a 2006 0083 1 of2

Inventia se refera la procedeele de recuperare a galiului si arsenului din deseuri, in special din deseurile formate dupa
cresterea epitaxiala a straturilor semiconductoare de tip A;Bs.

Este cunoscut procedeul de recuperare a galiului din solutie apoasad cu valoarea pH-ului 5...9, care contine galiu si
impuritati, provenite din industria microelectronica. Conform procedeului se elimind impuritétile (arsen, fier s.a.), apoi
galiul este precipitat din solutie prin cementare cu praf de zinc pur la valorile pH-ului de 1...3, apoi prin metode
cunoscute galiul este separat de zinc. Dezavantajele acestui procedeu sunt urmatoarele: se foloseste pulberea de zinc
costisitoare, randamentul de recuperare a galiului nu depéaseste 90%, iar procedeul nu poate fi utilizat pentru solutiile cu
concentratii de galiu mai mari de 10 g/1 [1] .

Se mai cunoaste procedeul de recuperare a galiului §i arsenului din solutia acida ce se obtine la curatarea utilajului
tehnologic de deseuri dupa cresterea epitaxiald a straturilor semiconductoare de tipul A;Bs. Aceasta solutie contine ioni
de arseniat AsO,> si permite dizolvarea unei cantititi de deseuri de peste 300 g/l, fird a influenta puritatea metalelor
recuperate [2].

Cea mai apropiata solutie este procedeul de recuperare a galiului din solutie acida cu utilizarea acidul clorhidric pentru
modificarea valorii pH-ului in solutie pana la 2...4. Sedimentul obtinut dupa filtrare si uscare este descompus in vid la
temperatura de 700...1000°C, vaporii eliminati sunt trecuti printr-un strat de carbune-praf, reducandu-se arsenul, iar
ramasita este dizolvata in solutie bazica, recuperand-se galiul prin metoda cunoscuta [3].

Acest procedeu are urmatoarele dezavantaje: poate fi utilizat doar pentru solutii cu concentratii mici ale galiului;
necesitd cantitati sporite de acid clorhidric pentru deplasarea pH-ului in solutie pana la valorile 2...4 si provocarea
precipitarii galiului, ceea ce majoreaza cheltuielile; dizolvarea anevoioasa in solutie bazicd a reziduului dupa
descompunerea termicd; reducerea arseniatului la temperaturi mai inalte de 800°C, cand oxidul de arsen (As,0Os), care
are p.t.=827°C, interactioneaza activ cu cuartul reactorului, provocand pierderi; puritatea scazuta a galiului si arsenului
din precipitat, din cauza coprecipitarii altor elemente insotitoare din solutie.

Problema pe care o rezolva inventia este sporirea randamentului de recuperare a galiului si arsenului din deseul format
dupa cresterea epitaxiala a straturilor semiconductoare de tip A;Bs, asigurand puritatea inaltd a metalelor si reducerea
nivelului de poluare a mediului ambiant.

Esenta inventiei constad in aceea cd recuperarea galiului si arsenului din deseul format dupa cresterea epitaxiald a
straturilor semiconductoare de tip A;Bs se efectueaza prin dizolvarea deseului in solutie de acid azotic 33% in acid
clorhidric, modificarea pH-ului solutiei de la 0,5...1,5 la 3,0...4,5 prin addugarea unei solutii de baza cu precipitarea
ulterioara a arseniatului de galiu. Precipitatul obtinut se filtreaza, se spald cu apa deionizata si se usuca la temperatura
de 90...120°C timp de 60 min, apoi se descompune 1n oxid de galiu si oxid de arsen. Arsenul este redus cu carbon din
oxid la temperatura de 680...780°C, iar galiul este redus intr-un container de grafit la temperatura de 750...860°C in
flux de hidrogen.

Precipitatul de arseniat de galiu poate fi obtinut si prin dizolvarea suplimentara, pana la saturatie, a plachetelor din
GaAs in solutia acida obtinuta la dizolvarea deseului, iar solutia saturata se stocheaza timp de 22 zile la temperatura
camerei pentru precipitarea spontand a arseniatului, dupa care solutia cu arseniat se incéalzeste la 60°C, in vid, timp de
2...4 ore.

