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1 Einleitung

1 Einleitung

1.1  Hintergrund

Die ErschlieBung neuer Absatzmarkte in Asien sowie die wirfticha Entwicklung in den
Schwellenlandern haben in den letzten Jahren zu einer Erhohung deserglobal
Rohstoffbedarfs gefihrt. Gerade rohstoffarme IndustrielandeDetwgschland fiirchten um
einen Wettbewerbsnachteil, wenn es zuklnftig um die Entwicklung undrsEniung
neuartiger Technologien geht. Politische Interessen und Konflikteohstoffreiche Gebiete
der Erde sind langst zum Bestandteil des 21. Jahrhunderts gewordemiriea Studie der
EU-Kommission fur Rohstoffsicherheit (2010) wird die Versorgungslage vierzehn
Rohstoffen als bedrohlich eingestuft, die eine besondere Rolle beiEdierschung,
Entwicklung und Produktion von Zukunftstechnologien fur die Automation, IT- und
Telekommunikation, dem Energiewesen, der Elektromobilitat sowie laemischen und
medizinischen Verfahrenstechnik einnehmen. Dabei handelt es sicle Wiet@lle Antimon,
Beryllium, Kobalt, Gallium, Germanium, Indium, Magnesium, Niob, Tanfblfram, den
Elementen der Platingruppe, der Seltenen Erden und den Verbindungen depaftuand
Graphit, deren Herkunft Gberwiegend aus Landern stammt, die politischitadhaftlich

als instabil gelten [EU-ADHOC 2010, S. 36]. Aufstrebende Industriestagie China oder
Russland unterziehen Anteile ihrer Rohstoffvorkommen mit Exportbesamgen, um
Wettbewerbsvorteile fir die eigene Industrie zu schaffen. Die @Rna gilt als
Hauptforderland vieler kritischer Metalle wie zum Beispiel dem Seltenen Erden mit einem
Weltmarktanteil von mehr als 97 Prozent [Oko 2011, S. 2/3].

Neben der ErschlieBung neuer konfliktfreier Forderstandorte sasre Entwicklung
alternativer Ersatztechnologien ist im Hinblick auf méglicheyi&sse bei der Versorgung
von Rohstoffen das Recycling von Elektro- und Elektronikaltgeraten fiR@o&gewinnung
der relevanten Metalle aus Elektro- und Elektronikschrott in den FokuskfieWahrend fir
Edel- und einige Nichteisenmetalle wie zum Beispiel Aluminium, KgpPlatin und
Palladium bereits Recyclingraten von tber 50 Prozent aus Aledekéten erreicht werden,
liegen sie bei einigen der genannten Metalle noch bei untemdfmezent [LANUV 2012,
S.5].
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1 Einleitung

1.2 Zielsetzung

In dieser Diplomarbeit soll das Recyclingpotential wirtscdstfategischer Metalle am
Beispiel von Energiesparlampen wie Kompaktleuchtstofflampen und lL&Bpen analysiert
werden. Dazu sollen neben Aufbau und Funktion der Beleuchtungskorper, die
Zusammensetzung der stofflichen Komponenten sowie deren priméarar@eyierlautert
werden. Die Darstellung der Recyclingprozesse von Energiesgeeia soll anhand des
bestehenden Kreislaufwirtschaftssystems und der Beschreibungpterndigen Verfahren

und Patente fur die Rickgewinnung der relevanten Metalle erfolgenr kambdehlie3enden
Zusammenfassung sollen die Vor- und Nachteile der primaren- und $ekond
Rohstoffgewinnung diskutiert, und die Ergebnisse sowohl ¢kologisch alsékodomisch

betrachtet werden.

1.3  Einfuhrung

Die deutsche Industrie steht einerseits durch den Energiewandgéletiet durch den
Ausstieg aus der Kernenergie und dem hierfur erforderlighestvau regenerativer Energien,
andererseits durch die Forderung, die Elektromobilitat bis zum20#@ zu erhéhen, vor
neuen Herausforderungen bei der Ressourcengewinnung. Schon heute kommen bei d
Entwicklung und Herstellung samtlicher elektronischen Geréate raksh60 verschiedene
Rohstoffe zum Einsatz, deren Hauptabbaugebiete sich auf wenige L#&mddrasilien,
China, Russland, Sudafrika und die Demokratische Republik Kongo beschranken
[EUCIRCLE 2010]. Neben den Halbleiter-, Edel- und Spezialmetallandssf sich darunter
auch die Seltenen Erden. Eine hohe Nachfrage besteht bei den Elenbersprosium,
Neodym und Praseodym, die als Dauermagneten unter anderem iroatdkren oder
Festplatten verwendet werden kénnen [HAGELUKEN 2011]. In der Beleudinshgstrie
kommen Seltene Erden als Zusatze in speziellen LeuchtstoffpulverBngygiesparlampen

und Leuchtstoffrohren zum Einsatz. Die notwendigen Halbleitermaéeriafir die
Herstellung von Leuchtdioden setzen sich aus Verbindungen der kritisédt@alle Gallium

und Indium zusammen, wobei die Dotierung des Leuchtstoffes mit dean&e Erden zur
Erzeugung des weil3en Lichts dient [LANUV 2012, S.48/49]. Die Leuchtdisidemnvegen

ihrer kleineren Bauform und niedrigerem Energieverbrauch in Beeuchtungstechnik
vielseitiger einsetzbar als die stabférmigen Kompaktleuchtatoffen. Daher ist kinftig mit

einem erh6hten Bedarf der relevanten Rohstoffe zu rechnen.

12



1 Einleitung

In den folgenden Kapiteln sollen zunachst die einzelnen kritischen Rehstofér den
Aspekten der primaren Gewinnung und Verwendung betrachtet werdenkdbgdexe
Recycling und die damit verbundene Ruckgewinnung von Metallen soll aspi@evon
verschiedenen Beleuchtungskérpern wie den Kompaktleuchtstofflampen uoldtdieden
naher demonstriert werden.

13



2 Grundlagen

2 Grundlagen

2.1 Kritische Rohstoffe

Eine Arbeitsgruppe unter dem Vorsitz der EU-Kommission fir Rolsstbrheit hat
zwischen 2009 und 2010 in einer Studie eine Auswahl von 41 Mineralien und evietall
untersucht, die als wesentliche Bestandteile fir die europaisahscheft gelten. Im
Vordergrund des Berichts stehen dabei besonders die kritischen undhadigsicategischen
Rohstoffe. Diese werden als kritisch bezeichnet, wenn das Risikse ¥ersorgungsdefizits
und damit ihre Auswirkung auf die Wirtschaft gréf3er als bei amiBohstoffen sind. Bei der
Analyse wurden besonders die Versorgungs- und Umweltrisiken Haéekunftslander
bertcksichtigt. Das Versorgungsrisiko bezieht sich dabei auf didtispoé sowie
wirtschaftliche Stabilitdt der Forderlander, Entwicklungsstandards der Produktion,
Mdoglichkeiten der Substitution durch Ersatzstoffe sowie die Riegyate. Bei den
Umweltrisiken erfolgt eine Bewertung der Lander mit eirdwsachen Okobilanz sowie der
Malinahmen, die erforderlich sind, um die Umwelt bei der Produktion nagenaku
schitzen. Die EU-Studie kam in der Untersuchung zu dem Ergebnis, d&sindégen
Versorgung mit kritischen Metallen eine Verknappung droht. Darunferdea sich vierzehn
Metalle und Stoffverbindungen wie Antimon, Beryllium, Kobalt, Flussépaorit), Gallium,
Germanium, Graphit, Indium, Magnesium, Niob, Tantal, Wolfram sowie die
Platingruppenmetalle und Seltenen Erden [EU-ADHOC 2010, S. 36].

In einer friheren Studie des Umweltbundesamts aus dem Jahr 2007 wwedAntelie
seltener Metalle in der Elektro- und Elektronikindustrie anhand dreersaftiedlicher
Aspekte untersucht. Laut Definition gelten Stoffe als selten, wenMdtallpreise hoch sind,
was heil3t, das das Angebot geringer ist als die Nachfrage dieleMetallpreise stark
schwanken, wenn alte durch neue Materialien ersetzt werdeneZwsaltenen Metallen
gehdren aulRerdem alle Rohstoffe mit geringer Reichweité&rdserven sowie Metalle, die
nur in wenigen Landern geférdert werden. Das damalige Ergebnis wsw, allaein 56
Elemente aus dem Periodensystem der Elemente fur die Produktiordektms&hen und
elektronischen Bauteilen notwendig sind. Als besonders ,Selten” wurdevietalle Indium,
Antimon, Gold, Kobalt, Tantal, Zink, Zinn und einige Elemente der Platppenmetalle
eingestuft [BEHRENDT 2007, S. 9 - 20].

14



2 Grundlagen

Diese Studien kdnnen jedoch nur auf bekannte Daten und Veré6ffentlichungekgraifen.
Hierbei wird zwischen den variablen Grol3en der RohstoffressouReservebasen und
Reserven unterschieden. Eine Ressource umfasst lediglich einemmhssy von
gasférmigen, flissigen oder festen Materialien in einer Iséd@ge auf oder unter der Erde,
die unter theoretischen Voraussetzungen gefordert werden kann. EimeeRBasks beinhaltet
dabei Ressourcen, die die Minimalanforderungen beziglich der Abbaitilveikkd&rzgehalt
oder Abbautiefe erfillen. Als Reserve dient wiederum der Anteil Rieservebasis, der
gegenwartig 6konomisch unter den technischen Voraussetzungen gef@aien kann. Aus
diesen GrofRen lasst sich die statistische Reichweite von Rohstffeitteln, die sich
rechnerisch aus der Division bekannter globaler Reserven durch diegeheuti
Weltjahresproduktion ergibt. Dieser Indikator dient als die absolutelogjsche
Verfugbarkeit eines chemischen Elements.

Die Parameter verandern sich, sobald zum Beispiel neue Lagerstfunden, neue
Fordertechnologien entwickelt, bisher ungenutzte Lagerstatten durelsamierungen
wirtschaftlich rentabel werden oder die globale Nachfrage piedssveise durch die
Entwicklung und Einfihrung neuer Technologien schwankt [SATW 2010 S.7/8].eliraert
Studie des Wuppertaler Instituts fur Materialeffizienz und Ressaschonung konnte aus
den Daten des USGS (2008) die statistische Reichweite d&@ntlwichtiger Metalle
klassifiziert werden. Bezogen auf das Jahr 2007 lag die Reichdeitélauptmetalle wie
Blei, Zink, und Zinn sowie der Edelmetalle Silber und Gold beirugfeJahren. Von den
vierzehn kritischen Metallen, die durch die EU ermittelt wurdensevidediglich Indium und
Wolfram eine geringe Reichweite von weniger als 25 bis 50 JahremNacii den heutigen
Berechnungen gilt nur die Reichweite von Antimon mit etwa zehredadis stark begrenzt.
Besonders erwahnenswert ist, dass die Metalle Beryllium, KoBallium eine sehr grol3e
Reichweite von bis zu 200 Jahren haben. Bei Magnesium und den Sditeleengeht sie
sogar daruber hinaus [WITTMER 12011, S. 25]. Da jedoch laut Zukunftsprogeo&edarf
und damit die Weltjahresproduktion fur die eingangs erwdhnten neubndlegien wachsen
werden, konnte die statistische Reichweite der relevanten Medmleen. Andererseits
werden gleichzeitig mit der Rohstoffnachfrage die globalen Fgethezte durch neue
Investitionen weiter erschlossen, wobei neue Technologien zum Ekmatnen kénnen.
Das bedeutet, dass der Jahreswert der statistischen Regcliussth die Ergrindung und
ErschlieBung neuer Rohstoffvorkommen neben der jahrlichen Weltproduktiomerakenn.
Darlber hinaus existieren die folgenden entscheidenden Faktoren, derkimppung der

relevanten Metalle beeinflussen kénnen.
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2 Grundlagen

So fuhrt die unregelméf3ig konzentrierte geographische Vertedend.agerstatten auf
der Erde zu Abhé&ngigkeiten der ressourcenarmen Léander, wie zgpieB®eutschland,
gegeniber den Forderlandern. Die Herkunft der kritischen Metallesiltvedich
hauptsachlich auf die vier Staaten Brasilien, China, Russland und edim®kbatische
Republik Kongo. Die VR China dominiert bereits den Markt der SeltemdenEund
Germanium mit nahezu 97 Prozent bzw. 90 Prozent. AuRerdem werdenedgro@ien
Mengen von Antimon, Flussspat, Gallium, Graphit, Indium, Magnesium und \Wolfra
gefordert. Russland gilt neben Sidafrika als der Hauptproduzent der
Platingruppenmetalle. Das Legierungsmetall Niob stammiramtal etwa zu 90 Prozent
aus dem Schwellenland Brasilien, wahrend die Demokratische RepubhgoKals
Hauptlieferant fir Kobalt gilt [EUCIRCLE 2010].

Einige der rohstoffreichen Regionen auf der Welt gelten aisigobl und wirtschaftlich
instabil. Die Demokratische Republik Kongo war bis zum 2002 vom Burggrgapragt.

In einigen Teilen des Landes finden heute immer noch Kémpfe dDats
Umweltprogramm der Vereinten Nationen (UNEP) schatzt, dass Sibdtrozent aller
bedeutenden Mineralienvorkommen in  konfliktreichen Landern mit einem
Bruttoinlandseinkommen von weniger als zehn USD pro Kopf und Tag liegen, auch

der Kongo gehort [EU-ROHSTOFF 2010, S.5].

Politische Einflisse und undurchsichtige Handelsmarkte bestimmen zumehme
wirtschaftliche Faktoren, wie die Rohstoffpreise am Weltmarkd sind Ausléser fir
erhebliche Preisschwankungen. Gerade aufstrebende Industrieldedbeigpielsweise
China verfolgen zunehmend Wirtschaftsstrategien, indem sie Exporthdaahgan
verhdngen, um Wettbewerbsvorteile fur ihre eigene Industrie zu fechajezielt
auslandische Investoren ins Land zu holen oder Handelspreise zu dikti2ie
Reduzierung der chinesischen Férderung der Seltenen Erden von 130000 Tonngn (201(
auf 105000 Tonnen (2011) fuhrte zeitweise zu starken Preisanstiegen voeremehr
hundert Prozent [MCS 2013, S. 129].

Auch der steigende Bedarf bei zu geringem Rohstoffangebot derefBamiénder wie
China und Indien fuihrte zu Preisschwankungen an den Metallbdrsen. ANeohen
2002 und 2008 haben sich infolge erhohter Nachfrage der Schwellenlander die
Metallpreise verdreifacht. Dabei war allein der Zuwachs von inéusetallen im
Zeitraum zwischen 2002 bis 2005 von udber 50 Prozent auf das chinesische

Wirtschaftswachstum zuriickzufiihren. Zahlreiche kritische Rohstoffe @allium,
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Indium und die Seltenen Erden werden im Gegensatz zu den Metatldreispielsweise
Aluminium, Kupfer, Blei, Nickel, Zinn, etc. nicht an der Londoner Metabled(LME)

gehandelt, sondern oftmals an wenig transparenten Markten derldndtr [EU-

ROHSTOFF 2010, S. 6]. Zusatzlich steht der Markt unter dem zunehmeimdleis££des
Finanzsektors. So steigerten Kapitalanleger und Spekulanten ihrgtitionen in die
Rohstoffméarkte von dreizehn Milliarden Euro im Jahr 2003 auf 170 — 205 idéha
Euro bis zur Finanzkrise im Jahr 2008 [EU-ROHSTOFF 2010, S. 2].

« Auf der anderen Seite kbnnen jederzeit neue Technologien und Produkéhemtstie
diese Metalle ersetzen, wie anhand des folgenden Beispielgtgemziden soll. Das
seltene Erdmetall Neodym wird zu tUber 90 Prozent flir Dauernmeageéeigesetzt, deren
Hauptproduzent die VR China ist. Sie sind unter anderem Hauptbedtandielen
Elektromotoren von Windkraftturbinen. In einer getriebelosen Drei-Matgaw
Windturbine befinden sich etwa 1,8 Tonnen Neodym-Eisen-Bor-MagneteleDRreis
fur ein Kilogramm Neodymoxid im Jahr 2009 zeitweise um ein \iés anstieg, wich
die Industrie auf andere Alternativen aus und erhdhte den Forschuagseurm nach
neuen Ldsungen zu suchen. Erste Erfolge wurden bereits mit Madrettehend aus
Eisennitrid oder Mangan-Wismut-Verbindungen erzielt, die allerding$ mocht die
Marktreife erreicht haben [HEISE 2013].

Daher wird durch die Substitution von Metallen bzw. mit dem Reayalon Elektroschrott
versucht, der Verknappung entgegenzuwirken. Schon im Jahr 2010 konnten die derteile
Sekundarrohstoffe an der Raffinade- und Rohstahlproduktion, die 2010 fur Kupfé® bei
Prozent, Blei bei 69 Prozent, Aluminium bei 60 Prozent und Rohstahl beibZénP lagen,

einen wichtigen Beitrag zur Reduzierung der ImportabhangigkeitididtélK 2012, S. 10].

Je mehr Mischkomponenten Schrott enthalten sind, desto schwierigealieidings die
technische Umsetzung des Recyclings. Das gilt besonderefGpdzialmetalle und seltenen
Erden, die nur in sehr geringen Konzentrationen in elektronischgeraten zu finden sind.
Die Recyclingquoten der vierzehn kritischen Metalle aus degltwsit anfallenden
Elektroschrott beliefen sich laut einem verdffentlichten Lagebeder Vereinten Nationen
(2011), insbesondere bei Beryllium, Gallium, Germanium, Indium, Tantaksievi Seltenen
Erden vielerorts bek 0 Prozent.Hierbei wurden die Sammelquoten der Altschrotte, der
Wirkungsgrad des Recyclingverlaufes (Verwertungsrate) und dieycRegquote
ausgedienter Gerate anhand von 60 Elementen aus dem PeriodensystEtendeite

beschrieben. Es wurde zwar deutlich, das die theoretisch reagrelBateile der Seltenen
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Erden in Altgeraten zwischen einem und zehn Prozent liegen, dielRgguote hingegen
aber geringer als ein Prozent ist. Die grof3ten Verlusteebetstneben der Erfassung bereits
bei der Vorbehandlung des Recyclingmaterials, wobei falschreliddoung und fehlende
Infrastruktur als wichtige Ursachen gelten [UNEP 2011 S. 18 ff].

Es wurde gezeigt, dass die kritischen Rohstoffe durch eine Vielpahlinterschiedlichen
Einflussfaktoren bestimmt werden. Neben den geologischen und geoghaphisSaktoren
spielt die Innen- und AuRenpolitik der Foérderlander eine entscheidende, Rl sich
zunehmend auf die Rohstoffhandelspreise auswirken. Durch die Matscaliog konnen
Metalle ersetzt werden und durch Recycling die Hohe der Sekundaffehgesteigert

werden, um die Abh&ngigkeit von Rohstoffimporten zu reduzieren.

Im n&chsten Abschnitt sollen die primare Gewinnung, die Herkunft undetigevidung der
relevanten Metalle néher beschrieben werden. Dazu wurde eindugigtei die Kategorien
der Spezial- und Platingruppenmetalle sowie der Seltenen Erdenngomgen, deren
Eigenschaften, Hauptférderlander, Weltproduktion und Weltreserven, istiest
Reichweiten sowie die deutschen Importe und Zulieferer in denll@ab®1 bis 8-5,

dargestellt werden.

2.2  Primére Gewinnung von Spezialmetallen

2.2.1 Antimon

Das graue Metall Antimon (Sb) mit der Ordnungszahl 51 gehort zu den Elementénfts
Hauptgruppe des Periodensystems, der Stickstoffgruppe. Es wird lcalipksdus dem Erz
des  Grausspiel3glanzes ,Sp oder aus den  Mischmineralien  Tetraedrit
(Cu,Zn,Fe,Ag,HgYSb,As,Bi)S4+ und  Antimonsilberblende  A§bS  gewonnen
[HOLLEMAN 2007, S. 823]. Im Jahr 2011 wurden insgesamt 178000 Tonnen geftrdert,
wobei etwa 150000 Tonnen, also etwa 84 Prozent direkt in der VR CHiiralegé wurden.
Die geschatzten Weltreserven liegen derzeit bei circa 1/@Mh Tonnen, von denen sich
etwa 53 Prozent in China, 19 Prozent in Russland und 17 Prozent in BolivietiebeDie
statistische Reichweite von Antimon liegt bei gleich bleibendachfrage momentan bei
etwa zehn Jahren [MCS 2013, S. 19]. Deutschland hat im gleichen JafAioA6én des
reinen Metalls und 6949 Tonnen Oxide fur die Produktion importiert [BGS 2013, S. 44].

Die technische Umsetzung des Metalls erfolgt aus den Sukid&hS; mit einem Antimon-

Gehalt von 40 bis 60 % durch die Verschmelzung mit Eisen bei Tetapmerawischen 550
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bis 600 °C in Tiegeln oder Flammofen. Sulfide mit geringen Sb-Gehatlissen hingegen
erst gerostet werden, wobei zunachst enthaltenes Arsenox@s Abdestilliert wird und
anschlieBend das nichtflichtige Antimontetraoxid entsteht. Mit eifReduktionsmittel
bestehend aus Koks oder Holzkohle entstent in Gegenwart von Flussmitie
Alkalicarbonaten oder — sulfaten durch Glihen das metallische Antimeitend/Beimengen
wie Arsen, Blei, Eisen, Kupfer oder Schwefel kbnnen zusamme8adi und Natriumnitrat
entfernt werden, in dem die Verunreinigungen oxidiert und in der Schigekammelt

werden.

Antimon wird neben Legierungen als Hartungsstoff fur die weichetal wie Blei oder
Zinn, hauptsachlich als Flammschutzmittel in der Elektro- und Bauinelusingesetzt.
[HOLLEMAN 2007, S. 824]

2.2.2 Beryllium

Beryllium (Be) ist ein stahlgraues, sehr hartes Leichtinetdlder Ordnungszahl 4, das zu
den Erdalkalimetallen der Il. Hauptgruppe des PSE gehort. Das Metall fioklét sier Natur
in den Mineralien Beryll BAl,[SigO15) und Bertrandit BgOH),[Si.O;]. Zu den
Abkommlingen des Berylls z&hlen Edelsteine wie zum BeispielSiearagd als gruner
chromhaltiger Beryll. Es wurden im Jahr 2011 weltweit insgesamiaé@en abgebaut, von
denen allein 235 Tonnen (Uber 90 Prozent) aus den USA stammten. Dieséfekn werden
auf Uber 80000 Tonnen geschéatzt, wovon etwa 65 Prozent in LagerstatigBAldiegen
[MCS 2013, S. 29]. Beryllium hat mit 308 Jahren eine sehr hohe siEtistReichweite und
gehdort beim derzeitigen Entwicklungsstand nicht zu den knappen Rohstoffeter Erde.

Die technische Darstellung kann sowohl chemisch durch die Reduktion von
Berylliumdifluorid BeR, mit Magnesium bei 1300 °C zum Metall Beryllium und zu
Magnesiumdifluorid erfolgen, als auch elektrochemisch per Elgk®amit einer Schmelze
bestehend aus gleichen Anteilen von Berylliumdichlorid Ba@ld Natriumchlorid NaCl
entstehen. Die eingesetzte Apparatur besteht dabei aus eim&elkbib, der die Kathode
bildet und einer Graphitanode. Bei einer Betriebstemperatur von 350r8Cligi Schmelze
zersetzt, wobei Anteile des Berylliums an der Kathode abgessmiwerden, die aus der der
Schmelze gehoben werden kann. Um das Metall vom anhaftenden Salzerenbevird es
anschlieend mit Wasser gewaschen und durch Sintern bei 1150 °C in komjpieke S
umgewandelt [HOLLEMAN 2007, S. 1215/1216].
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Beryllium dient als Zusatzstoff bei der Herstellung von Kupferyliem-Legierungen.
Schon ein Beryllium-Gehalt von zwei bis drei Prozent steigerHédie des Kupfers auf das
Funffache, die Streckgrenze um das Siebenfache und die BruchiegefeBtigkeit um das
Dreifache ohne die hohe elektrische und thermische LeitfahigkeKgesrs herabzusetzen.
Mit einem Anteil von sechs bis sieben Prozent ist Kupfer genausosMe Stahl. Daher
werden sie fur elektronische Bauteile wie Kontaktfedern oderréziftonsinstrumenten,
verwendet, um die Lebensdauer zu erhdhen [HOLLEMAN 2007, S. 1217].

