Ruckstandsfreie Aufarbeitung von Schlacken der ehemaligen Mansfelder

Kupferschieferverhittung

Leila Miganei, Eberhard Gock, Lutz Koch, Horst Zobel und Jorg Kéahler

1. AANIBISS ... 1
2. Stand der KENNTNIS .......oviiiiiiiiiiiieeeee ettt 3
3. Charakterisierung der Schlacken..............oovviiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 5
4, Versuche zur Aufarbeitung ........coooe e 8
4. Hydrometallurgische Aufarbeitung von Kupferschlacke ...............ccccco 9
4. VerfahrenskoNZept ... 10
4. REaKtONSKINETIK ......cooiiiiiiieee e 12
5. PrOTUKLEE ... 15
6. OKONOMISCNE BEWEITUNG ......veevvieieeiecieeeieete ettt et eveaneas 19
7. ZUSAMMENTASSUNQ ...ttt enennnnes 20
8. LITEIAEUL <. 21
1. Anlass

Der Kupferschieferbergbau im Mansfelder Land gehért zu den &ltesten Bergbaurevieren

der Welt. In ca. 800 Jahren wurden rund 2,6 Mio. Tonnen Kupfer und 4300 Tonnen Silber

gewonnen. Bis zum Zeitpunkt der SchlieBung im Jahre 1990 betrug die zum Bergbau

gehorende Belegschaft bis zu 16.000 Mitarbeiter. Die nachfolgenden Angaben stammen

aus einem Kompendium von 1995 [1].

Der Kupferschiefer ist ein polymineralisches Erz, das in Form eines Fl6zes mit

durchschnittlich 35 bis 40 cm Mé&chtigkeit in bis zu 1000 m Teufe angetroffen wird. Durch



mikroskopische Gefligeunterschiede gliedert sich das Kupferschieferfléz in Feine Lette,
Grobe Lette, Kammschale, Schieferkopf und Schwarze Berge mit unterschiedlichem Ton-
und Bitumengehalt. Der Kupfergehalt liegt zwischen 0,23% (Schwarze Berge) und 2,9%
(Grobe Lette).

Von Insgesamt 46 Mineralen seien die sulfidischen Erzminerale: Bornit (CusFeSa),
Chalkosin (Cu2S), Chalcopyrit (CuFeS2), Sphalerit (ZnS), Galenit (PbS), Covellin (CuS),
Digenit (CueSs), Tennantit (CusAsSs,2s), Tetraedrit (CusSbSs2s), Idait (CusFeSe), Pyrit
(FeSz), Molybdanit (MoS2), Millerit (NiS), Kobaltpentlandit (Co, Ni, Fe)sSs genannt.

Der Verwachsungsgrad von Erzmineralen und Nebengestein befindet sich im
submikroskopischen Bereich, sodass eine klassische Aufbereitung z. B. durch Flotation
nicht moglich ist. Die metallurgische Aufarbeitung musste daher im Schmelzfluss nach
Reduktion mit Koks im Schachtofen erfolgen, ohne dass zuvor die Entfernung des

Bitumens und des Kohlenstoffs vorgenommen wurde.

Die metallhaltige Kupferschlacke, die seit 1860 fast 100 Jahre lang als Mansfelder
Pflastersteine verwertet wurde, liegt gegenwartig mit einer Gesamtmenge von ca. 66 Mio.
Tonnen auf drei Gro3halden bei Eisleben, Helbra und Vatterode. Daneben gibt es die

Bergbauhalden mit im Wesentlichen taubem Gestein und Kupferschieferresten.

Obgleich die abgelagerten Schlacken aufgrund ihrer mineralogischen Zusammensetzung
aus Calcium- Magnesium- Aluminium- Eisensilikaten eine hervorragende Eignung als
Baustoffe besitzen, steht ihrer Verwertung ein kumulativer Schwermetallgehalt von ca.
5% entgegen, wobei die Gehalte von Zink 1,2%, Kupfer 0,23%, Kobalt 0,013%, Nickel
0,0118% und Molybdan 0,052% betragen. Die abgelagerten Schlacken stellen keine
Gefahrdung der Umwelt durch Metallelution und Radioaktivitdt dar. Die Metalle sind in

der Schlacke immobilisiert.

Mit dem Ziel der nasschemischen Metallextraktion zur Gewinnung und Grenzwert-
regulierung hat die GbR Projektservice Eisleben ein vom BMBF im Rahmen der r-
Initiative gefordertes Verbundvorhaben Ressourceneffizienz mit dem Titel "Metalle aus
Mansfelder Kupferschlacke" (FKZ033RK017B) veranlasst. Partner sind das Institut fur



Aufbereitung, Deponietechnik und Geomechanik der TU Clausthal und die Loser Chemie

GmbH. Die hier vorliegende Vero6ffentlichung stellt das Konzept der TU Clausthal vor.

2. Stand der Kenntnis

Recherchen zum Einsatz- und den Verwertungsmaoglichkeiten fur die weltweit
anfallenden Kupferschlacken fuhrten im Auftrag der GbR GmbH zum Aufbau der
"Datenbank Mansfeld Kupfer" (DMK), die ein mannigfaltiges Profil aufweist [2].

