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Kurzfassung

Das Aufarbeiten von sekundaren Rohstoffen aus ,urbanen Lagerstatten begunstigt die
Schonung der nicht erneuerbarer Ressourcen, spart Energie ein und verringert
Deponiekapazitdten. Ebenso ermdglicht diese Art der Wertschépfung das Erreichen
teilweiser Unabhangigkeit gegenuber den primaren Produzenten und deren Preiskultur. Der
Elektro(nik)schrott ist dabei dulerst reich an Rohstoffen mit begrenzter Verfugbarkeit und
hoher wirtschaftlicher Bedeutung. Die derzeit produzierte Menge an Elektro- und
elektronischen Geraten wachst jahrlich und damit verbunden auch die Produkte, welche den
Lebenszyklus schon durchlaufen haben und somit einem Recyclingprozess zugefihrt
werden kénnen.

Die hohen und konzentrierten Elementgehalte in den ausgewahlten Elektro(nik)schrotten
stellen ideale Voraussetzungen fiir eine Rickgewinnung dar. Diese erfordern jedoch eine
spezielle Behandlung, da die zu gewinnenden Materialien meist in komplexen Verbindungen
vorliegen bzw. durch eine Vielzahl unterschiedlicher Begleitstoffe behaftet sind. Somit
ergeben sich neben den Vorteilen einer Blindelung der Zielelemente mit geringem Inertstoff-
Anteil auch Herausforderungen durch das Abtrennen von Materialien, welche in eine
umweltvertragliche Form Ubergefliihrt werden missen, ohne der neuerlichen Schaffung
grolier Mengen zu deponierender Riickstanden.

Die pyrolytische Vorbehandlung ermdglicht eine Abtrennung der organischen Bestandteile
sowie die Uberflhrung der Halogene in die Gasphase. Der Einsatz eines Abgaswaschers
gestattet die Sammlung dieser und bietet durch weitere Behandlung eine
Wertstoffrickgewinnung. Die Alternative zu diesem thermischen Verfahren liefert eine
chemische Behandlung bei geringeren Temperaturen und ohne Einstellung einer inerten
Prozessatmosphare. Dabei bleibt neben den vorbereitenden Schritten auch die Anreicherung
und Separierung der Sondermetalle Ziel der Untersuchungen.

Fur das Recycling von Seltenen Erden stellen Festplatten aus PCs und Laptops eine
potenzielle Rohstoffquelle dar. Diese beinhalten die leistungsstarken Neodym-Eisen-Bor-
Magnete, welche eine spezielle Aufbereitung erfordern, um die optimalen Voraussetzungen
fur eine weitere Behandlung zu schaffen. Neben den kritischen Rohstoffen aus
Speichermedien erweisen sich diese als Quelle anderer zu gewinnender Materialien, welche
das Recycling beeinflussen und neue monetare Reize setzen. Dabei findet eine Betrachtung
der thermischen Vorbehandlung zur ersten Separierung der einzelnen Fraktionen statt und in
weiterer Folge ein detaillierter hydro- sowie pyrometallurgischer Recyclingprozess mit
minimaler Verwendung von Zusatzen und geringster Produktion an Reststoffen. Die

Verfahren zeichnen sich durch eine nahezu vollkommene Aufarbeitung aller Fraktionen aus.



Die Behandlung dieser ,urbanen Lagerstatten® und der damit verbundenen Anreicherung
sowie Wiedergewinnung bildet in weiterer Folge die Grundlage der Untersuchungen, welche
stets mit 6konomischen, 6kologischen und sozialen Gesichtspunkten einhergeht. Weiters
wird in dieser Arbeit eine hohen Element-Riickgewinnung im jeweiligen Verfahrensschritt

angestrebt, um dadurch dem nachhaltigen Recyclinggedanken gerecht zu werden.



Abstract

The recycling of secondary sources from urban mines enables the protection of primary raw
materials, saves energy and leads to a minimized landfill capacity. Furthermore the recovery
strategies achieve independence against primary producers and volatility of prices. The
waste of electric and electronic equipment is a valuable material. These include also
elements with high economic relevance and potentially supply risk. The increasing
production of electric devise leads to more equipment for a recycling process after its life
cycle.

The high and concentrated content of elements in the e-scrap represents ideal conditions for
the recovery process. This material needs a special treatment, because of the complex
consistency and variety of accompanying substances. The advantages of the bundled target
elements with low inert materials comprised the separation of hazardous substances and
overpassing into a harmless conjunction without increasing the landfill quantity.

The pyrolytic treatment enables a separation of the organic content and transfers the
halogens into the gas phase. The use of an off-gas scrubber allows a collection of the
chlorine, fluorine and bromine and makes a recovery possible. Alternatively to this thermal
process a chemical can be used, without high temperatures and a securing inert
atmosphere. The aim of the treatment is besides of the organic removal also the
concentration of the special metals.

High potential raw materials for the recovery of rare earths are hard disc drives. These
include the powerful neodymium-iron-boron magnets, which need a special pre-treatment to
create ideal opportunities for the recycling process. Besides of the critical raw materials there
are also others elements which lead to economic valuable sources.

At first a thermal separation process recovers the magnets and divides the fractions apart,
following by a hydro- and pyrometallurgical recycling with minor additional substances and
less landfilling.

The research is based on the ecological, economic and social aspects of recycling to enrich
and recover different sources from these urban mines. A high recycling rate of the target
elements is the aim of the presented work and is accompanied with the sustainable

developments.
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Einleitung

1. Einleitung

Der steigende Bedarf an elektronischen Guitern erhéht die Produktionszahlen und
gleichzeitig auch die Schrottmengen. Eine genaue Quantifizierung des jahrlich entstehenden
Elektronikschrottes fallt aufgrund der fehlenden aktuellen Daten schwer, wobei es sich um
einen der am schnellsten wachsenden Abfallstrome mit einer Steigerung von 2,7 % pro Jahr,
in Europa, handelt. Eine weitere Einschatzung sieht ein Wachstum von 4 % pro Jahr und
Schrottvolumina von 20-50 Millionen Tonnen vor. Diese enormen Schwankungsbreiten
entstehen aufgrund der unterschiedlichen Auffassungen des Begriffs ,Elektro(nik)schrott*
und der damit verbundenen differenzierten Erfassung der einzelnen Lander. [1-3]

Fur den sicheren Umgang mit diesen elektronischen Altgeraten (EAG) gibt es eine Reihe von
Regelwerken, welche sich damit auseinandersetzen. An dieser Stelle wird auf das Basler
Ubereinkommen [4] aus dem Jahr 1989, bzw. die Richtlinien 2002/96/EG [5] und 2012/19/EU
[6] verwiesen. Diese beschreiben beispielsweise den Transport der Schrotte Uber die
jeweiligen Landesgrenzen, sodass es zu keinem unerlaubten Grenzibertritt von Abfallen
kommt. Ebenso formuliert die 2012 beschlossene Richtlinie den Begriff der Elektro- und
Elektronikgerate und setzt Sammelquoten fest, wobei bis Ende 2015 noch die
Bestimmungen aus 2002 gelten. Eine weitere Verscharfung dieser ftritt 2019 ein, wobei die
Ricklaufe nochmals um 20 % erhoht werden. [4—6]

Einen generellen Uberblick zur Handhabung von elektronischen Produkten nach Abschluss
ihres Lebenszyklus, sogenannte ,End-of-Life“-Produkte (EoL), zeigt Abbildung 1-1. Dieses
Schema beschreibt vier Moglichkeiten der Behandlung. Zum einen sind es einfache Schritte,
wie die nochmalige Verwendung, oder das Wiederherstellen durch kleinere MaRnahmen,
mdgliches Recycling zu verwertbaren Produkten, bzw. vollkommene Rickgewinnung als

Rohstoff. Erst in letzter Instanz sollte es zu einer Entsorgung kommen. [7]

Rickgewinnung

Demontage

Recycling

Zerlegen
Wiederherstellung:

Wiederverwendung=—
Y \ 4 A 4 l

Primére
Produktion

Rohstoff

A 4

A 4

Herstellung

Y

Konsum »{ |Behandlung

A 4

Entsorgung

Abbildung 1-1: Mdglichkeiten der Behandlung von EoL-Produkten [7]

Dabei stellen sich dem Recycling immer neue Herausforderungen. Bei einer Betrachtung der
verwendeten Elemente in den letzten Jahrhunderten zeigt sich ein starker Trend in Richtung

Einsatz von immer mehr Materialien und -verbunden. So finden meist geringe Mengen
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Einleitung

teilweise unkonventioneller Metalle in marktbeherrschenden Produkten Anwendung. Den
zeitlichen Verlauf an verbauten Elementen in den Einsatzgebieten der jeweiligen Epoche
beinhaltet 1700 zeigt Abbildung 1-2. [2]

——
[

Verwendete Metalle/Elemente in Produkten

T T =
1700 1800 1900 2000

Abbildung 1-2: Zunahme der eingesetzten Elemente im Wandel der Zeit [2]

Wichtige sekundare Rohstoffquellen stellen Elektro(nik)schrotte in Bezug auf kritische
Rohstoffe dar. Diese wurden 2010 von der Europaischen Union festgelegt und 2013
aktualisiert. Dabei blieben die Kriterien zur Erfassung unverandert, zum einen die

wirtschaftliche Bedeutung und zum anderen das Versorgungsrisiko. [8]
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Abbildung 1-3: Eingrenzung und Abschatzung der kritischer Rohstoffe [8]




Einleitung

Als kritisch sind dabei 20 angesehen, wobei viele davon in Elektro(nik)-Produkten
Verwendung finden. Diese gelten aufgrund ihres Einsatzes und unter Berlcksichtigung von
Kupfer, Gold und Silber als sogenannte ,Technologiemetalle®. Potenziell gefahrdete
Materialien erfahren eine genauere Untersuchung, da beziiglich Versorgungssicherheit auch
durch eventuelle Substitutionsmdglichkeiten sowie gednderte Recyclingraten, Verteilung und
politischen Verhaltnisse der primaren Produktionslander eine Verbesserung der Situation
moglich ist. Die wirtschaftliche Bedeutung richtet sich unter anderem nach den
Anwendungen bzw. einer Abschatzung der von der EU bestimmten wichtigen
Wirtschaftsfelder. Als kritische Rohstoffe werden daher Antimon, Beryllium, Borate, Chrom,
Cobalt, Kokskohle, Flussspat, Gallium, Germanium, Indium, Magnesit, Magnesium, Graphit,
Niob, Platingruppenmetalle, schwere und leichte Seltene Erden, metallisches Silizium und
Wolfram bezeichnet. [8]

Eine Entspannung der Situation bietet das Recycling der kritischen Stoffe. Die Abbildung 1-4
zeigt die EolL-Recyclingraten von 60 Elementen des Periodensystems. Dabei bleibt
festzuhalten, dass diese Quote ein funktionales Recycling umfasst, welches eine
Wiedergewinnung als Metall und Legierung beinhaltet. So weisen Kupfer, Gold und Silber
Werte Uber 50 % auf, wodurch die direkte Abhangigkeit von den primaren Rohstoffen
entscharft wird. Verglichen damit erreichen Metalle wie die Seltenen Erden, Indium oder

Gallium nur einen Wert unter 1 %. [9]
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Abbildung 1-4: Graphische Darstellung der EoL-Recyclingraten diverser Elemente [9]

Der Fokus liegt nachfolgend auf die Elemente Nd, Pr, Dy, In und Ga, wobei dies nur eine
Auswahl der kritischen Rohstoffe darstellt, welche aus WEEE (waste of electric and
electronic equipment; Elektronikaltgerate) rickgewonnen werden kénnen und keineswegs
die Mdglichkeiten der Metallaufarbeitung, bzw. Anreicherung in Ricksténden zur weiteren

Verwendung ausschlief3t.




Einleitung

Bei Betrachtung der leichten und schweren Seltenen Erden, Indium und Gallium fallt auf,
dass diese eine Recyclingrate aus EoL-Produkten von 0 % haben. Diese Tatsachen und der
nahezu ausschlieRliche Rohstoffimport Europas schaffen Abhdngigkeiten von den primaren
Produktionslandern. Im Falle der schweren Seltenen Erden produziert China 99 % und
Australien 1 %. Zirka 7 % der gesamten leichten SEE kommen aus Amerika, 3 % aus
Australien und die restlichen 87 % aus der Volksrepublik. Diese Angaben verdeutlichen die
Monopolstellung Chinas. Bei den Importen beider Metalle in die Europaische Union sind
China und Russland sowie die USA vorrangig (41 %; 35 %; 17 %). Die Situation ist fur
Indium und Gallium &hnlich, es gibt lediglich einige wenige Mitanbieter, welche die
Vorrangstellung eines einzelnen Lands schwachen. Trotzdem betragen die Anteile an der
primaren Weltjahresproduktion tber 50 % (In: 58 %, Ga als Raffinadeprodukt: 69 %). [10]

Die neue Richtlinie Uber Elektro- und Elektronik-Aligerate (2012) fasst die derzeit noch
geltenden zehn Schrottklassen in sechs zusammen und ftritt ab August 2018 in Kraft. Die
Tabelle 1-1 zeigt beide Varianten und gibt Beispiele fur die Kategorisierung. Ausgenommen
davon sind z. B. militarische Guter, Gluhbirnen, Ausrustung fur den Einsatz im Weltraum
oder auch medizinische Gerate, welche im Laufe ihres Lebenszyklus infektids kontaminiert

werden. [6]

Tabelle 1-1: Derzeitige und zukunftige Elektronikschrottkategorien gemaf Richtlinie 2012/19/EU des

Europaischen Parlamentes und Rat [6]

Gliltig von 13.08.2012 bis 14.08.2018
Kategorie Beispiel Kategorie Beispiel
1 Haushaltsgerate Kuhlschranke, 6 Elektro(nik) Bohrmaschinen,
(groR) Waschmaschine Werkzeuge Sagen
Haushaltsgerate Sport & Spiele .
(Klein) Toaster, Staubsauger 7 Zubehbr Spielekonsolen
IT und - . . .
Telekommunikation Laptop, Handy 8 l\fledmmsche Gerate Dialysegerate
Unterhaltungs- Fernseher, Photovoltaik- Uberwachungs- und Rauchmelder,
elektronik module 9 Sicherheits- Thermostate
und PV-Module instrumente
Beleuchtung Kompaktleuchtstoff 10 Ausgabeautomaten HeilRgetranke-,
-lampen Geldautomaten
Gililtig ab 15.08.2018
Kategorie Beispiel Kategorie Beispiel
Kiihlschrénke GrolRgerate Waschmaschinen,
Warmelbertrager Wi ’ 4 (2ufldere Abmessung Photovoltaik-
armepumpen
> 50 cm) module
Bildschirme, Kleingerate Staubsauger
Monitore, Gerate mit | Fernsehgerate, Laptops, .. g ger,
. . - 5 (2ufldere Abmessung Toaster, Hi-Fi
Bildschirmoberflache Notebooks, < 50 cm) Anlagen
> 100 cm® 9
Kompaktleuchtstoff- Kleine IT- und
Telekommunikations-
lampe, LED-Lampen, .. .. Handy, PC,
Lampen . 6 gerate (auflere
stabférmige Drucker, Router
Leuchtstofflampen Abmessung
<50 cm)




Bestehende Recyclingansatze von Massen- und Technologiemetallen aus urbanen Lagerstatten

2. Bestehende Recyclingansatze von Massen- und

Technologiemetallen aus urbanen Lagerstatten

Eine Abschatzung beziffert die 2012 weltweit in Umlauf gebrachten Elektro(nik)-Gerate mit
64,814 Millionen Tonnen und einer dadurch generierten EAG-Menge von 48.894.000 t.
Europa produzierte im selben Jahr 12.264.000 t und erzeugte 9.918.00 t Schrott. Reuter et.
al. [2] schatzen das jahrliche Aufkommen auf zirka 12 Millionen Tonnen. Nach Landern der
Europaischen Union aufgeschlisselt zeigt die Abbildung 2-1 die produzierten EEE (electric
and electronic equipment) und aus Haushalten gesammelten EAGs (2010) sowie deren
Recycling- oder Wiederverwendungsmengen und den Vermerk des Sammelziels der
Richtlinie 2002/96/EG. Diese Quote ist gemal diesem Beschluss mit 4 kg aus privaten
Haushalten beziffert und hat bis Ende 2015 Bestand. [2, 5, 11-13]

In Verkehr
gebracht

B Sammlung

30 B Sammiung

private
Haushalte

B Recycling
Wiederverwendung

B Sammelziel

20 -

E-Schrott des Jahres 2010 [kg/Einwohner]

F¥EFC S F T & ERPUELEIIEFLTELE & &

A
<

Abbildung 2-1: Landerweise Aufstellung der produzierten und gesammelten Elektro(nik)gerate [113]

Aus den vorgestellten Daten lassen sich jedoch keine Rickschlisse auf die Anzahl der
verwendeten Leiterplatten ziehen. Diese betragen zirka 3 % [14-16] des gesamten
aufkommenden E-Schrottes, wobei andere Quellen von bis zu 6 % [1] und Williams et. al.
[17] von nur 2 % berichten.

Die Bestimmung der Festplattenschrottmenge gestaltet sich ebenso schwierig. Dabei kann
nur von den Produktionszahlen der letzten Jahre, unter Berlcksichtigung ihres
Lebenszyklus, auf die Menge an sekundarem Rohstoff geschlossen werden. 2013 lagen die
Verkaufszahlen bei 552 Millionen Einheiten. Dies bedeutet einen Ruckgang von 4,3 % zum
Vergleichszeitraum des Vorjahres. Eine Vorhersage der Fertigung von 575,1 Millionen Stlick

im Jahre 2016 erfolgte 2012. Der gleiche Bericht geht aber von einer kontinuierlichen

5



Bestehende Recyclingansatze von Massen- und Technologiemetallen aus urbanen Lagerstatten

Steigerung der Verkaufszahlen aus, wobei 2012 der tatsachliche Absatz schon hdher war
und trotz Einbuflen auch 2013 Ubertraf. Diese Zahlen verdeutlichen den schwankenden
Markt und die groRe Ungenauigkeit der wirtschaftlichen Entwicklungen dieses Sektors. [18,
19]

Bei der Betrachtung der kritischen Rohstoffe in Festplatten (hard disc drive, HDD) fallt auf,
dass 76 % der gesamten Weltjahresproduktion an Neodym in die Herstellung von
Magnetmaterialien fliet. Davon finden zirka ein Drittel in Festplatten Verwendung. Abbildung
2-2 zeigt auf der linken Seite die Verteilung der Nd-Produktgruppen des Jahres 2010,
wohingegen rechts eine detaillierte Aufschlisselung der Magnet-Anwendungen (2009) zu
sehen ist. [20, 21]

I Magnete I HDDs

- Batterien - Motoren

Bl Keramik I Automobil

[ lGlas [ ] Optische Gerate

I Rest i I Akustik Anwendungen

[ |Katalysatoren [ |Kemspintomographie

26

12 3 31

Abbildung 2-2: Verwendung der Nd-Produktion (%) [20] und Anwendungsbeispiele von
Magneten (%) [21]

Die wichtige Rolle der Magnete unter den seltenerdhaltigen Produkten zeigt Abbildung 2-3.
Rund 20 % der gesamten SE-Herstellung flieBt in die Herstellung von magnetischem
Material. Dabei werden insgesamt zwischen 21.000—27.000t an Nd-, Pr-, Dy-, Sm-, La-,

bzw. Tb-Oxide fir die unterschiedlichsten Einsatzgebiete von Magneten bendtigt. [22]

B Magnete

[ Legierungen, Batterien
Bl Glas, Poliermittel, Keramiken
[ | Leuchtstoffe

I Rest
| |Katalysatoren

30 %

18 %

Abbildung 2-3: Uberblick von den Anwendungsgebieten aller SE-Oxide [22]
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Ausgehend von den kritischen Rohstoffen bieten Leiterplatten und HDDs ideale sekundare
Quellen zur Gewinnung von Technologiemetallen. Die Abbildung 2-4 zeigt die Vielfalt an

Materialien, welche in einer PCB verbaut sind. [2]

E L e E s P s R Y T
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[

Au

w

Bi

o=
=

[
& oo

PENFIFIIE un®
Jll'lllllll‘i

wrom
n =
-
=

100 1,000 10,000 100,300 1,000,000

Abbildung 2-4: Elementvielfalt und -gehalte in einer Leiterplatte (g/t) [2]

Die Konzentrationen dieser Metalle Ubersteigen zumeist die Wertstoffgehalte des Erzes um
ein Vielfaches. Bezogen auf Gold und die Platingruppenmetalle betragt der Unterschied
zwischen klassischem Bergbau und dem sogenannten ,,Urban Mining“ den Faktor 40. [23]

Dabei liegen im Falle des Goldes schon immens verschiedene Gehalte zwischen dem Gerat
und der darin verbauten Leiterplatte vor. Die Tabelle 2-1 zeigt deutlich die groRen

Differenzen zwischen den primaren und sekundaren Lagerstatten. [24]
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Tabelle 2-1: Vergleich der Metallkonzentration im Bergbau und in End-Of-Life Produkten [24]

Lagerstatte prim. Lagerstatte sek.
Metall 9/t [0
Gerat | Leiterplatte
Gold 5 280 1400
Palladium 5 73 370
Platin 3 3 14
Gallium 100 23 118
Lithium 7.000 — 20.000 10.000-20.000 (Batterie)

Damit verbunden bleiben jedoch der komplexe Aufbau von Elektro(nik)altgerate und die
Vielfalt von an- sowie organischen Komponenten. Die Abbildung 2-5 zeigt anhand zweier
Beispiele (Laptop und Mobiltelefon) die verbauten Metalle, wobei inerte Stoffe und

organische Materialien keine Betrachtung finden. [24]

Indium Indium w a
z Antimon

Tantal -~

Antimon

Beryllium =
Gallium
Gold

&

y —

Kupfer u. f 4&7— Neodym

Palladium o

Silber

Silber P Cobalt Beryllium
Zinn == “Q’é’ﬁ" 5 Lithium Kupfer S
b W VS Gallium bl =
£ Blei Lithium  «g
\ = Palladium i '
*h-\‘?a— Neodym Platin
- Zinn

Abbildung 2-5: Explosionsdarstellung eines Laptops (links) und eines Mobiltelefons (rechts) mit

gekennzeichneten Metallen [24]

Neben des verflochtenen Aufbaus und der vielen verwendeten Materialien sind noch andere
Faktoren fur die Komplexitat der Metallrickgewinnung ausschlaggebend. Die sogenannte
Recyclingkette zeigt anhand des Beispiels Gold, dass Faktoren wie die Sammlung, Sortier-
und Zerlegeprozesse sowie die Aufbereitung ebenfalls Einfluss auf die Recyclingrate und
das Metallausbringen haben. Obwohl der letzte Schritt 95 % Ausbeute besitzt, betragt die
rickgewonnene Au-Quote (gesamt) nur 34 %. Dabei ist vor allem die schlechte Effizienz der

Sammlung verantwortlich. [25]
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z.B. Metalle,
Kunststoffe

Leiterplatten

Material
Recycling

Sortieren/

Sammeln
Zerlegen

Aufbereitung

___________________________________________________________________________ -|
|
|

Abbildung 2-6: Recyclingkette der Goldgewinnung aus Leiterplatten [25]

im Bereich der Kupfer- sowie der Edelmetall-
Dabei
pyrometallurgischen Wiedergewinnung, welche nachfolgend Erlauterung findet.
Uberblick der
pyrometallurgischen Elektronikschrottrecyclingverfahren zeigt Tabelle 2-2. [26]

Das Metallrecycling wird vor allem

rickgewinnung schon industriell umgesetzt. kommt es vorwiegend zu einer

Einen derzeitigen angewandten und in Entwicklung befindlichen

Tabelle 2-2: Derzeit eingesetzte pyrometallurgische Recyclingverfahren [26]

Firma/Prozess

Metalle

Prozess

Umicore's process, Belgien

Au, Ag, Pd, Pt, Se, Ir, Ru,
Rh, Cu, Ni, Pb, In, Bi, Sn, As,
Sb

Isasmelt, Kupferlaugung,
Elektrolyse und PGM-Raffination

Outotec TSL

Zn, Cu, Au, Ag, In, Pb, Cd,
Ge

Ausmelt TSL,
Cu-, Pb-, Zn-Route

Ronnskar smelters, Schweden

Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Zn, Pb

Kaldo-Ofen, Cu-Route

Noranda process, Kanada

Cu, Ag, Au, Pd, Ni, Se, Te,
Ni

Cu-Route

Rénnskar smelters test

Cu, PGM

Zn-Schlackenverblaseverfahren

Umicore’s trails

Au, Ag, Pd, Pt, Se, Ir, Ru,
Rh, Cu, Ni, Pb, In, Bi, Sn, As,

Tests zum Einsatz von
Kunststoffen als
Reduktionsmittel und

Sb Energielieferant
Dowa mining Koska Japan Cu, Au, Ag TSL und Cu-Route
LS-Nikko's recycling, Korea Au, Ag, PGM TSL und Elektrolyse

Aurubis recycling, Deutschland

Cu, Pb, Zn, Sn, Edelmetalle

TSL, Cu-Route
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In Abbildung 2-7 ist die Verfahrensrouten der Firma Umicore in Hoboken (Belgien) im Detail
dargestellt. Durch die Verwendung eines Sammelmetalls beim Einsatz von Elektronikschrott
(10 % des Gesamteinsatzes) lassen sich mehrere Metallgruppen riickgewinnen. Besonderes
Augenmerk muss dabei auf die Behandlung des entstehenden Abgases gelegt werden. Der
Einsatz von Kuhler, Wascher, Filter und einer katalytischen Nachverbrennung verhindert

dabei die Bildung von Dioxinen und Furanen respektive zerstort diese. [25, 27, 28]

Ausgangsmaterial

Ea
g L Prozessgas
= . 1

Schwefelsaure
Herstellung Cu-
Schachtofen

Bleischachtofen

Basismetalle

Rohkupfer

== -
Schwefelsdureherstellung S Laugung i a i — Aggregat .
Umicore glatte | Konzentrierung

P"!E. = v # 3 elektrolytische
" "i; » -‘.l' . ; Gewinnung I (Olen) ‘?

Ni-Speise NiAs Speise|
Edelmetalle Ricksténde

Raffination
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Metalle

Blei-
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S
= \‘i\

ALY

d
metall-

i Raffination

sl sl o
stand pie— r
= — k Edelmetalle
¢’ '8 M
u

[ ] [ ] [ ]
H.SO. Cu Au, Ag, Pt, Pd, In, Te, Pb, Sn,
L Rh, Ru, Ir Se Bi, Sb

Raffination Nickel Raffination Edelmetalle

In, Se, Te Pb, Bi, Sb Schlacke

Sn, As

Abbildung 2-7: Verfahrensablaufe zur Gewinnung von Massen- und Technologiemetallen bei der
Firma Umicore, Hoboken (Belgien) [25, 28]

Die Komplexitat des Recyclings in einem integrierten Huttenwerk (Boliden; Rdnnskar,
Schweden) zeigt Abbildung 2-8. Der Schrotteinsatz (100.000 t/Jahr) erfolgt je nach
Reinheitsgrad in einen der gekennzeichneten Prozessschritte. Die Chargierung von stark
verunreinigten Schrotten in einem sogenannten Kaldo-Ofen mit zusatzlichem Eintrag von
Bleikonzentrat erlaubt eine Behandlung dieser durch Erwarmen auf 1200 °C bei
Uberstochiometrischer Luftzufuhr des Brenners. Aufgrund der oxidierenden Bedingungen
verdampft das Bleioxid und sammelt sich mit Indium, Zinn und Cadmium im Filterstaub.
Wegen dieser Anreicherungsprozesse bildet sich eine Kupferlegierung in der sich vor allem
Gold, Silber, Palladium und Nickel anreichern. Die Edel- und Platingruppenmetalle sind nach
der Elektrolyse im Anodenschlamm zu finden und erfahren eine Aufarbeitung in einer
Edelmetallscheide. Zudem entstehen viele Nebenprodukte fir einen weiteren Verkauf. [27,
29]
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flissiges
Schwefel-
dioxid
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Herstellung

H,SO,
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Kupferproduktion saure

Erzkonzentrat —p [ EGE G

Sek.

Cu-Rohmaterial g Trocknen

Nickelsulfat
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Bleiproduktion Silber-Schlamm

_E-Schrott —» Raffination Blei
Bleikonzentrat —»,

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung des E-Schrottrecyclings der Firma
Boliden Ldt. R6nnskar-Smelter (Schweden) [27]

Ein ahnliches Verfahren zur Behandlung von jahrlich 100.000 t Elektronikschrott zeigt
Abbildung 2-9. Hierbei dient ausschliellich Cu als Sammelmetall. Die Abtrennung der
Verunreinigungen Eisen, Blei und Zink erfolgt als Oxide, welche in die Schlacke

gelangen. [27]

Recycling Sortieren Zerkleinern
Lot :—"
w =g '~“‘ ‘!‘-m 35%Cum
o s pii—
Cu Konzentrat
S 24 % Cu —
I

Schwefelsaure
Herstellung

Noranda

' Konverter

i-.
—— EK ‘
o - alll

Abbildung 2-9: Verfahrensschaubild des Noranda-Smelting-Prozesses (Kanada) [27]

Der Vollstandigkeit halber wird an dieser Stelle auch auf zwei hydrometallurgische
Recyclingansatze eingegangen, welche keine industrielle Anwendung finden. Diese
Prozessablaufe sehen die Rickgewinnung von Kupfer, Silber, Gold und Palladium in
mehreren Schritten durch den Einsatz diverser Sauren vor. Die Literatur umfasst dabei viele
Verfahren und Losungs- sowie Extraktionsmittel, um an die wertvollen Metalle aus urbanen

Lagerstatten zu kommen. [28]

1"



Bestehende Recyclingansatze von Massen- und Technologiemetallen aus urbanen Lagerstatten

Leiterplatten eines
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Abbildung 2-10: Hydrometallurgische Verfahrensrouten zur Metallgewinnung aus
verschiedenen E-Schrotten [26, 28]

Da okonomische Faktoren das Recycling stark beeinflussen, sind in Tabelle 2-3 noch die
Preise der in dieser Arbeit vorgestellten Zielelemente aufgelistet. So ermdglicht ein hoherer

Metall-/Oxidpreis aufwendigere Verfahren zur Wiedergewinnung von sekundaren Rohstoffen.

Tabelle 2-3: Preise ausgewahlter Zielmetalle/-oxide/-elemente

Metall/-oxid ( J:[:ree'zﬁg ka?ge) Metall/-oxid ( Jfﬁféiiﬁgkagﬂm
Cu 5,21 (01.2015) [30] Nd 50,50 (12.2013) [31]
Au 33018,77 (01.2015) [31] Pr 72,15 (12.2013) [31]
Ag 444,52 (01.2015) [31] Dy 348,72 (12.2013) [31]
In 489,35 (12.2013)[31] | Nd/Pr-Oxid 49,90 (12.2013) [31]
Ga 178,57 (12.2013) [31] Co 26,01 (01.2015) [30]
Ge 1.341,60 (11.2013) [31] Ni 12,87 (01.2015) [30]
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2.1 Erhohen der Zielmetallkonzentration durch Abtrennen

organischer Bestandteile aus Leiterplattenschrotten

Die nachfolgende Betrachtung behandelt die Rickgewinnung bzw. Anreicherung von Kupfer
und Edelmetallen aus Leiterplattenschrotten (printed circuit board, PCB). Aufgrund des
Bestrebens eines aus o&konomischen, &kologischen und sozialen Gesichtspunkten
gesteuerten Recyclings, gelten diese in weiterer Folge als Zielmetalle. Die zuvor genannten
kritischen Rohstoffe spielen in diesem Falle eine groRe Rolle, welche ebenso durch
geeignete Prozesse einer Wiedergewinnung zugefihrt werden kdnnen, wobei dies aber
keine Einschrankung der Cu- und Edelmetallausbeuten mit sich ziehen darf. Aufgrund des
komplexen Aufbaus und der Vielzahl verwendeter Materialien in Leiterplatten finden immer
wieder Anreicherungsverfahren Anwendung.

Vielfach handelt es sich um eine Abtrennung der organischen Bestandteile in einem
gesonderten Prozessschritt zum optimalen und gezielten Einsatz der Energien aus
Kunststoffen sowie die Steigerung des Durchsatzes in der Sekundarkupferproduktion. [32]
Ebenso erfahren die gebildeten Problemstoffe aus der Kunststoffverbrennung eine spezielle
Behandlung zur Senkung der Luftverunreinigungen, um schadliche Auswirkungen auf den
Menschen und das Okosystem entgegenzuwirken. Beinahe alle bromierten
Flammschutzmittel sind héhere Verbindungen, welche sich weniger mobil in der Umwelt
verhalten, jedoch aufgrund ihrer hohen Fluchtigkeit, Wasserloslichkeit, Bioakkumulation und
starken Adsorption an die Sedimente eine besondere Bedrohung fiir das Okosystem
darstellen (siehe Abbildung 2-11). [33]

Verflichtigung Verflichtigung Verfliichtigung
an Luft an Luft an Luft

Ldsungin
Wasser

Ldsung in
\Wasser

Ldsung in
Wasser

o
Je° 970 0g°

Akkumulation bei Akkumulation bei Akkumulation bei
Wasserorganismen Wasserorganismen Wasserorganismen
Absinken durch Absinken durch Absinken durch
Adsorption Adsorption Adsorption
an Sedimenten an Sedimenten an Sedimenten
Hoher- bzw. niedrigbromhaltige Chlorhaltige

Flammschutzmittel Bestandieile

Abbildung 2-11: Umweltauswirkungen von Halogenverbindungen [33]
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Auf der einen Seite tendieren héher bromhaltige, flammhemmende Substanzen eher zur
Sedimentbildung mit grolRen Rickstandsmengen nahe der Emissionsquelle als zur
Ablagerung in Meeresorganismen bzw. im Menschen. Andererseits besitzen niedrig
bromierte Verbindungen und auch Produkte der Zersetzung eine viel héhere Flichtigkeit,
Wasserloslichkeit und Bioakkumulation, mehr noch als die zuvor beschriebenen. Das
Verhalten dieser Stoffe ahnelt stark den chlorhaltigen Umweltgiften (polychlorierte Biphenyle,
polychlorierte Dibenzo-dioxine (PCDD) bzw. Dibenzofurane (PCDF)). [33]

Derzeit sind rund 75 verschiedene PCDDs und 135 PCDFs bekannt, wobei diese nicht
einzeln, sondern als sogenanntes Kongenere, also ein Gemisch mit variabler
Zusammensetzung, vorkommen. Zumeist wird von Dioxinen als Sammelbegriff flr beide
Schadstoffarten gesprochen. Durch die Anwesenheit von Chlor bei Verbrennungsprozessen
in Verbindung mit organischem Kohlenstoff entstehen diese bei 300—400 °C und verlieren
ihre Struktur bei Uber 900 °C. Einen ahnlichen Aufbau weisen dabei die polychlorierten
Biphenyle (,dI-PCB*) auf, wobei nur 12 der 209 moglichen Verbindungen als dioxinahnlich
gelten, welche vergleichbare raumliche und elektronische Struktur zeigen. Diese fanden in
der Kuhl- und Isoliermittelindustrie, in Elektrobauteilen, als Hydraulikflussigkeit,
Weichmacher- und Brandverzdgerer flr Lacke, Kunststoffen sowie Verpackungsmittel
Verwendung. Dabei fallt eine Unterscheidung zwischen offenen und geschlossenen
Anwendungen auf, wobei erstere 1978 und letztere seit 1989 verboten sind. 90 % der in
Umlauf gebrachten Dioxine und dI-PCBs lagern sich in Boden, oder wie eingangs erwahnt in
Sedimenten ab, welche in weiterer Folge nicht nur Auswirkungen auf unsere Umwelt,
sondern auch auf die Nahrungskette haben. [34]

Der Aufbau dieser chlorierten, ebenen, aromatischen Verbindung besteht aus zwei
Benzolringen, wobei diese tber zwei (PCDD) bzw. einem (PCDF) Sauerstoffatom und einer
Direktbindung. Die weitere Unterscheidung basiert auf der Position und Anzahl der

Chloratome an den beiden CgHs-Ringen. [35]

2.1.1 Aufbau, Arten, Kunststoffe, Metalle und Flammschutz in

Leiterplatten

Eine typische Leiterplatte besteht zu 40 % aus Metallen, 30 % Kunststoffen und 30 %
keramischen Bestanteilen [33, 36]. Die mengenmaRigen Angaben unterscheiden sich jedoch
aufgrund der Vielzahl verschiedener Bauweisen und Betriebsarten. Eine spezifischere

Aufschlisselung der 6konomisch wichtigen Metalle gibt Tabelle 2-4.
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Tabelle 2-4: Auszugsweise Metallgehalte von Leiterplatten in Gew.-%

Referenz Cu Al Pb Ni Fe Sn Au Ag
[37] 24,69 1,59 - 0,11 0,22 2,31 0,0076 | 0,0242
[33] 20 2 2 2 8 4 0,1 0,2
[38] 26,8 4,7 - 0,47 53 1,0 0,008 0,33
[39] 20 1,8 2,3 - 1,3 1,8 0,024 | 0,057
[39] 19 1,8 0,98 - 3,7 1,6 0,063 0,11
[39] 33 1,5 1,3 - 1,8 3,5 0,15 0,38
[40] 15,6 - 1,35 0,28 1,4 3,24 0,042 | 0,124
[33] 22 - 1,55 0,32 3,6 2,6 0,035 -

[33] 17,85 4,78 4,19 1,63 2,0 5,28 0,035 0,13
[41] 23,47 1,33 0,99 2,35 1,22 1,54 0,057 | 0,3301

[42] 7 7 0,3 2,3 12 0,3 0,03 0,3
[42] 27 1 3 0,2 2 3 0,1 0,04
[42] 27 1 0 0,2 2 2,5 0,1 0,1
[43] 26,3 | 2,88 - - - - - -
[44] 16 - - 2 3 - 0,03 | 0,05
[45] 5,8 7,2 235 | 026 | 219 | 1,63 - 0,072
[46] 2373 | 47 448 | 332 | 747 | 365 | 008 | 0,08
[36] 26,8 4,7 - 0,47 5,3 1,0 | 0,008 | 0,33

[37] 34,49 0,26 1,87 2,63 10,57 3,39 0,00 0,21
[37] 20,19 57 5,53 0,43 7,33 8,83 0,13 0,16
[2] 20 5 1,5 1 7 3 0,025 0,1

Durch-
schnitt

21,60 3,27 2,11 1,17 4,37 2,85 0,05 0,16

Neben diesen Massen- und Edelmetallen sind ebenso geringe Mengen an Sondermetallen in
den Leiterplatten enthalten. So betragt der Galliumgehalt einer PCB nach Xu et. al. [36] in
etwa 35 mg/kg, bzw. 11, 10 und 140 mg/kg [37] oder 72 bzw. 394 mg/kg [48]. Ga und vor
allem Indium sind dabei in bleifreien-Lotlegierungen bzw. den Halbleitern vorhanden, wie
zum Beispiel als 48Sn52In, einem speziellen Weichlot. [45]

Die Bauweise einer Leiterplatte ist sehr komplex mit zumeist mehreren Schichten. Des
Weiteren gibt es Einfach- und Doppelschicht-Ausfiihrungen. Eine zusatzliche Besonderheit
der Leiterplatten sind die zugesetzten flammhemmenden Substanzen. Die Einteilung sieht
dabei eine funfteilige Skala vor, wobei 1 fur die geringste und 5 die groRte Schutzwirkung
steht. Die Ublichsten PCBs sind mit FR-2, FR-3, FR-4, CEM-1, CEM-2 und CEM-3
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bezeichnet und bestehen aus Baumwollpapier, Glasfasergewebe oder einer Kombination
beider als Verstarkung bzw. Phenol- bzw. Epoxidharz als Binder. Eine Glasfasermischung
mit Epoxidharz (FR-4) ist der meistbenutzte Verbund fir qualitativ hochwertige Elektro- und
elektronische Gerate, mit einfacher oder doppelter Kupferplattierung und einer Starke von
1-1,6 mm. Den Aufbau einer 1,6 mm Standard-Leiterplatte zeigt Abbildung 2-12. [33, 43]

Unbestlckte, Multilayer-Leiterplatte
/-'I'_ - v+ - -4— Kupferfolie 1
/ e -— Prepreg
[ -4— Kupferfolie 2
/ - -4— Kupferfolie 3
L
- 44— Prepreg
z -
7 = -— Kupferfolie 4
:/ — -#— Kupferfolie 5
Prepreg
:/ - =
'/ = -— Kupferfolie 6
:/ =
= ¥ = ~&—| ststoppschicht
/ [«
L — C.A. Harbor, 2005

Abbildung 2-12: Schichtweiser Aufbau einer Leiterplatte FR-4 [43]

Seit 1960 werden dem Kunststoff Substanzen beigemengt, um die Entflammbarkeit zu
senken. Dabei ist zu bedenken, dass der Vorteil einer Reduktion der Verbrennungsneigung
immer im Gegenspiel mit der Bildung toxischer bzw. umweltschadlicher Verbindungen steht.
Die meist verwendeten halogenhaltigen Verbindungen sind dabei Tetrabromobisphenol-A
(TBBPA), Hexabromozyklododecan (HBCD) bzw. polybromierter Diphenylether (PBDE).
Alternativ dazu finden auch Al,O3;, MgOH, MgCQO;, Zinkborat und Amoniumpolyphosphat
Verwendung. Li und Zeng [33] definieren die Kunststoffe einer Leiterplatte als Polyethylen
(9,9 %), Polypropylen (4,8 %), Polyester (4,8 %), Epoxid (4,8 %), Polyvinylchlorid (2,4 %),
Polytetrafluroethan (2,4 %) und Nylon (0,9 %). Ein hoherer Polyethylen-Anteil ist in selber
Veroffentlichung angegeben, jedoch ohne weitere Bestimmung anderer Kunststoffe. [33]

Die Analyse von Tukker [49] weist Kohlenstoff mit 27 %, Sauerstoff zu 30 %, 2,3 %
Wasserstoff und 0,55 % Stickstoff. Der Bromgehalt des Leiterplattenkunststoffs lasst sich mit
9 % beziffern. Dies entspricht 2,7 % der Gesamtmasse. [49]

Weiters geben Grause et. al. [50] eine Zusammensetzung von 57 % C, 6,3 % H, 2,4 % N,
1% P, 3,64 % B sowie rund 0,129 % CI, bei einem Restfeuchtegehalt von 1,98 % an. Dabei
handelt es sich um einen Laminatverbund aus Papier und Phenol mit einer
Tetrabrombisphenol-A-Beimischung. [50]
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Aufgrund der Europaischen Richtlinie 2002/95/EC (RoHS Directive) [140] sind seit dem 1 Juli
2006 die Verarbeitung von Blei, Cadmium, sechswertigem Chrom, Quecksilber,
polybromierte Biphenyle (PBB) oder polybromierte Biphenylether (PBDE) untersagt und
durch Alternativen zu ersetzen. Das Verbot bestimmter Stoffe erfolgte aufgrund ihrer
spezifischen Wirkung sowie ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften. Insofern
eine Substituierung unmaoglich ist, erlaubt die Verordnung weiterhin Ausnahmen. Diese
treten im Fall einer nicht wissenschaftlich und technisch durchfiihrbaren Substituierung,
einem Sicherheitsrisiko oder einer Verschlechterung der derzeitigen Bestimmungen flr
Gesundheit und Umwelt ein. Keine dieser Ausnahmen erlaubt jedoch den Einsatz von PBB
und PBDE. [51]

Die Abbildung 2-13 zeigt ganz allgemein die Verfahrensschritte zur Produktion einer
Leiterplatte des Typs FR-4. [40]
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Abbildung 2-13: Verfahrensablauf zur Produktion von FR-4-Leiterplatten [40]

2.1.2 Pyrolyse

Das nachfolgende Kapitel beschaftigt sich mit den unterschiedlichen Formen der Pyrolyse.
Dabei kommen verschiedene Prinzipien zum Einsatz, wobei jede das Ziel einer
vollkommenen Entfernung der organischen Bestandteile und eine Abtrennung
umweltgefahrlicher bzw. gesundheitsschadlicher Schadstoffe verfolgt.

Prinzipiell lassen sich die Kunststoffe aus Leiterplatten sehr gut (22-24 MJ/kg), jedoch nur

unkontrolliert verbrennen. Allerdings hilft eine thermische Zersetzung unter inerten
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Atmospharen, sie ermdglicht eine Abtrennung der flichtigen organischen Verbindungen mit
einer gleichzeitigen Konzentrationssteigerung der metallischen Bestandteile. Bei dieser
Behandlung bilden sich schlussendlich drei Phasen (fest, flissig und gasférmig). Diese
Produkte kdénnen getrennt in einem weiteren Prozessschritt Verwendung finden, wobei der
metallurgische Fokus auf der Wiedergewinnung der Metalle aus dem festen Rickstand liegt.
Die Pyrolyse ist unter anderem von sechs Hauptfaktoren (Art des Kunststoffes bzw. Harzes,
Temperatur und Zeit, Aufheizrate, Reaktorgefaly, Druck und Anwesenheit von Katalysatoren)
beeinflusst. Zum einen bestimmen das verwendete Harz und der Kunststoff die Struktur
sowie die Menge der Pyrolyseprodukte. Einer der wichtigsten Faktoren ist die
Versuchstemperatur. So bevorzugt die Bildung von einfachen, kurzen Gasmolekilen eine
Temperatur tUber 600 °C und gegebenenfalls ein angelegter Unterdruck, wohingegen unter
400 °C eine vermehrte Produktion von viskosen fliissigen Verbindungen erfolgt. Der erste
Effekt tritt auch bei einer sehr hohen gewahlten Heizrate auf. Die Wahl des Reaktorgefales
ist vorwiegend Uber prozesstechnische Parameter bestimmt, wie den Warmetransport oder
der Zu- und Abflhrung des Einsatzmaterials bzw. der Produkte sowie der Durchmischung
und Verweilzeiten der festen, flissigen und gasférmigen Phasen. Dabei kommen derzeit
vorwiegend Festbett-, Wirbelschicht- und zylindrische Reaktoren zum Einsatz. Durch eine
ldngere Reaktionszeit finden bevorzugt Umwandlungsprozesse der primar gebildeten
Produkte in stabilere statt, wobei mehr Riickstand anfallt, aber auch unbestandige sekundare
Verbindungen verbleiben. Der angelegte Druck, bzw. die Anwesenheit von Katalysatoren,
nimmt Einfluss auf die gebildeten Produkte. Letztere verandern die Kinetik der Reaktion, die
Zersetzung und beeinflussen dadurch die Zusammensetzung der Rickstande. [52]

Das Aufbrechen der Kohlenwasserstoffketten wahrend des Pyrolysevorganges startet
typischerweise bei zirka 300 °C und kann in vier unterschiedliche Teilbereiche gegliedert
werden. Zuerst erfolgt eine Zersetzung in Monomere, gefolgt von einer willkirlichen
Aufspaltung in mittlere Kohlenwasserstoffketten. Der dritte Teilbereich verbindet die ersten
beiden und fiuhrt die Zersetzung weiter. Zum Schluss folgt die Abtrennung stabiler,
heterogener Molekile wie Polyvinylchlorid oder Polyvinylacetat, welches HCI, bzw.
Essigsaure erzeugen. [52]

Die meisten Thermoplaste und vernetzten Polymere spalten sich bei der
Temperaturbeaufschlagung und verbinden sich neu, sodass ein pordser, verkohlter
Rickstand entsteht. Hauptsachlich finden sich neben C und H aber auch noch O, N, Cl, Br
und vereinzelt auch F in Kunststoffen. Diese verbleiben nach der Pyrolyse als organische
Zwischenverbindung bestehen oder bilden anorganische, flichtige Verbindungen (z. B. H,0,
NH,4, Cyanwasserstoff, HCI, HBr, Br,, oder HF). [52]
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2.1.2.1 Untersuchung des Pyrolyseverhaltens durch Analysenmethoden

Um bessere Einblicke in die Pyrolyse von Leiterplattenschrotten zu erlangen, gilt es diese
mittels thermogravimetrischer Analysen (TG/DTG) zu untersuchen und die daraus
gewonnenen Erkenntnisse bei groReren Versuchen anzuwenden. Die TG-Messung gibt
Auskunft Gber den Massenverlust einer kleinen Probenmenge bei steigender Temperatur mit
einer konstanten Aufheizrate (z. B. 10 °C/min) unter einer vorab eingestellten Atmosphare.
Eine Pyrolyse beinhaltet ein Spulen mit Inertgas zur Schaffung einer sauerstofffreien
Atmosphare. In den meisten Fallen wird dabei Stickstoff [im Labormalstab: 48, 53-55; in
Kleinstversuchen: 50, 56—60] verwendet. Alternativ dazu besteht die Moglichkeit der
Vakuumbeaufschlagung des Reaktionsraumes [im Labormallstab: 15; 38, 61, 62; in
Kleinstversuchen: 56]. Bei Temperaturen unter 300 °C fallen diesbeziglich wenige
Unterschiede zwischen N, und Luft auf und unterscheiden sich sich erst ab 297 °C.
Grundsatzlich lassen sich die Kurven der TG-Analysen (Abbildung 2-14, links) in drei
Bereiche unterteilen. Unter einer Temperatur von 297 °C erfolgt nur ein geringer
Massenverlust, welcher groftenteils durch das Austreiben des Wassers und eventueller CO,
Abtrennung entsteht. Im zweiten Schritt, in einem Temperaturfenster zwischen 297 °C und
400 °C, zersetzen sich die Flammschutzmittel sowie ein Groldteil der organischen
Bestandteile der Leiterplatte und verdampft in die Gasphase. Ab einer Temperatur von
400 °C folgt kaum noch ein Massenverlust, was auf eine vollstandige Umsetzung der
flichtigen Bestandteile als Gas oder Flussigkeit hinweist. Der detektierte Massenverlust lasst
sich mit 27 Gew.-% beziffern. Abbildung 2-14 (rechts) zeigt den TG-Kurvenverlauf bei gleich
eingestellten Parameter, jedoch unter einem Druck von weniger als 0,01 bar (1000 Pa).
Ebenso tritt bis 270 °C ein Trockenvorgang auf, wobei der Massenverlust aus der
Probenfeuchte oder durch Wasserdampfeintritt zwischen die Materialschichten stammt.
Diese negative Steigung ist in einem Bereich zwischen 180 °C und 270 °C zu beobachten.
Danach startet der eigentliche Pyrolysevorgang, welcher bei 300 °C eine Zersetzung des
Epoxidharzes und eine Verkokung hervorruft. Der offensichtliche Unterschied besteht in der
geringeren Pyrolysestarttemperatur, aber auch bei der Berechnung der Aktivierungsenergie
von 127,87 kJ/mol (Nz), 115,36 kd/mol (Luft) bzw. 53,59 kd/mol unter Vakuum. Die geringere
aufzuwendende Energie ermdglicht einen Beginn der Pyrolysereaktionen bei niedrigeren
Temperaturen unter Unterdruck. Fur diese Untersuchungen kamen unbestuckte Leiterplatten
(Kategorie F-4) zum Einsatz, wobei diese hauptsachlich aus der Kupferfolie, Epoxidharz
(Tetrabrombisphenol, TBBPA) und einer Glasfasermatrix besteht. [56]
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Abbildung 2-14: Thermogravimetrische Untersuchungen bei 10 °C/min Aufheizrate unter N, bzw. Luft

(links) und unter Vakuumbeaufschlagung (rechts) [56]

Eine Erhohung der Aufheizrate ergeben unterschiedliche Massenabnahmen. So ist diese bei
40 °C/min nur noch bei 16 % (300 °C). Die maximale Gewichtsabnahme lasst sich bei
600 °C mit 25 % beziffern (N,). Diese Verdffentlichung [57] beziffert die Starttemperatur der
Pyrolyse mit 296 °C und teilt den Vorgang in drei unterschiedliche Stadien ein. Bei Erreichen
von 500 °C nehmen die Massenverluste beinahe konstante Werte an, wobei das Maximum
der pyrolytischen Zersetzung zwischen 400 °C und 500 °C liegt. [57]

Den Einfluss der Aufheizgeschwindigkeit fur Analysen mittels TG und differenzierter TG-
Kurve ist in Abbildung 2-15 dargestellt. [63]
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Abbildung 2-15: Thermogravimetrische (links) bzw. differenzierte TG-Kurvenverlaufe (rechts) bei

unterschiedlichen Aufheizraten [63]

Bei schnellerer Temperatursteigerung verschiebt sich der Start der Abtrennung flichtiger
Bestandteile zu héheren Werten. Die DTG-Kurve zeigt dabei auch einen grofieren Peak-
Ausschlag bei schneller Temperaturzunahme, da diese Raten nur eine kirzere Reaktionszeit
erlaubt und sich dadurch die Starttemperatur der Pyrolyse héhere Werte annimmt. [63]

Die Einleitung der Pyrolyse ist von mehreren Faktoren, wie der Atmosphare und den
eingesetztem Material, abhangig. Aufgrund der Inhomogenitat der verwendeten Leiterplatten

ergeben sich auch unterschiedliche Angaben bezogen auf den organischen Anteil. So
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berichtet [60] von 35,82 %, [64] von 25 %, [65] von 29,3 % und [56] von 27 %, wobei meist
keine naheren Angaben bezlglich des eingesetzten Schrottes gemacht werden. Dies zeigt
sich auch bei der Bestimmung des Pyrolysestarts wieder. Tabelle 2-5 gibt einen Uberblick
von den in der Literatur gefunden Temperaturen, welche den Start der Pyrolyse initiieren,
wobei hier besonders die Abhangigkeit von der Aufheizgeschwindigkeit (siehe [66]) ins Auge

sticht und Unterschiede bis zu 50 °C auftreten.

