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Riuckgewinnung ausgewahlter kritischer Rohstoffe aus einem hydro-

metallurgischen Magnet-Recyclingprozess

Diese Masterarbeit beschaftigt sich mit der Untersuchung eines hydrometallurgischen
Magnet-Recyclingprozesses mit besonderem Augenmerk auf die Rlickgewinnung kritischer
Rohstoffe. Ziel ist es die Hauptelemente eines Permanentmagneten, wie z.B. Selten-Erd-
Elemente, Schwermetalle und Bor, in wiederverwertbare Fraktionen zu trennen. Ein
wichtiger Aspekt flr eine industrielle Umsetzung spielt hierbei die Mdglichkeit, das
Lésungsmittel im Kreislauf fuhren zu kdnnen. Daher besteht die Aufgabe bei den einzelnen
Versuchsschritten darin, den pH-Wert mdglichst konstant im stark sauren Bereich halten zu

konnen.

Zu Beginn der Masterarbeit ist die Basis flr die Bearbeitung der Themenstellung zu schaffen,
wobei auf die allgemeinen Eigenschaften, Anwendungen und Herstellrouten von Magneten
eingegangen werden soll. Um ein Grundverstandnis und einen Uberblick zu bekommen,
erfolgt im Weiteren eine umfangreiche Erldauterung aller relevanten Recyclingrouten von

magnetischem Einsatzmaterial nach heutigem Stand.

In einem nasschemischen Labor sind die Versuchsreinen durchzufihren, um
nachvollziehbare Aussagen Uber das Verhalten der Elemente und die Effektivitat des
Recyclingprozesses treffen zu kdnnen. Im Anschluss soll ein Ausblick tUber eine mogliche

industrielle Umsetzbarkeit stattfinden.
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Kurzfassung / Abstract

Kurzfassung

Die Thematik der wirtschaftlichen Abhangigkeit Europas von China bei den Selten-Erd-
Metallen (SEM) und einigen kritischen Rohstoffen ist Hintergrund dieser Diplomarbeit.
Ausgehend von allgemeinen Eigenschaften und zeitlichen Entwicklungen soll die
Bedeutsamkeit von Permanentmagneten verdeutlicht werden. Unterschiedliche
Recyclingwege nach derzeitigem Stand der Technik vermitteln einen Uberblick der
Ruckgewinnungsmaoglichkeiten kritischer Elemente. Kern dieser Arbeit stellt die Untersuchung
eines hydrometallurgischen Recyclingprozesses dar, welcher eine SEM- und Eisen-Nickel-
Cobalt Entfernung aus NdFeB-Magneten umfasst. Die Durchfihrung von drei Kreislaufen fur
vier unterschiedliche Proben gibt Aufschluss Uber das Verhalten der Elemente wahrend der
jeweiligen Laugungs-, Fallungs- und Verdampfungsversuche. Der Einsatz von 32%iger
Salzsaure in einem Saure-Feststoff-Verhaltnis von funf zu eins kristallisiert sich fir eine
vollstandige Auflésung des Einsatzmaterials als erfolgreich heraus. Fir SEM ist eine sehr hohe
Ausbeute mit Oxalsdure moglich, wahrend das Hauptelement Eisen keine vollstandige
Entfernung erfahrt. Die Wiedergewinnung des kritischen Rohstoffes Bor im Nebenstrom
bendtigt eine Hebung des pH-Wertes mit Natrium- bzw. Kalziumhydroxid oder Zinkoxid. Dieser
Behandlungsschritt erméglicht, bedingt durch die Verminderung der Saurestarke, keine
Weiterverwendung flr einen anschlieBenden Laugungsprozess. Das durchgefiihrte
Recyclingverfahren weist Vorteile, wie Trennung zwischen SEM und Schwermetallen,
Verminderung der Reststoffe und des S&ureverbrauchs und die Mdglichkeit eines
Kreislaufprozesses, auf und erlaubt einen optimalen Einsatz der gebildeten sekundaren

Rohstoffe in der primaren Produktion.

Abstract

The background of this master thesis includes the economic dependence of Europe from
China on rare earth elements (REE) and other critical metals. Starting with the general
properties and historic developments of REE, the importance of permanent magnets is
illustrated. Furthermore, the most common recycling methods of these materials are described.
The focus of this thesis includes the evaluation of a hydrometallurgical recycling process which
comprises an iron-cobalt-nickel and a REE recovery from permanent magnets. The conduction
of three process circles provides information about the chemical behaviour of the elements
during leaching, precipitation and evaporation steps. For a complete dissolving of the input
material 32 % hydrochloric acid in a liquid/solid ratio of five to one is required. The use of oxalic
acid achieves a yield of 98 % however the complete removal of iron cannot be achieved. For
the reduction of the critical element boron in the bypass, a rise of the pH-value is needed by
adding sodium resp. calcium hydroxide or zinc oxide. Major advantages of this recycling
process include the separation of REE and heavy metals, the reduction of waste products and

acid consumption as well as the possibility of a closed-loop process.
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Einleitung

1 Einleitung

Der gewaltige technologische Fortschritt in den letzten 20 Jahren hat enorme Auswirkungen
auf Politik, Wirtschaft, Umwelt und Gesellschaft. Die Nachfrage nach mdoglichst
energieeffizienten und ,griinen” Prozessen bei gleichzeitiger Kosteneinsparung steht in allen
industriellen Branchen im Vordergrund. In diesem Zusammenhang ist die Rolle der Seltenen
Erden einzuordnen, welche besonders in der Magnettechnik eine flihrende Position
innehaben. Selten-Erd-Magnete (SEM) weisen sehr gute Eigenschaften in Bezug auf
Energiedichte, Lebensdauer sowie Gewicht auf und finden bei Mobiltelefonen, Festplatten,
Windturbinen und elektrischen Motoren Einsatz.

Die geopolitische Abhangigkeit von China auf dem SEM-Markt sowie die immer kirzere
Lebensdauer elektronischer Gerate sind treibende Faktoren fur die Realisierung eines
industriellen Recyclingverfahrens zur Ruckgewinnung der kritischen Rohstoffe. Die
Verminderung der asiatischen Monopolstellung durch wirtschaftliche Verwertungs-
technologien wiirde zu einer Stabilitat des Preises, einer Reduktion der Versorgungsengpasse
und Qualitatsgewahrleistung fuhren. Dies ware fur die europaische Industrie von grof3er
Bedeutung, da viele Teilgebiete von SEM abhangen. Die enorme Preiserh6hung im Jahr 2011
aufgrund der gestiegenen Nachfrage bei gleichgebliebenem Angebot wirkte sich auf einzelne
Branchen stark aus.!" 2

Aullerdem steht seit dem Jahr 2013 Bor in Boratverbindungen, welches ein Teil von NdFeB-
Magneten ist, auf der Liste der kritischen Rohstoffe. Eine Aufbereitungsquote von unter einem
Prozent in Europa lasst auf ein enormes Aufholpotenzial schliefen.?!

Diese Arbeit zielt darauf ab, einen grundsétzlichen Uberblick beziiglich der Bedeutung von
SEM-Magneten zu geben, unterschiedliche Moglichkeiten zur Wiedergewinnung kritischer
Elemente aufzuzeigen und einen eigens durchgefiihrten Verfahrensablauf zu prasentieren.
Zurzeit laufen unterschiedliche Forschungsarbeiten von direktem Wiedereinsetzen lber pyro-
bis zu hydrometallurgischen Aufbereitungsverfahren. Sehr selten erfolgt allerdings eine
Betrachtung der bei den Prozessen anfallenden Reststoffe. In dieser Arbeit steht ein
nasschemischer Recyclingweg im Fokus, welcher auf eine moglichst niedrige Abfallquote

abzielt und wirtschaftliche Aspekte berucksichtigt.
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2 Stand des Wissens — Magnete

Ziel dieses Kapitels ist es, einen grundlegenden Uberblick von der Thematik Magnete zu
geben. Die Erkldrung ausgewahlter Begriffe dient dem besseren Verstandnis. Die Wichtigkeit
von magnetischen Anwendungen, ihre zeitliche Entwicklung, besonderen Eigenschaften und

ausgewahlte Herstellungswege geben dem Leser allgemeine Informationen.

2.1 Begriffserklarung

Grundlegend gibt es eine Differenzierung zwischen Permanentmagneten (PM) und
weichmagnetischen Werkstoffen. Erstere erzeugen ein Magnetfeld in einem Luftspalt ohne
Erregerwindung und Leistungsverlust. Externe elektrische Energie dient ausschlie3lich dazu,
die Intensitat des Magnetfeldes zu &ndern, und nicht, um das Feld aufrechtzuerhalten. Anhand
von Hysteresekurven, welche den Zusammenhang zwischen magnetischer Flussdichte (B)
und der Koerzitivfeldstarke (Hc) aufzeigen, ist eine eindeutige Beschreibung von
Permanentmagneten mdglich, die Ublicherweise eine sehr breite Schleife durchlaufen.
Weichmagnetische Werkstoffe besitzen im Gegensatz dazu eine sehr kleine Remanenz,
weswegen die Bezeichnung ,temporar® zutrifft. Sie wirken als Ferromagneten bei Anlegen
eines auReren Feldes, indem sie es verstarken.?

Die Koerzitivfeldstarke beschreibt jene Kraft, welche fur eine vollstdndige Entmagnetisierung
einer ferromagnetischen Substanz nétig ist, so dass der Gesamtfluss verschwindet. Je héher
die Koerzitivfeldstarke eines Magneten, desto eher behalt er seine Magnetisierung bei
Anwesenheit eines Gegenfeldes. Entmagnetisierung kann durch elektrische und magnetische
Gegenfelder erfolgen, sowie durch erhdhte Einsatztemperaturen.®

Erfolgt eine Magnetisierung eines ferromagnetischen Materials durch ein duReres Magnetfeld,
bleibt bei Entfernung von diesem eine gewisse Magnetisierung vorhanden, welche durch die
Hystereseschleife beschrieben ist. Der Grund dafir ist die Fahigkeit des Ferromagneten, seine
mikroskopisch kleinen magnetisierten Domanen (Weiss-Bezirke) in Relation zu dem externen
Magnetfeld auszurichten. Um diese Orientierung rickgangig zu machen, bedarf es
ausreichender Energie. Eine Beschreibung dieses Effekts ermoglicht die Hystereskurve,

welche in Abbildung 2-1 gezeigt ist.l®
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Abbildung 2-1: Darstellung der Hysteresekurve eines Permanentmagneten!!

Die Entmagnetisierungskurve ist im 2. Quadranten (l.0.) dargestellt. Beim Anlegen einer
negativen magnetischen Feldstarke (H) erfolgt eine Reduktion der magnetischen Flussdichte
(B) im Magneten bis zum Punkt K. Sobald die entgegengesetzte Feldstarke entfernt wird, steigt
B bis zum Punkt L. Somit fihrt das Einwirken von H zur Verminderung der magnetischen
Remanenz des Materials. Solange die Flussdichte nicht unter den Wert von K fallt, ist dieser

als PM zu klassifizieren.*!

2.2 Bedeutung von Magneten

Die Vielfalt an unterschiedlichen Anwendungen, wie zum Beispiel in elektrischen Motoren,
Windturbinen oder Festplatten bei jahrlich wachsenden Produktionszahlen, verdeutlichen die
Wichtigkeit von Magneten. Im Fokus der Entwicklungen stehen die Erhéhung der Lebensdauer
und das effizientere Arbeiten.

Eine globale Thematik, die in den letzten Jahren groRe Aufmerksamkeit erfahrt, ist die
Umweltverschmutzung und der anthropogene Klimawandel. Kraftwerke mit fossilen
Energietragern verursachen einen Ausstol an Treibhausgasen, welche in Erderwarmung und
Bildung von saurem Regen resultieren. Die Substitution durch erneuerbare Energietrager stellt
eine mogliche Lésung des Problems dar. Die Effizienzerh6hung von elektrischen Maschinen
jeglicher Art, um Energieverluste zu minimieren, stellt eine weitere Moglichkeit dar. Hierbei
kommen leistungsfahige Permanentmagneten ins Spiel. Als Beispiel ist ein Vergleich zwischen
der USA und Japan moglich: Wahrend letztere 50 % der CO2-Emissionen der USA besitzen,

haben sie nur 25 % weniger Bevolkerung. Dies ist unter anderem in den hochtechnologischen
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Anwendungen begrundet, bei denen Japan als Vorreiter gilt, wie zum Beispiel die hoch-

effizienten 6ffentlichen Transportsysteme. 7]

2.3 Zeitliche Entwicklung

Die zeitliche Entwicklung der elektrischen Maschinen und Motoren gibt einen guten Uberblick
von der Geschichte der Magneten. Mitte des 19. Jahrhunderts kamen zum ersten Mal
Permanenterregungssysteme zum Einsatz, welche aus Stahl oder Wolfram bestanden und
sehr geringe Qualitdtsmerkmale aufwiesen. Es behielten elektromagnetische Systeme bis zur
Einflihrung des Alnico-Magneten im Jahre 1932 die Oberhand, welche allerdings nur fir
geringe Leistungsdichten einsetzbar waren, wie zum Beispiel Kommutatormotoren. Aus
Kostengriinden finden zurzeit Ferrit-Magnete, gegebenenfalls mit Barium und Strontium
dotiert, bei diesen Motoren Einsatz. Im 20. Jahrhundert waren Asynchronmotoren auf Grund
ihrer einfachen Herstellung und geringen Kosten am beliebtesten. Erst durch die Einflihrung
von burstenlosen Motoren erfolgte eine teilweise Substitution durch SEM-Magneten. Bei
Applikationen, wo ein grolies Leistungs-Masse-Verhaltnis, hohe Effizienz und verbesserte
dynamische Eigenschaften von Bedeutung sind, erfolgt zunehmend der Ersatz von Ferrit- bzw.

Alnico-Magneten durch SEM-Magnete.* &l

Eine grobe Einteilung der derzeit wichtigsten Permanentmagneten kann getroffen werden und
lautet wie folgt:™!
¢ Alnicos (Al, Ni, Co, Fe)
o Ferrite bzw. keramische Ferritmagnete, wie zum Beispiel Bariumferrit BaO4 6Fe03
oder Strontiumferrit SrO-6Fe203
e SEM-Magnete, wie beispielsweise SmCo und NdFeB.

Alnico_waren die ersten Permanentmagneten, die industriell zum Einsatz kamen und im Jahre
1937 teilweise Elektromagnete ersetzten. Vorteilig wirkten sich die groRe magnetische
Remanenz, Flussdichte (B:), hohe Einsatztemperaturen bis zu 520 °C und der relative geringe
Temperaturkoeffizient von -0,02 %/°C (B:) aus. Nachteilig sind die sehr geringe
Koerzitivfeldstarke und das nicht-lineare Verhalten der Entmagnetisierungskurve.
Dementsprechend ist eine relativ kleine negativ magnetische Flussdichte (H) nétig, um diese
zu entmagnetisieren. In den 1960er Jahren erfolgte eine weitgehende Substitution durch
Ferritmagnete.*! Diese besitzen eine relativ hohe Koerzitivfeldstarke, grofRe elektrische
Widerstande, wodurch wenige Verluste durch Wirbelstrome auftreten, und einen relativ

geringen Preis. Letzteres ist mafdgeblich fur den Erfolg von Ferritmagneten. Negativ wirken
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sich die vergleichsweise geringe Remanenz, Flussdichte und der etwas hohere negative
Temperaturkoeffizient von -0,20 %/°C (B:) aus. Einsatztemperaturen von bis zu 400 °C sind
moglich. Die Herstellung von Ferritmagneten erfolgt Giber pulvermetallurgische Prozesse.* !
In den 1970er Jahren entstanden SEM-Magnete und eine rasche Verbreitung von SmCos-
Materialien folgte. Diese zeichnen sich durch eine hohe magnetische Flussdichte, sowie
Koerzitivfeldstarke, lineare Entmagnetisierungskurven, geringe Temperaturkoeffizienten von
0,03 %/°C (Br) und Einsatztemperaturen von bis zu 350 °C aus. Nachteilig ist der relativ hohe
Preis im Vergleich zu NdFeB-Magneten. Die bislang letzte Revolution in der
Permanentmagnettechnologie stellt die Entwicklung des NdFeB-Magneten durch das
Unternehmen Sumitomo Special Metals, Japan im Jahre 1983 dar.'% Diese weisen bessere
magnetische Eigenschaften als SmCos auf. AulRerdem ist die Verfligbarkeit von Neodym
grofer als von Samarium, was sich positiv auf den Preis auswirkt. Der gréf3te Nachteil besteht
in der begrenzten Einsatztemperatur von 250 °C bei einer Curie-Temperatur von 350 °C.
Weiters besitzen NdFeB eine relativ hohe Korrosionsneigung. Daher erfordern diese eine
spezielle Beschichtung, die entweder aus Harzen oder aus einer metallischen Legierung
besteht.”! Nahere Details dazu sind im Kapitel 2.4 zu finden.

NdFeB bestehen aus einer Nd2Fe4sB-Matrixphase, die von Nd-angereicherten Korngrenzen
umgeben ist und zusatzlich Elemente wie Dysprosium, Praseodym, Gadolinium, Terbium,
Cobalt, Vanadium, Titan, Zirkonium, Molybd&an und Niob enthalten.!"! Zusatzlich kénnen sich
an den Korngrenzen kleine Mengen an Kupfer, Aluminium oder Gallium befinden. Teilweise
dient Dysprosium als Substitution von Neodym in kleinen Mengen, um die Temperaturstabilitat
gegen Entmagnetisierung zu erhdhen und somit die méglichen Einsatzgebiete auszuweiten.
Beispielsweise enthalten die Permanentmagneten von Elektromotoren, Generatoren und
Windturbinen bis zu 9 % Dysprosium. Seit Jahren gibt es keinen bahnbrechenden Durchbruch
zur Erhéhung der Remanenz. Zurzeit sind Untersuchungen zum Thema ,Nanocomposites® mit
Fokus auf die Textur von Permanentmagneten und auf die Kombination zwischen harten und
weichen Phasen im Gange.['" 2]

Das Energieprodukt stellt das Hauptmerkmal fur die Leistung eines Permanentmagneten dar:
1 Megagauss-Oestered (MGOe) fir Stahl, 3 MGOe fir hexagonale Ferrite und Alnicos und
56 MGOe fiir NdFeB-Magnete, wie Abbildung 2-2 zeigt.['"! Die letzte fundamentale Erneuerung

war die Einfihrung von Permanentmagneten auf SEM-Basis.
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Abbildung 2-2: Anderung der magnetischen Eigenschaften (iber die zeitliche Entwicklung von

Permanentmagneten!'3l

Der in Abbildung 2-2 beschriebene KS Stahl (,Kichiei Sumitomo®) ist der erste entwickelte
Permanentmagnet von Hr. Kotaro Honda (1917). Tokushichi Mishima hat im Jahr 1932 den
MK Stahl (,Mitsujima ka magnetic®) entwickelt, welcher eine zwei- bis dreifach hohere
Koerzitivkraft aufwies und als Vorlaufer fir den AICoNi-Magneten galt.['

Die Verbesserung der Herstell- und Fertigungsverfahren von gesinterten NdFeB-Magneten
ermdglicht es, sowohl mechanische als auch magnetische Eigenschaften zu verbessern.
Besonders fur Sensoren und Mikro-Motoren ist eine sehr hohe Energiedichte bei geringem
Gewicht bzw. Volumen nétig. Eine Steigerung der remanenten Polarisation (Jr) und der
reversiblen Permeabilitdt (uev) resultiert in  einer Optimierung des maximalen
Energieproduktes ((BH)max), wobei eine Abhangigkeit von der Kristallorientierung, der
theoretischen Dichte, Temperatur und Sattigungspolarisation besteht. Rodewald et. al.['®
beschreiben, dass maximale Energiedichten von 56,7 MGOe méglich sind, wobei der Einsatz
von technischen Rohstoffen ohne Verunreinigungen, das kontinuierliche Arbeiten unter
Schutzgas und ein geeignetes Herstellverfahren nétig sind. Weitere Details befinden sich in
Kapitel 2.6.

Die laufenden Entwicklungen auf dem Gebiet des Korrosionsverhaltens von NdFeB-Magneten
unterstreichen die Bedeutung der chemischen Stabilitat unter realen Arbeitsbedingungen. ['°!
In den kommenden Jahren bahnt sich keine grundlegende Revolution von

Permanentmagneten an, viel mehr liegt der Fokus auf der Verbesserung von magnetischen,
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mechanischen und chemischen Eigenschaften, sowie der Substitution von SEM, wie im

nachfolgenden Punkt 2.4 beschrieben ist.['”!

2.4 Eigenschaften und Zusammensetzungen von NdFeB-
Magneten

Durch immer hdhere Anforderungen an elektronische Gerate steigt gleichermalien der
Anspruch bezuglich leistungsfahigeren Magneten. Die Leistungsfahigkeit ist von
magnetischen, wie Energiedichte, Remanenz und Koerzitivfeldstarke, mechanischen, wie
theoretische Dichte und Festigkeit, sowie chemischen Eigenschaften, wie
Korrosionsbestandigkeit und Temperaturstabilitat, abhangig. Das folgende Kapitel erlautert die
Einflussgrofen dieser Eigenschaften.

Trotz der sehr guten magnetischen Eigenschaften von NdFeB-Magneten sind sie nicht
universell einsetzbar. Die Griinde daflir liegen in der geringen Temperaturstabilitat gegen
Entmagnetisierung, der hohen Oxidationsanfalligkeit und dem einhergehenden Verlust der
magnetischen und mechanischen Eigenschaften. Letzteres ist auf deren mikroskopisch
mehrphasigen Aufbau zurlickzufiihren.['®!

Ubliche NdFeB-Magnete bestehen aus drei Phasen: 85 Vol.-% Nd:FesB (®), 3 Vol.-%
Ndi+FesBs (n) und 12 Vol.-% an Nd angereicherten Korngrenzen. Die n-Phase, welche sich
auch als Bor angereicherte Phase verstehen lasst, bildet eine elektrochemische Verbindung
mit der Korngrenze, welche anodisch in Bezug auf die ®-Hauptphase wirkt (siehe Abbildung
2-3).19

Abbildung 2-3: Schematische Darstellung der Mikrostruktur eines NdFeB-Magneten('®!

Der zwischen den Phasen bestehende Potenzialunterschied verursacht eine galvanische
Korrosion.?” Daraus entsteht eine Anreicherung von Korrosionsprodukten an den
Korngrenzen, welches in einem Auseinanderbrechen des Werkstoffes resultiert (siehe
Abbildung 2-4).12"
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Abbildung 2-4: lllustration des Korrosionsmechanismus

In der linken Darstellung der Abbildung 2-4 sind die primaren Phasen und Korngrenzen zu
erkennen. Die lllustration in der Mitte gibt die Korrosion an der Oberflache wieder, wobei
Fe;Os3- und H.O-Produkte sowie Nd>Os; und Nd(OH); an den Korngrenzen entstehen. Im
rechten Bild ist die Auflésung der Oberflache und der Mikrostruktur dargestellt.??