Spre deosebire de solutia cea mai apropiata, procedeul propus permite recuperarea materialelor primare (Ga si As) din
solutie acidd cu pH-ul 0,5...1,5, cu un continut de peste 300 g/l. Odata cu cresterea concentratiei de GaAs in solutie se
micsoreaza cantitatea de solutie standard de hidroxid, necesard pentru precipitarea arseniatului. Astfel, pentru
precipitarea arseniatului din 20 ml de solutie acida cu concentratia de 97,4 g/l sunt necesari 16,5 ml de solutie standard
de hidroxid de potasiu, pentru solutia ce contine 125,5 g/l sunt necesari 15,5 ml solutie standard, iar pentru solutia ce
contine 251 g/l numai 11,3 ml. De mentionat ca solutia standard de hidroxid se adauga in rate, la agitare, la solutia acida
pana cand valoarea pH-ului solutiei ajunge in intervalul 3,0...4,5. Potasiul si azotul dupa filtrarea precipitatului raman
in filtratul lichid, care poate fi utilizat in calitate de ingrasamant mineral. Cercetarile au demonstrat ca arseniatul de
galiu precipitat in intervalul pH-ului de 3,0...4,5 este o substanta amorfa cu solubilitate scazuta in apa, proprietate ce
asigura puritatea materialului si exclude pierderile la spalarea repetatd. Experimentele au demonstrat ca arseniatul de
galiu amorf, obtinut prin aceastd metoda, nu este stabil in timp. Acest material se descompune spontan peste un anumit
timp in oxizii stabili As,O; si Ga,O;. In conditii normale acest proces poate dura mai mult de 40 zile si poate fi dirijat
prin schimbarea conditiilor de stocare. Aceasta operatiune asigura posibilitatea de separare a oxizilor prin prelucrarea
termica la temperaturi de 680...780°C, mai joase decét cea descrisa in solutia cea mai apropiata si cea de topire a As,Os
- 827°C. Separarea oxizilor dupa stocare se realizeaza Intr-un container de grafit, instalat in zona cu temperatura nalta a
unui reactor din cuart, despartita de cealalti zona de o camera cu cirbune granulat. in reactor se formeaza un vid de
20...50 kPa, iar zona cu precipitat se incilzeste pana la 680...780°C. In functie de temperatura procesul de separare a
As,0; din precipitat dureaza 1...6 ore. Containerul din grafit asigura reducerea arsenului din oxid si exclude contactul
lui cu utilajul tehnologic din cuart. Reziduul ramas in container dupa prelucrarea termica se introduce intr-un reactor,
prin care se trece un flux de hidrogen si se incalzeste pana la temperatura de 750...860°C, mentinand-o timp de 4...9
ore, asigurand 1n asa mod puritatea inalta a galiului.

Exemplu de realizare a inventiei

in solutia formatd din acid azotic 33% in acid clorhidric (V=200 ml) a fost dizolvat deseul colectat de pe reactorul de
epitaxie sau plachetele din GaAs, astfel obtindndu-se solutia de analiza, care contine 297,5 g/l la un pH=1,2. Solutia de
hidroxid de potasiu (de IN) a fost preparata prin diluarea solutiei comerciale cu concentratia 10N si standardizata prin
titrarea cu solutie de acid clorhidric (de 1N).
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Cate 2 ml de solutie analizata se toarnd in 10 pahare de sticla, se dilueazi cu apa pana la 50 ml la agitare. In primul
pahar cu pipeta gradata se adauga solutia standardizata de hidroxid de potasiu la fiecare 5 secunde, fixand volumul total
de hidroxid la aparitia in solutie a primelor cristale de precipitat (~ 10 ml). Apoi se trece la titrarea solutiei din
urmatorul pahar, addugind la volumul fixat cate 0,3 ml. Se trece de la proba la proba cu aceeasi perioada de timp,
agitdndu-le timp de 4 ore. Precipitatul obtinut in fiecare proba se filtreaza, apoi se introduce pentru spalare intr-un
volum de apa deionizata egal cu volumul filtratului al aceleiasi probe, se filtreaza repetat si se usuca timp de 60 min la
temperatura de 120°C. Pierderile de galiu si arsen au fost masurate cu ajutorul spectrometrului atomic de absorbtie
Analyst-800 in probele de filtrat si in probele de apa dupa spélarea precipitatului. In tabelul 1 sunt prezentate rezultatele
experimentale cu privire la pierderile de galiu i arsen in functie de valorile pH-ului in solutie.