Tabelle 2-5: Starttemperatur der Pyrolyse bei unterschiedlicher PCB-Arten und Atmosphéaren

Referenz | Pyrolysestart [°C] Material Atmosphare
[56] 270 Unbestlickte PCB (FR-4) Vakuum
[56] 297 Unbestuckte PCB (FR-4) N,

[57] 296 Unbestickte PCB (mix) N,
[50] 270 Papier-laminierte PCB (FR-1) N>

Kupfer-Glasfaser-Laminate

—_ 0,
[66] 241-299 (ohne Cu) (FR-4) N2+5% O,
Kupfer-Glasfaser-Laminate o
[66] 204-230 (ohne Cu) (FR-4) N2+ 10 % O,
Kupfer-Glasfaser-Laminate o
[66] 197-255 (ohne Cu) (FR-4) N2+ 20 % O,
[58] 287-307 Integrierte Platine (FR-4) N>
[59] 280 Unbestlckte PCB (FR-4) N>
[60] 247 PCB (mix) N>
[53] 280-330 PCB (mix) N2

Das Verhalten chlor- bzw. bromhaltiger Materialien bei der Pyrolyse von Leiterplatten bedarf
einer genaueren Betrachtung. Bei PVC-Kunststoffen erfolgen zwischen 280-400 °C eine
Dehydrochlorierung und die Bildung von konjungierten Doppelbindungen, welche sich
wiederum in der zweiten Stufe zwischen 400-560 °C spalten. Das Hauptgertst des PVCs
beginnt in dieser Phase zu cracken und bildet neue Kohlenwasserstoffen. Die Maximale
Umsetzung findet bei 482 °C statt. [67]

Zum Abbinden des Chlors eignet sich beispielsweise CaO, Ca(OH), und CaCOj;, welche
Calziumchlorid (CaCl,) formen und so eine HCI-Bildung unterdrickt, Br Iasst sich im
Gegensatz dazu sehr gut durch Waschen mit Wasser zur Bromsaure umsetzten. [68, 69]
Bromierte Kunststoffe wirden sich bei einem Fehlen weiterer Flammschutzmittel, wie z. B.
Sb,03, bei der gleichen Temperatur wie chlorierte Polymere verhalten. Antimonoxid leitet

dabei die Zersetzung als Wasserstoffbromid bei geringeren T-Werten ein. Abbildung 2-16
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zeigt die Verschiebung des Pyrolysestarts durch die Anwesenheit Antimonoxid zu tieferen
Temperaturen. [67]

Eine Zugabe von Antimon verbessert die flammhemmende Wirkung der eingesetzten EAG-
Kunststoffe. Ein typisches Massenverhaltnis dieser besteht aus drei bis vier Teilen Br und
einem Anteil Sb. [69]

Eine Mdglichkeit bietet ein zweistufiger Prozess, mit einer Vorabtrennung der
Halogenverbindungen und anschlieBender Zersetzung der Polymermatrix bei hoheren
Temperaturen. Hierbei bleibt noch zu erwahnen, dass es in diesem Falle zirka 75 Kategorien
an bromhaltigen, flammhemmenden Verbindungen gibt, wobei 30—-40 dieser auch zum
Einsatz kommen. Die haufigsten sind dabei TBBPA (Tetrabromobisphenol-A), DDO
(Decabromodiphenyl Oxid), HBCD (1, 2, 5, 6, 9, 10- Hexabromocyclododecane) und DDE
(Decabromodiphenyl Ethan), wobei ersteres zirka 50 % der Marktanteile halt. [67]
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Abbildung 2-16: Vergleich der TG/DTG-Kurven bei Sb,03;-Anwesenheit (1) und ohne
Antimontrioxid (Il) [67]

2.1.2.2 Pyrolyseverfahren im Labor- bzw. TechnikumsmaRstab

Es gibt eine Vielzahl verschiedener Pyrolyseaggregate, wobei nachfolgend eine Vorstellung
ausgewahlter Verfahren erfolgt. Abbildung 2-17 zeigt eine sehr einfache Form des
Prozesses. Diese besteht aus einer zylindrischen Stahlretorte, welche von einem
Widerstandsofen beheizt wird. Zur Reinigung der wahrend des Versuches entstehenden
flichtigen Bestandteile ist am Ende der Abgasleitung ein Ruckflusskihler angebracht, um die
verdampften Ole zu kondensieren. AbschlieRend trennt ein Filter aus Glaswolle etwaige

mitgerissene, flissige Produkte ab. [70]
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Abbildung 2-17: Schematische Darstellung einer Pyrolyse mit Abgasreinigungssystem [70]

Die Versuchstemperatur betragt 700 °C, wobei sich die Haltezeit nach der Abgasmenge
richtet, welche bei einem Abbruch des Abgasstroms endet. Der sehr einfache Aufbau dient
einer vorab Untersuchung der Pyrolyseprodukte, zeigt aber auch die Probleme hinsichtlich
der durch Riickkondensation gebildeter Kohlenwasserstoffketten. [70]

Ein ahnliches Verfahren ist in [48] beschrieben. Die Temperatur betrdgt bei diesem
Festbettreaktor 800 °C und die Verweildauer 135 Minuten, unter standiger Stickstoffspulung.
Durch das AbklUhlen des Gases mittels wasserdurchflossener Kuhifalle und Trockeneis
kondensieren die flussigen Bestandteile aus. Zur Sicherstellung der vollstandigen
Abtrennung der Teere bzw. Ole passiert das Gasgemisch einen Glaswollenfilter, ehe es
analysiert und durch Waschen in destilliertem Wasser mit alkalischem Zusatz eine finale

Reinigung erhalt. [48]
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Abbildung 2-18: Festbettreaktor mit anschlieRender Abgasbehandlung [48]
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Der Versuchsaufbau in Abbildung 2-19 ahnelt dem zuvor beschrieben Festbettreaktor mit
Ausnahme des Reaktionsgefalles. Dabei handelt es sich um eine Roéhrenofen, welcher
widerstandsbeheizt ausgeflhrt ist. Die Stickstoffspllung sorgt fir eine sauerstofffreie
Atmosphare im Reaktorinnenraum und tragt auch zum Abtransport der verdampfenden
Produkte bei. Der getestete Temperaturbereich erstreckt sich zwischen 300-600 °C bei einer
jeweiligen Haltezeit von 30 Minuten. Die Ergebnisse spiegeln die erwartenden Annahmen
einer unvollstandigen Pyrolyse bis 400 °C (80-85 % fester Ruckstand) und hdhere
Ausbeuten (77-78 % Ruckstand) bei Temperaturen dariber wider. [55]
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Abbildung 2-19: Versuchsaufbau einer Pyrolyse mittels Rohreaktor [55]

Ein weiteres Verfahren stellt der in Berlin zwischen 1993 und 1995 entwickelte Prozess
.Pyrocom“ dar. Dabei findet neben der Pyrolyse eine thermischen Nachverbrennung zur
Heizgas-Gewinnung statt (Abbildung 2-20). [32]
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Abbildung 2-20: Verfahrensablaufe des ,Pyrocom“-Verfahrens [32]

Der Schritt der Pyrolyse erfolgt in dieser Versuchsanordnung mittels indirekt, elektrisch

beheiztem Drehrohr. Der Durchsatz wird mit Hilfe der Drehzahl und des Neigungswinkels
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gesteuert. Die vollstandige Abtrennung der organischen Bestandteile ermdglicht eine
eingestellte Versuchstemperatur zwischen 650 °C und 850 °C. Durch Zugabe des Heizgases
bilden sich dabei reduzierende Bedingungen im Rohrreaktor. Die festen Rickstande werden
trocken oder feucht ausgetragen und fur die weitere Verwendung vorbereitet. Die Reinigung
des Abgases erfordert einen flnfstufigen Aufbau, mit einer Quenche zur Kihlung, drei
Wascher und einem Aktivkohlefilter, bevor das Gas wieder in den Reaktionsraum eintritt. Der
gesamte Dampfanteil wéahrend der Pyrolyse liegt zwischen 35—55 %, bei einem Olanteil von
23—43 %. Insgesamt ergeben sich dabei Mengen von 5—19 % bezogen auf das
Einsatzmaterial. Der Heizwert dieser liegt zwischen 30—40 MJ/kg und findet als
Stitzbrennstoff Verwendung, wobei die hohen Halogengehalte eine aufwandige
Abgasreinigung noétig machen. Die reduzierende Atmosphare zerstort die halogenierte
Dioxine, Furane sowie etwaige enthaltene organischen Schadstoffen wie z.B. polychlorierten
Biphenyle. [32]

Mit der Halogenabtrennung, im Speziellen der Rickgewinnung von Brom, beschaftigt sich
das in Abbildung 2-21 gezeigte Pyromaat-Verfahren. Dieser dreistufige Prozess verbindet
die Pyrolyse des Einsatzmaterials mit einer Vergasung und der nachfolgen angedachten
Schmelztechnologie. Durch eine Spirale im Pyrolysereaktor werden die Leiterplatten bei
550 °C mit einer Stunde Verweilzeit durch den Reaktor beférdert, wobei die fluchtigen
organischen Bestandteile verdampfen. Diese reagieren im nachfolgenden Reaktor bei
1.230 °C zu einem Synthesegas, welches der Stromerzeugung oder Verbrennung dient. Der
Bildung von Ablagerungen an den Rohren durch Ruf3 wurde durch den Einsatz eines
weiteren Volumenstroms vermindert. Das alkalische Waschen des verdampften Produktes
ermoglicht eine Bromabtrennung von bis zu 95 %. Dabei ergaben Hochrechnungen fur
GroRanlagen zirka 53 % Synthesegas, 22 % Pyrolysekoks und aufgrund der guten
Abtrennung des Broms im Wascher eine neue sekundare Rohstoffquelle. Der Vorschlag zur
Verwendung des Pyrolysekoks liegt in einem Umschmelzen zu Mineralschlacke als
Baustoff. [32, 136]

Einsatzmaterial
Sauerstoff Methan / Erdgas
Pyrolyse A Vergaser —— Wéscher
Brenngas
1 Synthesegas
Koks

Fackel

Abbildung 2-21: VerfahrensflieRbild des ,Pyromaat‘-Prozesses [32, 136]
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Eine sehr spezielle Form der Leiterplatten-Vorbehandlung stellt die fraktionierte Pyrolyse dar.
Diese bedient sich dreier Schritte, um eine rohstoffliche Verwertung der Kunststoffe zu
ermoglichen. Die Hauptprodukte der Zersetzung wahrend des Pyrolysevorganges sind
Phenylbutyronitril, Styrol und Bisphenol-A, wobei das Abtrennen der Schadstoffe aus den
Thermoplasten, z. B. Chlorwasserstoff und einen Restkunststoff aus PVC-Teilen, die erste
Stufe darstellt. Durch weitere Behandlung entsteht aus dem Rickstand Styrol bzw.
Ethylbenzol und weiters im dritten Verfahrensteil ein chlorabgereichertes Produkt. Die
Temperatur spielt dabei die treibende Kraft hinter diesen Prozessen. Eine 100 %-ige
Umsetzung des Bisphenol-A und etwa 40 % Phenylbutyronitril tritt bei einer Temperatur von
320 °C auf. Bei 380 °C erfolgt eine Umsetzung der verbleibenden 60 % und einen Start der
Styrolentstehung. Eine vollstindige Umwandlung ist erst ab 440 °C moglich. Dieses
Verfahren dient der Erzeugung von Olphasen, welche ein gewinnbares Produkt
widerspiegeln, wobei weiters durch die Verwendung geeigneter Zusatzstoffe oder
Katalysatoren eine Anreicherung des Broms im ersten Pyrolysedlkondensat denkbar ist.
Abbildung 2-22 zeigt die wesentlichen Verfahrensschritte und die dabei entstehenden
Produkte. [32]
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Grob- Reaktor | > Konden- Pyrolysegas
schredder Arbeitstemperatur: 300-400 °C sation Prozessenergie
Reaktor I Konden- Pyrolysedl Il
Eat P Wertsioff, M
Arbeitstemperatur: 400-500 °C sation Bronmstof T ere
. mechanische Elektrolyse
Rickstand se—— Edelmetalle
Aufbereitung Kupferschmelzofen —>

Abbildung 2-22: Schematischer Aufbau des gestuften Pyrolyseverfahrens [32]

Nach dem Zerkleinern der Leiterplatten in grobe Stlicke gelangt der Reststoff in den ersten
Reaktor. Dieser halt eine Temperatur zwischen 300—400 °C, trennt die erste fllichtige
Fraktion ab und lasst das Pyrolysedl kondensieren. Dieses eignet sich aufgrund der
Halogenanreicherung zur Rickgewinnung von Brom. Durch Steigerung der Temperatur im
zweiten Bereich auf 400—500 °C entsteht aus dem Ruickstand eine weitere Gasphase,
welche ebenso nach der Kondensation als Wert- oder Brennstoff genutzt wird. Das von
flussigen Bestandteilen gereinigte Gas, ermoglicht in oxidierender Atmosphare eine Nutzung
als Prozessenergie. Das aus metallurgischer Sicht wichtigstes Produkt dieses Verfahrens

bleiben die festen kupfer- und edelmetallhaltigen Rickstande. [32]
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Die weiteren Entwicklungen der fraktionierten Pyrolyse sind im ,Haloclean“-Prozess
umgesetzt. Abbildung 2-23 stellt die Unterschiede dar, wobei die Bauweise der zwei
Reaktoren bestehen bleibt. Aufgrund der gewonnenen Erkenntnisse einer mangelhaften
Halogenseparierung im ersten Pyrolysedl, sammelt dieser Prozess wieder beide Gasstrome
und fuhrt sie einer Nachbehandlung zu. Diese erreichen ebenso nach der thermisch-
chemische Aufbereitung eine Bromfraktion, bzw. ein Br-abgereichertes Ol fiir die
weiterverarbeitende Industrie. Der metallische feste Rlckstand erfahrt eine weitere

Aufarbeitung im Sinne der Kupfer- und Edelmetallgewinnung. [32]

Elektronikschrott
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% Pyrolysedl (Chemische Industrie)

schredder Arbeitstemperatur: 300-400 °C

Riickatig Dodinading, | FElekinlyse

Aufbereitung ~ [Kupferschmelzofen [~ Edelmetalle

Abbildung 2-23: Weiterentwicklung der gestuften Pyrolyse zum ,Haloclean®-Verfahren [32]

Eine andere Mdglichkeit der Pyrolyse bietet die Wirbelschicht mit Stickstoff (0,19—0,48 m/s)
als Tragergas. Zur Vorbereitung der Leitplatten zahlt hierbei ein Zerkleinern auf eine
durchschnittliche  KorngroRe von 354 ym (45 Mesh). Als Unterstitzung und
Aufrechterhaltung der Wirbelschicht nach der Reaktion wird zusatzlich zum Einsatzgut noch
Sand mit einer KorngréfRe von 200—300 um beigemengt. Eine Férderschnecke sorgt fiir die
kontinuierliche Zugabe der Probenmenge (Abbildung 2-24). Die Pyrolyse selbst erfolgt bei

einer Temperatur zwischen 400—600 °C, je nach Versuchsvorgabe. [53]
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Abbildung 2-24: Schematische Darstellung einer Wirbelschicht zur Pyrolyse

von zerkleinerten Leiterplatten [53]
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Die Abgasreinigung besteht aus zwei Kuhlfallen, welche die Temperatur einerseits mit
Wasser bzw. mit Trockeneis vermindern. Die meisten Teere lassen sich dabei in der ersten
Flasche kondensieren, die zweite dient nur der Sicherstellung der restlosen Entfernung. Eine
vollkommene Pyrolyse ist in diesem Fall mittels einer Steigerung der Temperatur moglich.
Die Ausbeute des Pyrolysedls verbessert sich durch gute Durchmischung, kurze
Verweilzeiten und Erhéhung der Aufheizgeschwindigkeit. [53]

[37] stellt eine Methode vor, in welcher der Pyrolyseprozess zusammen mit dem Schmelzen
in einem Aggregat und die weitere Kupfer-, bzw. Edelmetallaufarbeitung in zwei
nachfolgenden Ofengefal’en erfolgt. Die Pyrolysetemperatur in diesem Versuch ist mit
1.200 °C verhaltnismalig hoch gewahlt, aufgrund des integrierten Schmelzprozesses aber
unumganglich. Eine Zugabe von NaOH ermoglicht eine Trennung der Metall- und
Schlackenphase. Das in den Leiterplatten enthaltene Epoxidharz spaltet sich wahrend der
Temperaturbeaufschlagung in ein reduzierendes Gas, wobei Kupfer, Eisen, Blei und die
Edelmetalle auf den Boden absinken und die Schlacke (SiO,, Al,O3;, CaO) aufschwimmt. Die
folgenden Schritte beinhalten ein oxidierendes Schmelzen der Metallphase unter Luft mit
einem Teileintrag der vorher gebildeten Schlacke. Das Einbringen dieser wurde in mehreren
Versuchen als unumganglich beschrieben, da ansonsten Probleme bei der Trennung aus
dem Tiegelgefald auftreten. Der letzte Schritt bildet ein Ausbringen des Sauerstoffs durch die
Einleitung des in der ersten Stufe gebildeten Pyrolysegases. Dies bringt zwei Vorteile, zum
einen die Nutzung des Gases zur Reduktion des Cu,O zu metallischem Kupfer und zum
anderen die Aufnahme der fllichtigen, sauren Bestandteile in die alkalische Schlackenphase.
Eine deutliche Verringerung der Kohlenmonoxid- und Stickoxidwerte zeigt sich bei langerer

Kontaktzeit mit der Schlacke, wobei diese auch Teile des Broms aufnimmt. [37]
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Abbildung 2-25: Aufbau einer Pyrolyseanlage mit nachfolgender pyrometallurgischer

Metallgewinnung [37]

Abbildung 2-26 zeigt einen zweigeteilten Versuchsaufbau, wo eine Pyrolyse (600 °C, unter

Stickstoffatmosphare) der organischen Bestandteile der Leiterplattenschrotte stattfindet. Das
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gebildete Gas gelangt durch einen Ni/Al,Os-Katalysator in einen um 200 °C heilReren
Reaktionsraum. Zur Herstellung von Wasserstoff ist es notwendig, Wasser in den
Reaktionsraum vor dem Katalysator zu pumpen. Die Mischung aus Pyrolyseabgasen,
bestehend aus CO, CO,, CH; und C2-C4-Kohlenwasserstoffen sowie Wasserdampf.
Gemeinsam passieren diese die Ni/Al,O3; Schicht und entwickeln Wasserstoff. Die wichtige
Rolle des Nickels zeigen dabei die Ausbeuten, da mit erhéhtem Ni-Gehalt im Katalysator

auch das Gesamtwasserstoffausbringen ansteigt. [54]
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Abbildung 2-26: Darstellung des Pyrolysereaktors mit simultaner Wasserstoffgewinnung [54]

Nachfolgende Abbildung 2-27 zeigt den Versuchsaufbau einer Festbett-Vakuumpyrolyse mit
anschlielender Abgasreinigung. Zur Vorbereitung der Versuchsmaterialien zahlt das

Zerkleinern der Leiterplatten in 5 x 5 cm grof3e Stiicke. [15]
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Abbildung 2-27: Verfahrensschaubild der Vakuumpyrolyse mit Abgasreinigungssystem [15]
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Nach dem VerschlieBen des Reaktors erfolgt eine Evakuierung auf zirka 20 kPa und
anschlieendem Aufheizen auf 550 °C. Ist die Temperatur erreicht, startet die Haltezeit von
jeweils 120 Minuten, um eine vollstandige Pyrolyse zu erreichen. Das entstandene Abgas
erfahrt mehrere Trennschritte zur Kondensation gebildeter Ole und anschlieRendem
Waschen des Stromes in einer Natriumhydroxid-Lésung, mit nachgeschalteter Aktivkohle-
Filtration. Die Produkte dieses Verfahren liegen zu 74,7 Gew.-% als feste, 15 Gew.-%
flissige und 10,3 Gew.-% gasformige Rickstande vor. [15]

Abbildung 2-28 zeigt auf der linken Seite das VerfahrensflieBbild des Prozesses. Dieses
beinhaltet eine Behandlung bei 240 °C mittels Zentrifuge, um eine Pyrolyse der Leiterplatten
zu vermeiden, die Lotlegierung allerdings schmelzflliissig durch die Drehbewegung an die
gelochte Reaktorwand zu schleudern. Der Schmelzpunkt dieser Weichlote liegt im
Allgemeinen bei 183 °C. Um eine exakte Temperatursteuerung zu gewahrleisten, heizt der
Widerstandsofen nicht direkt den Ofenraum, sondern zuerst ein Dieseldl, zur Einstellung
eines genauen T-Bereiches sowie einer optimalen Viskositat fur die Prozesshandhabung.
Anschlieend folgt die eigentliche Abtrennung der organischen Bestandteile durch eine
Vakuumpyrolyse (Abbildung 2-28, rechts). Bei einem Druck von unter 1,5 kPa und einer
Temperatur von 600 °C werden die PCBs 30 Minuten behandelt. Eine Waschflasche mit

alkalischer Losung reinigt das austretende Gas von etwaigen bedenklichen Substanzen. [38]
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Abbildung 2-28: Ablaufschema (links) und Versuchsaufbau (rechts) der Lotlegierungsriickgewinnung

mit anschlielender Pyrolyse in evakuierter Atmosphare [38]

In einer spateren Veroéffentlichung [61] stellen die Forscher das Konzept um, pyrolysieren
zuerst im luftleeren Raum die Leiterplatten und gewinnen im Anschluss die Lotlegierungen
unter Zuhilfenahme der Zentrifugalkraft (Abbildung 2-29). Die Versuchsparameter bleiben bei
der Vakuumpyrolyse nahezu gleich, lediglich der Druck sinkt auf 0,4 kPa. Die grofte

bauliche Veranderung erfahrt die Zentrifuge. Diese ist nun nicht mehr durch ein Olbad
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temperiert und die Ausbeute nicht mehr von der Viskositat beeinflusst, sondern durch eine

Vakuumpumpe mit Unterdruck beaufschlagt. [61]
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Abbildung 2-29: Verbessertes Aufarbeitungsprinzip zur Entfernung des Kunststoffes und

Ruckgewinnung der Lotlegierungen [61]

Der feste Rlckstand aus der Pyrolyse wird im Anschluss in einer Vakuumzentrifuge bei
400 °C und 1200 U/min fir 10 Minuten behandelt. Dieses Aggregat kommt dabei mit weniger
Umdrehungen aus, jedoch verlangert sich die Behandlungszeit um vier Minuten. Auch die
Temperatur ist 160 °C hdher als zuvor. Der Grund der Prozesskettenumstellung liegt
einerseits in der ungewissen Abstimmung der Olbaderwarmung, wobei geringfligig hdhere
Werte die Abtrennung der organischen Bestandteile und deren toxischen Zusatzstoffe
einleiten. Andererseits steigt durch die geringeren zu behandelnden Massen der Durchsatz
bei gleichbleibender Schleuderkammergrofie. Vorteilhaft wirkt sich die nicht extern bendétigte
Energie zum Heizen des Reaktionsraumes aus. [61]

Die letzte Entwicklungsstufe dieses Verfahrens kombiniert die Vakuumpyrolyse und die
Ruckgewinnung der Lotlegierung in einem Aggregat. Die Versuchsparameter der Pyrolyse
zeigen keine Veranderung, auch die Abfolge der Aufarbeitungschritte bleibt gleich. Wahrend
der Kunststoffabtrennung rotiert die Zentrifuge und trennt die niedrigschmelzende
Legierungen ab. Vorteil dieser Variante ist die doppelte Nutzung des Aggregates und damit
verbunden auch die Warmeausnutzung des Pyrolysevorganges. Ebenfalls muss in diesem

Fall kein neues Vakuum aufgebaut werden. [62]
2.1.2.3 Feste, flissige und gasformigen Riickstiande aus dem Pyrolyseprozess

Die Charakterisierung und Aufarbeitung bzw. Konzentrationssteigerung der bei dem
Pyrolyseprozess entstehenden Produkte entspricht einem nachhaltigen Recyclinggedanken
und bietet den Grundstein fiir eine weitere Verarbeitung. Darum beschaftigt sich dieses
Kapitel mit den Inhaltsstoffen, Mengenverhaltnissen und Beschaffenheit der Rickstande. In
Tabelle 2-6 ist ein grober Uberblick einiger Referenzen, mit den produzierten sekundaren

Stoffmengen, dargestellt. Dabei bleibt zu erwdhnen, dass diese Werte eine starke
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Abhangigkeit von der Temperatur, Zeit, Atmosphdre und dem eingesetzten Material

besitzen.

Tabelle 2-6: Auflistung einiger Mengenverhaltnisse von Pyrolyseprodukten

Temperatur Feste Flassige Gasférmige
Referenz [EC] Atmosphare Produkte Produkte Produkte
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
[55] 300 N, 84,94 5,21 9,85
[55] 600 N, 77,69 9,13 13,18
[55] 700 N, 77,23 8,87 13,9
[62] 600 Vakuum 67,91-72,22 | 21,57-27,84 | 4,25-6,21
[61] 800 N, 67-70,7 21-24,4 4,2-5,2
[61] 800 N, 81,6-82,8 14,7-15,7 2,1-2,4
[38] 600 Vakuum 69,5-75,7 20,0-27,8 2,7-4,3
[65] 500 N, 76,5 16,2 7,3

Die Hauptbestandteile der festen Produkte sind neben den Metallen, die Glasfasermatrix,
welche mit schwarzen Kohlenstoffpartikeln Uberzogen ist. Diese kdénnen aufgrund des
fehlenden Sauerstoffes nicht verbrennen und erfahren eine Reinigung durch eine
kontrollierte Oxidation. Eine Analyse [65] der verbleibenden organischen Bestandteile nach
der Behandlung (7,5 Gew.-% Rdlckstand) weist 8,6 Gew.-% Kohlenstoff, 0,3 Gew.-%
Wasserstoff und 0,2 Gew.-% Stickstoff auf. [65, 70]

Aus metallurgischer Sicht sind die hohen Konzentrationen an Massen- und Edelmetalle nach
der Pyrolyse interessant. So befinden sich in Abhangigkeit des jeweilig eingesetzten
Reststoffes ca. 25-28 mg/g Kupfer, 1,3-1,7 mg/g Eisen und 0,8—1 mg/g Zinn. [1]

Referenz [48] trennt die Produkte durch einen Siebvorgang bei 600 um. Die nachfolgenden
Werte sind zuerst mit einer Korngrof3e > 600 um angefiihrt. Dabei ergeben sich Kupferwerte
von 242.986 mg/kg, 10.660 mg/kg Nickel, 69.729 mg/kg Eisen, 6.458 mg/kg Silber und
6 mg/kg Gold. Bei Betrachtung der kleineren Kornfraktion sinken die Kupfer-, Eisen-, Nickel-
und Silbergehalte. Im Gegensatz dazu wurde mehr Gold detektiert (211 mg/kg). [48]

In [32] beinhaltet der feste Rickstand 26.982 mg/kg Kupfer, 1.696 mg/kg Eisen, 110 mg/kg
Gold und 72 mg/kg Silber, dariber hinaus noch etwa 1 mg/kg Palladium.

Aufgrund der stark unterschiedlichen Analysenwerte wird an dieser Stelle auf weitere
Beispiele verzichtet und an den Anfang des Kapitels verwiesen, in welchem die
Metallgehalte der Leiterplatten vor der Pyrolysebehandlung aufgelistet sind.

Die Abtrennung der flissigen Pyrolyseprodukte erfolgt zumeist durch Kondensation aus der
Gasphase. Dabei lassen sich unterschiedliche Ole abscheiden, wobei Phenol (C¢HgO)

dominiert und die Umsetzung stark von der Temperatur abhangt (Tabelle 2-7).
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Tabelle 2-7: Phenolanteil in Pyrolysedlen bei verschiedenen Prozesstemperaturen und -atmosphéaren

Referenz Temperatur [°C] Atmosphare Phenol [%]

[71] 600 N> 21,4

1] 300 N> 58+7,8
[1] 400 N2 26+ 3,7
[1] 500 N2 20+4,6
[15] 550 Vakuum 37,99
[62] 600 Vakuum 20,57
[62] 600 Vakuum 40,47
[48] 800 N> 25,23
[65] 500 N> 36,1

Das Verhaltnis der Wasser- zu Kohlenstoffatomen gibt Tabelle 2-8 bei verschiedenen
Behandlungstemperaturen und Stickstoffatmosphare. Ebenso ersichtlich ist der hohe
Brennwert des Ols zwischen 26,5 und 30,79 MJ/kg. Weiters verbleiben Chlor- und
Bromverbindungen in  den flissigen Ruickstanden, welche nachgeschaltete
Aufbereitungsschritte vor der Verwendung als Brennstoff oder in der chemischen Industrie

bendtigen. [65]

Tabelle 2-8: Verteilung von Kohlenstoff und Wasserstoff [Gew.-%] sowie der Brennwert des Produktes

Referenz T C H N H/C Brennwert
[°Cl. | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | Atomverh. | [MJ/kg]

[65] 500 73,3 7,5 1,1 1,2 26,5
[53] 400 56,76 6,37 1,66 0,75 #
[53] 500 51,21 5,44 1,46 0,78 #
[53] 600 63,13 6,33 1,69 0,83 #
[55] 300 66,23 7,10 # 1,29 27,51
[55] 400 67,61 7,0 # 1,24 28,1
[55] 500 62,11 6,29 # 1,21 30,52
[55] 600 64,22 6,30 # 1,18 30,79
[55] 700 63,80 6,01 # 1,13 30,66

Bei der Verwendung eines Gaswaschers absorbiert dieser Chlor und Brom als Verbindung
und zudem ermoglicht die Zugabe von Na,S;0; sehr hohe Aufnahmen. Die Ergebnisse
zeigen bei einer zweistufigen Waschung im Gegenstromprinzip Gehalte von 43,9 g/l Cl und
9,6 g/l Br (1. Wascher) sowie 1,7 g/l Cl bzw. 20,4 g/l Br (2. Wascher), gleichbedeutend mit
einer Verminderung der Abgasbelastung von 99,94 % CIl und 96,79 % Br. Dabei gelingt es in

[72] durch ein dreistufiges (zwei angesauerte und ein neutraler) Waschersystem mit Bypass
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HCI und HBr auf 50,2 g/l und 18,1 g/l zu konzentrieren. Die Halogengehalte in den im
zweiten sauren bzw. im neutralen Wascher erreichen dabei Werte unter 1 %. [72]

Aus Referenz [32] sind Gehalte flir Brom bzw. Chlor von 12.400 mg/l und 292 mg/l in der
wassrigen Phase angegeben.

Zur Rickgewinnung des Broms aus der wassrigen Losung stehen Verfahren zur Verfligung,

wobei sich diese grundsatzlich in drei verschiedene Prozesslinien aufteilen (Abbildung 2-30).
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Abbildung 2-30: Mdgliche Verfahrensablaufe zur Rickgewinnung von Brom aus WEEE [72]

Das Prinzip der Destillation scheidet bei den gro3en Volumina und den damit verbundenen
Energieeintrag zur Verdampfung des Wassers aus. Theoretisch besteht jedoch die
Moglichkeit einer getrennten Rickgewinnung von HCI, HBr und HF aufgrund ihrer
unterschiedlichen Dampfdricke. Die beiden weiteren Routen verlangen nach einer
Vorbereitung der Loésung durch Zugabe von NaOH bzw. Peroxiden. Sowohl die
Neutralisations- als auch der Peroxidroute bedienen sich bei der Bromgewinnung
verfahrenstechnischer Elemente aus der primaren Produktion. [72]

Hierbei kommen der ,Steaming-out‘- und der ,Blowing-out‘-Prozess zum Einsatz. Beide
Verfahren beruhen auf der Tatsache der leichteren Oxidation und groReren Flichtigkeit des
Bromids im Gegensatz zu Chlorid, wobei aus wirtschaftlichen Grinden Chlorgas als
Oxidationsmittel dient. [73]

Eine Vorabtrennung des Broms (als HBr) ist unter der Zuhilfenahme von diversen

Metalloxiden moglich. Den gréflten Erfolg zeigen dabei ZnO bzw. La,O;. Die dabei
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durchgeflihrte Bindung des Br verhindert einen unkontrollierten Austritt bzw. verbesserte
Uberwachung der Emissionen. [74]

Die letzte Produktgruppe des Pyrolyseprozesses stellt das Abgas dar. Eine grobe
Zusammensetzung von H,, CO,, CO und CH, bei unterschiedlichen Versuchstemperaturen
und Einsatzstoffen gibt Tabelle 2-9. Aufgrund der Vielzahl an unterschiedlichen Materialien
und variierenden Prozesstemperaturen und Abscheidevorgangen andert sich die

Gaszusammensetzung signifikant.

Tabelle 2-9: Auszugsweise Zusammensetzung des Pyrolyseabgases verschiedener Referenzen

Referenz H, CcoO CO, CH, Buten
[71] 1,0 [%] 14,7 [%] 64,7 [%] 6,4 [%] 8,9 [%]
[48] 4,6 [%] 27 [%] 51 [%] 10,3 [%] 0,8 [%]
[48] 5,7 [%] 36,1 [%] 45,8 [%] 6,4 [%] 1 [%]
[55] 38,52 [vol.-%] | 7,23 [vol.-%] | 7,93 [vol.-%] | 9,55 [vol.-%] #
[16] 0,4-4,0 mg/g | 60-115mg/g | 30-95 mg/g 1,1-10 mg/g #

2.1.3 Molten-Salt-Oxidation

Eine Behandlung des Leiterplattenschrottes bei geringeren Temperaturen als bei der
Pyrolyse verspricht die sogenannte ,Molten-Salt-Oxidation* (MSO). Diese findet bereits bei
der Kohlevergasung, zur Aufbereitung und Zerstérung von gefahrlichen Mischdlen,
chlorhaltigen, organischen Losungen, chemischen Waffen sowie radioaktivem organischen
Material Verwendung. Zumeist sind Karbonate eingesetzt. [14, 75-80]

Zugrundeliegende Reaktion ist eine Oxidation des Einsatzgutes bei 900-1000 °C. Das Salz
dient dabei als Katalysator dieser Reaktion, wobei CO, und saure Abgase (HCI, HF) in der
Schmelze verbleiben. Die anorganischen Bestandteile sind groRtenteils an der Reaktion
unbeteiligt. Vorteile dieser Behandlung im Gegensatz zur Verbrennung ist der
umweltfreundlichere Prozess, durch die fehlende Bildung von Dioxinen und Furanen, die
flammenlose Oxidation, keine produzierten Abwasser sowie zusatzlichen Energiekosten
aufgrund der vorwiegend exothermen Reaktionen. [14]

Anders als bei den meisten MSO-Prozessen finden hier keine hochschmelzenden Karbonate
Einsatz, sondern eine eutektische Mischung aus NaOH und KOH. Der Schmelzpunkt, in
einem Verhaltnis von 41 Gew.-% NaOH und 59 Gew.-% KOH, liegt bei 170 °C. Der Vorteil
dieser Hydroxidmischung, abgesehen von der geringen Schmelztemperatur, sind das grof3e
elektrochemische Fenster, die hohe Loslichkeit von Halogenverbindungen, Oxiden,
Kunststoffen und Glasern. Dabei werden die metallischen Bestandteile wie z. B. Kupfer,

Nickel, Gold und Silber nicht oxidiert (ohne Sauerstoffzugabe). Die Versuche erfolgten unter
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einer Ar-Spulung und einem Leiterplatten zu Salzeinsatz von 0,3 (Gewichtpcg/Gewichts,,),
bezogen auf die Masse. Die Versuchstemperatur von 300 °C garantiert ein Schmelzen der
alkalischen Mischung und die Verweilzeit von einer Stunde ermdglicht eine Auftrennung der
PCBs in zwei feste Produkte. Zum einen handelt es sich dabei um eine Metallfraktion und
andererseits um ein braunes Pulver aus der Auflésung der Glasfaser, Epoxidharzes und des
Kunststoffes. Die Gasphase besteht zum groRten Teil aus Wasserstoff mit nur geringen
Mengen an CO und CO, (< 20 ppm). Ebenso bleiben 99,8 % der Fluoride, 99,3 % der
Chloride und sogar 99,99 % der Bromide im Bad und kénnen keine toxischen Verbindungen
bilden. Der Versuchsaufbau, mit etwaigen Verwertungsmaoglichkeiten der anfallenden
Produkte zeigt Abbildung 2-31. [14]

Inertgas

Vorbereitung |-——— Schrott

Wasserstofige—{ Abgas-
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& NaOh + KOH Wasser Wiederverwendung

% Lo e - Schmelze ¢
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Abbildung 2-31: Versuchsaufbau zur Kunststoffentfernung mittels geschmolzener alkalischer

Schmelzen und Kreislauffiihrung der Salze [14]

Die beschrieben Produkte sind in Abbildung 2-32 dargestellt. Diese Aufnahmen zeigen
deutlich die vollkommene Kunststoffabtrennung, lassen dabei das Kupfer aus den
Leiterplatten mit freien Auge erkennen und stellen ideale Bedingungen fir eine

Rickgewinnung dar. [14]

Abbildung 2-32: Produkte der Behandlung, Metallfraktion (links) und Pulver aus Kunststoff, Glasfaser
und Epoxidharzabtrennung (rechts) [14]
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2.1.4 Alternative Formen der Kunststoffabtrennung

Abgesehen von den bereits beschrieben Madoglichkeiten zur Erhdéhung der
Zielmetallkonzentration finden sich auch andere Ansatze zur Kunststoffentfernung, z. B. tUber
ionische Flissigkeiten. Diese zeichnen sich anhand eines wasser- bzw. protonenfreien und
polaren Losungsmittels aus. Dabei stehen diese mit einem grof3es organischen Kation und
einem eher kleinen, an- oder organischem Anion in Verbindung. Die resultierende Lésung
besitzt einzigartige Eigenschaften wie z. B. geringen Dampfdruck, hohe Leitfahigkeit,
exzellente thermische Bestandigkeit in einem Bereich unter 400 °C, chemische Stabilitat,
geringe Entflammbarkeit, Durchmischungsfahigkeit und weist vor allem die Fahigkeit auf,
organische und anorganische Bestandteile aufzuldésen. Die synthetische Herstellung des ,1-
ethyl-3-methylimizadolium Tetrafluorbromat®, kurz [EMIM*][BF*], erfolgt (iber mehrere, teils
aufwendige, Verfahrensschritten. Das Schaubild, mit der Kreislauffihrung der ionischen

Flassigkeit ist unter Abbildung 2-33 angeflihrt. [81, 82]

Leiterplatten

_schrotte Zerkleinern

<«—[EMIM'][BF s ]—
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[EMIMT][BF4]

Regenerieren

Rezyklieren

l«——— Wasser
Fester . Filtrieren

Rickstand ™ Waschen, Trocknen v

Riick-

. Verdampfung |
gewinnung

Abbildung 2-33: Verfahrensschaubild zur Behandlung von WPCBs mit ionischen Flussigkeiten und

deren Regenerierung [81]

Erste Versuche mit diesem Ldsungsmittel beziehen sich auf die Wiedergewinnung der
Lotlegierungen. Weitere Untersuchungen und eine Erhéhung der Temperatur zeigen eine
komplette Auftrennung der Leiterplatten. Das Auswaschen mit Wasser, nach Ende der
Kontaktzeit, formt dabei einen festen bzw. flissigen Rulckstand. Der Filterkuchen wird
weitergehend als bromiertes Epoxidharz analysiert und das [EMIM*][BF*]-Filtrat durch
Eindampfen rezykliert. Die Versuchsparameter der Kontaktierung beinhalten ein Fest-
[Flussig-Verhaltnis von 1:5, eine Temperaturbehandlung von 30 min bei 240 °C und eine

abschliefiende Erhéhung fir 10 Minuten auf 260 °C. Die Produkte dieses Prozesses sind in
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Abbildung 2-34 dargestellt, wobei die Abtrennung des Kunststoffes sowie die Freilegung der

Kupferleiterbahnen deutlich erkennbar sind. [81, 82]

Glasfaser

l

ﬁ Kupferzwischenlage
- .

Abbildung 2-34: Aufnahmen der Leiterplatten nach der Behandlung mit 260 °C [82]

Einen anderen LoOsungsansatz bietet die Auftrennung der Leiterplattenschrotte durch
Verwendung von uberkritschem Kohlendioxid. Dies ist durch seine Existenz Uber eine
definierte Temperatur (Tyt) bzw. Durck (pkit) bestimmt, wodurch eine einzige Phase entsteht.
Sie besitzt gasahnliche Diffusionsraten und Viskositat, im Gegensatz dazu aber Dichten
vergleichbar mit Flissigkeiten. Die im Prozess vorherrschenden Temperaturen belaufen sich
auf 180 °C bei Dricken von 138 bar und 7 % eingespeistem Wasser als zusatzliches
Lésungsmittel (Bedingungen unter der eigenen Ty bzw. pit) und erlauben eine
vollkommene Delaminierung des schichtweisen PCB-Aufbaus. Die sehr komplexe
Versuchsabfolge zeigt Abbildung 2-35. [83]
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Abbildung 2-35: Verfahrensaufbau zur Delaminierung von PCBs mittels tGberkritschem CO, [83]
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2.2 Ruckgewinnung von Zielmetallen aus Festplatten

Aufgrund der hohen Konzentration an Selten Erd-Metalle gelten Magnete aus Festplatten als
geeignete sekundare Rohstoffquelle zur Rickgewinnung von Neodym, Praseodym und
Dysprosium. Verglichen mit Erzen liegt die Dichte an SE-Elemente hierbei um den Faktor
1.000 héher und bietet sich aufgrund dieser Tatsache als Einsatzstoff an. [84]

Die ersten NdFeB-Magnete wurden 1983 entwickelt und zeigten schon damals aufgrund
ihrer hohen Leistungsfahigkeit groltes Potenzial. Der Verkauf der bis dato verwendeten
Materialien fur diese Anwendung (Sm-Co, Ferritbasis, Alnico) stagnierte nach der
Markteinfihrung. [85]

Die allgemeine Entwicklung der Magnete anhand ihrer Energiedichte ist in Abbildung 2-36
dargestellt. Dabei ist die sprunghafte Steigerung der Leistungsfahigkeit durch den Einsatz

von Samarium und Neodym ersichtlich. [86, 87]
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Abbildung 2-36: Graphische Darstellung der Entwicklung von Permanentmagneten [86, 87]

Aufgrund standig neuer Entwicklungen ist die Angabe einer genauen Zusammensetzung
sehr schwierig. In der nachfolgenden Tabelle 2-10 sind einige in der Literatur gefunden
Angaben zusammengefasst.

Dabei erweisen sich die Werte fir Dysprosium und Praseodym als stark vom Preis und
deren Bedeutung im Werkstoff abhangig. So beeinflusst die Erhéhung von Dysprosium in der
Legierung (NdixDyy)isFezsBe die Koerzitivfeldstarke, wobei Remanenz und Energiedichte
etwas abnehmen. Bei der Betrachtung der Veranderung des Praseodymgehalts fallt auf,
dass es bei Steigerung der Zugabe zu einem Spitzenwert der Koerzitivfeldstarke kommt, die

Remanenz und die Energiedichten abfallen. Die Sto3- und Biegefestigkeit ist bei der
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Substitution des Nd durch Dy besser als bei Pr, wobei die mechanischen Eigenschaften eher
von der KorngréfRe bzw. Korngrenzenstruktur, ahnlich wie bei Keramiken, beeinflusst sind.
Die Dichte der Magnete nimmt bei vermehrter Dy-Zugabe gréRere Werte an und sinkt bei
hoéheren Pr-Gehalten. Bei einem gesteigerten Anteil schwerer Seltener Erden nimmt die
Vickersharte hoheren Werte an, sinkt aber bei der Beimengung von leichten SE-Elementen.
Ebenso verbessert Dysprosium die Resistenz gegeniiber Korrosion und steigert die
Temperaturstabilitat. [88—90, 133—135]

Tabelle 2-10: Durchschnittliche Zusammensetzung von Neodym-Eisen-Bor-Magnete

Referenz Nd Pr Dy Fe B Co
[mass.-%] | [mass.-%] | [mass.-%] | [mass.-%] | [mass.-%] | [mass.-%]
[86] 15-35 - 0-15 Rest 0,8-1,3 0-15
[91] 25,95 0,34 4,21 58,16 1 4,22
[92] 25,5 6,8 0,01 62,0 - 57
[93] 23,4 - 4.1 62,3 0,9 3,2
[94] 18,2 53 4,6 Rest 0,9 0,8
[95] 21 6,5 - 63 - 0,7
[96] 30,8 0,1 1,6 66,4 1,06 -
[97] 24,12 - 4,47 61,16 1 -
[98] 25,5 - - 72,61 1,08 -
[99] 30,9 - 1,5 66,6 1 -
[100] 28 - - 68 1 -
[101] 25 - 4 69 1 -
[102] 31,27 - - 59,62 1,26 -
[103] 22,2 5,58 1,02 68,8 0,8 0,67
[103] 21,8 5,46 1,12 61,3 0,8 0,51
[103] 25,8 0,59 2,66 59,3 0,83 3,54
Durchschnitt | 25,30 3,83 2,66 64,56 0,97 2,42

Die Anderung der Koerzitivfeldstarke kann auch mittels Temperaturbehandlung eingestellt
werden. Eine Variation der Warmebehandlung nach dem Sinterprozess und eine Zugabe der

Dy-Al-Phase verbessert dadurch seine ohnehin schon gute Magnetisierung. [104]
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Ebenso ermoglicht die Beimengung von anderen Seltenen Erden wie Terbium und Holmium
durch genaue Temperaturbehandlung die Einstellung optimaler Eigenschaften. Es bleibt
ersichtlich, dass durch die Zugabe von Legierungselementen, neuer Herstellwege und
Behandlung der Magnete die Leistungen stetig erhdht und die Eigenschaften optimal auf den
Endnutzer abgestimmt werden. Folglich missen die angestrebten Recyclingprozesse sehr
flexibel auf neue Entwicklungen reagieren. [89, 90, 105-108]

Die Fahigkeit die Korrosionsbestandigkeit zu verbessern obliegt bei der Magnetherstellung
nicht nur im Legierungsbereich. Viel effektiveren Schutz vor der Atmosphare bieten
organische bzw. anorganische Uberziige. Ein solcher besteht aus einem Ni-Cu-Ni-
Dreischichtaufbau, welcher sehr groRen Widerstand gegenlber der Atmosphare
verspricht. [109, 110]

Die Kenntnis bezglich der Ummantelung erlaubt eine Anpassung des Recyclingprozesses,
da dieser auch bei der Aufarbeitung entfernt bzw. beriicksichtigt werden muss.

Die fruher vielfach verwendeten seltenerdhaltigen Samarium-Cobalt-Verbindungen finden in
diesem Abschnitt keine Betrachtung, da sie von den viel leistungsfahigeren Neodym-Eisen-
Bor-Magneten aus den meisten Anwendungen verdrangt wurden. Dabei begannen die
ersten Forschungen auf diese Gebiet des Recyclings schon Anfang der 1990er Jahre.
Nachfolgend sind der Aufbau der Festplatten bzw. der verbauten Magnete sowie einige

bestehende Konzepte der Aufbereitung vorgestellt.

