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Aufgrund der erwartet hohen Nachfrage und des angestrebten Wachstums der asiati-
schen und ehemaligen GUS Staaten wird in Zukunft ein hohes Preisniveau des Indust-
riemetalls Kupfer erwartet. Dies fithrt dazu, dass die Abbauwiirdigkeit bei Kupfererzen
teilweise auf Kupferanteile von 0,3 Gew.-% gesunken ist. Zudem werden aufgrund
der komplexen Erzzusammensetzungen bei der Gewinnung von Kupfer auch andere
Metalle mitgewonnen, wie beispielsweise Kobalt oder Silber. Okologische Auflagen
und die Gewihrleistung der Wettbewerbsfahigkeit im Zeitalter der Globalisierung
erfordern sukzessive Prozessoptimierungen der Produktionsverfahren. Deshalb steigt
auch das Interesse vieler Produzenten mit der Verfiigbarkeit neuer Technologien ihre
konventionellen Verhiittungsprozesse der vergesellschafteten Erze (z.B. Co und Cu)
zu modernisieren und zu verbessern. Die Gewinnung und Raffination von Metallen
in der pyrometallurgischen Prozesstechnik ist ohne den gezielten Einsatz von Schla-
cken kaum durchzufiihren. Die Betrachtung dieses Kuppelproduktes, welches bei
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der Produktion von Kupfer in etwa doppelter Menge anfallt ist aus vielerlei Hinsicht
unumganglich. Metallurgische Schlacken enthalten Heute je nach Konzentratqualitat
und Prozesshistorie Restwertmetallgehalte bis zu einigen Gew.-%. Eine Ruckfithrung
dieser Wertmetalle, die die Konzentrationen von Erzen um ein vielfaches iibersteigen,
stellt also eine wichtige Aufgabe der Zukunft dar. Ein weiterer, wesentlicher Aspekt
ist, dass durch die Verringerung der Schwermetallgehalte die Qualitét des Schlacken-
produktes enorm angehoben wird und auf diese Weise vielfiltigere Anwendungen
generiert werden konnen. Da auch fiir das Metall Kobalt das Anwendungspotenzial
in Zukunft steigen wird diirfte die Nachhaltigkeit eines hohen Preisniveaus fiir Kobalt
ebenfalls auf3er Frage stehen. In Bild 1 sind der historische Kobalt- und der Kupferpreis
von 1970 an in US$/t dargestellt.
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Bild I: Historischer Kobalt- und Kupferpreis

Fiir eine Nach- bzw. Folgebehandlung der wihrend des primédren Gewinnungs-
prozesses produzierten Ausschussschlacke gibt es aus technologischer Sicht drei
grundverschiedene Ansitze, welche sich mit der Wertmetallriickgewinnung befassen:
1. Pyrometallurgische Prozesse

2. Mechanische Aufbereitung und Flotation

3. Hydrometallurgische Prozesse
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Im Rahmen dieses Beitrags wird die Vielzahl und Bedeutung der Schlackennachbe-
handlung fiir die Elemente Kupfer und Kobalt anhand von zwei pyrometallurgischen
Prozessbeispielen exemplarisch beleuchtet. Als Ausgangsmaterial dienen zwei Kupfer-
schlacken aus vollig unterschiedlichen, priméren Produktionsprozessen. Zum einen
wird die Optimierung der Kupferriickgewinnung aus einer bereits industriell vorbe-
handelten Kupferschlacke vorgestellt. Die Ergebnisse sind im Rahmen eines 6ffentlich
geforderten Projektes am Institut fiir Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling
in den Jahren 2009 bis 2013 entstanden. Als Grundlage fiir das Fallbeispiel zur Kobalt-
riickgewinnung aus Schlacken dient die Dissertation von H. P. Singh, die am Institut
fiir Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling der RWTH Aachen University
im Jahr 2012 abgeschlossen wurde [1].

1. Wertmetallverschlackung

Wihrend der pyrometallurgischen Verhiittung von Erzen bzw. Konzentraten sind
Wertmetallverluste durch die Schlackenphase nicht zu vermeiden. Die Konzentration
der Wertmetalle in der Schlacke und die Méglichkeit zur Riickgewinnung einzelner
Metalle sind generell stark abhéngig von der Art des Einsatzmaterials/Konzentrates
und der Prozessfithrung.

