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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Neodym- und Dysprosiumhaltige Magnetwerkstoffe sind Schliisselkomponenten fiir zukunftstrachtige
Anwendungen in der Windenergieerzeugung und der Elektromobilitat. Die Versorgungssicherheit der
beiden Metalle wird als kritisch eingestuft. Zugleich ist die Primdrgewinnung energieintensiv und mit
problematischen Emissionen verbunden (Fluorwasserstoff, Uran, Thorium).

Im Hinblick auf eine mégliche Riickgewinnung aus Elektronikschrott werden mechanischen Aufberei-
tungsanlagen betrachtet. Hier werden diese Stoffe zusammen mit Eisen durch Magnetscheider abge-
trennt und angereichert.

Ziel des Projekts ist ein Verfahren mit dem Neodym-Magnete aus diesen Magnetfraktionen abgetrennt
werden kdnnen.

Dazu wird beispielhaft die entsprechende Fraktion aus einer Schredder-Anlage fir alte Computerfest-
platten untersucht.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Voraussetzung fur eine Abtrennung der magnetischen Materialien ist deren Entmagnetisierung.

Im Rahmen der Literaturrecherche wurden dazu die Ansatzpunkte mechanische Zerkleinerung, Erhitzen
Uber den Curiepunkt und Hydrierung identifiziert.

Diese werden zundchst modellhaft an Magneten untersucht, die durch manuelle Demontage von Fest-
platten erhalten wurden.

Die optimale Entmagnetisierungsmethode wird anschlieBend auf reale Magnet-Fraktionen aus einer
Schredder-Anlage Ubertragen.

So gewonnene Neodym-Konzentrate werden umfassend hinsichtlich der werthaltigen Ziel-Stoffe und der
fur die Aufbereitung zu neuen Produkten relevanten Storstoffe analytisch charakterisiert.

Auf dieser Basis kénnen die Aufbereitungskosten fur derartige Konzentrate und in Verbindung mit den
Kosten fiir die Abtrennung aus dem Ausgangsmaterial die Wirtschaftlichkeit einer Rlickgewinnung beur-
teilt werden.
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Ergebnisse und Diskussion
Technisches Trennverfahren

Anhand einer mittels Magnetscheider gewonnenen Stahlfraktion aus der Datentréager-Vernichtung von
Computerfestplatten wurde exemplarisch die Abtrennung von Neodym-Magneten untersucht. Fir die Ab-
trennung ist eine Entmagnetisierung erforderlich. Dazu wurden eine Hydrierung der Seltenen Erden (RE)
und alternativ Erhitzen tber die Curie-Temperatur gepruft. Hydrierung unter Druck hat das Potential fur ei-
ne selektive Abtrennung, erfordert fir eine vollstandige Erfassung des Magnetinventars aber einen hohen
anlagentechnischen Aufwand, der Zweifel hinsichtlich der Wirtschaftlichkeit des Ansatzes begriindet. Eine
Entmagnetisierung durch Erwarmung tber die Curie-Temperatur in Verbindung mit einer mechanischen
Zerkleinerung erlaubt dagegen die Abtrennung einer Feinfraktion mit einer héheren Neodymkonzentration
als in den derzeit ausgebeuteten Primarvorkommen und zusatzlich 0,5 % Dy,03. Der Ansatz ist mit mode-
ratem Aufwand unter weitgehender Verwendung von Standardaggregaten der mechanischen Aufbereitung
umsetzbar.

Wirtschaftliche Gesichtspunkte

Jenseits der im Rahmen des Kritikalitdtsdiskurses gehandelten Argumente geopolitischer und ressourcen-
o6konomischer Provenienz sprechen auch wirtschaftlichen Gesichtspunkte dafir, dass sich Ruckgewin-
nungs-Prozesse fiir Seltene Erden aus Hartmagneten etablieren kdnnen, sobald Altmaterial in ausreichen-
der Menge anfallt. Im Vergleich zu primaren Erzen enthalt der Sekundarrohstoff ein wesentlich einfacheres
Spektrum Uberdies stark nachgefragte Seltenerd-Elemente. Angesichts des aufwandigen, verfahrenstech-
nisch schwierigen und sehr energieintensiven Trennprozesses zur Gewinnung von Einzelelementen kén-
nen aus dem Recyclingprodukt mit geringerem Aufwand marktfahige Produkte erzeugt werden, als in der
Primargewinnung. Die Verfahrenstechnik fur die hydrochemische Aufbereitung von RE-Recyclingmaterial
wurde von anderen Autoren bereits ausfiihrlich untersucht und verspricht aus den genannten Griinden
konkurrenzfahige Produkte zu liefern. Zu Marktpreisen fur RE-Oxide Mitte 2014 berechnet liegt das Wert-
schopfungspotential des Recyclingkonzentrates beim Vierfachen der Priméarerze aus Bayan Obo.
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Fazit

Die Abtrennung von Magnetmaterial auf der Grundlage der vorgelegten Untersuchung kann technisch
mit moderatem Aufwand umgesetzt werden.

Der Schlisselfaktor fur die Etablierung einer wirtschaftlich tragfahigen Verwertungskaskade liegt in der
Mobilisierung einer ausreichenden Menge von Seltene Erden Konzentraten, um eine hydrochemische
Weiterverarbeitung zu marktfahigem Seltenerdoxiden wirtschaftlich betreiben zu kénnen. Dafir kann
aufgrund von Kostenschatzungen ein Schwellwert in der GréZenordnung von 100 to/a angenommen
werden. Mit dem in Festplatten enthaltenen Mengenpotential allein entspricht dies unter Zugrundelegung
der Zusammensetzung des vorliegenden Konzentrats dem Inhalt von etwa 2,7 Millionen Festplatten bzw.
ca. 1400 to dieser Monofraktion. Die erforderliche Anzahl Ubersteigt den aktuellen (ricklaufigen) Absatz
von PC’s in der BRD. Die Produktion von HDD liegt aufgrund des (wachsenden) Bedarfs in Serverfar-
men, externen Festplatten und Videogeraten etwa beim Doppelten der PC-Produktion. Eine ausreichen-
de Menge RE-Konzentrat aus der Elektronikschrottverwertung allein zu mobilisieren erscheint angesichts
der dirftigen Erfassungsquoten der WEEE-Verwertung auf nationaler Ebene dennoch nicht wahrschein-
lich.

Es ist darum wiinschenswert, weitere mechanische Aufbereitungs-Verfahren hinsichtlich der mobilisier-
baren Mengenpotentiale untersuchen. Aufgrund der starken Magnetkrafte findet in der Stahlfraktion eine
wirksame Voranreicherung statt, die selbst bei vergleichsweise geringen Mengen von Magneten im Input
eine effektive RE-Anreichung in der mechanischen Aufbereitung erméglicht.

Alt-Automobile sind als derzeit aussichtsreichster Massenstrom anzusehen. Nach Schatzungen enthalt
ein aktuelles Hybridfahrzeug im Antriebsstrang bis zu einem Kilogramm Neodym. Dazu kommen die In-
halte diverser elektrischer Kleinmotore (Fensterheber etc.), die auch in konventionellen Fahrzeugen ver-
baut werden. Vorausgesetzt, dass bei der Verwertung ausgedienter Hybridfahrzeuge ein in der Zusam-
mensetzung dem vorliegenden Fall vergleichbares Konzentrat hergestellt werden kann, entspricht der
genannte Schwellenwert dem Anfall aus knapp 10 000 Hybridfahrzeugen. Eine starkere Marktdurchdrin-
gung von Hybrid- und Elektrofahrzeugen wird demzufolge die Riickgewinnung von Seltenen Erden aus
Magnetmaterial mittelfristig begiinstigen.
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1. Einfiihrung

Ausgel6st durch politische Spannungen in Ostasien hat die im Bericht des Club of Rome vor
mehr als 30 Jahren thematisierte Problematik nicht erneuerbarer Ressourcen am Beispiel der
Seltenen Erden in der veroffentlichten Meinung eine erstaunliche Renaissance erfahren. Seitdem
wird insbesondere die Versorgungssicherheit einer Reihe kritischer Rohstoffe unter Gesichts-
punkten wie verfligbare Lagerstatten, Abhdangigkeit von Monopolisten und politische Stabilitat
relevanter Lieferlander intensiv debattiert. Die komplexe Thematik kann in diesem Rahmen auch
nicht ansatzweise erschopfend behandelt werden. Wissenschaftlich fundierte Studien zum The-
ma kritische Rohstoffe setzen hinsichtlich der Bedeutung einzelner Stoffe durchaus unter-
schiedliche Prioritaten, die Seltenen Erden (im Folgenden RE rare earths) werden jedoch von
allen Autoren als Rohstoffe mit hohem Versorgungsrisiko eingestuft. Die breit rezipierte Studie
,Rohstoffe flir Zukunftstechnologien” [1] hat flr Metalle wie Nd, In, Ga, und Edelmetalle Sorgen
um die kinftige Versorgungssicherheit auch in Fachkreisen materialreich befeuert. Die Argu-
mentation der Autoren stitzt sich allerdings stark auf die Extrapolation von Wachstumsraten mit
diskutabler empirischer Grundlage. Geowissenschaftliche Untersuchungen wichtiger metallischer
Rohstoffe [2] vermitteln zwar ein insgesamt weniger bedrohliches Szenario. Speziell fir die zur
Magnetherstellung relevanten Seltenen Erden Neodym und Dysprosium werden aber in diesen
und weiteren Studien [3, 4] ebenfalls Risiken gesehen.

