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(57) Abstract: The invention relates to a
method for reclaiming Nd,O; from starting
mixtures/scrap containing NdFeB. The aim of
the invention is to specify possibilities for
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etffectively reclaiming neodymium oxide in
order to recover a high proportion from
unsorted waste/scrap at reduced cost. In the
method according to the invention, a
hydrometallurgical breakdown process is
performed, in which acid is added, while the
volumetric flow rate of hydrogen released
during the hydrometallurgical breakdown
process or the entire released hydrogen
volume is simultaneously determined. The
volumetric flow rate of hydrogen released or
the entire hydrogen volume is used as a
controlled variable for the amount of added
acid and/or to determine the end of the
hydrometallurgical breakdown process.

(57) Zusammenfassung: Die FErfindung
betriftt ein Vertahren zur Wiedergewinnung
von Nd.Os; aus Ausgangsgemischen/Schrott,
in denen NdFeB enthalten ist. Aufgabe der
Erfindung ist es, Mdglichkeiten fiir eine
effektive Wiedergewinnung

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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von Neodymoxid anzugeben, um aus unsortiertem Abfall/Schrott einen hohen Anteil mit verringertem Aufwand riickgewinnen zu
kénnen. Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren wird ein hydrometallurgischer Aufschluss unter Zugabe einer Séure, bei
gleichzeitiger Bestimmung des wahrend des hydrometallurgischen Aufschlusses freigesetzten Wasserstoftvolumenstroms oder des
gesamten freigesetzten Wasserstoffvolumens durchgefithrt. Der freigesetzte Wasserstoftvolumenstrom oder das gesamte
Wasserstoftvolumen wird/werden als Regelgréfie fiir die Menge an zugegebener Sdure eingesetzt und/oder zur Bestimmung der
Beendigung des hydrometallurgischen Aufschlusses genutzt.
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Verfahren zur Wiedergewinnung von Neodymoxid aus einem

Ausgangsgemisch

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Wiedergewinnung von Nd,0; aus
Ausgangsgemischen/Schrott, in denen NdFeB enthalten ist (der Begriff NdFeB
umfasst dabei alle Neodym-Eisen-Bor-Magnetwerkstoffe, auch solche, die zur
Verdnderung der physikalischen Eigenschaften zusétzlich Praseodym, Terbium
oder Dysprosium enthalten).

Neodym ist gegenwadrtig das Seltenerdmetall mit der héchsten Nachfrage. Vor
allem aufgrund seines vielfaltigen Einsatzgebiets in leistungsfihigen NdFeB-
Permanentmagneten fiir Festplatten, Lautsprecher sowie fiir effiziente Moto-
ren und Generatoren besteht ein hoher Bedarf. Weiterhin findet Neodymoxid
(Nd,03) Verwendung als Dotierungsmittel fiir Glaser, Laserkristalle, Kondensa-
toren und als Polymerisationskatalysator zur Polybutadienkautschuk-
herstellung. Aufgrund einer weiter zunehmenden Bedeutung elektrischer An-
triebe und Generatoren (Elektromobilitdt, Windkraft), bei gleichzeitiger Ver-
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knappung von Neodym als Rohstoff auf dem Weltmarkt wird ein effizientes,
umweltfreundliches und kostengiinstiges Recyclingverfahren von Neodym aus
Schrott zu einer vordringlichen Aufgabe im Bereich des Recyclings seltener
Erden.

Zur Wiedergewinnung von Neodym aus sortenreinem NdFeB-Material kom-
men bei der Herstellung von NdFeB-Magneten bislang hauptsdchlich rein pul-
vermetallurgische Verfahren, wie die Wasserstoffversprédung (HD oder auch
HDDR-Prozesse) zum Einsatz (siehe hierzu McGuiness et al., J. Mater. Sci.
1986, 21, 4107 und McGuiness et al., J. Mater. Sci. 1989, 24, 2541). Diese Ver-
fahren benétigen jedoch sehr hohe Ausgangsreinheiten der zu recycelnden
Ausgangsmaterialien, da ansonsten die Ausbeute unzureichend ist und so ge-
fertigte Magnete nur minderwertige Eigenschaften erreichen. Probleme be-
reitet insbesondere teilweise korrodiertes Magnetmaterial, das fiir das Recyc-
ling durch Wasserstoffversprédung eine aufwéndige vorangehende Entfer-
nung von Oxid- und Hydroxidschichten erfordert. Auf gesinterten NdFeB-
Magneten ist auBerdem meist eine Schutzschicht aus Zinn, Nickel, Aluminium
oder ein Spriih- bzw. Tauchlack aufgebracht. Dies kann fiir das Recycling durch
Wasserstoffversprodung sehr hohe prozesstechnische Anforderungen bedeu-
ten und verhindert in den meisten Fallen einen Recyclingprozess bei magneti-
schem Material unterschiedlicher Herkunft und Zusammensetzung. Ein weite-
res Problem stellen gebundene Magnete dar, bei denen der ungesinterte
NdFeB-Werkstoff in einen Kunststoff, wie z.B. einem Epoxidharz eingebettet
ist, was aufgrund der nur eingeschrankten Moglichkeiten zur Stofftrennung
durch Wasserstoff-Versprédungsverfahren einen effizienten Recyclingprozess
ebenfalls verhindert.

