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10. Grundlagen der nachhaltigen Verfahrensentwicklung

10.1. Einleitung

In den 1990er Jahren gipfelten die Vorstellungen und Ideen zu einem nachhaltigeren Umgang mit
natirlichen Ressourcen im Green Chemistry-Konzept. Dabei standen vor allem die zunehmende
Umweltverschmutzung und der Verbrauch fossiler Rohstoffe im Mittelpunkt. Das Green Chemistry-
Konzept lasst sich in insgesamt 12 Grundprinzipien zusammenfassen, die als Handlungsrichtlinien bei

der Entwicklung neuer Verfahren zu verstehen sind. Die 12 Prinzipien sind: [

1. Vermeidung: Es ist besser, Abfall zu vermeiden, als diesen zu entsorgen.

2. Atomwirtschaft: Synthesemethoden sollten darauf abzielen, dass sich mdglichst alle

eingesetzten Materialien als Bestandteil des Endprodukts wiederfinden.

3. Weniger giftige chemische Synthesen: Wann immer méglich, sollten Synthesemethoden
immer Chemikalien verwenden oder herstellen, die keine oder nur eine geringe Toxizitat

aufweisen.

4. Entwicklung sicherer Chemikalien: Chemische Produkte sollten so beschaffen sein, dass

sie bei gleicher Wirkung eine geringere Toxizitat aufweisen.

5. Sicherere Losungsmittel und Hilfsstoffe: Die Verwendung von Hilfsstoffen (z. B.
Lésungsmittel, Separationsmittel etc.) sollte Uberflissig werden oder ihr Einsatz sollte

zumindest ungefahrlich sein.

6. Energieeffizienz: Der Energiebedarf sollte als wichtige Einflussgréf3e im Hinblick auf die
Okonomie und die Umweltfreundlichkeit eines chemischen Verfahrens erkannt und daher
moglichst minimiert werden. Synthesen sollten bevorzugt bei Raumtemperatur und

Umgebungsdruck durchgefuihrt werden.

7. Verwendung erneuerbarer Rohstoffe: Ein Ausgangsstoff oder Rohmaterial sollte aus

erneuerbaren Quellen stammen, wann immer dies technisch und 6konomisch mdglich ist.

8. Geringerer Einsatz von Derivaten: Der unnétige Einsatz von Derivatisierungen in Form von
beispielsweise Schutzgruppen sollte verringert oder ganz vermieden werden, da solche

Verfahrensschritte stets mehr Chemikalien verbrauchen und zusétzliche Abfalle erzeugen.

9. Katalyse: Katalytisch aktive Substanzen (so selektiv wie mdoglich) sollten gegenuber

stéchiometrisch eingesetzten Agenzien bevorzugt werden.

10. Entwicklung abbaubarer Produkte: Chemische Produkte sollten so entwickelt werden,
dass sie sich am Ende ihres Lebenszyklus (End-of-Life-Produkte) in ungefahrliche

Zerfallsprodukte zersetzen, die sie nicht in der Umwelt anreichern.



11. Echtzeit-Analytik: Praventive analytische Methoden missen weiterentwickelt werden, um

eine Echtzeit-Uberwachung und -Kontrolle von Gefahrstoffen in der Produktion zu erméglichen.

12. Inhé&rent sichere Verfahren zur Unfallvermeidung: Die benétigten Chemikalien sollten so
ausgewahlt werden, dass von ihnen ein mdglichst geringes Geféhrdungspotential ausgeht (im
Fall der Freisetzung, von Explosionen oder Feuer)

Von neuen Verfahren und Methoden wird erwartet, dass sie sich an diesem Konzept orientieren. Ryoji
Noyori — Nobelpreisgewinner in Chemie 2001 — schlug in diesem Zusammenhang die Verwendung von
,green reaction media“, wie dem Einsatz von iberkritischem COz, vor. @ Fiir Oxidationsreaktionen sollte
H202 die halogenbasierten Oxidationsmittel abldsen, und Wasserstoff konnte als ,griiner
Reaktionspartner in der stereoselektiven Synthese dienen. Er fordert iberdies junge Wissenschaftler
auf, sich am Konzept der ,Praktischen Eleganz® bei der Entwicklung neuer Verfahren zu orientieren und
meint damit, dass hocheffiziente Verfahren unabhangig von 6konomischen Fragestellungen entwickelt
werden sollten. 2 Die Entwicklung von Verfahren und Methoden im Vorfeld, um sowohl derzeitige als
auch zukunftige Probleme zu l6sen, tragt unbestreitbar zum wissenschaftlichen Erkenntnisgewinn bei,
aber stellt anderseits keineswegs sicher, dass diese Verfahren auch realisiert werden. Die
Ausgangssituation, aus der heraus neue Verfahren tatséachlich realisiert werden, ist meist sehr komplex.
Neben sozialen und sicherheitsrelevanten Fragestellungen spielen auch Umweltaspekte und
gesetzliche Bestimmungen eine entscheidende Rolle. Letztlich kommt es jedoch darauf an, ob das
Verfahren unter den gegebenen Umstanden wirtschatftlich ist. Der verantwortungsvolle Umgang mit
endlichen Rohstoffen ist sicher jedem einleuchtend, aber die Grinde fir die Entwicklung neuer
anwendungsorientierter Verfahren sind meist andere. Anstelle langfristiger Konzepte sind es in aller
Regel kurzfristig oder mittelfristig auftauchende Probleme, die hier in Wahrheit als Triebkraft wirken.
Dies kann beispielsweise ein beschrankter Zugang zu einem Rohstoff sein oder die kostenglnstigere
Entsorgung eines Produktionsabfalls oder die Qualitatsverbesserung eines bestehenden Produktes. Die
Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens untergrébt nicht das nachhaltige Ressourcenmanagement, aber
jedes neue Verfahren muss sich der Herausforderung stellen sowohl wirtschaftlich als auch nachhaltig

Zu sein.

Die Entwicklung eines effektiven Verfahrens ist eine umfangreiche Aufgabe, die oft mehrere Jahre in
Anspruch nimmt. Im Rohstoffsektor muissen dabei eine ganze Reihe an Problemstellungen

bericksichtigt werden:

— Wirtschaftliche Aspekte: Verfugbarkeit, Herkunft, Zusammensetzung und Menge des
Ausgangsmaterials; Investitionskosten; Rohstoffpreise; Energiebedarf; Personal- und

Entsorgungskosten; Steuern; Nachfrage am Markt; Industrielle Konkurrenten

— Forschungsrelevante Aspekte: Erforderliche Produktqualitat; Stand der Technik (bestehende
industrielle Verfahren); Entwicklung neuer Methoden und Techniken; Upscaling; Energie- und
Chemikalienbedarf



— Soziale Aspekte: Akzeptanz des Produktes; Schaffung neuer Arbeitsplatze; Einfluss des

Verfahrens auf die Umwelt und die Landschaft

— Umweltaspekte: Entsorgung oder Recycling von Produktionsabfallen; Behandlung von

Abgasen und Nebenprodukten; Einhaltung von Grenzwerten

— Sicherheit / Gesundheitsrelevante Aspekte: Gefahrdungspotential der Edukte, Produkte,

Zwischenprodukte und Produktionsabfélle; Arbeitssicherheit; NotfallmalRnahmen

— Rechtliche Aspekte: Gesetzliche Anforderungen hinsichtlich z. B. Produktklassifikation,

Steuern oder Beschéftigungsverhéaltnissen; Einhaltung von Umweltrichtlinien und Grenzwerten

Die Liste der wichtigen Aspekte ist noch lange nicht abgeschlossen. Angesichts einer so komplexen
Aufgabe erscheint es oft schwer, die richtige Herangehensweise zu finden. Am besten lasst sich dies
an einem aktuellen Beispiel zeigen: Am Institut fir Technische Chemie der TU Bergakademie Freiberg
begann 2012 die Entwicklung eines neuen Recyclingverfahrens, das Seltene Erdelemente (SEE) aus
End-of-Life-Abfallen (EoL) zuriickgewinnen sollte. Das Verfahren basierte dabei auf einer neuen
unkonventionellen Methode, der sogenannten Feststoffchlorierung. Da die Entwicklung aktuell ihrem
Ende entgegensieht, lasst sich jeder einzelne Schritt der Verfahrensentwicklung an diesem Beispiel
nachverfolgen; von der ersten Idee bis zur Demonstrationsanlage, die derzeit aktiv fir das SE-Recycling

genutzt wird.

10.2. Grundprinzipien der Verfahrensentwicklung

Jeder Prozess ist darauf ausgelegt, ein bestimmtes Problem zu I6sen, aber bevor Schemata erstellt und
Prozessschritte miteinander verknipft werden, missen bestimmte Anforderungen erfillt werden. Die
folgende Liste konzentriert sich auf die Ausgestaltung eines wirtschaftlichen Verfahrens, das die
Hauptanforderung fir eine industrielle Anwendung darstellt. Ob und in welchem Umfang ein Verfahren
dabei dem Green Chemistry-Konzept folgt, hdngt vom zu I6senden Problem sowie von den Fahigkeiten
und den Erfahrungen des Verfahrensentwicklers ab. Insgesamt gibt es sechs wichtige Etappen auf dem

Weg zu einem effektiven Verfahren:

1. Analyse der Ausgangssituation: Was ist die Motivation fur die Entwicklung eines neuen
Verfahrens? Welche Metalle oder Verbindungen sollen (zurtick-)gewonnen werden? Was ist
das Ausgangsmaterial? Woher kommt es? Wieviel ist verfuigbar? Wie wahrscheinlich wird sich

die aktuelle Situation in Zukunft &ndern?



2. Definieren des Verfahrensziels: Welche Wertstoffe aus dem Ausgangsmaterial sollen
(zuriick-)gewonnen werden, und welche Verfahrensschritte werden daflir voraussichtlich
erforderlich sein? Was ist das Endprodukt des Verfahrens, und welche Anforderungen missen

im Hinblick auf Reinheit, Produkteigenschaften und Produktionskapazitat erfullt werden?

3. Erarbeiten des Verfahrensdesigns: Neue Verfahren sollten so viele Methoden aus dem
Stand der Technik enthalten wie mdglich, um eine schnelle Umsetzung sicherzustellen. Je mehr
unkonventionelle Methoden ein Verfahren beinhaltet, desto mehr Entwicklungsaufwand, Zeit

und finanzielle Unterstitzung ist erforderlich.

4. Integrieren des Verfahrens: Anstatt ein Gesamtverfahren zu entwickeln, sollte jeder Ansatz
darauf abzielen, die Licke zwischen dem Ausgangsstoff und dem angestrebten Produkt auf
maoglichst effektive Weise zu schliel3en. Oft ist es dabei von Vorteil, statt dem Endprodukt ein
Zwischenprodukt herzustellen, das anschliel3end in etablierte industrielle Prozesse eingespeist

wird.

5. Optimieren des Verfahrens: Die Zielgrofie(n) missen definiert werden (Was soll
maximiert/minimiert werden?). Die Einflussfaktoren mussen identifiziert und in den richtigen
Bereichen variiert werden. Eine geeignete Optimierungsmethode ist zu wéhlen (simultan oder

sequentielle). Alle Verfahrensschritte missen optimiert und aufeinander abgestimmt werden.

6. Upscaling des Verfahrens: Das Verfahren wird schrittweise vom Labor- bis in den industriellen
MalRstab Uberfiihrt. Dabei sind Kennzahlen zu bestimmen, wie die Reynoldszahl zur Ermittlung
des Stromungsverhaltens. Neue Problemstellungen im Zusammenhang mit der
Warmedubertragung oder der Homogenisierung des Reaktionsmediums gilt es zu I6sen, die

wahrend der Mal3stabsvergréRerung auftauchen.

Die erste und zweite Etappe bestehen in der Hauptsache aus Fragen, wahrend die dritte und vierte
Etappe im Wesentlichen Handlungsempfehlungen aussprechen. Die flnfte und sechste Etappe
bestehen ausschlieBlich aus Anweisungen. Diese Abfolge spiegelt den grundlegenden Widerspruch der
Verfahrensentwicklung wider (Abbildung 1): Anfangs kann das Verfahren leicht angepasst werden,
aber die Folgen jeder Anpassung sind schwierig abzuschatzen. Wahrend die Entwicklung
voranschreitet, konnen die Folgen immer genauer bestimmt und vorhergesagt werden, aber jede
Anpassung des bestehenden Verfahrens wird zunehmend aufwendig und kostenintensiv. Bl Um also
spatere Verfahrensanpassungen zu vermeiden, ist zu Beginn das Sammeln mdoglichst vieler
Informationen entscheidend. In den folgenden beiden Etappen stellen Handlungsanweisungen sicher,
dass das Verfahrensschema so einfach wie mdoglich gehalten wird, um im spaten Teil der
Prozessentwicklung Flexibilithit zu gewahrleisten. In den letzten beiden Etappen sollte das
Verfahrensschema nicht mehr veréndert werden. Das erworbene Wissen ermdglicht es, jede Folge
einer Anpassung in der Endphase der Entwicklung zu prognostizieren. Zu diesem spéaten Zeitpunkt

erfordern Anpassungen jedoch den grof3ten Aufwand.
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Abbildung 1: Paradoxon der Verfahrensentwicklung (modifiziert von [l).

Im Folgenden werden diese sechs Etappen am Beispiel des SE-Recyclings nachvollzogen. Innerhalb
der letzten Dekade entstand eine komplexe Ausgangssituation, in der die chinesische Handelspolitik
zunéchst die Entwicklung zahlreicher neuer Prozesse beginstigte. Erstmals wurden seltenerdhaltige
EoL-Abfélle als ein wertvoller Rohstoff erkannt, und das SE-Recycling stand plétzlich im Mittelpunkt
zahlreicher Forschungsprojekte. Diese glinstige Phase wahrte indes nicht lang. Nach einem Hohepunkt
in 2011 fielen die SE-Rohstoffpreise sehr stark und verkehrten die Ausgangssituation ins Gegenteil. Das
folgende Beispiel zeigt, wie stark wirtschaftliche Aspekte die nachhaltige Verfahrensentwicklung zum
Guten und zum Schlechten beeinflussen kénnen.

10.3. Seltene Erden: Ausgangssituation

Der erste Schritt besteht stets im Sammeln von Informationen, um einige grundlegende Fragen
beantworten zu kénnen. Da im vorliegenden Kapitel das SE-Recycling als Beispiel fir die
Verfahrensentwicklung dient, ist die Frage, welche Metalle oder Verbindungen zuriickgewonnen werden
sollen, bereits beantwortet: Die Elemente der Seltenen Erden. Ein genauer Blick auf die Verfligbarkeit,
die Verunreinigungen und den Zugang zu potentiellen Ausgangsmaterialien offenbart oftmals Probleme,
die die Entwicklung eines effektiven Verfahrens unmdoglich machen kdénnen. SE-Minerale enthalten
beispielsweise oft U und Th als radioaktive Verunreinigungen, deren Abtrennung und Entsorgung hohe
zuséatzliche Kosten verursachen. Entsprechend sind hohe U- und Th-Gehalte meist ein K.O.-Kriterium
fur die Verfahrensentwicklung. Das Gleiche gilt fur die umfangreichen SE-Vorkommen in Russland
(Tomtor-Region) und Grénland. Hier blockieren derzeit der Permafrostboden und die fehlende
Infrastruktur der schlecht erschlossenen Regionen den Zugang zu beiden Vorkommen. 45 Auch bei

den Sekundarrohstoffen kénnen entsprechende Probleme auftauchen. Das Material muss zunachst in
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ausreichender Menge gesammelt werden, bevor eine Weiterverarbeitung méglich ist. Wenn nur kleine
Mengen zur Verfugung stehen, kann ein industrieller Prozess nicht betrieben werden. Eine genaue
Betrachtung der Ausgangssituation ist demnach von grof3er Bedeutung, um vergeblich investierte
Entwicklungsanstrengungen zu vermeiden. Aufbauend auf den gewonnenen Ergebnissen werden das
Ziel und die konkrete Aufgabe des potentiellen Verfahrens festgelegt. Im folgenden Kapitel wird ein

Uberblick dariiber gegeben, wie eine solche Untersuchung durchgefiihrt wird.

10.3.1. Bedarf und Anwendung

Um eine Vorstellung davon zu bekommen welche Ausgangsmaterialien zur Verfigung stehen, gilt der
erste Blick den Einsatzgebieten, in denen die SE Anwendung finden. Die Geschichte der SE begann
erst 1887, als C. A. Arrhenius die ersten Elemente im Mineral Ytterbit entdeckte, das er in Schweden
fand. 1 Insgesamt gehoren 17 Elemente zur Gruppe der SE, und zwar Scandium, Yttrium, Lanthan und
die 15 Lanthanoiden (Abbildung 2). Im Hinblick auf ihre chemischen Eigenschaften unterteilen sich
diese unedlen Metalle noch in zwei Untergruppen: die leichten und die schweren Seltenen Erden. In
den ersten 50 Jahren nach der Entdeckung der ersten Elemente waren die Seltenen Erden

ausschlief3lich von wissenschaftlichem Interesse.

la Villa
! H lla Illa IVa Va Via Vila He
2| Li | Be B | C | N|O]| F|Ne
3| Na | Mg Al | Si P S | Cl| Ar

b Vb Vb Vib  Vilb Vilib b b

al K |Ca|Se | Ti |V |Cr|[Mn|Fe|Co|Ni|Cu|Zn|Ga|Ge| As | Se | Br | Kr

5IRb| Sr| ¥ | Zr | Nb|[Mo| Tc |Ru|{Rh | Pd | Ag|Cd | In |Sn|Sb | Te| | | Xe

6| Cs |Ba|la | Hf |[Ta|W |Re | Os | Ir | Pt |Au|Hg| Tl |Pb| Bi |Po | At | Rn

7/ Fr | Ra| Ac| Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt

6l la |[Ce | Pr [Nd|Pm|Sm|Eu|Gd|Th |Dy |Ho | Er | Tm | ¥b | Lu

7| Ac | Th|Pa| U [Np|Pu|lAm | Cm| Bk | Cf | Es | Fm |Md| No | Lr

Abbildung 2: Die Elemente der Seltenen Erden, die sich darlber hinaus in die leichten Seltenen

Erden und die schweren Seltenen Erden gliedern.

Erst wahrend des Manhattan-Programms und der aufkommenden Nukleartechnik erlangten die SE als
Spaltprodukte des Urans erstmals an Bedeutung. Aufgrund ihrer Eigenschaft als Neutronenfanger
(*5’Gd, #7Sm) und der Notwendigkeit, diese Elemente zu separieren, wurden in den folgenden Jahren

zunehmend effektivere Trenntechniken entwickelt (z. B. lonenaustauscher und Solventextraktion). []
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Mitte der 1980er Jahre kamen die ersten seltenerdhaltigen Magnetlegierungen auf, wodurch sich das
Anwendungsspektrum der SE enorm erweiterte. SEE finden sich heute in den meisten elektrischen
Geraten. SE-Magneten sind beispielsweise Bestandteil von Elektromotoren, Windkraftanlagen
(Generatoren), Smartphones (Lautsprecher) oder HDD-Festplatten (Aktuator). Wie in Abbildung 3
gezeigt, stellen die SE einen essentiellen Teil vieler Hightech-Produkte dar. Aufgrund ihrer einzigartigen

Eigenschaften kénnen die SE in ihrer Funktion kaum durch andere Elemente substituiert werden.
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40.000 -
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20.000 -
0 n T T T T T T ‘_‘ T
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Abbildung 3: Anwendungsgebiete und Bedarf nach SE in den Jahren 2006, 2012 und 2017

(Jahresdurchschnitt aus [#).

Zwischen 2006 und 2012 stieg der Bedarf in allen sieben Anwendungsgebieten. Im Fall der Magneten
hat sich der Bedarf zwischen beiden Jahren sogar mehr als verdoppelt. Der Trend kehrte sich jedoch in
den letzten Jahren um. In finf Bereichen sank der Bedarf bis 2017. Die Poliermittel konnten ihr Niveau
weitestgehend bei 22.000 t halten. Einzig die Magnetlegierungen erfuhren einen positiven Trend, von
dem erwartet wird, dass er auch bis 2020 weiter anhalten wird. [¥! Die einzelnen SEE verteilen sich
ungleich auf die sieben Anwendungsgebiete. Somit wird jedes Element in unterschiedlichem Mal3e von
den Trends des Marktes beeinflusst. Tabelle 1 gibt einen Uberblick tiber die wichtigsten Anwendungen
fur jedes SEE.