In Europa, das Uber keine nennenswerten eigenen Primarvorkommen von Seltenen Erden ver-
flgt, wurden vor diesem Hintergrund in der jingsten Vergangenheit vermehrte Forschungsan-
strengungen zur Rickgewinnung der Elemente aus Altmaterial mit einem besonderen Focus auf
Neodym-Magneten unternommen.

1.1. Zielsetzung

In Folge hoher mechanischer Belastung werden sprode Magnetmaterialien in der mechanischen
Aufbereitung von Computerfestplatten (HDD) zerkleinert. Sie haften an ferromagnetischen Tei-
len und werden im Prozess zusammen mit diesen als Magnetfraktion von den anderen Bestand-
teilen getrennt. Zweck der hier referierten Arbeiten ist die Abtrennung von Neodym-Magneten
aus der Magnetfraktion. Dazu werden Methoden zur Entmagnetisierung und die KorngroRen des
Magnetmaterials untersucht, um nach der Entmagnetisierung die Zielstoffe durch Absieben ei-
ner Feinfraktion vom (brigen ferromagnetischen Material zu trennen.
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1.2 Zusammenfassung

Anhand einer handzerlegten Stichprobe von 200 HDD wurde das Magnetinventar zu durch-
schnittlich 2,7 Massen% ermittelt. In den HDD sind zwei werkstofflich unterschiedliche Magnet-
typen verbaut: je nach Bauart und Alter 16 - 30 % des Gesamtinventars bestehen aus polymerge-
bundenen Magneten in den Elektromotoren, die die Speicherdisks antreiben. Der Rest besteht
aus gesinterten, Nickel-beschichteten Magneten, die den Lesekopf tragen. Bei neueren 2,5 Zoll
HDD nimmt tendenziell die Absolut- Masse der verbauten Magneten ab, der Massenanteil steigt
aber an.

In der untersuchten realen Magnetfraktion aus der mechanischen Aufbereitung liegen die Mag-
nete als Agglomerate aus Magnetbruchstiicken und daran haftenden Stahlteilen unterschiedli-
cher KorngroRe vor. Daneben finden sich auf samtlichen ferromagnetischen Teilen Anhaftungen
kleiner Magnetfragmente.

Voraussetzung fur eine Abtrennung ist die Entmagnetisierung der Permanentmagnete. Eine
Entmagnetisierung durch Hydrierung der Seltenen Erden (SE) wird aufgrund der hierzu durchge-
fuhrten Versuche als Anlagen- und Sicherheitstechnisch nur mit relativ hohem Aufwand reali-
sierbar eingeschdtzt und erfasst nur gesinterte Magnete.

Eine Entmagnetisierung durch Erhitzen ist ab 300 °C verldsslich maglich. AnschlieBend konnte
durch Absieben auf < 2 mm eine Feinfraktion gewonnen werden, in der die SE angereichert sind.
Bei der gewahlten Trenngrenze verbleiben relevante Anteile groRerer Magnetbruchstiicke im
Uberkorn. Um die Ausbeute zu optimieren ist eine stirkere Zerkleinerung der sproden Magnete
erforderlich.

Das erzeugte Konzentrat enthadlt Neodym und Praseodym in hoherer Konzentration als Primar-
rohstoffe, zusatzlich ca. 0,5 % Dysprosium und als wichtigste Verunreinigungen Eisenoxide und
Stahl-Partikel.



forschungsinstitut
edelmetalle +

SERec-Abschlussbericht 2015

2. Stand des Wissens und der Technik

Verwendung von RE-Magneten

Umfassenden Ubersichten Gber die Verwendung von RE-Metallen [5, 6] belegen die hohe Rele-
vanz der Rohstoffe fiir in einer Reihe von zukunftstrachtigen Technologien. RE-Magnete bieten
eine hohe magnetische Flussdichte, die die Konstruktion leichterer, kompakter und wartungsar-
mer Elektromotoren und Generatoren ermoglicht. Wichtige Anwendungsgebiete sind (Off sho-
re)-Windturbinen, Elektromobilitat (incl. Pedelec’s), Industriemotoren z.B. in Aufziigen und Robo-
tern, Kleinmotoren (Automobil, Elektronik...), Schreib/Lese-Einheiten von Computerfestplatten
sowie Schwingspulen in Lautsprechern [6].

RE-Mengen-Potential in Festplatten

Abschdtzungen zum globalen Verbrauch von RE fir die Magnetherstellung insgesamt bewegen
sich im Bereich 21 - 27 Kt REO (Rare Eart Oxides, Summe der Einzelelementoxide) bzw. 20 Kt
Neodym jahrlich [6,7]. Fir den Anteil in Festplatten sind die verfligbaren Daten unvollstandig. In
den USA wurden nach USGS (United States Geological Survey) 2008 8 % des nationalen REO-
Verbrauchs flr die Herstellung von Magneten verwendet [8]. Magnete in Festplatten (im folgen-
den HDD) werden nicht gesondert ausgewiesen. Nach [9] wurden unter Berufung auf eine japa-
nische Quelle 2008 fir HDD etwa 25 % der Magneterzeugung verbraucht. Eine weitere Quelle
beziffert den HDD Anteil 2009 mit 31 % [7]. Leider fehlen flr den wichtigsten Erzeuger und Ver-
braucher China vergleichbare Daten. Ein geringerer Anteil des Gesamtverbrauchs im Vergleich
zu Japan erscheint vor dem Hintergrund der in China massenhaft produzierten Traktionsmotoren
fur Elektroscooter aber sehr wahrscheinlich. Es werden deshalb konservativ

10 % angenommen. Mit diesen Verbrauchsanteilen kann folgende Abschdtzung vorgenommen
werden:

(Stand 2008) China | Japan USA Sonstige | Gesamt
kT/a REO in Magneten 21 3,5 0,75 i 26,3
HDD Anteil 10% 25% 25% 25%

kT/a in HDD 2,1 0,88 0,19 0,25 3,4

Dem stehen Hochrechnungen auf Grundlage des Inhalts handzerlegter Altgerdte und der Anzahl
produzierter Computer von 1,7 — 2,3 kT Neodym/a gegenuber [7, 10].

Die insgesamt in ,consumer scrap” eingetragene Masse von NdFeB-Magneten wird in einer Mo-
nographie des United States Geological Survey auf 6,3 kT REO / a geschatzt [11].

Substitution

Der neuerdings stark wachsende Markt mobiler Tablett-Computer provoziert die Frage, ob damit
eine weitgehende Ablosung der bisher dominierenden (RE-haltigen) magnetischen Massenspei-
cher (HDD) durch elektronische Bauteile auf Halbleiterbasis (SSD) einhergehen wird und somit
mittelfristig die in dieser Arbeit adressierten Materialien vom Markt verschwinden. Den unstritti-
gen Vorteilen von SSD Speichern hinsichtlich mechanischer Robustheit, geringerem Stromver-
brauch und héherer Auslesegeschwindigkeit stehen jedoch auch einige Nachteile gegeniber. An

5
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vorderster Stelle sind hier die mehr als 10fach hoéheren spezifischen Kosten pro GB Speicherka-
pazitdt und die geringere Datensicherheit durch physikalisch bedingte Wear-Effekte zu nennen.
Private Nutzer kdnnen diese Nachteile durch Cloud-Computing kompensieren sofern schnelle
Datentbertragungskanadle verfigbar sind. Im kommerziellen Bereich sprechen sie nach unserer
Einschdtzung aber gegen ein Verschwinden herkdmmlicher Festplatten. Prognosen professionel-
ler Resarch-Agenturen gehen zumindest mittelfristig noch von einem moderat steigenden HDD-
Absatz aus, der mit umfangreich anstehenden Ersatz professioneller Rechner begriindet wird
[12].