Neben pulvermetallurgischen sind auch verschiedene hydrometallurgische
Recyclingprozesse bekannt, die durch nasschemische Verfahrensweisen
prinzipbedingt bessere Méglichkeiten der Stofftrennung bieten. GemdR der
Offenbarung von WO 94/26665 Al erfolgt der Aufschluss des zu recycelnden
NdFeB-Materials beispielsweise durch oberflachliche Oxidation von NdFeB
mittels NaOH zu Nd,0s, das dann in Essigsdure gel6st, durch Einengen selektiv
als Neodymacetat auskristallisiert, fluoriert und im letzten Schritt zu elemen-
tarem Neodym reduziert wird. Bei diesem Verfahren ist unter anderem die

nur oberflachlich ablaufende Oxidation des NdFeB zu Nd,0s3, die daraus resul-
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tierende sehr langsame Aufschlussgeschwindigkeit und die Notwendigkeit
einer kontinuierlichen mechanischen Zerkleinerung wéahrend des Aufschluss-
prozesses bei gleichzeitiger magnetischer Separation von elementarem Eisen,
nachteilig.

In US 5,129,945 B1 wird beschrieben, dass der Aufschluss von Prozessabfillen
der Seltenerdmagnetherstellung mit 2M H,SO, erfolgen kann. Aus der Lésung
wird durch Zugabe von NaOH bzw. NH,OH selektiv das Doppelsalz
NaNd(S0;)2-H,0 bzw. NH4Nd(SO,4),-H,0 gefallt. Fiir die Trennung von Magnet-
schrott unterschiedlicher Zusammensetzung wird bei diesem Verfahren auf
die Méglichkeit hingewiesen, dass aufgrund des unterschiedlichen Léslich-
keitsprodukts der Doppelsalze Ceriterden (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd) und Yt-
tererden (Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu) ohne groBen Aufwand voneinander ge-
trennt werden kdnnen.

In US 5,129,945 B1 wird das Doppelsalz durch die Zugabe von Flusssaure zu
NdF; fluoriert, das nach sorgfiltiger Trocknung dann calciothermisch wieder
zu elementarem Nd reduziert wird. Diese Vorgehensweise ist jedoch aufgrund
des Einsatzes und der Freisetzung von Fluorwasserstoff (HF) problematisch. Es
ist daher wiinschenswert, eine einfachere und umweltfreundlichere Aufarbei-
tung der Fillungsprodukte zu einem benatigten Rohstoff zu entwickeln. In US
5,129,945 B1 ist auch die Reaktion des Doppelsalzes mit einer
Oxalsaureldsung zu Neodymoxalat beschrieben, das durch thermische Be-
handlung bei 900 °C zu Nd,03, CO, und H,0 zersetzt werden kann. Problema-
tisch ist dabei ein weiterer benétigter Salzmetatheseschritt in Verbindung mit

dem Verlust der eingesetzten Oxalsdure.

Eines der Haupthindernisse fiir das effektive Recycling von Neodym aus mag-
netischen Altmaterialien durch hydrometallurgische Prozesse ist jedoch eine
nicht vorhandene oder nur unzureichende Steuerung des Aufschlusses bei
magnethaltigen Materialien unterschiedlicher Herkunft mit wechselnder Be-
schaffenheit und Zusammensetzung. Dadurch ist die benétigte Zeit fiir den
Aufschluss je nach Zusammensetzung und Beschaffenheit des zu recycelnden
Materials sehr lang (z. B. durch Passivierung und Agglomeration, aber auch
nicht anderweitig abtrennbare inerte Fremdmaterialien) und sowoh! der Auf-

schluss selbst als auch die nachfolgende Fallung erfordern einen unnétig ho-
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hen Einsatz an Chemikalien.

Weiterhin ist es problematisch, dass NdFeB-haltiger Schrott/Abfall aus ver-
schiedenen Quellen stark unterschiedliche Verunreinigungen enthalten kann,
die in sortenreinen Prozessabfillen bei der Magnetherstellung so nicht vor-
kommen — darunter fallen z.B. andere Seltenerdmagneten wie SmCo. Nach
dem Stand der Technik wird in diesem Fall beispielsweise nur die Fallung eines
gemischten Doppelsalzes wie NaNd;.,Sm,(S04)2-H,0 mit anschlieRender L6-
semittelextraktion bzw. lonentausch zur Separation der Seltenerden vorge-
nommen. Dieses Vorgehen ist jedoch sehr aufwandig und verhindert einen
einfachen Recyclingprozess. Andere Separationswege wéhrend des Aufschlus-
ses, wie z.B. durch Wasserstoff-Flotationsverfahren (US 5,238,489 B1), sind in
real vorkommenden Altmaterialien aufgrund anderer Verunreinigungen (z.B.
durch Kunststoffe) nicht oder nur schwer zu realisieren.

Keines der bekannten Recyclingverfahren kann gemischte, nicht sortenreine
magnetische Materialien, die Schwankungen in Zusammensetzung und Be-
schaffenheit unterliegen, effizient recyceln.

