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KURZFASSUNG

Im Roten Meer wurde mit den Erzschlimmen im Atlantis-II-Tief
eine Rohstofflagerstitte groRer Ausdehnung entdeckt. Nach
amerikanischen Schitzungen belaufen sich die Wertmetallge-
halte an Kupfer auf 1 Mio to und an Zink auf 3 Mio to.

Im Rahmen dieser Arbeit wird ein R8st-Lauge-Verfahren vorgestellt
zur wirtschaftlichen Gewinnung der NE-Metalle aus diesen
Hydrothermallaugenschlimmen. Eine anschlieBende Wirtschaft-
lichkeitsbetrachtung gibt eine Ubersicht liber die anstehenden
Kosten einer Grofanlage zur Verwertung der Schliémme.
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1. Einleitung

Die Bundesrepublik Deutschland wird in immer st#rkerem MaRe
von Rohstoffimporten abhingig. So ist z. B. der Anteil des im
Lande gewonnenen Kupfers aus Erzen mit ca. 2 % verschwindend
gering. Bei weltweit wachsendem Rohstoffverbrauch und erh8hter
Wahrscheinlichkeit zu Versorgungsunsicherheiten sollte eine
verstirkte Forschungs- und Entwicklungsaktivitit angestrebt
werden, um bei kiinftigen Rohstoffmangellagen deren negative
Auswirkungen zu vermeiden oder zu vermindern.

Zur Zeit ist der Kupferverbrauch der Li&nder der dritten Welt

auBerordentlich gering. Doch mit zunehmender technischer und

wirtschaftlicher Entwicklung ist mit einem kr&ftigen Anstieg

zu rechnen. Die Folgen wiren Verknappung, die sich gerade fir
die Bundesrepublik Deutschland gravierend auswirken kann.

Zu den vorrangigen Aufgaben gehdrt es daher, daR flr eine zu-
kiinftige Rohstoffsicherstellung die ndtigen Technologien be-
reitgestellt werden. Wenn man davon ausgeht, daB der groRtech-
nische Einsatz von neuen Technologien Jahre bis Jahrzehnte
braucht bis zur technischen Reife, ist es ndtig, heute schon
die Ansitze fir Technologien zu schaffen, die erst in spiteren
Jahren zum Einsatz kommen,

Im Bereich der Kupferversorgung geht der Trend zu immer ausge-
dehnteren Lagerstitten mit immer geringeren Gehalten an Kupfer.
Waren vor ein paar Jahren noch 0,5 % Kupfer im Erz als untere
Grenze der Wirtschaftlichkeit angesehen worden, so werden heute
und besonders in den USA Lagerstitten mit Kupfergehalten bei
0,3 % als abbauwiirdig betrachtet. Eine solche Entwicklung ist
erst méglich geworden durch hydrometallurgische Verfahren zur
Verwertung der Wertmetalle in diesen sog. armen Erzen.

Bei der Suche nach neuen Lagerstitten stief man im marinen
Bereich u. a. auf Manganknollen und hydrothermale Erzschl&mme;

beide Erzarten Triger von Cu, Ni, Zn, Fe.



2. Thermallaugenschlamm als Kupfer- und Zinktriger:
Lagerstitte, Entstehung, Stoffeigenschaften

Lagerstdtte, Entstehung

In den 60er Jahren wurden im Zentralgraben des Roten Meeres

in 2.000 Meter Wassertiefe ausgedehnte, heiBe Thermallaugen-
sedimente entdeckt, die aufgrund vulkanischer Vorginge im
Zusammenhang mit der Grabenbildung im Zentrum der Kontinental-
drift Arabien - Afrika entstehen [1]. Im Sommer 1971 hat die
Firma PREUSSAG, Hannover, eine Explorationsfahrt mit dem
deutschen Rohstoff-Forschungsschiff VALDIVIA im Roten Meer
unternommen und dabel aus dem Atlantis-II-Tief etwa 30 t Erz-
schlamm gefdrdert. Diese Firma, die sich lUlber einen sudane-
sischen Partner eine ausschlieBliche Konzession zur Aufsuchung
und Ausbeutung sicherte [5], hat dem Institut filr Chemische
Technologie der KFA Jlilich einige Proben filir Versuchszwecke
zur Verfilgung gestellt. Nach einer Untersuchung von BAECKER
[2] zeigen die Funde im Roten Meer, daR L8sung und Transport
der Metalle durch Hydrothermen und die Mischung dieser Hydro-
thermen mit anderen Wissern die Hauptvorginge bel dieser Art
von Erzbildung sind. Wegen der Kontinentalverschiebung kommt
es von Zelt zu Zeit zum Vulkanismus. Aus dem dabeil ausflieBRen-
den basaltischen Magma strdmt Lava, Asche, Kohlendioxid und
Schwefelwasserstoff in die dariiberliegende Wasserschicht.
Diese erhitzt sich stark und nimmt dabei viele Elemente auf,
die bei Kontakt dieses Thermalwassers mit dem itibrigen Meer
wieder als Erzschlédmme ausfallen. Im offenen Meer entstehen
daraus nur F8llungen eisenreicher Silikate und verschiedener
Eisen- und Manganoxide bzw. -hydroxide. Erst wenn durch eine
morphologische Falle und nach M8glichkeit durch Zufuhr von
Schwefelwasserstoff ein reduzierendes Milieu geschaffen wird,
kann sich eine echte Lagerstitte bilden [3]}. Ein solches Mo-
dell wurde mit dem Atlantis-II-Tief im Roten Meer detailliert
untersucht [2]. Das ganze System ist ringsherum, morphologisch
zur Seite und durch einen Dichtesprung nach oben, vom normalen
Meerwasser getrennt. Kupfer und Zink scheiden sich in der
Néhe der Quelle als Sulfide ab, Eisen zum Teil auch, der Rest



Eisen als Hydroxid in rdntgenamorpher Form, oder er bildet
zusammen mit Kieselsiure eisenreiche Silikate.
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Abb. 1: Lage des Atlantis-II-Tiefs im Roten Meer

Die Lagerstdtte im Atlantis-II-Tief hat eine Ausdehnung von
etwa 60 km?
halten an Kupfer von 1 x 10

[2,7).

Austritte von Erzldsungen ins Meer fllhren noch nicht ohne

bei einer Michtigkeit von 10 - 25 m mit Wertge-
6 t und an Zink von 3 Xx 106 t

weiteres zur Bildung einer Lagerstitte. Haupterfordernisse
sind nach BAECKER eine niedrige exogene Sedimentationsrate

und eine Fallenstruktur, in der sich die Erzl8sung Uber
l4ngere Zeit (einige tausend Jahre) halten kann. Danach sollte
man in den Ozeanen an den Stellen nach solchen Lagerstitten



suchen, die durch ihre morphologische Struktur einer Falle wie
der im Atlantis-II-Tief gleichen, und in denen sich Solen bil-
den. So sind &hnliche Vorkommen wie das im Atlantis-II-Tief
auch im Golf von Aden entdeckt worden [5], so daB die Vermu-
tung naheliegt, daR® sich in anderen Bereichen der Weltmeere
hnliche Lagerstdtten gebildet haben.

Stoffeigenschaften

Ein Erz 18Rt sich in seinen Stoffeigenschaften kennzeichnen
durch seinen Wertmetallgehalt bezogen auf das Rohfdrdergut,
im Falle der marinen Erzschlémme durch den Wertmetallgehalt
der trockenen (105°C) und salzfreien Substanz. Weitere Kenn-
daten liegen in der stofflichen Bindung seiner Komponenten,
die ihre technisch wirtschaftliche Extraktion ermdglicht. Von
besonderer Bedeutung ist die Frage, ob sich ein Erz mit ge-
ringen Wertstoffgehalten auf physikalischem oder chemischem
Wege aufkongzentrieren 148t durch Abtrennung seiner wertlosen
Begleitstoffe, z. B. durch Flotation und ob man wom8glich
eine selektive Trennung seiner verschiedenen Erzbestandteile
durchfiihren kann. Fir den hydrometallurgischen AufschluB ist
eine groBe spezifische Oberfliche wichtig zur Erzielung
kurzer Verwelilzeiten. Zus&tzlich wird ein solcher AufschluB
von den chemisch-mineralogischen Bindungen der Wertmetalle
stark beeinfluft, und mdgliche Schadstoffbeimengungen wie
etwa hohe Karbonatanteile erschweren z. B. eine saure Laugung.

Flir die Thermallaugenschlimme sind die Stoffelgenschaften in
Tab. 1 dargestellt [4]. Es handelt sich hierbei um Werte von
Schldmmen, wie sie im Slldwestbecken des Atlantis-II-Tiefs,
der mutmaRlichen Quelle der Entstehung dieser Schl&imme, ge-
f8rdert wurden.

Mit welcher Feinkdrnigkeit die Wertmetall-Verbindungen im
Schlamm vorliegen, wird aus Tab. 2 deutlich.



Physikalische Eigenschaften Chemische Eigenschaften
Mittel- Mittel- Mineralogische Eigenschaften
von bis wert von bis  wert
1. Spezifisches Gewicht 1. Chemische Analyse des salzfreien 1. Anteile Wertmineralien
RohfSrdergut [p/cm3] 1,22 1,27 1,25 getrockneten Feststoffs [Gew.-%] [%, bezogen auf trocken, selzfrei}
Zink Lo 6,1 5.6 Sphalerit, ZnS 8,3
2. Spezifisches Gewicht Kupfer 0,7 1,2 0,9 Kupferkies, FeCus, 2,3
trocken, salzfrei [p/cn3] 2,79 3,27 3,10 Blei 0,1 0,1 0,1
Cadmium 0,02 0,02 0,02 | 2. Anteile Gangertmineralien [ato.})
3. Anteil Salz am Kobalt 0,02 0,03 0,03 Anhydrit, Gips -~ 3
Rohf3rdergut [1] 2,6 25,6 25,1 Molybdin 0,01 0,03 0,02 Himatit, Limonit -~ 15
Silber 0,01 0,01 0,01 Carbonate - 8
4. Anteil Erzschlamm am Eisen 28,1 31,6 31,0 Eisensulfide -7
Rohfdrdergut [£] 6,6 9,0 8,2 Mangan 0,3 0,5 0,k Eisensilicate - 50
Calcium 1,8 3,h 2,k andere Tonmineralien - 6
5. Porenvassergehalt [%) 90,0 93,k 92,1 Magnesium 0,6 1,5 1,3
Aluminium 1,2 1,3 1,2
6. XorngrBenverteilung (%] Silicium 9,1 10,5 10,0
+ 2 35,8 Schvefel (ges.) 6,1 6,9 6,5
- 2w 65.3 Sulfidschvefel 4,9 5,9 5,9
2. pH-Wert 5,8 6,1 6
Tab., 1: Stoffeigenschaften von Erzschl&mmen
(Atlantis-II-Tief, Stidwestbecken); nach [4)
Korngrépe (a) Cu- Zn~ Fe-
Kornklasse (b) Gew.-% Gehalt Ausbr. Gehalt Ausbr, Gehalt Ausbr.,
um £
a) Siebung
+ 21 14,7 1,71 21,23 1,39 3,74 18,87 9,68
21 - 11 5,86 1,15 5,69 1,05 1,13 18,76 3,83
5,5 - 11 2,93 0,82 2,03 0,94 0,50 | 20,88 2,13
- 5,5 76,51 1,1 71,05 6,76 94,63 31,62 84,36
Aufgabe errechnet 1,18 100,00 5,46 100,00 28,67 100,00
b) Zentrifugierung
+ 2,5 27 1, 38 31 1 )96 9
- 2,5 73 1,14 €9 7,26 91
Aufgabe errechnet 100 1,2 100 5,84 100

Tab. 2:

Siebmetallanalysen von Originalschlamm MY 5;
nach [6)




Tab. 3 zeigt eine Analyse des wasserldslichen Feststoffanteils
[7). Der Uberwiegende Anteil besteht aus NaCl.

Element Gew.-%
Na 35:”
Ca 1,8
Mg 0305
Cl 59,3
Summe : 97,35
Tab., 3: Chemische Zusammensetzung des wasserl8slichen

Thermalschlamm-Anteils; nach [T7]

3. Probleme der Verarbeitung

Wegen der extremen Feink®Srnigkeit (70 % Cu < 2,5 um und

90 % Zn < 2,5 um) und der geringen Wertmetallgehalte macht es
groBe Schwierigkeiten, den Schlamm durch geeignete Flotation
zu einem solchen Erzkonzentrat anzureichern, wie es bei armen
Landerzen mit resultierenden Cu-Konzentrationen von 30 % er-
reichbar ist. Die fast gesittigte Salzsole (25 % Salz im ge-
férderten Schlamm) 18Rt den Schlamm stark flocken, und bei
einer evtl. Trocknung behindert eine dicke, geschlossene Salz-
kruste ein durchgehendes Abtrocknen. Durch den Chlorid-Gehalt
ist eine Zink-Elektrolyse wirtschaftlich (evtl. Amalgam-
Elektrolyse) nicht mdglich. Der noch hohe Natriumgehalt auch
des teilweise gewaschenen Schlamms und mit ihm der Kalzium-
oxid- bzw. Kalziumkarbonat-Anteil - bewirken einen hohen
Chemikalienverbrauch bei schwefelsaurer Laugung. Durch den
sehr geringen Sulfid-Schwefel-Anteil von 5 % weist der trockene
Schlamm nur einen sehr geringen Heizwert und nur wenig Sulfa-
tisierungsméglichkeit bei einer evtl. R8stung auf. Der hohe Anteil



an Eisen, lUber 30 % in der Trockensubstanz, bewirkt einen
hohen S&ureverbrauch bei einer sauren Laugung ohne Vorbehand-
lung. Die Karbonat-Facies, die teilweise als Decke tiber dem
Schlamm liegt, erschwert eine F¥rderung und belastet nach
BAECKER [2) metallurgische Aufarbeitungsverfahren mit sehr
hohen Kosten.

y, Stand der Technik und Zielsetzung

Zur Verwertung der Thermalschldmme sind bereits einige Vor-
schlige gemacht worden, die kurz beschrieben werden sollen.

4,1 Nasse Chlorierung (PREUSSAG AG, Hannover) [8)

Die gefdrderten Schlimme werden einer Laugung mit gasférmigem
Chlor und mit Metallchloriden unterzogen. Der groRe Verbrauch
an Chlor und die hohe L&slichkeit des Eisens lassen das Ver-
fahren jedoch zu unwirtschaftlich erscheinen.

4,2 Zuschlag zur chlorierenden R8stung von Pyritab-
brinden (Duisburger Kupferhiitte, Duisburg) [9]

Der gefilterte und getrocknete Schlamm wird als Chlorid-Tréiger
den Pyritabbrinden zugeschlagen zur Erreichung eines NaCl-
Gehaltes von 5 - 15 % fiir die chlorierende R8stung. Die an-
schlieBende Laugung erfolgt mit 2 %iger Salzs8ure. Dabei tre-
ten jedoch die Schwierigkeiten der Trocknung von wirtschaft-
lich interessanten groBen Mengen des Schlammes in hochprozen-
tiger Salzsole auf, wodurch sich Verkrustungen ergeben, die
die Trocknung sehr erschweren. Auch sind die hohen Transport-
kosten zum Zusammenfiihren von Pyritabbriénden und Thermal-

schlimmen zu berticksichtigen.



4,3 Chlorierende R¥stung (KLBCKNER-HUMBOLDT-DEUTZ AG,
Ks1n) [10]

Die Schlimme werden nach Zentrifugieren und Trocknen einer
chlorierenden, oxidierenden und/oder einer sulfatisierenden
R8stung unterworfen und danach mit einer aus H2O, HC1, H2SOu,
802 bestehenden Turms8ure gelaugt, so daR Buntmetalle und
Eisen gemeinsam gel8st und erst nach der Laugung getrennt
werden. Stdrend wirkt bei diesem Verfahren, daR das relativ
wertlose Eisen mit den wertvolleren Buntmetallen zusammen ge-
laugt wird, was einen erheblich gr&feren Mehrverbrauch an
Chemikalien verlangt als eine selektive Laugung.

. u Chlorierende Verfliichtigung (Metallgesellschaft,
Frankfurt/M.) [11}

Der Schlamm wird einer chlorierenden Verflichtigung bei 1000 -
115000 unterzogen. Da schon die geringste Feuchtigkeit im Auf-
gabegut den Metall-Ausbringungsgrad vermindert, muR der
Schlamm duBerst trocken sein. Bei der vorgesehenen Waschung
mit Meerwasser dilrfte das anhingende MgCl2 die Trocknung sehr
erschweren. Auch erscheint der Energiebedarf zur Aufrechter-
haltung des angegebenen Temperatur-Intervalls unverhdltnis-
méRig groR im Vergleich zum Wert der Inhaltsstoffe.