Rickgewinnung aus Elektronikschrott

Hinsichtlich Forschungs- und Entwicklungsbedarf fir Rickgewinnungstechnologie im Allgemei-
nen [13] und RE im Besonderen [7, 6] besteht in der ausgewerteten Literatur weitgehend Kon-
sens. Fachaufsdtze zur Rickgewinnung von RE wurden bis dato zwar in grol3er Zahl publiziert.
Sie beschadftigen sich jedoch fast ausschliel3lich mit der Verarbeitung von Produktionsabfallen.
Im Zusammenhang mit der direkten Wiederverwendung von Abfallen zur Herstellung neuer
Magnete wurden durch Sintern von Produktionsabfdllen Magnete mit geringfligig schlechteren
Eigenschaften als neue Produkte hergestellt [14]. Fir Abtrennung und Entmagnetisierung von
RE-Magneten aus Fraktionen der mechanischen Aufbereitung erscheint die in [18] beschriebene
Hydrierung prufenswert, da sie zum Zerfall des Magnetwerkstoffs zu einem Pulver fihren soll,
das aufbereitungstechnisch gut abzutrennen ware.

Generell bedarf aber die Ubertragbarkeit solcher Untersuchungsergebnisse auf Fraktionen aus
der Aufbereitung von ,post consumer” Abfdllen hinsichtlich der hier zu erwartenden groRReren
Anteile von Fremdstoffen einer sorgfaltigen Prifung.

Weitere Ansatze zur Abtrennung bzw. Anreicherung von RE-Magneten aus ,post consumer” Ma-
terial wurden in der wissenschaftlichen Literatur nicht gefunden. Der Vollstandigkeit halber sei
eine Pressemitteilung der Firma Hitachi erwdhnt, die flir 2013 die Inbetriebnahme einer Magnet-
rickgewinnung aus HDD und Klimagerdten anktndigt [15]. Details der Technologie werden
nicht erlautert, das Konzept basiert aber augenscheinlich auf handischer Abtrennung der Magne-
te. Nach eigenen Uberschldagigen Berechnungen steht der Aufwand flr eine Handzerlegung vo-
raussichtlich nicht in einem 6konomisch tragfahigen Verhdltnis zum Wert des gewinnbaren
Magnetmaterials.

Die Auswertung der Patentliteratur ergibt mit einer Ausnahme ein ahnliches Bild. Diese be-
schreibt ein Verfahren zur Abtrennung von Magnetmaterial aus kompakten HDD, das ebenfalls
auf Hydrierung beruht [17]. Die Methode erfordert jedoch den Einsatz eines Druckbehalters im
Batch-Betrieb und wird darum hinsichtlich Durchsatzleistung und Investitionskosten fir die
Elektronikschrottaufbereitung betriebswirtschaftlich als wenig erfolgversprechend eingeschatzt.

Der Vollstandigkeit halber sei noch auf ein aktuelles, vom BMBF geftrdertes Projekt hingewiesen
[25], dass im Unterschied zum hier vorgeschlagenen Ansatz auf das Recycling von Industrie- und
Elektrotraktionsmotoren ausgerichtet ist. Der seit Anfang 2015 vorliegende Schlussbericht [16]
zu diesem Projekt wird in Kapitel 8 besprochen.
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3. Materialien

Untersucht wurden die in Kap. 1.1 angesprochenen Magnete aus der Handzerlegung sowie eine
Mischprobe Magnetfraktion aus der in Abbildung 1 schematisch dargestellten mechanischen
Aufbereitung.

Rotorschere 1 Rotorschere 2

Magnet- Wirbelstrom-

scheider e heider Controller
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Abbildung 1 FlieRbild und Magnetfraktion aus mechanischer Aufbereitung
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3.1 Mengenpotential Magnete

Unter der Regie von IGE wurde eine Stichprobe von 200 Festplatten in einem Sozialbetrieb nach
einer detaillierten schriftlichen Anleitung handisch zerlegt. Die ausgebauten Magnete und Mag-
nete enthaltende Motoren wurden im FEM nachbearbeitet. Daraus resultierten 2 sortenreine
Magnetfraktionen:

Ringmagnete aus Antriebsmotoren
Magnete aus den Lesekopfspangen

Das Gesamtgewicht des demontierten Loses von 106 kg entsprechend einen Durchschnittsge-
wicht von ca. 500 g pro Einzelobjekt, es handelte sich demnach hauptsachlich um 3,5 Zoll Lauf-
werke. Darin wurde ein Magnetanteil von 2,7 % Gewichtsprozent ermittelt. 84 % des Gesamtin-
halts entfiel auf die Lesekopfmagnete, 16 % auf Ringmagnete aus Motoren. Die isolierten Mag-
netfraktionen wurden flr die Voruntersuchungen zur Entmagnetisierung verwendet. Aktuell als
Elektronik-Schrott be- und gehandelte Materialien reprasentieren in der Regel mindestens 5-10
Jahre alte Gerdte, im Fall Festplatten also vor allem 5,25 und 3,5 Zoll Laufwerke. Wegen des in
den vergangenen Jahren ausgepragten Trends zu mobilen Rechnern mit 2,5 Zoll Laufwerken
wurden stichprobenhaft auch einige defekte Platten dieses Typs zerlegt. Diese Typen wiegen
entsprechend dem Verwendungszweck ca. 80 % weniger als die dlteren Typen. Der Anteil von
Neodym-Magneten ist gewichtsbezogen aber mit 3,3 - 4,2 % hoher. Mit 26-30 % des gesamten
Magnetinventars ebenfalls hoher ist der Anteil der polymergebundenen Ringmagnete aus den
Antriebsmotoren.
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3.2 Materialcharakterisierung Magnete

Der Anschaulichkeit halber sind in Abbildung 2 die Komponenten einer zerlegten Festplatte dar-
gestellt. Magnete sind in dem Aluminium-Chassis D verbaut. Es kommen zwei unterschiedliche
Magnettypen vor. Die Antriebsmotoren der Speicherplatten (rechts in D) sind als Synchronmoto-
ren ausgefihrt, d.h. sie enthalten anders als ibliche Elektromotoren einen feststehenden elekt-
ronisch angesteuerten Anker (Stator) und einen kugelgelagerten, kappenformigen Rotor in des-
sen innerer Wandung ein ringférmiger Permanentmagnet eingeklebt ist (Abbildung 3). Der Le-
sekopf wird von weiteren Permanentmagneten (Abb. 1D und Abb. 4) und einem Elektromagne-
ten in der Lesekopf-Halterung iber den Speicherdisks in der Schwebe gehalten. Diese Magnete
sind in einer Stahlspange verklebt (Abbildung 4).

A Abdeckung (Edelstahl)
B Controller
C Speicherdisks (Alu)

D Gehduse (Alu) mit Motor rechts
und Lesekopf links unten

Abbildung 2 Festplatten-Komponenten

;:\:L- g 5

Abbildung 3: Antriebsmotor Abbildung 4: demontierte Lesekopfmagnete
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Chemische Zusammensetzung

Beide Typen unterscheiden sich werkstofflich. Die Seltenen-Erden-Inhalte sind in Tabelle 1 fir
mehrere Individuen dargestellt. Fir die Lesekopfmagnete ist zusatzlich die Dicke der individuel-
len Magnete angegeben. Die in der Regel vernickelten Lesekopfmagnete bestehen aus Sinter-
werkstoffen, und kommen in unterschiedlichen Formen und Starken vor. In der Tendenz enthal-
ten jingere HDD mit groRerer Speicherkapazitat dinnere Magnete. Es steht zu vermuten, dass
die abnehmende Dicke den Fortschritt in der Magnetfertigung hin zu hoheren Flussdichten wie-
derspiegelt, der Materialeinsparungen erlaubt.

% [ N | Dy | pr | sm Th C
Lesekopfmagnete
3,5mm 29,13 0,11 0,16 0,09 -
4mm 23,97 0,96 4,84 0,07 -
2mm 21,91 0,94 5,98 0,05 0,17
1mm 22,30 1,65 3,89 0,04 0,01
Ringmagnete entlackt
Hellgrau 20,19 0,07 3,97 0,05 0,02 1,70
Schwarz 19,35 0,06 3,27 0,04 0,00 3,40
Mischprobe 21,38 0,07 2,57 0,06 0,01

Tabelle 1 RE-Inhalte isolierter Magnete

Die Ringmagnete sind lackiert und bestehen aus feinem Magnetpulver, welches mit einem po-
lymeren Bindemittel in der gewlinschten Form verfestigt wird. Diesen inneren Aufbau zeigt die
lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschliffs in polarisiertem Licht rechts deutlich.

Abbildung 5 Querschliff Ringmagnet

10



SERec-Abschlussbericht 2015

Abbildung 6 zeigt das IR-Spektrum des nach
schonendem Herausldsen des Magnetwerk-
stoffs mit Saure zurtick bleibenden Bindemit-
tels und als Vergleich das Spektrum der dulRe-
ren Lackbeschichtung. Bei dem Bindemittel

handelt es sich vermutlich um ein Polyacrylsau-

rederivat. Rechnet man den gemessenen Koh-
lenstoffgehalt aus Tabelle 1 in Polyacrylsaure
um, kann der Bindemittelanteil der beiden
Ringmagnet-Typen zu 3,4 bzw. 6,8 Gew% abge-
schatzt werden.