Mit dem Einsatz von Kupferschlacke fur die Immobilisation von Schwermetallen in MVA-
Flugaschen und fir die Herstellung von Alinitzement befasst sich Tewelde [3]. Mit Hilfe
von Mischungen aus Mansfelder Kupferschlacke mit MVA-Flugaschen, REA-Gips und
Kalksteinmehl konnen synthetische Speicherminerale, insbesondere Chlorellestadit
durch Brennen bei 900 bis 1000°C erzeugt werden. Elutionsuntersuchungen weisen nach,
dass nach TA-Siedlungsabfall eine obertagige Deponierung maoglich ist. Noch
anspruchsvoller ist die vom gleichen Autor aus Mansfelder Kupferschlacke entwickelte
Herstellung von Alinitzement. Durch Synthetisierung von Mansfelder Kupferschlacke,
MVA-Flugasche und Kalksteinmehl wurde ein Zementrohstoff mit der Hauptphase Alinit
und den Nebenphasen Chlorellestadit und Chloromayenit gebildet. Nach thermischer
Behandlung bei 900°C werden die zulassigen Eluatkriterien fur Schwermetalle erfulit.

Hydraulisch erreicht das Produkt die Eigenschaften von Portlandzement.

Der teilweise Ersatz von Flusssand bei der Beton- bzw. Mdrtelherstellung durch
Kupferschlacke ist Gegenstand anderer Studien. Es wurden erfolgreiche Margen von bis
zu 50% genannt. Hervorgehoben wird die Verringerung der Wasseraufnahmeféahigkeit
von mit Kupferschlacke versetztem Beton und die Erh6hung der Festigkeit, wenn der
Anteil an Kupferschlacke nicht tiber 80% betréagt [4, 5, 6].

Eine relativ neue technologische Methode ist die Verwendung von Kupferschlacke fur
selbstverdichtenden Beton in der Bauindustrie. Damit kdbnnen Mangel in Bezug auf
Haltbarkeit und Langlebigkeit von Baukonstruktionen reduziert werden. Die Wirksamkeit
von Kupferschlacke ist hier im Wesentlichen in ihrer giinstigen Dichte begriindet, die mit

< 2,7 g/lcm3deutlich tiber der von herkdmmlichem Beton mit ca. 2 g/cm? liegt [7].



Als weiteres Einsatzgebiet von Kupferschlacke kommt die Sicherung expansiver
Untergrinde beim Straenneubau in Betracht. Bei verdnderlichen Feuchtigkeits-
bedingungen konnen sich Stabilitatsprobleme z. B. fur Beleuchtungseinrichtungen,
Gehwege, Stutzmauern, Kanalwande, StraRendecken u. a. ergeben. Uber brauchbare
Ergebnisse wird durch den Einsatz von Kupferschlacke im Gemisch mit Flugasche als

Sicherungsmafinahme berichtet [8].

Kupferschlacken bieten sich weiterhin als Additiv beim Instandhaltungsbau von StralRen
und zur Fahrbahnerneuerung an. Hierbei spielen die hervorragenden physikalischen und

mechanischen Eigenschaften eine entscheidende Rolle [9].

In einer Studie von Biswas und Satapatha [10] wird Kupferschlacke als Fiillstoff in Glas-
Epoxid-Verbundstoffen eingesetzt. Die Glasverbundwerkstoffe zeichnen sich durch die
Erhohung des Zugmoduls (bei max. 10% Zugabe), der Biegefestigkeit, der
Scherfestigkeit und der Schlagzéhigkeit aus.

Als weiteres Anwendungsfeld fur den Einsatz von Kupferschlacke sei auch die
Herstellung von Isoliermaterialien z. B. von Steinwolle genannt. Neben vulkanischem

Basalt wird Kupferschlacke zugesetzt und zu Warmeisoliermatten versponnen [11].

Eine bereits praktizierte attraktive Anwendung fur Kupferschlacke ist die Verwertung als
Strahlmittel fir die Metalloberflachenbehandlung, das Entrostungsstrahlen von Briicken
und Schiffsrimpfen, fir Dentalarbeiten sowie Kunstguss- und Prazisionsguss-
Erzeugnissen. Es sind zurzeit mehrere Hersteller von Strahlmitteln u.a. auf der Basis von
Kupferschlacke tatig. Angeboten werden verschiedene Kornklassen zwischen 0,2 und
2mm. Aufgrund des hohen Zerkleinerungsaufwandes sind hohe Kilopreise gerechtfertigt
[12].

Vielen genannten potenziellen Anwendungsféllen fur die Verwertung von Kupferschlacke
aul3er von Strahlmitteln steht als Hinderungsgrund die Metallfracht entgegen, fir die es
bis heute keine wirtschaftliche Grenzwertregulierung durch Extraktion gibt.

Weltweit sind eine Reihe von Verfahren zur Extraktion von Metallen aus Kupferschlacken
unterschiedlicher Herkunft entwickelt worden [13-17].



Die hydrometallurgische Aufarbeitung durch Laugung mit Schwefelsdure, Ammoniak und
Salzlésungen setzt grundsatzlich die kostenintensive Feinstmahlung voraus. Bei der
Laugung von silikatischen Kupferschlacken mit Schwefelsdure wird amorphes SiO:2 in
Kieselsauregel (H2SiO4) Uberfuhrt, das mitgeloste Wertmetalle absorbiert und die
Filtration des Laugungsriickstandes erschwert [18]. Die oxydierende schwefelsaure
Drucklaugung scheidet aus wirtschaftlichen Griinden bei sehr niedrigen Metallgehalten
der Kupferschlacke aus [19]. Bei der offenen schwefelsauren Laugung unter Verwendung
von Fe3*-lonen als Oxidationsmittel wird erst nach einer Laugedauer von 24 Stunden ein

vollstandiges Kupferausbringen erreicht [20].

