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1 Einleitung

Im Bereich der Halbleitertechnik werden zunehmend neben Silizium sog. Sondermetalle
verwendet, so z.B. Tellur in der Solarzellenherstellung, Indium in der LED- und
Flachbildschirmherstellung oder Gallium in Laserdioden. Im Gegensatz zur Siliziumtechnik, bei
der hochreines, gezielt dotiertes elementares Silizium als Halbleiter eingesetzt wird, werden bei
der Verwendung der o0.g. Elemente meist Verbindungen eingesetzt, wie z.B. Gallium-Arsenid,
Indium-Zinn-Oxid (ITO), oder Cadmium-Tellurid. Weitere seltene Sondermetalle im Elektronik-

Bereich sind Germanium (z.B. in Nachtsichtgeréten) oder Selen.

Mit dem rasant steigenden Elektronikabsatz steigt der Bedarf an den erwdhnten Metallen, was
sich auch in der Preisentwicklung der letzten Jahre gezeigt hat. Die meisten dieser Elemente
kommen in der Natur jedoch selten vor, so steht Germanium an 53., Indium an 61. und Tellur an
75. Stelle der Haufigkeit in der Erdkruste. Daher werden sie, im Gegensatz zu Silizium, stets als
Nebenprodukte im Zuge der Herstellung von Massenmetallen wie Kupfer, Blei oder Aluminium
gewonnen. Durch diese Faktoren ist ihre Verfugbarkeit beschrankt. Ein Recycling ist nur in
wenigen Fallen etabliert. Die Wiedergewinnung der wertvollen Sondermetalle aus Consumer-
Produkten gestaltet sich schwierig, da haufig eine Vielzahl von Werkstoffen stark vernetzt
nebeneinander  vorliegen.  Mdoglicherweise  einfacher  erschlieBbare  Quellen  sind
Produktionsriickstande der betroffenen Industrien und Bergbaurlickstande aus friiheren Zeiten, in
denen diese Zielmetalle noch keine Relevanz besalien.

In diesem Vortrag werden nach Vorstellung der diskutierten Sondermetalle eine Auswahl von
entwickelten und insbesondere praktizierten Gewinnungs- und Recyclingrouten dargestellt. Dazu
ist in diesem Kontext notwendig zu wissen, dass in der Nichteisenmetallurgie bei der Gewinnung
von Metallen meist die Gewinnung aus Erzen als Primdrgewinnung, die Gewinnung aus

Reststoffen und Rickstanden, also u.a. das Recycling, als Sekundargewinnung bezeichnet wird.
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Dabei findet allerdings meist an irgendeinem Punkt der Metallproduktion, spétestens aber in der
Anwendung, eine Vermischung von Primdr- und Sekundérroute statt, so dass es fast nicht
maoglich ist, ein reines Recyclingprodukt herzustellen. Diese Schnittstellen werden nach
Maglichkeit aufgezeigt.

Bei der Vorstellung der Prozesse wird auch auf die am IME laufenden Forschungsprojekte
eingegangen werden. Zur Bereitstellung der Metalle fur die Elektronikindustrie werden alternativ
zum Recycling die Potentiale einer marinen Rohstoffgewinnung und die im Rahmen eines Ende
2009 angelaufenen BMBF-geforderten Verbundprojektes vorgestellt, welches sich unter
anderem mit der Gewinnung von seltenen Metallen aus Rickstdnden des Bergbaus im

Mansfelder Kupferschiefergebiet beschéaftigt.
2 Vorstellung der betrachteten Metalle

2.1 Gallium

Gallium ist das haufigste der hier betrachteten Elemente und liegt an 33. Stelle der H&ufigkeit
des Vorkommens in der Erdkruste mit ca. 50 ppm, liegt jedoch selten angereichert vor [1]. Es
liegt sowohl in Zinkblende (ZnS) als auch in Bauxiten (das einzige kommerziell eingesetzte
Aluminiumerz, bestehend aus AI(OH)x , Al,O3 und Eisenoxid) vor. Eine dufRerst interessante
Eigenschaft des Galliums ist sein niedriger Schmelzpunkt, der mit 30°C Gallium zu einigem der
wenigen Metalle macht, die im wahrsten Sinne des Wortes ,,in der Hand*“ schmelzen. Dies macht
es auch fir niedrig schmelzende Legierungen interessant, z.B. hat eine quaternare Verbindung
von Gallium mit In, Sn, und Zn einen Schmelzpunkt von 3°C [2]. Diese Legierungen kénnen
z.B. als bleifreies Lot in der Elektronikindustrie Anwendung finden. Im Vergleich dazu hat es
mit Uber 2200°C (die Angaben schwanken hier) einen relativ hohen Siedepunkt, vergleichbar
z.B. mit Aluminium. Zudem ist Gallium, wie auch Germanium und Silizium eines der Metalle
mit einer Dichteanomalie, d.h., bei der Erstarrung dehnt es sich ahnlich wie Wasser aus, statt
sich wie die meisten anderen Metalle zusammenzuziehen. Dies wird bei der Hochreinigung des
Galliums ausgenutzt, die durch fraktionierte Kristallisation gereinigten Galliumkristalle
schwimmen in der Schmelze, in der sich die Verunreinigungen anreichern, auf und kénnen
abgeschopft werden.