Tabelle 1: Anwendungen alle 17 SE-Elemente in den Bereichen (a) Metallurgie, (b) Magneten, (c)

Katalysatoren, (d) Poliermittel, (e) Glaser, (f) Leuchtmittel und (g) Keramiken. [6:10-13]

Element Verwendung
Beispiele

Scandium Leichtmetalllegierungen mit Al und Mg
Spuren: Katalysatoren, Hochdruck-Dampflampen

Yitrium Legierungen fur Elektroden, Y203:Eu-Leuchtstoff
Spuren: FeNdB-Dauermagneten, YAG-Laser

Lanthan LaCos-Magneten, Glaser mit hohem
Brechungsindex, Poliermittel, Kat.-zusatz beim
FCC-Prozess, LAP-Leuchtstoff

Cer Zusatz Al- und Fe-Legierungen, Poliermittel fur
Glaser, Trager fur Autokatalysatoren

Praseodym UV-absorbierende Glaser, Pr-Fe-Co-Magneten

Neodym FeNdB-Magneten, Farbglaser (violett)

Promethium  Spuren: Permanent-Leuchtfarbe (**’Pm),
Radionuklidbatterien (*47Pm)

Samarium SmCos/Sm2Coi7-Magneten, IR-absorbierende
Glaser, Hydrierungskatalysatoren

Europium Dreibandenleuchtstoffe (SCAP, BAM, Y20s:Eu),
Sicherheitsfarbe (50 €-Schein)

Gadolinium Gd-Fe-Co-Legierungen, MRT-Kontrastmittel
Spuren: CRT-Leuchtstoff (Gd, Ce, Th)MgBsO10

Terbium FeNdB-Magneten, Th-Fe-Co-Legierungen,
Leuchtstoffe, Sicherheitsfarbe (100 €-Schein)

Dysprosium  FeNdB-Magneten, Th-Dy-Legierungen,
Spezialglaser

Holmium Ho-Fe-Ni-Co-Legierungen fir
Magnetblasenspeicher, Spezialglaser
Spuren: Dotierung bei YAG-Lasern

Erbium IR-absorbierende Glaser; Spuren: Er:YAG-Laser

Thulium Spuren: Aktivator in Leuchtstoffen, Spezialglaser

Ytterbium Yb2CoisFesMn-Magneten, Stahllegierungen
Spuren: Yb:YAG-Laser

Lutetium Spuren: Szintillatormaterial, Lu-Granatleuchtstoff
fur LEDs

Besonders jene SE, die Bestandteil von Magnetlegierungen sind, profitieren vom steigenden Bedarf.
Dies gilt insbesondere fur Nd und Sm, da beide Metalle den Hauptbestandteil der gebréauchlichsten und
starksten Dauermagneten darstellen (FeNdB- und SmCo-Legierungen). Zusétze wie Pr, Tb und Dy
erreichen Gehalte von bis zu 8,2 Gew.-% und profitieren ebenfalls vom positiven Trend. Die SEE, die
als Leuchtstoffe in Leuchtmitteln Anwendung finden, werden voraussichtlich unter der zunehmenden
Verwendung von LEDs und der zurtickgehenden Nachfrage leiden. Trotz aller Markttrends haben die
17 Elemente eines gemeinsam: lhre Nachfrage wird derzeit ausschlieBlich durch Primarrohstoffe

(Bergbau) gedeckt.
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10.3.2. Versorgung und Produktion

Bei den SEE ist die Situation, die zur Entwicklung zahlreicher neuer Prozesse fuhrte, voéllig unerwartet
aufgetreten. Im Hinblick auf Produktionskapazitéten spielt China die entscheidende Rolle. Im Jahr 2009
produzierte China etwa 120.000 t an SE-Oxiden (97 % der Weltproduktion). Die weltweiten Vorkommen
beliefen sich zu diesem Zeitpunkt auf 99 Mio. t an SE-Oxiden, von denen 36,4 % auf China entfielen. (14
Weder Vorkommen noch Produktionskapazitaten haben sich seitdem nennenswert verandert. Die
Weltproduktion lag 2017 bei 130.000t, wahrend sich die Vorkommen aufgrund neu entdeckter
Lagerstatten auf 120 Mio.t beliefen (Abbildung 4 und 5). 11 Der chinesische Anteil an der
Weltjahresproduktion sank zwar auf 78,8 %, aber an der grundlegenden Situation hat sich damit kaum
etwas geadndert. Unabhangig davon liegt zwischen den bekannten Lagerstatten (120 Mt) und der
jahrlichen Produktion (130 kt) ein Unterschied von drei GréRenordnungen. Ausgehend von einem
statischen Verbrauch wird schnell klar, dass die Versorgung fur die nachsten Jahrhunderte gesichert

sein musste. Die Realitat sieht indes anders aus.

Australien 3,4 Mio.

Brasilien 22,0 Mio.

Kanada 0,83 Mio.

\ China 44,0 Mio.
Gronland 1,5 Mio.

— Indien 6,9 Mio.

Russland 18,0 Mio.

Sudafrika 0,86 Mio.

' USA 1,4 Mio.
Vietnam 22,0 Mio.

— —+ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~+

Andere 0,17 Mio.

Welt: 121,06 Mio.t

Abbildung 4: Geschatzte SE-Vorkommen in 2017. 1]

Statt den verfigbaren Vorkommen fuhrt die ungleiche Verteilung der Produktionskapazitdten zum
eigentlichen Versorgungsrisiko. Durch den groBen chinesischen Anteil koénnen sich lokale,
handelspolitische Entscheidungen sehr stark auf den globalen Markt auswirken. Und genau dies
geschah zwischen 2009 und 2011: Aufgrund eines gestiegenen Eigenbedarfs reduzierte China die
Exportkontingente fiir SE schrittweise von 50.145t an SE-Metallen (2009) auf 31.130t (2012). [€]
Zeitgleich wurde seitens der Regierung gegen den illegalen Abbau und die damit verbundenen
erheblichen Umweltprobleme vorgegangen, indem SE-Exporte lizensiert und Ausfuhrsteuern erhoben

wurden. [17.18]
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Abbildung 5: SE-Primarproduktion in 2009 und 2017. [14.15]
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Packey und Kingsnorth schétzten, dass in diesem Zeitraum etwa 40-50 % der chinesischen SE-

Produktion aus dem illegalen Abbau stammten. [*9 Das chinesische Handelsministerium reduzierte

daher die Anzahl der SE-exportierenden Unternehmen bis 2013 auf 28. 29 Unternehmen, die sich nicht

vollumféanglich an die Umweltvorgaben hielten, verloren Teile oder

alle ihre gewahrten

Exportkontingente. 18 Dies fuihrte im Folgenden dazu, dass die tatsachlichen Exporte nicht einmal das

verringerte, landesweite Exportkontingent ausschopften. Die SE-Rohstoffpreise stiegen rasant und

erreichten ihr Allzeitmaximum Ende 2011 (Abbildung 6).
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500
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Abbildung 6: Durchschnittspreise fir einige ausgewahlte SE-Oxide zwischen 2010 und 2017. [15.18]
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Besonders die Elemente Nd, Dy, Tb und Eu waren von dem Preisanstieg betroffen (Abbildung 6).
Diese vier SE sind unverzichtbar fir die Herstellung von Dauermagneten, Leuchtstoffen und
Speziallinsen. Weltweit begannen daraufhin Unternehmen und Forschungseinrichtungen mit
umfangreichen F&E-Programmen, um die Abhé&ngigkeit von chinesischen Importen zu verringern. Im
Fokus standen dabei neben der Exploration neuer Vorkommen die Substitution der SEE durch andere
Metalle und das Recycling. Analog zu den Rohstoffpreisen stieg auch die Zahl wissenschaftlicher
Publikationen zum Thema des ,Rare Earth Recycling“ und erreichten ihr Maximum etwa drei Jahre
spater (Abbildung 7).

300

250

200

Anzahl 150
100
il

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Abbildung 7: Wissenschaftliche Publikationen mit dem Thema “Rare Earth Recycling” (Scifinder).

Die Forschung zum SE-Recycling fihrte zur Entwicklung zahlreicher neuer Verfahren, die diese Metalle
aus verschiedenen Abfallstromen zurlickgewinnen sollten, z.B. aus FewsNd2B-Magneten,
Leuchtstofflampen oder NiMH-Akkumulatoren. [21-2627.28291 Jedes dieser Recyclingverfahren kann
prinzipiell zu einem verantwortungsvolleren Umgang mit der Ressource “Seltene Erden” beitragen, aber
praktisch keines dieser Verfahren wurde bislang im industriellen MaRstab realisiert. Im Zuge der
fallenden Rohstoffpreise in den Jahren nach 2011 wurden nahezu alle Recyclingverfahren, die sich mit
der Aufarbeitung von EoL-Abfallen beschaftigten, unwirtschaftlich. Fir Verbindungen wie Y203, Eu20s3
und Dy20s3 sanken die Preise bis 2013 um mehr als 70 %. Es dauerte nur vier Jahre, damit eine
Ausgangssituation, die zunachst die Entwicklung neuer Verfahren beglnstigte, zum genauen Gegenteil
wurde. Vergleichbares passierte im Primarrohstoffbereich. 2010 wurde die Mountain Pass-Mine in
Kalifornien (USA) durch Molycorp wiedererdffnet, um die dortigen seltenerdreichen Bastnasit- und
Monazitvorkommen abzubauen. Schon finf Jahre spater wurde der Abbau wieder eingestellt, well
dieser unwirtschaftlich geworden war. Es gibt nur wenige Ausnahmen, in denen ein Verfahren
erfolgreich am Markt etabliert werden konnte. So starteten beispielsweise Umicore und Solvay in 2009
ein Joint Venture, in welchem Solvay SE-Oxide aus Schlacken von Umicore zuriickgewinnt. Die
Schlacken sind ein Nebenprodukt aus der Aufarbeitung von verbrauchten NiMH-Akkumulatoren, aus

denen Umicore Ni und Co fir die Stahlerzeugung recycelt. [28.2°]
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Das urspriingliche Ziel der Entwicklungsanstrengungen — die Importabhangigkeit zu verringern — wurde
weltweit verfehlt. Die Entwicklung wirtschaftlicher Verfahren ist bedeutend erschwert worden, da sie nun
einerseits mit den bestehenden grof3en Produktionsanlagen konkurrieren missen, die SE im Tagebau
abbauen, und andererseits mit den niedrigen Rohstoffpreisen kdmpfen, die gegenwértig wieder auf das
Niveau von 2010 zurtickgekehrt sind. Unter diesen schwierigen Bedingungen begann die Entwicklung
des Recyclingverfahrens auf Basis der Feststoffchlorierung, und es wurde versucht, dieses Verfahren

als nachhaltige und zugleich wirtschaftliche Alternative zum Stand der Technik zu etablieren. 23]

10.3.3. Priméarrohstoffe

Die Primarquelle, aus der alle SE-Verbindungen nahezu vollstandig gewonnen werden, sind die SE-
Minerale. Jedes Recyclingverfahren muss demnach mit der Gewinnung aus den Primarrohstoffen
konkurrieren. Vier Minerale tragen dabei zur Sicherung des SE-Bedarfs bei. Diese sind: Monazit-(Ce)
Ce(P0Os4), Xenotim-(Yb) (Yb,Y,Er)POa, Loparit-(Ce) (Na,Ce,Sr)(Ce, Th)(Ti,Nb)20s and Bastnasit-(Ce)
(Ce,La)(CO3)F. Seit den 1980ern kamen noch die ionenabsorbierenden Tone dazu. 19 China verfugt
dabei Uber die wirtschaftlich bedeutendsten Lagerstatten an leichten SE (Innere Mongolei) und
schweren SE (Lognan und Guandong). (111 Au3erhalb Chinas gibt es aber auch in den USA, Australien,

Sudafrika und Malaysia grol3e Lagerstatten (Tabelle 2).

Tabelle 2: Eine Auswahl bedeutender SE-Lagerstatten (SE-Oxidgehalt in Gew.-%). [10.11]

Bastnasit Tone Monazit Xenotim
S - @
- C

SEE O 58 S Sz 3= Sy £_% >
; = c . = c .= T = T @ 4= >
0w 55 24 55 56 LE 56 £fE 3
Gehalt § § ks < S s 2 3 § 2 =

n
La203 230 33,2 433 1,8 255 23,0 20,7 0,5
CeO: 50,0 49,1 2,4 0,4 46,7 42,7 45,8 5,0
PreéO11 6,2 4,3 9,0 0,7 5,3 4,1 51 0,7
Nd203 18,5 12,0 31,7 3,0 18,6 17,0 17,7 2,2
Eu20s3 0,2 0,1 0,5 0,1 0,6 0,1 0,1 0,2
Th4O7 0,1 <0,1 <0,1 1,3 0,1 0,7 0,2 1,0
Dy20s3 0,1 <0,1 <0,1 6,7 0,2 0,8 1,0 8,7
Y203 <0,1 0,1 8,0 65,0 0,4 2,4 4,2 60,8

Neben den SE-Mineralen enthalten die Erze noch die Gangart und verschiedene Begleitminerale, die
in der Hauptsache aus Silikaten und Oxiden bestehen, z. B. Zirkon ZrOz2, Rutil TiO2, limenit FeTiOs oder
Kassiterit SnO2. Weiterhin tauchen meist U und Th als Verunreinigungen auf. Monazit aus Australien
enthalt meist zwischen 4 und 8 Gew.-% Th und 0,01 bis 0,1 Gew.-% U. Das Gleiche gilt fur die
Lagerstatten in Indien (8-10 Gew.-% Th), den USA (0,02 Gew.-% Th, 0,002 Gew.-% U) oder die

Vorkommen in Gronland (0,028 % UszOs). 4510301 Beide Elemente machen zusatzliche Prozessschritte
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erforderlich, da diese von den SE durch Fallungsreaktionen getrennt und als Sonderabfall entsorgt
werden muissen. Typischerweise startet die Aufarbeitung der Erze mit mechanischen und
physikalischen Prozessschritten, und das erste Ziel besteht zunadchst darin, ein Erzkonzentrat
herzustellen. l Das Erz wird dafiir gebrochen, gemahlen und verschiedenen Arten der Dichtetrennung
zugefihrt, z. B. auf Ritteltischen. Die silikatischen Verunreinigungen lassen sich tber diesen Weg sehr
einfach abtrennen. Begleitminerale wie Ilimenit werden Uber starke Magnetfelder abgetrennt.
Nichtmagnetische Minerale werden flotiert, um sie zu entfernen. Das Endprodukt ist ein Erzkonzentrat
mit einem sehr hohen SE-Gehalt. Monazitkonzentrate enthalten bis zu 95 Gew.-% SE-Oxide. (11
Bastnasitkonzentrate aus der Mountain Pass-Mine erreichen 68-72 Gew.-% SE-Oxide. 16! Die folgenden
Schritte bestehen aus nasschemischen und Raffinierungsverfahren, die sowohl auf Primar- als auch
Sekundarrohstoffe in &hnlicher Weise angewandt werden. Die Erzkonzentrate, und nicht die Erze,

stellen folglich das Ausgangsmaterial dar, mit dem das RE-Recycling konkurrieren muss.

10.3.4. Sekundarrohstoffe

Aufgrund des breiten Anwendungsspektrums gibt es im i
End-of-Life-Produkte (EoL):

Prinzip eine Vielzahl mdglicher Ausgangsmaterialien, die Ausgediente Konsumartikel, die nicht
fur das SE-Recycling in Frage kommen. SE- | mehr funktionieren.

Verbindungen kénnen beispielsweise N | End-of-Use-Produkte (EoU):

Leuchtstofflampen, Lautsprechern, Windkraftanlagen, | Funktionierende Konsumartikel, die
Elektromotoren, Poliermitteln oder Katalysatoren fiir die | durch neuere Artikel ersetzt werden,
z. B. Smartphones, TVs und Tablet-

Herstellung von Styrol enthalten sein. Im Allgemeinen PCs

gibt es drei Arten von Abfall, die zu den
Produktionsabfalle: Unvermeidbare
Nebenprodukte, die entsorgt oder

recycelt werden mussen, z. B. Indium-
Letztere werden gegenwartig wahrend des normalen | Zinn-Oxid (engl. ITO) bei der

Betriebs am Standort recycelt. EoL- und EoU-Produkte | Herstellung von Touchscreens.

werden nach gesetzlichen Vorgaben entsorgt, die

Sekundarrohstoffen  gezahlt werden: End-of-Life-
Produkte, End-of-Use-Produkte und Produktionsabfélle.

zwischen diesen beiden Abfallarten jedoch nicht unterscheiden. Daher gehtren beide Abfallarten stets
zum selben Abfallstrom. Das ideale Abfallmaterial fir die Entwicklung eines Recyclingverfahrens sollte
hohe SE-Gehalte aufweisen und nur geringe Mengen an Verunreinigungen enthalten. Es sollte einfach
zu sammeln und gleichzeitig in grol3en Mengen verfligbar sein. Naturlich gibt es keinen Abfall, der alle
Winsche an das Ausgangsmaterial erfullt. Die Sekundérrohstoffe fallen im Allgemeinen nicht an einem
Ort, sondern dezentralisiert an. Es hangt stark davon ab, wie effektiv der Abfall gesammelt wird, ob
groBere Mengen zur Verfigung stehen oder nicht. Viele der seltenerdhaltigen Abfélle enthalten SE oft
nur in solch geringen Mengen, dass ein effektives SE-Recycling nicht méglich ist. Dies gilt
beispielsweise fur YAG-Laser, LEDs, LCD-Displays oder Katalysatoren. Hier ist ein SE-Recycling nur
als Nebenprodukt denkbar, wahrend das Hauptaugenmerk des Verfahrens auf einem anderen, hdher
konzentrierten Wertmetall liegt. Selbst wenn das Ausgangsmaterial Bauteile mit hheren SE-Gehalten

enthalt, ist die Demontage oft zu teuer. Statt dem Sortieren oder Demontieren werden die
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Abfallmaterialien in der Regel als Ganzes zerkleinert. Diese Vorgehensweise verringert den SE-Gehalt
und damit auch die Chance, dass sich das SE-Recycling wirtschaftlich darstellen lasst. Insbesondere
NiMH-Akkumulatoren und Permanentmagneten sind von diesem Problem betroffen. Selbst wenn eine
Sortierung und eine Demontage stattfinden, gibt es bereits das nachste Problem. Die Sekundarrohstoffe
enthalten meist grof3ere Mengen an Verunreinigungen, die die Wirtschaftlichkeit eines Verfahrens stark
belasten kénnen. Zum Beispiel bestehen die Fe1sNd2B-Magneten zu Uiber 60 Gew.-% aus Fe. Werden
diese Magneten in einer Saure gelaugt, werden Fe und die SE gemeinsam geldst. Die Laugung der
Verunreinigung, Fe, erhoht dabei den Saureverbrauch bis auf das Finffache. Im Vergleich zur
Primarproduktion und den darin verwendeten seltenerdreichen Erzkonzentraten hat das SE-Recycling

einen erheblichen Nachteil, wenn die Verfahren identische Behandlungsschritte umfassen.