Ein interessanter Verfahrensvorschlag wurde fir die Aufarbeitung der Kupferschlacke der
Kupferhitte Lubumbashi/Kongo mit einer Gesamtmenge von 14 Mio. Tonnen entwickelt
[21]. Durch Kombination von schwefelsaurem Aufschluss ungemahlener Kupferschlacke
(100% <10 mm mit 1,35% Cu, 0,86% Co, 12,53% Zn, 100 ppm Ge) und Nachréstung bei
600°C lassen sich die hierdurch oxidierten Metalle mit Wasser laugen. Bei der Rostung
wird Schwefel als Brennstoff zugesetzt. Mit Hilfe eines internen Kreislaufes werden die
S0O2-Abgase nach dem Bleikammerverfahren in H2SOa4 Uberfiihrt. Das Ausbringen liegt
bei 95% Cu, 90% Co und 90% Zn. Die Aufarbeitung der schwefelsauren Losungen erfolgt
durch Solventextraktion. Aus der Bilanzierung der Massenstrome des Prozesses geht
hervor, dass pro Tonne Schlackenmaterial 925 kg Rickstand anfallen, zu denen noch
Neutralisationsschlamme aus der Abwasserhandlung hinzukommen. Eine Verwertung
der Ruckstande ist nicht vorgesehen, sie sollen in einem Bergteich deponiert werden. Im
Falle der Mansfelder Kupferschlacke kommt eine derartige Technologie aus

Okologischen Griinden nicht in Betracht.

In der metallurgischen Literatur zur Mansfelder Kupferschlacke gibt es keine Hinweise
auf eine ruckstandsfreie Technologie zur Aufarbeitung, so dass hier ein vollig neuer Weg

beschritten wird.

3. Charakterisierung der Schlacken

Zur Vermittlung eines Eindruckes vom Erscheinungsbild der Schlackenhalden der

Kupferschieferverhittung zeigt Abbildung 1, das zu den Betriebszeiten der Rohhitte



Helbra praktizierte Abkippen von flussiger Schachofenschlacke vom Haldenkamm. Aus
dem Abkuhlungszylus ergeben sich grundsatzlich zwei Strukturvarianten des
Schlackenmaterials. Im Kontakt mit der Umgebungsluft entstehen schnell erstarrende
Glaser und in den darunterliegenden Schichten durch langsame Abkuhlung kristalline
Varianten. In Bezug auf die elementare Zusammensetzung insbesondere den

Metallgehalt sind die Schlackenvarianten identisch.

Abb. 1: Abkippen von Kupferschlacke beim Schachtofenbetrieb der Rohhiitte Helbra (aus dem
Archiv von Dipl.-Ing. Horst Zobel, Eisleben)

Die Rontgendiffraktometrie weist die Glasvariante als rontgenamorph aus. Fur die

kristalline Variante wurden folgende Mineralisationen ermittelt (siehe dazu Abbildung 2):

— Diopside- Ca (Mg, Al) (Si Al)20s,

— Copper Cilicon Zinc Sulfide- (Zn, Cu, Si) S,
— Silicon Oxide- SiOz,

— Zinc Aluminium Sulfide- ZnAl2Sa.
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Abb. 2: Rontgendiffraktogramm von kristallisierter Kupferhiuttenschlacke

Die Anschliffe der verglasten und der kristallinen Strukturvarianten zeigen im

Lichtmikroskop (siehe Abbildung 3) die Metallverteilung in Form von eingeschlossenen

Tropfchen im mikroskopischen Bereich.

Abb. 3: Erzmikroskopische Anschliffe von verglaster und kristallisierter Kupferhittenschlacke mit
eingeschlossenen Metalltropfchen

Aufschlussreich ist weiterhin die chemische Elementanalyse, die Tabelle 1 zu entnehmen

ist. Neben Schwefel, der den Sulfidresten zu zuordnen ist, sind auch 0,5% Kohlenstoff



aus dem Schachtofenbertrieb nachweisbar. In Bezug auf die Wertstoffgewinnung
kommen Zn (1,2%), Cu (0,23%), Ni (118 ppm), Co (134 ppm), Mo (322 ppm), Ce (57
ppm) sowie V (0,16%) und Pb (805 ppm) in Betracht; einschliel3lich des Fe-Gehaltes mit
2,7% liegt der Gesamtmetallgehalt bei ca. 5%. Von den Seltenen Erden sind sehr geringe
Gehalte an Ce (57 ppm), La (25 ppm) und Nd (29) erwdhnenswert. Unter diesen
Voraussetzungen hat nur eine Verfahrenstechnik eine Chance, mit der es gelingt, die
mineralischen Nebenprodukte als Massenprodukte zu verwerten und wieder in den

Wirtschaftskreislauf einzuschleusen.