Druckfestigkeit

forschungsinstitut

Tar=lsst=r -1
SUeimeldaiie 4

metallchemie
%T Lack Binder
80
70 +
60 -+
50 -+
40
30 4
20 *
10 A
0 T T T T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

1/cm

Abbildung 6: IR-Spektren org. Bestandteile (* CO2 Artefakt)

Zum besseren Verstandnis des Verhaltens von Magneten in der mechanischen Zerkleinerung
und hinsichtlich der Auswahl eines geeigneten Aggregates fur die Nachzerkleinerung von Mag-
neten wurde orientierend die Druckfestigkeit untersucht, indem Magnetbruchstlicke bekannter
Flache in einer hydraulischen Presse mit wachsendem Druck bis zum Bersten belastet wurden.
Aus dem Berst-Druck und der Flache wurden die unten dargestellten Druckfestigkeiten berech-

net.
kg/cm2 Druckfestigkeit
600
500
Max
400 .
+ Min
300 + = Mittel
200
100
0
Spange Spange Spange Ring
1mm 2mm 2mm
400°C 400°C
Abbildung 7

Die Zunahme der Druckfestigkeit durch die Warmebehandlung fur die gesinterten Spangen-
Magnete ist statistisch nicht signifikant. Polymermagnete kdnnen im gewahlten Versuchsdesign
Uberhaupt erst zerkleinert werden, nachdem das polymere Bindemittel durch die Glihung ent-
fernt bzw. versprodet wurde. Im Originalzustand koénnen die polymergebundenen Ring- Magne-
te zwar mit geringem Kraftaufwand zerbrochen werden, unter Druck wird anders als bei gesin-
terten Magneten kein definiertes Bersten beobachtet.

11
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Beim Bersten entsteht ein ungleichmaliiges Feinmaterial in einer Gberwiegenden Kérnung <
Tmm. Dies deutet darauf hin, dass in die in Abbildung 10 dargestellten auf Stahlteilen haftenden
Magnetpartikel durch Druckbelastung massiver Sintermagnete in den Rotorscheren entstehen.

3.3 Magnetfraktion

Stichproben von je ca. 2 kg Magnetfraktion wurden manuell sortiert. Mit Hilfe eines Magneten
konnen anhand der unterschiedlich starken Anziehungskraft Stahl und Edelstahl unterschieden
werden. Die Ubrigen Fraktionen wurden anhand ihres Erscheinungsbildes zugeordnet. Im Mittel
aus drei Versuchen ergab sich folgende Zusammensetzung.

1% 0
1% 9% B Stahl

2%

LA

M Edelstahl

m Agglomerate

m Elektromagnete (Fe/Cu)
W Lager

M Elektronik (Platinen, Chips)

Rest

Abbildung 8: Zusammensetzung der Magnetfraktion

Die Fraktion Elektronik beinhaltet Bruchsticke der an den Festplatten verschraubten Controller.
Gefunden werden Fragmente von Platinen, IC's und Kondensatoren.

Die Elektromagnete stammen aus den Statoren der Motoren in Abbildung 3 und sind verbreitet
noch als Fragmente von Weicheisenkernen und darauf befindlichen Kupferwicklungen erhalten.

Die Fraktion Lager beinhaltet die in den Motoren eingepressten kugelgelagerten Wellen, die die
Speicherdisks tragen und in der Regel als Ganzes erhalten bleiben.

Stahl der Fraktionen ,Stahl“ und ,Edelstahl” bestand aus Blechfragmenten mit 20-40 mm Lange.

Die Fraktion Agglomerate enthalt makroskopische Zusammenballungen kleinerer Teilchen
(Abbildung 9). Nach aulen sind diese Agglomerate unmagnetisch (vgl. Kapitel 2.3). Im Kern be-
finden sich meist ein oder mehrere Magnetbruchstiicke. In dieser Fraktion findet sich die
Hauptmasse des analytisch bestimmten Neodym-Inventars (Abbildung 11). In einem von 3 Ver-
suchen wurden auch Agglomerate gefunden, die sich thermisch nicht entmagnetisieren lieRen,
selbst wenn die Glih-Temperatur auf 700 ° erh6ht wurde. Eine genauere Untersuchung zeigte,
dass die Objekte im Kern Fragmente von AINiCo-Magneten enthielten. Gegenwartig ist die Her-
kunft dieser Magnete unklar. Klar hingegen ist, dass diese Zielstoffverluste verursachen kénnen,
indem sie entmagnetisierte Neodymmagnete an sich binden.
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Im ,Rest” finden sich kleine Schrauben, Folien, Schaumstoff, kleine Agglomerate und nicht zu
zuordnende Feinteile.

2cm

Abbildung 9 Agglomerat

1,5cm l

2cm

Abbildung 10 Magnetpartikel auf ferromagnetischen Werkstoffen
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B Stahl
1%

\ /4% H Edelstahl

" Agglomerate
M Elektromagnete (Fe/Cu) + Lager

W Rest

Abbildung 11 Neodym Verteilung in den Sortierfraktionen

Ahnliche kleinere Aggregate bis hin zu feinen Spanen finden sich als Anhaftungen auf allen ent-
haltenen ferromagnetischen Materialien (Abbildung 10). Samtliche Sortierfraktionen mit Aus-
nahme der Elektronik, die frei von Anhaftungen war, wurden im Verlauf der weiteren Untersu-
chungen darum auf Magnetinhalte geprift. In der Regel geschah dies, dies indem die Materia-
lien durch Warmebenhandlung entmagnetisiert und der Neodymgehalt des abgesiebten Feinan-
teiles analytisch ermittelt wurde. Das Uberkorn wurde visuell auf groRere Magnetbruchstiicke
kontrolliert.

Im Einklang mit dem bei austenitischen Edelstahlen in der Regel schwdcher als bei unlegierten
Stahlen ausgepragten Ferromagnetismus findet sich in der Edelstahlfraktion relativ zum Massen-
anteil weniger Magnetmaterial als in der Stahlfraktion..

Im (Sortier-) Rest befinden sich zum Teil ebenfalls agglomerierende kleine Partikel, Schraubchen
und visuell nicht einzuordnende Kleinteile.

14
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4. Entmagnetisierung

4.1. Hydrierung und Decrepitation

Decrepitation bezeichnet urspriinglich das mit knisternden Gerauschen verbundene Zerplatzen
von Kristallen beim Erhitzen. Im hiesigen Zusammenhang versteht man darunter ein analoges
Verhalten von Neodym-Eisen-Bor beim Hydrieren. Selten-Erden-Metalle bilden mit Wasserstoff
bereitwillig Hydride. Durch die Reaktion entstehende Verbindungen beanspruchen ein groReres
Volumen als die urspringlichen Metalle bzw. Phasen. Dadurch entstehen in dem gesinterten
Werkstoff Spannungen, die einen Zerfall massiver Magnete zu einem feinen Pulver bewirken.
Um diesen Effekt fur die Abtrennung von Neodymmagneten aus alten Festplatten zu nutzen,
wurde ein speziell entworfener Apparat vorgeschlagen [17]. Die urspringlich im Zusammenhang
mit der Wasserstoff-Speicherung ausfihrlich untersuchte Hydrierung von Selten-Erden-Metallen
wird bevorzugt bei einem Wasserstoffdruck von 5 - 7 bar und Temperaturen bis 150 °C ausge-
fuhrt [18]. In dieser und weiteren Quellen [19, 20] wird ferner empfohlen, vor der eigentlichen
Hydrierung eine Aktivierung mit Wasserstoff bei 500 — 600 °C vorzunehmen, um stérende Oxid-
schichten zu reduzieren.

Anlagen, in denen derartige Prozesse ausgefihrt werden kdnnen, unterliegen in der Bundesre-
publik besonderen sicherheitstechnischen Vorgaben, darunter der Druckbehdlter-Verordnung
und, wegen der Verwendung von Wasserstoff, Explosionsschutz-Anforderungen. Errichtung und
Betrieb solcher Anlagen sind sowohl hinsichtlich der Investitionskosten als auch in Bezug auf
Betriebsorganisation und Qualifikationsanforderungen an das Bedienpersonal anspruchsvoll.

Die Untersuchungen, die im Rahmen dieses Projektes durchgefiihrt wurden, konzentrierten sich
auf die Frage, ob die Reaktion auch unter milderen Bedingungen durchgefihrt werden kann, bei
denen die genannten Restriktionen nicht greifen. Die Druckbehdlterverordnung wirkt ab einem
Betriebsdruck von 0,5 bar. Explosionsrisiken sollen durch die Verwendung von nicht explosions-
gefahrlichen Wasserstoff/Stickstoff - Gasgemischen vermieden werden, wie sie als Formiergas in
der Metallverarbeitung verwendet werden. Die entsprechenden Arbeiten wurden mit einer ei-
gens fur die Versuche konstruierten Armatur zur kontrollierten Druckbeaufschlagung in Labor-
Autoklaven von 0,5 und 20 | durchgefihrt.

