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Abstract

Kurzfassung

Ein Verbot der Europaischen Union zum Verkauf samtlicher Glihbirnen seit dem Jahr 2012
bedingte eine stark gestiegene Nachfrage an kompakten Leuchtstoffrohren mit einer
moglichst ahnlichen Farbwiedergabe. Um dieses Ziel zu erreichen, ist die gezielte
Verwendung an Seltenen Erden von grof3er Bedeutung. Daruber hinaus zeigt die EU mit
dem Einsatz von Recyclingquoten einen wichtigen Schritt zu einer Minderung der
Abhangigkeit von Produzenten der ,kritischen Rohstoffe®. Die Marktdominanz Chinas und ein
stetig wachsendes Bewusstsein zur Wiederaufbereitung fiihren zu einem Bedarf an neuen
und effizienteren Recyclingverfahren. Aktuell werden etwa ein Prozent der entsorgten
Leuchtmittel wiederaufbereitet. Der restliche Anteil wird einer Deponierung zugefihrt.

Die vorliegende Diplomarbeit befasst sich mit der Uberfiihrung Seltener Erden aus einem
unbehandelten Leuchtstaub in eine wassrige Losung. Die Verfahrensschritte umfassen einen
alkalischen Schmelzaufschluss, das Auswaschen von Alkalien mittels destillierten Wassers
und eine anschlieRende Laugung mit Salzsaure. Unter Verwendung unterschiedlicher Salze

und Parametern wird eine moglichst effiziente Kombination ermittelt.

Abstract

The ban on selling light bulbs by the European Union since 2012 caused a sharp increase in
demand for compact fluorescent lamps, which emit light with similar colour temperature. This
can be achieved by use of rare earth elements. With the application of recycling rates, the
EU has committed an important step towards a reduction of dependence on producers of
“critical raw materials”. The current market dominance of China and a growing awareness for
recycling lead to a demand for new and more efficient recycling processes. Currently about
one percent of the discarded fluorescent lamps are recycled. The remaining share is used in
landfill.

The present thesis deals with the transfer of rare earths from untreated tricolor phosphors
into a solution, using an alkaline fusion and subsequent leaching stages with distilled water,
to reduce alkaline agents, and 21 % hydrochloric acid. To determine the most efficient com-

bination different salts and variable parameters are used.
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Seltene Erden

1. Seltene Erden

Der Begriff Seltene Erden (SE) beschreibt die Gruppe der Lanthaniden sowie Yttrium und
Scandium. Diese lassen sich mit Ausnahme von Scandium in die Gruppen der Leichten
(LSE) und Schweren Seltenen Erden (SSE) unterteilen (siehe Tabelle 1-1). Die Gliederung
ist nicht festgeschrieben und kann je nach Betrachtungskriterium auch unterschiedlich aus-
fallen [1].

Der Name ,Seltene Erden® bezieht sich nicht auf die geringe Verfligbarkeit oder ein seltenes
Vorkommen. Diese Elemente sind verhaltnismaRig gleichmafig in der Erdkruste verteilt,
jedoch sind Ablagerungen in hoher Konzentration selten zu finden. So kommt z.B. Cer so
haufig vor wie Kupfer oder Zink, Lanthan ahnlich oft wie Blei und Europium. Die SE sind in
Uber 250 verschiedenen Mineralien gebunden. Zur Zeit erweisen sich Bastnasit, Monazit,

Xenotim und lonenaustauscher-Tone als die wirtschaftlich rentablen Vertreter [1-3].

Tabelle 1-1: Einteilung der Seltenen Erden nach Jordens et al. [4]

Leichte SE Schwere SE
Lanthan Yttrium
Cer Gadolinium
Praseodym Terbium
Neodym Dysprosium
Promethium Holmium
Samarium Erbium
Europium Thulium
Ytterbium
Lutetium

Eine Eigenheit der SE zeigt das Periodensystem, denn mit steigender Zahl der Nukleonen
nimmt der Atomradius ab. Dies wird als Lanthanidenkontraktion bezeichnet, welche viele
chemische Eigenschaften der Elemente begriindet. Die Abbildung 1-1 zeigt die Gegenuber-
stellung der Atomnummer zum lonenradius. Das erklart auch die Zuordnung von Yttrium zu

den Schweren Seltenen Erden [1,4].
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Seltene Erden
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Abbildung 1-1: Abnahme der lonenradien mit steigender Ordnungszahl, Lanthanidenkontraktion [1]

Zudem hat der unterschiedliche lonenradius einen starken Einfluss auf die chemisch-
physikalischen Eigenschaften. Er bestimmt die relative Loslichkeit von Salzen, wie leicht sie
sich unter Hitze zersetzen, wie hoch die Ldslichkeit der Kationen in wassriger Losung und
die Stabilitat von komplexen lonen ist. Je gréRer der lonenradius, desto geringer fallt die
Anziehungskraft zwischen Kationen und Anionen bzw. Elektronen aus. Diese Unterschiede
bilden die Basis flr die Entwicklung verschiedenster Trennprozesse wie z.B. die selektive
Kristallisation, selektive Zersetzung der Nitrate, lonentauscher sowie die heute etablierte
Solventextraktion [1,5,6].

Wegen der stark negativen freien Standardbildungsenthalpie der Seltenen-Erd-Oxide formen
diese Elemente sehr stabile Oxide. Dies hat auch zur Folge, dass die SE in metallischer
Form den Grofiteil der Feuerfestmaterialien in einem Tiegel reduzieren kdénnen. Darlber
hinaus zeigen sie eine hohe Affinitat zu Stickstoff. So kann zum Beispiel Cer bei 750 °C bis
zu 0,3 Gew.-% aufnehmen [1].

Bei Temperaturen von 400 bis 600 °C findet eine Reaktion mit Wasserstoff statt und Hydride
kénnen entstehen. Yttrium besitzt dabei die grolte Loslichkeit fir Wasserstoff, wahrend sich
die anderen Hydride bei tieferen Temperaturen wieder zersetzen und Wasserstoff freigeben.
Als Karbonate sind sie hochschmelzend und bilden feste Verbindungen mit Sauerstoff und
Stickstoff [1].

Samtliche Seltenen Erden lassen sich in leicht verdiinnten Mineralsauren 16sen, wodurch es
zur Freisetzung von Wasserstoff kommt. Treten sie in Kontakt mit Flusssaure, bildet sich
eine inerte Schutzschicht aus SEF3;, welche beispielsweise eine Abtrennung des Tantals von

Seltenen Erden ermdglicht [1].
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Seltene Erden

1.1 Nachfrage und Preisentwicklung

Vor dem Jahr 2009 konnte der Preis fur Seltene Erden fur 40 Jahre im Durchschnitt als
annahernd konstant bei $ 5.000 bis $ 10.000 pro Tonne betrachtet werden. Die Preise
stiegen jedoch dramatisch an als China 2009 Exportquoten einflihrte und erreichte um 2011
ein Maximum. Mittlerweile sind die Werte wieder auf ein friiheres Niveau gesunken. Zudem
wollte China einen Vorrat dieser Metalle anlegen. Desweiteren beeinflussten sie eine
Preisentwicklung durch Steuern und Ausfuhrgenehmigungen. Fir SE-Exporte aus der
Volksrepublik wurden im Jahr 2009 Ausfuhrzdlle in der Hohe von 20 % bei SE-Legierungen
eingehoben [2].

Seit Janner 2015 folgte China dem Schiedsspruch der Welthandelsorganisation (WTO) und
hob die Exportquoten auf. Eine Klage wurde von den Vereinigten Statten Amerikas, der EU
und Japans eingebracht, da diese Quoten den chinesischen Unternehmen Wettbewerbs-
vorteile bescherten [7].

Die Abbildung 1-2 zeigt den Preisverlauf fiir Seltene Erden von 1960 bis 2013.
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Abbildung 1-2: Preisverlauf fur Selten-Erd-Elemente [2]

Sudkorea stuft Seltene Erden als strategisch kritische Elemente ein und legt einen Vorrat an,
welcher eine Unabhangigkeit von 60 Tage gewahrleisten soll [2]. Die Tabelle 1-2 gibt einen
Uberblick von der schlechten Verfligbarkeit und das uneinheitliche Vorkommen bestimmter

Elemente der Seltenen Erden in 51 verschiedenen Lagerstatten.

Tabelle 1-2: Durchschnittliche Verteilung der Elemente aus 51 Lagerstatten [2]

Lelcnte | Genalt chl‘é"ére Gehalt ch;’g’e Gehalt
Lanthan 24,9 % Europium 0,3 % Erbium 0,5%
Cer 43,2 % Gadolinium 1,4 % Thulium 0,1%
Praseodym 4,6 % Terbium 0,2 % Ytterbium 0,4 %
Neodym 16,2 % Dysprosium 0,9 % Lutetium 0,1 %
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Seltene Erden

| Samarium | 22% | | Holmium | 02% [ Yttrium [ 49% |

1.2 Bergbau und Erze

In Abbildung 1-3 wird der Lebenszyklus einer Energiesparlampe von der Gewinnung der
Selten-Erd-Elemente bis zur Deponierung veranschaulicht. Die dunkle Farbgebung des
Bergbaus soll die aufereuropdische Gewinnung hervorheben, wahrend eine Fertigstellung
innnerhalb der EU folgt [2].

Bergbau und Reinigung Auftragen der
Abtrennung von Oxiden Leuchtstaubbeschichtung

Produktion/Verkauf Installation und o

Abbildung 1-3: Flussdiagramm zum Lebenszyklus von Leuchtmitteln mit SEE [2]

Der Abbau und die Raffination von Seltenen Erden bringen oftmals eine starke Belastung der
Umwelt mit sich. Durch die Laugung von Schwermetallen und teils radioaktiven
Nebenprodukten, welche durch das Fehlen von Absatzmarkten deponiert werden missen,
konnen diese bei schlechten Sicherheitsstandards in das Grundwasser bzw. in
landwirtschaftliche Flachen einsickern. Zusatzlich wird bei der Laugung eine grole Menge
an Wasser verwendet und stark kontaminiert [3].

Die Marktdominanz fur Seltene Erden lag 2011 bei China mit 95 %. Im Jahr 2012 haben die
Vereinigten Staaten die ,Mountain Pass“-Lagerstatte wiedererdffnet, um eine grofiere
Unabhangigkeit zu erreichen. Im selben Jahr wurden die weltweiten Reserven der Seltenen
Erden durch eine geologische Studie der USA auf 110 Millionen Tonnen geschatzt, wobei
die Halfte davon auf China entfallt. Auf Grund aktuell gestiegener Explorationsaktivitaten
kann diese Annahme jedoch als Uberholt betrachtet werden [2].

Die Tabelle 1-3 gibt eine Ubersicht (iber die Weltproduktion und die bekannten Reserven.

Tabelle 1-3: Kapazitaten des Bergbaues und der Reserven fir Seltenen Erden bezogen auf Lander [2]

Land Bergbau (in Tonnen, 2012) Reserven (in Tonnen, 2012)
China 95.000 86,8 % 55.000.000 48,3 %
USA 7.000 6,4 % 13.000.000 11,4 %
Australien 4.000 3,7 % 1.600.000 1,4 %
Indien 2.800 2,6 % 3.100.000 27 %
Malaysia 350 0,3 % 30.000 0,0 %
Brasilien 300 0,3 % 36.000 0,0 %
Andere Keine Daten - 41.000.000 36,0 %

Gesamtproduktion 110.000 110.000.000
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Seltene Erden

Die grofite Produktionsstatte flr Seltene Erden befindet sich in der Inneren Mongolei (China)
und ist ein Nebenprodukt der Eisenerzgewinnung. Fur Schwere Seltene Erden liegt im
Siuden Chinas ein Vorkommen an lonenaustauscher-Tonen vor. Auch in Australien (Dubbo)
existiert eine Lagerstatte, welche einen signifikanten Anteil an Schweren SE aufweist. Die
Grolle dieser und anderer Reserven ist jedoch nicht ausreichend, um ein Defizit der
Versorgung bis mindestens 2016 stark zu mindern [2].

Seltene Erden sind in mehreren Mineralien gebunden. Die einzig wirtschaftlich rentablen
Erze beschrianken sich auf Bastnasit, Monazit, Xenotim und lonenaustauschertone. In
Abbildung 1-4 ist eine Ubersicht der derzeitig betriebenen und geplanten Lagerstatten zum

Abbau von Seltenen Erden ersichtlich [4,8].
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Abbildung 1-4: Ubersicht der Lagerstatten zur SE-Gewinnung [4]

1.2.1 Bastnasit

Bastnasit, (Ce,La,Pr)(CO;)F, ist ein Fluor-Karbonatmineral mit einem Gehalt von ungefahr
70 % an Gesamtoxiden der Seltenen Erden (hauptsachlich Cer, Lanthan, Praseodym und
Neodym). Durch die Entdeckung des weltgrofiten Vorkommens, ,Bayan Obo“ in China, und
der ,Mountain Pass“Lagerstatte in den Vereinigten Staaten Amerikas hat dieses Erz
innerhalb der letzten 50 Jahre Monazit als Quelle fir Seltene Erden abgeldst. Bayan Obo
wurde ursprunglich zur Eisengewinnung betrieben und war 2005 fur 45 % der weltweiten SE-
Produktion verantwortlich. Das Erz wird durch mehrere Schwerkraft- oder Magnetabscheider

angereichert [1,4,9].
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Seltene Erden

1.2.2 Monazit

Mit einem Gehalt von 70 % an Gesamtoxiden der Seltenen Erden (Total Rare Earth Oxide
TREO) liegt Monazit als phosphatisches Mineral (Ce, La...)PO, vor. Hauptsachlich wird es
als Gerdll in Trimmerlagerstatten oder in Strandseifen gefunden und mittels Schwerkraft-,
Magnet- und Elektroabscheider mit anschlieRender Flotation abgetrennt. Die Elemente sind
ahnlich dem Bastnasit hauptsachlich mit Cer, Lanthan, Praseodym und Neodym vertreten.
Es befinden sich auch 4-12 Gew.-% Thorium und unterschiedliche Gehalte an Uran in

diesem Mineral vergesellschaftet [1,4].

1.2.3 Xenotim

Bei einem geringeren Anteil von bis zu 67 % an TREO liegt Xenotim, YPO,, als Yttrium-
Phosphat-Mineral vor. Trotz ihres geringeren Gehalts ist es eine wichtige Ressource fir
Schwere Seltene Erden und wird meist neben Monazit mit 0,5 bis 5,0 % gefunden. Die

Aufbereitung geschieht ahnlich diesem [1,4].

1.2.4 lonenaustauscher-Tone

Als wichtige Quelle fur Schwere Seltene Erden dienen lonenaustauscher-Tone, welche bis
zu 60 % aus Seltenen Erden der Yttrium-Gruppe bestehen. Das Erz entsteht durch Verwitte-
rung von granitadhnlichem Gestein oder Vulkangestein mit hohem Anteil an SE. Der l6sliche
Anteil kann daraufhin in Ton gebunden werden. Die Raffination findet ohne Vorbehandlung

direkt Uber die Hydrometallurgie statt, da die Elemente als lonen vorliegen [1,4].

1.2.5 Als Nebenprodukt

Einige Seltene Erden konnen als Nebenprodukt der limenit-Produktion oder aus dem
Kassiteritabbau in Sildostasien gewonnen werden. In Kanada wurden sie neben der
Extraktion von Uran produziert. Den groften Anteil als Nebenprodukt stellt die

Eisenerzlagerstatte in Bayan Obo, China [1].

1.3 Raffination

Die Erze der Seltenen Erden benétigen auf Grund ihrer unterschiedlichen Zusammenset-

zung verschiedenste Verfahren zur Raffination [1,4]:

» Selektive Oxidation/Reduktion
» Fraktionelle Kristallisation/Fallung

> lonenaustausch oder Solventextraktion

G. Gstettner 12



Kritische Rohstoffe

2. Kritische Rohstoffe

Die Bezeichnung ,kritische Rohstoffe” umfasst jene Ressourcen, welchen eine starke oko-
nomische Bedeutung zukommt und fur die kein freier bzw. fairer Zugang auf dem Weltmarkt
sowie keine dauerhafte Versorgung aus Lagerstatten innerhalb Europas gesichert sind.
Einen weiteren Einfluss bilden geringe Substitutions- und Recyclingmdglichkeiten [10].

Die Bewertung der wirtschaftlichen Bedeutung stellt eine komplexe Aufgabe dar. Sie umfasst
neben der Datenfindung auch konzeptionelle und methodische Schwierigkeiten. Hierzu wird
fur jeden Rohstoff die gewichtete Summe der einzelnen europaischen industriellen
Megasektoren (dieser enthalt Industrie, Handel, Industriekonzerne, Dienstleistungswirtschaft,
Finanzwesen und Tourismus) bestimmt und anschlie®end durch das gesamte BIP dividiert.
Durch diese Methode werden der Einfluss des Marktvolumens und der Preis der einzelnen
Rohstoffe vermieden [11].

Fur die Bewertung des Versorgungsrisikos nimmt die politische Stabilitdt im Erzeugerland
eine zentrale Rolle ein. Der Einfluss von sekundaren Quellen und eine mogliche vollstandige
Substitution senken das Risiko [11].

Seit geraumer Zeit zeigt die Industrie der EU, der Vereinigten Staaten Amerikas und Japans
eine wachsende Besorgnis zur Sicherung von kritischen Rohstoffe [4]. In Deutschland
stiegen zwischen 2004 und 2008 der Import und der Verbrauch um 50 % [12].

In den entwickelnden Landern flhren teils politische Instabilitaten, der Einsatz restriktiver
Handelspolitiken (Exportquoten/-zdlle) sowie Spekulationen zu starken Preisschwankungen
und Versorgungengpassen. Dies veranlasste die Europaische Kommission im Jahre 2010
eine Liste der kritischen Elemente aus 41 nicht-energetischen und nicht-landwirtschaftlichen
Materialien zu erarbeiten. Im Jahr 2013 fand eine Uberarbeitung dieses Berichts statt, wobei
54 Rohstoffe zur Bewertung kamen. Einzig Tantal wurde im Vergleich zur ersten Bewertung
nicht mehr als kritischer Rohstoff eingestuft [2,10].

