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Verfahren zur Reinigung starker Sauren bzw. stark saurer Medien

von zwei- und hoéherwertigen Metallionen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reinigung
starker S&uren bzw. stark saurer Medien von zwei- und
hoherwertigen Metallionen, das im Rahmen der Herstellung von
hochreinem Siliziumdioxid eingesetzt werden kann. Ferner
betrifft die Erfindung die Verwendung spezieller
Ionenaustauscher flir die Durchfihrung des erfindungsgemédflen

Verfahrens und die dabei erhaltenen hochreinen Siliziumdioxide.

Ausgangspunkt fir die Erfindung war der fortbestehende Bedarf an
einem effektiven und kostengiinstigen Verfahren zur Herstellung

hochreinen Siliziumdioxids.

Hochreines Siliziumdioxid kann zur Herstellung von sogenanntem
Solarsilizium, das flir die Produktion photovoltaischer Zellen
bendtigt wird, eingesetzt werden und hat deshalb eine enorme

wirtschaftliche Bedeutung.

Ein vorteilhaftes Verfahren zur Herstellung von hochreinem
Siliziumdioxid unter Verwendung von Silikatldsungen ist in der
Schrift WO 2010/037702 Al beschrieben. Nachteilig an diesem
Verfahren ist jedoch, dass das erhaltene Siliziumdioxid einem
aufwendigen Waschprozess unterzogen werden muss und das dafir
verwendete Waschmedium stark sauer sein muss. Die pH-Werte der
fiir die Siliziumdioxid-Wasche eingesetzten Waschsduren miissen
unter 2, besonders bevorzugt sogar unter 0,5 betragen, und
selbst bei diesen niedrigen pH-Werten adsorbieren zwei- und
hoherwertige Metallverunreinigungen noch so stark an die
Oberflédche der Siliziumdioxidpartikel, dass hohe Mengen stark
saurer Waschs&dure zur Reinigung erforderlich sind. Aus diesem
Grund ist das bisherige Verfahren nicht nur kostenintensiv,
sondern es birgt im Hinblick auf die Arbeitssicherheit,
insbesondere beim Chargenwechsel der Waschsaure, auch Risiken,
zumal dieser Prozessschritt auch mit der Gefahr einer

Einschleusung von Verunreinigungen verbunden ist.

Ein weiterer Nachteil des Verfahrens gemdRl der Schrift WO

2010/037702 Al besteht in der Tatsache, dass Verunreinigungen
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des Siliziumdioxids mit Titanionen unter den Bedingungen des
sauren Waschprozesses nicht effektiv abgetrennt werden konnen.
Umn diesem Problem zu begegnen, wird bevorzugt ein Peroxid
zugesetzt, das die Titanionen nicht nur iUber eine Komplexierung
entfernbar macht, sondern wegen der Farbe des gebildeten
Komplexes auch den Fortschritt ihrer Entfernung sichtbar werden

lasst.

Nachteilig an Peroxiden in sauren Medien ist jedoch, dass sich
in Gegenwart von Eisen(II)-Ionen, die in dem Prozess
Ublicherweise vorhanden sind, Hydroxyl-Radikale bilden (Fentons
Reagenz) . Diese Radikale stellen ein sehr starkes
Oxidationsmittel dar und erfordern wegen ihrer korrosiven
Wirkung besonders hochwertige Anlagen-Werkstoffe, die den

Herstellprozess welter verteuern.

Fine Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand deshalb in der
Bereitstellung eines Verfahrens zur Herstellung von hochreinem
Siliziumdioxid, das im Vergleich zum Stand der Technik weniger
kostenintensiv ist. Insbesondere sollte das Verfahren
dahingehend verbessert werden, dass der hohe Sdureeinsatz fiir
den aufwendigen Waschprozess reduziert werden kann. Des Weiteren
sollte dieser Waschprozess - auch wegen der risikobehafteten
Handhabung stark saurer Medien - vereinfacht werden. SchlieBlich
bestand eine Aufgabe darin, das Verfahren insofern zu
verbessern, dass auf den Zusatz von Peroxiden verzichtet werden

kann.

Diese Aufgaben werden durch das in der nachfolgenden
Beschreibung, den Beispielen und den Anspriichen beschriebene
Verfahren und durch die Verwendung spezieller

Ionenaustauscherharze im Rahmen des Verfahrens geldst.

Die Forschungsarbeiten gingen von einem Herstellverfahren gemial
der Schrift WO 2010/037702 Al aus, bei dem hochreines
Siliziumdioxid durch die nachfolgend genannten Prozessschritte

erhalten wird:
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a. Herstellung einer Vorlage aus einem Sduerungsmittel oder
einem Sduerungsmittel und Wasser 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 mit einer Viskositat wvon
2 bis 10000 Poise.

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

ganz besonders bevorzugt kleiner 0,5 bleibt.

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

bevorzugt kleiner 0,5 aufweist.

e. Neutralwaschen des Siliziumdioxids mit vollentsalztem

Wasser (VE-Wasser).

f. Trocknen des erhaltenen Siliziumdioxids.