Ein weiterer Mechanismus, der das Versagen des Magneten beschleunigt, ist die wasserstoff-
induzierte Korrosion. Der bei der Oxidation entstehende Wasserstoff kann in das Material
gelangen und an Keimstellen, welche vor allem Korngrenzen darstellen, Hydride bilden, womit
Rissbildung und mechanische Instabilitat stattfinden.?® Yan et al.?® spricht von dem ,Negative
Harris Effect”, wobei Luftfeuchtigkeit auf dem Magneten kondensiert, Wasserstoff in das Innere
diffundiert und sich Neodymoxide und -hydride bilden. Der dadurch entstehende
Volumenzuwachs flhrt zu einem Auseinanderbrechen der Kérner. Dieser Mechanismus wird
bei der Wasserstoff-Zerkleinerung, die unter Kapitel 3.2 beschrieben ist, ausgenutzt.
Aussagen uber den Einfluss der Dichte auf das Korrosionsverhalten sind moglich. Bei
Vergrdlierung dieser nimmt die Absorptionsneigung zur Wasserstoffaufnahme ab und erhéht
somit die Oxidationsresistenz. Daher ist die erzielbare Dichte bei der Herstellung von
gesinterten Magneten ein wichtiger Faktor.2"

Es gibt zwei verschiedene Moglichkeiten das chemische Verhalten der Magnete zu verbessen.
Einerseits lasst sich durch Legierungszusatze das anfallige Verhalten positiv beeinflussen,
wobei allerdings die Gefahr einer negativen Orientierung der Kristalle besteht.?*! Durch
Legierungselemente wie Co, Cr, Cu, Al, Si und Ga andert sich andererseits die chemische
Zusammensetzung und somit die Oxidationsempfindlichkeit der Nd-angereicherten
Korngrenzen, da dies zu einer Erhohung des Reduktionspotenzials fiihrt.?®! Beispiele

maoglicher Zusammensetzungen von NdFeB-Magneten sind in Tabelle 2-1 angegeben.

Tabelle 2-1: Mdgliche Zusammensetzung eines NdFeB-Magneten (Gew.-%)[18. 24, 25, 26]

Fe Nd B Pr Dy Al Co Si Cu Nb
60,9 28,6 1 21 3,8 1,3 1,4 0,2 0,7
58,90 27,56 0,97 2,02 3,39 1,19 1,35 0,20 0,43
67,5 29,5 1 1,1 0,4 0,1 0,4
62-69 23-25 1 0,05-5 3,5-5 <1 0-10 <1 <1

Cobalt ist ein sehr haufiges Legierungselement bei NdFeB-Magneten, da es sowohl die

Korrosionsbestandigkeit erhoht? als auch die Sattigungsmagnetisierung und die Curie-
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Temperatur steigert und somit den Einsatz bei erhdhten Temperaturen erlaubt. Au3erdem
verringert Co den negativen Temperaturkoeffizienten.?®!

Die teilweise Substitution von Neodym durch Dysprosium fihrt zu einer Erhéhung der
intrinsischen  Koerzitivfeldstarke und somit zur besseren Resistenz gegenuber Ent-
magnetisierung. Negative Effekte treten durch die Reduktion der Energiedichte und
Remanenzpolarisation auf, da der Ersatz von Nd durch Dy die Bildung einer Dy.Fe14sB-Phase
bedingt, welche eine groRere Anisotropie als die urspriingliche Matrix-Phase besitzt. 12
Praseodym als weiteres SE-Legierungselement bewirkt ebenfalls positive magnetische
Effekte, wie beispielsweise eine Erhohung der Energiedichte und Remanenz."!

Aulerdem wirkt sich Dy positiv auf das Erstarrungsverhalten bei der Herstellung der Magnete
aus, da eine feinere Kornstruktur erzielt und somit Oberflichendefekte verhindert werden 29,
Zusatzlich ist die Hinzugabe von Niob moglich, um eine Abschwachung der Remanenz zu
verhindern und eine weitere Steigerung der Korrosionsbestandigkeit zu gewahrleisten.
Gehalte von 1 % Dy und 1,5 % Nb erzielen optimale Eigenschaften.l®"! Ahnliche Auswirkungen
wie Dy besitzt Terbium, welches allerdings aufgrund der geringen Verfigbarkeit und des
hohen Preises wenig Einsatz findet. Dessen Hauptvorteil besteht in der geringeren Reduktion
der Remanenz im Vergleich zu Dy.B2

Ein weiteres Element, das die Eigenschaften von Magneten positiv beeinflusst, stellt Gallium
dar. Bei Zugabe von 0,5 % Ga erhoht sich die Koerzitivfeldstarke sehr stark, da es die harte
Nd:Fe1sB-Matrix durch das unmagnetische Element aufbricht, Fe ersetzt und ein gewisses
anisotropes Verhalten bewirkt. Des Weiteren erhéht Ga die thermische Stabilitat und setzt die
Potenzialdifferenz zwischen den mit Ga und Nd angereicherten Korngrenzen und der Matrix
herunter. Eine Kombination aus Dy, Ga und Co als Zulegierung zu NdFeB-Magneten verbindet
die positiven Eigenschaften der Legierungselemente.?®!

Wahrend der Deformation erhéht die Anwesenheit von Zink die Koerzitivitat und die
Energiedichte, weil durch eine Verlangsamung des Kornwachstums und eine Verminderung
der nicht-orientierten Felder stattfinden. Die zugegebene Menge an Zn liegt im Bereich von
0,5 %.5

Neben Legierungselementen kann die Korrosionsresistenz ebenfalls durch Beschichtung
erhoht werden. Dies findet zurzeit vermehrt Popularitat, was zu einer grofien Palette an
unterschiedlichen Systemen flhrt, wie metallische, organische, keramische und
mehrschichtige Uberziige. Den gréRten Anteil unter den Beschichtungen stellt die Mehrlagen-
Beschichtung Nickel-Kupfer-Nickel dar, deren Produktion sich durch Galvanotechnik
kostenguinstig gestaltet. Sehr gute Eigenschaften besitzen keramische Schutzschichten,
welche aber aufgrund ihrer komplexen Herstellung durch Abscheidung aus der Gasphase
enorme Kosten verursachen und deswegen momentan wirtschaftlich nicht umsetzbar sind.4

Generell ist zwischen beschitzenden, kathodischen und opfernden, anodischen
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Beschichtungen zu unterscheiden. Beispiele fiir kathodischen Schutz sind Ni, Ni-Al>Os, Ni-P,
Ni-P-TiO2, Ni-Co, Ni-Cu-Ni und TiN-Systeme. Als anodische Legierungen kommen jene
Elemente in Frage, die ein geringeres Reduktionspotenzial als das Substrat haben, wie zum
Beispiel Al, Al-Ti, Zn oder Zn-Cr.[25 35, 36,37, 38, 39]

Da der Einsatz von Ni-Cu-Ni-Systemen umfangreiche Verbreitung findet, erfolgt eine
detaillierte Beschreibung dieser Beschichtung. Auf weitere Uberziige wird nur kurz
eingegangen bzw. verwiesen. Die drei-phasige Zusammensetzung besteht aus einer inneren
Nickel- (45 um), einer mittleren Kupfer- (12 ym) und einer auflieren Nickel-Schicht (12 um).
Dieser Verbund weist eine Bestandigkeit gegentber Chlorid-lonen auf, wohingegen Sulfid-
lonen eine Auflésung der dufReren Nickelschicht verursachen und zur Bildung von Cu-Fe-
Korrosionsprodukten flihren. [0

Haufig dient eine einfache Nickelschicht als Korrosionsschutz fiir NdFeB-Magneten. Durch die
Zugabe von Elementen, wie beispielsweise Cobalt, kbnnen die Dichtheit der Schutzschicht
und die Korrosionsbestandigkeit erhoht und UnregelmaRigkeiten vermieden werden. ]
Aulerdem besteht die Méglichkeit, eine Konversationsbeschichtung als Vorbehandlung fir die
nachfolgende Schutzschicht aufzutragen. Dies erhdht besonders in defekten Regionen die
Korrosionsbestandigkeit. Aufgrund der toxischen Eigenschaften von Chromat-Schichten
erfolgt die Substitution durch phosphatierende Uberziige. Ein weiterer Vorteil ist die durch die
Konversationsbeschichtung bedingte Erhohung der Adhé&sion zwischen Magnet und
metallischem Uberzug.!"®l

Isotahdon et al.B4 vergleichen in ihrenm Bericht die Nickel- und Zinn-Beschichtungen in Bezug
auf ihren Korrosionsschutz fir NdFeB-Magneten. Es kristallisiert sich heraus, dass der
Nickeluberzug bessere Eigenschaften in einem korrosiven Medium bei schwankenden
Temperaturen aufweist. Allerdings bildet Ni mit dem magnetischen Substrat eine starkere
galvanische Bindung, welche in einer Korrosionsanfalligkeit resultiert. Weiters besitzt die
Zinnbeschichtung eine starkere Bindungskraft zum Magneten, die ein Abldésen erschwert.
Ding et al. % beschreiben eine Aluminium-Mangan-Beschichtung, deren Herstellungsweg
Uber die Galvanotechnik flhrt. Verbesserungen erzielt diese Zusammensetzung in Bezug auf
die Harte (bis zu 5,4 GPa) sowie ihre geringe Korrosionsraten, da die amorphe Al-Mn-Schicht
eine anodische Protektion aufweist und keinen Einfluss auf die Kristallorientierung besitzt. %
Die Hauptfunktion von Magneten ist das Bereitstellen eines magnetischen Flusses, wofur eine
maoglichst hohe Sattigungsmagnetisierung (Ms) und eine entsprechende Koerzitivfeldstarke iHc
notig sind. Berechnen lasst sich dieser Uber die Gleichungjs = u, - Mg, wobei p, die
magnetische Permeabilitat beschreibt.

Um die magnetische Harte zu beschreiben, bedient man sich der intrinsischen und der
normalen bzw. technischen Koerzitivfeldstarke. Fir konstante Arbeitsbedingungen ist eine

lineare Induktionskurve (B) erforderlich. Dies erfordert, dass Magnete eine weit hdhere
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intrinsische als technische Koerzitivfeldstarke besitzen. Die einzigen Permanentmagneten,
welche solche Eigenschaften haben, bestehen entweder aus hart-ferritischen, SmCo- oder
NdFeB- Materialien.['"]

16 16
Typischer Permanentmagnet bei 25 °C Nd-Dy-Fe-B-36 fur Matoren mit maximaler Einsatztemperatur < 175 °C
14 14
{
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Abbildung 2-5: Entmagnetisierungskurven fiir vier verschiedene Magnete (links), Koerzitivkraft in

Abhangigkeit von der Temperatur (rechts)!

Bei einer Einsatztemperatur von 25 °C verzeichnen NdFeB-Magnete die maximale
Koerzitivkraft, welche mit steigender Temperatur abnimmt, wie Abbildung 2-5 zeigt.
Ferritmagnete besitzen unter den relevanten Materialien als einzige positive
Temperaturkoeffizienten, das heilt, dass sich mit steigender Einsatztemperatur die
magnetische Induktionskurve von einer nicht-linearen zu einer linearen Kurve andert. Somit
eignen sich Ferrite beispielsweise ausreichend gut fur elektrische Motoren bei
Einsatztemperaturen von 300 °C.["" 13

Matsuura et al. #2 beschreiben in ihrem Bericht den Zusammenhang zwischen der
Kristallorientierung und der Koerzitivitat. Eine optimale Orientierung der Kristallkérner in Bezug
auf die Magnetisierung reduziert die Koerzitivkraft um 30 %. Eine weitere Méglichkeit zu deren
Steigerung ist das BeschieRen der Matrix mit einem aufgeladenen lon bei einer angelegten
Spannung von ungefahr 1 kV.[43!

Die Warmebehandlung erlaubt Defekte an den Korngrenzen einzuformen. Da diese Fehler
sensibel gegen Entmagnetisierung sind, erfolgt eine Erhéhung der Koerzitivkraft durch die

Beseitigung dieser Defekte.*4
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2.5 Anwendungen und Produktionszahlen von NdFeB-
Magneten

Der NdFeB-Markt ist stark wachsend, seit dem Beginn im Jahr 1983 stieg er von 1000 t
Produktionsvolumen auf 64.000 t im Jahr 2008. Ein enormes Wachstum verzeichnete
ebenfalls der Markt fur Seltene Erden, wo das Volumen von SEO von 2008 bis 2012 auf
120.000 t kletterte.*9) 97 % der weltweiten Produktion finden in China statt, was eine gewisse
Abhangigkeit anderer Staaten nach sich zieht.!"*!

Bezogen auf den wirtschaftlichen Wert umfasst der grofdte Teil (37 %) der weltweiten SEM-
Verarbeitung die Magnetproduktion. Zurzeit befinden sich vier unterschiedliche
Magnetzusammensetzungen auf dem Markt, wobei NdFeB ungefahr zwei Drittel entspricht (62
%). Ferritmagnete haben einen Anteil von zirka einem Drittel (34 %) aller produzierten
Magnete, die einerseits schlechtere magnetische Eigenschaften besitzen, andererseits aber
leicht zu produzieren und sehr billig sind (5 $/kg). Im Vergleich dazu weisen NdFeB-Magnete
mit einem Verkaufspreis von mittlerweile fast 200 $/kg (Stand 2015) einen 40-fach héheren
Preis auf, da hauptsachlich Neodym und Praseodym (mittlerer Preis) und Dysprosium und
Terbium (hohe Kosten) zum Einsatz kommen. 3 % der Magnetproduktion nehmen SmCo-
Magnete und 1 % Alnico-Magnete ein. Das gesamte Marktvolumen umfasst 11 Milliarden $/a.
(Stand 2010). In Bezug auf das Gewicht haben Ferritmagnete bei energienahen Anwendungen
den groten Anteil, obwohl die Energiedichte um 90 % geringer ist als jene von NdFeB-
Magneten. Die jahrliche Verwendung von Ferritmagneten umfasst 433.000 Tonnen, jene von
NdFeB 68.000 Tonnen.['":46.47]

Die Abbildung 2-6 zeigt die jahrlichen Produktionsvolumina von Seltenen-Erden-Oxiden (SEQ)
in Anwendungsgebiete unterteilt. Beim Vergleich der beiden Diagramme ist zu erkennen, dass
bei Leuchtstoffen vermehrt teure SEM zum Einsatz kommen, wie zum Beispiel Europium und

Terbium. Die derzeitigen Preise der SEM sind in Tabelle 2-2 gezeigt.
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Phosphor und
Keramik Leuchtstoffe
54 % 7%

Anciere ' Magnete
5% 26,0 %

Katalysatoren
15,5 %

Glass und
Keramik
30%
Metalllegierungen
18%

Poliermittel
16,5 %

Abbildung 2-6: Globales Produktionsvolumen von SEO pro Jahr (Stand 2013)(8¢l

Tabelle 2-2: Aktuelle Preise der reinen SEM in $/kg (Janner 2015)48]

Nd Pr Dy Tb Sa Eu Ce La Y
83 150 470 830 25 1000 10 9,5 60

Die Entwicklung neuer Technologien setzt verstarkt auf Miniaturisierung und
Effizienzsteigerung. Umfasste eine Computerdiskette im Jahr 1984 ein Speichervolumen von
10 MB und besal Suchzeiten von 60 ms, so entsprechen externe Festplatten mit Kapazitaten
von wenigen hunderten Gigabyte bis zu einigen Terrabyte und Suchdauern von 8 bis 12 ms
heute dem Standard. Diese Entwicklungen sind zu einem erheblichen Teil den enormen
Verbesserungen der Magneten in den letzten Jahren zu verdanken.!'"!

Aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften finden NdFeB-Magnete Verwendung in
miniaturisierten Anwendungen wie Lautsprechern und Festplatten Verwendung. Weitere
wichtige Applikationen sind Motoren und Generatoren, sowie magnetische Heber,
Separatoren oder Kiihlungen fiir die industrielle Anwendung. Eine Ubersicht tber von den

wichtigsten Einsatzgebieten ist in Abbildung 2-7 grafisch dargestellt.
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Abbildung 2-7: Prozentuelle Verteilung der NdFeB-Anwendungenl“®]

Unter Elektronikkleingeraten sind in diesem Zusammenhang vor allem kleine Lautsprecher,
wie sie beispielsweise in Mobiltelefonen zur Anwendung kommen, und Hard Disk Drives
(HDDs) zu verstehen. Es gibt zwei unterschiedliche Technologien bei den Festplatten,
einerseits HDDs mit ,voice-coil-motor* (VCM), welche NdFeB-Magnete enthalten, und
andererseits ,solid-state drive” (SSD), die ohne Magneten auskommen. Der Anstieg der SSD-
Technologie kénnte eine Reduktion der NdFeB in Festplatten verursachen.?

Kara et al.*% geben an, dass ungefahr ein Drittel aller NdFeB-Magnete in die Herstellung von
HDDs geht und 10 % in die Produktion akustischer und optischer Applikationen. Die Aufgabe
des Permanentmagneten bei Lautsprechern ist die Umwandlung der elektrischen in akustische
Signale mittels einer stromdurchflossenen Schwingspule. Durch die Anwesenheit des
Permanentmagneten entsteht ein Magnetfeld und die beweglich montierte Spule erfahrt eine

An- oder AbstoRung und bringt die Membran zum Schwingen, wie Abbildung 2-8 darstellt.!”

Sicke
4 Staubschutzkalotte

Schwingspulen-

Magnet

Polplatte

Polkern

Abbildung 2-8: Schematische Darstellung der Funktionsweise eines Lautsprechers!®?

Ein weiteres Hauptanwendungsgebiet, das in den letzten Jahren enormen Zuwachs

verzeichnen konnte und dem in der Zukunft grof3es Wachstumspotenzial zugesprochen wird,
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sind Permanentmagnetmotoren, wobei neben NdFeB- auch Ferrit- und SmCo-Magnete in
Verwendung sind. Diese finden in der Motortechnik einen grolden Anwendungsbereich, der
sich Uber einen weiten Leistungsbereich erstreckt - Motoren von wenigen Milliwatt Gber einige
hundert Kilowatt bis in den Megawatt-Bereich.! 5]
Bei Hybridmotoren findet grofteils eine Substitution von Neodym durch Dysprosium statt, um
eine konstante Koerzitivfeldstarke bei erhohten Einsatztemperaturen zu gewahrleisten.
Hierbei ist die verringerte Energiedichte ein Nachteil, welche durch die antiparallele Kopplung
zwischen Dysprosium und Eisen in der (Nd,Dy);Fe14sB-Phase und aufgrund der geringen
Menge an Dy verursacht wird. Zusatzlich liegt der Preis von Dy ungefahr acht Mal héher als
jener von Nd.!'"
Der Permanentmagneteinsatz bei der Herstellung elektrischer Maschinen bietet folgende
Vorteile:™
o Da es keine elektromagnetische Feldanregung gibt, findet keine Energieabsorption
statt, woraus eine Erhéhung der Effizienz resultiert.
e Hohere Leistungs- und Drehmomentdichte als bei elektromagnetischer Anregung
¢ Motoren besitzen eine bessere dynamische Leistungsfahigkeit, gewahrleistet durch
den gréleren magnetischen Fluss im Luftspalt
¢ Einfachere Herstellung und Wartung

e Geringere Preise flr einige Applikationen

Neben Elektro- bzw. Hybridautos spielen NdFeB-Magnete eine sehr wichtige Rolle bei
Windturbinen, wobei drei unterschiedliche Technologien vorhanden sind. Neben NdFeB-
Magneten, die bei Windkraftwerken einen Marktanteil von 14 % haben, gibt es den Trend in
Richtung ,High Temperature Superconducter” Rotoren (HTS), bei denen eine Substitution von
Neodym durch Yttrium stattfindet. Es sind unterschiedliche Prognosen vorhanden, welches
Gewicht an NdFeB-Magneten pro MW eingesetzt wird, die von 400 kg bis 667 kg reichen. 3252
Eine sehr junge Anwendung mit Zukunftspotenzial stellt das magnetische Kuhlen dar, das auf
dem Prinzip des magnetisch-kalorischen Effektes beruht. Es besteht die Mdaglichkeit,
reversible Ent- bzw. Magnetisierungsprozesse auszunutzen, um eine Temperaturanderung
des magnetischen Materials zu erreichen und somit eine Energieeinsparung von 50-60 % zu
erzielen. Mogliche Anwendungen sind industrielles Kuhlen, Kihlschranke oder
Klimaanlagen.B2 %

Zusammenfassend ist in Tabelle 2-3 ein Uberblick von NdFeB-Anwendungen gegeben.
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Tabelle 2-3: Uberblick von NdFeB-Anwendungenl'2 54

Anwendungen Besonderheiten Trend
Automobil (kleine Magnete fiir Motoren und Stabill
Elektronik, birstenlose DC-Motoren)

Handys (Lautsprecher, Mikrophon) Stabill
Computer Equipment (HDDs, Kihler) Stabil
Konsum Elektronik (Haushaltsgerate, Rasierer, Stabil
Uhren)

Industrie-Ausstattung und Automation Mittlerer Dy-Gehalt Steigend
(magnetische Kiuhlsysteme, Pumpen,

Servomotoren)

Elektrische Motoren fir E-Autos und E-Bikes Hoher Dy-Gehalt

Stabil bis steigend,
abhangig von
wirtschaftlicher
Entwicklung

Wind-Turbinen

Stabil bis steigend,
abhangig von dem
Technologiefortschritt

Medizinische Gerate (MRI)

2.6 Herstellungswege von NdFeB-Magneten

Steigend

Zum besseren Verstandnis erfolgt zunachst eine kurze Erklarung der Materialzustande

sisotrop” und ,anisotrop“, um im Anschluss typische Herstellungswege gesinterter NdFeB-

Magnete zu beschreiben.