4.5 Zielsetzung

Alle oben beschriebenen Verfahren k¥nnen aus den angegebenen
Grinden nicht befriedigen. Es ist darum ein Verfahren anzu-
streben, das die Buntmetalle Cu und Zn aus dem Schlamm ge-
winnt und nicht mit den oben beschriebenen Nachteilen behaftet
ist. Es sollte m8glichst energiesparend sein, keine teuren
Chemikalien verwenden milssen und mit bekannten Technologien
einsetzbar sein, so daR man auf bewihrte Prinzipien zuriick-
greifen kann. Es sollte die Werkstoffprobleme, insbesondere
Korrosion, auf ein MindestmaB reduzieren und darum mdglichst
nicht im Chlorid-System arbeiten. Auch sollte es umwelt-
freundlich sein, d. h. die Schadstoffemissionen miissen sich



in einem ertr#iglichen Rahmen halten. Die Wirtschaftlichkeit
darf dabei dennoch bei gutem Metallausbringen nicht beein-
trichtigt werden.

Weiterhin soll eine anschlieBende Untersuchung Auskunft tber
Art und Umfang der einzusetzenden Komponenten geben. Die
Probleme der industriellen MaBstabsvergr8ferung sind darzu-
legen, und die Wirtschaftlichkeit des vorgeschlagenen Verfah-
rens soll einer belastbaren Bewertung unterzogen werden.

5. Entwicklung von Verarbeitungsverfahren
5.1 Theoretische Grundlagen [12,13,14]
5.1.1 Nasse Chlorierung

Bei Einleiten von gasfdrmigem Chlor in eine w#Brige Suspension
von sulfidischen Erzen k6nnen folgende Reaktionen stattfinden.

(¢
MeS + Cl, —> MeCl, + S

MeS + 4 Cl, + y H20 —_— MeS0, + 8 HC1

CuS

+

4 Cl, + 4 H2O —_— CuSOu + 8 HC1

ZnS

+

4 012 + 4 H2O —_—D ZnS0y + 8 HC1

o
4 F682 + 24 012 + 24 H2O —_— 2 Fe2(SOu)3 + 48 HC1 + 2 S

5.1.2 Direktlaugung mit HgsogJ Luft

Bei einer drucklosen Laugung des Originalschlammes mit HZSOM
und Luftsauerstoff k¥nnen die Reaktionen nach folgenden Glei-

chungen ablaufen:
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ZnS + H2SOM — ZnSOu + H2S
FeS2 + HZSOM + 5/2 O2 —_— FeSOu + 2 802 + H20
12 FeSOu + 3 O2 —> 4 Fe2(SOu)3 + 2 Fe203
Fe203 + 3 H2804 —_— Fe2(SOu)3 + 3 H,0

Eisen-III-Sulfat mit H2804 dient als Laugungsmittel filr Kupfer-

sulfide; z. B.:

o
CuFeS2 + 2 Fe2(SO,4)3 — CuSOu + 5 FeSOu + 2 S [27]
5.1.3 Laugung mit Ammoniak, Luft

Bei einer drucklosen Laugung des Thermalschlammes mit Ammoniak
und Luftsauerstoff hat man den Vorteil, daf sich Cu, Zn, Ag
als Amminkomplexe in Ldsung bringen lassen, und daf unter an-
derem Fe und Al ungeldst im Schlamm verbleiben. Die gel8sten
Kationen Cu2+, Zn2+,
tauscher adsorbieren, wodurch man Metallwerte und Schlamm gut

+ .
Ag lassen sich an feste Ionenaus-

getrennt hdtte, da man die Ionenaustauscher-Kiigelchen nur ab-
zusieben braucht, wohingegen eine Filtration einen sehr viel
aufwendigeren Schritt darstellt.

Die vermuteten Umsetzungen fir Cu, Zn, Ag, Fe laufen nach folgendem
Schema ab:

CuS + 2 0, + 6 NH; + 2 Hy0 —>[Cu(NH;),](OH), + (NHy),S0,

2 3 2

ZnS + 2 0, + 6 NHy + 2 H,0 ——>[Zn(NH3)4](OH)2 + (NH,),50,

CuFeS,+4 1/40,+8 NH; + 3H,0 ——>[CU(NH;) ] (OH) ,+1/2 Fe,05+2 (NH,) 5 50y

3

Ag2S + 2 02 + 6 NH, +2 H,0 —> 2 Ag(NHB)

2
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5.1. 4 Rosten, Laugen

Oxidierende, sulfatisierende R&stung

Zum Verstindnis der R8stvorginge im getrockneten Thermallaugen-
schlamm mit seiner komplexen Matrix werden zunichst die Vor-
ginge an einfachen Modellen untersucht.

Beim Abr&sten von Pyrit (Fes2l zerf411lt dieser bei 200 - SOOOC
nach

2 FeS, —> 2 FeS + S AH = + 18,6 kcal/mol

2 23

FeS oder mdglicherweise gebildeter Magnetkies FeS1 08 wird
3
bei 250 - 370°C abgerdstet nach

2 FeS + 3 O2 —> 2 FeO + 2 802; AH = - 224,9 kcal/mol

Bei weiterer Temperatur-ErhShung wird FeO iber Fe30u zZu Fe2O3
oxidiert, und man erhilt folgende Gesamtreaktion:

4 FeS + 7 O2 —_— 2 Fe203 + U4 SO2

Das gebildete Fe203 hat eine stark katalytische Wirkung auf
die Bildung von 803:

2 80. + O, ——> 2 S04 (Fe,0, als Katalysator)

2 2

Eine Sulfatisierung verl&uft nach

FeS + 2 O2 — FeSOu
bei Vorhandensein von SO3:

FeO + SO3 —> FeSOu

i i °c etzt nach
Das gebildete FeSOu wird ab 550 zZers

FeSOu + Fe203 —> FeQ - Fe203 + SO3
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Das entstandene SO3 kann wieder beschleunigend auf weitere

Sulfide wirken, z. B.

FeS + 3 SO3 —> FeQ + U4 802

Cu,S + 3 SO3 —_— Cu20 + 4 802

2
ZnS + 3 SO3 —> Zn0 + 4 802

Kupferglanz (Cu,S) wird an der Luft bereits bei 230°C oxidiert:

Cu2S + 3 02-———> 2 CuZO + 2 802; AH = - 190,8 kcal/mol

weitere Oxidation liefert 2 Cu20 + O2 = 4 CuO

Cuy,S + 2 0, —> 2 Cu0  + 80,3 AH - 129,4 kcal/mol

Die Sulfatisierung erfolgt dann nach

Cu0 + 805 —>  CuSO,; AH = - 41,4 kcal/mol

3

Denkbar ist auch eine direkte Sulfatisierung des Cuzs, wie
sie bei ULLMANN [14} erwihnt wird. Dabei soll Cu,S oberhalb
500°C ins Sulfat tlbergehen:

8 Cu2S + 1502 —_> 6 Cu20 + 4 CuSOu + 4 SO2

Beim Kupferkies (CuFeSzl wird angenommen, daR er unter Abgabe
von Schwefel zerfillt:

CuFeS2 _ Cu2S + 2 FeS + S,

so daB die weitere Oxidation verliuft, wie bei Cu,S und Fe3
beschrieben.

In einem solchen Gemisch soll die R8stung besonders stark
liber die Sulfate gehen.
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Bei einer R&stung von Kupferkies mit trockener Luft beginnt
die Kupfersulfatisierung bereits bei 350°C mit einem Maximum
bei 550°C. Da immer etwas CuO vorhanden ist, erh#ilt man ab
etwa 650°C durch unmittelbare Vereinigung von CuO und CuSOu
das basische Sulfat CuO - CusSO,, das bei 700°C in CuO und SO
zerf8llt. Bei relativ hohen Temperaturen, wie sie zur "Tot-

2

réstung" angewendet werden, geht aller Schwefel in SO, Uber:

4 CuFeS, + 12 02 _—> 2 Cu20 + 2 F6203 + 8 SO2

2

bzw.

4 CuFeS, + 13 O2 —> 4 Cu0 + 2 Fe203 + 8 802

2

Ebenso wie FeSOu mit Fe2O3 nach FeO - Fe203 zersetzt werden
kann, kdnnen auch andere Sulfate mit Fe203 zersetzt werden,

wodurch man Ferrite und SO3 erhdlt, z. B.:

CuSOu + Fe203 —> CuO0 - Fe203 + SO3

Dieses Kupferferrit soll sich ab 600°C bilden, in starkem
Mafe bei 750°C. Will man das gerdstete Erz hydrometallurgisch
weiterverarbeiten, sollte eine Ferritbildung m8glichst ver-
mieden werden, da Ferrite in verdiinnter Schwefelsdure schwer-

16slich sind.

Chlorierende R&stung

Die chlorierende R8stung wird angewendet zur R8stung und
Laugung von Pyritabbrinden, die etwa 1 - 5 % Sulfid- und
Sulfat-Schwefel und geringe Mengen von Bunt- und Edelmetallen
enthalten. Als Chloridtriger wird hierzu im allgemeinen das
billige Steinsalz genommen, und man gewinnt bei der spéteren
Laugung noch Glaubersalz NaZSOu als Nebenprodukt. Bei der
chlorierenden R&stung sind die auftretenden Reaktionen so
vielgestaltig, daB sie kaum mit Sicherheit angegeben werden
kdnnen. Durch die Anteile an unzersetzten Sulfiden und Sulfaten

treten die Reaktionen ein, wie sie auch bel der oxidilerenden

und sulfatisierenden R&stung stattfinden. Zus#tzlich treten
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die Reaktionen auf, wie sie durch den Zuschlag an NaCl ver-
ursacht werden.

Die Eisensulfate reagieren bereits bel geringen Temperaturen

von 285 - 290°C mit dem Natriumchlorid:

FeSOu + 2 NaCl —> Na SOLl + FeCl2

2

Fe2(SOu)3 + 6 NaCl —> 3 Nazsou + 2 FeCl3

Das Eisenchlorid FeCl2 reagiert bei 350°C mit O2 nach:

12 FeCl2 + 3 02 -—> 8 FeCl3 + 2 F6203

Fe(III)-Chlorid wirkt als Chloridiibertriger, z. B. nach:

Y FeCl3 + Cu28-+ 02 —_— 2 CuC12 + 4 FeCl2 + SO2
Y FeCl3 + 3Cu284-602 ) CuCl2 + 2 Fe203 + 3 SO2
2 FeCl3 + 3 CuO —_— 3 CuCl2 + Fe203

Aus den oben beschriebenen Vorgéngen 14Rt sich folgende Summen-
reaktion ableiten:

2Cu28+ 8NaCl+l4FeSOu+502 —_— HCuC12+-UNaZSOu+-2Fe203+

+ 2802; AH = - 470,3 kecal/mol
Oberhalb BOOOC setzt eine zundchst schwache Oxidation nach:

2 CuCl2 + O2 —> 2 Cu0 + 2 Cl2

ein.
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Bei 340°C beginnt CuCl2 in CuCl und 012 zu dissoziieren; aber
bei reichlichem NaCl-Angebot wird diese Reaktion verlangsamt
oder bis etwa 550°C ganz unterdriickt.

Das Kupfer liegt also bei einer chlorierenden R8stung nicht
allein als wasserldsliches CuCl, vor, sondern im fertigen R8st-
gut findet sich ein Gemisch von CuCl2, CuCl, CuO und CuClz-BCuO,
wobel die Menge des letzteren mit hdherer Temperatur deutlich
zunimmt. Vom Cus0, sind nur geringe Mengen vorhanden. Das Eisen
liegt nach der chlorierenden R&stung fast ausschlieflich als
Fe203 vor.

Bei der Zink-R8stung ohne NaCl-Zusatz wird Zinkblende ZnS in
R6stblende Uberfihrt:

2 ZnS + 3 0, —> Zn0 + 2 S0,;  #H = - 224,9 keal/mol

Die R8stung von gefilltem ZnS beginnt bei 345°C und die von
Zinkblende bei 35000. Das Maximum der R&stung in reiner 02—
Atmosphire betrigt 96,8 % beil 600°C. Dabei findet nach F. KLEIN
[13] eine direkte Vereinigung von ZnS und O, zu ZnSO, nicht
statt; die Sulfatisierung geht nur Uber das Oxid:

ZnsS + 3/2 O2 —> Zn0 + 802

+ 1/2 0, —> ZnS0; AH = - 73,1 kcal/mol

Zzn0 + SO

2 2

Bei Anwesenheit von Fe203 bildet sich oberhalb 650°C Zink-

ferrit ZnO-Fe,04; pei 890°C sind bereits 75 % zu Ferrit umge-
setzt; im Soz-Strom sogar bereits beil MSOOC. Die Gegenwart
von Ca0 oder MgO sowie die Reduktion des Fe203 zu FeBOM Yer-
mindert die Menge des entstehenden ZnO-Fe203, da unter Ein-
wirkung von z. B. CaO Zinkferrit zersetzt wird in ZnO und

Fe203. Nach einem Phasendiagramm bei ULLMANN [15] soll bei
327°C ZnS0y, die stabile Phase sein beil einer ROstgaszusammen-

setzung von 4 Vol.-% O, und 4 - 10 Vol.-% SO,. Eine Abrostung

von Zinksulfiden mit Beimengungen von Kupfersulfiden mit Zu-
schligen von NaCl ergibt bei 550 - 580°C wasserl8sliche Chloride



und Sulfate von Cu, Zn, Na. Zink wird daraus als ZnO gewonnen.

Nach einem Vorschlag von F. P. HAVER und M. M. WONG [16] wird
Kupferkies-Konzentrat unter Zuhilfenahme von Kalziumhydroxid

abgerdstet:
2 CuFeS2 + 4 Ca(OH)2 +81/2 02-—> 2 Cu0 + Fe203 + 4 CaSOu +4 H20

Die R8stung wird bel 400 - 500°¢C durchgefiihrt. An der Ober-
fliche des R8stgutes herrscht durch die hohe Reaktionswéirme
eine Temperatur um 1OOOOC, so daB anschlieRBend Uber die Hilfte
des Kupfers als Kupferferrit vorliegt. Laugung mit 20 %iger
HC1l ergibt:

Cul - Fe2O3 + 8 HC1 —> CuCl2 + 2 FeCl3 + 4 H2O,

so daB iber 99 % des Cu, aber auch 87 % des Eisens geldst

werden.

5.2 Experimentelle Untersuchungen

Auch wenn bei den theoretischen Uberlegungen zur Behandlung

der Schlidmme einzelne Verfahren negative Seiten aufweisen, so
kann letztlich doch erst das Experiment genauere Riickschliisse
geben lber die tatsichlichen Moglichkeiten der verschiedenen

Verfahrensweisen.

Analzsen

Die Analysen wurden mit Hilfe der Atom-Absorptions-Spektros-
kopie (Perkin Elmer 403) durchgefiihrt. Um das Metallausbringen
zu bestimmen, wurden die L&sungen vom Laugen und zur Kontrolle
die L&sungen vom anschliefenden Teilaufschluf des Restschlammes
mit kochender, konzentrierter stou auf Gehalte an Cu, Zn, Fe,
Na analysiert. Matrixeffekte bei der Bestimmung von Cu nach
dem Teilaufschluf mit konzentrierter H2SOH konnten mit einem
Faktor = 1,10, der mit Eichproben ermittelt wurde, ausgeglichen
werden. Die Genauigkeit der Analysen liegt bei + 2,5 %.
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5.2.1 Unflotierter Schlamm

Eine Analyse des untersuchten Schlamms MY 5 gibt Tab. 4 wieder.

Gehalte in Gew.-%

Zink 5,62 Mangan 0,55
Kupfer 1,14 Calzium 2,42-3,50
Blei 0,13 Magnesium 0,84
Cadmium 0,019 Aluminium 1,34
Nickel 0,0040 Silizium 9,06
Cobalt 0,031 Kohlenstoff,

Molybdé&n 0,018 gesamt als CO, L,8
Silber 0,0090 Schwefel gesamt 6,11
Eisen 31,00 Sulfidschwefel 5,00

Tab. 4: Analyse des getrockneten, salzfreien Feststoffes

vom Thermallaugenschlamm MY 5, wie von PREUSSAG
geliefert

Nach eigenen Untersuchungen betrédgt das Litergewicht 1250 g
und das Gewicht des salzfreien Feststoffanteils 119,5 g =

9,52 % vom Litergewicht.

5.2.1.1 Nasse Chlorierung

Die nasse Chlorierung bietet die Mdglichkeit, die Metallsul-
fide des Schlamms in nassem Zustand, wie er gefdrdert wurde,
nach entsprechender Verdinnung, um die hohe Zi#higkeit herab-
zusetzen, zu oxidieren. Um fir die Analytik definierte Aus-
gangsmengen zu haben, wurde der Schlamm durch mehrmaliges

Verdiinnen mit Wasser auf einen Kochsalzgehalt von 0,1 - 0,2 %,
bezogen auf den Feststoff, gebracht. Der gefilterte Schlamm

wurde bei 110°C getrocknet, mit einer Kugelmihle gemahlen und

im Exikkator aufbewahrt. Eine Skizze des Versuchsaufbaus zeigt

Abb. 2. Fi{ir die Chlorlaugerei wurden 5 g MY 5 mit 150 ml dest.