Die Reihung der kritischen Ressourcen erfolgt aus einer Kombination an hoher
O6konomischer Bedeutung und groflem Versorgungsrisiko, wobei die Versorgungssicherheit
starker gewichtet wird. Die Abbildung 2-1 veranschaulicht das jeweilige berechnete
Versorgungsrisiko im Verhaltnis zur okonomischen Bedeutung. Dies gibt eine relative
Reihung der Rohstoffe nach deren Kritikaliat von links unten nach rechts oben. Die roten

Linien markieren den Schwellenwert [10].
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Abbildung 2-1: Grafische Darstellung der kritischen Rohstoffe fir 2013 [10]

Europa hat mehrere charakterisierte bzw. erkundete Lagerstatten, welche jedoch auf Grund

der bestehenden 6konomischen Verhaltnisse und des regulatorischen Klimas, in Kombi-

nation mit zunehmender Flachenkonkurrenz, nur begrenzt nutzbar sind. Das fihrt zu einer

starken Abhangigkeit von importierten Materialien [11].
In Abbildung 2-2 werden die malfdgeblichen Exportlander aufgezeigt.
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Abbildung 2-2: Wichtige Exportlander fir kritische Rohstoffe [11]
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Die Importraten von Drittlandern werden in Tabelle 2-1 dargestellt. Aus diesen Staaten
exportiert China den Grofteil an kritischen Rohstoffen, welche in Tabelle 2-2 auszugsweise
angefthrt sind [2].

Tabelle 2-1: Exportlander und deren relativer Anteil an der globalen Produktion [2,11]

Land éA;::tTf?enn Exportanteil Land Q:::t:lffaenn Exportanteil

China 48 30 % Sudafrika 26 3,9%

USA 36 10 % Chile 18 3,4 %
Russland 42 4.9 % Kanada 30 3,2 %
Brasilien 36 46 % Indien 30 2,5 %
Australien 34 4,0 % Turkei 25 2,1 %

Tabelle 2-2: Anteil Chinas an der Weltproduktion kritischer Rohstoffe [11]

Rohstoff Anteil an V\{(oe/l;produktion
0
Schwere SE 99
Leichte SE 87
Antimon 87
Magnesium 86
Wolfram 85
Magnesit 69

Die Selten-Erd-Elemente werden in der europaischen Studie als abiotische Stoffe
bezeichnet. Diese umfassen Metalle und industrielle Mineralien. Im Gegensatz zum voran-
gegangenen Bericht aus dem Jahr 2010 fand eine Unterteilung der Seltenen Erden in
Scandium, Schwere und Leichte Seltene Erden statt (siehe Tabelle 2-3) [11].

Eine Ubersicht der kritischen Rohstoffe und deren Versorgungssicherheit ist in Tabelle 2-4

dargestellt.

Tabelle 2-3: Einteilung der Seltenen Erden im Vergleich zum urspriinglichen EU-Bericht [11]

Report 2010 Aktueller Report 2013 Elemente
Scandium Scandium
Lanthan
Cer
Leichte Seltene Erden Praseodym
Neodym
Samarium
Europium
Gadolinium
Terbium
Dysprosium
Erbium
Yittrium
Andere (Holmium, Thulium,
Ytterbium, Lutetium)

Seltene Erden

Schwere Seltene Erden
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Tabelle 2-4: Ausblick Uber das Verhaltnis von Angebot zu Nachfrage [4,11]

Kritische Rohstoffe

2012

2015

2020

Antimon

Leichtes Defizit

Starkes Defizit

Starkes Defizit

Borate

GroRer Uberschuss

GroRer Uberschuss

Leichter Uberschuss

Chrom

Ausbalanciert

Ausbalanciert

Ausbalanciert

Cobalt

Leichter Uberschuss

Leichter Uberschuss

Leichter Uberschuss

Kokskohle

Leichtes Defizit

Leichtes Defizit

Ausbalanciert

Flussspat

Ausbalanciert

GroRer Uberschuss

Leichter Uberschuss

Gallium

GroRer Uberschuss

Leichtes Defizit

Leichter Uberschuss

Germanium

Leichter Uberschuss

Ausbalanciert

Ausbalanciert

Indium

Leichter Uberschuss

Leichtes Defizit

Leichtes Defizit

Magnesit

GroRer Uberschuss

Leichter Uberschuss

Ausbalanciert

Magnesium

GroRe Uberkapazitaten

GroRe Uberkapazitaten

GroRe Uberkapazitaten

Naturlicher Graphit

Leichter Uberschuss

GroRer Uberschuss

GroRer Uberschuss

Niob

GroRe Uberkapazitaten

GroRe Uberkapazitaten

GroRe Uberkapazitaten

Phosphate

Leichter Uberschuss

Leichter Uberschuss

GroRer Uberschuss

Platingruppenmetalle

Leichtes Defizit

Leichtes Defizit

Leichtes Defizit

Leichte Seltene Erden

GroRer Uberschuss

GroRer Uberschuss

GroRer Uberschuss

Schwere Seltene Erden

Starkes Defizit

Ausbalanciert

Leichtes Defizit

Silizium

Leichtes Defizit

Ausbalanciert

Ausbalanciert

Wolfram

Ausbalanciert

Leichter Uberschuss

Ausbalanciert

Aufschliisselung: ausbalanciert +/- 1 %; leicht < 10 %; gro3 > 10 %

2.1 Mogliche Einflusse auf kritische Rohstoffe

Die mdglichen Einflisse auf die Kritikalitat eines Elements lassen sich auf die Wertschop-

fungskette beziehen. Diese besteht aus der Exploration, dem Abbau, der Raffination und der

Endanwendung [10]. Die Abbildung 2-3 gibt eine Ubersicht von den einzelnen Faktoren.

Exploration

— Erzgehalt

— Flachenkonkurrenz

Fihrung der
Lagerstatt

Unternehmens-
konzentrartion

Raffination

Abbau und
Raffination

—

—_———Y§Y——

Nebenprodukt-
Dynamik

—

Endanwendung

— Preisschwankungen

— Umweltregulierung

Abbildung 2-3: Mdgliche Einflussfaktoren auf kritische Rohstoffe [10]

2.1.1 Exploration

Der Erzgehalt ist ein wichtiger Faktor, welcher den Abbau und die Raffination beeinflusst.

Diese Daten konnen als Anhaltspunkt fir die Auswirkungen auf die Umwelt- oder

Raffinationskosten dienen, da ein geringerer Gehalt ein Mehrfaches an Energie, Wasser und
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Chemikalien bendtigt. Zudem spielen Nebenprodukte eine grof3e Rolle. Teilweise entsteht
durch Laugung von Schwermetallen oder radioaktiven Bestandteilen ein nichtverwertbarer
Abfall, welcher einer sicheren, geregelten Deponierung zugefuhrt werden muss. Fur den
mittelfristigen Zeitraum der Betrachtung im Rahmen der Europaischen Union kann der
Erzgehalt jedoch nicht als kritischer Aspekt gezahlt werden [2,10].

Der Einfluss der Flachennutzung auf den Faktor eines kritischen Rohstoffs ist vom Grad des
Wettbewerbs mit anderen Flachenbestimmungen abhangig. So schitzt das Natura 2000
Projekt der EU gefahrdete Spezies auf wirtschaftlich nutzbaren Flachen (siehe
Abbildung 2-4). National gibt es Vereinbarungen zwischen den Naturschutzorganisationen
und den Abbaugesellschaften. Diese Ubereinkunft schlielt einen Abbau von nicht-
energetischen Rohstoffen in oder nahe den Schutzzonen nicht aus. Es verpflichten sich die
Abbauunternehmen die Flachen zu rekultivieren, um wieder den ursprunglichen Zustand zu

erlangen [10].

Mineralvorkommen
¢ Innerhalb Natura 2000 &
o Bergbau

[JEU28

|n,||||||9|5‘:ﬁ'5

0 250 500 1.000 Kilometer

Abbildung 2-4: Ubersicht iber Schutzgebiete des Natura 2000 Projekts
mit/ohne Bergbau [10]

Derzeit sind 85 der 1435 relevanten Lagerstatten innerhalb von Natura 2000 in Betrieb und

weitere 24 sind in Entwicklung. Der aktive Grof3teil liegt in Polen und Bulgarien [10].
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2.1.2 Abbau

Die politische Situation innerhalb des produzierenden Landes wird ber die Flhrung der
Lagerstatten beschrieben. Fir die Untersuchung der kritischen Rohstoffe wird hierbei der

+World Governance Index“ (WGI) verwendet, welcher sechs Kategorien umfasst [10]:

Mitspracherecht und Verantwortlichkeit

Politische Stabilitdt und Abwesenheit von Kriminalitat
Leistungsfahigkeit der Regierung

Staatliche Ordnungspolitik

Rechtsstaatlichkeit

Korruptionskontrolle

YV V V V V VY

AnschlieRend werden die Daten kombiniert und statistisch fur jedes Land ausgewertet.
Dieser Index kann reprasentativ fur den Bergbau angewandt werden. Auf Grund fehlender
Daten wird teilweise die Raffination als Bezugspunkt gewahlt, was bei der Betrachtung der
Daten Bertcksichtigung zu finden hat [10].

Uber eine starke Marktposition ist es Unternehmen moglich, die Endpreise durch
strategische Reduktion der Versorgung zu manipulieren. Die Konzernkonzentration stellt
einen weiteren Einflussfaktor dar, welcher die Dominanz fihrender Produzenten in Betracht
zieht. Die Berechnung erfolgt Uber zwei Schritte. Der erste beinhaltet die Definition des
relevanten Marktes, gefolgt von Indizes wie der Herfindahl-Hirschman-Index (HHI) oder das

Konzentrationsverhaltnis (,concentration ratio“; CR) [10].

2.1.3 Raffination

Neben der Produktion, als Schwerpunkt fir die Analyse der kritischen Rohstoffe, benétigt es
teilweise auch eine Betrachtung der Raffination. Die Studie der Europaischen Union zeigt,
dass mehrere der untersuchten Rohstoffe als Nebenprodukte anfallen und somit nicht in der
Bergbauproduktion erfasst werden kdnnen. Das gilt z.B. fur Cobalt, Indium und Gallium. Bei
den Seltenen Erden ist eine Unterteilung in zwei Gruppen mdglich. Jene der bedeutenden
(mit einem typischen Wiedergewinnungsgrad groRer 60 %) und der unbedeutenden

Nebenprodukte (mit einem Wiedergewinnungsgrad kleiner 40 %) [10].

2.1.4 Endanwendung

Durch die Bertcksichtigung der Preisvolatilitat in der Studie werden die wirtschaftlichen
Auswirkungen der Versorgungsunterbrechung ndherungsweise bestimmt. Diese
Unsicherheiten von Angebot und Nachfrage stehen im Zusammenhang mit jedem einzelnen

Rohstoff und dessen Endabnehmermarkt. Die Reihung der kritischen Rohstoffe kann tber
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die Bestimmung der Volatilitat und der Preisamplitude erfolgen. Uber einen Zeitraum von
zehn Jahren =zeigten z.B. Vanadium, Molybdédn und die Seltenen Erden starke
Preisschwankungen [10].

Mittels Umweltauflagen innerhalb der EU und dessen Mitgliedsstaaten kdnnen gefahrliche
Substanzen im Abbau und deren Vermarktung reguliert werden. Als besonders wichtige

staatenubergreifende Verordnungen gelten [10]:

» Registration, Evaluierung, Autorisierung und Restriktion von Chemikalien (REACH)

» Kilassifikation, Kennzeichnung und Verpackung von Substanzen und Mischungen

Kann eine Substanz/Rohstoff eines der Kriterien aus REACH nicht erflillen, so beeinflusst
das deren Verflugbarkeit und Anwendungsgebiete. Teilweise flhrt dies zu einer Verlagerung
der Produktion auRerhalb der EU [10].

2.2 Ausblick auf die Marktentwicklung

Eine Versorgungssicherheit an Seltenen Erden ist durch die gestiegene Anwendungsvielfalt
von grofRer Bedeutung. Die Zunahme der durchschnittlichen Nachfrage wird bis 2020 auf
mehr als sechs Prozent geschatzt. Die grofdte Wachstumsrate lasst sich fur Leuchtmittel,
Magnete und Keramiken mit mehr als sieben Prozent erwarten. Eine verlassliche
Vorhersage der Produktionsmengen ist auf Grund der Anzahl an unverdéffentlichten Projekten
bzw. deren industrieller Durchfuhrbarkeit schwierig. Weiteres sind Absatzmarkte bei LED-
Leuchtkérpern, mit einem geringeren Anteil an Seltenen Erden, ein schwierig zu
bestimmender Parameter [2].

Um eine starkere Unabhangigkeit von der hauptsachlich chinesischen Primarproduktion zu
gewahrleisten, haben mehrere Lander wieder den Abbau und die Gewinnung von SE
aufgenommen, wie zum Beispiel 2013 die USA mit Molycorps Mountain Pass in Kalifornien.
In Europa gibt es zurzeit ein fortschrittliches Projekt in Norra Karr (Schweden), welches
Reserven von 58,1 Millionen Tonnen aufweist. Der durchschnittliche TREO liegt bei 0,59 %
was 0,34 Millionen Tonnen an Seltenen Erdoxiden entspricht. Das Hauptaugenmerk liegt
jedoch am Anteil der Schweren Seltenen Erden, welcher in dieser Lagerstatte ca. 50 %
ausmacht [2].

Die Tabelle 2-5 listet eine Auswahl der wichtigsten, in Leuchtstoffen enthaltenen Seltenen

Erden auf.
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Tabelle 2-5: Ubersicht der Produktionsmenge von den wichtigsten Seltenen Erden (2012) [2]

Jéhrlicll1e Geschatzter An-
Element AR stieg der Nach- Impor:trate
(+/- 15 %) o von China [%]
frage pro Jahr [%]
[t/a]

Cer 45.525 6,0 84
Lanthan 31.495 5,5 87
Neodym 19.925 7,0 91

Praseodym 4.945 6,0 a0
Europium 425 8,0 93
Gadolinium 1.020 9,0 97
Terbium 290 8,0 98
Yttrium 7.650 8,0 99

In Abbildung 2-5 wird die Diskrepanz zwischen Produktion und Bedarf fur samtliche Seltene

Erden und in Abbildung 2-6 fir Schwere SE veranschaulicht, wobei es sich dabei um

Szenarien basierend auf 2014 handelt.
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m Leuchtmittel
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Abbildung 2-5: Verhaltnis von Produktion zu Bedarf an Seltenen Erden (in Tonnen) [2]
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Abbildung 2-6: Verhaltnis von Produktion zu Bedarf an Schweren Seltenen Erden (in Tonnen) [2]

2.2.1 Cer

Cer ist das am haufigsten vorkommende Element der Seltenen Erden. Die Verwendung
erfolgt hauptséachlich mit 36 % der Produktionsmenge als Politurmittel, 19 % fur den Einsatz
in der Metallurgie und vier Prozent fur die Leuchtstoffproduktion. Die aktuelle Recyclingrate

fur Cer liegt bei weniger als einem Prozent [2].

2.2.2 Lanthan

Lanthan wird zur Gruppe der Leichten Seltenen Erden gezahlt und stellt nach Cer das am
haufigsten vorkommende SEE dar. Zum gréf3ten Teil wird Lanthan mit 44 % in Fluid
Cracking Catalysts (FCC) verwendet. Der Gebrauch fir Batterien liegt bei 26 %, in der Metal-
lurgie bei 10 % und fur die Leuchtstoffproduktion bei zwei Prozent [1,2].

Die grofite sekundare Quelle fur Lanthan bilden gro3 dimensionierte Nickel-Metall-Hydrid-
Batterien, wie sie in elektrischen Fahrzeugen Verwendung finden. Aktuell liegt die Recycling-
rate auch hier bei weniger als einem Prozent [2].

2.2.3 Neodym

Als dritthaufigstes Element der Leichten Seltenen Erden findet Neodym seinen Einsatz zu
89 % in NdFeB-Magneten. Leuchtstoffe liegen bei einem Anteil von einem Prozent. Die
Wiederaufbereitungsrate liegt bei weniger als einem Prozent. Teilweise zeigen sich Substitu-

tionsmdglichkeiten, was jedoch oftmals zu einem Abfall der Leistungsfahigkeit fuhrt [2].

I Glaser/Poliermittel
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2.2.4 Praseodym

Mit der Atomnummer 59 zahlt Praseodym zu den Leichten Seltenen Erden, bei einer
Recyclingrate von weniger als einem Prozent. Mit 12 % bilden Leuchtstoffe den zweitgréfiten
Anteil der Abnehmer, nach Magneten mit 73 % [2].

2.2.5 Europium

Europium zahlt zu den raren Elementen der Schweren Seltenen Erden. Den groften Einsatz
findet es mit 96 % in Leuchtstoffen. Trotz des starken Mangels an Rohstoffen wird auch hier

eine Recyclingrate von weniger als einem Prozent angegeben [2].

2.2.6 Gadolinium

Das Vorkommen von Gadolinium liegt bei durchschnittlichen 1,4 % in den untersuchten
Selten-Erd-Lagerstatten. Die gréfiten Anwendungsgebiete sind Magnete (35 %), Metallurgie
(28 %) und Leuchtstoffe (23 %). Die Recyclingrate liegt ahnlich wie bei den anderen

Elementen bei weniger als einem Prozent [2].

2.2.7 Terbium

Als mitunter seltenstes Schweres Seltenerdelement kann Terbium gesehen werden.

Hauptsachlich findet es mit 71 % Anwendung in Leuchtstoffen und zu 24 % in Magneten [2].

2.2.8 Yttrium

Yttrium wird zu 79 % in der Herstellung von Leuchtstoffen und zu 21 % fir Keramiken

verwendet. Die Recyclingrate betragt weniger als ein Prozent [2].

2.3 Anwendungsgebiete

Seltene Erden finden sich in vielen Applikationen. Den gréfiten Anteil bildeten 2012 hierbei
Magnete, mit einem Bedarf von 20 % der produzierten Elemente. Die Anwendung in der
Metallurgie liegt bei 10 %, in Polierpulvern bei 15 % und der Bereich der Leuchtstoffe nimmt

sieben Prozent ein [2].