Bei anisotropen Magneten gibt es Vorzugsrichtungen fiir eine Magnetisierung. Isotrope

Magnete besitzen statistisch verteilte magnetische Momente und koénnen in beliebiger

Richtung magnetisiert werden, wobei nur jene Kristalle eine Magnetisierung erfahren, welche

in die entsprechende Richtung ausgerichtet sind (siehe Abbildung 2-9). Als Folge ist

beispielsweise beim anisotropen Ferrit die Remanenz zweimal und das Energieprodukt

(B-H)max viermal so gro® wie beim isotropen Ferrit.*"
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Abbildung 2-9: Bariumferrit mit nicht ausgerichteten und ausgerichteten Kristallen (a entmagnetisierte

Zustand, b Zustand in einem sattigendem Feld, ¢ Zustand nach Sattigung ohne duleres Feld)[%9

Beim Herstellungsverfahren von NdFeB erfolgt eine Unterscheidung anhand der Mikrostruktur
zwischen nano- und mikrokristallinen Magneten. Bei ersteren kommt das ,melt spinning
ribbon“ Verfahren zum Einsatz, bei welchem das Material eine rasche Kihlung erfahrt. Der
Abguss findet auf einem Band, dem sogenannten ,ribbon®, statt, um anschlieRend sehr
geringe KorngrofRen durch Zerkleinerungsverfahren zu erhalten. Danach erfolgt entweder eine
chemische Verbindung mittels einem Bindemittel oder Warmverformung. Alternativ sind
Verfahren wie Atomisierung oder HDDR (hydrogen-disproportionation-desorption-
recombination) méglich. Ein minimaler Einsatz des chemischen Bindemittels ist notwendig, um
eine maximale Energiedichte zu erzielen, unter der Voraussetzung ausreichender
mechanischer Stabilitat.[%* 561

Mikroskopische Magnete auf der anderen Seite verfolgen den traditionellen
pulvermetallurgischen  Herstellungsweg.  Aufgrund der hohen  Reaktivitdt und
Oxidationsempfindlichkeit der SEM erfolgt das Umschmelzen unter Vakuum oder
Inertgasatmosphéare. In Abgussbldocken erstarren die Magnete in einem polykristallinen
Geflige, wobei die magnetischen Momente isotrop ausgerichtet sind. Um anisotrope
Eigenschaften zu erzielen, bedarf es einer pulvermetallurgischen Herstellung. Die isotrop
erstarrten Gussblécke erfahren eine Zerkleinerung Uber mehrere Brechstufen oder
Wasserstoffversprédung mit nachfolgender Mahlung in Fliebett-Gegenstrahimuihlen, so dass
ein Legierungspulver mit mittlerer Teilchengrofe zwischen 3 und 5 pym entsteht, das sich gut
in einem Magnetfeld ausrichten Iasst. Li et al.’”! beschreiben die Mdglichkeit, Pulver mit
geringer Koerzitivkraft iber einen Magnetscheider abzutrennen, um so eine optimale Qualitat

fur die Magnete zu gewahrleisten.['5 %4
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Es besteht die Mdglichkeit, unterschiedliche Pressverfahren zu verwenden, um die parallele
Ausrichtung der magnetischen Momente zu stabilisieren. Fir das Umformverfahren kann der
Einsatz von Schmiermitteln helfen die Oberflache glatt zu halten und die Reibung zu

reduzieren.['5 54,57

2.6.1 Isostatisches Pressen

Durch das sogenannte kalt-isostatische Pressen (CIP: cold isostatic pressing) erfolgt die
Herstellung hochremanenter Magnetblocke, bei der die Ausrichtung der Magnete erhalten
bleibt. Beim nachfolgenden Sintern bei Temperaturen zwischen 1000 °C und 1200 °C und
Verweilzeiten von 30—60 Minuten kdnnen einzelne Fraktionen mittels Trennscheiben separiert
werden, wobei eine theoretische Dichte von 98 % erzielt wird. AnschlieRend erfolgt eine
Warmebehandlung zur Verbesserung der Mikrostruktur und somit einer Erhohung der
intrinsischen Koerzitivfeldstarke. Weiters erfahren die Magnete eine Oberflachenbehandlung,
die einerseits eine planare Oberflache durch Schleifen und andererseits eine Beschichtung
zur Verbesserung der Korrosionsbestandigkeit zum Ziel hat. AbschlieRend erfolgt die
Magnetisierung, wobei die externen magnetischen Felder zwischen 1000 und 4000 kA/m grof3

sind. 1

2.6.2 Formteilpressen im Axialfeld

Das Legierungspulver erfahrt in einer Matrizenform eine einachsige Verdichtung durch einen
Pressstempel, wobei die Orientierung der Kristalle gestort und eine Reduktion der Remanenz
von 6—8 % erzielt wird. Das in der Matrizenform befindliche Pulver steht in Wechselwirkung
mit einem zur Pressrichtung parallel ausgerichteten Magnetfeld. Anwendungen dieser Art von
Magneten sind vor allem bei Antrieben zu finden, wo besondere Anforderungen an die

maximale Einsatztemperatur sowie an das Vermdgen gegen Entmagnetisierung bestehen.[%

2.6.3 Formteilpressen im Transversalfeld

Das Formteilpressen im Transversalfeld ist der Verfahrensweise des Pressens im Axialfeld
sehr dhnlich. Durch eine fadenférmige Anordnung der Teilchen lasst sich eine etwas hohere

Remanenz erzielen.['9]

2.6.4 Isostatisches Pressen in elastischen Formen

Beim ,Rubber Isostatic Pressing“ (RIP) befindet sich das Legierungspulver in einer elastischen
Pressform. Durch Magnetfeldpulse richten sich die Kristalle in Magnetisierungsrichtung aus.

Danach erfolgt ein axiales Verpressen, wobei die magnetische Orientierung aufgrund der
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elastischen Form wenig gestort wird. Besondere Vorteile des RIP-Verfahrens sind die
mdgliche Formvielfalt der Magnete, Schmier- und Bindemitteleinsparung und relativ geringe

Kosten. Ein schematischer Verfahrensablauf ist in Abbildung 2-10 gegeben.['® %8. 59

. Pulsfeld Spule

. Orientierungs-Feld
. Legierungspulver
. PreRstempel

. Elastische Form

. Stiitzform
. Feder

NoORARWN=

Abbildung 2-10: Formteilpressen mit elastischen Formen!'®]

Die grundlegenden Prozessschritte zur Herstellung gesinterter NdFeB-Magnete stellt die
folgende Abbildung 2-11 dar.

Erschmelzen unter

» Brachen * Mahlen
Schutzgas
¥
Ausrichten - Pressen o Sintern und Tempern
¥
Oberflachenbehandlung 3 Magnetisieren

Abbildung 2-11: Grundlegender Verfahrensablauf zur Herstellung gesinterter Permanentmagneten
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3 Stand der Technik — mogliche Recyclingverfahren

von NdFeB-Magneten

Durch die steigende Verwendung von NdFeB-Magneten ist es notwendig, Verfahren zur
Ruckgewinnung kritischer Rohstoffe zu entwickeln. Eine grobe Einteilung nach
Verwertungsarten lautet wie folgt:['?

e Direktes Wiederverwenden

o Aufbereitung von Magnetschrott

e Hydrometallurgische Verfahren

o Pyrometallurgische Verfahren

o Weitere Recyclingmdglichkeiten
Eine sehr grole Herausforderung beim Recycling von Magneten bildet ihre Zugénglichkeit. Da
es keine gesonderten Sammelstellen gibt, ist es oftmals schwierig, eine Trennung vom
restlichen Elektronikschrott durchzufuhren.
Fur Ausgangsmaterialien |asst sich eine Differenzierung zwischen

e Spanen, die direkt bei der Produktion oder Weiterverarbeitung anfallen,

o kleinen Magneten, beispielsweise aus HDDs,

¢ und groRen Magneten aus Windturbinen oder Elektroautos
vornehmen.
Die Abbildung 3-1 zeigt einen schematischen Uberblick von den verschiedenen Recycling-

routen der NdFeB-Magneten.

Produktions-
spane

Elektronikschrott
inkl. SEE-Magneten

Recycelter Schrott SEE in Lauguns-
mit SEE l6sungen
End-of-Life
Magneten
(z.B. Turbinen)
ungebundene
SEO

Magneten in
Produkten

SEE Master « ngebunden
Legierungen SEM

Abbildung 3-1: Vereinfachte Darstellung verschiedener Verwertungsrouten von Magneten!'2
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Der Fokus in dieser Arbeit liegt auf dem hydrometallurgischen Aufarbeitungsweg. Die weiteren

Recyclingrouten sind wegen der Vollstandigkeit UberblicksmaRig angefuhrt.

3.1 Direktes Wiederverwenden

Das direkte Wiedereinsetzen von Magneten ist nur sehr begrenzt mdglich, da zum einen
magnetische Eigenschaften mit dem Anstieg der Einsatzzeit sinken und zum anderen meist
keine Zuganglichkeit vorliegt. Binnemans et al.l'? schreiben in ihrer Ubersicht, dass sich nur
sehr grole Magnete flr ein direktes Wiederverwenden eignen, wie sie beispielsweise in
Elektromotoren und Windkraftturbinen vorkommen. Aufgrund deren langer Lebensdauer sind
zurzeit keine groRen Mengen vorhanden, die wiedereinsetzbar sind. Vorteil dieses

Recyclingweges ist die Einsparung von Reststoffen und Energie.®”

3.2 Wiederaufbereiten

Eine mdgliche Recyclingroute stellt die Wiederaufarbeitung dar, bei dem verbrauchte Magnete
eine Zerkleinerung, Neumagnetisierung und Formgebung erfahren. Dadurch besteht die
Moglichkeit  eines  energieeffizienten = Verwertungsverfahrens  ohne  zusatzliche
Reststoffproduktion. Besonders die Magnete der HDDs eignen sich flr diese Methode. Ein
Groliteil der Festplatten erfahrt heutzutage eine Zerkleinerung Gber einen Schredder, wodurch
SEM aufgrund ihres spréden Charakters brechen, an der Eisenfraktion anhaften und somit
von den restlichen Verunreinigungen schwierig zu trennen sind. Die Mdglichkeit einer
vorzeitigen Entfernung besteht in einer vorgeschalteten Entmagnetisierung bei 300 °C.
Allerdings bietet dies die Gefahr einer Furan- und Dioxinbildung aufgrund des teilweise
vorhandenen Bindemittels. Ein Aufbereitungsverfahren hat Hitachi Ltd. ©' herausgebracht,
welches das Ziel hat, die Schrauben Uber eine Trommeleinheit zu lockern, die Magnete aus
dem Verbund zu I6sen und Uber einen optischen Trennprozess restliche Bestandteile der
HDDs abzutrennen.!'?

Eine sehr gangige Moglichkeit der Wiederaufbereitung von NdFeB-Materialien ist die
Wasserstoffzerkleinerung (HD). Diese beruht auf der hohen chemischen Affinitat der Magnete
zu H», welche bei Temperaturen unter 500 K zu einer hydrierten Nd>Fe14BHy-Struktur fihrt und
bei Uber 800 K eine Disproportionierungsreaktion unter Bildung einer NdHy verursacht (x und
y sind Funktionen vom Hx-Druck).[6?

Zakotnik et al. % beschreiben eine Methode zur Wasserstoffzerkleinerung von gesinterten
Magneten. Zunachst hat eine lokale Entfernung der Beschichtung zu erfolgen, um ein

Eindringen des Wasserstoffes zu erméglichen. Der Uberzug weist geringere Tendenzen zur
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H>-Bindung auf und bleibt in Flocken zuriick. Die Behandlung mit dem Reaktivgas lauft unter
ansonsten inerten Atmosphéaren ab, um eine Sauerstoffaufnahme der SEM zu verhindern.
Durch die Anwesenheit von Wasserstoff nimmt die intrinsische Koerzitivkraft ab, wodurch es
einer weiteren Behandlung des Pulvers bedarf. Folgende Prozessrouten sind moglich: !

e Vakuumentgasung zur Entfernung des H>— Ausrichten — Binden — Beschichten

e Vakuumentgasung — Ausrichten — Pressen

o HDDR (Wasserstoffdisproportionierung, Desorption, Rekombination) — Binden oder

Pressen

e Zerkleinern — Ausrichten — Vakuumsintern
Letztere Methode dient zur kostenglnstigen Wiederverwendung unter Inkaufnahme qualitativ
niederwertiger Eigenschaften.
Zaktonik et al. %% verwenden als Ausgangsmaterial nickelliberzogene NdFeB-Stiicke, welche
anfangs handisch von deren Schutz befreit werden. In einem Stahltiegel unter einem Hz-
Partialdruck von 1 bar erfahrt das Material eine Hydrierung und die sogenannte
Disproportionierung (siehe Gleichung (3.1), und anschlieRend eine Abklhlung unter Argon,
um eine Oxidation zu vermeiden.

Nd,Fe uB + 2x Hyyy = 2 NdH, + 12 Fe + Fe,B (3.1)

Durch Anlegen von Vakuum (10 bar) bei 700 °C lauft die Ho-Desportion ab. Dies hat zum Ziel
die intrinsische Koerzitivitdt und Remanenz zu erhdhen, indem eine Verminderung der
weichen Phase stattfindet. Diese Struktur, bestehend aus freiem Eisen an den Korngrenzen,
verursacht ein Herabsetzen der Remanenzmagnetisierung (B;), welche durch die
entsprechende Warmebehandlung reduziert werden kann, indem eine Bindung des Fe mit Nd
erfolgt, was der Rekombination entspricht. In Abbildung 3-2 sind mégliche Prozessparameter
dargestellt.[64 691

Desorption und
Rekum bination

A Disproportionienung ) :," Quenchen
= 1000 mbar
g i\ Temperatur
= / i .
= Ha-Druck |
L ' R
3 \/
il |
: / |
@ ' |

i |100 “mba
Wakuum e
| /( .' \Vak.uum >
1 2 3
Zeit [h]

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung der Temperatur- und Druckverldufe wahrend des HDDR-

Prozesses!®4
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Sepehri-Amin et al.%®! haben Untersuchungen zur Mikrostruktur durchgefiihrt und festgestellt,
dass die entstehenden FezB-Phasen Gedachtnisstrukturen besitzen, die vom urspringlichen
Nd.Fe1sB-Geflige abhangen. Als Resultat erfahren die wiederhergestellten Phasen die
urspringliche magnetische Orientierung (siehe Abbildung 3-3). Die Rekombination von freiem
Eisen und Neodym findet an der Grenzschicht zwischen NdH,/Fe;B statt, wobei die

Gedachtnisstruktur der Fe;B-Phasen und ihre Auswirkungen zeigen.

F 4 " Bor-
~d ngFﬂuE

Abbildung 3-3: Mikrostruktur eines NdFeB-Magneten wahrend und nach der Wasserstoffzerkleinerung

sowie bei der Desorption und Rekombination (v.l.n.r)(8l

Die magnetische Ausrichtung in einem extern angelegten Feld ist der nachste Schritt. Unter
Inertatmosphéare getrocknetes Pulver dient als Ausgangsmaterial flr das isostatische
Vakuumverpressen. Durch dieses Verfahren besteht die Moglichkeit, 75 % der urspriinglichen
maximalen intrinsischen Koerzitivkraft zu erreichen. Eine entsprechende Verbesserung lasst
sich mittels einer Erhéhung der Korngréfie auf durchschnittlich 500 um erzielen, welche eine
Adaption der HD-Prozessbedingungen oder einen nachfolgenden Siebschritt verlangt. In einer
weiteren Verdffentlichung begriinden Zakotnik et al.f”! die gesamte Verminderung der
Koerzitivitdt mit entmagnetisierenden Effekten wahrend der Temperaturbehandlung und
auftretender Oberflachenkorrosionseffekten durch Anwesenheit von geringen Mengen an
Luftsauerstoff.

Die kostengunstigere Methode sieht vor, das HD-behandelte Pulver zu trocknen, auszurichten
und unter Vakuum zu sintern. Optimale Parameter sind eine Mahldauer von 24 Stunden und
Vakuumsintern bei 1080 °C flr eine Stunde. Fir die magnetischen Eigenschaften ist die
erzielbare Dichte ausschlaggebend, welche mit steigender KorngroRe abnimmt.67]

In weiteren Experimenten erfolgt das Hintereinanderschalten mehrerer Zyklen. Nach vier
Ablaufen nehmen die Dichte und somit die magnetischen Eigenschaften ab. Das Einschleusen
von 1 % Neodymhydrid aus dem ersten Kreislauf hat zum Ziel, diese Qualitatsdefizite
auszugleichen. Fur einen industriellen Einsatz hat eine Aufbereitung des Abgases zu erfolgen.
Hierzug kann eine Polymerelektrolytbrennstoffzelle (PEM-Zelle) zur Energieausnutzung

Einsatz finden. Ein grundlegender Verfahrensablauf ist in Abbildung 3-4 gezeigt.!8!
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Startmaterial

O Nd,Fe B
[ Nd-angereichert +H,

Strahlvermahlung

Ausrichten und
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armebehandlun

Abschleifen '

Beschichten Festkorper
H2 - Speicher

Pulsmagnetisiere|

Brennstoff- ;:DEIektrizitét
Testen zelle

Abbildung 3-4: Ablauf einer Recyclingroute zur Herstellung gesinterter NdFeB-Magnetel©8l

3.3 Hydrometallurgische Verfahren

Das Prinzip der hydrometallurgischen Aufbereitung von Magneten beinhaltet das Auflésen
mithilfe von starken Sauren und das selektive Ausfallen der SEM sowie der restlichen Metalle.
Die ersten Verfahren fanden Anwendung fir SmCo-Magnete, bei denen eine Riickgewinnung
der SEM leichter ist, da sie nur Samarium als einziges SEM enthalten. Aufgrund der

Verdrangung durch NdFeB stieg die Bedeutung an neuen Recyclingrouten.'

In Tabelle 3-1 sind die standardisierten freien Bildungsenergien der einzelnen
Lésungsreaktionen von Neodym dargestellt. Die stark negativen Werte zeigen, dass eine hohe
Reaktivitdt und ein groRes Lésungsvermobgen in wassrigen Lésungen bestehen. Analoge

Aussagen sind tber Dysprosium und Praseodym zu treffen. 26!
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Tabelle 3-1: Berechnete freie Bildungsenergien und Standardreduktionspotenziale bei 298 K[26]

Reaktion AG [kJ/mol] E° [V]
Nd < Nd3* + 3e™ +671,6 +2,32
Nd + 3H,0 & Nd(OH)3; + 3H* + 3e~ +563,3 +1,94
Nd3* + 3H,0 & Nd(OH); + 3H* +108,3

Da es viele verschiedene hydrometallurgische Moglichkeiten gibt, erfolgt eine Einteilung der
Verfahren nach Laugungsmittel. In Verwendung sind:

o Schwefelsaure (H2S04)

e Salzsaure (HCI)

e Salpetersaure (HNO3)

Zusatzlich besteht die Méglichkeit mehrere Sauren gleichzeitig zu verwenden.

3.3.1 Schwefelsaure

Die ersten Uberlegungen zum Recycling von NdFeB-Magneten mittels Schwefelsdure kamen
von Lyman and Palmer im Jahre 1993. Bei deren Prozessroute ist der Einsatz
unterschiedlicher StuckgroRen und Beschichtungen ohne vorgeschaltete Behandlung
moglich. Durch eine Laugungsdauer von 24 h und einem pH-Wert von 1 erfolgt eine
vollstandige Aufldsung der Magneten, wobei eine Verkiurzung der Verweildauer durch
Zerkleinerung des Einsatzstoffes moglich ware. Die grofte Problematik bildet das vorzeitige
Ausfallen von Eisenhydroxid (Fe(OH)s), das bei einer Erhéhung des pH-Wertes auf 3 erfolgt.
Ein Schwefelsdure-Magnetgewicht-Verhaltnis von 2:1 ist dabei notig.

Die Ausfallung der SEM lauft durch Bildung eines Neodym-Natrium-Sulfat-Doppel-Salzes
(Nd,(S04)3 - Na,SO, - 6H,0) ab, indem die Zugabe von Natriumhydroxid (NaOH) und somit ein
Anheben des pH-Wertes auf 1,5 erfolgt. Dadurch lasst sich eine Ausbeute von 95 % Neodym
erzielen. Aullerdem ermdglicht die Zugabe von Ammoniumhydroxid (NH4OH) die Bildung
eines Neodym-Ammonium-Sulfat-Doppel-Salzes (Nd, - (NH,),(50,), - 8H,0), wobei lediglich
eine 70%ige Neodym-Abscheidung stattfindet. Weiters erlaubt die Zugabe von Kaliumhydroxid
(KOH) eine Neodym-Salz-Fallung bei schlechter Ausbeute.5¢!

Eine weitere Mdglichkeit einer SEM-Fallung besteht in der Verwendung eines Fluorides,
welches eine sehr selektive Niederschlagsbildung fur Neodym (NdF3) im Vergleich zu Eisen
darstellt. Allerdings besteht die Problematik in der Komplexitdt des Filterns, da dieses
Fallungsprodukt geleeartig ausfallt.®® Deshalb bedarf es einer Versetzung des bereits
gefallten Sulfat-Rickstands mit Flusssaure (HF) in einem Verhaltnis von 1,43 Teilen HF und
1 Teil Sulfat-Niederschlag, um NdF3 als Ausgangsverbindung flr weitere Verarbeitungen zu
erstellen. Zu beachten ist, dass die Anwesenheit von Natrium die Ausbeute von Neodym senkt.
Alternativ erfolgt die Umwandlung des Sulfates in einen oxidischen Rickstand durch das

Einsetzen von Oxalsdure in einem Verhaltnis von 0,72, bezogen auf das sulfatische
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Fallungsprodukt. Einen Vorteil der Uberfiihrung der Riickstande in eine oxidische oder
fluoridische Form stellt die leichte thermische Weiterverarbeitung zur Rickgewinnung der SEM
dar.[12, 56]

Der nachste Prozessschritt umfasst die Ausfallung des geldsten Eisens aus der verbleibenden
Lauge in Form von Jarosit (MFes - (S0,), - (OH)g), wobei M fur K*, Na*, NH4* oder Ag* steht.
Die Reaktion lauft bei 90 °C und einer Haltezeit von 6 h ausreichend ab. Die Zugabe von
Natriumsulfat (Na>SO4), Wasserstoffperoxid (H202) und das Aufblasen von Sauerstoff
ermdglichen eine Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll) und ein Anheben des pH-Wertes, welcher fir
eine Jarositfallung einen optimalen Parameter darstellt. Das entstehende Fallungsprodukt
kann in der Pigmentherstellung oder als Eisenchlorid (FeCls) durch Laugung mit HCI in der
Wasserreinigungs-Industrie eingesetzt werden.®

Das beschriebene Verfahren weist eine effektive jedoch aufgrund der langen Dauer der
einzelnen Schritte keine effiziente Arbeitsweise auf. Auferdem ist die Bildung nicht
weiterverwendbarer Reststoffe nachteilig zu betrachten.['? Das vollstéandige Flussdiagramm

wird in folgender Abbildung 3-5 dargestellt.