Wasser versetzt.
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Abb. 2: Nasse Chlorierung

Zu Anfang eines Jjeden Chlorierungsversuchs wurde 15 sek lang
Chlor in reichlichem Uberschu® eingeleitet, um den Partial-
druck des Chlors PClg im Gef8f mbglichst schnell auf 1 atm
zu bringen.

Als Parameter wurden die Temperatur der Trilbe und die Chlorie-
rungsdauer variiert. Chlor wurde unter stetem Rilhren so in das
Gef8R geleitet, daB darin ein Uberdruck von 10 em WS bestand.

Laugungsergebnisse

Man kann davon ausgehen (und sp#dtere Untersuchungen haben dies
auch bestdtigt), da® bei der Chlorlaugerei das Zink sich wie
das Kupfer verh#lt und mit vergleichbarem Wirkungsgrad gel&st
wird. In Abb. 3 und 4 sind Kupfer und Eisen-Austrag, bezogen
auf trockene Ausgangssubstanz, aufgetragen. Abb. 3 gzeigt das



Metallausbringen bel Chlorierungstemperaturen zwischen 25 und
90°C. Ein deutliches Maximum des Kupfer-Austrages (und auch
des Eisen-Austrages) ist bei 50°C zu erkennen. Es wird maximal
alles Kupfer und 36 % Eisen gel8st. Die Chlorierungsdauer ist
durchgehend 7 min.
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Abb. U4: Chlorierung beil verschiedenen Laugungszeiten
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In Abb. 4 ist das Metallausbringen bei SOOC und einer Chlorie-
rungsdauer zwischen 30 sec und 7 min aufgetragen. Der Kupfer-
Austrag steigt 90 sec nach Chlorierungsbeginn proportional zur
Chlorierungsdauer an, bis nach 7 min alles Kupfer aufgeldst
ist. Eisen, mit 30-facher Menge gegeniber Kupfer im Feststoff
vertreten, wird bis zu 35 % ausgebracht.

Von den beiden M&glichkeiten der chlorierenden Laugung

MeS +  Cl, —> MeCl, + s©

MeS + 4 C1, + 4 H2O —_— MeSOu + 8 HC1

2
kann die erste M8glichkeilt aller Wahrscheinlichkeit nach aus-
geschieden werden, da kein Elementar-Schwefel S° auf der Ober-
flidche der Suspension zu beobachten war. Die feinen Teilchen
hitten sonst als Agglomerate mit den Gasblischen wie bei einer
Flotation nach oben steigen missen.

Geht man davon aus, daR die letztere Gleichung zutrifft, daB
also pro 1 Mol Metall 4 Mol 012 verbraucht werden, 1l4Bt sich
jetzt der Chlorverbrauch zur nassen Chlorierung berechnen.

3 Schlamm mit dem salzfreien
Feststoffgehalt von 119,5 kg 1,4 kg Kupfer, 6,7 kg Zink, aber
auch 13 kg Eisen geldst werden. Das entspricht einer Menge
Chlor von 134 kg. Nach WINNACKER-KYCHLER [17] sind zur Erzeu-

gung von 1 kg 012 3,31 kWh erforderlich. Um den Kupfer- und
3

Im glinstigsten Fall wiirden von 1 m

Zinkgehalt von 1 m” Schlamm chlorierend zu laugen, sind dem-
nach U444 kWh n6tig. Bedenkt man, daB davon fast drei Viertel
zur Aufl&sung des relativ wertlosen Eisens verbraucht wird, so
kommt der Frage einer selektiven Laugung von Kupfer und Zink
gegenlber Eisen eine ganz besondere Bedeutung zu. Es ist des-
halb nach anderen Mdglichkeiten gesucht worden, Kupfer und

Zink m8glichst selektiv aus dem Schlamm zu gewinnen.
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5.2.1.2 Direktlaugung mit Schwefels8ure, Luft

Solange noch nicht aller Sulfid-Schwefel vom Luftsauerstoff
oxidiert ist und deshalb noch Sulfid-Ionen im Laugegut sind,
wird bereits geldstes Kupfer wieder als CuS ausgef#llt. Durch
das Experiment bleibt nachzupriifen, mit welchem stou-Angebot
und bei welcher Laugungsdauer alles Kupfer und damit auch
alles Zink in L&sung geht.

Das Schema des Versuchsaufbaus zeigt Abb. 5. Fiir die schwefel-
saure Laugung wurden jeweils 42 ml Schlamm (entspr. 5 g salz-
freiem, trockenem Material) mit 100 ml verdlinnter Schwefel-
sdure unterschiedlicher Konzentrationen versetzt und Uber ein
Glasrohr Luft mit 30 1/h mit einem Gegendruck von 10 cm WS
eingeleitet. Die Suspensionen wurden erhitzt auf Temperaturen
von 70 - 9OOC und {iber eine Zeitdauer von 1 h - 6 h im Glas~

kolben gerihrt.
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Abb. 5: H2SOM-Luft-Laugung
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Abb. 6: Laugungsergebnisse nach schwefelsaurer Laugung

Die Laugungsergebnisse sind in Abb. 6 aufgetragen. Es zeigte
sich, daR® das Metallausbringen unabhingig von der Temperatur
im Bereich 70 - 90°C war, daR aber die Laugungsdauer und das
H2SOu-Angebot eine bedeutende Rolle spielen.

Der Reaktionsmechanismus stellt sich nach den Versuchsergeb-
nissen wie folgt dar:

Im Sulfatsystem:

Im Schlamm vorhandenes Eisenoxid wird mit Schwefelsiure zum
Eisen-III-Sulfat umgesetzt:

Fe2O3 + 3 H2SOM —_— Fe2(SOu)3 + 3 H2O

Eisen-III-Sulfat dient als Laugungsmittel fiir CuS bzw. CuFeS
und méglicherweise auch fiir ZnS:

2
(o]
CusS + FeZ(SOu)B ——> CuS0, + 2 Fesou + 3

o
CuFeS2 + Fez(SOl\[)3 + 2 O2 —_ CuSOu +3 FeSOu +S

7ns + Fe2(804)3 —> ZnSO, + 2 FeSO, + s®
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Denkbar wdre auch eine direkte Umsetzung von CuFeS2 und ZnS
mit stou und O2 aufgrund der sehr feinen Verteilung der Cu-
Fe-Zn-Sulfide:

o
CuFeS, + 2 stO,4 + O2 —_— CuSOLl + FeSOu +2 H20 +238

2

ZnS + stou _ ZnSOu + H2S
Gel8stes Cu reagiert mit Sulfid-Schwefel nach:
CuSO), + st —> CuS + + H2SOM

Eisen-II-Sulfat wird mit Luftsauerstoff zum Eisen-III-Sulfat

oxidiert:
12 FeSOu + 3 O2 —_— 4 Fe2(SOu)3 + 2 Fe2O3

und 18st weiteres Cu, Zn und Fe.

Erst wenn alles Zn gel®st ist und sich keine Sulfid-Ionen mehr
in der L8sung befinden, steigt der Cu-Austrag sprunghaft an.
Zu diesem Zeitpunkt (in den Versuchen nach ca. 6 h) sind be-
reits 23 - 27 % Eisen geldst und liegen durch die Oxidation
mit Luftsauerstoff zum grdRten Teil in der 3-wertigen Form

vor.

Im Chlorid-System:

Bei gar nicht oder nur teilweise gewaschenem Schlamm zur Re~-
duzierung des hohen NaCl-Gehaltes treten folgende Reaktionen

ein:
NaCl + H,80, —> Na,S0, + HCl
FeS + HC1 —> FeCl, + HjS

6 FeCl2 + 3/2 O2 —> 4 FeCl3 + Fe2O3
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znS + 2 HCl —> ZnCl2 + HZS

CuS + 2 FeCl, —> CuCl, + 2 FeCl, + s©

3

CuCl2 + H2S —> CuS+ + 2 HC1l

Das Eisen-III-Chlorid ibernimmt hier die gleichen Funktionen
wie Eisen-III-Sulfat im Sulfat-System.

In den Resultaten (Metallausbringen, Laugungsdauer, stou-
Einsatz) ist kein Unterschied zwischen einer Laugung von ge-
waschenem (Sulfat-System) und ungewaschenem (Chlorid-Sulfat-
System) Schlamm zu beobachten.

Der H2SOM-Verbrauch ist allerdings wegen des relativ hohen
Eisenaustrages recht hoch (20 % UberschuB gegeniiber Cu, Zn,
Fe bzw. 300 % UberschuR gegenllber Cu-Zn-Austrag).

Durch Verdiinnen mit Meerwasser im Verh#ltnis 9 Teile Meer-
wasser : 1 Teil Thermal-Schlamm und Eindicken der Suspension
kommt man auf ca. 60 g Feststoff/l. Eine Laugung mit H,80,
ergibt dann folgende maximalen Metall-Konzentrationen:

Cu 540 mg/1
Zn 2900 mg/1
Fe 4460 mg/l

Der Verbrauch an H,S50, ist hierbei 46,7 kg/m’ geftrdertem
Thermal~-Schlamm. Durch Solvent-Extraktion lieRe sich der Cu-
Gehalt nach dem Strippen der Cu-beladenen organischen Phase
mit H,50, auf den 25-fachen Gehalt bringen. Ein Cu-Gehalt von
13,5 g/1 ist jedoch flir eine wirtschaftliche Elektrolyse, die
mit Gehalten an Cu von 25 - 30 g/1 arbeitet, zu gering. Auch
stdrt beli der weiteren Verarbeitung der Zn-Fe-NaCl-L6sung auf
Zin der hohe Fe-Gehalt bei der sp&teren Ausf&dllung des Fe z. B.

als Jarosit, da anzunehmen ist, daB hierbei relativ viel
Zn mitgerissen wird.

Dieser hohe Verbrauch an Schwefelsiure und die relativ nie-
drigen Metall-Gehalte in der anschlieBenden L&sung machen die
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direkte saure Laugung des unbehandelten Schlamms noch zu un-
wirtschaftlich. Eine Besserung bietet ein Flotationskonzentrat
mit geringeren Gehalten an Eisen, doch kimen dann die nicht un-
erheblichen Kosten der Flotation hinzu.

5.2.1.3 Laugung mit Ammoniak, Luft

Bei den Laugungsversuchen mit Ammoniak-L&8sung (13 molar) und
Luftsauerstoff mufte Ammoniak in hohem Uberschuf zugegeben
werden, um Kupfer und Zink in nennenswertem Umfang zu 1l8sen.

Zehnfacher Ammoniak-UberschuB gegeniiber dem Kupfer- und Zink-
Anteil brachte ein Kupfer-Ausbringen von 40 % und Zink-Aus-
bringen von 28 %. Erst bei 50-fachem Uberschu® erhielt man
Kupfer und Zink zu je 90 % geldst, wobei ilber 2 Tage mit Luft
als Oxidationsmittel unter Atmosphdrendruck gelaugt wurde.

M8glicherwelise lieRe sich der Ammoniakiiberschuf bei Bedin-
gungen unter hohen Temperaturen (bis 200°C) und entsprechend
hohen Driicken bei hohem Kupfer- und Zink-Ausbringen stark

senken.

Bei Anlagerung der Buntmetallkomplexe an Ionenaustauscher
(Lewatit TP 207, BAYER; Dowex 50 WX8, SERVA) und dem anschlie-
Renden Eluieren mit Schwefelsiure erh#lt man alles Ammoniak
vom Ionenaustauscher als Ammonsulfat in der Cu-Zn-L®8sung. Eine
Verwertung der anfallenden grofien Mengen Ammonsulfat als
Diingemittel bei technischer Verwendung eines solchen Verfah-
rensschrittes erscheint sehr fraglich, zumal es auch noch frei

von Kupfer und Zink sein miifte.

Man muB also davon ausgehen, daR die Menge Ammoniak, die bei
der Laugung und beim Eluieren vom Ionenaustauscher als Ammonium-
sulfat anf4llt, nicht verwertbar ist. Der Verbrauch an Ammoniak

beliuft sich:

fiir Schwefel: 2 Mol NH3/1 Mol S
" Kupfer : 4 Mol NH3/1 Mol Cu
"  Zink : 4 Mol NH3/1 Mol Zn
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Fir den Thermal-Schlamm, der pro m’ ca. 6 kg S, 1,4 kg Cu,
6,7 kg Zn enthilt, errechnet sich eine entsprechende Menge

NH3 zu 14 kg/m3 Schlamm.

Da Ammoniak beim Laugen in hohem UberschuB zugegeben werden
muf, geht bei der Rickgewinnung des Uberschusses weiteres

3

Ammoniak verloren, so daf pro m” Thermallaugenschlamm mit

einer Menge von ca. 16 kg Ammoniak zu rechnen ist.

5.2.1. 4 Résten, Laugen

Um den Nachteil der hohen Eisenaufldsung bei Chlorierung oder
direkter H2SOM-Laugung zu umgehen, sollte das Eisen durch
eine Vorbehandlung in eine solche Form gebracht werden, daf
bei einer Kupfer-Zink-Laugung kein oder nur wenig Eisen in
Ldsung geht. Als Vorbehandlung bietet sich eine R8stung der-
gestalt an, daf Eisen durch Uberfihrung in Fe203 soweit
passiviert wird, da® beim anschlieBenden sauren Laugen Kupfer
und Zink vorrangig geldst werden. Damit ist dann die M¥glich-
keit gegeben, unter Einsparung von Chemikalienkosten, z. B.
fur Schwefels8ure, Cu und Zn mit wirtschaftlich vertretbarem
Aufwand vom Thermalschlamm zu trennen. Ein nicht zu unter-
schétzender weiterer Vorteil dieser ROst-Laugungs-Behandlung
liegt darin, daf die zur Laugung bendtigte Schwefelsiure zum
groRen Teil aus dem R8stungs-Abgas gewonnen werden kann.

Bel der Wirmebehandlung beeinflussen sich die vorhandenen und
die neugebildeten Verbindungen der einzelnen Stoffe gegensei~-
tig. Die vorhandenen Stoffe sind die Verbindungen, die zum

Teil kristallin, zum groRen Teil aber auch in réntgenamorpher
Form im Schlamm vorkommen:

CuS, CuFeS2, ZnS, FeS2, Fe203, Fe(OH)2, CaCOB, CaSOu

Zusdtzlich wird die R&stung stark vom Rest-NaCl-Gehalt im
Feststoff beeinfluRt.
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Folgende chemische Verbindungen sind denkbar und mdglich
(Temperaturbereich 300 -~ 600°C):

Die Bildung der Verbindungen in Klammern erfolgt nur zu einem
sehr kleinen Prozentsatz.

Aus CuFeS2, 02, NaCl : CuCl CuCl, CuO, Cu20

2’

CuSOu, CuO-Fe,0

273

CuO'CuSOu

[Fes0,), [Fez(soq)B], [FeCl,)
[FeClB], Fe,05

NaZSOu

Aus ZnS, O,, NaCl, Fe203: ZnClz, ZnSOu, Zn0

ZnO‘Fe203

Na2SOu

Aus FeS

0,, NaCl : [FeClB], Fe 05, FeO-Fe 04

2° 72°

Nazsou

Eine Einteilung in wasserl&sliche und siureldsliche Verbin-
dungen ergibt folgendes Bild:
wasserldslich: NaCl, Nazsou

CuClz, CuSOa

znCl,, ZnSOy

[FeS0,, Fe,(80,)5, FeCly, FeCls]

zus8tzlich in
verdinnter H,S0, 1&slich:  Cu0, Cu,0

ZnO, CuO:CuSO,

Fe203 (18st sich nur langsam)



zusdtzlich in
verdlinnter HCl 18slich : CuCl, Cuo-Fe203

ZnO-Fe203
Die Bildung von Cu20 sollte mdglichst vermieden werden, da bei
Aufldsung mit verdinnter H2SOu metallisches Cu entsteht:

Cu,0 + stou — CuSOu + H2O + Cu ¢

2
Dieses ausgefillte Kupfer geht mit dem Ubrigen ungel®sten Fest-

stoff verloren.

Eisenoxid, Fe20 dient als Katalysator zur Oxidation von 802:

3’

+ 1/2 0, —> S0

SO, 2 3

und bei der Sulfatisierung von Metalloxiden, z. B.

Cu0 + SO~ + 1/2 0. —> CuSOu

2 2

AuBer den oben erwdhnten Verbindungen beeinflussen noch fol-
gende Faktoren die R&stung:

Temperatur
R6stgaszusammensetzung
Schwefelgehalt

KorngrdRe

Feuchtigkeit im Trockengut

Da bei hohen Temperaturen (500 - 600°C) die L&slichkeit von

Cu und Zn in verdiinnter Schwefelsiure durch beginnende Ferrit-
bildung merklich abnimmt, wird der Sulfidschwefel bei so nie-
driger Temperatur oxidiert, daf® Cu und Zn gerade in eine
leicht-s8ureltsliche Form {iberfilhrt werden und dabei noch keine
schwerl&slichen Ferrite bilden. Hierbei ist allerdings die
Bildung von Cu2O nicht ganz auszuschlieRen, was mit zu dem
etwas niedrigeren Cu-Ausbringen gegentiiber Zn fihrt nach der
bereits auf dieser Seite zitierten Gleichung:
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Cu2O + HZSOM _— CuSOu + H20 + Cu +
bzw. nach Reaktion der stou mit dem NaCl:
NaCl + stou — Na2SOu + HC1
und

Cu,0 + 2 HC1 ——> CuCl2 + H2O + Cu +

2

Fir eine R&stung bei niedriger Temperatur muB Jjedoch der
trockene Schlamm fein aufgemahlen werden, so daB er im Mittel
eine KorngrdBe von 20 - 80 um aufweist.