2.3.1 Leuchtstoffe

Erstmals fand 1965 roter Leuchtstoff in Fernsehgeraten Anwendung. Hierzu wurde ein
Material bestehend aus einer mit Europium dotierten Y-haltigen Matrix, YVO4Eu*" genutzt.
Spater fand ein Ersatz von YVO, durch Y,05; oder Y,0,S statt. Um ein natlirliches Bild auf

Réhrenmonitoren zu erzeugen, bedurfte es einer Kombination von drei unterschiedlichen
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Leuchtstoffen. Fir die Emission von ,Rot“ eine Europium-Yttrium-Verbindung, far ,Grin®
Terbium-Fluorid-Zink-Sulfid und fur ,Blau® das Cer-Strontium-Sulfid [1].

Fir kompakte und normale Leuchtstoffrohren sind Schwere Seltene Erden ein wichtiger
Bestandteil der Dreiband-Leuchtstoffe. Bei einer jahrlichen Leuchtstoffproduktion von 8.000 t
bildet Yttrium mit 6.020 t (75 % der Gesamtmenge) den grofiten Anteil, gefolgt von Cer mit
1.690t (21 %) [1,2].

Fur die Funktionalitat von Leuchtstoffen bendétigt es Seltene Erden als Aktivatoren und
Wirtsgitter. Letztgenanntes besteht zum Beispiel aus Lanthan, Gadolinium, Yttrium oder
Lutetium und zeigt auf Grund seiner optischen Inertheit keine Wechselwirkung mit dem
Emissionsspektrum des Aktivators [1].

In Lampenleuchtstoffen finden Seltene Erden deshalb Verwendung, da deren emittiertes
Licht dem natlrlichen am nachsten kommt. Die wichtigsten Wellenlangen fir das
menschliche Auge liegen bei 450 nm flr blau-violett, grin bei 535 nm und 615 nm fur
orange-rot. Als Aktivator wird fiir kommerzielle Lampen Eu®* (welches ein breites
Emissionsspektrum bildet) und Yttrium, Lanthan oder Gadolinium als Wirtsgitter

verwendet [1,2].

2.3.2 Magnete

Auf Grund seiner magnetischen Eigenschaften findet seit 1980 hauptsachlich Neodym in
Magneten fir industrielle Motoren und Festplatten Verwendung. Zum Einsatz kommt meist
eine Nd-Fe-B-Legierung. Im Jahr 2012 betrug die Menge an bendétigtem Neodym fur die
Magnetproduktion ca. 17.640 t [1,2].

2.3.3 Metallurgie

Seltene Erden werden zur Verbesserung mechanischer Eigenschaften von legierten Stahlen
eingesetzt, um Spurenelemente in rostfreien Stahlen und in Magnesium- und Aluminium-
legierungen zu binden. Hier finden groBtenteils Lanthan (3.085 t im Jahr 2012) und Cer
(8.490 t) Verwendung [2].

2.3.4 Glasindustrie

Ceroxid dient in der Glasherstellung zur Entfernung von Verunreinigung sowie zum Bleichen
des Glases. Hier bildet neben Cer (5.500 t/a) Lanthan (1.600 t/a) den hauptsachlichen
Bestandteil. Wird zu Quarzglas Lanthanoxid zugegeben, so zeigt sich ein hoher
Brechungsindex und niedrige Dispersion. Bei einem Gehalt von 40 % La,O; werden Glaser

korrosionsbestandig [1,2].
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2.3.5 Poliermittel

Fur die Poliermittelproduktion wird &ahnlich der Glasindustrie hauptsachlich Ceroxid
(16.375 t/a) eingesetzt. Lanthan (470 t/a), Praseodym (105 t/a) und Neodym (55 t/a) bilden
im Vergleich dazu nur einen geringen Anteil [2].
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3. Leuchtstoffe

Neben der Energieeffizienz ist die Reproduzierbarkeit des gesamten Farbspektrums von
natirlichem Licht und dessen Farbtemperatur der wichtigste Faktor bei der Bestimmung der

verwendeten Leuchtstoffe [13].

3.1 Zusammensetzung

Produzenten  flir  Leuchtmittel  verwenden oftmals Halophosphat-Leuchtstoffe
(Sr,Ca)1o(PO,)(CI,F),:Sb* ,Mn*" als breitbandigen Weilemitter. Diese enthalten jedoch keine
Seltenen Erden und sind fir die Aufbereitung von minderer Bedeutung. Fir eine gute Farb-
wiedergabe wird oftmals Y,03:Eu®* beigemischt, welches die héchste Werthaltigkeit aufweist
und bis zu 20 Gew.-% ausmacht [14].

Um eine mdoglichst naturlich Lichtausbeute zu erzeugen werden drei unterschiedliche
Leuchtstoffe gemischt. Roter Leuchtstoff besteht aus Y,Os:Eu®* (YOE), der griine zum
Beispiel aus LaPO,:Ce** Tb* (LAP), (Gd,Mg)Bs0+,:Ce** , Tb* (CBT) oder (Ce,Tb)MgAl;;O+¢
(CAT) und der blaue aus BaMgAl,07:Eu?* (BAM) [15].

Am Beispiel des BAM werden die emittierten Photonen des angeregten Quecksilbers von
Eu?*-lonen absorbiert. Die Lichtemissionen stammen vom Ubergang der Elektronen aus der
Schale 5d in 4f. Im roten Leuchtstoff findet zusatzlich ein Ladungstransfer von O%-lonen zu
Eu®* statt. Im griinen CAT folgt auf eine optische Absorption an den Ce**-lonen ein
anschlieRender Energietransfer auf die emittierenden Tb**-lonen. Es treten jedoch Spuren
von UV-Strahlung des Cers auf, welche bei einer Verwendung von CBT vermindert werden

kann. Hierbei dienen Gd**-lonen als Zwischenstufe in der Energielibertragung [13].

3.2 Aufbereitung von Leuchtstoffen

Die steigende Nachfrage, Versorgungsknappheit, eine Erhdhung der Preise von Rohstoffen
und neue Richtlinien mehrerer Lander sind wichtige Grinde, um eine effiziente und
kostenglnstige Aufbereitung zu entwickeln. Eine Studie der Universitat Yale schatzt, dass im
Jahr 2007 ungefahr 485.000 t SE weltweit verarbeitet wurden. Den grofiten Anteil an diesen
Elementen mit insgesamt 85 % lieferten dabei Cer, Lanthan, Neodym und Yttrium. Japan
beziffert das Ausmal® an Seltenen Erden in Elektronikschrott auf 300.000 t. Dieser hohe
Anteil an ungenutzten Kapazitaten fiuhrte zu dem Begriff des ,Urban Mining®, welcher die
Wiedergewinnung von Elementen und Stoffen aus anthropogenen Reststoffen
beschreibt [14].
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3.2.1 Prozessschritte

Urban Mining Iasst sich in drei wichtige Punkte aufteilen. Diese werden nachfolgend anhand

von Fluoreszenzlampen erlautert.

3.2.1.1 Sammlung

Um eine Sammlung der enthaltenen Wertstoffe zu sichern, bendtigt es eine passende
Infrastruktur. So wurde z.B. im Jahr 2011 in den Vereinigten Staaten ein Gesetz zum
,<Verantwortungsvollen Elektronikrecycling“ verabschiedet, welches eine Optimierung der
Sammlung, Logistik und Versorgungskette fur die Aufbereitung der Seltenen Erden u.a. aus

Elektronikschrott bewirken soll [14].

3.2.1.2 Aufbereitung von Leuchtstofflampen

Auf Grund des teils geringen Volumens an hochwertigen Komponenten bilden die
Demontage und Vorbereitung wichtige Prozessschritte. Eine der Hauptaufgaben ist die
Beseitigung von gefahrlichen und nicht bendtigten Substanzen [14].

Eine groRe Herausforderung stellt die vollstandige Entfernung des enthaltenen Quecksilbers
dar, welches neben der Toxizitdt auch bei einer moglichen Solventextraktion als
Verunreinigung stort. Der Gehalt an Quecksilber fir kompakte Energiesparlampen mit 13 W
schwankt von 0,17 bis 3,6 mg pro Einheit. Altere Leuchtstoffe kdnnen von 14,3 bis zu
44,8 mg enthalten. Mit steigender Betriebszeit wird ein gewisser Anteil chemisch im
Leuchtmittel (bei kompakten Energiesparlampen bis zu 85 %) und Glas gebunden [15-17].
Um eine vollstandige Entfernung von Quecksilber zu gewahrleisten, bedarf es einer Gliihung
bei 800 °C, was zu einer Freisetzung des gebundenen Anteils flihrt. Die Destillation oder
andere Heizprozesse haben meist einen sehr hohen Energiebedarf und sind somit

wirtschaftlich nicht von Bedeutung [15,18].

Fir das Abtrennen des Leuchtmittels von Glas und anderen Komponenten gibt es grundsatz-

lich finf unterschiedliche Verfahrensschritte [19]:

» Bei der mechanischen Demontage von Leuchtstoffréhren in einer Trommel mit
rotierenden Klingen entstehen Glas, Aluminium, Kupfer, etc. als Produkt.

» Die Entfernung des Bindemittels aus Lampenresten durch Brennen in einem Ofen
bei 500 bis 520 °C liefert Leuchtmittelpulver.

» Durch Abtrennung von Beschichtungen mittels Trockenreinigung in Kugelmuhlen
bleibt ebenfalls Pulver als Resultat.

» Gebrannte Lampenfragmente kdnnen in einem Ultraschallbad gereinigt werden.
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» In einem Tank kann auch eine Sedimentation zur Abtrennung von Leuchtmittel-

pulver angewandt werden.

3.2.1.3 Verwertung des Leuchtstaubs

Leuchtstoffe kdnnen auf drei unterschiedlichen Wegen verwertet werden [15]:

» Der direkte Wiedereinsatz in neuen Lampen, als einfachste Methode, bendtigt eine
gezielte Sammlung von Leuchtstoffen mit identer Zusammensetzung. Bei
steigender Lebensdauer verschlechtern sich jedoch die Leuchteigenschaften.

» Das Auftrennen des Leuchtstoffes in individuelle Komponenten und der
Wiedereinsatz in neuen Lampen stellt ein einfaches Verfahren mit keinen bzw.
kaum  bendétigten  Chemikalien dar. Die Herstellung sehr reiner
Leuchtstoffkomponenten ist schwierig und durch den Prozess kénnen sich die
PartikelgroRen andern.

» Chemische Verfahren um Seltene Erden zu gewinnen konnen auf
unterschiedlichste Mischungen von Leuchtstoffen angewandt werden. Die aus den
Trennprozessen gewonnenen Selten-Erd-Oxide sind sehr rein und sind auch in
anderen Anwendungen einsetzbar. Nachteilig sind die Vielzahl an Prozessschritten,

eine grofRe Menge an Chemikalien und das daraus folgende Abwasser.

Die letzten beiden Ansatze werden Uber eine hydrometallurgische Prozessfolge realisiert und

sind teils &ahnlich der Primargewinnung [15].
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4. Literaturauswertung zu Recyclingverfahren

Die verschiedenen Leuchtstoffe zeigen unterschiedliche Resistenz gegen den chemischen
Angriff. So sind Halophosphate und Y,O3:Eu®" nach einer mechanischen Aktivierung in einer
Kugelmihle mit verdinnter Saure |6sbar. Zusammensetzungen aus LAP, CAT und BAM
neigen zu geringer Loslichkeit. Flissiges Natriumkarbonat bei 1000 °C fuhrt zur grofRten
Laugbarkeit. In Untersuchungen zeigte sich die Flusssaure fir Dreibanden-Leuchtstoffe, mit
einer Konzentration von vier Mol pro Liter, in Kombination mit Wasserstoffperoxid bei 4,4 g/l,
als starkes Laugungsmittel [15].

Ammoniak erwies sich als schwaches Lésungsmittel mit geringer Yttriumausbeute. Salpeter-
saure bringt den gréften Anteil an Yttrium, unter Bildung von toxischen Dampfen, in Lésung.
Bei Verwendung von Schwefelsédure wird das Uberfiihren von Kalzium, Blei und Barium in

die Lésung auf ein Minimum reduziert [15,16,19].

4.1 Laugungsverfahren

De Michelis [19] laugte Leuchtstoffe mit einem Feststoff-zu-Saure-Verhaltnis von 1/10, bei
zwei verschiedenen Temperaturen (30 und 90 °C) und Haltezeiten von 4 bzw. 24 Stunden.
Als Laugungsmittel wurden Ammoniak, Schwefel-, Salpeter- und Salzsaure verwendet.
Versuche mit Salpetersdure mussten nach ersten Vorversuchen auf Grund der Bildung von
nitrosen Gasen, NO, NO, und N,O, beendet werden. AnschlieRend wurde eine Probe
entnommen, bei 5000 min” zentrifugiert und mittels destillierten Wassers auf pH 2
eingestellt. Fir die Messung kam ein Atomabsorptionsspektrometer zum Einsatz. Es zeigte
sich bei der Analyse des Ausgangsmaterials ein hdherer Grad an Verunreinigung bei einer
Demontage mittels Brechen und Mahlen in einer Trommel als bei einem Zerschlagen der
Lampen und anschlieBendem Absaugen des Leuchtmittels [19].

Fir Fallungsversuche mit Oxalsdure wurden Lésungen erzeugt, welche aus 2 N Sauren mit
zugesetzten Yttrium- und Kalziumsalzen bestanden. Fur jede einzelne Losung wurde
Oxalsaure jeweils stochiometrisch und unterstéchiometrisch (50 %) zugesetzt. Als Produkt
entstand unldsliches Yttrium- und Kalziumoxalat. Eine stochiometrische Zugabe von
Oxalsaure brachte die hochste Ausbeute. Der Einfluss eines hoheren pH-Wertes zeigte sich
als vernachlassigbar [19].

Steigende Ausbringungen an Yttrium resultierten bei HCI und H,SO, durch eine Erhéhung
der Saurekonzentration und/oder des Fest-Flissig-Verhaltnisses. Die Abbildung 4-1
beinhaltet ein Verfahrensprinzip flr Energiesparlampen mit einer angenommenen Menge an
1000 Tonnen pro Jahr. Als Endprodukt entstehen sieben Tonnen 99 % reines Yttriumoxalat
Y2(C,0,)3-H,0O, welches durch Rdsten bei 800 bis 1000 °C zu Yttriumoxid umgewandelt

werden kann [19].
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Abbildung 4-1: Flussdiagramm fiir die Aufbereitung von Energiesparlampen [19]

Die Reaktionen durch eine saure Laugung sind in den nachfolgenden Gleichungen
beschrieben [16].

Roter Leuchtstoff:

Y,05:Eu® + 6 H" - 2 Y** + Eu® + 3 H,0 (1)
Blauer Leuchtstoff:
CeMgAl;O7:Tb* + 34 H" — Ce* + Mg? + 10 AP* + Tb** + 17 H,0O (2)
Griner Leuchtstoff:
BaMgAl,O7:Eu?* + 34 H" — Ba®" + Mg®" + 10 A®* + Eu** + 17 H,0 (3)

Durch das Wirtsgitter und die lonen fiir das Dotieren, zum Beispiel Eu**, folgt ein Verbrauch
an H'-lonen, was zu einer starken Abhangigkeit der Saurekonzentration fiihrt. Zusatzlich
zeigt der Grad der Laugung von Quecksilber eine &hnliche Abhangigkeit von der
Konzentration (siehe Abbildung 4-2). Dartber hinaus bedingt eine Erhéhung der Temperatur

eine gesteigerte Ausbringung an Seltenen Erden und Hg [16].
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Abbildung 4-2: Gegeniberstellung des Lésungsvermdgens von HNO3; und HCI bei unterschiedlichen
Konzentrationen [16]

Das Verhaltnis an Feststoff zu Saure zahlt als weiterer wichtiger Einflussfaktor. Dies ergibt
sich auf Grund des schnellen Verbrauchs an Protonen, vor allem durch Kalzium. Fir Yttrium
und Europium zeigte sich eine Erhéhung des Verhaltnisses von 10 % auf 20 % als
vernachlassigbar. Im Gegensatz dazu fuhrte das bei Cer, Gadolinium und Terbium zu einer
starken Minderung von 45 bis 57 %. Bei Erreichen von 30 % kommt es bei allen Seltenen
Erden anndhernd zu einem Stillstand der Laugung. Der Anteil an Elementen in Losung sinkt
auf unter ein Prozent. Fir Yttrium und Europium ergab sich das beste Ausbringen mit
0,5 molarer Salpetersaure bei einer Temperatur von 20 °C, einem Feststoff/Saure-Verhaltnis
von 10 % und 24 Stunden Haltezeit. Um weitere Selten-Erd-Elemente laugen zu kdnnen,
bedarf es anderer hdher konzentrierter Sauren [16].

Ein weiteres Verfahren beschreibt Rabah [20]. Die Abbildung 4-3 zeigt das FlieRschema,
wobei die Leuchtstoffrohren unter 30 % Aceton-Wasser-Gemisch gebrochen werden, um die
Emissionen an Quecksilberdampf in die Atmosphéare zu vermeiden. Das Leuchtmittel wird
mittels Blrsten vom Glas getrennt. Die Laugung erfolgt mit einer Mischung aus Salpeter- und
Schwefelsdure in einem Autoklaven bei ca. 155 °C fir vier Stunden und einem Druck von
funf MPa. Dabei gehen 96,4 % des Yttriums und 92,8 % des Europiums in Lésung [20].