2.2.1 Betrachtung und Aufbau der eingesetzten Festplatten bzw. der

verwendeten Neodym-Eisen-Bor-Magnete

Fir das Recycling ist eine detaillierte Studie der verwendeten Materialien unerlasslich. Im
Falle der Festplatten kommen hierbei gesinterte Neodym-Eisen-Bor-Magnete zum Einsatz.
Einen groben Uberblick der Metalle bzw. eine Explosionsdarstellung einer HDD (Hard Disc
Drive) sind in Abbildung 2-37 wiedergegeben. Die flir die Rickgewinnung interessante
Bestandteile sind der Rahmen (Al), die Platine (Cu, Edelmetalle), die Abdeckplatten (Fe) und
die verbauten Magnete am Spindelmotor sowie an der Schwingspule (Nd, Pr, Dy, Fe, Co, Ni,
B). [111, 112]

Der komplexe Aufbau sowie die magnetischen Eigenschaften der Neodym-Eisen-Bor-
Verbindung erschweren eine Aufarbeitung bzw. physikalische Separierung dieser. Viele
Veroffentlichungen im metallurgischen und chemischen Bereich beschéaftigen sich mit der
Rickgewinnung der Seltenen Erden, jedoch nicht mit der Trennung dieser von den
Speichermedien. Um diese Problematik zu umgehen, erfolgt ein Verweis zur Festplatte als

mdgliche Rohstoffquelle.
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Fe-Metalle e
Magnetbefestigung — &

NIB-Magnete
Linearmotor
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Rahmen

Abbildung 2-37: Aufbau einer Festplatte ohne Platine mit dem Vermerk der wichtigsten eingesetzten

Metalle (links) [111]; Explosionsdarstellung einer Microdrive-HDD der Firma Hitachi (rechts) [112]

Als anderes Beispiel dafir gilt [92], wo definitiv auf Linearmagnet (Spindelmotor)
eingegangen wird und das Ausbauen der Magnete per Hand erfolgt. Die Hitachi Review des
Jahres 2011 [84] beschreibt ein mechanisches Sortierverfahrens fir HDDs. Schon ein Jahr
zuvor strebte die Firma Uberlegungen dahingehend an.[113]. Eine Beleuchtung der
Problematik der Aufbereitung mittels zerstérenden Techniken aufgrund der feinen
Magnetpartikel und des fehlenden Zusammenhaltes der Sinterstruktur fand Beachtung. Die
daflir entwickelte Maschine ermdglicht eine Demontage von 200 Stlick pro Stunde und trennt
diese dabei durch Rittel- und Prallplatten. Eine Studie der Wirtschaftlichkeit zur manuellen
Demontage zeigt, dass erst ab 100 Stlick pro Stunde und Arbeiter die Kosten gedeckt sind,
wobei der derzeitige Wert bei 12 Stuck liegt und somit eine Steigerung der Zerlege-Effizienz
ohne bautechnische und konstruktive MalRnahmen unrealistisch erscheint. [84]

Weitergehende Verfahrensschritte nach einer optischen Sortierung sind die
Entmagnetisierung und Trennung des Magneten von den Tragerplatten (Joch), wodurch ein

Recycling erst moglich ist. [114]

2.2.2 Hydrometallurgische Aufarbeitung von seltenerd-haltigen

Magnetmaterialien

Die hydrometallurgische Aufarbeitung bietet ein sehr selektives Ausbringen der einzelnen
Metalle, welche vorher die festen Bestandteile unter Einwirkung von Sauren oder Basen in
lonen dberflhrt. Dabei zahlen vor allem Schwefel-, Salz- und Salpetersaure sowie

Natronlauge zu den bekanntesten. Nach dem Ldsen der Bestanteile missen diese durch
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Zugabe weiterer Reagenzien in unldsliche Verbindungen ubergefuhrt werden. Die bisher
meist jedoch nur im Labormalfistab erprobten Systeme sind im nachfolgenden Kapitel

dargestellt.

2.2.2.1 Schwefelsaurer Aufschluss selten-erdhaltiger Magnete und

Moglichkeiten der Abtrennung aus der fliissigen Phase

Bei einer Laugung mit Schwefelsdure stehen in erster Linie wirtschaftliche Uberlegungen im
Vordergrund. Die geringen Kosten resultieren dabei aus der hohen Verfligbarkeit als
metallurgisches Nebenprodukt. Ein Lésen der Magnetschrottfraktion erfolgt sofort nach dem
Saurekontakt und ohne zusatzliches Heizen bzw. Ruhren. Einzige vorbereitende Malinahme
im Falle einer Kunststoffummantelung bleibt ein Brechen der eingesetzten Materialien. Das
Losen groRer Metallstlicke ist dabei nur von der Zeit abhangig. Ein weiterer Einfluss ist im
Verhaltnis der Saure zum losenden Feststoff definiert. Dieser erlaubt eine minimale
Konstellation von 2:1 bei ausreichend tiefen pH-Wert, um eine Eisenoxidation zu verhindern.
Zur Gewinnung der geldsten Elemente sind diese in unldsliche Verbindungen Uberzuflhren.
Dabei bieten sich eine Fallung der Kationen als Fluorid, Oxalat oder Doppelsulfat im
schwefelsauren Milieu an. Flusssaure als Fluoridquelle zeigt die besten Resultate bei
Zugabe der 1,5 fachen, stochiometrisch bendtigter Menge. Die sehr geringe Eisen-
verunreinigung im Produkt verdeutlicht die hohe Trennscharfe. Negativer Effekt bei einem
Flusssaureanteil Gber dem vierfachen stéchiometrischen Wert ist der feine Niederschlag des
gebildeten NdF3, welches eine Filtration erschwert und dadurch das Ausbringen, aufgrund
fehlender Trennung, scheinbar mindert. Das Waschen des Filterkuchens mit Wasser wirkt
dem entgegen und minimiert die Eisenverschleppungen. Dabei kristallisiert der Niederschlag
neu zu grolleren Partikel, welche eine Filtration vereinfachen. Einer Erhoéhung der
Temperatur zeigt keine signifikante Verbesserung der Filtriergeschwindigkeit. Die Zugabe
eines Uberstdchiometrischen F-Anteils und somit freien Fluorid-Anionen verursacht starken
Materialverschleild aufgrund der korrosiven Eigenschaften. Als weitere F-Quellen seien hier
neben der Flusssdure, NaF, NH4F und Na,SiFs zu erwahnen, welche jedoch eine
schlechtere Ausbeute aufweisen. Die Anwendung von NaF erscheint hierbei am effektivsten,
da die Ruckgewinnungsraten nur geringflgig unter jener von HF liegen, der Anteil an freien
F-lonen im Filtrat nach der Kontaktierung jedoch geringer ist und somit weniger Verschleif’
am Material hervorruft. [115]

Eine weitere Moglichkeit bietet die Zugabe von Oxalsaure. Diese bildet mit Neodym und
Eisen sogenannte Oxalate. Bei schrittweiser Zugabe fallen neben einem Hauptteil von Uber

90 % an Nd- auch Fe-Oxalate aus. Eine Reinigung erfahrt der Filterkuchen durch eine
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Kontaktierung mit verdinnter H,SO,4, wobei der Nd-Gehalt auf Uber 97 % ansteigt und der
Verunreinigungsgehalt auf unter einem Prozent sinkt. [115]

Alternativ dazu ermdglicht die Bildung eines Neodym-Natrium-Doppelsulfates eine Trennung
des Neodyms vom Eisen, welches in Lésung bleibt. Die Zugabe von NaOH hebt den pH-
Wert auf 1,5 an und ermdglicht einen Austrag als Nd(SO4)3Na,SO,-6H,O oder
NaNd(SO4),'nH,O (mit n = 0 bzw. 1). Dabei betragen die Ruckgewinnungsraten 95 %, mit
geringer Eisenverunreinigung. Bei pH-Werten (ber 2, setzt eine merkliche Fallung von Eisen
ein, steigt Uber 5 deutlich an und erhéht somit die Verunreinigung der gebildeten Produkte.
Neben der Zugabe von Natriumhydroxid zur Fallung als Na-Doppelsulfat gibt es auch noch
die Mdoglichkeit einer Ammonium-Doppelsulfat-Fallung unter der Bildung beider Phasen
Nd2(NH4)2(SO4)4:8H.O bzw. (NH;)NA(SO4),-4H,O. Der Eisenaustrag kann durch die pH-
Werte unter 2 minimiert werden, bei geringen Nd-Ausbeuten (80 %). Eine Erhdhung der
Temperatur weist nur geringe Effekte bei der Trennung des Zielmetalls auf. Weiter Versuche
einer zweiten Fallung zeigt, dass eine hohe Ausbeute immer mit einer dementsprechenden
Eisenverschleppung vergesellschaftet ist. Durch das Einbringen einer geringen Menge an
Oxalsaure ist es moglich, ein sehr reines Produkt zu schaffen. Ebenso bietet eine
Schwefelsdurezugabe den Vorteil eines geringen Eisenaustrags. Einen weiteren
Einflussfaktor stellt die Zeit dar. Wohingegen die Al-, B-, Co- und Fe-Rickgewinnung nach
10 Minuten sich nur unwesentlich andert, steigt der Nd-Austrag bis 60 Minuten nach der
Zugabe an. AbschlielRend ermdglicht der Eintrag von KOH die Bildung eines Neodym-
Kalium-Doppelsulfates mit einem Ausbringen von 93 %. [115]

Die Bildung von (SQO,).-Gruppen stellt nur einen weiteren Schritt zur Metallgewinnung dar.
Das Laugen der gebildeten Produkte mittels Flusssaure ermdglicht eine Uberfiihrung in ein
Fluorid ohne Nd-Verluste. Zur Senkung der S0,%-, Na?*- oder NH,*-Konzentration im
Produkt bedarf es eine dreimaligen Waschen mit HF. Zur Generierung oxidischer Produkte
aus Doppelsulfaten genligt eine Laugung des Fallungsriickstandes mittels Oxalsaure. Die

dabei gebildeten Oxalate lassen sich durch Temperatureinwirkung in Oxide Uberflhren. [115]

2.2.2.2 Selektive Laugung von Neodym-Eisen-Bor Schrotten

In [102] stehen sich die Laugungsreagenzien Salz-, Schwefel-, Salpetersdure und
Natronlauge als Losungsmittel gegenuber. Als Vorbereitung fur eine Laugung erfolgt dabei
eine Entmagnetisierung der Magnetfraktion im Temperaturbereich zwischen 250 und 450 °C
nach 15, 30 bzw. 60 Minuten Versuchsdauer. Erste vollkommene Entmagnetisierung zeigt
sich bei 300 °C und langer Haltezeit oder 350 °C sowie darliber und kirzerem Verweilen.

Anschlie3end flihrt ein Brechen und Mahlen der Materialien auf geringere Korngrof3en zu
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einem Laugen mit den oben genannten Reagenzien. Die Komponenten Neodym, Eisen und

Bor 16sen sich, gemalk nachgestellten Gleichungen. [102]

Nd(s) +3 H+X-(aq) — Nd3+(aq) + 3/2 Hz(g) +3 X-(aq) (Gleichung 2-1)
Fe(s) +2 H+X-(aq) — Fez+(aq) + Hz(g) +2 X-(aq) (GIeiChung 2-2)
B(S) +3 H+X—(aq) — B3+(aq) + 3/2 Hz(g) +3 X—(aq) (Gleichung 2-3)

Die Versuche erlautern, dass ein Auflosen der Magnete mittels Saure mdglich ist, wobei im
Falle der Salpetersaure die Nachbehandlung der Prozessabwasser aufgrund der Nitrate ein
Problem darstellen kdnnte. Bei Verwendung von NaOH treten keine befriedigenden
Ergebnisse auf. Wie in [102] ausgewiesen, sind geringere Temperaturen bei der Laugung
forderlich und flhren zu einer besseren Lésungsrate (gilt nur bei sehr geringem Fest/FlUssig-
Verhaltnis). Dieses Ergebnis betrifft jedoch nur das in Losungbringen von Bor, da sich das
Zielmetall Neodym bei der gewahlten Konzentration und der hohen zugegebenen Menge, bei
beiden Temperaturen vollstandig umsetzt. Der Faktor Zeit beim Laugen von 1g
Probenmaterial mit groRBen Lésungsmittelvolumen und hoher Konzentration bewirkt eine
vollstdndige Umsetzung nach 10 Minuten, wobei die Schwefelsdure frGher mit dem Material
reagiert. Die Umsetzung beim Laugen von Nd-Fe-B-Magnetmaterial steigt mit der
Saurekonzentration und bei einem geringen Fest-/Flussigkeitsverhdltnis. Nach dem
vollstandigen Losen des Zielmetalls in Salz- bzw. Schwefelsdure bedarf es einer Trennung
von anderen lonen in der Losung. Dieses kann wie vorhin beschrieben durch eine Fallung
mit Fluss-, Oxalsaure oder als Doppelsulfat mit NaOH erfolgen. Eine Zugabe von
Natronlauge ins salzsaure Milieu bewirkt keine Trennung der drei Metalle, jedoch findet eine
Ruckgewinnung von 95 % in der schwefelsauren Lésung statt, wobei die Verunreinigungen
im unteren pH-Wert-Bereich nur Eisen ist und erst ab einem Wert von 5 das Bor simultan
ausgetragen wird. Aufgrund der Sauerstoff-Anwesenheit bei der Fallung oxidiert das Eisen
von Fe? zu Fe*' und fallt daher schon bei einem pH-Wert von 3,5 anstatt 8 aus. Diese
gebildeten Produkte in der Form Fe(OH); verunreinigen die Endqualitdt, wobei dies bei
Einhaltung von pH-Werten unter 1 kein Problem darstellt. [102]

Weitere Studien [101] zeigen den Einfluss eines vorhergehenden Rdstens der Magnete auf
die weiteren Verfahrensschritte. Ein Laugen mit Schwefelsaure und Fallen als Doppelsulfat
durch Zugabe von Natriumsulfat erreicht Rliickgewinnungsraten von 99 % Neodym. [101]

Der Einsatz von Salzsaure schlieBt die Gewinnung der Zielmetalle als Doppelsulfate aus,
ermoglicht aber eine Fallung mittels organischer Saure. Dieses Verfahren beinhaltet ein
Losen der Magnete bei einer Temperatur von 110 °C in einem Gemisch, bestehend aus
Salz- und Oxalsdure wahrend einer sechsstiindigen Laugungszeit. Die dadurch gebildete

Verbindung Nd,(C,04)3;-xH,O ermoglicht eine Rickgewinnung von 99 % des im Magneten
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enthaltenen Neodyms, wobei die Verbindung selbst nur mit 0,2 % Verunreinigungen behaftet
ist. [100]

Auch [95] sieht eine Fallung mit Oxalsaure vor, wobei hier zuerst nur mit HCI gelaugt und
anschlieflend wiederum mit C,H,O, gefallt wird. Die Zugabe von Wasserstoffperoxid oxidiert
in der Lésung enthaltenen Fe®*- zu Fe**-lonen welches zu einer Vorababtrennung durch
Filtration fUhrt. Die Einstellung des pH-Wertes vor der Fallung dient der gezielt gesteuerten
Verbindungsbildung der Oxalsaure mit den Selten-Erd-lonen. Die weitere NH,OH-Zugabe
ermoglicht die Abscheidung teilweise gebildeter fester SE-, Fe- und Co-Verbindungen.
Anschliellend erfolgt eine Kalzination der gebildeten Rickstdnde. Einen detaillierten
Uberblick der einzelnen Verfahrensschritte zeigt Abbildung 2-38. [95]
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[ €—— zur Einstellung des

I L 2 pH-Wertes (0-2,5)
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Lzur Einstellung des
T pH-Wertes (bis 9)

Fallung 2

Fliissigkeits-
abtrennung,
Waschen,
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Trocknen und

—» thermische
Behandlung

—% | Pulver
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Abbildung 2-38: Aufbereitungsschema einer Doppelfallung mit vorangegangener

Salzsaure-Laugung [95]

Das analysierte Pulver besteht aus Fe,O3, Fe;O3'Nd,Oz; und Pr,CoO,4, bei einer 99,4 %
Ruckgewinnung dieser aus der Losung, wobei keine Trennung der einzelnen Komponenten
mdglich ist. [95]

In [116] wird ebenfalls eine Laugung mit HCI und Fallung mit Oxalsaure vorgestellt.
Wesentlicher Unterschied zu den bereits beschrieben Verfahren besteht in der
vorangestellten Eisenfallung durch den Einsatz von Natronlauge und Wasserstoffperoxid
sowie der Cobaltabtrennung durch Zugabe von Natriumsulfid. Anschliellend erfolgt

Doppelsulfat- sowie eine Oxalsaurefallung, um eine grobe Trennung zwischen leichten (Nd,
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Pr) und den schweren Seltenen Erden (Dy, Tb) zu erreichen. Dennoch ist eine
Solventextraktion unumganglich, da sich auch im Produkt noch mehrere Prozent an
Verunreinigungen befinden. Das Verfahrensschaubild in Abbildung 2-39 zeigt eine einfache
Variante der Selten-Erd-Fallung durch Zugabe von Oxalsaure, ohne der weiterflihrenden

Trennung. [116]

Magnetschrott

v

6M HCl —» Laugung

v

Fe-Fallung

NaOH, H,0, — (80 °C, — 3 Goethit
pH: 3—4)

Na;S —> C(SHFES"_“Z? —%» CoS

rProzess 1J—Prozess 2

CoH204 Oxalatfallung | —p SE3(C204)3 l

Doppelsulfat-
féllung

Na;SO; — —» Na;S0y4 " SE3(C204)3

Abwasser i

C,H;04 —> OXE|atfé||UHQ — SE2(0204)3

v

Abwasser

Abbildung 2-39: Verfahrensschema zur Rickgewinnung und groben Trennung der Seltenen Erden

aus Magnetmaterialen [116]

Eine weitere Mdglichkeit der Selten-Erd-Gewinnung, unter Bericksichtigung der Reinigung
von den in der Losung enthaltenen Kationen, beinhaltet als ersten Schritt ein Zerkleinern der
Magnete sowie ein Rosten unter Luft bei 950 °C und 8 Stunden Haltezeit. Durch gezieltes
Laugen der SEE ergibt sich ein Rickstand aus unldslichem Eisen und Cobalt, welcher durch
Filtration abgetrennt wird. Neodym, Praseodym und Dysprosium verweilen hingegen gelost
in der Saure. Weitere Versuche zeigten keinen Einfluss bezliglich des Auflésungsverhaltens
durch oxidierende oder unter inerter Atmosphare vollzogene Vorbehandlung. Die Abtrennung
von in Lésung befindlichem Eisen, Cobalt und Kupfer erfolgt durch eine Solventextraktion
mittels Tributyl(tetradecyl)phosphoniumchlorid, welches keine Ni- bzw. SE-Verbindung
eingeht. [91, 117]

Das Aussalzen empfiehlt sich durch Zugabe von Ammoniumchlorid, dem Salz der HCI, da

die reiner Saurezugabe nachfolgende Verfahrensschritte beeintrachtigt. Weiters erfolgt eine
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Zugabe von H,C,0O, zur Bildung SE-Oxalaten aus der Ldsung, welche wiederum durch
Filtration von der flliissigen Phase getrennt werden. Eine nahezu 100 %-ige Rickgewinnung
ist ab einem doppelt so groRen stdchiometrischen Uberschuss méglich, jedoch beeintrachtigt

die verbliebene Oxalsaure das Ldsungsverhalten beim neuerlichen Einsatz der Saure. [91]

Magneten

!
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und Mahlen

!

Luft — Rdsten

A 4

Laugung .
—> (SE, Fe, Co) —— Laugungsriickstand (Co, Fe)
- Wasser
3 | }
<t
I _
Z0 Solvent- —
=T extraktion Strippen — Ldsung (Co)
:_} (SE, Co) <
CO;
Y f
SE-Féllung e Filtration > Kalzination ——p» SE-Oxide

Abbildung 2-40: Verfahrensablauf zur Rlickgewinnung von Seltenen Erden durch

den Einsatz von Oxalsaure [91]

2.2.2.3 Ruckgewinnung von Nd und Dy durch Bildung von Metallsalzen

Das Verfahren zur Rickgewinnung ist in Abbildung 2-41 dargestellt und beinhaltet eine
durchwegs aufwandige Vorbereitung der Fraktion. Nach dem manuellen Ausbau der NIBs
(neodymiume-iron-boron-magnets) aus den Festplatten folgt eine Behandlung bei der Curie-
Temperatur von 310 °C. Aufgrund der Variation dieser wird die magnetische Flussdichte vor
und nach dem Versuch gemessen. Durch die hohe Temperatur lasst sich auch das
Tragerjoch entfernen. Eine selektive Atzung l6st die Nickelschicht, wobei der Schutziiberzug
einen Dreischichtaufbau aus Ni-Cu-Ni darstellt. Die auf das Ldsemittel unempfindliche
Kupferschicht wird durch Polieren abgetragen. Anschliel3end folgt ein oxidierendes Rdsten
und Laugung mit (HN(SO,CF3), bei 70 °C und variierender Versuchsdauer. Die Abtrennung
des Eisens nach dem Ldsen durch Titrieren beruht auf der Zugabe diverser Hydroxide

(LiOH, NaOH, KOH). Zur optimalen bzw. selektiven weiteren Verarbeitung wurden die Fe?-
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zu Fe**-lonen durch Zugabe von Salpeterséure oxidiert. Die Trennung bei der Eisenfallung
sowie die Ausbeute der Metallsalzherstellung betragen jeweils < 90 %. Durch Eindampfen
der Lésung bildet sich ein Metallsalz, welches in der Schmelzflusselektrolyse zu Metallen
verarbeitet wird. [92]

SE-Magnete LETTETE
(Linearmag,
aus HDDs) {1M HTFSA)
Y Y
¢ Fallung durch
Metalle der Titration
Entfernung Fe-Gruppe mittals
Demontage - des Hydraxiden
Tragerjochs ¢
Synthese der
Enimagne- Iy Mi- Metallsalze
tisierung Schutziberzug
¢ = Elektrolytisch
= m "y TIsCl -E
Chemisches - Oxldlﬂatendes Schmelefluss- Abscheidung 1: Nd
Atzen = Résten elektrolyse
{1133 K, Z h) h Elektralytische
Abscheidung 2: Dy

Abbildung 2-41: Verfahrensablauf zur Rickgewinnung von Neodym und

Dysprosium aus Festplattenmagneten [92]

2.2.2.4 Fraktioniertes Auskristallisieren einzelner Komponenten

Weiters ergibt sich aus der unterschiedlichen Ldslichkeit von Neodym und Eisen im
schwefelsauren Elektrolyten eine andere Moglichkeit der Zielmetallgewinnung. Bei
steigender Temperatur nimmt auch die FeSOs-Aufnahme im Elektrolyten zu, wohingegen
Nd»(SO4); unldslich ist. Ebenso beeinflusst die Konzentraton an SO,*-lonen die
Ruckgewinnung. Es scheint daher mdglich, Neodym und Eisen durch Einstellung der
Temperatur und SO,%-Konzentration voneinander zu trennen. [101 ,118, 119,]
Weiterfihrende Untersuchungen zeigen, dass eine Zugabe von Ethanol in einen H,SOy,,
HNO;-Elektrolyten die Loéslichkeit von Neodym weiter senkt. Das daraus gewonnenen
Produkt enthalt eine Reinheit von 96,8 % bei 97 % Ausbeute aus Nd-Fe-B-Schrotten. [101,
118]

2.2.3 Pyrometallurgische Aufarbeitung von seltenerd-haltigen

Magnetmaterialien

Nachfolgend werden Recyclingmdglichkeiten vorgestellt, welche unter anderem die
unterschiedliche Oxidationsneigung der enthaltenen Elemente, die Empfindlichkeit
gegenltber Wasserstoff und die Bildung metallischer Phasen ausnutzt wobei ein

Sammelmetall zum Einsatz kommt oder eine selektive Verbindungsbildung eingeht.
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2.2.3.1 Selektive Oxidation der Metalle Neodym und Eisen

Grundgedanke dieses Verfahrens ist eine Oxidation des Neodyms bei gleichzeitiger
Stabilisation des Eisens in metallischer Form. Der Rickstand daraus erfahrt entweder eine
magnetische Trennung oder eine Laugung mittels verdinnter Saure des gebildeten Oxids.
Durch Einstellen des Wasserstoff-/\Wasserdampfpartialdrucks von 4:1 und bei konstanter
Temperatur von 600 °C ist es mdglich, dass Neodymoxid wahrend des Prozesses auftritt,
Eisen aber aufgrund der reduzierenden Bedingungen metallisch vorliegt. Prinzipielle
Einflussfaktoren, wie etwa die Korngrole (400 mesh, 0,037 mm), zeigen keinerlei
signifikante Auswirkungen bei den untersuchten Gasstromen bzw. Temperaturen. Jedoch
weist eine Erhdhung der Durchflussrate bei gleichbleibendem Gasmischungsverhaltnis eine
schnellere und vollstindige Umsetzung auf. Uberlegungen, welche eine Verschlechterung
der Reaktionszeit aufgrund des induzierten Kornwachstums durch Glihen zur Folge haben,
stellten sich als sehr gering dar und haben keine signifikante Einwirkung. Die daraus
erfolgende Aufteilung weisen nun ein neues Problem auf, wobei die Saurekonzentration

geringer gewahlt werden kann als bei einem vollstandigen Aufschluss. [115]

2.2.3.2 Ruckgewinnung von Neodym aus Magnetmaterialien unter
Zuhilfenahme von Magnesium bzw. Magnesiumchlorid als

Sammelmetall

Die Extraktion durch Sammelmetalle ist in der Metallurgie Stand der Technik und findet in
diesem Fall aufgrund der Bildung einer niedrig viskosen Mg-Nd-Legierung Anwendung. Die
starke chemische Affinitdt des Magnesium zum metallischen Neodym, der geringen
Reaktionsneigung mit Eisen sowie der hohe Dampfdruck bei 800 °C (0,045 atm) und der
niedrige Schmelzpunkt bieten gute Vorrausetzungen fir einen Trennung der Elemente. Der
Versuchsaufbau sowie die vereinfachten Stoffstrome sind in Abbildung 2-42 dargestellt. [120]
Durch das Temperaturgefalle im Reaktor verdampft der flissige Sumpf an Magnesium und
steigt an den Deckel der Retorte. Von dort tropft das flissige Mg durch den Schrott und
bildet eine Neodym-Magnesium-Legierung. Aufgrund der unterschiedlichen Dampfdricke
bleibt die Verbindung im flissigen Zustand. Begrindet mit der hohen Affinitdt des
Magnesiums zum Sauerstoff muss die Versuchsapparatur vor dem Beginn versiegelt und
zwischen 24 und 72 Stunden beheizt werden, um so eine Verbindungsbildung zwischen dem
Sammel- und Zielmetall zu erlangen. Der Versuchsabbruch erfolgt durch ein gezieltes
Kihlen des Deckels, um an diesem das verdampfte Magnesium erstarren zu lassen. Dies
ermoglicht einen neuerlichen Einsatz im nachfolgenden Experimente und erfordert weniger

Energie bei der Extraktion des Neodyms aus der Legierung. [120, 121]
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Abbildung 2-42: Schematische Darstellung des Neodym-Riickgewinnungsprozesses und

eingezeichnete Magnesiumzirkulation [120, 121]

Die zweistufige Abtrennung findet bei Temperaturen zwischen 850 und 1040 °C in
evakuierter Atmosphare statt. Bei Einstellung der optimalen Parameter lassen sich
Extraktionsraten von 95 % des Zielmetalls aus dem Schrott mit einer Reinheit von 97,7 %
erlangen. Durch Verdampfen und Kondensieren des bendtigten Magnesiums kénnen die
Metallverluste gering gehalten werden. [120, 121]

Das gleiche Prinzip findet in [122] Verwendung, wobei die Produkte eine Mischung aus
reinem Magnesium im flissigen bzw. gasférmigen Zustand und Neodym in flissiger oder
fester Form, in Abhangigkeit von der Temperatur, sind. Der Verfahrensablauf ist in Abbildung
2-43 dargestellt. [122]
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Mg-Nd (flussig)
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Nd (fest, fliissig)

Fe-B (fest) ‘_ Fest/Fliissig

Trennung

Abbildung 2-43: Aufarbeitung von NIB-Schrotten mittels flissigem Magnesium [122]
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Die Aufarbeitung von Neodym und Dysprosium koénnte ebenso durch den Einsatz von
geschmolzenem Magnesiumchlorid erfolgen. Dabei kommt es zu keiner Legierungsbildung,
sondern zur Entstehung einer selektiven Verbindung. Die dabei notwendige Temperatur von
1000 °C wird durch den Einsatz eines Widerstandsofens erreicht, in welchem sich ein
Eisentiegel mit flissigem Magnesiumchlorid befindet. Die Chargierung der Schrotte erfolgt
mittels Stahlkafig, welcher durch eine Abdeckung den Tiegel verschliel3t. Der

Versuchsaufbau und der Einsatz sind Abbildung 2-44 zu entnehmen. [123]

Stahldraht (rostfrei) Al-Rohr

Abdeckung (rostfreier Stahl)

Magnetschrotte

Q) stahlkafig
(rostfrei)

Eisentiegel

M i hlorid Schmelze —
agnesiumchlorid Schmelze Ti-Schwamm

Abbildung 2-44: Verfahrensaufbau und —ablauf zur Aufarbeitung von Permanent-Magneten mittels

Magnesiumchloridschmelze [123]

Durch Eintauchen des Kafigs unter die MgCl-Schmelze bilden Neodym und Dysprosium
Chloride, welche mittels Vakuumdestillation Trennung erfahren. Die Variation der

Reaktionszeit erlaubt Rlickgewinnungsraten von bis zu 90 % Nd und 87 % Dy. [123]

2.2.3.3 Rickgewinnung von Neodym aus Magnetmaterialien unter Zuhilfe-

nahme von Silber als Sammelmetall

Das vorgestellte Verfahren beruht auf drei Prozessstufen. Zuerst erfolgt eine
Verbindungsbildung des Neodyms mit dem geschmolzenen Silber und anschlieRender
Trennung der flissigen Phase von den festen Komponenten, wie Eisen und Bor. Den letzten
Schritt bildete eine Riickgewinnung des Selten-Erd-Metall aus der Legierung als Oxid. Der
Versuchsaufbau sieht einen versiegelten Edelstahltiegel vor, in welchem die Neodym-Eisen-
Bor-Schrotte und das Silber positioniert sind. Nach dem Schmelzen der Ag-Granalien tropfen
diese Uber die Schrottstlicke und Neodym bildet mit dem Silber eine flissige Legierung
(1000-1300 °C). Das verbliebene Eisen ist bei diesen Temperaturen noch im festen
Zustand. Die Behandlung dauert zwischen 4 und 72 Stunden, wobei nach Ablauf der
Versuchszeit eine rasche Abkuhlung der Schmelze folgt. Eine Oxidation trennt das

metallische Silber vom Nd,O;. Die Separierung beider Phasen bringen einige
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Schwierigkeiten aufgrund der hohen Benetzbarkeit mit sich. Das Verfahrensschaubild sowie
der Versuchsaufbau sind in Abbildung 2-45 dargestellt. [124]
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Abbildung 2-45: Ablaufschema des Versuches (links); Versuchsaufbau mit eingesetzten
Magnetschrotten (rechts) [124]

Die gleiche Methodik findet in [125] Anwendung, einzig die Verweilzeit verkurzt sich auf
knapp uber funf Stunden, wobei die Probleme der aufwandigen Phasentrennung bestehen
bleibt. Grundsatzlich beruhen beide Versuche auf der Tatsache, dass Neodym eine Ag-
Legierung bildet und das System Eisen-Silber eine vollkommene Unldslichkeit im festen
Zustand aufweist (Abbildung 2-46). [125]
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Abbildung 2-46: Phasendiagramm des Systems Silber-Neodym [126] (links) und
Eisen Silber [127] (rechts)
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Einen ahnlichen Prozess, mit verbundener Trennung des leichten Selten-Erd-Elementes Nd,

vom schweren Dy zeigt das Ablaufschema in Abbildung 2-47. [128]

Magnete
Nd-Fe-B-Dy A dm = mmm-—-—- 1
L L
Extraktionsprozess Dy in Fe-B
p (Dy-Riick-

HCl gewonnen)
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Ag-Nd(-Dy)

Laugungsprozess |L AgodAg-Dy-

S

NdCly
(Nd-Riickgewonnen)

Abbildung 2-47: Verfahrensablauf zur Riickgewinnung von Nd und Dy aus Magnetschrotten [128]

Dies beinhaltet eine selektive Verbindungsbildung des Neodyms mit dem Silber und ein
Verbleib von Dysprosium im Eisen-Bor-Rickstand. Durch Kontaktierung der gebildeten
Legierung mit Salzsaure entsteht eine beinahe 100 %-ige Auflosung des Nd, mit 5 % Dy-
Verunreinigung nach zwei Stunden. Die Unldslichkeit des Silbers erlaubt einen weiteren
Einsatz als Extraktionsmittel im ersten Schritt und reichert somit auch Dy in dieser Phase
an. [128]

2.2.3.4 Aufarbeitung von Magnetschrotten durch Entfernung des Kohlenstoffs

mit anschlieBender Desoxidation

Einen mehrstufigen Prozess zur Entfernung der Elemente C und O sieht die Arbeit in [94]
vor. Nach dem Trocknen des Magnetschlammes aus dem Schleifprozess der Produktion
erfolgt eine thermische Behandlung unter Luftatmosphare bei 800 °C. Dabei werden der freie
Kohlenstoff sowie die Selten-Erd-Karbide unter Bildung von CO, oxidiert. Ein Mahlen des
Einsatzstoffes unter Inertgas-Atmosphare bei nachfolgender Hydrierung bei 980 °C reduziert
die unerwunschten Eisenoxide. Die zweite Stufe der Behandlung beinhaltet ein Erwarmen
der Mischung des vorbehandelten Ausgangsmaterials und des zugegebenen
Calziumchlorids bzw. elementaren Ca auf 950 °C unter Schutzgas. Die weitere
Temperaturbeaufschlagung von 650 °C dient der Legierungsbildung. Diese Art von
Prozessfilhrung ist als Reaktions-Diffusionsmethode (RD) bekannt. Durch Waschen der
Riickstande mit Wasser ldsen sich die Reaktionsprodukte sowie im Uberschuss zugegebene
Reagenzien wie Ca, CaO und CaCl,. Einen Uberblick der beim Prozess entstandenen
Phasen und Verbindungen gibt Abbildung 2-48. Die Produkte findet als Legierungsmaterial

weitere Verwendung. [94]
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Abbildung 2-48: Ubersicht der auftretenden Phasen und Verbindungen wahrend des Prozesses [94]

2.2.3.5 Aufarbeitung durch Absorption von Wasserstoff (HD-Prozess)

Die Fahigkeit der Neodym-Eisen-Bor-Magnetlegierung Wasserstoff zu absorbieren und unter
Vakuum wieder zu desorbieren bildet den Ansatz dieses Rickgewinnungsverfahrens. Die
sogenannte Hydrierung findet schon in der Produktion Anwendung und ist der eigentliche
Hauptschritt im Recyclingprozess (Abbildung 2-49). In der ersten Stufe der Aufarbeitung wird
der Nickelschutziiberzug des Magneten manuell entfernt. Diese werden im Anschluss in
einem rostfreien Stahlgefal® platziert. Durch Einleitung von H; in den Reaktor absorbiert die
kleine Probenmenge bei 1 bar Druck und 25 °C denselben. Aufgrund der freiwerdenden
Energie steigt die Temperatur leicht an. Nach Ablauf der Reaktion erfolgt ein Absaugen des
Uberflissigen Wasserstoffs aus dem Reaktorgefald und durch das Anlegen eines Vakuums,
Iasst sich dieser wieder ausgasen, wobei Temperaturen bis 1000 °C von Néten sind. [96, 99,
129]

O Nd e, B
[J Nd-reich
+Wasserstoff

Hydrierung

Abbildung 2-49: Vorgange und Aufbrechen des Materials bei der Hydrierung von

gesinterten SE-Permanentmagneten [129]
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In Abbildung 2-51 ist deutlich der Beginn der Entgasung ab einer Temperatur von 50 °C
wiedergegeben. Die markierten Spitze zeigt die Abtrennung gemaly nachstehender
Gleichungen. [99]

2 (NdyFeq4BH,) — 2 (Nd,Feq4B) + x H, (Gleichung 2-4)
NdH;7 — NdH, + 0,35 H, (Gleichung 2-5)
NdH; — Nd + H, (Gleichung 2-6)
B
A

Druck (willktirliche Einheiten)
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Abbildung 2-50: Verlauf der Wasserstoffabgabe nach dem Hydratisieren [99]

Eine Kombination der Fahigkeit Wasserstoff aufzunehmen und der Léslichkeit in einer
schwachen Saure, wie z. B. Wasserstoffperoxid, bedient sich der Versuchsansatz in [130].
Dabei werden die Schrotte in einem Ofen bei Temperaturen zwischen 250 °C und 630 °C (je
nach Versuch) unter einer H,-Atmosphare hydriert. AnschlieRend erfahren die feinen Partikel
eine Laugung durch eine H,O-H,O.-Lésung in mehreren Stufen. Dieses Verfahren erlaubt
eine Anreicherung des Neodyms als Nd(OH),, nach einer Temperaturbeaufschlagung auch
als Oxid und weist einen 27-fach geringeren Eisengehalt auf, als der Ausgangsrest-
stoff. [130]

2.2.3.6 Selektive Chlorierung von Neodym aus Magnetenmaterialien

Das Verfahren beruht auf der Tatsache der Chlorid-Bildung von Neodym durch Zugabe von
NH4CI bei 300 °C, aufgrund der Differenz der Standardbildungsenthalpie zwischen dem
Selten-Erd-Chlorid und FeCl,. Sofern dennoch zuerst das Eisen als Chlorid anfallt wird
dieses bei Anwesenheit von Seltenen Erden, aufgrund deren Bildungsenthalpiedifferenz als
Cl-Trager ausgenutzt und formt wieder Neodymchlorid. Die daraus erzielte Trennung erlaubt

eine Rickgewinnungsrate von bis zu 90 %. [131]
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Eine Chlorierung mittels FeCl, nutzt auch das Verfahren in [97]. Der Versuchsaufbau besteht
aus einem Graphittiegel in einem Edelstahlgefal®, in welchem sowohl die zu recycelnden
Reststoffe, in diesem Fall ein Schlamm, als auch das Eisenchlorid und die Aktivkohle, zur
Vermeidung einer Oxidation des Zielmetalls, positioniert sind. Der Prozess umfasst mehrere
Stufen, wobei zuerst ein Trocknen des Schlamms und der Aktivkohle Uber mehrere Tage
erfolgt. Die Steigerung der Temperatur auf 800 °C flr etwa 12 Stunden sieht eine
vorhergegangene Zugabe an Eisenchlorid vor. Nach einer schrittweisen Erhéhung um
weitere 200 °C startet die Evakuierung des Reaktionsraumes und somit auch die Destillation.
Weitere drei Stunden spater lassen sich die kondensierten Chloride durch den Einsatz von
Salpetersaure vom Sammler I6sen. Die erste Temperaturerhohung dient der Extraktion und
der Umsetzung zum Nd-Chlorid, wohingegen die Abtrennung der gebildeten Verbindungen
im zweiten Schritt erfolgt. Durch das Temperaturgefalle in der Versuchsapparatur bilden sich
zwei Sammler, wobei sich bei niedrigeren das Eisen und bei héheren Temperaturen die
Seltenen Erden abtrennen (Abbildung 2-51). Die dabei erzielten Ausbeuten lassen sich mit
durchschnittlich 76 % beziffern, bei sehr hoher Reinheit (< 99 %). [97]
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I —>| Kiihlfalle 2 Vakuumpumpe

-\{ﬂ.N,temp.) (~107F torr)

Abgasoffnung
«———— Edelstahlrohr

Graphitrohr

«1—— Wirmeisolator

Niedertemperatur-Kollektor (413 to 853K) J
(Umgedrehter Graphittigel mit ¢ 10m Loch (L 15cm))

- _[ Hochtemperatur-Kollektor (853 to 1123K)

(Umgedrehter Graphittigel mit $ 10m Loch (L 10cm))

L

——Elektrische Heizung

x Graphitrohr

"‘:—Thermoelement

™ Graphittiegel

j\Mischung aus FeCl,, Aktivkohle und magnetischem Schlamm

Abbildung 2-51: Versuchsaufbau mit hervorgehobenen Abscheidepositionen
der gebildeten Chloride [97]
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2.2.3.7 Eisenabtrennung bei gleichzeitiger SEE-Anreicherung unter Zuhilfe-

nahme des Carbonyl-Prozesses

Der Carbonylprozess findet in der Metallurgie bereits bei der Herstellung von Nickel
Verwendung. [132]

In diesem Verfahren zur SE-Rickgewinnung lassen sich die Eigenschaften der
Verbindungsbildung von Kohlenstoffmonoxid mit dem Eisen ausnutzen. Diese verdampft bei
Temperaturen zwischen 180 und 200 °C. [132]

Als vorbereitende MalRnahme und zur Erhéhung der Oberflache erfolgt ein Hydrieren oder
Oxidieren, mit Wasserstoff bzw. durch Luftzufuhr. Um die Reaktion zu beschleunigen wird
dem Magnetpulver noch Schwefel hinzugefugt, welcher als Katalysator dieser Reaktion
dient. Zuerst erfolgt eine Evakuierung des Reaktionsraumes als Test der absoluten
Abdichtung gegentber der Umgebung sowie die Einleitung von Kohlenmonoxid bei
gleichzeitigem Aufheizen des Reaktionsgefales auf 200 °C. Die Ausbeute an
Eisenpentacarbonyl betragt dabei tber 90 %, was gleichzeitig eine hohere Konzentration der
Seltenen Erden im Rickstand bedeutet [93]

2.2.3.8 Extraktion durch den Einsatz flissiger Glasschlacken

Dieses Prinzip sieht ein Ummanteln der NIB-Magnet-Legierung mit Bortrioxid und einer
Beaufschlagung von 1.104 K vor. Die Temperatur wurde 100 °C Uber dem Schmelzpunkt
gewahlt, um eine Uberhitzung zu erreichen. Das anschlieRende Abkiihlen erfolgt unter
Argon-Atmosphare. Durch den Einsatz von B.O; wird das in den Magneten enthaltene
Neodym zum Oxid und das Fe bildet bei vorhandenem Bor eine Fe,B Verbindung, bzw. liegt
weiterhin metallisch vor. Die resultierende Legierung weist feinkdrnige o-Fe- und Fe;B-
Phasen zusammen mit Fe,B-Dendriten auf. Diese Verfahren erlaubt eine chemische

Trennung des Neodyms von Eisen und Bor. [98]
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3. Charakterisierung der verwendeten Einsatz-

materialien

Aufgrund der in der Literatur gefundenen hohen Zielmetallgehalte fiel die Auswahl der zu
behandelten Reststoffe auf Leiterplatten aus dem IT- und Telekomunikations Sektor, sowie
auf magnetbasierenden Datentragertechnologien. Diese Untersuchungen dienen vor allem
der Vorbereitung flir Experimente im Labor- und TechnikumsmalRstab. Die Durchflihrung
verschiedener Versuche zur Charakterisierung fUhren zur Analyse der Inhaltstoffe. Die
nachfolgend beschrieben PCBs stammen aus gesammelten PCs und Laptops verschiedener
Hersteller, Bauarten und Verkaufsjahre, wobei eine manuelle Demontage erfolgte (Abbildung
3-1).

Abbildung 3-1: Diverse Leiterplatten (ausgebaut oder zerkleinert) und

Stereomikroskopie einzelner Teilbereiche

Zum Erlangen geringerer Korngréf3en zerkleinert ein Schredder die ausgebauten PCBs. Flr
bestimmte Analysenformen sind dabei kleine Korngréfien ~ 500 um erforderlich, wodurch ein
einfaches Mahlen in einer Schwingmuhle aufgrund des duktilen Metallcharakters keinen
Erfolg verspricht. Das Senken der Temperatur des Mahlgutes mittels flissigen N, ermdglicht
durch mehrmaliges Wiederholen eine Zerkleinerung im Kornklassenbereich 0-500 pm
(Bezeichnung F1) und > 500 um (Bezeichnung F2). Zu allererst wurden beide Kornklassen
auf einen Probehalter aufgebracht und mit Hilfe des Stereomikroskops sowie dem REM
(Rasterelektronenmikroskop) untersucht. Um die Vielfalt an chemischen Elementen
innerhalb der Probe zu demonstrieren, erfolgte eine energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX). Dabei bleibt zu bemerken, dass immer nur ein Teilbereich gescannt wird und durch
die vorangegangene Entnahmen der dickeren Kupferzwischenfolie beim kryogenen
Mahlvorgang, aufgrund der zu geringen Zerkleinerungswirkung, sind die Cu-Gehalte
innerhalb der Probe geringer als die tatsachlichen, wobei die Analyse immer
Ungenauigkeiten mit sich bringt, da dies nur einen Teilbereich und geringe Mengen erfasst.

Abbildung 3-2 zeigt die genannten Analysenmethoden fur die feine Fraktion (F1). Den
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Hauptbestandteil stellen dabei Aluminium, Silizium, Eisen und Kupfer dar. Nicht zu

vernachlassigen sind auch die Mengen an Brom, Calzium, Zinn und Blei.

B Spektrum 2

Al
Si 2
Fe

Cu 3
Br 95

Ca 6
Sn

o
Mn 14
3

500um
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Abbildung 3-2: Stereomikroskopie, REM Aufnahmen und EDX-Analysen der feinen, kryogen
gemahlenen E-Schrottfraktion (Bezeichnung F1)

Auch bei der groberen Fraktion (F2) mit einem Kornklasse > 500 um sieht die Analyse
ahnlich aus (Abbildung 3-3). Eine genaue Angabe der Elementkonzentrationen aus einer
EDX-Messung fur einen stark inhomogenen Reststoff abzuleiten stellt sich hier nicht als
sinnvoll dar, es erlaubt aber eine prinzipielle Ubersicht der eingesetzten Materialien bzw.

inrer Mengenverhaltnisse.
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Abbildung 3-3: Stereomikroskopie, REM Aufnahmen und EDX-Analysen der groben, kryogen

gemahlenen E-Schrottfraktion (Bezeichnung F2)
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Im Vergleich der beiden Stereomikroskop-Aufnahmen sind bei geringer VergroRerung schon
deutlich die Metallpartikel zu erkennen und eine braunes, feineres Stoffgemenge, welches
eine Mischung aus der Glasfasermatrix und dem Kunststoff darstellt. Um eine Anreicherung
der metallischen Bestanteile zu erreichen, besteht die Mdglichkeit der Pyrolyse.

Zum besseren Verstandnis der pyrolytischen Vorgange der Elektronikschrottfaktionen
wurden thermogravimetrische Analysen durchgefiihrt. Diese zeigen die Massenabnahme (in
Prozent) bei konstant gesteigerter Temperatur. Das zweite Messsignal beschreibt die
Temperaturanderung des beflillten zum leeren Tiegel wahrend des Massenverlustes und
lasst dabei auf exotherme (negative Steigung) oder endotherme (positive Steigung)
Reaktionen schlielRen. Die vorliegenden Kurven aus Abbildung 3-4 beschreiben den
Pyrolysevorgang mit einer Aufheizrate von 10 °C/min in einer N»-Atmosphare (30 ml/min +
10 ml/min Ar zur Spulung der Waage). Um einen inerten Ofenraum zu gewahrleisten, erfolgt
eine halbstiindige Einleitung des Gases vor Versuchsbeginn. Zum Nachweis der
Unabhangigkeit von der eingesetzten Masse wurde jeweils ein Kontrollversuch mit doppelter
eingesetzter Menge untersucht. Unterscheiden sich die Kurven der DTA nur in einem
Versatz in y-Richtung und nicht in der Form, bzw. in ihren Umwandlungspunkten, gilt dies als
gegeben. Eine zuvor durchgeflhrte Kalibrierungsmessung schliet den Einfluss der
Gasstromung auf die Massenzu- bzw. -abnahme aus. Dazu werden zwei Tiegel abgewogen
und mit denselben Versuchseinstellungen durchlaufen. Durch das Fehlen der Probe erfolgt
eine gezielte Aufzeichnung der auf die Tiegel wirkenden Stromungskrafte, welche das
Messergebnis verfalschen. So weist die feinere Fraktion eine erste Phase der Trocknung, mit
nur leichten Massenverlusten auf, welche im Anschluss in die Pyrolyse mit grol3en Verlusten
Ubergeht. Diese Abnahme ist im Falle von F1 zwischen 22 und 23 % zu beziffern. Der Start
der Pyrolyse (2 % Massenabnahme) liegt bei 284 °C (rot) bzw. 277 °C (grin). Um eine
einheitliche Aussage des Pyrolysestartes zu treffen wurde an dieser Stelle der Schwellen-
wert von 2 % angenommen, um eventuelle hygroskope Neigungen der Einsatzstoffe, sowie
eventuelle Flussigkeiten aus der vorgeschalteten Verarbeitung auszugleichen und einen
einheitlichen Bezugspunkt zu setzen. Weitere Anderungen der Steigung sind dabei ab
465 °C und 586 °C zu sehen. Nach 610 °C bleibt die Massenabnahme relativ konstant und
stellt somit einen Endzustand dar. Die vorwiegend fallenden Kurvensignale der DTA-
Messungen beider lassen den Schluss einer Uiberwiegend exothermen Reaktion zu. Fraktion
F2 besteht aus groberer Partikel und zeigt eine Pyrolysestarttemperatur nach 2 %
Massenverlust von 302 °C (rot) bzw. 299 °C (grun). Dabei verfliichtigen sich die organischen
Bestandteile innerhalb von nur 150 °C und andern sich ab 618 °C (rot) und 610 °C (grin) nur
noch marginal. Die gesamte Gewichtsanderung betragt 20-21 % und ist trotz des stark
inhomogenen Materials sehr einheitlich. Bei Vergleichen beider Fraktionen fallt auf, dass der

Start der Pyrolyse bei kleineren PartikelgroRen friher bzw. bei niedrigeren Temperaturen
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erfolgt und die prozentuelle Massenabnahme leicht hdher ist. Aufgrund der vorliegenden
Messungen lasst sich der Bereich der Pyrolysetemperatur eingrenzen, wobei diese auch in
die Planungen nachfolgender Versuche einfliel3t. Experiment unter 200 °C oder Uber 600 °C

erweisen sich nach den Messungen als nicht zielfuhrend.
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Abbildung 3-4: Thermogravimetrische Messung der E-Schrottfraktion F1 (oben) und

F2 (unten) unter inerter Atmosphare
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Versuche mittels Erhitzungsmikroskop (EMI) gestalten sich aufgrund des starken
Abdampfens der organischen Bestandteile sehr schwierig, da die enormen Anderungen des
Volumens, bzw. der Flache, einen Abbruch der Messung zur Folge haben. Die Analyse
mittels EMI basiert auf einer zylindrischen Probe, welche in einem kleinen Ofen positioniert
ist und kontinuierlich erwarmt wird. Durch das Licht einer leistungsstarken Lampe hinter der
Probe erscheint ein rechteckiges Schattenbild (Seitansicht der Probe), welches eine
hochauflésende Kamera aufzeichnet. Die Software erkennt die Umrisse des dargestellten
Rechteckes und berechnet daraus die tatsachliche Flache. Das Schattenbild der Analyse,
exemplarisch mit der Fraktion F2 dargestellt (Abbildung 3-5), zeigt dabei aufgrund der zuerst
stark ansteigenden Flache eine grofiere Form, welche nach 300 °C wieder zusammensinkt.
Dies weist auf ein Ausgasen hin, wobei der Vorgang bis 600 °C stagniert und im Anschluss
aufgrund des Aufschmelzens erster Metallphasen an Flache verliert. Die Spllung des Ofens
erfolgt mit 150 ml/min Stickstoff, um die Verhaltnisse einer Pyrolyse zu simulieren. Das
vollstdndige Schmelzen der Probe tritt ab 1250 °C auf, wobei dies durch das fehlende
Erkennen von Hohe, Kantenwinkel, bzw. Schattenbild, aufgrund der Uberlagerung mit der

Basislinie begrundet ist.
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Abbildung 3-5: Auswertung der Schattenbildflache des Leiterplattenschrottes (F2) bei steigender

Temperatur

Abbildung 3-6 zeigt die TG-/DTA-Messungen der Elektronikschrottfraktionen unter
synthetischer Luft. Unterschiede zu den Inertgasuntersuchungen sind die gréReren
Massenabnahmen (26 % F1; 25 % F2) durch die Verbrennung des Kohlenstoffes bei
ahnlicher Starttemperatur (282 °C F1; 288 °C F2). Das DTA-Signal steigt, aufgrund von

Schmelzprozessen der beinhalteten Metalle, nach der exothermen Verbrennungsreaktion
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stark an. Die Vergleiche der einzelnen Fraktionen bei unterschiedlichen Atmospharen sind
dem Anhang (Abbildung 10-1 und Abbildung 10-2) zu entnehmen.
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Abbildung 3-6: Thermogravimetrische Messung der E-Schrottfraktion F1 (oben) und
F2 (unten) mit synthetischer Luft als Sptilgas

Bevor eine genauere Betrachtung der seltenerdhaltigen Magneten erfolgt, zeigen die beiden
Diagramme in Abbildung 3-7 eine durchschnittliche, prozentuale Verteilung verschiedener
Baugruppen bzw. Materialgruppen aus Festplatten. Zur Demontage und auch fur spatere

Versuche kamen dabei verschiedene NdFeB-basierende Festplatten ohne genauere
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Spezifizierungen zum Einsatz. Die linke Grafik beschreibt dabei die mit vertretbarem
Aufwand kleinstmdglich zu zerlegenden Einheiten. Dabei erfolgen eine detaillierte Trennung
und ein grober Uberblick beziiglich der Vielzahl eingesetzter Bauteile. Hauptbestandteile
dabei sind der Aluminiumrahmen und die Abdeckplatten, sowie der Magnettrager, wobei
diese uber 50 % der Gesamtmasse einnehmen. Diese Werte stellen eine durchschnittliche
Zusammensetzung von 53 ausgewerteten Versuchen dar. Die mittlere Masse einer
seltenerdhaltigen HDD betragt in etwa 683,03 g. Davon entfallen zirka 4 % auf die Nd,Feq4B-
Linearmagneten. Den geringeren Anteil nimmt der Magnet des Spindelmotors ein. Dieser
erfahrt nachfolgend weniger Betrachtung, da die daraus gewonnenen Mengen mit nur 0,4 %
um eine Zehnerpotenz niedriger sind als jene des Spindelmotors und aufgrund ihres
komplexen Einbaus aber nur sehr schwierig aufzuschlieBen. Verglichen mit der
Aufschlisselung nach Materialgruppen, welche aus recyclingtechnischer Sicht von grolRer
Bedeutung ist, ergeben sich zwei Hauptgruppen. Zum einen die NE-Metalle, welche 46,55 %
des Gesamtgewichtes einnehmen und zum anderen die Eisenlegierungen mit 36,51 %. Eine
genaue Aufschlisselung mit graphischer Unterstitzung der einzelnen Fraktionsgruppen
zeigt Abbildung 10-3 (Anhang). Durch das Zusammenfassen des Rahmens, Motors,
Actuator-Armen und der Scheiben bilden diese die Gruppe der Nichteisenmetalle. Die
Abdeckplatten, der Magnettrager und die Schrauben beschreiben den Fe-Anteil. Die Gruppe,
in welcher die Platine sowie der Rest beinhaltet sind, wird nicht weiter unterteilt. Die zwei
Fraktionen des Linear- und Spindelmotormagnetens in eine zusammengefassten. Die
genauen Zahlenwerte der einzelnen Versuche sind im Anhang der Tabelle 10-1 bzw. Tabelle

10-2 zu entnehmen.

