-Formkorper auf einen Wassergehalt getrocknet

werden, der eine zerstorungsfreie Entformung aus den Giel3formen ermdglicht.
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Demgemal} kann die Trocknung in der Giefl3form bis zu einem Wassergehalt von
kleiner als 60 Gew.-%, insbesondere kleiner als 50 Gew.-% und besonders

bevorzugt kleiner als 40 Gew.-% durchgefuhrt werden.

Eine Trocknung auf einen Wassergehalt, der unterhalb der genannten Werte
liegt, kann besonders bevorzugt nach Entformung des SiO,-Formkoérpers

erfolgen, wobei die zuvor dargelegten Trockner eingesetzt werden kdnnen.

Uberraschende Vorteile zeigen unter anderem SiO,-Formkérper, die nach dem
Trocknen einen Wassergehalt im Bereich von 0,0001 bis 50 Gew.-%,
vorzugsweise 0,0005 bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,001 bis 10 Gew.-% und
besonders bevorzugt 0,005 bis 5 Gew.-% aufweisen, gemessen mittels der
allgemein dem Fachmann bekannten Thermogravimetrie-Methode (IR-Feuchte-

Messgerat).

Vorzugsweise kann die Trocknung der verfestigten, wasserhaltigen SiO,-Masse
bei einer Temperatur im Bereich von 50°C bis 350°C, bevorzugt 80 bis 300°C,
insbesondere 90 bis 250°C und besonders bevorzugt 100 bis 200°C bei

Normalbedingungen (d. h. bei Normaldruck) erfolgen.

Der Druck, bei dem die Trocknung erfolgt, kann in einem weiten Bereich liegen,
so dass die Trocknung bei Unter- oder Uberdruck durchgefiihrt werden kann. Aus
wirtschaftlichen Grinden kann eine Trocknung bei Umgebungs- bzw.

Normaldruck (950 bis 1050 mbar) bevorzugt sein.

Zur Erhéhung der Harte des getrockneten SiO,-Formkorpers kann derselbe

thermisch verdichtet bzw. gesintert werden. Dies kann beispielsweise
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chargenweise in herkdbmmlichen Industrie6fen bspw. Schachtéfen oder
Mikrowellen-Sinteréfen oder kontinuierlich zum Beispiel in sogenannten

Durchsto36fen oder Schachtéfen ausgefuhrt werden.

Die thermische Verdichtung oder Sinterung kann bei einer Temperatur im Bereich
von 400 bis 1700°C, insbesondere 500 bis 1500°C, vorzugsweise 600 bis 1200
°C und besonders bevorzugt 700 bis 1100 °C erfolgen.

Die Dauer der thermischen Verdichtung oder Sinterung ist von der Temperatur,
der gewlnschten Dichte und gegebenenfalls der gewlnschten Harte des SiO,-
Formkoérpers abhangig. Vorzugsweise kann die thermische Verdichtung oder
Sinterung Uber eine Dauer von 5 h, bevorzugt 2 h, besonders bevorzugt 1 h

durchgefuhrt werden.

Die getrockneten und/oder gesinterten SiO,-Formkdrper mit den zuvor
beschriebenen typischen Abmessungen kdnnen beispielsweise eine
Druckfestigkeit (angegeben als Bruchkraft) von mindestens 10 N/cm?, bevorzugt
von mehr als 20 N/cm?® aufweisen, wobei besonders gesinterte SiO,-Formkérper
Druckfestigkeitswerte von mindestens 50 oder gar mindestens 150 N/cm?® zeigen
konnen, jeweils gemessen mittels Druckversuchen auf einer Anordnung fur

Druckfestigkeitsprufungen.