Die betreffenden Untersuchungen fithrten zu dem unerwarteten
Ergebnis, dass sich samtliche vorgenannten Aufgaben durch den
Finsatz mindestens eines speziellen Ionenaustauscherharzes vom
Phosphonat-Typ 1&sen lassen. Dabei ist erfindungsgemal wvon
untergeordneter Bedeutung, ob das Ionenaustauscherharz bereits
bei der Ausfédllung des Siliziumdioxids mit der fliissigen Phase
der Fallsuspension in Kontakt gebracht wird, also im Rahmen von
Prozessschritt c¢., oder ob erst das Waschmedium im Rahmen von
Prozessschritt d. den Kontakt mit dem Ionenaustauscherharz
erfahrt. Bevorzugt erfolgt der Kontakt mit dem
Ionenaustauscherharz erst im Rahmen des Waschens, aber auch ein
vorheriger Kontakt mit der flissigen Phase der Fallsuspension
ist erfindungsgemal mdglich (Ionenaustausch sowohl am sauren
Waschmedium, als auch an der flissigen Phase der

Fallsuspension) .
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Bei - im Verh&ltnis zum aufzureinigenden Siliziumdioxid -
ausreichend groBer Menge des verwendeten Phosphonat-
Ionenaustauschers bzw. bei hinreichender Ionenaustausch-
Kapazitat desselben kann es moglich sein, auf das Waschen gemal
Prozessschritt d. zu verzichten und eine ausreichende Reinigung

im Rahmen von Prozessschritt c. erreichen.

Vorteilhaft ist an der Erfindung insbesondere, dass die
besonders stdrenden zwei- und hdherwertigen
Metallverunreinigungen bzw. Metallionen von den Phosphonat-
Ionenaustauschern sehr gut gebunden werden, wohingegen
Alkaliionen diese problemlos passieren. Die Alkaliionen-Passage
ist unschadlich, weil deren spadtere Abtrennung durch einfaches
Waschen des Siliziumdioxids mit VE-Wasser moglich ist. Obwohl
Alkaliionen die Hauptverunreinigung darstellen, welisen die
Phosphonat-Ionenaustauscher infolge der guten Passage der
Alkaliionen sehr gute Standzeiten auf. Die stdrenden zwei- und
hoherwertigen Metallionen sind in dem aufzureinigenden
Siliziumdioxid demgegeniiber nur in Spuren enthalten und

beeintrdachtigen die Standzeit daher nur wenig.

Die nach Durchfithrung des erfindungsgemalben Verfahrens in dem
sauren Medium enthaltene Alkalisalz-Fracht kann beispielsweise
unter Nutzung des Donnan-Effekts mittels eines Saure-
Retardationsverfahrens entfernt werden, wie es der Fachmann
beispielsweise im Rahmen der Anodisierung von Aluminium nach dem
Floxal-Verfahren einsetzt. Flr das Saure-Retardationsverfahren
eignen sich spezielle TIonenaustauscherharze, die bevorzugt
quartdre Amine als funktionelle Gruppen enthalten; beispielhaft

sei Lewatit® K 6387 von der Firma Lanxess genannt.

Die Regeneration der Phosphonat-Ionenaustauscher erfolgt
vorzugswelse unter Verwendung einer alkalischen Tartratldsung.
Die Untersuchungen, im Rahmen derer das erfindungsgemiale
Verfahren entwickelt wurde, haben namlich iUberraschend gezeigt,
dass sich alkalische Tartratldsung auch fiir die Entfernung der
besonders stark an das Ionenaustauscherharz gebundenen drei- und
hoherwertigen Metallionen sehr gut eignet. Moglich ist eine
Regeneration aber auch mit anderen Reagenzien, insbesondere mit

solchen, die hinreichend starke Komplexe mit den wvom
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Siliziumdioxid abgetrennten zwei- oder hdherwertigen Metallionen
bilden. Geeignete Komplexbildner sind dem Fachmann bekannt,
beispielsweise konnen alkalische Citrat-, Oxalat- oder EDTA-
bzw. Ethylendiamintetraacetat-Losungen zum Einsatz kommen. Neben
der erheblichen Saureeinsparung liegt ein Vorteil des
erfindungsgemalen Verfahrens in der Moglichkeit, aus den bei der
Regeneration der Phosphonat-Ionenaustauscher erhaltenen Ldsungen

die enthaltenen Seltenerdmetalle zu gewinnen.

Bevorzugt wird die Regeneration des Phosphonat-
Ionenaustauschers, gegebenenfalls auch die des flir ein Saure-
Retardationsverfahren eingesetzten Ionenaustauschers, im
zeitlichen Rahmen des Siliziumdioxid-Herstellverfahrens
durchgefiihrt, weil dadurch eine kontinuierliche Siliziumdioxid-

Produktion ermdglicht wird.