Bandmatenal
und Schlarmm

NH OH A Nd Doppelsalz
H.50, Y
HO. N _’@
Wiasser
\ "—" Gelaugte
Hitze Verbrauchtes Lasung
. l Laugungsmitie \ [ austa lung

MHOH Ausfallung

M
O T ‘7%, — A
Filtration v Schlamm ' Filtration '
= —lll

Filtration

Fe-Jarosit

” Abwasser

Abbildung 3-5: Flowsheet des schwefelsauren Recyclingprozesses

nach Lyman and Palmert®®

Als Alternative zur kompletten Auflésung der Magnete fuhren Lyman and Palmer die
Méglichkeit einer selektiven Oxidation von Neodym an, wobei geeignete thermodynamische

Bedingungen gegeben sein missen. Durch die Anwesenheit von Wasserstoff und
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Wasserdampf (Verhaltnis 4:1) wird bei Temperaturen von 600 °C ein Zustand erreicht, bei dem
Neodym in Oxidform und Eisen elementar vorliegen. Aufgrund der komplizierten Kornstruktur
von NdFeB-Magneten ist eine einfache Trennung nicht moglich. Somit hat sich diese Variante
nicht durchgesetzt.®® Lee et al.®® beschéftigen sich mit einer selektiven Laugung in
Abhangigkeit von der Rosttemperatur, H2SOs4-Konzentration und Laugungszeit sowie. -
temperatur. Bei der thermischen Behandlung muss die Temperatur ausreichend niedrig
bleiben, um die Bildung von NdFeOs; zu verhindern. Dies ermoéglicht sowohl ein selektives
Auflésen von Neodym bei kurzer Laugungszeit und -temperatur, wie auch ein Ausfallen als
Nd2(SO4)3, wobei jedoch eine geringe Ausbeute von 70 % Neodym erzielt wird.

Yoon et al.l'® beschreiben die Vorbehandlung des zerkleinerten Magnetschrottes, dessen
relative Schuttdichte maximal 15 % betragt, durch oxidierendes Résten bei 500—700 °C. Die
anschliellende Laugung lauft unter Zugabe von 2 mol/l H,SO4 bei einer Temperatur von 50 °C
zwei Stunden lang ab. Eine nachfolgende Fallung mit Na>SO. bei 50 °C erzielt Ausbeuten von
99,9 % Neodym.

Eine weitere Moglichkeit der Rickgewinnung von SEM und Eisen besteht Uber ein
fraktioniertes Kristallisationsverfahren, das auf den unterschiedlichen L&slichkeiten von
Neodym und Eisen in einem H,SO4-HNO3 Lésungsmittel beruht. Wei et al. " beschreiben das
steigende Losungsvermdgen von FeSOs4 mit grofder werdender Temperatur, wohingegen
Neodym tendenziell in Form von Nd2(SO4); ausfallt. Die Zugabe von Ethanol zu H.SO4 und
HNO:s fuhrt zu einer Verringerung der Ldslichkeit von Nd und Fe und somit zu einer Erhéhung

der Ausbeute.l""

3.3.2 Salzsaure

Elwert und Goldmann® beschreiben einen Recyclingprozess von Magneten mittels
Salzsaure. Als Ausgangsprodukt kommen unbeschichtete NdFeB-Magnete zum Einsatz, die
eine Zerkleinerung durch eine Mahle unter Argonatmosphare erfahren. Aulerdem erfolgt eine
beabsichtigte Oxidation, indem das Pulver in einem Stahltiegel angezindet wird, um eine
mogliche Selbstentzindung der SEM aufgrund der hohen spezifischen Oberflache zu
vermeiden. Als Laugungsmittel dient 6 M HCI, welche eine Feststoffkonzentration von 180 g/l
zulasst. Mit 1,8 M H2SOs4ist es moglich, eine Konzentration von 90 g/l zu erreichen. Abhangig
von der Stuckgrofie beansprucht die Reaktion 30 Minuten (feines Pulver) bis zu wenigen
Stunden (unzerkleinerte Magnete).

Im nachsten Prozessschritt steht die Eisenféllung in Goethitform (FeOOH) im Vordergrund.
Eine Hamatitausscheidung wirde gréRere Kosten verursachen, da diese hohe Dricke
erfordert. Fur eine Jarositfallung ware die Anwesenheit von Sulfaten und Alkaliionen

notwendig. Die Ausfallung von Goethit bedingt die Anwesenheit von Fe®*-lonen, wobei die
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Zugabe von H,0, die Fe?*-lonen zu diesen oxidieren und in FeEOOH gebunden werden (siehe
Gleichung (3.2)).
2 Fe?* + H,0, + 2 H,0 — 2 FeOOH + 4 H* (3.2)

Die gewahlten Prozessparameter fir die Fallungsreaktion sind eine Temperatur von 80—95 °C,
ein pH-Wert von 3—4 durch Zugabe von NaOH und eine Oxidationsdauer des Eisens von
60—90 Minuten. Nach der Filtration ergibt sich eine Resteisenkonzentration im Filtrat von unter
5 mgl/l.
Eine selektive Cobaltfallung in Sulfidform ist der anschlieBende Prozessschritt. SEM bilden
keine Fallungsprodukte mit Sulfiden. Analog zur Eisenfallung findet die Reaktion bei pH-
Werten von 3—4 statt. Die Zugabe von Na,S bewirkt die Bildung von Cobaltsulfid, wie folgende
Gleichung zeigt.

Co?* + Na,S - CoS | +2 Na*t (3.3)
Folgende Nebenreaktion flihrt zu einer Erhéhung des pH-Wertes.

Na,S+2H* -» H,S+2Na* (3.4)
Dies bedingt eine Zugabe von HCI, um die notwendige Saurekonzentration
aufrechtzuerhalten. Das Gesamtausbringen von Cobalt betragt 90 %.
Fur die SEM-Fallung sind zwei unterschiedliche Verfahren méglich. Einerseits erfolgt durch
die leicht Uberstochiometrische Zugabe von Oxalsaure ( = 1,2) die Ausscheidung von SEM-
Oxalaten, wobei die Gesamtausbeute 90—95 % betragt. Bei der Oxalat-Fallung lauft folgende
Reaktion ab.

2 SE3* +3C,H,0, -2 H,0 = SE;(C,0,)3 L +6 H* 4+ 6 H,0 (3.5)
Andererseits ist eine Trennung zwischen schweren und leichten SEM moglich. Die fraktionierte
Fallung zielt darauf ab, durch Zugabe von NaSO, ein selektives Ausscheiden der LSEM zu
erreichen (siehe (3.6)).

2SE3* + 4 Na,S0, + n H,0 - SE,(50,)3 - Na,S0, - n H,0 | +6 Na* (3.6)
Die entstehenden Doppelsulfate lassen sich anschlielend durch Zugabe von heilder,
konzentrierter Natronlauge in Hydroxide umwandeln. Der zweite Schritt der fraktionierten
Abtrennung besteht aus einer Oxalat-Fallung, wie sie schon in Gleichung (3.5) beschrieben

wurde.
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Abbildung 3-6: FlieRbild des salzsauren Recyclingprozesses nach Elwert und Goldmann!59!

Bei diesem Prozess findet weder eine Bericksichtigung des Bors statt noch ergibt sich eine
Moglichkeit eines Wiedereinsatzes der verbleibenden Losung. Auflierdem bendétigt diese
Recyclingtechnologie einen erhdhten Saureverbrauch, da der pH-Wert durch Zugabe von
NaOH bzw. Na,S erhoht wird. !
Itakura et al.l"? beschreiben die Mdglichkeit eines kombinierten Verfahrensschrittes von
Laugung und Fallung, wobei die Zugabe von HCI und 0,025 ml/dm*® (COOH), erfolgt. Die
Reaktion 1auft bei 110 °C sechs Stunden lang ab. Die optimale Konzentration an HCI liegt bei
3 mol/l. Bei einer geringeren Menge bestlinde die Gefahr einer vorzeitigen Eisenfallung.
Die Mdglichkeit einer Erhéhung der Laugungsgeschwindigkeit beschreiben Koyama und
Tanaka.™™ Der Einsatz von Ultraschall mit 20 kHz und 600 Watt erhoht die
Reaktionsgeschwindigkeit um ein 55-faches.
Koyama und Tanaka "3 vergleichen H,SO, und HCI als Laugungsmittel mithilfe der folgenden
Reaktionsgleichungen, welche die Lésungsreaktionen fur Neodym bzw. Eisen beschreiben.
Nd+3H* > Nd3** +3/2H, (3.7)
Fe+3/40,+3H" - Fe3t +3/2 H,0 (3.8)
Im folgenden Pourbaix-Diagramm (siehe Abbildung 3-7) sind die nétigen Bedingungen fur ein
selektives Auflésen von Neodym, unter Zurickbleiben von festem Fe;Os, dargestellt. Die

entsprechenden Verfahrensschritte sind Entmagnetisieren, Brechen, oxidatives Rdésten bei
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900 °C fiir sechs Stunden und eine Laugung mit 2 mol/dm?® HCI bei 180 °C fiir zwei Stunden.
Die erzielte Selektivitat betragt 99 % Auflésung der SEM bei weniger als 0,5 % Eisen.

3.0 I I I o
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20} , ]
L |
% Nd :. Nd(OH),
2] ;
=2 ]
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o ]
> I
> '
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© :
N Fe '
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(a(Fe**"), a(Fe’") = 10 4 a(Nd™) = 1, Temp: 25 °C)

Abbildung 3-7: Pourbaix-Diagramm fiir die Fe-H20- und Nd-H20-Systemel25]

Es bleibt zu erwdhnen, dass Solvent-Extraktionen fur eine selektive Abtrennung von
Elementen moglich sind. Vander Hoogerstraete? verwendet Trihexyl(tetradecyl)-
Phosphoniumchlorid zur Entfernung von Cobalt und Eisen von NdFeB-Magneten, die eine

Laugung mit HCI erfahren haben.

3.3.3 Salpetersaure

Die ersten hydrometallurgischen Laborversuche zur Rickgewinnung von SEM aus NdFeB-
Magneten beschreiben Ellis et all¥, wobei als Ausgangsmaterialien sehr saubere
Produktionsschrotte zum Einsatz kamen, da der Fokus nicht auf End-of-Life-Produkten lag.

Als Laugungsmittel sind unterschiedlich starke Sauren mdéglich. In diesem Beispiel findet das
Auflésen der magnethaltigen Produktionsschrotte mittels HNO; statt. Durch Zugabe von
Flusssaure erfolgt die Ausfallung von Neodym und Eisen in Form von Doppelfluoride, welche
Uber eine reduzierende Kalzinierung zur Herstellung der Reinmetalle direkt fur die NdFeB-
Magnet-Produktion  Verwendung finden. Das entstehende Filtrat erfahrt eine
Weiterbehandlung zur Entfernung der verbleibenden Elemente, wie beispielsweise Bor. Der
Autor beschreibt allerdings keine detaillierten Verfahrensschritte zur Aufbereitung des

Losungsmittels.!"!
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3.3.4 Weitere hydrometallurgische Kreislaufe

Als Ausgangsmaterial dienen NdFeB-Magnete, welche zwischen zwei Aluminium-Platten eine
Zerkleinerung erfahren. Das entstandene Pulver weist eine Korngrof3e von 80—400 um auf.
Die anschlielende Rdstung verlauft bei 950 °C fir sechs Stunden. Durch Messung der
Gewichtsdifferenz vor und nach der thermischen Behandlung lasst sich die
Oxidationsgeschwindigkeit bestimmen. Es erfolgt nach der Rdstung kein nennenswerter
Massezuwachs durch Sauerstoff. Deshalb besteht keine unbeabsichtigte Abbrandgefahr des
Pulvers.

Bei der Laugung kommen unterschiedliche Sduren zum Einsatz. Es ist mdglich mit 37 % HCI

n

die Magnete selektiv zu laugen, wobei das Molen-Verhaltnis (n”c’, mit L, = Nd + Pr + Dy) den
Ln

Ausschlag gibt. Bei % von 3,5 kann ein vollstandiges Auflésen der SEM und die Bildung
Ln

eines nahezu unléslichen Fe- und Co-(16 % aufgeldst)-Ruckstandes erzielt werden. Hohere
Saurekonzentrationen verursachen ein vollstindiges Aufldsen der Elemente. Ahnliche
Charakteristika weist die Mischung von HNO3; mit HCI in Anwesenheit von 3,75 M CaCl; oder
7.5 M NH4sNO; auf. Der Vorteil der Anwesenheit der Salze besteht in deren leichten
Rickgewinnung und Wiederverwendung flir einen weiteren Zyklus. Aullerdem untersucht
Vander Hoogerstraete @ die Laugungsunterschiede zwischen nicht gerdsteten und gerosteten
Magneten. Die Ergebnisse zeigen, dass unvorbehandeltes Material vier Mal mehr
Saureaquivalent braucht und weiters keine selektiven Lésungseigenschaften besitzt.
Folgende Reaktionsgleichungen (3.9) — (3.12) erldutern, warum gezieltes Laugen fir oxidierte
Magnete moglich ist, wahrend es fiir ungerdstete nicht funktioniert.?!
Im Laufe der thermischen Behandlung bei 950 °C erfolgt die Oxidation von Fe zu Fe>O3 und
Nd zu Nd>Os. Wahrend der Laugung finden folgende Reaktionen statt:
Nd,0; + 6 HCl - 2 NdCl; + 3 H,0 (3.9)
Fe,03 + 6 HCl = 2 FeClz + 3 H,0 (3.10)

Die Selektivitat ergibt sich dadurch, dass die Eisenchloride oberhalb eines pH-Wertes von 2
nicht stabil sind und in Wasser hydratisieren. Im Gegensatz dazu laufen folgende Reaktionen
bei nicht-oxidierten Magneten ab:

2Nd + 6 HCl - 2 NdCl; + 3 H, (3.11)

2Fe+6HCl - 2FeCl;+3H, (3.12)
Aufgrund der elektromagnetischen Spannungsreihe l6sen sich Eisen und Neodym in HCI auch
bei erhdhten pH-Werten auf.126!
Die Anwesenheit von Salzen (CaCl, und NH4Cl) verlangsamt den Laugungsprozess. Durch
das Verwenden eines organischen Exktraktionsmittels ist ein gezieltes Entfernen von Cobalt

moglich, auf das hier nicht im Detail eingegangen wird. Ein nachfolgender Fallungsschritt mit
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Oxalsaure erlaubt die Entfernung von SEM, die im Weiteren einer Kalzination unterzogen
werden. Das entstandene Filtrat dient als Laugungsmittel zum Schlie3en des Kreislaufes. Das

gesamte Verfahrensschema zeigt Abbildung 3-8.

Magnet
Zerkleinerung und
Muhlen
A 4
Luft ——f Raosten
¥
_— Laugung —— Laugungsrickstand (Co, Fe)
H:0
Y
3,5M ) » ;
NH.cl | Solventextraktion | Abstrippen
-HCl
v Stripp-Lasung (Co)
L | SEM-Fallung |«— Oxalsaure
A 4
Filtration der SEM
L4

Kalzinierung —-> CO:

REO

Abbildung 3-8: Blockdiagramm eines hydrometallurgischen Recyclingverfahrens unter Verwendung

von HCIl und HNO3 als Laugungsmittel?

Es besteht die Moglichkeit einer SEM-Ruckgewinnung unter ausschlief3licher Verwendung von
H202 in Kombination mit einer Wasserstoffzerkleinerung, welche unter Punkt 3.2 genauer
beschrieben ist. Zunachst erfolgen die Entmagnetisierung bei 450 °C und eine
Vorzerkleinerung auf 10 mm Stlickgréle. Im Anschluss besteht die Aufgabe einer weiteren
KorngréRRenreduktion mittels Hz-Behandlung in einem abgedichteten Gefall, wobei der
Wasserstoffpartialdruck 0,2 MPa betragt. In Abhangigkeit von der Temperatur kommt es zur
Bildung von einer hydrierten NdFeBH-Struktur, sowie NdH, (siehe Punkt 3.2). Danach erfahrt
das Pulver eine Behandlung mit H>O, (3 Vol.-%), wobei sich Neodymhydroxide (Nd(OH)s)
bilden. Geringe Mengen an Eisen kdnnen das SEM-Produkt allerdings verunreinigen. Dies ist

eine ressourceneffiziente Moglichkeit einer hydrometallurgischen Aufbereitungsroute.
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Trotzdem bedarf es einer weiteren Behandlung der restlichen Elemente, wie Eisen, Bor und
Cobalt.2

In Abbildung 3-9 sind alle beschriebenen hydrometallurgischen Prozessschritte in einem

Schema zusammengefasst.

Vorbehandlung

Kalzinieren Oxidatives Rosten

h 4

Lasungsmittel

5 Seleklive Laugung mit e ;
| Hso. o Lanaic Elniy HCI-CaCl HNO» NHNO:
Y
SEM
Fall ittel
allingsmitell NaOH-NHNOs ‘ Oxalsaure ‘ ‘ Flusssaure ‘ ‘ Na:SO ‘ NaOH-H:0: ‘Soiventextraktqon‘

k.

Fe-Ni-Co

Fallungsmittel NaSO«H:0:0: Na:S

Abbildung 3-9: Zusammenfassendes Flowsheet der hydrometallurgischen Verfahren

3.4 Pyrometallurgische Verfahren

Pyrometallurgische Recyclingtechnologien entwickelten sich aus dem Gedanken heraus, dass
bei hydrometallurgischen Verfahren einerseits ein groRer Chemikalienverbrauch stattfindet
und andererseits elementare Metalle oxidieren und im Anschluss wieder einer Reduktion
bediurfen. Weiters sind mit pyrometallurgischen Prozessrouten meist weniger
Verfahrensschritte notwendig. Allerdings sind das unedle Verhalten der SEM sowie der hohe
Energiebedarf beim Schmelzen als nachteilig zu betrachten. Nach Binnemans et al.['? erfolgt
eine Einteilung in funf Kategorien:

e Direktes Einschmelzen

o Flussig-Metall-Extraktion

e Elektroschlacke-Einschmelzen

e Glasschlacken-Methode

o Gasphasen-Extraktion
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3.4.1 Direktes Einschmelzen

Aufgrund der hohen chemischen Reaktivitdt der SEM ist das direkte Umschmelzen der
Magnete problematisch. Besonders der Sauerstoffgehalt verursacht beim pyrometallurgischen
Behandeln eine Schlackenbildung und somit einen Verlust der Wertmetalle. Deshalb bedarf
es einer Kalzinierung zur Oxidation von C zu CO, sowie der nachfolgenden Reduktion des
teilweise gebildeten Fe,Os. Aulderdem erfordert der in SEO gebundene O, die Zugabe von
Kalzium zu dessen Entfernung, um anschliel3end ausreichende Bedingungen vorzufinden, die
einer problemlosen Vakuumumschmelzung genligen. Zum Einsatz kommt vor allem das ,melt

spinning“-Verfahren, wie unter 2.6 beschrieben.['?

3.4.2 Flussig-Metall-Extraktion

Anlehnend an die Silbererzeugung aus Bleierzen Uber den Parkers-Prozess, besteht die
Moglichkeit, SEM Uber ein flissiges Metallbad zu gewinnen. Durch Einsatz von fliissigem Zink
und Blei im Gegenstrom erfolgt eine Anreicherung von SEM im Zinkbad, welches durch eine
nachfolgende Verdampfung entfernt wird. Allerdings 1auft bei diesem Verfahren kein selektives
Trennen von SEM ab, da Zink fur Eisen und weitere Metalle eine sehr gute Loslichkeit aufweist.
Ellis et al. " beschreiben daher die Verwendung von Magnesium als Tragermetall, in welchem
Eisen keine Ldslichkeit aufweist und eine selektive Gewinnung von SEM Uber Verdampfung
von Magnesium erfolgt, welches als Kreislaufprodukt weitere Verwendung findet. Bei diesem
Verfahren ist eine MgNd-Legierung einer reinen Rickgewinnung von Neodym aus
Kostengriinden vorzuziehen."

Als Alternative zum Einsatz von Magnesium Iasst sich eine Silberschmelze benetzen, welche
ein selektives Lésevermdgen von Neodym im Gegensatz zu Eisen und Bor aufweist. Durch
anschliefiende Oxidation kann eine Trennung erfolgen, wobei eine Rickgewinnung der SEO

stattfindet. Die Recyclingmoglichkeit von Ag liegt sehr hoch.['?

3.4.3 Elektroschlacke-Raffinieren

Eine weitere Mdoglichkeit SEM aus Permanentmagneten zu gewinnen stellt das
Elektroschlacke Raffinationsverfahren dar, das vor allem fir relativ groRe und reine Teile
anwendbar ist. Nach Ellis et al. 1 erfolgt die Aufgabe des Einsatzmaterials Uber eine
selbstverzehrende Elektrode oder durch Zugabe in ein flissiges Metallbad, welches als
Extraktionsmittel fungiert. Zusatzlich dient ein reaktives Flussmittel dazu, Verunreinigungen

wie C, N und O sowie metallische Elemente wie Li, Na und Aluminium zu entfernen.!

34



Stand der Technik — mégliche Recyclingverfahren von NdFeB-Magneten

3.4.4 Glasschlacken-Methode

Zur Verarbeitung von zerkleinertem NdFeB-Pulver besteht die Moglichkeit des Einsatzes einer
FeO-H3;BOs; Mischung, welche als Flussmittel dient. In inert gespulter Umgebung findet das
Einschmelzen bei Temperaturen bis zu 1550 °C und Haltezeiten bis zu neun Stunden statt.
Nach einer kontrollierten AbklUhlung und Trennung von Metallbad und Schlacke ist das
Ruckgewinnung der SEO mdglich. Wahrend sich 99 % des Neodyms und der weiteren
unedlen Elemente im Flussmittel wiederfinden, stellt Eisen den Hauptbestandteil des fllissigen
Metallbades dar. Bor und Aluminium binden sich als B,Os; bzw. als Al.Osin der Schlacke ab,

welche Uber eine karbothermische Reduktion Verwertung finden kann.!'?

3.4.5 Gasphasen Extraktion

Anlehnend an Chlorierungsprozesse zur Gewinnung von Metallen wie Tantal, Vanadium oder
Niob ist ein ahnlicher SEM-Recyclingprozess moglich. Dieser bedingt die Anwesenheit von
Alkali- oder Aluminiumionen sowie Cl;, um die Bildung von KSECIs bzw. SEAI,Cls:+3n zu
ermoglichen. Diese Komplexe weisen eine verhaltnismallig hohe Flichtigkeit im Vergleich zu
Chloriden der reinen Seltenen Erden auf. Problematisch erweist sich allerdings die
Anwesenheit von hoch aggressiven Chlorgasen, weshalb dieses Verfahren kaum realisierbar

erscheint.l'?
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4 Versuchsdurchfuhrung

Das folgende Kapitel umfasst alle Versuchsdurchfuhrungen zur Rickgewinnung kritischer
Rohstoffe mittels eines hydrometallurgischen Recyclingprozesses. Im besonderen Fokus steht

die Entfernung von Bor und die Optimierung einzelner Verfahrensschritte.

4.1 Ausgangslage

Ein bereits entwickelter Recyclingprozess!’*I7! fiir NdFeB-Magneten dient als Ausgangslage
fur die Experimente (siehe Abbildung 4-1). Zum Einsatz kommen aus Festplatten ausgebaute
Nd:Fe1sB-Materialien, die im ersten Verfahrensschritt entmagnetisiert werden, wozu eine
Behandlung oberhalb der Curie-Temperatur (350 °C) notwendig ist. Danach erfolgt das
Auflésen des Einsatzstoffes mittels Salzsaure (HCI). In einem zweistufigen Fallungsprozess
findet die SEM-Rickgewinnung von Eisen, Nickel und Cobalt statt, wobei Oxalsdure zum
Einsatz kommt. Um den Recyclingprozess vollstandig zu schliel3en, dient das entstandene
Filtrat als Laugungsmittel weiterer Magneten. Da wahrend der einzelnen Prozesse das
Volumen der im Kreis zu filhrenden Elektrolyte durch Waschvorgange ansteigt, erfolgt vor der

neuerlichen Auflésung eine Abtrennung von Wasser mittels Verdampfung.

