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Das IME Metallurgische Prozesstechnik und Metallrecycling der RWTH Aachen
University beschiftigt sich schwerpunktmiflig mit der ressourceneffizienten Gewin-
nung von Metallen aus primédren und anthropogenen Reststoffen. Hierbei werden
insbesondere die Aspekte der Nachhaltigkeit und der Verfiigbarkeit und das Potential
ungenutzter Rohstoffe untersucht. In den nachfolgend dargestellten aktuellen For-
schungsansitzen des IME wird die Bandbreite moglicher Prozesse sowie die Vielzahl
an Reststoffen und dementsprechend riickgewinnbaren Wertmetallen erldutert. Die
Darstellung erfolgt analog dem Vortrag anlisslich der Konferenz ,, Aschen Schlacken

Staube“ 2014 [31] gemafd den dort adressierten Reststoffen in Schlacken, Aschen,
Schlimme, Dross, Laugungsriickstinde und Produktionsabfille.
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1 Schlacken

1.1 Wertmetallriickgewinnungs-
potentiale aus Kupferschlacken

Bei der pyrometallurgischen Verhiittung
sulfidischer Kupfererze beziehungsweise
Konzentrate sind Wertmetallverluste durch
die Schlackenphase technologisch nicht zu
vermeiden. Die Konzentrationen der Wert-
metalle in der Schlacke sind stark abhidngig
von der Prozessfithrung wihrend der Ver-
hiittung und der Zusammensetzung des
Einsatzmaterials. Neben den Elementen Ei-
sen und Silizium, die in der fayalitischen
Schlacke hauptsachlich vertreten sind, wer-
den in Tabelle 1 die Gehalte von Kupfer (1,1
%) und Molybdin (0,3 %) dargestellt, deren
Riickgewinnung 6konomisch sinnvoll ist.
Der entscheidende Faktor fiir eine Riick-
gewinnung ist die chemische Bindungs-
form der Wertmetalle in der Schlacke. Um

Zusammensetzung in Gew.-%
Cu Mo Fe Si

1,1 0,3 43,4 14,4

Tabelle 1: Zusammensetzung einer chileni-
schen Kupferschlacke [1]

die Verteilung und die Mineralogie bestim-
men zu konnen, sind sowohl qualitative als
auch quantitative Analysemethoden erfor-
derlich. Die automatisierte mineralogische
Phasenanalyse ,Qemscan® liefert beispiels-
weise statistisch sichere Kenndaten iiber
texturelle und stoffliche Eigenschaften von
Gesteinen oder auch metallurgischen Pro-
dukten (siche Abbildung 1).

In Primérschlacken ist das Kupfer (Cu)
zum grofiten Teil sulfidisch als Bornit (Cu-
sFeS,), Kupferglanz/Digenit oder als Chal-
kopyrit (CuFeS,) gebunden [2], weshalb le-
diglich versucht werden kann, das Absetz-
verhalten zu optimieren, wenn nicht die ge-
samte  Schlackenmorphologie gedndert
werden soll. Deutlich verbessert werden
kann das Absetzverhalten der Sulfidtropfen
beispielsweise durch eine spezielle Rithrre-
aktortechnologie, die in Zusammenarbeit
mit SMS Siemag, Aurubis AG und dem
IME entwickelt worden ist. [3]

Sanchez und Sudbury [1] haben versucht,
Molybdén (Mo) aus der Kupferschlacke
tiber eine schwefelsaure Laugung zuriickzu-
gewinnen. Der Mo-Gehalt in der Schlacke
ist mit circa 0,3 Gew.-% um den Faktor 10
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hoher als im Primdrerz mit circa 0,03 Gew.-%.
Je nach Prozessfiihrung und Abkiihlbedin-
gungen kann das Molybdin als Spinell in
Form von 2FeO.MoO,-Fe;O, [4] gebunden
werden oder liegt bei schnellerer Abkiihlung
fein verteilt in der Schlacke vor. Durch die
Oxidation des Molybdénsulfids (MoS,) soll
die Laugbarkeit und somit die Riickgewin-
nung ermoglicht werden.

Aus 6konomischen, aber auch aus 6kologi-
schen Griinden, darf die verbleibende mine-
ralogische Phase in Bezug auf ihre technolo-
gischen Eigenschaften und Applikationen
nicht vernachléssigt werden und muss die

Abbildung 1: Ausschnitt einer Qemscan-Analyse von kristallin erstarrter Kupferschlacke
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zepte haben es maximal bis in den Demon-
strationsmafistab geschafft, konnten sich je-
doch noch nicht industriell durchsetzen. Die
Herausforderung besteht weiterhin darin, die
Forschungsansitze zu optimieren und einen
wirtschaftlich attraktiven Wertmetallriickge-
winnungsprozess zu entwickeln.
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2.1 Verlustminimiertes Metallrecycling
aus MV-Rostaschen

Seit 2005 ist die Deponierung von unbehan-
delten Abfillen gemafl TA Siedlungsabfall
1993 verboten, sodass die Technologie der
thermischen Abfallbehandlung in Deutsch-
land zunehmend an Bedeutung gewonnen
hat. Bei einem Gesamtinput von 24 Millio-
nen Tonnen (Mio. t) im Jahr 2012 sind in
den thermischen Abfallbehandlungsanlagen
Deutschlands 4,9 Mio. t Miillverbrennungs-
rostasche (im Folgenden: “MV-Rostasche®
genannt) zur Verwertung angefallen. Mit ei-
nem Anteil von 20 bis 30 Gewichtsprozent
(Gew.-%) des Gesamtinputs stellen MV-Ros-
taschen das Hauptprodukt der Millverbren-
nung dar [5].