Ein wichtiges Anwendungsgebiet, in dem Gallium zum Einsatz kommt sind Leuchtdioden
(LEDs), wobei Gallium in verschiedenen intermetallischen Phasen als Leuchtmittel zum Einsatz
kommt, so z.B in Galliumarsenid (GaAs) fur rote und Indium-Gallium-Nitrid fir blaue und

farblose LEDs. Galliumarsenid wird hauptséchlich jedoch fir die Produktion von integrierten
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Schaltungschips (Integrated Circuits, 1C) benétigt, die. z.B. in Mobiltelefonen ein weites

Einsatzgebiet haben.

2.2 Germanium

Germanium steht an 53. Stelle der H&ufigkeit des Vorkommens. Es schmilzt bei 937°C und
siedet bei 2690°C. Es ist ein Halbleiter der im Diamantgitter erstarrt und damit eigentlich streng
genommen kein Metall [2], die Gewinnung erfolgt jedoch auf metallurgischem Wege, da es
vergesellschaftet mit Zink- und Kupfererzen vorkommt. Die konventionelle Gewinnung erfolgt
meist aus den Laugungsrickstanden der Zinkelektrolyse, und aus den an Kupfer/Blei/Zinkerze
gebundenen Germaniumerzen Germanit und Reniérit. Hinzu kommen Kohleflugaschen aus der
Kohlevergasung. [2]

Das Hauptanwendungsgebiet von Germanium ist die Herstellung von Glasfasern fir die
Informationstechnologie, bei dem jedoch nicht das Metall sondern das Oxid zum Einsatz kommt,
gefolgt von der Anwendung als Katalysator fur die Herstellung von Polyethylen (PET, z.B. fur
Getrénkeflaschen) [3.2]. Das ,,Metall* ist durchlassig fur Infrarotstrahlung und findet daher

Anwendung als Linsen fir die Herstellung von Nachtsichtgeréaten.

2.3  Indium

Indium liegt mit 0,24 ppm in der Erdkruste an 61. Stelle der Haufigkeit der Elemente. Es ist ein
niedrig schmelzendes Metall, dessen Schmelzpunkt bei 157°C liegt. Es siedet bei 2080°C.
Indiumerze existieren nicht in reiner Form, da Indium meist als Substitutionsmetall in Zink-,
Zinn- und Blei- sowie Kupfererzen vorkommt. Die Extraktion von Indium ist damit
ublicherweise gekoppelt an die Primdrgewinnung dieser Metalle. In metallischer Form findet es
Anwendung fur, auch bleifreie, Lotlegierungen die neben dem Elektronikbereich auch fur das
Loten von Edelmetallen und Glésern eingesetzt werden. Die in LEDs zum Einsatz kommenden
Halbleiter enthalten hdufig Indium, so z.B. InGaSe. Flatpaneldisplays fir Computer und
Fernseher, die auf LCD-Technologie beruhen, sowie Dinnschichtsolarzellen sind auf den
Einsatz von Indium-Zinn-Oxid (ITO) als durchsichtige leitende Schicht angewiesen. Dies stellt

auch das Hauptverbrauchsgebiet von Indium dar [3.4].

2.4 Selen

Mit etwa 5 ppm in der oberen Erdkruste liegt Selen als 66. hdufigstes Element vor. Es ist ein
Halbmetall und Halbleiter, das bei 217°C schmilzt und einen Siedepunkt von 684 °C aufweist,
also ein leichter fluchtiges Element. Hauptséchlich wird Selen in oxidischer Form zur Farbung

von Glas eingesetzt, in der Metallurgie, u.a. fir die Manganelektrolyse und als
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Legierungselement, in Futter- und Nahrungserganzungsmitteln, da es als Spurenelement fur die
Funktion einiger Enzyme wichtig ist, sowie als Zusatz fir Schuppenshampoos.[USGS] Ein
Anwendungsgebiet fur Selen sind Kopiertrommeln in Fotokopierern und Laserdruckern, jedoch
mit sinkender Bedeutung. Im Halbleiterbereich bilden sich Solarzellen auf Kupfer-Indium-
Galllium-Selenid (CIGS) als industrielle Anwendung heraus. Insgesamt machen elektronischen

Anwendungen aber nur etwa 10% des Selenverbrauchs aus [3.5].

