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Motivation

= Elektroschrott als Ressource:

- kritische Rohstoffe wie Kobalt, Gallium, Germanium, Indium,
Seltene Erden und Tantal werden in Elektrogeraten verwendet

= Problem:
- Geringe Konzentrationen (Tantal: ca. 1,7 g je Notebook)
- Nichterfassung in der Kupfer-/Edelmetallroute

- relativ zu Edelmetallen (noch) geringe Preise (Tantal: Ende 2012
~ 525 $/kg min. 99,8 %)

» Anforderungen an neue Recyclingprozesse:
» Ruckgewinnung unedler Metalle
» Wirtschaftlichkeit trotz geringer Konzentrationen
» Umweltfreundlichkeit
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lonische Flussigkeiten

= Grol3e, asymmetrische organische Kationen und organische oder

anorganische Anionen 0
= Schmelzpunkt unter 100 °C O F,C-S-0"
= Dampfdriicke extrem gering HSC’N\/\/CHS &I)
= Nicht brennbar
= Flussig Uber grofen Temperaturbereich 1-Butyl-1-methylpyrrolidinium-
= Elektrochemisches Fenster von bis zu trifluoromethylsulfonat [Py, ,]TFO
6V
= Designer Solvents®: . CHa
- L6se- und Extraktionseigenschaften / N B
- Mischbarkeit mit Wasser und anderen Losemitteln QD Cl
- Schmelzpunkt k
- Viskositat CHsj
- Dichte etc. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid [EMIm]CI

Quelle: Sigma-Aldrich
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Metallrecycling mit ionischen FlUssigkeiten

= Hauptaugenmerk: Elektrochemische Abscheidung von Elementen, deren
Standardpotential aul3erhalb des Stabilitatsbereichs von Wasser liegt, ist
moglich (Bsp. Lithium)
= Im Vergleich zu Sauren und organischen Losemitteln:
- keine Luftverschmutzung
- kein oder reduziertes Abwasserproblem
- weniger aggressive Chemikalien
- kein Problem mit Brennbarkeit

= Weiterer Vorteil: Einsatz von elektrischer Energie ermdoglicht
emissionsarmes Recycling

= Nachteil: derzeit noch relativ hoher Preis
— Recycling der ionischen Flussigkeit
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Recycling von Tantalelektrolytkondensatoren

= Ca. 40 % der Tantalproduktion werden in Kondensatoren flr Leiterplatten
in PCs verwendet

= Stand der Technik:

- kein industriell umgesetztes Verfahren zur Rickgewinnung von Tantal
aus Elektroschrott

- Probleme bestehen vor allem in der Trennung der Kondensatoren von
den restlichen Bestandteilen der Leiterplatten

- FUr Rucklaufe aus der Produktion: Prozess H.C. Starck (Goslar)

» |ldeal: Recyclingprozess, der
» Kondensatoren von den Leiterplatten trennt,
» Tantal von den tUbrigen Teilen des Kondensators trennt und
» dessen Ubrige Bestandteile ebenfalls recycelt.
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Tantalelektrolytkondensatoren

Tantal-Draht
(Anoden-Anschluss)

Tantal-Kérnchen
liberzogen mit dem
Dielektrikum Ta,O4

Braunstein
(Elektrolyt)

— Graphit

=) ,.‘ @ 09003 keltsnbgr,
A K7l | | Kontaktierung
zur Kathode

angeloteter
Kathodenanschluss

Quelle: Wikipedia
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Tantalelektrolytkondensatoren - Bauformen

= Beginn der Versuche mit einzelnen Kondensatoren
= QOrientierung auf Platinenschrotte durch Auswahl der Bauformen

SMD-Kondensatoren Tropfenkondensatoren
(Surface Mounted Device) (Through Hole)
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Aufbau SMD-Kondensatoren

= Anfertigung von Schliffen, Untersuchung mit REM und EDX

Bmm
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Aufbau Tropfenkondensatoren

Ag-
Kontakt

1 15KV Gmm
#26993 Ta—K—33 HMUT —TUC:=

x100 Z00rm
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Zusammensetzung der Kondensatoren

= Analyse der Wertmetallgehalte mit optischer Emissionsspektroskopie

Element SMD Tropfen
Tantal 44 21 % 14,42 %
Mangan 17,51 % 5,43 %
Silber 3,35 % 0,67 %
Zinn 0,27 % 2,83 %

= Analyse der Polymere mit Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie

- SMD: Phenolharz
- Tropfen: Epoxidharz
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Loseversuche

= Kondensatoren werden ohne weitere Behandlung in einer Mischung aus
1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid und Aluminiumchlorid AlCI; erhitzt