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, Mdglichkeiten fiir eine effektive Wieder-
gewinnung von Neodymoxid anzugeben, um aus unsortiertem Abfall/Schrott

einen hohen Anteil mit verringertem Aufwand riickgewinnen zu kdnnen.

Erfindungsgem3R wird diese Aufgabe mit einem Verfahren, das die Merkmale
des Anspruchs aufweist, gelést. Vorteilhafte Ausgestaltungen und Weiterbil-
dungen der Erfindung kénnen mit in untergeordneten Anspriichen bezeichne-
ten Merkmalen erreicht werden.

Die vorliegende Erfindung I16st das Recyclingproblem nicht sortenrein vorlie-
gender NdFeB-Magnetmaterialien mit verdnderlicher Zusammensetzung und
Beschaffenheit durch eine Kombination verschiedener Verfahrensschritte, die
im Folgenden detailliert beschrieben sind.

Zunichst kann eine Vorzerkleinerung des zu recycelnden Materialgemisches,
in dem NdFeB enthalten ist, erfolgen.
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Beim erfindungsgemaRen Verfahren wird ein Ausgangsgemisch, in dem NdFeB
enthalten ist, einem hydrometallurgischen Aufschluss unter Zugabe einer Sdu-
re, wie beispielsweise insbesondere Schwefelsdure, unterzogen. Gleichzeitig
wird die Bestimmung des wihrend des hydrometallurgischen Aufschlusses
freigesetzten Wasserstoffvolumenstroms oder des gesamten freigesetzten
Wasserstoffvolumens durchgefiihrt, wobei der freigesetzte Wasserstoffvolu-
menstrom oder das gesamte Wasserstoffvolumen als Regelgrofie fiir die
Menge an zuzugebender Siure eingesetzt und/oder zur Bestimmung des Ver-
laufs und insbesondere der Beendigung des hydrometallurgischen Aufschlus-
ses genutzt wird.

So kann der Anstieg des freigesetzten Wasserstoffvolumenstroms ermittelt
werden und, wenn dieser Anstieg auf einen vorgebbaren Schwellwert abgefal-

len ist, kann entsprechend reagiert werden.

Bei Unterschreitung eines vorgebbaren Schwellwertes fiir den Wasserstoffvo-
lumenstrom kann der hydrometallurgische Aufschluss beendet werden, da
zumindest der gréRRte Teil einer durch chemische Reaktion in Nd** umsetzba-
ren chemischen Verbindung, in der Neodym enthalten ist, umgesetzt worden
ist.

Es ist vorteilhaft moglich, die zuzugebende Menge an Sdure mittels des An-
stiegs des Volumenstroms des freigesetzten Wasserstoffs und/oder seines

Integrals zu regeln.

Das in Losung befindliche Neodym einer bei dem hydrometallurgischen Auf-
schluss erhaltenen Neodym enthaltenden Lésung kann nachfolgend in
Neodymoxid umgewandelt werden, wobei auf Moglichkeiten dazu nachfol-
gend noch eingegangen wird.

Fiir eine Anreicherung der Neodymkonzentration einer Neodym enthaltenden
Fraktion kann vor der Durchfiihrung des hydrometallurgischen Aufschlusses
eine Klassierung von Teilen des Ausgangsgemischs durchgefiihrt werden. Da-
bei kann nach unterschiedlichen GroRenkriterien klassiert werden. Dies kén-
nen insbesondere mittlere Fragment-, oder PartikelgréRen und/oder Formfak-

toren sein. So kdnnen nahezu isotrope Teile von Teilen getrennt klassiert wer-
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den, die eine in einer Achse groBere Ausdehnung aufweisen, als dies in min-
destens einer weiteren Achse der Fall ist.

Eine solche Klassierung ermdglicht beispielsweise die Abtrennung kleinerer,
relativ isotroper NdFeB-Fragmente von gréReren, oft anisotropen Teilen wie
Rickplatten oder Spannplatten, die im Ausgangsgemisch vorkommen kénnen
Sie kann zum Beispiel durch Siebverfahren realisiert werden.

Bei der Erfindung kann auch mindestens eine Magnetscheidung durchgefiihrt
werden. Dabei werden alle ferro- sowie ferrimagnetischen Materialien wie
NdFeB aus einem Ausgangsgemisch/Schrott abgetrennt.

Alternativ kann eine Abtrennung aller magnetisierten (remanenten) Materia-
lien im Schrott erfolgen. Zur Abtrennung kann Magnetscheidetechnik einge-
setzt werden, die bevorzugt nicht selektiv fiir alle ferromagnetischen Materia-
lien ist, sondern nur fiir magnetisierte (remanente) ferro- und
ferrimagnetische Materialien, wie insbesondere NdFeB- oder SmCo-
Magneten. Im Anschluss an diese Magnetscheidung bzw. ggf. im Anschluss an
eine weitere Magnetscheidung kann eine Feinzerkleinerung und Homogeni-
sierung des angereicherten und entmagnetisierten und NdFeB enthaltenden
Teils des Ausgangsgemischs/Schrotts mit dem sich daran anschlieBenden hyd-

rometallurgischen Aufschluss durchgefiihrt werden.