25 Tellur

Tellur ist mit 0,1 ppm an der 75. Stelle des Vorkommens eines der seltensten Elemente in der
Erdkruste, direkt hinter Gold, mit dem es — wie mit sehr vielen anderen Metallen-
intermetallische Phasen bildet, die unter anderem in Kupfererzen vorliegen. Es hat einen
Schmelzpunkt von 432°C und einen Siedepunkt von 990 °C [4]. Durch die Kopplung an die
Goldgewinnung aus den Ruckstdnden der Kupfermetallurgie ist auch die primare
Tellurgewinnung an die Kupfergewinnung geknupft. Zur Anwendung kommt es als
Legierungselement fir Stahl und Blei, zur Farbung von Glésern, als Katalysator fur die
Herstellung von Gummi und Kunstfaserproduktion, sowie im Elektronikbereich. Einige der
intermetallischen Verbindungen, so z.B. Cadmiumtellurid oder Bismuthtellurid, aber auch das
Metall selber, weisen Halbleitereigenschaften auf. Bismuthtellurid kommt als thermoelektrisches
Kihleelement zur Anwendung, CdTe wird in der Solarindustrie als photosensitives Material fur
Dunnschichtsolarzellen eingesetzt. Eine weitere Anwendung fiir Tellur sind sog. Phase-Change-
Memory Materialien, deren Brechungsindex sich durch die Einwirkung von Hitze reversibel
verdandern lassen. Sie kommen bei der Produktion von CD-RWs zum Einsatz.

3 Bekannte Gewinnungsrouten aus Prozessrickstanden

Wie oben bereits erwahnt, sind in der Metallurgie hdufig Primér- und Sekundarroute nicht immer
eindeutig voneinander zu trennen. Die konventionellen Prozesse fir die hier betrachteten Metalle
beruhen meist auf der Verwendung von Prozessrickstanden aus der Herstellung eines
Massenmetalls. Da die produzierten Mengen sehr Kklein sind, ist es 6konomisch nicht immer
sinnvoll ein reines Recyclingverfahren zu betreiben. In einem solchen Fall bietet es sich an, ein
Recycling-Konzentrat des jeweilig interessierenden Metalls als Zwischenstufe zu erzeugen, das
dann an passender Stelle in den konventionellen Gewinnungsprozess eingeschleust werden kann.
Ein solches Konzentrat braucht nicht unbedingt sehr hohe Elementkonzentrationen aufweisen,
sollte aber nach Mdoglichkeit keine den weiteren Prozess stdrenden Begleitelemente mehr

aufweisen. Fir die Aufarbeitung in einem etablierten Prozess ist es z.B. ausreichend, wenn ein
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Gallium“konzentrat“ mehr als 10% Gallium aufweist [7]. In Tabelle 1 sind einige beispielhafte

Werte fir die Konzentratgehalte aufgefiihrt.

Tabelle 1: Mindestgehalte fiir Konzentrate seltener Metalle fir den Einsatz in konventionellen Prozessen

Metall Mindestgehalt Metall Mindestgehalt
Konzentrat Konzentrat

Ga > 10 % Se (Abschatzung) > 30 %

Ge >2% In >15%

Te (Abschatzung) > 25 %

Eine reine Sekundéarroute bietet sich an, wenn die betrachteten Metalle bereits in hohen Gehalten
vorliegen. Dies ist meist dann der Fall, wenn es sich um Produktionsschrotte aus einem friihen
Stadium der Fertigung von Produkten, d.h. um sortenreine Reststoffe wie Waferbruch,
gebrauchte Sputtertargets 0.4. handelt, die nur schwach verunreinigt sind. Diese Art der
Gewinnung macht z.B. bei Galliumprodukten einen Gutteil der Produktion aus (s.u.).

Andere Prozessriickstdnde, seien es Waschwasser, Bruchstlicke von fertigen Leiterplatten oder
Flugstaube aus Bedampfungsprozessen, weisen meist hohere Verunreinigungsgehalte auf und
sind daher eher fur die Erzeugung von Sekundarkonzentraten geeignet, teilweise werden sie
jedoch auch aufgrund ihres niedrigen Wertinhaltes verworfen.