Die Dichte des SiO,-Formkdrpers kann auf den Einsatzzweck abgestimmt werden.
Im Allgemeinen kann der SiO,-Formkdrper eine Dichte im Bereich von 0,6 bis

2,5 g/cm® aufweisen. Bei einer Hochtemperatursinterung kann sogar eine Dichte
von 2,65 (Quarzglasdichte) erreicht werden. Bei einem SiO,-Formkorper zur

Herstellung von metallischem Silicium wird in einer moglichen Ausfihrungsform
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vorzugsweise eine amorphe Struktur mit hoher innerer Oberflache des Korpers
angestrebt, um einen guten und gleichmafigen Kontakt der spater bspw.
eingebrachten Kohlenstoffquelle mit dem Siliciumdioxid zu gewahrleisten. Gemaf}
diesem Aspekt der vorliegenden Erfindung weisen bevorzugte SiO,-Formkorper
eine Dichte im Bereich von 0,7 bis 2,65 g/cm’, insbesondere 0,8 bis 2,0 g/cm’,
vorzugsweise 0,9 bis 1,9 g/cm® und besonders bevorzugt 1,0 bis 1,8 g/cm’ auf.
Die Dichte bezieht sich, wie dargelegt, auf die des Formkdrpers, so dass das

Porenvolumen des Formkorpers zur Bestimmung einbezogen wird.

Weiterhin kann die spezifische Oberflache von bevorzugten SiO,-Formkorpern
zur Herstellung von metallischem Silicium vor Verdichtung im Bereich von 20 bis
1000 m?/g liegen. Nach thermischer Verdichtung liegt die spezifische Oberfléche
bevorzugt im Bereich von 50 bis 800 m?/g, vorzugsweise im Bereich von 100 bis
500 m*/g und besonders bevorzugt im Bereich von 120 bis 350 m*g liegen,
gemessen gemaf dem BET-Verfahren. Die spezifische Stickstoff-Oberflache (im
Folgenden BET-Oberflache genannt) des SiO,-Formkérpers wird gemaf 1ISO
9277 als Multipoint-Oberflache bestimmt. Als Messgerat dient das
Oberflachenmessgerat TriStar 3000 der Firma Micromeritics. Die BET-Oberflache
wird Ublicherweise in einem Partialdruckbereich von 0,05 — 0,20 des
Sattigungsdampfdruckes des flussigen Stickstoffs bestimmt. Die
Probenvorbereitung erfolgt bspw. durch Temperierung der Probe fur eine Stunde
bei 160 °C unter Vakuum in der Ausheizstation VacPrep 061 der Firma

Micromeritics.

Gemal einer weiteren Ausfuhrungsform kann der SiO,-Formkdrper vorzugsweise
eine héhere Dichte, bevorzugt eine Dichte von mindestens 2,2 g/cm’, besonders

bevorzugt mindestens 2,4 g/cm’ aufweisen. Diese Ausfiihrungsform kann
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beispielsweise zur Herstellung von Schmelztiegeln verwendet werden, in denen

metallisches Silicium durch gerichtete Erstarrung aufgereinigt wird.

Die Dichte und die spezifische Oberflache der getrockneten Formkérper,
beispielsweise der Pellets, kann unter anderem Uber den Schereintrag, den pH-
Wert, die Temperatur und/oder den Wasseranteil in der SiO,-Giel3masse
gesteuert werden. Bei vergleichbarem Wasseranteil lasst sich z.B. mit Erhéhung
des Schereintrags auch die Pelletdichte erhhen. Weiterhin kann die Dichte Gber
den pH-Wert und den Feststoffgehalt der SiO,-Masse eingestellt werden, wobei
mit einer Abnahme des Feststoffgehalts eine Verringerung der Dichte verbunden
ist. Eine weitere wesentliche Beeinflussung von Dichte bzw. Porositat der
Formkorper lasst sich im nachfolgenden Sinterschritt erzielen. Hierbei ist vor
allem die maximale Sintertemperatur von Bedeutung, sowie auch die Haltezeit bei
dieser Temperatur. Mit steigender Sintertemperatur und/oder Haltezeit lassen

sich hohere Dichten der Formkoper erzielen.

Je nach Einsatzzweck kann der SiO,-Formkorper weiterverarbeitet werden.
Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform kann der SiO,-Formkorper nach der
Sinterung mit einer kohlenstoffhaltigen Verbindung in Kontakt gebracht werden.
Hierzu kann als reine Kohlenstoffquelle eine oder mehrere reine
Kohlenstoffquellen gegebenenfalls in einer Mischung eine organische Verbindung
naturlichen Ursprungs, ein Kohlenhydrat, Graphit (aktivierter Kohlenstoff), Koks,
Kohle, Ruf3, Carbon-Black, Thermalrul3, pyrolysiertes Kohlenhydrat, insbesondere
pyrolysierter Zucker, eingesetzt werden. Die Kohlenstoffquellen, insbesondere in
Pelletform, kénnen beispielsweise durch Behandlung mit heiler Salzsdurelésung
gereinigt werden. Zusatzlich kann dem erfindungsgemafen Verfahren ein