Grundsatzlich lassen sich zwei Arten von Metallverlusten in Schlacken unterscheiden:

1. Mechanische/physikalische Metallverluste: In Form von Stein (MeS), sowie als
metallische Phase aus dem Konzentrat. Diese setzen sich nicht vollstandig ab und
verbleiben in der Schlacke. Uber die Grofe der Einschliisse gibt es verschiedene
Angaben. Sie reichen von 5 bis 1.000 um, wobei das granulierte Cu-Schlackenpro-
dukt aus dem Elektroofen hauptsichlich/vorwiegend Trépfchendurchmesser von
10 bis 20 pm besitzt. [2] Eine in der Literatur genannte Erkldrung ist der Transport
bzw. die Verschleppung {iber SO, Blasen aus dem Stein und Konzentrat [3]

2. Chemische Metallverluste: Geloste Verluste in der Schlacke in Form von Me* und
Me** Kationen, die als Kupferoxid und/oder Kupfersulfid vorliegen

Die allgemeine Ursache der Metallverluste gilt fiir die im Folgenden erorterten beiden
Metallriickgewinnungsbeispiele aus Schlacken.

2. Optimierung der Kupferriickgewinnung
aus vorbehandelten Primarschlacken

2.1. Herkunft und Charakterisierung der Schlacke

Bei der im Folgenden betrachteten Kupferschlacke handelt es sich um ein industrielles
Produkt, welches der klassischen, pyrometallurgischen Kupferprozessroute entsprun-
gen ist:
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Bild 2: Herkunft der Schlacke aus dem Produktionsbetrieb

Als Kuppelprodukt entstehen verschiedene Schlackenqualititen in Form von wasser-
granulierter und in Spitzkiibel abgegossener und somit langsam und kristallin erstarrter
Schlacke. Deren chemische Zusammensetzung ist wie in Bild 1 ersichtlich sehr stark
vom Konzentrat, der Prozessfithrung im Schwebeschmelzofen sowie im bereits beste-
henden Schlackenarmschmelzaggregat, dem Elektroofen abhingig.

Bild 3 zeigt die fiir die folgenden Untersuchungen granulierte Schlacke aus dem Elektro-
ofen mit einer Kérnung von 1 bis 2 mm sowie Elementverteilungsbilder, welche mittels
der Elektronenstrahlmikroanalyse (ESMA) fiir die Hauptschlackenkomponenten Fe,
Si, Al, O, Cu und S durchgefithrt wurden.

10 um O

Bild 3: Granulierte Industrieschlacke (links), Elementverteilungsbilder (rechts)

Mittels der Elementverteilungsbilder kann fiir einen gleichen, detektierten Bereich
die Konzentrationsdnderung verschiedener Elemente analysiert werden. Abhingig
von Intensitét (Skala) und Helligkeit wird die Konzentration der jeweiligen Elemente
dargestellt. Deutlich zu erkennen sind die drei Hauptphasen der Schlacke. Zum einen
die Hauptschlackenmatrix als Fayalit (Fe SiO,), die Kupfersulfidtropfen (Cu,S) und
die Magnetitphase (Fe,O,).
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Eine quantitative Zusammensetzung der Hauptelementphasen wird in Tabelle 1 ge-
geben:

Gehalte Gew.-% Tabelle 1:

Fe O Sio ALO, | Ca0 Zn Cu Pb Mo )
. Chemische Schlackenzusam-
4043 [31-33 | 25 | 35 | 15 [0713] 03 | 02 mensetzung

Der Magnetitanteil, welcher in Tabelle 1 zusammen mit den anderen Eisenoxiden
zusammengefasst wird, ist stark abhéingig von den Abkiihlbedingungen und betrigt
bei der granulierten Schlacke im festen Zustand etwa 2 bis 3 Gew.-%.

Der Anteil an physikalischen und chemischen Kupferverlusten im Elektroofen hingt
von verschiedenen Faktoren ab. Hierbei sind insbesondere der Cu-Gehalt im Stein
sowie der Cu-Gehalt in der Schlacke zu nennen. Die folgende Bild zeigt die Auspra-
gungen der verschiedenen Kupferverluste in Abhingigkeit der genannten Parameter:

Verlust in der Schlacke
Cu Gew.-%
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Bild 4:
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Quelle:  Schlesinger, M.; Daven-
(Oxidischer + Sulfidischer Verlust) Verlust Verlust port, W.: Extractive Metallurgy of
Copper. Oxford: Elsevier Ltd, 2011

Chemischer Verlust Y Oxidischer ___.5¢.... Sulfidischer

Im Folgenden werden die Mdglichkeiten einer intensiven Schlackenbehandlung des
bereits vorbehandelten Schlackenproduktes diskutiert.