Im Folgenden soll eine Auswahl an Primar- und Sekundargewinnungsrouten vorgestellt werden,
sowie die Schnittstellen der beiden kurz angerissen werden. Da die Gewinnung der seltenen
Metalle jedoch hoch komplex ist und fur fast jedes Metall eine Vielzahl an verschiedenen
Prozessen zum Einsatz kommen, kann hier kein Anspruch auf Vollstandigkeit gestellt werden.
Detailliertere FlieBbilder der (Primér-)Gewinnung der Verschiedenen Metalle sind [8] und [1] zu

entnehmen

3.1 Gallium

Der grofite Teil der Primargewinnung des Galliums erfolgt aus einer Natronlaugeldsung, die aus
der Aluminiumhydroxidherstellung im Bayerprozess stammt. Es kommen verschiedene
Reduktionsmethoden zur Anwendung, die mit lonentauschermedien oder Amalgamelektrolyse
arbeiten. Gallium wird beim Recycling unter anderem aus gebrauchten Galliumarsenid-
Halbleiterkristallen gewonnen. Dabei stellt die Produkion aus Sekundarmaterialien fast 30% der
Jahresproduktion dar [3.1]. Die Aufbereitung verlauft Gber den hydrometallurgischem Weg u.a.
uber das Auflésen in Natronlauge und den Einsatz von Wasserstoffeperoxid. [1.1]. Im Abstract
des Taiwanesischen Pat Nr. 92132798 werden Prozessbedingungen fiir das Recycling von
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GaAs- Riickstanden angegeben, wobei das Gallium als ein komplexes Galliumsulfat angereichert
wir. Es ist vorstellbar, dass dieses dann in die Gewinnungselektrolyse eingeschleust werden

kann. Meist sind die angewandten Prozesse jedoch Firmengeheimnis.

Aluminiumerz GaAs Schrott
Baijxit
Hochdruckaufschluss NaOH
Rl Kristallisation H.O } Laugung
22
Ga-haltige Alum.-Hydroxid J,
} Lauge Riickstande
Saure } Ga-Anreicherung H,SO, pH-Anpassung
lonent. — [lonentausch (fest/fl) l
H,SO,
Anger. Lsg. ;|' Solventextraktion
DH,EHP
» Gew.-Elektrolyse J,
Kristallisation 7
Gallium I | .
Kompl. o '
Galliumsulfat !
s Arsengew. |
Abb. 1: Vereinfachtes FlieRbild moglicher Galliumgewinnungsrouten

Gallium ist zudem vermehrt in Zinkerzen anzutreffen. Eine Gewinnung von Gallium aus
angesduerter Neutrallauge der Zinkelektrolyse erscheint sinnvoll, und ist auch mehrfach, unter
anderem am IME [5], untersucht worden. Die Anreicherung des Galliums erfolgt dabei meist in
saurer Losung mit Hilfe von Flissig-Fllssig-Extraktion oder lonentauschern, wobei dies

wiederum die Schnittstelle zum konventionellen Prozess darstellen kann.
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3.2 Germanium

Im Ublichen Gewinnungsprozess wird aus verschiedensten Rohstoffen mit 2-10%
Germaniuminhalt hergestelltes Germaniumtetrachlorid zunédchst destillativ hochgereinigt wird
und anschlieBend mit hochreinem Wasser unter Abspaltung von Salzséure zu
kristallwasserhaltigem Germaniumdioxid umgesetzt. Der niedrige Verdampfungspunkt (83°C,
[6]) von Germaniumchlorid ermdglicht dabei die Raffination durch fraktionierte Destillation.
Das hochreine Germaniumdioxid wird dann bei Temperaturen zwischen 600°C und 700°C
(dartber verdampft das Zwischenprodukt Germaniummonoxid) im hochreinen Wasserstoffstrom
zu metallischem Germaniummetallpulver reduziert [4], [6] und anschliel3end bei ca. 1000°C zu
Blocken ~ zusammengeschmolzen.  Fir  das  Recycling von  Germanium  aus
Produktionsrickstanden wird in den meisten Fallen das germaniumhaltige Material zu
Germaniumtetrachlorid GeCl, oder hochreinem Germaniumoxid verarbeitet, wobei die
Chlorierung auf verschiedene Weise erfolgen kann. Es liegen verschiedene Patente zur
Gewinnung von Germanium aus anderen Reststoffen vor. Im Kombinat von Zhaporoshje
(Ukraine) wurde Flugasche aus der Kohlevergasung zunachst in konz. Schwefelsaure gelaugt,
und der Germaniumhaltige Rickstand nach Filtration mit Salzséure versetzt, aus dem dann das
GeCl, abgetrennt werden kann. Auch neuere Patente beschéftigen sich mit der Riickgewinnung
von Germanium und anderen seltenen Metallen aus der Kohlevergasung, so z.B. ein spanisches
Patent, dessen Ubersetzung ins Deutsche unter Patent Nr. DE 602 01 840 T2 abrufbar ist. Dort
wird Germanium durch Auswaschen, wahrscheinlich eines im Prozess modifizierten
wasserloslichen Oxids mit Wasser gewonnen und anschlieBend durch Solventextraktion
angereichert. Das Japanische Patent Nr.  63069711A beschreibt die Umsetzung von
Germaniumhaltigen Katalysatoren mit Ethylenglykol zur direkten Erzeugung von
Germaniumoxid, das Koreanische Patent 1020060076630 A die Auflésung in chloridischer
Losung zur Gewinnung von Germaniumchloriden. In der Praxis werden primére (d.h. aus Erzen
stammende) und sekundére Rohstoffe (u.a. Produktionsschrotte wie z.B. Schleifriickstande)
gemeinsam verarbeitet [3.3, 3.4]. Die verschiedenen Routen sind vereinfacht in Abb. 2
zusammengefasst. Etwa 30% der Gesamtproduktion werden aus Sekundérmaterialien gewonnen,
so z.B. Scheiben alter US-Panzer [3.3]. Alle Prozesse haben gemeinsam, dass auch das
Germaniumoxid ein kommerzielles Produkt darstellt, welches fur den Einsatz in