Diese umgekehrte Magnetscheidung kann beispielsweise durch eine technisch
vergleichsweise einfache Anpassung konventioneller Magnetscheider durch
Substitution der Scheidemagneten oder -spulen durch weichmagnetische fer-
romagnetische Abscheider (z.B. aus Eisen) realisiert werden. Diese Vorsortie-
rung des magnethaltigen Schrotts ermdglicht zudem die Abtrennung aller
nicht gebundenen super-para-, para- und diamagnetischen Fremdstoffe von
den Magneten, wie beispielsweise von Kunststoffen. Mit einer umgekehrten
Magnetscheidung kdnnen auch remanente ferromagnetische Materialien von
nicht remanenten ferromagnetischen Materialien aus dem Ausgangsgemisch
getrennt werden. Der Vorteil dieses Verfahrensschritts besteht damit in einer
starken Anreicherung von NdFeB, was die bendétigten Chemikalienmengen flir
den nachfolgenden hydrometallurgischen Aufschluss deutlich verringert und
dessen Anfilligkeit fir eventuell stérende Fremdmaterialien erheblich redu-
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ziert. Zudem wird die Zeitdauer fiir den Aufschluss stark reduziert, da weniger

Fremdmaterialien und Fremdstoffe mit aufgeschlossen werden miissen.

Nach Erhitzen des abgetrennten magnetisierten Materials liber die
Curietemperatur von NdFeB (583 K) kann im Anschluss optional eine erneute
Magnetscheidung analog zum ersten Verfahrensschritt erfolgen, um Werk-
stoffe mit hoherer Curie-Temperatur (z.B. SmCo, AINiCo) vom entmagnetisier-
ten NdFeB abzutrennen und damit den NdFeB-Gehalt im Ausgangsmaterial-
gemisch (Schrott) weiter anzureichern. Eventuell vorhandene Anhaftungen
von NdFeB an noch magnetisierte Materialien stéren diesen Prozess nicht
wesentlich, da solche Materialien meist Minoritdtsbestandteile des Aus-
gangsmaterialgemischs/Schrotts sind. Diese physikalische Abtrennung von
insbesondere SmCo noch vor dem hydrometallurgischen Aufschluss ist tech-
nisch deutlich einfacher zu realisieren, als eine aufwandige chemische Tren-
nung der verschiedenen Seltenerden mittels Losemittelextraktion bzw. lonen-
austausch nach dem Aufschlussprozess. Sind aufler NdFeB keine weiteren
Seltenerdmagneten im Ausgangsgemisch/Schrott enthalten, kann die Ent-
magnetisierung statt durch Erhitzen tber die Curie-Temperatur auch mittels
eines elektromagnetischen Wechselfeldes erfolgen. Eine Entmagnetisierung
sollte jedoch fiir eine nachfolgende mechanische Feinzerkleinerung und den
hydrometallurgischen Aufschluss zur Verhinderung eines Zusammenhaftens
der gemahlenen Partikel durchgefiihrt werden.

Im nidchsten Schritt kann die Feinzerkleinerung und Homogenisierung des an-
gereicherten und entmagnetisierten Schrotts erfolgen. In vielen Versuchen
wurde die PartikelgroBenverteilung des gemahlenen Schrotts fiir einen opti-
mierten Aufschluss untersucht. Dabei haben sich mittlere PartikelgrofRen im
Bereich von 100 um bis 250 um als giinstig fir den hydrometallurgischen Auf-
schluss hinsichtlich einer geringen Mahldauer, einer groRen Aufschlussge-

schwindigkeit und einer optimalen Ausbeute erwiesen.

Eine entsprechende Feinzerkleinerung ist anstatt Giber mechanische Prozesse
auch durch eine Versprédung des mittels Magnetscheidung angereicherten
NdFeB-haltigen Schrotts mit Wasserstoff moglich {in diesem Fall entféllt auch
die Notwendigkeit einer vorangehenden Entmagnetisierung von noch rema-

nentem Material). Dabei kann bei einer chemischen Reaktion von NdFeB mit
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Wasserstoff ein neodymhaltiges Metallhydrid gebildet werden. Beim hydro-
metallurgischen Aufschluss freigesetzter Wasserstoff kann sowohl fiir eine
Versprédung, wie auch fiir die Bildung des Neodym enthaltenden Metallhyd-
rids genutzt werden.