Die erfindungsgemal einsetzbaren, sogenannten Phosphonat-
Ionenaustauscher lassen sich dadurch charakterisieren, dass sie
mindestens eine funktionelle Gruppe vom Phosphonat- oder wvom
Phosphonsaure-Typ aufweisen. Unter einer funktionellen Gruppe
vom Phosphonsaure-Typ ist eine Struktureinheit der Formel R-
P(0O) (OH), zu verstehen, bei der R einen beliebigen Rest
darstellen kann. Bevorzugt stellt der beliebige Rest R entweder
ein Polymer bzw. das Ionenaustauscherharz selbst dar oder er
ermdglicht mit diesem - als Briickenglied - eine Verbindung. Eine
funktionelle Gruppe vom Phosphonat-Typ leitet sich
erfindungsgemall von einer beliebigen funktionellen Gruppe vom
Phosphonsaure-Typ dadurch ab, dass eine oder beide der sauren P-
gebundenen OH-Gruppen deprotoniert ist bzw. sind; dabei ist
erfindungsgemall von untergeordneter Bedeutung, welches Gegenion
bzw. welche Gegenionen die funktionelle Gruppe vom Phosphonat-
Typ aufweist. Vorzugsweise werden jedoch Ionenaustauscherharze
mit Alkali-Phosphonat-Gruppen, also Phosphonat-Gruppen mit
Alkalimetall-Gegenionen, fir die Erfindung eingesetzt. Besonders
bevorzugte Ionenaustauscherharze enthalten
Aminomethylphosphonsaure- bzw. Aminomethylphosphonat-
Funktionalit&ten; dies sind insbesondere Struktureinheiten der
Formel R-NHCH,P (O) (OH)., wie sie beispielsweise der
chelatisierende Ionenaustauscher Lewatit® TP 260 der Firma

Lanxess AG enthalt. AuBerdem ist es erfindungsgemal m&glich,

5
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Ionenaustauscher mit Struktureinheiten der Formel R-
NRCH,P (O) (OH) , einzusetzen, beil denen R~ auBer Wasserstoff ein
beliebiger einwertiger Rest ist, der gleich oder wverschieden wvon

R sein kann.

Weitere zur Durchfiihrung der Erfindung bevorzugt eingesetzte
Ionenaustauscher sind solche, die zwei Phosphonsdure- bzw.
Phosphonat-Gruppen an einem Kohlenstoffatom aufweisen, also Uber
eine geminale Difunktionalitat bzw. eine Struktureinheit der
Formel RR'C[PO(OH).], verfligen, bei der R’ ein beliebiger
einwertiger Rest ist, der gleich oder verschieden von R sein
kann; beispielhaft fiir ein derartiges Ionenaustauscherharz sei

Diphonix® der Firma Triskem genannt.

Die vorliegende Erfindung besteht demnach in einem verbesserten
Verfahren zur Herstellung von hochreinem Siliziumdioxid, bei dem
zu einer ein Sduerungsmittel enthaltenden Vorlage mit einem pH-
Wert von kleiner 2,0 eine Silikatlosung gegeben wird, deren
Viskositat von 0,1 bis 10000 Poise betragt, mit der MaBgabe,
dass der pH-Wert wahrend der Zugabe jederzeit unter 2,0 liegt
und die fliissige Phase der bei der Zugabe gebildeten
Fallsuspension zwecks Ionenaustausch mit mindestens einem

Phosphonat-Ionenaustauscher in Kontakt gebracht wird.

Bevorzugt wird das erfindungsgemidlie Verfahren in der Weise
durchgefiihrt, dass das Siliziumdioxid von der Fallsuspension
abgetrennt und mindestens einmal mit einem sauren Waschmedium
behandelt wird, dessen pH-Wert unter 2,0 betragt, bevor der
Ionenaustausch mit mindestens einem Phosphonat-Ionenaustauscher
an dem sauren Waschmedium bzw. im Rahmen des Waschens
vorgenommen wird. Bei dieser Ausfihrungsform kann auf einen
Ionenaustausch an der Fallsaure bzw. an der fliissigen Phase der

Fallsuspension verzichtet werden.

Erfindungsgemdal ist es jedoch auch moglich, sowohl an der
Fallsaure, als auch an dem sauren Waschmedium, Jjeweils einen
Ionenaustausch unter Verwendung mindestens eines Phosphonat-

Ionenaustauschers vorzunehmen.

Im Hinblick auf das Verstdndnis und die Anwendungsbreite der

durch die vorliegende Erfindung verbesserten Verfahren zur

6
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Herstellung von hochreinem Siliziumdioxid wird auf die gesamte
Offenbarung der Schrift WO 2010/037702 Al Bezug genommen und
diese dadurch vollumfanglich zum Bestandteil dieser Beschreibung

gemacht.

Die erfindungsgeméaBe Funktionalitat der Phosphonat-
Ionenaustauscher wird in der Regel nicht durch die Gegenwart
welterer funktioneller Gruppen im Austauscherharz beeinflusst.
Vielmehr lasst sich die Kombination mit weiteren funktionellen
Gruppen im Ionenaustauscherharz teilweise gezielt einsetzen. In
diesem Zusammenhang wird beispielhaft auf Phosphonsiaure- bzw.
Phosphonat-Gruppen enthaltende Ionenaustauscherharze verwiesen,
die zusatzlich tUber eine Sulfonsadure- bzw. Sulfonat-
Funktionalitat verfiigen und dadurch helfen, die erforderliche
schnelle Austauschkinetik sicherzustellen; ein derartiges
erfindungsgemall einsetzbares Ionenaustauscherharz ist
beispielsweise Purolite® $957. Des Weiteren sind Phosphonat-
Ionenaustauscher vorteilhaft einsetzbar, die zus&datzlich
Carboxylgruppen enthalten, wie der bereits genannte

Ionenaustauscher Diphonix® der Firma Triskem.