Das Sulfatsalz, bestehend aus den SE Europium und Yttrium, wird in Thiocyanat
umgewandelt, um anschlieRend Uber eine Solventextraktion wieder entfernt zu werden.
Durch den Einsatz von n-Tributylphosphat in ein molarer Schwefelsaure bei 125 °C wird Eu
und Y zu 99 % als Nitratsalz gewonnen. Danach folgt eine Trennung mit Ethylalkohol in Eu-
bzw. Y-Nitrat, die mittels Wasserstoffgas bei 850 und 1575 °C zu Metallen reduzierbar
sind [20].
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Abbildung 4-3: FlieRschema zur Aufbereitung von Leuchtstoffréhren [21]

Um mogliche Quecksilberemissionen in die Atmosphdre zu vermeiden, werden die
Leuchtstoffrohren auch von Wu et. al. [21] unterhalb des Flussigkeitsspiegels gebrochen.
Mittels Ultraschall folgt ein Klassieren und Abtrennen verschiedener Abfallprodukte. Fur die
Laugung des Leuchtmittels kommen 4,0 mol/l Salzsaure bei 60 °C fir 60 Minuten zum
Einsatz. Zugesetzt wird 4,4 g/l H,O,, was zu einer Laugungsrate von bis zu 89,85 % Yttrium
fuhrt. Der Grad der Ausfallung liegt bei 94,98 % bei 33,7 g/l Ammoniak und 6,25 g/l
Oxalsaure fur einen Zeitraum von 34 Stunden. Die Abbildung 4-4 zeigt diesen Prozessablauf

als FlieRdiagramm [21].
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| Leuchtstofflampen |

| Brechen in einer Flissigkeit |

| Trennung (unterstutzt durch Ultraschall) |

Endkappen/ Abwasser | Glas | | Leuchtstoffe |
Metall (Hg-haltig)
Laugung, Fallung und
Kalzinierung
[ V0, ]

Abbildung 4-4: Vereinfachte Darstellung einer Aufbereitung mit reduzierten gasférmigen
Emissionen [21]

Ein weiterer Ansatz verfolgt die Aufbereitung in einem zweistufigen Verfahren, welches eine
saure Laugung mit nachfolgender Solventextraktion umfasst. Der erste Laugungsschritt wur-
de mit funf molarer Schwefelsaure bei 100 °C fur sechs Stunden durchgefihrt. Dabei konnte
ein Laugungsgrad von 99,5 % fur Yttrium bzw. 95,5 % fur Europium erreicht werden. Die
Solventextraktion fand mit 25 mM DODGAA bei einem pH kleiner 1,2 statt und tGberflhrte nur
einen geringen Anteil anderer Metalle [22].

Bei der zweiten Laugungsstufe mit finf molarer Salpetersdure und 100 °C lag die Ausbrin-
gung fir Cer, Lanthan und Terbium bei mehr als 90 %, Praseodym erreichte lediglich 25 %.
Bei einem pH 3,0 und mit 50 mM DODGAA zeigte die Solventextraktion eine gute Selektivitat

fur Lanthan, Cer, Praseodym und Terbium [22].
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Abbildung 4-5: FlieRschema einer zweistufigen Aufbereitung fir Leuchtmittel [21]

4.2 Schmelzaufschluss

Der Schmelzaufschluss beschreibt eine thermische Zersetzung von Einsatzmaterial mit
alkalischen Substanzen. Dadurch kénnen die molekularen Strukturen, welche in Sauren
schwer l6slich sind, aufgebrochen und in einen Iéslichen Zustand Gberflihrt werden [21].
Durch friihere Untersuchungen zeigte sich fiir blaue (BaMgAl;Os7:Eu?*) und griine
(CeMgAl;1044:Tb** bzw. LaPO,:Ce*, Tb*") Leuchtmittel eine komplexe Struktur. Diese gilt als
sehr stabil und kann mittels anorganischer Saure nur schwer aufgel6st werden. Um diese
Verbindungen aufzubrechen, erweist sich der alkalische Schmelzaufschluss als geeignetes
Verfahren [22,23].

Durch Einschmelzen mit Natriumkarbonat bei 1000 °C wird z.B. der griine Leuchtstoff in die
Oxide aus Lanthan, Cer und Terbium Uberfiihrt. Als Nebenprodukt entsteht wasserlosliches
Natriumphosphat, welches sich bei der anschlieBenden Behandlung mit Wasser
auswaschen lasst. Der Reststoff aus Seltenen Erden wird im Saureaufschluss mit
Salpetersaure aufgeldst. Um Cer-Oxidhydroxide und/oder Cer-Oxide aus dieser Lésung
(bestehend aus Nitraten der Seltenen Erden) zu entfernen, bendtigt es eine Verdampfung
bei neutralem pH-Wert. Terbium kann mittels lonentauscher, Solventextraktion oder einer
Kombination dieser beiden abgetrennt werden [23].

Die Abbildung 4-6 zeigt ein FlieRschema des ,Feuer-Nass“-Prozesses. Hierbei kommt es
nach dem Schmelzaufschluss bei 700 bis 950 °C mit Natriumkarbonat zu einem

Auswaschen des Natriumphosphats mit Wasser und einer anschlieBenden Laugung mit
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Salzsaure. Die Seltenen Erden werden mittels Ammoniak-Oxalsaure als Oxalate

ausgefallt [21].

Leuchtstoffréhre
A 4
+ ..
i) Laugungslésung
Schmelzaufschluss
v
+H,0 Ammoniak-
v Oxalsaure-Fallung
Filtration
* v
Seltene Erden
v Ausfallung
Filtrat Filterrtickstand
\ 4
il J +HCI, H,0, Kalzination
Zentralisierte Saurelaugung
Aufbereitung v
SEO

Abbildung 4-6: FlieRbild des "Feuer-Nass"-Prozesses [21]

Fur grine und blaue Leuchtstoffe ergibt sich bei hohen Temperaturen eine Flissig-Fest-
Multiphasenreaktion, welche die Struktur aufbricht und die Metalle in Oxide oder partiell in
saure Salze umwandelt. Diese lassen sich wiederum leicht in anorganischen Sauren losen.

Die Vorgange werden in den folgenden Reaktionen 1.4 und 1.5 veranschaulicht [21]:

4 BaMgAlqO17: Eu®* + 44 NaOH + 3 O, > 4 BaO + 4 MgO + 40 NaAlO, + 4 NaEuO, +

22 H,0 (0.4)
CeMgAl;104g: Tb*" +14 NaOH + O, > MgO + Na,CeO; + NaTbO, + 11 NaAlO, +
7 H,0 (0.5)
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5. Versuchsdurchfuhrung

Die nachfolgenden Kapitel zeigen den praktischen Teil der Diplomarbeit. Um eine passende

Versuchsreihe zu entwickeln bedurfte es mehrerer Vorversuche.

5.1 Ausgangsmaterial

Als Ausgangsmaterial wurde von der Firma Saubermacher Leuchtstaub aus
Windsichterfraktionen der Lampenaufbereitung zur Verfigung gestellt. Um mdgliche
Ruckstande an Quecksilber zu entfernen, folgte ein Glihen bei 600 °C fir sechs Stunden,
welches zu einem Abdampfen des gebundenen Anteils fiihrte. Zu diesem Zweck diente ein
widerstandsbeheizter Ofen von Nabertherm mit nachgeschalteter Abgasreinigung. Das

Ausgangsmaterial wurde grofiflachig in einem metallischen Tiegel eingesetzt.

5.2 Vorversuche

Um geeignete Versuchsparameter festzulegen fanden mehrere Vorversuche statt. Die
gewahlten Eckdaten sind jeweils in den Tabelle 5-1 bis Beim letzten Vorversuch, mit einer
Aufschlusstemperatur von 895 °C und einer drei stindigen Haltedauer, fand die saure
Laugung im Uberschuss bei 40 und 80 °C fir fiinf Stunden statt (siehe Tabelle 5-9).

Tabelle 5-9 aufgelistet.

5.2.1 Vorversuch 1/9

Als erstes wurde das Verhalten von Leuchtstaub mit einer anndhernd eutektischen
Zusammensetzung aus Natrium- und Kaliumhydroxid untersucht (siehe Tabelle 5-1). Mit
einem Anteil von 51,5 % KOH liegt die Schmelztemperatur bei 170 °C. Um eine erhdhte
Reaktionskinetik zu erreichen, wurde die Temperatur bei 245 °C gewahlt. Der

Versuchsaufbau ist in Abbildung 5-1 und die Schmelze in Abbildung 5-2 dargestellt.

Tabelle 5-1: Versuchsparameter flir Vorversuch 1/9

Salz m(Salz) | m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemp. | Aufschlussdauer
[a] [a] [°C] [h]
NaoH + 200 34 245 2,5

Zum Einsatz kamen 100 g NaOH, 100 g KOH und 34 g Leuchtstaub, welcher erst bei
Erreichen der Zieltemperatur dem fllissigen Eutektikum zugegeben wurde. Dabei zeigte sich
ein Anstieg der Temperatur auf maximal 280 °C, welche danach wieder absank. Nach einer

Haltezeit von 2,5 Stunden wurde die Schmelze abgekihlt und mit 250 ml destilliertem
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Wasser fir finf Stunden gelaugt. Bei der Filtration zeigte sich anschlieRend ein groRerer
ungeloster Anteil. Dieser Fehler wurde fur die nachsten Versuche durch ein mechanisches

Zerkleinern der erstarrten Schmelze minimiert.

Motor
fir Rihrwerk

Temperatur-
regeleinheit

Stativklammer

Ruhrwerk

aus Edelstahl Stahltiegel mit

Isolationsmatte

Heizplatte

Abbildung 5-1: Aufbau fir Schmelzaufschluss mit NaOH-KOH-Eutektikum
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Abbildung 5-2: Tiegel mit Schmelze bestehend aus Leuchtstaub und eutektischer Salzmischung

Der Feststoff wurde daraufhin in zwei gleich grof3e Teile geteilt und jeweils mit 100 ml
destilliertem Wasser versetzt. Fur eine Halfte wurde mittels 32%iger Salzsaure ein pH-Wert
von 4 und fur die andere von 1 eingestellt. Durch Zugabe der Salzsaure verminderte sich die
Viskositat stark und es zeigte sich anfangs ein Temperaturanstieg von 21 °C auf max. 48 °C.
Bei einem pH kleiner 8 sank die Temperatur wieder ab und die Viskositdt nahm wieder zu.
Eine Dunkelfarbung der Suspension folgte bei pH 5. Auf Grund von Lésungsvorgangen blieb

der pH-Wert Uber lange Zeit nicht konstant und stieg Gber mehrere Stunden wieder an.

5.2.2 Vorversuch 2/9

Um die Versuche bei hoéheren Temperaturen und unter realitdtsnahen Bedingungen
durchzufihren, wurde zu einem Ofen mit Widerstandsheizung gewechselt (siehe Tabelle 5-2
und Abbildung 5-3). Als Tiegelmaterial kam ein offener Zylinder aus Graphit zum Einsatz.

Um Verunreinigungen von auf3en zu verhindern, war dieser durch eine diinne Edelstahlplatte

abgedeckt.
Tabelle 5-2: Versuchsparameter flir Vorversuch 2/9
m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
Salz o
[9] [a] [°C] [h]
NaOH 200 50 485 2
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Abbildung 5-3: Verwendeter Widerstandsofen fir den Schmelzaufschluss

Als Aufschlussmittel wurden 200 g reines NaOH zuerst geschmolzen und bei einer
Temperatur von 485 °C 50 g Leuchtstaub kontinuierlich zugegeben. Dieser Versuchsablauf
erwies sich auf Grund des Staubaustrages mit aufsteigenden heilen Gasen als nicht
geeignet fur nachfolgende Untersuchungen.

Bereits zu Beginn der Zugabe war eine Blasenbildung in der Schmelze ersichtlich. Dies
stoppte bei einer Versuchszeit von circa einer Stunde. Nach insgesamt zwei Stunden
Haltedauer kam es zum Abguss in einen rechteckigen Edelstahltiegel.

Anschlieend folgte die Aufteilung in zwei Teile.

» Fur die erste Halfte mit 120 g fand ein pH 4 als Vorgabe Verwendung. Der Feststoff
wurde zuerst mit 250 ml dest. Wasser aufgeldst und bendtigte insgesamt 232 ml
HCI, bei einer Konzentration von 32 %, um einen stabilen pH-Wert zu erreichen.
Bei pH 10 stieg die Temperatur der Lésung auf einen Maximalwert von 59 °C.

» Die restlichen 116 g kamen ebenso mit 250 ml Wasser zur Auflésung und mittels
32 % HCI liel sich ein pH-Wert von 1 erzielen. Dabei waren 243 ml der Saure

notwendig und die maximale Temperatur betrug 60,8 °C.

5.2.3 Vorversuch 3/9

Fur diesen Versuch fanden die gleichen Parameter Anwendung wie bei Versuch 2/9 (siehe

Tabelle 5-3), jedoch wurden das Atznatron und der Leuchtstaub bereits im festen Zustand im
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Tiegel innig vermischt und kalt in den Ofen eingebracht. An der Oberflache traten sehr fruh
ein geringer Anteil an flussiger Phase aus NaOH und eine beginnende Turkisfarbung als

Folge der Reaktion mit der Umgebungsatmosphare auf.

Tabelle 5-3: Versuchsparameter fiir Vorversuch 3/9

Salz m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
[a] [a] [°C] [h]
NaOH 250 50 470 2

Beim Durchmischen des Einsatzmaterials zeigte sich ein hoher Anteil an fester Phase.
Diesem Zustand wurde durch Zugabe von 50 g NaOH bei 470 °C Abhilfe geschaffen. Nach
erneutem Anstieg der Temperatur war die Zusammensetzung bei 430 °C breiartig und blieb
in einer zahen Konsistenz bis zum Abguss nach einer Stunde mit 477 °C. Bei dem
anschlielenden AbgieRen und Erstarren der Schmelze farbte sich die Oberflache teils
braunlich und erweichte auf Grund des hygroskopischen Verhaltens. Der Kern hingegen
blieb fest und hatte eine turkise Farbung (siehe Abbildung 5-4). Um vor der pH-Einstellung
eine vollstandige Lésung in Wasser zu gewahrleisten, wurde die Menge jeweils auf 400 ml
erhoht.

» Der erste Teil mit 84 g bendtigte nach dem Auflésen 66,3 ml HCI, um einen pH = 4
zu erreichen. Die Lésung hatte nach der Filtration eine pinke Farbung.

» Die zweite Halfte mit 85 g erzielte mit 87,4 ml HCI den pH 1. Die ersten 50 ml
wurden zlgig zugegeben. Dabei zeigten sich kleine weille Feststoffteile innerhalb
der vorher homogenen braunen Ldsung, was auf die bessere Sichtbarkeit in einer
heller werdenden Losung zurlickgefuhrt werden kann. Nach dem Filtrieren wies die

Lésung eine rétliche Farbung auf.
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5.2.4 Vorversuch 4/9

Abbildung 5-4: Mechanisch zerkleinerter Abguss

Die Einsatzmenge wurde angepasst und 100 g Leuchtstaub direkt den 250 g Natrium-

hydroxid beigemischt (siehe Tabelle 5-4).

Tabelle 5-4: Versuchsparameter flir Vorversuch 4/9

s m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
alz °

[g] [a] [°C] [h]
NaOH 250 100 480 2

Bei 320 °C zeigte sich wieder ein geringer Anteil flissiger Phase an der Oberflache und

beginnende Turkisfarbung. Darlber hinaus trat eine geringe Blasenbildung auf. Bei einer

Temperatur von 367 °C war die Masse bereits zahflissig. Die Schmelze wurde bei 480 °C

gehalten und nach zwei Stunden abgegossen. Der Graphittiegel wies bereits starke

Korrosionserscheinungen auf, vor allem im Bereich oberhalb der Schmelze in Kontakt mit

der Atmosphare. Die Abbildung 5-5 zeigt den Ofen im Betrieb.
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Abbildung 5-5: Darstellung des Tiegels im Ofenbetrieb

Als Abanderung zu den vorigen Versuchen wurde die gesamte Masse mit 550 ml Wasser

geldst und nach zwei Stunden filtriert.

» Danach kamen die verbliebenen 72 g Einsatzmaterial fur die Absenkung auf pH =4
in 400 ml Wasser zur Auflésung. Zur Erreichung des pH-Werts waren 61,3 ml an
32%iger HCI bendtig. Nach der Filtration zeigten sich weilte Korner, welche
getrennt zur Analyse gebracht wurden.

> Die zweite Halfte wog 75 g und benétigte 96,7 ml HCI fur einen pH = 1. Die
Filtration mit einer Glasfritte der Porositat 4 war duflerst zeitintensiv. Es wurde die
ubrige Menge Uber einen Filter mit Porositat 3 abfiltriert.

5.2.5 Vorversuch 5/9

Die vorhergehenden Versuche wiesen darauf hin, dass Graphit auf Grund des korrosiven
Verhaltens der Schmelze als Tiegelmaterial ungeeignet ist. Stattdessen kam Reinnickel zum
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Einsatz. Das erste Experiment im neuen Tiegel lief mit 250 g NaOH und 100 g Leuchtstaub

ab, was fur die restlichen Versuche beibehalten wurde (siehe Tabelle 5-5).

Tabelle 5-5: Versuchsparameter flr Vorversuch 5/9

Salz m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
[a] [a] [°C] [h]
NaOH 250 100 590 2

Die Haltetemperatur lag bei 590 °C, wobei nach zwei Stunden der Abguss erfolgte. Die
Abbildung 5-6 zeigt die erstarrte Schmelze in der Kokille. Zudem ist in Abbildung 5-8 der

entleerte und in Abbildung 5-7 der verwendeten Tiegel mit Abdeckung ersichtlich.

Abbildung 5-6:

Erstarrte Schmelze in der Gussform
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Abbildung 5-7: Nickeltiegel mit Abdeckung

Abbildung 5-8: Tiegel mit Rickstdénden nach dem Entleeren

Auf Grund der beim Lésen mit Wasser freiwerdenden Warme und der damit einhergehenden
Anderung der Temperatur der Suspension erfolgte der Ldsungsprozess bei 90 °C, um
einheitliche Bedingungen fir alle Experimente zu gewahrleisten (siehe Abbildung 5-9). Die
Haltedauer betrug fiinf Stunden. Anschlielend folgte eine Laugung mit 1000 ml Wasser bei
Raumtemperatur fur vier Stunden, um samtliche Alkalien und Silikate auszuwaschen. Am

Ende der Laugung lag der pH-Wert bei 12,8. Nach der Filtration wurde der Feststoff mit
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500 ml Wasser versetzt. Mit 32%iger HCI bendétigte es 14,7 ml, um einen pH-Wert von 7

einzustellen. Es dauerte jedoch ca. 27 Stunden bis dieser stabil blieb.