I Schrauben B Fe-Metalle
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Abbildung 3-7: Prozentuelle Verteilung der Bauteile (links) bzw. Materialgruppen (rechts)

Abbildung 3-8 (links) stellt typische Linearmagnete aus Festplatten dar, nach der
Entmagnetisierung. Erkennbar ist dies an der blauen Farbung des Schutziberzuges und. der
leicht aufgebrochenen Oberflache aufgrund der Temperatureinwirkung (700 °C). Das rechte

Bild derselben Darstellung zeigt die Bruchflache eines Magneten, wobei der feine
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Schutzuberzug zu sehen ist. Die Risse unterhalb der Hille entstehen aufgrund der Belastung
beim Brechen der Probe. Ansonsten zeichnen sich mit dieser VergrofRerung keine

UnregelmaBigkeiten innerhalb der Struktur ab.

Abbildung 3-8: Typische Linearmagnete aus Festplatten (links) und Bruchflache durch die
Sinterstruktur (rechts)

Bei 50- bzw. 500-facher VergroRerungen unter dem Lichtmikroskop ist der zweigeteilte
Aufbau des Magneten besser zu erkennen. Abbildung 3-9 zeigt links die sehr homogene
Struktur des Sinterkorpers, wobei dieser aullen mit eine Schutzhille besitzt. Die Dicke dieser
betragt zwischen 86 pm bzw. 89 uym und ist nur an defekten Stellen breiter (122 pm). Weiters
weist die Grenzschicht (rot) Abweichungen vom restlichen Magnetmaterial auf, wobei dies

auf den Fertigungsprozess, zur optimalen Verbindung beider, zuriickzufiihren ist.

Abbildung 3-9: Aufnahmen der Randschicht eines Magneten mittels Lichtmikroskop

Einen tieferen Einblick in die Struktur eines Magneten ist durch den Einsatz des
Rasterelektronenmikroskops mdglich. Abbildung 3-10 zeigt ein Uberlagerungsbild der
detektierten Elemente, wobei deutlich die groflen Neodym- und Dysprosium-Kdérner in der
Eisenmatrix zu erkennen sind. Die EDX-Analyse detektiert die Hauptbestandteile Eisen,
Neodym und Bor, wobei die Zahlenwerte fiir eine qualitative Abschatzung des Elementes B,

aufgrund der wenigen Elektronen in der Hiulle, als kritisch zu betrachten ist. Weiters weist die
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Analyse noch 1,9 % Cobalt zur Optimierung der Eigenschaften auf. Geringere Anteile an
Aluminium finden sich ebenso in der Probe, jedoch kein Praseodym. So weist Bor eine grol3e
Standardabweichung aufgrund des beschriebenen Effektes auf. In den einzelnen
Elementverteilungsbildern sind die Neodymkoérner des Sintermaterials gut ersichtlich, wobei
das Dysprosium besser in der Summenaufnahme des Elektronenbildes zu erkennen ist. Zur
besseren Lokalisierung der drei Metalle sind diese Verteilungen mit dem Elektronenbild des
Probenbereiches Ubereinandergelegt, je héher deren Konzentration an einer Position ist,
desto heller erscheint die Farbe. Die schwarzen Punkte aus den Schliffbildern des
Lichtmikroskops, verglichen mit der Uberlagerungsanalyse aus dem REM, gelten daher als

Position fir die Selten-Erd-Elemente, welche sich bevorzugt an den Kérnern anlagern.
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Abbildung 3-10: Uberlagerungsbild und EDX-Analyse sowie Verteilungsbilder ausgewahiter Elemente

der Sinterstruktur eines NIB-Magnetes

Die Betrachtung des Bereiches zwischen Sinterkdrper und Schutziberzug des Magneten
aus Abbildung 3-11 zeigt erneut den schichtweisen Aufbau. Das Uberlagerungsbild der
Elemente weist die Hille vorwiegend als Nickel aus, welches durch die satte rote Farbe
gekennzeichnet ist. Auffallig erscheint hierbei die Nd-Phase, welche vom magnetischen
Material und in dem Korrosionsschutz eindringt. Diese geht dabei bis weit in den
Schutzliiberzug und kann somit auch die unregelmalige Kante aus der Lichtmikroskopie
zwischen beiden Bereichen erklaren (rote Markierung in Abbildung 3-9). Die Analyse des
Abschnitts bestatigt die hohe Nickelkonzentration und lasst aufgrund der Anwesenheit von

Kupfer auf einen Dreischichtaufbau (Cu-Ni-Cu) der Hulle schlieRen. Wie bereits aus den
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Verteilungsaufnahmen des Sinterkdrpersersichtlich, zeigt sich auch an der Randschicht die

Einlagerung der Seltenen Erden innerhalb des Fe-Grundgerustes.
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Abbildung 3-11: Uberlagerungsbild und EDX-Analyse sowie Verteilungsbilder ausgewanhlter Elemente
am Rande eines NIB-Magnetes mit Schutziiberzug

Fur thermogravimetrische Untersuchungen sowie Charakterisierungen mit dem Erhitzungs-
mikroskop ist eine Korngrélie von zirka 500 um notwendig. Dafir erfolgte ein Aufmahlen der
Proben mittels Schwingmtihle bis zum erforderlichen Kornbereich. Die eingesetzten Magnete
(groRRe, kleinere Bauform und Mischung beider) wurden dabei samt dem Schutziberzug
zerkleinert. Zur Sicherstellung der Kornklassen erfolgte eine anschliefiende Siebung. Die
Auswahl der zu charakterisierenden NIBs bezieht sich auf deren unterschiedlichen
Ausfihrung. Abbildung 10-4 zeigt eine groflere und kleinere Bauform, wobei zu bemerken
ist, dass beide Varianten in 3,5 Zoll-Festplatten verbaut sind.

Mit freiem Auge lassen sich nach dem Zerkleinerungsprozess keine Unterschiede aus-
machen. Die Aufnahmen des Stereomikroskops in Abbildung 3-12 zeigen zwischen den
einzelnen Fraktionen ebenfalls keine gravierenden Differenzen. Es handelt sich in allen drei
Fallen um ein sehr feinkorniges Pulver.

Die Auswertung der tatsachlich gemessenen Flache in Bezug auf die Ausgangsflache in der
Erhitzungsmikroskopie zeigt bei allen drei Proben keine Anderungen bis 400 °C, danach eine
VergrélRerung bis zirka 1200 °C, aufgrund diverser Entgasungs- und Umwandlungsprozesse.
Alle drei zeigen ebenso eine Phase ohne weitere Anderung (ab 1250 °C) der Form bis
1500 °C und schmilzt anschlieRend vollstdndig auf. Zur Sicherstellung einer inerten

Atmosphare erfolgte eine konstante Spulung des Ofenraums mit Stickstoff (150 ml/min).
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Abbildung 3-12: Stereomikroskopie dreier Magnete und dazugehdrige Darstellung der

Flachenanderung im Erhitzungsmikroskop unter Stickstoffatmosphare

Die Ergebnisse der Erhitzungsmikroskopie zeigen, dass trotz des Einsatzes verschiedener
Magnetbauarten diese in ihren optischen Eigenschaften und der Art der thermischen
Flachenanderung sehr ahnlich sind.

Die TG- und DTA-Kurven aus Abbildung 3-13 weisen auf eine Massenzunahme von bis zu
13 % hin, trotz der Abwesenheit von Sauerstoff. Die Steigerung der Temperatur erfolgt um
10 K/min, bei 40 ml/min N, und 10 ml/min Argon als Schutzgas fir die Waageneinrichtung.
Das DTA-Signal zeigt eine vorwiegend freiwerdende Energie bis 600 °C, stagniert bis 800 °C
und geht im Anschluss in eine endotherme Reaktion Uber. Ab 200 °C steigt die

Massezunahme stark an, bis zirka 1200 °C, danach folgt eine kleine Abnahme der Masse,
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bevor sie wieder bis auf einen Spitzenwert zunimmt. Diese Veranderung ist auch im
Erhitzungsmikroskop anhand der stagnierenden Flachenabnahme zu erkennen. Dieser

Effekt konnte auf ein Umklappen der Gitterstruktur hinweisen.
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Abbildung 3-13: Signale der TG-/DTA-Messungen und Einzelbetrachtung des Massenanderung unter

inerter Atmosphare (N,)

Die Notwendigkeit einer Korrekturmessung des TG-/DTA-Signals am Anfang der

Untersuchungen verdeutlicht Abbildung 3-14. Aufgrund der unterschiedlichen Dichten,
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Volumenstrome und Temperaturbereiche empfiehlt es sich vor der Messung einer
Versuchsserie, mit gleichen Parametern, eine Vorabmessung durchzufihren. Der
stromungsbedingte Auftrieb verfalscht das Signal der Analyse bis 200 °C um zirka 0,5 mg
und sinkt im Anschluss bis zur Endtemperatur um 1,14—1,18 mg (Abnahme vom hdchsten

zu tiefsten Peak).
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Abbildung 3-14: Einfluss unterschiedlicher Spuilgase in Abhangigkeit von der Temperatur

auf die thermogravimetrische Analyse
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Dabei ist festzuhalten, dass sich Stickstoff und synthetische Luft in Bezug auf die TG-
Analysen nahezu ident verhalten, jedoch deutliche Abweichungen im Falle der DTA-
Messungen aufweisen.

Die Aufnahmen des Rasterelektronenmikroskops sowie die EDX-Analysen in Abbildung 3-15
zeigen nur geringen Unterschiede im Einsatzmaterial. Lediglich der Dy-Wert in ,NIB 2 ist
hoher und der Nickelgehalt niedriger als in den anderen Probenbereichen. Die SE-Gehalte
sind bei NIB 1 und NIB 3 beinahe gleich mit 33,7 % bzw. 34,1 %, bei NIB 2 befinden sich im
Gegensatz dazu mit 36,5 % deutlich mehr SE-Elemente in der Probe. Die Aufnahmen des
EMI mit synthetischer Luft weisen deutlich groRere Unterschiede im Vergleich zur inerten
Atmosphare auf. Alle drei Proben zeigen eine deutliche VergréRerung der Flache auf bis zu
75 % der Ausgangsgeometrie. Diese wird bei zirka 1200 °C erreicht und sinkt im Anschluss
ab, bevor es zu einem erneuten Steigerung kommt und schlussendlich bei 1500 °C

vollkommen aufschmilzt.
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Abbildung 3-15: Aufnahmen mittels REM, EDX-Analysen und Darstellung der Flachenanderung im

Erhitzungsmikroskop mit synthetischer Luft Atmosphare
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Im Unterschied zu den thermogravimetrischen Messungen unter Inertgas zeigen die
Versuche mit synthetischer Luft (Abbildung 3-16) eine deutlich grélRere Gewichtszunahme.
Dies ist durch die Oxidation des im Magneten metallisch vorliegenden Eisens zu begrinden.
Der Einbau des Sauerstoffs in das Gitter flihrt zu einer Massenzunahme von zirka 35 %. Der
DTA-Kurvenverlauf ahnelt den Versuchen unter Stickstoff, wobei diese durch mehrere
Wechsel an kleineren endo- bzw. exothermen Reaktionen gekennzeichnet ist. Auch hier
bilden sich neue Phasen, aufgrund des erneuten Anstiegs des Flachenverhaltnisses (EMI)
und einem Wendepunkt im DTA-Signal. Diese Reaktion ist im Vergleich mit den Messungen
unter inerter Atmosphare um 50 °C verschoben. Die im Anhang in Abbildung 10-5, Abbildung
10-6 und Abbildung 10-7 dargestellten Kurven zeigen die Uberlagerung der Einzelversuche

in unterschiedlichen Atmospharen.
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Abbildung 3-16: Signale der TG-/DTA- Messungen und Einzelbetrachtung

des Massenanderung unter synthetischer Luft
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Diese Untersuchungen der Charakterisierung von Magneten fanden aufgrund von Laugungs-
vorversuchen statt, wobei diese eine deutlich schnellere Auflésung des Sintermaterials (Nd-
Fe-B) als jene des Schutzliiberzuges zeigt. Insofern ermoéglicht das Entmagnetisieren bei
Temperaturen von 700 °C (basierend auf spateren Versuchsparameter gewahlt) eine
Vergroflerung der Flache um 15 % (Nz) bzw. 50 % (synthetische Luft) und Massenzunahmen
von 6 % bzw. 25 %, mit der Mdoglichkeit eines Aufbrechens der Hille durch diese
physikalischen und chemischen Anderungen besteht. In diesem Fall dringt die Séure direkt
in das zu laugende Material und erspart somit Zeit bei dem Ldseprozess. Die Temperatur-
beaufschlagung unter Luftatmosphare besitzt den Nachteil, dass die entstehenden Oxide
schwieriger hydrometallurgisch zu behandeln sind, wohingegen unter Stickstoff vorwiegend
metallische Bestandteile bestehen bleiben und so leichter gelaugt werden.

Weiter Auswertungen der thermogravimetrischen Messungen sowie eine Auswahl der
Schattenbilder aller Versuche am Erhitzungsmirkoskop sind im Anhang der Abbildung 10-5
bis Abbildung 10-7 sowie Abbildung 10-15 bis Abbildung 10-21 zu enthehmen.
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4. Vorstellung entwickelter Recyclingkonzepte und

deren Durchflihrung

Nachfolgend werden der Versuchsaufbau der einzelnen Konzepte zur Aufbereitung und
Aufarbeitung von Leiterplattenschrotte (K 1.1 bis K 1.4), sowie fur ,End-of-Life“-Festplatten
(K 2.1 bis K 2.3) erlautert. Dieses Kapitel beschreibt neben den verwendeten Aggregaten

auch die eingestellten Arbeitsparameter und Prozessbedingungen.

4.1 Pyrolyse

Die Abbildung 4-1 zeigt schematisch die Verfahrensablaufe aller vier Methoden sowie die
eingesetzten Materialien und weiterflihrenden Versuche mit den erzeugten Produkten. Die
grinen Markierungen (K 1.1 bis K 1.4) verdeutlichen die einzelnen Prozessrouten der

entwickelten Konzepte.
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Abbildung 4-1: Verfahrensuberblick zur Erhdhung der Zielmetallkonzentration durch

Kunststoffabtrennung
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4.1.1 Stehende und rotierende Pyrolyse mit Bromrickgewinnung

aus Prozesswassern (K 1.1 und K 1.2)

Die Auswahl der Versuchsparameter fir die in weiterer Folge vorgestellten Verfahren erfolgt
aufgrund zuvor gewonnener Erkenntnisse aus der Materialcharakterisierung. Diese grenzen
z. B. den Bereich der Pyrolysetemperatur ein. Die gewahlten Einstellungen beinhalten die
gesamte Entgasung des Kunststoffes und reichen von 250 °C bis 600 °C. Die statistische
Auswertung mittels der Software Modde 7 erfordert die minimal bzw. maximal vorgegebenen
Werte. Die Zeit wurde dabei mit 30 Minuten bis vier Stunden festgelegt. Somit ist einerseits
die Betrachtung der Pyrolysewirkung bei kurzer Kontaktzeit und andererseits eine
ausreichend lange Dauer zur Umsetzung aller Reaktionen gewahrleistet. Das Programm
verlangt nach der mehrmaligen Wiederholung des Zentrumsversuches (verkdrpert die
Versuchseinstellungen nach dem arithmetischen Mittel), um dadurch eine Verbesserung des
erstellten Modells zu erreichen. Der Einfluss der durchlaufenden Stickstoffmenge fand
hierbei keine Beachtung und stellt nur eine sauerstofffreie Umgebung sicher. Zum
Einbringen einer neuen Komponente in das Pyrolysesystem erfolgten die verschiedenen
Versuche in zwei unterschiedlichen Bauformen. Ein Teil der Untersuchungen ermdglichen
die Auswirkungen der Rotation des Aufgabegutes (K 1.2) auf das Entgasungsverhalten zu
validieren, wohingegen bei der stehenden Pyrolyseform (K 1.1) keine Bewegung stattfindet.
Die verschiedenen Experimente wurden am selbst konstruierten und gebauten Ofen- sowie
Waschersystem durchgefihrt. Abbildung 4-2 zeigt die gesamte Anlage (K 1.1), wobei der
Einsatz aufgrund der RetortengroRe mit 3 kg limitiert ist. Die 3-D-Zeichnung erlaubt einen
Blick ins Innere des Reaktionsgefalles und stellt die Position des Aufgabegutes und den
Eintrag der 22,5 I/min N, dar.

Abbildung 4-2: Pyrolyseofen, -retorteneinsatz und 120 Liter fassendes Abgaswascher-

system (links), 3-D-Konstruktionszeichnung der stehenden Pyrolyse (rechts)
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Abbildung 4-3 zeigt den Versuchsaufbau der rotierenden Pyrolyse (K 1.2), mit einem
maximalen Chargiergewicht von 0,5 kg. Die Retorte ist durch den Einschub in einen zweiten
Stahlzylinder von der Umgebung abgeschottet und mit 11 I/min N, gespult. Durch den
Einsatz eines Phasenwandlers sowie Getriebe ist es mdglich, die Umdrehungszahl auf vier

pro Minute zu reduzieren und die angeschweilten Krahlarme durchmischen die Aufgabe. In

allen Versuchen startet die Verweildauer erst bei Erreichen der Prozesstemperatur.

Abbildung 4-3: Pyrolyseofen, Antrieb und Getriebe des Retorteneinsatzes und 120 Liter

fassendes Abgaswaschersystem (links), 3-D-Konstruktionszeichnung (rechts)

Der eingebrachte Abgaswascher verfigt Uber drei separate Wasserkreislaufe, wobei das
Vorratsgefald Uber 120 Liter Wasser, ohne alkalische Zusatze, verfugt (Abbildung 4-4). Von
dort driicken drei Pumpen die Flussigkeit durch ebenso viele Kegeldisen, welche ein- und

ausgangsseitig des Waschers positioniert sind.

Abbildung 4-4: Aufnahme des Abgaswascher (links) und 3-D-Zeichnung (rechts)
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Die dritte Duse bespriht die Badoberflache mit Wasser, bevor sie durch das Endrohr noch
von mitgerissenen Tropfen befreit und in einem Abluftsystem behandelt wird. Das Anbringen
von Begleitheizungen mit 400 °C an der Verbindung zwischen Ofen und Wascher verhindert
ein Auskondensieren der Pyrolyseprodukte und ermdglicht eine Umwandlung im
Flissigkeitsbehalter. Der Einsatz von Kegeldisen mit einem Sprihwinkel von 60 ° (Eingang)
bzw. 120 ° (Badoberflache und Ausgang) verhilft aufgrund der guten Kontaktierung zu einem
Auswaschen der Halogenverbindungen. Weitere Konstruktionszeichnungen sowie die
zusammengesetzten Aggregate (Reaktionsgefald und Abgaswascher) sind der Abbildung
10-8 bis Abbildung 10-13 zu enthehmen.

Im Anschluss an die jeweiligen Versuche folgen ein Gegenwiegen der Aufgabe und eine
Unterteilung mittels Siebung in flinf Kornklassen. Die dabei eingesetzte Maschenweite der
Siebe betragen 4 mm (5 Mesh), 2 mm (10 Mesh), 1 mm (18 Mesh), 500 um (35 Mesh) und
darunter. Die Gewichtsdifferenz zeigt, wie viel vom organischen Material in die Gasphase
Ubergeht. Bei der Betrachtung der Partikelgrélie nach dem Versuch erlaubt einen weiteren
Vergleichspunkt zwischen den einzelnen Bauformen. Abbildung 10-14 und Tabelle 10-3 bis
Tabelle 10-5 zeigt die Parameter aller Experimente der Aggregate, wobei mit Symbolen
versehene Markierungen (Stern [137], Dreieck [138]) aus einer betreuten Master- bzw.
Bachelorarbeit stammen.

Nach jedem Experiment erfolgt die Entnahme von Flussigkeit aus dem 120 Liter fassenden
Wascher. Die Analyse der Elemente Sb, CI, F und Br, deren Anreicherung durch Eindampfen
und somit einer weiteren Erhdhung der Probenkonzentration ermoglicht das
Wiedergewinnen von Brom aus der toxischen Lésung. Ebenso beschreibt dies die gute
Aufnahme von Chloriden, Fluoriden und Bromiden in Wasser. Vor dem Oxidieren durch
Zugabe von Clg, erfahrt die Probe ein Abtrennen des Wassers und eine Filtration zur
Abtrennung der festen und zahflissigen Bestandteile (Entnahme der Wascherflissigkeit (vier
2 | Proben) fur Br-Versuche nach der Pyrolyse von 18,5 kg Schrott, bei einem Organikverlust
von 2,7 kg unter verschiedenen Parametern). Den Versuchsaufbau zum Eindicken der
Losung bei 105 °C Dampftemperatur (gemessen vor dem Ruckflusskihler) und jenen zur
Bromgewinnung mit doppelter Kiihlfalle und Kondensationsbehaltnis zeigt Abbildung 4-5. Zur
weiteren Steigerung der Br-Konzentration werden jeweils zwei behandelte Proben
zusammengemischt. Das Vermengen von Salzsaure und Kaliumpermanganat setzt Chlorgas
frei, welches durch einen keramischen Splulstein in die auf 85 °C erwarmte, flissige Lésung
eingebracht wird. Die Kontaktierung ermdglicht eine Uberfiihrung des lons in ein Molekdl und
durch Erhohen des Partialdruckes in der Losung, welches nach dem Einbringen von

Stickstoff verdampft.
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Abbildung 4-5: Versuchsaufbau zur Konzentrationssteigerung (links) und

Br-Herstellung durch Clg (rechts)

4.1.2 Pyrolyse mit gesteigerter Einsatzmenge ,,UpScale” (K 1.3)

Zur Kontrolle der gewonnenen Ergebnisse auf deren Reproduzierbarkeit bei der Steigerung
des Einsatzes, wurden Versuche in einem gréRer dimensionierten Aggregat durchgefihrt.
Dieser umfasst einen Abgaswascher mit einem Volumen von zirka 300 Liter Flissigkeit. Der
Ofeneinsatz erlaubt die Chargierung von 8 kg Material. Das Spulen des Innenraums mit
31 I/min Stickstoff verdrangt den Luftsauerstoff aus dem Reaktionsgefal. Dabei erfolgte
nach dem Ende des Versuches dieselbe Siebuntersuchung wie bei den vorher beschrieben

Konzepte, um eine einheitliche Aussage bezlglich der Korngrofienverteilung zu treffen.

4.1.3 Kunststoffentfernung unter Zuhilfenahme von alkalischen
Schmelzen (K 1.4)

Die Versuche zur Kunststoffentfernung unter Zuhilfenahme von alkalischen Salzschmelzen
erfordern ein chemisch bestandiges Tiegelmaterial, welches auch den Bedingungen bei
erhéhten Temperaturen (200-300 °C) standhalt. Nickel erwies sich als beste Lésung, da
erste Tastversuche mit Glas und Graphit scheiterten. Um die gute Warmeleitfahigkeit des
Metalls zu nutzen, wurde ein Heizband mit Thermoelement unter einer Isolierschicht verlegt.
Dieses erlaubt ein schnelles Aufheizen auf die Versuchstemperatur und wirkt einem starken
Uberhitzen, wie z. B. in einem Widerstandsofen, entgegen. Ein Deckel sorgt fiir das
kontrollierte Einleiten des Prozessgases und einem Auslass der Abluft. Ebenso befindet sich
neben der eutektischen Salzmischung (59 % KOH und 41 % NaOH vgl. [14]) noch ein

eingelegtes Metallgitter, welches die Entnahme nach Ende der Versuchszeit erleichtert. Als
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Parameter fir die durchgeflhrten Experimente wurde die Temperatur zwischen 200-250 °C
und die Behandlungsdauer zwischen 15-90 Minuten gewahlt. Zur Erhéhung des
Durchsatzes verliefen einige Versuche im sogenannten ,Wechsel“. Dies bedeutet, dass die
Salzschmelze mit frischem Aufgabegut in Kontakt kommt, im Gegensatz dazu, dasselbe Salz
weiter im Versuch Verwendung fand und dies zu einem Kreislauf fuhrt. Die Variation von E-
Schrott zu Salzverhaltnis verandert sich anteilig zwischen 25 % und 100 % EAG-Zugabe.
Des Weiteren erfolgte der Einsatz von zwei unterschiedlichen Schrottsorten. Zum einen
besteht das Aufgabegut aus demontierten und geschredderte Leiterplatten aus PCs und
Laptops und zum anderen aus unterschiedlichen Mobiltelefonen. Diese erfordern aus
Sicherheitsgriinden ein Entfernen des Lithium-lonen-Akkus, ansonsten aber keinerlei weitere
Vorbereitung. Das Einblasen von Luft ermoglicht ein Verbrennen der Kohlenwasserstoffe
aufgrund der kurzfristig freiwerdenden Energie, und ermoglicht mit dem groRRen
Stickstoffanteil auch einen stabileren Reaktionsablauf. Vorversuche unter reinem Sauerstoff
fuhrten zum starken und unkontrollierten Anstieg der Temperatur und in weiterer Folge zum
Versuchsabbruch. Die genauen Parameter beim Einsatz von PCB-Schrotten sind im Anhang
der Tabelle 10-6 und fir defekte Mobiltelefone der Tabelle 10-7 zu entnehmen.

Nach Ende des Versuches und Abkihlen der Salzschmelze wird das Produkt mit Wasser
mehrmals gewaschen und gefiltert sowie die gereinigten, festen Bestandteile riickgewogen,
um den Massenverlust festzuhalten und unter dem Stereomikroskop auf Kunststoffriick-
stdnde untersucht. Durch Messungen mittels Spurenanalytik (ICP-MS) ergeben sich
Ruckschllisse auf mdglicherweise geldste Metalle in der Waschlésung. Die Abgas- und
Staubuntersuchung einer unabhangigen Prifgesellschaft erlaubt Aussagen bezlglich der
Umwelt- sowie Arbeitsplatzgefahrdungen dieses Prozesses und werden im folgenden Kapitel
behandelt.

4.2 Zielmetallgewinnung aus seltenerd-basierenden

Festplatten

Die Probleme der Aufbereitung von seltenerdhaltigen Festplatten fihren zur Entwicklung
eines Konzeptes, welchen den Einsatz der Festplatten im unbehandelten Zustand vorsieht
und diese einem thermischen Prozess unter inerter Atmosphare zufuhrt. Um die Stabilitat der
Magneten zu testen und ein Aufschmelzen oder starkes Erweichen wahrend des
thermischen Prozesses zu verhindern, wurden Vorversuche mit ausgebautem Material
durchgefiihrt. Diese zeigten keine Anderungen an der Form, unabhéngig vom Spilgas (N,
oder Luft), aber leichte Risse und Defekte an der Oberflache. Zusatzlich erfolgte eine

mechanische Aufarbeitung, um das Offnen des Speichermediums zu erreichen, womit auch
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ein anderer Ansatz betrachtet wird. Abbildung 4-6 zeigt das entwickelte Konzept und

unterteilt dieses in weitere Prozessrouten welche mit K 2.1 bis K 2.3 gekennzeichnet sind.
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Abbildung 4-6: Verfahrenstberblick zur Aufbereitung und Aufarbeitung von

seltenerdhaltigen Festplatten

4.2.1 Pyrolyse mit integriertem Schmelzen (K 2.1)

Grundidee des Versuchsaufbaus in Abbildung 4-7 liegt im Aufschmelzen des Al-Rahmens,
um so durch einen optischen Sortierprozess die Magnete aus der Festplatte zu extrahieren.
Ein Experiment unter inerter Atmosphédre beinhaltet eine gleichzeitige Pyrolyse des
aufgegebenen Speichermediums und ermdglicht eine weitere Metallrickgewinnung. Der
Einsatz einer Stahlretorte mit eingelegtem Abtropfgitter diente einerseits dem Trennen der
Aluminiumlegierung und andererseits der Abschirmung von teilweise abdampfenden
Kohlenwasserstoffen. Das Abgas passiert drei Waschflaschen, welche die geringe Menge
der Pyrolyseprodukte aus den einzelnen eingesetzten HDDs reinigen kann. Die

Behandlungsdauer betragt 180 Minuten, wobei diese erst nach dem Erreichen der jeweiligen
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Einsatztemperatur (350-650 °C) startet. Zur Uberwachung misst ein Thermoelement die

Temperatur innerhalb der Retorte.

Abbildung 4-7: Aufbau der Tastversuche zur Pyrolyse mit integriertem Schmelzen

Zur Steigerung des Durchsatzes erfolgte ein Vergrofern des Aggregates mit Etagenaufbau.
Die moderne, computergesteuerte Ofenregulierung erlaubt ein prazises Einstellen der
Aufheizraten, welche ebenfalls die Abtrennung beeinflussen. Somit ergeben sich flir die
weiteren Versuche ,Gesamtzeiten®, welche das Aufheizen und die Haltezeit bericksichtigen.
Tabelle 4-1 zeigt die verschiedenen Einstellungen der Untersuchungen mit dem Einsatz von
mehreren Festplatten, wobei die Aufheizrate erst ab 100 °C gerechnet wird, um jeweils einen
gemeinsamen Startpunkt zu definieren. Unterhalb dieser Temperatur finden keine

signifikanten Reaktionen statt.

Tabelle 4-1: Parameter bei den Versuchen zur Pyrolyse mit integriertem Schmelzen von Festplatten

Temperatur Haltezeit Aufheizrate Aufheizzeit Gesamtzeit
[°C] [min] [°C/min] [min] [min]
700 300 200 180 480
700 240 200 180 420
700 180 266 135 315
700 120 266 135 255
700 120 400 20 210
700 60 266 135 195
700 60 400 20 150
650 180 314 105 285
650 120 314 105 225
650 120 367 20 210
650 60 314 105 165
650 60 367 20 150

Zum optimalen Abtropfen des Aluminiums und Steigerung des Durchsatzes sind die

Festplatten senkrecht auf eine Gitterkonstruktion gestellt. Durch die héhere potenzielle
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Energie dringt das flussige Al durch die Lécher und sammelt sich in einer Tropftasse. Dabei
erfolgen eine Trennung und ein Offnen der HDDs. Aufgrund dessen verlieren die Schrauben
ihren Halt im Gewinde und das ermdglicht die Separierung der Wertstoffe. Den Aufbau, mit
Auffangbehalter und Ruckhalterost, zeigt Abbildung 4-8. Die weiteren Etagen werden unter
Zuhilfenahme von Distanzhaltern dartber gesetzt. Durch die Geometrie des Ofenraums ist

der Einsatz begrenzt.

Abbildung 4-8: Stehender Aufbau der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen

Das Aufschmelzen der abtropfenden Al-Legierung bedarf eines Schutzgases, welches eine
Al,O3-Bildung verhindert. Die Beprobung vor und nach der Spllgasbehandlung zur
Veranderung des makroskopischen Gefliges zeigt sich anhand von Schliffen im
Lichtmikroskop. Ebenso dient eine Funkenspektroskopie der Bestimmung der beinhalteten

Elemente und ermdglicht die Zuteilung einer Legierungsklasse.

4.2.2 Laugungs-, Fallungs- und Kreislaufversuche von Nd,Fe,B-
Magneten (K 2.2)

Eine nachfolgende optische Sortierung trennt die einzelnen Fraktionen auf. Abbildung 4-6
zeigt die drei zu behandelten Reststoffstrome. Gro3e Bedeutung besitzen dabei die
Nd;FesB-Magneten (grin markierter Aufarbeitungsweg). Hierbei sieht das Konzept eine
salzsaure Laugung der Magnete bei unterschiedlichen Temperaturen (20-80 °C),
Konzentrationen (10-32 % HCI) und Behandlungszeiten (2—-10 Stunden) vor. Vor der
Chargierung erfolgen keine weiteren Behandlungen und auch der Schutziiberzug wird vorab
nicht entfernt. Die Parameter fir die Laugung sind unter Tabelle 10-9 und Tabelle 10-10
angeflihrt. Das Ziel und die Grundlage zur Validierung dieses Behandlungsschrittes liegt in
der vollstandigen Auflosung des Magneten bei einer moglichst niedrigen Temperatur,
kirzester Kontaktzeit und geringsten Saurekonzentration. Um das Ansammeln von
Wasserstoff und die damit verbundene Reaktion aufgrund einer Energiezufuhr zu

unterdriicken, erfolgt eine Spulung des Glasaufbaus mit N,. Der H,O-/HCI-Verlust wahrend
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der Laugung aufgrund zu hoher Temperatur wird die Kondensation mittels wasserdurch-
flossenem Ruckflusskuhlers erzwungen.

Das in Lésung bringen der Metalle erfordert eine anschlieBende Fallung mittels geeigneter
Verbindungsbildung, um einen festen Rickstand zu bilden. Das Einbringen von Oxalsaure in
die Laugungsflissigkeit bietet eine sehr selektive Variante zur Riickgewinnung der Seltenen
Erden als sogenannte Oxalate. Diese sind im vorherrschenden Milieu nicht I6slich und
reagieren vorzugsweise mit den Zielmetallen. Die Variation der Parameter betrifft wiederum
die Temperatur in einem Bereich von 20 °C bis 50 °C, einer stéchiometrischen und erhéhten
Zugabe von zusatzlichen 20 %, 60 %, 80 % und 100 % sowie einer Kontaktzeit zwischen 30
und 120 Minuten. Der detaillierte Versuchsplan und die benétigten Mengen an Oxalsaure
sind dem Anhang den Tabelle 10-12 und Tabelle 10-13 zu enthehmen. Vorversuche bei der
Laugung und in weitere Folge der Fallung zeigten, die Selektivitat der Oxalsaure in Bezug
auf die Seltenen Erden. Die erneute Zugabe on C,H,0, ermdglicht bei ausreichender Dauer
und kontinuierlichem Rihren ein erneutes Ausfallen von Metalloxalaten. Diese bestehen aus
Eisen, Nickel und Cobalt und bilden ebenso einen unléslichen Rickstand. Aus diesem Grund
reichert sich das Bor, welches keine Oxalate formt, in der FlUssigkeit an. Die Saure wird,
unter Zugabe von  Wasserstoffperoxid zur  Zerstérung der  verbliebenen
Hydroxidverbindungen und Zusatz von einer geringen Menge frischem Ldsungsmittel, mit
neuen Magneten kontaktiert. Die Parameter der schrittweisen Elemententfernung sind fur
alle sechs Kreislauflaugungen im Anhang dargestellt (Tabelle 10-16—Tabelle 10-21). Die
finale Zugabe von Oxalsaure befreit die Losung von weiteren Elementen mit Neigung zur
Oxalatbildung und ermdglicht eine anschlielende Fallung des Bors als unldsliche
Verbindung.

Zur Abtrennung der Oxalat-Gruppe erfolgt eine thermische Behandlung in einem
widerstandsbeheizten Ofen. Die Variation von Zeit und Temperatur ermdglicht dabei die
Uberfihrung in ein Oxid, welches zur weiteren Metallgewinnung eingesetzt werden kann.
Das Versuchsraster und die Bezeichnung der jeweiligen Experimente zur SE-Kalzination
sind im Anhang in Tabelle 10-14 und Tabelle 10-15 gelistet.

Behandlung weiterer Materialstrome (K 2.3)

Zwei weitere Wertstoffe bilden die Leiterplatten, welche groRen Mengen an Kupfer und
Edelmetallen beinhaltet sowie die Scheiben und Staube aus dem Prozess, wobei letztere,
aufgrund der geringen Zielelementenkonzentration, eine untergeordnete Rolle in der
nachfolgenden Betrachtung spielen.

Die Leiterplatten der HDD sind eine grof3e Quelle fir Kupfer, Nickel und Edelmetalle aus E-

Schrotten. Dabei gilt es diese auf ihren Wertstoffinhalt zu prifen und dabei
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Gehaltsbestimmungen durchzufiihren. Diese erfolgten sowohl mit den aussortierten PCBs,
als auch mit der gesamten Reststoffmischung (exklusive Bauteile aus Al-, und NIB-Fraktion
bzw. den Abdeckplatten) und getrennt voneinander. Diese Betrachtung ermdglicht die
Abschatzung, inwiefern ein zusatzlicher Sortiervorgang von Bedeutung ist. Ebenso wurde
der Elementgehalt der Magneten im Spindelmotor durch einen salzsauren Aufschluss mittels
ICP-MS analysiert.

Bei den vorherrschenden Temperaturen sind die Stahlbleche der HDD noch im festen
Aggregatszustand aber von organischem Material befreit und kénnen so einer Aufarbeitung
zugefuhrt werden. Die aussortierte Stahlfraktion erfuhr eine Schmelzbehandlung unter
reduzierenden Bedingungen, um eine Oxidation und daraus folgende Schlackenbildung zu
vermeiden. Anschlielend werden die Proben mittels Funkenspektroskopie auf ihre

Zusammensetzung gepruft.
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5. Ergebnisse der vorgestellten Recyclingkonzepte

Nachfolgend sind die Ergebnisse der entwickelten Recyclingverfahren dargestellt. Der Fokus
richtet sich dabei auf die Ruckgewinnung der Zielmetalle und Verwertung einer Vielzahl der

anfallenden Nebenprodukte im Sinne einer nachhaltigen Prozessfuhrung.

5.1 Ergebnisse der pyrolytischen Vorbehandlung und

Bromgewinnung aus Prozessabwassern (K 1.1—K 1.3)

Abbildung 5-1 veranschaulicht die Ergebnisse aus den Untersuchungen aller drei Bauformen
zur Pyrolyse. Das stehende Aggregat weist einen steigenden Gewichtsverlust bei héheren
Temperaturen und langeren Verweilzeiten auf. Dabei ist ersichtlich, dass die thermische
Streuung einen viel grofReren Einfluss auf das Abdampfen der Organik hat als die Dauer des

Prozesses.

Abbildung 5-1: Gewichtsabnahme der Versuche mit der stehenden K 1.1 (links),

UpScale- K 1.3 (rechts) und rotierenden K 1.2 (unten) Pyrolyseaufbau
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Die Einstellung der niedrigsten Arbeitsparameter (250 °C/30 min) weisen nur geringe
Massenabnahmen (< 1 %) auf. Eine Steigerung der Temperatur ermdglicht hdhere Werte,
wobei die Behandlungsdauer an Einfluss verliert. Bei 600 °C und unabhangig von der Zeit
sind Spitzenwerte der abdampfenden Organik von bis zu 21 % zu erreichen. Ahnlich
gestaltet sich die Situation beim UpScale-Aggregat. Auch hier betragt die maximale
Gewichtsdifferenz zirka 21 %. Der Einfluss bei 600 °C ist wiederum starker als jener von
250 °C, wobei der Haltevorgang (bei K 1.3) noch geringere Auswirkungen mit sich bringt, als
in dem zuvor beschriebenen Prozess (K 1.1). Der Verlust (K 1.3) ist im unteren T-Bereich
geringer als bei der stehenden Bauform. Generell sind die Bereiche gleicher Organikverluste
bei groRerem Einsatz kleiner. Dieser Zustand ist durch die Farbstreifen in beiden
Diagrammen gekennzeichnet. Weiters fallt auf, dass sich die Zone mit maximaler
Gewichtsdifferenz unterschiedlich weit erstreckt (bei Vergleich K 1.1 und K 1.3).

Ganz anders sieht die Situation bei der Betrachtung der Ergebnisse der rotierenden Pyrolyse
(K 1.2) aus. Die Massenabnahme ist hier um bis zu 10 % groRer als bei K 1.1 und K 1.3,
aufgrund der guten Durchmischung sowie den somit geschaffenen Verhaltnissen zum
besseren Ausgasen. Dieser ist mit maximal 30 % zu beziffern. Auch verlauft der Bereich um
20 % Gewichtsreduktion (gelbe Flache) schon bei niedrigeren Temperaturen (400—450 °C).
Bei 250 °C verhalt sich das Einsatzgut trotz Drehbewegung gleich wie ohne Rotation und
erfahrt nach geringer Haltezeit nur wenig Abnahme. Die genauen Auswertungstabellen sind
im Anhang in Tabelle 10-22 bis Tabelle 10-28 angefuhrt.

Die Ergebnisse der Siebuntersuchungen des Riickstandes zeigt Abbildung 5-2. Einerseits
sind dabei die genauen Massen der Kornklassen aller Untersuchungen dargestellt und
andererseits eine Auswahl an Experimenten aller drei Bauformen (N, R, U) untereinander
verglichen. Die Versuche 1 (250 °C/30 min), 2 (600 °C/30 min), 3 (250 °C/240 min), 4
(600 °C/240 min) stellen jeweils die Kombination aus minimal bzw. maximal festgelegten
Parameter dar, 9, 10 und 11 (425 °C/135 min) die Zentrumsversuche mit den mittleren
Einstellungen. Die fehlende Lange bis auf den jeweiligen Endwert der Ordinate, welcher die
Aufgabe widerspiegelt, veranschaulicht den prozentuellen Abtrag an organischem Material.
Weiters zeigen die Balkendiagramme auch, dass ein Hauptteil der ausgetragenen Fraktion
groler als 4 mm ist. Dies flhrt zu einer leichteren Handhabung beim Einsatz in weiteren
Schmelzaggregaten und bedarf keiner zusatzlichen Agglomeration. Nach Aufschlisselung
ausgewahlter Versuche, in Prozentangabe des Ruickstandsgewichtes, lassen sich die drei
Pyrolyseaggregate sehr gut vergleichen. So weisen die stehende und die UpScale-Bauweise
wenig Unterschiede in Bezug auf die Kornklassen auf, lediglich zeigt letztere einen etwas
geringeren Bereich < 4 mm. Die Betrachtung der Versuche mit niedriger Temperatur und
kurzer Verweildauer (N1, U1, R1) besitzen jeweils nur einen kleinen Feinanteil. Ganz anders

ist die Situation bei den Versuchen mit den maximalen Einstellungen (600 °C/240 min). Das
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stiickige Material nimmt dabei nur noch 60 % des gesamten Austrages an (K 1.2). Dies
deutet auf eine zerkleinernde Wirkung der pyrolysierten Leiterlattenstiicke bei langeren
Behandlungszeiten, da sich der Bereich in der Untersuchung R3 (K 1.2; 250 °C/240 min)
nicht so ausgepragt darstellt. Der Feinanteil unter < 500 um ist aufgrund der Pyrolysewirkung
sowie dem nach der Behandlung verbleibenden Kohlenstoffs bei der Einwirkung von

hoheren thermischen Belastungen gréfer und steigert sich durch die rotierende Bewegung.
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Abbildung 5-2: Ergebnisse der Siebuntersuchungen der einzelnen Versuche (stehende: oben links,

rotierende: oben rechts, UpScale: unten links) und Vergleich aller drei Konzepte (unten rechts)

Die bei der Pyrolyse entstehenden Prozesswasser erhalten nachfolgend eingehende
Betrachtung. Das Steigern des Bromgehaltes durch Abtrennen von H,O kann auch uber den
pH-Wert ausgedrickt werden. Den Verlauf der vier genommenen Proben zeigt Abbildung
5-3, wobei jede Stunde eine Messung erfolgt. Der Konzentration der H'-lonen des
Kondensats ist wahrend des gesamten Zeitraumes im neutralen Bereich. Der Versuch endet
infolge eines konstanten pH-Wertes und keiner weiteren Anderung innerhalb von zwei
Stunden. Als Versuchslésung zur Bromgewinnung dienten dabei jeweils das
Zusammenmischen von Probe 1 und 3 sowie 2 und 4 um eine héhere Br-Konzentration und

dadurch eindeutige Ergebnisse zu erlangen.
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Abbildung 5-3: Verlauf des pH-Wertes bei der Konzentrationssteigerung durch Wasserabtrennung

Der pH-Wert betragt bei drei Proben zirka 4,6 und ist nur bei gréferer Wasserabtrennung
leicht verringert (4,4). Diese minimalen Unterschiede haben in weiterer Folge durch das
Vermengen der Lésungen keinen Einfluss. Dies erfolgt zur Steigerung der Br-Menge in der
Versuchsflussigkeit. Nach dem Einleiten des Chlorgases und anschlielendem Spulvorgang
mittel N, sind an der Versuchsapparatur vereinzelt rotbraune Ablagerungen zu erkennen,
welche auf einen Bromaustrag hinweisen. Ebenso andert sich die Farbe wahrend des Cl,-
Einleiten und schlagt einen orange bis rétlichen Farbton um. Trotz Einbringen von Stickstoff
in die Lésung und damit verbundener Erhéhung des Partialdrucks in der Flissigkeit gelang
es nicht, das Brom vollstandig zu verflichtigen. Einerseits hangt dies mit der
Flussigkeitstemperatur von 85 °C zusammen und ist zum anderen durch die Zufuhr des
kalten Spulgases begrindet. Dies durfte die Verdampfung hemmen und so bleibt das Brom
oxidiert in der Flussigkeit zurlck. Die Abbildung 5-4 zeigt das hoch viskose Br, welches die

charakteristische Farbe aufweist.

Abbildung 5-4: Aufnahmen des gewonnenen, flissigen Broms
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5.2 Ergebnisse der Kunststoffentfernung durch

Behandlung mittels alkalisches Schmelzen (K 1.4)

Die Kontaktierung des E-Schrottes mit der eutektischen Salzmischung Uber 200 °C zeigt
eine sofortige Reaktion und flhrt kurzzeitig zu einer exothermen Reaktion. Nach
Versuchsende und Abkihlen der Schmelze erfolgen ein Losen mit destilliertem Wasser und
eine Filtration der zurlickbleibenden Bestandteile. Die Elemente Indium, Gallium und
Germanium sammeln sich in der Waschlésung und werden mittels Spurenanalytik (ICP-MS)
analysiert. Die Gewichtsdifferenz nach der Behandlung sowie die Elementgehalte sind in
Tabelle 5-1 dargestellt. Ein weiterer Waschvorgang reinigt die Schrotte zusatzlich und
sammelt erneut Sondermetalle (Tabelle 5-2). Die Hochrechnungen auf 1000 g Chargierung

zeigen die Gehalte, welche aus dem Einsatzmaterial extrahiert wurden.