2.2. Einflussfaktoren auf die Cu-Riickgewinnung

Zur Verringerung der Wertmetallverluste, insbesondere der mechanischen, spielen
wesentliche Schlackeneigenschaften eine Rolle. Das Problem der feinen Kupfertropf-
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chen, welche zusitzlich bei der Abkiithlung durch eine Reaktion des Kupferoxids mit
dem Eisensulfid der Schlacke weiter ausfallen konnen, ist, dass sich diese aufgrund
ihrer geringen Grofle nur sehr langsam, teilweise auch gar nicht absetzen. Die Sedi-
mentation der kleinen Metall- bzw. Steintrépfchen kann mithilfe der Gleichung von
Stokes beschrieben werden: [4]

.g-(pD_ps)-rDz
Hs

(1)

2
9

v: Absetzgeschwindigkeit [m/s], g: Erdbeschleunigung [m/s?], pp: Dichte der Partikel [kg/m?], pg: Dichte des umgebenden Fluids
[kg/m’], r;,: Radius der Partikel [m], pg: Viskositit des umgebenden Fluids [kg/m - s]

Die Gleichung zeigt deutlich die wesentlichen Einflussparameter auf die Absetzge-
schwindigkeit, die Grofle der Kupferpartikel, die Schlackenviskositit und Dichte der
beteiligten Phasen. Hierbei bestehen diverse Prozessstellschrauben die Parameter zu
beeinflussen, sodass die Absetzgeschwindigkeit erhoht wird. Beispielhaft sind hier die
Zugabe von Additiven zur Senkung der Schlackenviskositit, eine Verbesserung der
Koaleszenz durch gezielte Anregung, Badbewegung der Schlacke oder auch hohere
Prozesstemperaturen, die unmittelbaren Einfluss auf die Viskositdt der Phase haben,
zu nennen. Eine Mdglichkeit um die Dichte zu beeinflussen ist die Umwandlung zu
rein metallischen Tropfen. Hier bietet sich die Zugabe von chemischen Reduktions-

mitteln an.

Die chemische Reduktion bei der Kupferschlackenbehandlung ist von grof3er Bedeutung
und erfiillt verschiedene Aufgaben. Ein Ziel ist es den Magnetitgehalt auf ein Niveau
von unter 5 Gew.-% zu senken da sonst eine hochschmelzende und hochviskose Phase
entsteht, was prozessbedingt unerwiinscht ist. Zum anderen hat der meist kohlenstoft-
haltige Reduktionstriger die Aufgabe insbesondere die gelosten Kupferoxide in der
Schlacke in metallisches Cu umzuwandeln.

Da es sich bei Industrieschlacken um Multielementsysteme handelt, sind eine Vielzahl
an Elementen beteiligt, die sich gegenseitig beeinflussen und den Reduktionsablauf
duflerst komplex gestalten.

Das folgende Bild 5 zeigt die wichtigsten Transportphanomene in der Schlacke. Neben
den makroskopischen Mechanismen wie dem Absetzen von Metalltropfchen, dem
Aufsteigen von Gasblasen oder dem Aufschwimmen des Reduktionsmittels werden
auch mikroskopische Transportphinomene wie beispielsweise die Diffusion an den
Phasengrenzen, insbesondere der Kontakt von Reduktionsmittel mit Schlacke und
entstehender Metallphase dargestellt:
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Bild 5: Schematische Darstellung der Transportmechanismen im System Stein- Schlacke-Metall

Quelle:  Floyd, J. M.; Mackey, P. J.: Developments in the pyrometallurgical treatment of slag: a review of current technology and
physical chemistry. Extraction Metallurgy 81, .M.M, London, 1981, S. 345 ff,, bearbeitet

Das Bild zeigt auch die Reduktion und das entstehende Metall samt Gasphase an
der Kontaktflaiche Reduktionsmittel - Schlacke. Folgende Reaktionen kénnen fiir die
Schlackenreduktion vereinfacht zusammengefasst werden.