Motor
fir Rihrwerk

Temperatur-
regeleinheit

Ruckflusskihler

Ruhrwerk
aus Edelstahl

Rundhalskolben
mit abnehmbarem
Deckel

Heizpilz

Abbildung 5-9: Aufbau zur Wasserlaugung in Aufheizphase

5.2.6 Vorversuch 6/9

Bei gleicher Menge an Einsatzmaterial kam eine Haltetemperatur von 700 °C fur zwei
Stunden zur Anwendung (siehe Tabelle 5-6). Die anschliefende Laugung mit Wasser und
Salzsaure wurde mit den gleichen Parametern wie 5/9 durchgefuhrt. Fir das Erreichen von
pH = 7 bendtigte es 14,5 ml Salzsaure (32 %).

Tabelle 5-6: Versuchsparameter flir Vorversuch 6/9

m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
Salz S
[a] [a] [°C] [h]
NaOH 250 100 700 2
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5.2.7 Vorversuch 7/9

Bei dieser Untersuchung wurde die Haltedauer bei 560 °C auf finf Stunden erweitert (siehe
Tabelle 5-7). Die Heil- und Kaltlaugung mit Wasser blieb unverandert. Das Einstellen des
pH 7 verbrauchte 10,7 ml HCI (32 %).

Tabelle 5-7: Versuchsparameter fiir Vorversuch 7/9

m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
Salz o
[9] [a] [°C] [h]
NaOH 250 100 560 5

5.2.8 Vorversuch 8/9

Ab diesem Zeitpunkt fand ein kleinerer Ofen mit einer sensibleren Regeleinheit Verwendung
(Nabertherm K 1/10). Die Haltetemperatur der Schmelze wurde auf 890 °C erhdéht und drei
Stunden gehalten (siehe Tabelle 5-8).

Tabelle 5-8: Versuchsparameter flir Vorversuch 8/9

m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
Salz o
[a] [a] [°C] [h]
NaOH 250 100 890 3

An der in Abbildung 5-10 gezeigten Abdeckung des Tiegels ist deutlich der stark korrosive
Charakter der entstandenen Gase bei hohen Temperaturen erkennbar.

Abbildung 5-10: Abdeckung des Tiegels nach vier Versuchen
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Die weiterfuUhrende Laugung verlief wie zuvor bei 90 °C mit 1500 ml Wasser und mit 1000 ml
Wasser bei Raumtemperatur. Die saure Laugung mit 21%iger HCI bei 80 °C bzw. 100 °C
fand bei einem Verhaltnis von Saure zu Feststoff von 10:1 statt. Der Feststoff blieb nur noch
als gallertartige Substanz mit einer gelblichen Farbung zurtck. Mittels destilliertem Wassers
konnte dieser gelbe Rickstand ausgewaschen werden und es blieb ein milchig trubes Gallert

ubrig.

5.2.9 Vorversuch 9/9

Beim letzten Vorversuch, mit einer Aufschlusstemperatur von 895 °C und einer drei
stiindigen Haltedauer, fand die saure Laugung im Uberschuss bei 40 und 80 °C fiir finf
Stunden statt (siehe Tabelle 5-9).

Tabelle 5-9: Versuchsparameter fir Vorversuch 9/9

s m(Salz) m(Leuchtstaub) | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
alz o

[a] [a] [°Cl [h]
NaOH 250 100 895 3

5.3 Hauptversuchsreihe mit NaOH

Die Hauptversuchsreihne umfasste zehn Experimente bei jeweils gleichbleibender
Einsatzmenge an kalziniertem Leuchtstaub und Aufschlussmittel. Ein Umrdhren der
Schmelze erfolgte im Schnitt alle 15 Minuten. Die Parameter der anschliefenden Laugungen
blieben fur jeweils finf Stunden Haltezeit konstant; eine HeilRlaugung bei 90 °C mit 1500 ml
destilliertem Wasser, die Kaltlaugung bei Raumtemperatur mit 1000 ml dest. Wasser und die
Laugung mit 21%iger Salzsaure im Uberschuss von 10:1 bei 40 °C bzw. 80 °C.

Bei der niedrigeren Temperatur reichte ein Versuchsaufbau mit einem Becherglas. Fir die
zweite Halfte wurde ein Dreihalsrundkolben in einem Heizpilz mit Rickflusskihlung
eingesetzt. Die Abbildung 5-11 zeigt einen Uberblick vom Versuchsablauf fiir samtliche
Experimente und die Tabelle 5-10 listet die Parameter fur die Schmelzaufschlisse mit

Natronlauge auf.
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| Leuchtstoff |
‘ Salzzugabe ‘
‘ Schmelzaufschluss (2 bzw. 4 h) ‘
H,O
‘ Nachwaschen bei 90 °C (5 h) ‘
H,O

‘ Nachwaschen bei Raumtemp. (5 h) ‘

‘ Probenteilung ‘

Saure Laugung Saure Laugung
(21 % HCI) (21 % HCI)
40°C;5h 80°C;5h

Abbildung 5-11: Flielischema fur die Hauptversuche

Tabelle 5-10: Ubersicht von den Versuchsparametern fiir den Schmelzaufschluss mit NaOH

Versuchsnr. | Aufschlussmedium Aufschlu?f(t:cizmperatur Aufschl[lrj‘?sdauer
L1 NaOH 400 2
L2 NaOH 400 4
L3 NaOH 550 2
L4 NaOH 550 4
L5 NaOH 700 2
L6 NaOH 700 4

5.3.1 Versuch L1

Der Leuchtstoff wurde bei 400 °C fur zwei Stunden in den Ofen eingebracht. Der
Masseverlust wahrend des Schmelzaufschlusses betrug 3,7 %. Da ein Abdampfen des
Leuchtmittels ausgeschlossen werden kann, ist dies auf die Abspaltung von Wasser aus
dem Natriumhydroxid zurtuckzufuhren. Das entspricht einem Verlust von 5,2 %. Im Tiegel
blieben 49,67 g als Verlust zurlick, welcher auf Grund der hohen Viskositat nicht ausfliel3t.

Bei der HeilRlaugung mit destilliertem Wasser zeigte sich eine zu geringe Heizleistung, die
maximale Temperatur in der Losung betrug 87 °C, welche sich fir die nachsten Versuche

durch eine Isolationsmatte im oberen Drittel des Rundhalskolbens beheben lie. Der
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Rickstand enthielt groRere Stlcke, welche nach der Kaltlaugung handisch zerkleinert

wurden, um eine mdglichst grolRe Oberflache zu erreichen (siehe Abbildung 5-12)

Abbildung 5-12: Filtrat nach der Wasserlaugung

Die saure Laugung mit 21%iger HCI wies das gleiche Ergebnis wie die Vorversuche auf. Die
Abbildung 5-13 und Abbildung 5-14 zeigen das urspringliche und Abbildung 5-15 das

ausgewaschene Filtrat.

Abbildung 5-13: Filtration mit Glasfritte und Saugflasche
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Abbildung 5-14: Ungewaschener Riickstand nach der Laugung in einer Glasfritte

Abbildung 5-15: Ausgewaschener Ruckstand

Dieses Gallert hatte einen sehr hohen Feuchtigkeitsanteil. Nach der Trocknung bei 120 °C
zeigte sich ein Masseverlust von 77,22 % bei 40 °C und 77,34 % bei 80 °C
Laugungstemperatur (die getrockneten Riickstdande werden in Abbildung 5-16 gegenuber-

gestellt).
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Abbildung 5-16: Gegeniberstellung der getrockneten Filtrate

5.3.2 Versuch L2

Dieser Versuch wurde ahnlich dem Experiment L1 durchgefuhrt, jedoch mit einer Haltezeit
von vier Stunden. Der Masseverlust betrug 5,78 % H,O. Die Abbildung 5-17 zeigt einen
Querschnitt der erstarrten Schmelze und Abbildung 5-18 das Entstehen des Gallerts bei der

sauren Laugung mit 40 °C, welche in einem Becherglas stattfand. Bei 80 °C kam ein

Dreihalsrundkolben mit RuUckflusskihlung zum Einsatz um Verdampfungsverluste zu
minimieren (siehe Abbildung 5-18, Abbildung 5-19 und Abbildung 5-20).

P . -

Abbildung 5-17: Querschnitt der erstarrten Schmelze
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Abbildung 5-18: Entstandene gallertartige Masse bei einer Laugungstemperatur von 40 °C

Abbildung 5-19: Entstandene gallertartige Masse bei einer Laugungstemperatur von 80 °C
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Abbildung 5-20: Gegenuberstellung der ausgewaschenen Feststoffe aus den sauren Laugungen bei
40 und 80°C

5.3.3 Versuch L3

Der Schmelzaufschluss fand bei 550 °C und zwei Stunden Haltedauer statt. Die Masse
verringerte sich hierbei um 5,6 %, beim abschlieRenden sauren Aufschluss um 74 % bei
40 °C und 76 % bei 80 °C.

5.3.4 Versuch L4

Das ursprungliche Ausgangsmaterial war nach Versuch L3 erschopft und wurde durch einen
Leuchtstaub mit ahnlicher Zusammensetzung ersetzt. Die Parameter fur den Aufschluss
lagen bei 550 °C fur vier Stunden. In Abbildung 5-21 ist der Tiegel mit flissigem
Einsatzmaterial zu sehen. Der Masseverlust beim Schmelzaufschluss lag bei 7,22 % sowie
23,27 % fur 40 °C bzw. 21,81 % flr 80 °C fir die Laugungen.
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Abbildung 5-21: Alkalische Schmelze im flissigem Zustand (Versuch L4)

5.3.5 Versuch L5

Bei einer Temperatur von 700 °C erfolgte nach zwei Stunden der Abguss der Schmelze.

Dabei betrug der Masseverlust 8,0 % und bei den Laugungen 77,54 bzw. 77,34 %.

5.3.6 Versuch L6

Dieser entspricht dem vorigen L5 mit bei einer Haltezeit von vier Stunden und einem
Masseverlust von 8,1 %. Die Abbildung 5-22 zeigt die Bruchflache des erstarrten Abgusses.
Der Aufschluss mit 21 % Salzsaure wies eine Abnahme der Masse um 44,29 bzw. 79,13 %

auf.

G. Gstettner 53



Versuchsdurchfiihrung

Abbildung 5-22: Bruchflache der erstarrten Schmelze

5.4 Hauptversuchsreihe mit Natriumkarbonat

Fir einen Schmelzaufschluss fand Natriumkarbonat Verwendung. Die Versuchsparameter

werden in Tabelle 5-11 gelistet.

Tabelle 5-11: Ubersicht von den Versuchsparametern zum Schmelzaufschluss mit Na,CO;

Versuchsnr. | Aufschlussmedium Aufschlu?fg]emperatur Aufschl[tli?sdauer
L7 Na,CO3; 890 2

5.4.1 Versuch L7

Bei diesem Experiment fand Natriumkarbonat (Na,CO;) anstatt Natriumhydroxid fir den
Schmelzaufschluss Verwendung. Die Temperatur wurde bei 890 °C fur zwei Stunden
gehalten. Bis zu einem Wert von 720 °C lag das Einsatzmaterial als reiner Feststoff vor.
Danach folgte (im Vergleich zu den anderen Versuchen) eine relativ kurze
Phasenumwandlung. Bei der hohen Temperatur kam es teilweise zum Kondensieren von
Alkalien an der Tiegelinnenseite. Dies ist in Abbildung 5-23 deutlich zu sehen. Beim Abguss
zeigte sich eine rasche Erstarrung der Schmelze. Um den Verlust im Tiegel mdglichst gering
zu halten, wurde der Rest im abgekiihlten Zustand herausgebrochen. Der Masseverlust

betrug 11,1 % flr den Schmelzaufschluss und 73,87 bzw. 79,3 % fir die saure Laugung.
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Kondensierte Alkalien

Abbildung 5-23: Flissiges Einsatzmaterial mit kondensierten Alkalien an der Tiegelwand

5.5 Hauptversuchsreihe mit eutektischer Zusammen-
setzung aus NaOH und KOH

Vier Aufschlusse erfolgten unter einem Eutektikum aus NaOH und KOH. Das entspricht einer
Zusammensetzung von 102,5 g NaOH und 147,5 g KOH. Eine Auflistung der
Versuchsparameter ist in Tabelle 5-12 zu sehen.

Tabelle 5-12: Ubersicht von den Versuchsparametern zum Schmelzaufschluss mit eutektischer
Zusammensetzung von NaOH und KOH

Versuchsnr. | Aufschlussmedium Aufschlu??(t:?mperatur Aufschl[t;‘?sdauer
L8 NaOH + KOH 200 2
L9 NaOH + KOH 400 2
L10 NaOH + KOH 550 2
L11 NaOH + KOH 700 2

5.5.1 Versuch L8

Die Parameter betrugen 200 °C und zwei Stunden Haltedauer. Es zeigte sich anfangs bei
niedrigen Temperaturen ein starkes Zusammenbacken des Einsatzmaterials. Bei Erreichen
der 200 °C hatte sich am Boden eine sehr feste Schicht ausgebildet, welche sich anfangs
nicht I6sen lieR®. Das Resultat war ein grobkérniges Gemisch (siehe Abbildung 5-24).

Die Masseverluste konnten beim Aufschluss mit 2,9 % und bei der sauren Laugung mit
69,58 bzw. 74,38 % festgestellt werden. Mit 21 % HCI entstand eine rege Schaumbildung,

welche nach kurzer Zeit jedoch wieder abklang.
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Abbildung 5-24: Abgekuhlter Abguss aus dem Na,CO;-Aufschluss

5.5.2 Versuch L9

Bei diesem Aufschluss wurde der Leuchtstaub mit der eutektischen Zusammensetzung von
NaOH und KOH vor dem Einsetzen in den Ofenraum nicht innig vermischt, sondern als
obere Schicht aufgegeben. Erst bei ca. 200 °C folgte ein Umrihren, welches ein Entstehen
von Klumpen unterbinden sollte.

Die Aufschlusstemperatur betrug 400 °C fir eine Dauer von zwei Stunden. Am Ende der
Haltedauer hatte das Einsatzmaterial eine zdhe Konsistenz und bildete eine homogene
Schmelze (siehe Abbildung 5-25). Der Masseverlust lag bei 10,9 %. Bei der Heillaugung mit
Wasser zeigte der Filterrlickstand eine grobe KorngrdfRe, wie in Abbildung 5-26 ersichtlich

ist.
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Abbildung 5-26: Grobkorniger und getrockneter Filterriickstand nach der HeiRlaugung

5.5.3 Versuch L10

Das Einsatzmaterial wurde bei 550 °C flir zwei Stunden gehalten und hatte bei 460 °C eine
hohe Zahigkeit. Ab 500 °C nahm die Viskositat ab, blieb aber bis zum Ende breiartig. Am
folgenden Tag zeigte der Abguss einen stark hygroskopischen Charakter. An diinn

behafteten Oberflachen setzte eine Braunfarbung der erstarrten Schmelze ein (siehe
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Abbildung 5-27 und Abbildung 5-28). Die Masseverluste lagen bei 12,9 % im

Schmelzaufschluss und 78 bzw. 79,1 % nach der sauren Laugung.

Abbildung 5-27: Abguss von Versuch L8 mit feuchter Oberflache

Abbildung 5-28: AulRenseite des Tiegels, an welcher der Abguss stattfand

5.5.4 Versuch L11

Dieser wurde fir zwei Stunden bei 700 °C gehalten. Vor dem Einsetzen in den Ofen erfolgte

wiederum eine Vermischung des Leuchtstoffs mit der eutektischen Zusammensetzung aus
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NaOH und KOH. Beim Abguss hatte die Schmelze eine hohe Viskositat mit geringem Anteil

an flissiger Phase.

Abbildung 5-29: Tiegel nach dem Abguss mit anhaftenden Alkalien

5.6 Zusatzlich Kontrollversuche

Es bendétigte zusatzliche Untersuchungen, um den Einfluss des unterschiedlichen
Leuchtstoffes auf die Ausbringung zu Uberprifen und um das Ergebnis des

Schmelzaufschlusses mit Natriumkarbonat zu verifizieren.

5.6.1 Versuch L1 i

Um zu zeigen, ob sich eine unterschiedliche Zusammensetzung des Leuchtmittels auf die
Ausbringung auswirkt, wurde der Versuch L1 mit Natriumhydroxid, bei 400 °C und fir zwei
Stunden wiederholt. Die Verluste an Masse lagen beim Schmelzaufschluss bei 5,0 %, fur die
saure Laugung bei 71,01 % flr 40 °C bzw. 45,23 % bei 80 °C.
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5.6.2 Versuch L2 i

Nach der Erkenntnis eines bestehenden Einflusses des Ausgangsmaterials folgte eine
Wiederholung anfanglicher Versuche mit dem neuen Leuchtstoff. Bei L2 Il handelte es sich
um einen Schmelzaufschluss bei 400 °C und vier Stunden Haltedauer. Der Masseverlust lag
bei 6,0 %.

5.6.3 Versuch L3 i

Der letzte Versuch mit neuem Einsatzmaterial wurde bei 550 °C fiir zwei Stunden

durchgefuhrt und zeigte einen Verlust von 9,3 % durch Wasserabspaltung.

5.6.4 Versuch L7 1l

Auf Grund von unschlissigen Ergebnissen musste der Versuch mit Natriumkarbonat
wiederholt werden. Der Masseverlust lag bei 10,6 % und betrug nach der Laugung 78,53
bzw. 80,06 %.
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6. Ergebnisse

In den nachfolgenden Kapiteln wird auf die Ergebnisse der Analysen eingegangen. Die

Tabelle 6-1 gibt einen Uberblick zu den einzelnen Versuchen und deren Parameter.