Tab. 1: Chemische Analyse von Kupferhiittenschlacke aus Mansfeld

Elemente ppm SE* ppm RE** ppm
Al 72705 Ce 57 Th <25
As 102 Dy <5 U <200
Ba 428 Er <5 ** Radioaktive Elemente
C 2300 Eu <5
Ca 150846 Gd <10
Co 134 Ho <5
Cr 264 La 25
Cu 2276 Lu <5
Fe 26943 Nd 29
K 29759 Pr <5
Mg 30044 Sm <5
Mn 2592 Tb <5
Mo 322 Tm <5
Na 21548 Yb <5
Ni 118 * Seltene Erden
P 1041
Pb 805
S 2585
Si 220189
Sr 294
Ti 4155
V 1564
Y 33
Zn 12109

4. Versuche zur Aufarbeitung

Von den drei genannten Grol3halden bei Eisleben, Helbra und Vatterode stammt die
letztgenannte aus den 80ziger Jahren des 19. Jahrhunderts. Hier erfolgte die Entnahme
einer Grol3probe von 10 Tonnen im Jahr 2015. Fir die Laboruntersuchungen wurde 1



Tonne einer Vor- und Mittelzerkleinerung durch Prallbrechen unterzogen. Das
Prallbrechen ist bekannt durch seine selektive Zerkleinerungswirkung. Wahrend der
mittlere Arbeitsindex Wim der verglasten Strukturvariante in der Grof3enordnung von
Basalt mit ca. 19 kWh/t liegt, wird fur die kristalline Strukturvariante der Arbeitsindex Wim
auf ca. 15 kWh/t in der Grél3enordnung von Quarz geschatzt. Nach Bond [22, 23] stellt
der mittlerer Arbeitsindex den Gesamtarbeitsbedarf fir die Zerkleinerung einer
Masseneinheit Material von "unendlicher" Korngrof3e auf 80% < 100 pm dar, die von einer

Zerkleinerungsmaschine in diesem Fall einer Bondmuhle aufgebracht wird [24].

Das Verhaltnis von glasiger zu kristalliner Schlacke ist etwa 1:4. Es besteht damit die
Chance, Massenprodukte fur unterschiedliche Einsatzgebiete herzustellen. Fir Zement-
zuschlagstoffe kommt die kristalline Strukturvariante in Betracht. Die Verwertung der
glasigen Strukturvariante verlangt ein aufwandiges Zerkleinerungskonzept, dessen
Feinkornfraktion < 0,2 mm ausgeschleust und der Verfahrenstechnik fir Zement-
zuschlagstoffe zugefuhrt werden muss, um die riickstandsfreie Schlackenaufarbeitung zu

gewahrleisten.

4. 1. Hydrometallurgische Aufarbeitung von Kupferschlacke

Im Vergleich mit Kupferschlacken anderer Hittenstandorte z. B. den erwéhnten
Schlacken von Lubumbashi im Kongo kdonnen die Kosten fir den verfahrenstechnischen
Aufwand fur die hydrometallurgische Aufarbeitung von Mansfelder Kupferschlacke vom
Erlos fur den Metallinhalt nicht gedeckt werden. Es wurden verschiedene Wege fiur die

selektive Metallextraktion beschritten:

1. Ammoniakalische Laugung,
2. Schwefelsaure Laugung,

3. Salzsaure Laugung.

Fur die Ammoniakalische Laugung sprach, dass Calcium, Silizium und Eisen nicht gelost
werden. Es wurde versucht, durch Feinstmahlung auf 100% <10 pm den Metallinhalt
aufzuschlieBen. Da insbesondere bei Kupfer eine Sulfidverbindung vorliegt, musste
dieser Weg wegen hoher Metallverluste aufgegeben werden.



Die schwefelsaure Laugung fiihrt zwangslaufig zur Uberfiihrung des Calciums in Gips.
Bei Einhaltung einer Suspensionsdichte kleiner als 100 g/l geht Silizium nur zum Teil in
Lésung. Durch Alterung und Uberschreitung des Loslichkeitsproduktes kommt es dann
zur Ausfallung von Kieselsauregel (H4SiO4), das eine Volumenzunahme um den Faktor
5 bewirkt und eine Metallabsorption bewirkt. Wahrend die Metalle Ce, Zn, Co, Ni und Mo
ohne Zusatz von Oxidationsmitteln gelaugt werden kénnen, bedarf es fur die

Kupferlaugung des Zusatzes von Oxidationsmitteln wie CaO2 bzw. H20:.

Mit dem Einsatz von Salzsaure, deren Handhabung aus Korrosionsschutzgriinden zwar
schwierig ist, konnte ein Weg bestritten werden, mit dem es gelingt, Mansfelder

Kupferschlacke insgesamt als sekundare Rohstoffquelle zu erschliel3en.

4. 2. Verfahrenskonzept

Das Verfahrenskonzept wird in Abbildung 4 gezeigt. Durch klassierende Sortierung der
Kupferschlacke in eine glasige Variante und eine kristalline Variante werden zwei

Verwertungswege aufgetan.

Die glasige Variante wird einer stufenweisen Zerkleinerung mit eingeschalteten

Klassiereinrichtungen zur Strahlmittelproduktion unterzogen.

Fur die kristalline Variante werden die Zerkleinerungsmaschinen aus der Strahlmittel-

produktion mitbenutzt, wobei spezifische Klassiereinrichtungen entfallen.

Das auf < 2 mm zerkleinerte kristalline Schlackenmaterial wird einer Nachrdéstung im
Drehrohofen bei 800°C unterzogen, um die sulfidisch gebundenen Metalle, insbesondere
Kupfer zu oxidieren. Der Einsatz von Oxidationsreagenzien bei der Laugung wird damit

substituiert.