2.2.3 Kobalt

Das ferromagnetische Metall Kobalt (Co) bildet die Kobaltgruppe, utiter anderem die
Platingruppenmetalle Rhodium (Rh) und Iridium (Ir) beinhaltet, und gehdnrtachten
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente. Das stahlyjéauzende Metall kommt
sowohl gediegen, legiert mit Eisen im Erdkern sowie gebunderr iRate von Kobalterzen

wie Kobaltglanz CoAsS, Kobaltkies ¢ und kupferhaltigen Magnetkiesen (k8) vor. Im

Jahr 2011 wurden 55 Prozent von 109000 Tonnen der globalen Kobaltproduktion aus den

zentralafrikanischen Kongo. Die Weltreserven reinen Kobalts wexdéetwa 7,5 Millionen
Tonnen geschétzt, wobei die grof3ten Anteile von etwa 3,4 Millionen Tonneleawongo
und 1,2 Millionen auf Australien fallen. Die tGbrigen Anteile sind Ubemdieze Erde verteilt.
Laut US Geology Survey liegen die Vorkommen, bei denen Kobalt ddergeodukt von

anderen Metallen auftritt, bei etwa 15 Millionen Tonnen. Die Fordedengvianganknollen

vom Meeresboden kénnte hypothetische Mengen von 1 Milliarde Tonnen hervorbringen.

Demnach liegt die statistische Reichweite mit diesen Zukwsssehten zwischen 70 und
10000 Jahren [MCS 2013, S. 47]. Der Deutsche Import von Kobalt lag 2011 bei di7énTo
Erz, 4946 Tonnen reinem Metall und 900 Tonnen Oxide [BGS 2013, S. 45].

Die technische Darstellung von Kobalt erfolgt hauptsachlich aus eearBéitung von
Nickel-Kobalt-Kupfer-Erzen durch reduzierendes Schmelzen mit Eiseainem Rohstein
aus einer Co-Cu-Fe-Ni-Legierung. Dieser enthélt neben den Iblatiin noch metallische
Sulfate und Arsenate, die mit Wasser ausgelaugt werden konnenvelbéeibenden
Metalloxide werden in hei3er Salzsédure oder Schwefelsauistgeaid mit Calciumhydroxid
Ca(OH) und Calciumhypochlorit Ca(OOH) fraktionierend geféllt. Es entstehtichst das
Kobalt(l1,111)-Oxid Coz04, das mit Koks oder Wasserstoff zu Kobalt reduziert wird.

Kobalt kommt Gberwiegend bei der Herstellung von korrosionsbestandigenuregga und

Permanentmagneten zum Einsatz. Einige Kobalt-Verbindungen dienKatalgsatoren bei

Dehydrierungs- und Hydrierungsprozessen in der chemischen Indistrige Oxide des
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Kobalts dienen in der Glas- und Keramikherstellung zur Farbung ldsetlJHOLLEMAN
2007, ab S. 1681].

2.2.4 Flussspat

Der Flussspat oder auch Fluorit genannt, ist ein Mineral, das ausndeganischen
Verbindung Calciumdifluorid CaFbesteht, und wegen des Metalls Calcium zu der Gruppe
der Erdalkalimetalle zugeordnet werden kann. LChEinhaltet das Halogen Fluor, das
aufgrund seiner starken Reaktionsfreudigkeit zu anderen Elementerumgelitunden in der
Natur vorkommt, und daher als Grundstoff fir dessen Herstellung dient.b&mts
erforschten globalen Vorkommen betragen etwa 240 Millionen Tonnen @atgsmfluorid
Insgesamt werden die globalen Reserven sogar auf Uber 4,7 Millidiolemen Caf
geschatzt. Der beiden Hauptproduzenten von Flussspat waren 2011 die VRn@hehaa
4,7 Millionen Tonnen und Mexiko mit 1,2 Millionen Tonnen von insgesamt 7,52 Mitlione
Tonnen [MCS 2013, S. 57]. Die statistische Reichweite fir Flusisgatdaher momentan
bei 51 Jahren. Deutschland importierte 2011 fir die eigene Industrie eimgeMon 380027
Tonnen Flussspat [BGS 2013, S. 45].

Neben der Herstellung von Flusssaure und als Flussmittel baliumgischen Prozessen wird
Flussspat wegen seiner guten Dispersion und UV-Durchlassigk&tagsial in Prismen und
Linsen fir die Spektroskopie eingesetzt. [HOLLEMAN 2007, S, 1241]

2.2.5 Gallium

Bei Gallium (Ga) handelt es sich um ein silberwei3es, hartek sprodes Metall, das
erstmalig von dem franzdsischen Chemiker Paul Emile Lecoq de Bdistral875 aus der
Zinkblende hergestellt wurde. Das Element befindet sich im ckhbemsPeriodensystem in
der 4. Periode der 3. Hauptgruppe und besitzt die Ordnungszahl 31. Esrb#si@,8 °C
einen sehr niedrigen Schmelzpunkt und gehort aufgrund seiner hohen chHekitris
Leitfahigkeit zu den Halbmetallen. Gallium kann aus den Mineralies Germaniums,
insbesondere dem Germanit (ghesGeSso) und aus Bauxiten bei der Aluminiumproduktion
gewonnen werden [HOLLEMAN 2007, S. 1180]. Es gibt nur wenige bekannte reine
Galliumminerale wie das Gallit (CuGgsdas vorwiegend in Namibia gefunden wird. Die
geschatzte Weltproduktion von Gallium lag 2011 bei ungefahr 354 Tonnen, wolyed 3ty
Anteil aus der primaren Gewinnung mit 292 Tonnen und die restliche Mamyelen
Recycling stammten. Die Weltreserven bezogen auf einen durchischert Anteil von 50

ppm in Bauxit und gleichqualitativer Zinkblende werden auf jeweitee Million Tonnen
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geschatzt. Demnach wiurde die statistische Reichweite voru@diei mehr als 6000 Jahren
liegen [MCS 2013 S. 59]. Der deutsche Rohstoffimport lag fir Galéimechlief3lich Indium
und Thallium bei 62 Tonnen, die zu 43,8 Prozent aus Grol3britannien stammiRA HDE2,
S.76].

Gallium wird heute hauptsachlich Gber den nassen Aufschluss von Baukielaénprodukt
von Aluminium nach dem ,Bayer-Verfahren“ gewonnen, das in der folgendsdmdang

dargestellt ist Bei der Aluminium-Produktion werden hauptsachlieh,Rioten Bauxite®
eingesetzt, die aus 20 — 25 Prozent Eisenoxiden und nur aus einer gerarggn Silikaten
(1 — 5 Prozent) bestehen.

Rohschlamm
Fe(OH),

170-180 °C
Bauxit ChiaRbaRA / Aluminat | — Aluminiumoxid

ruckbehalter —Kristallisation| Drehrohrofen
AIO(OH)| Brechen Fitrieren | NalAKOH)T | apiihien MOy

Mahlen T T
Natronlauge Hydrargillit-Kristalle, Wasser
NaOH AI(OH),, H,0

Abbildung 2.1: Das Bayer-Verfahren [CHEMGA 2013]

Bei diesem Verfahren wird zunachst gemahlenes Bauxit mit AHP(Gnd 35-38%iger
Natronlauge in einem Druckbehdlter (Autoklav) mit 5-7 bar 6-8 Sturdénl40-250 °C
erhitzt. Durch die Reaktion gehen die Metalle Aluminium alsriNiataluminat (1) und
Gallium als Natriumgallat (2) in die Lésung, wahrend enthalteeenigxide Fg0s; (3) und
Silikate SiQ (4) in einen unléslichen ,Rotschlamm® tbergehen, der durch anschliel3ende

Feinfiltration entfernt wird.

Reaktionsgleichung: AIO(OH) + NaOH + HO — NaJAl(OH)4] (1)
Ga + NaOH + 0 — Na[Ga(OH})] (2)
Rotschlamm: FeOsz; + 3 HO — 2 Fe(OH) 3)
2 AIO(OH) + Si@+ 2 NaOH— Nay(Al,SiCg) - 2 HO (4)

Nach Verdinnung und Temperaturerniedrigung der Lauge auf circa 60 °C erfolgt die
Kristallisation des Al(OH) durch die Zugabe von natirlichen Hydrargillit-Kristallen, um die

Reaktion zu beschleunigen.

Reaktionsgleichung: Na[Al(OH)4] = AI(OH)3; + NaOH 5)
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2 AI(OH} — Al,03 + 3 H,O (6)
Na[Ga(OH)] = Ga(OH} + NaOH (7

Nach dem Ausrihren wird das ausgefallte Aluminiumhydroxid Al@ldpgefiltert,
gewaschen und in einem Drehrohr- oder Wirbelschichtofen bei Tempgaratan 1200 —
1300 °C zugefuhrt, um wasserfreies, feuchtigkeitsbestandiges Alumindirmeerhalten.
Um die geringe Stoffmenge des Natriumgallats (Na[Ga()H)n der Restlosung
anzureichern, wird sie mehrmalig der Bauxit-Aufschlussnatronlauggefigt, bis der
Galliumgehalt etwa 100 — 125 ppm betragt. Die Weiterverarbeiti@sgGalliumhydroxids
Ga(OH} zu einem reinen Metall kann mit den Verfahren der Elektrotysagen. Aus der
Lauge wird bei 40 — 60 °C an rostfreien Eisenelektroden fllissigiismeam Gefal3boden
gesammelt, das durch Waschen mit Salzsdure und Trocknen durch poréasek&ermit
einer Reinheit bis 99,99% ausfallt. [CHEMGA 2013]

In Verbindung mit Arsen und anderen Verbindungen wie den Nitriden unspRiden wird
es bevorzugt fur Halbleitermaterialien verwendet. Fir die aNbeitung in der
Halbleiterindustrie wird Galliumarsenid fir Leuchtdioden mit siriReinheitsgrad von 6 N =
99,9999 % eingesetzt. In Schaltkreisen fur die drahtlose Telekommunikatrden sogar 7
N-Metalle, also mit 99,99999 % verwendet, das heil3t es diurfen nur 0,00001 %9logpm

Fremdstoffe bzw. Verunreinigungen enthalten sein [PPM 2013].

2.2.6 Germanium

Germanium ist ein grauweil3es, sprodes Halbmetall und befindet irsiadter vierten
Hauptgruppe des PSE. Es kommt in der Natur nur in den seltenen sulfidMaineralien
Argyrodit AgsGeS und des Germanits GeeGeSg vor [RIEDEL 1999, S. 496]. In dem Fall
sind die Weltreserven des Germaniums besonders mit dem Metalund den Blei-Zink-
Kupfer-Erzen verbunden. Etwa 118 Tonnen Germanium wurden 2011 in Raffinerien
produziert, von denen 80 Tonnen aus China stammten. Bei den etwa desachatz
Weltreserven von mehr als 450000 Tonnen ergibt sich eine statistisain@eiRe von Uber
3800 Jahren [MCS 2013, S. 65]. Insgesamt wurden im selben Jahr elf Toatsisches
Germanium durch die Produzenten China und Russland nach Deutschland kx[i2ERA

2012, S. 76].

Die Gewinnung von Germanium erfolgt tberwiegend aus dem Minesabdamanits, das in
einem Gemisch, bestehend aus Schwefel- und Salpetersaure gelpsiolei die Oxide des

Germaniums (Gef) abgeschieden werden. Diese werden mit konzentrierter Schwefelsdure
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zum Germaniumtetrachlorid (Gefflumgesetzt, das durch Destillation und Hydrolyse zu
reinem GeQ@ entsteht. Im weiteren Arbeitsschritt wird es mit Wassedrsolliel3lich zum
reinen Germanium reduziert [RIEDEL 1999, S. 503]. Eine weitere ibligdit bietet die
Gewinnung von Gegaus Rauchgasen bei der Zinkerzaufbereitung. Zur Anreicherung auf bis
zu zehn Prozent werden Gg0nd Zinkoxid (ZnO) gemeinsam mit Schwefelsdure aus dem
Flugstaub herausgeldst und mit der Zugabe von Natronlauge bei pHaus der sauren
Losung ausgeféllt. Durch das Zuflgen von Salzsaure entstehtesmséh der Chloride
GeCl, und ZnC}, wobei das flichtige Germaniumtetrachlorid abdestilliert werden Kaien.
Reinigung kann durch wiederholendes Destillieren erfolgen. Durctrdijse wird das
Dioxid fur die Herstellung des reinen Germaniums gewonnen [HEDAAN 2007, S. 1003].
Fur die Halbleitergewinnung sind Stoffe mit hoher Reinheit dedich, die nur durch das

Zonenschmelzen hergestellt werden kdnnen.

Germanium ist eine der wichtigsten Halbmetalle in der EleKhodustrie. Es wird flr
Transistoren, optische Bauteile, Lichtwellenleiter, Leuchtnmittebowie speziellen
Legierungen eingesetzt [HOLLEMAN 2007, S. 1006].

2.2.7 Graphit

Das Graphit ist eine spezielle Form des Kohlenstoffs, der irthiedenen Modifikationen
vorkommt. Neben dem graumetallisch glanzenden Graphit existierefartose Diamant

und niedermolekulare farbige Formen, die als Fullerene bezeichnderweNaturlicher
Graphit bildet eine graue, undurchsichtige, leicht fettige Mafisestark abfarbt. Er besteht
aus verketteten, wabenformigen Ubereinander gelagerten Schialkenstn, die Anteil an

den besonderen Eigenschaften haben. Von der geforderten Gesamtmengeharatir
Graphits (1,15 Mio. Tonnen) wurden 2011 die grof3ten Mengen in China mit 800000 Tonnen
und Indien mit 150000 Tonnen gefdrdert. Von den bekannten 77 Millionen Tonnen liegen
etwa 72 Prozent in China und 14 Prozent in Indien. Die Weltressousrelerwauf ungefahr

800 Mio. Tonnen geschatzt [MCS 2013, S. 69]. Das naturliche Graphit besiet
statistische Reichweite von 67 Jahren. Der deutsche Import nagarli@taphits lag 2011 bei
57411 Tonnen [BGS 2013, S. 45].

Die Aufbereitung nattrlichen Materials erfolgt aus gemahlenemphgghaltigem Gestein
durch Flotation mit Ol sowie Behandlung des kohlenstoffhaltigen Fotatiteils mit einer
Sodaschmelze [HOLLEMAN 2007, S. 865].
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Graphit wird wegen seiner Temperaturbestandigkeit und Warndgligikieit bei der
Herstellung unter anderem bei feuerfesten Materialien und Produktevendet. Neben dem
Einsatz als Schmiermittel, wird es aufgrund seiner guten islehkén Leitfahigkeit als
Elektrodenmaterial eingesetzt [RIEDEL 1999, S. 497].

2.2.8 Indium

Indium (In) ist ein seltenes silbrig glanzend, graues Schwellmes 1863 von den
deutschen Chemikern Ferdinand Reich und Theodor Richter an der Bergek&deiberg
entdeckt wurde. Im chemischen Periodensystem steht das Elemeatdrmitdnungszahl 49
in der 3. Hauptgruppe. Mineralien mit hohen Gehalten wie das InditSzeind Roquesit
CulnS sind in der Natur eher selten zu finden. Die gréf3ten Vorkommen desnimdind mit
den sulfidischen Erzen der Zinkblende als Mineral Sphalerit (Zn,Beys im Mineral
Sakuraiit (Cu,Zn,Fe,In,Sn)S vergesellschaftet. Die durchschnitthiéhgigkeit in den Erzen
wird auf 1 bis 50 ppm geschétzt, das heil3t der maximale GewinaimersTonne Gestein
waren 50 g Indium. Aus den zugreifbaren, derzeitigen Weltreservefirdélende von 250
Millionen Tonnen lassen sich schatzungsweise etwa 12500 Tonnen IndiunmgeyCS
2013, S. 188]. Durch die Metall-Raffination sind 2011 insgesamt 662 Tonnen Indium
entstanden, wobei allein 520 Tonnen der Produktion den asiatischen Staagn)@ban und
Sudkorea zugeordnet werden konnten. Es ergibt sich eine statistisichev@élte von knapp
20 Jahren. Etwa 30 Tonnen wurden in Belgien produziert [MCS 2013, S. 75)eltsche

Import lag mit Gallium und Thallium bei insgesamt 62 Tonnen.

Die technische Gewinnung erfolgt wie beim Germanium als Nebdoktr bei der
Zinkherstellung. Das Indium wird durch sauren Aufschluss der Ridestdes Flugstaubes
und der Zinkelektrolyse gewonnen. Die Anreicherung des Indiums erfolgth ddie
Extraktion mit Tributylphospat oder Fallung als Phosphat. [HOLLEMAN 2007, S. 1179]

Es wird weltweit hauptsachlich zu Indiumzinnoxiden (ITO) weitemmsdet, das in
Dunnschichtmaterialien fur LCD-Bildschirme und Smartphones zum a&inkommt.
Aufgrund einer moglichen Verknappung des Rohstoffes soll ITO kimftder Produktion
durch andere Verbindungen wie Poly-(3,4-ethylendioxythiophene) fuNdmeendung in
LCD und OLED oder Galliumarsenid in Solarzellen und Halbleiteranwegaturersetzt

werden.
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2.2.9 Magnesium

Magnesium (Mg) gehort genauso wie Beryllium zu den Erdalk#dithe@ der zweiten
Hauptgruppe. Das Metall ahnelt dem Aluminium, da es ein silbergldage an der Luft
mattweil3 anlaufendes Leichtmetall ist. Aufgrund seiner grof3en misbleen
Reaktionsfahigkeit kommt Magnesium nur in kationisch-gebundenem ZustandDweor
Mineralien treten in Form von Carbonaten wie des Dolomits CaMgtQ@d Magnesits
MgCQO;, den Silikaten wie Olivin (Mg,R#SiO,], den Sulfaten wie Kieserit MgS€&H ,0,
von Chlorid wie Carnallit KMgGFtH O und mit Aluminium als Oxid des Spinells Mg8l,
auf. Das Magnesium gehort mit 23000 ppm zu den haufigsten Elementderatfde. Es
wurden 2011 etwa 771000 Tonnen primar gefordert, wobei allein Uber 85 Prog&a0@
Tonnen) aus der VR China stammten. Das zweitwichtigste ProduzmstaRd hatte mit
37000 Tonnen lediglich einen Anteil von knapp funf Prozent. Die Weltreseresn d
Magnesiums werden auf mehrere Milliarden Tonnen geschagtnelben dem Bergbau
zukinftig aus dem Meereswasser entlang der Kiisten gewonnemwérdeen [MCS 2013,

S. 99] und somit die statistische Reichweite positiv beeinflusst.

Die technische Herstellung von Magnesium erfolgt hauptsachlich durch di
Schmelzelektrolyse. Die Schmelze im Reaktionsraum besteht aabeitwa zu 25 Prozent
wasserfreiem Magnesiumchlorid und weiteren Alkali- und Erdalkkdriden. Als Anoden-
bzw. Kathodenmaterial wird Graphit bzw. Eisen verwendet. Ber diamperatur von 700
bis 800 °C und einer Zersetzungsspannung von funf bis sieben Volt wirdeidase |

Magnesium flussig, steigt an die Oberflache und kann dort abgeschopft werden.

Da Magnesium 35 % leichter als Aluminium und 78 % leichter ahlSind damit das
leichteste Konstruktionsmetall ist, kommt es hauptséchlich in beggen fir die Automobil-
und Flugzeugindustrie zum Einsatz. Wegen seiner groRen Affmit&auerstoff wird es als
Reduktionsmittel flr Prozesse in der chemischen Industrie etagesel3erdem spielt es bei
der Umsetzung Kkinftiger Wasserstoff- und Energiespeicher einehtigg Rolle
[HOLLEMAN 2007, ab S. 1215].

2.2.10 Niob und Tantal

Niob (Nb) und Tantal (Ta) sind neben dem Vanadium Elemente ddemiNebengruppe.
Niob gehort zu den seltenen Metallen, ist aber zehnmal héaufigefaatal. Aufgrund
ahnlicher Atom- und lonenradien kommen beide vergesellschaftet iitheghe Mineral

(Fe,Mn)(Nb,Ta)O¢ in der Natur vor, und werden jeweils nach dem Uberwiegenden Nksall
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Columbit oder Tantalit bezeichnet [RIEDEL 1999, S. 764]. Es treten alozh vereinzelt
seltene Mineralien des Tantals wie Manganotantalit M@d auf. Die Hauptforderlander des
Niobs (insgesamt 63400 Tonnen) waren 2011 Brasilien mit 58000 Tonnen und Kahada mi
4630 Tonnen. Beide Lander verfigen auch Uber die Weltreserven von tber 4 Millione
Tonnen [MCS 2013, S. 111].

Die Mengen der geforderten reinen Tantalminerale lagen 201hdgesamt 767 Tonnen,
wobei die Hauptforderlander Mosambik mit etwa 260 Tonnen und Brasilieh8®iTonnen
waren. Die Weltreserven werden auf etwa 150000 Tonnen geschéatztekbeitlich in
Brasilien (88000 Tonnen) und Australien (53000 Tonnen) zu finden sind [MCS 2013, S. 163]
Deutschland importierte 2011 6579 Tonnen des Eisenniob-Metalls sowie 376 Toimesn re
Tantal und Niob im Verbund [BGS 2013, S. 46].

Die statistischen Reichweiten fir Niob und Tantal liegen momema 63 Jahren bzw. 195

Jahren.

Zur Gewinnung der reinen Metalle werden die Nb- und Ta-haltigea it einem Gemisch
aus Fluss- und Schwefelséaure bei einer Temperatur von 50 bis 80 aadbkhwobei diese
als Heptafluorokomplexsauren(Mib,Ta)F in Losung gehen. Durch die Uberfiihrung dieser
in eine wassrige Phase unter Zugabe von Kaliumfluorid entsteherntdsprechenden
Dikaliumsalze KNbOFs und KTaF. Das Niob-Salz bleibt im Wasser gelost, wéahrend die
schwerl6slichen Tantal-Salze ausgeféllt werden. Aus einer &zrdes KTraF-Salzes mit
flissigem Natrium innerhalb einer Argon-Atmosphare wird durch @éuRtion bei 900 bis
1000 °C das reine Metall Tantal gewonnen. Fir die Verarbeitung désSdizes ist dessen
Oxidation mit Sauerstoff zum Niobpentoxid X3 erforderlich, welches durch die Reduktion
mit Kohle bei 1600 bis 1900 °C im Hochvakuum das Metall Niob ergibt. Niaetéine
metallische, silberweil3e, weiche Substanz, die sich schmieden izehvésst, wahrend das
blaugrau, glanzende Tantal dehnbarer als Niob und eine stahlahnlicigkdtediesitzt.
[RIEDEL 1999, S. 765]

Niob findet sowohl Anwendung als Legierungsmetall in der Stahlindustm
temperaturbestandigen Werkstoffen wie Supraleitern oder Thermediemals auch in der
Kerntechnik bei Kiihlsystemen fir flissige Metalle.

Tantal wird aufgrund seiner chemischen Bestandigkeit als Risdizeund zur Herstellung
chemischer und medizinischer Gerate eingesetzt. Auf3erdem diemhosgentan als
wichtigstes Material bei der Produktion von Kondensatorenplatten filekéronikindustrie.

[HOLLEMAN 2007, S. 1554]
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2.2.11 Wolfram

Das Metall Wolfram (W) zahlt zu den Ubergangsmetallen denssee Nebengruppe des
Periodensystems der Elemente. Dabei handelt es sich um einl&eiBrgles sprodes Metall,
das von allen reinen Metallen den hodchsten Schmelzpunkt (T = 3410 °C) und den
zweithochsten Siedepunkt (T = 5700 °C) hat. Zu den wichtigsten Erzeregetii@é Oxide
wie die Wolframite (Mn,Fe)W® und Scheelit CaW® Obwohl die Vorkommen von
Wolfram geographisch verteilt sind, wurden von den 73100 Tonnen aus menfiderung
2011 allein 61800 Tonnen (etwa 85 Prozent) in China geférdert. Die Welersgerden auf
uber 3,2 Millionen Tonnen geschatzt [MCS 2013, S. 177]. Damit ergibesiehstatistische
Reichweite von etwa 43 Jahren. Die deutschen Importe lagen fir Wedtrze und —
Konzentrate bei 843 Tonnen, fur reine Metalle bei 8094 Tonnen und in Form viodeba
bei 3105 Tonnen. [BGS 2013, S. 46].