Flir die Durchfihrung der Erfindung von untergeordneter Bedeutung
ist das Tragermaterial bzw. die chemische Zusammensetzung des
Polymers, an das die funktionellen Gruppen vom Phosphonat- bzw.
Phosphonsaure-Typ in der Regel gebunden sind. Erfindungsgemal
bevorzugt werden jedoch Ionenaustauscherharze eingesetzt, deren
- vorzugswelse vernetztes - Tragermaterial Polystyrol,
Polvacrylat oder ein Copolymer von diesen ist. Ebenfalls von
untergeordneter Bedeutung ist die Beladung der erfindungsgeméal
verwendeten Ionenaustauscherharze, sofern keine Beladung mit den
abzutrennenden hoherwertigen Ionen erfolgt. Ublicherweise werden
die TIonenaustauscherharze unter Beladung mit Alkalimetall-
Gegenionen geliefert und kdénnen in dieser Form ohne Weiteres fiir

die Erfindung eingesetzt werden.

Die weiteren Kenndaten der erfindungsgemal verwendbaren
Ionenaustauscherharze, wie Schiittdichte,
PartikelgroBenverteilung, Dichte und Ionenaustauschkapazitat
sind in Abhangigkeit von der apparativen Ausstattung und der

verfahrenstechnischen Gestaltung der Anlage, in der der
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Ionenaustausch stattfinden soll, zu wahlen; generell zutreffende

Aussagen kénnen hierzu nicht gemacht werden.

Ebenfalls von untergeordneter Bedeutung ist, ob fir die
Durchfiihrung des erfindungsgemalen Verfahrens ein Gleichstrom-,
ein Gegenstrom-, ein Schichtbett-, ein Mehrkammer-, ein
Doppelfluss—-, ein Sandwich- ein Mischbett- oder ein Triobett-
Austauscher zum Einsatz kommt; die Verwendung von
Gegenstromaustauschern ist jedoch bevorzugt. Sowohl Saulen-, als
auch Membran- und alle weiteren bekannten Typen von

Ionenaustauschern kénnen erfindungsgemd&l Verwendung finden.

Des Weiteren kann das erfindungsgemaBe Herstellverfahren nicht
nur im Chargen-Betrieb bzw. diskontinuierlich, sondern auch im

kontinuierlichen Betrieb vollzogen werden.

Generell ist darauf hinzuweisen, dass erfindungsgemaB in erster
Linie wichtig ist, dass das Ionenaustauscherharz mit der
fliissigen Phase der Fallsuspension bzw. dem sauren Waschmedium
in Kontakt gebracht wird. Die genaue verfahrenstechnische
Ausfihrung des Prozesses kann den Jjeweiligen Gegebenheiten und
Zielsetzungen angepasst werden; die entsprechenden

Gestaltungsmoglichkeiten sind dem Fachmann bekannt.

In einer besonderen Ausfihrungsform der Erfindung ist es auch
méglich, dem im Rahmen der Siliziumdioxid-Herstellung zum
Finsatz kommenden sauren Medium mindestens einen in diesem
16slichen Phosphonat-Ionenaustauscher zuzusetzen und den

Ionenaustausch in flissiger Phase zu vollziehen.

Im Hinblick auf die chemische Zusammensetzung der fliissigen
Phase der Fallsuspension bzw. des sauren Waschmediums gibt es
keinerlei Einschrankungen. In dem erfindungsgemaBen Verfahren
lassen sich vorzugswelse Salzsdure, Phosphorsaure,
Salpetersaure, Schwefelsdure, Chlorsulfonsaure, Sulfurylchlorid,
Perchlorsaure, Ameisensaure und/oder Essigsdure in
konzentrierter oder verdinnter Form und auch als Gemische der
vorgenannten Sauren einsetzen. Besonders bevorzugt sind die

zUvor genannten anorganischen S&uren, also Mineralsauren, und
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unter diesen insbesondere Schwefelsaure. Die erfindungsgemal
verwendeten Phosphonsdure- bzw. Phosphonat-Gruppen enthaltenden
Ionenaustauscher zeichnen sich im Kontakt mit stark sauren
Medien durch eine hohe Stabilitat aus, weshalb das saure Waschen

auch bei erhohten Temperaturen erfolgen kann.

Das Siliziumdioxid und der erfindungsgemdl verwendete
Ionenaustauscher werden vorzugswelse — aber nicht zwingend -
getrennt voneinander von der fliissigen Phase der Fallsuspension
bzw. dem sauren Waschmedium durchstrédmt, was insbesondere durch
s kreisformiges™ Umpumpen der betreffenden Fliissigkeit
bewerkstelligt wird. Im Rahmen dieses Umpumpens werden die
durchstromten Feststoffe in beliebigen GefaRlen bzw. Aggregaten
vorgehalten. Typische Aggregate zur Ermdglichung eines
effektiven Ionenaustausches sind Saulen, die aus beliebigen
Materialien bestehen konnen, sofern sie die Reinheit des
Siliziumdioxids nicht beeintrdchtigen und stark sauren Medien

widerstehen.