Aufgrund der Grundlage reaktionskinetischer Laugeuntersuchungen kann im pH-Bereich
2 bis 3 eine selektive Metalllaugung mit HCI erfolgen und eine intermediére Auflésung
und Fallung der Silikate durch eine zu hohe Saureanfangskonzentration vermieden
werden. Aus der metallhaltigen chloridischen Lésung werden mit NH4HCOs3 teilweise
mitgelostes Calcium als CaCOs sowie Eisen und Mangan als Hydroxide

zuriickgewonnen. Dieses kollektive Fallungsprodukt kann mit dem silikatischen
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Ruckstand wiedervereinigt werden, sodass das Silizium- Calcium- Eisenverhéltnis der
Ausgangsschlacke erhalten bleibt. Die bei der Fallung ebenfalls ausgefallten
Metallcarbonate werden im nachfolgenden Schritt mit NH4OH als Metallamine
komplexiert und nach kollektiver und selektiver Solventextraktion mit Schwefelséure als
Sulfate gestrippt. Die reinen Metallsulfatltdosungen sind dann die Vorstoffe fur die

elektrolytische Reinmetallherstellung.

Kupferhittenschlacke

l

Sortierung

kristalline Variante — glasige Variante

l |

i o P Zerkleinerung/
Nachrdstung, 800°C < Klassierung
H20
"""""""""""""""""""""""" Yeige HOL l H20 l
1 e e
1 v v
Laugung Strahimittel
NHHCOs Produkt 1
l \ 4
Fallung
NH4OH +H2Q‘i
A 4 \ 4 \4
Silikat-Ruckstéande Komplexierung NH4Cl, MgClz

l \ 4 \ 4

CaCOs, Fe(OH)s, i Kristallisati
Mn(OH)z Solventextraktion ristallisation
\ 4 A\ 4 \4
Zementzuschlagstoff Metallsalze zur NH4Cl/ MgCl»
(nass) Elektrolyse Diinger
Produkt 2 Produkt 3 Produkt 4
Ce, Co, Zn, Ni, Co

Abbildung 4: Konzept zur Aufarbeitung von Kupferschlacke
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4. 3. Reaktionskinetik

Das Problem bei der hydrometallurgischen Aufarbeitung von Mansfelder Kupferschlacke
ist die Calcium-Silikat-Matrix, in der die Metalle bzw. Metallsulfide in Form von Trépfchen
eingeschlossen sind. Wenn der Laugeprozess mit einer erhdhten Saureanfangs-
konzentration gefahren wird, ist eine intermedi&re Auflosung von Silikaten unvermeidbar.
Das gilt fur die schwefelsaure und salzsaure Laugung gleichermaf3en. In Abhangigkeit
vom Umsatz vermindert sich mit zunehmender Laugedauer der Anteil an freier Saure. Im
Bereich von pH 2 bis 3 werden die geldsten Silikate als volumindses Kieselsauregel
(H4aSiO4) wieder ausgefallt. Dieses Fallungsprodukt absorbiert geléste Metalle und
erfordert einen aufwandigen Waschprozess, so dass ein geschlossener Prozesswasser-

kreislauf nicht realisierbar ist.

Abbildung 5 zeigt die pH-Abhangigkeit des Laugeprozesses am Beispiel der
Hauptelemente Kupfer, Silizium und Calcium. Bei einem pH-Wert von < 1 werden nach
15 Minuten Laugedauer in Gegenwart von CaO2 ca. 70% des Kupfers geldst. Gleichzeitig
werden ca. 40% des Siliziums und 50% des Calciums in Chloride Gberfuhrt. Bei pH 2,5
ist das Losungs-gleichgewicht von Siliziumchlorid erreicht und Silizium fallt als stark
volumingses Kieselsduregel (Hs4SiO4) aus. Die freigesetzte HCI fuhrt zu weiterer
Kupferauflésung und einem Ausbringen von ca. 90%. Mit dem Verstandnis dieses
Reaktionsmechanismus ergibt sich die Mdglichkeit, einer entscheidenden Anderung der
Prozessfuhrung. Wie aus Abbildung 6 hervorgeht, wird die Laugung bei pH-stat 2 bis 3
gefuhrt. Damit kann der Saurebedarf um 50% reduziert und die Auflosung der
Silikatmatrix vermieden werden. Es wird mit dieser Methode eine selektive Metalllaugung
erreicht. Das Kupferausbringen liegt in Gegenwart von CaO: in der gleichen
GroBenordnung  wie bei  Saurelberschuss, wenn mit einer erhdhten
Saureanfangskonzentration gefahren wird. Interessant ist weiterhin, dass mit dieser
Methode auch das Calciumausbringen herabgesetzt werden kann. Bei den
Untersuchungen zum Korngrof3eneinfluss auf das Metallausbringen konnte festgestellt
werden, dass eine Ultrafeinmahlung auf < 10 um fur den Aufschluss nicht erforderlich ist.
Nach unserem derzeitigen Verstandnis ist eine Korngrof3e von 100% < 2mm fir den

hydrometallurgischen Aufschluss von Mansfelder Kupferschlacke ausreichend.
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Abb. 5: Abhangigkeit des Laugeverhaltens von Mansfelder Kupferschlacke beim Einsatz von
Salzsaure im pH-Bereich von -0,3 bis 3 am Beispiel von Calcium, Kupfer und Silizium
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Abb. 6: Laugeverhalten von Mansfelder Kupferschlacke mit Salzsdure bei pH-stat von 2 bis 3 am
Beispiel von Calcium, Kupfer und Silizium

Durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen vom Loésungsrickstand konnte
bestatigt werden, dass die Metalle aus der silikatisch- carbonatischen Matrix selektiv

herausgeldst werden. Abbildung 7a und 7b zeigen bei 20.000facher Vergréf3erung wie
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nach der Metall- und partiellen Calciumlaugung die Matrix als kristallines Gertist stehen
bleibt. Beim Einsatz dieses Ruckstandes als Zementzuschlagstoff ergibt sich der Vorteil
einer leichteren Mahlbarkeit, wenn eine weitere Aufmahlung erfolgen soll. Damit lassen
sich zugleich die Zerkleinerungskosten entscheidend senken.

il " Y L
lpm IEC00049 5/10/2016 1um IEC00056 5/10/2016
X 20,000 5.0kV SEI SEM WD 3.8mm , GB_HIGH WD 3.8mm

Abb. 7a, 7b: REM-Aufnahmen von Léserlckstanden der salzsauren Laugung von Mansfelder
Kupferschlacke; kristallines Gertst nach partieller Auflésung von Calcium und
Metallen; Vgr. 20.000fach (Dipl.-Ing. S. Lo6ffelholz, Institut fur Elektrochemie der
TUC)

Bei den Laugeversuchen hat sich generell ergeben, dass die Metalle Ce, Zn, Co und Ni
aul3er Cu ohne Einsatz von Oxidationsmitteln gelaugt werden kénnen. Da eine effektive
Laugung der Metalle bei Raumtemperatur jedoch eine Laugedauer von mehr als 4
Stunden voraussetzt, ist eine Laugetemperatur von 70°C erforderlich. Unter diesen
Bedingungen ist die Oxidation mit Luftsauerstoff aufgrund der geringen
Sauerstoffloslichkeit nicht effektiv. Das gleiche gilt fur den Einsatz von H20z2, das in der
Warme schnell zersetzt wird und daher in unverhéltnismafig groen Mengen zugesetzt
werden muss. Als weitere Oxidationsreaktion kommt der Umsatz von Kupfersulfid mit
CaO2 in Betracht, das bereits beim Mahlprozess zugesetzt werden kann.
Erwartungsgemald lassen sich Oxidationsreagenzien substituieren, wenn eine
Nachrdstung der Kupferschlacke im Drehrohofen bei 800°C im Durchlauf vorgenommen
wird. Abbildung 8 zeigt das Ausbringen bei der Laugung von Mansfelder Kupferschlacke
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bei unterschiedlichen Oxidationsbedingungen. In allen Fallen wird ein Kupferausbringen

zwischen 80 und 90% erreicht.

100
50 kg/Tonne
90 50 kg/Tonne

80
70
60
50
40
30
20
10

0

30 min

Ausbringen [%]

ohne H202 Ca0O2 800°C

Abb. 8: Einfluss der Oxidationsmethode auf das Ausbringen von Kupfer aus Mansfelder
Kupferschlacke bei der salzsauren Laugung

5. Produkte

Entscheidend fur die Verwertung der Kupferschlacke ist die Qualitdt der Produkte. Wie
aus der Massenbilanz der entwickelten Prozessstrategie hervorgeht, entstehen 4
Produkte:

—  Produkt 1: Strahimittel,
—  Produkt 2: Zementzuschlagstoff,
—  Produkt 3: Metallsalze,

—  Produkt 4: Ammonium- Magnesiumchlorid-Diinger.

Abbildung 9 zeigt die Massenbilanz des Verfahrens. Einschrankungen, die der
Verwertung von Mansfelder Kupferschlacke bisher durch die Strahlenschutzverordnung
8§28 mit einer festgelegten Strahlenexposition entgegenstanden, wurden im Januar 2016
aufgehoben, da die zulassigen Grenzwerte zur Kontamination von Personen, Sachgtitern
und des Umweltbereiches im StralRenbau eingehalten werden. Ausgenommen sind nur
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Produkte aus der Mansfelder Kupferschlacke fiur den Bau von Sportplatzen und

Kinderspielplatzen [25].

Kupferhittenschlacke

1000 kg
Sortierung l
kristalline Variante —— glasige Variante
750 kg 250 kg

Zerkleinerung/

A

Nachréstung, 800°C

Klassierung
e ) HO .
| 273 kg %i ! l pemmmeeenmeeae HO i __________________
| 278 kg | v v 7494 kg 5
; Laugung, 70°C Strahlmittel ‘
100 g/l, pH-stat, 2-3 (5 Klassen 0,2-2 mm)
%503 Produkt 1
e v 250 kg
Fallung 2918 ka
pH 7
v NH4+OH +H20> ¢
918 kg il . 43|8 kg v
N omplexierung
Silikat-Ruickstande oH 10 NH4Cl, MgCl2
¢ 93|kg
645 kg A 4 \ 4
CaCOs, Fe(OH)s, Solventextraktion Kristallisation
Mn(OH)2 Stripping mit H2SO4
v v
Zementzuschlagstoff Metallsalze zur NH4Cl/ MgCl2
(nass) Elektrolyse Diinger
Produkt 2 Produkt 3 Produkt 4
738 kg Ce, CO, Zn, N|, CO 424 kg

Abbildung 9: Massenbilanz bei der Aufarbeitung von Kupferschlacke
Das im Rahmen der Verwertungsstrategie anfallende Strahimittel (Produkt 1) wird in

geringen Mengen bereits heute hergestellt und vertrieben. Es handelt um

Einwegstrahlmittel fir den Korrosionsschutz mit Kérnungen zwischen 0,2 mm bis 0,5 mm,
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1 mm und 2 mm. In der vorgeschlagenen Kopplung von hydrometallurgischer
Schlackenaufarbeitung und Strahlmittelproduktion ergibt sich jetzt die Chance, die
Produktstrome erheblich zu vergrofRern und dadurch den Gesamtprozess wirtschaftlich

Zu gestalten.