Um die genannten Nachteile zu kompensieren, sind Anpassungen an den bestehenden Verfahren
zwingend erforderlich. Eine Vielzahl wissenschaftlicher Artikel beschéftigt sich mit dem Problem, die
Wirtschaftlichkeit des SE-Recyclings zu verbessern. Allerdings wurden die meisten neuen
Verfahrensvorschlage im Zuge der fallenden SE-Rohstoffpreise sehr schnell unwirtschaftlich, und die
aktuelle Recyclingquote (auBerhalb Chinas) liegt daher nach wie vor bei unter 1 %. 31 Bei der
Entwicklung von Recyclingverfahren muss immer ein Kompromiss geschlossen werden, da ein
industrieller Prozess nur dann zu einem nachhaltigen Umgang mit den Ressourcen beitragen kann,
wenn er zugleich wirtschaftlich ist. Aktuelle Forschungsbestrebungen konzentrieren sich aus diesem
Grund auf diejenigen Sekundarrohstoffe mit den hdchsten SE-Gehalten. Derzeit stehen vier

Abfallstrome im Fokus der Verfahrensentwicklung:

(i) Fe1aNd2B-Magneten bestehen aus einer Legierung und enthalten bis zu 35 Gew.-% SE-Metalle. Als
Permanentmagneten in Windkraftanlagen und Elektrofahrzeugen sind die SE unverzichtbar fir den
Ausbau der Erneuerbaren Energien. 321 So sind auf den Rotorsegmenten einer 3 MW-Windkraftanlage
nicht weniger als 500 kg dieser Magneten verbaut (Abbildung 8). B3 Die Fei1sNd2B-Legierungen
erreichen mit ~450 kJ-m-2 die derzeit héchsten Magnetischen Energiedichten (BH)max und werden daher
auch zur Herstellung von HDD-Festplatten, Mikrophonen und Lautsprechern verwendet. Ausgehend
vom derzeitigen SE-Bedarf (Abbildung 3) und unter der Annahme, dass der durchschnittliche SE-
Gehalt etwa 30 Gew.-% betragt, werden jahrlich schatzungsweise 180.000 t SE-Magneten produziert.
Obwohl diese Menge mehr als ausreichend fir ein effektives SE-Recycling ist, muss sich die
Verfahrensentwicklung mit einer ganzen Reihe an Problemstellungen auseinandersetzen. Die
Magneten sind Teil vieler verschiedener Produkte — meist elektrische Geréte — die zunachst einmal
gesammelt und demontiert werden mussen, um das eigentliche Ausgangsmaterial fuir die Folgeschritte,
die Magneten, zu erhalten. Die Forschergruppe um Bast et al. untersuchte beispielsweise, wie die
Magneten unbeschéadigt von den Rotorsegmenten entfernt werden konnen. 29 Hitachi veroffentlichte
2010 in einer Pressekonferenz, dass mit ihrem neuen automatisierten Verfahren erstmals die Magneten
maschinell aus HDD-Festplatten abgetrennt werden kénnen. B4 Dies war bis dahin ausschlielich durch
manuelle Demontage moglich. Werden die Magneten vom Elektronikschrott getrennt, besteht das
nachste Problem darin, dass sich nun alle Magnetarten im selben Abfallstrom befinden. Neben den
FeNdB-Legierungen sind meist noch SmCo- und Bariumferritmagneten in diesen Magnetschrotten.

Schmidt untersuchte, wie die SE-Magneten lber die Sortierung nach der magnetischen Flussdichte von
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den seltenerdfreien Bariumferritmagneten getrennt werden kénnen. Mit dieser einfachen Methode
lassen sich bereits 90 % der Magneten richtig sortieren. 39 Zusammenfassend lasst sich sagen, dass
die Problemstellungen im Hinblick auf die Sammlung und Sortierung der SE-Magneten entweder gel6st
sind oder in naher Zukunft gelost werden. Dies macht die FeisNd2B-Magneten zu einem sehr

vielversprechenden Ausgangsstoff fir das zuklinftige SE-Recycling.

Abbildung 8: FeisNd2B-Altmagneten (5x3x2 cm?3) aus seiner Windkraftanlage.

(i) SmCos und Sm20i7-Magneten sind die zweitstarksten Permanentmagneten und erreichen
magnetische Flussdichten BHmax zwischen 160 und 260 kJ-m=3. Im Vergleich zu den FeNdB-
Legierungen sind sie betrachtlich teurer in der Herstellung, was an dem hohen Cobaltgehalt liegt. Der
Vorteil dieser Legierungen sind die wesentlich héheren Curie-Temperaturen von 700-850 °C, die eine
Anwendung Uber 240 °C hinaus erlaubt. 1136 Folglich kommen diese Magneten vor allem in
Spezialanwendungen, wie dem Motorsport, zum Einsatz. Die SmCo-Legierungen bestehen ebenfalls
zu etwa ~33 Gew.-% aus verschiedenen SE-Metallen, unter denen jedoch Sm mit Abstand die
Hauptkomponente darstellt. Aufgrund der hohen Kosten und geringeren Flussdichte ist der Anteil dieser
Legierungen am Gesamtaufkommen gering. Nur etwa 2 % der seltenerdhaltigen Altmagneten sind
SmCo-Magneten, wodurch sich das Abfallaufkommen auf ~2.000-3.000 t-a! belauft. 18] Es ist
unwahrscheinlich, dass diese Menge ausreicht, um ein eigenes Recyclingverfahren zu etablieren.
Zudem werden die SmCo-Legierungen im Allgemeinen nicht separat gesammelt. Sie treten in der Regel
als Teil des FeisNd2B-Magnetschrotts in Erscheinung. Am sinnvollsten erscheint daher die gemeinsame
Aufarbeitung aller seltenerdhaltigen Altmagneten. Im Hinblick auf des SE-Recycling teilen die SmCo-
Magneten demnach das Schicksal mit den Fei1sNdzB-Magneten. Neben Sm und Nd bestehen die SE-
Magneten noch aus weiteren SE-Metallen. Nd wird teilweise durch Pr substituiert. Dy und Tbh werden
Fe1sNd2B-Legierungen beigemischt, um die Temperaturstabilitat (Remanenz Br) zu erh6hen. Bei den
SmCo-Legierungen erhéhen Gd und Ce sowohl die Temperaturstabilitét als auch die
Korrosionsbestandigkeit. Magnetabfélle enthalten daher immer eine Mischung der genannten SE-

Metalle.
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(iii) Dreibandenleuchtstoffe gehéren zu den lumineszierenden Materialien, die typischerweise in
Leuchtstofflampen eingesetzt werden. Abbildung 9 zeigt den grundlegende Aufbau einer solchen
Lampe. Die Leuchtstoffschicht auf der Innenseite des Glasmantels wird durch das UV-Licht im Inneren
Uber Lumineszenz im sichtbaren Bereich zum Leuchten angeregt. Das UV-Licht stammt dabei vom Hg-
Niederdruckplasma, das wiederum durch die emittierten Elektronen der Kathode angeregt wird und
dabei auf zwei UV-Wellenlangen Photonen aussendet (185 und 254 nm). Der Begriff
Dreibandenleuchtstoff verweist dabei auf die Tatsache, dass es sich immer um eine Mischung von
Leuchtstoffen mit blauem, griinem oder rotem Emissionsspektrum handelt. Aus der Kombination der
Leuchtstoffe und deren jeweiligen Spektren ergibt sich dabei die Emissionsfarbe des Lichts bzw. die
Farbe der Leuchtstofflampe. Tabelle3 gibt einen Uberblick uber die gebréauchlichsten

Dreibandenleuchtstoffe.

Tabelle 3: Eine Auswahl an Dreibandenleuchtstoffen.

Leuchtstoff Emissionsfarbe
Y203:Eu®* (YOE) Rot
La(POa):Ce®*, The* (LAP) Grin
(Ce3*, Th3*)MgAI11019 (CAT) Grin
(Gd3*, Ce?*, Th®*)MgBsO10 (CBT) Grin
BaMgAl10017:Eu?* (BAM) Blau
(Ca, Sr, Ba)s(PO4)sCl:Eu?* (ScAp) Blau

-,
Glasmantel ) - ,/,

Leuchtstoffschicht

Sichtbares Licht

Metallsockel mit
Kathode

Bildung eines Niederdruckplasmas (~1 Pa)

Abbildung 9: Struktur und Funktion einer Leuchtstofflampe.

Im Allgemeinen bestehen die Leuchtstoffe aus zwei Teilen: dem Kristallgitter und dem Aktivator, mit
dem das Emissionsspektrum angepasst wird. Die Gitterkomponente wird mit den Aktivatoren dotiert,
wodurch vom Aktivator nur geringe Mengen bendétigt werden. Fir das SE-Recycling ist dies wichtig, weil
in den Dreibandenleuchtstoffen die SE zumeist als Aktivatoren dienen. Dabei sind Y und La jedoch

Ausnahmen. Beide Elemente kommen in einem Rot- und einem Grinleuchtstoff als Gitterkomponente
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vor. Davon wird vor allem Y in gréReren Mengen verwendet, weil es nur einen roten
Dreibandenleuchtstoff gibt, das Eus*-dotierte Yttriumoxid Y203:Eu3*. Dies ist einer der Griinde dafir,
dass Dreibandenleuchtstoffe ~ auch teurer sind als der hauptsachlich eingesetzte
Halophosphatleuchtstoff Cas(PO4)s(F,Cl):Sb3*,Mn2*. Die Situation &nderte sich 2009, als die EU die
Verordnung EG 245 verabschiedete, die hohere Standards in der Lichtqualitat einfuhrte. 371 Der
seltenerdfreie Halophosphatleuchtstoff ist nicht mehr in der Lage, diese neuen Standards zu erfillen,
und Hersteller wie Osram und Philipps missen seitdem auf die Dreibandenleuchtstoffe zuriickgreifen.
Diese neuen Standards wirkten sich zuerst auf die Produktionsabfélle aus, deren SE-Gehalt innerhalb
weniger Jahre stark anstieg. Der SE-Gehalt in den EoL-Leuchtstoffabféllen steigt ebenfalls, wenn auch
langsamer, und erreicht teilweise mehr als 7 Gew.-%. Die EoL-Abfélle enthalten immer auch Hg in
geringen Mengen, das bei der Entsorgung als Sondermdill mittels Vakuumdestillation abgetrennt werden
muss. Diese Leuchtstoffabfélle bestehen immer aus einem Gemisch verschiedener Leuchtstoffe,
Glasbruch und Metallstiicken von den Lampensockeln. Der Gehalt der Dreibandenleuchtstoffe und
damit auch der SE-Gehalt variieren dabei in einem sehr weiten Bereich. Insgesamt kommen sechs SEE
in den Leuchtstoffen zum Einsatz, und diese tauchen in den Abféllen auch stets gemeinsam auf. 70-
75 % des SE-Gehalts entfallt dabei auf das Y, das zusammen mit Eu3* im Rotleuchtstoff vorkommt. Gd
(2-3 %), Ce (8-10 %), Eu?* (4-6 %) und Tb (4-6 %) sind die Aktivatoren der Griin- und Blauleuchtstoffe.
Dartiber hinaus kommt noch La (5-10 %) als Gitterkomponente im Griinleuchtstoff LaPO4:Ce3*, Th3*
vor. 263839 |m Hinblick auf die Verfugbarkeit sind die Leuchtstoffabfalle das mit Abstand beste
Ausgangsmaterial fir das SE-Recycling. Der Grund dafur liegt im enthaltenen Hg. Die Entsorgung als
Sonderabfall erfordert die Abtrennung des Hg mittels Vakuumdestillation, was dazu fihrt, dass die
Leuchtstofflampen separat in Wertstoffhtéfen gesammelt werden. Der Nachteil der gesonderten
Entsorgung fuhrt dadurch zu einer besonders guten Verfigbarkeit des Ausgangsmaterials. Die EoL-
Leuchtstoffabfalle fallen als wei3es Pulver an, weil die ersten beiden Schritte der Entsorgung im Kappen
der Metallsockel und dem Ausblasen der Leuchtstoffschicht bestehen. Demgegeniber bestehen
Produktionsabfélle aus einer wassrigen Suspension, die aus dem Impragnierungsschritt stammt, in
welchem die Leuchtstoffschicht auf die Innenseite des Glasmantels aufgebracht wird. Wird das Wasser
durch eine Trocknung entfernt, fallen auch die Produktionsabfélle als weiles Pulver an. Das
Hauptproblem der Leuchtstoffabfélle besteht derzeit in den niedrigen SE-Rohstoffpreisen. SE werden
meist in Form von SE-Oxiden gehandelt. Der durchschnittliche Preis fur 1 kg Y203 liegt aktuell bei nur
3,3 US$-kg! (Reinheit: 99 %; FOB). 40 Die Preise fur La203 (2,3 US$-kg™?) und CeO4 (2,2 US$-kg?) sind
sogar noch geringer. 49 Folglich erzielen ~85 % der enthaltenen SE nur sehr niedrige Preise. Die
verbleibenden 15 % bestehen aus den drei Elementen Tb, Eu und Gd, deren Werte bedeutend héher
liegen, z. B. Eu203 mit 56,4 US$-kg? und ThsO7 mit 458,6 US$-kg™1). 49 Allerdings kommen diese drei
Elemente vor allem in den Grin- und Blauleuchtstoffen vor, die sehr sdurebestandig sind. Dadurch ist
deren Ruckgewinnung chemikalienintensiv und teuer. Das SE-Recycling konzentriert sich daher vor
allem auf die Produktionsabfélle, die oftmals SE-Gehalte von >20 Gew.-% erreichen kdnnen. Fir das
Recycling der EoL-Abfélle mussen die Verfahrensentwickler noch neue Wege finden, um unter den

derzeitigen Bedingungen eine wirtschaftliche Aufarbeitung zu gewéhrleisten.

(iv) NiMH-Akkumulatoren sind der vierte vielversprechende Ausgangsstoff fiir das SE-Recycling. 2017

wurden allein 2.023 t dieser Akkumulatoren in Deutschland verkauft. 4! Die Elemente La, Ce, Pr und
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Nd sind Teil der Anoden dieser Akkumulatoren und bestehen entweder aus einer ABs- oder seltener
aus einer ABz-Legierung (A = SE und B = Ni, Co, Al). Die Mischung aus SE-Metallen (Mischmetall), die
fur die Herstellung der Anoden eingesetzt wird, besteht im Wesentlichen aus 50-55 Gew.-% Ce, 12-
18 Gew.-% La und 12-18 Gew.-% Nd. #2 Manchmal ist auch noch Pr enthalten. Die NiMH-
Akkumulatoren bestehen aus insgesamt neun Bauteilen (Abbildung 10). 3 Die Anode erreicht meist
SE-Gehalte von >30 Gew.-%, aber der SE-Gehalt des EoL-Abfalls hangt stark davon ab, ob die NiMH-
Akkumulatoren vom restlichen Batterieschrott getrennt und inwieweit diese demontiert werden. 42
Werden die Akkumulatoren als Ganzes zerkleinert, sinkt der SE-Gehalt schnell auf 2,5-10 Gew.-%. [16:44]
Letzteres stellt leider den Stand der Technik dar, da nicht die SE-sondern die Ubergangsmetalle Ni und
Co im Mittelpunkt stehen. Das Akkumulatorrecycling gewinnt beide Metalle fir die Edelstahlherstellung
zuriick. 161 Die Verfiigbarkeit des Anodenmaterials ist daher ein Problem. Ein zukinftiges
Recyclingverfahren muss zudem eine Losung fur beide Metallgruppen bereithalten, fir die SE- und die
Ubergangsmetalle. Ein weiterer Grund fiir einen kombinierten Ansatz sind auch hier die derzeit
niedrigen Rohstoffpreise fir La und Ce (s. Dreibandenleuchtstoffe). Zwar liegt der Preis flir Nd203 bei
50,7 US$-kg?! (Reinheit: 99,5 %, FOB), aber der Nd-Gehalt der Anode ist im Vergleich zu La und Ce zu
gering. Die Unternehmen Umicore und Solvay Rare Earths haben in den 2000er Jahren einen
kombinierten Ansatz in die Tat umgesetzt, in dem diese Umicores bestehendes Batterierecycling
erweitert haben. 2829 NiMH-Akkumulatoren und Li-lonen-Batterien — beide enthalten Ni und Co —
werden gemeinsam pyrometallurgisch aufgearbeitet, um beide Metalle fur die Stahlindustrie zu
recyceln. Umicores Schmelzofen in Hoboken (Belgien) ist in der Lage, bis zu 7.000 t Batterieschrott pro
Jahr aufzuarbeiten. 128 Die unedlen Metalle wie die SE verlassen diesen Prozess mit der Schlacke, die
wiederum das Ausgangsmaterial fir Solvays SE-Recycling darstellt. Die folgenden Schritte bestehen
aus verschiedenen nasschemischen Methoden, u. a. sauren Aufschlissen und Solventextraktion, um
die SE aus der Schlacke und voneinander zu trennen. Obwohl damit ein SE-Recycling im industriellen
Mafstab etabliert werden konnte, gibt es dennoch einige Nachteile bei diesem Vorgehen. Die
Anodenlegierungen sind im Vergleich zu den Schlacken und im Hinblick auf das SE-Recycling der bei
weitem attraktivere Ausgangsstoff. Die Schlacken enthalten alle unedlen Metalle aus beiden
Batteriebauarten, die sich zudem in einer silikatischen Matrix befinden, die sich gemeinhin schlechter
aufschlieBen lasst. Dazu kommen Zuschlage in Form von Schlackebildnern, und der SE-Gehalt liegt
ebenfalls weit unter dem der Anodenlegierung. Dabei ist eine Abtrennung des pulverférmigen
Anodenmaterials aus den grobzerkleinerten Akkumulatoren Uber eine Siebsortierung prinzipiell leicht
mdoglich. Dies erfordert jedoch eine Sortierung des Batterieabfalls in die einzelnen Bauarten. Die NiMH-
Akkumulatoren missen als separater Stoffstrom verfligbar sein. Weiterhin besteht die Anodenlegierung

in der Hauptsache aus Ni, fur welches das Verfahren ebenfalls eine Form der Aufarbeitung bieten muss.
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Abbildung 10: Aufbau eines NiMH-Akkumulators (Querschnitt, modifiziert nach 143l).

Der alternative Recyclingansatz besteht demnach in der Umkehr der Reihenfolge der Aufarbeitung: die
SE-Metalle vor den Ubergangsmetallen. Bislang gibt es jedoch dafiir noch kein groRtechnisches
Verfahren. Dies liegt nicht zuletzt daran, dass dabei neue Problemstellungen geldst werden mussten.
Ni und Co missen von den SE getrennt werden. Ausgehend von einer Losung witrde sich dies z. B.
Uber eine Fallung realisieren lassen. Der Niederschlag muisste in diesem Fall jedoch frei von Schwefel,
Chlor, Nitraten und Phosphaten sein, um eine nachfolgende pyrometallurgische Aufarbeitung der
Ubergangsmetalle zu ermdglichen. Dies wird aber gerade dann zu einem Problem, wenn fiir das Losen
der Metalle zuvor eine der Mineralsauren verwendet wurde (HCI, H2SO4, HsPO4, und HNOg). Dieser
Umstand wird unterschatzt, weil sich aktuelle Recyclingansdtze in der Hauptsache auf die
Rickgewinnung der SE-Metalle konzentrieren. Die Verfahrensentwicklung muss jedoch eine Antwort

auf das gesamte Recyclingproblem geben (ganzheitlicher Ansatz).

Der zukiinftige Bedarfstrend bei den NiMH-Akkumulatoren hangt im Wesentlichen von der Produktion
von Hybridfahrzeugen ab (HEV). Schatzungsweise 85 % der HEV, die 2016 gebaut wurden, waren mit
NiMH-Akkumulatoren ausgeriistet, und 90 % aller in diesem Jahr gebauten Elektrofahrzeuge waren
HEV. 3 Die Prognosen sagen indes einen sinkenden Marktanteil fur die nachsten Jahre voraus, weil
zunehmend Li-lonen-Batterien die NiMH-Akkumulatoren in den HEV ersetzen. 45481 Treten diese ein,
dann wird der Marktanteil bei den HEV-Energiespeichern schrittweise von derzeit 85 % bis 2020 auf
65 % und bis 2025 sogar auf 10 % fallen. [**] Zumindest wird der Bedarf an NiMH-Akkumulatoren in
anderen Anwendungen, wie den Haushaltsbatterien, annahernd konstant bleiben. 46! Insgesamt wird

der Bedarf dennoch in den nachsten Jahren sinken.
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10.3.5. Zwischenfazit: Ausgangssituation

Im Allgemeinen hat jeder Ausgangsstoff Vor- und Nachteile, unabhéngig davon, um was fir ein
Verfahren es sich handelt. Diese gilt es herauszuarbeiten und gegeneinander abzuwéagen. Die genaue
Untersuchung aller potentiellen Abfallstrome ist daher duf3erst wichtig. Fur das SE-Recycling wurde
eine solche Untersuchung fir die vier bedeutendsten Abfélle durchgefiihrt: Fe1saNd2B-Magneten, SmCo-
Magneten, Dreibandenleuchtstoffe und NiMH-Akkumulatoren. Tabelle 4 fasst noch einmal die

wichtigsten Erkenntnisse zusammen.

Tabelle 4: Vergleich der Ausgangsmaterialien fiir das SE-Recycling.