Da sich die Sprodigkeit bzw. Hydrierbarkeit des NdFeB im Ausgangsge-
misch/Schrott jedoch stark von der Sprodigkeit vorhandener Fremdmateria-
lien (z.B. Ni) unterscheidet, sollten die Mahl-/ bzw.
Wasserstoffversprédungsparameter flir einen optimierten Aufschluss indivi-
duell an die Zusammensetzung des Ausgangsgemischs/Schrotts angepasst
werden. In der vorliegenden Erfindung kénnen die Mahlparameter (z.B. Rota-
tionsgeschwindigkeit, Durchsatz, Mahldauer) bzw. Wasserstoffverspro-
dungsparameter (beispielsweise Wasserstoffdruck, Wasserstoffmassestrom,
Temperatur, Reaktionsdauer) erstmals im laufenden Prozess fiir die jeweilige
aktuelle Schrottzusammensetzung optimiert werden. Als regelungstechnische
MessgroRe kann dabei der freigesetzte Wasserstoffvolumenstrom bzw. der
{iber einen bestimmten Zeitraum integrierte Wasserstoffvolumenstrom (Vy;)
aus dem nachfolgend beschriebenen hydrometallurgischen Aufschlussprozess
genutzt werden. Besonders vorteilhaft ist eine mogliche Echtzeit-Reaktions-
kontrolle des sauren hydrometallurgischen Aufschlusses. Je nach chemischer
Zusammensetzung des Ausgangsgemisches bzw. feinzerkleinerten Schrotts
(verschiedene Anteile von NdFeB sowie ggf. Fe, Ni, NdHs, Kunststoffe etc.)
werden flir einen optimierten Aufschluss jeweils entsprechend geeignete
Mengen einer starken Sdure benétigt, und je nach Ausgangsgemisch-
/Schrottbeschaffenheit (PartikelgroBen, Agglomerationsverhalten etc.) aber
auch Umgebungsbedingungen (z.B. Sduretemperatur) erfordert der hydrome-
tallurgische Aufschluss unterschiedlich lange Zeitraume. Obwohl sowohl Aus-
gangsgemisch-/Schrottzusammensetzung als auch -beschaffenheit starken
Schwankungen unterliegen kdnnen, wurde eine MessgréfRe gefunden, die
Uberraschenderweise eine zuverldssige und reproduzierbare Regelung zahlrei-
cher wichtiger Prozessparameter zuldsst. Durch die kontinuierliche Messung
des Wasserstoffvolumenstromes (dVy, / dt), des wahrend des hydrometallur-
gischen Aufschlusses freigesetzten Wasserstoffs, und dem Vergleich dieser
GroRe mit ihrem zeitlichen Verlauf ldsst sich die jeweilige Menge und Kon-
zentration der fiir den Aufschluss benétigten Saure genau regeln. Auf diese

Weise kann nicht nur die eingesetzte Sduremenge stark reduziert, sondern
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auch der Zeitbedarf fiir den hydrometallurgischen Aufschluss deutlich verrin-
gert werden, da auch das Reaktionsende der Aufschlussreaktion bestimmt
werden kann. Die Leistungsfahigkeit dieses Verfahrensschritts zeigt sich zum
Beispiel im direkten Vergleich mit dem Aufschlussprozess, der in US 5,129,945
B1 beschrieben ist. Dort benétigt der vollstindige Aufschluss gemaR den Aus-
flihrungsbeispielen 24 h, wihrend in der vorliegenden Erfindung die Gesamt-
dauer fiir mechanische Vorbehandlung und Aufschluss nur wenige Minuten
beansprucht. Den chemischen Hintergrund flir die Reaktionskontrolle stellt
die unterschiedliche Reaktionskinetik fiir die Oxidation der verschiedenen im
Ausgangsgemisch/Schrott vorkommenden Bestandteile durch Saure unter
Wasserstofffreisetzung dar, beispielsweise:

Nd,FesB + 34 HY — > 2 Nd* + 14 Fe® + B + 17 H, (sehr schnell)
Ni+2H" — 5 Ni** + H; (sehr langsam)

Beim hydrometallurgischen Aufschluss kann insbesondere H,SO4 als Saure
zugegeben werden.

Nach Reaktionsende des hydrometallurgischen Aufschlusses kdnnen im
nichsten Schritt analog zum Stand der Technik nicht geldste Bestandteile aus
der Reaktionsmischung abgetrennt und ein Doppelsalz, beispielsweise der
Zusammensetzung NaNd(SO4);-H,0, durch Zugabe einer neutralen natrium-
haltigen Salzlésung und/oder eines natriumhaltigen Salzes, insbesondere ge-
sattigter Na,SO,4-Lésung, im Uberschuss und/oder durch Zugabe von NaOH
ausgefillt werden kann. Das so abgetrennte Doppelsalz kann bei einer War-
mebehandlung gegliiht werden, bis Nd,0s erhalten worden ist.

Dieses Doppelsalz kann auch durch eine Halogenierung mit HF oder HCl und
anschlieBender metallothermischer, elektrolytischer oder anderweitiger Re-
duktion des Neodymhalogenids zu elementarem Neodym umgewandelt wer-
den.

In allgemeiner Form kann ausgesagt werden, dass durch Zugabe einer SalzI5-
sung mit Alkalimetallkationen und/oder Ammoniumionen oder eines Salzes,
welches Alkalimetallkationen und/oder Ammoniumionen enthalt, insbesonde-
re gesattigter A;SO4-Losung (A = Na, K, [NH4]) im Uberschuss und/oder durch
Zugabe von AOH (A = Na, K, [NH,]), das gebildete schwerlosliche
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neodymhaltige Doppelsalz ANd(SO4),-H,0 (A = Na, K, [NH,]) nach dem hydro-
metallurgischen Aufschluss ausgefallt und abgetrennt werden kann.