5.2.1.4.1 Oxidierende R&stung

Auf die ROst-Laugungs-Bedingungen wird im Folgenden niher ein-
gegangen.

Das Schema der R8st-Apparatur zeigt Abb. 7. Fiir die Experimente
wurden jeweils 20 g getrockneter (10500), gemahlener (20 - 80 um)
Schlamm einer R&stung unterzogen. Die R&stung erfolgte in einem
Laborofen geringen AusmaRes mit Rihrwerk, der es gestattete,
die Temperatur liber einen Transformator auf wenige Grade genau
zu halten (Abb. 8). Ein Widerstandsthermometer mit Schreiber-
anschluR sorgte fir genaue Aufzeichnung. Der Ofen wurde bei
Inertgasatmosphiire (Argon) auf die gewilinschte Temperatur ge-
fahren, dann die abgewogene Menge Schlamm dazugegeben, der

nach wenigen Minuten auf Ofentemperatur kam, dann eine Luftmenge
von 30 1/h bei einem Uberdruck von 100 mm WS unter stetem
Rihren Uber den Schlamm geleitet. Der ROstverlauf lieB sich aus
der Temperatur-Erh8hung ablesen.

Die angezeigte Wirmetdnung (20° tiber Ofentemperatur) ging nach
20 bis 25 Minuten zurlick und nach weiteren 25 Minuten wurde
der Strom und die Luftzufuhr abgeschaltet und das R8stgut nach

kurzer Abkiihlzeit entnommen.
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Die Gewichtsabnahme nach dem R&sten betrug im Mittel 5 %. Im
einzelnen wurde das Metallausbringen beim anschlieBenden Lau-
gen untersucht in Abh#ngigkeit von:

1. Temperatur
(250°C - 650°C)

2. Laugungsmittel
(HZO; HC1, stou in verschiedenen Konzentrationen)

3. Oxidationsgas

(Luft, 02, SOE)

4. NaCl-Gehalt im Trockengut
(% % - 41 %)

5. Zus8tzlicher Schwefelgehalt im Trockengut
(5 % - 15 %)

6. Feststoff-Flissigkeits-Verh&ltnis beim Laugen
(2 g/50 m1 -~ 64 g/50 ml)

7. Frischluft-Kreislaufr8stung mit 02—Zugabe

Bis auf (6.) wurden vom R8stgut jeweils 2 g mit 50 ml Wasser,
50 ml HZSOL\t in 0,1 n - 1 n-Konzentration versetzt und 15 min

bei 80 - 90°cC gelaugt.

Als Laugungsmittel fir die Laugung nach dem ROsten wurden
Wasser, Salzsiure und Schwefelsiure gewdhlt. Um zu bestimmen,
welche von den beiden Siuren fiir die Laugung besser geeignet
ist, wurden jeweils 2 g R&stgut nach einer R&stung bei 350°¢C
und 4 % NaCl-Restgehalt im Trockengut mit je 50 ml 0,1 n HC1,
1 n HC1, 0,1 n H,S0,, 1 n H,S0, versetzt und bei 80°C 20 min
gelaugt. Die Ergebnisse der HCl-Laugung zeigt Abb. 9, die der

H,S0,~-Laugung Abb. 10. Zusitzlich sind die Ergebnisse von

einer Laugung mit Wasser eingetragen.

Aus den gleichen Resultaten 148t sich annehmen, daf die saure
Laugung vom Anion der S&ure unabhingig ist. Weiter zeigen die
Laugungsergebnisse, daR bei geringem SHuregehalt im einge-
setzten Laugungsmittel Cu und Zn zu 70 bzw. 85 %, Fe aber nur
zu 7 % gelaugt werden, daB aber bei 10-fachem Ssureeinsatz
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die Cu- und Zn-Austrége sich nur geringfiligig erhShen lassen,
das Fe aber von 7 % auf 70 % in L8sung geht. Die Wasserlds-
lichkeit der Cu- und Fe-Verbindungen ist mit weniger als 2 %
verschwindend gering, und auch das Zn-Ausbringen beim Laugen
mit Wasser ist mit 40 % nicht so hoch, dak man z. B. Cu und
Zn schon beim Laugungsschritt trennen k8nnte. Um zu priifen,
inwieweit sich die Wasserl8slichkeit der Metall-Verbindungen
in Abh3ngigkeit von verschiedenen Parametern bei der R®stung
&ndert, wurden nach jedem R8stvorgang zusitzlich 2 g R&stgut

mit 50 ml Wasser gelaugt.

Aus wirtschaftlichen Uberlegungen wurde fiilr die weiteren
sauren Laugungen verdiinnte Schwefels#ure eingesetzt, da sie
billiger als Salzsiure herzustellen ist und zum Teil aus den
Abgasen des R8stprozesses gewonnen werden kann.

Die Abh#ngigkeit des Metallausbringens von Laugetemperatur

und SHurekonzentration wird in Abb. 11 und 12 dargestellt.

Der Schlamm wurde bei 350°C und mit einem NaCl-Gehalt von 4 %
ger8stet. Es wurden jeweils Mengen von 1 g ROstgut mit 50 ml
0,1 n bzw. 0,2 n stOLl versetzt und 10 min bei verschiedenen
Temperaturen gelaugt. Die glinstigste Laugungstemperatur liegt
demnach bei 100°C mit L&slichkeiten bei Cu und Zn von 70 bzw.
85 4 und Fe von 8 % bei Laugung mit 0,1 n H,S0,. Bei doppeltem
Siureeinsatz wird mehr als doppelt soviel Fe gelbst, aber nur
wenig mehr Cu und Zn. Die Abhsngigkeit des Metallausbringens
von der Laugungstemperatur ist bei Cu am gréften mit 55 % beil
259 und 70 % bei 100°C. Die Abh#ingigkeit bei Zn und Fe ist

dagegen sehr viel geringer.

Daraufhin wurde untersucht, in welchem MaBe das Metallaus-
bringen vom NaCl-Gehalt im Trockengut abh#ngig ist und wie
sich die Metallausbeute bei verschiedenen R8sttemperaturen
Sndert. Die Resultate sind in den Abb. 13 bis 15 dargestellt.
Der NaCl-Gehalt wurde von 4 % iber 15 9 pis 41 % gelndert. Ei-
nen NaCl-Gehalt von U4 % im Trockengut erhilt man durch mehr-

maliges Verdlinnen des Thermalschlamms mit Wasser und anschlle-

Bendes Dekantieren. 15 % ergebensich aus einmaligem Verdiinnen
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mit Meerwasser im Verh#ltnis 9 Teile Meerwasser : 1 Teil
Thermalschlamm und Entwdssern {iber Zentrifugen. Einen Koch-
salzgehalt von 41 % erhilt man aus einer Filtration des Ther-
malschlammes ohne Verdiinnung. Der Temperaturbereich wurde von
250°C bis 500°C variiert. Es wurden jeweils 2 g R8stgut mit
50 ml H20, O,1n, 0,2 n stOLl und zus&tzlich beim R¥stgut mit
4 % NaCl (Abb. 13) mit 50 ml 1 n H2SOM gelaugt.

Abb. 13 zeigt die Laugungsergebnisse nach der R&stung von
trockenem Thermalschlamm mit einem NaCl-Gehalt von 4 %. Eine
R&stung bei 250°C und anschlieBende Laugung bringt wohl hohe
Zn-Ausbeute, doch ist anscheinend noch nicht aller Sulfid-
Schwefel abgerdstet, da bei Laugung mit 0,1 n stou kein Cu
in der L&sung vorhanden ist. Erst bel doppelter S&uremenge
wird Cu zu 65 % gelaugt. Eine m8gliche Erklirung bei Laugung
mit O,1 n stOLl wire in der Reaktion

i

2+

cult + 52

—_—> CusS +

zu suchen. Und bei Laugung mit 0,2 n stou ist schon soviel
Fez(SOu)3 gebildet, daB folgende Reaktion stattfindet:

0]
CuS + 0, + Fe2(304)3 — CuSOu + 2 Fel30, + S

2
Zu h8heren R&sttemperaturen hin gehen bei Laugung mit gleicher
Siuremenge merklich weniger Metalle in L&sung. Nach Rbstung
bei 500°C wird nur noch halb soviel Cu geldst wie bei 300°C
und von Zn nur noch ein Sechstel. Ein #hnliches Verh#ltnis wie

beim Zn haben wir beim Fe.

fihrt
Zum Vergleich sind Laugungen mit 50 ml 1 n stou durchgefihr

worden. Bei dem hohen Siureliberschuf gegentiber dem Cu-Zn-Aus-

bringen geht zwar fast alles Cu und Zn in L8sung, aber auch

die unerwiinscht hohe Auflésung der Fe- -Verbindungen ist jetzt

festzustellen.
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Eine Laugung mit Wasser zeigt, daB im ganzen R&sttemperatur-
Intervall von 250 - 500°C keine wasserl®slichen Eisenverbin-
dungen vorliegen, daR Kupfer erst bei 400°C nur in ganz ge-
ringem MaRe als CuSOu oder CuCl2 wasserl8slich vorliegt, daB
aber vom Zink bis zu 40 % mit Wasser gel®st werden k®nnen.
Dieser wasserl®sliche Anteil des Zinks ist aber zu gering,
als daB mit einer Wasserlaugung Cu von Zn getrennt werden
kénnte, da beim anschlieBenden sauren Laugungsschritt zum
L8sen des Kupfers nochmal soviel Zink in L&sung geht wie bei

der Laugung mit Wasser.

Bei zunehmender NaCl-Konzentration im Trockengut (Abb. 14 und
15) steigt das Metallausbringen von Cu und Zn etwas stédrker
an als es dem etwas gr¥Reren Verh#ltnis von S&ure zum Gehalt

an Cu, Fe, Zn im R&stgut entspricht.

Aufffllig ist bei einem NaCl-Gehalt von 15 % die verminderte
Fe-L&slichkeit bei 350 - 400°C, die bei 450°C unter 2 % sinkt,
aber bei einem NaCl-Gehalt von 41 % wieder die Werte erreicht,
die man beim Laugen des R&stgutes mit 4 % NaCl erhdlt.

Die Wasserldslichkeit von Cu-Verbindungen steigt mit zunehmen-
dem NaCl-Gehalt nur sehr wenig an, Fe ist im ganzen Tempera-
turbereich bei allen drei untersuchten NaCl-Gehalten nicht
wasserldslich. Bei Zn steigt jedoch die L&slichkeit erheblich
mit gréferen Gehalten an NaCl und erreicht bei hohem NaCl-
Gehalt fast den doppelten Wert von der L8slichkeit bei 4 %

NaCl.

. o
Bei allen R&stlaugeversuchen im R8stbereich von 300 - 500°°C

ist ein deutliches Abfallen der L8slichkeit von Cu und Zn ab
400°C zu h8heren Temperaturen hin festzustellen, was mdglicher-
weise durch bereits beginnende Ferritbildung bewirkt wird.

Bei den vorangegangenen Laugungen sind jeweils 2 g R&stgut
verdlinnter Schwefelsdure versetzt worden.

mit 50 ml Wasser bzw.
tern deren Grofe

Um fiir eine spitere Auslegung von Rithrbehdl
abschitzen zu kdnnen und um die maximal erreichbare Metall-

konzentration in der Ldsung zu bestimmen, ist festzustellen,
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bei welchem Feststoff-Flilssigkeits-Verh#ltnis das R8stgut noch
gerade gut gelaugt werden kann. Es wurden daher verschiedene
Mengen R8stgut (4 % NaCl; 35000) mit 50 ml Schwefels8ure von
solcher Konzentration versetzt, daB sich jeweils eine gleiche
Menge Schwefelsiure pro Menge RYstgut ergab. Die Ergebnisse
sind in Abb. 16 wiedergegeben. Bis zu einem Feststoff-SHure-
Verh#ltnis von 32 g R&stgut/50 ml 1,6 n H2SOu konnte einwand-
frei gertihrt und gefiltert werden. Erst bei 64 g/50 ml 3,2 n
stou wurde die Suspension teigig, so daR ein Feststoff-SHure-
Verh#ltnis von 32 - 64 g pro 50 ml SHure die obere Grenze des
Feststoffgehaltes beim Laugen bildet. Die Metallgehalte in der
L8sung nach Laugen von 32 g mit 50 ml1 1,6 n stou betragen
dann:

Cu: 5 g/1 (69 % gellst)
Zn: 30,5 g/l (85 % gelbst)
Fe: 6 g/l (3 % gelbst)

-
o
o
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O ™
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2 4 8 16 32 64 Menge Rostgutlgl
x= 01 0.2 0.4 08 1.6 1.6 SO0mt xn H2S0,

(100mt)

Abb. 16: Laugung verschiedener Mengen R8stgut mit stou

bei gleichem Verh4ltnis Menge R&stgut/Menge H2SOM3
4 % Nac1; Résttemperatur 350°¢C
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5.2.1.4.2 Sulfatisierende R&stung

Wenn sich die Buntmetalle durch eine geeignete R8stung in
Sulfate Uberfiihren lassen, braucht man nur mit Wasser anstatt
mit S&ure zu laugen. Es sind darum Versuche durchgefilhrt wor-
den, Kupfer und Zink in eine wasserl®sliche Form zu iberfilhren.
Der Anteil des Sulfid-Schwefels ist mit 5 % im salzfreien
Trockengut jedoch so gering, daf sich Kupfer und Zink mit Luft
normaler Zusammensetzung als R&stgas nur zu geringem Teil sul-
fatisierend r&sten lassen. Kupfer ist gar nicht und Zink nur
zu 40 % wasserl8slich gerdstet worden. Der geringe Sulfid-
Schwefel-Anteil bedingt einen zu geringen SOz-Partialdruck, so
daB sich die Sulfate von Kupfer und Zink nicht in gréferem
MaRe bilden k&nnen. Erst wenn der SO2-Partia1druck im RYstgas
gréfer wird, k6nnen die Kupfer-Zink-Sulfate auch in gr&Rerer
Menge entstehen. Zur Erh8hung des Partialdruckes von SO, gibt

es verschiedene MSglichkelten:

in der Gasphase:
Anreicherung des R&stgases mit O,;
1" 1" " L SO2 ;
1" 1" 1" 17" 02 ’ SO2 ;
in der festen Phase:

Anreicherung des Feststoffes mit Schwefel;
" " " "  einem Schwefeltriger,
z. B. Pyrit (FeS,)

i - ird durch
Bei O,-angereicherter Luft oder reiner 0, Atmosphire wir

2
den geringeren Anteil bzw. durch das Fehlen der Gaskomponente

erh8ht. Durch Anreicherung des Rést—o
S0.. werden bei Temperaturen um 4so~C
: und Zn erreicht.

N, der Partialdruck Pgo,
gases mit SO, bzw. mit O,

gute Bedingungen zur Sulfatisierung von Cu

hlamms
Weiter 148t sich durch Anreicherung des zu rés?ende? zc >
mit Schwefel oder einem Schwefeltrédger wieé Pyrlt bel. er'
-haltige Atmosphére erreichen, die die

stung eine stark SO
X ? isierung der Buntmetalle schafft.

Voraussetzungen zur Sulfat
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Durch zusitzliche Einspeisung von O, und SO, in das R8stgas
konnte bei MSOOC nachgewiesen werden, daf der gesamte Gehalt
an Kupfer und Zink und auch der iberwiegende Teil des Eisens

sulfatisierend gerdstet werden kann.

Durch eine Kreislaufrdstung (Abb. 17) wurde der Anteil des
S0, im R&stgas bereits soweit erhdht, da® das Ausbringen von
Kupfer und Zink auf maximal 34 % Cu und 65 % Zn gebracht wer-
den konnte. Fe wurde dabel nicht sulfatisiert. Das Metallaus-
bringen ist bei einer Kreislaufr8stung ohne besondere Gaszu-
s8itze jedoch noch zu gering. Ein Zusatz von Schwefel zum
Trockengut 18Rt aber das Cu-Zn-Ausbringen beil Wasserlaugung
sprunghaft ansteigen (Abb. 18).

13

Abb., 17: Réstung mit 053 SO2-Zufuhr, Kreislaufrdstung

1 Frischluft 8 Ausgleichbeh#lter 10 1
2 HpSOykonz. 9 Réstofen

3 Luftpumpe 10 Temperatur-Aufzeichnung
4 Argon-Sptilgas 11 Filter

5 08 12 Waschflasche mit KOH

6 S0 13 Abgas

7 Druckmesser

Durch das h&here Schwefelangebot und damit h&heren SOo-

Partialdruck des R8stgases lassen sich bei 450°c¢ Kupfer und

Zink weit mehr sulfatisieren als mit dem urspringlichen Sul-
fid-Schwefel-Gehalt. Wenn die zusitzliche Schwefelmenge

zu hoch ist (5 % Schwefelzusatz dirften ausreichen),

nicht

= : . wird nur
ehr wenig Eisen (1,7 %) beim anschliefenden Laugungsschritt
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mit Wasser ausgebracht. Von Kupfer uhd Zink werden dagegen

63 bzw. 76 % wasserldslich gerdstet.