Tabelle 5-1: Indium-, Gallium- und Germaniumgehalte angereichert in der Waschlosung (PCB)

Serie Diff. Lésung In Ga Ge In Ga Ge
# [%] [ mg/l mg/l mg/l mg/kg mg/kg mg/kg
X1 Versuch aufgrund exothermer Reaktion fehlgeschlagen
X2 9,9 0,44 3,28 0,55 0,02 14,37 2,41 0,08
X3 14,2 0,92 1,32 0,42 0,04 12,06 3,84 0,39
X4 28,8 0,95 3,21 0,37 0,04 30,18 3,52 0,35
X5 255 0,59 2,92 0,50 0,03 16,90 2,89 0,15
X6 19,4 0,84 4,36 0,43 0,03 36,34 3,58 0,21
X7 20,5 2,00 3,02 0,36 0,02 60,04 7,16 0,32
X8 21,2 1,00 6,89 0,83 0,03 68,22 8,22 0,34
X9 16,3 0,70 11,40 0,74 0,03 79,32 5,15 0,22
X 10 31,8 0,90 8,00 1,05 0,03 71,57 9,39 0,24
X1 14,0 0,80 5,01 1,28 0,02 39,84 10,18 0,17
X 12 21,5 1,07 4,32 0,49 0,02 46,04 5,22 0,19
X13 12,9 0,81 2,68 1,40 0,02 21,71 11,34 0,17
X 14 19,7 0,71 7,88 0,54 0,01 55,78 3,82 0,09
X 15 23,3 1,00 10,90 1,70 0,20 54,42 8,49 1,00
X 16 20,7 0,99 9,55 1,39 0,14 31,50 4,58 0,46
X17 39,7 1,70 9,14 1,56 0,25 103,59 17,68 2,83
X 18 16,2 0,85 11,30 1,84 0,57 32,00 5,21 1,61
X19 20,0 1,58 10,40 0,94 0,17 36,39 3,29 0,59
X 20 42,55 1,1 5,92 1,17 0,29 32,46 6,42 1,59
X 21 38,5 1,75 0,59 0,51 0,03 5,16 4,46 0,26
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Tabelle 5-2: Indium-, Gallium- und Germaniumgehalte angereichert nach dem 2. Waschen

Serie| Losung | In Ga | Ge In Ga Ge
# [1 mg/l | mg/l | mg/l | mg/kg | mg/kg | mg/kg
X 15 0,70 0,01 | 0,06 | 0,14 | 0,05 0,22 0,49
X 16 0,72 0,02 0,13 | 0,14 | 0,06 0,31 0,34
X 17 0,88 0,01 /0,08 | 0,17 | 0,08 0,47 1,00
X 18 0,75 0,17 | 0,67 | 0,08 | 0,42 1,67 0,19
X19 1,22 0,12 10,33 | 0,15 | 0,33 0,89 0,41

Hochgerechnet ergeben sich dabei Sondermetallgehalte zwischen 50—-100 mg/kg Indium, bis
zu 20 mg/kg Gallium und geringe Mengen an Germanium. Diese Konzentrationssteigerung
erlaubt die Metalle aus dem Prozess zu schleusen und im Anschluss aufzuarbeiten. Die
Sammelwirkung von alkalischen Schmelzen fiihrt zu einer Selektivitat hinsichtlich Kupfer und
Gold welche weiterhin im festen Ruckstand verbleiben. Aufgrund der niedrigen
Temperaturen von maximal 250 °C ist eine Bildung von Dioxinen und Furanen
unwahrscheinlich. Messungen der Staubkonzentration sowie Stickoxide, ungebrannte
Kohlenwasserstoffe und Kohlenmonoxid blieben wahrend des gesamten Versuches deutlich
unterhalb der gesetzlichen Grenzwerte (Abbildung 5-5). Lediglich ein kleiner Ausschlag an
unverbrannten Kohlenwassersstoffen ist zu Beginn des Versuchs detektiert worden, welcher

weder den Menschen noch die Umwelt gefahrdet.
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Abbildung 5-5: Auszug aus dem Prifprotokoll der Messungen des Staubgehaltes

und verschiedener Gase

Die optische Auswertung der Leiterplattenstiicke nach der alkalischen Behandlung durch
Aufnahmen mittels Stereomikroskop (STM) veranschaulicht eine vollstandige Entfernung des
Kunststoffes. Die Abbildung 5-6 zeigt die metallischen Bestandteile sowie den Glasfaserkern.
Versuch X 11 ist ein gutes Beispiel fur eine nicht vollkommenen Abtrennung der Organik. Im
oberen Teil des Bildes sind noch immer die griinen Kunststoffpartikel zu erkennen. Dies fihrt
zu dem Schluss, dass es hier keinen oder nur unzureichenden Kontakt zwischen der
Schmelze und dem PCB gab. Letzteres zeigt die Aufnahme aus X 6, bezlglich eines

schlechten Auswaschens des Salzes. Dieses ist mittels STM deutlich zwischen den
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Leiterbahnen zu erkennen. Eine saubere Abtrennung der Alkalien ist aufgrund
weiterflhrender Prozesse notwendig, um das feuerfeste Material der Ofenausmauerung zu
schonen sowie Verdampfungs- und Kondensationsprozesse innerhalb des Aggregates zu

verhindern.

X 11 X12
Abbildung 5-6: Optische Auswertung der Kunststoffabtrennung durch alkalische Schmelzen (PCB)

Durch die Verwendung von Mobiltelefonen als Einsatzmaterial ergeben sich auch geanderte
Voraussetzungen bei den Versuchen. Aufgrund des hohen Kunststoffgehaltes sind die
Massendifferenzen vor und nach der Behandlung gréfier als bei der Chargierung von PCBs
(Tabelle 5-3). Begrindet mit der kleineren Leiterplatte und dem geringerem Metall- bei
grolkerem Kunststoffanteils befinden sich auch weniger Sondermetalle nach dem
Auswaschen in der alkalischen Lésung. Dies ist vorwiegend dem hohen Anteil an inerten-
und nichtmetallischen Fraktion geschuldet, wobei das Display, durch die spezielle Indium-
Zinn-Oxid-Schicht, einen Wertmetalltrager darstellt. Auffallig bleibt aber der erhéhte Ga-
Gehalt, welcher trotz vorher genannter Einflisse ahnlich dem PCB-Ergebnis ausfallt. Die
Sondermetallgehalte in Mobiltelefonen sind vorwiegend durch die GréRe des Displays und

dem Einsatzgewicht bestimmt. Aus Sicherheitsgrinden wurde vorab der Akku aus den
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Geraten entfernt, da es ansonsten die gefahrenfreie Durchfiihrung der Versuche nicht

gewahrleistet ist.

Tabelle 5-3: Indium-, Gallium- und Germaniumgehalte angereichert in der Waschlésung (HSV)

Bez. Diff. Vol. In Ga Ge In Ga Ge

# % [ mg/l | mg/l | mg/l | mg/kg | mg/kg | mg/kg
HSV 1 | 32,57 1,6 1,29 | 0,43 | 0,013 | 13,72 | 4,57 0,14
HSV 2 | 50,93 1,1 1,46 | 0,36 | 0,02 | 11,27 | 2,78 0,15
HSV 3 | 23,88 1,5 1,79 | 0,81 | 0,074 | 9,56 4,33 0,40
HSV 4 | 32,60 225 | 185|049 | 0,039 | 1557 | 4,12 0,33
HSV 5 | 53,79 225 | 183|034 | 0,013 | 64,44 | 11,97 0,46
HSV6 | 54,16 | 0,775 | 1,03 | 0,6 | 0,089 | 11,29 6,58 0,98

Ebenso erfolgte nach dem Auswaschen des Salzes eine optische Kontrolle durch
Aufnahmen mit dem Stereomikroskop. Diese zeigen, inwieweit sich der Kunststoff von den
Bauteilen I6sen konnte. Abbildung 5-7 stellt die Ergebnisse ausgewahlter Bauteile aus den

verschieden Versuchen dar.

i Y >
HSV 5 HSV 6
Abbildung 5-7: Optische Auswertung der Kunststoffabtrennung (Mobiltelefone)

In-Situ-Darstellung
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Dabei fallt auf, dass in vielen Fallen nur noch das orange schimmernde Kupfer zu sehen ist.
Weiters zeigt ein Bild (Abbildung 5-7) die Wirkung des Salzes auf den Kunststoff wahrend
des Versuches (In-Situ-Darstellung).

Aufgrund der stark variierenden Einsatzstoffe fallt eine genaue Angabe bezlglich der

optimalen Temperatur und Verweildauer bezlglich der Sondermetallanreicherung schwer.

5.3 Ergebnisse der Metallriickgewinnung aus seltenerd-

haltigen Festplatten

Die Ergebnisse des Verfahren zur Aufarbeitung und Aufbereitung von seltenerdhaltigen
Magneten ist nachfolgen dargestellt. Dabei umfasst das Kapitel die Pyrolyse mit integriertem
Schmelzen (K 2.1), die Laugung der Nd,Fe 4B-Magneten (K 2.2) und eine Abschatzung des

Potenzials der weiteren Wertstoffe (K 2.3).

5.3.1 Ergebnisse der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen (K 2.1)

Die Pyrolyse mit integriertem Schmelzen bietet die Mdoglichkeit der Aufarbeitung und
Abtrennung von NdFeB-Magneten aus Festplatten. Untersuchungen zeigten, dass der
Rahmen der HDD uber 600 °C schmilzt und die NIBs daraus sortiert werden. Tabelle 5-4
enthalt die optische Auswertung des eingesetzten Verfahrens. Ab 650 °C ergibt sich bei drei
stiindiger Haltezeit ein Aufschmelzen der Legierung. Der Einsatz eines Abtropfgitters trennt
das flissige Al von den anderen Bauteilen. Die genaue Betrachtung und Einbeziehung der
Aufheizrate und daraus resultierenden Gesamtzeit ist in Tabelle 5-5 dargestellt. Die
angestrebte vollstandige Separierung und Freilegung der Linearmagnete gelingt bei
entsprechender Temperaturfihrung problemlos (siehe Tabelle 5-5). Die Grenzen des
Verfahrens liegen bei einer Temperatur von 650 °C und einer Gesamtbehandlungsdauer von
150 Minuten.

Tabelle 5-4: Optische Beurteilung des Erfolges der Vorversuche zur HDD-Aufbereitung

Temperatur | Haltezeit Ergebnis
[°C] [min] Beurteilung
350 180 x
400 180 x
450 180 x
500 180 x
550 180 x
600 180 x
650 180 v
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Tabelle 5-5: Optische Beurteilung des Erfolges der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen

Temperatur Haltezeit Aufheizrate | Aufheizzeit | Gesamtzeit Ergebnis
[°C] [min] [°C/h] [min] [min] Beurteilung
700 300 200 180 480 v
700 240 200 180 420 v
700 180 266 135 315 v
700 120 266 135 255 v
700 60 266 135 195 v
700 120 400 90 210 v
700 60 400 90 150 v
650 180 314 105 285 v
650 120 314 105 225 v
650 60 314 105 165 v
650 120 367 90 210 v
650 60 367 90 150 x

Bei der Evaluierung der optimalen Bedingungen erwiesen sich zwei Versuche als beste
Lésung. Zum einen ist dies das schnelle Erwarmen auf 700 °C mit einer Aufheizrate von
400 °C/h bei anschlieBendem Halten fir 90 Minuten und andererseits der Versuch bei
niedrigerer Temperatur und langsamerer Energiezufuhr (650 °C; 314 °C/h) bei geringfugig
langerer Versuchsdauer (105 min). Das Ergebnis der Versuche ist in Abbildung 5-8 links
dargestellt. Deutlich erkennbar ist die beibehaltene Form der Magneten (halbmondférmig,

grune Markierung) und die Trennung vom Tragerjoch.

Abbildung 5-8: Vergleich der Versuchsergebnisse der Pyrolyse mit integriertem

Schmelzen (links) und nach dem Stempelpressen (rechts),
dabei hervorgehoben die Magnetfraktion
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Das Aufbrechen der HDDs durch Einwirkung einer Stempelkraft 6ffnen zwar die Festplatten,
zerstdren aber die NIBs und haften an allen magnetischen Bauteilen der Festplatte und des
Werkzeuges. Eine Behandlung durch den Schredder wurde aus diesem Grund nicht weiter
untersucht.

Die Abtrennung der organischen Fraktion beschrankt sich im Falle der seltenerd-
basierenden Speichermedien nicht nur auf die Leiterplatten, auch Produktaufkleber und
Lackierung sowie andere Funktionsbauteile (Membran) erfahren durch die thermische
Behandlung eine Zersetzung. Die Massendifferenz vor und nach dem Versuch ist dabei stark
vom Ausgangsmaterial abhangig und nicht zwingend von anderen Faktoren (T und t).
Aufgrund der hohen Temperatur ist von einem vollstandigen Abdampfen der Organik
auszugehen. Dabei auffallig und begrindet durch den hohen metallischen Anteil die
geringen Gewichtsanderungen. Die Differenz der Ein- und Ausgangsmassen bei der
pyrolytischen Vorbehandlung mit integriertem Schmelzen betragen im Allgemeinen zwischen
2und 5 %.

Weiters lassen sich Einflisse bei der Abtrennung der Al-Legierung (Abbildung 5-9)
feststellen. Die Auswertung erfolgt anhand des Gewichtes in der Tropfschale. Diese zeigen
eine grol’e Abhéangigkeit von der Aufheizgeschwindigkeit und der Haltezeit. Der Einfluss der
Temperatur ist gering, begrindet mit den vorherrschenden Bedingungen, in welchem die
Legierung schmelzflussig vorliegt. Der abtropfende Aluminiumanteil wird groRer, je
langsamer das Aufheizen erfolgt. Diese Beschreibung bestatigt auch die Betrachtung der
gesamten Behandlungsdauer im Vergleich zur Temperatur. So weisen kurze Kontaktzeiten
mit geringerer Temperatur (650 °C/150 min) weniger Al in der Auffangschale auf, als im
anderen Extremfall (700 °C/450 min). Die Einstellung der optimalen Versuchsparameter
ermoglicht im Falle der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen, dass es zu einer vollstandigen
Trennung der Al-Legierung von den restlichen Fraktionen kommt und sich so eine optische
Sortierung der einzelnen Komponenten einstellt. Aus allen durchgefiihrten Versuchen
konnten die Magnete abgetrennt werden, welches groftechnisch durch die Beibehaltung
ihrer typischen Bauform auch mittels eines automatischen Sortierprozesses umzusetzen ist.
Das abgetropfte Aluminium erfuhr ein Umschmelzen, wobei vor und nach den weiteren
Prozessschritten eine Probe enthommen und nach der Praparation im Lichtmikroskop
untersucht wurde. Als einfache weitere Behandlung erfolgte eine Spilgasbehandlung mittels
Stickstoff.
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t = 300 Minuten Gesamtbehandlungsdauer

Abbildung 5-9: Ergebnisse der Al-Abtrennung zum jeweiligen Zeitpunkt bei der

Pyrolyse mit integriertem Schmelzen von HDD-Speichermedien

Abbildung 5-10 zeigt die Proben vor und nach der Entgasung. Die unbehandelte Legierung
weisen bei 50-facher VergroRerung noch sehr groRe Porendurchmesser auf, welche sich
negativ auf die weiteren Verarbeitungsschritte auswirken. Nach einer Stickstoffsptlung von

15 Minuten weist die Probe kaum noch Poren auf und das Geflige erscheint homogener.
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Y=

50x vor Spul asbeandlun 500x vor Spi]lasbehandlun

50x nach Spllgasbehandlung 500x nach Spulgasbehandlung
Abbildung 5-10: Aufnahmen mittels Lichtmikroskop bei unterschiedlicher VergréRerung vor

und nach der Spulgasbehandlung (Probe 1)

Die Probe wurde in weiterer Folge mittels Funkenspektrometer auf deren Elementgehalt
gepruft. Die Ergebnisse sind dem Anhang (Abbildung 10-32—Abbildung 10-36) zu
entnehmen. Dabei handelt es sich um die typische Al-Druckgusslegierung AISi9Cu3(Fe),
wobei die erste Probe aus den Vorversuchen, aufgrund der geringeren Maschenweite des
Einsatzgitters, viel weniger Eisen aufweist. Diese wurde bei den GroRversuchen erhoéht und
bewirkt die Aufnahme aus durchfallenden kleineren Fe- und Zn-Bauteilen in die Schmelze,
wobei die Reinheit ausreicht, um innerhalb einer bestehenden Legierungsklasse zu liegen.
Vor allem Zink ist durch den geringen Schmelzpunkt bei der Behandlung flissig und kann
somit auch nicht vom Gitter aufgehalten werden. Durch die Vermengung mit anderen Guss-
Schrotten derselben Legierungsklasse lassen sich diese Einflisse minimieren und
normgerechte Produkte generieren. Abbildung 5-11 zeigt dieselben Charakteristiken wie die
Probe 1. Das Geflige ist vor der Spulgasbehandlung mit vielen Poren versetzt, welche durch
das Einbringen von Stickstoff weniger werden. Die kirzere Zeit des N»-Einleitens (10
Minuten) beeinflusst auch die Anzahl der Poren. Diese sind im Vergleich zur ersten Probe
noch deutlich zu erkennen. Das Ausgasen erfordert daher eine langere Einwirkung der

Spulbehandlung.
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. &
50x vor Spullgasbehandlun 500x vor SpU::I'fgasbehr]dlun

P

50x nach Spllgasbehandlung 500x nach SUIgasbeAhandluﬁg."

Abbildung 5-11: Aufnahmen mittels Lichtmikroskop bei unterschiedlicher VergréRerung vor

und nach der Spulgasbehandlung (Probe 2)

5.3.2 Aufarbeitung von Nd;Fe ;B-Magneten (K 2.2)

Eine weitere Fraktion, welche bei der ersten optischen Sortierung getrennt anfallt, sind die
Magneten des Linearmotors. Diese erfahren einen salzsauren Aufschluss bei
unterschiedlichen Parametern. Abbildung 5-12 zeigt die Ergebnisse der Versuche und
unterteilt diese nach der vorherrschenden Temperatur. Bei 20 °C, unabhangig von der
Laugungsdauer und Saurekonzentration, fallt das Ergebnis der Auflésung unbefriedigend
aus. Nur etwa die Halfte des Ausgangsgewichtes geht dabei in Losung. Das Verhaltnis aus
Feststoff zu Saure ist dabei zwischen 1:10 bzw. 1:5 gewahlt, um praxisnahe Aussagen zu
treffen. Bei Steigerung der Temperatur auf 50 °C fallt auf, dass die Auflésung bei hohen

Konzentrationen und mittlerer Zeit schon Werte nahe 100 % annehmen.
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Abbildung 5-12: Darstellung der Laugungsergebnisse bei variierender Temperatur, Zeit und

Saurekonzentration

Durch die weitere Steigerung auf 80 °C ist die Reaktion nicht mehr so stark von der Zeit und
Konzentration abhangig und es ist mit mittlerer HCI-Konzentration und kurzer Kontaktzeit
eine vollstandige Aufldsung zu erlangen. Auffallig bleibt, dass die Dauer der Einwirkung mit
Erhdhung der Temperatur immer weniger an Einfluss auslibt. Die Betrachtung der
Ruckstande bei geringfiigig gelosten Proben zeigt, dass zuerst der Sinterkérper in Losung
geht und erst bei maximalen Bedingungen (80 °C/32 % HCI/10 h) der Ni-Cu-Ni-Schutz-
Uberzug. Diese Information ist deswegen wichtig, da eine dementsprechende Vorbehandlung
der Magnete gewahlt werden muss (wie z. B. das VergroRern des Volumens bei
gleichzeitiger Defektinjizierung). Die Analysenergebnisse und die Hochrechnungen auf 100 g
Einsatzmaterial in tabellarischer Form sind dem Anhang (Tabelle 10-40—Tabelle 10-42) zu

entnehmen.
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Die vollstandige Auflésung wurde mit 96 % angenommen und ermdglicht eine Aussage
bezlglich des durchschnittlichen Wertmetallgehalts der Magneten nach der Laugung mittels
ICP-MS und Flammen-Atomabsorpionsspektroskopie (FAAS). Abbildung 5-13 zeigt die
prozentuale Verteilung der Hauptelemente der Magneten. Dabei schlisselt das Diagramm
die Seltenen Erden in Neodym, Praseodym und Dysprosium auf. Hauptelement des
Magneten ist mit zirka 65 % das Eisen, 30 % tragen die Selten-Erd-Elemente bei sowie 1 %
Bor und 2 % Cobalt. Aufgrund der ganzheitlichen Losung des NIBs ist in der Lésung auch

1 % Nickel enthalten, welches aus dem Schutziberzug stammt.

Fe
65 %

Nd
27 %

Abbildung 5-13: Prozentuelle Auswertung der vollkommen aufgelosten Magnete

Zur Wiedergewinnung der in Losung gebrachten Metalle gilt es diese durch die Zugabe eines
Verbindungsbildners aus der flissigen Phase zu extrahieren. Die Fallung erfolgt durch den
Einsatz von Oxalsaure, welche sehr selektiv auf die Bildung von SE-Oxalaten wirkt. Die
Ergebnisse der Ausfillung bei unterschiedlichen Temperaturen, Uberschussmengen bei der
Zugabe und Behandlungszeiten geben die Graphen in Abbildung 5-14. Es ist ersichtlich,
dass eine Erhohung der Temperatur zu deutlich geringeren Ausbeuten flhrt. So zeigt auch
die Zugabe der doppelten stdchiometrisch bendtigten Menge keine Verbesserung der
Rickgewinnung bei erhdhter Temperatur. Die Uberfiihrung der gelésten SE-Elemente in
Oxalate ist aber in allen drei Fallen gegeben. Die besten Ergebnisse und eine beinahe
100 % Extraktion aus der Saure lassen sich bei Raumtemperatur und einer Zugabe der
doppelten stochiometrisch bendtigten Menge erzielen. Aus den Diagrammen ist die
untergeordnete Rolle der Kontaktzeit bis zur Filtration der festen Oxalate ersichtlich. Dies
zeigt sich auch bei der Versuchsdurchfiihrung, da schon bei der Zugabe ein Grofdteil der
gebildeten SE-Oxalate ausfallen. Die genaue Auswertung und die Zahlenwerte der graphisch
dargestellten Ergebnisse sind im Anhang in der Tabelle 10-45 zu finden. Das produzierte

Pulver wird im Anschluss durch eine Filtration von der Flissigkeit getrennt, mit destilliertem
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H,O gespllt, um anhaftenden Saure auszuwaschen und bei 120 °C flir mindestens 12
Stunden getrocknet. Dabei erscheint das Pulver weild und erhalt unter UV-Einwirkung einen

rosa Farbung.

Abbildung 5-14: Betrachtung der Ergebnisse des SE-Fallung bei unterschiedlicher Temperatur,

Kontaktzeit und Oxals&aure-Uberschuss

Die aus der Fallung stammenden Oxalate werden nach dem Trocknen einer weiteren
thermischen Behandlung ausgesetzt. Durch das Kalzinieren verlieren die Oxalate die
Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatome in Form von H,O und CO,. Der Prozess
unter leicht oxidierenden Bedingungen (Luft) verhindert eine Bildung von
Kohlenstoffmonoxid. Die dabei entstehende Massenabnahme betragt zwischen 40 und

55 %. Eine Abhangigkeit von der Zeit ist nicht auszumachen, jedoch zeigt die Steigerung der
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Temperatur eine hohere Gewichtsdifferenz. In Abbildung 5-15 ist der Unterschied zwischen
dem weillen Oxalat und dem braunen Oxid zu erkennen. Aufgrund der Filtration und der
Trocknung erscheinen die Oxalate in einem Agglomerat, obwohl diese ein feines Pulver

darstellen. Die genaue Auswertung ist dem Anhang in Tabelle 10-47 zu entnehmen.

Abbildung 5-15: Vergleich des Oxalates vor der thermischen Behandlung

(Kalzinierung vom Oxalat zum Oxid)

Die feine, kérnige Struktur wird in den Aufnahmen des Stereomikroskops sichtbar. Die vier
dargestellten Versuche zeigen jeweils die Eckpunkte des Versuchsrasters und stehen fir die
Variation der minimalen und maximalen Parameterwerte. So weisen die Proben aus den
Versuchen mit 600 °C eine braune Farbung auf, wohingegen die hoher kalzinierten Oxide
schwarz erscheinen. Der Einfluss der Behandlungsdauer zeigt sich in den Aufnahmen des
Rasterelektronenmikroskops. Die Korner agglomerieren durch die langere Einwirkung,
unabhangig von der Temperatur. Die Darstellung der weiteren Proben (VF 45—VF 58) sind
dem Anhang (Abbildung 10-43—Abbildung 10-44) zu entnehmen

VF 42 REM

VF 41 Stereo. VF 42 Stereo.

SOpum

VF 43 Stereo. VF 43 REM VF 44 Stereo. VF 44 REM

Abbildung 5-16: Aufnahmen verschiedener Versuche mittel Stereo- und Rasterelektronenmikroskop
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Die Tabelle 5-6 listet die EDX-Analysen der Proben VF 41 bis VF 58 nach der Kalzinierung
bei unterschiedlichen Versuchseinstellung auf. Die Gehalte an Chlor sind auf ein
ungenidgendes Waschen der Proben mit destilliertem Wasser zurlckzufihren. Die hohen
Ausmalde an Neodym, Praseodym und Dysprosium zeigen eine gute Rickgewinnung bei der
Fallung mit zum Teil geringen Eisengehalten auf. Auffallig ist dabei, dass die zurlck-
gewonnenen Mengen aus den Versuchen sehr ahnlich sind und nach der ersten Fallung
zwischen 52 und 60 g betragen. Diese Analyse zeigen Richtwerte, wobei auffallt, dass nur im
Falle des Versuches VF 58 Co aus der Flussigkeit extrahiert wurde. Auch verdeutlicht der
Vergleich zweier unterschiedlicher Bereichen derselben Probe (VF 41) die Homogenitat

dieser und die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse.

Tabelle 5-6: EDX-Analysen der kalzinierten Produkte

Probe 0] Fe Co Ni Cu Nd Pr Dy Cl Masse
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] Io]

VF 41 | 23,7 9,1 - 0,4 - 57,4 3,5 - 5,8 54,00
VF41 | 244 8,8 - - - 57,6 3,2 - 6,1 54,00
VF 42 | 16,2 3,8 - 0,5 - 68,6 4,5 0,7 5,8 53,62
VF 43 | 234 2,7 - 0,4 0,4 59,1 8,3 1,8 4,0 56,42
VF44 | 219 14,3 - 0,5 - 53,2 7,6 1,5 1,0 52,11
VF 45 | 222 1,8 - 0,4 - 67,7 5,7 0,8 1,4 60,52
VF 46 | 22,3 17,6 - 0,6 - 54,9 4,6 - - -

VF 47 | 22,3 1,4 - 0,3 - 72,4 1,5 0,7 1,4 50,63
VF 48 | 23,4 5,3 - 0,6 0,2 67,7 1,5 - 1 56,73
VF49 | 19,7 3,1 - 0,3 - 67,2 3,2 0,6 5,6 54,46
VF50 | 21,3 7.1 - 0,8 - 66,1 3,4 0,5 0,8 56,35
VF 51 | 21,1 47 - 0,3 0,2 67,4 4.4 0,3 1,5 58,10
VF52 | 215 3,5 - 0,3 0,3 67,9 42 - 2,3 59,00
VF53 | 214 1,2 - 0,4 0,3 63,9 10,0 1,2 1,5 57,63
VF54 | 22,0 1,7 - 0,3 0,3 62,8 9,8 1,1 2,0 58,21
VF55 | 16,4 2,0 - 0,4 0,2 73,9 2,2 2,3 2,6 57,14
VF 56 | 20,1 1,6 - - - 72,9 1,8 1,9 1,7 55,26
VF57 | 19,8 5,8 - 0,4 0,2 69,9 3,6 - 0,2 55,62
VF 58 | 27,0 27,2 1,8 2,3 - 38,9 1,9 - 1,0- | 54,15

Die VergroRRerung und Betrachtung einzelner Partikel unter dem REM zeigt den Aufbau des
Pulvers. Die EDX-Analyse gibt Auskunft Uber die chemische Zusammensetzung. In diesem
Fall stehen die Farben der Bilder fir einzelne Metalle. Zur Auswertung werden wieder die
vier Eckpunkte der Versuchsparameter aufgezeigt. Es fallt auf, dass die einzelnen SE-Kérner

von einem geringen Saum anderer Metalle umschlossen sind, wohingegen z. B. Chlor in
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keinem direkten Kontakt zu einem Partikel steht. Die Uberlagerung mit dem aufgenommenen
Elektronenbild vermindert das Rauschen der Einzelaufnahmen und lokalisiert die

elementreichen Stellen.
VF 41 VF 42

E

Cyan: Co; grun Pr, Nd; rosa: Fe Grin: Nd, Pr; orange Ni, Co; rot: Fe; blau Cl

Abbildung 5-17: Uberlagerungsbilder einzelner Bereiche nach der Kalzination (VF 41 und VF 42)

VF 43 - VF 44

Gelb: Al, Si; weif3: CI; blau: Ni, Fe Rot: Dy, Nd, Pr; blau: Fe, gelb: CI; cyan: Si, Al
Abbildung 5-18: : Uberlagerungsbilder einzelner Bereiche nach der Kalzination (VF 43 und VF 44)

Die Mdoglichkeit der SE-Abtrennung durch die Zugabe von Oxalsaure ermdglicht eine
Ruckgewinnung dieser und produziert gleichzeitig eine groflere Menge an Abwassern. Eine
Trennung der Lésung von anderen Begleitelementen weist eine Mdglichkeit auf, die Saure
fur weitere Laugungen zu nutzen. Die Vorversuche bei der Fallung von SE-Oxalaten zeigten,
dass durch langere Kontaktierung mit einem Uberschuss an C,H,0, auch andere Elemente
wie Eisen, Cobalt und Nickel einen festen Rickstand bilden. Lediglich Bor bleibt in Lésung
und reichert sich dabei an. Ein erstes Experiment mit der schrittweisen Zugabe von
Oxalsaure ist in Abbildung 5-19 dargestellt. In diesem Beispiel erfolgte eine langsame
Steigerung der Menge an C,H,04, um den Verlauf der ausfallenden Elemente darstellen zu

kénnen. Der Graph verdeutlicht, dass die SE-Elemente Neodym, Praseodym und
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Dysprosium als erstes aus der Lésung extrahiert werden und erst nach mehrmaliger
Erhéhung der C,H,04-Konzentration die anderen Elemente. Bor bleibt iber den betrachteten

Zeitraum konstant in Lésung.

Pr Dy ecommmspB Co Ni e=» e@Nd o= =Fe

3,0 50
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Abbildung 5-19: Elementverlauf des Versuch VF 60 bei schrittweise Oxalsaure-Zugabe

Die Fahigkeit der zeit- und konzentrationsgesteuerten Fallung verschiedener Metallgruppen
(Seltene Erden bzw. Fe, Ni, Co) verringert nicht nur die Abwassermengen, sondern fordert
die Riuckgewinnung der in Losung befindlichen lonen und erlaubt, durch die Zugabe von
H,O, sowie maximal 40 % frischer HCI, die Laugung einer neuen Magnetfraktion. Abbildung
5-20 zeigt den Gehalt unterschiedlicher Elemente bei der Kreislauffihrung der Saure. Dabei
wird deutlich, dass die SE-lonen durch die Oxalsdure zuerst feste Rickstiande bilden und die
anderen Elemente, aulier Bor, spater in der Prozesskette ausfallen. Zur Abtrennung der
Hydroxidgruppen und Reduktion der Volumina nach der Extraktion erfolgt eine Zugabe von
Wasserstoffperoxid mit anschlieRendem Eindampfen der Flissigkeit. Der Borgehalt in der
Losung bleibt unverandert und steigt nach der Laugung deutlich an. Der letzte Schritt der
Behandlung ist eine Zugabe einer grol3en Menge von C,H,0O4, um alle Oxalatbildner aus der
Lésung zu fallen. Dieser Schritt erlaubt es nachfolgend das angereicherte Bor abzutrennen.
Erste Vorversuche zeigten eine Entfernung durch das Hinzufigen von MgO, ZnO und
Ca(OH)s,.
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Abbildung 5-20: Elementverlauf des Versuchs VF 63 (oben) und VF 64 (unten) mit zwei Kreislaufen
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Die erste Zugabe der Oxalsaure (300 g/l) bildet einen festen SE-Rlickstand, wohingegen bei
der zweiten (500 g/l) das Eisen, Nickel und Cobalt ausfallt. Diese groRen C,H,0O4-Mengen
lassen sich nur durch Temperierung des destillierten H,O zwangsldsen. In weiterer Folge
erspart dieser Schritt aber das Arbeiten mit enormen Volumina sowie den erhdhten
Energiebedarf beim Abtrennen des Wassers. Noch hdohere Produktreinheit lasst sich durch
gezielte Zugabe des Fallungsmittels, bei Berlcksichtigung des SE-Inhaltes nach der
Laugung, erreichen.

Durch das Extrahieren von lonen aus der Flussigkeit verandert diese zunehmend die Farbe.
Nach der ersten Kontaktierung klart die schwarze Losung auf, bis sie zum Schluss bei der
letzten Oxalsaurefallung gelb erscheint.

Ein weiterer Effekt konnte nach der Eisen-, Cobalt- und Nickelfallung festgestellt werden. Bei
Positionierung der Kolben an Sonnenlicht fallt im Laufe von einer Woche noch ein weiterer
Ruckstand aus. Dieser Vorgang wurde versucht auf die Einwirkung von Zeit und Temperatur
zurtckzufiihren, wobei die Tests in abgedunkelten Bereichen mit und ohne Erwarmen keinen
Reaktionsablauf zeigten. Die dreigeteilte Probe wies nach einer Woche nur im Falle der
Einwirkung von UV-Strahlung einen weiteren Austrag auf und besteht, ahnlich der vorher
durchgefiihrten Fallungen, aus Fe-, Co- und Ni-Oxalaten. Abbildung 5-21 zeigt die Anderung
durch die Einwirkung des ultravioletten Lichtes und das damit verbundenen feste

Fallungsprodukt.

Abbildung 5-21: Einwirkung von UV-Strahlen auf die Proben zu Beginn; klare Flussigkeit

(links) und nach einer Woche; mit gelben, festem Fallungsprodukt (rechts)

Zur optischen Untersuchung der Ergebnisse lassen sich die Rickstande der beiden
Fallungen gut unterscheiden. Eisen bildet gelbe Fe-Oxalate, welche bei grober
Verunreinigung im ersten Schritt deutlich erkennbar sind. Abbildung 5-22 veranschaulicht
zwei Falle, zum einen (VF 62.1.1) den Austrag von mehr Fe bei der SE-Fallung und zum

anderen (VF 64.1.1) eine sehr reine Probe, ersichtlich an dem Verfarbung des Pulvers.
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SE-Oxalate Fe-, Co-, Ni-Oxalate

VF 62.1.1 VF 62.1.2
SE-Oxalate Fe-, Co-, Ni-Oxalate

VF 63.1.1 VF 63.1.2
Abbildung 5-22: Aufnahmen von SE- bzw. Fe-, Co-, Ni-Oxalaten nach der Fallung

Die nachfolgende Umwandlung des Oxalats zum Oxid erfolgt wieder bei hoheren
Temperaturen. Eine Abschatzung und Analyse der Umsetzung und des Gewichtsverlustes
geben die TG-/DTA-Kurven aus Abbildung 5-24. Die durchschnittlichen Massenabnahmen
liegen bei der ersten Kalzination zwischen 40—45 % und 52—58 % bei der Behandlung der
zweiten Fallungsprodukte.

Die Ergebnisse (TG) aus den Versuchen der SE-Kalzination zeigen eine vollstandige
Umsetzung der Reaktion ab 600 °C. Danach sind nur noch kleine Anderungen der Massen
zu verzeichnen. Ganz im Gegensatz dazu ist die Umwandlung in das Fe-, Co- bzw. Ni-
Mischoxid schon bei geringeren Temperaturen abgeschlossen (300—375 °C). Die
Messungen erfolgten unter synthetischer Luft, sodass es dem realen Prozess widerspiegelt.
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Abbildung 5-23: TG-/DTA-Analysen der Probe VF 63 bei der Umwandlung von

SE- (oben) und Metallmisch-Oxalaten (unten) zu Oxiden

Eine vorab durchgefihrte Korrekturmessung verhindert den Einfluss der Strémungs-

geschwindigkeit und der Fluiddichte. Beide Versuchskonstellationen verzeichnen zuerst eine
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exotherme Reaktion bis 400 °C, respektive 300 °C, welche auf die Abtrennung der leichter

gebundenen C-, H- und O-Atome aus dem Oxalat hinweist. Anschlielend folgt eine

sprunghafte Energieabsorption (endotherm), bevor das Material diese wieder freigibt.
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Abbildung 5-24: TG-/DTA-Analysen der Probe VF 64 bei der Umwandlung von

SE- (oben) und Metallmisch-Oxalaten (unten) zu Oxiden
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Ab 800 °C andert sich die Charakteristik der aufgenommenen Messkurve. Diese verzeichnet
einen Anstieg und somit einen Energiebedarf bei konstanter Masse. Nach der thermischen
Behandlung erscheint das SE-Oxid in der braunen Farbe und durch die Dominanz des

Eisens im Mischoxid weist das Pulver eine rétliche Farbung auf.

5.3.3 Potenzialabschatzung weiterer Wertstoffe (K 2.3)

Um den Gehalt und die Art der Eisenlegierungen aus den Abdeckplatten feststellen zu
kénnen, wurden Probeschmelzungen durchgefuhrt und das Material einer Analyse mittels
Funkenspektroskopie zugefihrt. Diese zeigten Chrom- von zirka 15 % und Nickelgehalte
zwischen 5—6 %. Der hohe Cr-Wert weist auf einen korrosionsbestandigen Stahl hin. Die
genauen Analysen der Orientierungsmessung (fur die grobe Zusammensetzung) und jene
des detaillierten, spezifischen Fe-Cr-Cr/Ni-Messprogramm sind aus Abbildung 10-37 und
Abbildung 10-38 zu entnehmen.

Eine weitere Stoffgruppe bildeten die Leiterplatte, Festplattenscheiben, Actuator-Arme und
der Spindelmotor mit dem beinhalteten Magneten sowie der durch die Pyrolyse anfallenden
Staub und die Feinfraktion. Zur Bestimmung des Wertstoffinhaltes erfolgte ein Aufschluss
mittels Konigswasser ohne vorhergehende Separierung der einzelnen Bauteile. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 5-7 dargestellt. Sie zeigen nur geringe
Gehalte an Gold und Kupfer sowie Seltenen Erden. Durch die Einfihrung einer weiteren
optischen Sortierung ist es maoglich, die Leiterplatten nach der Pyrolyse zu entfernen und
dadurch gréRere Zielmetallgehalte zu erreichen. Uberdies hilft der Schritt bei der Einsparung
an Prozessstoffen und Vermeidung groRerer Reststoffmengen, da die Fraktion sortenreiner
anfallt. Die Metallgehalte pro Kilogramme Einsatzmaterial steigen auf zirka 161 mg/kg Gold
und 316 g/kg Kupfer.

Tabelle 5-7: Laugung ohne Trennung der Fraktionen (Kénigswasser)

Analyse Au [ugl/l] Cu [g/1] Nd [mg/1] Pr [mg/1] Dy [mg/1]

P1 110 8,1 390 3,2 1,5

P2 130 8 410 3,2 1,5

P3 110 7,7 400 3,3 1,6

P4 120 7.4 400 3,3 1,6

P5 160 7,1 410 3,2 1,5

P 6 110 8,1 420 34 1,6
Durchschnitt || 128,33 pg/I 7,67 g/l 405 mg/l 3,27 mg/l 1,55 mg/Il
'”hf::gpro 0,987 mg 58,97 g 312¢g/l | 25,43 mg/l | 11,92 mg/
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Zur Ermittlung des Wertstoffpotenzials erfolgte eine weitere Analyse der getrennten
Materialien. So wiesen die Actuator-Arme, welche zum Beschreiben und Abrufen von Daten
auf den Festplatten dienen, einen Aluminiumgehalt von durchschnittlich 95 % auf. Weitere
Legierungselemente sind in diesem Fall Si (1,9 %) und Mg (0,9 %). Diese Werte ergaben
sich aus einer Probeschmelzung von zirka 15 Actuator-Bauteilen.

Die Analyse der Magneten aus dem Spindelmotor zeigt, nach einem salzsauren Aufschluss
und Messung mittels ICP-MS, deutlich héherer Gehalte an Seltenen Erden. Dies entspricht
auf den Einsatz von 1 kg Ausgangsmaterial durchschnittlich 232 g/kg Nd, 4 g/kg Pr,
0,11 g/kg Dy und etwa 7 % B. Den grofdten Teil stellt das Eisen mit beinahe 600 g/kg dar.

Tabelle 5-8: Getrennte Laugung der Magneten aus dem Spindelmotor

Einwaage Nd Pr Dy Fe B
[a] [o/1] [9/1] [9/1] [9/1] [o/1]
S1 50,13 35,90 1,29 0,02 86,00 0,93
S2 50,20 30,80 0,83 0,02 71,00 1,00
S3 37,10 28,30 0,17 0,01 64,10 0,70
S4 36,90 32,80 0,31 0,01 107,00 1,21
Nd Pr Dy Fe B Summe

[g/kgd] [a/kd] [g/kd] [g/kd] [g/kd] [a]
S 1 218,42 7,85 0,13 523,23 5,66 | 755,29

S2 220,87 5,95 0,13 509,15 717 743,28
S3 289,87 1,74 0,08 656,55 7,17 955,41
S4 200,00 1,89 0,09 652,44 7,38 861,79

Durch-
schnitt | 252:29 4,36 0,11 585,34 | 6,84

5.3.4 Ergebnisdarstellung mittels Modde 7

Die dargestellten Ergebnisse in diesem Kapitel erfolgten mittels Modde 7. Die durch das
statistische Auswerteprogramm erstellten Diagramme beinhalten einen sogenannten
~summary Plot“, welcher Aufschluss Uber Fehler und Giiltigkeit des Modells (Model Validity)
sowie die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse bei gleichen Versuchsbedingungen
(Reproducibility) aber auch der Passgenauigkeit der berechneten mit den gemessenen
Werten (R2) und der Mdoglichkeit neue Ergebnisse vorherzusagen (Q2) gibt. Die einzelnen
Balken der Diagramme erstrecken sich zwischen O und 1, wobei alle vier den groften
mdglichen Wert anstreben, um eine optimale Vorhersage weiterer Ergebnisse innerhalb der

Parametergrenzen zu erreichen. Dabei bleibt zu beachten, dass sich einzelne Werte, wie
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z.B. die Modellqualitat und die Reproduzierbarkeit untereinander beeinflussen. So senkt eine
hohe Reproduzierbarkeit die Qualitdt der Vorhersage des erstellten Modells. Die
Balkendiagramme aller Auswertungen mittels der beschriebenen Software sind dem Anhang
in Abbildung 10-77 bis Abbildung 10-83 zu entnehmen. Dabei fanden keine Auswertungen
mit zu geringer Genauigkeit in allen vier Teilbereichen Einsatz.

Zur Uberprifung der Streuung einzelner Versuchsergebnisse und Eliminierung sogenannter
LAusreiller” (Ergebnis aulRerhalb der Vorhersagegrenzen) sind alle gemessenen Werte in
einem eigenen Ausgabediagramm dargestellt.

Die einzelnen Paramater werden dabei untereinander und mit sich selbst verglichen sowie
die grofite Abhangigkeit ermittelt. Die daraus resultierenden Ergebnisse zeigen die
Bedeutung der durchgeflihrten und eingestellten Arbeitsbedingungen auf den Erfolg der
Untersuchungen.

Die detaillierten Auswertungen und weiterfihrende Berechnungen sind dem Anhang in
Abbildung 10-32 bis Abbildung 10-83 und Tabelle 10-22 bis Tabelle 10-61 dargestellt.
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6. Diskussion der Ergebnisse

Die nachfolgenden Kapitel erldutern die Ergebnisse der Versuche, beschreiben die

optimalen Arbeitsbereiche und vergleichen einzelne Prozessschritte untereinander.

6.1 Diskussion der pyrolytischen Vorbehandlung und

Aufbereitung der Prozessriickstande

Die Pyrolyse von Leiterplattenschotte zeigt, unabhangig von der Bauform, eine starke
Abhangigkeit von der Temperatur. Der Einfluss der Zeit spielt dabei nur eine untergeordnete
Rolle. Ebenso weist die gute Durchmischung des Einsatzgutes in der rotierenden Pyrolyse
eine bessere Abtrennung der flichtigen Bestandteile auf. Die Rotation erlaubt ein optimiertes
Ausgasen der Aufgabe. Somit benétigt eine erfolgversprechende Pyrolyse mit
bestmoglichem Ergebnis Temperaturen um 600 °C. Ein Grolteil des Kunststoffes erfahrt
auch zwischen 425 °C—500 °C eine zufriedenstellende Entfernung der Kohlenwasser-
stoffketten und Halogene aus den PCB-Polymeren. Diese Angaben sind unabhangig von der
Bauweise des Aggregates, in welchem die Leiterplatten behandelt wurden. Ein weiterer
Einflussfaktor besteht in der KorngréRe, welcher fir die weitere Verwendung entscheidend
ist. So bedarf es bei einer Feinfraktion immer noch einen Agglomerierungsschritt, wenn der
Einsatz in einem Ofen mit Gasstromungen erfolgt. Die rotierende Bauweise weist den
groflten Feinanteil auf. Dabei bleibt noch abzuklaren, ob es sich in dieser Fraktion um inertes
Material aus den Glasfasern der Leiterplatte handelt, um so durch eine eventuell
nachfolgende Dichtetrennung das leichtere Material vorher separieren. Diese MalRnahme
ermdglicht die gezielte Reduktion der einzusetzenden ,Input‘-Stréme im nachfolgenden
Verwertungsschritt und die Verringerung der Schlackenmenge nach den metallurgischen
Prozessen. Abbildung 6-1 zeigt eine schlechte Abtrennung des Kunststoffes aufgrund zu
geringer Einwirkung von Temperatur und Zeit, wohingegen Abbildung 6-2 den optimale
Erfolg der Pyrolyse widerspiegelt, da eine vollstandige Uberfiihren des organischen Anteils in
die Gasphase stattfand.

Die Ergebnisse der Betrachtungen im KleinstmalRstab der Thermogravimetrie (30—60 mg)
lassen sich sehr gut auf die stehende Pyrolyse (3 kg) und das UpScale-Aggregat umlegen,
wobei sich die Einsatzmengen auf bis zu 8 kg steigert.

Die thermische Vorbehandlung der Leiterplattenschrotte unter inerter Atmosphare bringt
weiters den Vorteil, dass Kohlenstoff zur Reduktion wahrend der Metallrickgewinnung
vorhanden ist. Dabei scheiden sich durch die Behandlung die Halogene ab und sammelt

diese im Waschersystem, welcher in weiterer Folge eine neue Rohstoffquelle darstellt. Die
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Steigerung der Br-Konzentration durch Abtrennen von H,O, zusammenmischen von zwei
Proben und Abfiltrieren der festen Bestandteile beschreiben die Vorbehandlung der

Prozesswasser zur Riickgewinnung von Brom aus der Lésung.

> 500 ym <500 ym
Abbildung 6-1: Darstellung der Siebfraktionen des Versuches U 1 (250 °C / 30 Minuten)

L

> 500 ym <500 um
Abbildung 6-2: Darstellung der Siebfraktionen des Versuches U 4 (600 °C / 240 Minuten)

Dabei entsteht aus der toxischen Reststofffraktion eine neue Br-Quelle. Das Oxidieren beim

Einleiten von gasformigem Chlor ermoglicht eine Wiedergewinnung des hochpreisigen
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Broms und neuerlichen Einsatz in der verarbeitenden Industrie. Dieses Verfahrens ist stark
durch die primare Produktion gepragt, was wiederum den Vorteil des mehrfach erprobten
Systems mit sich bringt. Ein Abtrennen des Uberschissigen Wassers ist aufgrund der
Steigerung der Br-Gehalte und Verringerung der zu behandelten Volumina notwendig.

Dieses reduziert im gleichen Schritt das Aufkommen an Br-abgereichertem Material.

6.2 Diskussion der Kunststoffentfernung durch alkalische

Salzschmelzen

Die Untersuchungen durch die Behandlung der PCBs mittels alkalischen Schmelzen
ermoglichen, aufgrund der geringen Prozesstemperatur, ein Arbeiten unter normaler
Atmosphare. Die Aufrechterhaltung eines sauerstofffreien Ofenraums entfallt dabei, da keine
Dioxinen und Furanen unterhalb von 300 °C auftreten kénnen. Die bildliche Darstellung der
Versuchsergebnisse zeigt eindrucksvoll die Effektivitdt des eingesetzten Mediums, welches
selektiv die Struktur der Kunststoffe zerstort und diese in weiterer Folge zersetzt. Durch den
wasserloslichen Charakter der Salze fallt es leicht, die festen, metallischen Bestandteile von
der ionenbeladenen Lauge zu trennen. Die Wahl der Arbeitstemperatur zwischen
220—250 °C erlaubt einen sicheren und stabilen Prozess, wahrend der ersten exothermen
Reaktionen und dem damit verbundenen Temperaturanstieg. Die Untersuchungen zur
Bestimmung der betrieblichen und Arbeitsplatzsicherheit zeigten neben einen ersten Anstieg
ungebrannten Kohlenwasserstoffe, welcher noch weit wunterhalb des gesetzlich
vorgeschriebenen Grenzwertes liegt, keine weiteren Ausschlage in Bereichen der
Staubbelastungen, Stickoxide oder des Kohlenmonoxids. Diese Messungen verdeutlichen
die geringe Belastung am Menschen bzw. des Okosystems und stellen daher eine
umweltfreundliche Alternative dar. In der Salzlésung sammeln sich die Sondermetalle In, Ga
und Ge, welche durch weitere Prozesse gewonnen werden kénnen. Bei der konventionellen
Aufarbeitung erfahren diese kaum Beachtung. Das Eindampfen der Lésung und
Auskristallisieren des Salzes erlaubt eine weitere Anreicherung, wobei auch das Salz selbst
im ,Wechsel* mit neuen sekundaren Rohstoffen kontaktiert wird. Dies ermdoglicht einen
schonenden Umgang mit den bendtigten Ressourcen und bietet die Moglichkeit einer
Konzentrationssteigerung des Indiums, Galliums und Germaniums. Durch das selektive
Lésen dieser, verbleiben Kupfer und die Edelmetalle im festen Rickstand und finden Einsatz
in der sekundaren Metallurgie. Die Analyse des Wassers zeigt geringste Au- und Cu-Werte,
sieche Tabelle 10-49. Die Hochrechnungen auf einen Kilogramm Einsatzmaterial
verdeutlichen die hervorragende Extraktionswirkung bezlglich Sondermetalle, bei minimalen
Verlusten anderer Zielmetalle (z. B. Cu oder Au). Dieselben Ergebnisse lassen sich beim

Einsatz von Mobiltelefonen, trotz des groRen Kunststoffanteils erzielen. Die Abtrennung
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ermdglicht eine leichtere Aufarbeitung aufgrund des fehlenden organischen Anteils. Die
Ergebnisse der Aufnahmen durch das Stereomikroskop lassen die ruckstandslose
Abtrennung der Salze durch das Auswaschen erkennen, welche so ein direktes

Einsatzmaterial fur die hydro- oder pyrometallurgische Rickgewinnung darstellt.