Wolfram wird durch die Reduktion von Wolfram(VI)-oxid mit Wasserstbki einer
Temperatur von 700 bis 1000 °C hergestellt. Als Edukt wird das Trioxid &if@esetzt, das
nach verschiedenen Methoden des Erzaufschlusses gewonnen werden kanBL [RIED,

S. 775]. Das genannte Mineral Scheelit Ca)\kann bei einem Gehalt von mehr als 65
Prozent WQ zum Beispiel auch mit konzentrierter Salzséure bei einep&satur von 80 °C
aufgeschlossen [HOLLEMAN 2007, S. 1583] oder Wolframit durch oxidafR@&sten mit
Soda (NaCOs) bei 800 bis 900 °C unter Luftzufuhr gewonnen werden [RIEDEL 1999, S.
775]. Letztes bildet Ubergangsweise das wasserloslicheudatalfamt NawWO,, aus dem
das Oxid-Hydrat WE¥H ,O entsteht. AnschlieRend erfolgt die Auslaugung des Hydrates mi
einer Lésung aus Ammoniak zum Parawolframat JhH>W1.04,), das durch Erhitzen auf
600 °C das reine Trioxid bildet [HOLLEMAN 2007, S. 1583].

Aufgrund seines hohen Schmelzpunktes wird Wolfram fur Anwendungen im
Hochtemperaturbereich wie Schweil3elektroden, Glihlampendraht oder Anaden i
Rontgenréhren verwendet. Es dient als Verbundwerkstoff fir verschleiltfegmetalle, die

aus Wolframcarbid und Kobalt bestehen und die vergleichbare Harés &iamanten
besitzen [RIEDEL 1999, S. 776].

2.2.12 Platingruppenmetalle

Die Platingruppenmetalle (PGM) zahlen zu den Edelmetallen, dierimchten bis zehnten
Nebengruppe im PSE zu finden sind und aufgrund ihrer Dichte ireidigtén Platinmetalle
Ruthenium (Ru), Rhodium (Rh) und Palladium (Pd) sowie in die schwerénnidtalle
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Osmium (Os), Iridium (Ir) und Platin (Pt) unterteilt werden konndatif® und Palladium
treten innerhalb der Erdkruste immer gemeinsam mit den Ubrigatmd?Uppen- bzw.
Edelmetallen wie Gold und Silber auf. Die Vorkommen liegen hauptsBahl Lagerstatten
kanadischer Kupfer-Nickel-Eisen-Kiese und stidafrikanische bzwissibar Kupfer-Nickel-
Chrom-Kiese, in welchen die Platinmetalle als Sulfide, SelamdeTelluride gebunden sind,
aber deren Platingehalt sehr gering ist. Wichtige Minerabamd das Isoferroplatin
(Pt,Pd)(Fe,Cu), in dem Platin- und Palladiumanteile von 76,1 Prozent und 13,8 Prozent
enthalten sind, in Braggit (Pt,Pd,Ni)S sind es 62 Prozent bzw. 17 PraadnSperrlith
(PtAs) besitzt einen Platinanteil von circa 56 Prozent. In gediegenarerdlien wie
beispielsweise Osmiridium POsslrosRW.1) treten samtliche Platinmetalle im Verbund
auf. Die grofdten Vorkommen beider Edelmetalle liegen in Studattdaneben Russland zu
den Hauptforderlandern gehort. In Sudafrika wurden 139 Tonnen Platin und 78 Tonnen
Palladium gefdérdert, wahrend im gleichen Zeitraum in Russlamd 26 Tonnen Platin und

85 Tonnen Palladium gewonnen werden konnten. Insgesamt wurden weltweigd@twa
Tonnen an Platingruppenmetallen abgebaut. Insgesamt wurden 2011 195 Tiatinemng

215 Tonnen Palladium geférdert. Die globalen Reserven werden fitiaiegruppenmetalle
derzeit auf etwa 66000 Tonnen geschatzt, wobei sich Uber 90 Prozenblusgpffe in
Sudafrika befinden.

Die gewonnenen Mengen stammen aus der primaren Rohstoffgewinnungbaispkbdukt

des Kupfers und aus der sekundaren Aufarbeitung von Altkatalysatoren und
Elektronikschrott. Es wurden 33,8 Tonnen Platin aus Landern wie SudafrikBelgi@n
sowie 49,2 Tonnen Palladium aus Russland, Belgien und Grol3britannien impédtesrt
weiteren Platingruppenmetalle wie Rhodium (5,1 Tonnen) und insgesamtTaAren

Iridium, Osmium und Ruthenium stammen mehrheitlich aus Belgien.

Aufgrund ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften wie Korrbestéasdigkeit,
elektrische Leitfahigkeit und katalytischer Eigenschaften arerdie unter anderem bei
grof3technischen Synthesen in der chemischen Verfahrens- und in dete8bgi&ssowie in

der Automobilindustrie eingesetzt.

2.2.13 Seltene Erden

Die Seltenen Erden gehoren zu einer Gruppe von Metallen, die in 8&&ab8ngruppe des
Periodensystems der Elemente zu finden ist. Dazu gehéren dierfiée®candium (Sc) und
Yttrium (Y) sowie die vierzehn nacheinander folgenden Elemente aathhn bis Lutetium
mit den Ordnungszahlen von 57 bis 71, die zu den Ubergangsmetallenngehdrauch als
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Lanthanoide bezeichnet werden. Die Gruppe der Seltenen Erden kadie ibeiden
Untergruppen der leichten und schweren Seltenen Erden geteilt weleten, Elemente

ausfihrlich in der Tabelle 7-1 im Anhang zusammengefasst werden.

Diese Elemente sind keineswegs so selten, wie der Namesédiekt. Ihr Massenanteil in
der Erdkruste ist insgesamt vergleichbar mit denen von Zink und Boclk ist ihre
Anreicherung in den Mineralien der Lagerstatten geringes. Zlsammensetzung der Erze
der Seltenen Erden besteht aus einem gemeinsamen Verbund mit elesn drahthanoiden.
Aus den Mineralien Thortveitit (Y, S£)Si>O;] und Gadolinit (BgY .Fe[SiOg]O, kdnnen die
Elemente Scandium bzw. Yttrium gewonnen werden [RIEDEL 1997, S. 742)dedu
haufigsten Mineralien bei der Férderung gehéren Sande aus MongZzith(Lan[(P, Si)Q],
die bis zu 43 % aus Cer, 20 % Lanthan, 16 % Neodym und 4,5 % Praseodghemesnhd
Bastnasit, dessen Bestandteile 49,1 % Cer, 33,2 % Lanthan, 12 % Neody#,3 %
Praseodym enthalten [CHEMU 2013]. Viele Mineralien beinhalterHaluptbestandteil das
Metall Cer, das mit 68 ppm in der Erdkruste wesentlich haufiggkommt als die
Hauptgruppenmetalle wie zum Beispiel Blei (14 ppm), Kupfer (50 ppm)4ida (2,2 ppm).
Die Weltreserven der Seltenen Erden werden auf etwa 110 Milliboenen geschéatzt, von
denen etwa die Halfte in China liegt. Allein in China wurden 288#¥ie 2008 etwa 124000
Tonnen und 2009 etwa 133000 Tonnenabgebaut, wobei der Marktanteil auf 97 Rregent s
Durch eine angekindigte Exportbeschrankung sank die Menge 2010 adflé®@® Tonnen
[MCS 2013, S. 129]. Die Monopolstellung Chinas wird besonders bei den Inigoztm der
Industrielander Europas, den USA und Japan deutlich. Laut einer Studi@kddastituts
e.V. wurden im Jahr 2008 mit 78000 Tonnen Seltene Erden-Oxide nahezu 91%ddefs B
aus China importiert. [OKO 2011, S. 4]. Die deutschen Importe demn@eltErden bestanden
2011 aus 263 Tonnen Reinmetallen, 844 Tonnen Cer-Verbindungen und 6904 Tonner
weiterer Seltenerdverbindungen [BGS 2013, S. 46].

Die primare Gewinnung der Seltenen Erden aus ihren Minerahesktraten ist mit
erheblichen Risiken fir die Umwelt verbunden, da das Element Prometisigler Gruppe
der Lanthanoide radioaktiv ist. Bei der Forderung der Erze undréenung der einzelnen
Elemente kdonnen bei der Haldenlaugung giftige Abfalle wie Schetalle, Sauren und
radioaktive Materialien in das Grundwasser, in die Béden oder ihuftegelangen [OKO

2011, S.3].

Die Aufarbeitung der Lanthanoide gilt als schwierig, da ster sdnliche Eigenschaften
aufweisen. Im vorherigen Jahrhundert wurde die Methode der fraktemikristallisation
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der Doppelnitrate angewendet, wobei die geringe unterschiedliche Hi@sticbzw.
thermische Bestandigkeit ausgenutzt wurden. Als besonderer Naghte dass die
Trennoperation bis zu 40000mal wiederholt werden musste [HOLLEMAN 2007, S. 1931].

Eine der wirksamsten Methoden zur Trennung der Seltenen Erden ishwendung von
lonenaustauschern mit Komplexbildnern, das von Spedding 1947 entwickelt wuede. D
Tendenz der dreiwertigen Lanthanoid-lonen zum lonenaustausch mit Katist@uschern
wachst mit zunehmendem lonenradius von Lutetium (Lu) bis zum Lanthananjlieser
Effekt nicht fir die Trennung ausreichend ist, wird die Tendenz zurmpiodildung genutzt,
die in umgekehrter Reihenfolge also vom Lanthan bis zum Lutetiungeri®¢im Beladen
der Austauschersaule mit einem Gemisch aus Lanthanoid-Saloferreisich oben die
leichten und unten die schweren Seltenen Erden an. Beim Wasch&&wermit einem
Komplexbildner wie zum Beispiel EthyldiamintetraessigsaureDTik) werden die
Lanthanoide in l6sliche Komplexsalze Uberfuhrt, wobei die schwezkangn Erden zuerst
eluiert werden. Das Auswaschen und damit die Trennung erfolgt inkeimger Reihenfolge
ihrer Atommassen (Lu bis La) [HOLLEMAN 2007, S. 1933].

Die Uberfilhrung der gewohnlich dreiwertigen Elemente in andere tiidatufen bietet die
Mdglichkeit die Elemente Cer, Europium und Terbium von den Ubrigeterfeal Erden zu
trennen. Durch die Zugabe mit Zinkstaub wird Europium z&" Eeduziert und Cer und
Terbium mit dem Oxidationsmittel Peroxodisulfat in den viengerii Zustand zu C&und
Tb*" oxidiert. Durch die Anderung der Wertigkeitsstufe haben sich airhrchemischen
Eigenschaften verandert, die zu einer leichteren Abtrennung von derdnaedrgebliebenen
Lanthanoiden filhren. Durch die Zugabe von schwefelsaurer Losung kafindéeh
Reduktion zu schwerléslichem Eug@soliert werden, wahrend durch die Zugabe von
Salpetersaure ¢ezu (NH,).Ce(NQ)s oxidiert und ausgefallt werden kann [HOLLEMAN
2007, S. 1933].

Die Mineralienkonzentrate kdonnen durch saure oder alkalische Aufsodifagen mit
konzentrierter Schwefelsdure oder Natronlauge durch die Zugabe {z@n Sae Oxalate,
Doppelsulfate und — Nitrate von den Erzen getrennt werden, in dem diechigdlishen
Loslichkeiten der leichten und schweren Seltenen Erden ausgenutzt werden.

Beim sauren Aufschluss werden laut Greenwood et al. die Eese Mbnazits mit
Schwefelséaure bei einer Temperatur von 200 °C behandelt und ansuthl®@8einldslichen
Ruckstande mit kaltem Wasser abgetrennt. Die leichten Selterm verbleiben in der
schwefelsauren Losung. Durch die partielle Neutralisation iméne Doppelsulfat (N&Oy)
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werden zuerst die unreinen basischen Thoriumsalze und anschliel3end eeiblddrenden
Losung die leichten Seltenen Erden zu(B0,)3NaSO, * H,O gefallt. Die schweren
Seltenen Erden verbleiben in der schwefelsauren Losung [GREENWOOD 1988, S. 1576].

In einem Verfahren zur fraktionierten Losungsextraktion, das 1952 éweftweurde, konnten
die Lanthanoide aus einer 14 molaren Salpetersdure mit Tributhyl@td3@P) durch die
Bildung zu Addukten als Ln(N£p; extrahiert werden. Durch die benétige grof3e Anzahl von
Extraktionsstufen konnten zwar Neodym, Samarium, Gadolinium und Dysprogum
mehreren Kilogramm gesichert werden, es konnte sich aber dennochduorchisetzen
[HOLLEMAN 2007, S. 1932].

Ein weiteres Verfahren zur Trennung der Seltenen Erden mé Hi#f Flussigkeitsextraktion
wurde 1969 als Patent (AT0304450B) angemeldet. Mit dem kontinuierlichdahvien kann

eine Mischung von geldsten Mineraliensduresalzen der Seltenem éindehlief3lich Yttrium

durch Flussig-Flussig-Gegenstromextraktion getrennt werden. Dabei nvdreeSeltenen
Erden entweder in Salz- oder in Salpetersdure gelost. AlsakErtismittel wird

Diethylhexylphosphorsdure (DEHPA) in einem reaktionstragen témper organischen
Losungsmittel wie zum Beispiel Benzol oder Kerosin verwendétahrend der

Gegenstromreaktion gibt das DEHPA ein Proton in die wassrige Rbasind ist in der Lage
ein Metall-lon aus der Fraktion der Seltenen Erden aufzunehmen, wallkdetplexe

gebildet werden. Die Abtrennung der Seltenen Erden erfolgt GberFdaktionen in der

wassrigen und der organischen Phase. In der abstromenden organischersiithase

wesentlichen Elemente mit einer hoher Atomzahl als Gadolinutreten, wahrend aus der
wassrigen Phase alle Verbindungen mit einer niedrigeren AtomakshlGadolinium

gewonnen werden. In der Praxis wurde festgestellt, dass déshkéer besonders fur die
Abtrennung von Gadolinium aus einer Mischung von Elementen der Seltenengerignet

ist. Ein grof3er Nachteil des Verfahrens ist, dass die Aziditdhrend der Reaktion
gewéahrleistet werden muss, um eine Gelbildung zu verhindern, theendlich den

Trennvorgang blockiert [AT0304450].

Das Unternehmen Rhodia (Solvay) nutzt ebenfalls ein Verfahren,iedsligsig-Fllssig-
Extraktion verwendet, und dabei die unterschiedlichen L&slichkeiten edem&n Erden in
den nicht mischbaren wassrigen und organischen Losungen nutzt. Die TrennGedfetesn
Erden erfolgt durch mehrere Misch-Absetzer (Mix-Settler), alie Stufen mit Ruhrwerken
und Pumpen bestehen, in denen zuerst die wassrige Loésung mit den Ss&itememit einem
sauren organischen Extraktionsmittel wie DEHPA unter Rihren gzers@id. Durch das
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Extraktionsmittel werden die Metall-lonen in Abhangigkeit vom\Mdrt von der wassrigen
in die organische Phase uberfiihrt, wobei Metall-Extraktions-Kompieixesiner héheren
Loslichkeit entstehen. Nach dem Einstellen des chemischen Gleichggewverden die
beiden Phasen voneinander getrennt. Mit einer Waschlosung werden diemgésam
Seltenen Erden der organischen Losung wieder in eine wassrige (Pleafidrt (Stripping)
[RHODIA 2013].

Die Seltenen Erden werden hauptséachlich fir die Herstellung’ramtukten aus der Elektro-
und Elektronikindustrie verwendet. Dabei kommen sie unter anderem inerglas
Katalysatoren, Polituren, Keramiken, Magneten und Leuchtmitteln&uasatz. [OKO 2011.
S.5]

2.3 Entwicklung der Rohstoffpreise

Die Rohstoffpreise hdngen sehr stark mit dem Angebot und der Hgehdes Weltmarktes
zusammen, der wiederum eng mit der globalen Wirtschaftkonjunktur vetkisiipfDer
zusatzliche erhthte Rohstoffbedarf der Schwellenl&ander China und Imatien den letzten
zehn Jahren zu einer Verteuerung der Metalle gefuhrt. Die &iegedes globalen
Verbrauchs von Industriemetallen im Zeitraum zwischen 2002 bis 2005 kaunhtdas
chinesische Wirtschaftswachstum zurtickgefuihrt werden. Die Rgh&tisé stehen zusatzlich
unter dem Einfluss des Finanzsektors. Innerhalb von finf Jahreenstieginvestitionen der
Anleger in die Rohstoffmérkte um mehr als 160 Milliarden [EU-ROHBRFQ010, S. 2]. Seit
dem Beginn der Finanzkrise im September 2008 sind die Preiseg Wktlle wie
beispielsweise Kupfer, Platin oder Rhodium massiv eingebrochen, wahetménleger und
Spekulanten ihr Geld in die Edelmetalle wie Gold oder Silber imrést, und bis zum

Frahjahr 2013 Hochstpreise erzielen konnten.

Durch die chinesische Monopolstellung bei den Seltenen Erden mit éinteth von Uber
97 Prozent an der weltweiten Bergwerksforderung und aufgrund dgsnsten Bedarfs der
Metalle in elektronischen Geréaten, sind die Handelspreise deesmi Seltenen Erden 2010
sprunghaft angestiegen. Eine weitere Ursache des starkeari3teags war die Bekanntgabe,
das China seine Exporte um bis zu 40 % senken wolle, um illegakEnMu schliel3en und
um die Umwelt zu entlasten. Auch neue Trends und Entwicklungen von Elekitb
Elektronikgeraten haben eine starke Auswirkung auf die Rohstoffpreisschi&n 2001 bis
2004 stiegen die Rohstoffpreise einiger Spezialmetalle um eiraviedg. Das Metall Indium

hatte einen Preisanstieg von 463 Prozent zu verzeichnen, der auhdbteerBedarf von
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Dunnschichtmaterialen aus Indiumzinnoxid (ITO) fir die damalige Eklwig von LCD-
TV-Geraten und TFT-Monitoren sowie der verstarkten Nachfrage Kensumenten
zuriickzufihren war [BEHRENDT 2007, S.14].

In der Tabelle 8-9 im Anhang wird die derzeitige Situation kigtischen Metalle am
Rohstoffmarkt vom Mai 2013 gegeniber den Zeitraumen von 2008 bis 2012 und 6/2012 bis
4/2013 dargestellt, wobei es sich um Durchschnittswerte handeltPi2ise fur Kobalt,
Gallium und Cer sind seitdem um mehr als 60 Prozent, Lanthan um laét Brozent und
Rhodium sogar um mehr als 130 Prozent gesunken, wahrend Antimon, Germanium,
Wolfram, Palladium, Dysprosium, Europium, Terbium und Tantal um 17 bis 3%rRroz
anstiegen. Beim Betrachten der Zahlen ausgehend vom Mai gegenuberodearigen
Monatsdurchschnitt sind die Kurse fir Kobalt (4 %), Germanium (3 @&ntal (6 %) und
Palladium (9 %) leicht gestiegen, wéahrend sie fur die SeltengenEdurchschnittlich um
mehr als 40 Prozent gefallen sind [BGR 2013]. Allein diese Zahlgerzedass die Rohstoffe

an den Handelsmarkten standigen Preisschwankungen unterliegen.

2.4 Elektroschrott

Eine allgemeine Definition fur Elektroschrott existiert nichtdér Regel wird die Gesamtheit
aller als Abfall anfallenden Gerateteile, Apparate und dWimen mit Elektroschrott
bezeichnet, die mindestens ein elektronisches Bauteil aufweisemnt®a fallen alle
Produktionsabfalle aus der Elektro- und Elektronikindustrie sowieAdtiggerate, die durch
den Handel letztendlich bei entsorgungspflichtigen Unternehmungen in defekter oder
technisch Uberholter, gebrauchter Gerate anfallen. Heute kann disifiglarung des
Elektroschrotts aus dem Anwendungsbereich und dem Anhang des Elektro- und
Elektronikgerategesetz enthommen werden, dass im folgenden Kapitel riewhenautert
wird [BECK 2012, S 503]. Das weltweite Elektroschrottaufkommen wirdt lder
Umweltorganisationen der Vereinten Nationen heute auf etwa 41,50l Tonnen
geschatzt. Es wird fir das Jahr 2016 eine Verdoppelung des AufkommeridbeaudO
Millionen erwartet [UNEP 2012]. Im Gegensatz zu den Industrienatidaan in vielen
Landern aufgrund fehlender Infrastruktur und mangelnder Organisation alrderkein
effektives Elektrorecycling betrieben werden. Neben dem Verlustwvddrollen Rohstoffe
(circa 5 Milliarden Euro pro Jahr) fuhrt die falsche Entsorgungshéuodiga bei der
Deponierung und Verbrennung der Abfalle zu hohen Umweltbelastungen.
In Deutschland wurden laut einer Veroffentlichung des Umweltbundesafhabelle 8-10
Anhang) im Zeitraum von 2006 bis 2010 im Durchschnitt insgesamt 1,74t Tonnen
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neue Gerate in Umlauf gebracht. Die Gesamtsammelmenge Gdratekategorien lag im
selbigen Zeitraum im Durchschnitt bei circa 729000 Tonnen. Von denen durctiiethnit
709000 Tonnen der Behandlung, 677000 Tonnen in die Verwertung und letztendlich 58900C
Tonnen in Deutschland recycelt werden konnten. Die Sammelmenge wahnaibnées
genannten  Zeitraums erheblichen  Schwankungen ausgesetzt, wie bei den
Haushaltsgro3geraten, die zwischen 2006 auf 2007 von 462066 Tonnen auf 232277 Tonne
fielen oder bei den Haushaltskleingeraten, deren Menge von xoerst2827 Tonnen auf
131732 Tonnen (2009) gesteigert werden konnte, 2010 aber auf 72364 Tonnen absank. Di
Sammelmengen der Geratekategorien drei, vier und finf, zu denen Tdieund
Telekommunikationsgerate, Gerate der Unterhaltungselektronik undudB&legskorper
gehdren, konnten seit 2006 kontinuierlich gesteigert werden. Seit 2007 kdiintafie
Geratekategorien insgesamt Verwertungsquoten von uber 90 Promsohtewerden. Die
Recyclingquoten lagen 2010 fur alle Geratekategorien bei Gber 80nBrdizenur von den
Haushaltskleingeraten mit 77,4 Prozent unterboten wurde [UBA 2013]. Zwidenezrsten
Bearbeitungsstufe und dem Recycling ging durchschnittlich eina Materialmenge von
110000 Tonnen (etwa 19 Prozent) verloren. Zusatzlich wurden innerhalb der elrepais
Union durchschnittlich etwa 10000 Tonnen und aul3erhalb der EU etwa 2000 Tonnen
Elektroschrott offiziell exportiert und behandelt. Die Menge dektEdschrotts der illegal
Deutschland verlasst, wird laut Umweltbundesamt jahrlich auf et®%&000 Tonnen
geschéatzt. Neben Wertstoffen Gold, Silber und Platin sind in dielsgeréten hauptsachlich
gefahrliche Schadstoffe wie polybromierte Kohlenwasserstoffe esth&BA 2010].

Berechnungen des Unternehmen Umicore schatzen den Rohstoffwert |atedery
Elektroschrotts auf unzéhlige Milliarden, wobei nur die Edelmetidile von den verkauften
Personalcomputern und Mobilfunkgeraten der letzten zehn Jahre berligksicintlen. Der
Wert aller weltweit verkauften Mobilfunktelefone lag 2012 bei Ubearzig Milliarden Euro,
der europaische Anteil bei immerhin noch vier Milliarden Euro [HAGEEN 2011].
Insgesamt konnten bisher nur etwa drei bis finf Prozent der Altgerdsectwa einer Menge
von 60 bis 100 Millionen Geraten entspricht, nach Ablauf der Lebensdayeeltewerden.
Die Menge ungenutzter Mobilfunktelefone in deutschen Privataushalten viiedl a@af Uber
86 Millionen geschatzt [BITKOM 2013]. Wahrend es fur Personalcompusereichende
Losungsansatze zum Recycling gibt, fehlt flr die Rickgabe von Mebiiben noch ein
flachendeckendes, funktionierendes System wie es zum Beispiecyate fir die Produkte

aus der Beleuchtungsindustrie bietet.
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Fir die Umsetzung der organisatorischen und logistischen Aufgaben zeyuoliRg von
Elektro- und Elektronikschrott wurde neben der Schaffung einer gebetzliGrundlage
bundesweit ein flachendeckendes Netz kommunaler Ricknahme- und Satienelste
aufgebaut. Die Koordinierung der Bereitstellung und Abholung der Sartontainer und der
abschlieBenden Entsorgung erfolgt durch die Stiftung Elektro-AltgBReégester (EAR),
deren Tatigkeit durch das Umweltbundesamt Gberwacht wird. In der edchsitanz
ubernehmen héaufig regionale Entsorgungsfirmen die Abfélle, umgeot® Trennung bzw.
Zerlegung der Komponenten vorzunehmen, die in die Aufarbeitung gehen. Dezediigten
Bauteile gehen zum Beispiel fur die Wiederverwendung zurtick in dmiulionskreislauf,
wahrend komplette Geréate weiterverwendet werden konnen. Die Ablaufeirdeeinen
Verfahrenschritte bis zum Recycling lassen sich anhand desnfas einer Recyclingkette
beschreiben. In jedem Abschnitt, also von der Erfassung bis zumiditateycling, sind
aufgrund von Fehlern, die durch Mensch und Maschine auftreten, Matdusieeru
erwarten. Daher wird der Gesamtwirkungsgrad des RecychngsStarksten durch den
schwachsten Abschnitt beeinflusst [HAGELUKEN 2013, S. 13]. Das Sch@&m&nhang
stellt zusatzlich fir jeden Abschnitt die Anzahl der beteitigténternehmen sowie die

Verluste der kritischen Metalle beim Recycling von Notebooks dar.