Carbothermische Reduktion:

[Cu,0], + <C> =2 (Cu) + {CO} (2)
[Cu,0], +{CO} =2 (Cu) +{CO,} (3)
[Fe,0,], +{CO} =3 [FeO]  + {CO,} (4)
[FeO], + <C>, {CO} = 3 (Fe)+ {CO}, {CO,} (5)
Ferrothermische Reduktion:

[Cu,0], + (Fe) = 2 (Cu) + [FeO] (6)
[Cu,0], +2 [FeO] =2 (Cu) + [Fe,0,] (7)

[ ]Sl = in Schlackenmatrix gelost, ( )=fliissig, { }=gasformig, < >=fest
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Die Gleichungen (2) und (5) beschreiben die direkte Reduktion mit festem Kohlenstoff
sowie die indirekte Reduktion mit Kohlenstoffmonoxid, dargestellt in den Geleichun-
gen (3) und (4). Es ist zu erkennen, dass aufgrund der hohen Eisenkonzentration in
der Schlacke neben dem Kupfer auch metallisches Eisen mit reduziert wird. Dieses
unterstiitzt wiederum die Reduktion des Kupferoxides.

2.3. Laborversuche zur Wertmetallriickgewinnung am IME

Zur Ausnutzung der Phinomene und der Erhohung der Wertmetallriickgewinnung
aus der Schlacke sind am IME verschiedene experimentelle Laborversuchsserien
durchgefiithrt wurden, die die folgenden Schwerpunkte hatten:

» Untersuchung der unterschiedlichen Stromungsbewegungen fliissiger Schlacken
bei variablen Warmeeintragen

+ Hinzufiigen unterschiedlicher Fluss- und Reduktionsmittel
o Ermittlung des maximal méglichen Armschmelzgrades

Die Versuche sind in diversen Laboréfen/Versuchsanlagen durchgefithrt worden, die
in Bild 6 dargestellt sind.

Elektro- Induktionsofen mit Widerstandsofen
Lichtbogenofen Spiilglasbehandlung

1) Hohe Temperatur bei 2) geringe und intensive 3) keine Schlacken-
moderater Verwirbelung Verwirbelung verwirbelung
Bild 6: Eingesetzte Laborofen am IME

Der Versuchsablauf aller Schmelzen ist vergleichbar (Bild 7). Die granulierte Schlacke
wird in einer Labortiegelkombination aufgeheizt und anschlieflend behandelt. Je nach
Untersuchung wird die Kupferschlacke verschiedenen Badbewegungen ausgesetzt und/
oder diverse Additive der Schlacke hinzugefiigt. Nach einer Behandlungsdauer von
einer Stunde bei 1300°C wird die Schlacke im Tiegel unter Luft erstarrt und anschlie-
Bend in drei Schichten unterteilt. Diese werden auf Thren Kupfergehalt untersucht.
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Bild 7: Genereller Ablauf der Laborversuche

Im Rahmen der Laborversuche sind die folgenden Ergebnisse erzielt wurden:

o Merklich positiven Einfluss auf den Kupferertrag hat eine Temperaturerh6hung
(Armschmelzgrad von flinfzig Prozent)

+ Fluss- (MgO, CaO) und Reduktionsmittel (Fe, FeS , C, CH,, CaC, ) verbessern die
Schlackenreinigung ebenfalls (Armschmelzgrad dreif3ig bis vierzig Prozent)

o Badbewegungen verbessern allgemein die Effizienz des Einsatzes von Zuschldgen

o Maximale Rate der Schlackenreinigung von 0,75 bis 0,9 Gew.-%. auf einen Rest-
gehalt von 0,35 .Gew.-% Cu Fiir einen Anfangsgehalt von 0,55 bis 0,65 Gew.-% Cu
wurden nach dem Armschmelzen minimale Gehalte von 0,2 Gew.-% Cu erreicht

2.4. Schlackenbehandlung im Technikums-Riihrreaktor

Gemeinsam mit SMS Siemag AG und der Aurubis AG wurden im Rahmen eines vom
Bundesministerium fiir Bildung und Forschung geforderten Projektes Versuche im
IME Research Recycling Center durchgefiihrt. Schwerpunkt war das experimentelle
untersuchen der von SMS Siemag patentierten Rithrreaktorelektroofentechnologie:

m/s

(+)
Verwirbelung verbessert
Transfer & Koagulation

Ruhezone zum Absetzen
Y der Metalltropfen

Bild 8: Prinzipbild der SMS Siemag Rithrreaktortechnologie

Quelle:  Warzok, A; Riveros, G.; Marin, Degel, T., Kunze, J. et.al.: Intensive electrodynamic slag celaning. Cu 2007 - Volume 3
(Book 2), The Carlos Diaz Symposium on Pyrometallurgy, Toronto, Canada, 2007, S. 351-363, bearbeitet
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Die flitssig chargierte Schlacke wird durch die Kombination eines Elektromagneten
mit dem DC Elektrodenfeld einer Zwangsbewegung ausgesetzt, die den Transfer zur
Reduktionsfliache verbessert und zudem aufgrund unterschiedlicher Geschwindigkeit
der Phasen die Koaleszenz der Metall/Steintropfen verbessert. Im zweiten Teil des Ofens
wird in der sogenannten Ruhezone den Partikeln genug Zeit zum Absetzen gegeben.