Die Rostaschen-Zusammensetzung vari-
iert je nach Input und Verfahrenstechnik,
kann jedoch gemittelt mit 88 Gew.-% Mine-

Ferromag-
netische
Metalle

Rostasche

Rostaschen-
aufbereitungsanlage

Mineralik

Gemischtes
NE-Metallkonzentrat
8-40 mm

Konditionierung
und XRT-Sortierung

Sortieranlage

Leichtfraktion Schwerfraktion
10-40 mm

ralik, 3 Gew.-% unverbrannten Riickstanden,
7 Gew.-% Fe-Metallschrott und 2 Gew.-%
NE-Metallschrott angegeben werden [6].

In dem hier aufgefiihrten Prozessbeispiel (siche Abbildung 3) er-
folgt eine mehrstufige konventionelle Rostaschenaufbereitung,
welche zunichst eine Klassierung zur Abtrennung des Uberkorns
grofSer als 40 Millimeter (mm) und zur Kornbandeinengung vor-
sieht. Die NE-Metallseparation im Uberkorn wird hindisch reali-
siert, wahrend nach einer Magnetscheidung zur Abtrennung der
ferromagnetischen Bestandteile in den drei Kornklassen kleiner
als 40 mm eine Wirbelstromscheidung zur Abtrennung nichtlei-
tender, mineralischer Phasen von gemischten NE-Metallfraktio-
nen erfolgt. Diese werden iiblicherweise an externe Aufbereiter zur
Sink-Schwimm-Trennung mittels Schweretriibe abgegeben. Die
Erweiterung der trockenmechanischen MV-Rostaschenaufberei-
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Abbildung 3: Erweiterte trockenmechanische MV-Rostaschenaufbereitung zur sensor-
gestiitzten Sortierung von NE-Metall-Mischfraktionen

tung um eine sensorgestiitzte Sortierung nach dem Prinzip der
Rontgentransmission (im Folgenden ,,XRT“ fiir ,,X-Ray Transmis-
sion” genannt) verzichtet auf den Einsatz aufwendig zu regenerie-
render Schweretriiben. Sie hat das Ziel, die NE-Metallschrotte in
eine Leichtfraktion zur Herstellung von Sekundaraluminium und
in eine Schwerfraktion zur Riickgewinnung enthaltener Bunt- und
Technologiemetalle zu separieren.

Die Mineralik, die im gemischten NE-Metallkonzentrat verblie-
ben ist, wird durch eine selektive Zerkleinerung mittels Prallmiihle
mechanisch abgetrennt. Hierbei kénnen auch Metall-Mineralik-
Verbunde aufgetrennt werden, welche bei der Millverbrennung
und Rostaschenauslagerung entstanden sind. Nach dem Absieben
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vie e . (27,1 Gew.-%), sowie Legierungsbestandteile
I:(ondl‘llonlertes Konditioniertes von Edelstahlen, festzustellen (sieche Abbil-
Leichtgut 10-40 mm Schwergut 10-40 mm dung 4). Die Anteile an Leichtmetall, Edel-
stahl und Mineralik belasten das Schwerme-
Salzbadraffination Vakuumdestillation tallrecycling und sind somit zukiinftig zu mi-
nimieren.
Ay Ty .
79,6 £1,8 % 20,4 £1,8% 67,2227 % 295£1,9% 3 Schlédmme
Metallregulus Mineralik Metallregulus Kondensat
Al 3.1 Rotschlamm — Gefahr
=Si %V e =Cu  32415% oder Rohstoff?
wZn mAl Mineralik
uCu :Eﬁ Rotschlamm ist der alkalische Filterriick-
=Fe u Ni stand aus dem Bayerprozess der Aluminium-
" andere = andere oxidproduktion. Durch die wachsende Nach-

Abbildung 4: Massenbilanz der drei Laborversuche mit konditioniertem Leicht- bezie-
hungsweise Schwergut 10-40 mm unter Angabe der gemittelten Zusammensetzung des

resultierenden Metallregulus

der zerkleinerten Mineralik wird das vorkonditionierte NE-Me-
tallkonzentrat auf dem Forderband des XRT-Sortierers vereinzelt,
um die unterschiedliche Strahlungsschwiachung von Leicht- und
Schwermetallpartikeln zu erkennen. Anhand variabler Algorith-
men werden diese ausgewertet und die Schwerfraktion wird mit-
tels einer Luftdiise ausgetragen.

Die metallurgische Bewertung der Leichtfraktion erfolgt mittels
einer Probeschmelze unter Salziiberschuss. Es wird rezykliertes
Schmelzsalz mit zugesetztem Kalziumfluorid (CaF,) verwendet,
um die Koaleszenz von in der Schlacke dispergierten Metalltrop-
fen zu férdern. Die Chargierung der Leichtfraktion erfolgt bei ei-
ner Schmelzbadtemperatur von 780 Grad Celsius. Die Auswertung
dreier Laborversuche zeigt, dass mit einer durchschnittlichen
Schmelzausbeute von 79,6 Gew.-% und des sich daraus resultieren-
den Anteils nichtmetallischer Komponenten von 20,4 Gew.-%
lediglich ein Leichtmetallrecycling mittels Dreh- oder Kipptrom-
mel6fen unter Einsatz von Schmelzsalz anbietet. Die Zusammen-
setzung des umgeschmolzenen Metallblocks ist — tiber drei Labor-
versuche gemittelt — in Abbildung 4 angegeben. Bei einem durch-
schnittlichem Gehalt an Aluminium (Al) von 93,3 Gew.-% stellen
Silicium (Si) mit 2,73 Gew.-%, Zink (Zn) mit 1,76 Gew.-%,
Cu (1,12 Gew.-%) und Fe (0,53 Gew.-%) die Hauptbegleitelemente
der umgeschmolzenen Legierung dar. Andere Elemente, wie Man-
gan (Mn), Blei (Pb), Zinn (Sn), Nickel (Ni), Chrom (Cr), haben
einen Anteil von insgesamt 0,6 Gew.-%. Anhand der bilanziellen
und chemischen Analyse ist zu erkennen, dass aufgrund des Mine-
ralikeintrags und des stagnierenden Eintrags an Schwermetallen
das Leichtgut regelmiflig reprasentativ beprobt werden muss.