5.2.2 Flotations-Konzentrat

In erginzenden Untersuchungen sind auch mit einem Flotations-
Konzentrat aus dem Thermalschlamm MY 5 experimentelle Unter-
suchungen zur R&stung und Laugung durchgefiihrt worden. Auch
dieses Material wurde uns freundlicherweise von der Firma
PREUSSAG zur Verfiigung gestellt. Die einzelnen Verfahrens-
stufen zu dessen Herstellung werden kurz dargestell?t [7].

Der Schlamm wird durch Verdlinnen mit Meerwasser auf einen
Feststoffgehalt von 9 g/l und durch anschlieBende Eindickung
auf einen Salzgehalt von 66 g/l und einen Feststoffgehalt von
60 g/1 gebracht. Kaliumamylxanthat als Sammler bringt die
Sulfidteilchen in einen hydrophoben Zustand, so daf sie nicht
mehr vom umgebenden Wasser benetzt werden. Sie kdnnen so von
eingebrachten Luftblidschen mitgerissen werden. Zur Aktivie-
rung der Zink-Sulfid-Teilchen, die ohne Beleber-Zusatz 18s-
liche Zink-Xanthate bilden wiirden, wird CuSOu'S HZO zugesetzt,
wodurch sich auf die Zink-Sulfid-Teilchen eine schiitzende
Cu-S-Schicht setzen kann [18]. Damit keine Eisenoxide mitflo-
tiert werden, gibt man als Driicker Na28103 zu. Durch Zugabe
eines Schiumers mit der Bezeichnung "Flotol B" werden die
Luftbldschen an der Schlammoberfliche stabilisiert, da sie
sonst wieder zerfallen und sich die flotierten Sulfid-Teilchen
mit dem Ubrigen Schlamm vermischen wirden.

Eine Teilanalyse des gelieferten flotierten Schlammes zeigt

Tab. 5. Das Metallausbringen wird mit 80 % Zink bzw. 67 %
Kupfer angegeben.

Nach Sch&tzungen von SUPP et al.
zu Betriebskosten von 2,40 DM/m>
stung von 20.000 m3
k6nnen.

[7] soll dieses Konzentrat
Schlamm bei einer Tageslei-
aus dem Thermalschlamm hergestellt werden
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Gehalte [Gew.-%]) | bei Abzug des NaCl
Kupfer 4,0 4,36
Eisen 15,9 17,3
NaCl 8,25 0
Schwefel gesamt 24,6 26,8
Sulfid-Schwefel 24,0 26,1
Tab. 5: Teilanalyse des gelieferten Flotations-Konzentrates

(flotierter MY 5-Schlamm)

5.2.2.1 R6sten, Laugen

Mit dem Flotations-Konzentrat wurden &hnliche R&st-Lauge-
Versuche durchgefihrt wie mit dem unflotierten Schlamm.

Das Konzentrat wurde in einer Kugelmiihle gemahlen und im

Exikkator aufbewahrt.

5.2.2.1.1 Oxidierende R&stung

Bei einer oxidierenden R&stung mit Luft ohne 7usitze 18Rt sich

bei Laugung mit verdinnter Schwefelssure 91 % Cu, 90 % Zn und
nur O,4 % Fe in L®sung bringen. Die bendtigte Schwefelsdure
kann (bei Durchfilhrung im technischen MaRstab) génzlich aus
dem Abgas von der R&stung gewonnen werden. Die wichtigsten

Angaben sind in der Tab. & zusammengefakt.



Me-Gehelte: Cu 4,0 % 2g/50ml 0,1n HaSOa 28/50m1 0,15n EaSOw 2g/50m1 0,2n HaSOs

m 23,6 % 2g/50m1 Ha0 2122,6xg HaS0s/10 |  #183,9kg HaSOw/Tt #2ii5,2kg EaSO.,/1t

Fe 15,9 %

Cu Zn Fe Cu Zn Fe Cu Zn Fe Cu Zn Fe

Metall-Ausbringen [%] 10 55 o |10 8o o {9 90 0,k 92 90 1,6
Metall~Ausbringen
[g Metal1/100 g Konzentrat) 0,40 12,98 0 2,80 18,88 o 3,64 21,24 0,06 3,68 21,24 0,38
als sulfatgebundene H,;S0s
[e/100 g Konzentrat) 0,617 19,47 © 4,32 28,32 0 5,61 31,86 0,16 5,67 31,86 0,97
Susme HaSOs [g/100 g Konz.) 20,09 32,64 37,64 38,51
Summe HaSO, ohne Fe~Anteil
[/100 g Xonzentrat) 20,09 32,64 37,386 37,53
eingesetzte HaSOs
[e/100 g Konzentrat) 0 12,26 18,39 2k ,52
tatsdchlich gebrauchte H3SOa
fir Laugen von Cu, Fe, Zn
[8/100 g Xonzentrat) o 12,55 17,54 18,42
HaSO0a~Uberschud auf Cu, Fe
Za bezogen (%) ' 0 - 2,3 + 14,8 +33
HyS0u~Uberschug auf Cu, Zn
bezogen [%) ’ 0 -2,3" + 5,8 + 40,5

Sinnerhaldb der Fehlergrenze der Atomabsorptions-Spektroskopie

Tab. 6:

Rstung

Schwefelsiure-Bilanz

Laugung des Konzentrates nach oxidierender

b1 % des Sulfidschwefels gehen bei der oxidierenden R8stung
ins Abgas und k&nnen auf Schwefels#ure verarbeitet werden.

pro 1 t Konzentrat

pro 22,8 kg 3
Konzentrat £ 1m

zur Laugung:

Verbleiben:

Schwefelsiure- -Gewinnung
aus dem Abgas:

Schwefelséure-Verbrauch

294

183,9 kg

110,1 kg

kg

6,86 kg

4,19 kg

2,67 kg




5.2.2.1.2 Sulfatisierende R8stung

Zur sulfatisierenden R&stung wurden 10 g Konzentrat einge-
setzt und bei MSOOC 60 Minuten ger&stet. Dabei wurde die R8st-
Luft mit 30 1/h im Kreislauf umgepumpt und 6 1 0,/h einge-
speist, wobei der Gasiiberdruck konstant 1 m WS betrug. Die
Temperatur von MBOOC wurde durch Energieregelung am Transfor-
mator konstant gehalten. Die Gewichtserhdhung betrug 20 %.
AnschlieBende Laugung mit Wasser bei verschiedenen Temperatu-
ren brachte folgendes Metall-Ausbringen:

Ausbringen in %
Laugungs-Temperatur Cu Fe Zn
20° 90 18,0 94,3
50° 91 14,3 93,2
90° 9l 8,9 92,1
l
100° 93 9,1 94,3 |

Das abnehmende Fe-Ausbringen erklirt sich aus der Hydrolyse
bei h&heren Temperaturen.

Eine sulfatisierende R&stung mit Frischluft ohne zusétzliche
O,-Zufuhr ist nur bei geringem Metall-Ausbringen moglich.

(10 % Cu, 55 % Zn, O % Fe)

Bei R8stversuchen zur Sulfatisierung unter zusitzlicher SO,-

°c i tellt
Einspeisung bei Temperaturen um 400 - 450°C ist festges

worden, daB das Flotationskonzentrat zusammenbackt und zum
Teil zusammenschmilzt. Erst bei Verdiinnen mit Seesand im Ver-

h&ltnis 1 Teil Sand zu 2 Teilen Konzentrat konnte dieses Zu-

. einem ! 50
sammenbacken vermieden werden. Bel einem iberangebot an 50U,

mit Fe203 als Katalysator wird SO3 vermutlich mit bereilts
gebildetem Na,SO, reagieren zu NaySy07
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Na2SOu + SO3 — Na28207
Dieses Natriumpyrosulfat kann durch seinen niedrigen Schmelz-

punkt von UOO,9OC bei ungentigender Verdiinnung im Feststoff
o . (o] .
der Grund fiir das Verkleben des ROstgutes bel 450~C sein.

6. Auswertung

6.1 Vergleich der untersuchten Verfahren

Eine Ubersicht {iber Metallausbringen und Chemikalienverbrauch
der untersuchten Verfahren ist in Tabelle 8 wiedergegeben. Als
ein Kriterium fir die Auswahl eines Verfahrens kann dann der
Chemikalienverbrauch herangezogen werden, wenn er stark unter-
schiedliche Werte flir die verschiedenen Verfahren aufweist. So
scheiden allein aus diesem Grunde eine chlorierende und eine
ammoniakalische Laugung des Thermalschlammes von vornherein
aus. Eine schwefelsaure Laugung unter Luftzufuhr ohne Vorbe-
handlung des Schlammes bendtigt finfmal soviel H2SOH wie eine
Laugung nach oxidierender R8stung. Es wird relativ viel Eisen
in L¥sung gebracht (Metall-Gewichts-Verh&ltnis in der L&sung:
Fe : Zn = 1,54 : 1; Fe : Cu = 8,26 : 1). Wie schon in Kapitel
5.2.1.2 erwéhnt, stért der hohe Eisengehalt in der L8sung, da
bei der Eisen-Ausf&llung als Hydroxid oder Jarosit relativ
viel Zink mitgerissen wird, welches bei der Jarositfillung
wieder mit verdinnter Siure ausgewaschen werden muB [20].

Wird vor dem sauren Laugen eine Vorbehandlung in Form einer

ROstung gewshlt, kdnnen Kupfer und Zink selektiv gegeniiber
Eisen aus dem Schlamm gelaugt werden.

Wie aus Tabelle 7 und 8 hervorgeht, bringt eine Flotation des
Thermalschlammes nach der Laugung in der Metallausbeute keine

Vorteile gegeniiber der Laugung des unflotierten Schlammes,
zumal auch noch nach SUPP et al.

o ; [7] die Betriebskosten von
»40 DM/m

fir die Flotation zu berlcksichtigen sind. Als
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kostenglinstig erweist sich alleine ein Verfahren, das als
Kernstiick eine oxidierende R&stung und anschlieRende saure
Laugung beinhaltet. Eine genauere Kostenabschitzung bleibt
einer Wirtschaftlichkeitsbetrachtung vorbehalten.

Cu Zn Fe (S)

Metall-Gehalt im 3

Rohfdrdergut [kg/m?) | 1,36 6,72 | 37,0 (5,97)
Metall-Ausbringen

nach Flotation [2) 67 80 9,8 (91,5)
Metall-Gehalt 3

nach Flotation [kg/m”} | 0,921 5,38 3,61 (5,47)
1 m? Rohférdergut = 120 kg tr. salzfreier Feststoff

2 22,8 kg Konzentrat

Feststoff-Ausbringen nach Flotation = 19 %
Tab. 7: Kenngrdfen des flotierten Materials

6.2 Verfahrensdurchfiihrung fir unflotierten Thermal-

schlamm

Von den Ergebnissen in den Laborversuchen ausgehend, 148t sich
Jetzt ein technisch sinnvolles Verfahren angeben, wie der

Thermallaugenschlamm auf Kupfer und Zink verarbeitet werden
kann (Abb. 19).

Der gefdrderte Schlamm wird im Verh#ltnis 9 Teile Meerwasser : 1 Teil
Schlammnﬁi;Meerwasser'verdﬁnnt, mit Flockungsmitteln versetzt und
nachdemEindickennﬁttelsZentrifugenbzw.Dekanterteilentwéssert
(ca. 80 % Restfeuchte) und daraufhin in groRe Sammelbecken ge-
; WO er Uber Monate hinweg an der Luft getrocknet wird.
Von einer Flotation wirg wegen der hohen spezifischen Kosten

abgesehen. Der trockene Feststoff hat dann einen Salzgehalt

pumpt



Erz - Schlomm

Meerwasser
—* | Verdinnen,

Flockungs- | Fest-Fl.- r——>Sole
mittel __a| Trennung

Trocknen

H,0 H,S0, . H,0

Luft —=/| Résten l 1
o] — |(oxidierend ) $02.0 ——= H2S0,

Laugung H2S04 . verdunnt

Ersotz on sto‘ mit Cu

Fest-Fl.- Fl. lonen -
H,0 —=| Trennung ————— Austauscher

Waschen l

Flussiger

CN lonen- BJ—ExtroktionJ——-{gElektrol)EJ——

Austauscher l l
Fest- Fl.- Cu
H20 Trennung
Abfall Waschen Ca0 —=| Fe-Fallung Fe(OH ),
Zur Ag-
Gewinnung CoO—-—-’-LZn-Fbllung H Colcinieren ]
Ag Abfall Zn0

Abb. 19: Verfahrensfliefbild flr die Verarbeitung von
Cu, Zn, Ag von hydrothermalen Erzschlé&mmen;

Beispiel 1
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von 15 - 20 % und gelangt nach der Mahlung zur R8stung, die
mittels zirkulierender Wirbelschicht durchgefithrt wird. Die
Résttemperaturen liegen zwischen 350 und 400°C.

Dazu gibt es zwei Moglichkeiten:

1. Man kann oxidierend rdsten bei Temperaturen zwischen 350
und 400°C. Da der Sulfid-Schwefel-Gehalt des Schlammes
mit 5 % zu niedrig ist, um die Verbrennung aufrechtzu-
erhalten, muf fiir eine oxidierende R8stung Wirme aus 81
oder Erdgas zugefiihrt werden. Bel diesen Bedingungen bil-
den sich die Oxide des Kupfers und Eisens und zu 40 % des
Zinks, 60 % des Zinks werden hierbei wasserl&slich ge-
rostet.

Das Abgas vom ROstprozeR kann auf H2sou verarbeitet werden
und gelangt zum Laugen des Réstgutes. Nach der Trennung

der metallhaltigen Lauge von den ungeldsten Feststoffen
wird eine Kupfer-Extraktion z. B. mit dem flissigen Ionen-
austauscher LIX 64 N durchgefiihrt und Kupfer elektrolytisch
abgeschieden. Die Zink-Eisen-haltige Lauge mit dem hohen
NaCl-Gehalt kann nach bekannten Verfahren mit Ca0 behandelt
werden, wobei erst Eisen als Fe(OH)3 oder auch als Jarosit
nach STEINVEIT [20)} und in der zweiten F4llstufe Zink als
Zn(OH)2 gefdllt wird. In einer anschlieBenden Calcinier-
stufe kann das Zinkhydroxid zum Zinkoxid calciniert werden.
Flir eine NaRelektrolyse 14Bt sich die Zinklauge nicht ver-
wenden, da der Chloridgehalt zu hoch ist. Wenn man zu einer
geeigneteren Lauge gelangen wollte, miiRte man den gefdr-
derten Schlamm mit StiBwasser und nicht mit Meerwasser

waschen. Das aber wiirde unter den Verh8ltnissen am Roten
Meer einen zu grofen Aufwand erfordern.

Elne andere Mdglichkeit bestiinde in einer Extraktion des
Zinks aus dieser Fe-NaCl-L&sung. Es kime dafiir das Ex-

traktionsmittel DEHPA (di-2-ethylhexyl-Phosphor-Siure) in
Frage [19].



Die ungelSsten Feststoffe nach der sauren Laugung und
Laugenabtrennung kSnnen mit Kalium~Cyanid KCN gelaugt
werden, um Silber als Silber-Kalium-Cyanid-Komplex in
L8sung zu bringen. Aus dieser L&sung kann das Silber
auf bekanntem Wege gewonnen werden. Ob allerdings sich
dieser Schritt lohnt bei den geringen Silber-Gehalten
bedarf noch einer niheren Priifung. Zwar ist Silber 100
mal mehr wert als Kupfer, aber es ist auch nur mit dem
100sten Teil des Kupfergehaltes im Schlamm vertreten.

2. Die andere R8stmdglichkeit ist das sulfatisierende R&sten
bei 450°C (Abb. 20), wobei dem getrockneten und gemahlenen
Schlamm Schwefel zugesetzt wird. Durch die Verbrennung des
zusdtzlichen Schwefels entfdllt gréRtenteils eine zus&tz-
liche Energiequelle, und man gewinnt zus8tzliche Schwefel-
siure, die man verkaufen kann. Die Laugung dieses R8st-
gutes geschieht mit Wasser. Der Ubrige Weg des Verfahrens

ist der aus dem 1. Beispiel.

Man kann aber auch eine Kombination der beiden R&st-Lauge-
M8glichkeiten durchfiihren. Bei der oxidierenden R8stung kann
nicht soviel Schwefelsiure erzeugt werden wie zur Laugung er-
forderlich ist. Bei der sulfatisierenden R&stung entsteht
mehr Schwefelsdure als gebraucht wird. Durch Wahl des geeig-
neten Verh#ltnisses (2 : 1) der Anzahl von oxidierenden und
sulfatisierenden Ofen 1#Rt sich die Bilanz ausgleichen.