Tabelul 1

Pierderile de galiu si arsen la filtrarea precipitatului si la spélarea lui in functie de valorile pH-ului la precipitare

Numarul probei | Valoarea pH | Galiu in filtrat, g/l | Galiu in apd, g/l | Arsen in filtrat, g/l | Arsen 1n apa, g/l
1 2,67 2,00 0,013 0,78 0,058
2 2,83 2,66 0,017 0,68 0,068
3 3,23 0,12 0,0041 0,77 0,089
4 3,25 0,12 0,005 0,59 0,09
5 3,3 0,036 0,0036 0,66 0,085
6 3,45 0,036 0,0026 0,50 0,092
7 3,82 0,011 0,14 0,55 0,099
8 4,15 0,0089 0,016 0,54 0,15
9 4,61 0,34 0,40 0,93 0,25
10 5,05 0,61 0,73 0,74 0,26

Din tabel se observa ca precipitarea eficienta a arseniatului de galiu are loc in intervalul pH-ului de 3,0...4,5. Pierderile
medii de galiu si arsen calculate in intervalul optimal al pH-ului sunt prezentate in tabelul 2.

Tabelul 2

Eficienta precipitarii arseniatului de galiu

Elementul Intervalul Concentratia in Pierderi in \I/)(;;rfnerclieliql)l; p;l;fzigi Total
. . , , . o
valorilor pH solutie, g/l filtrat, mg/1 me/l me/l pierderi, %
Ga 3,2...43 143,4 65,5 10,1 75,6 0,053
As 3,2...4,3 154,1 655,0 119,5 774,5 0,500

in cazul cand in solutia acida se dizolva suplimentar plachete din GaAs pani la saturatie, solutia obtinut se stocheaza
in dulap in conditii normale, iar peste 12 zile incepe procesul de precipitare spontand, care dureaza circa 10 zile. Dupa
aceastd perioada solutia cu arseniat se introduce in camera cu vid la temperatura de 60°C timp de 2...4 ore, dupa care la
ea se adaugd un volum de apa deionizatd (de 8 ori mai mare decat volumul solutiei initiale). Dupa o agitare intensa
suspensia obtinuta se lasa pentru sedimentare, verificatd vizual la a treia zi. Apoi apa se decanteaza, iar ramagitele ei se
inlatura prin evaporare la temperatura de 60°C. Analiza roentgenograficd a demonstrat ca precipitatul de arseniat este o
substanta amorfa.

Descompunerea spontand a precipitatului, care contine doua molecule de apa, a fost efectuata prin stocare in conditii
normale timp de 36 zile. Aceste conditii pot fi modificate in scopul optimizarii procesului de cristalizare a oxidului de
arsen in mediul arseniatului de galiu amorf, dar temperatura nu trebuie sa depaseasca 80°C. Difractograma roentgen,
precum si spectrul fotoluminescentei al arseniatului de galiu dupa stocare demonstreaza formarea in aceste conditii a
cristalelor de tip arsenolit, care nu sunt solubile in apa si au proprietati de semiconductor cu banda energetica de 2,69
eV. Aceste cristale pot fi observate si vizual.

Inventia este folositd la producerea dispozitivelor semiconductoare ultrarapide cu tensiuni mai mari de 250 V, in care se
utilizeaza arseniurd de galiu; randamentul de depunere a materialelor initiale (galiu si arsen) in straturi epitaxiale pe
suporturi instalate in reactor este de 12...18%. O cantitate esentiald de materie prima (circa 80%) se depune sub forma
de sediment pe echipamentul tehnologic din cuart instalat in zona rece a reactorului.

Rezultatul inventiei consta in aceea ca eficienta de recuperare a galiului si arsenului din deseu este de 6 ori mai mare
decat cea descrisa in solutia cea mai apropiatd, datoritd faptului ca se lucreaza cu solutii saturate in care continutul de
deseu depaseste valoarea de 300 g/l. Folosirea solutiilor saturate necesitd o cantitate mai micd de solutie standard
(KOH), necesara pentru precipitarea arseniatului. Astfel, pentru precipitarea arseniatului din solutia acidd cu
concentratia de la 50 pana la 300 g/l se consuma solutie standard de la 0,9 pana la 0,48 din volumul solutiei de analiza.
Se micsoreaza pierderile de galiu si arsen si se exclude operarea la temperaturi ce depasesc 800°C.