Im Aachener Technikums-Rithrreaktor wurde die Schlacke in mehreren Versuchen
intensiv behandelt. Hierbei wurden pro Versuch etwa 1,5 t Schlacke durch die beiden
Schmelzaggregaten Kippdrehtrommelofen (KDTO) und Rithrreaktor geschickt.

Bild 9: Betrieb des Technikum-Rithrreaktors in Kombination mit dem Kippdrehtrommelofen

Quelle:  SMS Siemag AG

Im Rahmen der Versuche konnte der Kupfergehalt in der Schlacke um bis zu fiinfzig
Prozent gesenkt werden, sodass minimale Kupfergehalte von 0,4 Gew.-% erzielt wurden.
Trotz teilweise erschwerter Reproduzierbarkeit konnten wesentliche Anlagenparameter
am Aachener Rithrreaktor untersucht werden.

3. Rlickgewinnung von Kobalt aus einer Deponieschlacke

3.1. Entstehung und Charakterisierung der Schlacke
zur Ruickgewinnung von Kobalt

Kobalt tritt in der Natur am haufigsten gebunden in Form von Kobalterzen und ko-
balthaltigen Erzen auf, wobei es iiberwiegend vergesellschaftet mit Nickel oder Kupfer
vorzufinden ist. Der genaue Gewinnungsprozess orientiert sich stark an der Zusam-
mensetzung des Ausgangserzes, weshalb einige unterschiedliche Methoden industriell
eingesetzt werden. [7]

Kupfer- und Kobaltsulfidkonzentrate aus der Rokana Mine in Zambia sind vom Jahr
1952 an mit Hilfe des RLE Prozesses (roast-leach-electro-win) bei der Chambishi Me-
tals Plc zu Kobalt verarbeitet worden. Fiir die Rostung des sulfidischen Erzes wurde
ein Flammofen verwendet. Anstatt die anfallende Schlacke nachzubehandeln, wurde
diese deponiert und die Kobaltproduktion lediglich auf den Einsatz der Erzvorkommen
beschriankt. Der Kobaltgehalt der deponierten Schlacke ist sehr volatil und bewegt

10
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sich in einem Bereich von 0,34 bis 4,5 % (Bild 10), wahrend der Kupfergehalt relativ
konstant bei etwa 1,1 % liegt. Diese Daten wurden anhand alter Produktionsaufzeich-
nungen abgeschatzt.

Bild 10: Geschitzte Tonnage und Co-Verteilung der Rokana Schlackendeponie

Quelle:  Singh, H. P.: Implementation of a Novel Technology for the Recovery of Cobalt from Copper Smelter Slags. PhD Thesis,
Faculty of Georesources and Materials Engineering, RWTH Aachen, 2012

Wie in Bild 10 erkennbar weist der iiberwiegende Anteil der Schlacken einen Co-Gehalt
von durchschnittlich 0,7 Gew.-% auf. Die grofie Streuung liegt in den unterschiedlichen
Mischungen der Konzentrate begriindet.

Fiir eine erfolgreiche Kobaltriickgewinnung sind die chemische und mineralogische
Zusammensetzung der Rokana Flammofenschlacke von essentieller Bedeutung. Struk-
turanalysen der Schlacke (Tabelle 2) zeigen, dass Kobalt nahezu vollstindig chemisch
gelost als Kobaltoxid (CoO) vorliegt und mit 94,6 Gew.-% in die silikatische Fayalit-
matrix eingebunden ist und mit 5,2 Gew.-% in anderen Oxiden vorkommt.