. SEE-Gehalt | SEE-Abfall 2020 Separate
Material Abfallart Form
! [Gew. %] [t Abfall-a]® | Sammlung
EoL; EoU Magnetschrott 15-33 300.000 Teilweise
Fe1Nd.B Pulver, Suspension
M i{ i ' ' _ c)
agneten Produktion Sticke 15-33 k.A. Ja
EolL; EoU Magnetschrott 30-33 6.000 Nein
SmCo Magneten i
g Produktion Pulver, S_gspensmn, 30-33 k.A. Ja
Stiicke
Dreibanden- EoL; EoU WeilRes Pulver 0-8 25.000 Ja
leuchtstoffe Produktion Suspension 15-28 k.A. Ja
NiMH- . .
Akkumulatoren EoL; EoU | Schrott oder Schlacke 2,5-10 50.000 Nein

3 Schatzung aus einer Vielzahl analysierter Proben an der TU Bergakademie Freiberg
b) Schatzung von 1€
9 keine Angabe

Im Vergleich der verfiigbaren Mengen liegen die SE-Magneten an erster Stelle, vor den Leuchtstoffen
und den Akkumulatoren. Etwa 300.000 t an EoL-Magnetschrott mit einem SE-Gehalt zwischen 15 und
33 Gew.-% werden voraussichtlich 2020 anfallen (Durchschnitt 30 Gew.-%). (161 Andererseits sind diese
Magneten Bestandteil einer groRen Zahl verschiedener Anwendungen, hauptséchlich Elektrogeréate,
was deren Sammlung sehr erschwert. Gleiches gilt fir die SmCo-Magneten, da es fir diese
Magnetlegierung kein getrenntes Sammelsystem gibt. Bislang erzielen nur die Produktionsabfalle hohe
Recyclingraten, aber die zu diesem Zweck eingesetzten pyrometallurgischen Verfahren sind fir EoL-
Abfalle ungeeignet. Diesen Verfahren fehlt die Mdglichkeit, Verunreinigungen effektiv abtrennen zu
konnen. [3447-491 Das EoL-Recycling wird voraussichtlich auf nasschemischen Methoden basieren, wie
sie bereits in der Primarrohstoffgewinnung zum Einsatz kommen. Trotz der Schwierigkeiten bei der
Sammlung und Demontage sind die Magneten aufgrund des hohen Abfallaufkommens und des
steigenden Bedarfs das wohl vielversprechendste Ausgangsmaterial. [%1€ Mit einem Aufkommen von
25.000t ist der Abfallstrom bei den Leuchtstoffgemischen bedeutend kleiner. Dafur bieten diese im
Hinblick auf die Verfugbarkeit einen sehr grol3en Vorteil. Durch das enthaltene Hg missen
Leuchtstofflampen separat als Sondermill gesammelt werden. Weiterhin ist der Abfallstrom nach der
destillativen Entfernung des Hg als feinkdrniges weiRes Pulver zuganglich. Eine mechanische
Aufarbeitung des Materials entféllt daher ebenso. Nachteilig wirkt sich jedoch die Tatsache aus, dass

es sich bei den EoL-Leuchtstoffabféllen stets um eine Mischung vieler Einzelleuchtstoffe handelt, deren
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SE-Gehalt nur bei 0-8 Gew.-% liegt. Mit Y, La und Ce bestehen die Dreibandenleuchtstoffe zudem vor
allem aus SE mit niedrigen Rohstoffpreisen. Dies erklart, warum sich Recyclingverfahren eher den
hoher konzentrierten Produktionsabféllen zuwenden. 24391 In  Zukunft wird der Bedarf nach
Leuchtstofflampen durch den zunehmenden Einsatz von LEDs sinken. Zwar enthalten auch die LEDs
einige SE (z. B. Y, Lu und Ce), aber in so geringen Mengen, dass eine Aufarbeitung auf absehbare Zeit

nicht wirtschaftlich ist.

In 2020 werden sich die NiMH-Akkumulatorabfélle auf etwa 50.000 t belaufen. Der Batterieschrott
unterliegt in Deutschland ebenfalls besonderen Bestimmungen. Bei der Sammlung wird jedoch nicht
oder nur im begrenzten Umfang nach der Bauart sortiert, sodass die NiMH-Akkumulatoren mit anderen
Primar- und Sekundéarbatterien einen gemeinsamen Abfallstrom bilden. Nach der Zerkleinerung
enthalten die Akkumulatorabfélle zwischen 2,5 und 10 Gew.-% SE-Metalle, was der Ausgangspunkt fur
ein zuklnftiges SE-Recycling sein koénnte. Bislang verhindern jedoch niedrige Rohstoffpreise ein
effektives Recycling dieser Metalle. Zudem wird erwartet, dass die Nachfrage nach NiMH-
Akkumulatoren aufgrund des vermehrten Einsatzes von Li-lonenbatterien in den HEVs zuriickgehen

wird.

Nach der Untersuchung der einzelnen Abfallstrome stellen SE-Magnete das aussichtsreichste
Ausgangsmaterial fur die Prozessentwicklung dar. Aufgrund der weit verbreiteten Verwendung in
Elektrogeraten und der jingsten Verbesserungen bei der Sortierung und Demontage sind derzeit grol3e
Mengen an EolL-Magneten verfiigbar. Daruber hinaus wird die Nachfrage nach seltenerdhaltigen

Magneten in Zukunft steigen und die "Versorgung" mit EoL-Abféllen sicherstellen.
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10.4. Seltene Erden: Verfahrensziel

Bei der Entwicklung chemischer Verfahren muss zu Beginn ein moglichst konkretes Verfahrensziel

definiert werden. Dabei geht es darum, welche Teile des Ausgangsmaterials zuriickgewonnen werden

sollen, was das Endprodukt sein soll und welche | Eqeimetall: Metalle. die unter

Komponenten entsorgt oder in andere Prozesse | atmospharischen Bedingungen stabil
sind (z. B. Au, Cu, Pt). In der
elektrochemischen Spannungsreihe
stehen sie auf der positiven Seite.

eingebracht  werden  sollen. Jede  getroffene
Entscheidung kann den Prozess in diesem friihen
Stadium nachhaltig beeinflussen, aber nicht alle mit
Unedle Metalle: Metalle wie Zn, SE
oder Li haben ein negatives

diesem friihen Entwicklungsstadium bereits sichtbar. | glektrochemisches Potential. In der
Abhéngig vom Ausgangsmaterial und der Natur kommen sie in oxidierter Form vor
(z. B. als Salze). Diese Metalle
reagieren mit Oz, manche sogar mit
dem N2z aus der Luft.

dieser Entscheidung verbundenen Konsequenzen sind in

Zielkomponente sind beispielsweise andere
Aufarbeitungsschritte notwendig. Die grundlegenden

Schritte sind fiir Priméar- und Sekundarrohstoffe sowie fiir

edle und unedle Metalle in Tabelle 5 festgehalten. Beide

Rohstoffarten dienen als Ausgangsmaterial fur die Gewinnung von Wertmetallen, aber wahrend Erze
gewohnlich an einem Ort (Mine oder Tagebau) abgebaut werden, missen die dezentralisiert
anfallenden Abfallstoffe zun&chst gesammelt werden. Nach der Sammlung oder dem Abbau missen
beide Rohstoffarten aufkonzentriert werden, um ein Zwischenprodukt mit einem maoglichst hohen
Wertmetallgehalt zu erzeugen. Dabei kommen neben den mechanischen (Brechen, Mahlen) auch
physikalische (Magnetscheiden, Dichtetrennung) und chemische Methoden (Saure Laugung,

Solventextraktion) zum Einsatz.

Tabelle 5: Die grundlegenden Aufbereitungsschritte in Abhangigkeit vom Wertmetall und der
Rohstoffart.

Primarrohstoff Sekundérrohstoff
Edelmetall Unedles Metall Edelmetall Unedles Metall
Abbau Abbau Sammlung Sammlung
Konzentrierung | Konzentrierung | Konzentrierung | Konzentrierung
Reduktion Raffinierung Reduktion Raffinierung
Raffinierung Reduktion Raffinierung Reduktion
Produkt

Edelmetalle lassen sich leichter zum Metall reduzieren als die sie umgebenden Verunreinigungen.
Daher wird fur Edelmetalle Ublicherweise der Reduktionsschritt vor der Raffinierung durchgefihrt.
Letztere entfernt die verbliebenen Verunreinigungen aus dem Rohmetall und erzeugt auf diesem Wege
hochreine Metalle. Fir Cu besteht dieser Schritt u. a. in zusatzlichen Elektrolyseschritten, die das Cu in

die angestrebte Reinheit Uberfuhren. Die umgekehrte Reihenfolge gilt fur die unedlen Wertmetalle wie
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Zn, Fe oder die SE. Die Verunreinigungen sind in der Regel edler als das Zielmetall. Damit es im
Reduktionsschritt nicht zu einer Kontamination kommt, muss daher die Raffinierung zuerst durchgefihrt
werden. Die Verunreinigungen werden aus den Zwischenprodukten z. B. durch Solventextraktion oder
mittels lonenaustausch entfernt. Erst danach werden die Metallverbindungen - meist sind es die Oxide,
Fluoride oder Chloride - durch Schmelzelektrolyse (Li, SE), carbothermische (Fe) oder

metallothermische Verfahren (Sm) zu den Metallen reduziert. [13.50

10.4.1. Endprodukt

Ausgehend von der Analyse der Abfallstréme (10.3.5.) wurden die SE-Magneten als aussichtsreichster
Ausgangsstoff ausgewahlt. Da die elektrochemischen Potentiale aller SE im Bereich zwischen -1,991 V
(Eu?*/Eu®) und -2,379 V (La%*/La®) liegen, gehdren alle 17 Elemente zu den unedlen Metallen.
Dementsprechend wird sich das neue SE-Recyclingverfahren in seiner grundlegenden Struktur an der
rechten Spalte in Tabelle 5 orientieren. In diesem Zusammenhang ist ,SE-Recycling“ als Zielstellung
zu allgemein formuliert. Das Verfahrensziel muss spezifiziert werden, und daflir miissen zunachst einige
Fragestellungen geklart werden. Die wohl wichtigste ist jene nach dem Endprodukt des Prozesses.
Sollte der Fokus eher auf der Rickgewinnung intakter Magneten, auf dem Magnetpulver, auf einer
Mischung von SE-Oxiden liegen, oder sollte das Verfahren sogar die einzelnen SEE gewinnen? Und
wenn sich das Recycling auf die SEE konzentriert, sollen diese als Oxide, Metalle, Chloride oder
Fluoride zuriickgewonnen werden? Um eine fundierte Entscheidung treffen zu kénnen, muss analog
zur Analyse des Ausgangsmaterials eine Untersuchung zu den potentiellen (Zwischen-)Produkten
durchgefiuihrt werden. Die SE werden in der Hauptsache als SE-Oxide und im geringeren Umfang auch
als SE-Metalle und SE-Legierungen gehandelt. Dariiber hinaus sind auch einige Zwischenprodukte ein
legitimes Verfahrensziel. So dienen die Fluoride, Chloride und/oder die Oxide der SE als Ausgangsstoff
fur die Herstellung der SE-Metalle. Wassrige Lésungen mit hohem SE-Gehalt kdnnen ebenfalls (und
sind auch oft) das Endprodukt eines Recyclingverfahrens sein. Alle Prozesse, an deren Ende ein
Zwischenprodukt steht, dienen allein dazu, einen bestimmten Teil der Prozesskette abzudecken. Solche

integrierten Prozesse sind in der Verfahrensentwicklung eher die Regel als die Ausnahme.

Bei der Wahl des Endprodukts empfiehlt sich ein genauer Blick auf die unterschiedlichen
Recyclingstrategien. Jeder Ansatz fuhrt zu einem anderen Produkt und erfordert andere
Aufbereitungsschritte. Fir das SE-Recycling aus Permanentmagneten gibt es insgesamt drei
Herangehensweisen (Abbildung 11). Die Forschergruppe um Bast et al. beschéftigte sich wéhrend der

Arbeit an dem MORE-Projekt intensiv mit allen drei Strategien. (29
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Abbildung 11: Strategien des SE-Magnetrecyclings (modifiziert aus [29).

Das mechanische Recycling stellt im Hinblick auf die Prozessschritte, den Energieverbrauch und den
Chemikalienbedarf die einfachste Art des SE-Recyclings dar. Die Strategie zielt darauf ab, die ganzen
Magneten zu entfernen und bei der Montage neuer Elektromotoren wiederzuverwenden. Auf diese
Weise entstehen nur sehr geringe Prozesskosten, aber dieser Vorteil geht zulasten der Flexibilitat.
Wenn die kompletten Magneten recycelt werden sollen, gelten sehr strenge Anforderungen. Zunéchst
sind nur Magneten geeignet, die unbeschadigt sind. Die separate Sammlung und die Demontage der
Motoren werden dabei zu Schliisselschritten, woraus sich jedoch gleich mehrere Probleme ergeben.
Selbst mit der bestmdglichen Sammlung muss die Demontage der spréden Magneten dennoch manuell
erfolgen, was die Durchsétze limitiert. 51 Die Magneten unterscheiden sich zudem stark in GroRe, Form,
Zusammensetzung und magnetischer Flussdichte. Die Wiederverwendung ist daher in der Regel auf
jene Produkte beschrankt, aus denen sie urspriinglich ausgebaut wurden. Wéhrend der Lebenszeit
eines Produktes erfahrt jedoch das urspriingliche Produkt gewthnlich Verbesserungen hinsichtlich
Design und Leistung. Die Altmagneten sind daher oft nicht mehr in der Lage, jene neuen, hdheren
Anforderungen zu erfillen, die aus den Verbesserungen resultieren. Auf zerbrochene oder korrodierte
Magneten lasst sich das mechanische Recycling ebenfalls nicht anwenden. Derjenige Anteil der
Magnetabfalle, der diesen Ansprichen genlgt, ist zu gering, um EolL-Magneten industriell damit

aufarbeiten zu kénnen.

Das pyrometallurgische Recycling bendétigt keine unbeschadigten Magneten als Ausgangsstoff. Die
separate Sammlung und Demontage gehdéren jedoch auch bei diesem Ansatz zur Pflicht, wenn auch

aus anderen Grunden. Pyrometallurgische Ansétze sind die Methode der Wabhl fir das Recycling von
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Produktionsabfallen in der Magnetherstellung. Dementsprechend gibt es eine Vielzahl industriell
etablierter Verfahren. [47-491 Nach dem Entfernen der Magneten werden diese gebrochen und zu einem
feinen Pulver gemahlen. Danach wird das gewonnene Legierungspulver mit neuem Ausgangsmaterial
vermischt, um neue Magneten herzustellen. Dabei wird stets bei 1.550 °C eine Schmelze erzeugt, die
dem Recyclingansatz den Namen gibt. Im Vergleich zum mechanischen Recycling sind hier mehr
Prozessschritte notwendig, aber dafiir sind die Anforderungen an das Ausgangsmaterial weniger strikt.
Das Hauptproblem besteht im Wesentlichen in der Entfernung von Verunreinigungen. Magnetschrotte
enthalten immer Magneten, die korrodiert oder durch eine Ni-, Zn- oder Kunststoffschicht vor selbiger
geschutzt sind. Fehlsortierungen sorgen zudem immer wieder dafiir, dass auch andere Magnetsorten
in das Ausgangsmaterial gelangen. Die pyrometallurgischen Verfahren sind nicht in der Lage, alle
Verunreinigungen zu entfernen, was deren Einsatz fur das EoL-Recycling stark einschrénkt. Zusétzliche
Schritte, wie das Aufldsen von Kunststoffbestandteilen in organischen Lésungsmitteln, versuchen
dieses Problem zu lésen. 1491 Der Erfolg dieser GegenmaRnahmen ist jedoch begrenzt. Letztendlich ist
die Qualitat der Magnetlegierungen entscheidend. In diesem Zusammenhang werden gewdhnlich die
Remanenz und die Koerzitivfeldstarke der Magneten als Schllisselparameter gemessen, um bestimmen
zu konnen, ob das Recycling erfolgreich war oder nicht. Die Remanenz Br ist die magnetische
Flussdichte, die ein Magnet ohne ein aul3eres anliegendes Magnetfeld aufweist. Grob gesagt ist es ein
Mal fur die Starke des Magneten. Die Koerzitivfeldstarke Hcist ein Mal firr die Fahigkeit des Magneten,
einem externen Magnetfeld zu widerstehen, ohne demagnetisiert zu werden. Beide Parameter miissen
hohen Anforderungen geniigen. Beispielsweise gelten Remanenzverluste von 1-3 % bereits als
Misserfolg. 29 Der Einsatz des pyrometallurgischen Recyclings bleibt damit auf die Aufarbeitung von
Produktionsabféllen beschréankt. Da weder der mechanische noch der pyrometallurgische Ansatz eine
Madglichkeit fur die Aufarbeitung aller EoL-Abfélle bieten, bleibt nur das hydrometallurgische (oder

nasschemische) Recycling.

Das hydrometallurgische Recycling zielt auf die direkte Rickgewinnung der SE aus den Magneten
und beruht dabei auf den gleichen Aufbereitungsmethoden, die auch in der Primarproduktion zum
Einsatz kommen. Obwohl diese Art des Recyclings die meisten Prozessschritte benétigt, sind die
nasschemischen Verfahren prinzipiell fir alle EoL-Abfélle geeignet. Dies schlie3t auch den zerkleinerten
Elektronikschrott mit ein, wodurch sich die Abfallsammlung vereinfacht. Das Abfallmaterial wird einer
Laugung unterzogen, um die SE in eine wassrige Lésung zu Uberflhren. Diese Lésung wird geman
Tabelle 5 raffiniert, da die enthaltenen Verunreinigungen vor dem Reduktionsschritt abgetrennt werden
mussen. Ohne an dieser Stelle zu tief ins Detail zu gehen; die Raffinierung besteht im Wesentlichen
aus verschiedenen Reinigungsschritten (Solventextraktion, lonenaustausch, Fallung), an deren Ende
zumeist die SE-Oxide stehen. Diese kénnen anschlie3end tber die Schmelzflusselektrolyse oder die
metallothermische Reduktion (Sm, Yb, Eu, Tm) in die jeweiligen Metalle Gberfihrt werden. Fir die
Herstellung hochreiner SE-Metalle (>99,9 %) werden die letzten Verunreinigungen (z. B. gebundener
Sauerstoff) im Vakuum durch (Zonen-)Schmelzen, Sublimieren, Destillieren und/oder das SSE-
Verfahren entfernt. % Das Herstellen der SE-Metalle erhoht die Prozesskosten betrachtlich, und es ist
eher unwahrscheinlich, dass die lokal verfligbaren Abfallmengen diesen Aufwand rechtfertigen werden.
Da die SE meist in Form der Oxide gehandelt werden, sind diese besser als Endprodukt geeignet.

Tabelle 6 gibt noch einmal einen Uberblick zu den drei Strategien.
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Tabelle 6: Vergleich der drei Recyclingstrategien.

Recycling Ausgangs- material E;Z?;ﬁ; Endprodukt

Mechanisch Ganze Magneten Produktion Elektrogerate
Pyrometallurgisch Magnetpulver Produktion Magneten
Hydrometallurgisch Magnetschrott Produktion, EoL, EoU SE-Oxide/-Metalle

An welcher Stelle fliet nun die Nachhaltigkeit in die Verfahrensentwicklung ein? Hydrometallurgische
Verfahren verbrauchen grof3ere Mengen an Chemikalien und generieren Abwasser. Beides beeinflusst
sowohl die Prozesskosten als auch die Nachhaltigkeit des Recyclings. Jede Verringerung des
Abwasseraufkommens fihrt zu einem saubereren Prozess und resultiert unweigerlich auch in
geringeren Entsorgungskosten. Ein reduzierter Chemikalienverbrauch verringert die Kosten des
Verfahrens und erfillt durch einen verantwortungsvolleren Umgang mit den benétigten Ressourcen
gleichzeitig die Vorgaben des Green Chemistry-Konzepts. Die Verfahrensentwicklung sollte immer nach
solchen synergetischen Effekten suchen, bei denen Wirtschaftlichkeit und Nachhaltigkeit von denselben
Anpassungen profitieren kénnen. Die Untersuchung der Recyclingstrategien hat das Verfahrensziel
betreffend zu zwei wichtigen Entscheidungen gefiihrt: (i) Der hydrometallurgische Ansatz ist am besten
fur die Aufarbeitung der FeisNd:2B-Altmagneten geeignet, und (ii) die SE-Oxide sind dabei das
Endprodukt. Das enthaltene Fe wird nicht zuriickgewonnen, spielt jedoch im Folgenden als

Verunreinigung, die es abzutrennen gilt, eine grol3e Rolle.

10.4.2. Erforderliche Prozessschritte

Ist das Endprodukt bestimmt, ist zu klaren, welche Prozessschritte erforderlich sind, um dieses Produkt
in der gewiinschten Reinheit und Menge herzustellen. Das hydrometallurgische Magnetrecycling ist ein
breites Forschungsfeld, das viele Informationen Uber die Aufarbeitung und die damit verbundenen
Probleme bereithalt. Obwohl sich die einzelnen Verfahren teilweise stark voneinander unterscheiden,

stimmen die meisten von ihnen gut mit dem in Abbildung 12 dargestellten groben Schema Uberein.