6.3 Vergleich der Methoden zur Vorbereitung auf die

weitere metallurgische Verarbeitung

Die beiden vorgestellten Behandlungen (Pyrolyse oder Salzschmelzen) zeigen ihrerseits, je
nach Verfahren, Vorteile beziglich der weiteren Verwendung. Zum einen ist dies bei der
thermischen Behandlung die Uberfihrung der Polymere in die Gasphase und der
Gewinnung neuer Einsatzstoffe fiur weitere Rickgewinnungsprozesse. Die pyrolytische
Behandlung erlaubt das Einbringen sehr groRer Mengen unter Stickstoffatmosphare ohne
den Einsatz weiterer Prozessstoffe. Zum anderen ermdéglicht das Kontaktieren der PCBs mit
alkalischen Schmelzen neben der Entfernung der organischen Substanzen eine
Anreicherung der Sondermetalle und bietet somit deren Riickgewinnung an. Beide Varianten
stellen fur den individuellen Einsatz und die jeweiligen verfolgte Zielmetallriickgewinnung

ideale Voraussetzungen fir die nachfolgenden metallurgischen Prozesse dar.

6.4 Diskussion zur Zielmetallgewinnung aus seltenerd-

basierenden Festplatten

Die Problematik der Selten-Erd-Riickgewinnung aus Magneten von Festplatten besteht zum
grofiten Teil in dem Austrag in falschen Fraktionen. Die Zerkleinerung durch entsprechende
Aggregate und die Trennung bei einem Magnetscheider fordert ein Anhaften an
magnetischen Stoffe sowie eine Fehlsortierung in die Fe-Fraktion. Die Magneten gelangen
somit nicht zum Schritt des Materialrecyclings und erfahren durch den Fehlwurf keine
Behandlung (Abbildung 6-4). Die Gesamtausbeute der Recyclingkette betragt daher 0 %.
Das Sammeln wurde dabei, ahnlich der Recyclingkette nach [25], mit 50 % angenommen,
ebenso die Ausbeuten bei den Sortier- und Zerlegeprozessen, wobei diese das Ausbauen
aus den jeweiligen Geraten beinhaltet, welches aufgrund der sensiblen Daten auf den
Speichermedien sehr gut funktioniert. Die Fehlwlrfe in der Zerkleinerung und der
anschlieflenden Sortierung sorgen flr eine falsche Zufiihrung der Elemente innerhalb des
Materialrecyclings.

Eine zusatzliche Steigerung der Prozesstemperatur Uber 700 °C bietet keine weiteren

Vorteile, da die Viskositat der Legierung nicht abnimmt. Diese bleibt nach Uberschreiten des
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Schmelzpunkts konstant, siehe Abbildung 6-3. Dabei weist die Legierungen (obere und

untere Legierungsgrenze) ab 600 °C gleichbleibend viskose Eigenschaften auf. [139]
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AlSi9Cu3(Fe)-uG Al99,95

AlSi9Cu3(Fe)-0oG
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Abbildung 6-3: Abhangigkeit der dynamischen Viskositat als Funktion der

Temperatur bei der Legierung AISi9Cu3(Fe) [139]

Die Pyrolyse mit integriertem Schmelzen senkt die Fehlwurfquote und bietet dabei auch noch

die Abtrennung der Kunststoffe von den Fraktionen, ein separates Auffangen der Aluminium-

legierung des Rahmens sowie den Abdeckplatten aus Stahl. Des Weiteren erlaubt die hohe

Temperatur eine Entmagnetisierung der NIBs und eine vollstandige Zerstérung der auf den

Datentrager gespeicherten Informationen, welches zunehmend Bedeutung erlangt.

Die Abtrennung der Magnete durch einen optischen Sortierprozess erwies sich in jedem

Versuch als erfolgreich. Eine Rate von 99 % zeigt eine durchwegs realistische und

konservative Einschatzung der Sortierquote und beinhaltet eine Sicherheit von 1 % flr

eventuell zerstorte Magneten. Die gesamte Rickgewinnungsrate betragt in diesem Fall Gber

43 %.
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z.B. Stahl,
HDD Aluminium,
Leiterplatten

| Sortieren/ Material

. Aufbereitung
Zerlegen Recycling

Sammeln

Abbildung 6-4: Recyclingkette der SE aus Festplatten mit Austrag in die Fe-Fraktion

Da der niedrigste Faktor die Berechnung am starksten beeinflusst, lassen sich deutlich
bessere Werte nur noch durch die Erhdhung der Sammelquote erzielen, was aber kein
metallurgisches oder verfahrenstechnisches Problem darstellt und das Umdenken des
Konsumenten erfordert. Abbildung 6-5 zeigt die verbesserte Recyclingkette durch das

Einflgen der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen im Aufbereitungsschritt.

z.B. Stahl,
HDD Aluminium, Leiter-
platten, Magnete

Sortieren/ Material

Sammeln

: ' Aufbereitung .’ >
Zerlegen Recycling

Abbildung 6-5: Recyclingkette nach dem Einfiigen der Pyrolyse mit

integriertem Schmelzen in die Aufbereitung

Bei einer besseren Sammlung und einem daraus gesteigerten Wert von 80 %, erfahrt die
Aufarbeitung von Magneten eine deutlich héhere Gesamtausbeute. Diese betragt in weiterer
Folge Uber 80 %. Der Einfluss der Sammlung und materialgerechten Aufbereitung auf die
weiteren Verfahrensschritte ist sehr gro. Dies verdeutlicht die Steigerung der
Recyclingquoten von 0 % auf 43 % (durch Pyrolyse mit integriertem Schmelzen) bzw. 80 %
durch funktionierende Systeme und vorgestellter Aufbereitung. Das Materialrecycling,
bestehende aus der Laugung und Fallung, erreicht dabei eine Rickgewinnung von 98 %
(Laugung < 99 % und Fallung < 99 %). Durch die weitere Solvent-Extraktion und
nachfolgende Schritte der metallurgischen Behandlung fallen Verluste an, welche mit 1 %
hochgerechnet werden. Aufgrund der hohen Selektivitat der Hydrometallurgie ist dieser Wert
sehr gering gewdahlt. Schlussendlich betragt die Wiedergewinnungsqoute beim

Materialrecycling 97 %.
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Die speziell entwickelte Art der Vorbereitung von HDDs ermdglicht ein optisches Sortieren
der wichtigsten Bestandteile. Die Eisenfraktion, bestehende aus den Abdeckplatten kann
nach dem Austrag sofort, aufgrund seiner Reinheit, einem Umschmelzen zugefuhrt oder zu
hdherpreisigen Legierungen veredelt werden. Ebenso gilt dies bei der getrennten
Betrachtung der Leiterplatten, Scheiben, Actuator-Armen und des Staubes. Die PCBs
beinhalten groRe Cu- und Edelmetallgehalte, welche in einer sekundaren Hitte Aufarbeitung
finden. Die Actuator-Arme weisen tUber 95 % Al, 1,9 % Si, 0,8 % Mg und 0,6 % Fe sowie Cu
auf. Diese Al-Si-Legierungen fallen in die Klasse der Gusswerkstoffe, wobei der hohe
Eisengehalt auf eine Druckgusslegierung hinweist.

Ahnlich stellt sich die Situation beim geschmolzenen Rahmen dar. Die Analyse der
Funkenspektroskopie weist das Metall als AISi9Cu3(Fe) aus, eine sehr gebrauchliche
Legierung fur die Druckgussverarbeitung. Aufgrund der Reinheit nach der
Spullgasbehandlung zeigt dieser Werkstoff ideale Voraussetzungen fiir eine direkte
Verarbeitung zum fertigen Produkt.

Die Zielmetallgehalte der Scheiben sowie des Staubes sind im Vergleich zu den anderen
Fraktionen so gering, dass diese keine weitere Behandlung erfahren, wobei aufgrund des
Pyrolysekoks ein Einbringen in ein pyrometallurgisches Aggregate die Zugabe von
Kohlenstofftragern verringert.

Die Magnete der Festplatte lassen sich nach dem thermische Prozessschritt aussortieren
und weisen makroskopische Defekte auf, welche auf die Volumenanderung bei der
vorhergehenden Prozesstemperatur zurickzufuhren ist. Diese erlauben der Saure schneller
in den Sinterkérper einzudringen und beschleunigen die Laugung. Als optimale Parameter
stellten sich Konzentrationen von 26—32 % HCI, Temperaturen zwischen 50—80 °C und
ausgedehnte Kontaktzeiten heraus. Dabei bleibt zu beachten, dass diese nur in Kombination
wirken und sich somit der positive Effekt gegenseitig steigern lasst. Die Wahl des salzsauren
Aufschlusses erfolgte aufgrund des guten Laugungserfolgs und der Moglichkeit zur
anschlielenden Fallung mittels Oxalsdure. Eine salpetersaure Laugung kam aufgrund
okonomischer und 6kologischer Gesichtspunkte nicht in Frage. Die Schwefelsaure erlaubt
ein Fallen der gelosten SE-Elemente als Doppelsulfate, welche ein zusatzliches Kation in
den Prozess einbringt und eine weitere Behandlung des gebildeten Produktes fordert. Des
Weiteren zeigt die Literatur Probleme bei der Filtration nach der Kontaktierung mit
Flusssaure. Die Produkte der organischen Oxalsaure lassen sich im Gegensatz dazu einfach
von der flissigen Phase trennen und bringen keine anorganischen Fremdatome in den
gebildeten Komplex. Durch eine thermische Behandlung ist es mdglich, diese in Oxide
Uberfuihren, welche ideale Ausgangsstoffe fur eine Solvent-Extraktion darstellen. Die Fallung
ist dabei von der Temperatur abhangig und verschlechtert sich bei Steigerung dieser. Eine

Zugabe im Uberschuss férdert die Rickgewinnung der Oxalate, wobei die Zeit eine
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untergeordnete Rolle spielt. Die nachfolgende Kalzination zeigt eine Umwandlung in das
Oxid schon bei Temperaturen ab 600 °C (SE) bzw. 300—400 °C (Fe, Ni, Co). Nach Erreichen
dieser stellt sich eine Konstanz der Massen ein, was auf eine vollstandige Umsetzung
hindeutet.

Die Tatsache, dass die Ausfallung von SE- und Fe-, Ni-, Co-Oxalaten durch die Zeit und
Zugabemenge beeinflusst ist, erlaubt eine selektive Entfernung der lonen. Dieses ermdéglicht
eine Trennung der SE-Oxalate nach zwei Stunden und durch weitere Zufuhr von C,H,0O,
einen Austrag der Eisen-, Nickel- und Cobaltverbindungen. Des Weiteren unterstitzt diese
Reinigung der Saure eine fortwahrende Verwendung als Lésungsmittel zur Laugung von SE-
haltigen Magneten. Durch die hohe Resistenz des Bors gegen die Oxalsaure bleibt dieses in
Lésung und reichert sich in jedem Schritt der neuerlichen Magnetkontaktierung an. Die
Zugabe von z. B. Zinkoxid ermdéglicht ebenso eine Gewinnung dieser aus der Losung.

Die hohen Ausbeuten der Laugung sowie Fallung mit geringem Verunreinigungsgrad zeigen

die Effektivitat der vorgestellten Verfahren.
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7. Zusammenfassung und Ausblick

Das Recycling von Elektro(nik)-Schrott férdert nicht nur die Schonung von primaren
Ressourcen, spart Energie bei der Herstellung ein und senkt die Menge der zu
deponierenden Giiter, es bringt auch eine strategische Unabhangigkeit, insbesondere bei
schlecht verfiugbaren Metallen. Die Ausfuhr von wertvollen Rohstoffen auferhalb der
Européischen Union wird durch die Moéglichkeit der Wiedergewinnung stark reduziert, da
diese innerhalb der Landesgrenzen verbleiben, wobei gerade der E-Schrott aufgrund des
hohen Edelmetall-Gehaltes ein gro3es okonomisches Potenzial besitzt. Die derzeitigen
Recyclingbestreben gehen immer mit 6kologischen Gesichtspunkten einher, welche eine
Abtrennung umweltgefahrdender Substanzen sowie deren weitere Verarbeitung ebenso in
den Fokus stellt wie die eigentliche Metallrickgewinnung. Bei den vorgestellten
Aufbereitungs-, Anreicherungs- und Recyclingverfahren wurde die Wahl der Zusatzstoffe und
Arbeitsbedingungen sorgfaltig getroffen, sodass es zur Vermeidung der Produktion toxischer
Zwischen- und Endprodukte kommt und erlaubt weiters ein Recycling von grofteils kritischen
Rohstoffen. So bildet der Elektro(nik)-Schrott im Allgemeinen aufgrund seiner hohen
Metallgehalte die optimale Ressource zur Rickgewinnung von Wertstoffen. Der komplexe
Aufbau und die Materialvielfalt erfordert spezielle vorbereitende Verfahren, um diese
sekundaren Rohstoffe einem Recycling zufihren zu kénnen.

Die Pyrolyse erlaubt hierbei eine Abtrennung der organischen Bestandteile und verhindert
durch die inerte Ofenatmosphare eine Bildung der gesundheits- und umweltgefahrdenden
Dioxinen und Furanen. Dies ermdglicht den gezielten Einsatz in der pyrometallurgischen
Gewinnung des Kupfers und der Edelmetalle aus den PCBs. Des Weiteren lassen sich durch
den Einsatz eines Abgaswaschers die Halogene aus der Gasphase abtrennen und binden.
Dieser vermeintliche Reststoff bildet das Ausgangsprodukt fir die Br-Ruckgewinnung. Das
Uberfiihren des lons in ein Molekiil erméglicht eine Trennung und Wiederverwendung flr
neue Anwendungsgebiete. So schliel3t dieser Prozess den Kreislauf, von dem primaren
Einsatz als flammhemmende Substanz in den Leiterplattenkunststoffen, abgetrennt durch ein
thermisches Verfahren, konzentriert gesammelt und gebunden im Prozesswasser, bis hin zur
Wiedergewinnung des fllissigen sowie gasférmigen Broms.

Die thermische Behandlung ermoglicht einen unbedenklichen Einsatz des behandelten
Materials in der Pyrometallurgie, da einerseits die Abgasreinigung, aufgrund der vorab
durchgefiihrten Entfernung der toxischen Stoffe, einen geringeren Aufwand erfordert und
andererseits der metallurgische Prozess durch eine besser Umsetzung des Kohlenstoffes
nach der Pyrolyse vorab eine hohere Stabilitat erreicht. Ebenso ermdglichten die

abgetrennten organischen Bestandteile eine héhere Br-Konzentration im Abgaswascher,
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wodurch eine Aufbereitung dieses Reststoffes erleichtert wird. Das dabei verwendete
Verfahren stammt aus der primaren Produktion.

Im Vergleich zur Pyrolyse weist ein chemischer Prozess auf Basis von alkalischen Salzen
einen geringeren Energiebedarf auf. Hierbei wird eine vollstdndige Zersetzung des
Kunststoffes und Freilegung der Leiterbahnen auf den PCBs erreicht. Das Salz bietet den
Vorteil, dass ein Lésen mit Wasser erfolgt und somit eine gleichzeitige Sauberung stattfindet.
Die Sondermetalle sammeln sich in der Flussigkeit und erlauben einer Konzentrations-
steigerung durch mehrmalige Verwendung des Salzes. Die hochgerechneten Analysen-
ergebnisse auf einen Kilogramm Aufgabegut bestatigen die exzellente Extraktionswirkung
und verdeutlichen dabei auch die Selektivitat, da sich weder Kupfer noch die Edelmetalle
anreichern und im festen Rickstand verbleiben. Ebenso weist die durchgeflihrte Staub- und
Abgasmessung wahrend des Versuchs keine Uberschreitungen der gesetzlich
vorgeschriebenen Grenzwerte auf und bleibt wahrend des gesamten Prozesses darunter.
Diese Technologie bendtigt dabei keine aufwandige Abgasbehandlung. Aufgrund des
Eutektikums liegt ein niedriger Schmelzpunkt vor.

Des Weiteren zeigt das Verfahren ideale Voraussetzungen fur den Einsatz von
Elektronikaltgeraten mit groRem Kunststoffanteil. Die verwendeten Mobiltelefone konnten
einerseits von den Polymeren befreit und andererseits von den Sondermetallen separiert
werden. Eine klassische Aufarbeitung von Cu und Au beeinflusst, aufgrund des
vorangestellten Waschvorgangs, die alkalische Schmelze nicht.

Die Behandlung mit alkalischen Salzen ermdglicht eine Vorbehandlung bei geringen
Temperaturen. Die sich sammelnden Sondermetalle fallen dabei durch mehrfache
Kontaktierung konzentriert an und erlauben eine Wiedergewinnung. In den derzeitigen
Recyclingprozessen werden diese kritischen Rohstoffe in den Reststoffen abgebunden. Ein
Auswaschen der Salze nach der Behandlung verhindert den Eintrag von Alkalien in den Ofen
und schont somit die verwendeten Aggregate.

Die Festplatte mit SE-basierenden Magneten stellt ideale Voraussetzungen fiir ein Recycling
von verschiedensten Metallgruppen dar. Neben den Seltenen Erden befinden sich noch
Aluminium, Kupfer und die Edelmetalle als Zielmaterialien in einer HDD. Diese gilt es zuvor
durch einen Aufbereitungsschritt voneinander zu trennen, um eine gezielte Aufarbeitung zu
forcieren. Der Einsatz eines neuen Prozesses, der ,Pyrolyse mit integriertem Schmelzen®,
schafft die Voraussetzungen diese Kriterien zu erflllen und erzielt sehr hohe Reinheiten bei
der Ruckgewinnung der Al-Legierung sowie eine beinahe 100 %-ige Abtrennung der
Nd;FesB-Magneten. Dieser Umstand ermdglicht erst eine Rickgewinnung, welche durch
den Einsatz eines salzsauren Aufschlusses sowie einer Fallung mittels Oxalsdure Ausbeuten
von jeweils Uber 99 % zeigt. Die ermittelten optimalen Parameter zur Laugung und Fallung

der SE-Elemente erlaubt eine Prozessfihrung mit minimalen Verlusten und maximaler

124



Zusammenfassung und Ausblick

Qualitat des Produktes. Die Anwendung einer organischen Saure bindet dabei die Seltenen
Erden nicht an ein zusatzliches anorganisches Fremdatom, welches im Laufe der weiteren
Verarbeitung wieder abgetrennt werden muss. Der Anteil an Verunreinigungen ist durch die
Anwendung dieses Verfahrens sehr gering und bietet ein ideales Einsatzmaterial fur die
nachfolgende Solvent-Extraktion. Somit ergeben sich bei der Betrachtung der gesamten
Recyclingkette eine Steigerung der derzeit 0 %-igen Aufarbeitung zu Uber 43 %. Werden die
grolten Verluste bei der Sammlung nicht berlcksichtigt, treten sogar weit hohere
Ruckgewinnungsquoten auf.

Die Fuhrung der flissigen Phase im Kreislauf minimiert den Bedarf an Saure zur Laugung
der Magnete und verringert durch diese Malknahme das Aufkommen grolRer
Abwasservolumina, welche eine fachgerechte und teure Entsorgung notwendig machen. Es
ist anhand der Verlaufsdiagramme deutlich zu erkennen, dass sich die SE-Elemente im
ersten Schritt und Fe, Ni sowie Co in den darauffolgenden Stufen separieren lassen. Die
Vereinheitlichung der Oxalsduremenge auf 300 g/l und 500 g/l erfordert zuerst Energie, um
diese in Losung zu bringen, erspart aber in weiterer Folge groRe Volumina. Die Verwendung
der bereits kontaktierten Losung bewirkt eine Senkung des Bedarfs an frischer HCI und
dadurch in weiterer Folge auch eine Reduktion der Prozesskosten.

Um eine Deponierung der Fraktionen weitestgehend zu vermeiden, ermdglicht die speziell
entwickelte Vorbehandlung eine Wiederverwendung der Al-Legierung. Die Abtrennung
erfolgt in einem reinen Zustand, dass es nur einer Spllgasbehandlung bedarf, um das
Material wieder neu zu vergief3en.

Die Leiterplatte fallt nach der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen ohne stérende organische
Komponenten an und verhilft dabei zu einem direkten Einsatz in der Kupferhttte, wobei das
Cu, Ni und die Edelmetalle riickgewonnen werden. Der eingebrachte Kohlenstoff aus der
thermischen Behandlung unter Inertgas-Atmosphéare dient einerseits als Energielieferant und
andererseits als Reduktionsmittel zur Sauerstoffentfernung aus der Schmelze.

Eine weitere Fraktion stellt die Stahllegierung der Abdeckplatten dar, wobei diese in die
Stahlindustrie zurtickgefiihrt wird. Die anderen Reststoffe kdnnen ebenso in die vorgesehene
Recyclingindustrie eingebracht werden, weisen aber nur geringe Zielmetallgehalte auf.

Die derzeit durch Fehlwirfe ausgetragenen oder aufgrund von undkonomischen sowie
ineffizienten Methoden ausgebauten Magnete kdnnen durch die entwickelte Vorbehandlung
einer Wiedergewinnung zugefihrt werden. Die weiteren Aufarbeitungsschritte und Methoden
erweisen sich als optimale Basis fur die Ruckgewinnung der einzelnen Materialgruppen. Die
okonomischen Gesichtspunkte dieses zusatzlichen Recyclingschrittes werden durch die
nahezu hundertprozentige Verwertung der Einsatzstoffe abgedeckt.

Die Implementierung der vorgestellten Prozesse in die derzeit bestehenden

Recyclingablaufe der aufbereitenden Industrie sowie den sekundaren Hutten ermdglicht eine
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gezieltere und effektive Rickgewinnung einzelner Elementgruppen. Das weitere Recycling
der einzelnen Materialien bleibt durch o6kologische, 6konomische und soziale Aspekte

getrieben, welche die Wiedergewinnung einzelner Metalle forciert.
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10. Anhang
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Abbildung 10-1: TG-/DTA-Aufzeichnungen der Probe F1 im Vergleich zwischen
Stickstoff (rot) und synthetischer Luft (griin)
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Abbildung 10-2: TG-/DTA-Aufzeichnungen der Probe F2 im Vergleich zwischen
Stickstoff (rot) und synthetischer Luft (griin)
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Abbildung 10-3: Fraktionen der Zerlegeversuche.
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Tabelle 10-1: Detaillierte Zusammenfassung der Zerlegeversuche aller Fraktionen

Rest

Nr. Gev%icht Schrauben | Abdeckpl. | Al-Rahmen Linearma. Motor | Magnet | Magnettr. | Platine | Actuator | Scheiben neu
# [a] [g] [g] [g] [g] [g] [g] [g] [a] [g] [g] [g]
1 657,2 10,0 148,0 2711 24,3 30,5 4,3 57,7 38,7 16,5 36,8 19,4
2 681,5 6,9 104,6 188,5 36,0 49,7 4,2 104,3 41,0 28,6 80,4 37,3
3 726,3 9,6 159,0 201,5 34,7 58,2 2,3 106,9 44,9 254 48,2 35,6
4 587,6 4,6 1311 235,7 14,7 36,5 2,5 44,3 30,7 24,2 46,1 17,3
5 833,6 10,5 223,2 191,4 21,9 52,2 2,6 67,0 48,8 16,0 19,7 180,3
6 638,8 6,5 218,2 161,9 29,4 46,8 2,7 80,7 49,9 17,6 11,4 13,7
7 560,2 7,5 92,6 259,0 13,3 56,7 2,6 59,0 22,3 16,5 21,0 9,7
8 5471 6,1 164,0 234,0 6,2 31,3 3,5 42,0 24,6 5,1 23,0 7,2
9 682,7 7,0 106,2 188,5 36,2 50,2 4,2 106,6 41,9 28,6 80,3 33,0
10 688,9 6,6 110,0 190,2 36,1 50,1 4,2 104,4 42,1 28,6 80,5 36,2
11 623,1 9,7 148,1 248,2 21,8 27,4 3,3 82,0 35,9 19,2 14,1 13,4
12 727,2 6,6 169,7 202,1 34,0 49,6 2,1 107,9 44,6 239 48,4 38,3
13 431,6 7,0 42,5 226,2 6,1 52,5 2,9 241 26,8 14,6 23,0 5,9
14 728,2 6,8 169,5 2031 34,4 49,6 2,1 107,9 447 23,2 48,4 38,7
15 720,1 71 169,4 195,0 34,0 49,8 2,0 103,9 44,6 23,3 48,5 42,4
16 513,4 3,5 94,4 232,2 8,0 40,7 25 43,4 37,3 21,8 23,0 6,7
17 562,3 7,7 104,7 2531 8,9 57,7 2,3 25,1 26,5 22,0 46,0 8,3
18 649,4 6,7 125,9 2141 43,6 58,7 2,3 89,5 23,6 19,9 37,4 27,8
19 596,7 7,8 176,2 197,2 16,3 43,9 1,7 59,0 33,2 18,8 36,4 6,3
20 690,6 6,0 2459 170,0 28,8 49,2 2,4 108,9 46,3 16,8 11,4 5,0
21 647,5 8,3 138,9 214,0 26,6 60,3 2,2 107,7 32,2 20,8 17,6 19,0
22 659,6 9,6 126,4 196,3 38,8 34,3 3,3 107,3 36,4 21,4 17,7 68,1
23 359,8 5,8 60,6 182,0 3,5 23,7 2,3 9,5 22,9 8,1 22,8 18,6
24 624,6 9,7 148,2 249,9 22,1 29,2 2,6 81,3 37,4 19,0 14,0 11,2
25 620,2 9,8 145,5 245,8 21,9 27,3 3,3 82,1 39,1 19,3 13,9 12,2
26 701,9 8,1 116,7 283,3 35,3 60,9 2,7 103,0 27,2 27,5 12,4 24,8
27 654,4 7,0 218,0 161,5 29,4 40,7 2,6 80,5 50,3 11,3 22,7 30,4
28 752,6 6,8 171,2 197,5 34,2 50,1 1,3 103,4 44,0 19,3 80,6 44,2
29 646,2 8,3 137,2 2147 26,9 60,0 2,3 108,0 30,8 17,4 17,6 23,0
30 815,2 10,4 223,9 186,4 21,7 52,3 2,7 66,5 43,8 12,2 9,8 185,5
31 822,5 10,5 2242 193,0 21,9 52,4 2,7 66,0 447 12,6 9,9 184,6
32 821,2 10,5 2243 192,8 21,8 52,1 2,6 66,2 44,3 12,4 9,8 184,4
33 698,8 8,7 136,8 2151 26,5 51,3 2,5 108,1 36,1 16,6 70,7 26,4
34 818,3 10,5 223,8 189,9 21,7 52,2 2,7 66,3 44,6 12,5 9,7 184,4
35 815,4 10,5 223,6 187,1 21,7 52,3 2,7 66,1 45,0 12,5 9,9 184,0
36 721,2 8,2 1151 285,4 34,9 54,0 2,7 102,9 26,2 25,2 37,1 29,5
37 7221 8,5 166,9 197,7 31,3 34,7 23 98,4 27,8 15,9 44,0 94,6
38 635,7 6,5 164,2 171,8 24,6 53,6 3,1 76,2 52,5 18,0 22,5 42,7
39 727,5 6,9 168,4 204,0 34,2 51,0 0,5 103,6 443 17,6 48,5 48,5
40 722,9 6,8 168,7 198,8 34,2 49,8 2,1 105,3 447 17,7 48,4 46,4
41 725,2 6,8 168,4 201,9 34,0 49,8 2,1 103,8 44,3 17,7 48,4 48,0
42 726,8 6,7 170,0 202,3 34,4 49,3 21 1041 447 17,7 48,4 47,1
43 727,0 6,7 170,0 201,7 34,3 49,9 2,1 105,5 43,9 17,7 48,3 46,9
44 728,9 6,9 169,8 203,9 34,1 49,5 2,1 106,5 44,1 17,7 48,3 46,0
45 726,8 6,9 170,4 201,2 34,1 49,9 21 105,2 44,3 17,6 48,4 46,7
46 728,7 6,9 170,5 202,4 34,4 50,0 2,1 102,6 44,5 17,7 48,4 49,2
47 725,5 7,0 170,5 200,7 33,9 49,3 2,2 105,1 44,2 17,7 48,4 46,5
48 727,0 6,9 170,6 201,0 34,4 49,8 2,2 105,1 44 .4 17,6 48,4 46,6
49 660,0 6,9 109,2 188,1 36,3 50,3 4,2 104,3 41,4 24,0 48,4 46,9
50 725,6 6,8 169,5 200,9 34,1 49,1 2,2 105,6 44,4 17,7 48,4 46,9
51 726,3 6,7 169,8 201,0 34,2 49,4 2,2 107,9 44,0 17,7 48,5 45,0
52 716,0 6,8 166,5 194,5 34,2 49,6 2,2 107,7 44,2 17,7 48,3 44,3
53 722,5 7,0 169,1 198,2 34,3 49,4 2,2 107,7 44,2 17,7 48,3 44 .4
@ [g] | 683,03 7,63 157,55 208,07 27,71 | 47,71 | 2,56 86,87 | 39,53 | 18,57 36,84 | 44,99
@[%]| 100 1,12 23,07 30,46 4,06 6,99 | 0,37 12,72 5,79 2,72 5,39 7,32
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Tabelle 10-2: Zusammenfassung der Zerlegversuche nach Materialgruppen

Nr. Fe-Metalle NE-Metalle Platine NIB Rest
# [%] [%] [%] [%] [%]
1 32,82 54,00 5,89 4,34 2,95
2 31,67 50,94 6,02 5,90 5,47
3 37,93 45,90 6,18 5,10 4,90
4 30,64 58,28 5,22 2,91 2,95
5 36,08 33,50 5,85 2,93 21,63
6 47,81 37,21 7,81 5,02 2,15
7 28,40 63,05 3,98 2,84 1,73
8 38,77 53,63 4,50 1,77 1,32
9 32,19 50,92 6,14 5,92 4,84
10 32,07 50,71 6,11 5,85 5,26
11 38,48 49,58 5,76 4,03 2,16
12 39,08 44,56 6,13 4,96 5,27
13 17,06 73,29 6,21 2,08 1,36
14 39,02 44,53 6,14 5,00 5,31
15 38,94 43,97 6,19 5,01 5,89
16 27,52 61,87 7,27 2,04 1,30
17 24,44 67,37 4,71 2,00 1,48
18 34,19 50,83 3,63 7,06 4,28
19 40,72 49,65 5,56 3,01 1,05
20 52,24 35,82 6,70 4,52 0,72
21 39,36 48,29 4,97 4,44 2,94
22 36,88 40,89 5,52 6,39 10,33
23 21,10 65,76 6,36 1,61 5,16
24 38,30 49,97 5,99 3,95 1,79
25 38,28 49,39 6,30 4,06 1,97
26 32,45 54,73 3,88 5,41 3,54
27 46,68 36,09 7,69 4,89 4,65
28 37,39 46,17 5,85 4,72 5,87
29 39,23 47,93 4,77 4,52 3,56
30 36,90 31,98 5,37 2,99 22,76
31 36,56 32,57 5,43 2,99 22,44
32 36,65 32,53 5,39 2,97 22,45
33 36,29 50,62 5,17 4,15 3,78
34 36,73 32,30 5,45 2,98 22,53
35 36,82 32,11 5,52 2,99 22,57
36 31,36 55,70 3,63 5,21 4,09
37 37,92 40,48 3,85 4,65 13,10
38 38,84 41,83 8,26 4,36 6,72
39 38,34 44,14 6,09 4,77 6,67
40 38,84 43,53 6,18 5,02 6,42
41 38,47 43,82 6,11 4,98 6,62
42 38,64 43,71 6,15 5,03 6,48
43 38,82 43,68 6,04 5,01 6,45
44 38,85 43,83 6,05 4,97 6,30
45 38,87 43,63 6,10 4,98 6,43
46 38,42 43,70 6,11 5,01 6,75
47 38,95 43,57 6,09 4,97 6,41
48 38,87 43,58 6,11 5,03 6,41
49 33,39 47,08 6,27 6,14 7,11
50 38,85 43,57 6,12 5,00 6,46
51 39,16 43,58 6,06 5,00 6,20
52 39,25 43,32 6,17 5,08 6,19
53 39,28 43,41 6,12 5,05 6,15
9 [g] 252,05 311,19 39,53 30,26 49,99
D [%] 36,51 46,55 5,80 4,37 6,78
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Abbildung 10-4: Auswahl der verwendeten Magneten vor und nach der Zerkleinerung
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Abbildung 10-5: Uberlagerung des TG-/DTA-MeRsignals der Probe NIB1 unter

Stickstoff- sowie synthetischer- Luft Atmosphare
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Abbildung 10-6: Uberlagerung des TG-/DTA-MeRsignals der Probe NIB2
unter Stickstoff- sowie. synthetischer Luft-Atmosphare
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Abbildung 10-7: Uberlagerung des TG-/DTA-MeRsignals der Probe NIB3

unter Stickstoff- sowie synthetischer Luft-Atmosphare
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Abbildung 10-8: Konstruktionszeichnung der stehenden Pyrolyse
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Abbildung 10-10: Konstruktionszeichnung des Innenraums der rotierenden Pyrolyse
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Abbildung 10-11: Konstruktionszeichnung des Abgaswasch-Systems

IX
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Abbildung 10-12: Konstruktionszeichnung des Versuchsaufbau der stehenden

Pyrolyse mit Abgaswascher
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Abbildung 10-13: Konstruktionszeichnung des Versuchsaufbau der rotierenden

Pyrolyse mit Abgaswascher
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Abbildung 10-14: lllustrierung der Versuchsparameter fiir stehende (oben), Upscale- (mitte)

und rotierende (unten) Pyrolyse
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Tabelle 10-3: Versuchsparameter der stehenden Pyrolyse

Versuch | Temperatur| Zeit
# °C min
N 1 250,00 30,00
N 2 600,00 30,00
N3 250,00 |240,00
N 4 600,00 | 240,00
N5 250,00 | 135,00
N 6 600,00 | 135,00
N7 425,00 30,00
N 8 425,00 |240,00
N9 425,00 |135,00
N 10 425,00 |135,00
N 11 425,00 |135,00
N 12 337,50 82,50
N 13 512,50 82,50
N 14 337,50 |187,50
N 15 512,50 |187,50
N 16 512,50 |240,00
N 17 337,50 |240,00
N 18 600,00 |187,50
N 19 250,00 |187,50
N 20 600,00 82,50
N 21 250,00 82,50
N 22 512,50 30,00
N 23 337,50 30,00

Xl



Anhang

Tabelle 10-4: Versuchsparameter der rotierenden Pyrolyse

Versuch | Temperatur| Zeit
# [°C] [min]
R1 250 30
R2 600 30
R3 250 240
R4 600 240
R5 250 135
R6 600 135
R7 425 30
R8 425 240
R9 425 135

R10 425 135
R11 425 135
R12 337,5 82,5
R13 512,5 82,5
R 14 337,5 187,5
R15 512,5 187,5
R16 512,5 240,0
R17 337,5 240,0
R 18 600,0 187,5
R19 250,0 187,5
R 20 600,0 82,5
R21 250,0 82,5
R 22 512,5 30,0
R 23 337,5 30,0
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Tabelle 10-5: Versuchsparameter der UpScale-Pyrolyse

Versuch |Aufheizgeschw. | Temperatur Haltezeit
# °C/h [°C] [min]
P1 391 250 30
P2 400 600 30
U3 200 250 240
U4 200 600 240
Uuo 200 600 135
uvz 201 425 30
us 201 425 240
uo9 201 425 135
U1 200 250 30
U2 200 600 30
ubs 200 250 135
uU10 201 425 135
U 11 201 425 135
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Abbildung 10-15: Schattenbilder der unter kryogengemahlenen Fraktion (F2)
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Abbildung 10-16: Schattenbilder des Versuchs NIB 1 unter Stickstoff-Atmosphare
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Abbildung 10-18: Schattenbilder des Versuchs NIB 3 unter Stickstoff-Atmosphare
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Abbildung 10-20: Schattenbilder des Versuchs NIB 2 unter synthetischer Luft
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Abbildung 10-21: Schattenbilder des Versuchs NIB 3 unter synthetischer Luft
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Tabelle 10-6: Parameter fur die Behandlung von PCB-Schrotten mittels alkalischer Schmelzen

Serie Temperatur Atmosphare | Wechsel PCB F;C;F;/ F;(;E/ Zeit
# [*C] # [a] [%] [min]
X1 200 O, 1 50,00 |0,5zu2 | 25,0
X2 200 Luft 1 100,44 | 1zu3 33,3 60
X3 250 Luft 1 100,70 | 1zu3 33,3 30
X4 250 Luft 1 101,06 | 1zu3 33,3 60
X5 250 Luft 1 101,09 | 1zu3 33,3 15
X6 250 Luft 1 100,19 | 1zu3 33,3 45
X7 250 Luft 1 100,60 | 1zu3 33,3 60
X8 250 Luft 1 101,00 | 1zu3 33,3 75
X9 250 Luft 1 100,60 | 1zu3 33,3 90
X 10 250 Luft 1 100,60 | 1zu4 25,0 60
X 11 220 Luft 1 100,60 | 1zu3 33,3 60
X 12 220 Luft 1 100,40 | 1zu3 33,3 75
X13 220 Luft 1 100,00 | 1zu4 25,0 30
X 14 250 Luft 1 100,30 | 1zu3 33,3 75
X 15 250 Luft 2 200,31 | 2zu3 66,7 | je 90
X 16 250 Luft 2 300,19 | 3zu3 | 100,0 | je 90
X 17 250 Luft 2 150,00 | 1zu2 50,0 | je90
X 18 250 Luft 2 300,15 | 3zu4 75,0 | je90
X 19 250 Luft 3 450,14 [45zu5| 90,0 | je90
X 20 250 Luft 1 2006 | 2zu3 66,7 120
X 21 250 Luft 1 200,0 | 2zu3 66,7 120

Tabelle 10-7: Parameter fir die Behandlung von Handy-Schrotten mittels alkalischer Schmelzen

Bez. |Wechsel | Temperatur. | Atmosphare Zeit Salz |Einwaage
# # [°C] [min] [d] [d]
HSV 1 2 250 Luft 120 300 150,4
HSV 2 2 250 Luft 120 300 142,5
HSV 3 3 250 Luft 120 300 280,8
HSV 4 3 250 Luft 120 300 267,3
HSV 5 1 250 Luft 120 300 63,9
HSV 6 1 250 Luft 120 300 70,7
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Tabelle 10-8: Versuchsparameter zur Pyrolyse mit integriertem Schmelzen von seltenerdbasierenden

Festplatten

Serie Temperatur Aufheizrate Einwaage Haltezeit Position
[C] °Cih [d] [min] [cm]
HA1 700 200 3540,00 300 0
H2 700 200 3905,00 300 17
H3 700 200 3465,04 300 0
H4 700 200 3715,35 300 17
H5 700 200 3592,37 300 0
H6 700 200 3645,82 300 17
H7 700 200 3014,10 300 0
H8 700 200 3226,90 300 17
H9 700 200 2816,60 300 0
H10 700 200 3244,40 300 17
H 11 700 200 3051,82 240 0
H12 700 200 3619,35 240 17
H13 700 266 1412,30 180 0
H14 700 266 1044,70 180 17
H15 700 266 1454,40 120 0
H 16 700 266 1438,30 120 17
H17 700 266 1453,60 60 0
H18 700 266 1315,50 60 17
H19 650 314 5161,02 180 0
H 20 650 314 5686,79 180 17
H 21 650 314 4189,00 120 0
H 22 650 314 4648,90 120 17
H 23 650 314 2233,70 180 17
H 24 650 314 2209,10 180 35
H 25 650 314 2080,90 120 17
H 26 650 314 2219,00 120 35
H 27 650 314 1997,80 60 17
H 28 650 314 2200,30 60 35
H 29 700 400 120 17
H 30 700 400 4593,32 120 35
H 31 700 400 2043,20 60 17
H 32 700 400 2459,60 60 35
H 33 700 400 2219,10 30 17
H 34 700 400 2194,90 30 35
H 35 650 367 2339,00 120 17
H 36 650 367 2218,80 120 35
H 37 650 367 2477,50 60 17
H 38 650 367 2239,40 60 35
H 39 700 400 2584,50 120 17
H 40 700 400 2354,80 120 35
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Tabelle 10-9: Versuchsparameter zur Laugung von seltenerdhaltigen Magneten (V1-V37)

Serie Temperatur HCI Einwaage Haltezeit
# [°C] %-ig [d] [h]
V1 20 10 39,52 2
V2 20 10 38,87 10
V3 20 32 36,56 2
V4 20 32 37,40 10
V5 80 10 30,99 2
V6 80 10 56,50 10
V7 80 32 35,02 2
V8 80 32 43,64 10
V9 50 21 30,86 2
V10 50 21 43,58 10
V11 50 10 33,04 6
V12 50 32 38,47 6
V13 20 21 30,78 6
V14 80 21 39,41 6
V15 50 21 31,26 6
V 16 20 10 41,93 8
V17 20 32 43,89 8
V18 50 21 41,04 6
V19 50 21 25,19 6
V 20 20 10 38,95 10
V21 50 21 100,74 8
V22 50 21 100,31 8
V23 50 32 99,40 6
V24 50 32 96,32 6
V25 60 32 100,17 6
V 26 60 21 99,52 4
V27 80 21 101,06 4
V28 60 32 103,00 4
V 29 80 32 98,79 4
V 30 60 21 101,18 8
V 31 80 21 100,27 8
V 32 60 32 100,67 8
V 33 80 32 102,79 8
V 34 60 26,5 99,18 6
V 35 80 26,5 102,08 6
V 36 70 21 102,04 6
V37 70 32 100,67 6
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Tabelle 10-10: Versuchsparameter zur Laugung von seltenerdhaltigen Magneten (V38-V51)

Serie | Temperatur HCI Einwaage Haltezeit
# [*C] %o-ig [g] [h]
V 38 70 26,5 100,89 4
V 39 70 26,5 102,26 8
V 40 70 26,5 99,10 6
V 41 70 26,5 100,45 6
V42 70 26,5 101,30 6
V43 60 21 100,792 4
V 44 70 21 100,789 4
V 45 50 26,5 98,3 6
V 46 50 26,5 99,851 7
V 47 50 26,5 102,047 7
V48 50 26,5 100,276 6
V 49 70 26,5 101,473 6
V 50 70 26,5 100,915 6
V 51 50 26,5 102,467 6

Tabelle 10-11: Versuchsparameter zur SE-Fallung als Oxalate (VF1-VF30)

Laugung | Fallung | OXS Bed | Uberschuss | Zeit | Temperatur

# # g min °C
VF 1 2,04 1,2 30 20

VF 2 2,04 1,2 120 20

V7 VF 3 3.4 2 30 20
VF 4 3.4 2 120 20

VF 5 2,72 1,6 75 20

VF 6 1,78 1,2 30 20

VF 7 1,78 1,2 120 20

V14 VF 8 2,96 2 30 20
VF 9 2,96 2 120 20

VF 10 2,37 1,6 75 20

VF 21 6,29 1,2 30 20

VF 22 6,29 1,2 120 20

V21 VF 23 10,48 2 30 20
VF 24 10,48 2 120 20

VF 25 8,38 1,6 75 20

VF 26 6,34 1,2 30 20

VF 27 6,34 1,2 120 20

V22 VF 28 10,57 2 30 20
VF 29 10,57 2 120 20

VF 30 8,46 1,6 75 20

XXVI



Anhang

Tabelle 10-12: Versuchsparameter zur SE-Fallung als Oxalate (VF31-VF58)

Laugung | Fallung | OXS Bed | Uberschuss | Zeit | Temperatur

# # [a] [min] [°C]
VF 31 6,57 1,2 30 20
VF 32 6,57 1,2 120 20
V23 VF 33 10,95 2 30 20
VF 34 10,95 2 120 20
VF 35 8,76 1,6 75 20
VF 36 6,48 1,2 30 20
VF 37 6,48 1,2 120 20
V24 VF 38 10,81 2 30 20
VF 39 10,81 2 120 20
VF 40 8,64 1,6 75 20
VF 41 11,66 1,6 30 20

V25
VF 42 14,58 2 30 20
VF 43 15,64 1,6 30 50

V 28
VF 44 19,55 2 30 50
VF 45 14,52 1,6 90 20

V 29
VF 46 18,15 2 90 20
VF 47 13,66 1,6 90 50

V 32
VF 48 17,08 2 90 50
VF 49 14,81 1,6 60 35

V 33
VF 50 18,52 2 60 35
VF 51 15,37 1,8 60 20

V 34
VF 52 15,37 1,8 60 50
VF 53 16,37 1,8 30 35

V 35
VF 54 16,37 1,8 90 35
VF 55 15,25 1,8 60 35

V 37
VF 56 15,25 1,8 60 35
VF 57 15,72 1,8 60 35

V 38
VF 58 17,47 2 90 50
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Tabelle 10-13: Oxalsdurebedarf mit Berticksichtigung des enthommenen Volumens und

stéchiometrischen Uberschiissen zur SE-Fallung

Nr. | Volumen nhatt ﬁr’]‘;':]' U1 | 012 | 016 | U18 | U2
Entnommen faktor-

# (] g/mi ber1eg"gt [a] [9] [9] [a] (9]
V7 50 1,40 0,0135 1,70 | 2,04 | 2,72 | 3,06 | 3,40
V14 50 1,17 0,0117 1,48 | 1,78 | 2,37 | 2,66 | 2,96
V 21 150 4,18 0,0418 527 | 633 | 844 | 949 | 10,55
V 22 150 4,21 0,0421 530 | 6,36 | 848 | 954 | 10,61
V 23 150 4,32 0,0432 544 | 653 | 870 | 9,79 | 10,88
V 24 150 4,13 0,0413 520 | 6,24 | 832 | 936 | 10,40
V 25 150 5,78 0,0578 729 | 875 | 11,66 | 13,12 | 14,58
V 28 150 7,76 0,0776 9,78 | 11,73 | 1564 | 17,60 | 19,55
V 29 150 7,20 0,0720 9,07 | 10,89 | 14,52 | 16,33 | 18,15
V 32 150 6,77 0,0677 8,54 | 10,25 | 13,66 | 15,37 | 17,08
V 33 150 7,34 0,0734 926 | 11,11 | 14,81 | 16,67 | 18,52
V 34 150 6,77 0,0677 8,54 | 10,25 | 13,66 | 15,37 | 17,08
V 35 150 7,22 0,0722 9,10 | 10,92 | 14,55 | 16,37 | 18,19
V37 150 6,72 0,0672 8,47 | 10,17 | 13,56 | 1525 | 16,94
V 38 150 6,93 0,0693 8,73 | 10,48 | 13,97 | 15,72 | 17,47
V 39 150 6,69 0,0669 8,43 | 10,12 | 13,49 | 15,17 | 16,86
V 41 300 14,43 0,1443 | 18,19 | 21,83 | 29,11 | 32,75 | 36,38
V 42 300 12,98 0,1298 | 16,37 | 19,64 | 26,19 | 29,46 | 32,74
V 46 300 16,11 0,1611 | 20,31 | 24,37 | 32,50 | 36,56 | 40,62
V 49 300 17,61 0,1761 | 22,20 | 26,64 | 35,52 | 39,96 | 44,40
V 50 300 16,43 0,1643 | 20,71 | 24,86 | 3314 | 37,29 | 41,43
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Tabelle 10-14: Versuchsparameter zur SE-Kalzinierung als Oxide (VFK 1-VFK 10)

Kalzination Fallung T t

# # °C min
VF 1 700 180

VF 7 700 180

VFK 1 VF 3 700 180
VF 4 700 180

VF 5 700 180

VF 6 800 180

VF 2 800 180

VFK 2 VF 8 800 180
VF 9 800 180

VF 10 800 180

VF 26 800 240

VF 27 800 240

VFK 7 VF 28 800 240
VF 29 800 240

VF 30 800 240

VF 31 750 240

VF 32 750 240

VFK 6 VF 33 750 240
VF 34 750 240

VF 35 750 240

VF 36 850 240

VF 37 850 240

VFK 5 VF 38 850 240
VF 39 850 240

VF 40 850 240

VFK 9 VF 41 600 30,0
VFK 10 VF 42 1000 30,0
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Tabelle 10-15: Versuchsparameter zur SE-Kalzinierung als Oxide (VFK 11-VFK 29)

Kalzination | Fallung T t
# # °C min
VFK 11 VF 43 600 240,0
VFK 12 VF 44 1000 240,0
VFK 13 VF 45 600 135,0
VFK 14 VF 46 1000 135,0
VFK 15 VF 47 800 30,0
VFK 16 VF 48 800 240,0
VFK 17 VF 49 900 135,0
VFK 18 VF 50 800 135,0
VFK 19 VF 51 800 135,0
VFK 20 VF 52 800 135,0
VFK 21 VF 53 700 82,5
VFK 22 VF 54 700 187,5
VFK 23 VF 55 900 82,5
VFK 24 VF 56 800 30,0
VFK 25 VF 57 900 187,5
VFK 26 VF 58 800 187,5
VFK 27 | VF 59.1.1 700 135,0
VFK 28 | VF 60.1.1 800 82,5
VFK29 | VF61.1.1 1000 135,0

XXX



Anhang

Tabelle 10-16: Versuchsparameter der 1. Kreislauflaugung

Kreislauflaugung 1
LI‘:a é;?uungg/ Volumen | Volumen |Oxalsdure O);ilgs,:g;e- Zeit
# [ml] [1] [9/1] [mi] [h]
V 39 300 0,3 # # #
VF 59.1.1 430 0,43 100 150 2
VF 59.1.2 560 0,56 100 150 14
VF 59.1.3 690 0,69 100 150 4
VF 59.1.4 820 0,82 100 150 2
VF 59.1.5 950 0,95 100 150 2
VF 59.1.6 1080 1,08 100 150 168
VF 59.1.7/8 1060 1,06 # # #
Tabelle 10-17: Versuchsparameter der 2. Kreislauflaugung
Kreislauflaugung 2
LFa éul?uunr;]g/ Volumen | Volumen | Oxalsaure O);ilssgée- Zeit
# [ml] [ [9/1] [ml] [h]
V 41 300 0,3 # # #
VF 60.1.1 430 0,43 80 150 2
VF 60.1.2 560 0,56 80 150 14
VF 60.1.3 690 0,69 80 150 4
VF 60.1.4 820 0,82 80 150 2
VF 60.1.5 950 0,95 80 150 2
VF 60.1.6 1080 1,08 80 150 168
VF 60.1.7/8 1060 1,06 # # #
Tabelle 10-18: Versuchsparameter der 3. Kreislauflaugung
Kreislauflaugung 3
II%TI%%ZQ/ Volumen | Volumen | Oxalsdure O);is:g;e' Zeit
# [ml] [1] [9/1] [ml] [h]
V42 300 0,3 # # #
VF 61.1.1 380 0,38 300 100 2
VF 61.1.2 560 0,56 300 200 6
VF 61.1.3 740 0,74 300 200 48
VF 61.1.4 720 0,72 # # 396
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Tabelle 10-19: Versuchsparameter der 4. Kreislauflaugung