Die Verwertung der Calcium-Silikat-Rlckstéande (Produkt 2) nach der Metalllaugung als
nasser Zementzuschlagstoff ist ebenfalls besonders attraktiv, da gegenuber
feingemahlener Schlacke im Ausgangszustand die Mischungsverhaltnisse nicht durch
Metallgehalte eingeschréankt und Elutionen ausgeschlossen werden. In Tabelle 2 wird die
Zusammensetzung der gewonnenen Calcium-Silikat-Ruckstande der typischen
chemischen Zusammensetzung eines Portlandzementklinkers gegenuibergestellt. Im
Vergleich zur Tabelle 1 ergibt sich durch den Laugeprozess eine brauchbare Annahrung

des Laugungsriickstandes an die Zusammensetzung von Portlandzement [26].

Tab. 2: Gegenuberstellung der chemischen Zusammensetzungen der Calcium-Silikat-Rickstande
der Schlackenaufarbeitung und der eines Portlandzement-Klinkers

Anteil [%] Calcium-Silikat-Riickstande Portland-Zement-Klinker
SiO; 50,4 16-26
CaO 15,4 58-67
Al2O3 12,2 4-8
MgO 4,3 1-5

Fe203 4 2-5
K>O/Na,O 2,6/0,7 0-1
Mn203 0,5 0-3
SOz 0,1 0,1-2,5
TiO2 0,3 0-0,5
P20s 1,5 0-1,5

Im Falle des bei den silikatischen Laugungsrickstanden auftretenden Kalkmangels muss
diese Komponente erganzt werden. Als weitere Einflussgrof3e kommt der Silikat-Modul
in Betracht. Er ergibt sich aus dem Verhéaltnis der Summe aus Al203 und Fe203 und
bestimmt die Abbindegeschwindigkeit des Zementes. Liegt er zu hoch, ist mit einem
langsamen Abbinden des Zementes zu rechnen. Aus dem Verhéltnis Al2O3 zu Fe203
ergibt sich der Tonerdemodul. Wenn er < 0,67 ist, bildet sich kein Tricalciumsilikat in der
Schmelze. Mit einem Verhaltnis von 3 kdnnen die Bedingungen erflllt werden. Als

Anhaltsgréf3e kann auch der hydraulische Modul herangezogen werden. Er ergibt sich
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aus dem Verhaltnis von CaO zur Summe aus SiOz, Al203 und Fe203 und sollte zwischen
1,7 und 2,3 liegen. Hier muss die Ergdnzung von CaO erfolgen.

Die Eigenschaften von Portlandzement werden nach ihren Klinkerphasen bestimmt. Die
Phasen, die aus Calcium-Silikat-Rlckstanden der Mansfelder Kupferschlacke generiert

werden kénnen, sind:

— Tricalciumsilikat (Alit)- schnelle Erhartung /hohe Festigkeit,
— Dicalciumsilikat (Belit)- langsame, stetige Erhartung/ hohe Festigkeit,

— Tricalciumaluminat — schnelles Erstarren / empfindlich gegen saure Wasser.

Sowohl Tricalciumsilikat als auch Dicalciumsilikat lieRen sich nach Ergédnzung von CaO
nach Brennversuchen mit den Calcium-Silizium-Rickstdnden der Kupferschlacke-
laugung bei Temperaturen von 1450°C rontgenographisch nachweisen. Die Eignung der

Laugungsriuckstande als Zementzuschlagstoff ist damit belegt.

Den Vergleich der Spurenelementkonzentrationen der gelaugten Kupferschlacke mit den
minimalen und maximalen Werten bei Portlandzement aus der Literatur [27] zeigt Tabelle
3. In allen Féllen bis auf Pb und Zn liegen die Werte unter den maximal angegebenen

Spurenelementkonzentrationen.

Tab. 3: Gegenuberstellung der Spurenelementkonzentrationen von Portlandzement und der
Laugungsriickstande von Mansfelder Kupferschlacke

Spurenelemente Rohmehl/ Portlandzement Laugertckstande Mansfelder

ppm Max Min Kupferschlacke
Cd 6 0,03 <0,5

Co 21 3 17

Cr 712 25 100

Cu 98 14 38

Mn 3901 107 700

Ni 97 14 22

Pb 254 5 416

Tl 4,1 0,02 <2,5

Zn 6 0,03 250

Aufwandig ist die selektive Darstellung der Metallsalze bzw. der Elektrolytmetalle
(Produkt 3). Es ergibt sich die Option, kollektive Metallsalzlésungen zu erzeugen und als

Zwischenprodukte zu verkaufen. Damit konnten geschéatzt ca. 30% der
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Investitionskosten, die fir die Metallgewinnung durch Solventextraktion anfallen,
eingespart werden. Im Hinblick auf die erforderliche riickstandfreie Aufarbeitung aus
Mansfelder Kupferschlacke ist die Metallgewinnung eine Nische, fur die das Outcoursing
die kostengunstigste Variante darstellt.