28



SE-Magnetschrott

Fe2*-Oxidation

Trennung der SE

pH-Anpassung

1

Entfernen der
Verunreinigungen

Abbildung 12: Schema der grundlegenden Prozessschritte des hydrometallurgischen
Magnetrecyclings.

Demnach braucht das Verfahren mindestens sieben Schritte, um aus dem SE-Magnetschrott die SE-
Oxide zu gewinnen. Jeden einzelnen Schritt im Detail zu erklaren, geht weit Uber das hinaus, was
notwendig ist, um die Grundlagen der Verfahrensentwicklung zu verstehen. An dieser Stelle sei daher
auf die weiterfilhrende Literatur verwiesen. 122521 Stattdessen geht es um die Probleme, die sich aus
dem Schema in Abbildung 12 ergeben. Der dargestellte Ausschnitt der Prozesskette hat ein
Endprodukt (SE-Oxide) und ein Zwischenprodukt (SE-L&sung). Beide sind in grin dargestellt. Die drei
Prozessschritte zwischen beiden sind identisch mit der Priméarrohstoffgewinnung aus den Erzen. Die
eigentliche Herausforderung besteht also in der Herstellung des Zwischenproduktes, der SE-Ldsung
mit einem pH-Wert zwischen 3 und 4. Der erste nasschemische Schritt ist die Laugung, bei dem die
Magneten in einer Mineralsaure aufgeltst werden, und es ist genau dieser Schritt, der nachfolgend die
grofdten Probleme verursacht. Die saure Laugung fihrt immer zu einer stark sauren Ldsung, die
unabhangig von der verwendeten Mineralsdaure neben den SE3*-lonen eine Mischung aus FeZ*- und
Fe3*-lonen enthalt. Der pH-Wert der Losung ist zu niedrig und muss fur die Weiterverarbeitung auf 3-4
erhoht werden. Dies geschieht durch die Zugabe einer Base (z. B. NaOHygs)), aber jede Erh6hung des
pH-Werts Uiber 2,5 hinaus fuhrt unweigerlich zur Fallung von Fe-Hydroxidspezies. Wurde beispielsweise
Salzsaure fur den Aufschluss verwendet, fallt Akaganeit FeO(OH,Cl) aus. 23 Der schwefelsaure
Aufschluss fuhrt zur Fallung von Jarosit KFes(OH)s(SO4)2 oder Schwertmannit FesOs(OH)s(SO4)-nH20,
wahrend nach dem Einsatz von Salpetersaure Goethit a-FeO(OH) ausféllt. Alle genannten
Hydroxidspezies fallen, bevor die SE-Lésung den pH-Wert von 4 erreicht. Bei der unkontrollierten
Fallung werden SE3*-lonen mitgerissen und dadurch zum Teil aus der Lésung entfernt. Diese Coféallung
kann die SE-Ausbeute um bis zu 10 Prozentpunkte reduzieren. 23 Um SE-Verluste zu vermeiden, muss
die Fe-Fallung daher langsam und kontrolliert durchgefuhrt werden. Zu diesem Zweck werden die Fe-
lonen durch einen Oxidationsschritt zunachst zu Fe3*-lonen vereinheitlicht. Durch Zugabe eines
Oxidationsmittels (H202) oder elektrischen Strom wird Fe?* quantitativ zu Fe3* oxidiert. Dem schlief3t
sich die Hydroxidféllung durch langsame Zugabe von OH--lonen zur Losung an. Selbst dann sind die
Fe-Hydroxide schwer zu filtrieren, weil viele der gebildeten Feststoffpartikel sehr klein sind (1-2 um). [23]

Das Filtrat oder Permeat ist dann die SE-Losung mit dem gewiinschten pH-Wert. Der nachste Schritt
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besteht in der Trennung der SEE voneinander. Seit den 1960ern wird dafir hauptséchlich die
Solventextraktion genutzt. Die organische Phase besteht meist aus Kerosin, einem Modifier zur
schnelleren Phasentrennung (z. B. 1-Decanol) und dem Extraktionsmittel. 211 Als letztere kommen
Chelatliganden auf Basis von Carbonséauren (EDTA), phosphororganischer Sauren sowie deren Estern
zum Einsatz. Typische phosphorhaltige Extraktionsmittel sind z. B. Tributylphosphat (TBP), Di(2-
ethylhexyl)phosphorséaure (engl. DEHPA) oder Bis(2,4,4-trimetylpentyl)dithiophosphinsédure (Cyanex
302). Die effektivsten Extraktionsmittel sind organische Sauren, und die Solventextraktion ist aus
diesem Grund stark vom pH-Wert der wassrigen Phase abhangig. Ist dieser zu niedrig (pH < 3), lassen
sich die SE schlecht extrahieren, weil die zur Komplexbildung bendtigten Sauregruppen der Liganden
noch protoniert sind und daher nicht zur Verfiigung stehen. [6:10.21.221 Der pH-Wert muss erhoht werden.
Die Solventextraktion sowie alle folgenden Prozessschritte sind Stand der Technik. Von nun an folgen
Primér- und Sekundarrohstoffe derselben Prozesskette, was prinzipiell die Zusammenfihrung der
Verfahren ermdglicht, indem beide Prozessstrome in denselben Extraktionsschritt eingebracht werden.

10.4.3. Zwischenfazit: Verfahrensziel

Bei der Entwicklung eines Verfahrens muss das Verfahrensziel prazise definiert werden, um unndétige
Arbeiten weitestgehend zu vermeiden. Das Ausgangsmaterial, die Fe1sNd2B-Magneten, kbénnen auf drei
verschiedene Arten recycelt werden: mechanisch, pyrometallurgisch und hydrometallurgisch. Die
Untersuchung der drei Strategien hat gezeigt, dass einzig der hydrometallurgische Weg in der Lage ist,
die EoL-Magnetabfélle so aufzuarbeiten, dass sich mit den riickgewonnenen SE wieder Magneten in
der geforderten Qualitdt herstellen lassen. Andererseits erfordert diese Art des Recyclings viele
Prozessschritte und verursacht in der Folge hohe Kosten. Die lokal anfallenden Magnetchargen werden
mengenmalig eine Ruckgewinnung der SE-Metalle nicht erlauben. Sinnvoller ist es daher, nur einen
Teil der Prozesskette abzubilden und die SE in ein Zwischenprodukt zu Uberfihren. In diesem
Zusammenhang sind die SE-Oxide oder die SE-Losung mdogliche Produkte des zukinftigen
Recyclingverfahrens. Das Hauptproblem dieses Recyclingansatzes besteht im enthaltenen Eisen, das
den Chemikalienverbrauch erhéht. Zudem verursacht es zusatzliche Probleme, da Fe-lonen die pH-
Einstellung und den Filtrationsschritt stéren. Aus 6konomischen und 6kologischen Grinden muss die
Verfahrensentwicklung einen Weg finden, die Prozesskosten und den Chemikalienverbrauch zu

senken. Tabelle 7 fasst alle Aspekte der Zielsetzung zusammen.
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Tabelle 7: Die gesetzten Verfahrensziele.

Kategorie Ziel

SE-Oxide; 99 % rein

Endprodukt oder

SE-Lo6sung; pH 3-4

Ansatz Hydrometallurgisches Recycling

Wirtschaftlichkeit

Reduktion der Prozesskosten
(Entsorgung, Chemikalien, Personal etc.)

Reduzierter Chemikalienbedarf

Nachhaltigkeit Geringerer Energiebedarf

Weniger Prozessabwasser

10.5. Verfahrensdesign und -integration

Die Entwicklung eines Recyclingverfahrens bedeutet, die Liicke zwischen dem Ausgangsmaterial - dem

Sekundarrohstoffe - und dem angestrebten Produkt so effektiv wie moglich zu schlieRen. Diese Aufgabe

ist sehr anspruchsvoll, weil der Entwickler permanent in der Verantwortung ist, wichtige Entscheidungen

zu treffen. Bei der Erarbeitung des Verfahrensschemas gilt es, aus einer Vielzahl von Methoden und

Techniken die richtigen auszuwahlen und aufeinander abzustimmen, damit letztendlich ein effektiver

und wirtschaftlicher Prozess entsteht. Einige Grundregeln kdnnen hier helfen:

(i)

(i)

(iii)

Nutze bekannte Methoden: Um einen schnellen Transfer des Laborverfahrens in die
Industrie zu gewabhrleisten, sollte jeder neue Prozess aus so vielen etablierten Schritten
(Stand der Technik) bestehen, wie mdoglich. Idealerweise sind keiner oder nur wenige
Schritte véllige Neuentwicklungen. Je mehr unkonventionelle Methoden Teil des
Verfahrensschemas sind, desto grofer ist der zeitliche und finanzielle Aufwand, der der
experimentellen Arbeit, der Optimierung oder den rechtlichen Angelegenheiten gewidmet

werden muss.

Halte das Verfahren einfach: Unternehmen werden bei der Arbeit an neuen Verfahren
immer die einfachste Variante wahlen, um eine schnelle Umsetzung in die Produktion zu
gewahrleisten. Wenn maglich, sollten neue Verfahren eher ein Add-on zu bestehenden
Verfahren sein als etwas vollig Neues. Daher stehen meist inkrementelle Innovationen im
Mittelpunkt, bei denen nur kleine Anderungen an den etablierten Prozessschritten
erforderlich sind. Je komplexer die Prozessénderungen werden, desto héher sind die

technischen und wirtschaftlichen Risiken (vgl. Infobox Die vier Innovationsarten).

Nutze, wo méglich, Abkirzungen: Oft besteht das Problem darin, dass die Menge des

verfugbaren Ausgangsmaterials schlicht zu gering ist, um die gesamte oder einen gro3eren
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Teil der Prozesskette wirtschaftlich abzubilden. Dies gilt aufgrund des Sammel- und
Trennproblems insbesondere fiir Recyclingverfahren. Bei der Verfahrensentwicklung

dienen die etablierten industriellen Prozesse als Abkirzungen, die es ermdglichen, statt

dem Endprodukt ein Zwischenprodukt herzustellen und zu verkaufen.

Jedes Verfahrensdesign sollte diese Grundregeln in
gewisser Weise widerspiegeln. EoL-Magneten fallen
weltweit in eher geringen Mengen an, wodurch es
unmdglich ist, die gesamte Prozesskette nur auf
Basis des Abfallstroms aufzubauen. Stattdessen
konzentriert sich die Verfahrensentwicklung auf das
SchlieBen der Lucke zwischen den SE-Magneten
und der Primarproduktion. Dieses Ziel ist erreicht,
wenn die Magneten gemalR Abbildung 12 in eine
SE-L6sung mit pH-Wert 3-4 Uberfihrt wurde. Die

Verfahrensentwicklung konzentrierte sich daher auf

Die vier Innovationsarten; [

Inkrementelle Innovationen ergeben sich
aus kleinen Anderungen an bestehenden
Komponenten (hier: Prozessschritte) und
ihren Beziehungen. Das technische und
wirtschaftliche Risiko ist gering.

Architekturelle Innovationen  sind das
Ergebnis  struktureller  Neuanordnungen
bestehender Komponenten.

Modulare Innovationen ersetzen, entfernen
oder fligen einzelne Komponenten hinzu.

die Schritte, die dazwischenliegen, um Kosten zu | Radikale Innovationen sind volistandige

Neuentwicklungen. Sie bedeuten die groRten
technischen und wirtschaftlichen Risiken.

reduzieren. Zu diesem Zweck wurde die

Feststoffchlorierung als Alternative zum sauren

Aufschluss entwickelt. Ziel war es, damit die
Probleme, die sich aus dem nasschemischen Aufschluss und dem hohen Fe-Gehalt ergaben, mit dieser
Methode zu umgehen. Das Verfahren wurde als MagnetoRec-Prozess nach dem gleichnamigen

Forschungsprojekt benannt.

10.5.1. Der MagnetoRec-Prozess

Als alternative Aufschlussmethode sollte die Feststoffchlorierung die sonst obligatorische saure
Laugung ersetzen und zeitgleich den Chemikalienverbrauch, die Abwassermenge und die
Saurekonzentration in der SE-Lésung reduzieren. 531 Andernfalls lasst sich das Magnetrecycling unter
den aktuellen Marktbedingungen nicht wirtschaftlich darstellen. Unkonventionelle Verfahren kénnen
solche drastischen Verbesserungen bewirken, aber das hat immer einen Preis, wie im Folgenden noch
zu sehen ist. Die Aufgabe des Laugungsschrittes ist es, die SE aus dem Magneten heraus Uber eine
Oxidationsreaktion in die wassrige Lésung zu uberfiihren. Bei der Feststoffchlorierung kommt dafir
jedoch keine Mineralsdure zum Einsatz. Stattdessen Uberfihrt die Feststoffchlorierung mit
Chlorwasserstoffgas (HCl)) die Metalle der FeisNd2B-Legierung in ihre jeweiligen wasserl@slichen
Metallchloride. Das HClg) wird Uber eine thermische Zersetzung aus festem Ammoniumchlorid (NH4Cl)
erzeugt. Dabei entsteht gasformiger Ammoniak (NHsg)) als Nebenprodukt. Dieser verlasst den Reaktor

gemeinsam mit nicht umgesetztem HCl), Hz@) und H20(g) als Abgasstrom. Nach der Chlorierung bei
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300 °C und einer Abkihlphase wird eine Acetat-Pufferldsung verwendet, um die gebildeten

Metallchloride bei pH3 zu lésen und so die Féllung der Fe-Hydroxide zu verhindern. Beide

Prozessschritte fihren schlief3lich zu einer pH-angepassten SE-LAsung, die fur die weitere Behandlung

(z. B. Solventextraktion zur Trennung von SE) zur Verfiigung steht. Im Gegensatz zur sauren Laugung

teilt das Verfahren den Aufschluss in zwei separate Schritte, Chlorierung und Aufldsung, was mehrere

Vorteile bietet:

0]

(i)

(iii)

Chemikalienverbrauch: NH4Cl enthélt 68 Gew.-% HCI, also beinahe doppelt so viel wie
eine konzentrierte Salzsaure (36 Gew.-%). Allein dieser Umstand halbiert praktisch den
Bedarf des Aufschlussmediums. Nicht umgesetztes HClg rekombiniert im abkihlenden
Abgasstrom wieder mit NHsg). Das auf diesem Wege zuriickgewonnene NH4Cl kann im
nachsten Chlorierungsschritt wiederverwendet werden. In diesem Schritt entsteht folglich
kein Abfall.

Chemikalienkosten: Neben dem hoheren HCI-Gehalt ist das eingesetzte NH4Cl zudem
preiswerter als konzentrierte Salzsdure. Wahrend der Feststoffchlorierung wird der
Reaktoratmosphére der HCl) entzogen, so dass sich im Abgasstrom stets stéchiometrische
Mengen an NHsg) befinden. Werden diese Uber einen Gaswascher aus dem Gasstrom
entfernt, wird eine hochreine NHs-Losung als Nebenprodukt erhalten, deren Verkauf zur

Verringerung der Chemikalienkosten beitragt.

Abwasser: Um die Fe-Hydroxidfallung zu vermeiden, wird der pH-Wert durch den Puffer auf
3 eingestellt. Dies verhindert gleichzeitig, dass sich in diesem Schritt stark saure Abwasser
bilden koénnen. Der Neutralisationsschritt entféllt ebenfalls. Der Acetatpuffer ist nicht

konzentriert, sondern besteht nur aus einer verdunnten, biologisch abbaubaren

Essigsaurelosung (3 Gew.-%).

Abbildung 13: Inertgas-Drehrohrofen fur die Durchfihrung der Feststoffchlorierung.
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Die Feststoffchlorierung umfasst nur einige wenige einfache Reaktionen. Die EoL-Magneten werden
zuerst zu einem Pulver gemahlen und anschlieBend mit festem NH4CI vermischt. Die Mischung wird in
den Reaktor, einen Drehrohrofen (Abbildung 13), eingebracht und auf eine Temperatur zwischen
225 °C und 325 °C erhitzt. Mit steigender Temperatur laufen dabei die folgenden Reaktionen ab:

184 °C
0-NH4Cls) «— B-NH4Cl(s) (1)
>200°
B-NH4Cls) «—— NHzg) + HCl(g) (2)
Fe() + 2 HCl) — FeClys) + Hag) 3)
REs) + 3 HCl(g) » RECl3(s) + % Hz(g) (4)

Bei 184 °C durchlauft NH4ClI eine Modifikationsdnderung, bei der sich die Kristallstruktur veréandert, aber
dies hat keinen Einfluss auf die nachfolgenden Reaktionen (Gleichung 1). Steigt die Temperatur Uber
200 °C, beginnt die merkliche Zersetzung des NH4Cl in die gasférmigen Produkte NHsz und HCI
(Gleichung 2). Letzterer reagiert mit dem Magnetpulver und tberflihrt die Metalle analog Gleichung 3
und 4 in die Metallchloride. Im MagnetoRec-Projekt dienten dabei FeisNd2B-Magneten aus einer
Windkraftanlage als Ausgangsmaterial (Tabelle 8). Neben Fe als Hauptbestandteil enthielt die
Legierung die beiden SE Nd und Dy mit einem Gesamtgehalt von 34,1 Gew.-%. Entsprechend
entstanden im Chlorierungsschritt drei feste, gut wasserlgsliche Metallchloride (FeClz, NdCls und DyCls)

mit Ausbeuten von bis zu 85 %.

Tabelle 8: Zusammensetzung der FeisNd2B-Magneten.

Element Gehalt in Gew.-%

Fe 65,6
Nd 29,3
Dy 4,8
B 0,3

Urspriinglich war der Acetatpuffer dafiir bestimmt, eine Fe-Hydroxidfallung wahrend des Lésens der
Metallchloride zu verhindern, aber die enthaltene Essigsdure trug Uberdies auch zum Aufschluss der
Magneten bei, indem sie die SE-Ausbeute erhohte. 251 Neben dem Losen der Chloride finden dabei
zwei zusatzliche Reaktionen statt: Die Laugung von nicht-umgesetztem Magnetpulver (Gleichungen 5

und 6) und die Zementation (Gleichung 7): 153

Fe) + 2 CH3COOHag) = Fe(CH3COO)2(q) + Hz() (5)

RE(s) + 3 CH3COOH(ag) - RE(CH3COO)3(ag) + > Hatg) 6)
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3 FeZ*@ag) + 2 RE(s) —» 3 Fes) + 2 RE3*(ag) @

In Gleichungen 5 und 6 werden die Metalle Fe, Nd und Dy durch die Essigsaure gelost und in
wasserldsliche Metallacetate Uiberfuhrt. Zeitgleich findet eine Redoxreaktion statt, in der Fe?*-lonen die
SE-Metalle zu Nd**- und Dy®*-lonen oxidieren. Die Fe?*-lonen werden dabei zu metallischem Fe
reduziert. Die Zementation allein erhoht die SE-Ausbeute um bis zu 7 Prozentpunkte. 2554 Die
Pufferlaugung stellt schlieBlich die angestrebte seltenerdhaltige Losung mit dem bendtigten pH-Wert
her. Eine Fe-Hydroxidfallung findet nicht statt. Dadurch entfallen die folgenden Schritte, um Fe ohne
SE-Verluste aus der Losung zu entfernen. Die Fe2*-lonen sollten jedoch mdglichst entfernt werden, z. B.
als FeSi durch eine  Sulfidféllung. Gemafl Abbildung 14 vereinfacht der Einsatz der

Feststoffchlorierung den Prozess erheblich.

Hydrometallurgische Aufarbeitung MagnetoRec-Prozess

End-of-Life Fe,Nd,B-Magneten

[ Feststoffchlorierung P

( Pufferlaugung }

-

Filtration ]

Sulfidfallung

HCl-Laugung Gaswascher }

Filtration

Fe2*-Oxidation ]

Fester Riickstand

pH-Einstellung

Fe, Ni, Co Sulfide

\ Hydroxidfallung ]

[ Filtration Akaganeit FeO(OH,CI)

Seltenerdhaltige Lésung
(pH-Wert 3-4)

NH,-Lésung

Abbildung 14: Vergleich der konventionellen Salzséaurelaugung mit der Feststoffchlorierung des
MagnetoRec-Prozesses.