Aufgrund des hohen Zinkanteils der erzeugten Schwergutfrak-
tion erfolgt die metallurgische Bewertung mit Hilfe eines Destilla-
tionaufbaus in einem Induktionsofen. Die Vakuumdestillation er-
moglicht eine selektive Abtrennung von metallischem Zink und
vereinzelt Blei, da diese Elemente einen signifikanten Dampfdruck
aufweisen. Die Destillation erfolgt schrittweise, um eine vollstdn-
dige Entzinkung zu erméglichen. Die entzinkte Restschmelze stellt
mit einem durchschnittlichen Massenanteil von 67,2 Gew.-% das
Hauptprodukt der Vakuumdestillation dar. Das Kondensat macht
einen Anteil von 29,5 Gew.-% aus und besteht iberwiegend aus
Zink und teilweise Blei, enthilt jedoch auch staubformige nicht-
metallische Verunreinigungen. Die Zusammensetzung des ent-
zinkten Metallregulus ist vergleichsweise komplex. Neben Kupfer
mit 58,0 Gew.-% sind erhebliche Anteile an Aluminium
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frage und Produktion von Aluminium ist
auch die jahrlich entstehende Menge an Rot-
schlamm von nur 40 Mio. Tonnen Anfang
der 90er Jahre [7] auf 120 Mio. Tonnen 2013
[8] stetig steigend. Aufgrund des hohen Al-
kaligehaltes ist Rotschlamm bisher ein nicht aufgearbeiteter
Abfallstoff, der jedoch noch grofle Mengen an Wertmetallen wie
Aluminium, Eisen, sowie das strategische Metall Scandium (Sc)
enthélt. Das wirtschaftliche Interesse an einer Aufarbeitung ist je-
doch gering, da die Gewinnung der genannten Metalle teurer ist
als der Verkaufserlos. Dariiber hinaus besteht ein 6ffentliches und
okologisches Interesse, diese Sondermiilldeponien aufzuarbeiten
und zukiinftig zu vermeiden, um die Umwelt zu schiitzen und
Natur- und Nutzraum zu gewinnen.

Die genaue Zusammensetzung von Rotschlamm ist in erster
Linie abhingig vom verwendeten Bauxit und von der Effektivitit
des angewandten Prozesses. Die heutzutage iiblicherweise prozes-
sierten tropischen Bauxite werden durch eine optimierte Laugung
in Bezug auf ihren Aluminiumgehalt fast gédnzlich ausgereizt. Der
Restgehalt an Aluminium liegt im Mittel bei 15 Gew.-% (gerechnet
als A,O;) und ist in fiir den Bayerprozess unloslichen Natriumalu-
miniumsilikaten Sodalith (Nag[(CLOH),|AlSisO,4) und Cancrinit
{NasCa,[(CO;),|AlsSisO24] ¢ 2 H,O} gebunden. Tabelle 2 gibt
einen Uberblick der Elementzusammensetzung von aktuell produ-
zierten Rotschlimmen nach World Aluminium 2014 [8] an. Bei
Altdeponien, die Restgehalte an Aluminiumoxid (Al,O;) beher-
bergen, konnen diese bei fast 30 Gew.-% liegen.

Der Eisengehalt liegt bei zumeist bei tiber 30 Gew.-% Eisen(III)-
oxid (Fe,O3) und stellt trotz des im Vergleich zu Eisenerzen gerin-
geren Gehaltes einen Wertmetallinhalt dar.

Die mogliche Prozesskette zur Weiterverarbeitung ist in Abbil-
dung 5 dargestellt. Der erneute Druckaufschluss hat zwar geringe-
re Aluminiumausbeuten, erzeugt dafiir aber ein qualitativ hoch-
wertigeres Produkt, da die leicht 16slichen Nebenbestandteile, die
das gewonnene Aluminiumhydroxid verunreinigen, bereits beim
ersten Bauxitaufschluss entfernt wurden.

Die gewonnene Eisenphase ist qualitativ ein ,,Pigiron” ohne ho-
hen Marktwert und die erzeugte Mineralphase ist mit Gehalten
von 100-200 ppm reich an Scandium, das in einer sauren Laugung
extrahiert werden kann. Je nach Zusammensetzung kann die

Komponente Fe,0; | ALO; | TiO, | CaO | SiO, | Na,O
(als Oxid gerechnet)
Gehaltsspanne 20-45 | 10-22 | 4-20 | 0-14 | 5-30 2-8

Tabelle 2: Elementzusammensetzung heutiger Rotschldmme in
Gew.-% nach World Aluminium 2014 [8]
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Mineralphase in die Baustoffindustrie abgegeben werden. So wur-
de aus griechischem Rotschlamm bereits erfolgreich das Ddmm-
material Steinwolle erzeugt [3].

4 Dross

4.1 Optimierung der Selektivitat wahrend der
Antimon-Riickgewinnung aus Werkblei

Aufgrund der kritischen Situation auf dem globalen Antimon-
markt, welcher vor allem durch China dominiert wird, hat die
europdische Union Antimon (Sb) kiirzlich erneut in die Liste der
13 kritischen Rohstoffe fiir die EU aufgenommen [10]. Dies ver-
deutlicht, dass der innereuropiische Antimonkreislauf nachhaltig
gestarkt werden muss.

Bei der pyrometallurgischen Bleiraffination werden die Begleite-
lemente Zinn, Antimon und Arsen (As) mittels Einblasen von Luft
durch Oxidation entfernt (die sogenannte Flammofenarbeit).
Durch eine Anreicherung der Luft mit Sauerstoff lassen sich kine-
tische Vorteile erzielen. Die Selektivitdt dieses Prozesses ist auf-
grund der hohen Sauerstoffpartialdriicke als gering einzustufen,
da eine simultane Oxidation der Begleitelemente auftritt und wei-
terhin Teile des Zielmetalls als Bleioxid an die gebildeten Drosse
verloren gehen. Tabelle 3 zeigt typische Zusammensetzungen der
erzeugten Abstriche und verdeutlicht die Entstehung komplexer
Mischoxide. Aufgrund ihrer Zusammensetzung sind diese nur mit
groflem Aufwand aufzuarbeiten, weshalb unter wirtschaftlichen
Gesichtspunkten héufig nur eine Deponierung oder der Export
nach China sinnvoll erscheint.