Eine Hydrierung von gesinterten Magneten mit Formiergas mit 10% Wasserstoff bei 0,5 bar
Druck und einer Temperatur von mindestens 30 °C gelang nicht. Die Verwendung von reinem
Wasserstoff unter den gleichen Bedingungen flihrt dagegen bereits nach einer Behandlungszeit
von 30 Minuten zum Zerfall des Massivmaterials. Das entstehende Pulver hat nach 6 h zu 95 %
eine Korngroke < 400 um und zerfdllt beim Stehen zu noch feinerem Pulver. Die Reaktion funk-
tioniert optimal mit frisch gebrochenen Magneten. Magnete mit intakter Nickelbeschichtung
reagieren nicht. Bei der Hydrierung von Magnetfraktion aus dem Shredder-Prozess erwies sich
die Reaktion wiederholt als unvollstandig. Nach Hydrierung und Absiebung einer Feinfraktion
wurden bei der Priifung des Uberkorns mehrfach massive Magnetbruchsticke gefunden. Es
steht zu vermuten, dass diese Phanomene im Zusammenhang mit den oben erwahnten Oxid-
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schichten stehen und die hier angewendeten, relativ milden Reaktionsbedingungen fir die Um-
setzung korrodierter Magnetbruchsticke nicht ausreichen.

Ebenfalls erfolglos waren die Versuche mit Polymer-gebundenen Ringmagneten. Sie liegen nach
Hydrierung unverandert als massive Teile vor, zerfallen auch bei verlangerter Behandlung und
Finffach erhhtem Druck nicht und bleiben magnetisch. Es ist anzunehmen, dass bei diesen
Magnettypen die Polymermatrix den Zutritt von Wasserstoff zum Magnetmaterial behindert.
Uberdies werden Spannungen durch die VolumenvergroRerung der Hydride vermutlich von der
Polymermatrix aufgenommen.

Zusammenfassend ergeben sich aus den Versuchen folgende Schlisse:

e Die Hydrierung zur Abtrennung der Magnete ist auf gesinterte Werkstoffe beschrankt.

e Die korrosionsschiitzende Nickelbeschichtung auf Sintermagneten wirkt als Sperrschicht
flir Wasserstoff. Folglich ist es empfehlenswert in der mechanischen Aufbereitung einen
Aufschlussgrad zu wahlen, bei dem Sintermagnete gebrochen werden

e Eine maglichst vollstandige Erfassung des Zielstoffinventars einschliellich bereits korro-
dierter Magnete erfordert den Einsatz von reinem Wasserstoff und einen Reaktor, der auf
die Anwendung von 5 -10 bar Druck und Temperaturen von 500 - 600 °C ausgelegt ist.

e Nach der Potentialanalyse in Kapitel 1.1 bestehen 16 bis maximal 30 % des Magnetinven-
tars aus polymergebundenen Magneten. Um sie zu erfassen ist es erforderlich das Poly-
mer durch Warmebehandlung zu zerstoren und die zurlick bleibenden Magnetwerkstoffe
mechanisch soweit zu zerkleinern, dass sie mit den resultierenden Feinteilen aus der
Hydrierung der Sinterprodukte abgetrennt werden konnen.

Unter den gegebenen wirtschaftlichen Rahmenbedingungen, insbesondere mit Blick auf
die derzeitigen REO-Preise, erscheint es fraglich, ob der Ansatz angesichts der erheblichen
Investitionen in eine den sicherheitstechnischen Anforderungen geniigende Druckhydrie-
rung wirtschaftlich darstellbar ist.
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4.2. Warmebehandlung

Ferromagnetische Stoffe verlieren bei Erhitzung tber die materialspezifische Curie-Temperatur
ihre magnetischen Eigenschaften. In der Literatur [21] wird die Curie-Temperatur von Neody-
mEisenBor mit 312 °C angegeben. Anteile von Kobalt verbessern die Korrosionsbestandigkeit
und erhoéhen die Curie-Temperatur. Letzteres kann auch durch die Zugabe von Dysprosium oder
Terbium erreicht werden. Magnete aus solchen Werkstoffen konnen im Dauerbetrieb bis 200 C°
verwendet werden. In den untersuchten Sintermagneten wurde sowohl Kobalt als auch Dyspro-
sium gefunden. Da die polymergebundenen Ringmagnete kein Dysprosium enthielten wurden
Experimente nur mit den thermisch stabileren Sintermagneten durchgefiihrt, die bei verschiede-
nen Temperaturen und Zeiten behandelt wurden. Die Messung der Magnetisierung erfolgte mit
einer handelsiblichen Hall-Sonde (Tesla-Meter) vor und nach der Warmebehandlung. Um magli-
chen Entwicklungs-Fortschritten bei Legierungen und Magnet-Fertigung Rechnung zu tragen
wurden Lesekopfmagnete verschiedener Generationen (unterschiedlicher Dicke) verwendet. In
Abbildung 12 sind die gemessenen magnetischen Flussdichten nach der Warmebehandlung
relativ zum unbehandelten Ausgangszustand dargestellt. Um eine sichere Entmagnetisierung zu
erreichen, bei der die Magnete nicht mehr aneinander oder an Stahlteilen haften, sind Tempera-
turen von wenigstens 300 °C erforderlich. Alle weiteren Entmagnetisierungsexperimente wurden
in Kammerdfen bei 400°durchgefiihrt, um einerseits sicher zu stellen, dass bei der Behandlung
groBerer Probeschiittungen auch im Inneren die erforderliche Mindesttemperatur erreicht wird
und zweitens das Bindemittel der Polymergebundenen Magnete zersetzt und/oder versprodet
wird, damit diese gemeinsam mit den Sinterwerkstoffen zerkleinert und in einer Feinfraktion
erfasst werden.

> Relative Entmagnetisierung

30%

25%

20%
W 200 °C /5h

m250°C/3h
250°C/13h
m300°C/3h

15% -+

10% -+

5% -

0% -

4,5 mm 2mm 2 mm 2mm 1,3 mm

Abbildung 12
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4.3 Mahlen

Durch Mahlen der sproden Neodym-Eisen-Bor-Magneten entsteht ein nach auRen nicht oder nur
schwach magnetisches klumpiges Material, das teilweise am Hartmetall-Mahlwerkzeug haftet. Es
wird angenommen, dass durch das Mahlen irregular geformte Korner entstehen. In den durch
die Magnetkrafte entstehenden Zusammenballungen kénnen sich die Pole der einzelnen Kérner
aufgrund der unregelmalRigen Korn-Form nicht parallel ausrichten, so dass kein duBeres Magnet-
feld entsteht. Dies kann als makroskopische Analogie zu den in der Theorie des Ferromagnetis-
mus angenommenen Weiss-Bezirken aufgefasst werden. Weiss-Bezirke werden als Domadnen
parallel orientierter des Elektronenspins gedacht und stellen quasi Elementar-Magnete dar. Ohne
dulleres Magnetfeld sind sie zufallig in beliebige Raumrichtungen orientiert. Bei Einwirkung ei-
nes dulReren Magnetfelds und in Permanentmagneten richten sich die magnetischen Momente
der Domanen dagegen parallel aus.

Durch Mahlen entsteht in Umkehrung des in Abbildung 13 dargestellten Schemas aus einem
Permanentmagneten mit parallel gerichteten Elementarmagneten wieder ein ungeordnetes Ma-
terial ohne oder mit sehr schwachem duReren Magnetfeld [22]. Mahlversuche mit isolierten
Magneten ergaben Massen die den in Kapitel 1.3 beschriebenen Agglomeraten und den Anhaf-
tungen an Stahlteilen dhnelten. Die Abtrennung in eine Feinfraktion ist demzufolge ohne Ent-
magnetisierung nicht moglich.

v R AR AR
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Abbildung 13 Weiss-Bezirke
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5. Kilassierung

Die ins Auge gefasste Strategie einer Abtrennung der Magnete nach Entmagnetisierung durch
eine Siebung erfordert die Klarung der PartikelgroRen-Verteilung des Zielstoffs. Dazu wurden die
Sortierfraktionen aus Kapitel 1.3 nach dem im folgenden Diagramm dargestellten Schema mit-
tels eines Siebturms in KorngroRenklassen aufgetrennt. Der Inhalt an Seltenen Erden in den
markierten Siebfraktionen wurde nasschemisch mit ICP-OES bestimmt. Die Mahlung im dritten
Schritt soll im Uberkorn noch vorhandene grobe Magnetbruchstiicke erfassen. Alternativ wurden
Grobfraktionen teilweise auch manuell mit einer Lupe nachsortiert. Ausgelesene Magnetbruch-
sticke wurden mittels Rontgenfluoreszenz verifiziert und der SE-Inhalt ebenfalls mit ICP be-
stimmt.