= SMD-Kondensatoren: kein Losungsvorgang

= Tropfenkondensatoren: Polymer, Zinn, Silber und Mangandioxid gehen in
der ionischen Flussigkeit in LOsung, Tantal jedoch nicht

= Produkt: Tantalanode mit Resten des Mangandioxidelektrolyten

[EMIm]CI/AICI,

150 °C
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Loseversuche

= Die Tantalanode bleibt am Stiick erhalten und hat einen Tantalgehalt von
ca. 60 %

= Kann in etablierten thermischen Prozessen weiterverarbeitet werden

i ,w‘ Skalierung, Counts: 10666  Ta-Kondensater V2{1)_ptl

12000
Ta
10000
8000 4
60004 O
Mn
4000
2000
Ta
B M T w
T T T T
4 b 8 10
Amm kEV

"~ x1000 ZOpm — 8mm

#6997 Ta—K-—VUT *Nt?"il‘)futi*
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Loseversuche

= |onische Flussigkeiten mit AICI; sind bekannt daftr, Polymere aufzulésen
= Losevorgang mit entstandenen Verbindungen bislang nicht verstanden

A\

= Die Metalle Zinn und Silber sowie das Oxid MnO,, |6sen sich ebenfalls
= Auch dieser Lésemechanismus ist bislang nicht verstanden

= Trotz der starken Verunreinigung ist die ionische Flussigkeit noch
elektrochemisch aktiv
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Zyklovoltammetrie

= Zyklovoltammogramm aufgenommen mit Aluminium-Referenzelektrode
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Elektrochemische Abscheidung

= Zinn und Silber kbnnen ohne weitere Behandlung aus der verunreinigten
lonischen Flussigkeit durch Abscheidung zuriickgewonnen werden

Partikel aus Silber, Zinn und Kupfer

mit Zinn Uberzogene
Glaspartikel (Fullstoff)

HZGZ02Z2 —0.023V Pr .1 HFMUT—-TUCH
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Recycling der ionischen Flussigkeit Al(OH),
AIO(OH)

= Machbarkeitsstudie am Institut fur Elektrochemie

Regenerierte
] Vakuum-\ _> [EMIm]CI-
Wassrige filtration Lésung

[EMIm]CI-
LOosung:

, [EMIm]CI
AlCl,
ke Wassrig
Basischer
Anionen-
tauscher
[EMIm]CI und AI(OH),

unter anderem:
3 [EMImM]OH + AICIl; — 3 [EMIm]CI + AI(OH),

[EMIm]OH
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Recycling der ionischen Fllssigkeit

= Reinigung der ionischen Flissigkeit von Fremdmetallen durch
elektrochemische Abscheidung dieser

= Zinn, Silber: Ruckgewinnung durch gemeinsame Abscheidung
= Mangan: eventuell Legierungsabscheidung mit Aluminium

= Regeneration der ionischen Flissigkeit durch Anionenaustausch und Fest-
FlUssig-Trennung

= Problem: organische Uberreste des Epoxidharzes
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Zusammenfassung

= Aufldsen der Tropfenkondensatoren:
- Auflosung des Epoxidharzes
- Auflosung von Zinn- und Silberschicht
- Auflosung eines Teils des enthaltenen Mangandioxids
- Tantalanode bleibt ohne Verluste bestehen
= Abtrennung der Tantalanode durch einfaches Sieben maoglich
» weitere Verarbeitung in etablierten thermischen Prozessen
= Ruckgewinnung von Silber und Zinn durch elektrochemische Abscheidung

= Ruckgewinnung von Mangan grundsatzlich durch Legierungsabscheidung
mit Aluminium aus dieser ionischen Flussigkeit mdglich

= Reinigung der ionischen Flussigkeit von Fremdmetallen durch
elektrochemische Abscheidung

= Weitere Aufreinigung durch Anionenaustausch und Fest-Fllssig-Trennung
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Weitere Verfahrensentwicklung

= Problem organische Epoxidharzreste

- Bestimmung der entstehenden Verbindungen

- Mdglichkeiten zur Entsorgung
= Problem SMD-Kondensatoren

- Alternative Verfahrensfiihrung, um Polymer zu entfernen

- Vorschlage: thermische Entfernung oder Plasmabehandlung
= Problem Metallauflésung

- Reaktionsmechanismus verstehen: Beitrag des Mangandioxids und
der organischen Epoxidharzreste

- Bei vorheriger Entfernung der Polymere: anodische Auflosung
- Andere ionische FlUssigkeit zum gezielten Lésen des MnO,
= Problem Leiterplattenschrotte

- Entfernung der Kondensatoren von den Leiterplatten chemisch,
thermisch oder durch Plasmabehandlung
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Vielen Dank fur lhre Aufmerksamkeit!
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