Tabelle 6-1: Ubersicht zur Hauptversuchsreihe

Versuchsnr. | Aufschlussmedium Aufschlu??(t:?mperatur Aufschl[t;?sdauer
L1 NaOH 400 2
L1l NaOH 400 2
L2 NaOH 400 4
L2 1] NaOH 400 4
L3 NaOH 550 2
L3 1l NaOH 550 2
L4 NaOH 550 4
L5 NaOH 700 2
L6 NaOH 700 4
L7 Na,CO3 890 2
L7 1l Na,CO; 890 2
L8 NaOH + KOH 200 2
L9 NaOH + KOH 400 2
L10 NaOH + KOH 550 2
L11 NaOH + KOH 700 2

6.1 Masseverlust wahrend dem Schmelzaufschluss

Durch die hohen Temperaturen beim Schmelzaufschluss kommt es zur Abspaltung von
Wasser aus dem Natriumhydroxid mit anschlieRendem Verdampfen. Die Abbildung 6-1 gibt

eine Ubersicht von den Verlusten der einzelnen Zusammensetzungen.

18,0

16,0 +
14,0 +
12,0 +
10,0 +

80 T

Masseverlust [%]

6,0 +
4,0 +

2,0

0,0

L1 i L2 20 3 L3N 14 L5 L L7 L7 L8 L9 L10 L11
Versuchsreihe

Abbildung 6-1: Darstellung des Masseverlustes wahrend des Schmelzaufschlusses der einzelnen
Versuche
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Die Gegenuberstellung zeigt beim Schmelzaufschluss mit Natriumkarbonat (L7) bei 880 °C
einen deutlichen Unterschied zu dem Verhalten der anderen Untersuchungen. Nach
Wiederholung (L7 Il) entsprach der Masseverlust einem zu erwartenden Wert, wodurch der
Versuch L7 als ,Ausreif3er gewertet werden konnte.

Der Einfluss der unterschiedlichen Haltedauer auf den Masseverlust stellt Abbildung 6-2 dar,
wobei sich bei geringen Temperaturen (400 und 550 °C) eine deutliche Abhangigkeit zeigte.

Bei 700 °C ist die Zeit nur mehr von geringer Bedeutung, was sich in der etwa identen
Massenabnahme widerspiegelt.
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Abbildung 6-2: Masseverlust bei Schmelzaufschlissen mit Natriumhydroxid nach zwei und
vier Stunden Haltedauer

Der Masseverlust der Versuchsreihe mit einem Eutektikum aus NaOH-KOH wird in
Abbildung 6-3 dargestellt. Beim Schmelzaufschluss mit 400 °C zeigte sich ein geringerer
Wert als beim Versuch mit 200 °C. Die spatere Analyse der Laugen nach den sauren

Aufschlissen bei 40 und 80 °C ergab jedoch durchaus realistisch anzusehende
Extraktionsraten.
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Abbildung 6-3: Masseverlust des Einsatzmaterials (Leuchtstaub mit eutekt. Mischung von NaOH-
KOH) bei einer Haltedauer von zwei Stunden als Funktion der Temperatur

6.2 Ausbringung

Der Einfluss einzelner Zusammensetzungen der Salze bzw. Salzmischungen sowie weiterer
Parameter wird Uber den Grad der Ausbringung der Seltenen Erden in die Fllssigphase der
nachfolgenden Laugungsversuche ermittelt. Als Basis hierfir dienten Massenbilanzen,
welche auch Verluste beim Uberfilhren der Aufschlussmassen etc. beriicksichtigten. Auf
Grund von Analysetoleranzen und anderen Einflissen durch die Probennahme kam es

teilweise zu Ergebnissen bis zu 106 %. Diese kénnen als anndhernd 100 % erachtet werden.

6.2.1 Ausbringung fiir den Schmelzaufschluss mit Natriumhydroxid

Die Versuchsreihe fliir den Aufschluss mit NaOH umfasste sechs Versuche, bei drei
unterschiedlichen Aufschlusstemperaturen mit zwei und vier Stunden Haltedauer. Nach finf
Stunden Laugung der Aufschlussmasse mit destillietem Wasser bei 90 °C erfolgte eine
weitere fur finf Stunden mit Wasser bei Raumtemperatur. Nach einer Probenteilung der
gewaschenen Aufschlussmasse wurden die beiden Fraktionen bei Temperaturen von 40 und
80 °C mit 21%iger Salzsaure (bei einem Fest/Flissig-Verhaltnis von 1/10) Uber einen
Zeitraum von funf Stunden gelaugt. Die folgenden Versuche sind jeweils mit dem gleichen
Ausgangsmaterial durchgeflhrt worden.

In Abbildung 6-4, welche das Ausbringen der Seltenen Erden in Abhangigkeit von der
Aufschlusstemperatur bei einer Laugungstemperatur von 40 °C zeigt, ist bei 550 °C ein
starker Abfall der Ausbringung von Cer zu sehen. Die geringe Ausbeute an Cer war zudem
bei einem weiteren Versuch bei ahnlichen Parametern mit vier Stunden Haltezeit (siehe

Abbildung 6-5) zu beobachten, wobei samtliche anderen Elemente einen Anstieg
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verzeichneten. Darlber hinaus lasst sich auch fiur den Versuch L6 bei 700 °C und vier

Stunden Haltedauer ein Absinken der Ausbringung erkennen.
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Abbildung 6-4: Ausbringung des NaOH-Aufschluss mit zwei Stunden Haltezeit und saurer Laugung
bei 40 °C als Funktion der Temperatur
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Abbildung 6-5: Ausbringung des NaOH-Aufschluss mit vier Stunden Haltezeit und saurer Laugung
bei 40 °C als Funktion der Temperatur

Fiar den Schmelzaufschluss mit 550 °C zeigt sich in Abbildung 6-6 im Saureaufschluss bei
80 °C ein Abfall der Ausbringung fir alle Seltenen Erden, ahnlich der Laugung mit 40 °C.
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Abbildung 6-6: Ausbringung des NaOH-Aufschlusses mit zwei Stunden Haltezeit und saurer Laugung
bei 80 °C als Funktion der Temperatur

Das Diagramm in Abbildung 6-7 zeigt ab 550 °C zum Teil eine Stagnation in der
Ausbringung.
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Abbildung 6-7: Ausbringung des NaOH-Aufschlusses mit vier Stunden Haltezeit und saurer Laugung
bei 80 °C als Funktion der Temperatur

Auf Grund der Verwendung eines neuen Leuchtstoffes wurde der Einfluss der
Zusammensetzung bei 400 °C Uberprtft. Der Unterschied des Gehalts an Seltenen Erden im

Ausgangsmaterial wird in Abbildung 6-8 verdeutlicht.
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Abbildung 6-8: Differenz der Gehaltsanalyse der unterschiedlichen Einsatzmaterialien fur die
einzelnen Elemente

Die anschliefiende Aufbereitung zeigte mit Ausnahme von Yttrium eine sinkende Ausbeute,
von 3,7 % fir Europium bis zu 17 % im Falle von Terbium. Eine Ubersicht der
unterschiedlichen Ausbringungen und unterschiedlichen Parametern bieten Abbildung 6-9,
Abbildung 6-10 und Abbildung 6-11.
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Abbildung 6-9: Differenz der Ausbringung bei 400 °C und zwei Stunden Schmelzaufschluss fir die
einzelnen SEE bei 40 und 80 °C
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Abbildung 6-10: Differenz der Ausbringung bei 400 °C und vier Stunden Schmelzaufschluss fir die
einzelnen SEE bei 40 und 80 °C
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Abbildung 6-11: Differenz der Ausbringung bei 550 °C und zwei Stunden Schmelzaufschluss fir die
einzelnen SEE bei 40 und 80 °C

6.2.2 Ausbringung fiir den Schmelzaufschluss mit Natriumkarbonat

Aus dem Diagramm in Abbildung 6-12 ist ersichtlich, dass die Analysewerte fir
Natriumkarbonat ahnliche GréRenordnungen wie die vorhergehenden Versuche aufweisen.
Die Ausnahme bildet auch hierbei Cer, welches ahnlich den Versuchen mit reinem NaOH bei
550 °C und 40 °C in 21%iger HCI eine sehr geringes Ausbringen zeigte. Die Werte des
wiederholten Versuchs (L7 Il) korrelierten mit jenen der Aufschlisse mit NaOH und 700 °C,
bei gleicher Laugungstemperatur.

Die Abbildung 6-13 verdeutlicht die Diskrepanz der Analyse des ersten Experiments bei

80 °C. Die Ergebnisse scheinen um eine Zehnerpotenz zu niedrig zu sein. Die Verdinnung
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der Lésung wurde flr alle Versuch konstant mit 1/50 durchgefiihrt und entsprache somit

einem Verhaltnis von 1/500.
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Abbildung 6-12: Gegeniberstellung der Ausbringung des erneuten Schmelzaufschluss mit

Natriumkarbonat fiir die einzelnen SEE bei 40 °C

100,0
90,0
80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

Ausbringung

0,0

= W H B =

mL7-80°C
L711-80°C

Y La Ce Th Eu Gd
Elemente

Abbildung 6-13: Gegeniberstellung der Ausbringung des erneuten Schmelzaufschluss mit

Natriumkarbonat fir die einzelnen SEE bei 80 °C

Im direkten Vergleich der zweiten Untersuchung bei 40 °C und 80 °C ist in Abbildung 6-14

eine bessere Ausbringung bei niedrigeren Temperaturen zu sehen. Dies kénnte auf die

Gallertbildung zuriickzufiihren sein, welche die Ruhrwirkung im Dreihalskolben und somit die

Durchmischung negativ beeinflusste.
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Abbildung 6-14: Gegenuberstellung der Ausbringung mit Natriumkarbonat fiir die einzelnen SEE bei
40 und 80 °C

6.2.3 Ausbringung fiir den Schmelzaufschluss mit einem
Eutektikum aus NaOH und KOH

Bei den Versuchen mit einer Mischung aus Natrium- und Kaliumhydroxid im eutektischen
Punkt zeigte sich auch hier mit 550 °C Schmelzaufschlusstemperatur und bei 40 °C
Laugungstemperatur ein starker Abfall der Ausbringung. In Abbildung 6-15 wird dies
veranschaulicht.

Auf Grund der gleichen Haltedauer ist auch der Schmelzaufschluss mit Natriumkarbonat in
diesem Diagramm vermerkt. Hierbei ldsst sich ein geringeres Ausbringen fir Na,COj;
erkennen. Bei 700 °C erzielen Terbium wund Europium auf Grund mdglicher
Analyseungenauigkeiten mit 120 % zu hohe Werte. Es kann naherungsweise mit einer

Ausbringung von 100 % ausgegangen werden.
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Abbildung 6-15: Ausbringen der Seltenen Erden als Funktion der Temperatur, zwei Stunden
Schmelzaufschluss und HCI mit 40 °C

Bei einer Anhebung der Temperatur auf 80 °C fur die saure Laugung zeigt sich ab 400 °C
eine Stagnation der Ausbringung. Fur Europium, Terbium und Lanthan kann fur den
Temperaturbereich von 400 bis 700 °C eine Ausbeute von anndhernd 100 % angenommen
werden. Bis auf Yttrium, welches ab 400 °C annahernd konstant bleibt, weisen samtliche
anderen Seltenen Erden einen Ruckgang des Ausbringens oberhalb von 700 °C auf (siehe

Abbildung 6-16). Am starksten ist dieser Abfall bei Cer, welches von 95,67 auf 69,02 %
abfallt.
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Abbildung 6-16: Ausbringen der Seltenen Erden als Funktion der Temperatur, zwei Stunden
Schmelzaufschluss und HCI mit 80 °C
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7. Schlussfolgerungen

In den folgenden Kapiteln wird auf die Aussagekraft der Versuchsergebnisse eingegangen.

7.1 Schmelzaufschluss mit Natriumhydroxid

Fur NaOH zeigt sich bei den Schmelzaufschliissen von 400 und 500 °C bei einer Haltedauer
von vier Stunden, im Vergleich zu zwei Stunden, ein deutlich gestiegenes Abdampfen von
Wasser. Bei 700 °C ist mit acht Prozent Masseverlust der Einfluss der Haltedauer auf ein

Minimum gesunken (siehe Tabelle 7-1).

Tabelle 7-1: Ubersicht fiir den Masseverlust mit NaOH

Versuchsnr. Masseverlust | Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer

[%] [°C] [h]
L1 5,23 400 2
L1l 4,98 400 2
L2 5,78 400 4
L2 11 6,01 400 4
L3 5,60 550 2
L3 1l 9,30 550 2
L4 7,19 550 4
L5 7,99 700 2
L6 8,07 700 4

Fur die Laugung mit 21%iger HCI bei 40 °C ergibt sich fir die Ausbringung von Cer jeweils
ein Minimum. Die hoéchsten Gehalte konnen bei einer Aufschlusstemperatur von 700 °C flr
vier Stunden und anschlieender Laugung mit 21%iger HCI bei 80 °C erzielt werden. Der
Schmelzaufschluss mit 550 °C bei gleicher Haltedauer erméglichte bis auf ca. funf Prozent

weniger Lanthan einen dhnlichen Grad an Ausbeute fur die untersuchten Elemente.

Tabelle 7-2: Auszug der Ausbringung fiir vier Stunden Haltezeit und 80 °C Laugung mit NaOH

A”fsch'uﬁfé‘]’mperat“’ Y% | La[%] | ce[%] | Tb[%] | Eu[%] | Gd [%]
550 80.61 | 9417 | 8900 | ~100 | ~100 | 8036
700 8140 | 9914 | 8873 | ~100 | ~100 | 8041
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7.2 Schmelzaufschluss mit eutektischer Mischung aus
NaOH und KOH

Die Masseverluste durch Abdampfen von Wasser erzielten bei der eutektischen
Zusammensetzung die héchsten Werte mit max. 16,1 % bei 700 °C. Im Vergleich lag der

Verlust von NaOH mit gleichen Parametern bei acht Prozent.

Tabelle 7-3: Ubersicht fiir den Masseverlust mit eutektischer Mischung aus NaOH und KOH

VT T Masseverlust Aufschlusstemperatur | Aufschlussdauer
[%] [°C] [h]
L8 2,92 200 2
L9 2,02 400 2
L10 12,89 550 2
L11 16,09 700 2

Bei einer Aufschlusstemperatur von 550 °C und einer zweistiindigen Haltedauer zeigte sich
bei der Laugung bei 40 °C ein markantes Minimum fir samtliche Gehalte an Seltenen Erden.
Diese Tendenz zu schlechterer Ausbringung war auch fir die Laugung mit 80 °C heilRer
Salzsaure erkennbar, jedoch in verminderter Auspragung.

Die hdéchste Ausbeute erzielten die Schmelzaufschlisse bei 400 °C und anschlieRender
HeilRlaugung mit 80 °C bzw. bei 700 °C in 40 oder 80 °C heifler HCI mit leicht erhéhten
Gehalten an Yttrium. Die Tabelle 7-4 gibt einen Uberblick zu den Ausbringungen bei

HeilRlaugung mit 80 °C.

Tabelle 7-4: Ausbringung fir Schmelzaufschlisse mit einer eutektischen Zusammensetzung aus
NaOH und KOH und HCI-Laugung mit 80°C

A”fsc"'“*[‘fé‘]*mpe’at”’ Y[%] | La[%] | Ce[%] | Tb[%] | Eu[%] | Gd [%]
200 78.93 | 8462 | 6520 | 6655 | 8251 | 68,68
400 8488 | ~100 | 9515 | ~100 | ~100 | 8217
550 8339 | 9890 | 9294 | ~100 | ~100 | 7912
700 8651 | ~100 | 9567 | ~100 | ~100 | 8314

Far Yttrium ergab der Schmelzaufschluss von 700 °C bei 40 °C Laugungstemperatur eine
maximale Ausbringung von 95 %. Der Unterschied zur geringeren Ausbeute bei 80 °C ist in

der verminderten Ruhrwirkung durch die Gallertbildung im Dreihalskolben anzunehmen.

7.3 Schmelzaufschluss mit Natriumkarbonat

Im Vergleich zu den anderen Aufschlissen bei 700 °C und einer zweistliindigen Haltedauer
ergab sich flr Natriumkarbonat eine geringere Ausbeute fiir sdmtliche Seltenen Erden.

Einzig fur Lanthan brachte es gegenuber NaOH einen héheren Gehalt um ca. vier Prozent.
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Wird die erhdhte Aufschlusstemperatur von 910 °C zusatzlich in Betracht gezogen, kann

Natriumkarbonat als Einsatzmaterial aul3er Acht gelassen werden.

Tabelle 7-5: Ausbringung des Schmelzaufschlusses mit Na,COj3; bei 910 °C und zwei Stunden

Haltedauer
Laugungstemperatur [°C] | Y [%] La[%] | Ce[%] | Tb[%] | Eu[%] | Gd [%]
40 87,78 94,93 64,33 95,92 97,33 77,20
80 86,93 93,92 69,02 94,99 96,39 75,14

7.4 Gegenuberstellung unterschiedlicher Leuchtstoff-

zusammensetzungen

Fur die wiederholten Versuche mit zwei verschiedenen Ausgangsmaterialien ergaben die

niedrigeren Gehalte des zweiten Leuchtstaubs ebenfalls eine verminderte Ausbringung. Ein

Ausschnitt der Analyseergebnisse ist in Tabelle 7-6 ersichtlich.

Tabelle 7-6: Gegenliberstellung der Leuchtstoffzusammensetzungen

Ausgangsmaterial Y [%] La[%] | Ce[%] | Tb[%] | Eu[%] | Gd [%]
Leuchtstoff | 7,83 0,97 0,94 0,40 0,45 0,29
Leuchtstoff Il 5,89 0,62 0,58 0,28 0,32 0,23

Hervorzuheben ist der Einfluss der Laugungstemperatur, welche bei 80 °C zu starker

verminderten Gehalten fuhrt, als bei 40 °C. Ausnehmen hiervon lasst sich lediglich der

Versuch bei 550 °C Aufschlusstemperatur und zwei Stunden Haltedauer. Der berechnete

Unterschied von 271 % fur Cer kann als AusreilRer gewertet werden (siehe Abbildung 6-11).