Aufgabe

. . v

<0,125 mm <0,7 mm
<2mm >2mm
Analyse Analyse
dl
-
v y v
<0,125mm <0,7 mm
<2mm >2mm
Analyse Analyse

.

.

<0,125mm
Analyse

<0,7 mm
Analyse

<2mm

>2mm

Abbildung 14 Sortierschema

Aus Fraktionsmasse und SE-Konzentrationen wurde jeweils die Masse der SE in den einzelnen
Fraktionen berechnet. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die Fraktionen < 0,125 und < 0,7 mm
zusammengefasst. Summiert Gber alle Sortierfraktionen aus Kapitel 1.3 ergibt sich die aus den
Untersuchungen die in Abbildung 15 dargestellte Verteilung der Seltenen Erden.
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Abbildung 15 Verteilung von Neodym nach PartikelgréRe

Um bei einer Magnet Abtrennung durch Absieben einer Feinfraktion groRtmaoglicher Ausbeute
zu erzielen ist es im Lichte dieses Befundes erforderlich, die in der urspriingliche Magnetfraktion
aus dem Schredder noch enthaltenen groberen Magnetbruchstticke durch weitere mechanische

Beanspruchung zu zerkleinern.

Abbildung 16 zeigt beispielhaft aus der Grob-
fraktion > 2mm ausgelesene Fragmente von
Sinter-Magnete. Sie sind gut anhand der
durch die Warmebehandlung zum Teil abge-
|6sten Vernickelung erkennbar.

4,0 cm

Abbildung 16 gegliihte Sintermagnete
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6. Konzentrat-Qualitit

Seltene Erden

Neben einer maximalen Ausbeute ist flr die wirtschaftliche Rickgewinnung der Seltenen Erden
auch die Qualitat des abgetrennten Konzentrats relevant. Proportional zu einer groReren Anrei-
cherung der Zielstoffe im Konzentrat verringern sich die hydrometallurgischen aufzubereitende
Menge, der Verbrauch von Chemikalien und der Aufwand fiir Abtrennung / Verwertung / Ent-
sorgung von Begleitstoffen. Im diesem Sinne wurden fir die thermische Entmagnetisierung Ver-
suche zur Optimierung der Konzentrat-Qualitat i.e. der Erhohung der SE-Konzentration unter-
nommen und damit die bisherige Orientierung von einer moglichst vollstandigen Abtrennung
der Magnet-Inhalte zu einem mdglichst hoch angereicherten Konzentrat verschoben.

Ein Ansatzpunkt ergibt sich aus den Analysen der Sortierfraktionen nach Abbildung 14. Es fiel
auf, dass bei allen Versuchen aus dem nicht entmagnetisierten Rohmaterial Feinfraktionen

< 0,7 mm mit Neodym-Konzentrationen deutlich unter 1 % abgetrennt wurden. In dieser Fraktion
konzentrieren sich vermutlich vor allem Anschmutzungen aus den unbehandelten HDD sowie
bei der Zerkleinerung entstandene Feinteile. Da dieses Material im Ergebnis verdinnend wirkt
und andererseits die RE-Verluste bei seiner Abtrennung moderat sind, wurden in Tabelle 2 so-
wohl flr die Magnetfraktion als Ganzes als auch fir handisch aussortierte Agglomerate der Ef-
fekt einer Vorabsiebung auf ein Konzentrat dargestellt. Zum Vergleich ist aullerdem das Kon-
zentrat aus einer handisch ausgelesenen Stahlfraktion dargestellt, in der aufgrund der Geometrie
der Blechfragmente magnetische Anhaftungen natirlicherweise bevorzugt sind. Alle Angaben
sind Mittelwerte aus drei unabhdngigen Versuchen. Wie ersichtlich kann durch eine einfache
Vorsiebung roher Magnetfraktion die Konzentrat-Qualitdt verbessert werden.

n=3 [%]| Nd Dy Pr Sm Tb
Konzentrat <2 mm Magnetfraktion gesamt 7,4 0,2 0,9 0,017 0,052
dito nach Vorsieben 10,7 0,4 1,3 0,028 0,076
Konzentrat < 2mm aus Agglomeraten 11,8 0,4 1,5 0,026 0,082
dito nach Vorsieben 12,6 0,5 1,7 0,031 0,088
Konzentrat < 2mm aus Stahlfraktion 12,5 0,4 1,3 0,035 0,092
Nd,0; Dy,0; Pr,05 Sm,0; Tb,0;
Konzentrat <2 mm Magnetfraktion gesamt 8,6 0,3 1,0 0,020 0,060
dito nach Vorsieben 12,4 0,4 1,5 0,032 0,088
Konzentrat < 2mm aus Agglomeraten 13,8 0,5 1,7 0,031 0,095
dito nach Vorsieben 14,7 0,5 2,0 0,036 0,101
Konzentrat < 2mm aus Stahlfraktion 14,6 0,4 1,5 0,040 0,106

Tabelle 2 Konzentrat-Optimierung
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SchlieRlich wurde eine umfassende chemische Analyse des Konzentrats im Hinblick auf andere
Wertmetalle und flr die Weiterverarbeitung eventuell als Stérsubstanzen relevante Begleiter
durchgefihrt. Fir die Versuche wurden handisch ausgelesene Agglomerate verwendet. Vor der
Entmagnetisierung wurde schonend 0,8 % Feinfraktion < 0,125 mm abgetrennt, die nur geringe
SE-Konzentrationen (0,4-0,5 % Nd) enthalt. AnschlieRend wurde das Material wie Gblich geglinht,
gemahlen und auf <0,125, < 0,710 und < 2 mm ab gesiebt. Die Vollstandigkeit der Abtrennung
wurde wiederum durch Inspektion des Uberkorns gewdhrleistet.

Neodym Masse
100%
90%
0,
80% H>2mm
70%
60% <2mm
50% <0,71 mm
40% m<0,125mm

30%
20%
10%

0%

1 2 1 2

Abbildung 17 Bilanz der Agglomerat Aufbereitung

Abbildung 17 gibt die Massenbilanz fir die aufbereiteten Agglomerate und die Neodym Vertei-
lung in den drei ab gesiebten Konzentrat-Fraktionen wieder.

Die chemischen Analysen der Fraktionen zeigt Tabelle 3. Zusatzlich zu den gemessenen Metall-
konzentrationen sind die in Kdnigswasser unloslichen, zurtickgewogenen Materialanteile ange-
geben und die in relevanten Konzentrationen vorhandenen Metalle in Oxide umgerechnet. Beim
Vergleich der Gesamtsumme aller gemessenen Bestandteile fallt auf, dass sich fir die Oxide
durchgdangig Summen deutlich Gber 100 % ergeben. Dies lasst darauf schliellen, dass die gefun-
denen Elemente trotz der Warmebehandlung tUberwiegend in metallischer Form vorliegen.
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n=2 <0,125mm <0,71 mm <2mm <0,125mm| <0,71 mm <2mm
[%] Mittel ~ Min/Max | Mittel  Min/Max | Mittel  Min/Max Mittel Mittel Mittel
Nd 16,5 15,6/17,4 6,8 6,7/7,0 2,1 0,4/2,6 Nd,03 19,2 7,96 2,5
Dy 0,5 0,4/0,5 0,2 0,13/0,19 0,1 0,02/0,12 Dy,0, 0,6 0,25 0,1
Pr 1,7 1,6/1,8 0,7 0,29/0,78 0,3 0,04/0,46 Pr,053 2,0 0,81 0,4
Sm 0,03 0,03/0,03 0,03 0,01/0,03 0,03 0,03/0,03 | Sm,04 0,04 0,03 0,04
Tbh 0,13 0,08/0,17 0,06 0,01/0,08 0,03 0,03/0,04 Tb,0; 0,15 0,07 0,03
Co 1,4 1,4/1,5 1,5 1,5/1,8 0,2 0,17/0,23 Co,0;3 2,0 2,1 0,3
Fe 58,5 58,2/58,7 71,7 71,6/90,8 78,2 78,0/78,5 Fe,03 83,6 102,5 111,8
Cr 0,4 0,3/0,4 3,4 3,2/4,0 4,1 3,7/4,5 Cr,04 0,5 5,0 6,0
Ni 3,0 2,8/3,3 6,2 5,9/11,7 2,3 2,1/2,5 NiO 3,8 8,0 2,9
Ag 0,04 0,04/0,04 0,02 0,02/0,02 | <0,001