Tabelle 2:

Mineralogische Zusammensetzung der Rokana Flammofenschlacke

Gruppe Auftretende Phasen Cu | Co
Gew.-%
Schlacke | Fe, Ca, Al (Mg, K, Co, Cu) - Silikate | 46,6 9%,6 Quelle:  Singh, H. P.: Implementation
- - - of a Novel Technology for the Recovery
Spinell Fe(Al, Cr, Ti, Ca, Co, Cu) - Oxide 1.1 5.2 of Cobalt from Copper Smelter Slags.
Sulfid Cu(Co, Fe) — Sulfide 39,3 0,2 PhD Thesis, Faculty of Georesources and
- Materials Engineering, RWTH Aachen,
Metall Cu(Co, Fe) — Metallisch 133 <01 2012

Kupfer hingegen kommt mit mehr als fiinfzig Prozent iiberwiegend in Verbindung
mit Schwefel als Kupferstein oder in metallischer Form, aufgrund nicht abgesetzter
Metall- und Steintropfchen aus dem Flammofenprozess, vor. In Bild 11 sind zwei
lichtmikroskopische Aufnahmen der Schlacke dargestellt, in welchen die metallischen
Phasen m (weif3) und die umgebende Fayalitmatrix eindeutig zu unterscheiden sind.

1
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Bild 11: Metallische Phasen m umgeben von der Fayalitmatrix f in zwei lichtmikroskopischen
Aufnahmen mit 200facher Vergrofierung

Quelle:  Singh, H. P.: Implementation of a Novel Technology for the Recovery of Cobalt from Copper Smelter Slags. PhD Thesis,
Faculty of Georesources and Materials Engineering, RWTH Aachen, 2012

Die Verteilung von Kobalt zwischen Schlacke und Stein wird von thermodynamischen
Parametern bestimmt. Eine wichtige Rolle spielt der Aktivititskoeftizient von Kobalt in
der Schlacke. Unter der Annahme einer konstanten Temperatur und eines konstanten
Sauerstoffpartialdrucks ist der Aktivititskoeffizient von Kobaltoxid abhingig von der
Schlackenzusammensetzung und beeinflusst die Loslichkeit von Kobalt im Stein. Teague
et al. konnten in ihren Untersuchungen beobachten, dass der Aktivititskoeffizient von
CoO in Silikatschlacken vom SiO, und CaO Gehalt abhingig ist. Der Aktivititskoeffi-
zient von CoO steigt wenn SiO, durch CaO substituiert wird und sinkt in CaO freien
Eisensilikatschlacken. Diese Beobachtung steht im Einklang mit der Ansicht, dass die
Aktivitdtskoeffizienten von FeO und CoO konzentrationsabhéngig sind. [8]

3.2. Riickgewinnung von Kobalt aus der Rokana Schlacke

Um Kobalt aus den oxidischen Phasen der Schlacke zuriickzugewinnen ist eine chemi-
sche Reduktion unabdingbar. In vielen metallurgischen Prozessen werden kohlenstoff-
haltige Reduktionsmittel (z. B. Koks/Kohle) eingesetzt um Metalloxide zu reduzieren,
da diese relativ giinstig verfiigbar sind. Durch ihre Flexibilitit bei gleichzeitig hohen
Produktivititen und zu erreichenden Temperaturen zeichnen sich besonders Elektro-
ofen als Einsatzaggregate zur Nachbehandlung von Schlacken aus. Bei der carbother-
mischen Reduktion einer Schlacke mit elementarem Kohlenstoft ist der limitierende
Faktor die Reaktion des Kohlenstoffs zu gasférmigen Komponenten (CO, CO,), die
zwei wichtige Aufgaben in dem Reduktionsprozess tibernehmen:

o Die entstehenden Reaktionsgase begiinstigen einen Massentransfer zwischen der
Metall- und der Schlackenphase

o DieReduktion der Oxide und das Einstellen einer reduzierenden Atmosphére (CO)
tiber die Boudouard-Reaktion (Gleichung 10)
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Die Dauer des Reduktionsprozesses wird durch den CoO Gehalt in der Schlacke
bestimmt. Die folgenden Hauptreaktionen (1), (2) und (3) finden wihrend der car-
bothermischen Reduktion statt, wenn elementarer Kohlenstoff als Reduktionsmittel
verwendet wird.