Dabei kann ein neodymhaltiges Doppelsalz ANd(504),-H,0 (A = Na, K, [NH4])
auch in einer Mineralsdure, bevorzugt Salpetersaure oder Salzsdure im Kon-
zentrationsbereich 0,1 — 8 mol/L gel6ést und eine Salzmetathese durch Ausfal-
len eines neodymhaltigen Oxalats Nd;(C,04)s - n H20 (0 £ n < 18) mittels einer
Oxalsdureldsung und/oder fester Oxalsdure und/oder eines wasserldslichen
Oxalats durchgefiihrt werden.

Gebildetes neodymbhaltiges Doppelsalz ANd(SO4)2-H20 (A = Na, K, [NH4])
und/oder ein gebildetes neodymhaltiges Oxalat Nd;(C,04)3 - n H,0 (0 < n < 18)
kann/kénnen einer Wirmebehandlung, bevorzugt im Temperaturbereich zwi-
schen 700 °C und 1400 °C, unterzogen werden, bei der ein neodymhaltiges
Oxid, insbesondere Nd,0s, erhalten wird.

Wie sich in vielen Versuchen gezeigt hat, ist im Gegensatz zum Stand der
Technik in der vorliegenden Erfindung eine problematische Messung und ge-
zielte Einstellung des pH-Werts fiir die Fallungsreaktion des Doppelsalzes
nicht mehr erforderlich, da die Sdurekonzentration durch die vorangegangene
in situ-Optimierung des hydrometallurgischen Aufschlusses bereits im optima-
len Bereich in Hinblick auf Produktreinheit und Ausbeute liegt. Ferner kann
die bendtigte Menge an Fillungsreagenzien (und die Sdurekonzentration)
liber das beim Aufschluss gemessene Gesamtwasserstoffvolumen berechnet
werden, was zu einer weiteren Reduzierung der fiir den Prozess benétigten
Chemikalienmengen fiihrt. Das quantitave Ausfallen kann auch bei sehr nied-
rigen pH-Werten erreicht werden.

Im Anschluss an die Fillung des Doppelsalzes wird dieses abgetrennt. Es kann
zur weiteren Aufreinigung je nach benétigter Produktreinheit gewaschen und
umkristallisiert werden.

Im letzten Schritt kann das Doppelsalz nach Stand der Technik entweder durch
die oben beschriebenen mehrstufigen Aufarbeitungen zu elementarem Neo-
dym reduziert oder nach erfolgter Salzmetathese zu Neodymoxid gegliiht

werden, was aber die bereits beschriebenen Probleme impliziert.
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Verfahrenstechnisch sehr viel leichter realisierbar ist hingegen die direkte
thermische Zersetzung von NaNd(SO4),:H,0 zu Nd,03 sowie Na,0O, SO; und
H,0, wobei man auch auf den zusétzlichen Salzmetatheseschritt mit Oxalsdure
ohne QualititseinbuBe beim Produkt verzichten kann. Die stark unterschiedli-
chen Schmelz-/ bzw. Sublimationstemperaturen von Nd,05 (Schmelzpunkt
3043 K), Na,O (Sublimationstemperatur 1548 K) und SO; (Zersetzung a-SOa:
323 K) erméglichen nicht nur eine Abtrennung der Zersetzungsnebenprodukte
von Nd,03 bereits wihrend der thermischen Zersetzung, sondern durch die
gezielte Resublimation von Na,O sowie durch Einleiten von SOz in Wasser las-
sen sich zudem fiir den Prozess benétigtes NaOH sowie H,S0, zurtickgewin-
nen, was den vorliegenden Recyclingprozess noch effizienter und umwelt-
freundlicher macht.

Durch eine Kombination einer Magnetscheidung und thermischer Endmagne-
tisierungsstufen in Verbindung mit einer Echtzeit-Steuerung der Feinzerklei-
nerung (Mahlung oder Wasserstoffversprédung) des angereicherten Aus-
gangsgemischs/Schrotts sowie des hydrometallurgischen Aufschlussprozesses
und des Fillungsprozesses (Reaktionsdauern, Chemikalienmengen, Konzentra-
tionen), wobei eine in situ-Messung des Wasserstoffvolumenstroms des beim
Aufschluss generierten Wasserstoffs besonders vorteilhaft eingesetzt werden
kann, ist eine deutliche Verbesserung gegentiber dem Stand der Technik er-
reichbar. Der Aufwand kann reduziert und die Ausbeute sowie die Produkt-
reinheit kénnen erheblich erh6ht werden.

Nachfolgend soll die Erfindung beispielhaft ndher erldutert werden. Dabei
kénnen einzelne Merkmale unabhiingig vom jeweiligen Beispiel miteinander
kombiniert werden. Merkmale sind nicht zwingend an das jeweilige Beispiel
gebunden.

Dabei zeigen:
Figur 1: Ein Beispiel einer Aushebemagnetscheidung zur Abtrennung von

SmCo-Magneten aus einem Gemisch verschiedener magnetischer Ausgangs-
materialien;
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Figur 2: Links — gemessener integrierter Wasserstoffvolumenstrom fiir den
hydrometallurgischen Aufschluss des angereicherten und entmagnetisierten
Ausgangsgemischs/Schrotts nach unterschiedlichen Mahldauern. Rechts — den
gemessenen integrierten Wasserstoffvolumenstrom unter Beriicksichtigung
der Mahldauer zur Optimierung der Gesamtprozessdauer und

Figur 3: Links — den gemessenen integrierten Wasserstoffvolumenstrom fiir
den Aufschluss des angereicherten und entmagnetisierten Ausgangsge-
mischs/Schrotts flir unterschiedliche Sduremengen. Rechts ~ den zeitlichen
Verlauf des Wasserstoffvolumenstroms wahrend des hydrometallurgischen
Aufschlusses mit der Markierung méglicher regelungstechnischer Schwellwer-
te fir eine weitere Sdurezugabe und zur Bestimmung des Reaktionsendes.