Kreislauflaugung 4

L?;ﬁﬁ:gl Volumen | Volumen | Oxalsaure O)z(ilgS:tL)‘;e- Zeit
# [ml] (1 [9/1] [mi] [h]
V 46 300 0,3 # # #
VF 62.1.1 380 0,38 500 100 2
VF 62.1.2 560 0,56 500 200 24
VF 62.1.3 540 0,54 # # 185
VVF 62/1 700 0,7 # #
VV62/2 740 0,74 # # #
VV62/4 660 0,66 | HCI32% i%OmT'H';'g'Z’ 2
Eindampfen
VF 62.2.1 740 0,74 300 100 2
VF 62.2.2 870 0,87 500 150 24
VF 62.2.3 850 0,85 # # 168
VF 62.2.4 1000 1 500 175 48
Tabelle 10-20: Versuchsparameter der 5. Kreislauflaugung
Kreislauflaugung 5
L:;ﬁ’&:g/ Volumen | Volumen | Oxalséure O)Z(ﬁssgée' Zeit
# [ml] [1] [9/1] [mi] [h]
V 49 300 0,30 # # #
VF 63.1.1 380 0,38 300 100 2
VF 63.1.2 510 0,51 500 150 24
VF 63.1.3 490 0,49 # # 168
VV 63/1 620 0,62 # # #
VV63/3 650 0,65 # # #
VV63/5 670 067 | HCI32% ZZ%OmT'HHzg'Z’ :
Eindampfen
VF 63.2.1 750 0,75 300 100 2
VF 63.2.2 880 0,88 500 150 24
VF 63.2.3 860 0,86 # # 168
VF 63.2.4 1095 1,095 500 175 48
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Tabelle 10-21: Versuchsparameter der 6. Kreislauflaugung

Kreislauflaugung 6
Laugung/ Volumen Volumen | Oxalsdure Oxalsaure- Zeit
Fallung zugabe
# [ml] [ [9/1] [mi] [h]
V 50 300 0,30 # # 2
VF 64.1.1 380 0,38 300 100 24
VF 64.1.2 460 0,46 500 100 151
VF 64.1.3 440 0,44 # # #
VVF 64 580 0,58 # # #
180 ml HCI/
VV 64/5 600 0,6 HCI 32 % 20 ml H,0, #
Eindampfen
VF 64.2.1 680 0,68 300 100 2
VF 64.2.2 810 0,81 500 150 24
VF 64.2.3 790 0,79 # # 168
VF 64.2.4 875 0,875 500 175 48
Tabelle 10-22: Gewichtsverlust und Siebanalytik der stehenden Pyrolyse
Auswaage | Verlust | Verlust | amm |l s2mm | >1mm | > 500 <500
[a] [a] Hm Hm
g g g g g g
N1 | 2940,50 59,50 2661,60 | 152,00 | 82,50 29,60 14,00
N2 | 2330,15 | 669,85 | 22,33 | 2002,00 | 89,00 77,60 45,30 116,00
N3 | 2793,20 | 206,80 2464,00 | 131,80 | 109,00 | 47,10 40,10
N4 | 2379,90 | 620,10 | 20,67 |1997,90 | 121,10 | 106,30 | 63,20 91,40
N5 | 2845,85 | 154,15 2561,10 | 120,30 | 88,40 41,20 36,00
N6 | 2350,20 | 649,80 | 21,66 |1972,50| 118,30 | 110,10 | 61,60 90,90
N7 | 2422,24 | 577,76 19,26 | 2175,30 | 89,80 72,20 38,30 50,30
N8 | 242210 | 577,90 19,26 | 2036,30 | 122,70 | 111,20 | 57,50 92,10
N9 | 2414,20 | 585,80 19,53 | 2140,70 | 95,70 77,10 42,10 61,80
N10 | 2389,00 | 611,00 | 20,37 |2141,10 | 82,90 70,10 39,30 55,40
N11 | 239544 | 604,56 | 20,15 | 2156,30 | 78,30 69,20 41,50 56,20
N12 | 2563,30 | 436,70 14,56 | 2234,85 | 144,23 | 94,34 50,60 61,19
N13 | 2409,65 | 590,35 19,68 | 2088,24 | 118,00 | 91,17 48,33 66,85
N14 | 2554,60 | 445,40 14,85 | 2158,20 | 170,16 | 110,95 | 55,77 69,87
N15| 2364,93 | 635,07 | 21,17 | 194463 | 148,89 | 118,24 | 63,89 91,21
N16 | 2449,95 | 550,05 18,34 | 2005,04 | 152,82 | 116,48 | 71,62 103,04
N17 | 2547,42 | 452,58 15,09 | 2095,79 | 163,49 | 137,93 | 80,28 68,64
N18 | 2377,38 | 622,62 | 20,75 |1618,83 | 240,71 | 215,04 | 125,79 | 177,30
N19 | 2921,50 78,50 2413,25| 182,80 | 157,51 | 102,50 | 89,27
N20 | 2359,65 | 640,35 | 21,35 |1597,54 | 224,93 | 245,37 | 141,72 | 167,14
N21 | 2950,51 49,49 2388,58 | 216,40 | 154,53 | 91,88 101,01
N22 | 240545 | 594,55 19,82 | 1837,43 | 205,98 | 179,93 | 96,59 109,41
N23 | 2711,74 | 288,26 2329,20 | 159,10 | 122,40 | 61,70 51,30
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Tabelle 10-23: Siebanalytik bezogen auf die Auswaage der stehenden Pyrolyse

>4mm/[>2mm|[>1mm] >500pum | <500 ym | Summe |
% % % % % %

N1 90,54 517 2,81 1,01 0,48 100,00

N2 85,93 3,82 3,33 1,94 4,98 100,00

N3 88,25 4,72 3,90 1,69 1,44 100,00

N4 83,95 5,09 4,47 2,66 3,84 100,00

N5 89,96 4,23 3,11 1,45 1,26 100,00

N6 83,81 5,03 4,68 2,62 3,86 100,00

N7 89,67 3,70 2,98 1,58 2,07 100,00

N8 84,15 5,07 4,60 2,38 3,81 100,00

N9 88,55 3,96 3,19 1,74 2,56 100,00

N10 89,63 3,47 2,93 1,65 2,32 100,00

N11 89,79 3,26 2,88 1,73 2,34 100,00

N12 86,45 5,58 3,65 1,96 2,37 100,00

N13 86,56 4,89 3,78 2,00 2,77 100,00

N14 84,14 6,63 4,33 217 2,72 100,00

N15 82,16 6,29 5,00 2,70 3,85 100,00

N16 81,87 6,24 4,76 2,92 4,21 100,00

N17 82,31 6,42 542 3,15 2,70 100,00

N18 68,08 10,12 9,04 5,29 7,46 100,00

N19 81,93 6,21 5,35 3,48 3,03 100,00

N20 67,22 9,46 10,32 5,96 7,03 100,00

N21 80,90 7,33 5,23 3,11 3,42 100,00

N22 75,63 8,48 7,41 3,98 4,50 100,00

N23 85,52 5,84 4,49 2,27 1,88 100,00

Tabelle 10-24: Gewichtsverlust und Siebanalytik der UpScale-Pyrolyse
Aufheizrate | Auswaage | Verlust | >4 mm | >2mm | > 1 mm >p5r20 <H5r20
°C/h [g] [%] [g] [g] [a] [g] [g]

P1 391 7980,00 0,25 |7338,51| 425,05 | 144,20 | 34,39 | 43,24
P2 400 6593,90 | 17,58 |5346,86 | 453,35 | 327,34 | 169,16 | 297,74
U3 200 7931,80 0,85 |7093,93| 474,96 | 234,61 | 66,80 | 62,66
u4 200 6392,30 | 20,10 |5191,17| 397,00 | 320,44 | 185,30 | 305,95
Uob 200 6499,60 | 18,76 |5224,19| 444,33 | 354,43 | 202,80 | 305,12
uvs 201 6815,80 | 14,80 |6211,13| 259,68 | 161,52 | 73,22 | 106,04
us 201 6690,30 | 16,37 |5955,34| 286,18 | 207,81 | 98,45 | 137,28
uo9 201 6772,90 | 15,34 |6143,75| 251,61 | 177,26 | 78,89 | 121,78
U1 200 794277 0,72 |7037,21| 489,61 | 254,19 | 85,88 | 69,90
U2 200 6308,40 | 21,15 |5216,97 | 355,64 | 307,31 | 181,80 | 288,34
ub 200 7913,40 1,08 |6657,75| 573,90 | 331,93 | 150,61 | 202,20
u10 201 6546,60 | 18,17 |5311,74 | 452,88 | 353,43 | 172,27 | 254,63
U1 201 6395,80 | 20,05 |5745,67 | 239,35 | 184,81 | 91,74 | 138,17
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Tabelle 10-25: Siebanalytik bezogen auf die Auswaage der UpScale Pyrolyse

>4mm | >2mm | >1mm | >500 ym | <500 ym
% % % %

P1 91,90 5,32 1,81 0,43 0,54

P2 81,08 6,87 4,96 2,57 4,52

U3 89,42 5,99 2,96 0,84 0,79

U4 81,11 6,20 5,01 2,90 4,78

Uueb 79,99 6,80 5,43 3,11 4,67

uvz 91,18 3,81 2,37 1,07 1,56

us 89,08 4,28 3,11 1,47 2,05

uo9 90,71 3,71 2,62 1,16 1,80

U1 88,67 6,17 3,20 1,08 0,88

u?z2 82,16 5,60 4,84 2,86 4,54

us 84,10 7,25 4,19 1,90 2,55

U110 81,16 6,92 5,40 2,63 3,89

U 11 89,78 3,74 2,89 1,43 2,16

Tabelle 10-26: Gewichtsverlust und Siebanalytik der rotierenden Pyrolyse
Auswaage | >4 mm >2mm >1mm | >500 um | <500 ym
[o] [o] [o] [o] [o] [o]

R 1 476,5 384,6 43,6 25,96 12,68 6,18
R 2 386,6 314,8 32,8 15,2 8,14 16,9
R3 459,1| 388,15 41,17 20,3 8,9 1
R4 364,3 224.8 50,37 29,63 28,47 33,13
R5 481,9| 300,45 74,05 61,23 31,88 11,95
R 6 389,7| 241,99 56,1 43,38 26,03 20,88
R7 356,8 243,9 37,72 31,29 18,25 24,09
R8 389,2 301,4 35,97 22,4 14,8 12,11
R9 387,16 300,5 35,79 19,85 17,45 13,11
R 10 374 | 294,12 32,62 19,05 15,46 13,97
R 11 350,2 308,4 12,51 11,1 8,6 12,3
R 12 421,31| 369,39 21,73 17,42 7,61 5,65
R 13 383,28 290,8 25,17 26,77 18,39 21,88
R 14 418,2| 350,51 25,93 20,07 10,01 13,56
R 15 349,96 | 231,94 31,18 31,13 25,01 32,18
R 16 356,5| 245,96 30,98 31,75 22,11 25,29
R 17 420,72 354,3 25,78 23,38 11,18 5,95
R 18 340,67 | 256,62 24,63 27,68 13,89 17,73
R 19 489,96| 410,33 36,47 23,08 10,4 8,77
R 20 363,26 | 243,52 41,29 38,4 21,68 18,23
R 21 482,14 | 444,83 20,93 11,02 3,87 2,05
R 22 411,91 300,17 34,51 31,19 21,8 24,65
R 23 485,47 | 436,42 24,57 12,09 5,36 8,7
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Tabelle 10-27: Siebanalytik bezogen auf die Auswaage der rotierende Pyrolyse

>4mm | >2mm | >1mm |>500 um <500 ym| Summe
% % % % %

R1 81,31 9,22 5,49 2,68 1,31 100,00
R2 81,17 8,46 3,92 2,10 4,36 100,00
R3 84,47 8,96 4,42 1,94 0,22 100,00
R4 61,35 13,75 8,09 7,77 9,04 100,00
R5 62,65 15,44 12,77 6,65 2,49 100,00
R6 62,31 14,44 11,17 6,70 5,38 100,00
R7 68,66 10,62 8,81 5,14 6,78 100,00
R8 77,95 9,30 5,79 3,83 3,13 100,00
R9 77,71 9,26 5,13 4,51 3,39 100,00
R 10 78,39 8,69 5,08 4,12 3,72 100,00
R 11 87,39 3,54 3,15 2,44 3,49 100,00
R 12 87,57 5,15 4,13 1,80 1,34 100,00
R13 75,92 6,57 6,99 4,80 5,71 100,00
R 14 83,44 6,17 4,78 2,38 3,23 100,00
R 15 66,00 8,87 8,86 7,12 9,16 100,00
R 16 69,07 8,70 8,92 6,21 7,10 100,00
R 17 84,24 6,13 5,56 2,66 1,41 100,00
R 18 75,35 7,23 8,13 4,08 5,21 100,00
R 19 83,90 7,46 4,72 2,13 1,79 100,00
R 20 67,06 11,37 10,58 5,97 5,02 100,00
R 21 92,15 4,34 2,28 0,80 0,42 100,00
R 22 72,80 8,37 7,56 5,29 5,98 100,00
R 23 89,59 5,04 2,48 1,10 1,79 100,00
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Tabelle 10-28: Vergleich der unterschiedlichen Pyrolysebauarten

T Zeit sté)rifei.nd rotli:c)aiIgnd Up[g];féle RT-NT | NT-UT | R1-U1
[°C] | [min] | N1[%] | R1[%] [ U1[%] [%] [%°] [%]
250 30 1,98 4,7 0,72 2,72 1,26 3,98
600 30 22,33 22,7 21,15 0,37 1,18 1,55
250 240 6,89 8,3 0,85 1,41 6,04 7,45
600 240 20,67 27,2 20,10 6,53 0,57 7,10
250 135 5,14 3,8 1,08 -1,34 4,06 2,72
600 135 21,66 22,1 18,76 0,44 2,90 3,34
425 30 19,26 28,7 14,8 9,44 4,46 13,90
425 240 19,26 22,4 16,37 3,14 2,89 6,03
425 135 19,53 22,6 15,34 3,07 4,19 7,26
425 135 20,37 25,3 18,17 4,93 2,20 7,13
425 135 20,15 29,8 20,05 9,65 0,10 9,75

337,5 | 82,5 14,56 15,7 1,14
512,5 | 82,5 21,26 23,3 2,04
337,5 | 187,5 14,85 16,4 1,55
512,5 | 187,5 21,24 30 8,76
512,5 | 240 18,34 28,7 10,36
337,5 | 240 15,09 15,9 0,81
600 | 187,5 20,75 31,9 11,15
250 | 187,5 2,62 2 -0,62
600 82,5 21,35 27,3 5,95
250 82,5 1,65 3,6 1,95
512,5 30 19,82 17,6 -2,22
337,5 30 9,61 29 -6,71
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Tabelle 10-29: Analysen des gesamten Wascherinhaltes bzw. der Bypassprobe des Wascher-

Systems der stehenden Pyrolyse

Prozess-
wasser- Br Cl F Sb \Y, Br Cl F Sb
proben
mg/l | mg/l | mg/l | mg/l I mg mg mg mg
N1 | No.1-B | 3,8 11 2,2 0,1 120
N2 | No.2-B | 230 80 3,4 0,68 | 120
N3 | No.3-B | 270 90 9,4 1,15 | 120
N4 | No.5-B | 850 | 150 12 2,16 | 120
N5 | No.4-A | 160 | 110 | 4,7 1,91 120
N6 | No.5-A | 570 | 160 54 2,02 | 120
N7 | No.3-A | 140 | 100 | 4,04 | 1,91 120
N8 | No.4-B | 360 | 100 11 3,36 | 120
N9 | No.6-A | 670 | 190 6,6 2,52 | 120
N11 | No.1-A | 130 60 3,4 0,85 | 120
N16 | No.1-C 14 3 0,05 | 0,053 | 2,00 | 28,00 | 6,00 | 0,170 | 0,11
N17 | No.4-D | 0,27 | 0,4 | 0,05 |0,0024| 1,00 | 0,27 | 0,40 | 0,05 | 0,00
N18 | No.2-C | 7,7 1,3 | 0,05 | 0,079 | 2,00 | 15,40 | 2,60 | 0,10 | 0,16
N19 | No.3-D | 2,7 | 0,67 | 0,05 | 0,002 | 1,00 | 2,70 | 0,67 | 0,05 | 0,00
N20 | No.1-D | 0,59 | 0,52 | 0,05 | 0,036 | 1,00 | 0,59 | 0,52 | 0,05 | 0,04
N21| No.5-D | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,059 | 1,00 | 0,05 | 0,05 | 0,05 | 0,06
N22 | No.3-C | 5,6 1,7 | 0,64 | 0,018 | 1,00 | 5,60 | 1,70 | 0,64 | 0,02
N23 | No.2-D | 14 0,4 | 0,05 | 0,022 | 1,00 | 1,40 | 0,40 | 0,05 | 0,02
Tabelle 10-30: Verlauf der Anreicherung der Elemente in der Waschertonne
Probe Probe | Einwaage F Cl Br Sb
Versuch | Wasser g mg/I mg/I mg/I Mg/l
N 11 N1A 3000 3,4 60 130 0,85
N 10 N2A 2000 3,8 100 100 0,99
N7 N3A 3000 4,04 100 140 1,91
N5 N4A 3000 47 110 160 1,91
N 6 N5A 3000 54 160 570 2,02
N9 N6A 3000 6,6 190 670 2,52
N 1 N1B 3000 2,2 11 3,8 0,1
N 2 N2B 3000 3,4 80 230 0,68
N3 N3B 3000 9,4 90 270 1,15
N4 N5B 3000 12 150 850 2,16
N 8 N4B 3000 11 100 360 3,36
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Tabelle 10-31: Analysen der Bypassprobe des Waschersystems der rotierenden Pyrolyse

Probe Br Cl F Sb Vol. | Br Cl F Sb
mg/| mg/| mg/| mg/| I mg mg mg mg
R 12 No.6-D 1,4 0,34 0,05 0,067 1 1,4 | 0,34 | 0,05 | 0,067
R 13 No.7-D zerstort
R 14 No.8-D 3,2 0,89 0,71 0,075 1 32 | 089 ] 0,71 | 0,075
R 15 No.17-D| 0,05 0,45 0,05 0,046 1 0,05 | 0,45 | 0,05 | 0,046
R 16 No. 14 -D 1,1 0,38 0,05 0,046 1 1,1 | 0,38 | 0,05 | 0,046
R 17 No.10-D 3,6 0,76 0,05 0,15 1 36 | 0,76 | 0,05 | 0,15
R 18 No.11-D| 0,46 0,3 0,05 0,045 1 0,46 | 0,3 | 0,05 | 0,045
R 19 No.13-D 1,9 0,49 0,05 0,19 1 1,9 1049 | 0,05| 0,19
R 20 No.16-D| 0,25 0,05 0,05 0,071 1 0,25 | 0,05 | 0,05 | 0,071
R 21 No.15-D| 0,83 0,05 0,05 0,054 1 0,83 | 0,05 | 0,05 | 0,054
R 22 No.12-D 0,3 0,47 0,05 0,04 1 0,3 | 0,47 | 0,05 | 0,04
R 23 No.9-D 0,31 0,3 0,05 0,036 1 0,31 | 0,3 | 0,05 | 0,036
R 13Wh |No.18-D| 0,31 # 0,23 0,095 1 0,31 | 51 | 0,23 | 0,095

Tabelle 10-32: Analyse der Prozesswasserproben zur Br-Rickgewinnung (Lésungsinhalt)

Serie D Sb Cl F Br Volumen
[mg/l] [mg/l] [mg/l] [mg/l] [1]

SD 1 0,03 100,00 2,50 658,00 2,00

SD 1 (Eingedampft) 0,02 883,00 20,00 5180,00 0,23

SD 2 0,04 95,00 2,30 651,00 2,00

SD 2(Eingedampft) 0,02 418,00 11,00 2720,00 0,48

SD 3 0,02 98,00 2,70 658,00 2,00

SD 3(Eingedampft) 0,02 294,00 7,90 1930,00 0,67

SD 4 0,02 96,00 2,90 646,00 2,00

SD 4a (Eingedampft) 0,02 175,00 5,10 1150,00 1,15
SD5 Unbehandelt

Tabelle 10-33: Analyse der Prozesswasserproben zur Br-Ruckgewinnung (Absolutgehalt)

Serie D Sb Cl F Br Volumen
[a] [a] [a] [a] [1]

SD 1 0,00006 0,20 0,01 1,32 2,00

SD 1 (Eingedampft) | 0,00000 0,20 0,00 1,19 0,23

SD 2 0,00007 0,19 0,00 1,30 2,00

SD 2 (Eingedampft) | 0,00001 0,20 0,01 1,29 0,48

SD 3 0,00005 0,20 0,01 1,32 2,00

SD 3(Eingedampft) | 0,00001 0,20 0,01 1,29 0,67

SD 4 0,00005 0,19 0,01 1,29 2,00

SD 4a (Eingedampft) | 0,00002 0,20 0,01 1,32 1,15
SD5 Unbehandelt
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Tabelle 10-34: Optische Auswertung der Salzschmelzversuche X 2—X 11
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Tabelle 10-35: Optische Auswertung der Salzschmelzversuche X 13-X 20
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Tabelle 10-36: Optische Auswertung der Salzschmelzversuche HSV 1-HSV 6
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1. Aufgabenstellung

Die OSBS wurde von der Montanuniversitat Leoben beauftragt, die Einhaltung der Staubgrenzwer-
te am Arbeitsplatz (MAK-TRK-Werte) am Lehrstuhl fur Nichteisenmetallurgie zu Oberpriifen.
Grundlage dieses Berichtes sind die durchgefihrten Erhebungen und Probenahmen in der oben
angefiihrten Firma.

Die Analysenergebnisse der dabei genommenen Proben sind im Analysenbericht der Prifstelle
der OSBS zu Aufirag 434-2013 zusammengestellt und kénnen vom Auftraggeber auf Verlangen
eingesenen bzw. angefordert werden.

2.  Beschreibung der Situation/Arbeitsplatzbeschrelbung

Branche: Universitat

Untersuchte Betriebsbereiche: IZ- Werkstoffe (NEM- Ofenhalle)
Roseggerstraie 12, 8700 Lecben

Versuch: Salzschmelzversuch

21 Salzschmelzversuch

Anzah| der Referenzprobenahmeoarte: 1

Anzahl der in Summe durchgefiihrten Messungen: 2 x stationdre Probenahmen
2 x Ofen
1 x orientierende Gasmessung

1 x photometrische Messung

Expositionsdauer; z

Vorhandene Staubschutzmalnahmen: Absaugung, Einhausung,
Druckluft-Atemschutzsystem

Untersuchte Gefahrstoffe: E-Staub, A-Staub, Antimon

Mach dem Aufheizen des Ofens wurde um ca. 12:30 Uhr E-Schrott in den Tiegel chargiert.
Im Tiegel befinden sich schmelzflissige Salze (NaOH, KOH}, um eine mégliche Entstehung
von Dioxinen zu verhindern. Nach ca. einer Stunde wurde der geschmolzene E-Schrott
wieder aus dem Ofen entnommen.

Arbeitsbedingungen wihrend der Probenahme:
Zum Zeitpunkt der Probenahme herrschten betriebslbliche Bedingungen,
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3. Bei der Messung/Beratung/Probenahme/Begutachtung anwesende Personen

Frau Beate Eberhard (1ZW) und Herr DI Christian Ressler (OSBS)

4, Messverfahren/Auswerteverfahren/Beurteilungsgrundlagen

Arbeitsanweisung/
Gefahrstoff | Testnorm |' Analysengerit
Einatembarer Staub BGIA 7284 Prazisionswaage Mettler
L . | e
Alveolengangiger Staub BGIA 6068 Prazisionswaage Mettler
Antimon La 008 ICP MS - Agilent

Laut der Verordnung BGBI. || Nr. 428/2011 des Bundesministers fur Arbeit, Soziales und
Konsumentenschutz vom 19. Dezember 2011 Uber Grenzwerte flr Arbeitsstoffe sowie lber
krebserzeugende und fortpflanzungsgefahrdende (reproduktionstoxische) Arbeitsstoffe (Grenz-
werteverordnung 2011 - GKV 2011), gelten fir die untersuchten luftverunreinigenden Stoffe
folgende Grenzwerte:

L i G;fahrstoff ‘ KD’E:;,‘;%}'“" | ; Anmerkungen 3
Einatembarer Staub 10E Allgemeiner Staubgrenzwert
Ahraul.ar‘l-gangigar Staub | 54 - Allgemeiner Staubgrenzwert
- Antimon } 05E MAK
Kohlenstoffmonoxid (CO) || 33 (30 ppm) - MAK
Stickstoffmonoxid (NO) I 30 (25 ppmy) I'l_J'IAK B .
VoG bel > 25% aromatischen Kohlenwas-

20 mlfm® (20 ppm}*)  serstoffen oder Kohlenwasserstofi-
{fibchtige Kohlenwassarstofie) |

gemisch nicht bekannt

| , !

VoC bel < 1% aromatischen Kohlenwas-
200 mim® (200 ppm) *

{fiichtige Kohlenwassarsiofie) | ( ppm) %) serstoffen |

A ....... Messtechnisch Festlegung Alveclengéngiger Staub

E....... Messtechnische Festlegung Einatembarer Staub

MAK... Maximale Arbeitsplatzkonzentration

). .... Der Kurzzeitwert fir Kohlenwasserstoffdampfe betragt die zweifache Konzentration des Tagesmit-
tetwertes in einem Beurtellungszeitraum von 30 Minuten

Seite 3 von B
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5. Messergebnisse

Aufgrund der durchgeflinrten Erhebungen und Messungen ergeben sich die nachfolgenden
Konzentrationswerte:

T Untaréucﬁtar kuﬁ:nnﬁatloﬁ - |
| Arbeitsplatz -’ Rnfmmparmn_n_ Gefahrstoff Img ."m’] w |
' E- Staub 05E
Salzschmelzversuch A-Staub 04A
(Probenshmezeit 1h S54min)
Antimon < BG (< 0,002 E)*
Erlauterungen:
| = Messtechnische Festlegung Einatembarer Staub
A...........Messtechnische Festiegung Alveclengénaiger Staub
BB . ooy Bestimmungsgranze
"l Derin Klammer angefiihrte Wert errechnet sich aus der Nachweisgrenze entsprechend dem

angewandten Probenahme- und Analyseverfahren (Sb; 0,002 ma) und dem der Dauer der
Probenahme entsprechenden Probenahmelufivolumen,

Konzentration ... Staubbelastung wahrend der Probenahme (personengetragen oder ortsfast)

Exposition ... Staubbelastung auf den Arbeitnehmer (auf 8 Stunden-Schicht) bezogen
(nur personengetragene Probenahme)

Verauf der A- und E-Staubkonzentrationen

Verlauf Staubkonzentration Salzschmelzversuch

[
(%]
|

5
|
|
|
|
i
|
|
|
|

oo
|
|
|

B
;
|
|
|
|
|

Konzentration mg/m?
(=2}
[
1

B
|

Py S M Sy
P & = o o
W cv & > 3
Zeit
mmmma F-StEUD =——Grenzwert EStaub  =——A-Staub Grenzwert A-Staub
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Die Konzentrationen der gasférmigen Schadstoffe (CO, NO und VOC) lagen wahrend der Probe-
nahme deutlich unter den zulédssigen Grenzwerten.

Orientierende Gasmessung Salzschmelzversuch
4
35 I
3 - —— -
25 -—
€ 2
=1
1,5
1 {i‘i ]t“. ﬂ
0,5 - e \(_"_ﬂ -
o fﬁ-t'i'p!-“m%:q--ﬁ‘i:&"}-ﬁnht I|l|l. :11\;’1‘_\}? : ol _Ttﬁim 'Ji&{'ﬁi .".r.”.:‘.:ﬁul=
& i & & o
Zelt
|
= NO(ppm) ===VOC(ppm) = CO{ppm)
6. Eingesetzte Messgerite
{ 3 i Verwendete Prnbunuhmagerﬂin ‘
. ~ SG10-Fa GSA - |
Laserspektrometer - Fa. Grimm ‘
multiRAE

M 37 (Membranfilter, 37 mm Durchmesser)

- ~ Verwendete Probentriger ' . T ‘

7.  Stellungnahme zu den Ergebnissen/Beurteilung/Empfehlungen

Wie aus der oben angefiihrten Ergebnistabelle ersichtlich, konnten die Grenzwerte hinsichtlich der
untersuchten Gefahrstoffe laut GKV 2011 eingehalten werden.
Im Zuge der Laboranalysen wurden die oben genannten Gefahrstoffe bewertet, mégliche andere
Gefahrstoffe, wie z B. Dioxine, Furane... wurden nicht gemessen

Sete Svon €

Abbildung 10-30: Auszug aus dem Prifprotokoll Gefahrenstoffe V
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Erilfer?
f r’ /é?f\_
Pl (DI C. Ressler) & T ﬂ%
"'4

\_\_ "

Prifetallenlsitarstellvartretar:

Dr. A Ippaviz

Ort und Datum der Ausstellung.
Lecben, 13.12.2013

Selte Bvon B

Abbildung 10-31: Auszug aus dem Prifprotokoll Gefahrenstoffe VI
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Tabelle 10-37: Auswertung der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen (Vorversuche)

Temperatur | Haltezeit | Einwaage | Auswaage | Abgetrennte Organik
[*C] [min] [d] [d] [g] [%]
350 180 551,73 543,14 8,59 1,56
400 180 539,62 532,15 7,47 1,38
450 180 449,05 438,79 10,26 2,28
500 180 454,61 443,99 10,62 2,34
550 180 394,92 381,63 13,29 3,37
600 180 470,63 447,21 23,42 4,98
650 180 709,58 670,37 39,21 5,53

Tabelle 10-38: Auswertung der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen (Grofl3versuche H1—H21)

Serie | Ausw. ges. | Gew. Schale | Gew. Gitter
[a] [d] [d]
H 1 3460,39 1318,09 2142,30
H2 3783,95 1429,76 2354,19
H3 3385,94 1364,36 2021,58
H4 3629,23 149476 2134,47
H5 3492,85 2276,61 1216,24
H 6 3561,56 2106,70 1454,86
H7 2944,40 1449,60 1494,80
H8 3149,70 1159,10 1990,60
H9 2744,90 1328,70 1416,20
H 10 3148,10 1287,50 1860,60
H 11 2979,90 1014,80 1965,10
H12 3460,00 1145,40 2314,60
H13 1373,20 281,10 1092,10
H 14 1019,50 300,30 719,20
H15 1416,00 351,20 1064,80
H 16 1398,70 238,70 1160,00
H17 1414,30 350,30 1064,00
H18 1280,10 376,20 903,90
H19 4967,00 1427,80 3539,20
H 20 5531,30 29,50 5501,80
H 21 3941,10 982,20 2958,90
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Tabelle 10-39: Auswertung der Pyrolyse mit integriertem Schmelzen (GrolRversuche H22—H40)

H 22 4587,00 99,50 4487,50
H 23 2187,50 604,70 1582,80
H 24 2147,80 376,10 1771,70
H 25 1966,30 418,50 1547,80
H 26 2112,30 389,60 1722,70
H 27 1943,42 266,61 1676,81
H 28 2113,18 354,69 1758,49
n29 4416,60 i i

H 30

H 31 1978,50 620,70 1357,80
H 32 2392,80 840,40 1552,40
H 33 2161,50 0,00 2161,50
H 34 2144,40 45,70 2098,70
H 35 2257,70 30,90 2226,80
H 36 2149,70 459,20 1690,50
H 37 2412,90 0,00 2412,90
H 38 2169,40 0,00 2169,40
H 39 2517,80 573,10 1944,70
H 40 2289,70 887,20 1402,50
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Methode: A1-01-M
Eommentar: Al - Legienmgen Global
Einzelabfinkung{en)

Proben Bez.: Festplatte
Werkstoff Komm - A1S19Cu3(Fe)

Nr Si Fe Cu
L %% Yo

1 9.71 0.64 349

2 10.00 0.61 36l

3 1022 0.489 3323
Nr Ba Be Bi
L %% Yo

1 =0.0001 0.0001 0.0044

2 =0.0001 0.0001 0.0025

3 =0.0001 0.0001 0.0042
Nr P Fh &h
L %% Yo

1 =0.0010 0.101 =0.0020

2 =0.0010 0.099 =0.0020

3  =0.0010 0.079 =0.0020

Methode: Al-01-M
Eommentar: Al - Legiernungen Global
Mittelwert und ESD (n=3)

Proben Bez.: Festplatte
Werkstoff Komm - A1S19Cu3(Fe)

L Fe Cu
_ L] L %%
4 998 0.58 345
5 0253 0.078 0.196
5T 2536 13.508 5.678
Ba Be Bi
_ L] L %%
z  =0.0001 0.0001 0.0037
5 00000 00000  0.0010
st 13.867 5.733 27.597
P Ph Sh
_ L] L %%
r  <=0.0010 0093  <0.0020
5 0.0002 0.012 0.0015
st 18686 12920 74318

122481707
Mn Mg Cr
%% %% %o
0.118 0262 0.015
0.088 0259  0.0083
0.086 0240  0.0096
Ca Cd Ce
%% %% %o
0.0003 00006 =0.0013
0.0004 00006 =0.0013
0.0003 00006 =0.0013
Sn Sr vV
%% %% %o
0025 =0.0001 0.004%9
0019  <0.0001 0.00338
0021  =0.0001 0.0040
122481707
Mn Mg Cr
%o %% %%
0.097 0,254 0.011
0.018 0.012 0.0033
18.875 4.696 30,324
Ca Cd Ce
%o %% %%
0.0003 00008  <=0.001=
00000 00000  0.0010
8651 6.262 69.165
Sn Sr v
%o %% %%
0.022 <0.0001 00042
00028 00000  0.0006
12.761 26,882 13.040

Qrualitit: EN AC-46000

Priifer:

Zn
L)
1.04
1.03
0.9%

Ga
L)
0.017
0.016
0.015

Hg
=0.0020

<0020
<0020

Ti

%0
0.039
0.038
0.040

%0
=0.0003
=0.0003
=0.0003

Al

%0
8432
84.00
8440

Qrualitit: EN AC-46000

Priifer:

Ni
%0
0.185
0.018
9566

Co
B
<0.0005
0.0007
141.146

Zr
%0
0006
0.0006
9373

In
Yo
Loz
0.027
2628

Ga
%
0016
0.0008
5.159

Hg
%
<0.0020
0.0000
0.020

Ti
%
0.039
0.0013
3300

In

%
<0.0003
0.0004
136.712

Al
%
B4.214
0211
0.251

07.12.2012 10:58:42

Elemente: Eonzentrationen

As B

U 5
00015  0.0012
0.0015 0.0011
00013 0.0011

Li Na

U 5
=0.0001 =0.0001
=0.0001 =0.0001
=0.0001 =0.0001

07.12.2012 10:58:43

Elemente: Eonzentrationen

Ag B
L] U
00012 00011
00001 0.0001
7926 8.073
Li Na
L] U
<0.0001  =0.0001
00000  0.0000
1885 9598

Abbildung 10-32: Auszug aus dem Prifprotokoll des Vorversuches (Al-Legierung)
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Methode: AL-01-M 07.11.2014
Eommentar: Al - Legierungen Global 122481707
Einzelabfunkung(en) Elements: Konzentrationen
Proben Bez - Al 1l Qualitit: EN AC-46500
Werkstoff Komm : AlS19Cu3(Fe){Zn) Priifer:
Nr 5 Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Ag B
k] % % k] %o Ya k] %5 Ya b ] %o
1 10.44 0.63 267 0131 0223 0.023 0234 1.26 0.038 00017  0.0020
2 10.46 0.62 267 0.130 0215 0.022 0235 1.25 0.038 00016 00018
3 10.45 0.61 273 0129 0225 0.023 0.244 1.26 0.038 00016 00019
4 10.37 0.62 275 0.130 0225 0.023 0.244 1.27 0.037 00016 00018
Nr Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga In Li Na
k] % % k] %o Ya k] %5 Ya b ] %o

1 =00001 00001 00055 00007 00010 =00015 -=0.0005 0013 =0.0003 =0.0001  0.0003
2 =00001 00001 00054 00003 00006 =000015 =0.0005 0013 =0.0003 =0.0001 <=0.0001
3  =00001 00001 00058 00003 00006 =000015 <=0.0005 0013 =0.0003 =0.0001 <=0.0001
4  =00001 00001 00058 00003 00007 =00015 =0.0005 0,013 =0.0003 =0.0001 -<0.0001

Nr P Ph b Sn &r v Er Hg Al
L % L] L % L L 5 L
1 =0.0010 0098  0.0024 0019 =0.0001 00053  0.0064 =0.0020 8419
2 00010 0.098 =0.0020 0019 =0.0001 0.004% 00054 =0.0020 8421
3 =0.0010 0100 =0.0020 0020 =0.0001 0.0047  0.0069 =0.0020 8413
4  =0.0010 0102  0.0027 0020 =0.0001 0.0047 00053  =0.0020 8416
Methode: AL-01-M 07.11.2014
Eommentar: Al - Legierungen Global 122481707
Mittelwert und ESD (n=4) Elements: Konzentrationen
Proben Bez.: All Qualitit: EN AC-46500
Werkstoff Komm : A1519Cu3(Fe){Zn) Priifer:
5 Fe Cu Mn Mg Cr Ni In Ti Ag B
_ L] L % L] L L] Yo L L] Yo k]
T 10.43 062 ) | 0.130 0222 0.023 0.239 116 0.038 0.001s  0.0019
5 0.042 0.010 0.043 00005 00043 00002 00052 00090 00003 00000 00001

0.400 1.613 L.602 0.413 2174 0912 2183 0712 0680 1.136 5.080

It
=

Ba Be Bi Ca Ccd Ce Co Ga In Li Na

%o %% %% %o %% L] %o %% % %o k]
=0.0001  0.0001 00056 00004 00007 <0.001F <=00005 0013 <=0.0003 <=0.0001 0.0001
00000 00000 00002 00002 00002 0.0004 00001 0.0001 0.0001 00000 00001
st 16395 2.103 3.263 438398  26.235 26.583 13.350 1.044 29427 1.156 86.302

WM

13 Fh Sh Sn Sr Ll Zr He Al

% % % % % kL %0 % ki
<0.0010 0100 =0.0020  0.01%  =0.0001 000459 00060 <0000 5418
00003 00020 00013 00006 00000 00003 00008  0.0000 0.033
st 34116 2038 635638 3228 6.597 5.280 13.004 0.003 0.039

woH

Abbildung 10-33: Auszug aus dem Prifprotokoll vor der Splilgasbehandlung (Probe 1)
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Methode: Al-01-M 07.11.2014
Eommentar: Al - Legierungen Global 12248107
Einzelabfimkung{en) Elemente: Eonzentrationen
Proben Bez.: A1 2 Qrualitit: EN AC-46500
Werkstoff Komm - A1S19Cu3(Fe)(Zn) Priifer:
Nr Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti As B
% % %o % % %o % % %o % %
1 1034 0.62 276 0131 0214 0.022 0243 1.23 0038 00018 00019
2 1031 0.62 278 0130 0214 0.022 0249 1.23 0.038 00017 00019
3 10.40 0.62 279 0128 0216 0.022 0249 1.24 0.038 00017 00019
4 1039 0.63 269 0132 0209 0.023 0241 1.23 0.038 00017 00019
Nr Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga In Li Na
%% %% Yo %% Y Yo %% %% Yo %% %%

1 =00001 00001 00055 00006 00008 =00015 -=0.0005 0.013  =0.0003 =0.0001  0.0001
2 =00001 00001 00060 00005 00005 =00015 <0.0005 0.013  =000003 =00001  0.0004
3 =00001 Q0001 00057 00005 00008 =00015 <0.0005 0.013  =0.0003 =0.0001  0.0003
4  =00001 00001 00054 00004 00007 =00015 =0.0005 0.013 =00003 <=0.0001 0.0003

Nr | Fh Sh Sn Sr v Ir Hg Al
%% %% Yo %% Y Yo %% %% Yo
1 =0.0010 0.099 =0.0020 0019  <0.0001 0.0049  0.0056 =0.0020 8425
2 =0.0010 0104 =0.0020 0021  =0.0001 0.0047 00055 =0.0020 8424
3 =0.0010 0.102  0.0020 0021 =0.0001 0.0050 00056 =0.0020 84.14
4 =0.0010 0102 =0.0020 0019  <0.0001 0.0048  0.0053  =0.0020 8425
Methode: Al-01-M 07.11.2014
Eommentar: Al - Legierungen Global 12248107
Mittelwert und ESD (n=4) Elemente: Eonzentrationen
Proben Bez : 412 Qualitit- EN AC-46500
Werkstoff Komm - A1S19Cu3(Fe)(Zn) Priifer:
51 Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Ag B
_ % k) % %o k) % %o Ly % %o k)
T 1036 062 175 0130 0.213 0.022 0.246 1.23 0.033 00017 0.0019
5 0.041 0.0064 0.048 0.0017  0.0032 0.0002 00044 00018 00002 00000  0.0000

0.393 1.023 1.664 1.276 1.521 1116 1.781 0.14% 0.507 1844 2184

i
2]

Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga In Li Na

L] L %% Yo L %% Yo % %% Yo L
<0.0001 0.0001 0.o0s6  0.0005 00007  <0.0015 <0,0005 0013 <=0.0003 <=0.0001 0.0003
00000 00000 00003 00001 0.0001 0.0002 00001 0.0002 0.0001 00000 00001
5T 9.640 0.805 4.781 14.718 15.312 12704 11.232 1.289 17.434 0279 38.991

woH |

P Ph 5h Sn Sr v Zr Hg Al

% % % %0 % % %0 Yo %
<0.0010 0102  <=0.0020 0020 =0.0001 00049 00055 <0.0020 8412
5 00005 00019 00005 00008 00000 00001 00001  0.0000 0.054
st 51346 1.860 26.063 4.163 5.989 2808 2702 0.005 0.064

H

Abbildung 10-34: Auszug aus dem Priifprotokoll nach der Spiilgasbehandlung (Probe 1)
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Mathode: Al-01-M 07.11.2014
Eommentar: Al - Legierungen Global 12248107
Einzelabfunkung(en) Elemente: Eonzentraticnen
Proben Bez: Al 3 Crualitit: EW AC-46500
Werkstoff Komm - A151%Cu3(Fe){Zn) Priifar:
Nr Si Fe Cu Mo Mg Cr Ni In Ti Ag B
k] % Ya k] % Ya k] % Ya k] %
1 10.79 0.62 301 0.127 0.169 0.017 0.144 1.25 0.036  0.0020 00018
2 10.75 0.63 3.06 0128 0173 0.017 0.148 1.26 0.035  0.0020 00019
3 10.91 0.62 293 0.127 0167 0.017 0.144 1.24 0.036  0.0020 00018
4 10.73 0.63 3.03 0.127 0172 0.017 0150 1.26 0.036  0.0020 00018
Nr Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga In Li Na
k] % Ya k] % Ya k] % Ya k] %
1 =00001 Q0001 00039 00004 00009 =0.0015 -20.0005 0014 =00003 =00001 =0.0001
2 =00001 00001 00041 00005 00009 =0.0015 =0.0005 0014 =00003 =00001 =0.0001
3 =0.0001 00001 00042 00004 00008 =000015 =0.0005 0014 =0.0003 =00001  0.0001
4  =00001 00001 00046 00004 00009 =0.0015 <=0.0005 0014 =00003 =0.0001 =0.0001
Nr P Ph 5h Sm sr v Zr Hg Al
k] % Ya k] % Ya k] % Ya
1 =0.0010 0115 =0.0020 0029 =00001 00047 00049 =0.0020 8366
2 =0.0010 0116 =0.0020 0030 =0.0001 00046 00049 =0.0020 8362
3 0.0013 0115 =0.0020 0029 =00001 00047 00048 =0.0020 8363
4 =0.0010 0118 =0.0020 0031 =0.0001 00046 00047 =0.0020 8166
Meathode: Al-01-B 07.11.2014
Eommentar: Al - Legierungen Global 12248107
Mittelwert und ESD (n=4) Elemente: Eonzentraticnen
Proben Bez: Al 3 Crualitit: EW AC-46500
Werkstoff Komm - 415:9Cu3(Fa){Zn) Priifar:
L Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Ag B
_ k] k] %o k] k] %o k] k] %o k] k]
T 10.79 .62 3.0l 0.127 0.170 0.017 0.147 1.25 0.036 00020 00018
5 0.080 0.003% 0.058 00003 00029 00001 00029 0.012 0.0004 00000  0.000L
5T 0.744 0.618 1.936 0270 L.&77 0.670 1.549 0.947 1.012 0.508 3121
Ba Be Bi Ca Cd Ce Ca Ga In Li Na
_ k] k] %o k] k] %o k] k] %o k] k]
r <=0.0001 0.0001 0.0042 00004 00009  =0.0015 <=00005 0014  <=0.0003 <=00001 =0.0001
5 00000 00000 00003 00000  0.0001 00001 00000  0.0001 0.0000 00000 00000
st 12878 0.613 6.784 8291 6.424 74593 8.077 1.022 15841 1.547 23.743
P Ph Sh Sn Sr v Ir Hg Al
_ k] k] %o k] k] %o k] k] %o
r =0,0010 0116 =0.0020  0.030  =0.0001 00046 00048  =0.0020  B3.64
5 00003 00014 00009 000059 00000 00001 00001  0U0000 0.022
st 48363 1.238 46.723 3.097 3318 1.465 1.616 0.002 0.026

Abbildung 10-35: Auszug aus dem Prifprotokoll vor der Spulgasbehandlung (Probe 2)
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Mzthoda: A101-M
Epmmentar: Al - Lesienmeen Glabal
Einzelabfimlome{en)
Proben Baz: Al4
Werkstof Komm - AVSi0CudFe)Zn)
Nr 5i Fe Cn
kL U ]
1 1092 0.63 1491
2 10.74 .63 103
3 1087 064 10
4 10.82 064 190
Nr Ba Be Bi
iy L L
1 =001 00000 000e
2 <001 00001 00043
3 <0001 00001 00045
4 =001 00000 000
Nr P Pb 5h
iy Uy L]
1 =000 0111 0uoose
1 <0001 0115  =0.0000
i =000 0117 uOo2s
4 <001 0112 =00020
Ml=thoda: A1401-M
Eommentar: Al - Lesierunzen Global
Mitrelwert und BSD (p=1)
Proben Baz: Al 4
Werkstoff Komm - AVSi0CudFa)Zo)
S Fe Cu
_ Ly 1 by L]
1ol Q.63 106
5 0079 0005 006T
s 0732 1078 1261
Ba Ba Bi
_ Ly 1 by L]
T <INl 01 D04
s 0.0MO 00000  0U0014
st 11056 1414 2817
P b 5b
_ Ly 1 by L]
T <010 0114 QD0
5 00ME 00026 0.0014
st B3B1? 2314 63.047

122481707
Ain Mg
iy by
0117 0.155
0127 0.162
0128 0162
0128 0.156
Ca cd
1y L
00005 00007
00008 0.0D0e
0000E 00008
00003 00010
Sm Er
Ly By
0028  <10.0D01
002  =0.0:001
0030 =0.0:001
0034  =0.0D01
122481107
Mn Mg
Ll oy
0.128 0159
00010 00037
0.751 1355
Ca Cd
Ll oy
00004 000w
00001 00001
17561 133#
En Sr
Ll oy
0.030 =0.0001
00027 000D
B.753 1.57

Cr
Ty
0010
0010
0.01e
0010

<5
<0015
<15
<05

v

Q0050
00T
Q0047
00048

Cr
By
0.01e
0.0001
0.738

Ce
L]
<IU0LE
0.0004
28905

v
L]
00043
00002

3437

07.11.2014
Elemente: Konrenirationen
Cralitar BN AC-26500
Prider;
M In Ti Am B
W &y Ly L by
0145 124 0036 00022 00018
0.147 125 0036 00022 0001E
0149 125 0036 00023 0001e
0142 125 0036 00022 00018
Co Ca In Li Na
g L] Ly by L]
200005 0.014 <0003 00001 00001
100005 0014 <003 <0001 <0001
100005 0014 <0003 <0000 <0001
200005 0.014 =00003 00001 00001
Ir Hz Al
g by Ly
0009 =0.0020 2365
0.0ME 00000 23 .68
008 00020 8355
0.0M7 00020 873
07.11.2014
Elemente Eonzentrationsn
Crmalitar Bl AC-26500
Prifer:
M In T Az B
L1 by Ay L1 L
0146 125 0036 00022 00013
00030 0008 00000 00000 .00
2060 0,704 0114 1.351 0.857
Co Ca In Li Na
L1 by Ay L1 L
P00 0014 <0003 Dol <0U00D]
0000 00002 00000 00000 .00
4418 1648 20284 0578 20174
Ir He Al
L1 by Ay
Lds <020 8368
00001 000D 0077
2136 0007 0.093