Nach der erfindungsgemédBfen Abtrennung von zwei- und
hoherwertigen Metallionen wird das Siliziumdioxid in der Regel
mit vollentsalztem Wasser (VE-Wasser) so lange gewaschen, bis es
als neutralgewaschen bezeichnet und getrocknet werden kann.
Neutralgewaschen bedeutet, dass der pH-Wert des erhaltenen
Siliziumdioxids bei 4 bis 7,5 liegt und/oder die Leitfahigkeit
einer Suspension des gewaschenen Siliziumdioxids in VE-Wasser

maximal 9 pS/cm, bevorzugt maximal 5 pS/cm betragt.

Die nach dem erfindungsgemédfRen Verfahren erhdltlichen
Siliziumdioxide sind dadurch gekennzeichnet, dass ihr Gehalt an
Aluminium unter 5 ppm, an Bor unter 0,1 ppm, an Calcium maximal
0,5 ppm, an Eisen maximal 2 ppm, an Nickel maximal 0,5 ppm, an
Phosphor unter 0,1 ppm, an Titan maximal 1 ppm und an Zink

maximal 0,3 ppm betragt.

Insbesondere zeichnen sich die nach dem erfindungsgemalen

Verfahren hergestellten Siliziumdioxid-Qualitaten durch

auBergewdhnlich niedrige Verunreinigungen an vierwertigen

Metallen aus. So liegen beispielsweise die Zinn- und die

Zirkoniumgehalte deutlich unter 0,1 ppm, bevorzugt unter 0,05

ppm, was mit anderen Verfahren wirtschaftlich nicht erreichbar
9
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ist; das nachfolgend angefiihrte Vergleichsbeispiel macht
deutlich, dass der Gehalt an Zirkonium- bzw.
Zinnverunreinigungen selbst durch 14-maliges Waschen mit 12%-

iger Schwefelsaure nicht unter 0,1 ppm abgesenkt werden kann.

Die nach dem Verfahren erhdltlichen hochreinen Siliziumdioxide
konnen zu hochreinem Silizium fiir die Solarindustrie
welterverarbeitet werden. Dazu kdnnen die Siliziumdioxide mit
hochreinem Kohlenstoff oder hochreinen Zuckern umgesetzt werden.
Entsprechende Techniken sind dem Fachmann beispielsweise aus der
Schrift WO 2007/106860 Al bekannt.

Das durch die Erfindung zugadngliche Siliziumdioxid kann auch als
hochreiner Rohstoff fiir die Herstellung von besonders reinem
Quarzglas flir Lichtwellenleiter, Glasgeradte fiir Labor und
Elektronik, als Katalysatortrager und als Ausgangsstoff fiur die
Herstellung von hochreinen Silikasolen, die zum Polieren von
Scheiben aus hochreinem Silizium (Wavern) im sogenannten CMP-

Prozess eingesetzt werden, dienen.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand eines Beispiels und eines
Vergleichsbeispiels beschrieben, ohne dass sich durch diese
Beschreibung eine Beschrankung hinsichtlich der Anwendungsbreite

der Erfindung ergeben soll:

Beispiel

In einer 6-L-Apparatur aus Borosilikat-Glas wurden 4,5 kg (3950
ml) 20%-ige Schwefelsdure (p.a.-Qualitdt) ohne weiteren Zusatz
vorgelegt. Die Temperatur betrug 23°C und der in der Apparatur
enthaltene Siebboden wurde entfernt.

Mit einer Schlauchpumpe (300 U/min, 8,0 mm Schlauch) wurden 1400
g Wasserglas 40/42 (30%) iber einen Priller bzw. eine PTFE-
Lochplatte mit 1,4 mm-Ldchern zudosiert. Es entstanden keine
Blindkdrner. Nach 5,5 Minuten war die Wasserglasdosierung
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abgeschlossen; die Temperatur betrug nach der Prillung 30°C.
Noch vor dem Start der Prillung bzw. der Wasserglaszugabe war
eine TIonenaustauschersdule mit einem Volumen von 1000 ml
eingebaut worden, um die Prillldsung bereits wdhrend der
Prillung iber den Ionenaustauscher leiten zu kdnnen. Die Saule
war hierfir nach Reinigung mit 10%-iger Schwefelsadure 60 cm bzw.
700 ml hoch mit Purolite $957° gefiillt worden. Die
Unpumpgeschwindigkeit betrug 75 U/min bzw. 280 g/min. Insgesamt
wurde 2,5 Stunden bei Raumtemperatur umgepumpt (Probe 932), dann
auf 80°C aufgeheizt und bei dieser Temperatur nochmals 2 Stunden

iber dieselbe Ionenaustauschersdule umgepumpt (Probe 933).

AnschlieRend wurde auf eine zweite 1000 ml-TIonenaustauschersaule
umgebaut, die zuvor mit 10%-iger Schwefelsdure gereinigt und 60
cm hoch mit Lewatit® TP 260 gefiillt worden war. Uber diese Saule
wurde wieder 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 80°C
umgepumpt und anschlieRend abgelassen. Die Ldsung hatte ein
Volumen von 4400 ml und eine Masse von 4870 g. Die Schwefelsaure
hatte nach dem Ablassen noch eine Konzentration von 12,69%,

einen pH-Wert von 0,00 und eine Leitfahigkeit von 496 mS/cm.