Aktivator zugesetzt werden. Der Aktivator kann den Zweck eines
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Reaktionsstarters, Reaktionsbeschleunigers als auch den Zweck der
Kohlenstoffquelle ausuben. Ein Aktivator ist reines Siliciumcarbid, Silicium
infiltriertes Siliciumcarbid, sowie ein reines Siliciumcarbid mit einer C- und/oder
Siliciumoxid-Matrix, beispielsweise ein Kohlenstofffasern enthaltendes

Siliciumcarbid.

Zur Beladung kann der SiO-Formkorper mit den genannten kohlenstoffhaltigen
Verbindungen, vorzugsweise Carbon-Black (technischer Rul}; Industrieruf}),
insbesondere Thermalruly, Flammrul} oder Rufd gemaf} dem Rufl¥fachmann
bekannten Kvaerner-Verfahren; und/oder einem Kohlenhydrat, besonders
bevorzugt einem oder mehreren Mono- oder Disacchariden versehen werden.
Das Einbringen dieser kohlenstoffhaltigen Verbindungen kann Gber L6ésungen
und/oder Dispersionen dieser kohlenstoffhaltigen Verbindungen erfolgen.
Vorzugsweise kann ein porgser SiO,-Formkorper, der bevorzugt eine Dichte
und/oder spezifische Oberflache mit den zuvor dargelegten Werten aufweist, mit
einer wassrigen Zusammensetzung getrankt werden, die mindestens ein
Kohlenhydrat und/oder Carbon-Black aufweist. Um die Aufnahme der
Zusammensetzung in den porésen Korper zu verbessern, kann derselbe zuvor
einem Unterdruck oder einem Vakuum ausgesetzt werden, um das in den Poren
enthaltene Gas zu entfernen. Anschlief3end kann der so erhaltene, mit
mindestens einer kohlenstoffhaltigen Verbindung versehene SiO,-Formkorper auf
eine Temperatur groer 500°C gebracht werden, um die kohlenstoffhaltige

Verbindung zu pyrolysieren.

Gemal einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung kbnnen bevorzugte
SiO,-Formkorper zur Herstellung von Schmelztiegeln verwendet werden, in denen

metallisches Silicium durch gerichtete Erstarrung aufgereinigt werden kann. Diese
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Schmelztiegel weisen ublich einen mehrschichtigen Aufbau auf, wobei die
aufderste Schicht eine mechanische Stabilitat gewahrleistet. Diese Schicht kann
beispielsweise aus Graphit aufgebaut sein. Die weitere Schicht stellt eine
chemische Trennung zwischen dem metallischen Silicium und der tragenden
Schicht bereit. Diese weitere Schicht wird vorzugsweise von Siliciumdioxid
gebildet, welches besonders bevorzugt mit einer Schicht SizsN4 versehen werden

kann.

Die zuvor dargelegten Formkorper, die gemafly dem vorliegenden Verfahren

erhaltlich sind, sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Die zuvor dargelegten SiO,-Formkorper werden bevorzugt in Verfahren zur
Herstellung von metallischem Silicium eingesetzt, wie dieses beispielsweise zur

Herstellung von Solarzellen Verwendung finden kann.

Die Definitionen von metallurgischem und Solarsilicium sind allgemein bekannt.
So weist Solarsilicium eine Siliciumgehalt von gréfier oder gleich 99,999 Gew.%

auf.

Die weiteren Schritte und Eigenarten von Verfahren zur Herstellung von
metallischem Silicium werden unter anderem in WO 2010/037694 dargelegt. Bei
diesem Verfahren wird SiO, durch Kohlenstoff in einem Lichtbogenofen zu
metallischem Silicium reduziert. Als Ausgangsstoff wird Ublich ein SiO,-
Formkdorper in Kombination mit einer Kohlenstoffquelle eingesetzt. Demgemal
wird auf die Druckschrift WO 2010/037694, eingereicht am 28.09.2009 beim
Europaischen Patentamt mit der Anmeldenummer PCT/EP2009/062387, zu
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Offenbarungszwecken in die vorliegende Anmeldung durch Referenz hierauf