Abbildung 10-36: Auszug aus dem Prufprotokoll nach der Spulgasbehandlung (Probe 2)
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Methode: Fe-li]-M
Fommentar: Fe - Crientismng
Einrelabfimnme{an)
Proben Bez : HOD Fa
Werkstof Komm -
Nr C 51 Mn
% % L]
1 0.383 0245 0.316
] 0.355 0435 0.312
3 0380 0240 0.316
4 03482 0236 0.315
5 03 0240 0.317
] 0416 0234 0.312
Nr Ti b v
L] bl by
1 00024 0021 0.0B3
2 00023 0.020 0.0B0
3 00024 0.023 0.083
4 00024 0.022 0.0B1
5 00024 0023 0.0B3
6 00023 .02z 0.083
Nr Bi Ta Ca
L] Wy By
1 00015 <0010 000005
1 <0001F <0010 000005
3 <0001F <0010 000005
4 <0005 <0010 000005
5 <0005 <0010 000005
6 00015 <0010 00010
Methode: Fe-li]-M
Fommentar: Fe - Crientismng
Mittelwert und RS0 (2=)
Proben Bez - HDD Fe
Werkstof Eomm.
C 5 Mn
by L1 By
e
033l 0.438 0315
T
5 0022 00030 00022
st 5687 01 0.587
Ti Kb v
by Ll By
ok
x 0024 Q22 0,082
T
s 000001 000l 00013
sr 1427 37 1.550
Bi Ta Ca
by L] L]
e
x  <DO0LE <0010 0UD00G
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Abbildung 10-37: Priifprotokoll (Orientierungsmessung) der Abdeckplatten aus HDDs
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Methods: Fe-30-M 11112014
Eommentar: Fe - Cr-CrINi-5tahl 1248107
Einzelabfimlnme{en) Elemente: Konzenirationsn
Proben Bez : HOT (Fe-30-M) Cualitat
Werkstoff Fomm - Pruafer;
Nr C Si Ain P s Cr M Alp Al Can Co
by b by iy by L] L] kg L] kg L]
1 0382 0387 0,200 0026 00003 15.18 5.80 0015 000ds 0232 0. 100
F 0.393 0408 0,200 00z7  00De2 15.23 579 0115 003 0229 0.100
3 0372 0382 0.301 00z7 00094 15.23 579 0013 00041 0228 0101
4 0.391 0302 0.302 0028 00002 15.31 5.80 0116 00041 0230 0008
5 0.395 0302 0.301 00 000e3 1520 579 0013 00041 0230 0.105
& 0392 0388 0300 00 Q0o 15.27 5.78 0015 000ds 0232 0104
Nr Ti Nb ¥ W b B Sh Sm As Bi Ta
by L1 by iy by L g by by by by
1 00034 0028 0077 <0000 =0.0020 0013 0.0M1 0.023 0015 =00010 <0010
F 00035 0028 0.078 <00070 -=0.0020 0014  0.0062 0.023 0015 =00010 <0010
3 00035 0028 0.078 <00070 <0.0020 0014 00064 0.023 0015 =00010 <0010
4 000335 0029 0.07% <00070 <0.0020 0015  0.0038 0.024 0015 =00010 <0010
5 000335 0029 0.078 <0.0070 -=0.0020 0015 0.0072 0.023 0018 -00010  =D010
& 00035 0028 0.078 <00070 -=0.0020 0014 00074 0.023 0019 =00010 <0010
Nr Ca S N Fe
Ty b kg by
1 =000l 01034 0.082 71.30
2 <0000 0035 0.061 7113
3 <0000 S 0,060 7117
4 <0001 0034 0.061 T1.05
5 <0.0001 01034 0.050 T71.07
6 =00001 01034 0.050 7110
Methods: Fe-30-% 11113014
Eommenfar: Fe - Cr-CrNe-5tahl 1248107
Mfiielwert und RS0 (2=0) Elemente- Konzenimationsn
Proben Bez : HOD) (Fe-30-M) Chmalifac
Werstof Komm - Prifer:
C 5 Mn P 5 Cr M Aio al Cn Co
by L] by L] L] by L] by L] g by
e
I 0388 0383 0300 0028 00094 1515 570 0115 00043 02 0101
T
5 0008 00076 00013 00010 00003 049 00052 00010 Q0002 00005 00023
sr 21215 1833 0427 3650 21,765 0320 0.106 0.803 4193 0.648 1445
Ti Nb L W Fb B b 1] Sa As Bi Ta
kg L] kg L] L] kg L] kg L] g L
ke
0035 D028 0078 <0070 -=D.0020 0014  00D62 00023 0016  <D010 <0010
T
5 00000 00003 OQ000§F 00010 00004 00T 00012 00003 Q0016 00002  0.002Z
s D535 L1 0.740 14887 183X 5.050 18.857 1.169 9914 214073 21760
Ca Se N Fe
by L] by L]
e
<001 00as 0.061 mi2
T.
5  0.0000 00002 OOMOE  0.05
ar 4537 2230 1253 0.073

Abbildung 10-38: Prifprotokoll (Fe-Cr/Cr-Ni Messprogramm) der Abdeckplatten aus HDDs

LVl



Anhang

Methode: Al-01-M 29.01.2014

Eommentar: Al - Legierungen Global 12248107
Einzelabfimkung(en) Elemente: Eonzentrationen
Proben Bez.: Actuator Qrualatit:
Werkstoff Kopum : Priifer:
Nr Si Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti As B
%% %% Yo %% %% Yo % %% Yo %% %%
1 200 0.67 0.62 0061 089 0.132 04235 0.125 0.013 00006  0.0020
2 1.58 0.61 0.60 0.057 0.86 0.133 0416 0114 0.016 00006 0.001%
3 1.90 0.63 0.60 0.058 0.86 0.132 0422 0.116 0.014 00005 0.001%
4 1.52 0.64 0.58 0060 0.84 0.139 0398 0.110 0.017 00006 0.001%
Nr Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga In Li Na
%% %% Yo %% %% Yo % %% Yo %% %%
1 =0.0001 0.0003 0.0021 00018 00006 =00015 0.0014 0014 =0.0003 =0.0001 0.0012
2 =0.0001 0.0003 0.0010 00007  0.0006 <=00015 0.0007 0013 =0.0003 =0.0001 0.0004
3 =0.0001 0.0003 0.0010 00008  0.0008 =00015 0.0005 0014 =0.0003 =0.0001 0.0005
4 =0.0001 0.0003 0.0010 00005  0.0006 <=00015 0.0007 0013 =0.0003 =0.0001 0.0003
Nr | Fh Sh Sn Sr v Ir Hg Al
%% %% Yo %% %% Yo % %% Yo
1 0.0059 0.037 =0.0020 0024  =0.0001 0.0070  0.0020 =0.0020 9495
2 0.0061 0028 =0.0020 0022  =0.0001 0.0073  0.0008 =0.0020 9523
3 0.0052 0028 =0.0020 0023  =0.0001 0.0072  0.0007 =0.0020 9517
4 0.0058 0026 =0.0020 0020 =0.0001 0.0078  0.0006 =0.0020 9533
Methode: A1-01-M 25012014
Eommentar: Al - Legierungen Global 12248107
Mittelwert und ESD (n=4) Elemente: Eonzentrationen
Proben Bez.: Actuator Qrualatit:
Werkstoff Kopum : Priifer:
5 Fe Cu Mn Mg Cr Ni Zn Ti Ag B
_ Yo %% % Yo %% %% Yo %% %% Yo %%
T 1.90 0.64 0.60 0.059 0.86 0.134 0.415 0.116 0.015 0.000s  0.0013
5 0.076 0.024 0.018 00017 0.024 0.0035 0.012 0.0062 0.0015 00000 00001
T 3975 3745 3.056 2911 2751 2.620 2899 5.302 9.767 6056 5.080
Ba Be Bi Ca Cd Ce Co Ga In Li Na
_ Yo %% % Yo %% %% Yo %% %% Yo %%
z  <0.0001 00003 <0.0010 00009 00007 <0.0015  0.0008 0,014 <0.0003 <=0.0001  0.0006
5 00000 Q0000 00013 Q0006  0.0001 0.0004 00004 00005 0.0001 00000 00004
T 8242 5428 127043 63.011 17.576 25105  43.587 4035 22427 0687 67.358
P Pb b Sn Sr v Ir Hg Al
_ Yo %% % Yo %% %% Yo %% %%
T 0.0057 0.030  <0.0020 0.022 <0.0001 00073 00010 <0.0020 9517
5 00004 00048 00012 00018 00000 00003 00007  0.0000 0.156
T 6.887 16.163 59.725 8176 14.136 4448 64985 0.015 0164

Abbildung 10-39: Analyse eingeschmolzener Actuator-Arme mittels Funkenspektroskopie
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Tabelle 10-40: Analyseergebnisse der Linearmagneten-Laugung (V1—V37)

Serie | Gelost | Nd Pr Dy B Fe Co Ni
# [%] [9M] | [o/] | [gM | [gM | [gM | 9/l | [9/M
V1 13,62 | 2,60 | 0,07 | 0,27 | 0,026 | 63,00 | 0,25 -
V2 75,71 | 14,00 | 3,80 | 0,90 | 0,34 | 34,60 | 0,27 -
V3 10,79 | 1,70 | 0,12 | 0,13 | 0,057 | 10,10 | 0,20 -
V4 19,61 | 3,60 | 0,02 | 0,14 | 0,09 | 20,70 | 0,25 -
V5 56,05 | 17,00 | 2,80 | 0,56 | 0,21 | 17,90 | 0,37 -
V6 56,82 | 8,70 | 1,70 | 0,20 | 0,31 | 32,70 | 0,79 -
V7 | 9645 | 2500 | 1,30 | 1,60 | 0,53 | 37,30 | 2,32 | 2,40
V8 | 99,02 | 18,00 | 0,04 | 0,54 | 0,54 | 16,50 | 1,72 | 1,91
V9 | 81,78 | 13,00 | 0,82 | 0,61 | 0,29 | 26,70 | 0,60 -
V10 | 98,97 | 27,00 | 0,06 | 0,68 | 0,46 | 3500 | 2,82 | 1,23
V11 | 60,64 | 12,00 | 0,05 | 0,01 | 0,21 | 21,170 | 0,78 -
V12 | 97,80 | 19,00 | 1,50 | 0,32 | 0,36 | 33,20 | 0,70 | 1,13
V13 | 54,70 | 9,00 | 0,82 | 0,21 0,18 | 13,40 | 1,26 -
V14 | 96,93 | 22,00 | 1,20 | 0,27 | 0,38 | 38,50 | 1,37 | 1,35
V15 | 98,15 | 14,00 | 3,30 | 0,02 | 0,31 | 37,60 | 0,59 | 1,20
V16 | 41,89 [ 17,00 | 2,60 | 0,44 | 0,24 | 22,30 | 0,80 -
V17 | 52,85 | 15,00 | 2,00 | 0,75 | 0,33 | 36,80 | 1,21 -
V18 | 99,04 | 22,00 | 2,30 | 1,20 | 0,47 | 36,30 | 1,32 | 1,78
V19 | 98,69 | 13,00 1,00 | 0,63 | 0,26 | 21,70 | 0,36 | 0,75
V20| 3917 | 7,50 | 1,20 | 0,25 | 0,12 | 15,10 | 0,18 -
V21| 9961 |27,10| 0,72 | 0,07 | 0,64 | 64,50 | 2,00 | 1,05
V22 | 96,60 | 24,50 | 2,90 | 0,64 0,5 |57,80| 1,60 | 1,90
V23 | 99,53 | 2520 | 3,00 | 0,57 0,5 | 57,50 | 1,50 | 2,24
V24 | 9981 |2540| 1,50 | 0,61 | 0,49 | 50,00 | 1,40 | 2,10
V25| 9571 {3580 | 2,68 | 0,06 | 1,25 |157,40| 2,46 | 3,33
V26 | 86,35 | 34,30 | 5,21 | 0,17 - - - -
V27 | 92,28 | 42,80 | 4,17 | 0,14 - - - -
V28 | 99,07 |43,00| 7,37 | 1,32 | 1,72 |137,10| 2,17 | 3,32
V29 | 99,93 (4340 | 4,49 | 0,09 | 1,64 |134,90| 2,86 | 3,24
V30 | 89,30 | 39,20 | 5,11 | 0,52 - - - -
V31| 90,63 | 36,80 | 7,72 | 0,22 - - - -
V32 | 9942 | 4350 | 1,39 | 0,27 | 1,62 |137,00| 3,22 | 3,35
V33 | 99,87 [ 45,70 | 2,95 | 0,30 | 1,65 |136,20| 3,78 | 4,27
V34 | 99,12 [ 4190 | 3,22 | 0,03 | 1,55 |121,80| 4,01 | 2,65
V35| 99,77 [ 3990 | 7,46 | 0,74 | 1,61 |135,00| 2,86 | 4,23
V36 | 90,29 | 34,00 | 6,92 | 1,04 - - - -
V37 | 99,78 [ 4220 | 1,55 | 1,34 | 1,59 | 87,50 | 3,52 | 3,82
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Tabelle 10-41: Analyseergebnisse der Linearmagneten-Laugung (V38—V51)

Serie | Gelost | Nd Pr Dy B Fe Co Ni
# [%] [9M] | [o/] | [gM | [gM | [gM | 9/l | [9/M
V38 | 98,63 | 43,70 | 2,81 | 0,08 | 1,59 |126,20| 3,86 | 3,19
V39 | 99,81 [ 43,10 | 2,45 | 0,03 | 1,62 |125,60| 3,30 | 4,87
V40 | 90,43 | 3580 | 2,83 | 1,22 - - - -
V41 | 99,68 | 38,10 | 9,32 | 0,90 | 1,56 |128,80| 1,95 | 4,25
V42 | 99,44 | 38,00 | 3,85 | 2,00 | 1,52 |127,00| 3,85 | 3,81
V43 | 70,12 [ 29,80 | 291 | 0,65 | 1,02 | 86,2 | 2,56 | 0,84
V44 | 61,51 [ 23,30 | 3,51 | 1,02 | 0,89 | 816 | 1,55 | 2,52
V45 | 73,32 | 28,30 | 5,31 | 1,12 - - - -
V46 | 98,52 | 5160 | 1,25 | 0,84 | 1,73 |122,00| 4,33 | 2,29
V47 | 70,42 | 35,40 | 4,66 | 0,27 - - - -
V48 | 90,35 | 45,20 | 4,71 | 2,62 - - - -
V49 | 99,68 | 48,90 | 8,15 | 1,65 | 3,30 |105,60| 2,11 | 5,32
V50 | 98,93 [ 47,40 | 4,48 | 2,89 | 1,92 |120,00| 2,76 | 5,27
V51 | 93,79 | 46,60 | 6,10 | 0,96 - - - -

Tabelle 10-42: Hochrechnung der Elementgehalte auf 100 g Einsatzmaterial (V1—V18)

Serie | 3 SE Nd Pr Dy B Fe Co Ni
# g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g
V1 3,72 3,29 0,09 0,34 0,03 79,71 0,32 -
V2 24,05 | 18,01 4,89 1,16 0,44 | 44,51 0,35 -
V3 2,67 2,32 0,16 0,18 0,08 13,81 0,27 -
V4 5,02 4,81 0,02 0,19 0,12 27,67 0,33 -
V5 32,85 | 27,43 4,52 0,90 0,34 28,88 0,60 -
V6 9,38 7,70 1,50 0,18 0,27 28,94 0,70 -
V7 39,83 | 35,69 1,86 2,28 0,76 53,26 3,32 3,43
V8 21,29 | 20,62 0,05 0,62 0,62 18,90 1,97 2,19
V9 23,38 | 21,06 1,33 0,99 0,47 | 43,26 0,96 -
V10 | 31,82 | 30,98 0,06 0,78 0,53 | 40,16 3,23 1,41
V 11 18,25 | 18,16 0,07 0,02 0,32 31,93 1,18 -
V12 | 27,06 | 24,69 1,95 0,42 0,47 | 43,15 0,91 1,47
V13 | 16,29 | 14,62 1,33 0,34 0,29 21,77 2,04 -
V14 | 29,78 | 27,91 1,52 0,34 0,48 | 48,85 1,74 1,71
V15 | 27,71 | 22,39 5,28 0,04 0,50 60,14 0,95 1,92
V16 | 11,95 | 10,14 1,55 0,26 0,14 13,30 0,48 -
V17 | 12,13 | 10,25 1,37 0,51 0,23 25,15 0,82 -
V18 | 31,07 | 26,80 2,80 1,46 0,57 | 44,23 1,60 217
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Tabelle 10-43: Hochrechnung der Elementgehalte auf 100 g Einsatzmaterial (V19—V51)

Serie | S SE Nd Pr Dy B Fe Co Ni
# g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g | g/100g

V19 | 29,04 | 25,80 1,98 1,25 0,52 43,07 0,71 1,49
V20 | 11,49 9,63 1,54 0,32 0,15 19,38 0,23 0,00
V 21 27,69 | 26,90 0,71 0,07 0,64 64,03 1,99 1,04
V22 | 27,95 | 2442 2,89 0,64 0,50 57,62 1,59 1,89
V23 | 28,94 | 25,35 3,02 0,57 0,50 57,85 1,51 2,25
V24 | 28,56 | 26,37 1,56 0,63 0,51 51,91 1,45 2,18
V25 | 19,24 | 17,87 1,34 0,03 0,62 78,57 1,23 1,66
V26 | 19,94 | 17,23 2,62 0,09 - - - -

V27 | 23,31 | 21,18 2,06 0,07 - - - -

V28 | 25,09 | 20,87 3,58 0,64 0,83 66,55 1,05 1,61
V29 | 2428 | 21,97 2,27 0,04 0,83 68,28 1,45 1,64
V30 | 22,15 | 19,37 2,53 0,26 - - - -

V 31 22,31 | 18,35 3,85 0,11 - - - -

V32 | 22,43 | 21,61 0,69 0,13 0,80 68,05 1,60 1,66
V33 | 23,81 | 22,23 1,43 0,15 0,80 66,25 1,84 2,08
V34 | 22,76 | 21,12 1,62 0,02 0,78 61,40 2,02 1,34
V35 | 23,56 | 19,54 3,65 0,36 0,79 66,12 1,40 2,07
V36 | 20,56 | 16,66 3,39 0,51 0,00 0,00 0,00 0,00
V37 | 22,40 | 20,96 0,77 0,67 0,79 | 43,46 1,75 1,90
V38 | 23,09 | 21,66 1,39 0,04 0,79 62,54 1,91 1,58
V39 | 22,29 | 21,07 1,20 0,01 0,79 61,41 1,61 2,38
V40 | 20,11 | 18,06 1,43 0,62 - - - -

V 41 24,05 | 18,96 4,64 0,45 0,78 64,11 0,97 2,12
V42 | 21,64 | 18,76 1,90 0,99 0,75 62,68 1,90 1,88
V43 | 16,55 | 14,78 1,44 0,32 0,51 42,76 1,27 0,42
V44 | 13,81 | 11,56 1,74 0,51 0,44 | 40,48 0,77 1,25
V45 | 17,67 | 14,39 2,70 0,57 - - - -

V46 | 26,89 | 25,84 0,63 0,42 0,87 61,09 2,17 1,15
V47 | 19,76 | 17,34 2,28 0,13 - - - -

V48 | 26,19 | 22,54 2,35 1,31 - - - -

V49 | 28,92 | 24,10 4,02 0,81 1,63 52,03 1,04 2,62
V50 | 27,14 | 23,49 2,22 1,43 0,95 59,46 1,37 2,61
V 51 26,18 | 22,74 2,98 0,47 - - - -
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Tabelle 10-44: Ubersicht der Elemente eines Magneten bei vollstandiger Auflésung

Gelost B Fe Co Nd Pr Dy SE Ni
[%] |[9/100g] | [9/100g] | [9/100g] | [9/1009] | [9/100g] | [9/100g] | [9/100g] | [9/100g]
V7 |9645| 0,76 | 53,26 | 3,32 | 35,69 | 1,86 2,28 | 39,83 | 3,43
V8 |9902| 062 | 18,90 | 1,97 | 20,62 | 0,05 0,62 | 21,29 | 2,19
V10 | 98,97 | 0,53 | 40,16 | 3,23 | 30,98 | 0,06 0,78 | 31,82 | 1,41
V12 | 97,80 | 0,47 | 43,15 | 0,91 | 24,69 | 1,95 0,42 | 27,06 | 1,47
V14 | 96,93 | 048 | 48,85 | 1,74 | 27,91 1,52 0,34 | 29,78 | 1,71
V15 | 98,15 | 0,50 | 60,14 | 0,95 | 22,39 | 5,28 0,04 | 27,7 1,92
V18 | 99,04 | 0,57 | 4423 | 1,60 | 26,80 | 2,80 1,46 | 31,07 | 2,17
V19 | 98,69 | 052 | 43,07 | 0,71 | 25,80 | 1,98 1,25 | 29,04 | 1,49
V21 |9961| 064 | 6450 | 2,00 | 26,90 | 0,71 0,07 | 27,69 | 1,04
V22 |96,60| 050 | 57,80 | 1,60 | 24,42 | 2,89 0,64 | 27,95 | 1,89
V23 |99563| 050 | 57,50 | 1,50 | 25,35 | 3,02 0,57 | 28,94 | 2,25
V24 |9981| 049 | 50,00 | 1,40 | 26,37 | 1,56 0,63 | 28,56 | 2,18
V25 |9571| 062 | 78,57 | 1,23 | 17,87 | 1,34 0,03 | 19,24 | 1,66
V28 |99,07| 083 | 66,55 | 1,05 | 20,87 | 3,58 0,64 | 25,09 | 1,61
V29 9993 | 0,83 | 68,28 | 1,45 | 21,97 | 2,27 0,04 | 2428 | 1,64
V32 | 9942 | 0,80 | 68,05 | 160 | 21,61 | 0,69 0,13 | 22,43 | 1,66
V33 |9987| 080 | 66,25 | 1,84 | 22,23 | 1,43 0,15 | 23,81 | 2,08
V34 |9912| 0,78 | 61,40 | 2,02 | 21,12 | 1,62 0,02 | 22,76 | 1,34
V35 | 9977 | 0,79 | 66,12 | 1,40 | 19,54 | 3,65 0,36 | 23,56 | 2,07
V37 |9978 | 0,79 | 43,46 | 1,75 | 20,96 | 0,77 0,67 | 22,40 | 1,90
V38 |9863| 0,79 | 6254 | 191 | 21,66 | 1,39 0,04 | 23,09 | 1,58
V39 |9981 | 0,79 | 61,41 1,61 | 21,07 | 1,20 0,01 | 22,29 | 2,38
V41 | 9968 | 0,78 | 64,11 | 0,97 | 18,96 | 4,64 0,45 | 24,05 | 212
V42 | 9944 | 0,75 | 62,68 | 1,90 | 18,76 | 1,90 0,99 | 21,64 | 1,88
V46 | 98,562 | 0,87 | 61,06 | 2,17 | 2584 | 0,63 0,42 | 26,89 | 1,15
V49 | 9968 | 163 | 52,03 | 1,04 | 24,10 | 4,02 0,81 | 28,92 | 2,62
V50 |9893 | 095 | 59,46 | 1,37 | 23,49 | 2,22 1,43 | 27,14 | 2,61
Summe |2667,96| 19,38 1523,53 | 44,24 637,97 55,03 15,29 708,33 51,45
Mittelwert | 98,81 0,72 56,43 1,64 23,63 2,04 0,57 26,23 1,91
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Tabelle 10-45: Ergebnisse der Fallungsversuche mit deren Auswertung (VF1—VF46)

# Pr | Nd | Dy [ Vol. | Vol. | Mtrock. | Inhalt | Ausgang | Verluste | Ausbeute
Alt | Neu
mg/l | mg/l img/l| [I] | [I] [a] g g % %
VF1 | 350 |4200| 330 (0,05|0,10| 1,66 |0,488| 1,40 34,98 65,02
VF2 | 370 4300|370 |0,05|0,10| 2,28 |0,504| 1,40 36,13 63,87
VF3 | 150 [1600| 85 |0,05|0,10| 2,99 |0,184| 1,40 13,15 86,85
VF4 | 160 [1600| 87 |0,05|0,10| 3,13 |0,185| 1,40 13,24 86,76
VF5 | 250 [2700| 170 (0,05/0,10| 2,69 |0,312| 1,40 22,37 77,63
VF6 | 280 |3350| 44 (0,05/0,10| 2,5 |0,367| 1,17 31,29 68,71
VF7 | 290 3340 44 (0,05/0,10| 2,65 |0,367| 1,17 31,29 68,71
VF8 | 98 | 940 | 14 (0,05|0,10| 3,16 |0,105| 1,17 8,96 91,04
VF9 | 94 | 930 | 13 [0,05|0,10| 3,17 |0,104| 1,17 8,83 91,17
VF10| 160 [1700| 23 |0,05(0,10| 2,94 |0,188| 1,17 16,04 83,96
VF21| 40 [1100| 2,9 |0,15|0,25| 8,95 |0,286| 4,18 6,84 93,16
VF22| 37 [1000| 2,7 |0,15|0,25| 9,02 |0,260| 4,18 6,22 93,78
VF23| 8,5 | 270 | 0,7 |0,15|0,25| 9,66 |0,070| 4,18 1,67 98,33
VF24| 8,3 | 270 | 0,7 |0,15|0,25| 9,47 |0,070| 4,18 1,67 98,33
VF25| 17 | 480 | 1,2 |0,15|0,25| 9,41 |0,125| 4,18 2,98 97,02
VF26| 170 | 960 | 29 |0,15|0,25| 9,26 [0,290| 4,21 6,88 93,12
VF27| 160 | 940 | 30 |0,15|0,25| 9,22 |0,283| 4,21 6,71 93,29
VF28| 27 | 170 | 3,8 |0,15|0,25| 9,18 [0,050| 4,21 1,19 98,81
VF29| 25 | 160 | 4,2 |0,15|0,25| 9,96 (0,047 | 4,21 1,12 98,88
VF30| 40 | 260 | 7,6 |0,15|0,25| 9,28 |0,077| 4,21 1,83 98,17
VF31| 94 | 540 | 15 |0,15|0,25| 10,55 |0,162| 4,32 3,76 96,24
VF32|140| 770 | 23 |0,15|0,25| 10,18 |0,233| 4,32 5,40 94,60
VF33| 24 | 150 | 3 |0,15|0,25| 10,12 |0,044| 4,32 1,02 98,98
VF34| 25 | 160 | 3,3 |0,15|0,25| 10,79 |0,047| 4,32 1,09 98,91
VF35| 46 | 270 | 7,1 |0,15|0,25| 10,27 |0,081| 4,32 1,87 98,13
VF36| 27 | 310 | 8,8 |0,15|0,25| 9,47 |0,086| 4,13 2,09 97,91
VF37| 28 | 350 | 10 |0,15|0,25| 9,68 |0,097| 4,13 2,35 97,65
VF38| 7,7 | 120 | 2,4 |0,15|0,25| 10,01 [0,033| 4,13 0,79 99,21
VF39| 21 | 270 | 7,5 |0,15|0,25| 14,64 (0,075 4,13 1,81 98,19
VF40/| 10 | 150 | 3,4 |0,15|0,25| 9,82 |0,041| 4,13 0,99 99,01
VF41| 140 [ 1370| 2,5 |0,15|0,25| 18,98 [0,378| 5,78 6,54 93,46
VF42| 69 | 720 | 1,1 |0,15|0,25| 18,06 [0,198| 5,78 3,42 96,58
VF43|280 1250| 40 |0,15(0,25| 21,72 |0,393| 7,76 5,06 94,94
VF44 | 170 | 810 | 28 |0,15|0,25| 25,78 |0,252| 7,76 3,25 96,75
VF45| 74 | 580 | 1,1 |0,15(0,25| 18,68 |0,164 7,2 2,27 97,73
VF46| 85 | 720 | 1,3 |0,15(0,28| 23,90 |0,222 7,2 3,08 96,92
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Tabelle 10-46: Ergebnisse der Fallungsversuche mit deren Auswertung (VF47—VF58)

VF47| 83 [1870| 12 |0,15|0,25| 16,62 |0,491 6,77 7,26 92,74
VF48| 73 [1900| 11 [0,15|0,25| 18,54 [0,496| 6,77 7,33 92,67
VF49| 110 (1310 8,4 |0,15/0,25| 21,38 | 0,357 7,34 4,87 95,13
VF50| 50 | 680 | 4,1 {0,15/0,28| 20,27 |0,202 7,34 2,75 97,25
VF51| 49 | 540 | 0,5 {0,15/0,25| 18,84 |0,147 6,77 2,18 97,82
VE52 | 130 [1330| 1,3 |0,15|0,25| 18,37 |0,365| 6,77 540 | 94,60
VE53| 170 | 720 | 10 |0,15|0,28| 19,91 (0,248 7,22 3,43 | 96,57
VF54 | 200 | 850 | 15 |0,15]0,25| 19,23 (0,266 | 7,22 3,69 96,31
VE55| 81 [1730| 46 [0,15(0,25| 18,29 (0,464 | 6,72 6,91 93,09
VF56| 73 [1580| 44 [0,15|0,28| 23,60 [0,467| 6,72 6,94 93,06
VF57| 58 | 800 | 1,4 {0,15|0,28| 19,22 |0,236| 6,93 3,41 96,59
VF58| 160 (2080 4 |0,15|0,25| 23,60 [0,561| 6,93 8,10 91,90
e F3llung VF41l e===F3llung VF42 e=—=Fdllung VFA3 e===Fillung VF44 e=F3llung VVF45
e FAllung VF46 ~ e====F3llung VF47 e=F3dllung VF48 Fallung VF49 Fallung VF50
e F3llung VF51  e====F3llung VF52 ====F3llung VF53 e=F3llung VF54 Fallung VF55
e F3llung VF56 === F3llung VF57 Fallung VF58
Zeit [min]
-0,4
0 1 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

-0,5

-0,6

-0,7
0,8
5

-0,9
=
s 1

-1,1

-1,2

-1,3

1,4

Abbildung 10-40: Messung des pH-Wertes wahrend der SE-Fallung
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Tabelle 10-47: Auswertung der Versuche zur Herstellung von SE-Oxiden unter
variierenden Parametern (VFK1-VFK7)

Masse Masse Differenz | Differenz | Massen-
trocken | kalziniert | Ruckstand | Rickstand | abnahme
VF1 1,66 0,43 1,23 74,1 25,9
VF7 2,65 0,98 1,67 63,0 37,0
VFK 1 VF3 2,99 1,16 1,83 61,2 38,8
VF4 3,13 1,24 1,89 60,4 39,6
VF5 2,69 1,01 1,68 62,5 37,5
VF6 2,5 0,9 1,6 64,0 36,0
VF2 2,28 0,78 1,5 65,8 34,2
VFK 2 VF8 3,16 1,29 1,87 59,2 40,8
VF9 3,17 1,29 1,88 59,3 40,7
VF10 2,94 1,17 1,77 60,2 39,8
VF21 8,95 4,79 4,16 46,5 53,5
VF22 9,02 4,9 4,12 45,7 54,3
VFK 8 VF23 9,66 5,14 4,52 46,8 53,2
VF24 9,47 5,02 4,45 47,0 53,0
VF25 9,41 5,02 4,39 46,7 53,3
VF26 9,26 4,78 4,48 48,4 51,6
VF27 9,22 4,74 4,48 48,6 51,4
VFK 7 VF28 9,18 4,71 4,47 48,7 51,3
VF29 9,96 5,15 4,81 48,3 51,7
VF30 9,28 4,78 4,5 48,5 51,5
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Tabelle 10-48: Auswertung der Versuche zur Herstellung von SE-Oxiden unter

variierenden Parametern (VFK5-VFK29)

VF31 10,55 5,96 4,59 43,51 56,5
VF32 10,18 5,37 4,81 47,25 52,8
VFK 6 VF33 10,12 8,21 1,91 18,87 81,1
VF34 10,79 5,67 5,12 47,45 52,5
VF35 10,27 5,43 4,84 47,13 52,9
VF36 9,47 5,13 4,34 45,83 54,2
VF37 9,68 4,98 4,7 48,55 51,4
VFK 5 VF38 10,01 4,93 5,08 50,75 49,3
VF39 14,64 7,09 7,55 51,57 48,4
VF40 9,82 5,03 4,79 48,78 51,2
VFK 9 VF 41 18,98 10,25 8,73 54,00 46,0
VFK 10 VF 42 18,06 9,68 8,38 53,62 46,4
VFK 11 VF 43 21,72 12,25 9,47 56,42 43,6
VFK 12 VF 44 25,78 13,43 12,35 52,11 47,9
VFK 13 VF 45 18,68 11,31 7,38 60,52 39,5
VFK 14 VF 46 23,90 - - - -
VFK 15 VF 47 16,62 8,42 8,21 50,63 49,4
VFK 16 VF 48 18,54 10,52 8,02 56,73 43,3
VFK 17 VF 49 21,38 11,64 9,74 54,46 45,5
VFK 18 VF 50 20,27 11,42 8,85 56,35 43,6
VFK 19 VF 51 18,84 10,95 7,89 58,10 41,9
VFK 20 VF 52 18,37 10,84 7,53 59,00 41,0
VFK 21 VF 53 19,91 11,48 8,44 57,63 42,4
VFK 22 VF 54 19,23 11,19 8,04 58,21 41,8
VFK 23 VF 55 18,29 10,45 7,84 57,14 42,9
VFK 24 VF 56 19,15 10,58 8,57 55,26 44,7
VFK 25 VF 57 19,22 10,69 8,53 55,62 44,4
VFK 26 VF 58 23,60 12,78 10,82 54,15 45,9
VFK 27 | VF 59.1.1 24,58 13,09 11,49 53,25 46,7
VFK 28 | VF 60.1.1 15,55 8,18 7,37 52,60 47,4
VFK29 |VF61.1.1| 44,54 21,17 23,37 47,53 52,5
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VF59.1.1

Form SE-Oxid SE-Oxid SE-Oxid

VF60.1.1

Form SE-Oxid SE-Oxid SE-Oxid

VF61.1.1

Form SE-Oxid B SE-Oxid SE-Oxid

VF61.1.2

i

Form : ischlat ohne SE' Misch-Oxalat (ohne SE) Misch-Oxalat (ohne SE)
VF61.1.3

Form ~ Misch-Oalat ohne‘SE)
VF62.1.1

Form o -Oxlat o SE-Oxalat - SE-OxaIa ’

Abbildung 10-41: Darstellung einzelner Proben nach der Kalzination des ersten Kreislaufs |
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o . -

Form Misch- Oxa!at ohne E Misch-Oxalat (ohne SE Misch-Oxalat (ohne SE
VF63.1.1

Form SE-Oxalat SE-Oxalat
VF63.1.2

Form Misch-Oxalat (ohne SE Misch-Oxalat (ohne SE
VF64.1.1

_riigme, . |

Form SE-Oxalat SE-Oxalat SE-Oxalat

VF64.1.2

Form Misch-OxaIt (ohne ‘ISE) Misch-Oxalat (ohne SE) Misch-Oxalat (ohne SE)

Abbildung 10-42: Darstellung einzelner Proben nach der Kalzination des ersten Kreislaufs Il
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- ¢
Em

VF 41 Stereo

VF 43 Stereo VF 43 REM VF 44 Stereo VF 44 REM

"

VF 45 Stereo VF 45 REM _ VF 46 Stereo VF 46 REM

VF 42 Stereo

VF 47 Stereo VF 47 REM VF 48 Stereo VF 48 REM

- '
«
,

VF 49 Stereo VF 49 REM VF 50 Stereo VF 50 REM

VF 51 Stereo VF 51 REM VF 52 Stereo VF 52 REM
Abbildung 10-43: Stereo- und Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der
kalzinierten Fraktionen (VF 41-VF 52)
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VF 53 Stereo VF 54 Stereo

VF 55 Stereo VF 56 Stereo VF 56 REM
wm - N

VF 57 Stereo VF 57 REM VF 58 Stereo VF 58 REM
Abbildung 10-44: Stereo- und Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen der
kalzinierten Fraktionen (VF 53-VF 58)

TG % DTA /(1V/mg)
1 exo
100 1 0.0
901 0.2
80 | 04
70 =
60 g
[1]PST VF61.1.1 ll.ngb-ssv
TG
[2]PST VF61.1.1.ngb-ssv 10
- TG i T T
Ly [ DTA s
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur °C

Abbildung 10-45: Thermogravimetrischer Verlauf des Kalzinationsprozesses (VF 61.1.1)
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TG % DTA /(uV/mg)
L exo
[1] PST VF&1 1T(23 ll.ngb-ssv
100 1 : . 0.2
[2] PST VF61.1.2.ngb-ssv
TG
o 0.0
90 1
02
80 1
04
70 1 06
60 1 e
r-1.0
50 1
r-1.2
40 1 L 14
200 400 600 800 1000 1200
Temperatur /°C
Abbildung 10-46: Thermogravimetrischer Verlauf des Kalzinationsprozesses (VF 61.1.2)
TG /% DTA /(uV/mg)
L exo g2
[1] PST VF61.1.3 I1.ngb-ssv
] TG
e 2]PST VF61D1T3A b
[7]7 BN .TG.ng -SSV L0.0
————— DTA
90 -
-0.2
80 -
04
70 1 L 06
60 1 -0.8
50 1 --1.0
40 1 s
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur /°C

Abbildung 10-47: Thermogravimetrischer Verlauf des Kalzinationsprozesses (VF 61.1.3)
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Tabelle 10-49: Auswertung der Cu- und Au-Gehalte in der Salzlésung nach dem Waschen

Au Cu
[mg/l] [mg/l]
X2 0,06 0,42
X3 0,02 1,60
X4 0,00 1,20
X5 0,00 0,24
X6 0,00 1,80
Au Cu
[mg/kg] [mg/kg]
X2 0,25 13,72
X3 0,16 20,97
X4 0,04 38,12
X5 0,02 6,93
X6 0,03 78,33

Tabelle 10-50: Auswertung des Kreislaufversuches VF 59 (Losungsinhalt)

KLI Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# gll gll gll gll gll gll gll
V 39 43,10 | 2,45 | 0,03 | 1,62 | 125,60 | 3,30 | 4,87
VF 59.1.1 0,80 0,07 | 0,00 | 0,70 | 59,40 | 1,48 | 2,25
VF 59.1.2 0,39 0,04 | 0,00 | 0,73 | 57,40 | 1,44 | 2,16
VF 59.1.3 0,30 0,03 | 0,00 | 0,52 | 38,10 | 0,79 | 1,17
VF 59.1.4 0,25 0,02 | 0,02 | 0,47 | 29,40 | 0,60 | 0,94
VF 59.1.5 0,18 0,02 | 0,00 | 0,34 | 16,60 | 0,22 | 0,36
VF 59.1.6 0,05 0,01 | 0,00 | 0,28 | 10,30 | 0,08 | 0,12
VF 59.1.7/8 0,05 0,01 | 0,00 | 0,33 | 8,79 | 0,08 | 0,12
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Tabelle 10-51: Auswertung des Kreislaufversuches VF 60 (Losungsinhalt)

KL 1l Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# gll gll gll gll gll gll gll
V 41 38,10 | 9,32 | 0,90 | 1,56 | 128,80 | 1,95 | 4,25
VF 60.1.1 16,60 | 3,69 | 0,31 | 0,90 | 73,60 | 1,07 | 2,66
VF 60.1.2 3,05 0,84 | 0,06 | 0,60 | 60,40 | 0,80 | 2,00
VF 60.1.3 0,17 0,08 | 0,00 | 0,51 | 47,30 | 0,65 | 1,43
VF 60.1.4 0,14 0,06 | 0,00 | 0,38 | 33,10 | 0,38 | 0,97
VF 60.1.5 0,11 0,00 | 0,00 | 0,30 | 23,40 | 0,24 | 0,59
VF 60.1.6 0,09 0,05 | 0,00 | 0,25 | 17,70 | 0,17 | 0,44
VF 60.1.7/8 0,08 0,04 | 0,00 | 0,31 | 11,90 | 0,11 | 0,24

Tabelle 10-52: Auswertung des Kreislaufversuches VF 61 (Losungsinhalt)

KL 1 Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l

V 42 38,00 | 3,85 | 2,00 1,52 | 127,00 | 3,85 | 3,81
VF 61.1.1 1,96 0,24 | 0,08 | 1,07 | 64,60 | 2,16 | 2,23
VF 61.1.2 0,45 0,06 | 0,02 | 0,71 | 15,10 | 0,20 | 0,00
VF 61.1.3 0,04 0,01 | 0,00 | 0,55 | 4,80 | 0,01 | 0,01
VF 61.1.4 0,02 0,00 | 0,00 | 0,41 3,056 | 0,01 | 0,00

Tabelle 10-53: Auswertung des Kreislaufversuches VF 62 (Losungsinhalt)

KL IV Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l
V 46 51,60 | 1,25 | 0,84 | 1,73 | 122,00 | 4,33 | 2,29
VF 62.1.1 0,04 0,07 | 0,04 | 1,54 | 74,70 | 1,85 | 0,85
VF 62.1.2 0,01 0,01 | 0,00 | 1,170 | 14,60 | 0,11 | 0,04
VF 62.1.3 0,23 0,01 | 0,00 | 1,22 | 14,60 | 0,10 | 0,04
VV62/4 33,60 | 0,09 174 | 1,78 | 9560 | 2,64 | 2,82
VF 62.2.1 9,09 0,05 1032|172 | 73,20 | 2,51 | 219
VF 62.2.2 1,45 0,01 | 0,08 | 1,82 | 35,30 | 0,58 | 0,26
VF 62.2.3 0,57 0,00 | 0,01 | 1,42 | 37,70 | 0,52 | 0,24
VF 62.2.4 0,10 0,00 | 0,02 | 1,10 | 6,15 | 0,03 | 0,01
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Tabelle 10-54: Auswertung des Kreislaufversuches VF 63 (Losungsinhalt)

KL V Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g/l g/l g/l g/l g/l g/l g/l
V 49 48,90 | 8,15 | 1,65 | 1,39 | 105,60 | 2,11 | 5,32
VF 63.1.1 0,02 0,01 | 0,03 | 1,54 | 92,00 | 1,31 | 3,00
VF 63.1.2 0,02 0,00 | 0,03 | 1,17 | 18,50 | 0,10 | 0,12
VF 63.1.3 0,37 0,12 | 0,01 | 1,23 | 18,10 | 0,10 | 0,13
VV63/5 34,40 | 098 | 1,71 | 1,34 | 99,90 | 2,82 | 3,31
VF 63.2.1 3,01 0,14 | 0,11 | 1,47 | 104,00 | 2,54 | 2,68
VF 63.2.2 2,29 0,10 | 0,08 | 1,91 | 39,10 | 0,63 | 0,26
VF 63.2.3 1,30 0,07 | 0,05 | 1,52 | 41,40 | 0,60 | 0,26
VF 63.2.4 0,20 0,01 001|116 | 939 | 0,06 | 0,02

Tabelle 10-55: Auswertung des Kreislaufversuches VF 64 (Losungsinhalt)

KL VI Nd Pr Dy B Fe Co Ni
# gll gll gll gll gll gll gll
V 50 47,40 | 4,48 | 2,89 | 1,92 | 120,00 | 2,76 | 5,27
VF 64.1.1 0,02 0,00 | 0,06 | 1,47 | 75,90 | 1,88 | 2,78
VF 64.1.2 0,01 0,10 | 0,05 | 1,16 | 22,70 | 0,24 | 0,20
VF 64.1.3 0,60 0,09 | 0,04 | 1,15 | 24,30 | 0,23 | 0,09
VV 64/5 31,90 | 2,46 | 1,56 | 1,25 | 122,00 | 2,43 | 2,93
VF 64.2.1 1,36 0,17 | 0,09 | 1,68 | 83,12 | 2,20 | 2,40
VF 64.2.2 1,03 0,12 | 0,07 | 1,64 | 37,70 | 0,62 | 0,33
VF 64.2.3 0,97 0,12 | 0,06 | 1,32 | 37,80 | 0,59 | 0,31
VF 64.2.4 0,14 0,02 | 0,01 | 1,06 | 8,05 | 0,06 | 0,03
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Tabelle 10-56: Auswertung des Kreislaufversuches VF 59 (Absolutgehalt)

KL I Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g g g g g g g
V 39 1293 | 0,74 | 0,01 | 0,49 | 37,68 | 0,99 | 1,46
VF 59.1.1 0,34 0,03 | 0,00 | 0,30 | 25,54 | 0,64 | 0,97
VF 59.1.2 0,22 0,02 | 0,00 | 0,41 | 32,14 | 0,81 | 1,21
VF 59.1.3 0,21 0,02 | 0,00 | 0,36 | 26,29 | 0,55 | 0,81
VF 59.1.4 0,21 0,02 | 0,01 | 0,39 | 2411 | 0,49 | 0,77
VF 59.1.5 0,17 0,02 | 0,00 | 0,32 | 15,77 | 0,21 | 0,34
VF 59.1.6 0,06 0,01 | 0,00 | 0,30 | 11,12 | 0,09 | 0,13
VF 59.1.7/8 0,05 0,01 | 0,00 | 0,35 9,32 0,08 | 0,13

Tabelle 10-57: Auswertung des Kreislaufversuches VF 60 (Absolutgehalt)

KL I Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g g g g g g g
V 41 11,43 | 2,80 | 0,27 | 0,47 | 38,64 | 0,59 1,28
VF 60.1.1 7,14 1,59 | 0,13 | 0,39 | 31,65 | 0,46 1,14
VF 60.1.2 1,71 0,47 | 0,03 | 0,34 | 3382 | 0,45 | 112
VF 60.1.3 0,172 | 0,05 | 0,00 | 0,35 | 32,64 | 0,45 | 0,99
VF 60.1.4 0,11 0,05 | 0,00 | 0,31 | 27,14 | 0,31 0,80
VF 60.1.5 0,0 | 0,00 | 0,00 | 0,29 | 22,23 | 0,23 | 0,56
VF 60.1.6 0,10 | 0,05 | 0,00 | 0,27 | 19,12 | 0,18 | 0,48
VF 60.1.7/8 0,09 | 0,04 | 0,00 | 0,33 | 12,61 | 0,11 0,25

Tabelle 10-58: Auswertung des Kreislaufversuches VF 61 (Absolutgehalt)

KL 1l Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g g g g g g g
V 42 11,40 | 1,176 | 0,60 | 0,46 | 38,10 | 1,16 1,14
VF 61.1.1 0,74 | 0,09 | 0,03 | 0,41 | 2455 | 0,82 | 0,85
VF 61.1.2 0,25 | 0,03 | 0,01 | 0,40 | 8,46 | 0,11 0,00
VF 61.1.3 0,03 | 0,01 | 0,00 | 0,41 3,55 | 0,01 0,01
VF 61.1.4 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,30 | 2,26 | 0,00 | 0,00

LXXVI



Anhang

Tabelle 10-59: Auswertung des Kreislaufversuches VF 62 (Absolutgehalt)

KL IV Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g g g g g g g
V 46 15,48 | 0,38 | 0,25 | 0,52 | 36,60 | 1,30 | 0,69
VF 62.1.1 0,01 0,03 | 0,02 | 0,59 | 2839 | 0,70 | 0,32
VF 62.1.2 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,62 | 8,18 | 0,06 | 0,02
VF 62.1.3 0,172 | 0,00 | 0,00 | 0,66 | 7,88 | 0,05 | 0,02
VV62/4 2218 | 0,06 | 1,15 | 1,17 | 63,10 | 1,74 1,86
VF 62.2.1 6,73 | 0,04 | 0,24 | 1,27 | 54,17 | 1,86 1,62
VF 62.2.2 1,26 | 0,01 | 0,07 | 1,58 | 30,71 | 0,50 | 0,23
VF 62.2.3 0,48 | 0,00 | 0,001 | 1,21 | 32,05 | 0,44 | 0,20
VF 62.2.4 0,11 0,00 | 0,02 | 1,20 | 6,73 | 0,04 | 0,01

Tabelle 10-60: Auswertung des Kreislaufversuches VF 63 (Absolutgehalt)

KL V Nd Pr Dy B Fe Co Ni

# g g g g g g g
V 49 14,67 | 2,45 | 0,50 | 0,42 | 31,68 | 0,63 1,60
VF 63.1.1 0,01 0,00 | 0,01 | 0,59 | 34,96 | 0,50 1,14
VF 63.1.2 0,01 0,00 | 0,02 | 060 | 944 | 0,05 | 0,06
VF 63.1.3 0,18 | 0,06 | 0,01 | 0,60 | 8,87 | 0,05 | 0,06
VV63/5 23,05 | 0,66 | 1,15 | 0,90 | 66,93 | 1,89 | 2,22
VF 63.2.1 226 | 0,11 | 0,08 | 1,10 | 78,00 | 1,91 2,01
VF 63.2.2 202 | 0,09 | 0,07 | 1,68 | 3441 | 0,55 | 0,23
VF 63.2.3 1,12 | 0,06 | 0,04 | 1,31 | 3560 | 0,52 | 0,22
VF 63.2.4 0,21 0,01 | 0,01 | 1,21 9,77 | 0,06 | 0,02
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Tabelle 10-61: Auswertung des Kreislaufversuches VF 64 (Absolutgehalt)

1,4

Elementgehalt der Lésung [g]
o o o = -
N [e)} [o0] o N

o
[N}

0,0

Abbildung 10-48: Veranderung der Elementgehalte nach einzelnen Prozessschritten (KL I;

KL VI Nd Pr | Dy B Fe Co Ni
# g g g g g g g
V 50 14,22 | 1,34 | 0,87 | 0,58 | 36,00 | 0,83 | 1,58
VF 64.1.1 0,01 | 0,00 | 0,02 | 0,56 | 2884 | 0,71 | 1,06
VF 64.1.2 0,01 | 0,04 | 0,02 | 0,53 | 10,44 | 0,11 | 0,09
VF 64.1.3 0,26 | 0,04 | 0,02 | 0,51 | 10,69 | 0,10 | 0,04
VV 64/5 19,14 | 1,48 | 0,94 | 0,75 | 73,20 | 1,46 | 1,76
VF 64.2.1 092 | 0,12 | 0,06 | 1,14 | 56,52 | 1,50 | 1,63
VF 64.2.2 0,83 | 0,10 | 0,05 | 1,33 | 30,54 | 0,50 | 0,27
VF 64.2.3 0,77 | 0,09 | 0,05 | 1,04 | 2986 | 0,47 | 0,24
VF 64.2.4 0,14 | 0,02 | 0,01 | 1,06 | 8,05 | 0,06 | 0,03
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Abbildung 10-49: Veranderung der Elementgehalte nach einzelnen Prozessschritten (KL II; VF 60)
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Abbildung 10-50: Veranderung der Elementgehalte nach einzelnen Prozessschritten (KL III; VF 61)
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Abbildung 10-51: Veranderung der Elementgehalte nach einzelnen Prozessschritten (KL IV; VF 62)
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Abbildung 10-52: Veranderung der Elementgehalte nach einzelnen Prozessschritten (KL V; VF 63)
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Abbildung 10-53: Veranderung der Elementgehalte nach einzelnen Prozessschritten (KL VI; VF 64)
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Abbildung 10-54: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Riickstandes der Probe VF 59.1.4
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Abbildung 10-57: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Riickstandes der Probe VF 60.1.7
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Abbildung 10-60: REM-Aufnahme und detaillierte EDX-Analyse des festen Rickstandes
der Probe VF 61.1.2 (1/2)
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Abbildung 10-61: REM-Aufnahme und detaillierte EDX-Analyse des festen Rickstandes
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Abbildung 10-63: REM-Aufnahme und detaillierte EDX-Analyse des festen Rickstandes

der Probe VF 61.1.3 (1/3)
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Abbildung 10-64: REM-Aufnahme und detaillierte EDX-Analyse des festen Rickstandes
der Probe VF 61.1.3 (2/3)
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Abbildung 10-65: REM-Aufnahme und detaillierte EDX-Analyse des festen Ruckstandes
der Probe VF 61.1.3 (3/3)
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Abbildung 10-66: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Rickstandes der Probe VF 61.1.1
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Abbildung 10-68: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Rickstandes der Probe VF 62.1.1
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Abbildung 10-69: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Rickstandes der Probe VF 62.1.2
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Abbildung 10-70: Detaillierte REM-Aufnahme der Probe VF 62.1.1 (links) und VF 62.1.2 (rechts)
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Abbildung 10-71: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Riickstandes der Probe VF 63.1.1
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Abbildung 10-72: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Rickstandes der Probe VF 63.1.2
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Abbildung 10-73: Detaillierte REM-Aufnahme der Probe VF 64.1.1 (links) und VF 64.1.2 (rechts)
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Abbildung 10-75: REM-Aufnahme und EDX-Analyse des festen Riickstandes der Probe VF 64.1.2
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Abbildung 10-76: Erklarung der Saulen des ,Summary Plots*
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Abbildung 10-77: Summary Plot stehende Pyrolyse
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Abbildung 10-78: Summary Plot rotierende Pyrolyse
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Abbildung 10-79: Summary Plot UpScale Pyrolse
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Abbildung 10-80: Summary Plot abtropfendes Al Aufheizrate und Zeit
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Abbildung 10-81: Summary Plot abtropfendes Al Gesamtzeit
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Abbildung 10-82: Summary Plot Laugung
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Abbildung 10-83: Summary Plot Fallung
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