Nun wurde anstelle der mit Lewatit® TP 260 gefiillten Saule
nochmals eine ca. 700 ml Purolite S957%-enthaltende Saule
eingebaut, die sich von der zuerst verwendeten Saule nur durch
die Tatsache unterschied, dass ihre Vorreinigung bzw.
Konditionierung mit nur 2%-iger Schwefelsadure erfolgt war. Nach
Zugabe von 3500 g VE-Wasser wurde Uber Nacht stehen gelassen. Am
nachsten Tag wurde die Apparatur wieder auf 80°C aufgeheizt und
2 Stunden bei 75 U/min bzw. 280 g/min umgepumpt. AnschlieBend
wurde abgelassen und auf Umpumpen ohne Ionenaustauschersaule
umgebaut. Die Schwefelsdure hatte eine Konzentration von 2,06%,
einen pH-Wert von 0,72 und eine Leitfahigkeit von 95,0 mS/cm. In

diesem Verfahrensstadium wurde die Probe 934 entnommen.
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Zum Neutralwaschen des Siliziumdioxids wurde Jjeweils mit 3500 g
VE-Wasser aufgefillt und 30 Minuten umgepumpt. Insgesamt wurde
siebenmal auf diese Weise mit VE-Wasser gewaschen und dadurch

eine Leitfahigkeit von 2 pS/cm erreicht.

Waschschritt Temp. Dauer pPH- Leitfahigk. | Bemerkungen
[°C] [min] Wert [(1S/cm]

1. 80 30 1,52 14890
Wasserschritt

2. 80 30 2,36 2460
Wasserschritt

3. 90 30 3,42 342
Wasserschritt

4, 80 30 4,10 43
Wasserschritt

5. 80 30 4,79 9
Wasserschritt

6. 40 30 5,77 2 kalt
Wasserschritt

7. 29 30 5,35 2 kalt
Wasserschritt

Das Produkt wurde in eine Quarzglasschale tberfiihrt, bei 160°C
im Trockenschrank getrocknet und analysiert (Probe 935).

Die Tonenaustauscher der drei Sdulen wurden unter Verwendung
alkalischer Tartratldsung regeneriert, die Schwefelsdure in
einem Sdure-Retardationsverfahren von der Salzfracht befreit.

Der Gesamt-Saureverbrauch fir den Prillschritt, bei dem 1400 g
Wasserglas 40/42 bzw. 420 g Si0O; eingesetzt wurden, betrug 4,5 kg
20%-ige Schwefelsdure bzw. 900 g HySOs.

Extrapoliert ergibt sich fiir die Herstellung von einem Kilogramm
hochreinem Siliziumdioxid demnach ein Verbrauch von 2,14 kg

H2504.

12
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Einheit] Al B Ba | Ca | Co Cr | Cu | Fe Hf K Mg [ Mn Na Ni P Ph 5 Sn Ti in Zr

Prohehezeichnung ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm [ ppm | ppm | ppm | ppm | ppm_| ppm | ppm | ppm | ppm

Probe 931, PIB2009001, Yersuch 77, WGL
/42 Std., Probe nach erst @ 5957 Zh

Sk
robe %35, s '
40/42 Std., 1. und 2. Siule in Prillung, 3.Saule | 0,12 0,01 | 0,01 | 0,66 0,03 | 0,11 | 0,07 | 0,02

Vergleichsbeispiel

In der fir das oben beschriebene Reispiel verwendeten 6-L-
Apparatur wurden 4,5 kg einer 13,5%-igen Schwefelsdure und 10 g
einer 35%-igen Wasserstoffperoxid-Ldsung vorgelegt. Die
Temperatur betrug 24°C und der in der Apparatur enthaltene
Siebboden wurde entfernt.

Mit einer Schlauchpumpe (700 U/min, 8,0 mm Schlauch) wurden 3000
g Wasserglas 40/42 Uber einen Priller bzw. eine PVDF-Lochplatte
mit 2 mm-Lochern zudosiert. Die Prillkdrper waren anfangs etwas
groBer, nahmen nach einigen Minuten aber normale GréBe an. Nach
17 Minuten war die Wasserglasdosierung abgeschlossen. Mehr als
3000 g konnten nicht zudosiert werden, da ansonsten die
Schwefelsdure komplett neutralisiert worden ware. Die Temperatur
betrug nach der Prillung 32°C. Nachdem noch 20 Minuten umgepumpt
worden war, wurde abgelassen. Die Schwefelsaure hatte nach der
Prillung eine Konzentration von 3,30%, einen pH-Wert von 0,79

und eine Leitfahigkeit von 148 mS/cm.