Neben den Metallchloriden lasst sich eine NHs-Lésung als Nebenprodukt gewinnen, deren Reinheit
Uber 99,9998 % liegt. Nebenprodukte kénnen zu einem Problem werden, wenn der Produktionsstandort
keine Mdglichkeit zur Weiterverarbeitung bietet und l&ngere, kostenintensive Transportwege notwendig
werden. Dies kann im Ernstfall dazu fihren, dass Nebenprodukte entsorgt werden missen. Allerdings
ist NHs eine Plattformchemikalie, die in der Produktion von Stickstoffdiingern, Harnstoff, Harzen,
Salpetersdure und vielen organischen Verbindungen (Amine, Amide, Cyanide, Nitrate, Hydrazin)
verwendet wird. Die erhaltene Lésung stellt daher ein verkaufsfahiges Nebenprodukt dar, dessen Erlés

zu den niedrigeren Chemikalienkosten beitrédgt. Um zu evaluieren, in welchem Umfang der neue
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Prozess die Wirtschaftlichkeit und Nachhaltigkeit im Vergleich zum Stand der Technik verbessert, muss
dieser jedoch zuvor optimiert werden (s. 10.6.). Allerdings zeigten die ersten Kostenabschatzungen,
dass die Verwendung von NH4Cl als Aufschlussmedium ein kostenginstigeres SE-Recycling

ermaglichen wird.

10.5.2. Integration von Verfahren

Die Mdoglichkeiten fir die Integrierung neuer Verfahren in die bestehende, industrielle Produktion sind
vielféltig. Es sind viele Kombinationen denkbar, weil industrielle Prozesse unabhangig davon, ob Primar-
oder Sekundarrohstoffe verarbeitet werden, auf denselben oder &hnlichen Methoden und Techniken
beruhen. Die grundlegenden Kombinationen zeigt Tabelle 9. Neue Prozesse im Zusammenhang mit
der Primarproduktion kénnen bestehende Recyclinganlagen nutzen und umgekehrt. Werden auf diesem
Wege aus Sekundarrohstoffen Produkte gewonnen, deren Qualitét der Primarproduktqualitat entspricht,
kann von Recycling gesprochen werden. Eine solche Aufarbeitung von Abfallstromen ist
winschenswert, wird aber selten wirklich erreicht. Neben dem Recycling sind meist andere Arten der

Rickgewinnung vorherrschend.

Tabelle 9: Integration von Verfahren mit unterschiedlichen Ausgangsmaterialien.

Priméarrohstoffe Sekundarrohstoffe
Edelmetalle Unedle Metalle Edelmetalle Unedle Metalle
Abbau Abbau Sammlung Sammlung

e

Konzentrierung | Konzentrierung
Reduktion Raffinierung
Raffinierung Reduktion
Produkt
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Neben dem Recycling kann die Verfahrensentwicklung auch zum Down-, Up- und Transcycling fihren.
Zwar stellt das Recycling immer die Methode der Wahl da, aber ein Downcycling ist oft wirtschaftlicher,
weil es hilft, kostenintensive Raffinierungsschritte zu vermeiden. Auch hier bestimmt das wirtschaftlich
Machbare die Art des zu implementierenden Prozesses. Im Hinblick auf die Aufarbeitung von
Abfallstromen erfillen alle vier Optionen das Green Chemistry-Konzept, indem sie
Umweltverschmutzung vermeiden und nichterneuerbare Ressourcen schonen, allerdings in sehr
unterschiedlichem Umfang (s. Infobox).

Recycling: Der Prozess gewinnt ein Produkt in Primarproduktqualitat, wodurch eine unbegrenzte
Wiederverwendung méglich wird. Das Aluminiumrecycling erfiillt beispielsweise dieses Kriterium,
sofern der Abfall nur aus einer Quelle stammt und sich die Verunreinigungen dadurch in Grenzen
halten. 12

Transcycling: Der Prozess gewinnt ein Produkt von vergleichbarem Wert, aber mit einer anderen
Funktion. Wie bereits erwahnt, werden Ni und Co von Umicore aus NiMH-Akkumulatoren
zurtickgewonnen und zu Edelstéhlen weiterverarbeitet. [27:54]

Downcycling: Das Abfallmaterial wird durch das Verfahren in ein Produkt geringerer Qualitat und
Funktionalitat Gberfihrt (im Vergleich zum urspriinglichen Primarprodukt). Zum Beispiel enthalt
Karosseriestahl von Autos oft Cu und Sn als Verunreinigung. Anstatt beide Metalle aufwendig zu
entfernen, wird der Fahrzeugstahlschrott zu Baustahl umgeschmolzen, bei dem die
Reinheitsanforderungen weniger streng sind. 5

Upcycling: Produktions-, EoL- oder EoU-Abfélle werden zu neuen Produkten mit einem héheren
Wert, aber anderer Funktionalitat. Die Platingruppenmetalle kdnnen hier als Beispiel dienen, wenn
alter Schmuck in Industrie- und Autokatalysatoren tberfihrt wird.

Der MagnetoRec-Prozess und die Feststoffchlorierung wurden entwickelt, um ein vollstandiges
Recycling der SE zu realisieren. Wie bereits erwahnt, sind die sammelbaren Stoffstrdme voraussichtlich
Zu gering, um die gesamte Prozesskette dafir aufzubauen. Daher muss das Magnetrecycling in ein
oder mehrere industrielle Prozesse integriert werden, um wirtschaftlich zu sein. Entsprechend muss der
MagnetoRec-Prozess lediglich die Licke zwischen EoL-Magneten und konventioneller SE-Produktion
schlieBen. In diesem Zusammenhang ist der Prozess eher als eine Ergdnzung zur industriellen
Produktion zu verstehen, die die Magneten als sekundéare SE-Quelle erschlief3t. Abbildung 15 zeigt ein
grobes Schema, wie Prozesse kombiniert werden kénnen, um das Magnetrecycling zu integrieren.
Abgesehen von den EoL-Magneten wird NH4Cl als zweiter Ausgangsstoff fir den Chlorierungsschritt
bendtigt. Im Prinzip lieBen sich die Chemikalienkosten weiter reduzieren, wenn das NH4Cl von
Produktionsabfallen verwendet werden kann. In der Polysilanproduktion wird entstehende Salzsé&ure
wéhrend des Polymerisationsschritts mit einer NHs-L&sung neutralisiert. 59 Das so gewonnene NH4Cl
verlasst den Prozess als Produktionsabfall und wird entsorgt. Stattdessen konnte es der

Feststoffchlorierung zugefuhrt werden (Upcycling).
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Abbildung 15: Ein grobes Schema, wie der MagnetoRec-Prozess mit der Feststoffchlorierung in
industrielle Verfahren integriert werden kann.

Der MagnetoRec-Prozess erzeugt drei verschiedene Produkte: die SE-Lésung (pH 3-4), die hochreine
NHz-Lésung und die Sulfide FeS, CoS und NiS. Die Metalle Ni und Co stammen einerseits von der Ni-
Schicht, die FeisNd2B-Magneten manchmal umgibt (Korrosionsschutz) und andererseits von
fehlsortierten SmCo-Magneten. Die Sulfide kénnen, sofern sie chlorfrei sind, gerdstet werden. Die
entstandenen Metalloxide kdnnen dann zur Stahlerzeugung dienen (Transcycling). Bei Anwesenheit
von Chlor ist jedoch damit zu rechnen, dass die Metallsulfide entsorgt werden missen, wenn die
Aufarbeitung zu teuer wird. Auch wenn das Recycling immer im Vordergrund stehen sollte, werden
Reststoffe gewodhnlich entsorgt, wenn diese Option wirtschaftlicher ist. Die NHz-Losung kann
beispielsweise in der Dingemittelproduktion Anwendung finden. Wird diese zur Neutralisation von
Salpetersaure eingesetzt, entsteht NHsNOs, ein kommerzieller Stickstoffdiinger (Transcycling). Da NHs
eine Plattformchemikalie ist, sind an dieser Stelle auch andere weiterverarbeitende Prozesse denkbar.
Die Wiederverwendung in der Polysilanherstellung ist ebenso denkbar (Recycling). Das Hauptprodukt,
die SE-L6sung, wird in den Raffinierungsteil der SE-Priméarproduktion eingespeist. An dieser Stelle
vereinen sich Magnetrecycling und etablierte Prozesskette. Die daraus resultierenden SE-Metalle
kénnen zur Herstellung neuer Permanentmagneten verwendet werden (Recycling). Der MagnetoRec-
Prozess mit all seinen Edukten und Produkten wird damit in vier verschiedene Prozessketten

(Polysilane, Dungemittel, SE-Metalle, Stahl) integriert.
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10.6. Optimierung

Im Allgemeinen geht es bei der Optimierung darum, das Minimum oder Maximum einer ZielgréRe durch
das Variieren von EinflussgréRen, von denen diese abhéngt, zu bestimmen. Bei chemischen
Reaktionen werden meist Reaktordurchsatze, Ausbeuten oder Selektivitaten maximiert. Das Gegenteil
trifft auf Verweilzeiten und experimentelle Fehler zu, bei denen ein Minimum bestimmt wird. Typische
Einflussgré3en, Faktoren genannt, sind beispielsweise die Menge der Edukte, die Konzentration des
Aufschlussmediums, die Verweilzeit oder die Temperatur. Die Optimierung jedes einzelnen
Prozessschritts ist ein essentieller und aufwendiger Teil der Verfahrensentwicklung. Die Art und Weise,
wie diese durchgefuhrt wird, ist fir den Erfolg des gesamten Verfahrens entscheidend. Auch hier kénnen
einige Richtlinien helfen, um zu entscheiden, welche Methode fiir ein bestimmtes Optimierungsproblem

am besten geeignet ist.

10.6.1 Methoden

Es gibt zwei grundlegende Methoden: (a) die sequentielle und (b) die simultane Optimierung. 56571
Sequentielle Methoden nutzen experimentelle Algorithmen, bei denen Experimente nach einem
iterativen Schema durchgefihrt werden, bis das Optimum gefunden ist. Simultane Methoden haben
immer eine feste Anzahl an Experimenten, deren Zahl im Wesentlichen vom gewahlten Versuchsplan,
der Anzahl der Faktoren und den Faktorstufen abhéngt. Danach wird ein mathematischer Algorithmus
genutzt, um eine Modellgleichung an die experimentellen Ergebnisse anzunahern. Das Modell schatzt
die ZielgroRe unter den gewiinschten Bedingungen, und aus ihr wird auch die Lage des Optimums
bestimmt. Die bekannteste und meist genutzte Methode nennt sich One-factor-at-the-time. Hierbei wird
die ZielgréRe optimiert, indem ein Faktor nach dem anderen variiert wird, wahrend alle andere Faktoren
jeweils konstant gehalten werden. Diese Methode erfordert meist nur wenige Experimente, aber kann
keine Wechselwirkungen zwischen den Faktoren berlicksichtigen. Folglich wird mit dieser Methode oft
das globale Optimum verfehlt und stattdessen nur ein lokales Optimum bestimmt. Wird beispielsweise
die Temperatur um 10 K erhdht, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit um den Faktor 2-3, wahrend sich
die Reaktionszeit im gleichen Male reduziert (van’t Hoffsche Regel). Zeit und Temperatur kdnnen
dadurch nicht unabhangig voneinander variiert werden. Sie wechselwirken miteinander. Mit der One-
factor-at-the-time-Methode, die unabh&angige Faktoren voraussetzt, wird dadurch unweigerlich ein
falsches, ein scheinbares Optimum bestimmt. Mehr noch, dieser Fehler bleibt in der Regel unerkannt,
resultiert jedoch in geringeren Ausbeuten und unginstigeren Reaktionsbedingungen. Abbildung 16
verdeutlicht den Sachverhalt fur (A) den Fall ohne Wechselwirkung und (B) mit Wechselwirkung. In
beiden Fallen wird dieselbe Methode angewandt: Zunéchst wird Faktor 1 Uber sechs Experimente
hinweg variiert und Faktor 2 konstant gehalten. Das Experiment mit dem héchsten Wert der Zielgrol3e
dient als Startpunkt fur Phase zwei. Nun wird Faktor 2 variiert und Faktor 1 konstant gehalten. Mit
unabhéngigen Faktoren (Abbildung 16A) wird das globale Optimum gefunden, und im Fall, das beide

Faktoren miteinander wechselwirken, stattdessen nur ein lokales Optimum (Abbildung 16B).
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Abbildung 16: One-factor-at-the-time-Optimierung einer ZielgréRe (Hohenlinien in %) mit entweder
(A) unabhangigen oder (B) wechselwirkenden Faktoren (modifiziert nach 1),

Fir Fall (B) wird eine andere Optimierungsmethode bendtigt. Es gibt sowohl sequentielle als auch
simultane Methoden, die Wechselwirkungen beriicksichtigen. Tabelle 10 gibt hierzu einen Uberblick.
Es hangt stark vom Wissen und den Erfahrungen des Verfahrensentwicklers ab, ob die richtige Methode
zur Anwendung kommt. Wenn dem Entwickler bekannt ist, dass alle Faktoren unabhéngig sind, dann
lasst sich mit der One-factor-at-the-time-Methode Zeit und Aufwand sparen. Ein weiterer wichtiger
Umstand ist, ob schnelle analytische Messungen mdglich sind oder nicht. Experimentelle Algorithmen
bestimmen die Reaktionsbedingungen des ndchsten Experiments immer auf Grundlage der Ergebnisse
der vorangegangenen Experimente und erfordern daher zeithahe Analysen. Dies ist bei statistischen
Versuchsplanen, bei denen Art und Umfang der Experimente vorgegeben ist, nicht der Fall. Hier wird
eine Modellgleichung an die experimentellen Ergebnisse angendhert. Mit ihr kann im Nachgang die
Lage des Optimums geschéatzt werden. Darlber hinaus erlaubt sie die Schatzung der Zielgréfe fir

jeden Versuch, dessen Reaktionsbedingungen innerhalb der untersuchten Faktorbereiche liegen.

Tabelle 10: Ubersicht tiber die Optimierungsmethoden.

Kategorie Sequentielle Methoden Simultane Methoden

Anzahl der Experimente  Unbekannt oder festgelegt  Festgelegt (aber oft hdher)

Algorithmus Experimentell Mathematisch

Erfordert schnelle Ja Nein

analytische Messungen

Beispiele One-factor-at-the-time Vollfaktorieller Plan*
Simplex-Methoden* Teilfaktorieller Plan*

Zentral zusammengesetzter Plan*
Box-Behnken-Plan*

*berlicksichtigt Faktorwechselwirkungen
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10.6.2. Vorbedingungen und Durchfihrung

Unabhéngig von der Optimierungsmethode gibt es flinf Voraussetzungen, die vor und wéahrend der
Verfahrensoptimierung immer erfullt sein missen. Erneut mussen verschiedene Entscheidungen richtig
getroffen werden, und es ist daher von Vorteil, einer bestimmten Vorgehensweise zu folgen. Jeder

Schritt wird dabei wie gewohnt an der Feststoffchlorierung nachvollzogen:

(i) Zielgrée: Die erste Entscheidung betrifft immer die Wahl der Zielgré3e. Da die Feststoffchlorierung
Nd und Dy aus Fe1sNd2B-Magneten riickgewinnen soll, dient konsequenterweise die SE-Ausbeute als
ZielgroRRe, fur die es ein Maximum zu finden gilt. Neben der Ausbeute waren hier auch der

Reaktordurchsatz, die Chemikalienkosten oder die Selektivitat sinnvoll. 23!

(if) Reproduzierbarkeit: Um reproduzierbare Ergebnisse zu bekommen, missen die experimentellen
Fehler so gering wie mdglich sein. Je kleiner der experimentelle Fehler ist, desto kleinere Einflisse auf
die ZielgroRe konnen beobachtet werden. Dieser Fehler wird gewohnlich Uber einen dreifach
durchgefuhrten Versuch ermittelt. Die Standardabweichung s der Zielgré3e wird dafir mit dem t-Faktor
der zweiseitigen STUDENT-t-Verteilung multipliziert (Gleichung 8). 156! Der t-Faktor ist vom gewahlten
Vertrauensintervall und den Fehlerfreiheitsgraden abhéngig und kann aus Tabellen entnommen
werden. Fir den MagnetoRec-Prozess wurde in der Dreifachbestimmung fir die SE-Ausbeute,
angegeben in %, eine Standardabweichung von 0,963 % erreicht. Das Vertrauensintervall a wurde auf
0,95 festgelegt, was ein gebrauchlicher Wert ist, und die Fehlerfreiheitsgrade lagen nach der Entfernung
nichtsignifikanter Einflisse bei 18. Der entsprechende t-Faktor ist demnach 2,101. 08 Der

experimentelle Fehler wurde wie folgt berechnet:

Exp. Fehler der SE-Ausbeute [%] = s - t(0,95; 18) = 0,963 % - 2,101 = 2,023 % 8)

Alle Effekte (gilt auch fur Wechselwirkungen), deren Einfluss auf die ZielgréRe grofl3er als der
experimentelle Fehler ist, sind signifikant. Im Beispiel ist die Standardabweichung der SE-Ausbeute

klein, und die Experimente sind daher gut reproduzierbar.

(iii) Faktoren: Die ZielgrofRe ist im Allgemeinen von einer grofReren Anzahl von Einflissen abhéngig,
und es ist unmoglich, alle davon als Faktoren in der Optimierung zu beriicksichtigen. Mit zunehmender
Anzahl an Faktoren wird die Optimierung schnell auRerst aufwendig und teuer (Abbildung 17). Um
also einen Kompromiss zwischen der Zahl untersuchter Faktoren und dem experimentellen Aufwand zu
schlieRen, muss der Entwickler entscheiden, welcher Einfluss variiert (Faktor) und welcher Einfluss
wahrend der Optimierung konstant gehalten (Storfaktor) werden soll. Vorversuche helfen bei der
Entscheidung. Zeigt beispielsweise eine Einflussgré3e in den Vorversuchen nur einen geringen Einfluss

auf die Zielgrof3e, dann ist es meist ratsam, diesen in der Optimierung konstant zu halten.
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Abbildung 17: Experimenteller Aufwand fur dreistufige Versuchsplane in Abhéangigkeit von der Anzahl
untersuchter Faktoren.

Die Auswahl der Faktoren und Storfaktoren legt gleichzeitig auch den Geltungsbereich der Optimierung
bzw., im Fall einer simultanen Optimierung, den des Modells fest. Eine typische Grenze des
Geltungsbereichs ist immer der verwendete Reaktor (Stoérfaktor). Wird dieser gewechselt, z. B. wahrend
des Upscalings, dann verandern sich die Abhéangigkeiten der ZielgréRe, und die Optimierung verliert
ihre Gultigkeit und muss auf dem neuen Reaktor wiederholt werden. Fir den MagnetoRec-Prozess
wurden vier Faktoren festgelegt: die NH4Cl-Masse, die Temperatur und die Verweilzeit im
Chlorierungsschritt sowie die Puffermasse im nachfolgenden Laugungsschritt (Tabelle 11). Alle
anderen Einflisse, wie die Laugungszeit (2,5 h), die Konzentration des Puffers (0,5 M Essigsaure) oder

der Reaktor, wurden als StorgrofRen konstant gehalten.

Tabelle 11: Faktoren und Faktorstufen, die fiir die Optimierung des MagnetoRec-Prozesses festgelegt
wurden. Alle Werte beziehen sich auf 1 g Fe1sNd2B-Magnetpulver.

Faktor Faktorstufen
-1 0 +1
A NH4Cl-Masse, g 0,5 1,75 3,0
B Temperatur, °C 225 275 325
C Verweilzeit, min 20 85 150
D Masse des Acetatpuffers, g 2,5 13,75 25

(iv) Faktorstufen: Neben den Faktoren missen auch die Bereiche, in denen diese variiert werden
sollen, so festgelegt werden, dass die Faktoren mdoglichst einen signifikanten Einfluss auf die Zielgré3e
haben. Der Bereich ist durch eine obere Grenze, eine untere Grenze und durch eine Anzahl von
dazwischenliegenden Schritten, zusammenfassend Faktorstufen genannt, definiert (Tabelle 11). Die

Schrittweite zwischen den Stufen ist konstant. Je mehr Faktorstufen verwendet werden, desto
42



komplexere Abhangigkeiten kdnnen untersucht werden. Weist die Zielgré3e eine lineare Abhangigkeit
von einem Faktor auf, dann sind zwei Faktorstufen ausreichend. Fir Abhangigkeiten, die durch eine
hyperbolische Funktion beschrieben werden kdnnen, sind drei Faktorstufen notwendig. Um die Stufen
richtig zu wahlen, missen erneut Vorversuche durchgefiihrt werden. Zu diesem Zweck wird in der Regel
eine weniger komplexe Optimierungsmethode (z. B. One-factor-at-the-time) oder ein statistischer
Versuchsplan mit einer reduzierten Anzahl an Faktorstufen und dafiir hdherer Faktoranzahl verwendet.
Aufbauend auf den Ergebnissen der Vorversuche wurde fur die SE-Ausbeute ein Versuchsplan mit drei
Faktorstufen ausgewahlt. Der Hauptgrund bestand darin, dass fir mindestens zwei der Faktoren
(Temperatur und Verweilzeit) nichtlineare Abh&angigkeiten erwartet wurden. Die resultierenden
Faktorstufen sind zusammenfassend in Tabelle 11 dargestellt.