Je nach der wirtschaftlichen Lage des Rohstoffmarktes fir
Schwefel und Schwefelsiure kann das eine oder andere Verfahren

oder die angegebene Kombination gew&hlt werden.



- 54 -

Erz - Schtomm

Meerwasser

— | Verdinnen,
Flockungs- { Fest-Fl.- [—— Sole
mittel —e= | Trennung

Trocknen

Mahlen Hzo

——— 50,02 —— H250,

o
Ersaotz an H250, mit Cu
Fest- Fl.- Fl. lonen-
H,0  —=| Trennung p—————— Austouscher
Waschen ‘l
Flissiger

KEN lonen- Eu-Extfoktion HCu-ElektrolySJ—’
Austauscher ] l

Ho0 | Fest -Fl.- Cu

Trennung
Abfoll =—| o003 a0 —= Fe-FaE—*Fe(OH):,

:

Zur Ag-
Gewinnung Ca0 Zn-Fallung HColcinieren J
Ag Abfall n0

Abb. 20: Verfahrensfliefbild flir die Verarbeitung von

Cu, Zn, Ag von hydrothermalen Erzschl&émmen;
Beispiel 2



T Anlage-Komponenten

In diesem Kapitel sollen einige Uberlegungen {iber den Stand
der Technik zu den einzelnen notwendigen Verfahrensschritten
angestellt und Vorschldge flir eine LOsung der anstehenden
Aufgaben gemacht werden. Dabei ist zu berilicksichtigen, da
nur solche Komponenten zum Einsatz kommen k&nnen, die den ge-
waltigen Durchsitzen gewachsen sind.

Aus Griinden der Wirtschaftlichkeit muB eine Mindestkapazitit
an t8glicher Kupfer- und Zinkproduktion vorausgesetzt werden.
Das filihrt zu GrdRenordnungen von 50.000 jato Kupfer und etwa
dem dreifachen Wert, 4. h. 150.000 jato Zink.

Legt man diese Zahlen zugrunde, ergibt sich die Erfordernis
nach Verarbeitung von etwa 100.000 m3 Hydrothermallaugen-
schlamm pro Tag. Diese Menge muB mit leistungsfihigem Gerit
tdglich gefdrdert werden. An den Transport des gefdrderten
Schlammes zum Land schlieRt sich eine Feststoff-Flissigkeits-
Trennung an, die méglicherweise bereits zum Teil auf dem
Transportschiff durchgefihrt werden kann. Je nach Ausgestal-
tung des Waschschrittes ist der verbleibende Feststoffanteil
noch mehr oder weniger salzhaltig. Legt man einen NaCl-Gehalt
von 15 % zugrunde, so ergeben sich Verarbeitungsmengen von
ca. 14,000 t getrocknetem Feststoff pro Tag. Wird der Schlamm
v8llig NaCl-frei gewaschen, erniedrigt sich die Menge auf ca.
11.000 t pro Tag. Dies entspricht einem Durchsatz von etwa
3,5-106 t/a. Der Schlamm muB vor dem R8sten getrocknet und
gemahlen werden. Die zum Einsatz gelangenden Trocknungs- und
Mahlanlagen miissen nicht nur sehr leistungsf&hig, sondern

dariiberhinaus auch noch sehr billig arbeiten.

Die anschlieRende R8stung des Trockenproduktes setzt etwa
12,000 t pro Tag um. Die eigentliche Kupfer- und Zinkabtren-
nung aus dem Rohmaterial geschieht auf extraktivem Wege. Legt
man eine 80 %ige Gesamtauslastung der Anlage zugrunde sowie
eine Ausbringung von 60 % fitir Kupfer und 75 % fir Zink, so

errechnen sich Produktionszahlen von rund
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16.000 jato fiilr Kupfer und
130.000 jato flir Zink.

Man liegt damit gerade an der unteren Grenze der Rentabilitit.

Bei allen Verfahrensschritten sind Fragen der Umweltvertrég-

lichkeit besondere Aufmerksamkeit zu widmen.

7.1 F&rdern

Bei dieser Aufgabe handelt es sich wohl um den heute noch am
wenigsten lberschaubaren Verfahrensschritt des Gesamtprozesses.
Es sind an praktischen Verfahren noch so gut wie keine vor-
handen. Demzufolge ist man weitgehend auf Spekulationen ange-
wiesen. Bei entsprechenden Anstrengungen sollte es jedoch in
absehbarer Zeit und rechtzeitig mdglich sein, brauchbare
technische Methoden anzubieten, die auBerdem zu wirtschaftlich
tragbaren Kosten arbeiten. Ein zus#tzlich wichtiges Problem
bei der FSrderung der Schlimme ist die Forderung, dabei nicht
die Ukologie des Meeres zu stdren. Grundsitzlich wird eine
gewisse Beeinflussung des biologischen Gleichgewichtes nicht
ganz vermeidbar sein; die Auswirkungen sollten jedoch ein ver-
tretbares Ausma® nicht Uberschreiten. Dies gilt vor allem fiur
die gebietsméfige Ausdehnung. Sofern eine geringfiligige schéd-
liche Beeinflussung auf einen streng lokalisierten Bereich
beschrénkt werden kann, mag dies ohne ernste Bedeutung sein;

vermieden werden missen auf alle Fille groRflichige Auswir-
kungen.

Zum Problem der Fdrderung von Thermalschlimmen aus dem Roten
Meer sind nur sehr wenige Verdffentlichungen bekannt geworden.
In.einer zugidnglichen Schrift von BOES et al. [21) werden die
prinzipiellen Mdglichkeiten der Fdrderung mit Hilfe eines
Do?pelrohrférdersystems erértert. Die Abbildungen 21 und 22
zeigen ein solches Fordersystem, das entweder als Rohrpaar
oder als konzentrisches Doppelrohr ausgefihrt wird.
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Abb., 21: Doppelrohrstrang Abb. 22: Konzentrisches

Doppelrohr

1 Fallrohr 6 Sedimentscheidung

2 Steigerohr 7 Pumpen

3 Splilrohr 8 Sedimentschlamm

b Saugkopf 9 Schwere Sole

5 Injektor 10 Salzwasser

nach [21] nach [21)

Durch das Fallrohr wird der Schiirfstelle am Meeresboden
leichtes Oberflichenwasser geringen Salzgehaltes zugefihrt,
welches hier mit dem Fdrdergut beladen wird und im Steigerohr
wieder zur Wasseroberfliche gelangt. Dabei macht man sich den
Differenzdruck am Meeresboden zwischen der schweren Sole und
dem leichteren Oberflichenwasser zunutze. Wird die Fdrderan-
lage so ausgelegt, daB der gesamte Fdérderdruck im Rohr die
statische Druckdifferenz zwischen dem Rohrinnern und der um-
gebenden Sole nicht tberschreitet, so driickt sich das Sediment-
Sole~Gemisch infolge des relativ h8heren AuRendruckes Uber ein
Spiilrohr in den Rohrstrang. Es kann daher bei dieser Anordnung



am Schiirfort auf Pumpen und Druckschleusen verzichtet werden.
Erfolgt die Einleitung des Sediment-Sole-Gemisches Uber eine
Venturidiise, entsteht an der Einleitungsstelle ein relativer
Unterdruck, wodurch noch eine zusitzliche Druckerhdhung im

Rohr mdglich ist.

In einem durchgerechneten Beispiel von BOES betrigt bei einer
Tagesforderung von 5.000 t Sedimentschlamm und einem Gesamt-
wirkungsgrad von 43 % die Antriebsleistung filir die Pumpen

562 kW.

7.2 Fest-Fliissig-Trennung

7.2.1 Filter

Wegen der Feinkdrnigkeit des Schlammes (iiber 70 % haben eine
Korngrdfe unter 2 um) kommen als Filtermaterial keine fein-
porigen Gewebe in Frage, da sich das Gewebetuch sehr schnell
zusetzt und nicht restlos freigewaschen werden kann. In Labor-
untersuchungen sind Filterversuche mit einer Handfilterplatte
und Nadelfilzen als Filtermedium durchgeftihrt worden, die
keine befriedigenden Ergebnisse brachten. Nach wenigen Durch-

gidngen waren die Nadelfilze verstopft und konnten auch nicht
freigewaschen werden.

Aufgrund der Eigenschaft des Schlammes, bei der Vakuum-Filtra-
tion schnell einen Filterkuchen aufzubauen, der seinerseits
als Filter wirkt, sind Filterversuche mit Drahtgeweben durch-
gefihrt worden, deren Maschenweite im Bereich 30 - 200 um lag.
Als glinstig hat sich dabei ein Drahtgewebe mit 50 - 60 um
Maschenweite herausgestellt. Fir Abschétzungen kdnnen in etwa

solche Filterversuche mit der Handfilterplatte herangezogen
werden zur Simulation eines Vakuumtrommelfilters
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Die Filterleistung ist jedoch mit einer Kuchendicke von

1 - 2 mm bei einer Gesamtfiltrationszeit mit Ansaugen, Waschen,
Antrocknen von 60 - 90 sek HuRerst gering. Man wiirde enorm
groRe Filterfléchen in der GrdfRenordnung von 10.000 m2 brau-
chen, wollte man fir die Tagesfdrderung von 100.000 m3 Schlamm
eine Fest-Flissig-Trennung auf Vakuumtrommelfiltern vornehmen.
Es ist deshalb v81llig klar, daB eine Fest-Fllssig-Trennung des
Schlammes nicht auf Trommelfiltern durchgefiihrt werden kann.

7.2.2 Zentrifugen

Eigene Versuche mit einer Laborzentrifuge brachten ermutigende
Ergebnisse. Als glnstig filir das Absetzverhalten des Schlammes
hat sich das nichtionogene Flockungsmittel PRAESTOL 2830 der
Firma STOCKHAUSEN, Krefeld, erwiesen. Beil einer Dosierung von
5 ml einer 0,1 %igen L&sung pro Liter eines 9 : 1 verdiinnten
Schlammes waren gute Absetzergebnisse zu erzielen. Von 2 Litern
des verdiinnten Schlammes wurden 1,8 Liter abdekantiert. Die
restlichen 200 ml mit einem Feststoffgehalt von 60 g/l und
einem NaCl-Gehalt von 30 g/l wurden in eine Laborzentrifuge
gegeben. 60 sek Zentrifugieren bei 2.600 U/min entspr. einer
Schleuder-Ziffer

Lotk v 0

g 1.300

(]
n
rRic
1
ol

ergaben 115 ml klares Zentrat. Weitere 60 sek brachten noch
weitere 12 ml klares Zentrat und 72 ml Zentrifugat mit 75 %

Restfeuchte.

Ein Versuch im grdferen MaBstab wurde auf einer Dekantier-
zentrifuge KVZ U422 bei der Firma KRAUSS MAFFEI, Miinchen,
durchgefiihrt. Der Durchsatz betrug 5.500 1/h. Da nur eine
geringe Menge Schlamm zur Verfligung stand, konnte es sich nur

um einen ersten kurzen Tastversuch handeln. 35 kg Thermal-

laugenschlamm wurden im Verhdltnis 9 1 mit Wasser verdiinnt.

In diese Suspension wurde als Flockungsmittel PRAESTOL 2900
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gegeben und ohne vorher abzudekantieren in die Dekantierzen-
trifuge gepumpt. Der Versuch zeigte folgende Ergebnisse:

Zulaufkonzentration 10,7 g/1
Durchsatz 5.500 1l/h
Flockungsmittelzusatz 300 g/m3
Feststoffkonzentration im Zentrat 2,3 g/1

" im Zentrifugat 23 Gew.-% (pumpfihig)

Der Flockungsmittelzusatz erscheint recht hoch; in eigenen
Laborversuchen wurde ein Verbrauch von 50 g Flockungsmittel
PRAESTOL 2830/m3 gefdrdertem Schlamm mit 120 g salzfreiem
Feststoff/1 bzw. 5 g/'m3 Suspension mit 12 g Feststoff/1l er-
mittelt.

Der Versuch mit der Dekantierzentrifuge zeigt, daf dieser
Weg der Fest-Fllssig-Trennung gangbar ist. Der Verfahrens-

schritt der Fest-Flissig-Trennung wiirde also folgendermaRen
aussehen:

Der gefdrderte Schlamm wird mit Meerwasser im Verhiltnis

9 ¢ 1 verdinnt und unter Zugabe von Flockungsmitteln, z. B.
PRAESTOL 2830, in der Konzentration 5 g/m3 in Eindicker ge-
leitet. Acht Teile gehen als Sole ins Meer zurlick, die rest-
lichen zwel Teile mit 60 g/1 Feststoff und 60 g/1 NaCl werden
mit Dekantierzentrifugen auf 200 g/l Feststoff mit 75 - 80 %

Restfeuchte gebracht. Dieser pumpfé&hige Schlamm wird in groBe
Becken gepumpt, wo er iiber Monate hinweg trocknet.

7.3 Trocknung

Nach dem Zentrifugieren f&11t ein pumpfihiger Schlamm mit

ca. 80 % Wassergehalt an. Bei 100.000 m- téglich gefdrdertem
Schlamm sind das ca. 56.000 m2/g Wasser
]

sind. Solche riesigen Wassermengen brauch
Verdampfungsflichen.

die zu verdampfen
én entsprechend groBe
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3

Pro 1 m” Schlamm sind 560 1 Wasser zu verdampfen.

560 kg Wasser/m> x 540 kcal/kg = 302.400 kcal/m>

Blmenge: 302.400 kcal/m>/10.000 kcal/l = 30,2 1 81/m> Schlamm.
Nimmt man eine m8gliche W&rmerlckgewinnung von 80 % an, braucht
man 6 1 Heiz8l/m’ Schlamm alleine zum Verdampfen des anhin-
genden Wassers.

Schwierigkeiten treten aber auch bei der Anzahl und Gr&fe der
Trockner autf'. So liegt die maximale Leistung eines groRen
Wirbelschichttrockners um 100 t Wasser/d, und es widren Hunderte
von Trocknern ndtig, um die Riesenmengen Schlamm zu trocknen.

Einen Ausweg aus diesen Schwierigkeiten bietet eine andere L&~
sung des Trocknungsproblems. Angesichts der flr eine Trocknung
an freier Luft recht guten klimatischen Bedingungen an den
Kiilsten des Roten Meeres wird eine grofflichige Trocknungsart
vorgeschlagen. Der teilentsalzte und noch pumpf&hige Schlamm
wird in lange flache Becken von 50 m Breite und 1 m HbShe und
5.000 m Linge gepumpt. In ca. 3 - 5 Monaten ist dann der
Schlamm soweit durchgetrocknet, daR er von R&umfahrzeugen zu-
sammengetragen, von einem GrofSbagger in Waggons geladen und
zur Mahlstation gefahren werden kann. Wenn 5 Monate vor Auf-
nahme des eigentlichen Betriebes mit der Fdrderung und Trock-
nung begonnen wird, kann jeden Tag die bendtigte Menge Trocken-

gut verarbeitet werden.

Um einen Anhaltswert flir das Abtrocknen des Schlammes zu ge-
winnen, sind einfache Trocknungsversuche durchgefihrt worden.
Bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 45 % und einer Raum-
temperatur im Labor von 2500 ist eine Wasserabnahme im Zen-
trifugat von durchschnittlich 1,6 mm/d festgestellt worden.

Bei direkter Sonneneinstrahlung, hdherer Temperatur und Luft-
bewegung von 1 - 2 m/sek, wie sie am Roten Meer herrscht,
kann der Wert von 1,6 mm/d umein Vielfaches verbessert werden.

So ist bei einem Trocknungsversuch unter direkter Sonnenein-
strahlung und einer Lufttemperatur von 25°C und 60 % Luft-
feuchtigkeit bei einer Luftbewegung von 2 m/sek eine Wasser-

abnahme von 9 mm/d beobachtet worden.
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Auch wenn fir die Auslegung einer Trocknungsanlage umfang-
reichere Versuche notwendig sind, 14Rt sich bereits eine erste

grobe Abschitzung lUber die Trocknung geben.

Flir die Abtrocknung bei wesentlich stirkerer Sonneneinstrah-
lung am Roten Meer wird eine tdgliche Wasserabnahme von 20 -
30 mm angenommen. Fir eine 1 m dicke Schicht ergibt sich dann
ein Zeitraum von 30 - 50 Tagen, in dem die Feuchtigkeit des
Schlammes linear abnimmt. Das ist das Oberfldchenwasser. Fir
die restlichen 20 - 30 % Flissigkeit, auf den Feststoff be-
zogen, mul noch einmal soviel Zeit angesetzt werden. Der
Schlamm diirfte also in 3 - 5 Monaten durchgetrocknet sein.
Der Restwassergehalt wird dann ungef&hr bei 5 - 10 % liegen.

Die Anzahl der bendtigten Trocknungsbecken ergibt sich aus der
Schlammenge nach dem Zentrifugieren (ca. 80.000 m3/d) und der
Trocknungszeit (3 - 5 Monate). Die Becken haben eine Gr8fe von
50m x 5.000 m x 1 m = 250.000 mo.