(MO) + {Fe} = (FeO) + {M} (8)
(FeO) + CO = {Fe} + CO, 9)
C+C0,=2CO (10)

Die runden Klammern () verweisen auf die Schlackenphase und die eckigen Klammern {} auf die Metall-/Steinphase
Quelle:  Singh, H. P: Implementation of a Novel Technology for the Recovery of Cobalt from Copper Smelter Slags. PhD Thesis,
Faculty of Georesources and Materials Engineering, RWTH Aachen, 2012, bearbeitet

Kobaltoxid, was in der silikatischen/oxidischen Phase eingebunden ist, wird wie in
Gleichung 1 dargestellt durch metallisches Eisen reduziert, wobei das Eisen dabei oxi-
diert wird und als FeO in die Schlackenphase iibergeht. Die Reduktion von CoO findet
immer an der Phasengrenzfldche zwischen Metall und Schlacke statt. Die Effizienz des
Reduktionsprozesses zur Riickgewinnung von Wertmetallen kann durch eine Erh6hung
der Kontaktfliche zwischen Metall und Schlacke, sowie durch eine Verldngerung der
Kontaktzeit, sofern das 6konomisch vertretbar ist, gesteigert werden. Die Kobaltaus-
beute wird mafigeblich durch die Menge an zugegebenem Reduktionsmittel [9] und
die eingetragene Leistung (bewirkt einen Durchmischungseffekt) [10, 11], beeinflusst.

Der Einfluss der Kohlenstoftzugabe auf die Riickgewinnung von Nickel, Kobalt und
Eisen wurde naher von Jones et al [12, 13] untersucht. Ziel dieses Vorhabens war es,
die optimalen Betriebsparameter hinsichtlich einer méglichst grofien Kobaltausbeute
bei gleichzeitig geringen und akzeptablen Eisengehalten in der Metallphase zu eruieren
(Bild 12).
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90 e Bild 12:

80 4T

704 Kobaltausbeute im Verhiltnis
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40 -

B0 Qe Quelle: Jones, R. T.; Denton, G. M.;
20 ff Reynolds, Q. M.; Parker, J. A. L.; van
T T R TR Tonder, G. J. J.: Recovery of cobalt from
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ slag in a DC arc furnace at Chambishi,

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 Zambia- Copper, Cobalt, Nickel and
Zinc. Recovery conference, Victoria Falla,

Fe-Ausbeute %
e-Ausbeute % Zimbabwe, 16 - 18 July 2001

Wie aus Bild 12 hervorgeht wird die Kohlenstoffzugabe so eingestellt, dass
56 Prozent des Eisenoxids zu metallischem Eisen reduziert werden. Bei diesem Re-
duktionsgrad kann eine Kobaltausbeute von neunzig Prozent erreicht werden. [12, 13]
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Nachdem erste Untersuchungen im Labor- und Pilotmafistab zur Rickgewinnung
von Kobalt aus Kupferschlacken von der Firma Mintek durchgefiihrt wurden, ist ein
40 MW Gleichstrom-Lichtbogenofen von der Chambishi Metals Plc in Betrieb ge-
nommen worden. Ein vereinfachtes Flief3bild der kompletten Prozesskette ist in Bild
13 veranschaulicht.

. Brechen/Klassierung 40 MW
Deponie- R R . Plasma
schlacke Magn. Trennung > Gleichstrom [ Erwérmung
Trockung Lichtbogenofen
\ 4

Kobalt und Kobalt- Druckoxidations- Zerstaubung

Kupfer [+— . < < )

Metall raffination laugungsprozess GréBe <150 pm

Bild 13: Vereinfachtes Flief3bild der Kobaltriickgewinnung aus der Chambishi Kupferschlacke

Zunichst wird die Schlacke gebrochen und klassiert, iber eine magnetische Trennung
weiter angereichert und bis zu einem Feuchtegehalt < 1 % fiir die Chargierung in
den Elektroofen getrocknet. Das Hauptprodukt aus dem Reduktionsprozess ist eine
FeCoCu-Legierung, die schmelzfliissig bei etwa 1.650 °C abgestochen und durch eine
Zerstaubereinheit auf eine Partikelgrofie < 150 um zerstdubt wird. Anschliefend wird
die Legierung einem nachgeschalteten Druckoxidations-Laugungsprozess zugefiihrt.
Ziel dieses hydrometallurgischen Prozessschrittes ist es Kupfer und Kobalt in Losung zu
bringen und das Eisen in Form von Goethit aus dem Prozess auszuschleusen. Kobalt,
Kupfer und andere Spurenelemente werden in einem abschlieflenden Raffinationsschritt
voneinander separiert.