Eine wirtschaftliche Nutzbarmachung der genannten Reststoffe
kann durch eine Steigerung der Selektivitat wihrend der Oxidation
erreicht werden. Friedrich und Arnold [12] beschreiben in ihrer
Arbeit einen Ansatz, der es ermdglicht aufgrund thermochemi-
scher Gleichgewichtsbetrachtungen der beteiligten Mehrstoft-
systeme definierte Sauerstoffpotenziale fiir die Sn- und Sb-Oxida-
tion zu bestimmen und so die Begleitelemente weitestgehend
nacheinander zu oxidieren. Durch die Senkung des Sauerstoft-
partialdruckes wihrend der Oxidation treten kinetische Nachteile
auf. Diese konnen durch die Nutzung eines Rotationsinjektors
(Abbildung 6) und der damit verbundenen geringeren Blasen-
grofle des eingeleiteten Gases jedoch weitestgehend ausgeglichen
werden.

Durch die Umsetzung des Verfahrens im 400-Kilogramm-Maf3-
stab am IME kann die Selektivitdt wiahrend der Oxidation deutlich
gesteigert werden. Es erfolgt eine wesentlich schirfere Trennung
der Abstriche. Der antimonreiche Dross (Abbildung 7) enthalt
mehr als 55 Gew. % Antimontrioxid (Sb,O;) und nur marginale
Anteile an Zinn und Arsenoxid.

Die so erreichte Verminderung der Zinn-, Arsen- und Bleioxid-
gehalte qualifiziert den Reststoff fiir die Aufarbeitung zu hoch-
reinem Antimontrioxid. Dieser Prozess kann anschlieflend
beispielsweise nach dem von Foerster et. al. [13] patentierten Ver-
fahren realisiert werden.

4.2 Aluminiumrecycling im kippbaren Drehtrommelofen

Wihrend des Aluminiumrecyclingprozesses im kippbaren Dreh-
trommelofen (kDTO) entsteht als Nebenprodukt eine Salz-
schlacke. Dies resultiert aus dem Salzverbrauch in dieser Art von
Ofen. Salz wird zu Schrotten hinzugefiigt, um das Einsatzmaterial
zu reinigen. Das Schmelzsalz schliefit Verunreinigungen wie Oxi-
de und Lackriickstinde ein und schiitzt das Metall vor Oxidation,
indem es die Oberfliche bedeckt. In der Industrie werden Salz-
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Abbildung 5: Prozesskette zur Rotschlammaufarbeitung

Zusammensetzung in Gew.-%
Sn As Sb
Sn-reich 12,2 11,2 18,6
As-reich 0,6 16,2 8,5
Sb-reich 0,3 4,0 32,2

Tabelle 3: Typische Zusammensetzung der Abstriche wihrend der
Flammofenarbeit [11]

Abbildung 6: Schematischer Aufbau des Rotationsinjektors

mischungen aus Natriumchlorid (NaCl) und Kaliumchlorid (KCI)
eingesetzt. Aufgrund der chemischen und physikalischen Eigen-
schaften dieser Mischungen sind sie optimal fiir den Einsatz in
Drehtrommel6fen geeignet. Salz ist stabil und besitzt eine geringe
Dichte sowie Viskositat.

Das Schmelzsalz entwickelt sich wihrend des Prozesses folgen-
dermaflen: Verunreinigungen wandeln das Schmelzsalz zu einer
Salzschlacke um und erhohen die Viskositit und Dichte der
Schlacke. Folglich verbleiben Metalltropfen in der Schlacke. Diese
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Der Mini kDTO ist ein Widerstandsofen;
sein Gestell ist stufenlos neigbar (0-65 Grad)
und der innere Tiegel kann sich mit einer
Drehzahl von bis zu 40 U/min drehen. Aktu-
ell wird der Einfluss der Salzschlackenzu-
sammensetzung auf die Koaleszenz unter-
sucht. Dies erfolgt durch Zugabe von Schrot-
ten zu einer synthetisierten Salzschlacke aus
Chloriden, Fluoriden und Oxidgemischen.
Die Koaleszenzeffizenz wird durch die Grofle
der gebildeten Aluminiumtropfen bestimmt:
Je grofler die Tropfen sind und je kleiner
deren Anzahl, desto besser funktioniert die
Koaleszenz.

Ein weiterer Fokus liegt auf dem Absetz-
verhalten des Metalls in der Schlacke. Das
Absetzverhalten von  Aluminiumtropfen

wird in synthetisierter Schlacke unterschied-
licher Zusammensetzung tiberprift. Gleich-
zeitig werden die Dichte und Viskositét der
Schlacke bestimmt. Die ersten Messungen
werden nach dem Archimedesprinzip und
mit einem oszilierenden Viskosimeter durch-
gefiithrt. Das Ziel ist es, den Zusammenhang
zwischen der Sinkgeschwindigkeit, der
Schlackenzusammensetzung und  ihren
Eigenschaften zu ermitteln.

Abbildung 9: Versuchsreihen zur Untersuchung der Koaleszenz

prinzipiell verlorenen Metalltropfen kénnen mittels Koaleszenz
wiedergewonnen werden, wie in Abbildung 8 zu sehen.

Die Koagulation wird durch Zugabe von Fluorid geférdert. Je
mehr Metalltropfen koagulieren, desto leichter fillt das Absetzen
durch die Schlacke in das Metallbad.