eingefugt.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung von hochreinem SiO,, umfassend die Schritte

a. Herstellen einer Vorlage aus einem Sauerungsmittel mit einem pH-
Wert von kleiner 2;

b. Bereitstellen einer Silikatlésung;

c. Zugabe der Silikatldsung aus Schritt b. in die Vorlage aus Schritt a.
derart, dass der pH-Wert der erhaltenen Fallsuspension jederzeit auf
einem Wert kleiner 2 bleibt; und

d. Abtrennen und Waschen des erhaltenen Siliciumdioxids;

dadurch gekennzeichnet, dass

das durch die Fallung erhaltene Siliciumdioxid kontinuierlich oder semikonti-

nuierlich aus dem Fallungsbereich abgetrennt und in einem von dem Fal-

lungsbereich getrennten Waschbereich gewaschen wird.

Verfahren gemaf} Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Waschen
mit einer hohen Scherung durchgeflhrt wird, wobei die mittlere Partikelgro-
Re der durch die Fallung erhaltenen Siliciumdioxidpartikel um mindestens 30

% reduziert wird.

Verfahren gemaf} Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der
Waschbereich kaskadenférmig aufgebaut ist, so dass mindestens zwei
Waschbereich vorgesehen sind, in die kontinuierlich oder semikontinuierlich

zu waschendes Siliciumdioxid geleitet wird.
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Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass ein Teil des Waschmedium zumindest zeitweise

einen pH-Wert kleiner 2 aufweist.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass mindestens zwei Waschbereiche vorgesehen
sind, in die kontinuierlich oder semikontinuierlich zu waschendes Siliciumdi-
oxid geleitet wird, wobei das Waschmedium, das im ersten Waschbereich
eingesetzt wird, einen kleineren pH-Wert aufweist, als das Waschmedium,

das im zweiten Waschbereich eingesetzt wird.

Verfahren gemaf Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Wasch-
medium, das im zweiten Waschbereich eingesetzt wird, einen pH-Wert im

Bereich von 0,5 bis 4 aufweist.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass der Waschbereich eine H6he von hdchstens 2

m aufweist.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Waschmedium, mit dem das Siliciumdioxid
gewaschen wird, mit einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,001 bis 100 m/s

durch das Siliciumdioxid geleitet wird.

Verfahren gemal mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-

durch gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von Volumenstrom des Wasch-
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mediums, mit dem das Siliciumdioxid gewaschen wird, zum Volumen des zu

waschenden Siliciumdioxids im Bereich von 1 bis 1000 liegt.

Verfahren gemaf mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da-
durch gekennzeichnet, dass das gewaschene, wassrige Siliciumdioxid steh-

engelassen wird, um eine partielle Abtrennung des Wassers zu erzielen.

Anlage zur Durchfuhrung eines Verfahrens gemaf mindestens einem der
Ansprlche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Anlage mindestens
einen Fallungsbereich aufweist, der mit einem Vorratsbehalter fur eine Sili-
katlosung verbunden ist, so dass eine in dem Vorratsbehalter befindliche Si-
likatldbsung von oben in den Fallungsbereich einbringbar ist, und mindestens
einen Waschbereich, wobei der Fallungsbereich Einbauten, vorzugsweise
zumindest einen Schaber umfasst, die einen Feststoff in einen Bereich des
Fallungsbereichs Uberflihren kdnnen, aus dem dieser Feststoff gezielt in den

Waschbereich geleitet werden kann.

Anlage gemal} Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Anlage min-
destens zwei kaskadenférmig angeordnete Waschbereiche umfasst, die so
miteinander verbunden sind, dass ein Feststoff von einem ersten Waschbe-

reich in einen zweiten Waschbereich Uberflihrt werden kann.

Siliciumdioxid, erhaltlich gemar einem Verfahren nach einem der Ansprlche
1 bis 10.

Siliciumdioxid gemal} Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Sili-

ciumdioxid ein breite Teilchengrofienverteilung aufweist.
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15. Siliciumdioxid gemaf Anspruch 13 oder 14, dadurch gekennzeichnet, dass
das Siliciumdioxid eine bi- oder multimodale Teilchengréenverteilung auf-

weist.
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