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Abstract 

Der chemische Gasphasentransport ist ein bisher in der industriellen Praxis noch wenig eingesetztes 
Verfahren, um Stoffe selektiv aus komplexen polymetallischen Gemischen zu gewinnen. Im Rahmen 
dieses Forschungsvorhaben wurde der Gasphasentransport von Germanium(IV)-oxid im System 
NH4Cl/ZnO untersucht. Die Zugabe von ZnO ermöglicht den Transport von GeO2 von 350°C nach 450°C 
mit GeCl4 als gasphasenaktive Spezies und einer Transportgeschwindigkeit von 0,12 µmol/h. Neben den 
Untersuchungen an reinem GeO2 als Modellsystem wurde die selektive Germaniumabtrennung auch 
erfolgreich mit dem Mineral Argyrodit durchgeführt. 

Motivation und Zielsetzung 

Germanium zählt zu den wichtigen Vertretern der Hochtechnologie-Metalle und wird hauptsächlich in der 
Glasfasertechnik eingesetzt. Der stetig wachsende Bedarf führt zur Erschließung neuer primärer 
Rohstoffquellen und andererseits zur Entwicklung neuer Recyclingverfahren zur Gewinnung von 
Germanium aus sekundärer Rohstoffquellen, wie Flugstäube aus der Kohleverbrennung oder aus Elektro- 
und Elektronikschrott1. Jedoch stehen die Gewinnungsverfahren vor großen Herausforderungen. Der 
abnehmende Erzgehalt und die zunehmenden Abbautiefen steigern die Produktionskosten, so dass die 
Ausbeutung der meisten Germaniumlagerstätten mittlerweile kaum noch wirtschaftlich ist2. Ähnlich verhält 
es sich mit der Germaniumgewinnung aus Halbleiterschrott und Elektroabfällen. Zum einen sind diese 
Rohstoffe chemisch sehr komplex und andererseits ist Germanium oftmals nur in Spuren enthalten. Eine 
Anforderung an die Forschung ist daher die Entwicklung innovativer Technologien, um Germanium mit 
hoher Selektivität aus diesen polymetallischen Verbindungen abzutrennen. 
Der chemische Gasphasentransport stellt eine Trenntechnologie dar, bei der ein Element oder eine 
Elementverbindung unter Zugabe eines Transportmittels in die Gasphase gebracht wird und sich danach in 
reiner Form wieder abscheidet. Ein typisches Industrieverfahren ist der Langer-Mond-Prozess bei dem 
verunreinigtes Nickelmetall mit Kohlenstoffmonoxid zu Nickelcarbonyl umgesetzt wird und diese sich 
anschließend am heißen Kontakt zu reinem Nickel zersetzt. Für die Germaniumgewinnung ist ein solcher 
Prozess noch nicht etabliert. Das klassische Verfahren ist ein nasschemischer Prozess, bei dem die 
germaniumhaltige Verbindung unter Erwärmung mit Salzsäure umgesetzt wird. Das dabei entstehende 
leichtflüchtige Germaniumtetrachlorid (GeCl4) wird kondensiert und zu Germanium(IV)-oxid hydrolysiert. 
Wesentliche Nachteile bestehen in der großen Säuremenge, die einen hohen apparativen Aufwand bedingt 
sowie in den anfallenden Entsorgungskosten für die Abwasserbehandlung. Der chemische 
Gasphasentransport mit Ammoniumchlorid als Chlorwasserstoffdonator stellt daher eine sehr selektive 
Trennmethode für die Gewinnung von Germanium(IV)-oxid dar. Allerdings waren die bisher erzielten 
Transportraten sehr niedrig, bzw. finden alternative Transportreaktion mit Chlorgas oder Wasserstoff in der 
Regel erst bei höheren Temperaturen >750°C statt3,4,5,6. 
Ziel der Arbeiten war, die Abtrennung von GeO2 durch Gasphasentransport aus einer GeO2/NH4Cl/ZnO-
Modellmischung bei niedrigen Temperaturen bis max. 600°C zu untersuchen. 

Methodik 

Die Gasphasentransportreaktionen wurden in Quarzampullen mit Durchmessern < 2 cm in einem eigens 
dafür gebauten Zweizonenofen mit zwei separat regelbaren Heizzonen durchgeführt (Abb. 1). Mittels 
statistischer Versuchsplanung wurden der NH4Cl-Anteil sowie die Temperaturen auf der Quellen- und 
Senkenseite bis maximal 600°C variiert. 
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