Germaniumoxidhaltigen Glasern fur Glasfaserkabeln Verwendung findet.



Rohstoffeffizienz und Rohstoffinnovationen 2010
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Abb. 2: Vereinfachtes Flowsheet Germanium mit méglichen Sekundérrouten, [8],[4]
3.3 Indium

Indium wird konventionell meist aus Riickstanden der Blei/Zink- und Kupferroute gewonnen. In
der (Zink/)Bleiroute wird Indium im Blei gesammelt und z.B. in der Bleiraffination durch den
sog. Harris-Prozess angereichert. Eine weitere Mdoglichkeit, das Metall aus der Zinkroute zu
gewinnen ist die schwefelsaure Laugung von Zinkoxiden aus der Erzrostung oder der
sekundaren Route, z.B. aus dem Stahlrecycling. Aus den jeweiligen Rickstanden wird Indium
anschlielend gelaugt, die Lauge von edleren Metallen gereinigt und mit Aluminium oder Zink
auszementiert. Auch eine Anreicherung in der Zinnroute ist moéglich, wenn Anodenschlamme
der Zinnelektrolyse sulfatisierend gerostet werden. AbschlieBend erfolgt meist eine
Raffinationselektrolyse [8.3].

Bei Umicore in Belgien werden so u.a. Elektronikschrotte in einen Badschmelzreaktor zur
Kupferproduktion eingebracht. In einem Bleischachtofen, in den neben der Schlacke
(Oxidphase) aus diesem Reaktor auch Zink-Bleikonzentrate chargiert werden, wird das Indium
aus den Konzentraten in der Bleiphase gesammelt, aus der auch Selen und Tellur gewonnen

werden [9].
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Abb. 3: FlieBbild der Indiumgewinnung. Sekundar- und Priméarroute sind hier nicht zu trennen

(nach [8.3],[4])

Fur die Wiederverwendung von Sputtertargets aus Indium-Zinn-Oxid liegen mehrere Patente
vor, unter anderem kdnnen diese gemahlen und nach einer Siebung wieder gesintert (Deutsches
Patent Nr.4438323.1, Leybold, 1997), oder aber hydrometallurgisch aufgearbeitet (z.B. wie im
Japanischen Patent 2006075741A, Sharp, 2009) werden. Ahnliches ist auch mit Bruchstiicken
aus der Flatpanel-Display-Herstellung bekannt, z.B. aus JP 100322749B1 (Mitsubishi, 2004).
Daten fur die tatsdchliche Verwendung dieser Prozesse liegen jedoch nicht vor. [3.4] und [10]
geben an, dass etwa 60-65 % des Indiumoxidanteils der Sputtertargets wieder in den Kreislauf
zurtickgefuhrt werden. C. Mikolajczak, Vorstand der Indium Corporation of America, gibt in
[10] ohne Bezug auf Quellen an, dass inzwischen etwa doppelt so viel Indium auf dem

Recyclingweg hergestellt wird als auf dem priméren.