AnschlieRend wurde zwdlfmal mit jeweils 3500 g 12%-iger
Schwefelsiaure gewaschen und danach noch zweimal mit 12%-iger
Schwefelsdure in p.a.-Qualitat; hierzu wurde mit einer
Schlauchpumpe (100 U/min, 8,0 mm Schlauch) mit einer Umpumprate

von 470 ml/min umgepumpt.
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Waschschritt Temperatur Dauer Bemerkungen
[°C] [min]
1. kalt 5
Saureschritt (25°C)
2. kalt 5
Saureschritt (24°C)
3. kalt 30
Saureschritt (25°C)
4. kalt 30
Saureschritt (25°C)
5. kalt 60 +10g H20;
Saureschritt (25°C)
6. 80°C 30
Saureschritt
7. 80°C 30
Saureschritt
8. 80°C 30
Saureschritt
9. 80°C 30
Saureschritt
10. 80°C 30
Saureschritt
11. 80°C 30
Saureschritt
12. 80°C 30
Saureschritt
13. 80°C 30 p.a. Saure, iber Nacht
Saureschritt
14. 80°C 30 p.a. Saure
Saureschritt

SchlieBlich wurde mit je 3500 g VE-Wasser aufgefillt und 30

Minuten umgepumpt.
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AbschlieRend wurde noch dreizehnmal mit VE-Wasser gewaschen, bis

eine Leitfahigkeit von 1 uS/cm erreicht wurde.

Waschschritt Temp. Dauer pH-Wert | Leitfahigk. Bemerkung
[°C] [min] [pS/cm]
1. Wasserschritt 46 30 0,49 150300 kalt
2. Wasserschritt 33 30 0,88 40400 kalt
3. Wasserschritt 28 30 1,45 12960 kalt
4. Wasserschritt 26 30 1,98 4210 kalt
5. Wasserschritt 80 30 2,49 1266
6. Wasserschritt 49 30 3,06 344 kalt
7. Wasserschritt 34 30 3,60 87 kalt
8. Wasserschritt 80 30 4,21 24
9. Wasserschritt 48 30 5,05 5 kalt
10. Wasserschritt 34 30 4,65 10 kalt, Uber
11. Wasserschritt 80 30 5,25 3
12. Wasserschritt 49 30 5,65 1 kalt
13. Wasserschritt 34 30 5,60 1 kalt

Das Produkt wurde in eine Porzellanschale iiberfithrt, bei 160°C
im Trockenschrank getrocknet und analysiert (Probe 837).

Der Gesamt-Saureverbrauch betrug 4,5 kg 13,5%-1ge Schwefelsaure
fir den Prillschritt und 49 kg 12%-ige Schwefelsdure fir den
Waschprozess; dies entspricht 6488 g H,SO04.

Die eingesetzten 3000 g Wasserglas 40/42 entsprechen 900 g
Siliziumdioxid, sodass sich flir die Herstellung von einem
Kilogramm hochreinem Siliziumdioxid ein Verbrauch von 7,21 kg

H,S0, ergibt.

Al B Ba Ca Cr Fe Mg Na Ni P S Sn Ti Zn Zr
4 ppm | ppm | ppm | ppm | ppm_| ppm_| ppm_| _ppm__| ppm | ppm_| _ppm__| ppm_| ppm_| ppm | ppm_
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Die Bestimmung der Spurenelement-Gehalte erfolgte mittels
hochaufldsender induktiv gekoppelter Plasma-Massenspektrometrie

(HR-ICPMS) .

Hierzu wird eine genau bestimmte Masse einer 1 - 5 g Probe des
zu untersuchenden Materials in einen PFA-Becher eingewogen und
dann 1 g einer ca. 1%-igen Mannit-L&dsung sowie 25 - 30 g einer
ca. 50%-igen Flusssaure zugegeben. Nach kurzem Umschwenken wird
der PFA-Becher in einem Heizblock auf 110°C erhitzt, so dass das
in der Probe enthaltene Silizium als Hexafluorokieselsaure sowie
die iberschiissige Flusssaure langsam abdampfen. Der Rickstand
wird mit 0,5 ml Salpetersdure (ca. 65 %) und wenigen Tropfen
Wasserstoffperoxid-Losung (ca. 30 %) innerhalb von ca. einer

Stunde geldst und mit Reinstwasser auf 10 g aufgeftllt.

Zur Bestimmung der Spurenelemente werden den Aufschlussldsungen
0,05 ml bzw. 0,1 ml entnommen, in ein Polypropylen-
Probenrdhrchen tberfithrt, mit 0,1 ml Indium-Losung (c = 0,1
mg/1l) als interner Standard versetzt und auf 10 ml mit
verdinnter Salpetersadure (ca. 3%) aufgefullt.

Aus Multielement-Stammlosungen (¢ = 10 mg/l), in welchen alle zu
analysierenden Elemente auller Indium enthalten sind, werden vier
Kalibrierldsungen erstellt (¢ = 0,1; 0,5; 1,0; 5,0 ng/l),
wiederum mit dem Zusatz von 0,1 ml Indium-Ldésung (¢ = 0,1 mg/1l)
auf 10 ml Endvolumen. Zusadtzlich werden Blindwertldsungen
hergestellt mit 0,1 ml Indium-Losung (c = 0,1 mg/l) auf 10 ml
Endvolumen.

Die Elementgehalte in den so hergestellten Blindwert-,
Kalibrier- und Probenldsungen werden mittels der High Resolution
Inductively Coupled Mass Spectrometry (HR-ICPMS) unter externer
Kalibrierung bestimmt. Die Messung erfolgt mit einer
Massenaufldsung (m/Am) von mindestens 4000 bzw. von - fiur die

Elemente Kalium, Arsen und Selen - mindestens 10000.