NIB-Magnete

Entmagnetisicrung B-Abtrennung
Laugung B-Anreicherung Eindampfen
SEE-Fallung Fe-/Ni-/Co-Fallung
Kalzinierung Kalzinierung
Nd-/Pr-/Dy-Oxid Fe-/Ni-/Co-Oxid

Abbildung 4-1: Hydrometallurgischer Recyclingzyklus [741[75]
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Im beschriebenen Verfahrensablauf erfolgen eine selektive SEM-Fallung sowie eine
Abscheidung weiterer Metalle wie Eisen, Nickel und Cobalt. Allerdings ist von einer Bor-
Anreicherung im Elektrolyten auszugehen, da dieses Element keine Oxalatgruppenbindung

eingeht.

4.2 Herangehensweise

Fur einen in der Industrie umsetzbaren Recyclingprozess bedarf es einer mdglichst effizienten
Arbeitsweise mit wenigen unverwertbaren Reststoffen und geringem Lésungsmittelverbrauch.
Daher liegt der Fokus auf der Entfernung von Bor und weiteren in der wassrigen Phase
verbleibenden Elementen. Zunachst erfolgen Probeversuche zur Borfallung aus Losungen mit
niedrigem pH-Wert. Danach besteht die Aufgabe darin, den Recyclingprozess fir NdFeB-

Magnete mit mehreren Modifikationen zur besseren Ausbeute der Elemente durchzuflihren.

4.3 Moglichkeiten der Borentfernung

Um ein besseres Verstandnis iber das Verhalten von Bor zu bekommen, besteht anfangs die
Aufgabe einer experimentellen Herangehensweise zur Fallung des kritischen Elements. Bei
den ersten Versuchen dient eine hergestellte Borldsung mit unterschiedlichen
Konzentrationen als Ausgangsstoff fur die Fallung. Bei weiteren Tests kommen bereits in HCI

aufgeloste NdFeB-Magnete zum Einsatz.

4.3.1 Ausfallung von Bor aus L6sungen

Die erste Versuchsreihe beginnt mit der Herstellung von Borlésungen von 1, 3, 5 und 10 g/l
Bor in H>O. Hierbei erfolgen die richtige Einwaage von festem Borhydroxid und der
anschliefenden Mischung mit der adaquaten Menge an HO (siehe Tabelle 4-1). Nach

ungefahr 30 Minuten hat sich das gesamte Borhydroxid aufgeldst.

Tabelle 4-1: Prozessparameter fir die Herstellung von Borlésungen

Bezeichnung Borgehalt Einwaage Wasser Zeit fur Aufléosung T pH
[9/] [a] [mi] [min] [°C]

1 1 2,88 500 5 RT 5,3

3 3 8,7 500 5 RT 4,6

5 5 14,39 500 5 30 4,2

10 10 28,78 500 30 30 3,5
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Beim ersten Versuch besteht die Aufgabe darin, eine Bor-Zink-Verbindung herzustellen, wobei
1 g Zinkoxid (ZnO) zu 25 ml Borsaure in unterschiedlichen Konzentrationen zugegeben wird.
Zusatzlich erfolgt eine pH-Wert-Einstellung mit HCI und NH4OH (aq). Nach Zugabe von ZnO
verweilt die Reaktion unter RT auf einer Rihrplatte fir 24 Stunden, wobei sich der Feststoff
nicht aufldst. Die dabei resultierende Reaktion lauft heterogen ab. Ziel ist es, das Bor in Form
eines Zinkborates zu binden. Bei den Lésungen mit einer Konzentration von 3 g/l bzw. 10 g/l
Bor findet der Ablauf wie folgt statt: nach der ZnO-Zugabe werden 5 ml 10%ige HCI, im
Anschluss 2 ml 32%ige HCI hinzugegeben, sodass eine vollstdndige Auflésung des weilden
ZnO-Pulvers stattfindet, um im Anschluss den pH-Wert mittels NH.OH (aq) zu erhéhen und

einen Feststoff auszufallen.

Tabelle 4-2: Prozessparameter fiir den 1. Versuch der Borfallung
Bezeichnung ZnO H3;BO; NH:OH (aq) HCI (10%) HCI (32%) T

[g]  [mli] [mi] [ml] [ml] [°C]
1.1 1 25 10 RT
3.1 1,1 25 10 5 2 RT
5.1 1 25 45-70
10.1 1 25 10 5 2 RT

Nach Ende des Versuches erfolgt die Abfiltration mittels einer Nutsche und einem aschefreien
Filterpapier. Eine exakte Arbeitsweise bedingt, dass der Rickstand mehrmals mit Wasser
gewaschen wird, um anhaftende Saurertickstande zu entfernen. Die chemische Analyse des
Filtrats nutzt ein induktiv gekoppeltes Plasma (ICP) im Massen- und
Atomspektroskopieverfahren. In einem Trockenschrank findet die Trocknung des
Ruickstandes bei 120 °C ungefahr acht Stunden lang statt. Anschlief3end ist dessen Masse zu
bestimmen und eine chemische Analyse mittels REM durchzuflihren.

Neben ZnO als Fallungsmittel kommen auch Kalziumhydroxid (Ca(OH)2) und Magnesiumoxid
(MgO) in Frage. Bei Konzentrationen von 3 und 10 g/l Bor erfolgt die Zugabe von Ca(OH). bei
90 °C und 4:30 h Verweilzeit, wobei ein sehr zidher Rickstand entsteht und die restliche
Flissigkeit verdampft. Durch Abdecken des Reagenzglases wirde die Flissigkeit
ruckkondensieren. Bei einem Volumen von 50 ml und der entsprechenden Zugabemengen an
Ca(OH), ergeben sich Lésungen mit 1, 3, 5 und 10 g/l Bor. Die passende Menge an MgO flr
die Borausfallung aus den 1 und 5 g/l Lésungen errechnet sich aus der Umsetzungsreaktion,
angelehnt an M. del Mar de la Fuente Garcia-Soto und E. M. Camacho "®. Die gewahlten

Prozessparameter sind in Tabelle 4-3 dargestellt.
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Tabelle 4-3: Prozessparameter flr den 2. Versuch der Borausfallung

Bezeichnung B Mca(oH)2 Mugo T t
[9/1] [a] [g] [°C] [h]
3.2 3 3 0,4 90 04:30
10.2 10 5 1,0 90 04:30
1.3 1 1 0,7 RT 04:30
53 5 0,4 RT 04:30

4.3.2 Acetat-Fallung

Es besteht die Moglichkeit anstelle der im Recyclingzyklus durchgefuhrten Oxalat-Fallung
einen Acetat-Rickstand zu bilden, da Bor eine Verbindung mit dem Anion der Essigsaure
eingeht. Als Ausgangssubstanz dient ein bereits mit HCI gelaugter NdFeB-Magnet. Zunachst
erfolgt das Ausfallen von SEM mittels Oxalsaure, wie im Recyclingprozess beschrieben. Die
nachfolgende Zugabe von Essigsaure (CHz;COOH) zielt darauf ab, verbleibende Metalle aus
der Loésung zu fallen. Die Acetatbildung lauft in einem 2-stufigen Prozess ab; zunachst erfolgen
eine Zugabe von 70 ml Essigsdure mit anschlieBender Filtration und danach einer
Beimengung von 80 ml (siehe Tabelle 4-4). Beim Abfiltrieren kommt eine Glasfritte mit
Porositat 3 zum Einsatz. Eine Trocknung, Kalzinierung, REM- und ICP-Analysen stellen die

anschlieRenden Schritte dar.

Tabelle 4-4: Prozessparameter zur Acetat-Fallung

Bezeichnung V [ml] Voxa 3009/l [ml] VEssig [MI] T[°C] t[h]
V33,1,1 100 20 20 2
Vv33,1,2,1 120 70 20 24
V33,1,2,2 250 80 20 24

4.3.3 ZnO-, MgO- bzw. Ca(OH)2-Fallung

Zur Untersuchung der nachsten Versuchsreihe dienen abermals schon fertig gelaugte SEM-
Materialien. Wie im Recyclingzyklus beschrieben, erfolgen die Neodym-, Dysprosium- und
Praseodym-, sowie Eisen-, Nickel- und Cobaltfallungen durch Zugabe von Oxalsaure. Die
folgenden Versuche haben das Ziel, die erhaltene Flissigkeit mithilfe von Ca(OH),, MgO oder
ZnO von Bor zu reinigen. Der Unterschied zur Versuchsdurchfuhrung in Punkt 4.3.1Fehler!
erweisquelle konnte nicht gefunden werden. ist die Verwendung eines Laugungsfiltrats, in
dem sich weitere Elemente neben B befinden. Unter der Annahme einer Bor-Konzentration
von 1 g/l ergibt sich bei einem Volumen von 50 ml die Menge von 0,05 g an reinem Bor. Die
Bildung von Zinkborat lauft nach folgender Reaktion ab:

4,4B+27Zn0 + H,0 + 3,30, - 27Zn0-2,2B,0; + H,0 (4.1)
Uber die stéchiometrischen Koeffizienten ist die zuzugebende Menge an Zinkoxid
berechenbar. Die Zugabemengen von MgO und Ca(OH): orientieren sich an Referenzquellen

aus der Literatur.[78177]
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Tabelle 4-5: Prozessparameter fur den 4. Versuch der Borféllung

Bezeichnung \' Bor in Lésung ZnO MgO Ca(OH): T t
[mi] [a] [gl [d] [a] [°C] [h]
V29,1,3Ca 50 0,05 6,7 20 24
V29,1,3Zn 50 0,05 0,8 20 24
V29,1,3Mg 50 0,05 3,72 20 24

4.3.4 Adsorption von Bor und weiteren Metallen an Fe3z0s-Pulver

Anlehnend an die Literaturl”38% wird der Versuch einer heterogenen Reaktion zwischen Bor
und weiteren geldsten Metallen sowie dem magnetischen FesO4-Pulver (Reinheit > 95 % und
feinste Kornung) durchgefuhrt. Die Zugabe von 3 g Magnetitpulver (FesO4) zu 50 ml einer
bereits gelaugten NdFeB-Magnetldsung fihrt dazu, insbesondere Bor an der Oberflache des
Pulvers zu adsorbieren. Die Verweildauer der Reaktion betragt drei Stunden, wobei
Ruhrgeschwindigkeiten von 200 min-! zur optimalen Durchmischung fihren. Nach Beendigung
des Versuches erfolgt das Abnutschen und Bestimmen des Rickstandes mittels der ICP-

Analyse.

4.3.5 Adsorption von Bor und weiteren Metallen an Aktivkohle

Analog zu Punkt 4.3.4 findet der Versuch einer Boradsorption an Aktivkohle statt, wobei eine
Orientierung an Polowczyk ®Y erfolgt. Durch Zugabe von 5 g Aktivkohlepulver zu 50 ml
Magnetldsung besteht die Méglichkeit einer Adsorption von Bor und weiteren Metallen an die
Aktivkohle. Nach einer Reaktionsdauer von drei Stunden erfahrt die Lésung eine Filtration,

wobei der entstehende Rickstand mittels REM- und ICP-Analyse untersucht wird.

4.4 Recyclingzyklus zur Elementriickgewinnung aus NIB-
Magneten

Der Recyclingzyklus dient zur hydrometallurgischen Ruckgewinnung von kritischen
Rohstoffen aus NdFeB-Magneten, die in unterschiedlichen Elektronikgeraten Verwendung
finden. Das folgende Aufbereitungsverfahren gliedert sich in sieben Prozessschritte, wobei

das Ziel besteht, das Lésungsmittel im Kreis fihren zu kénnen.

4.4.1 Entmagnetisieren

Die NdFeB-Magnete stammen zum Grofiteil aus Festplatten und sind an ihrem Tragerjoch
magnetisch und durch Loétverbindungen befestigt. Im ersten Verfahrensschritt erfolgt die

Entmagnetisierung der Einsatzstoffe in einem Veraschungsofen bei 700 °C und einer Haltezeit
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von funf Stunden (siehe Abbildung 4-7). Nach Abkihlung der Magnete werden sie vom

Tragerjoch getrennt und in zwolf unterschiedliche Fraktionen zu je 50 g aufgeteilt.

4.4.2 Laugung

Im nachsten Schritt findet die Auflésung der Magneten mit entsprechendem Medium statt. Als
Lésungsmittel fr den ersten Kreislauf dient 32%ige HCI, wobei ein Verhaltnis von funf Teilen
Saure [ml] und einen Teil Feststoff [g] angestrebt wird. Die Laugung der Magnete erfolgt in
einer Woulffschen Flasche unter Verwendung einer Ruhrplatte, einer Stickstoffzuleitung,
einem Ruckflusskihler mit Wasserleitungen, einem Abgaskanal, einem Thermoelement
eingetaucht in ein Glasréhrchen mit Silikon-Ol und einem Magnetriihrer. Um einen sicheren
Halt der Zu- und Ableitungen zu gewahren, kommen Plastik-Klemmen zur Stabilisation zum

Einsatz. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 4-2 dargestellt.

Abgaskanal

o Wasserleitungen

Riickflusskihler

E |
a Stickstoffleitung

Thermoelement

Woulffsche Flasche

Ruhrknochen

Heizplatte

Abbildung 4-2: Versuchsaufbau des Laugungsprozesses

Nach fertig aufgestelltem Versuchsaufbau erfolgt zunachst die Zugabe von den Magneten und
des Ruhrers. Die Wasserleitung und Stickstoffspulung, der Magnetrihrer und die Heizplatte
sind aufzudrehen und eine Uberpriifung aller Abdichtungen ist notwendig. Eine Auflésung von
50 g NdFeB-Magneten mit 250 ml HCI erfolgt bei 80 °C, 200 min™ und finf Stunden

Verweilzeit.
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Tabelle 4-6: Prozessparameter der Laugung (1. Kreislauf)

Bezeichnung Magnet VHel (32 %) Dauer T Vi mg
[g] [mi] [h] [°C] [ml] [9]

V1,1,0 50,09 250 5 80 265 0,54
V2,1,0 50,17 250 5 80 240 0,19
V3,1,0 50,15 250 5 80 235 0,22
V4,1,0 50,01 250 5 80 210 0,18

Nach Beendigung des Prozesses sind die Heiz- und Ruhrplatte, die Stickstoffspulung, die
Wasserzuleitung und der Ruckflusskuhler zu entfernen. Zur Trennung etwaiger Ruckstande
kommt eine Unterduck-Filtration mit einer Glasfritte (Porositat 4) zum Einsatz (siehe Abbildung
4-3).

Abbildung 4-3: Glasfritte auf einer Saugflasche

Es ist essentiell, dass eine entsprechende Abdichtung vorliegt. Der entstehende Rickstand
wird einer Waschung unterzogen und samt Glasfritte in den Trockenschrank gegeben, wo eine
Trocknung fur ungefahr zehn Stunden bei 120 °C stattfindet (siehe Abbildung 4-4).

Abbildung 4-4: Trockenschrank der Firma WTC Binder
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Nach der Bestimmung des Gewichtes erfolgt gegebenfalls eine chemische Analyse des festen
Ruckstandes mittels Rontgenspektrometrie (EDX) des Rasterelektronenmikroskops (REM).

Das Volumen des entstandenen Filtrats wird gemessen, eine Probe mit 10 ml zur chemischen
Analyse mittels ICP entnommen und die Flissigkeit in ein entsprechendes Becherglas gefiillt,
um nachfolgend die SEM-Fallung durchzufuhren. Beim Umfullen der FlUssigkeit verhindert das

Spulen mit destilliertem Wasser einen Saureverlust.

4.4.3 SEM-Fallung und weitere Verarbeitung

Zur Ruckgewinnung der SEM aus der Loésung kommt Oxalsdure zum Einsatz. Zunachst erfolgt
die Herstellung des Fallungsmittels, wobei flr eine Konzentration von 300 g/l und einem
Volumen von 50 ml Lésung eine Masse von 15 g Oxalsaure in Verwendung ist. Ein Auflésen
der Oxalsaure findet bei einer Temperatur von 95 °C statt, da die maximale Loslichkeit in
Wasser bei Raumtemperatur (RT) etwa 90-100 g/I betragt.®? Um ein Verdampfen des

Wassers zu verhindern, deckt ein Uhrglas das Gefal} ab.

Abbildung 4-5: Herstellung des Fallungsmittels vor (I.) und nach der Auflosung (r.) der Oxalsaure

Bei RT wird dem Laugungsfiltrat die heile Oxalsaurelésung unter Verwendung einer
Ruhrplatte hinzugegeben. Die Fallungsreaktion findet unter konstantem Rihren statt und die
Verweilzeit betragt zwei Stunden. Danach erfolgt die Trennung des Rickstandes mittels einer

Nutsche.
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Abbildung 4-6: Keramiknutsche mit Papierfilter auf einer Saugflasche

Zur exakten Bestimmung des Gewichts ist es erforderlich, das Uhrglas samt aschefreiem
Filterpapier (Black Ribbon, 90 mm) im Vorhinein abzuwiegen. Der Rickstand erfahrt eine
Waschung mittels destilliertem Wasser und eine Trocknung bei 120° C. Zur Umwandlung der
SEM-Oxalate in Oxide bedarf es einer anschlieRenden Kalzinierung bei 650 °C flir sechs

Stunden im Veraschungsofen (siehe Abbildung 4-7).
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Abbildung 4-7: Veraschungsofen zur Kalzinierung der Rickstande

Durch Bestimmung des Gewichts vor und nach der Warmebehandlung ist die Evaluierung der
flichtigen Komponenten mdglich (siehe Tabelle 4-7). Es erfolgt erneut eine Messung des
Filtrats in einem Messkolben sowie eine Probennahme von 10 ml zur chemischen
Bestimmung.
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Tabelle 4-7: Prozessparameter fur die SEM-Fallung

Bezeichnung Vi Voxal (300 g/1) T t mg \'P
[ml] mi [°C1 [h] [a] [ml]
V1,1,1 265 50 20 2 18,55 305
V2,1,1 240 50 20 2 26,24 345
V3,1,1 235 50 20 2 15,75 260
V4,11 210 50 20 2 16,34 260

4.4.4 Fe-Ni-Co-Fallung und weitere Verarbeitung

Der nachste Prozessschritt hat eine Ausfallung der Schwermetalle wie Eisen, Nickel und
Cobalt zum Ziel, wobei erneut Oxalsaure als Fallungsmittel zum Einsatz kommt. Hierbei ist
eine Konzentration von 500 g/l Oxalsaure nétig, was bei einem Volumen von 75 ml Lésung
eine Einwaage von 37,5 g ergibt. Das Aufldsen des Feststoffes in Wasser dauert bei 95 °C
ungefahr zwei Stunden. Der weitere Versuchsablauf verlauft analog der SEM-Fallung gemaf
Kapitel 4.4.3. Der einzige Unterschied liegt in der Reaktionsdauer, die bei diesem
Fallungsvorgang 24 Stunden betragt. Nach Ende der Verweilzeit erfolgt erneut eine Abfiltration

mittels Nutsche, eine Trocknung und Kalzinierung (siehe Tabelle 4-8).

Tabelle 4-8: Prozessparameter fir die Fe/Ni/Co-Fallung

Bezeichnung V3 Voxal (500 g/1) T t mg V3
[ml] [ml] [°Cl  [h] [a] [ml]
V1,1,2 305 75 20 24 38,12 385
V2,1,2 345 75 20 24 64,68 405
V3,1,2 260 100 20 24 59,77 435
V4,1,2 260 75 20 24 40,69 330

Bei der Probe V3,1,2 erfolgt die Zugabe von 100 ml Oxalsdure. Eine weitere
Niederschlagsbildung findet wahrend der Lagerung im UV-Licht statt. Dies ermdglicht die

Ldsung Uber einige Tage stehen zu lassen, wodurch weitere Fallungsprodukte entstehen.

4.4.5 Oxalatgruppenspaltung und H.O-Abtrennung

Da durch das Versetzen der Flussigkeit mit Oxalsaure nach den Fallungen einige Oxalationen
in der Losung verbleiben, ist eine Zersetzung dieser Verbindungen ndétig, da diese einen
nachgeschalteten Laugungsprozess stéren. Insgesamt erfolgt eine Zugabe von 25 ml H20- in
drei Schritten, wobei mehrere pH-Wert-Messungen mit dem Gerat Inolab pH7310 der Firma
WTW zur Uberpriifung der Reaktion dienen. Hierbei kommt 35%iges Wasserstoffperoxid zum
Einsatz. Erneut wird eine Probe mit 10 ml zur chemischen Analyse genommen. Die Prozess-
parameter sind in der Tabelle 4-9 angeflhrt.

Da durch mehrmaliges Wasserspulen wahrend der Laugungs- und Fallungsversuche die

ursprungliche Saure verdinnt wurde, ist eine bestimmte Menge an H.O abzutrennen.
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Anderenfalls ware die verbleibende Flussigkeit nicht reaktiv genug, um erneut als
Laugungsmittel fir die NdFeB-Magnete zu dienen. Dies geschieht mittels eines

Vakuumverdampfers der Firma Buchi (siehe Abbildung 4-8).

Abbildung 4-8: Wasserverdampfung mittels Rotationsverdampfers der Firma BUCHI

Als Reagenzgefalie kommen zwei Ein-Hals-Rundkolben zum Einsatz. Bei einem Druck von
42 mbar und einer Wasserbadtemperatur von 50 °C erfolgt die selektive Verdampfung des

Wassers.

Tabelle 4-9: Prozessparameter fir die Oxalatgruppenspaltung und H20-Verdampfung

Bezeichnung V3 pHa V202 pHe V, Vs T
[ml] [ml] [ml] [ml] [min]

V1,1,4 370 -0,662 25 -0,427 420 290 35

V2,1,4 405 -0,576 25 -0,434 430 300 30

V3,1,4 470 -0,517 25 -0,432 500 360 30

V4,1,4 365 -0,616 25 -0,378 400 250 30

4.4.6 Weitere Kreislaufe

Der zweite Kreislauf beginnt mit dem Laugungsverfahren, wobei eine entmagnetisierte SEM-
Fraktion, die behandelte Loésung aus dem ersten Kreislauf und zuséatzlich 32%ige Salzsaure
zum Einsatz kommen. Analog zum schon beschriebenen Laugungsversuch erfolgt die Zugabe
von 50 g Feststoffmenge.