Interessant fur die Kostendeckung bei der Aufarbeitung von Kupferschlacke ist die
Veredelung der erforderlichen Chloridfracht in Form eines NH4CI-MgCl2-Spezialdiingers
(Produkt 4). NH4Cl wird in Verbindung mit Phosphaten und Magnesiumsalzen in den
asiatischen Landern fir den Reisanbau eingesetzt. Reis ist gegen nitrathaltige
Dungemittel empfindlich [28]. Es kann davon ausgegangen werden, dass das anfallenden
Produkt 4 marktfahig ist bzw. den Vorstoff fur einen finalen Reinigungsschritt erfullen

kann, um den Einfluss von Kontaminationen sicher auszuschlief3en.

6. Okonomische Bewertung

Wie gezeigt werden konnte, stellt die Mansfelder Kupferschlacke eine Rohstoffressource
dar, die ein breites Verwertungsspektrum voraussetzt. Teillésungen wie z. B. die
Metallextraktion scheiden aus Okologischer Sicht aus, da neue gréRere Massenstrome
durch den Reagenzeinsatz entstehen und Deponierungen von schlammigen Rickstande
in Bergeteichanlagen mit Sickerwasserkontrollen erforderlich machen wirden. Es
kommen also nur Gesamtldsungen in Betracht, wobei alle entstehenden Produkte eine
Win-Win-Situation zulassen mussen, die die Betriebskosten und die Abschreibungs-

kosten fur die Investition abdecken kann.

Das attraktivste Produkt sind Strahimittelklassen fir den Korrosionsschutz. Da der hierfir
erforderliche Zerkleinerungs- und Klassieraufwand eine komplizierte und kostenintensive
Technik verlangt, bietet es sich an, die Massenstrome fur die Strahlmittelherstellung und
die chemische Aufarbeitung zur Grenzmetallregulierung Uber die gleichen
Zerkleinerungs- und Klassiereinrichtungen laufenzulassen. Der erreichbare Erlds flr eine

Tonne Strahlmittel liegt in der GréRenordnung von 2000 Euro pro Tonne.

Die Laugung bei statischen pH-Bedingungen ermdglicht eine Herabsetzung des

Saureeinsatzes um 50% und die Vermeidung von Filtrationsproblemen, so dass
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mehrstufige Waschprozesse entfallen und die Losungsmittelkreislaufe stabil gehalten
werden kénnen. Gegebenenfalls kann sich ein Nassverfahren zur Klinkerherstellung
anschlieen. Um im Bereich der ublichen Spurenelementkonzentrationen fir Zemente
bleiben zu kdénnen, muss das Metallausbringen der Laugung fir alle Metalle in der
GroRRenordnung von 90% liegen. Das glnstige Verhaltnis der fir die Zementherstellung
erforderlichen Komponenten lasst einen Rohstoffpreis von mindestens 30 Euro pro

Tonne rechtfertigen.

Eine weitere entscheidende 6konomische MalRnahme des Prozesses stellt der Verzicht
auf eine Saureregenerierung zugunsten einer Veredelung der Chloride in Form von
Ammonium-Magnesium-Verbindungen dar, die als Spezialdiinger fir den Reisanbau
Verwendung finden kdnnen. Das beim Kristallisationsprozess anfallende Wasser geht in
den Prozesswasserkreislauf zurtick. Der in der Massenbilanz festgestellte Diingeranfall
pro Tonne Schlacke wurde mit 424 kg bestimmt. Als Handelspreis werden 500 Euro pro

Tonne angesetzt.

Die Aufarbeitung der metallhaltigen Lésungen sollte durch Outcoursing in einen Betrieb,
dem die technischen Voraussetzungen zur Verfiugung stehen, erfolgen. Bei den
gegenwartigen niedrigen Metallpreisen kdénnen die Investitionen fir eine spezifische

Anlage zur Solventextraktion und Metallelektrolyse nicht geleistet werden.

Aus der vorgestellten Kalkulation betragt der erreichbare Gesamterlds pro Tonne
Kupferschlacke, wenn 4 verkaufsfahige Produkte vorausgesetzt werden ca. 750 Euro.
Damit ist die wirtschaftiche Voraussetzung fur die Aufarbeitung von

Kupferhittenschlacke ginstig.

Zusammenfassung

Zur Verwertung der Mansfelder Kupferhittenschlacken mit einem Aufkommen von ca. 66
Mio. Tonnen gibt es bis heute keine Verfahrenstechnik zur Aufarbeitung, die eine

vollstandige Beseitigung der Halden ermdglicht.
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Im Rahmen der Forschungsinitiative Ressourceneffizienz des BMBF wird von den

Autoren ein Konzept fur die riickstandsfreie Aufarbeitung von Mansfelder Kupferhttten-

schlacke vorgestellt. Das Konzept sieht die Erzeugung von 4 Produkten vor, die die

O0konomische Umsetzung gewahrleisten. Produkt 1 ist ein Spezialstrahlmittel fir den

Korrosionsschutz. Produkt 2 ist ein weitgehend metallfreier Zementzuschlagstoff, der die

Anforderungen von Portlandzement erfillen kann. Produkt 3 ist eine Metallsalzldsung,

die die Metalle Ce, Cu, Zn, Ni und Co enthalt, die zur Reinmetallgewinnung in die

metallurgische Industrie ausgeschleust werden sollte. Mit Produkt 4 werden die Kosten

fur den Reagenzieneinsatz mit der Herstellung eines Spezialdiingers kompensiert. Der

Gesamterlos der konzipierten Produkte riickt die Kupferhittenschlacke in den Rang einer

potenziellen Rohstoffreserve.
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