3.1.1 Das Recyclingsystem

In der Vergangenheit erfolgte das Recycling von Elektro- unktile@kschrott nach einem
linearen eindimensionalen Verlauf. Nach der primaren Rohstoffgewinnungerkstoffen
und der Herstellung zu Produkten wurden die Altgerate nach EndeBibreebsdauer direkt
ohne Materialienverwertung deponiert oder der Verbrennung zugefihrdeMiEinflihrung
der Verwertung gelang es, das Einwegsystem durch einldrisgstem unter Vorgabe des
damaligen Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes zu ersetznd neue Produkt- und
Materialkreislaufe zu entwickeln. An erster Stelle der &esesteht nach wie vor die
Vermeidung von Abféllen. In den weiteren Schritten des Re@glist die Einbeziehung der
folgenden abgebildeten Hierarchie sinnvoll, wobei eine mdoglichst hShde der

Rangordnung erzielt werden sollte.
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Abbildung 3.1: Recyclinghierarchie [SCHLOGL 1995, S21]

Vermeidung

Wiederverwendung

Produktrecycling <

Weiterverwendung

Materialrecycling <

Neben der Vermeidung bietet das Produktrecycling einige wichtigaeNé. Bei der
Wiederverwendung koénnen funktionierende Elektro- und Elektronikgerate, einzelne
Baugruppen sowie einzelne Bauelemente entsprechend ihrer urggréngAnwendung
genutzt werden, wahrend sie bei der Weiterverwendung in fremdéretén zum Einsatz
kommen. Dadurch kann der Energieverbrauch gesenkt und die Schadstodfegniss
reduziert werden. Diese Recyclingmethoden werden haufig bei Compungemwendet, die
aufgrund ihrer modularen Bauform durch den Austausch von Grafik- und Soundkanten ode
Motherboards leicht modernisiert werden konnen. Aufgrund der Kurzlebigkeitler hohen
Materialvielfalt vieler im Umlauf befindlicher elektronisch@erate, wird der grofite Teil des
Elektronikschrotts jedoch eher dem Materialrecycling, also defflishen Verwertung
zugefugt. Bei der Wiederverwertung flieRen die in den Geréngmaltenen Materialien und
Bestandteile, wie zum Beispiel einzelne Edelmetalle, wigdelas neue Produkt ein. Bei zu
hohem Qualitatsverlust der Materialien wie zum Beispiel beikderststoffen aus Gehausen
ist ein erneuter Einsatz fur das gleiche Produkt nicht méglichciDdie Weiterverwertung
konnen aus Altkunststoffen zum Beispiel Parkb&nke und Blumenkasten hérgesteén.
Wenn die Recyclingmoglichkeiten ausgeschopft sind, wird der destliAbfall der
thermischen Verwertung, also der Verbrennung zugefiihrt. Bei deallM#étnation kobnnen
Leiterplattenabfélle, die aus Kunststoffen und organischen Mbaggri bestehen, als
zusatzliches Reduktionsmittel den Energie- und Koksbedarf eingesemterw Die
Ausnutzung der freigesetzten Energie in Mdullverbrennungsanlagen kas#tzlech zur
Stromerzeugung verwendet werden. Als letzter Ausweg erflidgEntsorgung der Abfélle,
fur die es nach dem heutigen Stand der Technik noch keine Entsorgurigkaiigin gibt,
auf Sonder- oder Untertagedeponien [SCHLOGL 1995, S. 19/20].

Die Recyclinghierarchie kann mit Einschrdnkungen auf die Entsgrgwon
Beleuchtungskoérpern tUbertragen werden. Defekte oder zerbrochene Laérmpem nicht
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mehr dem Produktrecycling zugeordnet werden. In Ubereinstimmung diffendlichten
Daten des Umweltbundesamtes gab es daher keine kompletten Lamsier, Weder- und
Weiterverwendung zugefuhrt wurden [UBA 2013]. Nur einzelnen Bestéadiee Glas,
Kunststoffe und Metalle kbnnen nach der Zerlegung dem Materialrecyclgegiihrt werden.
Seit 2012 besteht die Mdglichkeit neben den Leuchtstoffpulvern enthal@unesksilber
zurick zu gewinnen, die friher noch auf Sonderdeponien eingelagert wurdgnddra
Deutschen Umwelthilfe e.V. werden etwa 70 Prozent der quecksilbgemal
Energiesparlampen seitens der Verbraucher Gber den Hausmdill erdeceg Schadstoffe in

den Millverbrennungsanlagen freigesetzt werden kénnen [RM 2013, S. 10].

Fur die Umsetzung der Recyclinghierarchie wurde aus der Wergaropéaischer Richtlinien
fur Deutschland das Elektro- und Elektronikgesetz (ElektroG) gdschafas unter anderem
die Einfuhrung, die Ricknahme und die umweltvertragliche Entsorgung véirc=lend

Elektronikgeréaten regelt.

3.2  Gesetzliche Grundlagen

3.2.1 Das Elektro- und Elektronikgesetz

Nahezu alle Elektro- und Elektronikaltgeréate unterliegen der HEwrigssSammlung und
ordnungsgemal3en Entsorgung nach dem Elektro- und Elektronikgerée(eledtroG),

welches aus den Vorgaben der EU-Richtlinien 2002/96/EG ulber Abféalle lekisoE und

Elektronikaltgeraten Waste of Electrical and Electronic Equipment =WEEE) sowie
2002/95/EG zur Beschrankung des Einsatzes festgelegter gefah8iofife in Elektro- und
ElektronikaltgeratenRestriction on the usef certain HazardousSubstances = RoHS) flr
Deutschland geschaffen worden ist. Mit der Richtlinie 2012/19/EU weirgeUberarbeitung
zur Richtlinie 2002/96/EG geschaffen, die spatestens bis zum Felfitidrin nationales
Recht umgesetzt werden muss [EU-WEEE 2012]. Einige wichtegeeNingen der Richtlinie

werden im nachsten Kapitel néher erlautert.

Im Vordergrund des Elektrogesetzes, das seit dem 16. Marz 2005firg&treten ist, steht
die Anforderung an die Produktverantwortung nach 823 des Kreislaufwittegpsetzes, das
dem Zweck der Forderung der Kreislaufwirtschaft zur Schonengaltirlichen Ressourcen
und der Sicherung der umweltvertraglichen Beseitigung von Abfallen [B&ECK 2012, S.
404]. Das Gesetz bezweckt vorrangig abfallwirtschaftlicheeZige die Vermeidung bzw.
Reduzierung der Menge von Elektroabfallen durch Wiederverwendung nnddhueg der
Sammel- und Verwertungsquoten. Durch die Erhdhung der Produktverantwaetians sler
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Hersteller und Importeure sollen zuséatzlich die Schadstoffe in Rtedukten reduziert
werden. AulRerdem wurde die Erflllung einer Sammelquote von vier HKitogr
Elektroschrott pro privatem Haushalt und Jahr und das Erzielen eswmyclRgs- und

Verwertungsquote von 50% bis 80% je Geratekategorie festgelegt.

Laut 812 Absatz 4 soll der Anteil der Wiederverwendung bei Gasentglampen und die
stoffliche Verwertung bei Bauteilen, Werkstoffen und Stoffen heidestens 80 Prozent des
Gewichts der Lampen betragen [BECK 2012, S. 512].

Das Gesetz richtet sich an Hersteller und Importeure, dier&lakbd Elektronikgerate der
Geratekategorien auf dem Markt bringen, die in Tabelle d-Bmhang dargestellt sind. Die
Hersteller sind fir die entstehenden Kosten verantwortlich, die vafang (Produktion) bis

zum Ende der Lebenszeit ihrer Produkte (Entsorgung) entstehen.

Um Verwechselungen zu vermeiden, wurden durch das Gesetz bkamitlic
Begriffsbestimmungen wie Geratetypen, Hersteller, Entsorgungs- Abfallarten oder
gefahrliche Stoffe definiert [BECK 2012, S. 503/504].

Fur die Produktkonzeption nach Paragraph 4 wurde festgelegt, inwrefeenElektro- und
Elektronikgerate in der Entwicklung soweit zu gestalten sind, dasérbigtsschritte der
Demontage und Verwertung, insbesondere die Wiederverwendung und diechstoffli

Verwertung von Altgeréaten erleichtert werden kdnnen [BECK 2012, S. 505].

Mit den Stoffverboten wurden neue Anforderungen an die Herstekellgeneue Elektro-
und Elektronikgerate auf dem Markt zu bringen, die weniger als 0,1 Gewichtsprozente

Blei (Lote, Leiterplattenbeschichtung, Lampenglas)

Quecksilber (Batterien, Lampen, Schalter, Sensoren)

sechswertige Chromverbindungen (Metallbeschichtungen, metallisientdfoffe)

Polybromiertes Biphenyl (PBB) und Polybromierten DiphenylethéPBOE)

(Flammschutzmitteln in Platinen und Kunststoffgehausen)

sowie etwa als 0,01 Gewichtprozent Cadmium (Sensoren, Batterieajijogenen Werkstoff
enthalten.

Ausnahmen gelten fir sicherheitsrelevante Gerate, die dem SchutBuddesrepublik
Deutschland oder dem militarischen Zweck dienen, sowie aller&lakibd Elektronikgeréte
sowie Ersatzteile fir die Reparatur, die vor dem 1. Juli 20@@&isin einem Mitgliedsstaat
der EU in Verkehr gebracht wurden [BECK 2012, S. 506].
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Durch die EU-Richtlinie zur Entsorgung von Elektroabféallen (WE®E)de eine eindeutige
Kennzeichnungspflicht laut 87 zur ldentifizierung der Geréatehtstdurch das folgende

Symbol mit dem Datum der Fertigungsausgabe festgelegt. [BECK 2012, S. 507].

Abbildung 3.2: Kennzeichnungssymbol [BECK 2012, $21]

Die Forderung des Gesetzes nach einer gemeinsamen Regigsstelle der Hersteller (86)
von Elektro- und Elektronikgeraten wurde durch die Grindung der Stiftuagtré
Altgerate-Register (EAR) [EAR 2013] umgesetzt, das von dertdhasgen Behdrde” dem
Umweltbundesamt nach 816 des Elektrogesetzes beliehen wird, um hiodeitlifgaben zu
ubernehmen. Ohne Registrierung durfen betroffene Hersteller kEile&tro- und
Elektronikgerate in Deutschland umsetzen. Neben der Registrierunyleimgenerfassung
werden die Bereitstellung der Sammelbehélter und die AbholungAltigerate bei den
offentlich-rechtlichen Entsorgungstragern (6rE) und den Kommunen in esangen
Bundesrepublik Deutschland durch die EAR koordiniert. Meldungen von den igemeil
Ubergabestellen der OrE (ber erreichte Mindestmenge einer abzéwwleund
bereitgestellten Sammelgruppe werden Uber das Internet odeumVerfigung gestellten
Geraten entgegengenommen. Um Vorteile flr regionale Entsorguegseimnhen zu
vermeiden, wird durch das Rechenzentrum der EAR mit Hilfe epezmedlen Algorithmus,
wann und wo welche Hersteller mit der hdchsten Abholverpflichtung bdauftragte
Entsorgungsunternehmen die Sammelbehélter abholen dirfen. Nach dem ElektreGhwii

die vorgegebene zeitlich wie ortlich gleichmafiige Verteilung sichiiges

Die Rechts- und Fachaufsicht Uber den beliehen Teil der EARI wurch das
Umweltbundesamt ausgelibt. Als oberste Registrierungsbehdrde weieleDaten der
Hersteller mit Marke, Firmensitz, dem Namen des Vertggharechtigten sowie Geratetyp
erfasst und nach ausfuhrlicher Uberprifung eine Registrierungsmurerialt. In
Ausnahmesituationen kénnen Anmeldungen widerrufen werden, wenn eimdeditbe
Garantie nicht vorliegt oder der Hersteller seine Abholpflicl#eimverwiegend verletzt. In
Abbildung 3-3 sind die einzelnen Aufgaben und Ablaufe nach dem r&tgidgetz

zusammenfassend dargestellt.
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Das Umweltbundesamt ist fur die Umsetzung der Kostenverordnung Etektro- und
Elektronikgerategesetz (ElektroGKostV) und daher fur die Erhebung vbiah@mn fur die
Registrierungen und Kontrollen verantwortlich. Bei groben Regelversi@Beans der
Hersteller konnen Sanktionen und Bul3gelder verh&ngt werden. Nach dem
Umweltinformationsgesetz ist das Umweltbundesamt dazu verpflightetich Statistiken

zum Recycling von Elektro- und Elektronikschrott zu veroffentlichen.

Umweltbundesamt

LZustandige Behorde*
nach ElektroG

EAR

, Gemeinsame Stelle”
(Hersteller)

Beliehener Teil: Offentlich-rechtlicher
Registrierung Abholung Entsorgungstrager
—®  Mengenerfassung =~ *—— (Kommune)
Abholanordnung Sammlung
Ubergabe
Hersteller p Entsorger
Finanzierung Beauftragung Verwertung

Abbildung 3.3: Aufgabenverteilung nach dem Elektrog@setz

3.2.2 EU-Richtlinie 2012/19/EU

Die Entsorgungswirtschaft richtet sich derzeit nach den \bengader alten Gesetzgebung
zum Elektro- und Elektronikgesetz (ElektroG). Die bereits genannte &#J-Richtlinie
2012/19/EU fordert wichtige Veranderungen fir die Entsorgung von Elékaten. Der
bisherige geschlossene Anwendungsbereich mit zehn Geréatekategoltienach einer
Ubergangsregelung ab dem 15. August 2018 zu einem offenen Anwenderaisbat sechs
Geratekategorien umgewandelt werden, in die nahezu alle Elekitb-Elektronikgerate
fallen. Die alten und neuen Geratekategorien mit Beispielen kdsune der Tabelle 8-6 aus
dem Anhang entnommen werden.

41



3 Recyclingorganisation

Einige Elektro- und Elektronikgerate werden durch die Richtlinie eaddossen. Dazu
gehoéren Gerate, die zum Schutz der Mitgliedsstaaten dienerdiedspeziell als Teil eines
anderen Geratetyps eingebaut sind, die nicht in diesen Gelturigebdadlen oder
Glahbirnen. Ab dem 15. August 2018 gibt es weitere Ausnahmen fur
Ausristungsgegenstande im Weltraum, ortsfeste industrielle Grol@ugekzund —
GrolRanlagen, Verkehrsmittel zur Personenbeférderung (Elektrofak)zeasyvie andere
bewegliche Maschinen, und Geréate die ausschliel3lich zu Forschwulignwentworfen

wurden sowie infektiose medizinische Gerate.

Bevor die alten Geratekategorien durch die neuen ersetzt werdelgn sdie
Mindestzielvorgaben bezuglich der Verwertungs- und Recyclingquoteansteise in den
Zeitraumen vom 13. August 2012 bis 14. August 2015 sowie 15. August 2015 bis zum 14.
August 2018 erhoht werden, die in den Tabellen 8-7 und 8-8 im Anhang dargestellt werden.

Die Verantwortung der Sammelquoten soll von den Herstellern aWlidgdiedsstaaten der

EU Ubertragen werden. Bereits ab 2016 muss eine Mindest-Sammelqudte Roozent auf

Basis der in Verkehr gebrachten Geréte erreicht werden. NawmdnsJahren (2019) soll die
Sammelquote 65 Prozent oder alternativ 85 Prozent auf Basis dekadtlommens von

Altgeraten betragen. Da in den Mitgliedsstaaten unterschiedMoraussetzungen fir die
Lebenszyklen von Produkten aufgrund ungesattigter Markte geltekiisdiig eine Methode

zur Berechnung der Sammelquoten anhand der Aufkommen der Elektro- undrithektr
Altgerate flr die Mitgliedstaaten erstellt werden.

Der bisherige nationale Herstellerbegriff beziehungsweisendimnale Registrierung wird
weiterhin beibehalten. Zur Erfassung des Internethandels musseéfediteller Uber einen
Rechtssitz in einem Land innerhalb der EU verfugen. Damit kdnneninsiggdem

Mitgliedsstaat, in dem sie ihre Produkte verkaufen, anstelle éiederlassung einen
Rechtsvertreter oder Bevollméchtigen zwecks nationaler Registg fur den normalen

Export ihrer Geréate bestimmen.

Die Rucknahmepflicht ausgedienter Elektro- und Elektronikaltgekitedén Einzelhandel
betrifft nur Kleinstgerate mit einem Durchmesser von hochstensn2®artber hinaus sind
nur Markte aber einer Grol3e von 400 Quadratmetern zur Ricknahme Wézpflieses qilt,

ohne das der Verbraucher gleichzeitig verpflichtet wird ein n@ez&t kaufen zu mussen.

Kleinere Geschéafte und Handwerksgeschéfte sind daher von der Regelungldassges.
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Um den illegalen Export von Elektro- und Elektronikschrott senken zu kénnekfigftig
die Beweislastumkehr, das heil3t, dass der Hersteller bzw. Expéiieftig bei Kontrollen

die Funktion der Geréte bestatigen muss.

3.3  Organisation der Ricknahme von Energiesparlampe n

Mit der Umsetzung der Okodesign-Richtlinie (2005/32/EG) zur Eeeffigienz wurden seit
dem September 2009 schrittweise das Herstellungs- und Vertriebsvaerkommlicher
Gluhlampen und die Einfuhrung der Energiesparlampe innerhalb der Eafugr@iUnion
umgesetzt. Die ersten Energiesparlampen in den Privathaushalten ea stabformigen
Kompaktleuchtstofflampen (KLL), die den Stromverbrauch um circ®@aent senken und
im Gegensatz zu Gluhlampen eine langere Haltbarkeit von bE0@00 Betriebsstunden
aufweisen konnten. In den letzten Jahren konnten effektivere LED-Lampereiner
Lebensdauer von bis 50000 Betriebsstunden die Umsétze der Beleucttusige in den

steigern.

Im Gegensatz zur alten Glihlampe ist ein hoherer Aufwand eeiHgrstellung von
Kompaktleuchtstoffampen wegen des komplexeren Aufbaus der Ermndéaapen
notwendig. Die Lampen werden Uber elektronische Vorschaltgerasugdstdie sich intern
im Lampensockel befinden. Ein groRer Nachteil der Kompaktleuchestgi#n ist, das im
Betrieb giftige Schadstoffe wie Quecksilberdampf oder Anmaldaeim Zerbrechen des
Glaskérpers in die Umgebung gelangen kdnnen. Ausgediente Energiegearlaiirfen
daher nicht wie alte Glihlampen Uber den Hausmull entsorgt, sonderermmissh den
Regeln des Elektrogesetzes in der Geratekategorie 5eMdsichrott gesondert gesammelt
werden [BECK 2012, S. 520].

Die fuhrenden Beleuchtungs- und Lampenhersteller haben 2005 mit dercycight
Retourlogistik und Service GmbH ein nicht gewinnorientiertes Gewrlgftsunternehmen
gegrindet, das systematisch die Sammlung und Rickgabe ausgedienjezsgadampen,

LED und Leuchtréhren organisiert. Der Verband besteht aus tber 8@&zBnmen und hat seit
seiner Grindung ein umfangreiches bundesweites Sammelnetz amfgidi mittlerweile

aus mehr als 9000 Sammelstellen besteht. Uber das Ricknahmesystenghtoycle
konnen die Verbraucher haushaltsibliche Mengen an Kleinmengensartemelstes
Einzelhandels, sowie Mengen dber 50 Lampen bei GroRmengensammelstétien
kommunale Wertstoffhéfe und Entsorgungsunternehmen kostenfrei abgeben. Bei

Stiickmengen ab einer Tonne (etwa 5000 Sttick) werden von LightcyclaeBejeitellt, die
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diese direkt durch beauftragte Logistikunternehmen abholen lasst unenhtigmechenden
Recyclingunternehmen zuweist [LIGHTCYCLE 2013].

Die folgende Abbildung zeigt unter anderem die gesamte Sammelnenbennen von
Gasentladungslampen in Deutschland, sowohl die wirtschaftlich oegémiSammelmenge

von Lightcycle und diejenige der Kommunen fir den Zeitraum von 2007 bis 2012. Seit
Beginn der privatwirtschaftlichen Organisation der Rlckgabe von ausgadient
Beleuchtungskdrpern, liegt die erreichte Sammelquote deutlich énendler Kommunen

und offentlichen Entsorgungstrager. Die Gesamtsammelmenge konnte rwisshdahren

2007 und 2010 von 7692 Tonnen auf 11092 Tonnen, also um 3400 Tonnen gesteigert werdel
wobei Lightcycle einen Anteil von mehr als Halfte des Sammieteimens hatte. Fir die

nachfolgenden Jahre ab 2011 standen noch keine weiteren Daten zur Verfigung [UBA 2013].
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Abbildung 3.4: Gesamtsammelmenge von Lampen in Desthland

Die Kommunen konnten im Zeitraum 2007 bis 2012 ihren eigenen Anteil uRr@&nt
steigern, ihr Anteil am Sammelvolumen liegt im Vergleich Puwvatwirtschaft jedoch nur
zwischen circa 15 und 23 Prozent. In der Sammelmenge von 2011 befanden sich dabe
allerdings mehr als 75 Prozent Leuchtstoffrohren. Kompaktleuchtsobpdia und

Leuchtdioden hatten lediglich einen Anteil von zehn bzw. unter einezeRt. Die niedrige
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Sammelquote von Energiesparlampen ist in erster Linie auf tieh& Entsorgung des
Endverbrauchers zurtickzufihren. Dazu kommt, dass die neuen Lampentypdéingeare
Haltbarkeit und somit langere Garantiezeiten seitens derdHerstugewilligt bekommen.
Der Lampenhersteller Osram gibt beispielsweise auf esegger LED-Produkte bis zu 25
Jahre Garantie. Laut der Statistik des Umweltbundesamts wirddahr 2010 insgesamt
40207 Tonnen Gasentladungslampen erfasst, die auf den deutschen Markt gelnrdet
Die Gesamtsammelmenge im selbigen Zeitraum betrug etv@? Ikdhnen, von denen 10360
Tonnen der Behandlung in Deutschland und 10319 Tonnen der Verwertung zugefdbrt wer
konnten, welches einer Verwertungsquote von 93 Prozent entspricht. Insgesatan 9708
Tonnen Altlampen konnten recycelt werden. Das entspricht einer IRgrypmte von 87,5
Prozent. Die gesamten Daten kbnnen aus der Tabelle 8-11 aus demygAstttaommen
werden [UBA 2013].

3.4  Relevante Metalle in Energiesparlampen

Einige von den bisher genannten kritischen Metallen und Verbindungen sindiefur
Herstellung von Kompaktleuchtstofflampen und LED-Lampen notwendig. Inbeaten
folgenden Abschnitten sollen in einer kurzen Zusammenfassung jefwdbsu, Funktion
und die Zusammensetzung enthaltener Leuchtstoffmittel von Kompaktledtthispen
sowie Leuchtdioden fur LED-Lampen beschrieben werden.