3.4 Selen

Der Grofteil der Selenproduktion erfolgt durch Aufarbeitung von Ruickstdnden aus der
Kupferproduktion, dem sogenannten Anodenschlamm. Selen liegt dort, zusammen mit Tellur,
als intermetallische Phase gebunden an Kupfer, Silber und Gold vor. Das Hauptziel des
Prozesses ist die Gewinnung dieser Edelmetalle. Die Schlamme werden, meist in Autoklaven bei
erhéhtem Druck und Temperatur, mit Hilfe von Schwefelsdure entkupfert, wobei Kupfer und

Tellur in Losung gehen. Bei einer anschliefenden Rdstung unter Zusatz von Schwefelsgure kann
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Selen als Oxid verdampft und anschlieBend aus der Gasphase ausgewaschen werden und nach

Ansauerung mit Schwefelwasserstoff gefallt werden, vergleiche Abb. 4.
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Abb. 4: Fliebild der Selengewinnung tber das Rosten von Anodenschlammen aus [8.4]

Als Recyclingprozess ist die Verarbeitung von alten Photokopiertrommeln bekannt, die unter
anderem durch eine Behandlung mit Natronlauge und Wasserstoffperoxid erfolgen kann, aber
auch mechanisch Uber die Abtrennung des Selenmetalls vom Tragermaterial durch
Wasserstrahlen.  [8.4] Aufgrund sinkenden Einsatzes von Selen und Tellur in
Photokopiertrommeln nahm die sekundére Selengewinnung jedoch ab und kam in Japan 2008
zum Erliegen [3.5]. Weiterhin ist eine Aufkonzentrierung des in anderem Elektronikschrott
enthaltenen Selens und Tellurs durch den Badschmelzprozess mdéglich, wie bereits unter 3.3

beschrieben.

3.5 Tellur

Bei der konventionellen Gewinnung werden 50-80% des Tellurs bei der Hochdrucklaugung von
Kupfer-Anodenschlammen in Losung gebracht und anschliefend mit Hilfe von Kupfer in Form

von relativ reinem Kupfertellurid wieder auszementiert. Das entstehende CuTe wird wiederum in
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Natronlauge aufgeldst, Kupfer abgetrennt und Tellur aus der entstehenden Natriumtelluritlauge

elektrolytisch abgeschieden wird. Das zugehdrige FlieRbild ist Abb. 5 zu entnehmen. [1.5].
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Abb. 5: Fliebild der Tellurgewinnung aus der Anodenschlammverarbeitung, aus [1.5]

In der Vergangenheit wurde Tellur wie oben fiir Selen beschrieben aus
Photokopiertrommelschrott wieder gewonnen. Wie bei Selen besteht auch hier die Moglichkeit
der Einbringung in die Kupferroute.

Ein wachsendes Einsatzgebiet von Tellur sind Cadmiumtellurid (CdTe)-Dinnschicht-
Solarzellen. Dabei sind die Absolutgehalte an den Metallen in einem fertigen Solarpaneel sehr
gering, da die Schichtdicke der Halbleiter CdTe und CdS nur wenige Mikrometer betrégt. Bereits
vor deren kommerziellen Produktion wurden Konzepte zum Recycling von gebrauchten oder
gebrochenen CdTe-Solarpaneelen entwickelt, so z.B. von Goozner [11], die meist auf einer
mechanischen oder thermischen Trennung nach Brechen der Module und einer anschliefenden
sauren Laugung der Rickstande beruhen. Die Firma First Solar verkauft ihre Paneele incl. einer
Recyclinggarantie, bei der die Paneel (iber eine solche Laugung mit verdiinnter Schwefelsdure
uber Zusatz von H,0, als Oxidationsmittel verarbeitet werden um die Inhalte an Wertmetallen in
Losung anzureichern. [12],[13] Ein weiterer patentierter Prozess ist die Heif3chlorierung der
Paneele nach der thermischen Trennung und Gewinnung des Tellurs als Tellurchlorid (Pat.
EP1187224A1, Antec Solar, 2002). Einen anderen Weg geht die BAM, die einen &hnlichen
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Prozess wie beim Recycling von Photokopiertrommeln geht, indem die CdTe-Fraktion durch
Abstrahlen der Module mit einem Schleifmittel abgeschliffen wird um so eine mechanische

Aufkonzentration zu erreichen. [14]

4 Forschungsprojekte am IME Metallurgische Prozesstechnik und
Metallrecycling der RWTH Aachen

Das IME Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling kann auf mehrere Jahrzehnte der
Beschéfitigung mit Sondermetallen zurlickblicken. So wurde z.B. 1966 am IME eine
Dissertation [15] zum Thema Germaniumgewinnung aus Zwischenprodukten der
pyrometallurgischen Zinkgewinnung angefertigt, wobei zwar hohe Ausbringen, jedoch nur
niedrige  Germanium-Konzentrationen erzielt wurden. Daher wurde das Ergebnis als
unwirtschaftlich eingestuft. Im wesentlichen beruhte hier die Aufarbeitung auf einer Oxidation
eines eisenreichen Zwischenproduktes mit anschlieRender Chlorierung, sowie einer

schwefelsauren Laugung.