Der tatsachliche Erfolg der Kobaltriickgewinnung in dem 40 MW Gleichstrom-Licht-
bogenofen wird in Bild 14 verdeutlicht. Die Kobaltausbeute konnte sukzessive gestei-
gert werden und lag im Jahr 2008 bei iiber achzig Prozent, obwohl in der eingesetzten
Flammofenschlacke zu Beginn deutlich mehr Kobalt enthalten war.

9 % Co-Verluste .
% Co Deponie/Ofen Bild 14:
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Y T T T U VY VST L 20
1,0 oo -15 Quelle:  Singh, H. P: Imple-
-10 mentation of a Novel Tech-
0,5 O L5 nology for the Recovery of
00 Cobalt from CoPper Smelter
" 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Slags. PhD Thesis, Faculty of
Jahr Geo'resmAlrces and Materials
---------- % Co-Deponieschlacke —#—— % Co-Ofenschlacke ----A----% Co-Verluste lziglgzmeermg, RWTH Aachen,

14



Riickgewinnung von Kupfer und Kobalt aus Schlacken der NE-Metallurgie

Der verminderte Kobaltverlust korreliert relativ gut mit den Eisenverlusten in der End-
schlacke in Bild 15 tber die Jahre. Das bestitigt die Aussage von Jones et al [13], dass
steigende Kobaltausbeuten durch einen zunehmenden Reduktionsgrad des Eisenoxids
erzielt werden konnen.

% Fe % Fe-Verluste
25 60
2
15 - 139
10 + 20
5 + 10
0 0
2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008
Jahr
———— % Fe-Ofenschlacke ===--@==--- % Fe-Verlust ——=&—— % Fe- Deponieschlacke

Bild 15: Eisenverluste in der Ausschussschlacke

Quelle:  Singh, H. P.: Implementation of a Novel Technology for the Recovery of Cobalt from Copper Smelter Slags. PhD Thesis,
Faculty of Georesources and Materials Engineering, RWTH Aachen, 2012

3.3. Beurteilung und Zusammenfassung
der Wertmetallriickflihrung aus Industrieschlacken

Anhand der beiden aufgezeigten Fallbeispiele zur Riickgewinnung von Kupfer und
Kobalt aus Schlacken unterschiedlicher Verhiittungsprozesse, soll veranschaulicht
werden, dass viele Kriterien und Parameter entscheidenden Einfluss auf die Auswahl
des Verfahrens und dessen erfolgreiche Durchfithrung haben.

Primdre Fayalitkupferschlacken werden durch bereits bestehende Technologien auf
Kupfergehalte von 0,7 bis 1,3 Gew.-% Cu in der Schlacke industriell gesenkt. Durch
weitere Verfahrensoptimierungen wurde im Labor- und Technikumsmaf3stab am
IME gezeigt, dass minimierte Restgehalte von 0,2 bis 0,4 Cu Gew.-% in Abhéngigkeit
vom Ausgangsgehalt erzielt werden. Eine weitere Verringerung erscheint schwierig
da feinverteilte Cu-Sulfidtropfchen in der Schlacke verbleiben und deren Absetzvor-
gang sehr viel Zeit in Anspruch nimmt. Der Vorteil die weiteren Optimierungen wie
bisher in den primaren Prozess zu integrieren ist, dass zum einen die Effizienz der
Kupferproduktion erhéht wird und zum anderen eine erhebliche Qualitétssteigerung
des Kuppelproduktes Schlacke erzielt wird. Zudem kann die gewonnene Metallphase
unmittelbar im weiteren Primérprozess raffiniert werden.

Die Tatsache, dass das Kobalt in der Rokana Deponieschlacke nahezu vollstindig
in oxidischer Form vorliegt, macht seine Riickgewinnung deutlicher einfacher im
Vergleich zum Kupfer, welches auch in sulfidischer Form gebunden ist. Uber die car-
bothermische Reduktion werden die wertmetallhaltigen, oxidischen Komponenten
reduziert und als Legierung ausgetragen, die weiter raffiniert wird. Der Reduktionspro-
zess konnte erfolgreich in den industriellen Maf3stab {iberfithrt werden und es wurde
eine Kobaltausbeute von mehr als 80 Gew.-% Prozent erzielt. Es besteht jedoch noch
Verbesserungspotenzial in Bezug auf die Ofenauslegung und Betriebsweise des Ofens,
da im Bereich der industriellen Riickgewinnung von Kobalt aus Kupferschlacken mit
Hilfe von DC Elektroofen der weltweite Erfahrungsschatz sehr begrenzt ist.
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