1. Beispiel (Magnetscheidung):

Zur Abtrennung von Sm aus einem Ausgangsgemisch verschiedener seltenerd-
haltiger Magnetwerkstoffe wurde ein vorzerkleinertes Gemisch bestehend
aus 14,8 g unbeschichteter, gesinterter SmCo-Magneten sowie 144,8 g mit
Nickel beschichteter, gesinterter NdFeB-Magneten unter Stickstoffatmospha-
re auf 375 °C erhitzt (Aufheizrate 3 K/min, Haltedauer 60 min). Die danach
noch magnetisierten SmCo-Magnetbruchstilicke wurden durch eine umge-
kehrte Aushebemagnetscheidung mittels eines 100x100x2.5 mm? Eisenblechs
hinter einem Aushebeband abgetrennt. Es wurden 86,6 g sortenreine NdFeB-
Magnete sowie 73,0 g SmCo-Magnete mit NdFeB-Anhaftungen erhalten.

2. Beispiel (Recycling):

200 g mit Nickel beschichtete, gesinterte NdFeB-Magnete aus Festplatten-
Servos wurden durch Erhitzen auf 375 °C (Aufheizrate 3 K/min, Haltedauer 60
min) unter Stickstoffatmosphare entmagnetisiert. 25 g der entmagnetisierten
Magneten wurden im Anschluss in einer Scheibenschwingmiihle unter Luft 60
s lang gemahlen. 1000 mg der gemahlenen Magneten wurden dann durch
Zugabe von 6 ml 2 M H,50, bei 24 °C unter Messung des freigesetzten Was-
serstoffvolumenstroms aufgeschlossen. Dabei wurde jeweils beim Abflachen
der Reaktion (Verringerung des freigesetzten Wasserstoffvolumenstroms auf
weniger als 20 ml/min) so lange 1 ml 2 M H,50, hinzugegeben, bis sich auch
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nach erneuter Sdurezugabe weniger als 1 ml / Minute an Wasserstoff frei ge-
setzt wurde (Vees[H2] = 440 mL, Viges[H2S04] = 8 mL). Die Gesamtdauer fiir
Mahlung und Aufschluss betrug 5 min. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert,
und durch Zugabe gesittigter Na,SO4-Lésung im Uberschuss (10 mL) wurde
bei pH = 0,5 das schwerlosliche Doppelsalz NaNd(SO4),-H,0 innerhalb von

20 min quantitativ auskristallisiert. Das Doppelsalz wurde abfiltriert, mit Was-
ser gewaschen, bei 80 °C vorgetrocknet und dann bei 1350 °C 10 h lang in
stromender Luft gegliiht. Es wurden 293 mg réntgenographisch homogenes
Nd,0; erhalten (Ausbeute 99 % unter Einbeziehung von 5 Masse-% Nickel im
gemahlenen Ausgangsgemisch). Eisenhaltige Verunreinigungen betrugen we-

niger als 350 ppm.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Wiedergewinnung von Neodymoxid aus einem Aus-
gangsgemisch, in dem NdFeB enthalten ist, bei dem

eine Magnetscheidung und eine Feinzerkleinerung durchgefiihrt wer-
den und anschlieRend ein hydrometallurgischer Aufschluss unter Zu-
gabe von Sdure, bei gleichzeitiger Bestimmung des wihrend des hyd-
rometallurgischen Aufschlusses freigesetzten Wasserstoffvolumen-
stroms oder des gesamten freigesetzten Wasserstoffvolumens durch-
gefiihrt wird, wobei der freigesetzte Wasserstoffvolumenstrom oder
das gesamte Wasserstoffvolumen als RegelgroRe fiir die Menge an zu-
zugebender Siure eingesetzt und/oder zur Bestimmung der Beendi-

gung des hydrometallurgischen Aufschlusses genutzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das in L6-
sung befindliche Neodym einer durch den hydrometallurgischen Auf-

schluss erhaltenen Lésung in Neodymoxid umgewandelt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
zuzugebende Menge an Sdure mittels des Anstiegs des Volumenstroms
des freigesetzten Wasserstoffs und/oder seines Integrals geregelt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass

bei einer Magnetscheidung entmagnetisiertes NdFeB aus einem Aus-
gangsgemisch/Schrott abgetrennt wird und/oder

eine Magnetscheidung nur fiir magnetisierte (remanente) ferro- und
ferrimagnetische Materialien, insbesondere NdFeB- oder SmCo-

Magneten abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass vor einer Magnetscheidung eine Entmagnetisie-



10

15

20

25

30

WO 2014/033004

10.

11.

12.