Am IME wurde vor zwei Jahren ein kippbarer Drehtrommelofen
im Labormafistab gebaut, um die Koaleszenz zu erforschen. Dieser
ist in Abbildung 9 zu sehen.
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5 Laugungsriickstande

5.1 Maglichkeiten zur Verminderung von negativen
Umwelteinfllissen einer ineffizienten und sorglosen
Ag/Au-Gewinnung

Edelmetalle wie Silber und Gold kommen in priméren Rohstoffen
meist nur in sehr geringen Konzentrationen vor. Die durchschnitt-
lichen Gehalte in 6konomisch abbauwiirdigen Erzen, abhingig
vom aktuellen Metallpreis, liegen bei circa 5 Gramm pro Tonne
(g/t) fiir Gold (Au) [14] und fiir Silber (Ag) bei etwa 700 g/t [15].
Dies hat zur Folge, dass immense Massen zur Gewinnung dieser
Elemente aufbereitet werden miissen.

Das 6konomischste und am weitesten verbreitete Verfahren ist
die Laugung mit Cyaniden. Hierbei wird das Erz gemahlen und tib-
licherweise mit Natriumcyanid (NaCN) fiir mehrere Stunden bis
hin zu Tagen in Rithrlaugungstanks, -kaskaden oder Pachucas ge-
laugt. Der spezifische Cyanidverbrauch hangt hierbei unter ande-
rem von der Edelmetallkonzentration im Erz ab. So benétigt man
fir sehr reiche Erze - mehr als 6 g(Au)/t(Erz) — etwa 100 Kilo-
gramm Cyanid pro Kilogramm Gold. Dieser Wert kann fiir relativ
arme Erze (weniger als 2 g/t) bis auf ein Zehnfaches ansteigen [14].
So werden weltweit fiir die Laugung circa 182.000 t/a Cyanid einge-
setzt [16], welches anschlieflend nach einer Fest-Fliissig-Trennung
zu einem erheblichen Anteil deponiert wird. Bei einer letalen Dosis
fiir den Menschen von etwa 140 mg [17] stellen diese Deponien
trotz vermeintlich richtigem Umgang ein erhebliches Umweltrisiko
dar. Dies zeigen Katastrophen, bei denen Ddmme versagen und es
zu erheblichen Schidden an Mensch und Umwelt kommt.

Um einen Prozess zur Aufarbeitung sowohl 6kologisch nachhal-
tig, als auch 6konomisch zu gestalten, ist eine gezielte und auf den
jeweiligen Riickstand angepasste Prozessentwicklung notwendig.
Ein Beispiel ist ein aktueller Forschungsschwerpunkt am IME zur
Aufarbeitung von arsen- und cyanidbelasteten Riickstdnden eines
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fast hundert Jahre alten Silber- und Gold-Ab-
baugebiets in Cobalt (Ontario, Kanada) und
Umgebung. Insbesondere die Schwermetall-
belastung durch eluierendes Arsen schadigt
nachhaltig die Umwelt. Zudem sind durch
verbesserte Extraktionsmethoden nennens-
werte Gehalte an Silber und Gold insbeson-
dere in Gebieten riickgewinnbar, welche an-
fanglich abgebaut wurden. Zwei Ziele werden
mit dem Vorhabens angestrebt: Erstens sollen

aus okonomischer Sicht Restgehalte an Silber (Kanada)

Aktive Deponie in Cobalt

Landschaft um Baia Mare
(Rumanien) 2011 [21]

Inaktive Deponie in Std-Afrika
[20]

und Gold extrahiert werden, ohne dass hier-
bei Cyanide eingesetzt werden, und zweitens

Abbildung 10: Beispiele fiir cyanidische Deponien und Auswirkungen auf die Umwelt

soll aus okologischer Sicht zusitzlich Arsen
stabilisiert werden.

Hierzu ist vorgesehen, einen Laugungspro-
zess auf der Basis des deutlich umweltver-
traglicheren Thiosulfates zu entwickeln, der
eine umfassende Arsenstabilisation im Rest-

stoff beinhaltet. Okologisch betrachtet be- Bindemittel/ ___ | g ikettieren / Pelletieren

sitzt Thiosulfat eine deutlich geringere Toxi- Kols i .
zitat. Die Gewinnung von Silber und Gold Aufbereitete Salzschlacke
mittels Thiosulfat wird jedoch vornehmlich

aus Okonomischen Gesichtspunkten auf-

grund hoher Kosten fiir die Laugungsmittel Y M

nicht angewendet [22]. Eine InSitu-Synthese aIEI;t;:;::: ° Elektrolichtbogenofen :azr(aliigll::ﬁ)asa
des Thiosulfats aus den sulfidischen Anteilen als Baumaterial

des Riickstandes konnte dies im Sinne einer l Synthetische
Wirtschaftlichkeit zum Positiven wenden. Glasfaser

Eine Option bietet ein dhnliches Prozessfens-

Oxidischer Aluminiumriickstand
(10% Si0,, 64% Al;0,), Si0,

L

Alm.gSisuFBx
(Ziel: x < 0,5 %)

ter der Arsenstabilisierung iiber Scorodite
[Fe(AsO,) « 2H,0] und die generelle Thio-
sulfatsynthese. Das Vorhaben sieht hierbei
vor, dass der Pyritanteil unter kontrolliert oxidativen Laugungsbe-
dingungen zersetzt wird (siche Formel 1). In einem weiteren
Schritt muss Fe2+ zu Fe3* oxidiert werden (siehe Formel 3), um die
Arsenstabilisierung zur Bildung des unloslichen Scorodites zu ge-
wahrleisten (siehe Formel 4) [23].