Al 0,5 0,5/0,5 0,6 0,6/0,7 0,2 Al,O5 1,0 1,1 0,3
As 0,01 <0,001 <0,001

Au 0,011 0,008/0,014] 0,004 0,003/0,005] <0,001

B 0,7 0,7/0,7 0,3 0,1/0,3 0,1 0,02/0,14 B,0; 2,3 1,0 0,4
Ba 0,4 0,3/0,4 0,20 0,1/0,2 0,03 0,02/0,04 BaO 0,3 0,2 0,03
Ca 0,2 0,2/0,2 0,18 0,06/0,25 0,02 Cao 0,2 0,3 0,03
cd 0,011 0,005 <0,001

Ce 0,06 0,02 0,003

Cu 0,6 0,6/0,6 1,0 0,9/1,4 0,2 0,2/0,3 CuO 0,8 1,2 0,3
Ga 0,02 0,01 0,02

Mg 0,05 0,03 0,01
Mn 0,5 0,5/0,6 0,5 0,5/0,5 0,3 0,3/0,3 MnO 0,7 0,6 0,4
Mo 0,03 0,03 0,04

Pb 0,1 012/0,12 0,06 0,04/,06 0,02 PbO 0,1 0,06 0,02
Sh 0,01 0,004/0,006 0,01 0,05

Si 0,07 0,05/0,09 0,3 0,2/0,3 0,2 Sio, 0,2 0,6 0,5
Sn 0,2 0,14/0,18 0,1 0,06/0,10 0,005 Sno, 0,2 0,1 0,01
Sr 0,05 0,02/0,08 0,03 0,01/0,05 0,005

Ti 0,09 0,07/0,10 0,06 0,05/0,07 0,01 Tio, 0,1 0,1 0,02
\" 0,03 0,03/0,03 0,03 0,03/0,03 0,03

w 0,02 0,02/0,02 0,01 0,01/0,02 0,005

Zn 0,7 0,7/0,8 0,5 0,5/0,7 0,1 0,1/0,1 Zn0 0,9 0,6 0,1
P 0,1 0,05/0,23 0,09 0,08/0,13 0,04

Ungel6st 2,8 0,3 5,3 2,8 0,3 53
Summe 89,4 95,0 94,0 121,5 132,9 131,3

Tabelle 3 chemische Zusammensetzung des Konzentrates
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Anmerkungen zu Gold

Die gefundenen Goldspuren korrespondieren mit den im Input haufiger zu findenden Fragmen-
ten von Speicherbausteinen aus HDD-Controllern. Sie sind, wie auch bestimmte Leiterplatten,
selbst schwach ferromagnetisch oder werden mechanisch mitgerissen, was auch andernorts
bereits bemerkt wurde [23, 24]. Unklar ist gegenwartig welcher Anteil des so verzettelten Goldes
in die Feinfraktion gelangt. Abbildung 18 zeigt einen Speicherbaustein, bei dem die schiitzende
polymere Verguss-Masse durch Glihen entfernt wurde. Gold haftet einerseits als Rest von Bond-
verbindungen auf dem Silizium-Chip und den Beinchen der duBeren Kontakte. In beiden Fdllen
verbleibt das enthaltene Gold bei der Abtrennung eines RE-Konzentrates mit einiger Wahr-
scheinlichkeit im Uberkorn > 2 mm. Die dinnen Bonddrahte selbst werden fragmentiert (O)
und gelangen vermutlich in die Feinfraktionen. Der tatsdchliche Verlust von Edelmetall aus den
Controllern in die primdre Magnetfraktion ist darum vermutlich hoher, als die vorliegende Analy-
se ausweist. In [25] werden Goldgehalte von HDD-Controllern um 1000 mg/kg berichtet, die
sich in eigenen unveroffentlichten Untersuchungen der GréRenordnung nach bestatigten. Die
Controller stellen ihrerseits 10 bis 20 % der Gesamtmasse eines Festplattenlaufwerks, bezogen
auf das ganze Bauteil kann sich folglich ein Goldgehalt von 0,01 - 0,02 % abgeschdtzt werden.
Der nach Massenanteilen gewichtete Mittelwert der Goldgehalte in Tabelle 3 liegt mit 0,008% in
der gleichen GroRenordnung. Demnach kann flr die Festplattenaufbereitung grob von einer der
abgetrennten Magnetfraktion proportionalen Verzettelung der urspriinglichen Edelmetallinhalte
ausgegangen werden.

Praktisch bedeutet dies nicht zuletzt, dass bei einer zukinftigen hydrochemische Aufbereitung
von RE-Konzentraten aus WEEE-Materialien allfallige Losertickstande hinsichtlich der Rickge-
winnung von Edelmetallen gepruft werden sollten.

Abbildung 18 gegliihter Speicherchip
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7.

Folgend werden die Erwartungswerte der Magnet- bzw. SE-Inhalte von HDD aus der manuellen

Bilanzierung

Demontage mit den tatsachlich aus der hier untersuchten Probe abgetrennten Zielstoffen vergli-
chen. Das Probenmaterial war eine Mischprobe von ca. 45 kg aus der realen Magnetfraktion ei-
nes Probelaufs der in Kapitel 1 dargestellten, neuen Anlage mit ca. 1 t Festplatten.

Die Bilanz beruht auf den analytisch ermittelten SE-Mengen

in nach Glihen bei 400° und Nachzerkleinerung in einer Nd-+Pr Dy
Kugelmuihle ab gesiebten Konzentraten und in Einzelfdllen (%] [%]

. . . . Lesekopf 27 -29 0,1-1,7
bei der Sortieranalyse direkt ausgelesenen massiven Bruch-

ik Si Aller Sortier-R q Motor 23-24 <0,1
sticken von Sintermagneten. Aller Sortier-Reste wurden NTTttel Bewichiet 274 08

sorgfdltig auf nicht abgetrenntes Magnetmaterial gepruft.

Tabelle 4 Erwartungswerte SE-Konzentration

Im ersten Schritt wurde aus den Analysen isolierter Magnete (Tabelle 1) mit den in Kapitel 1.1
angegebenen Anteilen von Sintermagneten und Polymer-gebundenen Magneten ein gewichte-
ter Mittelwert berechnet. Physisch wird bei der Magnetherstellung aus Kostengriinden hdufig
kein reines Neodym sondern ein Gemisch aus Neodym und Praseodym verwendet, das historisch
als Didymium bezeichnet wurde. Von den gewtinschten Eigenschaften der Magnete her betrach-
tet existiert ein optimaler Neodymgehalt, der in gewissen Grenzen durch Praseodym substituiert
werden kann. Wenn anstatt der Konzentrationen der Einzelelemente in Tabelle 1 die Didymium-
Konzentration verwendet wird, vermindern sich die Schwankungsbreiten zwischen den Einzel-
analysen in Tabelle 1 deutlich, was vor dem geschilderten technischen Hintergrund verstandlich
ist. FUr die Bilanzbetrachtung wurde darum ein aus der Didym-Konzentration berechneter Erwar-
tungswert verwendet, der mit geringerer Unsicherheit behaftet ist, als ein aus dem Neodymge-
halt abgeleiteter ( Tabelle 4).

AuBerdem ist flr eine Abschdtzung der in der Magnetfraktion aus der Aufbereitung erwartbaren
RE-Gehalte die Anreicherung ein zu beziehen, die bereits durch die bloRe Abtrennung des fer-
romagnetischen Materials stattfindet. Um dies zu berticksichtigen wurde aus Daten einer tiefge-
henden manuellen Zerlegung mehrerer HDD im Vorfeld dieser Untersuchungen der Anteil des
ferromagnetischen Materials am Gesamtgewicht errechnet. Unter der Voraussetzung, dass die
SE-Magnete des Inputs vollstandig in die primdre Magnet-Fraktion Gbergehen, kann damit kann
ein Erwartungswert fur Seltene Erden in der Magnetfraktion abgeschdtzt werden.