Zunachst besteht die Aufgabe darin, die Materialien nur mit der Ldsung bei gleichen
Bedingungen wie unter Punkt 4.4.2 aufzulésen. Da nach finf Stunden kein vollstandiges
Lésen der Magnete auftritt, ist eine Beimengung von 20 Vol.-% einer 32%igen HCI nétig. Nach
weiteren zwei Stunden erfolgt die Filtration, wobei sich ein betrachtlicher Rlickstand abtrennen
lasst. Nach Trocknung und REM-Analyse dieses Feststoffes ist eine weitere Laugung

notwendig, um den Materialverlust zu reduzieren.
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Ein ahnliches Vorgehen erfolgt bei der Laugung der nachsten Probe, wobei gleich zu Beginn
20 Vol.-% einer 32%igen HCI zugegeben werden. Nach einer unvollstandigen Auflésung
innerhalb von funf Stunden zielt das weitere Hinzufligen von 20 Vol.-% der HCI darauf ab, die
restlichen festen Bestandteile in Lésung zu bringen. Die nach weiteren zwei Stunden
durchgeflihrte Filtration gibt allerdings Auskunft, dass kein vollstandiges Lésen moéglich war.

Daher ist flr beide Proben ein weiterer Laugungsvorgang erforderlich. Es soll insgesamt eine
HCI-Zugabe von 50 Vol.-% der Ausgangsldosung und eine tropfenférmige Zugabe von 10 ml
H.O- erfolgen, was zu einer vollstandigen Auflosung des Rulckstandes flihrt. Die weiteren
Versuche beinhalten ebenfalls eine Beimischung von insgesamt 50 Vol.-% HCI und 10 ml H20-
bei einer Reaktionsdauer von vier Stunden. Der zweite Laugungsdurchgang erweist sich als
erfolgreich. Fur die zwei weiteren Proben erfolgt eine Laugung mit 50 Vol.-% HCI fur eine
Dauer von sechs Stunden mit anschlieRender Zugabe von 10 ml H>O» und einer Verweilzeit

von zwei Stunden (siehe Tabelle 4-10).

Tabelle 4-10: Prozessparameter fiir die Laugungsversuche des 2. Kreislaufes

Bezeichnung Magnet Vo  Vuci (32%) Vh202(35%) t T Vi mg
[a] [ml] [mi] [ml] [h] [°’C] [ml] [d]
V1,2,0 50,38 290 5 80
58 2 80 335 847
V1,2,0,2 8,47 87 2 80
10 2 80 425 0
V2,2,0 50,00 300 60 6 80 415 4,93
60 2 80
V2,2,0,2 4,93 30 10 4 80 485 0
V3,2,0 50,03 360 180 6 80
10 2 80
V4,2,0 50,08 250 125 6 80
10 2 80

Bei der anschlieRenden SEM-Fallung erfolgt die Zugabe analog wie im 1. Kreislauf. Weil nach
105 Minuten noch keine eindeutige Farbumkehr der Losung eintritt, bedarf es einer weiteren
Zugabe an 25 ml Oxalsaure (30 g/l). Die restliche Verweildauer betragt 75 Minuten, sodass

insgesamt eine Reaktionszeit von drei Stunden zustande kommt (siehe Tabelle 4-11).

Tabelle 4-11: Prozessparameter fir die SEM-Fallung des 2. Kreislaufes

Bezeichnung Vi Voxal (300 g/1) T t mg V2
[mi] [mi] [°C] [h] [g] [ml]

V1,2,1 425 75 20 3 22,13 570
V2,21 485 75 20 3 13,98 660
V3,2,1 570 75 20 3 16,04 720
V4,21 420 75 20 3 25,39 590

Fir die Fe-Ni-Co-Fallung des 2. Kreislaufes sind die Prozessparameter gleichgewahlt, wie
unter Kapitel 4.4.4 beschrieben, da der Ablauf ident dem des 1. Zyklus ist (siehe Tabelle 4-12).
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Nach einer Reaktionsdauer von 24 h erfolgt eine Flissig-fest-Trennung mittels Filtration. Das
Filtrat erfahrt eine weitere Fallung, indem eine Auslagerung in einem gedffneten Glaskolben

einige Tage lang Im UV-Licht stattfindet.

Tabelle 4-12: Prozessparameter fur die Fe-Ni-Co-Fallung des 2. Kreislaufes

Bezeichnung V; Voxal (500 g/1) T t mg Vs
[mi] [mi] [°C1 [h] [a] [mi]
V1,2,21 570 75 20 24 40,24 635
V2,2,2,1 660 75 20 24 29,64 760
V3,2,2,1 720 75 20 24 18,04 880
V4,2,2,1 590 75 20 24 38,68 700

Im weiteren Verlauf tritt durch die Zugabe von H,O- eine Aufspaltung der Oxalatgruppen und
anschlieBend eine Verdampfung des Wassers auf (siehe Tabelle 4-13). Zur Uberpriifung der
Saurestarke ist eine pH-Wertmessung vor und nach der Destillation notwendig. Eine
anschlielende Probennahme (10 ml) des abgedampften und kondensierten Wassers dient

der Feststellung, ob Saure oder geléste Metalle mit dem Wasser entwichen sind.

Tabelle 4-13: Prozessparameter der Oxalatspaltung und Wasserverdampfung des 2. Kreislaufes

Bezeichnung V3 V|-|202 pHE V4 V5 AV4.5 pHEz t
[ml] [ml] [ml] [ml] [ml] [min]
V1,1,4 370 25 -0,427 730 520 210 -0,457 30
V21,4 405 25 -0,434 840 630 210 -0,328 30
V3,1,4 470 25 -0,432 990 860 130 -0,371 30
V4,1,4 365 25 -0,378 760 590 170 -0,315 30

Der 3. Zyklus startet erneut mit der Laugung der Magnetfraktionen, wobei fur alle Versuche
die gleichen Bedingungen gewahlt werden (siehe Tabelle 4-14). Nach sechs Stunden erfolgt
die Zugabe von 10 ml H202, um ein vollstandiges Lésen zu gewahrleisten. Lediglich bei
Versuch V2,3,0 ist die Zugabe von 15 ml Wasserstoffperoxid nétig, da zu dem gegebenen

Zeitpunkt kein ausreichender Farbumschlag stattgefunden hat.

Tabelle 4-14: Prozessparameter fur die Laugung des 3. Kreislaufes

Bezeichnung Magnet Vo Ve (32 %) Vh202(35 %) Dauer T V4 Mg

[a] [ml] [ml] [ml] [hl [°C] [mi] [d]
V1,3,0 50,65 600 300 10 8 80 920 0,13
V2,3,0 50,15 630 315 15 8 80 1020 0,02
V3,3,0 50,29 960 480 10 8 80 1280 0,95
V4,3,0 50,33 590 295 10 8 80 900 0,015

Aufgrund der gréReren Volumina der Lésungen besteht die Notwendigkeit einer hdheren
Zugabemenge von Oxalsaure fir die SEM- und Fe-Ni-Co-Fallungen im Vergleich zu den vorigen
Zyklen. Bei ersterer ist eine Zugabe von 125 ml C2H204 bzw. bei letzterer 100 ml in den jeweiligen
Konzentration nétig (siehe Tabelle 4-15 und

Tabelle 4-16).
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Tabelle 4-15: Prozessparameter fir die SEM-Fallung des 3. Kreislaufes

Bezeichnung Vi Voxal (300 g/1) T t mg V2
[ml] [ml] [°C1 [h] [a] [ml]
V1,3,1 920 125 20 3 254 1090
V2,3,1 1020 125 20 3 22,23 1240
V3,3,1 1280 125 20 3 20,93 1440
V4,31 900 125 20 3 26,15 1040

Tabelle 4-16: Prozessparameter flr die Fe-Ni-Co-Fallung des 3. Kreislaufes

Bezeichnung V> [ml] Voxat (500 g/l) [mI] TI[°C] t[h] mg][g] Vs [ml]

V1,3,2,1 1090 100 20 24 39,16 1190
V2,3,2,1 1240 100 20 24 40,35 1340
V3,3,2,1 1440 100 20 24 15,47 1580
V4,3,2,1 1040 100 20 24 58,88 1150

Im Anschluss erfahren die flissigen Phasen eine zusatzliche Fallung am UV-Licht (ber eine
Dauer von 72 h bis eine weitere Filtration stattfindet. Die entstandenen Filtrate sind die
Ausgangslosungen fir eine erneute Laugung oder es erfolgt eine entsprechende
Weiterbehandlung zur Reduktion der verbleibenden Metalle, insbesondere der SEM und des
Eisens. Aulierdem besteht die Aufgabe, verschiedene Prozessschritte zu entwickeln, welche
eine Borausfallung aus den verbliebenen Flussigkeiten ermdéglicht. Es ist anzumerken, dass

die vier Ausgangslésungen nun verschiedene Behandlungen erfahren.

4.4.7 Weitere Behandlung des Losungsmittels

Nach Ende des 3. Kreislaufes besteht die Aufgabe darin, unterschiedliche Weiter-
verwendungsmaglichkeiten des Losungsmittels zu finden. Die schwarz-dunkelgriin-gefarbte
Losung lasst vermuten, dass ein erheblicher Anteil an gelosten Stoffen enthalten ist, weshalb
fur die erste Probe eine zusatzliche Oxalatfallung vorgenommen wird. Die Zugabe von 150 ml
einer 500 g/l Oxalsaureldsung dient einer weiteren Entfernung verbliebener Metalle, um die
Laugungsfahigkeit durch Reduktion von Stérionen zu verbessern. Die Fallungsreaktion erfolgt
48 Stunden lang bei Raumtemperatur.

Fir die zweite Losung findet eine Destillation des Wassers bei 100 °C, wobei es einer pH-Wert
Untersuchung in geregelten Zeitabstanden von 15 Minuten bedarf. Den Versuchsaufbau stellt
Abbildung 4-9 dar.
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Abbildung 4-9: Versuchsaufbau zur Abtrennung von Wasser aus dem Laugungsmittel

Fur die vierte Probe erfolgt eine Aufteilung der Losung in acht Teile, wobei die Durchfiihrung

der ersten vier Versuche mit einem Volumen von 100 ml und die der zweiten vier Experimente

mit einer Menge von 200 ml stattfinden. Basierend auf den Ergebnissen der unter Punkt 4.3

abgelaufenen Testlaufe besteht die Aufgabe darin,

Bor und andere Stoffe unter

Berucksichtigung des pH-Wertes aus der Losung zu entfernen, indem geeignete Mengen an

Ca(OH),, MgO, ZnO, Ethanol, Essigsdure oder NaOH als Reaktionspartner dienen (siehe
Tabelle 4-17 und Tabelle 4-18).

Tabelle 4-17: Prozessparameter flir mogliche Borfallungen und Neutralisation des Lésungsmittels

Bezeichnung Va pha  McaoH. Mzno  Mmgo  Vnaow T t pHe
[ml] [a] [a] [a] [g1 [°C] [h]
v2,3,3,1Ca(OH), 100 -0,563 6,5 5 20 24 2,84
V2,3,3,2Ca(OH), 200 -0,563 1 17 20 24 0,81
V2,3,3,1Zn0O 100 -0,563 6,5 10 20 24 2,67
V2,3,3,2Zn0 200 -0,563 0,7 17 20 24 0,92
V2,3,3,1MgO 100 -0,563 3 20 24 -0,523
V2,3,3,1NaOH 200 -0,563 60 20 24 0,7
V2,3,3,2NaOH 150 -0,563 75 20 24 6,8
Tabelle 4-18: Prozessparameter fur weitere Fallungen
Bezeichnung Va pha VEssig VEthanol T t Ve pHe
[mi] [mi] [mi] [°C] [h] [ml]
V2,3,2,3A 100 -0,563 50 20 24 145 -0,645
V2,3,2,3E 100 -0,563 50 20 24 155 -0,287
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5 Diskussion der Ergebnisse

Dieses Kapitel beleuchtet die durchgeflihrten Experimente auf ihre Genauigkeit und
Aussagekraft. Besonderen Wert wird auf die Messergebnisse mittels ICP-Methode gelegt,
welche sowohl zur qualitativen als auch quantitativen Erweiterung der Resultate dient. Zur
weiteren Uberprifung stehen REM-Analysen zur Verfligung. Zunachst erfolgt eine Analyse
der durchgefiihrten Experimente zur Entfernung von Bor. Anschlief3end stehen die Ergebnisse
des Recyclingzyklus und das Verhalten der Elemente im Vordergrund, sowie die abgelaufenen

Weiterbehandlungsmoglichkeiten.

5.1 Moglichkeiten der Borentfernung

Die ersten Tastversuche dienen dazu, das grundlegende Verhalten der Elemente zu
analysieren. Die hierbei gewahlte Charakterisierungsmethode ist die EDX (Energiedispersive
Roéngtenspektroskopie), um qualitative Aussagen zu treffen. Aufgrund der geringen atomaren
Masse von Bor, dessen ahnlicher spezifischer Riickstrahlelektronenenergie wie Kohlenstoff
und Chlor und dessen geringer Anteil in den Proben im Vergleich zu SEM und Eisen, bestehen
Schwierigkeiten bei der qualitativen Feststellung des Halbmetalls. Deshalb erfolgt zunachst
die Ermittlung der Analysefahigkeit der EDX-Einheit am REM, indem eine Untersuchung der
reinen Borsaure stattfindet. Die Abbildung 5-1 zeigt, dass sich die Analyse von Bor zwar
durchfiihren lasst, aber aufgrund der bereits erwahnten Peak-Uberlagerungen eine

Herausforderung darstellt.

. Spektrum 22
B I
Massenis 100%

(==}

2 4

Abbildung 5-1: REM-Aufnahme von reiner Borsaure (H3BOs3)

Die Fallungsversuche aus der im Labor hergestellten Borsaureldsungen sollen zeigen, ob eine

Entfernung des Elements mit ZnO, Ca(OH). und MgO mdéglich ist und eine qualitative Aussage

51



Diskussion der Ergebnisse

mittels REM/EDX ausreicht. In Abbildung 5-2 sind die Spektren fir mdgliche Zinkborat- bzw.
Kalziumboratverbindungen gezeigt, welche eine Aussage uber die erfolgreiche Bindung von
Bor zulassen, wenngleich sich die Uberlagerung mit dem Kohlenstoff-Peak als problematisch
darstellt. Ein ahnliches Bild ergibt sich fur die Reaktionen mit MgO und Ca(OH).. Die
Ergebnisse gelten als ausreichend erfolgreich, sodass weitere Experimente mit gelaugten
Magneten zur Borentfernung stattfinden, wobei die Analyse mit ICP aufgrund der Genauigkeit

in der Spurenanalytik bevorzugt wird.

Abbildung 5-2: REM/EDX-Analysen des Niederschlages aus einer 10 g/l Borlésung mit Ca(OH)2 und

ZnO mit den entsprechenden Elektronenbildern (v.o.n.u)

Die Zugabe von Essigsaure zielt darauf ab, Bor in Form eines Acetats zu binden. Das Ergebnis
zeigt, dass dadurch eine weitere Fallung von Seltenen-Erden-Metallen und somit eine
selektive Trennung mdglich ist, jedoch keine wesentliche Entfernung von B stattfindet, welche
sich allerdings aufgrund der geringen Gehalte nicht quantifizieren lasst (siehe Abbildung 5-3).
Die Beimengung von 150 ml Essigsaure zu einem Lésungsvolumen von 100 ml entspricht
einem Saureverbrauch von 150 % und stellt deshalb im Vergleich zur Oxalsdure eine

schlechte Alternative dar.
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Abbildung 5-3: REM-Aufnahme des Produktes der Acetatfallung mit entsprechendem Elektronenbild

Die Beimengung von 6,7 g Kalziumhydroxid bzw. 3,7 g MgO fiihren zu einer sehr starken
Fallung vieler geléster Metalle, welche einerseits durch ein sehr klares Filtrat und andererseits
durch die Bildung einer groen Ruckstandsmenge ersichtlich ist (vergleiche Abbildung 5-4).
Dadurch erfolgt allerdings die Erhéhung des pH-Wertes bis in den basischen Bereich, wodurch

eine unspezifische Ausfallung logisch erscheint.

Abbildung 5-4: REM/EDX-Analyse des Produktes der Kalziumboratfallung aus einer gelaugten
Magnetfraktion

Die entsprechenden ICP-Messungen zeigen, dass eine erfolgreiche Reduktion des Bor- und
Eisengehaltes stattgefunden hat. Es ergeben sich zwei Mdglichkeiten einer Behandlung des
Laugungsfiltrats nach Durchlaufen mehrerer Zyklen. Zum einen kann durch die Zugabe von
Ca(OH)2 und MgO in geringen Mengen unter kleiner Veranderung des pH-Wertes B entfernt
werden. Zum anderen kénnte eine entsprechende Neutralisation dazu flihren, die restlichen

Elemente abzutrennen und das Filtrat als Abwasser zu beseitigen. Bei der ZnO-Fallung
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verbleibt das Filtrat in einem sauren Zustand. In Abbildung 5-5 sind die gebildeten, kalzinierten

Ruckstande dargestellt.

8 2

Abbildung 5-5: Kalzinierte Fallungsprodukte mit Ca(OH)z2, MgO und ZnO (v.l.n.r.)

Die durchgefuhrten Adsorptionsversuche von Bor mittels FesOs-Partikeln und Aktivkohle
zeigen kein erfolgreiches Ergebnis. Es kam zur geringfugigen Auflosung des hinzugegebenen

Feststoffes, welche durch die Gewichtsbestimmung feststellbar ist (siehe Tabelle 5-1).

Tabelle 5-1: Bestimmung des Rickstandes der F3O4- und Aktivkohle-Adsorption

Bezeichnung me [g] mrg [g] mo [g]
V28,1,3Fe 3 2,16 0,84
V25,1,3C 5 4,7 0,3

Die REM-Aufnahme weist ebenfalls darauf hin, dass nur ein geringflgiges Anreichern an der
Oberflache der Aktivkohle stattgefunden hat (siehe Abbildung 5-6)
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Abbildung 5-6: REM-Aufnahme und EDX-Analyse der adsorbierten Elemente auf die Aktivkohle

5.2 Recyclingzyklus zur Elementriickgewinnung aus NIB-
Magneten

Nachfolgend wird der Recyclingzyklus in seine einzelnen Prozessschritte unterteilt und diese

dann validiert.

5.2.1 Entmagnetisierung der Permanentmagnete

Das Entmagnetisieren unter Luftatmosphare dient zum einen zur leichteren Entfernung der
Magnete aus deren Hulle und zum anderen zum Aufbrechen der Schutzschicht. Letzteres ist
mit einer thermisch bedingten Ausdehnung des Materials zu begriinden, welche ein Abplatzen
verursacht (siehe Abbildung 5-7). Die Beschichtung kdnnte bei der nachfolgenden Laugung

zu erhohten Reaktionszeiten und Problemen beim Auflésen fuhren.

Abbildung 5-7: Entmagnetisierte Magnete und die dazugehdérigen Tragerjoche (v.l.n.r)
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5.2.2 Laugung

Die gewahlten Prozessparameter fir den 1. Kreislauf erweisen sich als erfolgreich, da ein
beinahe vollstandiges Auflésen erfolgt. Bei allen vier Laugungen bleiben lediglich die
Nickelschutzschichten zuriick (siehe Abbildung 5-8), womit eine selektive Ni-Entfernung
mdglich ware. Im Rickstrahlelektronen-Bild lasst sich die interkristalline Korrosion entlang der
Korngrenzen sehr gut zu erkennen, die aufgrund des edlen Charakters des Ni und der
Anwesenheit von Chlor entsteht. Da diese Beschichtungen nur wenige Mikrometer diinn sind,
beschrankt sich die zurlickzugewinnende Menge auf wenige Zehntelgramm pro 50 g Ein-
satzmaterial. Aufgrund des hohen Wertes von Nickel (15.273 USD/t (Stand: 03.02.2015)) 83

kann diese Moglichkeit fur industrielle Anwendungen Berucksichtigung finden.
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Abbildung 5-8: Rickstand nach der 1. Laugung im 2. Kreislauf mit der
entsprechenden EDX-Analyse und BSE-Bild

Eine Ausbeute von Uber 99 % bestatigt das erfolgreiche Auflésen (siehe Tabelle 5-2). Hier ist
zu erwahnen, dass Ungenauigkeiten beim Einwiegen und die Restfeuchte des Ruckstandes

zu erheblichen Messefehlern fiihren konnen.
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Tabelle 5-2: Bestimmung des Rickstandes nach der Laugung (1. Kreislauf)

Bezeichnung My mg Auflésung
[a] [a] [%]
V1,1,0f 50,09 0,54 98,92
V2,1,0f 50,17 0,19 99,62
V3,1,0f 50,15 0,22 99,56
V4,1,0f 50,01 0,18 99,64

Die relativ grof3e Variation der Volumina zwischen den einzelnen Proben lasst sich mit einem
unterschiedlich starken Waschvorgang des Rickstandes begrinden. Auflerdem entweicht
trotz Verwendung eines Riuckflusskihlers chlorhaltiges Abgas, welches im Anschluss keine
Ruckfuhrung erfahrt.

Fur den Laugungsdurchgang im 2. Kreislauf bedarf es eines Herantastens mit HCI und H20-,
um den Saureverbrauch zu minimieren. Bei den ersten beiden Experimenten kommt es zur
Bildung eines weillen SE-Pulvers, welches aufgrund zu geringer Saurestarke des

wiederverwendeten Laugungsmittels entsteht (siehe Abbildung 5-9).

10

Abbildung 5-9: REM/EDX-Analyse des zurtickgebliebenen Pulvers nach der Laugung des

2. Kreislaufes mit dem zugehdrigen Spektrum

Da als grundlegendes Prinzip dieses Recyclingzyklus ein vollstandiges Auflésen der Magneten
Voraussetzung ist, bedarf es einer Erhéhung des HCI-Verbrauchs auf insgesamt 50 Vol.-%
der ursprunglichen Lésung. Die Moglichkeit einer selektiven Zersetzung von Eisen und
weiteren Bestandteilen unter Zurickbleiben von Neodym, Praseodym und Dysprosium wird in
dieser Arbeit nicht untersucht, wobei eine mégliche industrielle Verwendung denkbar waére. In
Tabelle 5-3 sind die entsprechenden Daten fur die weiteren Laugungsversuche angefuhrt. Die
entstehenden SE-Pulver bei den ersten beiden Durchfuhrungen des 2. Kreislaufes besitzen

ein Gewicht von 8,47 bzw. 4,93 g. Unter der Annahme einer durchschnittlichen Konzentration
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von 30 Gew.-% von SEM in Magneten ergibt das fur 50 g Magnete eine Masse von 15 g. Bei
Versuch V1,2,0f ist es somit moglich, Uber 50 % der Seltenen-Erden-Metalle selektiv zu
gewinnen. Dies zeigt sich auch durch einen leichten Anstieg der Kurven in Abbildung 5-18 und
Abbildung 5-19, wobei die Gehaltsabweichungen einerseits durch Einwaage- und andererseits

durch ICP-Analysenungenauigkeiten entstehen.