Pyritzersetzung

2FeS, +30, <> 2Fet+2S5,05% (1)
FeS, +3 0O, <> 2Fe?* +2 SOy (2)
Eisenoxidation

4 Fe* +20,+2H* <> 4Fe3* +2H,0 (3)
Arsenstabilisierung [23]

Fe3t + AsOg3++2H,0O <> Fe(AsO,) « 2H,0 (4)

Da das System Schwefel-Sauerstoff zahlreiche Zwischenschritte
beinhaltet, welche abhingig von Parametern wie Oxidationspoten-
zial, pH-Wert und Temperatur sensitiv reagieren, ist es notig, diese
Parameter genau zu kontrollieren. So ist zu priifen, ob eine Oxida-
tion hin zu Sulfiten (SO5") nach Formel 2, moglicherweise auch
durch die anschlieffende Oxidation des Eisens, nicht verhindert
werden kann. Dies fithrt dazu, dass durch eine Anpassung der Pro-
zessparameter, wie pH-Wert und Oxidationspotenzial, und den
Einsatz von elementarem Schwefel iiber einen zweiten Prozess-
schritt, eine Synthese des Thiosulfates erst ermoglicht werden
kann (siehe Formel 5). [24], [25]

8505 +Ss < 85,05 (5)

Im Anschluss hieran soll das InSitu synthetisierte Thiosulfat als

Laugungsmedium zur Extraktion von Silber und Gold wirken (sie-
he Formel 6). Aus dem Stand der Technik wird hierzu ein neutraler
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Abbildung 11: FliefSbild zur carbothermischen Reduktion von aufbereiteter Salzschlacke

bis leicht alkalischer pH-Wert unter leicht oxidierenden Bedin-
gungen beschrieben; Prozessbedingungen, welche einer hier be-
schriebenen Thiosulfatsynthese entsprechen. [22]

Edelmetalllaugung mittels Thiosulfat am Beispiel von

Silber [22]

4Ag + 85,052 + O, + 2H,0 <> 4Ag(S,05),> + 40H- (6)

Das Vorhaben zielt somit darauf ab in einem Prozessschritt
durch die gezielte Einstellung der Prozessparameter sowohl Arsen
zu stabilisieren als auch Silber und Gold zu gewinnen.

5.2 Verwertung von Oxidresten der Salzschlackenlaugung

Beim Recycling von Aluminiumschrotten und Krétzen wird auf-
grund der hohen Sauerstoffaffinitit des Aluminiums ein Schmelz-
salz eingesetzt, um die Oxidation des Einsatzgutes durch die
Ofenatmosphire zu vermindern sowie um die zusatzliche Bildung
von Kritze moglichst gering zu halten und Verunreinigungen auf-
zunehmen. Das Schmelzsalz bindet dabei die Oxide und bildet
eine Salzschlacke, die noch etwa 10 % Aluminium enthalt. Der
Salzschlackenanteil bei einer Tonne produzierten Aluminiums
kann bis zu 700 kg erreichen [26

Die anfallende Salzschlacke wird heute in speziellen Anlagen
aufbereitet, sodass ein tonerdehaltiger sekundérer Rohstoft aus
den Hauptbestandteilen Aluminiumoxid (AL,O;) und Alumini-
umhydroxid [Al(OH);] gewonnen wird. Dieser Rohstoff wird bei
der Herstellung synthetischer Glasfasern eingesetzt und substitu-
iert dort natiirliche Tonerdetréger.

Ein neuer, innovativer Ansatz zur Verwertung der aufgearbeiteten
Salzschlacke stellt die carbothermische Reduktion zur Erzeugung
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23 24 2

Abbildung 12: Das pelletierte Einsatzmaterial (links) wurde in einem Lichtbogenofen
eingeschmolzen und reduziert (rechts)

Abbildung 13: Technikums TBRC am IME; Chargieren von lackierten Dosenpaketen

(links) und Pyrolysereaktion an der Badoberfliche (rechts)

einer AlSi-Legierung dar. Silizium ist fiir Al-Gusslegierungen das
wichtigste Legierungselement. 2010 wurden circa 30 % des weltweit
hergestellten Aluminiums zu Gusslegierungen verarbeitet [27]. Da-
mit stellt das Konzept ein grofies Potential zur Einsparung primérer
Ressourcen dar. In Abbildung 11 ist das Konzept zur carbothermi-
schen Reduktion von aufbereiteter Salzschlacke dargestellt.

In ersten experimentellen Versuchsreihen konnte in einem
Gleichstromlichtbogenofen mit einer maximalen Leistung von
70 Kilowatt das pelletierte Einsatzmaterial (sieche Abbildung 12)
erfolgreich in einem Graphittiegel reduziert und eine AlSi-Legie-
rung hergestellt werden. Als Reduktionsmittel wurde Holzkohle
verwendet.

Durch die carbothermische Co-Reduktion von Al,O; und SiO,
kann ein erhohtes Metallausbringen durch die kinetische Hem-
mung der Aluminiumkarbidbildung erzielt werden, die Verdamp-
fungsverluste von Aluminium und die Rekombination mit COy
minimiert werden. Durch thermochemische Simulationen sowie
eine Anpassung der existierenden Ofenperipherie und -fahrweise
kann die Entwicklung des Recyclingkonzeptes weiter vorangetrie-
ben werden.

6 Produktionsabfalle

6.1 Recycling von kontaminierten

organischen Aluminiumschrotten
Mit zunehmendem Rohstoftbedarf und sinkenden Bestinden
weltweit steigt das Interesse, aus anfallenden aluminiumbhaltigen

Schrottart Anteil Organik Anteil Metall Energiegehalt
in % in % in kWh/t
Dosenschrott 2-3 98 225
Lithoplatten <4 96 360
Spédne <20 80 270
Fensterprofile 21 79 1.890

Tabelle 4: Typischer Energiegehalt Organischer Schrottkomponenten

nach [29]
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Produktionsabfillen erneut verwendbare
Ausgangsstoffe zu gewinnen.

Innerhalb der Aluminiumrecyclingindust-
rie liegen meist grofe Mengen an organisch
kontaminierten Aluminiumschrotten vor.
Diese Anhaftungen, beispielsweise Lack-, Ol
oder Celluloseverbindungen, stellen einen
betrachtlichen Kohlenstoffeintrag in die Pro-
zessroute der Sekundédraluminiumindustrie
dar und konnen sich negativ auf die Ausbeu-
te und Qualitait des Sekunddraluminiums
auswirken [28].