Die Ursache liegt in den Nebenreaktionen anderer Elemente liegen, welche nicht im

Analyseumfang enthalten sind.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit erfolgte eine umfangreiche Literaturrecherche zu
aktuellen Aufbereitungsmethoden von Leuchtstoffen. Bei einer direkten Laugung mit
Salpetersaure zeigt sich die Bildung von nitrosen Gasen, welche auf Grund ihrer reizenden
und giftigen Eigenschaften fiir die Vorversuchsreihe ausgeschlossen wird. Des Ofteren wird
die Lésung mittels Solventextraktion aufkonzentriert bzw. von Verunreinigungen gereinigt.
Dies beinhaltet einen groflen Loésungsmittelbedarf und wird deshalb fir diese
Untersuchungen nicht bertcksichtigt.

Die Verwendung eines Graphittiegels erweist sich flir die stark alkalischen
Prozessbedingungen als nicht bestandig. Der Einsatz von Reinnickel erzielt unterhalb der
Schmelzoberflache eine nicht korrodierte, blanke Oberflache. Uber der Schmelze bewirkt ein
Kontakt mit der Atmosphéare einen leichten korrosiven Angriff.

Fur die untersuchten Schmelzaufschlisse ergibt eine eutektische Zusammensetzung aus
Natrium- und Kaliumhydroxid das effektivste Salz. Bereits mit 400 °C Aufschlusstemperatur
und zwei Stunden Haltedauer zeigt sich eine bessere Ausbringung als bei reinem NaOH mit
700 °C fir vier Stunden. Zudem liegt bei einem Einsatz von Natriumkarbonat fir zwei
Stunden bei 910 °C eine geringere Ausbringung als bei der eutektischen Mischung bei
700 °C vor. Die angeschlossene heil3-saure Laugung ergab mit 80 °C nebst einer gréReren
Ausbeute auch eine kirzere Filtrationszeit als mit 40 °C, welches auf ein besseres
Auftrennen der Silikatverbindungen zurtickzufihren ist.

Einen weiteren wichtigen Einfluss Ubt auch die Zusammensetzung des Ausgangsmaterials
auf die Ausbringung aus. Vor allem bei Terbium und Gadolinium ergibt ein geringerer Gehalt
im Ausgangsmaterial einen Unterschied mit mehr als 30 %, mit steigendem Einfluss bei
hdéheren Temperaturen.

Ebenso zu bertcksichtigen ist der kontinuierlich steigende Absatz an LED’s (light emitting
diod), wodurch sich die wirtschaftlich rentable Aufarbeitung von Leuchtstoffen schmalert. Um
eine groflere Unabhangigkeit Europas von der Marktdominanz Chinas und anderer
Schwellenlander anzustreben, bedarf es weiterer Forschungen, sowie dem gezielten
Recycling der Seltenen Erden und anderer kritischer Rohstoffe. In Zeiten immer knapper
werdender Ressourcen und strengerer Umweltauflagen innerhalb der Europaischen Union

rickt die Wiederaufbereitung immer mehr ins Zentrum wirtschaftlicher Interessen.
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11. Anhang

Tabelle 11-1: Versuchsdatenblatt L1

Versuchsnummer: L1 (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 400 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Mriegel  3210,09 g Mg 100,06 g
Meinsatzmaterial 350,18 g Mpaon 250,12 g
Mg  3560,27 g

Mges,nach Glishung 3547,2 g
AMzersetzung 13,07 g

Miokille/leer 735,19 g

Myokille/abguss ~ 1033,82 g Maneben Og
BMapgussveriust 51,55¢g
Verlust Lst
Mabzugiich Zersetzung 337,11 Mg 100,06
Myerust 51,55 Myerlust/Lst X
x= 15,30 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meive 318,719 g
MerittesRickstand/trocken 424,95 8
Meeststort 106,231 g
beinhaltet m, 84,76 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meitte 326,82 g

MerittesRiickstand/trocken 420,445 g
Meesstoff 93,625 g

beinhaltet m; 84,76 g Verhiltnis LST/Feststoff 0,905304
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 43,88 g Meeststoff 50,077 g
Via 450 ml Ve 500 ml
mpg 39,72 g mpg 4533 g
Meie 295,913 g Meritte 307,47 g
Meritte+Riickstand/trocken 305,91 MeittesRiickstand/trocken 318,815 g
Meeststoff 9,997 g Meeststoff 11,345 g
Konzen- Konzen-
tration tration
IcP [mg/1] IcP [mg/1]
(verd.: Ausgangs- (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m[g] |Ausbringung [%] 1/50) m[g] |material [%] m[g] [%]
La 340 0,340 0,969 0,385 88,33 La 410 0,410 0,969 0,439 93,33
Ce 260 0,260 0,936 0,372 69,93 Ce 370 0,370 0,936 0,424 87,20
Y 2440 2,440 7,830 3,110 78,45 Y 2810 2,810 7,830 3,550 79,16
Tb 160 0,160 0,404 0,160 99,70 Tb 180 0,180 0,404 0,183 98,28
Eu 170 0,170 0,449 0,178 95,31 Eu 190 0,190 0,449 0,204 93,34
Gd 86 0,086 0,289 0,115 74,91 Gd 100 0,100 0,289 0,131 76,33
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Tabelle 11-2: Versuchsdatenblatt L1-I1

Versuchsnummer: L1 -1l (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 400 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Mriegel 3262,6 g Myt 100 g
Meinsatzmaterial 350 g Myaon 250 g
Mges 3612,6 g
Mges nach Gluhung~ 3600,14 g
AMzersetzung 12,46 g
Miokillefleer 734,89 8
Mokille/Abguss ~ 1042,87 g Mdaneben Og
DM ppgussveriust 42,02 g
Verlust Lst
Mabiglich zersetzung 337,54 Mg 100
Myeriust 42,02 Mverlust/Lst X
X= 12,45 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meie 295,102 g
MerittesRiickstand/trocken 417,932 g Nach Laugung groRere Klumpen (brig - poros
Mot 122,83 g
beinhaltet m 87,55 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachlassigt
Kaltlaugung Meitte 364,5¢g
MerittesRickstand/trocken 463,654
Meststoff 99,154 ¢
beinhaltet m 87,55 g Verhiltnis LST/Feststoff 0,882981
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 50,108 g Meeststoff 50,002 g
Via 500 ml Vil 500 ml
Mg 44,24 g Mg 44,15 ¢
Meie 306,478 g Meritte 307,677 g
MerittesRuckstand/trocken 321,004 g Meritte+Riickstandtrocken 320,568 g
Meeststoff 14,526 g Meeststoff 12,891 g
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [mg/1] icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m[g] |material [%] m[g] [%] 1/50) m[g] |material [%] m[g] [%]
La 230 0,230 0,624 0,276 83,31 La 233 0,233 0,624 0,276 84,39
Ce 170 0,170 0,581 0,257 66,13 Ce 205 0,205 0,581 0,257 79,92
Y 2050 2,050 5,890 2,606 78,66 Y 2050 2,050 5,890 2,600 78,83
Tb 100 0,100 0,276 0,122 81,89 Tb 103 0,103 0,276 0,122 84,12
Eu 130 0,130 0,320 0,142 91,82 Eu 118 0,118 0,320 0,141 83,17
Gd 69 0,069 0,234 0,104 66,65 Gd 70 0,070 0,234 0,103 67,76

> bei ca. 50 °C erste Gallert-Bildung; bessere Filtrierbarkeit als bei 40 °C
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Tabelle 11-3: Versuchsdatenblatt L2

Versuchsnummer: L2 (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 400 °C
Haltezeit: 4 h
Schmelzaufschluss Mriegel  3209,56 g Mg 100 g
MEinsatzmaterial 354,82 g Myaon 254,82 g
Mges  3564,38 g
Mges nach Glihung~ 3549,66 g
AMzersetzung 14,72 ¢
Miokille/leer 734,54 g
Myokille/abguss ~ 1040,42 g Mdaneben Og
DM ppgussverlust 4894 g
Verlust Lst
Mabaiiglich Zersetzung 340,1 Mg 100
Myeriyst 48,94 Myeriust/Lst X
X= 14,39 g Verlust an Leuchtstaub
HeiRlaugung Merive 317,085 g
MerittesRickstand/trocken 414,655 8
Meeststoff 97,57 g
beinhaltet m 85,61 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meiwe 307,535 g
MerittesRiickstand/trocken 399,565 &
Meeststoff 92,03 g
beinhaltet m, 85,61 g Verhaltnis LST/Feststoff 0,930241
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 45,535 g Meeststoff 47,224 g
Vha 440 ml Vha 440 ml
Mg 42,36 g Mg 4393 g
Meie 315,698 g Meitre 325,768 g
MerittesRiickstand/trocken 326,17 & Meritte+Riickstand/trocken 337,585 g
Meeststorf 10,472 g Meeststoff 11,817 g
Konzen- Konzen-
tration tration
icp [mg/I1] icp [mg/I]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m[g] [ material [%] m [g] [%] 1/50) m[g] [material [%] m [g] [%]
La 360 0,360 0,969 0,410 87,71 La 330 0,330 0,969 0,426 77,52
Ce 270 0,270 0,936 0,396 68,10 Ce 300 0,300 0,936 0,411 72,96
Y 2550 2,550 7,830 3,317 76,88 Y 2260 2,260 7,830 3,440 65,70
Tb 160 0,160 0,404 0,171 93,50 Tb 150 0,150 0,404 0,177 84,52
Eu 170 0,170 0,449 0,190 89,38 Eu 150 0,150 0,449 0,197 76,05
Gd 92 0,092 0,289 0,122 75,15 Gd 81 0,081 0,289 0,127 63,80
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Tabelle 11-4: Versuchsdatenblatt L2-I1

Versuchsnummer: L2 -l (Tiegel Nr. 1)

Temperatur: 400 °C

Haltezeit: 4h

Schmelzaufschluss Mrieger  3195,48 g mpg 100 g
MEinsatzmaterial 350 g Mpaon 250 g

Mges  3545,48 g
gesnach Glihung ~ 3530,46 g
AMzersetzung 15,02 g

m

Miokille/leer 734,96 g
Miokille/Abguss 9755 g Maneben og
AMapgussveriust 109,46 g

Verlust Lst
Mabziglich Zersetzung 334,98 myg 100
Myerust 109,46 Myerlust/Lst X
X= 32,68 g Verlust an Leuchtstaub
HeiRlaugung Meie 363,062 g
Meritte+Rickstand/trocken 439,665
Meesistort 76,603 g
beinhaltet my, 6732 ¢g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt

Kaltlaugung Mritte 364,21 g

MEritte+Riickstand/trocken 436,93 g
Meeststoff 72,72 g

beinhaltet m 6732¢g Verhaltnis LST/Feststoff ~ 0,92579
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 36,25 g Meeststoff 36,25 g
Via 362 ml Via 362 ml
Mg 33,56 g Mg 33,56 g
Mewe 361,903 g Meitte 369,072 g
MerittesRiickstand/trocken 370,905 8 MerittesRiickstand/trocken 376,404 g
Meeststoff 9,002 g Meeststoff 7,332 g
Konzen- Konzen-
tration tration
icp [mg/1] icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m [g] material [%] m [g] [%)]
La 170 0,170 0,624 0,209 81,18 La 120 0,120 0,624 0,209 57,30
Ce 120 0,120 0,581 0,195 61,54 Ce 110 0,110 0,581 0,195 56,41
Y 1470 1,470 5,890 1,977 74,37 Y 970 0,970 5,890 1,977 49,07
Tb 74 0,074 0,276 0,093 79,89 Tb 50 0,050 0,276 0,093 53,98
Eu 89 0,089 0,320 0,107 82,87 Eu 60 0,060 0,320 0,107 55,87
Gd 49 0,049 0,234 0,079 62,40 Gd 33 0,033 0,234 0,079 42,02
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Tabelle 11-5: Versuchsdatenblatt L3

Versuchsnummer: L3 (Tiegel Nr. 2)

Temperatur: 550 °C

Haltezeit: 2h

Schmelzaufschluss Mricgel 32636 g Mg 100,02 g
MEinsatzmaterial 355,72 g Mpaon 255,7 g

Mees  3619,32 g
ges,nach Glihung ~ 3605,01 g
AMzerserzung 1431¢g

m

Miokillefleer 735,07 8
Mokille/Abguss 1048,4 g Mganeben Og
BMpogussvertust 4239 g

Verlust Lst
Mabaiiglich Zersetzung 341,41 Mg 100,02
Myeriust 42,39 Mveriust/Lst X
x= 12,42 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meitte 380,04 g
MerittesRickstand/trocken 473,895 8
Meeststoft 93,855 8
beinhaltet m, 87,60 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachlassigt

Kaltlaugung Meie 295,623 g

Meritte+Riickstand/trocken 388,095 8
Meesistort 92,472 8

beinhaltet m, 87,60 g Verhéltnis LST/Feststoff 0,947328
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 46,422 g Meeststoff 46,433 g
Via 450 ml Vha 450 ml
Mg 43,98 g Mg 43,99 g
Meie 308,244 g Meitte 369,645 g
MerittesRiickstand/trocken 320,36 8 MEittesRiickstand/trocken 380,712 g
Meeststoff 12,116 g Meststoff 11,067 g
Konzen- Konzen-
tration tration
IcP [mg/I] icp [mg/I]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m[g] |material[%] m[g] [%] 1/50) m [g] |material [%]  m[g] (%]
la 350 0,350 0,969 0,426 82,13 La 330 0,330 0,969 0,426 77,42
Ce 43 0,043 0,936 0,412 10,45 Ce 300 0,300 0,936 0,412 72,86
Y 2700 2,700 7,830 3,443 78,41 Y 2260 2,260 7,830 3,444 65,62
Tb 170 0,170 0,404 0,178 95,68 Tb 150 0,150 0,404 0,178 84,41
Eu 180 0,180 0,449 0,197 91,16 Eu 150 0,150 0,449 0,198 75,95
Gd 93 0,093 0,289 0,127 73,17 Gd 81 0,081 0,289 0,127 63,72
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Tabelle 11-6: Versuchsdatenblatt L3-I1

Versuchsnummer: L3 -1l (Tiegel Nr. 2)

Temperatur: 550 °C

Haltezeit: 2h

Schmelzaufschluss Myiegel  3262,45 g myg 100,14 g
MeEinsatzmaterial 350,21 g Mpaon 250,07 g

Mges  3612,66 g
Meges,nach Glizhung 3589,4 g
DMzersetzung 23,26 g

Mokille/leer 735,07 g

Miokille/abguss ~ 1036,74 g Maneben Og
AMppgussverlust 48,54 g
Verlust Lst
Mabauglich Zersetzung 326,95 mi, 100,14
Myeriust 48,54 Myeriust/Lst X
X= 14,87 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meie 363,469 g
MerittesRiickstand/trocken 471,778
Meeststoff 108,309 g
beinhaltet m, 85,27 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt

Kaltlaugung Meie 370,281 g

MerittesRiickstand/trocken 463,612 g
Meeststoff 93,331 g

beinhaltet my; 85,27 g Verhiltnis LST/Feststoff 0,913661
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 46,6 g Meeststoff 46,6 g
Via 466 ml Via 466 ml
Mg 42,58 g Mg 42,58 g
Meie 371,336 g Megitte 371,432 g
Meritte+Riickstand/trocken 382,238 MeittesRiickstand/trocken 381,28 g
Meeststoff 10,902 g Meeststoff 9,848 g
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [mg/1] Icp [mg/I]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m[g] [%] 1/50) m[g] |material [%] m [g] [%]
La 210 0,210 0,624 0,266 79,04 La 210 0,210 0,624 0,266 79,04
Ce 96 0,096 0,581 0,247 38,81 Ce 190 0,190 0,581 0,247 76,81
Y 1870 1,870 5,890 2,508 74,57 Y 1750 1,750 5,890 2,508 69,78
Tb 93 0,093 0,276 0,118 79,14 Tb 90 0,090 0,276 0,118 76,59
Eu 110 0,110 0,320 0,136 80,74 Eu 110 0,110 0,320 0,136 80,74
Gd 61 0,061 0,234 0,100 61,23 Gd 60 0,060 0,234 0,100 60,22
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Tabelle 11-7: Versuchsdatenblatt L4

Versuchsnummer: L4 (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 550 °C
Haltezeit: 4h
Schmelzaufschluss Mriegel  3209,45 g myg 100,04 g
MEinsatzmaterial 352,59 g Mpaox 252,55 g
Mg 3562,04 g
Mges nach Glihung ~ 3943,89 g
BAMzersetsung 18,15 g
Myokille/leer 7351¢g
Mokilie/abguss ~ 1037,11 g Mganeben Og
BMppgussverlust 50,58 g
Verlust Lst
Mabaiiglich Zersetzung 334,44 Mg 100,04
Myerlust 50,58 Myertust/Lst X
X= 15,13 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meiwe 379,695 g
MerittesRickstand/trocken 479,486 &
Meeststoff 99,791 g
beinhaltet m 8491 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meitte 295,84 g
MErittesRickstand/trocken 386,37 g
Meeststoff 90,53 g
beinhaltet m 84,91 g Verhaltnis LST/Feststoff 0,937923
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 4535¢g Meeststoff 4536 g
Vha 450 ml Vha 450 ml
Mg 42,53 g Mg 42,54 g
Mritte 3714 ¢ Mritte 369,6 g
Meritte+Rickstand/trocken 381,954 g Meitte+Riickstand/trocken 379,493 g
Meeststoff 10,554 g Meeststoff 9,893 g
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [mg/1] Icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m(g] |material [%] m [g] (%]
La 230 0,230 0,624 0,265 86,66 La 250 0,250 0,624 0,265 94,17
Ce 50 0,050 0,581 0,247 20,23 Ce 220 0,220 0,581 0,247 89,00
Y 1980 1,980 5,890 2,505 79,03 Y 2020 2,020 5,890 2,506 80,61
Tb 110 0,110 0,276 0,117 93,70 Tb 120 0,120 0,276 0,117 102,20
Eu 130 0,130 0,320 0,136 95,51 Eu 140 0,140 0,320 0,136 102,83
Gd 76 0,076 0,234 0,100 76,36 Gd 80 0,080 0,234 0,100 80,36
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Tabelle 11-8: Versuchsdatenblatt L5