3.4.1 Kompaktleuchtstofflampen

Der grobe Aufbau einer Energiesparlampe in der Form von Kompaktleafthtapen (KLL)

wird in der folgenden Abbildung 3-5 dargestellt. Dieser Lampentghlt zu den
Quecksilberdampf-Niederducklampen, die auch Gasentladungslampen gewreaten. Die
Lampenfassung ist mit dem Kunststoffsockel kombiniert, in dern sin elektronisches
Vorschaltgerat (EVG) befindet, mit dem die Erzeugung des dicim glasernen
Leuchtkorpers gesteuert wird.
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Sockel elektronisches
l Vorschaltgerat

Glaskdérper

& L,

Abbildung 3.5: Aufbau einer Kompaktleuchtstofflampe

Die folgende Abbildung 3-6 stellt die Funktion einer Kompaktleuchtstofflasgbematisch

dar. Der glaserne Beleuchtungskorper ist mit einem Gemischieheesl aus
Quecksilberdampf und Argon-Neon-Gas geflllt. An den jeweiligen Endendeefi sich
Elektroden, die fur den Transport der freien Elektronen sorgen, um dieksgiberatome
anzuregen. An der Innenwand des Glaskorpers befindet sich der Ledchistcdus einer
Mischung von aluminiumhaltigen Verbindungen, Halophosphaten und Dreibanden-
Leuchtstoff bestehen kann.

Kathode Anode
e = N
- i
. I
® . *— ,}_' i' dal
*— /7 wlx' 'l\\’._" -
Starter und
Worschaltgerat
Beschichtung aus Phosphorverbindungen Flllung des Kolbens mit
wenig Quecksilberdampf und
—— emittiertes UV-Licht @ Quecksilberatome  Edelgas - in der Regel ein
Argon-Neon-Gemisch
emittiertes sichtbares Licht ® freie Elektronen unter niedrigem Druck

Abbildung 3.6: Funktion einer Leuchtstofflampe [VIP 2013]

Beim Einschalten der Lampe erhitzt das elektronische Vorschétltdie beiden Elektroden,
um innerhalb des Glaskoérpers ein Druck zu erzeugen und das enthalterksilQee zu

verdampfen. Beim Erreichen der Betriebstemperatur ziindet die Lamopeich negative
geladene Elektronen von der Kathode zur positiven Anode wandern. Auhdiéeg stol3en
die Elektronen mit den positiv geladenen Quecksilber-lonen des @asasmmen. Durch

Rekombination erfolgt eine Entladung des Quecksilberdampfes, wobei baseht
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ultraviolette Strahlung entsteht, die durch die Beschichtung des Leuchtksightbsres bzw.
durch den Dreibanden-Leuchtstoff weil3gelbes Licht erzeugen kasnEmasionsspektrum
von Quecksilber besteht bei der Anregung aus einem Linienspektruriladasbanden im
sichtbaren Bereich mit einer Wellenlange von 405 nm, 436 nm, 546 nm und 557zeungt,
und somit violettes, blaues, griines und gelbes Licht darstellen kandielsir Kombination
wurde eine reine Quecksilberdampflampe nur ein helles blauesdriduigen. Die spontane
Lichtemission nach der Anregung eines Materials wird auch Hmenz genannt. Das
emittierte Licht aus den angeregten Quecksilber-lonen versetzedaktstoffmittel aus dem
Grundzustand in den elektronischen angeregten Schwingungszustand, webreritkurzen

Moment Energie entsteht und in sichtbares Licht absorbiert.

Diese Leuchtstoffe kdnnen sowohl aus Phosphaten, Boraten, AluminatenchlsSilikaten
bestehen. In den ersten entwickelten Kompaktleuchtstofflampen kbi@egenphosphate

wie Ca(PQy)3(F,Cl) zum Einsatz, die mit Sb(lll) und Mn(ll) dotiert, weil3esHti erzeugen
konnten. Heute kommen hauptsachlich Dreibanden-Leuchtstoffe zum Eplisaézis einem
Gemisch von Rot-, Grin-, Blauleuchtstoffen bestehen, die mindestens zwei
Seltenerdkomponenten enthalten, um UV-Licht in weildwarmes Licht umwandéténnen.

Als ideale Rotkomponente wird Europium dotierte Yttriumoxid (@3 verwendet. Fur die
Grin- und Blaukomponente werden Certerbiumaluminat (CAT) bzw. Europiurartdsti
Bariummagnesiumaluminat (BAM) als Leuchtstoffe eingesetatr Auswahl stehen
insgesamt die Seltenen Erden Cer, Europium, Gadolinium, Lanthan, TenbduNttrium zur

Verfluigung, die in der folgenden Tabelle 3-1 zusammengefasst sind.

Tabelle 3-1: Die wichtigsten einsetzbaren Leuchtstimittel in Kompaktleuchtstofflampen

Verbindungen Farbe
Cey49-20,4Tho 1P Oy grin
Cep,aGth,5ThoMgBsO10  griin
Cey7To3MgAI 11019 gruin

Eu:Y,03 rot
Eu: BaMgAkLyO;7 blau
Eu:SpAlcO11 blau
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3.4.2 LED-Lampen

Die LED-Lampen bestehen je nach Lampentyp aus einer Vielzahweifden Leuchtdioden,
die mit einer elektronischen Steuereinheit und einem Kuihlkdrper Lampensockel

verbunden sind. Die ersten Leuchtdioden (LED = Light Emitting Diodesylen bereits

Ende der sechziger Jahre entwickelt und hatten im Vergleicheate eine sehr geringe
Lichtintensitat. Mittlerweile gehéren sie mit zu den wichtigstptischen elektronischen
Bauelementen in der Halbleiter- und Beleuchtungsindustrie. Die fidgébildung stellt

den groben Aufbau einer klassischen LED dar.

Epoxidharz-
Gehduse

Haibleiterkristall

""" 2 B. CaAs

Reflektorwanne n-dotierte Schicht Elektronen

® 9% e e e Leitungsband

Fermi-Energie
Rekombination

Valenzband
Locher . dotierte Schicht

Anode — ~s——— Kathode

Abbildung 3.7: Schema einer gelben Leuchtdiode unBandermodell

Die klassische Leuchtdiode ist aus einem runden Expoxidharzgehaiisesimam

Durchmesser von 3 mm oder 5 mm aufgebaut. Fir die inneren Baubeila)lsAnode als
auch Kathode wird als Material Aluminium verwendet. In der Ré&flsvanne liegt ein
dotierter Halbleiterkristall, dessen elektrische Eigenschagegleichbar mit einer Halbleiter-
Diode sind. Beim Anlegen einer Spannung fliel3t ein Strom Uber den Buahterzinnten
Stahl in Durchlassrichtung. emittiert sie infrarotes oder wtitettes Licht, das je nach

Dotierung sichtbares Licht unterschiedlicher Wellenlange erzeugen kann.

Leuchtdioden konnen beim Anlegen einer Spannung direkt Uber den Halbistiadrkr
Photonen emittieren und somit sichtbares Licht herstellen. Der Audbaelt dabei einer
Halbleiterdiode, die aus den n-dotierten und p-dotierten Schichten déybprgang bildet,
dessen Funktion von der Dotierung des Halbleiters abhéngig ist.eDaug Funktion lasst
sich mit dem Energiebdndermodell beschreiben. Ein Metallatotaehtesis einem Atomkern
und einer &ulReren Elektronenhille, deren Elektronen auf bis zu sechs Sehntddinsind
und sich nicht auf beliebigen Bahnen vom Kern aufhalten. Daher kanklelenonen ein

bestimmter Energiezustand zugewiesen werden. Ein Atom besit@rundzustand seine
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niedrigste Energie und befindet sich im niedrigsten EnergieniBsalEnergiezufuhr werden
die Elektronen angeregt und gelangen mit dem erforderlichen Ebeitgag auf ein hoheres
Energieniveau. Die Zusammenfassung aller Quantenzustande eoras werden auch als
Atomorbitale (s, p, d, f) bezeichnet, auf denen die Verteilung dektriéhen erfolgt.
Bei einem Metallkristall aus vielen isolierten Metallatonkemmt es zu Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Atomen. Hierdurch entsteht im Metallkriated den gleichen
Atomorbitalen der isolierten Atome gleicher Energie eine sdluhte Folge von
Energiezustanden, die zu einem Energieband auf gespalten werelé&tomkerne zeigen in
einem Festkorper nur sehr schwache Wechselwirkung, das heif3t deniriilektronen sind
an den Atomrimpfen gebunden, wahrend die Energieniveaus der auf3eren Elektronen, de
Valenzelektronen, stark aufspalten sind. Die Breite der Energiebé@rdein Elektronenvolt
(eV) wiedergegeben. Bei Metallen entspricht das mit Elektronsatite Valenzband dem
Leitungsband. Beim Nichtleiter, einem Isolator, befindet sichsangn beiden Bandern ein
energetischer Abstand, die als Bandlicke oder verbotene Zone betzewinde
Beim Halbleiter ist die Energiedifferenz der Bandliicke songerdas Eigenhalbleitung
auftritt.

Bei den Leuchtdioden wird die freigesetzte Energie nicht ireGithwingungen, die Warme
erzeugen, sondern in elektromagnetische Strahlung umgesetzt. Dabeisksich sowohl um
infrarotes, sichtbares oder ultraviolettes Licht handeln. Die ahkihgen des sichtbaren
Lichts liegen zwischen 400 und 750 nm. Bei der Herstellung von Leuchtdiocemé
hauptséachlich der lll/V-Halbleiter Galliumarsenid (GaAs), und &heliVerbindungen wie
beispielsweise Galliumnitrid (GaN) oder Galliumphosphid (GaP) Eimsatz. Es sind aber
auch Mischkristalle dblich, die aus einer Kombination mehrer Metadistehen wie zum
Beispiel AlGalnP. Einige technische wichtige LED-Halbleisgbindungen sind in der
folgenden Tabelle 3-2 dargestellt. Durch die Dotierung debléldrs Gallium mit Arsen,
Nitrat oder Phosphor werden die Kristalleigenschaften und die daeribbundenen
Energieniveaus bzw. die Bandlicken veradndert. Die Bandliicke von Gallemthtegt bei
etwa 1,4 Elektronenvolt, und emittiert infrarotes Licht bei einedl®lange von etwa 850
nm. Durch die Zugabe von Phosphor oder Aluminium und Steigerung der Misdiniegea
mit anderen Elementen kann die Bandlicke vergro3ert und durch die enengrere

Aussendung von Licht die Wellenlange entsprechend kleiner werden.
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Tabelle 3-2: Technisch wichtige LED-Halbleiterverbhdungen

Halbleitermetalle Erzeugte Lichtfarben

Indium-Galliumnitrid (InGaN) grun, blau, (weif3)

Aluminium-Indium-Gallium-Phosphid (AliInGaP) rot, orange, gelb
Aluminium-Galliumarsenid (AlGaAs) Rot
Galliumarsenid Phosphid (GaAsP) rot, orange, gelb

Fir die Herstellung von weil3en Leuchtdioden zur Verwendung von Rauniteiegen
stammt das Licht entweder aus der Kombination verschiedenfarbif@rnach dem Rot-
Grun-Blau-Schema (RGB) oder aus blauen Leuchtdioden, die mit einétzlimien gelben
und roten Leuchtstoff dotiert werden [LANUV 2012, S. 46]. Bei kaltweileuchtdioden
besteht der gelbe Leuchtstoff Giberwiegend aus deffi @atierten Yittrium-Aluminium-
Granat (YAG) oder dem Gadolinium-Aluminium-Granat  (Y,@d}O1Ce".
In warmweil3en LED enthalt der beigemischte rote Leuchtdidfzusatzliche Aktivator-lon
des Europiums (Ei) in Erdalkalisilikaten (Ca,Sr,Ba)SKEW" . Die Menge des gelben
Farbstoffs liegt bei den kaltweif3en LED bei 100 pg, bei warmwei®enmen zusatzlich 10
g des roten Leuchtstoffs hinzu. Yttrium und Gadolinium dienen jewksi3ragersubstanz
fur die Leuchtstoffe [LANUV 2012, S. 49/50].

Es kommen verschiedene Typen von Leuchtdioden in der Elektrotechnik ingatzE Die
kleinste Bauart wird heute in der Form von SMD (Surface-MoubDiedee)-Bauelementen
direkt auf die Platinen gelotet. Dabei befinden sich alle notwendijnheiten, die zum
Betrieb erforderlich sind, Ubereinander in Bausteinen, die mehinsichaufgebaut sind. Ein
groRer Vortell ist, dass die Leuchtdioden in einem sehr kleinentdalfsoduziert, und in
vielen speziellen kleinsten Anwendungen wie Beleuchtung genutzt wégiteren. Der
Halbleiterchip einer derartigen Hochleistungsleuchtdiode hat eine @oilketwa 1 mrh Die
Dotierung der Tragerschicht des Halbleiters enthalt dabei éuBarst geringen Anteil von
unter 30 pg Gallium oder Indium pro LED-Chip. Diese werden aus lasédiinf Zoll (5 bis
13 cm) grof3en Halbleiter-Wafern produziert. Insgesamt lasskrasi ihnnen etwa 8000 bis
10000 Standard-Leuchtdioden oder 1500 Hochleistungsleuchtdioden gewinnen [THEMA
2010, S. 16]. Die Anteile der kritischen Rohstoffe zur Herstellungr eir@en 1 mrh

Leuchtdiode sind in der folgenden Tabelle dargestellt.
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Tabelle 3-3: Anteile kritischer Metalle in einer wef3en LED[LANUV 2012, S. 54]

Metall Masse Anteil 2030  Anteil 2030
pro WLED [ug] (min.) [t] (max.) [t]
Indium (In) 29 2,44 7,86
Gallium (Ga) 33 2,77 8,94
Cer (Ce) 2 0,168 0,542
Europium (Eu) 0,4-0,9 0,034 — 0,076,108 — 0,244
Gadolinium 15 1,26 4,07
(Gd)
Yttrium (Y) 32 2,69 8,67

Die LED-Lampen kdnnen gegeniber den Kompaktleuchtstofflampen wegenkibireen
stol3- und vibrationsfesten Bauform, hohere Lichtausbeute mit einer tuadidahwertigen
Farbwiedergabe sowie einer Lebensdauer von bis zu 50000 Stundenigeslseitder
Beleuchtungstechnik eingesetzt werden [LANUV 2012, S. 44]. Zu den Bauest
Energiesparlampen fur Privathaushalte gehdren hauptsachlich LED-hanipeaus einer
Vielzahl von Leuchtdioden bestehen. So verfiigt das Modell des LEDISE ,Sesenta
Estrella“ von MC Shine tber 60 SMD-Leuchtdioden. Daher wird in denmk@mden Jahren
ein permanentes Wachstum fiir weil3e Leuchtdioden erwartet, da sieanderem auch in
Bildschirmen von TV-Geraten, Notebooks und Smartphones zum Einsatz komneamerin
Studie des Fraunhofer Instituts ISI wurden zur kinftigen globalen Wewhentwicklung
von Leuchtdioden zwei verschiedene Szenarien mit konservativen und dghami
Wachstum betrachtet. Demnach wurden im Jahr 2006 noch etwa 15 Miliaredi®e
Leuchtdioden verkauft. Beim konservativen Wachstum fihren ein jahrlitfaetstum von
6,5 Prozent und ein Anstieg des Gesamtmarktes weil3er LED von 60ntPrmzeinem
weltweiten Verkauf von etwa 84 Milliarden WLED (2030). Bei der itereVariante werden
jahrliche Wachstumsraten von 15 Prozent im Zeitraum zwischen 2010 und 2020 sowie von 1(
Prozent zwischen 2020 und 2030 angenommen, wobei etwa globale Verkaufszahi/1
Milliarden im Jahr 2030 erwartet werden [ANGERER 2009, S. 95]. AnsZihhlen konnten
die theoretischen minimalen und maximalen Anteile der relevanesall®l fur das Jahr 2030

ermittelt werden, die in der obigen Tabelle dargestellt sind.
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4 Behandlung und Verwertung von Elektroschrott

In diesem Kapitel sollen die unterschiedlichen Verfahren fumdehanische Aufarbeitung
und Verwertung von Elektroschrott sowie speziell die Ruckgewinnung itiscken Metalle
aus Kompaktstofflampen und LED-Lampen betrachtet werden.

4.1  Mechanische Zerlegeverfahren von Elektroschrott

Bei der mechanischen Zerlegung von Elektro- und ElektronikschrothifRdeyclinganlagen

der Entsorgungsunternehmen sind die Trenn- und Sortierverfahren flispdieren
Verfahrensstufen zur Aufarbeitung und Rickgewinnung der Metalle eicherdsnder
Faktor. Bei der Zerkleinerung mussen die Maschinen gezielte Amsprizm die
StuckgrolRenreduzierung, Unempfindlichkeit gegeniber Massivteilen und biaki
gegeniber wechselnden Eingangsmaterialien erfullen. Dabei wmdsgesetzt, dass bei der
Freilegung  einzelner = Komponenten  Verbundmaterialien  aufgeschlossen,r abe

schadstoffbehaftete Bauteile nicht zerstort werden durfen.

Es gibt eine Vielzahl von unterschiedlichen Maschinen und Anlagen fliZetideinerung
von Elektroschrott, die bundesweit bei den Entsorgungsunternehmen im EimghtDie
Anlagen stammen von Herstellern wie zum Beispiel der Hamos God#il der BHS
Sonthofen GmbH. Die Anlage Hamos ERP | kann innerhalb einer Stundleimen von
zwei bis vier Tonnen schweren Elektroschrotts bestehend aus Computerkopiatern,
Geraten der Unterhaltungselektronik und Haushaltsgrol3geraten  zaktiesedn
Materialfraktionen wie Motoren, Transformatoren, grobe Metall- unohdtstoffteile und
Leiterplatten verarbeiten. Durch die Erweiterung des Sys{&R® Il) kann zuséatzlich ein
Volumen von ein bis zwei Tonnen pro Stunde, das beispielsweise ausnektdbktro- und
Elektronikbauteile und Leiterplatten besteht, verarbeitet werden.ADEgentyp ist laut
Hersteller nicht fir die Zerlegung von Bildrohren und Monitoren, edekdchen Bauteilen

mit giftigen Schadstoffen sowie nasse und 6lige Abfalle geeignet [BEMERP].

Die BHS Sonthofen hat zwei Anlagen fir die Zerkleinerung von HEis&hrott entwickelt,
die den unterschiedlichen Verfahrensstufen und den technologischen und Okbeomis
Anforderungen gerecht werden. Mit dem Rohshredder RS kdnnen samtlicitet@en mit
einer maximalen Kantenldnge von 800 mm zerkleinert werden und eighetlabei fir

Anlagenkonzepte mit manueller Vorsortierung und Demontage des ElekatiscMit der
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Rotorprallmihle RPMV kénnen alle Metalle aus der zuvor entstandea&tidfr kleiner als
20 mm vollstandig abgetrennt werden. Das Fraktionsgemisch, dagaasistoffen, Eisen-
und Nichteisen-Metallen, Bruchstiicken von Leiterplatten sowie knt@on Holz, Gummi,
Keramik und Glas besteht, kann durch Dichtetrennung und anschlieRendests¢agidung
zu sortenreinen Metallen mit einem hohen Wertstoffanteil getneamden [SONTHOFEN
2006, S. 4ff].

Die vorgestellten Anlagen sind in der Lage, groben Elektroschib®iner KorngréRe von
einigen Millimetern zu trennen. Falsche Zerlege- und Sortialveen kénnen bei der
Aufarbeitung von Elektroaltgeraten aus Elektro- und Elektronikschratt negativen
Auswirkungen fur die nachfolgenden Verfahrensstufen fihren. Die grAbesitsschritte

sind fur die Rickgewinnung von Metallen aus der Mikroelektronik nichiggegi da beim
Brechen der Platinen, die als Trager von Elektronikbauteilen Wielerstanden,
Kondensatoren, Transistoren, Mikrochips etc. dienen, Verluste durch StAdbleinster
Partikel bei den enthaltenen Hauptmetallen wie Kupfer, Silber, Gold Rled und

Zinnverbindungen entstehen.

In einer Studie des nordrhein-westfalischen Landesamtes fir ,Natonwelt und

Verbraucherschutz wurde das gesamte Rohstoffpotential von Notebooksichtiedgse 2010
in Deutschland verkauft wurden. Trotz technisch hoher Standards beiliRgesdahren in

Deutschland gingen bei der Zerlegung und Vorbehandlung kritischelldvietee Tantal,

Platin sowie einige Seltene Erden wie Neodym, Praseodym ungrd3ysm vollstandig
verloren. Die beste Recyclingquote konnte fiir Kobalt mit 38 Prozesiclket werden, das
hauptsachlich in den Notebookakkus zum Einsatz kommt, die getrennt vah gagsorgt
werden missen. Sonst konnten insgesamt nur geringe Mengen deetatlelmvie Silber,
Gold und Palladium zurtick gewonnen werden [LANUV 2012, S. 70].

Das Elektrogesetz schreibt allerdings bei der Behandlung durch 81Absatz 2 vor, dass
Leiterplatten generell aus Mobiltelefonen und Geraten, die editerplattenoberflache von
groRer als 10 Quadratzentimetern beinhalten, zu entfernen sind. iBlaéemotwendig, die
Zerlegung an die Kriterien der Gerate und dem Mal3stab anzupass@&me hohe Ausbeute

und Stoffreinheit aller Metalle zu erzeugen.

4.2  Verfahrenstechniken zur Metallriickgewinnung

Zur Ruckgewinnung von Metallen aus Elektroschrott existierengesirmetallurgische

Verfahren, die sich fir die sekundare rohstoffliche Verwertuggesi. Entscheidend fir die
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Auswahl neben Zusammensetzung und Konzentration der Edel- und Spedialroder
Seltenen Erden sind die Anteile anderer anorganischer und organischeardvngen, die aus
den gewonnenen Fraktionen der Vorsortierung stammen. Im Gegensatgrirnéren
Gewinnung von Metallenerzen, die eine relativ gleichmallige Zusasetzemg aufweisen,
unterliegt die Aufarbeitung von Sekundarstoffen komplexeren Verfahren, di
Mischschrotte Metalle mit unterschiedlichsten Eigenschaftewasén. In der Praxis wird
zwischen zwei verschiedenen Ansatzen unterschieden. SpeziaNseidbren flr bestimmte
Materialien sorgen fur Vorteile bei den Investitionskosten, Vdregen und
Metallausbeuten, sind aber anfalliger fir Mengen- und Qualitatsschwarkudgr
Zugangsmaterialien und haben aufgrund begrenzter Durchsatzmemgstens hohere
Verfahrenskosten, wahrend universelle Scheidungsprozesse hdhere Investitidriéngere
Durchsatzzeiten erfordern, aber durch die flexiblere Zusammengeties Zugangstromes
kostenguinstig sind [HAGELUKEN 20009, S. 4].

Neben kleineren Edelmetall- und Spezialmetallscheidereien exmstreEuropa lediglich drei
groRe Betreiber von Metallhitten, von denen sich zwei auf die Ruckgewinnom
Sekundarmaterialien spezialisiert, und entsprechende Verfahrensabl@ufickelt haben.
Dazu gehéren die Unternehmen Umicore aus Hanau, das am beldiahdart in Hoboken
gezielt Edel- und Spezialmetalle aus Recyclingrohstoffer &lttokatalysatoren, Batterien
und Elektroschrott zurickgewinnt, sowie die Kupferhitte Aurubis, die intfalisshen
Linen eine Anlage zur Verarbeitung von Elektroschrott betreibt, die sébich auf die
Ruckgewinnung von Kupfer und verwandter Metalle wie den Edelmetapezialisiert ist.
Die kleineren Scheideanstalten und Betriebe in Deutschland verwenagegémn haufig
nasschemische Verfahren, bei denen hauptsachlich die Edelmetalle Sauwe- und

Atzbadern gewonnen werden.

4.2.1 Der Kupferspezialist - ARUBIS AG

Das Kerngeschaft der Aurubis AG aus Hamburg lauft auf der BasiKupfer. Durch die
Ubernahme der Hiittenwerke der Kayser AG im Jahr 2000 ist fiiRig&gewinnung von
Kupfer aus kupferhaltigen Schrotten in Linen die weltweit grof3te rifiaékkupferhitte mit
einer Produktionskapazitat von 210000 t Kupferkathoden pro Jahr entstanden.