Neben diesen negativen Auswirkungen
konnen die anhaftenden Organiken jedoch
auch iber einen Pyrolyseprozess in poten-
tielle Energietrager umgewandelt werden,
wodurch der Bedarf an Erdgas und somit die
Recyclingkosten reduziert werden koénnen.
Bei Betrachtung des Energiegehalts typischer
organischer Komponenten von Aluminium-
schrotten, wird das exotherme Potential
dieser deutlich (vgl. Tabelle 4). Im idealisier-
ten Fall werden 650 Kilowattstunden (kWh)
benotigt, um eine Tonne Aluminium zu
schmelzen und eine Prozesstemperatur von
700 Grad Celsius zu erreichen - je nach
eingesetzter Legierung unterliegt dieser Wert Schwankungen [29].
Hieraus resultiert, dass die thermische Nutzung dieser Komponen-
ten eine beachtenswerte Energieeinsparung in sich birgt.

Aus diesem Grund wird versucht, in einem vorangestellten Pro-
zessschritt die Energie zuriickzugewinnen und die Kratzebildung,
die durch Wechselwirkungen zwischen Schmelze und Organik
hervorgerufen wird, zu reduzieren. Diese Ziele konnen mit Hilfe
eines Pyrolyseprozesses erreicht werden. Hierbei wird die Organik
von den Schrotten unter Sauerstoffabschluss thermisch abge-
trennt, sodass fliichtige Kohlenwasserstoftverbindungen in die
Gasphase tibertreten, wo sie als Brennstoffersatz genutzt werden.
Weitere Nebenprodukte sind feste Riickstande wie Koks und nicht-
metallische Partikel. Wird zusitzlich Sauerstoff in das System ge-
leitet, kann der verbliebende Kohlenstoft nachverbrannt werden.
Die nichtmetallischen Partikel (groitenteils Oxide) verbleiben un-
reagiert auf der Schrottoberflache.

Einen wesentlichen Einfluss auf die thermische Organikentfer-
nung hat die freie Oberfliche. Gemeint sind die der Atmosphire
zuginglichen Flichen des eingesetzten Materials sowie die thermi-
sche Leitfahigkeit des meist paketierten Schrottes. Untersuchun-
gen im IME-Kippdrehtrommelofen, siehe Abbildung 13, haben ge-
zeigt, dass das gingige Paketieren von Aluminiumschrotten sich
negativ auf die Entgasung und die Ausbeute auswirkt.

Die frei werdenden Gase im Inneren des Pakets konnen auf-
grund der engen Porenweite nur erschwert entweichen, sodass
eine vollstindige Organikentfernung vor dem eigentlichen
Schmelzvorgang nicht erreicht wird [30]. Im Schmelzprozess fithrt
dies zu Wechselwirkungen zwischen der Restorganik und der Alu-
miniumschmelze unter der Bildung von unerwiinschten Alumini-
umcarbiden und -oxiden.

6.2 Yttrium-Riickgewinnung aus Formschalen

Der Hauptverwendungszweck von Yttriumoxid (Y,0s3) ist in der
Leuchtstofftechnik zu finden. Ferner ist Yttrium wegen seiner her-
ausragenden Eigenschaften in der Metallurgie und als Legierungs-
element sehr beliebt, beispielsweise steigt die Festigkeit der Alumi-
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nium- und Magnesiumlegierungen mit ge-
ringen Yttriumzusitzen deutlich an. Yttrium-
verbindungen sind dariiber hinaus unver-

Erzkonzentrat Filtrat _ A _
zichtbare Komponenten zur Herstellung oder Laugung|——» Fest-Fliissig- R Selektwe fallung Termische | o0 o e
von Keramiken fiir unterschiedliche Anwen- :n‘:::::ﬁ: Trennung Fallung | | Spaltung
dungen. :
Die Gewinnung von Yttriumoxid ist durch Lésen Trennen | Wiedergewinnen
|

eine primdre und sekundére Route gekenn-

zeichnet. Von grofler Bedeutung ist die se-
kundire Gewinnungsroute, die nicht nur
aufgrund von verfahrenstechnischen Vorteilen (weniger Reagenzi-
en, hohere Ausbeute und Reinheit an Yttrium im Vergleich zur pri-
maren Gewinnung), sondern auch aus 6kologischen und 6kono-
mischen Griinden Vorziige bietet: Das zielgerichtete Recyclingver-
fahren vermindert die Menge der zur Deponierung vorgesehenen
Abfille.

Das Verfahren zur Gewinnung von Yttrium aus Formschalen
besteht aus einer Kombination von hydrometallurgischen und
pyrometallurgischen  Prozessschritten. Die  Ausgangsprobe
(1,05 Gew.-% Y,0;, 0,96 Gew.-% SiO,, 0,37 Gew.-% Fe,0s,
0,28 Gew.-% TiO,, 97,34 Gew.-% Al,O;) wird mit konzentrierter
Saure gelaugt. Nach einer erfolgreichen Laugung wird Yttrium in
losliche Ionenverbindungen iiberfiihrt. Begleitelemente wie Titan,
Eisen und Mangan werden teilweise ebenfalls ausgelaugt, wihrend
ein grofler Teil der unlosbaren Verbindungen, etwa die stabilen
Aluminate, als Riickstand bleiben. Diese konnen anschlieflend
mittels Fest-Fliissig-Trennung getrennt werden.

Die Laugung findet in der Regel in einem geschlossenen Reaktor
statt, der mit digitalem Rithrer ausgestattet und von umflieSendem
Wasser beheizt wird. Der erste Prozessschritt, die Laugung, hat
zum Ziel, dass Yttrium aus dem Konzentrat vollstandig und selek-
tivin die Losung zu tiberfiihren.

Um eine maximale Ausbeute an Seltene Erden zu erhalten,
miissen die Laugungsbedingungen optimiert werden. Folgende
Parameter wurden dazu untersucht: Laugungstemperatur, Sédure/
Probe-Verhaltnis und Laugungszeit.

Die maximale Extraktion aus dem Ausgangsmaterial wird bei
90 Grad Celsius in zwei Stunden erreicht. Danach werden die feste
und fliissige Phase durch eine Filtration voneinander getrennt. Das
Filtrat wird mit Wasser gewaschen und im Labor auf Yttriumriick-
stande untersucht.