Im Rahmen einer weiteren Promotion [5] wurde die Abtrennung von Indium, Gallium und
Germanium direkt aus einem Teil der Abfalllésung der Zinkelektrolyse untersucht. Dabei war
die Abtrennung von Germanium und Indium aus der schwefelsauren Ldsung mit Hilfe der
Solventextraktion, gefolgt von Fallung und Zementation, erfolgreich. Eine Anreicherung des
Galliums mithilfe der Solventextraktion schlug hier fehl, jedoch war eine Anreicherung in einem

Galliumgips erfolgreich.

In einem Promotionsprojekt wird zur Zeit die Gewinnung von Tellur aus Ruckstdnden der
Solarzellenproduktion geforscht. Hierin liegen die Wertmetalle jedoch schon hochangereichert
vor, so dass vornehmlich die Hauptelemente getrennt gewonnen werden, und geringe Anteile an
Storelementen beseitigt werden mussen. Dabei kann ein hochtellurhaltiges Tellurkonzentrat aus
einer sauren LoOsung ausgefallt werden (vgl. Abb.6) Das Konzentrat weist wenig
Verunreinigungen auf, und liegt in einer Form vor, die prinzipiell fir den kommerziellen Einsatz

in die Tellurroute geeignet erscheint. Die Ausbeuten sind jedoch noch verbesserungswirdig.
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CdTe-Ruckstand

\

Saure Laugung mit Cd-Lésung
Oxidationsmittel mit Verunreinigungen
Fallung

Tellurkonzentrat

v v

Gewinnungs- Gewinnungs-
Elektrolyse i Elektrolyse §
v v
Tellur Ggf. Cd
Abb. 6:: Tellurgewinnungsprozess aus Solarzellen -Produktionsriickstanden

Die Gewinnung von Metallen aus marinen Rohstoffen wurde am IME bereits in den 1980er
Jahren erforscht. Aufgrund des neu erwachten Interesses an Marinen Rohstoffen wurde 2007-
2008 [7] beruhend auf den bekannten Routen ein Konzept zur Aufbereitung von Manganknollen
und anderen marinen Reserven erarbeitet, welches neben der Gewinnung der Massenmetalle
spezifisch auf die Gewinnung der seltenen Metalle fur die Elektronikindustrie eingeht. Das
Konzept sieht nach einer Mahlung mariner Rohstoffe zundchst eine selektive Verdampfung von
leichtfliichtigen Oxiden (sog. Klinkern) vor, in der theoretisch Blei, Selen, Germanium und ggf.
ein Teil des enthaltenen Indiums in einem oxidischem Flugstaub abgetrennt werden kdnnten,
gefolgt von einer chlorierenden Rostung, in der Indium, Gallium und Tellur zusammen mit Zink
als Chlorid verdampfen. Die seltenen Metalle kénnten anschlieRend durch eine Kombination von
metallurgischen Methoden zu Seltenmetallkonzentraten angereichert und voneinander getrennt
werden, wéhrend die Massenmetalle in konventionellen Prozessen weiterverabeitet werden

kdnnten. Das detaillierte Flowsheet ist Abb. 7 zu entnehmen.
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Marine Raw Material

‘ . H,S,
Pretreatment Gas/Fume solid H,SO,,
Crushing Grinding Aqueous Organic NH; HCI
: | |
Clinkering Water
Fuming of PbO »  Scrubbing [  Filtration ref:sieg:tion > reciSiE'Eation
Se0,, GeO, (In,0,) Oxide Fume ‘ P pV P p*
Conc. HCI GeOH Raw
v Leach =>PbO Se
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Fuming of | Chloridic Fume
In, Ga, Te, Zn InOH -
_|-> : > InOH
Cementation
(HCl) =» Zn Zn
4
v \ 4
Cu, Ni, Co Ga SX »  TeCl, SX InOH
Production (Isopropy ether) (Ethyl ether) Cementation
e.g. Matte ‘ ‘ v
Smelting Enriched GacCl Enriched Zn Recovery, else
Solution Phase Wastewater
Abb. 7: Fliebild des entworfenen Prozesses zur Anreicherung seltener Metalle aus marinen
Rohstoffen