PCT/EP2013/067264
15

rung des NdFeB mit einer Erwdrmung bis oberhalb seiner
Curietemperatur und/oder den Einsatz elektromagnetischer Wechsel-
felder durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass bei einer Magnetscheidung alle nicht gebundenen
super-para-, para- und diamagnetischen Fremdstoffe von den Magne-
ten abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass bei einer Magnetscheidung Werkstoffe mit héherer

Curie-Temperatur von entmagnetisiertem NdFeB abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine Feinzerkleinerung und/oder Entmagnetisie-
rung von NdFeB durch eine Versprédung mit Wasserstoff durchgefiihrt
wird und/oder dass bei einer chemischen Reaktion von NdFeB mit
Wasserstoff ein neodymhaltiiges Metallhydrid gebildet wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der beim hydrometallurgischen Aufschluss freige-
setzte Wasserstoff zur Versprédung von NdFeB und/oder zur Bildung
eines neodymhaltigen Metallhydrids eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine Feinzerkleinerung auf eine mittlere
PartikelgroRe im Bereich von 100 pm bis 250 pum durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass eine Anreicherung der Nd-Konzentration einer Nd-
haltigen Fraktion vor dem hydrometallurgischen Aufschluss durch eine
Klassierung nach unterschiedlichen GréBenkriterien, insbesondere
nach mittleren FragmentgréRen und/oder Formfaktoren, durchgefiihrt
wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-

kennzeichnet, dass durch Zugabe einer neutralen natriumhaltigen Salz-
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I6sung und/oder eines natriumhaltigen Salzes, insbesondere gesittig-
ter Na,S04-L8sung, im Uberschuss und/oder durch Zugabe von NaOH
das gebildete schwerlGsliche Doppelsalz NaNd(SO4),:H,0 nach dem
hydrometallurgischen Aufschluss ausgefillt, abgetrennt und dieses
Doppelsalz bei einer Warmebehandlung gegliiht wird bis Nd,03 erhal-
ten worden ist.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass durch Zugabe einer neutralen natriumhaltigen Salz-
I6sung und/oder eines natriumhaltigen Salzes, insbesondere gesittig-
ter Na,SO4-Lsung, im Uberschuss und/oder durch Zugabe von NaOH
das gebildete schwerl&sliche Doppelsalz NaNd(SO;),-H,0 nach dem
hydrometallurgischen Aufschluss ausgefillt, abgetrennt und dieses
Doppelsalz durch eine Halogenierung mit HF oder HCl und anschlie-
Bender metallothermischer, elektrolytischer oder anderweitiger Re-
duktion des Neodymhalogenids zu elementarem Neodym umgewan-
delt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass durch Zugabe einer Salzlésung mit Alkalimetallka-
tionen und/oder Ammoniumionen oder eines Salzes, welches Alkali-
metallkationen und/oder Ammoniumionen enthilt, insbesondere ge-
sattigter A;SO4-LOsung (A = Na, K, [NH,]), im Uberschuss und/oder
durch Zugabe von AOH (A = Na, K, [NH,]) das gebildete schwerlésliche
neodymbhaltige Doppelsalz ANd(SO,),:H;0 (A = Na, K, [NH,]) nach dem

hydrometallurgischen Aufschluss ausgefallt und abgetrennt wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass ein neodymhaltiges Doppelsalz ANd(SO4),-H,0 (A =
Na, K, [NH,4]) in einer Mineralsdure, bevorzugt Salpetersdure oder Salz-
sdure im Konzentrationsbereich 0,1 — 8 mol/L gelést und eine Salzme-
tathese durch Ausfallen eines neodymbhaltigen Oxalats Nd»(C,04)3 - n
H,0 (0 € n < 18) mittels einer Oxalsidureldsung und/oder fester Oxal-
sidure und/oder eines wasserléslichen Oxalats und/oder einer
Oxalatlésung durchgefiihrt wird.
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass gebildetes neodymhaltiges Doppelsalz
ANd(SO4),-H,0 (A = Na, K, [NH4]) und/oder ein gebildetes
neodymbhaltiges Oxalat Nd,(C;04); - n H,0 (0 < n < 18) einer Warmebe-
handlung, bevorzugt im Temperaturbereich zwischen 700 °C und 1400
°C, unterzogen wird, bis ein neodymhaltiges Oxid, insbesondere Nd,0s3,
erhalten wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprliche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass durch gezielte Resublimation von Na,O sowie
durch Einleiten von SOz in Wasser flir den hydrometallurgischen Auf-

schluss NaOH sowie H,S0, zurlickgewonnen werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Feinzerkleinerung, die vor dem hydrometallur-
gischen Aufschluss durchgefiihrt wird, anhand des beim hydrometal-
lurgischen Aufschluss frei gesetzten Wasserstoffvolumenstroms in situ

optimiert wird.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass noch magnetisierte SmCo-Magnetbruchstiicke

durch eine umgekehrte Aushebemagnetscheidung abgetrennt werden.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch ge-
kennzeichnet, dass remanente ferromagnetische Materialien durch ei-
ne umgekehrte Magnetscheidung von nicht remanenten ferromagne-

tischen Materialien abgetrennt werden.
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