[%]
Massenanteil Magnete aus Zerlegung (Kap. 1.1) 2,7
Min Max
Massenanteil Ferromagnete aus Zerlegung FEM 31 34
Erwartungwert SE-Magnete in Magnetfraktion 7,9 8,7
Erwartungwert Nd+Pr in Magnetfraktion 2,2 2,4

Tabelle 5 Erwartungswerte SE in der Magnetfraktion
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In Tabelle 6 wurde aus den analytisch ermittelten SE-Gehalten der abge- %]  Nd+Pr
trennten Konzentrate auf die jeweils im Versuch eingesetzten Teilmengen |1 0,37
der Ausgangsmaterials zuriick gerechnet. Die Minderbefunde im Ver- V2 0,42
gleich zum Erwartungswert sind augenfdllig. Das ein so groRer Teil der V3 0,36
Magnetinhalte nicht abgetrennt wurde, ist aufgrund der sehr grindlichen Iy 0,38

Inspektion der Reste mit einer Lupe auszuschlieRen.
Tabelle 6 Wiederfindung

Bei einer Inspektion der Aufbereitungs-Anlage wurden am Auswurf der Rotorscheren und an
Abdeckungen von Ubergabebandern mehrfach Anhaftungen gefunden, deren Erscheinungsbild
den im untersuchten Material gefundenen Agglomeraten dhnelt. Die festgestellten Diskrepanzen
gehen also wahrscheinlich auf Verluste durch Anhaftungen in der Aufbereitungsanlage zurtck.
Eine quantitative Ermittlung der Rickhalte in der Anlage in einem zweiten Versuch konnte aus
innerbetrieblichen Grinden nicht durchgefihrt werden. Es ist aber anzunehmen, das Verluste in
diesem AusmalR untypisch und vor dem Hintergrund zu sehen sind, dass die untersuchte Mag-
netfraktion in einem Batch-Versuch mit einer praktisch neuen Anlage gewonnen wurde. Bei kon-
tinuierlichem Betrieb sind derartig ausgeprdgten Rickhalte weniger wahrscheinlich, weil sich
bildende Magnet-Anhdufungen ab einer kritischen GroRe durch den Gut-Strom wieder mitgeris-
sen werden.
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8. Fazit

Verfahrenstechnik

Das dargestellte Konzept zur Erzeugung eines Magnetkonzentrats aus der der primaren Magnet-
fraktion einer mechanischen Aufbereitung durch thermische Entmagnetisierung bietet zundchst
den Vorteil, dass mit einer Ausnahme auf vorhandene Standardaggregate und -trennoperationen
aufgesetzt werden kann. Als zusatzliche Einrichtung ist nur einer Kammer flr eine Warmebe-
handlung erforderlich. Das notwendige Temperaturniveau beglnstigt die Nutzung von Abwar-
me, wodurch geringe Aufwendungen fur die Warme-Lieferung anfallen kdnnen.

Hinsichtlich der Ubertragbarkeit der Untersuchungsergebnisse auf die Aufbereitung anderer
Inputmaterialien mit geringeren Magnetinhalten, etwa aus Lautsprechern oder Stellmotoren,
besteht eine glinstige Ausgangslage, da, einen hinreichenden Aufschluss vorausgesetzt, auf-
grund der starken Magnetkrafte in der Stahlfraktion eine wirksame, selbsttatige Voranreicherung
erfolgt.

Optimierungspotential wird hinsichtlich des Zerkleinerungs-Apparates gesehen. Anzustreben
ware ein modifizierter Schreddervorgang mit dem die Magnete durch starkere Druckbeanspru-
chung bereits in einer friihen Prozessstufe soweit zerkleinert werden, das die Nachmahlung ent-
fallen kann. Offen bleibt, ob und mit welchem Aufwand dies mit einer Rotorschere (ber einen
hoheren Aufschlussgrad zu bewerkstelligen ist, und ob die Beanspruchungscharakteristik einer
Hammermiuhle diesbeziiglich vorteilhafter ist.

Inwieweit die in einer aktuellen Veroffentlichung [26] vorgeschlagenen Magnet-Abtrennung mit
Hilfe eines Wirbelstrom-Separators nach thermischer Entmagnetisierung eine Alternative dar-
stellt, kann auf der Grundlage der bisher verdffentlichten Daten noch nicht eingeschatzt werden.
Wegen der mit der KorngroRe in der Regel abnehmenden Trennwirkung dieser Aggregate ware
im Lichte von Abbildung 17 bei einer praktische Uberpriifung des Ansatzes daher besondere
Aufmerksamkeit auf die Ausbeute feinteiliger Magnete zu richten.

Wirtschaftliche Gesichtspunkte und Weiterverwertung

Der REO Gehalt des Konzentrates liegt insbesondere hinsichtlich des stark nachgefragten Neo-
dyms Uber den derzeit wichtigsten Primarerzen [7,27]. Zusatzlich enthalt das Konzentrat Dyspro-
sium, das in den Erzen der Mine Bayan Obo nur in Spuren vorkommt. Dysprosium wird nach
neuesten Untersuchungen als wesentlich versorgungskritischer eingestuft als Neodym [28]. Be-
rlcksichtigt man den verfahrenstechnisch schwierigen und aufwandigen Trennprozesses zur
Gewinnung von Einzelelementen, bietet das Konzentrat als weiteren Vorteil eine wesentlich ein-
facheren SE-Komposition. Wahrend in der Primarproduktion bis zu 14 Seltene Erden Elemente
voneinander und von einer Matrix mit problematische Begleitern wie Thorium oder Fluorid ge-
trennt werden mussen, besteht die Trenn-Aufgabe bei den Recycling-Konzentraten im Wesentli-
chen aus einer hydrochemische Vortrennung [29, 30, 31] und anschlieRenden HRE/LRE-
Trennung durch Solvent-Extraktion [32,33,34]. Ohne dieses Unterfangen ungebuhrlich zu trivia-
lisieren, kann man unterstellen, dass es mit einiger Wahrscheinlichkeit mit geringerem Aufwand
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realisiert werden kann als die Primdrerzeugung und somit zu konkurrenzfahigen Neo-
dym/Praseodymmischoxid bzw. Dysprosiumoxid fiihrt. Zu Marktpreisen fiir RE-Oxide Mitte
2014 berechnet liegt das Wertschdpfungspotential des Recyclingkonzentrates beim Vierfachen
der Primdrerze aus Bayan Obo.

Inzwischen liegen auch Ergebnisse einer Wirtschaftlichkeitsuntersuchung des Projekts zum Mo-
tor-Recycling More flr eine zweistufige Rlckgewinnung aus Demontage von RE-Magneten und
hydrometallurgischer Auftrennung in Einzelelemente vor, die zeigen, dass ein derartiges Unter-
fangen wirtschaftlich aus den Erlésen flr die erzeugten Selten-Erd-Oxide betrieben werden kann
[16, S. 93 f]. Die Rahmenbedingungen dieser Analyse sind hinsichtlich einer abweichenden Zu-
sammensetzung der Magnete (hdoher Dysprosiumgehalt), einer teilweisen manuellen Zerlegung
und beziglich der angenommenen Transportkosten nicht direkt mit dem vom vorliegenden Fall
vergleichbar. Es ist aber aus der Kostenstruktur ableitbar, das bei verringertem Personalaufwand
in einer mechanischen Aufbereitung und optimierten Transportkosten durchaus eine Chance
besteht auch den hier vorgeschlagenen Ansatz kostendeckend zu betreiben.

Der Schltsselfaktor fir die Etablierung einer wirtschaftlich tragfahigen Verwertungskaskade liegt
in der Mobilisierung einer ausreichenden Menge von Seltene Erden Konzentraten, um die skiz-
zierte hydrochemischen Weiterverarbeitung wirtschaftlich betreiben zu kdnnen. Daflr kann auf-
grund von Kostenschdtzungen ein Schwellwert in der GroRenordnung von 100 t/a Konzentrat
angenommen werden.

Mit dem in Festplatten enthaltenen Mengenpotential allein entspricht dies unter Zugrundele-
gung der Zusammensetzung des vorliegenden Konzentrats dem Inhalt von etwa 2,7 Millionen
Festplatten bzw. ca. 1400 t dieser Monofraktion Die erforderliche Anzahl tbersteigt den aktuel-
len (rdckldufigen) Absatz von PCs in der BRD [35] und obwohl die HDD-Produktion aufgrund des
(wachsenden) Bedarfs in Serverfarmen, externen Festplatten und Videogerdten etwa der doppel-
ten PC-Produktion entspricht [36], erscheint es angesichts der dirftigen Erfassungsquoten der
WEEE-Verwertung dennoch unwahrscheinlich, eine ausreichende Menge RE-Konzentrat aus der
Elektronikschrottverwertung allein zu mobilisieren.

Es ist darum wlnschenswert, weitere mechanische Aufbereitungs-Verfahren hinsichtlich der
mobilisierbaren Mengenpotentiale untersuchen. Alt-Automobile sind als derzeit aussichtsreichs-
ter wichtigster Massenstrom anzusehen. Nach Schdtzungen enthalt ein aktuelles Hybridfahrzeug
im Antriebsstrang bis zu einem Kilogramm Neodym. Dazu kommen die Inhalte diverser elektri-
scher Kleinmotoren (Fensterheber etc.), die auch in konventionellen Fahrzeugen verbaut wer-
den. Vorausgesetzt, dass bei der Verwertung ausgedienter Hybridfahrzeuge ein in der Zusam-
mensetzung dem vorliegenden Fall vergleichbares Konzentrat hergestellt werden kann, ent-
spricht der genannte Schwellenwert dem Anfall aus knapp 10 000 Hybridfahrzeugen. Eine star-
kere Marktdurchdringung von Hybrid- und Elektrofahrzeugen wird demzufolge die Riickgewin-
nung von Seltenen Erden aus Magnetmaterial mittelfristig beginstigen.
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