(iv) Optimierungsmethode: Chemische Reaktionen sind gewdhnlich von Faktoren abhéngig, zwischen
denen haufig Wechselwirkungen auftreten. Simultane Methoden sind hierbei oft die bessere Wahl, weil
diese eine Modellgleichung zur Abschétzung der ZielgroRe liefern, Wechselwirkungen bericksichtigen
und keine schnelle Analytik erfordern. Die simultane Optimierung kann mithilfe verschiedener
statistischer Versuchsplane durchgeftihrt werden. Diese unterscheiden sich in ihrer Komplexitat, der

Geometrie und der Anzahl der Experimente. Abbildung 18 stellt einmal drei Versuchsplane gegenuber.
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(flachenzentriert)

Abbildung 18: Lage der Versuchspunkte (€) in verschiedenen Versuchsplanen mit je drei Faktoren
(dargestellt durch die drei Achsen x, y und z) und drei Faktorstufen.

Im Allgemeinen erfordern statistische Versuchsplane mit drei Faktorstufen mehr Experimente als jene
mit nur zwei Stufen. Dafur erlauben dreistufige Plane die Modellierung nichtlinearer und linearer
Abhéangigkeiten. Gemafl Tabelle 11 wurden fir die Optimierung der SE-Ausbeute vier Faktoren
ausgewahlt und jeweils drei Faktorstufen festgelegt. Tabelle 12 zeigt, welche Versuchsplane fir das
gegebene Optimierungsproblem geeignet sind. Drei der vier Plane bendtigen lediglich 27 Versuche und
wurden dadurch in die engere Wahl genommen: der 3*-Zentral zusammengesetzte, der 3*-Teilfaktorielle
und der 3*-Box-Behnken-Plan. Die Wahl fiel schlie3lich auf den Box-Behnken-Plan, weil das Optimum
unter Reaktionsbedingungen erwartet wurde, fir die dieser Versuchsplan einen experimentellen
43



Versuchspunkt vorsieht. Im Vergleich zu den dreidimensionalen Planen aus Abbildung 18 weist der

34-Box-Behnken-Plan durch den vierten Faktor eine komplexere Geometrie auf (Abbildung 19).

Tabelle 12: Vergleich ausgewahlter statistischer Versuchspléane mit vier Faktoren und drei
Faktorstufen.

Versuchsplan Faktorlevel Fehlerfreiheitsgrade Anzahl der
Experimente
3*-Vollfaktorieller Plan (-1] 0 [+1) 66 81
34-Zentral zusammengesetzter Plan* (-1] 0 |+1) 12 27
3*1-Teilfraktioneller Plan (-1] 0 [+1) 12 27
3%-Box-Behnken-Plan* (-1] 0 |+1) 12 27

* Zentrumspunkte wurden dreifach bestimmt

ZielgroRe:
+1
SE-Ausbeute
b i o
=
Faktoren und Faktorstufen (-1] O |+1): | o Verweilzeit
o
NH4ClI-Masse 0,5]1,75|3,09 ol ¢ & o 10
Temperatur 225275325 °C <>(>
— -1
Verweilzeit 20| 85| 150 min 2 y +1
Puffermasse 2511375125049 /
NHa4CI -
Masse
-1
-1 Temperatur +1

Abbildung 19: 34-Box-Behnken-Plan zur simultanen Optimierung beider Prozessschritte
(Experimente: ©).

Aus den Ergebnissen aller 27 Versuche wurde ein Modell, basierend auf einem ,Polynom zweiten
Grades in jeder Variable®, entwickelt. Das Polynom enthalt einen Term fir jeden mdglichen Effekt
multipliziert mit einem Regressionsfaktor, der dem jeweiligen Einfluss auf die Zielgrof3e entspricht. Alle
Einzelterme werden aufsummiert, und die Summe entspricht der (geschéatzten) Zielgré3e. In diesem
Zusammenhang handelt es sich in Gleichung 9 bereits um eine reduzierte Variante des Polynoms, das
nur die 14 wichtigsten (4x linear, 4x quadratisch und 6x Wechselwirkungen) der 81 moglichen Effekte
bericksichtigt. Zwei Aufgaben gilt es nun zu erfillen: (i) Von den 14 Effekten miissen jene mit einem
signifikanten Einfluss bestimmt werden. Terme, die zu nichtsignifikanten Effekten gehtren, werden aus
der Modellgleichung entfernt. (ii) Fur die Terme signifikanter Effekte miissen die Regressionsparameter

mittels multipler linearer Regression berechnet werden. 581 Die Signifikanz wird dabei Uber eine
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Varianzanalyse (ANOVA) untersucht. Sie umfasst eine Reihe von statistischen Signifikanztests. Hier ist

ein kleiner experimenteller Fehler entscheidend.

y = bo + iy bixi + Xicic; bijxixy + iy byxf 9)

mit y — ZielgrofRe (SE-Ausbeute)
xi — Faktoren (Temperatur, NH4Cl-Masse, Verweilzeit und Puffermasse)
k — Anzahl der Faktoren (hier: 4)
bo — Absolutglied
bi, bij, bi — Regressionsfaktoren der linearen, quadratischen und wechselwirkenden
Effekte

Fur den MagnetoRec-Prozess identifizierte die ANOVA 8 von 14 Effekten als signifikant. Abbildung 20
zeigt jeden der signifikanten Effekte und den jeweiligen standardisierten Einfluss auf die SE-Ausbeute.
Einzelbuchstaben stehen fir lineare Effekte (A, B, C, D), wahrend doppelte Buchstaben fir quadratische
Effekte (BB, DD) stehen. Wie erwartet, wurde eine signifikante Wechselwirkung (BC) zwischen
Temperatur und Verweilzeit ermittelt (v’ant Hoffsche Regel). GemaR Abbildung 20 korrelieren zudem
Temperatur und Puffermasse (BD) miteinander. Dies lasst sich leicht anhand der Zementationsreaktion
aus Gleichung 7 erklaren: Die Chlorierungstemperatur ist bei weitem der dominanteste Einfluss mit
insgesamt 4 signifikanten Termen (B, BB, BB, BC). Je mehr FeCl: bei der Feststoffchlorierung gebildet
wird, desto mehr Nd und Dy wird anschlieend im Laugungsschritt durch die Zementation zu RE3* lonen
oxidiert und in die Lésung Uberflhrt. Das Gegenteil gilt fir SE3*-lonen, die aus der Chlorierung stammen
oder von der Essigsdure des Puffers (Gleichungen 5 und 6) gelést wurden. Dadurch wird das
Gleichgewicht zugunsten der Eduktseite in Gleichung 7 verschoben. Beide Aufschlussschritte sind

dadurch sehr stark miteinander verknupft.
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Abbildung 20: Pareto-Diagramm mit allen Effekten, die die SE-Ausbeute signifikant beeinflussen (Die
schwarze Linie entspricht dem experimentellen Fehler von 2,023 %.).
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Anschlielend wurde die angepasste Modellgleichung als Funktion aller signifikanten Effekte mit Hilfe
einer statistischen Auswertesoftware an die experimentellen Ergebnisse des 34-Box-Behnken-Plans
approximiert. Die endgultige Modellgleichung (Gleichung 10) schéatzt die SE-Ausbeute an jedem
denkbaren Versuchspunkt innerhalb der untersuchten Faktorstufen mit einer durchschnittlichen
Abweichung der Ausbeute von 1,93 % zwischen Modell und Messwert. Gemalf dem Modell erreicht die
SE-Ausbeute dabei ihr Maximum von 83,9 % bei 3,0 g-g' NH4Cl, 285 °C, 146 min und 21,02 g
Puffer. 331 Das geschatzte Optimum wurde durch eine Doppelbestimmung bei diesen
Reaktionsbedingungen uberprift. Beide Experimente bestétigten die Schétzung sehr genau und

bestimmten das experimentelle Optimum der SE-Ausbeute mit 84,1 + 0,96 %

y = —386,528+ 1,4656- A + 2,7465-B + 0,3681 - C (10)
+4,4250+ D — 4,0599-1073- B2 — 1,2144-1073- BC
—12,2889-1073-BD — 21,7398 - 1073 D?

mit: —  SE-Ausbeute in % (Zielgrofie)

— NH4ClI-Masse in g (pro g Magnetpulver)

Temperatur in °C

—  Verweilzeit T in min
— Puffermasse in g (0,5 M Essigsaure/Na-Acetat-Puffer)

OO0 W>»<
|

10.6.3. Zwischenfazit: Optimierung

Die beschriebene Vorgehensweise fasst die wichtigsten Schritte der Verfahrensoptimierung kurz und
pragnant zusammen. Die Optimierung ist immer ein sensibler Teil der Verfahrensentwicklung, bei dem
es haufig zu Fehlern kommen kann. In Vorversuchen muss herausgearbeitet werden, welcher Einfluss
als Faktor innerhalb welcher Faktorstufen untersucht werden soll. Statistische Versuchsplane verlieren
schnell ihren Informationsgehalt durch Fehler in dieser Phase. Sind die experimentellen Fehler zu hoch,
weil die experimentelle Durchfuhrung nicht ausreichend Uberarbeitet wurde, dann werden Effekte oft
nicht als signifikant erkannt. Das Gleiche passiert, wenn Faktorstufen falsch gesetzt werden. Statistische
Versuchsplane erfordern oft einen hohen experimentellen Aufwand, und es liegt an dem Entwickler,
sicherzustellen, dass sich dieser Aufwand lohnt. Im Hinblick auf die SE-Ausbeute und die
Feststoffchlorierung lieferte die Optimierung ein Modell, dass die realen Abhangigkeiten sehr genau
abbildet. Dank des Modells konnte der Reaktionsmechanismus vorhergesagt und nachfolgend durch
Analysen am chlorierten Feststoff bestéatigt werden. Fir detaillierte Informationen sei an dieser Stelle
auf die entsprechende Literatur verwiesen. 2354 Das Modell ermdglichte es zudem, stérende
Nebenreaktionen aufzuklaren. 281 Werden Ausbeuten oder Durchsatze mit z. B. Chemikalienkosten

korreliert, kann das Modell auch Auskunft dariber geben, wie der Prozess am wirtschaftlichsten
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betrieben werden kann. [2353] Gerade dieser letzte Punkt wird oft unterschatzt. Industrielle Prozesse
werden im wirtschaftlichen Optimum betrieben. Obwohl die Optimierung in der Regel auf die
Bestimmung der maximalen Ausbeute abzielt, wird dieses Optimum aufgrund des hohen

Chemikalienverbrauchs oft mit hohen Kosten erkauft.

10.7. Verfahrensevaluierung

10.7.1. Wirtschaftliche Vorteile

Das entscheidende Kriterium fir jeden nachhaltigen Prozess ist, ob dieser wirtschaftlich ist. Um dies zu
prufen, muss bereits im Stadium des Laborverfahrens eine Evaluierung des optimierten Prozesses
durchgefuhrt werden. Das Hauptproblem bei der wirtschaftlichen Evaluierung ist, dass viele wichtige
Daten nur schwer oder gar nicht zu bekommen sind. Personalkosten, Betriebskosten oder lokale
Rohstoffpreise werden von Unternehmen als vertraulich eingestuft und sind daher in der Regel nicht frei
zuganglich. Ausgenommen sind hier nur grol3e Unternehmen mit internen Forschungsabteilungen, die
sich mit der Entwicklung und Optimierung firmeneigener Verfahren beschéftigen. Dennoch haben die
meisten Prozessentwickler oft Probleme mit diesem Informationsmangel. Die Beurteilung eines
Prozesses ist daher nur durch eine Schatzung der relevanten Daten mdglich. Neben der Verfugbarkeit
von Daten sind Kosten und Preise zudem stark vom Produktionsstandort abhéngig. Diese andern sich
aufgrund anderer lokaler Vertriebspartner, Transportlogistik, Lohne, gesetzlicher Anforderungen oder
Infrastruktur, wenn die Produktion an einen anderen Standort verlegt wird. Eine allgemein gultige
Aussage dartiber, ob ein Prozess wirtschaftlich ist, kann dadurch kaum getroffen werden. Daher ist die

Evaluierung meist eine komplexe Aufgabe. Wo sollte also anfangen werden?

Da jede Evaluierung nur so gut sein kann wie die Daten, auf denen sie basiert, kénnen Entwickler oft
nur grobe Schatzungen Uber die Wirtschaftlichkeit abgeben. Eine vereinfachte Evaluierung ist aufgrund
dessen meist ausreichend, sofern sich das Verfahren noch im Labormaf3stab befindet. Der
MagnetoRec-Prozess soll den Bedarf und die Kosten der fir den Aufschluss der Magneten verwendeten
Chemikalien reduzieren. Die wirtschaftliche Evaluierung konzentriert sich daher auf die
Chemikalienkosten. Um sich ein Bild davon machen zu kénnen, inwieweit die Feststoffchlorierung diese
Kosten senken kann, ist eine Referenz erforderlich. Fur die SE-Rickgewinnung aus Altmagneten wurde
das MORE-Verfahren als Vergleichsprozess gewéahlt. MORE wurde fast zeitgleich entwickelt (2011-14)
und stellt einen nasschemischen, optimierten Prozess flr das FeisNd2B-Recycling dar. Anstelle des
NH4Cl wird hier der Aufschluss durch eine 6 M Salzsaure realisiert, die alle Metalle innerhalb nur eines
Laugungsschrittes auflost. (212229 Abbildung 14 zeigt bereits die wesentlichen Schritte des Verfahrens
in der Spalte Hydrometallurgische Aufarbeitung. Beide, MORE und MagnetoRec, fuhren letztlich zu

einer SE-Losung mit einem pH-Wert von 3-4, die Nd und Dy als solvatisierte SE3*-lonen enthalt.

Um beide Prozesse besser vergleichen zu kénnen, wurden im Folgenden die Daten des MORE-
Optimums auf die Altmagneten des MagnetoRec-Verfahrens umgerechnet (Abbildung 8). 221 Beim

Kostenvergleich verursacht die Erhebung zuverlassiger Rohstoffpreise fiir Chemikalien oft
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Schwierigkeiten. In der Regel hangen sie stark von z.B. Reinheit, Menge, Anbieter oder
Transportaufwand ab. Um eine Liste der vergleichenden Rohstoffpreise aufzustellen, wurde ein
Durchschnitt von finf verschiedenen Anbietern berechnet (von 8, immer Free on Board und 99,5 %

rein).

Aufgrund dessen, das MORE- und MagnetoRec-Prozess innerhalb eines Betriebszyklus
unterschiedliche SE-Ausbeuten (99,9 vs. 84,1 %) erzielen, wurden die Chemikalienkosten unter der
Annahme ermittelt, dass 1.000 kg REs aufgelést wurden. Fir beide Prozesse wurden die
Chemikalienkosten fir die Ausbeutenmaxima ermittelt und verglichen. Die daftir verwendeten Preise
sind in Tabelle 13 aufgefihrt. Zudem wurden zwei Félle unterschieden. Im ersten Fall wird der Erlos
der hergestellte NHs-Losung aus der Feststoffchlorierung nicht berticksichtigt. Im zweiten Fall tragt der

Erlés zur Verringerung der Chemikalienkosten bei.

Tabelle 13: Rohstoffpreise, die fir die Berechnung der Chemikalienkosten verwendet wurden.

NH4CI Essigsaure NaCHsCOO 35Gew.-% 25Gew.-% NaOH 30 Gew.-%
(wasserfrei) HCl(aq) NH3(aq) H202(aq)

Preise*in €t1 133,30 542,75 942,92 215,26 302,65 415,80 434,20

*Durchschnitt von funf Angeboten (free-on-board, 99,5% rein von [58))

Die Chemikalienkosten beider Prozesse zeigt Abbildung 21. Um 1.000 kg SE (~3.000 kg Magneten)
aufzulésen, bendétigt der MagnetoRec-Prozess Chemikalien im Wert von 1.932,75 €. Bei MORE
belaufen sich die Kosten hingegen auf 4.001,86 €-t1. [53 Wiirde der MORE-Prozess fiir den Aufschluss
der Magneten auf die Feststoffchlorierung statt dem sauren Aufschluss zurlickgreifen, konnten 51 %
der Chemikalienkosten gespart werden. Der entscheidende Kostenvorteil gegeniiber der Salzsaure liegt
im NH4Cl (Tabelle 13). Mit 68 Gew.-% enthalt NH4Cl im Vergleich zur konzentrierten Salzsaure beinahe
die doppelte Menge an HCI. Weiterhin kann nicht umgesetztes NH4Cl quantitativ aus dem gekihlten
Abgasstrom zuriickgewonnen werden. Wird die NHs-Losung verkauft, kbnnen die Chemikalienkosten
des Aufschlusses sogar vollstandig kompensiert werden. Deshalb erzeugt der MagnetoRec-Prozess in

Abbildung 21 im zweiten Fall negative Kosten.
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Abbildung 21: Vergleich der Chemikalienkosten im Ausbeutenoptimum fir den MagnetoRec- und den
MORE-Prozess.

Bei vollstdéndigem Umsatz erzeugen 1.000 kg NH4CI (13,30 €-t1) insgesamt 1.273 kg einer 25%igen
NHs-Losung mit einer Reinheit >99,9998 % (302,65 €-t1). 53 Der Preisunterschied zwischen diesen
beiden Rohstoffen fuhrt zu den negative Kosten (-251,97 €-t1). Das Nebenprodukt ist ein wertvollerer
Rohstoff als das NH4Cl, aus dem es stammt. Es besteht kein Zweifel, dass die lokalen Rohstoffpreise
je nach Produktionsstandort, Reinheit, Abnahmemenge oder der verfligbaren Infrastruktur stark
variieren kénnen. Daher sei darauf hingewiesen, dass die Realitat eher irgendwo zwischen den beiden

Fallen liegt.

10.7.2. Nachhaltigkeit

Gemal dem Green Chemistry-Konzept sollten nachhaltige Verfahren moglichst 12 Prinzipien erfullen.
Dabei hangt es vom jeweiligen Verfahren ab, welche Prinzipien Uberhaupt erfillt werden kdnnen. Die
Reduktion von Derivaten (Nr.8), die Verwendung katalytischer Substanzen (Nr.9) oder die
Anforderungen hinsichtlich des Produktdesigns (Nr. 10) kénnen kaum auf das SE-Recycling mittels
Feststoffchlorierung angewandt werden. Das vorgestellte Verfahren konzentriert sich vielmehr auf die
Vermeidung von Umweltverschmutzung (Nr. 1), eine hohere Energieeffizienz (Nr. 6) und einen
geringeren Verbrauch fossiler Rohstoffe (Nr. 7). Fir den MagnetoRec-Prozess wurde die Nachhaltigkeit

am Beispiel des Chemikalien- und Energiebedarfs genauer untersucht.

(i) Chemikalienbedarf: Die Feststoffchlorierung profitiert von NH4Cl als Aufschlussmedium aufgrund

des sehr hohen HCI-Gehalts und der vergleichsweise einfachen Rickgewinnung aus dem Abgasstrom.
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Fur den Aufschluss von 1.000 kg Fe1aNd2B-Altmagneten werden im MORE-Prozess 3.175 kg einer
35%igen Salzsaure verbraucht (Tabelle 14). Die Feststoffchlorierung verbraucht weniger als die halbe
Menge an NH4Cl (1.470 kg). Im zweiten Teil des Aufschlusses muss bei MORE der pH-Wert der SE-
Lésung eingestellt werden. Um die Coféllung der SE zu unterbinden, muss Fe aus der L&sung
abgetrennt werden. Daher wird bei MORE zunéachst ein Oxidationsschritt mit H2O2 durchgefiihrt, um
Fe?* in Fe®*-lonen umzuwandeln. AnschlieRend wird NaOH in die Lésung gegeben, um die Fe3*-lonen
Uber die Hydroxidfallung zu entfernen und gleichzeitig den pH-Wert auf 3-4 zu erhohen. 29 Im
MagnetoRec-Prozess werden die SE-Chloride in einem verdiinnten Acetatpuffer aufgelost, der
gleichzeitig den pH-Wert der SE-LOsung einstellt. Auch bei der pH-Einstellung werden damit im
MagnetoRec-Verfahren (646 kg)  deutlich  weniger Chemikalien eingesetzt als beim
hydrometallurgischen MORE-Ansatz (1.540 kg). Insgesamt werden im MORE-Prozess 4.715 kg an
Chemikalien zur Aufarbeitung von 1.000 kg Magnetschrott benétigt, wahrend das MagnetoRec-

Verfahren eine um 55 % geingere Menge verbraucht. 53!