16



WO 2012/113657 PCT/EP2012/052254

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von hochreinem Siliziumdioxid, bei
dem zu einer ein Sduerungsmittel enthaltenden Vorlage mit einem
pH-Wert von kleiner 2,0 eine Silikatlosung gegeben wird, deren
Viskositat von 0,1 bis 10000 Poise betragt, mit der MaBgabe,

dass der pH-Wert wahrend der Zugabe jederzeit unter 2,0 liegt
und mindestens ein Phosphonat-Ionenaustauscher mit mindestens
einem, im Rahmen des Verfahrens auftretenden sauren Medium

zwecks Ionenaustausch in Kontakt gebracht wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem mindestens ein
Phosphonat-Ionenaustauscher mit der fliissigen Phase der bei der
Zugabe der Silikatlésung gebildeten Fallsuspension in Kontakt

gebracht wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Siliziumdioxid wvon
der durch die Zugabe der Silikatldsung gebildeten Fallsuspension
abgetrennt und mindestens einmal mit einem sauren Waschmedium
behandelt wird, dessen pH-Wert unter 2,0 betragt, mit der
MaRgabe, dass mindestens ein Phosphonat-Ionenaustauscher mit dem

sauren Waschmedium in Kontakt gebracht wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das Siliziumdioxid wvon
der durch die Zugabe der Silikatldsung gebildeten Fallsuspension
abgetrennt und mindestens einmal mit einem sauren Waschmedium
behandelt wird, dessen pH-Wert unter 2,0 betragt, mit der
MaRgabe, dass mindestens ein Phosphonat-Ionenaustauscher sowohl
mit dem sauren Waschmedium, als auch mit der flissigen Phase der

Fallsuspension in Kontakt gebracht wird.
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem
mindestens ein saures Medium, das mit mindestens einem
Phosphonat-Ionenaustauscher in Kontakt gebracht wird, zur

Verbesserung des Ionenaustausches umgepumpt oder bewegt wird.

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem
das in der Vorlage enthaltene Sduerungsmittel Schwefels&dure

umfasst.

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem
der Ionenaustausch mit dem Phosphonat-Ionenaustauscher parallel
zur Herstellung des hochreinen Siliziumdioxids bzw. im

zelitlichen Rahmen des Herstellverfahrens erfolgt.

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem
die Herstellung des hochreinen Siliziumdioxids ein

kontinuierlicher oder ein diskontinuierlicher Prozess ist.

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriche, bei dem
der Phosphonat-Ionenaustauscher parallel zur Herstellung des
hochreinen Siliziumdioxids bzw. im zeitlichen Rahmen des

Herstellverfahrens einer Regeneration unterzogen wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 8, bei dem der

Phosphonat-Ionenaustauscher einer Regeneration unterzogen wird.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, bei dem die zur
Regeneration verwendete alkalische L&sung Tartrat-, Citrat-,

Oxalat- oder EDTA-Ionen umfasst.
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, bei dem
das saure Medium durch Anwendung eines Saure-

Retardationsverfahrens gereinigt wird.

13. Verwendung eines Aminomethylphosphonsdure- bzw.
Aminomethylphosphonat-funktionalisierten Phosphonat-
Ionenaustauschers flir ein Verfahren nach einem der

vorhergehenden Anspriche.

14. Verwendung eines Phosphonat-Ionenaustauschers fiir ein
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei dieser mit
Struktureinheiten der Formel R-NR CH;P(0O) (OH), funktionalisiert
ist und wobei R’ einen beliebigen Rest auller Wasserstoff

darstellt, der gleich oder verschieden von R ist.

15. Verwendung eines Phosphonat-Ionenaustauschers fiir ein
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei dieser mit
Struktureinheiten der Formel R-NHCH,P (O) (OH), funktionalisiert

ist und wobei R einen beliebigen Rest darstellt.

16. Verwendung eines Phosphonat-Ionenaustauschers fiir ein
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei dieser mit
Struktureinheiten der Formel RR'C[PO(OH).], funktionalisiert ist
und wobel R’ einen beliebigen Rest darstellt, der gleich oder

verschieden von R ist.

17. Verwendung eines Phosphonat-Ionenaustauschers fiir ein
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei dieser neben
den normalen Struktureinheiten der Formel R-P(0) (OH), zusatzlich

Sulfonsaure- bzw. Sulfonat-Gruppen enthalt.
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18. Verwendung eines Phosphonat-Ionenaustauschers nach einem der
Anspriche 13 bis 17, bei der die funktionellen Phosphonsaure-
Gruppen mindestens teilweise in mit Alkalimetallionen beladener

bzw. neutralisierter Form vorliegen.

19. Siliziumdioxid, hergestellt nach einem Verfahren gemd&B einem
der Anspriiche 1 bis 12, bei dem der Gehalt an Zirkonium und/oder

Zinn unter 0,1 ppm betragt.

20. Siliziumdioxid nach Anspruch 19, bei dem der Gehalt an

Zirkonium und/oder Zinn unter 0,05 ppm betragt.
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