Bei einer Fo6rderleistung von 100.000 m3/d und einem Zentri-~
fugatanfall von ca. 80.000 m’/d werden bei dreimonatiger Trock-
nungszeit etwa 30 Becken und bei einem fiinfmonatigen Trock-
nungszyklus etwa 48 Becken bendtigt.

Die anschlieBende Mahlung stellt kein grundsitzlich technisches
Problem dar. Vielmehr ist es eher ein Mengenproblem, da t#glich
eine Menge von etwa 12.000 t Trockengut zu mahlen ist.

7.4 ROsten

Fliir die R&stung der téglich anfallenden 10.000 - 12.000 t Fest-
stoff bietet sich als wirtschaftlichster Verfahrensschritt

nur die zirkulierende Wirbelschicht an. Das Prinzip ist aus
Abbildung 23 zu erkennen [22]. Ein GroRteil des eingefilhrten
Feststoffes wird im Kreislauf gefilhrt. Die zur Abrdstung er-
forderliche W&rme wird durch direkte Verbrennung von Brenn-
stoff in eine Wirbelschicht eingebracht. Dabei dienen Verbren-

nungsluft und Verbrennungsgas gleichzeitig als Wirbelmedium.
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Abb. 23: Wirbelschichtanlage flir eine zirkulierende

Wirbelschicht; nach [22]
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Die Verbrennungsluft kann so in primire Wirbelluft und Sekun-
dirluft aufgeteilt werden, daf im R&stofen solche Strdmungs-
verhiltnisse herrschen, daB sich ein Wirbelbett unterschied-
licher Feststoffkonzentration ausbildet. Im Unterteil besteht
ein Wirbelbett hoher Feststoffkonzentration, das als Verweil-
zeitreservoir fiir die abzurdstenden Teilchen dient; ab Sekun-
dirluftzuftihrung findet eine zunehmende Entmischung statt,
die bis zum Feststofftransport fihrt.

Im Rickfiihrzyklon wird der zirkulierende Feststoff abgeschie-
den und Uber einen Tauchverschluf in den Ofen zurlickgefihrt.
Der im R&stsystem zirkulierenden Feststoffmenge wird am Tauch-
kopf stidndig der Antell entzogen, der als fertiges R&stprodukt
anfdllt. Die Wirme des abger8steten Materials wird Uber Wlrme-
austauscher zur Vorwdrmung der Verbrennungs- bzw. Fluidisie-
rungsluft ausgenutzt. Der Heizwert des Feststoffes ist jedoch
mit Ho = 129 kcal/kg so gering, daB nach Berechnungen der
Firma LURGI, Frankfurt, [23] bei der Oxidation noch zusitzlich
mit etwa 3 kg Ol je Tonne Feststoff geheizt werden muB.

Eine Skizze der Rdstanlage mit Schwefels8uregewinnung zeigt
Abbildung 24. Flr die ROstung werden 3 R8steinheiten mit zu-
sammen ca. 10.000 t/d vorgeschlagen, bestehend aus je einem
Reaktor, Zyklon und Wirbelkiilhler. Der Durchsatz an R&stgasen
betrigt ca. 200.000 N m>/h mit 2 Vol.-% S0,. Die Gase werden
in HeiRelektrofiltern entstaubt und in einer NaBgasreinigung
gekihlt und gereinigt. Eine Kihlung der R&stgase ist notwendig,
um das in den R8stgasen enthaltende Wasser auszukondensieren,

damlt in der nachgeschalteten Schwefelséureanlage die SHure-
konzentration gehalten werden kann.

Die gereinigten Gase miissen auf 430°C erhitzt werden. Man
kann dazu Ol verwenden, da CO, und H

2O der Kontaktmasse nicht
schaden.

Durch die Verbrennungsgase wird der Gasdurchsatz auf

3 )
250.000 N m”/h erh8ht. Es werden darum 2 Einheiten fir die

Schwefelséuregewinnung vorgeschlagen.
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Abb. 24: R&stung in der zirkulierenden Wirbelschicht mit

anschliefender Schwefelsiuregewinnung; nach [23]
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Nach dem dreistufigen Kontaktapparat, in dem die Reaktion
von S0, zu SO3 stattfindet, wird in einer Absorptionsanlage
78 %ige Schwefelsiure erzeugt. Man erhilt als Produkt

460 tato stoa als Monohydrat.

Selbstverstédndlich gibt es gerade zum R8sten noch eine ganze
Reihe offener Fragen. So mifte z. B. gekli&rt werden, welches
die beste K6rnung fir die ROstung und Weiterbehandlung ist,
auch im Hinblick auf die Mahlung. Dann wire noch niher zu
untersuchen, wie sich das NaCl bei R&stung und Laugung ver-
hdlt. Zu priifen ist ferner, wie hoch die maximale SO2—
Konzentration bei optimalen Betriebsbedingungen sein kann.

7.5 Laugen

Das noch heife ROstgut kann direkt aus dem Wirbelkilhler vom
Réstproze® in die Laugerei gegeben werden. Wie im Apparate-
flieBbild (Abb. 28) dargestellt, wird das ROstgut in einem
Laugebehdlter gelaugt und nach kurzer Verweilzeit von 10 -
15 Minuten in die erste Stufe der vierstufigen Absetzanlage
gepumpt. Die zum Laugen nétige Sdure kommt zu 4O - 50 % vom

Abgas der ROstung. Die restlichen 50 - 60 %
reitgestellt werden.

miissen noch be-
. Fir den Hauptteil der Laugerei wird
elne etwa 10 Zige Schwefelsiure bendtigt, die sich zusammen-

setzt aus der Schwefelsiure vom Abgas, aus zus&tzlicher Schwe-

felsdure und dem Uberlauf aus der dritten Absetzstufe. Die

Zugabemenge der Siure 14Rt sich so einrichten, daBR die ab-

laufende L8sung aus der ersten Absetzstufe einen fiir die

nachfolgende Extraktion ginstigen pH-Wert

vo -
o n etwa 1,8 2

Durch den Einsatz von grofen Absetzbecken

setzen im Gegenstrom erfolgt, kommt man o;n
wendigere Art der Feststoff-Fllssi
tion oder Zentrifugieren aus.

ist dann 10 - 12.000 t/d Fests

in denen das Ab-

e eine viel auf-
gkeits-Trennung wie Filtra-
Der Durchsatg durch jedes Becken
toff mit etwa 30.000 m3/d Ldsung.



Uber die Grofe der Absetzbecken k¥nnen bereits erste Angaben
gemacht werden. Absetzversuche mit gelaugtem R8stgut im Labor
zeigten, daBR der Schlamm sich besser absetzt als vor dem
R8sten. Wenn noch zus&tzliche Flockungsmittel eingesetzt wer-
den, sollte sich ein solches Absetzverhalten ergeben, daf

pro Absetzstufe ein Eindicker mit etwa 65 m Durchmesser ge-
niigt.

7.6 Extraktion

Flir eine wirtschaftliche Extraktion von Kupfer aus L&sungen,
die Kupfer, Zink, Eisen enthalten, gibt es einige erprobte
organische L&sungsmittel, wie LIX von GENERAL MILLS, USA,

und KELEX von ASHLAND CHEMICALS, USA. Das Extraktionsmittel
LIX 64 N (LIX = Liquid Ion Exchanger) wird bereits in grofem
Umfang bei der Extraktion aus dlinnen Kupferl&sungen mit
Kupfergehalten um 2 g/1 in Sambia bei der Nchanga Consolidated
Copper Mines Ltd., Chingola, angewendet. Bel eigenen Unter-
suchungen zur Extraktion mit Kupfer-Eisen-L&sungen, die zu-
sdtzlich liber 100 g NaCl/1l enthielten, konnte nachgewiesen
werden, daf mit LIX 64 N auch in salzsaurem Medium gute Ex-
traktionserfolge zu erzielen sind. Man kann also dieses Mittel
nicht nur im Sulfat-System, wie es normalerweise angewendet

wird, einsetzen, sondern dariiberhinaus auch im Chloridsystem.

Bei dem Fdrderumfang von 100.000 m3 Schlamm pro Tag fallen

nach dem R&sten und Laugen ca. 30.000 m’ Lauge mit ca.

2,5 g Cu/l an. Nach Betriebserfahrungen der Nchanga Consolidated
Copper Mines [24] bendtigt man mit dem Extraktionsmittel

LIX 64 N drei Extraktionsstufen und zwei Riickextraktionsstufen
zum Aufnehmen des Kupfers aus der wifrigen Phase in die or-
ganische und aus der organischen wieder in die wiBrige
schwefelsiurehaltige Phase, welche direkt zur Elektrolyse ge-

fihrt wird (Abb. 25 - 27).
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Abb. 25: Mc CABE-THIELE-Diagramm zur Extraktion von Kupfer
- 5 Extraktionsstufen
Basis: W&Brige Phase: 2,35 g Cu2+/1; 1,04 g Fe3+/l;

pH 2,0
Org. Phase: 11 % v/v LIX 64N in ShellsolT
nach [26]
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Abb. 26:  Mc CABE-THIELE-Diagramm zur Rilckextraktion von Kupfer

- 2 Stufen

Basis: Org. Phase: 11 % v/v LIX64N in ShellsolT

mit 2,1 g cult/1

W&aRrige Phase: 30 g Cu2+/l; 170 g stou/l
nach [26)
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Die AnlagengrdRe und damit auch die Beh8lterart werden be-
stimmt durch den geforderten Durchsatz, den Kupfergehalt, die
Aufnahmefihigkeit der organischen Phase an Kupfer und das

Absetzverhalten nach dem Mischvorgang.

Kenndaten:
widBrige Phase: 30.000 m3/d Cu-L8sung mit
2,5 g/l Cu
org. Phase: M = 30.000 m°/d mit 10 % LIX 64 N in

Shellsol T; Aufnahmefihigkeit 2,5 g Cu/l

Mischen: 3 Minuten

3
. - m
Absetzen: m = 2 Usggallons = 0,0814 :
ft¢ min m min
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Die bendtigte Absetzfléche errechnet sich zu

. 3 2
M 30.000 m”/d 1 =
F = -— = 3 ¢ R 256 m

fiir Extraktion und Riickextraktion.

Fiir eine Mischer-Absetzer-Batterie gilt diese Fl&che pro
Stufe, in unserem Fall also 3 X 256 m2 fiir die Extraktion
und 2 x 256 mé fir die Rlckextraktion.

Fiir gepulste Kolonnen gilt dieselbe Flidche von 256 m2. Da

durch die Pulsationen jedoch groBe Kriéfte auf die Kolonnen
wirken, ist aus Festigkeiltsgrinden der Durchmesser auf 1 m
beschriankt. Flir die Extraktion bendtigte man somit

N 2
N s Abs;tzflache F _ 2356 m” | 226 Kolonnen

Kolonne /4 m2

und fiir die Rickextraktion noch einmal genausoviel, so da
man fir den gesamten Extraktionsprozef 2 x 326 = 652 Kolonnen
installieren miRte, die jeweils drei- bzw. zweistufig aus-
geflihrt sein miiRten. Da eine solch groke Anzahl von Kolonnen
einen enorm groRen Kapital-Aufwand darstellt, bieten sich die

wenigen Absetzbecken filir die Mischer-Absetzer-Batterien als
sehr viel bessere L&sung an.

Durch physikalische L&slichkeit der organischen in der w&R-
rigen Phase gibt es Verluste an Extraktionsmittel, die laufend
aufgefiillt werden miissen. Diese Verluste k®nnen nach KRUGER
[25) auf maximal 0,1 1 L8sungs- und Extraktionsmittel/m3 durch-
gesetzter wdRriger LOsung angesetzt werden. Bei 30.000 m3

wéﬁrigeg Losung pro Tag bedeutet das einen té&glichen Verlust
von 3 m” L¥sungsmittel + Extraktionsmittel.

Mit dem Anteil von 10 Vol.-% LIX 64 N in Shellsol T als L&-
sungsmittel gehen also t#glich 300 1 LIX 64 N verloren und
missen nachgeliefert werden. Auf die Tonne Kupfer bezogen be-
deutet das einen Verlust von 3 1 LIX 64 N/t Cu;

in Preisen umgerechnet: ca. 30 DM/3.600 DM = 0,8 %4 vom Kupfer-Erlés-
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8. Ubertragung in den industriellen MaBstab

8.1 Probleme der MaRstabvergréferung

Es wurde bereits in vorigen Kapiteln darauf hingewiesen, daf
eine vollkommene NaCl-frei-Waschung wegen der Uberaus hohen
spezifischen Kosten nicht in Frage kommt. Damit stellt sich
natlrlich ein héheres Korrosionsproblem als ohne Chlorid-
Ionen. Jedoch sind die anstehenden Werkstofffragen von der
Industrie bereits geldst. Mit den heutigen Methoden des Korro-
sionsschutzes werden sich auch die Korrosionsprobleme 1l8sen

lassen.

Von den Anlagekomponenten sind das Fordern und der Transport
der Schldmme nicht so sehr ein spezifisches Verarbeitungs- als
vielmehr ein logistisches Problem. Fir die Verarbeitung der
Schlédmme kdnnen zum groRBen Teil solche Anlagenkomponenten
eingesetzt werden, wie sie sich in der Industrie bereits be-
wdhrt haben.

Die Problematik der einzelnen Verfahrensschritte ist zum

groften Teil bereits im vorigen Kapitel angesprochen worden.

Durch den Chloridgehalt der L&sungen kdnnen sich bei der Kupfer-
und indirekt bei der Zinkgewinnung Probleme ergeben. Durch das
Waschen bzw. Laugen mit Meerwasser wird die NaCl-Konzentration
in der L8sung betrichtlich erhdht.

Fir die Kupferelektrolyse sind jedoch niedrige Chlorid-Konzen-
trationen anzustreben. Bei der Kupferelektrolyse sind 100 mg
Chlor/l L8sung die maximal mdgliche Chlorid-Konzentration in
der Elektrolysenlauge. Durch noch so geringe Mitnahme von
Chlorid-Ionen bel der Extraktion und Rickextraktion reichert
sich die Elektrolyselauge im Sdurekreislauf rasch an Chlorid-
Ionen an. Durch einen chemischen Waschschritt [30] mup gie
Chlorid-Ionen-Konzentration unter das fir die Kupfer-Elektro-
lyse gerade noch tragbare Maximum von 100 mg/1l gedriickt werden.
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Wegen des hohen NaCl-Gehaltes von ca. 30 g/l in der Zinkl6-
sung nach der Eisenfdllung kann keine Zinkelektrolyse durch-
gefliihrt werden. Durch F&llung des Zinks als Zn(OH)2 mittels
Kalkmilch Ca(OH)2 erh8lt man bei der anschlieRenden Calcination
eine minderwertige Mischung aus ZnO und Ca0 mit einem Anteil

an Oxychlorid. Das entweichende Abgas miiBte auf kostspielige
Weise auf Schwefelsiure verarbeitet werden. Eine andere MSg-
lichkeit bestlinde in der Zinkf&llung mit der nicht billigen
NaOH, da man das anfallende Natriumsulfat auswaschen kann und
damit .iemlich reines Zn(OH)2 fir die Calcinierung erhilt.

Die Zinkgewinnung aus der Lauge mit hohen Chloridgehalten wird
bei der DUISBURGER KUPFERHUTTE, Duisburg, bereits in grofem
Unfang praktiziert. Zur Fdllung des Zinks wird dabeil Ca0 ge-

nommen.

Welches Mittel zur Zinkfillung bel der Verarbeitung der Erz-
schlimme letztlich genommen wird, kann nur von genaueren Wirt-
schaftlichkeitsbetrachtungen abhingig gemacht werden.

8.2 Wirtschaftlichkeit

Der Sprung vom Laborversuch zur GroRanlage ist Uberaus grof,
und es ist natiirlich vollkommen klar, dak genauere Rickschllsse
auf technische und wirtschaftliche Durchfiihrbarkeit erst von
einer halbtechnischen bzw. Pilotanlage zu erwarten sind. Um
aber dennoch eine iliberschlégige Vorstellung von den zu erwar-
tenden Kosten fiir eine Grofanlage zur Verarbeitung von

100,000 m3 Schlamm/d zu vermitteln, werden die Kosten der
einzelnen Anlagekomponenten in einer ibersicht zusammengestellt.
Da es sich bei diesen Komponenten im wesentlichen um bereits
bewdhrte Verfahren handelt, erscheint es durchaus sinnvoll,
erste Kostenschitzungen bereits zu einem solch frithen Zeitpunkt

anzugeben.
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Es wird der Versuch unternommen, eine tliberschldgige Kosten-
ibersicht Uber die anstehenden Investitions- und Betriebs-
kosten einer Verarbeitungsanlage zu geben, die einen Durch-
satz von 100.000 m3/d hat. Die Investitionskosten pro Jahr

setzen sich zusammen aus

10 % Kapitalkosten pro Jahr,
10 % Abschreibung pro Jahr,
3 9 Reparaturkosten pro Jahr.

In die Betriebskosten sind auf'genommen:
Energieverbrauch (1 kWh = 0,05 DM) sowie der zugehlrige

Chemikallenverbrauch.