Fur die gezielte Verarbeitung von Recyclingrohstoffen wurde spelaslKayser Recycling
System (KRS) entwickelt, das seit 2002 in Betrieb ist und auof terkdmmliche
Kupferschmelzverfahren basiert. Die alten Schacht6fen und Konvertermaudéchst durch
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einen effektiveren Badschmelzofen ersetzt. Die KRS-Anlage w20d4 um einen schrag
rotierenden Kippkonverter, auch TBRC (Top Blown Rotary Converter) gensowite einen
Schlackenseparations- und Warmhalteofen zu KRS-Plus erweitaduréh stieg die
Produktionskapazitdt um weitere 100000 t pro Jahr [AURUBIS 2011]. Infoligenden

Abbildung werden dazu die einzelnen Verfahrensabschnitte vereinfacht dargestell

Frobenahme, Kayser Recycling System (KRS) Anodenofen
Materialvorberaitung 1
e Badschmelzofen TBRC*
| i
_'_ “a = Legierungsschrotie Altkupfer
- ..
Schldmme W, _
- Rilickstande Schwarzkupfer %KDI’I\"'.T'.E"{UDTQ‘T
I T A S 9 e .
I E-Schrott (B0% Cu) 1 (85%: Cu) i A
oy - - | N 1
5 AY Ve N ——
Eisensilikatsand Mischzinnofen
KRS-Oxid, zinkhaltig
A Zinn-Blei-Legierung
Anodengielanlage Kupferelektrolyse
Anode hode
[~88%C + - (>89 885% Cu)
- - — [N N
",
Hickelsulfat
LY
Anodenschlamm
Edelmetallgewinnung
n Rohstoffe und Recyclingmaterialien = Kupferprodukte u Begleitprodukte *Top Blown Rotary Converter

Abbildung 4.1: Ablaufschema des Kayser-Recycling-Méahren [AURUBIS]

Als Einsatzstoffe dienen hauptsachlich Kupferschrotte, Schlamme uricgtRide aus der
Produktion sowie vorsortierter, kupferhaltiger Elektro- und Elektroniksghdett nach der
Materialzusammensetzungsanalyse zerkleinert und separidrtar Anteil des geeigneten
Elektroschrotts liegt laut Angabe von Aurubis derzeit bei ledidiimf Prozent [REWIMET
2013]. Dabei werden Aluminium und die Kunststoffe fir die externe \Weuwg abgetrennt.
Die noch verbleibenden restlichen Kunststoffe dienen in der erstenidtsskiife des KRS
als Reduktionsmittel und sorgen fir eine zusatzliche Einsparung reom®offen wie Koks.
Anschlielend werden die Recyclingstoffe tUber ein Foérderband in ddsclBaelzofen
gefahren, der aus einer Eintauchlanze besteht, iber die die Brensdstuffmit Ol und
Sauerstoff erfolgt. Die Aufarbeitung der Recyclingmatezialerfolgt bei einer Temperatur
von 1200 °C durch einen zweistufigen Schmelz- und Konvertierungsprozess. Die
entstehenden Schlacken werden nach der Entnahme mit Wasser egranol dass
gewonnene Eisensilikatsand vermarktet. Die zinkoxidhaltigen Abga&sdew Uber einen

55



4 Behandlung und Verwertung von Elektroschrott

Abhitzekessel in den nachfolgenden Kuhler- und Filteranlagen aufgefamgk gereinigt,
wobei das entstandene zinkhaltige KRS-Oxid an die chemische iedusiterverkauft
werden kann. Das erhaltene Schwarzkupfer mit 80%igem Kupfergeindlzusammen mit
Schrotten aus Legierungen in einem schrag rotierenden Kippkonverter aufQ208itzt.
Die zinn- und bleihaltige Konverterschlacke kann nach der Abflihrung inmeine
Drehtrommelofen zu einem  Mischzinnprodukt weiterverarbeitet werdeDas
Konverterkupfer (circa 85 % Kupfer) wird Gber einen Warmehalteofeflissigen Zustand
dem Anodenofen zugefihrt, und mit anderen kupferhaltigen Schrotten auf eipndehalt
von bis zu 99 % angereichert. AnschlieRend werden Kupferanoden gegossturcdidie
nachfolgende Elektrolyse zu hochwertigen 99,99 % Kupferkathoden reffivierden

konnen.

Insgesamt sind 2011 am Standort Linen 212000 t Kathodenkupfer, 3200 t Nickeisdlfat
3000 t Mischzinn hergestellt worden. Aus der weiteren AufarbeitungAdedenschlamms
konnten etwa 1300 t Silber und 38 t Gold, auch 1900 t Nickel-Arsen-Metatdeingen und
13600 t Blei gewonnen werden

4.2.2 Der Spezialmetall-Hersteller - UMICORE

Der Spezialmetallhersteller Umicore betreibt am belgiscBtandort in Hoboken eine Anlage
zur Metallverhittung, die im Laufe der letzten Jahre auf dierldeitang von verschiedenen
Recyclingmaterialien spezialisiert wurde, um daraus bis zu @&lM zurlick zu gewinnen.
Urspringlich war die Anlage im belgischen Hoboken auf die Verargivon Blei-Kupfer-
Konzentraten spezialisiert, aus denen durch ein mehrstufiges k&rfabstehend aus Blei-
und Kupfer-Hochofen nach der Bleiraffination die Metalle Blei, fan, Zinn und Wismut,
und aus der aufgearbeiteten Schlacke der Kupferelektrolyse ielpdar die Edelmetalle
Silber, Gold, Platin, Palladium und Rhodium gewonnen werden konnte. Ende ddaBfeer
wurde die Anlage durch den Einbau eines Badschmelzofens ISASMElLdiefiRroduktion
von Sekundarkupfer, Blei- und Spezialmetallen verbessert. Der vom UmterneXstrata
entwickelte Schmelzofen ist fur die Verarbeitung von Eingangsstiogeeignet, die aus
Elektronikabfallen, Shreddermaterialien, Kupferschrotte, Metallskbla und -stauben
unterschiedlichster Art mit nassen, trocken, feinen oder klumpiggen&chaften bestehen.
Es wurde ein zweistufiges Chargenverfahren entwickelt, um den gsgjaom aufzutrennen,
und eine bleihaltige Schlacke und Kupferbarren zu erhalten. Dalmenesgch alle recycelten
Materialen aus verschiedenen Quellen ohne ausgiebige AufarbeisiZgigiengsstromes. Im

Jahr 2003 wurde eine komplett neue Laugung- und Elektrolysen-Anldgtiens in der die
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Kupferbarren zu Kupfersulfaten umgearbeitet wurden, um schlie3lickt @85 % pures
Kupfer aus der nachstehenden Elektrolyse zu erhalten Durch eine Kooperst einer

Tochterfirma Degussas gelang im Jahr 2004 der Einstieg in die Edelmerdiéatuing.

In der folgenden Abbildung werden die einzelnen Verfahrensablaufeailbearbeitung
dargestellt. Mit diesem Verfahren sollen die Edelmetalltb€¢®i Gold und Platinmetalle) in
Kupferbarren und die Verunreinigungen (Arsen, Antimon, Zinn, Nickel ursiriyt) aus der
entstehenden silikathaltigen Bleischlacke angereichert werdeaherD existieren
nebeneinander zwei verschiedene Verarbeitungslinien. Die Eddbeathleitung besteht aus
einem Badschmelzofen, der Laugungs- und Elektrolysen-Anlage und der
Edelmetallraffination. Die normale Basismetallverarbeituatztssich aus einem Hochofen
sowie den einzelnen Verarbeitungsstufen fur die Blei- und Spetalragination

zusammen.

Beim Betrieb des ISASMELT-Ofens werden die Brennstoffe ronsan mit angereicherter
Luft direkt tGber eine Eintauchlanze in das Schmelzbad eingespritizgi der Eingangstrom
aus den Recyclingmaterialien bei einer Betriebstemperatur von “@2@@schmolzen wird.
Die dabei entstehenden zwei flissigen Phasen aus Kupferstein likathatiger
Bleischlacke werden in den Blei-Hochofen abgefihrt, in demtzigda alle bleihaltigen
Altschrotte verarbeitet werden kénnen. Die dabei entstehende kup@gEhadihlacke wird
wieder in den Schmelzofen zurtickgefuihrt. Das entstandene Schwarzwinofenach dem
Abstich mit Wasser granuliert und zu Kupferbarren gegossen. Imsteic Arbeitschritt
erfolgt die Auflosung der Kupferbarren durch Lauge zu Kupfersulfaten, bdasder
anschlieenden Elektrolyse als Basis fiir die reine Kupfert¢liersg dient. Im Gegensatz zu
dem herkdmmlichen Verfahren werden die Platinmetalle nicht aus At@denschlamm,
sondern aus den ungelosten Schlammrickstanden der Laugung gewonnen und de
Platinmetallraffination zugefiihrt. Das halogen- und quecksilbégbaRrozessgas aus der
Kupferschmelze wird in mehreren Schritten gereinigt. Entstandgctesefeldioxid wird in

einer speziellen Anlage zu Schwefelsdure umgesetzt.
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Abbildung 4.2: Verfahrensschema von Umicore [LANUV 2012, S. 62]

Fur die Verarbeitung der Basismetalle Blei, Zinn und Zink windBlei-Hochofen die aus
ISASMELT-Ofen stammende silikathaltige Bleischlacke chemigu Bleibarren reduziert.
Die Ubrige gereinigte Schlacke kann als Zusatzstoff fur éiestidllung von Beton verwendet
und an die Baustoffindustrie weiterverkauft werden. Die entstandeeehaitige Schlacke
wird zur Weiterverarbeitung in einer Nickel-Arsen-Metalbsreitung durch Laugung in die
Metalle Nickel und Arsen uberfuhrt. Die tGbrigen edelmetallhaltiBéickstande kénnen in

der Edelmetallraffination aufgearbeitet werden.

Insgesamt konnten im Jahr 2007 aus 300000 Tonnen Sekundarschrott 65000 Tonnen Kupfe
Nickel und Blei, 1000 Tonne Silber, 30 Tonnen Gold, 37 Tonnen Platingruppenmetalle und
insgesamt 3500 Tonne Zinn, Antimon, Selen, Tellur, Indium, Wismut und Arzeunigh

werden, wobei insgesamt eine £Bmission von 0,27 Millionen Tonnen anfiel. Bei der
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gleichen primaren Gewinnung waren etwa 1,3 Millionen Tonnen Kohlendioxid zestu
worden [UMICORE 2009].

Umicore hat dartber hinaus ein Verfahren fir das Recycling von tigeumarAkkus aus
Lithium-lonen und Nickelmetallhydrid entwickelt, aus denen die Metaithium, Nickel,
Kobalt und Mangan gewonnen werden kénnen. Die Schlacke ehemaligemiatdétydrid-
Akkus enthalt zudem einige Seltene Erden, die in einem weitenfdéineProzess zu Oxiden
umgewandelt werden kénnen [LANUV 2012, S.64].

4.3  Ruckgewinnung kritischer Metalle aus Elektrosch rott

Der Anteil der kritischen Metalle, der direkt aus Elektro- undkiEbaikschrott zurtick
gewonnen werden kann, ist eher als gering zu bewerten. Das @&&fstth&on der Aurubis
AG konzentriert sich auf Kupfer und seine Nebenprodukte, zu denen auch Edabnetalle
wie Gold und Silber gehéren. Aus dem Anodenschlamm des Kupfers werden eoch di
Spezialmetalle Selen und Tellur fir die Weiterverarbeitung genBis 2011 gehdrte auch
hochreines Indium dazu, dass fur die Herstellung von flexiblen Dinhssblirzellen in
dem Tochterunternehmen CIS Solartechnik GmbH benétigt wurde. Daselmteen musste
jedoch wegen zu hoher Produktionskosten und sinkender Handelspreise fur Solaamodule
Weltmarkt 2011 Insolvenz anmelden. Laut einer Aussage eines Viertvete der Aurubis
AG beim Goslarer Symposium REWIMET gehodren die EdelmetaléinPund Palladium
ebenfalls zum Geschéftsfeld. Es wurden dazu allerdings keine Hooduzhlen
veroffentlicht [REWIMET 2013].

Beim Spezialmetall-Hersteller Umicore werden aus Elekinadt bzw. Platinenabfallen,
alten Batterien und Akkus sowie Altkatalysatoren einige der aatew Metalle wie Antimon,
Indium, Kobalt und die Platinmetalle sowie die Metalle Arsen,,Bieipfer, Zinn, Nickel,

Selen und Tellur zurtick gewonnen.

Die Recyclingquoten von Elektroaltgeraten liegen global laut &feedffentlichung seitens
der Vereinten Nationen bei den Metallen Kobalt, Niob, PalladiuminPlead Rhodium bei
Uber 50 Prozent, fur Iridium und Magnesium Uber 25 Prozent sowie fir Rwihamd

Wolfram zwischen 10 und 25 Prozent. Antimon erreicht noch eine Quagelam einem und
zehn Prozent, wahrend sie fur die Ubrigen relevanten Metalle, zn dgryllium, Indium,

Gallium, Germanium und die Seltenen Erden gehdren, bei null Proegh{UNEP 2011].
Einige der kritischen Metalle wie Gallium und Germanium kdnpeoch aus ,neuem

Schrott” recycelt werden, der zum Beispiel in der Halbleiter-Produktistedrit Dazu soll im
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kommenden Abschnitt das Recycling des Halbleitermaterialsu@alisenid naher betrachtet
werden. FUr die Ruckgewinnung der Seltenen Erden sollen einige Methatand der

Leuchtmittelaufarbeitung aus Energiesparlampen vorgestellt werden..

4.3.1 Riuckgewinnung von Gallium aus Produktionsabfa llen

Bei der Herstellung von Wafern in der Halbleiterindustrie kommeruahderem die toxisch
wirkende Verbindung Galliumarsenid zum Einsatz. Dabei fallen Abbdim Schmelzziehen
der Einkristalle, beim Schneiden und Polieren der Wafer und dtechkel3enden

Beschichtung in Form von Briichen, Schlammen und Stauben an.

Ein Verfahren zum Recycling von Gallium aus Problemabfallstoffans der
Halbleiterproduktion wurde 1998 in einer Pilotanlage des Instituts fiur giEseund
Umwelttechnik e. V. in Duisburg realisiert. In dem Recyghrogzess wird Gallium aus
galliumarsenidhaltigen Abféllen Gber mehrere chemisch-techniscberitt& zuriick

gewonnen, die hier kurz zusammengefasst werden sollen.

Nach der Zerkleinerung der galliumarsenhaltigen Abfélle nmerai Mahlwerk wird das
schwarzgraue feine Pulver einem nasschemischen Aufschluszogete, bei dem 20 g des
Pulvers in Wasser suspendiert und mit einem Gemisch, bestehend awntherier
Salzsédure und 30%iger Wasserstoffperoxid-Losung, durch kontinuierlichab&ugnter
Ruhren versetzt und bei einer Temperatur zwischen 60 °C und 90 °C zeaidamenden
Lésung zwei Stunden lang aufgeschlossen wird. Nach Beendigung desn8okavurde die
Lésung weitere zwei Stunden gekocht, um Uberschissiges Wasperstatf zu zerstoren.
Nachdem Abkuhlen erfolgte die Filtrierung mit einem Blaubandfilter flr sehr feine
Niederschlage eingesetzt wird, um die nicht aufgeschlossenen Bes&ndtentfernen. Das
erhaltene Filtrat wird bei der Extraktion zun&chst mit saleséufschlussiésung und Wasser
auf eine Konzentration von 4 mol/l eingestellt. Durch die Zugaibeimem Uberschuss des
organischen Ldsemittels Methylisobutylketon (MIBK) und Durchmischeoig 15 Minuten,
entstehen zwei Phasen. Nach der Phasentrennung wurde das Raffiatfen und das
galliumhaltige Extrakt der Reinigung zugefuhrt, das mit vier molarer &akzsinterschichtet,
durchmischt und als wéssrige Phase abgetrennt wird. Nach mgjamaliederholung der
Prozedur wird die dbrige organische MIBK-Phase mit dem Galliumlextmit Wasser
unterschichtet, und die wassrige Phase abgetrennt. Nach mehrmliiggerholung des
Vorganges werden die abgetrennten wassrigen Phasen miteinangiat. Vi@as Reextrakt

kann, je nach Zusammensetzung des eingesetzten Pulvers, ein Galnai-von bis zu 20
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g/l enthalten. Das Gallium kann entweder durch die NeutralisationRéestraktes mit
Natronlauge zu Galliumhydroxid ausgefallt werden oder direkt pektlyse elementar
hergestellt werden. Aus der eingesetzten Menge von 1 Kg Galigen Abfall konnten
letztendlich bis zu 482 g Gallium gewonnen werden. Dabei wurden fiAdischluss 10 |
Salzsaure, 10 | Wasserstoffperoxid und 9 | Wasser bendtigt sowididUExtraktions-,
Reinigungs- und Reextraktionsschritte 100 | MIBK, 100 Salzsauré bmv. 25 | Wasser
eingesetzt. Trotz des hohen Einsatzes an konnte die Anlage naclhrdeligdn Vorgaben
wirtschaftlich arbeiten und dabei Erlése erzielen [Herbell 2001, S. 2 ff].

Die Anwendung eines Verfahrens zum Recycling von Galliumatse aus
Produktionsabfallen wurde zum Beispiel bei der Freiberger Compound Geallibiert, die
zu den fuhrenden Herstellern von Galliumarsenid-Wafern fur die Blekindustrie gehort.
Als das Marktvolumen fur die Wafer-Produktion und die Durchmessew@der 2003 um
ein Vielfaches wuchs, die Preise hingegen im selbigen Zeitfalem, bot das Recycling
eine Alternative, um die Produktion effektiver gestalten zu kénnen und degidussbrauch,

die Abwassermengen und die damit verbundenen Kosten zu senken.

Ein Standard 150 mm (6 Zoll)-Wafer wiegt etwa 60 g und bestehtlgewmar Halfte aus

Gallium und Arsen. Fur die damalige Produktion wurden jeweils 100 g bendaigtheil3t,

dass nur etwa 30 Prozent des Materials zum Kunden geliefertwidaetbrigen 70 Prozent
gingen wahrend der Produktion verloren, wobei unvermeidbare VerlusteSeneiden und
Polieren der Wafer entstanden. Um die Wirtschaftlichkeit zu erhdhemnle das Sammeln
von galliumhaltigen Abfallen in den einzelnen VerfahrenschrittenRiteduktionsprozesse
verbessert. So konnte der Anteil des recycelbaren Materials duschSalameln von

polykristallinen Resten, die nicht mit Fremdstoffen verunreinigd,sbei der Kristall-

Herstellung erhdht werden. Schlecht polierte, fehlerhafte sosvierachene Wafer konnten
nach der Reinigung ebenfalls zum Material zugefiihrt werden,|sld&aais fur die Kristall-

Herstellung dient. Obwohl die Verluste der Sageverschnitte duehvdrbesserung der
Sagetechnik minimiert werden konnten, gehen immer noch Anteile ineleststen Schlamm
verloren, der in Zukunft mit einer neuen Recyclingmethode zuriick gewanerelen sollen.

Seit dem Start des innerbetrieblichen Recyclings konnten mehr5@l Prozent der
Galliumabfalle zuriick in den Produktionskreislauf gehen [EICHLER 2012, S. 1-2].
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4.4  Recycling von Energiesparlampen

Die bereits vorgestellten Anlagen in Abschnitt 4-1 zur allgeerei Behandlung von
Elektroschrott sind fur Energiesparlampen wie Kompaktleuchtstofflarapd LED-Lampen
nicht geeignet, da entweder beim Zerbrechen des Glaskoérpers thexbladiige Schadstoffe
freigesetzt werden oder aufgrund der kleinen Bauform enthaléstalle unvermeidbar
verloren gehen. Nur die groben Fraktionen bestehend aus Kunstofferyr@ldsetalle aus
der Lampenfassung konnten aufgefangen werden. Die genauere IMasanamensetzung

einer Energiesparlampe wird in der folgenden Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 4-1:Materialzusammensetzung einer Energiesplampe [RM 2013, S. 13]

Materialien Prozent Bestandteile des Prozent
Leuchtpulvers

Glas 88 Halophosphate etwa 45
Metalle 5 Glasstaub 20
Kunststoffe 4 Aluminiumoxid 12
Leuchtpulver 3 Seltene Erden 10 bis 20
Quecksilber 0,005 Andere 5

Der Anteil der Seltenen Erden im Leuchtstoffpulver einer Kompattistofflampe betragt
durchschnittlich etwa 10 bis 20 Prozent. In Deutschland entstehen 8dwass2300 Tonnen
Leuchtstoffabfélle pro Jahr, von denen in der Vergangenheit eélva Gewichtsprozent
Seltene Erdoxide verloren gingen. Fir die Rickgewinnung der Matgleen Leuchtstoffen
sind zuerst spezielle mechanische Verfahren zum Zerlegen und freleme Lampen

notwendig, die im folgenden Abschnitt betrachtet werden sollen.

4.4.1 Mechanische Aufarbeitung von Leuchtstofflampe n

Eines der ersten Verfahren zum Recycling von stabférmigen Léoithikren war das 1981
von OSRAM entwickelte Kapp-Trenn-Verfahren. Mit der Anlage kdnbeuchtstoffréhren
in ihre Bestandteile zerlegt werden, indem die Altleuchtstofé®hin eine rotierende
Vorrichtung gehangt und mit einem Unterduck bellftet werden. Ngch Entfernen der
Abschlusskappen, die aus Aluminium und Kunststoffen bestehen, kann der taftichts
entweder direkt ausgeblasen oder beim Brechen des Glaseawajigesd Uber einen Zyklon
in entsprechende Behalter aufgefangen werden. Der Glasbruch duirch einen

Metallscheider von den ubrigen Metallresten befreit, und kann a@ss@imelze fir neue
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Lampen dienen. Das Verfahren konnte bei der Natron-Kalkglas-Viemee eine
Recyclingquote von 90 Prozent erreichen, das direkt der Glasschmge&ihrt werden
konnte. Nachteile waren, dass die Edelgase und Anteile der Schadstoh Ausblasen
verloren gingen und die quecksilberhaltigen Leuchtstoffabfalle zumaldgen Zeitpunkt
nicht aufgearbeitet, sondern auf Sonderdeponien eingelagert wurden mu3SitAM

2013].

Im Jahr 1988 meldete die Schweizer Firma Recytec S.A. eintR&ie0298035B1) fur eine
Pilotanlage zum Glasbruchwaschverfahren an, bei der Leuchisteff in einem gasdichten
verschlieBbaren Behaltnis eingebracht und unter Wasser zertrimarden. Ein Schaubild
dieser Anlage befindet sich im Anhang unter 8-5. Dabei konnten dasefdeinde
Edelgasgemisch und das darin vorkommende  Quecksilber abgesaugt und durcl
Komprimierung der Wiederverwendung zugefiihrt werden. Durch die Zugab@,y@niger
Tetrafluoroborsaure (HBJ konnte die Schadstofflosung beim Waschen des Glasbruchs
verbessert werden. AnschlieBend wurde die wassrige LOsung von dehhatigfan
Glasbruchresten durch einen Filter mit einer Maschenweite von 0,getmennt, und das
Filtrat mit Oxalsaure (€4,0,) behandelt, um die enthaltenen Leuchtstoffe in Form von
unloslichen Lanthanoidoxalaten auszuféllen. Aus einer Tonne Leuchtsteffrérgaben sich
etwa 850 kg Glas, 148 kg metallische und organische Abfalle sowi&ikerkuchen mit
einem Gewichtsanteil von 2 kg, aus dem circa 1 kg Yttriumogeen werden konnte
[EP0298035B1].

Beim Lampenentsorgungsspezialisten DELA Recycling kommt 2801 ein weiteres
Glasbruchwaschverfahren zum Einsatz. Es wird bei der Verarbeitworg alten
Leuchtstoffréhren in Kombination mit dem Kapp-Trenn-Verfahren b&enbrechen der
Glaskorper eingesetzt. Der Vorteil des Verfahrens ist, da8egMengen gesammelter
Leuchtstofflampen aller Art unabhangig von Ladnge und Durchmessaraabh Glasbriche
und Produktionsabfélle verwertet werden kénnen. Lampenbestandteile veie N&dtalle,
Leuchtstoffpulver und geringe Mengen Quecksilber kdnnen dabei getrennt und de
Wiederverwendung zugefiuhrt werden. Das Eingangsmaterial stdmeispielsweise aus den
Sammelboxen, die von Lightcycle angeliefert wurden. Im ersterisgzhritt gelangen alle
Lampen sowie Lampenbruch und Produktionsausschusse in einen Shredder,aufesne
festgelegte ScherbengréfRe zu zerkleinern. Eine installieitgudige Abluftanlage bestehend
aus Staub-, Feinstaub- und Aktivkohlefiltern verhindert des Verwerturzgsgses
entstehende Emissionen von Quecksilberdampfen und Stauben. Die zerkieirzemipen
fallen in die Vibro-Waschanlage, wo sie von den Leuchtstoffen und Qiaksnittels
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Vibration und Wasser in einem Vibrationsbecken gereinigt werdenr deta Einfluss der
Schwerkraft entsteht ein  Bodenansatz, der aus dem  quecksilberhaltigen
Leuchtstoffpulverschlamm und feinen Glaspartikeln besteht. Beim Appamdes
Waschwassers wird der Schlamm Uber einen Schragklarer getiteihn in Form von
Partikeln von der Flussigkeit trennt. Das Wasser kann anschlielederwin den
Prozesskreislauf zurlckgefihrt werden. Der quecksilberhaltigehtsoffpulverschlamm
wird in einem anschlieBenden Verfahrensschritt durch die Drehroiiedest vom
Quecksilber befreit. Die restlichen gereinigten Stofffraktiongglangen Uber weitere
Trennstufen zunéchst Uber Magnetscheider zur Siebung, wo die S&rsto#
Bleiglaspartikel sowie Eisen- und Nichteisenmetalle voneinanelieerqnt werden. Aus der
ersten groben Siebung bis 8 mm gehen die Metallbestandteifiealsmpensockeln hervor,
wahrend die zweite Fraktion aus Natron-Kalkglas und Mischglaseliestm letzten
Verfahrensschritt kbnnen durch optische Erkennungssysteme noch vorharitstef&tvie
den Bleiglaspartikeln mittels Druckluftimpulsen aus dem Wefttoin entfernt werden.
Das gereinigte Natron-Kalkglas kann schlie3lich als Sekundaofofist die Produktion von
Neulampen eingesetzt werden, wahrend alle anderen Fraktion8icliste¢érwertet oder in
thermischen Verfahren energetisch genutzt werden kénnen [ZVEI 2008, $it9der
Glasbruchwaschanlage konnen zwei Tonnen Altlampen pro Stunde und jahrlzch18800
Tonnen verarbeitet werden [DELA GLAS].