Das Ziel des vom BMBF geforderte Verbundprojektes ,,Gewinnung von Metallen und
mineralischen Produkten aus deponierten Reststoffen der ehemaligen Montanindustrie im
Mansfelder Gebiet* ist es, neben nichtmetallischen Rohstoffen und in konventionelle Verfahren
einsetzbare Massenmetallfraktionen, die Gewinnung von seltenen Metallen direkt aus einem
vorangereichertem Erzkonzentrat zu entwickeln. Dies soll in Form von verschiedenen wie oben
beschriebenen ,,Sekundarkonzentraten* erfolgen, welche dann in die konventionellen
Gewinnungsprozesse der seltenen Metalle eingesetzt werden kann. Ausgangsmaterial sind hier
Halden aus dem ehemaligen Kupferschieferbergbau der ehemaligen DDR, die hauptsachlich so

genannte Bergen enthalten. Abb. 8 zeigt das Prinzipschaubild des geplanten Prozesses.
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Abb. 8: Geplantes Flowsheet des Prozesses fir die Aufarbeitung der Halden im Mansfelder
Gebiet

Saap

Die genauen Konzentrationen der fir die Elektronikindustrie relevanten Metalle werden zur Zeit
noch analysiert. Der Literatur kann man jedoch Daten des urspringlich abgebauten
Kupferschiefers entnehmen, so z.B. die Galliumgehalte von 10-40ppm, Germaniumgehalte von
8-14,5 ppm, Selengehalte von 11,4 -163 ppm und Tellurgehalte von 1 -6 ppm. Bekannt ist, dass
neben Selen zu Zeiten der DDR aus den Rohstoffen im Mansfelder Gebiet von den hier
besprochenen Metallen noch Germanium industriell gewonnen wurde. Auch das hier nicht
weiter betrachtete Rhenium wurde gewonnen. [16]. In einem ersten Schritt konnten hier durch
einen oxidierenden Hochdruckprozess aus einem sulfidischen Ultrafeinkonzentrat die seltenen
Metalle aufgeldst werden. Dabei existieren zwei Madglichkeiten, eine basische Laugung und eine
Laugung, bei der das enthaltene Sulfid in Schwefelsdaure umgesetzt wird. Im ersten Fall wiirde
sich Kupfer nicht lésen, wahrend die seltenen Metalle in Natronlauge 16slich sind. Eine weitere
Madglichkeit ist hier, den enthaltenen Schwefel mit Sauerstoff zu Schwefelsdaure umzusezten, in
der sich zusétzlich Kupfer auflost. Diese kénnte dann wiederum mit einem zweiten, aus einem

oxidischen Konzentrat stammenden Phase neutralisiert werden. Mittels Féallung oder anderen
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Methoden sollen dann Seltene Metalle von Massenmetallen getrennt werden, so dass fiir beide

kommerziell einsetzbare Produkte entstehen.
5 Zusammenfassung

Aus der Betrachtung der Verschiedenen Gewinnungsprozesse seltener Metalle fur die
Elektronikindustrie ist zu erkennen, dass die Prozessrouten sehr komplex sind, meist auf
Prozessriickstanden aufbauen und eine Trennung zwischen Primér- und Sekundérroute in den
meisten Fallen nicht mdglich ist. Liegen die seltenen Metalle in Form von relativ reinen
Produktionsriickstanden vor, wie z.B. bei Indium-Zinn-Oxid, ist ein Recycling tblich und macht
teils signifikante Anteile der Produktion aus. Bei groBteiligen Consumerprodukten wie
Flatpaneldisplays oder Solarpanel liegen meist Recyclingkonzepte vor, Kleinteile wie z.B. LEDs
finden aber selten Erwéhnung. Selen und Tellur werden nicht in hohem Malfe recycled, da sie
nicht stark genug angereichert vorliegen. Jedoch ist ein Einsatz von Selen- und Tellurhaltigen
Stoffen in die Kupfermetallurgie sinnvoll.

In aktuellen Forschungsprojekten beschéaftigt sich das IME mit der Wiedergewinnung von
seltenen Metallen. Eine besondere Herausforderung stellt dabei die Gewinnung von seltenen
Metallen aus Bergbaurtickstanden dar. Zur Zeit werden hier Daten gesammelt um
thermodynamische Berechnungen zur Gewinnung anstellen zu kénnen.

Die Anreicherung von Tellur aus Rickstdnden der Solarindustrie ist im LabormaRstab
vielversprechend, zeigt jedoch noch zu niedrige Ausbeuten, deren Verbesserung das Ziel

laufender Arbeiten ist.
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