Die in der Losung vorliegenden Salze werden in Form von
Oxalaten ausgefillt. Fiir das Ausféllen von Yttrium eignet sich vor
allem Oxalsdure (H,C,O0,).

Zuletzt erfolgt die Uberfithrung der bei der Extraktion erhalte-
nen Feststoffe in Oxide, die in dieser Form wieder in den Titan-
feingussprozess zuriickgefiihrt werden kénnen.

Die wichtigsten chemischen Reaktionen laufen wie folgt ab:

Laugung mit einer Sdure (entweder H,SO, oder HCI)

3Y,0;+18HCl=6Y 3+ 18 Cl- + 9 H,0 (7)
(Al Fe),05 + 6 HCl =2 AP+ + 2 Fe®+ + 6 Cl'+ 3 H,0 (8)
Fillung mit Oxalsdure

2Y3+ + 3H,C,04 — Y,(C,04); + 6H* 9)

Kalzination (850 Grad Celsius)
2Y,(C,04); + 30, - 2Y,0; + 12CO, (10)

Mit einem Yttriumoxidanteil von 99,21% zeichnet sich das her-
gestellte Pulver durch eine sehr hohe Reinheit aus.

Durch die Entwicklung des kombinierten Verfahrens besteht die
Hoffnung, einen kleinen Beitrag zur effizienten rohstofflichen Ge-
winnung, sowie zum Aufbau eines zukiinftigen Recyclingsystems
von Yttrium zu leisten. Zu beachten ist allerdings, dass die vorlie-
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Abbildung 14: Hauptgewinnungsroute der Laborversuche

Abbildung 15: Laugungsreaktor

% Extraktion
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10
0 70° C,20g 90° C,20g 70°C,100g 90°C,100g

Abbildung 16: Ausbeute von Yttrium im Laugungsfiltrat unter-
schiedlicher Versuche

Abbildung 17: Filtration
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genden Ergebnisse auf labormaf3stablichen Untersuchungen mit
relativ kleiner Probemenge (100 g) basieren. Weitere Grundlagen-
untersuchungen sind daher erforderlich, um die einzelnen For-
schungsergebnisse in die industrielle Praxis in Form von Pilot- be-
ziehungsweise Groflanlagen umzusetzen und in der Zukunft einen
wirtschaftlichen und umweltfreundlichen Stoftkreislauf der Selte-
nen Erden zu realisieren. Der Prozess soll am IME im 200-Liter-
Rithrreaktor getestet werden, um die Wirtschaftlichkeit der Rafti-
nationsschritte zu belegen.

7 Zusammenfassung

Die Komplexitit der aktuell als Abfall deklarierten Reststoffe,
sowie das Bestreben zur Rickgewinnung auch geringster Gehalte
an Wertmetallen, insbesondere solche, die als wirtschaftsstrate-
gisch eingestuft werden, erfordert eine Vielzahl unterschied-
lichster Forschungsansitze. Alle haben neben der Nutzbar-
machung von Wertmetallen auch eine ganzheitliche Betrachtung
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des Stoffsystems zur Vermeidung von Deponiematerial zum Ziel.
Im Zuge dieser Forschung leistet das IME einen breit geficherten
Beitrag zur Minimierung von Abfallstoffen und der Entwicklung
neuartiger Technologien zur Riickgewinnung oftmals kritischer
Wertmetalle.
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(inkl. MwSt. und Versand in Deutschland).

Gesamtausgabe in zwei Banden

mit 57 Beitrdgen von 61 Autorinnen und Autoren

Die Gemeinschaftsgastronomie (GG) ist eine dynamisch wachsende

Branche mit vielen neuen Aufgabenfeldern. Entsprechend vielfaltig

sind die Anforderungen an die Aktiven. Damit diese erfiillt werden kénnen, benétigen die Fachkrifte ver-
ldssliche und das Verstindnis erweiternde Hintergrund-Informationen. Mit diesem zweibédndigen Hand-
buch mit {iber 60 Autorinnen und Autoren wird nicht nur das aktuelle Wissen der Branche dargestellt, son-
dern es werden auch die Probleme beschrieben, die bei der Umsetzung auftreten, und es werden Losungen
angeboten. Hierbei werden auch Aussagen gemacht, die nicht immer dem Mainstream entsprechen, teilwei-
se sogar als Innovationen aufzufassen sind. Innovative Ansitze sind iiber das Gastronomische Ampelsystem

oder tiber die Umsetzung eines Nachhaltigkeitskonzepts zu finden. Das Handbuch versteht sich also auch

Informationen und Bestellmdglichkeit:

http://www.rhombos.de/shop/buecher/handbuch-der-gemeinschaftsgastronomie-gesamtausgabe.html

von Forschungsprojekten zu ,,Cook and Chill“ und zur
Schulverpflegung. Entwicklung von Zertifizierungs-
konzepten fiir die GG und des ,,Gastronomischen

Ampelsystems".
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Niederrhein mit dem Lehrgebiet ,Catering Manage-
ment und Arbeitswissenschaft. Forschungsaktivititen
zu ,Betrieblicher Gesundheitsforderung” und zur

Schulverpflegung.

www.rhombos.de

Professor Dr.
Volker Peinelt

Dipl. Ernahrungswiss. mit
langjahriger Erfahrung in
der Gemeinschaftsgastro-
nomie, u.a. bei der DGE
als Referatsleiter. Tatig an
der Hochschule Niederr-
hein mit dem Lehrgebiet
»Cateringservices und LM-
Hygiene". Durchfiihrung

Professor Dr.
Jens Wetterau

Dipl.-Okotrophologe mit
Schwerpunkt Ernéhrungs-
okonomie, mehrjihrige
Erfahrung in der Gemein-
schaftsgastronomie, v.a.

in den Bereichen Verpfle-
gungs-, Qualitits- und
Arbeitsschutzmanagement.
Titig an der Hochschule
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