Neben dem gangigen Glasbruchwaschverfahren werden produktspezifestbgeZ sowie
Zentrifugal-Separations-Verfahren fur die gezielte Aufatsgjt von Energiesparlampen
genutzt. Beim ersten Verfahren werden die schadstoffhaltipampenkolben vom
Lampensockel mechanisch getrennt wird, ohne das enthaltene Quecksitbesetzen. Es
wird jedoch vorausgesetzt, dass die Altlampen vorsortiert und nhaonetiner Arbeitskraft
in die maschinelle Vorrichtung gehangt werden, was zeit- kostenwmtshsBeim zweiten
Verfahren werden die Fliehkrafte der Zentrifuge genutzt, um nur thesk&@per zu zerstoren.
Das Leuchtstoffpulver und der Glasstaub werden Uber Filterankggesaugt, wahrend die
restlichen Fraktionen wie Glas, Kunststoffe und Metalle durch mehseebstufen und
Magnetscheider voneinander getrennt, und entsprechend weiter vetanmgden [ZVEI
2008, S. 10].

4.4.2 Aufarbeitung der Leuchtstoffe

Aus dem gewonnenen Leuchtstoffmittelpulver, das neben den Seltenem fode die

Halophosphate, Aluminiumoxid und Glasstaub enthélt, missen zunachst Vegumegam
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und Schadstoffe wie Quecksilber fir die weitere Rickgewinnung der Metallenemtérden.

Der Quecksilberanteil liegt pro Gasentladungslampe bei 0,005erézeAbhangigkeit von
der Lampengréf3e diurfen dabei maximal 5 mg Quecksilber enthaltenA$és es noch keine
umsetzbaren Verfahren zum Abtrennen des Quecksilbers gab, wurdsgtrdiéenen Stoffe

und Verbindungen in speziellen Sonder- und Untertagedeponien eingelagert.

Das Unternehmen DELA-Recycling-Solutions konnte ein entsprechends$ahkén

entwickeln und betreibt im westfalischen Dorsten eine Drehrolitdeéshsanlage zur

Schadstoffentfernung der Eingangsstoffe. Neben Leuchtstoffpulvern rkérerschiedene
Arten von metallhaltigen Schittgitern wie Katalysatoren, kontameni®&bden oder

Altbatterien behandelt werden. Bei der Drehrohrdestillation werdemnem kontinuierlich

beheizten Drehrohr die Abfélle einer thermischen Behandlung bei Beteebstemperatur
von bis zu 1100 °C unterzogen. Die Rotation ermdglicht dabei eine gkkepen und

effiziente  Warmeidbertragung auf den Abfalll. Die Quecksilmdstande im

Leuchtstoffpulver gelangen ab einer Siedetemperatur von 357 °C Gadfghase und werden
Uber Filteranlagen aus der Brennkammer entfernt von den Nichteitsdlan entfernt. In

einer Nachverbrennungskammer kdnnen unter anderem alle vorhandenen Ke$éestoH-

verbindungen unter Zugabe von Sauerstoff verbrannt werden. Die Anlageeirfeat
Durchsatzleistung von vier Tonnen pro Stunde und kann eine jahrliche téapam bis zu

35000 Tonnen erreichen. Die Aufarbeitung des Quecksilberskondensats kahneoh&c
Anlage mit Hilfe der Vakuumdestillation erfolgen. Durch zusékdi Destillation kann
hochreines Sekundarquecksilber fir die entsprechenden Anwendungsgebietgnamit

Reinheitsgrad von 99,99 Prozent bis zu 8N-Qualitat erzeugt werden [DELA 2013].

Das gereinigte Leuchtpulver kann entweder direkt in den Produktionslfefsiia neue
Beleuchtungskorper zurickgefihrt werden oder entsprechend zur weltenenung der
Seltenen Erden fur die abschlieRende Metallrickgewinnung an ardieernehmen

weiterverkauft werden.

4.4.3 Ruckgewinnung der Seltenen Erden aus Leuchtst  offen

Die Metallrickgewinnung aus den Leuchtstoffen der KompaktleucHtstgden und LED-
Lampen ist mit grol3en Anstrengungen verbunden, da sie nur gdMielggen der Seltenen
Erden wie Cer, Europium, Gadolinium, Lanthan, Terbium und Yttrium bzw. die
Halbleitermetalle Gallium und Indium enthalten. Fir die Ruckgewigrder Seltenen Erden
gibt es bisher nur wenige patentierte Verfahren, die in die&bschnitt ndher erlautert
werden sollen.
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Das in Abschnitt 2.2.13 erwahnte Patent (EP0298035B1) der Schweizer Renykec

beschreibt im zweiten Verfahrenabschnitt die Gewinnung der ngelt&rden durch die
Fallung mit Oxalsdure, wobei hauptsachlich das Element Yttriewognen werden konnte
[EP0298035B1].

Mit dem Patent DE-A19918793 kann aus einem Dreibandenleuchtstoff das
Yttriumeuropiumoxid als Einzelkomponente mit so hoher Qualitat zuriekmgeen werden,
dass es in der Leuchtmittelproduktion wieder verwendet werden kannnéslthsich um ein
nasschemisches Verfahren, bei dem in der ersten Stufe Quecksite die
Halophosphatleuchtstoffe mit Salpetersaure aus dem Leuchtstdffatifaint werden. In der
zweiten Stufe wird das Leuchtstoffgemisch mit einer Carbonatldedeandelt, wobei
Yttirumeuropiumoxid selektiv in Lésung geht und als Carbonat ausgeféltanschlie3end
zum Oxid gegliht werden kann.

Der Leuchtmittelhersteller Osram hat am 19. April 2011 eieRgDE 102011007669A1)

fur ein Verfahren angemeldet, mit dem die Ruickgewinnung und Trennung von Elementen wi
Cer, Terbium, Europium, Gadolinium, Yttrium und Lanthan méglich ist, undemen den
Einsatz in der Leuchtmittelproduktion erlaubt. Es handelt sich dabeiieifarweiterung des
Patents DE102006025945A1, das bereits 2007 verdéffentlicht wurde.

Als Ausgangsmaterial fir das Verfahren wurden quecksilberféditeuchtstoffe aus
Produktionsabféallen und Kompaktleuchtstofflampen verwendet, die aus eisenuvg aus
einer Feinfraktion mit Halophosphat-, Dreibanden- sowie Sonderleudbistaind einer
groben Fraktion aus Glassplittern und Metall- und Kunststoffresteteten kdnnen. Im
ersten Arbeitschritt kann die grobe Fraktion durch einfache oder tuidpesSiebung mit
einer Maschenweite von 25 pum bei trockenem oder mit 20 pum beimmasiseerial
abgetrennt werden. Da die Seltenen Erden in den Dreibandenleuchtstofemitlere
KorngrofRe ¢<10 um aufweisen, verbleiben diese in der Feinfraktion zusammedemit
Halophosphaten, die im anschlieBen Schritt durch kaltes Laugen nzsa&& im
Temperaturbereich unter 30 °C gelodst werden kdnnen, wahrend dienétmopiumoxid und
die Aluminate mit den Seltenen Erden im Rickstand verbleiben. Zvede Mdglichkeit
bietet die heiRe Laugung mit Salzsdure (pH=0) bei einem Tetageeeich zwischen 60 °C
und 90 °C, wobei die Seltenen Erden in Losung gehen. Stérende Calcium-lonen &énne
erneuten Einsatz in Leuchtstoffen gefahrden, und durch die Zugab8wiaten ausgefallt
werden, wobei nach der Abtrennung die Seltenen Erden in der LOseneilben.
Im dritten Schritt kénnen leicht |6sliche SE-Verbindungen wie dasogium dotierte
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Yttriumoxid (Y,Os3:Eu) im Temperaturbereich zwischen 60 °C und 90 °C in Salz- bzw.
Schwefelsaure vollstdndig gelost werden, wahrend die schwen@sli@dluminate im
Ruckstand zuriick bleiben. Im vierten Schritt kdnnen die schwerldslichere@®indungen

wie Lanthanphosphat mit Cer und Terbium durch den sauren oder basfatsehluss
extrahiert werden. Das Lanthanphosphat wird in 120 bis 230 °C heilRerfSisiduwee gelost,
wéahrend die stabilen Leuchtstoffe wie das Europium dotierte Baagmesiumaluminate
(BAM) und Terbium dotierte Cermagnesiumaluminat (CAT) ungeldsibéte Nach der
Filtrierung kdnnen die Seltenen Erden entweder als lonen oderogiseBulfat im Filtrat
vorliegen. Im finften Verfahrensschritt koénnen die ungelosten Ruckstéhele
vorangegangenen Prozessschritte mit den Aluminaten BAM und @Adint und basisch
aufgeschlossen werden, in dem sie mit 35%iger Natron- oder Kaliteiggner Temperatur
von 150 °C unter Druck zu einem Gemisch aus unléslichen Hydroxiden tberfuitierwém
letzten Arbeitsschritt werden die entstandenen Lésungen mit den&elErden entweder
mit Oxalsaure-Losung oder Ammoniak zu Oxalaten oder als bas&€tealze ausgefallt.
Die Oxalate koénnen anschlieBend zu  SE-Mischoxiden vergliht werden
[DE102006025945A1].

Im zweiten Patentabschnitt (DE 102011007669A1) werden drei verschiedetiehid@iten
zur Trennung der SE-Mischoxide dargestellt. Die ersten beidefahfen gehoren zu den
Solventextraktionen, bei denen die unterschiedlichen Verteilungskoefénieler SE-Oxide
genutzt werden. Die Trennung erfolgt dabei analog zum bereits stelitgn Patent
(AT0304450B), die jedoch mit unterschiedlichen Apparaturen wie Kolonnen uwdrMi
Settler erfolgt. Der Betrieb von Kolonnen benétigt gegentiber den {itiern weniger
Flachenbedarf und somit auch geringere Investitionskosten, da die Trennlgeinander
installiert werden kénnen. Die Kolonnen haben gegeniber den MixeesrSedttn Nachteil,
dass bei Wartungsarbeiten, die Prozesse unterbrochen werden muissen.

Mit dem zweiten Verfahren werden die SE-Oxide uUber mehrepeeMBettler-Einheiten
getrennt, die jeweils aus einer Trennstufe mit Rihrwerk und meeRempen bestehen, und
miteinander verbunden sind, wobei eine variable und stabile Prozessféhnnubgjicht wird.
Beim dritten Verfahren wird mit der lonenchromatographie &iethode der Fest-Flissig-
Extraktion eingesetzt. Dabei kommt unter anderem saurer lonerggduaichwie Sulfonsaure
zum Einsatz, der mit der SE-haltigen Losung in einer Saulddrelaird. Mit einer wassrigen
Komplexbildnerlésung wie zum Beispiel Ethyldiamintetraessigs§aDTA) kann die Saule
eluiert und die Seltenen Erden getrennt voneinander aufgefangennw®ae Verfahren
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sorgt zwar fur einen hohen Reinheitsgrad, aber die Harze sinder ten grofe Mengen zu
verarbeiten [DE102011007669A1].

Das Chemie-Unternehmen Rhodia betreibt seit 2012 im franzdsischdtodlzelle eine
Anlage zur Aufarbeitung Seltener Erden aus Leuchtstoffen mit éireduktionskapazitat
von bis zu 2500 Tonnen pro Jahr. Es ist weltweit die einzige Fabrikrali®€hinas, die in
der Lage ist, Seltene Erden aus Leuchtstoffen und Magneten zurigsdwmnen. Fiur die
Trennung werden die bereits genannten Mixer-Settler eingeSetztdem Mai 2012 kdnnen
die Metalle Europium, Gadolinium, Terbium und Yttrium aus alten Eespgirlampen

gewonnen werden.

4.4.4 Metallrickgewinnung aus LED-Leuchten

Da Leuchtdioden erst seit einigen Jahren in der Beleuchtungstedhikifathaushalte zum
Einsatz kommen und zum Teil eine hohe Haltbarkeit von bis 25 Jahrenissarfiywegt der
Anteil in der Sammelmenge momentan bei etwa einem Prozent.iclitlich der
Ruckgewinnung der Halbleitermetalle Gallium und Indium sowie dierSan Erden aus den
Leuchtstoffen existieren keine umsetzbaren maldstabsgerechtefahrge, da die
Metallanteile in den einzelnen Komponenten zu geringe Konzentrationemiseh. Nach

dem heutigen Stand der Technik gibt es keine Recyclingmdglichkeit.

Diese Aussage wurde von dem Hersteller fir Reinstmetafl® FPure Metals beim
REWIMET-Symposium in Goslar bestatigt. Die Ruckgewinnung von @allaus End-of-
Life-Geraten liegt wegen der geringen Sammelmengen und Anteide&ldktroschrotts bei
null Prozent. Far die Produktion von Halbleiter fur die Mikroelektronik gumth Beispiel fur
Leuchtdioden hochreine 6N Metalle erforderlich. Das heutigktiBlechrott-Recycling erfullt

nicht die Kriterien, um wiederum hochreine Metalle herstellen zu kénnen [PPM 2013].
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Mit dieser Diplomarbeit sollte das Recycling von kritischentdlen aus Elektroschrott
untersucht werden. Zunachst wurde festgestellt, welche Voraussetziingke Versorgung
von Rohstoffen gelten, um als kritisch oder selten eingestuft zdewebDie Beurteilung des
Versorgungsrisikos kann demnach anhand geologischer, wirtschaftlisbigischer und
sozialer Faktoren erfolgen, die nochmals kurz zusammengefasst veaitlem Im zweiten
Abschnitt sollen die Erkenntnisse des Recycling kritischer Metalls Elektroschrott bzw.
aus Energiesparlampen dargestellt werden. Im dritten und netateschnitt sollen

Loésungsansatze zur Verbesserung zum Recycling sowie Vor- und Nagbktalent werden.

5.1 Beurteilung der kritischen Rohstoffe

Aus den Rohstoffdaten des US Geology Survey und der Deutschen Rohstoff&ganten
die Hauptforderlander, die Gesamtmengen der Weltreserven unielgroduktion sowie
die deutschen Importe, Zulieferer und die Handelspreise ausgewergen, die in den
Tabellen 8-3 bis 8-5 des Anhangs dargestellt werden. Es wurdedtslt, das die VR China
bei der primaren Gewinnung von Antimon (85 %), Flussspat (63 %), Germd6&i190),
Graphit (69 %), Indium (57 %), Magnesium (86 %), Wolfram (85 %) und diense Erden
(95 %) im Jahr 2011 weltweit fuhrend war. Ebenfalls dominierend warasilien bei der
Forderung von Niob und Tantal, die USA bei Beryllium (90 %) sowie Sildalbei Platin
(74 %). Die demokratische Republik Kongo war mit 55 Prozent das groiderfand fur
Kobalt. Im Vergleich zu den Weltreserven lasst sich fesstetlas jeweils die USA beim
Beryllium (81 %), Brasilien beim Niob (95 %), China beim nattién Graphit (71 %) und
Sudafrika bei den Platinmetallen (95 %) die grél3ten Vorkommen besitzen.

Die Hauptférdergebiete liegen hauptséchlich in politisch instabtamwellen- und
Entwicklungslandern mit geringem Prokopfeinkommen, schlechter tnfk&isr und damit

verbundenen geringen Umweltstandards.

Neben diesen Einflussfaktoren spielt die statistische Reiahweit relevanten Rohstoffe bei
der Bewertung eine Rolle. Sie ist jedoch eher eine subjektivd3eGrdie durch die
Datenvielfalt stark schwanken kann. So liegt sie flr Kobalt neygner Berechnung bei etwa
69 Jahren, wahrend Wittmer et al. eine Reichweite von bis zu 200 Jahmatelt haben. Bei
den zugehdrigen Parametern Weltproduktion und Weltreserven handethasrsivariable

Grol3en, die einerseits von Prognosen der Wirtschaft zur Entwicklus@etdarfs und der
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Weltkonjunktur sowie andererseits von Erkundung und ErschlieBung neuer Vogkomm

bestimmt werden kdnnen.

Dazu kommt, dass zur Entwicklung neuer Technologien und den damit verbundenen
Bedarfsanstieg nur Prognosen gemacht werden konnen, die dem Stand Hdeik Tec
entsprechen. Gleichzeitig kdnnen neue durch alte Technologient exsetien, wodurch
deren Rohstoffnachfrage nachlasst und zu sinkenden Preisen fuhrt.rdgieosen zum
zukinftigen Rohstoffbedarf der kritischen Metalle dienen eher alst@@se-Szenario. In
einer Veroffentlichung des BGR 2009 wurde ein globaler BedarSdienen Erden im Jahr
2012 von etwa 180 bis 190 Tausend Tonnen geschatzt, wahrend das DIHK flr 2012 eine
Menge von 113000 Tonnen prognostizierte. Das USGS schatzte flr demegl&eitraum

ein Gesamtvolumen von 133000 Tonnen ein. Tatsachlich ist die Forderurgeltiemen
Erden durch die chinesischen Exportbeschrankungen auf insgesamt 111000 Tonnel
gesunken. Gleichzeitig waren Regierungen und die Industrie bemiht raobn n
Mdoglichkeiten zu suchen und entsprechende MalRhahmen zu ergreifen. Diehaleutsc
Regierung hat mit den Staaten der Mongolei und Kasachstan 2012 neteffRioksmmen
vereinbart, um die Versorgung mit Rohstoffen fur die industrieléel#ktion zu verbessern.
AulRerdem wurden neue Abbaugebiete fur die Seltenen Erden aulRerhradls @hden USA

und Australien erschlossen.

Da Deutschland und Europa weitestgehend auf Metallimporte aus deanédwsigewiesen
sind, kann der Kreis der kritischen Metalle auch auf andere Elemantaum Beispiel Zinn
ausgedehnt werden. Durch den weltweit gestiegenen Verbrauch isleaudmeraliengehalt
der geférderten Koppelmetalle Aluminium, Blei, Kupfer, NickelhrZiund Zinn gesunken.
Die kritischen Metalle Gallium und Indium, die als wichtige Resteile in

Halbleitermaterialien dienen, kbnnen nur aus Bauxit bei der Aluminitstgieng und aus
der Zinkblende gewonnen werden. Beide Metalle sind also am Verbraarchbetten

Hauptmetalle Aluminium und Zink gekoppelt. Daher wére das RecyelmgMalnahme die

Reichweite zu verlangern.

5.2  Erkenntnisse zum Recycling kritischer Metalle

Die Untersuchung des Recyclings von kritischen Rohstoffen aks$rédehrott anhand von
Beleuchtungskorpern hat ergeben, das die Rickgewinnung von Metallercim@&gliwenn
Organisation und die Verfahrensauswahl zusammenpassen. Mit der Grigledurnghtcycle

Retourlogistik und Service GmbH wurde bundesweit ein Entsorgungs-amch&netz fur
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Altlampen aufgebaut, die unter das Elektrogesetz fallen. Durchigkeee Logistik und der
Unterweisung des Elektroaltgerateregisters kdonnen die ausgmdieampen direkt an
Entsorgungsspezialisten wie DELA geliefert, und mit dem Glestwwaschverfahren die
Leuchtstoffe und enthaltene Schadstoffe wie Quecksilber mit dehr@hrdestillation
extrahiert werden. Aus dem aufbereiteten Leuchtstoff werden iifgé kon chemischen
Aufschlussverfahren enthaltene Bestandteile der Seltenen Erdasanadxide uberfihrt. Die
Trennung der Seltenen Erden erfolgt beim Unternehmen Rhodia durckpemelles

Verfahren, bei dem mehrstufige so genannte Mixer-Settler sstegjeverden. Mit der Anlage
kénnen seit 2012 die Metalle Europium, Gadolinium, Terbium und Yttrium zurire&nyesn

werden.

Das beschriebene System hat aber auch Schwéachen. Trotz einerAgnaBkl von tber 9000
Sammelstellen in Deutschland sind die Sammelmengen im Bezug Yerkehr gebrachten
Menge zu niedrig. Zwar haben moderne Energiesparlampen wegerHditkarkeit eine
hohere  Ricklaufrate, aber ein grol3er Anteil wird aufgrund fehlender
Verbraucherinformationen der falschen Entsorgung zugefiihrt oder @dr emtsorgt. Von
diesem Problem sind nicht nur die Beleuchtungskorper, sondern alleskébgjerate
betroffen, die nach dem Elektrogesetz entsorgt werden muissen. d3@m@nenge des
Sammelaufkommens von Elektro- und Elektronikschrott betrug im Vengkeicin Verkehr
gebrachten Menge von 2006 bis 2010 durchschnittlich etwa 40 Prozent prDeamoch ist

das Sammeln im wirtschaftlichen Kollektiv erfolgreicher als dder Kommunen und

offentlichen Entsorgungstrager, das bereits in Abschnitt 3-3 diskutiert wurde.

Das Recycling von LED-Lampen und die Rickgewinnung anteiliger Metait geringen
Anteilen im Mikrogrammbereich (s. Tabelle 3-3 in Abschnitt 3.4.2) @adlium, Indium und
den Seltenen Erden sind wegen der geringen Sammelmenge voninemerReozent nicht
wirtschaftlich und nach dem Stand der heutigen Technik noch nicht realisierbar.

Die Recyclingquoten der ubrigen kritischen Metalle aus Elekgesiten lagen laut UNEP
nur fir Kobalt, Niob, Platin, Palladium und Rhodium bei mehr als 50 ProEentdas
Leichtmetall Magnesium und Platinmetall Iridium wurden Quotemisehen 25 und 50
Prozent, fir Wolfram und Ruthenium bis zu 25 Prozent und Antimon bis zu zehenP
erreicht. Die Raten fur die tbrigen Metalle wie Beryllium, lli@m, Germanium, Indium
Osmium und den Seltenen Erden wurden mit unter einem Prozent angefjai&iu(g 8-1

im Anhang).
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5.3 LoOsungsansatze

Fur das Recycling von LED-Lampen und Leuchtdioden fiir andere Einsategsbivie fur
andere elektronische Kleinstgerate wie beispielsweise MobiHilefkhe, MP3-Player und

Festplatten sind aufgrund der geringen Metallanteile mal3stabsgereamgedsnotwendig.

Bei den meisten in Deutschland betriebenen Verwertungsanlagen ekonfir die
Zerkleinerungsprozesse Shredder zum Einsatz, die nicht fir dmveleng von
Kleinstgeraten geeignet sind. Daher gehen bei der Venangeiteben der Erfassung und

Sammlung héufig die restlichen geringen Anteile der Metalle verloren.

Nach dem Vorbild der Reyclingkette von Hagelilken [HAGELUKEN 2009, I&@hten sich
zum Beispiel unter der Voraussetzung einer eigenen Bearbeituagiir Kleinstgerate
einige Moglichkeiten ergeben. Die Erfassung konnte durch dielilidunig einer neuen
Geratekategorie im Elektrogesetz sowie die Festlegung vgistRerungscodes wahrend der
Produktion der Geréate als Etikett mit Barcode oder durch einen keisétz Mikrochip
deutlich verbessert werden. In diesem mussen Hersteller, Produktionsdaerateart und
Besonderheiten wie Schadstoffe gespeichert werden. Die erstasgetzung wurde durch
die Erweiterung der EU-Richtlinie 2012/19/EU bereits geschaffedgr eine neue sechste
Geratekategorie fur kleine Geréate wie zum Beispiel Mobilbgle ab dem Jahr 2018
eingefuhrt wird.