Tabelle 5-3: Bestimmung des Rickstandes nach der Laugung (2. und 3. Kreislauf)

Bezeichnung VHci (32 %) ges me mg Auflésung
[mI] [a] [a] [%]
V1,2,0f 290 50,38 8,47 83,19
V2,2,0f 300 50 4,93 90,14
V3,2,0f 360 50,03 0,4 99,20
V4,2,0f 250 50,08 0,32 99,36
V1,3,0f 600 50,65 0,13 99,74
V2,3,0f 630 50,15 0,02 99,96
V3,3,0f 960 50,29 0,95 98,11
V4,3,0f 590 50,33 0,015 99,97

Der Einsatz von Wasserstoffperoxid dient dazu die Bestandteile zu oxidieren, die
Laugungsdauer zu reduzieren sowie das Potenzial anzuheben. Bei der Zugabe von H>O; zu
der LOsung ist eine stark exotherme Reaktion zu beobachten, welche wie folgt lautet (siehe
Abbildung 5-10): [¢2

2 Nd(OH), + H,0, - 2 Nd(OH), (5.1)
2 Fe(OH), + H,0, — 2 Fe(0H); (5.2)

. : A"

Abbildung 5-10: H202-Zugabe wahrend der Laugung

Wahrend des Auflésungsvorganges gibt es unterschiedliche Fehlerquellen, die zu
Messverfalschungen flhren. Die Aufgabe der Magneten erfolgt aus einem Kunststofftrichter,

wobei kleine Teilchen zurtckbleiben. Durch Spulen der Ldsung, um Anhaftungen von HCl am
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Einfllltrichter zu entfernen, erfolgt eine geringfigige Verdinnung der Saure. Auflerdem

beeinflusst eine schwankende Temperaturfihrung die Laugungsgeschwindigkeit.

5.2.3 SEM-Fallung

Die Zugabe von einer wassrigen 300 g/l Oxalsaure-Lésung mit einer Reaktionsverweildauer
von 2 h zielt auf die Bildung eines selektiven SE-Rlckstandes ab. Unmittelbar nach dem
Hinzuflgen findet eine Farbumkehr der Lésung statt. Das nach der Laugung dunkelgriine bis
schwarze Filtrat nimmt einen helleren braunlichen Ton an (siehe Abbildung 5-11). Der dabei
entstehende Rickstand weist eine gelblich-weile Farbe auf. Die entsprechende Bildung der
SE-Oxalate lautet wie folgt:

2 SE3+ +3 H2€204, +n H20 d SE2(6204)3 nHzo + 6HT (53)

Abbildung 5-11: Losung nach der Zugabe von Oxalsaure und SE-Rickstand unmittelbar

nach der Filtration

Durch die anschlielende Kalzinierung erfahren die Oxalate eine Umwandlung in Oxide, wobei
gebundener Kohlenstoff in Form von CO. und Kristallwasser entweichen. Dies hat eine

Massenabnahme von durchschnittlich 42 % zufolge (siehe Tabelle 5-4).
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Tabelle 5-4: Bestimmung des Rickstandes der SE-Fallung

Bezeichnung Moxalate Moxide Masseverlust

[a] [g] [%]
V1,1,1f 18,55 7,27 41
V2,1,1f 26,24 10,18 38
V3,1,1f 15,75 6,6 43
V4,1,1f 16,34 6,8 38
V1,2,1f 22,13 9,79 44
V2,2,1f 13,98 6,29 40
V3,2,1f 16,04 6,99 43
V4,2 1f 25,39 10,91 44
V1,3,1f 25,4 10,87 42
V2,3,1f 22,23 9,93 44
V3,3,1f 20,93 9,22 43
V4,3,1f 26,15 11,47 43

Zusatzlich ist ein eindeutiger Farbunterschied zwischen getrocknetem und kalziniertem
Feststoff zu erkennen. Die SE-Oxalate weisen einen weilen und die -Oxide einen leicht
braunlichen Ton auf (siehe Abbildung 5-12).
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Abbildung 5-12: Getrockneter und kalzinierter SE-Ruckstand (v.l.n.r)
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Das in Abbildung 5-13 gezeigte REM-Spektrum veranschaulicht die selektive Fallung von SE
im Vergleich zu Eisen, Nickel und Cobalt. Wahrend Neodym und Praseodym stark vertreten
sind, tritt Dysprosium kaum auf. Der Grund dafir ist lediglich der hohe Preis und die
Verfugbarkeit von Dy und somit die geringen Gehalte des Elements in den Magneten.

Spektrum 33
Nd
rr
Dy
Cl
Ca
Massen?s

c

-

Abbildung 5-13: REM-Aufnahme und EDX-Analyse eines SE-Riickstandes mit zugehérigem Spektrum

Den ICP-Messungen zufolge lasst sich eine reine SEM-Fallung nicht vollstandig erzielen, da
Fe, Ni und Co ebenfalls ausfallen, deren geringe Gehalte allerdings mittels EDX-Analysen
nicht nachweisbar sind. Um die Reinheit des Riickstandes zur erhdhen, ware eine Losung der
SE-Oxalate in Wasser mdglich und Nickel und Cobalt als starke Aminbildner durch eine

Zugabe von Ammoniak zu entfernen. 4
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5.2.4 Fe-Ni-Co-Fallung

Im Anschluss an die SE-Entfernung besteht die Aufgabe, die Konzentration der restlichen
Elemente wie Eisen, Nickel und Cobalt zu reduzieren, wobei erneut Oxalsdure zum Einsatz
kommt. Durch die neuerliche Zugabe von 500 g/I C2H20O. und einer Dauer von 24 h ist die
Uberwindung der kinetischen Hemmung der Oxalatbildung und somit ein Entfernen dieser
Elemente maoglich. Die verzogerte Umsetzung lasst sich dadurch erkennen, dass erst nach
ungefahr 3—4 Stunden ein Farbumschlag eintritt. Die entstandenen Eisenverbindungen farben
die Lésung gelb und setzen sich aufgrund der héheren Dichte am Boden ab. Der dunkle
Farbton des verbleibenden Filtrats I&sst darauf schlieRen, dass keine vollstandige Entfernung

aller Elemente mit den gewahlten Parametern erfolgt (siehe Abbildung 5-14).

B |
Abbildung 5-14: Losungen aus der Fe-Ni-Co-Fallung vor, unmittelbar vor (ohne Riihrung) und nach

der Filtration (v.l.n.r)

Der Tabelle 5-5 sind die entsprechenden Massebestimmungen der Rlckstdnde sowie der
Massenverlust bei der Kalzinierung, der im Schnitt um 10 % hdher als jener der SE

Umwandlung ist, zu entnehmen.

Tabelle 5-5: Bestimmung des Rickstandes der Fe-Ni-Co-Fallung

Bezeichnung Moxiate Moxide Massenverlust

[a] [g] [%]
V1,1,2,1f 38,12 19,56 52
V2,1,2,1f 64,68 36,11 56
V3,1,2,1f 59,77 28,55 48
V4,1,2,1f 40,69 21,5 52
V1,2,2,1f 40,24 22,28 55
V2,2,2,1f 29,64 15,42 50
V3,2,2,1f 18,04 8,72 49
V4,22 1f 38,68 21,54 55
V1,3,2,1f 39,16 21,07 53
Vv2,3,2,1f 40,35 20,77 51
V3,3,2,1f 15,47 8,59 53
V4,3,2 1f 58,88 33,18 43
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Zur qualitativen Uberpriifung des Riickstandes erfolgt eine EDX-Analyse des Riickstandes,

wobei sich die Selektivitat fur Eisen sowie Nickel zu erkennen lasst (siehe Abbildung 5-15).
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Abbildung 5-15: EDX-Spektrum eines Fe-Ni-Co-Rickstandes

Im Unterschied zum SE-Feststoff sind Eisenoxalate gelb und -Oxide rot gefarbt (siehe
Abbildung 5-16).
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Abbildung 5-16: Getrockneter und kalzinierter Fe-Ni-Co-Rulckstand
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Die zweite Fe-Ni-Co-Fallung unter UV-Licht-Einwirkung findet sehr unterschiedlich statt und
gibt keinen klaren Aufschluss daruber, wieviel Ruckstand gebildet wird. Grofiter Einflussfaktor
ist die zeitliche Verweildauer, welche bei héheren Werten die Ausfallung positiv beeinflusst.
Erklaren lasst sich dies dadurch, dass nicht alle Oxalatgruppen eine Umsetzung nach
24 Stunden erfahren haben.

5.2.5 Oxalat-Zersetzung und H.O-Abtrennung

Die anschlieRende Zugabe von H>O; dient zur Spaltung der verbliebenen Oxalatgruppen, um
den neuerlichen Laugungsprozess nicht zu behindern. Dabei ist durch die Farbdnderung zu
erkennen, dass vor allem eine Oxidation der Eisenionen stattfindet. Die Zugabe von 25 ml
H.O, verandert den pH-Wert nicht wesentlich. Die Reaktion von Wasserstoffperoxid mit

verbliebener Oxals&ure setzt CO, und Wasser frei und lautet wie folgt: ©°!

Abbildung 5-17: Ldsung nach Zugabe von H202 zur Oxalatgruppenspaltung

Das bei der H>O-Abtrennung entstandene Kondensat enthalt keine wesentlichen
Verunreinigungen und besitzt einen neutralen pH-Wert. Dies indiziert, dass dessen
Entsorgung des Kondensats Uber das Abwasser ohne weitere Bedenken moglich ist

(vergleiche Tabelle 5-6).

Tabelle 5-6: Zusammensetzung des abgetrennten Wassers aus der Losung

Bezeichnung B Fe Nd pH
[ua] [mg/] [ua/]
V4,3,2,1f 1250 1100 <100 6,8
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5.2.6 Verhalten der Elemente

Im nachgestellten Kapitel erfolgt die Untersuchung des Verhaltens der Elemente Neodym,
Eisen, Bor, Praseodym, Dysprosium, Nickel und Cobalt. Des Weiteren steht die Zunahme der
Volumina wahrend der Kreislaufe im Fokus.

In den nachsten Abbildungen 5-18 bis 5-23 erfolgt die Darstellung der Elementgehalte in
Abhangigkeit von den Behandlungsschritten, wobei exemplarisch eine Versuchsreihe zur
Veranschaulichung dient. In Abbildung 5-18 ist der Verlauf des Neodymgehaltes dargestellt,
wobei sich eine selektive Entfernung bei der ersten Oxalatfallung erkennen lasst. Der maximal
geldste Gehalt an Nd betragt 12 g, welcher bei einer Einwaage von 50 g Magnetfraktion einem
relativen Anteil von 24 % entspricht. Die Ausbeute des Selten-Erd-Metalls liegt nach dem
ersten Kreislauf bei 98 %, da eine Reduktion von 12,03 auf 0,265 g stattgefunden hat.

Aullerdem zeigt sich, dass keine nennenswerte Anreicherung des Elementes in der Losung

erfolgt.
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Abbildung 5-18: Verlauf des Neodymgehaltes (ber die einzelnen Prozessschritte (0 = Laugung,
1 = SE-Féllung, 2 = Fe-Féllung, 3 = Oxalatgruppenspaltung, 4-7 = 2. Kreislauf, 8-10 = 3. Kreislauf).

Ein ahnliches Verhalten wie Neodym weisen Praseodym und Dysprosium auf, deren Menge
bei ungefahr 1 g liegen (siehe Abbildung 5-19). Dies entspricht bei einer Einwaage von 50 g

einem relativen Anteil von jeweils 2 %. Die Selektivitdt der Oxalatfallung fur SE in den ersten
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zwei Stunden nach Beimengung der Oxalsaure ist abermals zu erkennen, womit sich eine

Ausbeute der Elemente von rund 96 % erzielen lasst.
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Abbildung 5-19: Verlauf der Praseodym- und Dysprosiumgehalte Giber die einzelnen Prozessschritte

Die Abbildung 5-20 zeigt den Verlauf des Eisengehaltes. Der durchschnittliche Fe-Anteil
umfasst 30,4 g, welcher 61 % bezogen auf das gesamte Einsatzmaterial bedeutet. Es tritt klar
hervor, dass keine vollstandige Entfernung des Metalls und somit eine Anreicherung in der
Lésung stattfindet. Ein geringer Anteil des Elementes fallt wahrend der bezeichneten ,SE-
Fallung“ aus und fUhrt zu einer Verunreinigung des Niederschlages. Aufgrund der kinetischen
Hemmung der Eisenoxalatbildung kann gréfltenteils von einer selektiven Trennung des
Schwermetalls von den Seltenen-Erden-Metallen ausgegangen werden. Die vollstandige
Entfernung des Elementes aus der Lésung ist mit Oxalsaure nicht moglich. Ein zu hoher Gehalt
an vorhandenem Eisen in der Lésung kann zu einer Stérung der nachgeschalteten Laugung

fuhren, welche einen erhéhten Saureeinsatz bedingt.
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Abbildung 5-20: Verlauf des Eisengehaltes Uber die einzelnen Prozessschritte

Die theoretische Annahme, dass der Borgehalt der Lésung im Verlauf der Behandlung einen
Anstieg erfahrt, wird durch die nachfolgende Abbildung 5-21 bekraftigt. Bor geht keine
Verbindung mit Oxalaten ein und reichert sich deswegen im Lésungsmittel an. Aufgrund
dessen geringen Gehaltes und der Schwierigkeiten bei der Analyse des Elementes sind
allerdings Schwankungen zu erkennen, wie beispielsweise bei den Fallungsprozessschritten
funf und sechs zu sehen ist. Eine weitere mogliche Erklarung fir eine Verringerung des
Boranteiles besteht darin, dass das Element wahrend der Niederschlagsbildung an den

resultierenden Feststoff adsorbiert.
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Abbildung 5-21: Verlauf der Borgehalte der Proben 3 und 4 uber die einzelnen Prozessschritte

Cobalt und Nickel weisen &hnliche chemische Eigenschaften in Bezug auf das
Lésungsverhalten auf. Die Abbildung 5-22 zeigt, dass beide Elemente sowohl wahrend der
~SE-“, als auch der ,Fe-Ni-Co-Fallung“ einen Niederschlag bilden. Dies flhrt zu einer
Verunreinigung des SE-Produktes. Wie unter Punkt 5.2.3 beschrieben koénnte eine
Weiterbehandlung des neodymhaltigen Reststoffes mit Ammoniak zu einer Entfernung der

Verunreinigungen fihren.
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Abbildung 5-22: Verlauf der Cobalt- und Nickelgehalte tber die einzelnen Prozessschritte

Die nachfolgende Abbildung 5-23 zeigt das Verhalten aller analysierten Elemente der Probe
V4 wahrend der Versuchsschritte. Aufgrund der hoheren Gehalte an Eisen und Neodym sind
diese Elemente auf der Sekundarachse mit eigenem Malstab skaliert. Der analoge Verlauf
der SEM belegt deren chemische Ahnlichkeit und indiziert, dass eine Trennung von SSEM
und LSEM Uber diese Verfahrensroute nicht mdglich ist. Der Unterschied zwischen Eisen und
Cobalt bzw. Nickel besteht darin, dass Fe eine Anreicherung mit steigenden Prozessschritten

erfahrt, wahrend Co und Ni Uber einen Kreislauf hinweg relativ konstante Gehalte aufweisen.
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Abbildung 5-23: Verlauf der Elemementgehalte fur Probe V4 Uber die einzelnen Prozessschritte

Die Volumenzunahme des Loésungsmittels mit fortgeschrittenen Recyclingzyklen spielt eine
wesentliche Rolle flir eine mogliche industrielle Umsetzung dieses Verfahrensprozesses, weil
dadurch groéRRere Aggregate und ein erhohter Saureverbrauch erforderlich sind. Es lasst sich
erkennen, dass durch die Beimengung der Oxalsdure und des Wasserstoffperoxids eine
Vergroflierung des Volumens erfolgt. Die Gewahrleistung der vollstandigen Laugung erfordert
ein entsprechendes Saurepotenzial, weshalb eine Beigabe von 50 Vol.-% von 32%iger HCI
noétig ist. Dies resultiert abermals in einem starken Anstieg der FlUssigkeitsmenge. Das
Verdampfen von H,O am Ende des 1. und 2. Zyklus erzielt zwar eine Reduktion des Volumens,
ein Konstanthalten wird allerdings nicht erreicht. Die verschiedenen Volumina entstehen durch
unterschiedliche Waschvorgange der Rickstande. Die relativ starke Erhdéhung des
Lésungsmittels 3 bei Prozessschritt 7 resultiert aus der Zugabe von 100 ml anstatt 75 ml
Oxalsaure (siehe Abbildung 5-24). Nach Ende des 3. Zyklus erfolgt flr eine Probe eine

fraktionierte Destillation, wobei das Volumen um einen wesentlichen Teil reduziert wird.
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Abbildung 5-24: Verlauf der Volumina der vier Proben uber die einzelnen Prozessschritte
(0 = Laugung, 1 = SE-Féllung, 2 = Fe-Féllung, 3 = Oxalatgruppenspaltung, 4 = Eindampfen,
5-9 = 2. Zyklus, 10-12 = 3. Zyklus)

5.2.7 Weitere Behandlung des Losungsmittels

Das Ergebnis der Behandlung der Probe V1.3.2 mit Oxalsaure zur weiteren Fallung geldster
Elemente ist in Abbildung 5-25 gezeigt und deutet darauf hin, dass vor allem Eisen eine
Reduktion erfahrt. Eine vollstdndige Entfernung kann allerdings nicht erfolgen. Die bei
Prozessschritt 5 und 6 bzw. 9 und 10 betrachteten Anstiege der Eisengehalte sind mit

Ungenauigkeiten bei der ICP- oder Volumensmessung zu begrinden.
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Abbildung 5-25 : Verlauf der Konzentrationen von Eisen und Neodym der Versuchsprobe V1.3.2

nach weiterer Oxalatfallung

Als Ausgangssubstanz der Durchfiihrung unterschiedlicher Versuchsfallungen dient die
Probenmenge des Versuches 2 mit der Bezeichnung V2.3.2, deren Zusammensetzung in

Tabelle 5-7 angegeben ist.

Tabelle 5-7: Zusammensetzung der Lésung V2,3,2

Bezeichnung B Co Dy Fe Nd Ni Pr YE Vv
o] [d] [a] [a] [a] [a] [a] [ [ml]
V2,3,2 0,27 0,79 0,02 51,32 1,809 0,99 047 55,7 1340

Anlehnend an Kapitel 5.1 erfolgt die Untersuchung der Acetatfallung, wobei eine Reduktion
von 150 auf 50 Vol.-% stattfindet. Dieser Versuch bestatigt die Annahme, dass Essigsaure als
Fallungsmittel schlechtere Eigenschaften als Oxalsaure besitzt. Die Zugabe von 50 ml
CH3COOH verursacht keine Niederschlagsbildung weiterer Elemente aus 100 ml Lésung.
Beztiglich der Literaturl’? besteht das Ziel, durch Beimengung von 50 ml Ethanol zu einem
Ausgangsvolumen von 100 ml die Léslichkeitsgrenze von Eisen und SEM in der Flissigkeit zu
reduzieren, um eine erhdhte Ausbeute zu erreichen. Als Ergebnis ergibt sich die Bildung von

1,12 g Feststoff, welche bei einer gesamten Menge gel6ster Elemente von 4,15 g (55,7g -

100ml
1340ml

) eine Ausbeute von ungefahr 27 % bedeutet (siehe Tabelle 5-8), wodurch die

Gesamtausbeute noch steigt. Abweichungen entstehen durch Nichtberlcksichtigung des
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verbleibenden, nicht quantifizierbaren Kristallwassers. Diese Erkenntnis ist als durchaus

positiv zu betrachten und konnte fur eine wirtschaftliche Umsetzung von Bedeutung sein.

Tabelle 5-8: Bestimmung des Ruckstandes nach Zugabe von Essigsdure und Ethanol

Bezeichnung VEESrirt;lls]ﬁure V[E::ﬁ-ol rr[l;in
V2.3.2.3Ef 50 1,12
V2.3.2.3Af 50 0

Die Beimengung von 1 g Ca(OH). und 0,7 g ZnO zu 200 ml der Lésung V2.3.2 unter Hebung
des pH-Wertes auf etwas unter 1 fihrt zu keiner wesentlichen Niederschlagsbildung. Weiters
ist die Zugabe von 3 g MgO bei konstantem Sauregehalt nicht ausreichend, um einen Feststoff
zu bilden. MaRgeblichen Einfluss auf die Ausfallung hat der pH-Wert, welcher mit steigenden
Werten zu héheren Ausbeuten fiihrt, wie schon in Punkt 5.1 beschrieben wurde.

Durch Zugabe von 6,5 g Ca(OH), bzw. ZnO erfolgt eine pH-Wert Steigerung auf ungefahr 2,7
bei gleichzeitiger Feststoffbildung von 4 bzw. 3,72 g (siehe Tabelle 5-9).

Tabelle 5-9: Inhalte der L6sungen von jeweils 300 ml nach Zugabe von Kalziumhydroxid bzw.
Zinkoxid

Bezeichnung Fe [g] Nd [g] Calg] Zn [g] B [g]
V2,3,3,1Ca(OH)Jf 2,84 0,11 1,05 0,10
V2,3,3,2Ca(OH)Jf 2,27 0,02 3,67 0,10

V2,3,3,1Zn0Of 3,20 0,12 1,20 0,11

V2,3,3,2Zn0Of 1,92 0,06 3,51 0,09

Eine Berechnung der Ausbeute erfordert eine ICP-Messung, weil es einer Quantifizierung der
an Kalzium bzw. Zink geldsten Gehalte bedarf. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5-9 gezeigt und
deuten darauf hin, dass eine Borabtrennung sowohl mit Kalzium, als auch mit Zink

stattgefunden hat.

Tabelle 5-10: Bestimmung der Ruckstadnde nach unterschiedlichen Fallungsmethoden zur
Weiterbehandlung der Lésung V2,3,2

Bezeichnung MEallungsmittel VNaoH MRiickstand
[d] [mi] [g]
V2.3,3,1Ca(OH)f 15 17 0,01
V2.3.3.2Ca(OH)f 3 17 4
V2,3,3,1ZnOf 1,5 0,02
V2,3,3,2Zn0Of 3 3,72
Vv2,3,3,1MgO 3 Kein Rickstand
V2,3,3,1NaOH 60 24,54
V2,3,3,2NaOH 75 19,04
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Der ursprungliche Gehalt von 0,27 g erfuhr eine Reduktion auf ungefahr 0,1 g, welche einer
relativen Verminderung von 63 % entspricht. Zusatzlich ist eine weitgehende Entfernung von

den Hauptelementen Eisen und Neodym moglich (siehe Abbildung 5-26).
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Abbildung 5-26: Inhalte an B, Nd und Fe in 200 ml Ldsung vor und nach der Ca(OH)2-Zugabe

Eine erhebliche Niederschlagsmenge von 24,54 bzw. 19,04 g ist bei der Neutralisation der

Lésung mittels Natriumhydroxid zu beobachten, wo der pH-Wert einen Wert von 6,8 annimmt

(siehe Abbildung 5-27).
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Abbildung 5-27: Niederschlag nach der Neutralisationsreaktion mit NaOH mit entsprechender EDX-
Analyse und dem Backscattered-Elektronen-Bild (BSE)

Das Verbleiben eines nahezu durchsichtigen Filtrats deutet auf eine weitgehende Entfernung
jeglicher Bestandteile hin (siehe Tabelle 5-10 und Abbildung 5-28).