Ausbringung

90,01235
65,74664
88,28986
99,16614
102,2651
78,31583

Ausbringung
89,36901
84,25858
85,66246
97,05173

100,665

Versuchsnummer: L5 (Tiegel Nr. 2)
Temperatur: 700 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Mriegel  3263,68 g My 100,02 g
MEinsatzmaterial 350,03 g MyaoH 250,01 g
Mgs 3613,71 g
Mges nach Glihung ~ 3593,73 g
AmZersetzung 19:98 g
Mioille/leer 735,07 g
Mgokille/abguss ~ 1036,85 g Mganeben 2,1g
AMppgussverlust 50,35 g
Verlust Lst
Mabaiglich Zersetzung 330,05 Mise 100,02
Myerlust 50,35  Myeriust/ist X
X= 15,26 g Verlust an Leuchtstaub
HeiRlaugung Meie 368,796 g
MEritte+Rickstand/trocken 462,585 g
MeEeststoff 93,789 g
beinhaltet m 84,76 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meiwe 307,401 g
MerittesRickstand/trocken 396,982 g
Meeststoff 89,581 g
beinhaltet m; 84,76 g Verhiltnis LST/Feststoff 0,946202
HCI-Aufschluss
bei 40 °C
Meeststoff 44,406 g
Vua 450 ml
My 42,02 g
Meiwe 293,752 g
MerittesRickstand/trocken 303,726 g
Meeststoff 9,974 g
Ausgangsmaterial
m [g] (in
42,65g
LST- |Fehler
RFA [%] m [g] Icp [mg/I] m [g] b [%] Verlust) [%]
La 0,140 0,014 La 4,720 0,236 0,250 0,624 0,262 4,66
Ce 0,875 0,087 Ce 3,210 0,161 0,248 0,581 0,244 -1,50
Y 0,960 0,096 Y 43,700 2,185 2,281 5,890 2,475 7,84
Tb 0,053 0,005 Tb 2,300 0,115 0,120 0,276 0,116 -3,72
Eu 0,093 0,009 Eu 2,750 0,138 0,147 0,320 0,134 -9,15
Gd 0,075 0,008 Gd 1,540 0,077 0,085 0,234 0,098 14,06
bei 80 °C
Meeststoff 45,768 g
Vya 450 ml
mg 43,31 ¢g
Meitte 371,35 g
MerittesRickstand/trocken 381,722 g
Meeststoff 10,372 g
Ausgangsmaterial
RFA [%] mig | Icp [mg/1] m [g] s [%] m [g] (in |Fehler
La 0,036 0,004 La 4,830 0,242 0,245 0,624 0,270 9,25
Ce 0,046 0,005 Ce 4,240 0,212 0,217 0,581 0,252 13,85
Y 0,424 0,044 Y 43,700 2,185 2,229 5,890 2,551 12,61
Tb 0,024 0,002 Tb 2,320 0,116 0,118 0,276 0,120 0,87
Eu 0,027 0,003 Eu 2,790 0,140 0,142 0,320 0,139 -2,66
Gd 0,017 0,002 Gd 1,580 0,079 0,081 0,234 0,101 20,33

77,95889
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Tabelle 11-9: Versuchsdatenblatt L6

Versuchsnummer: L6 (Tiegel Nr. 1)

Temperatur: 700 °C

Haltezeit: 4 h

Schmelzaufschluss Mrieger  3209,29 g my 100,04 g
MEinsatzmaterial 350,15 g MNaoH 250,11 g

Mges  3559,44 g
gesnach Glihung ~ 3539,25 8
BMzersetzung 20,19 g

m

Miokille/leer 735,18 g

Myokille/abguss ~ 1029,26 g Maneben 2,78
DM apgussverlust 58,77 g
Verlust Lst
Mibaiglich Zersetzung 329,96 Mg 100,04
Myeriust 58,77 Myerlust/Lst X
X= 17,82 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meiwe 307,404 g
MerittesRiickstand/trocken 394,648 g
Meeststoff 87,244 8
beinhaltet m, 82,22 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meie 295,438 g

MEitte+Riickstand/trocken 385,47 g
Meeststoff 90,032 g

beinhaltet mg, 82,22 g Verhaltnis LST/Feststoff 0,913249
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststort 45,119 8 Meeststoff 42,48 g
Via 450 ml Via 430 ml
Mg 41,20 g Mg 38,79 g
Meiwe 363,463 g Mritte 305,46 g
MerittesRickstand/trocken 388,6 g MerittesRickstand/trocken 314,324 8
Meeststoff 25,137 g Meeststoff 8,864 g
Konzen- Konzen-
tration tration
cp [mg/1] IcP [mg/1] Ausgangs-
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: material Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m [g] [%] m [g] [%]
La 200 0,200 0,624 0,257 77,79 La 240 0,240 0,624 0,242 99,14
Ce 140 0,140 0,581 0,239 58,48 Ce 200 0,200 0,581 0,225 88,73
Y 1760 1,760 5,890 2,427 72,52 Y 1860 1,860 5,890 2,285 81,40
Tb 89 0,089 0,276 0,114 78,26 Tb 110 0,110 0,276 0,107 102,73
Eu 110 0,110 0,320 0,132 83,42 Eu 130 0,130 0,320 0,124 104,72
Gd 61 0,061 0,234 0,096 63,27 Gd 73 0,073 0,234 0,091 80,41
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Tabelle 11-10: Versuchsdatenblatt L7

Versuchsnummer: L7 (Tiegel Nr. 1)

Temperatur: 880 °C

Haltezeit: 2h

Schmelzaufschluss Mriegel  3203,84 g my 100,03 g
Meinsatzmaterial 350,25 g Myaacos 250,22 g

Mges  3554,09 g
ges,nach Glihung ~ 3549,66 g
BMzersetzung 443 g

m

Miokille/leer 73492 g

Myokille/Abguss 976,73 g Maneben Og
DBMapgussverlust 108,44 g

Verlust Lst
Mabziglich Zersetzung 345,82 mig 100,03
Myeriust 108,44 Myerlust/Lst X
X= 31,37 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meritte 369,59 g
MerittesRickstand/trocken 464,182 g
Meeststorft 94,592 8
beinhaltet m; 68,66 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachléssigt

Kaltlaugung Meie 308,068 g

MerittesRickstand/trocken 388,07 8
Meeststoff 80,002 g

beinhaltet m g 68,66 g Verhiltnis LST/Feststoff 0,858269
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 40,709 g Meeststoff 39,077 g
Via 400 ml Via 400 ml
Mg 3494 g Mg 3354¢g
Meie 364,253 g Meitte 308,533 g
MEritte+Riickstand/trocken 375,16 g MittesRiickstand/trocken 316,637 g
Meeststoff 10,907 g Meeststoff 8,104 g
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [mg/1] Icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m [g] material [%] m [g] [%]
La 200 0,200 0,624 0,218 91,73 La 17 0,017 0,624 0,209 8,12
Ce 17 0,017 0,581 0,203 8,37 Ce 0 0,000 0,581 0,195 0,04
Y 1630 1,630 5,890 2,058 79,21 Y 130 0,130 5,890 1,975 6,58
Tb 91 0,091 0,276 0,096 94,37 Tb 9 0,009 0,276 0,093 9,94
Eu 110 0,110 0,320 0,112 98,38 Eu 11 0,011 0,320 0,107 10,25
Gd 61 0,061 0,234 0,082 74,61 Gd 6 0,006 0,234 0,078 7,26
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Tabelle 11-11: Versuchsdatenblatt L7-I

Versuchsnummer: L7 - Il (Tiegel Nr. 1)

Temperatur: 910 °C

Haltezeit: 2h

Schmelzaufschluss Mreger 31999 g Myt 100,2 g
Meinsatzmaterial 350,207 g Myazcos 250,007 g

Mges  3550,107 g
ges,nach Gliihung 3523,7 g
DMzersetzung 26,407 g

m

Mokille/leer 7349 g
Myokille/Abguss 968,3 g Maneben Og
DMpvgussveriust 116,807 g
Verlust Lst
Mabziiglich Zersetzung 323,8 mig 100,2
Myeriust 116,807 Myeriust/Lst X
X= 36,15 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meiwe 305,219 g
MErittesRiickstand/trocken 424,605 g
Meestsroff 119,386 g
beinhaltet my, 64,05 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meiwe 371,373 g

MEritte+Riickstand/trocken 453,92 g
Meeststoff 82,547 g

beinhaltet m 64,05 g Verhaltnis LST/Feststoff 0,775971
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 41,378 g Meeststoff 41,78 g
Viha 410 ml Via 410 ml
mpg 32,11 ¢g mpg 3242¢g
Meritte 3693 g Meite 307,913 g
MEritte+Riickstand/trocken 378,185 g MEritte+Riickstand/trocken 316,246 g
Meeststoft 8,885 g Meeststoff 8,333 g
Konzen- Konzen-
tration tration
IcP [mg/1] Icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m [g] material [%] m [g] (%]
La 190 0,190 0,624 0,200 94,83 La 190 0,190 0,624 0,202 93,92
Ce 120 0,120 0,581 0,187 64,33 Ce 130 0,130 0,581 0,188 69,02
Y 1660 1,660 5,890 1,891 87,78 Y 1660 1,660 5,890 1,910 86,93
Tb 85 0,085 0,276 0,089 95,92 Tb 85 0,085 0,276 0,089 94,99
Eu 100 0,100 0,320 0,103 97,33 Eu 100 0,100 0,320 0,104 96,39
Gd 58 0,058 0,234 0,075 77,20 Gd 57 0,057 0,234 0,076 75,14
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Tabelle 11-12: Versuchsdatenblatt L8

Versuchsnummer: L8 (Tiegel Nr. 2)
Temperatur: 200 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Mriegel  3262,89 g Mg 100 g
Meinsatzmaterial 349,96 g Mpaon 102,47 g Myon 147,49 g

Mges  3612,85 g
Mges nach Glihung ~ 3605,54 g
BAMzersetzung 731lg

Miokilie/leer 734,94 8

Myokille/Abguss 10413 g Maaneben Og
AM ppgussverlust 43,6 g
Verlust Lst
Mabziglich Zersetzung 342,65 Myt 100
Myerlust 43,6 Myerlust/Lst X
X= 12,72 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meiwe 367,963 g
MerittesRackstand/trocken 456,911 g
Meeststoff 88,948 g
beinhaltet m, 87,28 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachlassigt
Kaltlaugung Meiwe 363,362

Meritte+Rickstand/trocken 447,526 g
Meeststoff 84,164 g
beinhaltet m 87,28 g Verhéltnis LST/Feststoff 1,036971

HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C

Meeststoff 42,46 g Meeststoff 42,004 g
Vha 420 ml Vha 420 ml
Mg 44,03 g Mg 43,56 g
Meie 371,219 g Meritte 363,6 g
Meritte+Rickstand/trocken 384,134 g Meritte+Riickstand/trocken 374,367 g
Meeststoff 12915 g Meeststoff 10,767 g
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [mg/1] Icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%) 1/50) m [g] material [%] m [g] (%]
La 220 0,220 0,624 0,275 80,07 La 230 0,230 0,624 0,272 84,62
Ce 160 0,160 0,581 0,256 62,55 Ce 165 0,165 0,581 0,253 65,20
Y 1940 1,940 5,890 2,593 74,81 Y 2025 2,025 5,890 2,566 78,93
Tb 78 0,078 0,276 0,122 64,19 Tb 80 0,080 0,276 0,120 66,55
Eu 120 0,120 0,320 0,141 85,17 Eu 115 0,115 0,320 0,139 82,51
Gd 66 0,066 0,234 0,103 64,06 Gd 70 0,070 0,234 0,102 68,68
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Tabelle 11-13: Versuchsdatenblatt L9

Versuchsnummer: L9 (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 400 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Mriegel  3204,52 g Mg 100,16 g
Meinsatzmaterial 350,18 g MpyaoH 102,56 g Moy 147,46 g

Mg, 35547 g
Mees nach Glahung ~ 3549,66 &
DMyersetzung 504 g

Miokille/leer 735,05 g

Myokille/abguss ~ 1021,22 g Mganeben Og
BM ppgussverlust 64,01 g
Verlust Lst
Mabziiglich Zersetzung 345,14 Mgt 100,16
Myeriust 64,01 Myerlust/Lst X
X= 18,58 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meiwe 295,675 8
MerittesRiickstand/trocken 386,658 g
Meeststorf 90,983 g
beinhaltet my, 81,58 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachlassigt
Kaltlaugung Merie 373,09 g

MEittesRuckstand/trocken 459,492 g
Meeststoff 86,402 g

beinhaltet m, 81,58 g Verhaltnis LST/Feststoff ~ 0,94424
HCI-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 42,614 g Meeststoff 44,063 g
Vha 430 ml Via 450 ml
Mg 40,24 g Mg 41,61 ¢g
Meie 308,555 g Meite 369,608 g
MerittesRickstand/trocken 325,432 8 Meritte+Riickstand/trocken 379,151 ¢
Meeststoff 16,877 g Meeststoff 9,543 g
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [mg/1] Icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%) 1/50) m [g] material [%] m [g] (%]
La 210 0,210 0,624 0,251 83,64 La 260 0,260 0,624 0,260 100,15
Ce 130 0,130 0,581 0,234 55,61 Ce 230 0,230 0,581 0,242 95,15
Y 1680 1,680 5,890 2,370 70,89 Y 2080 2,080 5,890 2,451 84,88
Tb 95 0,095 0,276 0,111 85,54 Tb 120 0,120 0,276 0,115 104,50
Eu 110 0,110 0,320 0,129 85,43 Eu 140 0,140 0,320 0,133 105,15
Gd 64 0,064 0,234 0,094 67,97 Gd 80 0,080 0,234 0,097 82,17
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Tabelle 11-14: Versuchsdatenblatt L10

Versuchsnummer: L10 (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 550 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Myiegel  3263,12 g myg 100,02 g
Meinsatzmaterial 350,07 g Mpyaon 102,55 g Myow 147,5 g

Mg, 3613,19 g
Mges nach Glihung ~ 3580,95 8
DMzersetzung 32,24 g

Miokille/leer 735,06 g

Myokille/abguss ~ 1011,05 g Mganeben Og
AMapgussverlust 74,08 g
Verlust Lst
Mabaiiglich zersetzung 317,83 Mg 100,02
Myeriust 74,08 Myerlust/Lst X
X= 23,31 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meive 364,287 g
MerittesRuckstand/trocken 448,925 g
Meeststort 84,638 8
beinhaltet m 76,71 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meiwe 315,493 g

MEitte+Riickstand/trocken 393,24 g
Meeststoff 77,747 g

beinhaltet m; 76,71 g Verhéltnis LST/Feststoff 0,986627
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 40,27 g Meeststoff 39,416 g
Via 400 ml Via 400 ml
myg 39,73 g myg 38,89 g
MEritte 3634¢ Meitre 364,544 g
MerittesRickstand/trocken 372,273 8 Meritte+Rickstand/trocken 372,798 g
Meeststoff 8,873 g Meeststoff 8,254 g
Konzen- Konzen-
tration tration
icp [mg/1] cp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m [g] material [%] m [g] [%]
La 23 0,023 0,624 0,248 9,28 La 240 0,240 0,624 0,243 98,90
Ce 26 0,026 0,581 0,231 11,26 Ce 210 0,210 0,581 0,226 92,94
Y 360 0,360 5,890 2,340 15,38 Y 1910 1,910 5,890 2,291 83,39
Th 20 0,020 0,276 0,110 18,24 Tb 110 0,110 0,276 0,107 102,48
Eu 23 0,023 0,320 0,127 18,09 Eu 130 0,130 0,320 0,124 104,46
Gd 13 0,013 0,234 0,093 13,98 Gd 72 0,072 0,234 0,091 79,12
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Tabelle 11-15: Versuchsdatenblatt L11

Versuchsnummer: L11 (Tiegel Nr. 1)
Temperatur: 700 °C
Haltezeit: 2h
Schmelzaufschluss Mriegel  3263,52 g Myt 100,16 g
Meinsatzmaterial 350,19 g MnaoH 1025 g Myon 147,53 g
Mges 361371 g
Mees nach Glahung ~ 3573,49 €
AMzersetaung 40,22 g
Miokille/leer 735,14 8
Mokille/Abguss 9789 g Mganeben Og
BMppgussverlust 106,43 g
Verlust Lst
Mabiglich zersetzung 309,97 Mg 100,16
Myeriust 106,43 Myertust/Lst X
X= 34,39 g Verlust an Leuchtstaub
HeiBlaugung Meiwe 325,693 g
MerittesRickstand/trocken 393,328 g
Meeststoff 67,635 g
beinhaltet m,; 65,77 g Verlust von ~ 0,3 g Gesamtmasse in der Fritte wurde vernachldssigt
Kaltlaugung Meie 307,802 g
MerittesRickstand/trocken 376,767 8
Meeststoff 68,965 g
beinhaltet m, 65,77 g Verhiltnis LST/Feststoff 0,953665
HCl-Aufschluss
bei 40 °C bei 80 °C
Meeststoff 35425 g Meeststoff 33,955 g
Via 350 ml Via 350 ml
Mg 33,78 g myg 32,38 g
Mee 369,658 g Merite 305,45 g
MerittesRickstand/trocken 377,641 8 MerittesRickstand/trocken 3132¢
Meeststoff 7,983 g Meeststoff 7,758
Konzen- Konzen-
tration tration
Icp [me/1] icp [mg/1]
(verd.: Ausgangs- Ausbringung (verd.: Ausgangs- Ausbringung
1/50) m [g] material [%] m [g] [%] 1/50) m [g] material [%] m [g] [%]
La 210 0,210 0,624 0,211 99,62 La 210 0,210 0,624 0,202 103,93
Ce 170 0,170 0,581 0,196 86,61 Ce 180 0,180 0,581 0,188 95,67
Y 1900 1,900 5,890 1,990 95,48 Y 1650 1,650 5,890 1,907 86,51
Tb 110 0,110 0,276 0,093 117,97 Tb 93 0,093 0,276 0,089 104,06
Eu 130 0,130 0,320 0,108 120,25 Eu 110 0,110 0,320 0,104 106,16
Gd 65 0,065 0,234 0,079 82,22 Gd 63 0,063 0,234 0,076 83,14
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