Fur das Sammeln von Kleinstelektrogeraten waren Anreizsystemee Pfand- oder
Punktesysteme eine Mdglichkeit, die Abgabe der Altelektrogeiiétgein Endverbraucher zu
erleichtern. Vorbild kénnte das Flaschenpfand sein. Dabei ridotetdgee Abgabe nach der
GroRRe und Art des Gerates, die Uber den Verkaufspreis der Gerate akmcHandel
eingezogen wird, aber letztendlich wieder vom Hersteller Uber damdlet ausgezahlt
werden muss. Die zweite Moglichkeit ware ein Punktesystematdagh wie das Payback-
System funktioniert. Fir die Abgabe von Altelektrogeraten wird deenbiMucher ein
Guthaben in Form von Punkten auf eine Magnetkarte gutgeschrieben. Diesenkiiaim
Neuerwerb von Elektronikgeraten eingesetzt werden.

Mit der Einfuhrung der Wertstofftonne ab 2015 wird in Deutschland eusgtzliche
Mdoglichkeit fur das Sammeln von Elektro- und Elektronikschrott durehPdivathaushalte

geschaffen.

Die Kleinstgerate werden in einem eigenen Sammelbehalter Betsorgungsunternehmen

angeliefert. Die Leerung erfolg direkt Gber ein Flieband durchaptische lasergesteuerte

Erkennungsvorrichtung. Durch den Code am Geh&use konnen die Gerdte erkannt un
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entsprechend fur eine ziel- und umweltgerechte Entsorgung versomerden. Bei der
Zerlegung mussen nach dem Elektrogesetz bereits heuteeRlatiit einer Grof3e von 10
Quadratzentimetern vom Rest des Gerates getrennt werden, dasgdagi@te betroffenen
Altgerate nicht direkt in den Shredder gelangen dirfen, da hiedbgrdidten Metallverluste
entstehen [HAGELUKEN 2009, S. 14].

Eine Moglichkeit der Zerlegung bzw. Offnung von Gehausen besteieifahren in
umgekehrter Analogie zum Herstellungsprozess. Der technischevaAdf sowie die
entstehenden Kosten fur die technischen und feinmechanischen Maschiearaillétdings
sehr aufwendig. Aber wie der Ansatz bei der Aufbereitung und rh@tang von

Leuchtstoffmitteln gezeigt hat, konnten auch Spezialfirmen diese Aufgaberebibesn.

Eine neue Moglichkeit fir das Metallrecycling kdnnte kinftig diel&igung (Bioleaching)
sein, die heute bereits bei der primdren Gewinnung von Kupfer ausrZen bzw. bei
Mineralien mit geringem Kupfergehalt eingesetzt wird. Daberdwidas unldsliche
Metallsulfid aus den Erzen mit der Hilfe von Mikroorganismen in emsserldsliche Form
gebracht. In Gegenwart werden diese von aeroben, azidophilen Fa@ftoder
Schwefelverbindungen oxidierenden Bakterien wie zum Beispiel drditfiobaciullus
ferrooxidans zu Metall-lonen und Sulfaten in saurer Losung oxidiad. ddtstehenden
Schwefelverbindungen kodnnen durch die mikrobakterielle Oxidation zu Schiafel
umgesetzt werden. Beim Biolaugungprozess fallen jedoch in Algiégvom Sulfidgehalt
des Erzes grof3e Mengen an Eisensulfat und geringe Mengechesef8lsaure aus, deren

Aufarbeitung bisher technisch nicht umgesetzt werden konnte.

Das Metallrecycling konnte bisher nur im Labormal3stab und Pilatwerh realisiert werden,
wobei entweder autotrophe Mikroorganismen mit anorganischem Kohlenetddf
heterotrophe Mikroorganismen mit organischen Kohlenstoffverbindungen, fur die
Aufarbeitung von industriellen Ruckstdande wie Schlacken, Galvanikschidmoaer
Elektronikschrott genutzt wurden [DERA BIO 2011, S. 2].

Eine weitere Madoglichkeit der vollstdndigen Ruckgewinnung sahaticElektro- und
Metallschrotte innerhalb von Stadten konnte auch das ,Urban Mining’ 8&t dieser
Methode sollen bereits bestehende Deponien wieder geotffnet und bddtke Aerschlossen
werden. Daher konnten in Zukunft die Deponien in Deutschland wieder schrumpfen, und

damit auch die Umweltbelastungen fir die Béden und das Grundwassers sinken.

Die zuvor beschriebenen Mdglichkeiten bieten einige Ansatze, um essm®virkungsgrad
der Reyclingkette zu erhdéhen. Von der Optimierung einzelner Veriaktufen profitiert
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5 Diskussion

letztendlich auch das Metallrecycling, welches fir das rolesta# Deutschland besonders
wichtig ist, da nahezu 100 Prozent der Metalle und Metallkonzentrgiertiert werden
missen. Die Anteile der Sekundarrohstoffe an der Raffinade- und Rphsthiktion, die
2010 fur Kupfer bei 49 Prozent, Blei bei 69 Prozent, Aluminium bei 60 Rrerel Rohstahl

bei 44 Prozent lagen, konnten einen wichtigen Beitrag zur Reduzierung der
Importabhangigkeit leisten [DIHK 2012, S. 10].

Weitere Umweltvorteile gegenuber der primaren Erzeugung bengesich aus der
Energieeinsparung bei der Metallveredlung und der damit verbundeeeuzierung des
Treibhausgases Kohlendioxid sowie anderer schadlicher Emissiaeenum Beispiel der
Stickoxide.

Das Recyclingsystem in Deutschland wird negativ durch unzureicheridssing, hohe
Arbeits- und Investitionskosten und unter anderem durch Exporte in LaadBenhalb der

européaischen Union sowie illegale Ausfuhr in Entwicklungslandern beeinflusst.

Nach dem aktuellen Elektrogesetz liegt die Verantwortungdbei Herstellern, die sich in
Deutschland registrieren missen, um Waren in Umlauf bringen zu kénneihé&eiegende
Anteil des Elektro- und Elektronikschrottautkommens stammt austéberdie in Asien

produziert wurden. Die Folge ist daher, dass viele Elektroabfallepguohne Recycling
verlassen, und wieder ohne fachgerechtes Recycling in das Helandftgelangen, und
damit die Menschen und dortige Umwelt nachhaltig schadigen. Ahniat &s mit

Elektroschrott aus, der bisher falsch deklariert Europa als &dtwigshilfe verlasst und an
Entwicklungslandern illegal verschifft wird. Die neue EU-Richd 2012/19/EU sorgt fur die
Vorbeugung der zuvor genannten Probleme, indem der Elektroschrott in dpieddgtaaten
der EU entsorgt werden muss. Fur die Ausfuhr von Elektroschrott in Lan@erhalb der
EU liegt die Beweispflicht im Gegensatz zu friiher beim Exporteur absiatt Zoll.

Da die Elektroabfalle ein weltweites Problem darstellendis Umsetzung einer globalen
Recyclingstrategie zum Beispiel durch die Vereinten Nationdardarlich. Mit einer
internationalen Kooperation zwischen den Industriestaaten und den Entwitkhdays,
konnten die Umweltprobleme minimiert werden, indem Arbeitsteilungelbetn wird. Die
Entwicklungslander erhalten dazu die notwendige Anleitung zum Zerlegen des
Elektroschrotts, der zur Wiederaufarbeitung und Metallgewinnung zuriick die
Industrielander geht. Dadurch koénnten die Verluste der hochwertigenlidVetauziert
werden, die sonst durch illegale Deponien, mangelnder Infrastruktur alsghdr
Handhabung verloren gehen.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Zu Beginn dieser Diplomarbeit wurde versucht, die kritischen R@hkstanhand einer
veroffentlichten Studie der EU-Kommission anhand verschiedener Eimfkissfn zu
untersuchen. Es konnte festgestellt werden, dass sowohl geologisdsehafiliche und
politische, als auch soziale Faktoren bei der Beurteilung desordarsysrisikos von
Rohstoffen fur die industrielle Produktion eine entscheidende Rolle spigle erhdhtes
Versorgungsrisiko besteht, wenn die Nachfrage von Rohstoffen hohersistaslAngebot
oder wenn die Anzahl der FoOrderlander gering ist. Beide Ursachen hgiofde

Auswirkungen auf die weltweiten Handelspreise fir Rohstoffe.

Die Auswertung der Rohstoffdaten fur die kritischen Metalle bigstdie Aussagen des
eingangs erwahnten Berichts der EU zur Lage der Rohstoffverso@iemyR China gehort
nicht nur bei den Seltenen Erden, sondern auch bei anderen SpeZiahmmialen grof3ten
weltweiten Produzenten der primaren Forderung von Rohstoffen, obwohl dliees&eren

fur viele Metalle statistisch Uber die ganze Erde verteilt sind.

Um Versorgungsengpasse und steigende Handelpreise durch Expuoéblksogen der
Hauptforderlander kinftig zu vermeiden, wurden bereits Mallnhahmen wie neue
Rohstoffabkommen mit Staaten wie die Mongolei oder Kasachstarjirigiung neuer
Abbaugebiete wie in Gronland und zur Materialforschung zur Substitwgtiter Metalle
ergriffen. Das Recycling aller Metalle aus Elektro- undki&tmnikschrott, die auf3erhalb

Europas gefordert werden, ware eine weitere Alternative, die noch zuigewast.

Die Untersuchung des Recyclings von kritischen Metallen anbamdEnergiesparlampen hat
ergeben, das die wirtschaftliche Recyclingorganisation durchigigcycle Retourlogistik
und Service GmbH zur Verbesserung der Sammelquote beitragt undademivorbild fir
andere Branchen sein kann. Die Zerlegung und Verarbeitung von Belesitipegn wie
der Kompaktleuchtstofflampe hat sich, angefangen vom Kapp-Trenn-\atféiner einige
Patente zum heutigen Glasbruchwaschverfahren und der Drehrolatctast des
Lampenentsorgungsspezialisten DELA sowie die Gewinnung und Tredeur&glten Erden
aus den Leuchtstoffen des Chemikalienherstellers Rhodia zu eirgetellMntwickelt, das
einen geschlossenen Recyclingkreislauf bildet.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Das Recycling bietet eine effiziente Mdoglichkeit zur Rohstogewinnung fir die
rohstoffarmen Industrienationen Europas, um generell die Rohstoffabkéihgigon

Fordernationen wie Brasilien, China, Russland, Stdafrika und dem Kongo zu senken.

Dennoch besteht fiir die meisten Spezialmetalle noch Handlungsbédasftmals die zu
geringen Anteile in den elektrischen und elektronischen Altgeraten durchefdendhabung
bei der Entsorgung oder fehlende Verarbeitungsverfahren unwiddrruéiitoren gehen. Ein
wichtiger Ansatz konnte die neue EU-Richtlinie zur Erweiterurg) Elektrogesetzes bieten,
unter der bis 2018 eine neue Geratekategorie fur Kleinstgerigefighrt wird. Fir die
maldstabsgerechte Entsorgung kénnten sich in Zukunft mikrobiologischdMarizignen, an
denen allerdings noch geforscht wird. Trotz aller Schwierigheitgd sich die Bilanz der

sekundéaren Rohstoffgewinnung stetig in den nachsten Jahren verbessern.
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8 Anhang

Tabelle 8-1: Eigenschaften der Spezial- und Platinetalle

Element Symbol Ordnungs- Atommasse Siede- Schmelz-
zahl [g/mol] Temperatur Temperatur

[°C] [°C]
Antimon Sb 51 74,92 1635 630,7
Beryllium Be 4 9,01 2970 1278
Kobalt Co 27 58,93 2870 1278
Gallium Ga 31 69,72 2403 29,8
Germanium Ge 32 72,61 2830 937,4
Indium In 49 114,82 2080 156,6
Magnesium Mg 12 24,31 1107 651
Niob Nb 41 92,91 4927 2468
Tantal Ta 73 180,95 5430 2996
Wolfram W 74 183,84 5657 3410
Ruthenium Ru 44 101,07 3900 2310
Rhodium Rh 45 102,91 3730 1966
Palladium Pd 46 106,4 3140 1552
Osmium Os 76 190,2 5030 3180
Iridium Ir 77 192,2 4130 2410
Platin Pt 78 195,1 3830 1772
Flussspat Cak, - 78,06
Graphit C - Sublimiert  keiner

bei

3750 °C
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Tabelle 8-2: Eigenschaften der Seltenen Erden

Element Symbol  Ordnungs- Atommasse Siede- Schmelz-
zahl [g/mol] Temperatur  Temperatur
[°C] [°C]
Leichte Seltene Erden:
Scandium Sc 21 44,96 2832 1539
Lanthan La 57 138,91 3454 920
Cer Ce 58 140,12 3257 798
Praseodym Pr 59 140,91 3512 931
Neodym Nd 60 144,24 3127 1010
Promethium Pm 61 145 2700 1170
Samarium Sm 62 150,4 1778 1072
Europium Eu 63 151,97 1597 822
Schwere Seltene
Erden:
Yttrium Y 39 88,91 3337 1523
Gadolinium Gd 64 157,25 3233 1312
Terbium Th 65 158,93 3041 1360
Dysprosium Dy 66 162,50 2335 1409
Holmium Ho 67 164,93 2720 1470
Erbium Er 68 167,26 2510 1522
Thulium m 69 168,93 1727 1545
Ytterbium Yb 70 173,04 1193 824

Lutetium Lu 71 174,97 3315 1656




8 Anhang

Tabelle 8-3: Ermittlung der statistischen Reichwei der Spezialmetalle

Element/
Verbindungen

Weltreserven
[t] [USGS 2013]

Weltproduktion
[t] [USGS 2013]

Statistische

Reichweite
[a] [USGS 2013]

Antimon 1,8 Mio. 178000 10
Beryllium > 80000 260 > 307
Kobalt 7,5 Mio. 109000 69
Gallium 1 Mio. (Bauxit) 292 (primaér) 6850

1 Mio. 62 (sekundar)

(Zinkblende)

Zinkblende:

250 Mio.
Germanium 450 (USA) 118 davon

ca. 30 % sekundar

Indium 12500 662 <19
Magnesium > 1 Mrd. 771000 1297
Niob > 4,3 Mio. 63400 > 67
Tantal > 150000 767 > 195
Wolfram 3,2 Mio. 73100 43
Flussspat 240 Mio. 7,52 Mio. <35
Graphit 77 Mio. 1,15 Mio. <67
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Tabelle 8-4: Rohstoffdaten der kritischen Metalle

Element Import Zuliefer Forderlander Anteile der
(D) Lander 2011 | Anteil [% Reserven [t]‘
(2011) [DERA 2011] [USGSMCS 2013] [USGSMCS 2013
Antimon (met.) 447 t China 74,7 % | China: 150000 t | China:
Erz/Konzentrat 8t Italien 87,5 % | (85 %) 950000 (53 %)
Beryllium k. A. k. A. USA: 235t USA:
(90 %) 65000 (81 %)
Kobalt (met.) 1767 t GB 31,8 % Kongo: 60000t | Kongo: 3,4
Erz/Konzentrat 2524 t GB17,1% | (55 %) Mio.
0,
Schrott/Abfalle | 170t AU 53 % (45 %)
Gallium (met.) GB 43,8 % China, D K. A.
- USA 22,2 %
Indium 62 insg. | China:3got [ KA
+ Thallium Belgien 10 %
(57 %)
Germanium 11 China 62,3 % China: 80 t K. A.
(met.) (68%)
Magnesium (met.) | 32482 China 46,5 % | China: 661000t | k. A.
Schrott/Abfalle | 18552 China 49,7 % | 86 %0)
Niob (Ferroniob) | 6579 BRA 74,6 % | BRA: 58000 t BRA: 4,1 Mio.
Niob/Tantal Asche| 92 Korea 36,6 % (91,4 %) (95 %)
Niob (met.) 661 BRA 77,8 %
Tantal (met.) 85 USA 57 % BRA: 88000 t BRA: 88000
Schrott/Abfalle | 244 Mex. 22,2 % | (87 %) (59 %)
Wolfram (met.) 129 USA 30,1 % | China: 61800t | China: 1,9
o (84,5 %) Mio.
Pulver 2111 AU 48,1 % (53 %)
Erz/Konzentrat 843 Vietnam 39,9 %
Ferrowolfram 977 China 63,5 %
Flussspat China: China: 24 Mio.
. 4,7 Mio. t (10 %).
o)
Hattenspat 71924 GB 59,2 % (62,5 %)
Saurenspat 308103 China 24,9 %
Graphit 57411 China 47,6 % China: 800000 tChina: 55 Mio.
(natdrlich) (69 %) (71 %)
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Tabelle 8-5: Rohstoffdaten der Platinmetalle und 8tenen Erden

SEE-
Verbindungen

China 38,2 %

Element Import Zulieferer- Forderlander Anteile der
(D) Lander 92011) Anteil [%0] Weltreserven
[DERA 2011 [USGSMCS 2013] [USGSMCS 2013]
Platinmetalle Frankreich Sudafrika:
Abfalle/Schrott 7230 kg 14,3 % 63 Mio.
(95%)
Rhodium 5240 kg Belgien k. A.
34,8 %
Palladium 47066 kg Russland Russland:
37,9 % 86000 kg (40 %)
Sudafrika:
82000 kg (38 %)
Osmium, Iridium | 15664 kg Belgien
Ruthenium 54,4 %
Platin (met) 31843 kg Sudafrika Sudafrika:
47,4 % 145000 kg (74
%)
Seltene Erden 262t China 87 % China: 105000 t China:
(met.) (97 %) 55 Mio.
(50%)
Cer-Verbindungen| 843t China 41,4 %
Anorg. u. org. 6883 t AU 40,2 %
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Tabelle 8-6: Alte und neue Geratekategorien mit Bgpielen

Nr.

Geratekategorie (aktuell)
Elektrogesetz

Geratekategorie (ab 15. August 2018)
nach EU-Richtlinie 2012/19/EU

1 Haushaltsgrol3gerate Warmedubertrager
(Kuhlschranke, Waschmaschinen) | (Kuhlschranke, Klimageréate)
2 Haushaltskleingerate Bildschirme und Monitore, und Geréate
(Staubsauger, Toaster,Waagen) die Bildschirme mit einer Oberflache
von mehr als 100 cfrenthalten
(Bildschirme, Monitore, Notebooks)
3 IT- und Telekommunikationsgerate | Lampen
(PCs, Drucker, Mobiltelefone) (KLL, LED-Lampen)
4 Gerate der Unterhaltungselektronik | Gro3geréte
(Radio- und Fernsehgerate) (Waschmaschinen, medizinische
GrolR3gerate
Geldautomaten, Photovoltaikmodule)
5 Beleuchtungskorper Kleingerate
(KLL, Entladungslampen) (Staubsauger, elektrisches und
elektronisches Spielzeug, Thermostate,
Sportgerate)
6 Elektrische und elektronische Kleine IT- und
Werkzeuge Telekommunikationsgerate; keine
(Bohr- und Nahmaschinen) aullere Abmessung betragt mehr als 50
cm
(Mobiltelefone, PCs, Drucker)
7 Spielzeug, Sport- und Freizeitgerate
(Videospielkonsolen und —spiele)
8 Medizinprodukte
(mit Ausnahme aller implantierten und
infektiosen Produkte
(Kardiologie- und Analysegeréate)
9  Uberwachungs- und
Kontrollinstrumente
(Rauchmelder, Thermostate)
10 Ausgabeautomaten

(Getranke- und Geldautomaten)
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Tabelle 8-7:Mindestzielvorgabe der Verwertungs- undRecyclingsquoten bis 2015

Geratekategorie Verwertungsquote [%] Recyclingquote [%]
1-10 80 75

3,4 75 65

2,5,6,7,8,9 70 50
Gasentladungslampen 80

Tabelle 8-8: Mindestzielvorgabe der Quoten von 2015is 2018

Geratekategorie Verwertungsquote [%] Wiederverwendung
& Recycling [%]

1-10 85 80
3,4 80 70
2,5,6,7,8,9 75 55
Gasentladungslampen 80
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Tabelle 8-9: Rohstoffpreisentwicklung der kritischen Metalle [BGR 2013]

Einheit | Durch- Durch- Gewinn | Mai Anderung

schnitt schnitt Verlust | 2013 6/2012-

2008 — 6/2012- | [%] 4/2013
Rohstoffe 2012 4/2013 [%0]
Antimon US$it 9576,21 12224,68 21,66 10380 -15,09
Beryllium US$/Ib | k. A. k. A. - k. A. -
Kobalt US$/kg | 47,52 28,7 -65,57 | 29,75 3,66
Flussspat USS$/t 464,58 530,83 | 12,48 505 -4,87
Gallium US$/kg | 506,7 309,66 |-63,63 |290 -6,35
Germanium | US$/kg | 960,69 1273,69 | 24,57 1312,50 3,05
Graphit US$/it K. A. 1779,17 | - 1450 -18,50
Indium US$/kg | 574,14 573,75 |-0,07 580 1,09
Magnesium | US$/t 3314,15 3052,22 | -8,58 2775 -9,08
Niobium USS$/kg | k. A. k. A. - k. A. -
Tantal US$/lb | 72,32 111,77 | 35,30 119 6,47
Wolfram US$/kg | 37,87 4557 16,90 45,99 0,92

W

Platin US$/oz | 1536,07 1550,15| 0,91 1478 -4,6
Palladium US$/oz | 503,88 662,13 | 23,90 721,71 9,00
Rhodium US$/oz | 2771,32 1190,2 |-132,84 |1112,50 |-6,53
Cer US$/kg | 31,08 18,58 -67,28 19,50 -48,87
Dysprosium | US$/kg | 627,34 881,91 |28,87 529,05 -40,01
Erbium US$/kg | k. A. 107,19 60,90 -43,18
Europium US$/kg | 1394,14 1935,63 | 27,97 951,19 -50,86
Lanthan US$/kg | 31,87 17,23 -84,97 18,16 -52,64
Neodym US$/kg | 92,47 90,95 -1,67 65,60 -27,87
Praseodym | US$/kg | 81,34 85,01 4,32 74,50 -12,36
Samarium US$/kg | 37,1 36,34 -2,09 15,33 -57,82
Terbium US$/kg | 1181,84 1451,53 | 18,58 836,67 -42,36
Yttrium US$/kg | k. A. 71,95 - 30,45 -57,68
Gadolinium | US$/kg | k. A. k. A. - 65 -
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Tabelle 8-10: Statistiken zum Elektroschrott (20062010) [UBA 2013]

Menge [t] 2006 2007 2008 2009 2010 2006 - 2010

in Verkehr 1836912 1612228 1883545 1660391 1730794 1744774

gebracht

Sammlung 753900 586967 693776 832236 777035 728782,8

Behandlung 722865 573080 678346 814027 755589 708781,4

Verwertung 683039 547407 643369 776296 736933 677408,8

Recycling 600064 474435 558909 668594 643079 589016,2

Verlust 153836 112532 134867 163642 133956 139766,6

insgesamt

Verlust [%] 20,41% 19,17% 19,44% 19,66% 17,24% 19,18%
Tabelle 8-11: Statistiken zur Entsorgung von Gasetadungslampen

(5a) Gasentladungslampen 2006 2007 2008 2009 2010 2006 - 2010

in Verkehr gebracht [t]

25556 25406 30246 28961 40207 30075,2

Sammelmenge [t] 5551 7692 8948 1036011092 8728,6
Behandlung in D [t] 5401 7692 8915 1036011092 8692
Verwertung [t] 5311 7506 8897 9840 10318374,6
Verwertungsquote [%] 95,7 976 994 950 93,0 96,1
Recycling [t] 5296 7463 8839 9722 9708 8205,6
Recyclingquote [%] 954 970 988 938 875 945
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Recyclingquoten

1 2
H . >80 % Kritische He
: W >25-50% Metalle _

6 7 8 10
> 10 ind 25 0/0 C N F Ne

i 1-109 :
. % 4 15 17 18
W< 1% Cl | Ar

28
Ni
46

Pd
87 88 89
Fr | Ra | 108
Lanthenoids 3 | 59 | s0 EEBM 62 | 63 | 64 | 65 67 | o8
(Seftens Erden) = Nd WEM Sm | Eu | Gd | Tb | Dy | Ho | Er

Quelle: UNEP 2011

Abbildung 8.1: PSE mit Recyclingquoten fur Elektrodtgerate [UNEP 2011, S.19]
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Abbildung 8.2: Schema des Glasbruchwaschverfahrensn Recytec (Patent EP0298035B1)
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