Tabelle 14: Vergleich des Chemikalienbedarfs von MORE und MagnetoRec. 53

MORE- MagnetoRec-
Prozess Prozess
Ausgangsstoff 1.000 kg Magnetschrott
Saure Feststoffchlorierung**
Laugung
NH4CI 1.469,1 kg
HCI* (35 Gew.-%) 3.175,1 kg
Neutralisation Pufferlaugung
NaOH* 940,2 kg
H202 (30 Gew.-%) 599,7 kg
CHsCOOH (absolut)* 631,1 kg
NaCHsCOO* 15,0 kg
Summe 4.715,0 kg 2.115,2 kg

*Ohne zusatzliches H20 fiir die Verdinnung gerechnet. )
*Umfasst die Menge, die fur den Aufschluss bendtigt wird. Uberschiissiges NH4Cl wird recycelt.

(i) Energiebedarf: Die NH4Cl-Zersetzung ist endotherm (ArH®285°c = 165,5 kJ-mol?), und es wurde
deshalb anfangs ein héherer Energiebedarf fiir die Feststoffchlorierung erwartet, aber dies stimmt so
nicht. Wird die Feststoffchlorierung am SE-Ausbeutenoptimum durchgefiihrt, dann verbrauchen
1.000 kg Magneten etwa 1.740 kWh an thermischer Energie. Bei einem industriellen Strompreis von
0,15 €-kWh-! entspricht dies Kosten von 261 €, wodurch ein Teil des Kostenvorteils aus dem geringeren
Chemikalienbedarf verloren geht. 531 An dieser Stelle kann die Modellgleichung genutzt werden, um den
Energiebedarf des Verfahrens drastisch zu verringern. Im Optimum wird die Feststoffchlorierung mit 3 g
NH4Cl bei 285 °C, 146 min und mit 21,02 g Puffer durchgefiihrt (pro 1 g Magnet). Wird nun stattdessen
nur mit 0,5 g NH4ClI pro g Magnetpulver chloriert, sinkt der Energiebedarf um 94,3 % von 1.740 kWh auf
100 kWh-tImagnet. Dies geht zulasten der SE-Ausbeute, aber die Verluste sind nur sehr gering. Mit der

geringeren NH4Cl-Menge liegt die SE-Ausbeute immer noch bei 80,2 %, und damit nur
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3,9 Prozentpunkte unter dem Optimum. An diesem Versuchspunkt kompensieren sich die exothermen
Chlorierungsreaktionen und die endotherme NH4Cl-Zersetzung beinahe vollstédndig. Die Energiekosten
sinken ebenfalls und betragen nur noch 15 €-tmagnet. Dank der Modellgleichung aus der simultanen
Optimierung lasst sich demnach im MagnetoRec-Verfahren der Energiebedarf bedeutend senken und

das Green Chemistry-Konzept (Nr. 6 und 7) erftllen.

10.7.3. Zwischenfazit: Evaluierung

Das optimierte Laborverfahren ist der erste wichtige Meilenstein in der Verfahrensentwicklung auf dem
Weg zur industriellen Anwendung. Viele Schritte waren notwendig, um die Idee eines neuen
Recyclingverfahrens bis in dieses Entwicklungsstadium zu bringen. Verschiedene Abfallarten und
Abfallstrome wurden analysiert, um das bestmdgliche Ausgangsmaterial fir das SE-Recycling zu
bestimmen. Dabei wurden Informationen Uber den SE-Markt, die etablierten industriellen Verfahren und
zuklnftige Trends ausgewertet. Ein Prozessschema wurde entwickelt, das die Liicke zwischen dem
EoL-Magnetabfall und neuen seltenerdhaltigen Magneten so effizient wie moglich schlie3t. Dabei nutzt
der Prozess die bestehenden industriellen Prozessketten, indem er die drei Zwischenprodukte (SE-
Losung, NHs-Losung und Ubergangsmetallsulfide) fir die Weiterverarbeitung in drei verschiedene
industrielle Prozesse einbringt. Dies ermdglicht die Nutzung von dezentral und in begrenzten Mengen
auftretenden Abfallstromen, wie dies bei den EolL-Magneten der Fall ist. Die Entwicklungsarbeit
konzentrierte sich daher vor allem auf die Feststoffchlorierung. Als unkonventionelle Methode war der
Entwicklungsaufwand bedeutend grof3er als dies bei konventionellen, etablierten Methoden, wie der
sauren Laugung, der Fall ist. Es mussten z.B. zunachst grundlegende Reaktionsmechanismen
untersucht, ein geeigneter Reaktor entwickelt und Einflussfaktoren aufgeklart werden. 231 Die
Optimierung mit Hilfe eines 3*-Box-Behnken-Plans fiihrte schliellich zu einem Modell, das beschreibt,
wie die SE-Ausbeute von den vier wichtigsten Faktoren abhangt. Gleichzeitig bietet das Modell eine
hohe Flexibilitdt bei der nachtraglichen Anpassung von Reaktionsbedingungen (s. Energiebedarf in
10.7.2.). Am Ende wurde in der Prozessevaluierung untersucht, ob und inwieweit die Entwicklungsziele,
die durch wirtschaftliche Aspekte und das Green Chemistry-Konzept vorgegeben werden, durch die

bisherigen Arbeiten erreicht wurden.

Die Feststoffchlorierung wurde entwickelt, um das SE-Recycling (i) wirtschaftlicher zu gestalten und (ii)
mit weniger Chemikalien zu realisieren. Im Vergleich zu einem optimierten hydrometallurgischen
Prozess (MORE) zeigt sich, dass beide Ziele erreicht wurden. Dabei sei darauf hingewiesen, dass das
hydrometallurgische (nasschemische) Recycling aufgrund der sehr niedrigen Rohstoffpreise derzeit
keine wirtschaftliche Verwertung von SE aus EoL-Magneten ermdglicht, was entsprechend auch fir den
MORE-Prozess qgilt.

Wenn die industrielle Aufarbeitung auf die Feststoffchlorierung anstelle der HCI-Laugung fur den
Aufschluss zuruickgreift, lassen sich die Chemikalienkosten (-51 %) und der Chemikalienverbrauch
(-55 %) erheblich reduzieren. Wird zudem die NHs-Losung vermarktet, kann der Erlos die

Chemikalienkosten sogar vollstdndig kompensieren. Ein héherer Energieverbrauch kann gleichzeitig
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vermieden werden, indem mit der Modellgleichung Reaktionsbedingungen identifiziert werden, an
denen sich Chlorierung und NH4Cl-Zersetzung energetisch kompensieren. Damit erfullt der
MagnetoRec-Prozess sowohl das Green Chemistry-Konzept als auch die Prinzipien der
Verfahrensentwicklung, um eine mdoglichst schnelle Umsetzung in die industrielle Produktion zu
gewahrleisten. Gegenwartig steht das MagnetoRec-Verfahren kurz vor der technischen Umsetzung
durch ein Freiberger KMU, bei dem sich derzeit eine Demonstrationsanlage im Aufbau
befindet (Abbildung 22). Das Verfahren wird ab Oktober 2019 in Betrieb genommen und wird damit
zum Stand der Technik im RE-Recycling von Altmagneten. Es ist das erste Verfahren, womit das SE-
Recycling von EoL-Magneten dank der Feststoffchlorierung wirtschaftlich durchgefiihrt werden

kann. (5459

10.8. Upscaling

Das Upscaling umfasst die Aufgabe, auf der Basis eines Laborverfahrens den Prozess schrittweise in
immer groRere Dimensionen zu Uberflihren, bis eine industrielle Produktion méglich wird. Diese Aufgabe
kann nicht allein durch die Vergréerung einer Laboranlage geldst werden. Es gilt, neue Probleme im
Zusammenhang mit der Mal3stabsvergrofRerung zu l6sen. In der Regel arbeitet ein interdisziplinares
Entwicklerteam in dieser Entwicklungsphase mit spezialisierten Unternehmen zusammen. Die
hochskalierte Anlage muss den Anforderungen an Sicherheit, gesetzlichen Vorschriften, Durchsatz,
Betriebskosten und vielem mehr entsprechen. Es besteht keine Moglichkeit, alle Fragen rund um dieses
Thema zu beantworten. Um sich dennoch ein Bild von der Aufgabe machen zu kénnen, stellt dieses
Kapitel einige Probleme vor, die beim Bau der ersten Demonstrationsanlage fur die Feststoffchlorierung

Zu l6sen waren:

(i) Materialien: Viele Laborreaktoren bestehen aus ungeeigneten Materialien wie Quarzglas. Das
Material ist chemisch inert, relativ preiswert und kann thermisch in jede gewlnschte Form gebracht
werden, bricht aber unter mechanischer und thermischer Belastung leicht. Daher missen Entwickler
neue Materialien in Betracht ziehen, die den anspruchsvolleren Betriebsbedingungen standhalten. Fir
die Feststoffchlorierung musste das Material des Drehrohrofens, in dem die Feststoffchlorierung
durchgefthrt wird, von Quarzglas auf einen hochkorrosionsbestandigen Edelstahl auf Ni-Basis
umgestellt werden.

(il) warmeubertragung und Reaktionsgeschwindigkeit: Laborexperimente profitieren in der Regel
von einem besseren Oberflaichen-Volumen-Verhéltnis, das die Warmelbertragung und die
Reaktionsgeschwindigkeit chemischer Reaktionen beglnstigt. Je grof3er ein Reaktor ausgelegt ist,
desto schlechter wird dieses Verhdltnis. Um dies auszugleichen und die Wé&rmedbertragung zu
verbessern, werden Malinahmen ergriffen, indem warmeleitende Materialien verwendet und Kihlrippen
(OberflachenvergréRerung) eingebaut werden. Intensiveres RuUhren und der Einsatz von
Ruhrelementen kdnnen genutzt werden, um die Reaktionsgeschwindigkeiten zu steigern, was sich

positiv auf die Reaktordurchséatze auswirkt.
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(iii) Stromungseigenschaften: Das Upscaling wirkt sich auch auf die Strdomungseigenschaften im
Reaktor aus, die sich dabei oft von turbulenter zu laminarer Stromung andern. Der Drehrohrofen im
Labor hat einen Innendurchmesser von 45 mm, der bei 300 °C ein turbulentes Durchstrémen der
gebildeten Gasphase erméglicht. 5 Turbulenzen beschleunigen im Allgemeinen die Homogenisierung
des Gasgemisches und ermdglichen dadurch schnellere Reaktionen. Dieser Vorteil geht verloren, wenn
der Innendurchmesser grof3er als 50 mm ist, weil der Gasstrom laminar wird (Reynoldszahl Re < 2.300).
Andererseits kann eine laminare Stromung den Austrag kleiner Magnetpartikel wahrend der Chlorierung
reduzieren. Uber weitere Untersuchungen mit Hilfe von Simulationen und Experimenten gilt es, die

besten Betriebsparameter fur den grof3eren Reaktor zu finden (Abbildung 22).

Abbildung 22: Drehrohrofen der Demonstrationsanlage (MagnetoRec-Verfahren).

(iv) Gultigkeit der Laborergebnisse: Das Problem mit den Ergebnissen aus Laborversuchen ist, dass
sie beim Upscaling der Anlage nicht ohne weiteres auf grof3ere Dimensionen Ubertragen werden
kénnen. Die Ergebnisse sind immer an die ReaktorgroRe, das Desigh und die Betriebsparameter
gebunden. 69 Der eingesetzte Reaktor ist ein wichtiger Storfaktor der Optimierung, und dessen
Anderung wiirde zwangslaufig zu einem anderen Optimum fiihren. So beschleunigen beispielsweise
turbulente Strémungen die Reaktionsgeschwindigkeit durch eine bessere Homogenisierung der
Gasphase. Bei einem grof3eren Reaktor, der gezwungen ist, unter laminarer Stromung zu arbeiten, sind
aufgrund langsamerer Reaktionen langere Verweilzeiten zu erwarten. Die Optimierung muss wiederholt
werden, um zu ermitteln, wie die ZielgréRe im neuen Reaktor von den Faktoren abhéngt und unter

welchen Bedingungen das neue Optimum erreicht wird.

(v) Sicherheit: Mit jedem Schritt des Upscalings steigt die Menge der Chemikalien, die der Reaktor
verarbeiten kann. Daher missen zusatzliche MaRnahmen ergriffen werden, um sicherstellen, dass der
Reaktor sicher betrieben werden kann. Der Chlorierungsreaktor enthélt im Betrieb gasformigen Hz und
das pyrophore Magnetpulver. Beides darf nicht mit Oz (oder Luft) in Berithrung kommen. Der Reaktor
muss also gasdicht sein, und der Abgasstrom muss mit Hilfe von Gassensoren kontinuierlich Gberwacht
werden (Oz, Hz, Cl2). [0 Im Falle einer Gasentziindung wird der Reaktor mit Stickstoff geflutet, um alle

Reaktionen sofort zu stoppen. Das Notfallsystem kann ohne externe Stromversorgung betrieben
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werden, was auch nach einem Stromausfall eine sofortige und sichere Abschaltung ermdglicht. Nur

wenn die Sicherheit im Betrieb gewahrleistet ist, darf die Anlage in Betrieb genommen werden.

Um die genannten Probleme des Upscalings zu Uberwinden, waren weitere Experimente erforderlich:
Chlorierungstests und tribologische Experimente untersuchten geeignete Materialien, aus denen das
Reaktorrohr des Drehrohrofens bestehen kdnnte, damit dieser der Korrosion, der mechanischen und
der thermischen Belastung besser standhalt. Es wurden Simulationen zur Bestimmung der
Strémungseigenschaften und Verweilzeiten in Abhangigkeit der Reaktorgeometrie durchgefiihrt. Der
Energiebedarf des Reaktors wurde auf der Grundlage thermodynamischer Berechnungen, der
ReaktorgréBe und der gewdahlten Materialien geschéatzt. Am Ende der Planungsphase wurden die
erzielten Ergebnisse in einem Lastenheft zusammengefasst, das alle Anweisungen fir den
nachfolgenden Reaktorbau enthalt. Nach Abschluss der Bauphase wird die Optimierung wiederholt, um
das Modell (Gleichung 9) an die Demonstrationsanlage anzupassen. Dies entspricht dem aktuellen
Stand des MagnetoRec-Prozesses, und das SE-Magnetrecycling soll bereits im Oktober 2019
beginnen. Damit ist die Prozessentwicklung jedoch nicht abgeschlossen. Weitere Schritte des
Upscalings sind notwendig. Die schrittweise Erweiterung halt die wirtschaftlichen und technischen
Risiken sowie die damit verbundenen Kosten so gering wie mdglich. Der nachste Schritt ware daher die

Durchfuihrung des SE-Recyclings in einer noch gré3eren Pilotanlage.

10.9. Zusammenfassung

Bei der Entwicklung nachhaltiger Prozesse muss nicht nur das Green Chemistry-Konzept bericksichtigt
werden. In erster Linie geht es darum, ein Verfahren zu entwickeln, das wirtschaftlich ist. Im Allgemeinen
ist es eher unmdglich, alle Prinzipien von Wirtschafts- oder Nachhaltigkeitskonzepten gleichzeitig
einzuhalten. Bei der Prozessentwicklung geht es daher vielmehr darum, Kompromisse im
richtigen Moment einzugehen. Das MagnetoRec-Verfahren reduziert die Chemikalienkosten (-51 %)
und den Chemikalienverbrauch (-55 %) des Aufschlussschrittes erheblich, kann aber nur einen Teil der
Prozesskette abbilden. Die sammelbaren Abfallstréme sind einfach zu klein. Anstelle von neuen SE-
Magneten muss das Verfahren Zwischenprodukte (SE-Losung) in bestehende industrielle Prozesse
einbringen, um wirtschaftlich zu sein. Jede Anpassung eines bestehenden Prozesses kann jedoch
ebenfalls dazu beitragen, die Nachhaltigkeit zu verbessern, egal wie klein diese ist. Solche
inkrementellen Prozessinnovationen bergen die geringsten technischen und wirtschaftlichen Risiken,
weshalb die Prozessentwicklung oft einen Lésungsansatz in kleinen Schritten bedeutet. In diesem
Zusammenhang entspricht die Notwendigkeit, Prozesse ineinander zu integrieren, auch dem
Green Chemistry-Prinzip einer besseren "Atomwirtschaft”. Durch die effektive Integration des neuen
Verfahrens in eine bestehende industrielle Prozesskette kann die Verfahrensentwicklung dazu
beitragen, "dass sich mdglichst alle eingesetzten Materialien als Bestandteil des Endprodukts

wiederfinden".

Die Entwicklung des MagnetoRec-Verfahrens wurde in einigen Teilen sehr detailliert beschrieben. Dies

gilt insbesondere fur die ersten beiden Entwicklungsphasen, in denen das Sammeln von Informationen
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am wichtigsten ist. Eine genaue Betrachtung des Marktes, der verfiugbaren Rohstoffe und der
industriellen Prozesse ist entscheidend, bevor die eigentliche Verfahrensentwicklung beginnt. Hier
kdnnen Details den Unterschied ausmachen. SmCos-Magnete bestehen beispielsweise aus 66 Gew.-
% Co, wodurch diese Magnete ein sehr wertvolles Ausgangsmaterial fur die Edelstahlproduktion wéren.
Dariber hinaus kénnte die Verfahrensentwicklung bereits mit wenigen kg an SmCo-Magneten, die leicht
zu beschaffen sind, beginnen und schnell Fortschritte machen. Das Problem, das alle dahingehenden
Bemihungen Uberflissig macht, ist, dass es keinen EoL-Abfallstrom gibt, der diese Magneten in
ausreichender Menge enthalt. Eine frihzeitige Untersuchung hatte gezeigt, dass die Co-
Ruckgewinnung von verbrauchten SmCos-Magneten unmdéglich ist, solange diese Magnete

ausschlieBlich als vernachlassigbarer Teil des EoL-Magnetabfalls vorkommen.

Ein weiterer Teil der Entwicklung, der ausfiihrlich diskutiert wurde, war die Optimierung. Es wurden
groRe Anstrengungen unternommen, um die maximale SE-Ausbeute des MagnetoRec-Verfahrens zu
ermitteln. Die Bedeutung der Optimierung wird oft unterschatzt, obwohl deren Aufgabe jedem
Wissenschaftler gelaufig ist. Die Uberwiegende Mehrheit der wissenschaftlichen Artikel, die sich mit
chemischen Reaktionen befassen, optimiert z. B. die Ausbeute, ohne auf Wechselwirkungen zwischen
den Faktoren zu achten. Das héaufigste Beispiel ist die oben genannte Wechselwirkung zwischen
Temperatur und Reaktionsgeschwindigkeit (van't Hoff'sche Regel; vgl. 10.6.1.). Ein solches Vorgehen
reicht aus, um einen groben Uberblick dariiber zu erhalten, wie die Ausbeute von welchen Faktoren
abhangt. Fur die eigentliche Optimierung sollten statistische Versuchsplane zum Einsatz
kommen. Sie liefern neben dem Optimum auch empirische Modelle, die sich auch fur die Aufklarung
von Reaktionsmechanismen oder der Identifizierung von Nebenreaktionen als sehr nitzlich erwiesen
haben. 15354 Der Hauptgrund, warum die Optimierung sehr ernst genommen werden sollte, ist, dass neu
entwickelte Prozesse mit dem Stand der Technik Schritt halten muissen. Industrielle Prozesse
durchlaufen in der Regel im Laufe der Zeit zahlreiche Optimierungsschritte, die sie zu einer sehr harten

Konkurrenz fuir neue Verfahren machen.

Letztendlich héngt es stark von den Entwicklern ab, ob und in welchem Umfang ein Prozess dem Green
Chemistry-Konzept entspricht. In vielerlei Hinsicht koénnen beide Ziele der nachhaltigen
Verfahrensentwicklung erreicht werden, denn jede Verringerung der Abfallmenge, des Chemikalien-
oder des Energieverbrauchs macht den Prozess wirtschaftlicher und zugleich nachhaltiger. Das
vorgestellte Beispiel gibt einen Einblick, wie das SE-Recycling aus Fe1sNd2B-Altmagneten von der
Feststoffchlorierung profitiert. Der beschriebene Prozess tragt zu einem verantwortungsvolleren
Umgang mit Chemikalien bei und verbessert gleichzeitig die Prozesstkonomie. Die
Verfahrensentwicklung in sechs wesentlichen Schritten soll dabei als Hilfestellung fir die Gestaltung
effektiver und nachhaltiger Prozesse dienen.
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