Abbildung 5-28: Filtrat nach Neutralisation der Losung mit NaOH

Fiur die wirtschaftliche Betrachtung eines solchen Recyclingzyklus ist das im Kreislauf zu
fuhrende Lésungsmittel in Bezug auf dessen Volumen konstant zu halten. Das Abdestillieren
von H>O aus der Losung V4.3.2 bei Atmospharendruck mit einem Ausgangsvolumen von

1180 ml erzielt eine Reduktion um 45 % auf eine Endmenge von 660 ml. Die parallel getatigten
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pH-Wertmessungen zeigen, dass ein wesentlicher Saureanteil entweicht, woraus ein erhdhter
HCI-Verbrauch resultiert (vergleiche Abbildung 5-29).

1 2 3 4 5 6 7 8

Messung

2,5

pH-Wert [-]
> &

o
)

o

Abbildung 5-29: Messungen des pH-Wertes des abgedampften und rekondensierten Wassers in

konstanten Abstanden (15 Minuten)

Die wahrend des Recyclingprozesses durchgefuhrten Verdampfungen von H20 bei 50 °C und
42 mbar mittels Rotationsverdampfers erzielen eine bessere fraktionierte Verdampfung von
Wasser (neutraler pH-Wert), wenngleich die durchschnittliche Volumensreduktion bei 27 %
liegt (vergleiche Abbildung 5-24 sowie Abbildung 5-30). Alle drei Laugungsprozesse fur Probe
4 haben eine gesamte HCI-Menge von 670 ml bendtigt.
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Abbildung 5-30: Volumen der Probe 4 in den einzelnen Prozessstufenmit anschlieRender

fraktionierten Destillation
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6 Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit erfolgte eine Erlauterung uber die Bedeutung von Magneten im Allgemeinen,
wobei der Fokus speziell auf Selten-Erd-Metallen gelegt wurde, mit dessen Einsatz
energieeffizientes und umweltschonendes Arbeiten eng verbunden ist. Die Betrachtung der
zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts zeigt einen starken Anstieg des maximalen
Energieproduktes von 1 MGOe flr Stahl, 3 MGOe flr Ferrite und Alnicos bis auf 56 MGOe fur
NdFeB. Letztere besitzen hervorragende magnetische Eigenschaften und erfahren
Verbesserungen in Bezug auf ihre maximale Einsatztemperatur gegeniber der
Entmagnetisierung und auf ihr Korrosionsverhalten durch Zulegieren von Dysprosium,
Praseodym, Cobalt, Chrom und Kupfer, sowie durch organische, keramische oder
anorganische Schutzbeschichtungen. Vermehrten Einsatz findet die Ni-Cu-Ni-Beschichtung
als korrosionsresistente Hulle.[“"!

Permanentmagnete mit hoher Energiedichte nehmen aufgrund ihrer optimalen Eigenschaften
eine sehr grofle Anwendungspalette ein, welche von Mobiltelefonen und Festplatten Uber
elektrische Motoren bei Automobilen bis hin zu Generatoren bei Windkraftwerken reichen. Im
Jahr 2008 umfasste das jahrliche Produktionsaufkommen von SEM-Magneten 64.000 t, was
einem ungefahren Marktwert von 7 Milliarden US$ entspricht. Die Herstellungsroute solcher
Produkte basiert hauptsachlich auf dem pulvermetallurgischen Prinzip, wobei die Einsatzstoffe
nach Vakuumschmelzung eine mechanische Zerkleinerung mit anschlieRender Pressung und
Magnetisierung erfahren. Zur optimalen Qualitatseinstellung bedarf es vor allem beim
Verdichten unterschiedlicher Modifizierungen.['1146147]

Im weiteren Teil der Arbeit wird der Stand der Technik in Bezug auf mdgliche
Recyclingverfahren zur Ruckgewinnung kritischer Rohstoffe aus Magneten vermittelt. Eine
moderne Methode zur Wiederaufbereitung stellt die wasserstoffinduzierte Zerkleinerung der
Magnete, bei der das reaktive Gas unter Druck und erhdhten Temperaturen in die Matrix des
Materials eindringt, an den Korngrenzen Hydride erzeugen und somit den Magneten sprengt.
Die weitere Verarbeitung ist der allgemeinen Herstellungsroute &ahnlich. Eine andere
Recyclingroute bildet das pyrometallurgische Behandeln, wobei Schwierigkeiten in Bezug auf
die Oxidationsempfindlichkeit der SEM und den qualitativen Eigenschaften bestehen.
Forschungen auf dem Gebiet des nasschemischen Recyclings sind umfangreich und bestehen
zum Grofteil aus einer selektiven Trennung von Neodym und Eisen durch Einsatz von
Oxalsaure, Natriumsulfat oder Flusssaure als Fallungsmittel. Typische Laugungsmittel sind
Schwefel-, Salz- oder Salpetersaure. Vereinzelt spielen Solventextraktionen mit organischen
Phasen zur Trennung von einzelnen Elementen, wie beispielsweise Cobalt, eine Rolle

(vergleiche Kapitel 3.3).
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Die experimentelle Durchfiihrung zielt auf eine Ruckgewinnung von Neodym, Praseodym,
Dysprosium, Eisen, Nickel, Cobalt und Bor aus gesinterten NdFeB-Magneten ab. Anlehnend
an einen bereits entwickelten Verfahrenszyklus [”°"4 besteht die Aufgabe darin, das Verhalten
der Elemente wahrend der drei Kreislaufe zu beobachten, Reststoffe auf ein Minimum zu
reduzieren, indem das Loésungsmittel wiederverwendet wird, und das Element Bor zu
entfernen. Im ersten Schritt erfolgt eine Laugung von 50 g einer SEM-Magnetfraktion aus
Festplatten mittels Salzsaure. Nach vollstandiger Aufldsung sind zunachst Neodym und
weitere Seltene Erden zu entfernen (2 h), gefolgt von einer Eisen-Nickel-Cobalt Fallung (24 h).
Bei beiden Niederschlagsreaktionen kommt Oxalsdure mit unterschiedlichen Konzentrationen
zum Einsatz. Letztere Feststoffbildung ist anfangs chemisch gehemmt und kann erst nach
einigen Stunden entstehen. Im Anschluss erfolgen eine Oxalatgruppenspaltung und eine
Wasserverdampfung, um das Volumen konstant zu halten. Mit dem entstandenen
Lésungsmittel startet der zweite Zyklus mit der Laugung. Insgesamt wurden drei Kreislaufe
durchgefliihrt, um eine Anreicherung von unterschiedlichen Elementen und das
Lésungsvermogen der Saure bei der Laugung beobachten zu kénnen. Die abschlieliende
Weiterbehandlung der Ldsungen hat einerseits zum Ziel, Bor und weitere Elemente
auszufallen, und andererseits eine Neutralisation durchzufiihren, um verbliebene Stoffe
vollstéandig zu entfernen und das Filtrat als Abwasser fiihren zu kdnnen.

Die Untersuchung der Elemente im Verlauf der Zyklen zeigt die Mdglichkeit einer nahezu
vollstandigen Riuckgewinnung der SEM aus der Losung (96-98 %). Eine Trennung zwischen
SSEM, wie Dysprosium, und LSEM, wie Praseodym und Neodym, lasst sich mit dieser
Verfahrensweise nicht erzielen. Aufgrund der kinetischen Hemmung zur Bildung von
Schwermetalloxalaten ist der GroRteil von den Seltenen-Erden zu entfernen. Ein geringer
Anteil tragt allerdings zu einer Verunreinigung des SEM-Produktes bei und fallt wahrend der
ersten zwei Stunden nach C,H.Os-Zugabe aus. Problematisch erweist sich das Hauptelement
Eisen, welches keiner vollstandigen Entfernung unterzogen werden kann und zu einer
erhohten Schwermetallkonzentration im der Losung fihrt. Das Element Bor bildet keine
Oxalate und reichert sich im Verlauf der Zeit in der Losung an. Da allerdings der Gehalt sehr
gering ausfallt und die Analyse Messungenauigkeiten aufweist, sind teilweise starke
Schwankungen maglich.

Weiters ist erkennbar, dass es zu einer Vergroerung des Volumens mit steigender Zahl von
Prozessschritten kommt und die anschlielende Wasserverdampfung nur bedingt zur
Verminderung fuhrt. Eine nachgeschaltete fraktionierte Destillation zeigt, dass sich eine starke
Reduktion durchfuhren lasst, bei der allerdings geringe Mengen an HCI entweichen.

Die Beimischung von 50 Vol.-% Ethanol zur Fe-Ni-Co-Fallung hat sich als erfolgreich
dargestellt, da daraus eine etwas hohere Gesamtausbeute resultiert. Zu berlcksichtigen gilt

allerdings die entsprechende VolumenvergréRerung, welche sich dadurch ergibt. Weiters wird
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mit einer angepassten Menge an NaOH die Lésung neutralisiert, nahezu alle gelésten Metalle
entfernt und das Filtrat kann dem Abwasser zugefuhrt werden. Wirtschaftlich gesehen ist ein
solcher Prozessschritt nicht nach drei, sondern nach einer Vielzahl an Kreislaufen
durchzufihren, um den Sauremittelverbrauch gering zu halten. Weitere Untersuchungen
bedarf es fir die Behandlungen der Feststoffe, welche sich aus vielen unterschiedlichen
Elementen zusammensetzen, wie vor allem Eisen, Neodym und auch Bor. Eine
Rickgewinnung von B lasst sich durch Zugabe von MgO, Ca(OH), und ZnO erzielen,
allerdings ist dies kein selektiver Schritt. Die genauen Mengen sind weiter unter
Bericksichtigung des pH-Wertes zu untersuchen. Fir eine Wiederverwendung des
Lésungsmittels muss der pH-Wert bei etwa null bleiben. Die Adsorption von Elementen wie
Bor durch Aktivkohle bzw. Fe;Os-Partikel hat nicht das entsprechende Resultat gebracht und
bedarf zusatzlicher Untersuchungen. Ein weiterer Loésungsansatz zur Borentfernung stellt die
Flhrung des Lésungsmittels im Bypass und eine Anhebung des pH-Wertes dar.

Die Bedeutung von SEM ist in den letzten 20 Jahren stark gestiegen und spielt aufgrund der
immer hoheren Anforderungen an Energieeffizienz, Leistungsfahigkeit und Umwelt-
freundlichkeit zukUnftig eine wichtige Rolle. Die Monopolstellung Chinas erhdht die Risiken
von Preisschwankungen, Versorgungsengpassen und Qualitatseinbuflen auf dem SEM-
Markt. Eine eigenstandige Produktion in Europa Uber Recycling von Magneten ware eine
Moglichkeit, diese Gefahren zu reduzieren und die wirtschaftliche Abhangigkeit zu minimieren.
Die Hauptprobleme, warum es zurzeit keine industriell umgesetzten Verfahren gibt, liegen
einerseits in der Unwirtschaftlichkeit, da durch den wieder auftretenden Preisdruck Chinas die
Erlése aus dem Verkauf von SEM bzw. SEO sehr gering sind. Andererseits gibt es keine
gesonderte Sammlung von Magneten und deshalb besteht die Problematik in der mangelnden
Verfugbarkeit. In den meisten Fallen wird magnetisches Einsatzmaterial zusammen mit
anderem Elektronikschrott mechanisch zerkleinert und in unterschiedliche Fraktionen
aufgetrennt. Deren sprodes Verhalten fihrt zu sehr geringen StlickgréRen, welche zum Teil
innerhalb des Aufbereitungsaggregats oder direkt an der Eisenfraktion anhaften. Dieser Anteil
erfahrt eine Einleitung in die Stahlroute und somit erfolgt der Verlust von SEM.

Es gibt unterschiedliche Moglichkeiten SEM aus Magneten zu gewinnen. Die relativ hohen
Investitionskosten, Umweltauflagen der EU und relativ geringen Erlése sind
ausschlaggebende Griinde flir die Beibehaltung der aktuellen Situation. Forderungen der
Europaischen Union, Strafzdlle auf chinesische SEM und Verbesserungen im Bereich des
Schrottsammelns koénnten dazu fihren, dass in Zukunft die Recyclingquote von Magneten

steigt.
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Tabelle A-1: Messwerte der ersten Versuchsreihe; alle Elementgehalte sind in mg/l angegeben.
Bezeichnung B Co Dy Fe Nd Ni Pr
V1,1,0 1.580 | 4.240 | 2.260 138.500 54.100 | 3.890 | 2.890
V1,1,1 1.260 | 3.140 830 85.600 18.200 | 2.910 | 1.160
V1,1,2 3.440 | 1.150 120 46.700 2.320 840 200
V1,14 1.370 | 1.100 95 414.00 1.880 820 160
V1,2,0 2.020 | 2.730 460 130.000 32.700 | 2.280 | 5.650
V1,2,0,2 1.240 | 2.340 350 111.000 27.400 | 3.140 | 4.840
V1,21 1.150 810 52 51.000 4.510 660 1.060
V1,2,2 1.830 770 30 52.100 2.880 900 700
V1,2,4 740 680 26 42.400 2.430 790 600
V1,3,0 1.410 | 1.520 | 1.110 65.800 14.200 1.920 | 2.420
V1,3,1 1.190 630 200 39.300 3.360 540 690
V1,3,2 270 710 87 42.300 1.570 730 380

Tabelle A-2: Messwerte der zweiten Versuchsreihe; alle Elementgehalte sind in mg/l angegeben.

Bezeichnung B Co Dy Fe Nd Ni Pr
V2,1,0 1.660 3.120 | 3.910 |134.400| 43.600 | 5.390 7.450
V2,1,1 1.080 2.000 450 75.100 | 5.910 | 3.620 1.130
V21,2 2.980 270 74 24.800 830 240 200
V2,1,4 490 240 22.100 210
V2,2,0 1.430 3.070 1.340 | 87.500 | 27.700 | 1.500 950

V2,2,0,2 890 2.500 1.090 | 70.200 | 24.500 | 2.560 860
V2,21 1.980 1.780 330 48.800 | 9.280 1.860 370
V2,2,2 770 1.100 57 42.000 | 1.850 980 81
V2,24 1.680 970 50 36.300 | 1.660 890 79
V2,3,0 1.180 1.130 240 47.100 | 11.000 | 1.700 2.070
V2,3,1 1.100 500 44 35.200 | 2.650 530 600
V2,3,2 200 590 18 38.300 | 1.350 740 350

Tabelle A-3: Messwerte der dritten Versuchsreihe; alle Elementgehalte sind in mg/l angegeben.

Bezeichnung B Co Dy Fe Nd Ni Pr
V3,1,0 1.080 3.000 | 3.040 [109.000] 51.200 | 6.450 8.730
V3,1,1 760 2.450 1.040 | 99.100 | 18.100 | 4.920 3.610
V3,1,2 450 300 72 23.400 980 280 280
V3,1,4 1.110 280 44 21.100 530 250 170
V3,2,0 930 1.070 870 65.400 | 21.400 | 2.590 3.430
V3,2,1 1.670 730 160 46.600 | 4.660 1.840 880
V3,2,2 730 780 25 39.400 | 1.130 1.270 270
V3,2,4 510 530 22 34.700 | 1.010 1.200 240
V3,3,0 1.070 880 580 40.900 | 8.540 1.780 1.480
V3,3,1 1.050 820 160 38.000 | 2.910 1.680 600
V3,3,2 400 510 39 32.400 840 830 210

93



Anhang

Tabelle A-4: Messwerte der vierten Versuchsreihe; alle Elementinhalte sind in mg/l angegeben.

Bezeichnung B Co Dy Fe Nd Ni Pr
V4,1,0 1.230 4,5 4.650 | 68.300 | 59.400 | 8.330 5.640
V4,1,1 860 3.480 1.280 | 96.900 | 17.400 | 5.510 1.970
V4,1,2 620 930 240 43.200 | 2.980 1.000 410
V4,1,4 1.330 840 200 34.700 | 2.460 940 340
V4,2,0 1.340 2.840 1.940 | 99.700 | 31.600 | 4.250 3.500
V4,21 1.890 1.300 220 54.000 | 4.130 1.610 620
V4,22 860 910 150 41.500 | 2.750 1.170 420
V4,24 560 850 140 39.400 | 2.480 1.070 380
V4,3,0 1.380 1.520 630 60.300 | 14.600 | 2.380 1.240
V4,3,1 1.290 1.280 110 48.700 | 3.360 | 2.040 360
V4,3,2 180 470 64 33.600 | 2.070 550 240
Tabelle A-5: Messwerte der ersten Versuchsreihe, wobei die absoluten Elementinhalte in [g]
angegeben sind.

Bezeichnung B Co | Dy Fe Nd Ni Pr Volumen [l]
V1,1,0 0419 |112| 0,6 | 36,7 | 14,34 | 1,03 ] 0,77 265
V1,1,1 0,384 | 0,96 | 0,25 | 26,11 | 5,551 | 0,89 | 0,35 305
V1,1,2 0439 |1044|0,05| 17,98 | 0,893 | 0,32 ]| 0,08 385
V1,14 0,575 |046|0,04| 17,39 | 0,79 | 0,34 | 0,07 420
V1,2,0 0,677 1091]0,15| 43,55 | 10,95 | 0,76 | 1,89 335
V1,2,1 0,656 |046|0,03| 37,67 | 2,571 | 0,38 | 0,6 570
V1,2,2 0,724 10,49|0,02 | 34,83 | 1,829 | 0,57 | 0,44 635
V1,24 0,540 0,5 10,02 | 66,97 | 1,774 | 0,58 | 0,44 730
V1,3,0 1,297 1,4 11,02 | 60,54 | 13,06 | 1,77 | 2,23 920
V1,3,1 1,297 |10,69]|0,22 | 42,84 | 3,662 | 0,59 | 0,75 1090
V1,3,2 1,035 10,84| 0,1 | 50,34 | 1,868 | 0,87 | 0,45 1190

Tabelle A-6: Messwerte der zweiten Versuchsreihe, wobei die absoluten Elementinhalte in [g]
angegeben sind.

Bezeichnung B Co | Dy Fe Nd Ni Pr Volumen [I]
VvV2,1,0 0,398 0,75]10,94 | 32,26 | 10,46 | 1,29 | 1,79 240
V2,11 0,373 0,69 0,16 | 28,75 | 2,039 | 1,25] 0,39 345
V2,1,2 0,392 0,11 10,03 | 10,04 | 0,336 | 0,1 | 0,08 405
V2,14 0,361 0,1 10,03] 9,503 | 0,344 | 0,09 | 0,09 430
V2,2,0 0,593 1,27 10,56 | 36,31 | 11,5 | 0,62 | 0,39 415
V2,21 1,307 1,17 10,22 | 32,21 | 6,125 | 1,23 | 0,24 660
V2,2,2 0,684 0,84 | 0,04 | 65,03 | 1,406 | 0,74 | 0,06 760
V2,24 1,411 0,81 10,04 | 30,49 | 1,394 | 0,75 0,07 840
V2,3,0 1,204 1,151 0,24 | 48,04 | 11,22 | 1,73 | 2,11 1020
V2,31 1,364 0,62 ]0,05]| 43,65 | 3,286 | 0,66 | 0,74 1240
V2,3,2 1,072 0,79 10,02 | 51,32 | 1,809 | 0,99 | 0,47 1340
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Tabelle A-7: Messwerte der dritten Versuchsreihe, wobei die absoluten Elementinhalte in [g]

angegeben sind.

Bezeichnung B Co | Dy Fe Nd Ni Pr Volumen [l]
V3,1,0 0,25 | 0,71 1 0,71 | 25,62 | 12,03 | 1,52 | 2,05 235
V3,1,1 0,2 0,64 | 0,27 | 25,77 | 4,706 | 1,28 | 0,94 260
V3,1,2 02 [0,13|0,03| 10,18 | 0,426 | 0,12 | 0,12 435
V3,1,4 0,56 | 0,14 | 0,02 | 10,55 | 0,265 | 0,13 | 0,09 500
V3,2,0 053 ]061] 05 | 4913 | 12,2 | 1,48 | 1,96 570
V3,2,1 0,75 10,53 |0,12 | 69,16 | 3,355 | 1,32 | 0,63 720
V3,2,2 0,64 | 0,69 | 0,02 | 75,61 | 0,994 | 1,12 | 0,24 880
V3,2,4 0,5 0,52 |0,02 | 34,35 1 1,19 1 0,24 990
V3,3,0 1,37 | 1,13 | 0,74 | 52,35 | 10,93 | 2,28 | 1,89 1280
V3,3,1 1,51 [ 1,18 1 0,23 | 54,72 | 4,19 | 2,42 | 0,86 1440
V3,3,2 0,87 10,81 10,06 | 51,19 | 1,327 | 1,31 | 0,33 1580

Tabelle A-8: Messwerte der vierten Versuchsreihe, wobei die absoluten Elementinhalte in [g]

angegeben sind.

Bezeichnung B Co | Dy Fe Nd Ni Pr Volumen [l]
V4,1,0 0,26 | 1,04 | 0,98 | 29,72 | 1247 | 1,75 1,18 210
V4,1,1 0,221 0,9 10,33 | 2519 | 4524 [ 1,43 0,51 260
V4,1,2 0,2 10,31[0,08| 14,26 | 0,983 | 0,33 | 0,14 330
V4,1,4 0,53 /0,34 008 | 13,88 | 0,984 | 0,38 | 0,14 400
V4,2,0 0,56 11,19 (0,81 | 41,87 | 13,27 | 1,79 | 1,47 420
V4,21 1,12 10,77 | 0,13 | 36,23 | 2,437 | 0,95 | 0,37 590
V4,2,2 06 1064|011 | 68,57 | 1,925 0,82 0,29 700
V4,24 043 1065[0,11 ] 29,94 | 1,885 |0,81]0,29 760
V4,3,0 1,24 | 1,37 | 0,57 | 54,27 | 13,14 | 2,14 | 1,12 900
V4,3,1 1,34 11,330,111 ] 50,65 | 3,494 | 212 | 0,37 1040
V4,3,2 0,97 10,54 0,07 | 3864 | 2,381 | 0,63 |0,28 1150
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Abbildung 0-2: Verhalten der Elemente in der zweiten Versuchsreihe
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Abbildung 0-3: Verhalten der Elemente in der dritten Versuchsreihe
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Abbildung 0-4: Verhalten der Elemente in der vierten Versuchsreihe
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