Anlagekosten

Férdern, Transport

Auch wenn in zugéinglichen Schriften wie in der von BOES [21])
noch von Spekulationen die Rede ist, ist man anscheinend in

der Industrie einen Schritt weiter gelangt und kann schon die
Kosten flr die FOrderung des Schlammes aus dem Roten Meer an-
geben. So sind fir das Fdrdern Betriebskosten von 1,00 -

1,50 DM/HP gefdrdertem Schlamm mit 100 =~ 120 kg/m3 salzfreiem
Feststoff genannt worden [28]). Fiir den Transport der Schlimme
von der Fdrderstelle zur 100 km entfernten Anlegestation wurden
Betriebskosten von 1,00 DM/m° angegeben [28). Um einen Be-
rechnungswert flr die Investitionskosten zu bekommen, werden

die Investitionskosten flir Fordern und Transport zu je 50 Mio DM
geschétzt.

Verdinnen, Fest-Flissig-Trennung

Nach dem Verdlinnen mit Meerwasser im Verh#ltnis 9 1 wird
Flockungsmittel der Suspension beigemischt in der Konzentration
50 g/mB/geférdertem Schlamm. Flir die Jahresfdrderung von
29,2-10b m> Schlamm bei angenommener 80 %iger Auslastung der

Anlage sind demnach
6
29,2 + 10° m’ - 50 g/m° = 1.460 t/a

Flockungsmittel (z. B. PRAESTOL 2830) erforderlich. Bei den
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Kosten von 6.000 DM/t PRAESTOL 2830 sind das J&hrliche Aus-
gaben von 8,76 Mio DM, die Fracht nicht eingerechnet. Dieses
Flockungsmittel belastet den Schlamm mit Betriebskosten von
0,30 DM/m°.

Flir die anschlieBende Fest-Fliussig-Trennung des Unterlaufes

aus dem Eindicker kommen Zentrifugen in Frage. GroRe Dekantier-
zentrifugen wie die S 5-1 der Firma KLOCKNER-HUMBOLDT-DEUTZ ,
K81n, haben eine Leistung von 100 t/h bzw. 100 m> Schlamm/h

mit 60 g Feststoff/l. Fiir die anfallenden 200.000 m3/d mit

60 g Feststoff/1l sind demnach

3
n = 200.000 m~/d = 83 Zentrifugen

100 m°/h-24 h/d

erforderlich zum Stilickpreis in V4A-Ausfilhrung von 700.000 DM
[29); fir alle 83 Stiick also 58,1 Mio DM mit einer installierten
Leistung von je 132 kW; flr alle 83 also 11.000 kW. Der Strom-
verbrauch ist 2,6 kWh/m3 gefdrdertem Schlamm entsprechend

0,13 DM/m°.

Trocknen

Das Trocknen beinhaltet die 48 Trockenbecken mit Rohrsystem
fir eine 5-monatige Trocknung, Gleisanlagen fiir den GroBraum-
bagger und den Transport entlang der Becken zum Mahlen. Fir
das Trocknen kann nur ein ungef&hrer Schitzwert angegeben
werden mit Investitionskosten von ca. 20 Mio DM und Betriebs-

kosten von ca. 2 Mio DM/a.

Mahlen

Zum Mahlen des Feststoffes sind keine speziellen quantitativen
Versuche unternommen worden. Um dennoch einen ungef&hren Anhalt
{iber Umfang und Kosten geben zu kdnnen, wurde bel der Auswahl
der Milhle von einem Erfahrungswert von 7,5 kWh/t Mahlgut flr
die Zerkleinerungsarbeit bei Steinkohle ausgegangen.

Ausgehend von diesem Wert und der Bedingung, 10.000 t/d
100 ~ 200 mm auf 0,1 - 0,2 mm zu mahlen, wird eine Rohrmihle
mit Sichtung vorgeschlagen (Fa. KLOCKNER-HUMBOLDT-DEUTZ, K81n).



AusmaRe: 5m¢ x 9 m Li&nge
Leistung: 3.100 kW
Durchsatz: 10.000 t/d
Preis: Rohrmithle mit Sichtung: 4,000.000 DM
Motor 1500 U/min 195.000 DM
Leistung 4000 PS, 6 KV;
50 Hz
Anlasser flir Motor 30.000 DM
4,215.000 DM
Strombedarf: 31808kw . 2i h/a 3 = 0,93 kWh/m3
? 100.000 m-/d

entspr. 0,05 DM/m’

Ro6sten

Fiir die gesamte ROstanlage mit Ofen und Schwefelsdurege-
winnung lassen sich bereits genauere Schitzungen angeben [23].
In diesen Schitzungen sind das Rlckkiihlwerk flir Kiihlwasser
enthalten, jedoch ohne Lager- und Aufbereitungs-Vorrichtungen
fiir die Erzschldmme, ohne Siurestapelanlage, einschliefBlich
Bauarbeiten bei normalen Baugrundverhdltnissen, basierend auf
heutigen deutschen Marktbedingungen flir Materiallieferungen
und einschlieflich Montage.

Durchsatz Erzschlamm 10.000 tato
Schwefelsiureproduktion 460 tato Mh
Stromverbrauch 25 kWh/t Erz
Wasserverbrauch 0,25 m3/t Erz
Olverbrauch 11 - 13 kg/t Erz
Personalbedarf je Schicht 7
Investitionskosten 85 Mio DM

Schwefelzusatz zum RSsten

Bel dem Verh&ltnis von zwei oxidierenden zu einer sulfati-
sierenden R8steinheit benttigt man fiir die eine sulfatisie-
rende ROsteinheit eine Schwefelzugabe von 5 %. Man gewinnt
dann gerade insgesamt soviel Schwefelsdure, da® damit das



gesamte ROstgut gelaugt werden kann. Es kommen dann zu den
Betriebskosten der R&stung noch die XKosten fiir den Schwefel
und den Wassermehrverbrauch filir die Schwefelsiure hinzu.

Bedarf an Schwefel: 5 kg/ 3 m3 = 1,67 kg/m3 Schlamm.

Bei einem Preis von 190 DM/t Schwefel ergeben sich Schwefel-
kosten von:

0,317 DM/m° bzw. 9,24 Mio DM/a.

Fir die Kosten an Energie und Wasser k&nnen 0,05 DM/m3 ange-
setzt werden.

Laugen, Extraktion, Cu-Elektrolyse

Hierzu kénnen Literaturdaten von KRUEGER [25) herangezogen
werden. Auch REUTER beschreilbt die Laugungs- und Extraktions-
anlage der Chingola Division der Nchanga Consolidated Copper
Mines Ltd., Chingola, Sambia [24].

Die Anlage produziert 54.000 t Cu/a. Die Investitionskosten
werden mit 55 Mio US & angegeben. Das entspricht ca. 140 Mio DM.
Die Betriebskosten kommen auf 265 US @ oder 670 DM/t Cu. In

den Investitionskosten sind Laugebehilter, 4 Wascheindicker

zu je 70 m ¢, Extraktionsanlage und Elektrolyse enthalten.

Dies ist prinzipiell die gleiche Anlage, wie sie fiir die Lau-
gung, Extraktion und Elektrolyse bei der Verwertung der Erz-
schlimme vom Roten Meer vorgeschlagen wird, so daf man sich

an diesen Werten in etwa orientieren kann. Der Durchsatz an
Cu-L&sung ist jedoch etwa halb so grofk wie der von der Anlage
in Sambia, so daf flir eine {iberschligige Rechnung die Investi-
tionskosten halbiert werden kénnen auf 70 Mio DM. Die Be-
triebskosten werden sich jedoch nur geringfligig &ndern, und
man kann als Betriebskosten den Wert 670 DM/t Cu libernehmen.

Auf den m3 gefdrderten Schlamm umgerechnet sind das

102,5 kg geststoff x 0,9 % Cu x 65 %
1m

0,60 kg Cu = 0,40 DM/m3 Schlamm.
J.mBSchlamm

0,670 DM/kg Cu X

= 0,670 DM/kg Cu x
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Zinkgewinnung

7Zur Abschitzung der Investitionskosten filir die Zinkgewinnung
kann man zunichst davon ausgehen, daB der apparative Aufwand
der F&llung, Waschung, Trocknung, Calcinierung und eventuellen
Reduktion mit Koks im Elektroofen in etwa dem R8stschritt
entspricht. Fir die Zinkgewinnung sind demnach noch einmal

85 Mio DM anzusetzen, und fiir die Betriebskosten ist &hnlich
wie beim R&stschritt mit ca. 0,45 DM/m3 gefdrdertem Schlamm

zu rechnen.

Uibersicht Uber Investitions~ und Betriebskosten

Die Investitions- und Betriebskosten sind in einer Ubersicht,
Tabelle 9, wiedergegeben. Danach werden die Kosten auf

8,16 DM/m° geférdertem Schlamm geschétzt. Bei einem Durchsatsz
von 100,000 m’ Thermalschlamm/d ist die j&hrliche F8rdermenge
bei angenommener j&hrlicher Auslastung von 80 % : 29,2-106 m3/a.
Nach Tabelle 1 betrdgt der mittlere Kupfergehalt im salzfreien
trocknen Feststoff 0,9 % und der von Zink 5,6 %. Die mittlere
salzfreie Feststoffmenge liegt bei 102,5 kg/mB. Mit 15 % NaCl
im Feststoff fallen im Jahr

Mpeststorr 29’2'106 mB/a'O’1025 t/m3-1,15 = 3,&4-106 t/a

an.

Die Menge an Kupfer bei 60 % Ausbringen betrigt

® m3/2-0,1025 t/m3+0,009-0,60

29,2+10 = 16.000 t/a
und die Menge an Zink bei 75 % Ausbringen
29,2.10% m3/2:0,1025 t/m3.0,056.0,75 = 126.000 t/a.

Bei einem Kupferpreis von zur Zeit 4.000 DM/t und einem Zink-

preis von 2.000 DM/t liegt der ausbringbare Wert des Thermal-
schlammes fir Kupfer

bei 16.000 t/a+4.000 DM/t

64 Mio DM/a

und filir Zink

bei 126.000 t/a-2.000 DM/t

252 Mio DM/a.



Das gilt aber nur fir den Fall, daB nicht zus&tzliche Ab-
schlige aus Qualititsgriinden in Kauf genommen werden miissen.

Der Erlds filir Kupfer und Zink betridgt dann
316 Mio DM/a bzw. 10,82 DM/m° Schlamm

bei Investitions- und Betriebskosten von 235 Mio DM/a bzw.
8,04 DM/m” Schlamm.

Legt man einen Preis von 3,00 DM/kg fir Kupfer und 1,50 DM/kg
fir Zink zugrunde, so werden dilie Aufwendungen durch die Er-
1l6se gedeckt. In den Jahren 1973/74 wurden die zugrundegelegten
Preise bereits erheblich Uberschritten.
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Tab. 9: Kosteniibersicht zur Verarbeitung von hydrothermalen
Erzschléimmen

Férderung: 100.000 m’/d

Auslastung: 80 % 2 292 Tage = 29,2'106 m’/a

10 % Abschreibung
10 % Kapitalkosten
3 % Reparaturen

Investitionskosten pro Jahr:

1 kWh 2 0,05 DM
pro m3 Schlamm
Vorgang Inv.-Kosten | Inv.-K/a |Betr.~K/a| Inv.-K Betr.~K Inv.+Betr~K
Mio DM Mio DM | Mio DM DM /m3
1 Fordern 50 * 11,5 )43:8 0339)4 1350 1’899
2 | Transport 50 * 11,5 29,2 0,394 | 1,00 1,39k
3 | Verdinnen,
Fest-Flissig- 58,1 13,4 3,8 0,46 0,13 0,59
Trennung
4 | PRAESTOL 8,76 0,30 0,30
5 | Trocknen 20 * 4,6 2 0,157 | 0,068 | 0,225
6 | Mahlen 4,2 0,97 1,46 0,03 0,05 0,08
7 | Résten 85 20 13,1 0,685 0,45 1,13
8 | zus. Schwefel-
Verbrennung 1,46 0,05 0,05
9 | Schwefel 9,24 0,317 | 0,317
10 | Laugen,
Cu-Extraktion T0 16,1 11,68 0,551
Cu-Elektrolyse ’ ’ 22 0,40 0,9
11| Zinkgewinnung 85 * 20 13,1 0,685 | 0,450 1,13
Summe ohne
Ty 25 5, 11 21753 20 49,6 1,73 1570 3,43
Summe 1 - 11 h22,3 97,13 [137,6 3,33 | 4,71 | 8,04

= geschatzte Werte




9. Zusammenfassung

In den 60er Jahren wurde mit dem Atlantis-II-Tief im Roten
Meer eine umfangreiche Erzschlammlagerstitte entdeckt. Sie
wird gebildet von unverfestigten Sedimenten in 2000 m Tiefe,
die von einer heifen, mehrere 100 m dicken, 25 %igen Salz-
sole lUberdeckt sind. Der Wertmetallgehalt dieser Schldmme
wird auf 1 Mio t Kupfer und 3 Mio t Zink gesch&tzt, aller-
dings in sehr geringer Konzentration von 0,1 bzw. 0,5 % im
Rohférdergut. Der salzfrei gewaschene, getrocknete Feststoff
weist im Mittel Wertstoffgehalte von 0,9 % Kupfer und 5,6 %
zink bei 31 % Eisen, 10 % Silizium und 5,9 % Sulfid-Schwefel
auf.

Von verschiedenen Stellen sind bereits Versuche unternommen
worden, die Wertmetallgehalte in wirtschaftlicher Weise vom
Schlamm zu trennen. Auch Flotationsversuche zur Anreicherung
der sulfidischen Wertmetallgehalte sind angestrengt worden.
Aber diese Versuche fiihrten nicht zu befriedigenden Ergebnissen.

Es sind darum im Rahmen dieser Arbeit Versuche unternommen
worden, ein Verfahren zu entwickeln, mit dem Kupfer und Zink
selektiv gegeniiber Eisen auf wirtschaftliche Weise aus dem

Schlamm gewonnen werden kdnnen.

Im LabormaBstab wurden verschiedene Verarbeitungsméglichkeiten
erprobt. Dabei wurde festgestellt, daB
- eine nasse Chlorierung der Schlémme wegen hohen
spezifischen Chlorverbrauchs und der entsprechenden
hohen Chemikalienkosten auszuschlieRen ist;
- eine Direktlaugung mit Schwefels&ure unter Luftzu-
fuhr zwar nach geraumer Laugungszelt den groften
Teil des Kupfers und des Zinks in L&sung bringt, dabk
aber auch ein wesentlicher Anteil des Eisens mit-

aufgeldst wird und daher der Chemikalienverbrauch

sehr hoch ist;



- eine ammoniakalische Laugung zwar ein gutes Kupfer-
und Zink-Ausbringen liefert, der Chemikalienver-
brauch aber so hoch ist, da® die Verwendung von

Ammoniak beim Laugen der Schlimme auszuschliefen ist.

Es konnte demgegentiiber gezeigt werden, daR nach einer Vorbe-
handlung durch eine oxidierende bzw. sulfatisierende R&stung
eine selektive Laugung von Kupfer und Zink méglich ist.

Der ROst-Laugeschritt wird besonders eingehend behandelt. Es
wurde herausgefunden, daR nach einer oxidierenden R&stung im
Temperaturbereich 350 - 400°¢c Kupfer und Zink mit verdlinnter
Schwefelsdure und nach sulfatisierender ROstung unter Bei-
mischung von zus&tzlichen 5 % Schwefel im Temperaturbereich

400 - 450°C Kupfer und Zink mit Wasser selektiv gegeniiber Eisen
gelaugt werden kodnnen. Das Abgas von der oxidierenden und der
sulfatisierenden ROstung kann auf 78 %ige Schwefelsiure ver-
arbeitet werden. Diese Menge Schwefelsdure reicht aus fiir die
anschliefende Laugung des ROstgutes.

In einem besonderen Kapitel wird die verfahrenstechnische Seite
der Verarbeltung der Schlidmme fiir einen Durchsatz von 100.000 m3
Schlamm pro Tag untersucht unter Berlicksichtigung des R&st-
Lauge-Schrittes, angefangen vom Férdern liber Fest-Flissig-
Trennung bis zur Extraktion des Kupfers und Gewinnung des Zinks
als Zinkoxid. Die Verarbeitungsmdglichkeiten sind in Flie®-
bildern dargestellt. Auf die Problematik einer MaBstabvergripe-
rung wird besonders eingegangen.

In einer anschlieBenden Wirtschaftlichkeitsbetrachtung kdnnen
die Kosten fir die wichtigsten Anlagekomponenten in einer Uber-
sicht angegeben werden. Danach sind an Investitions- und Be-
triebskosten fir die Verarbeitung von 100.000 m° Schlamm pro
Tag 235 Mio DM/a bzw. 8,04 DM/m’ Schlamm erforderlich.

Legt man einen Preis von 3,00 DM/kg fir Kupfer und 1,50 DM/kg
fir Zink zugrunde, so werden die Aufwendungen durch die Erldse

gedeckt. In den Jahren 1973/74 wurden die zugrundegelegten
Preise bereits erheblich liberschritten.
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