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Untersuchungen zum Verhalten von Ag und In in Ruckstanden der
Zinkindustrie in einem pyrometallurgischen Aufarbeitungsschritt

Eine Vielzahl an Reststoffen aus der Nichteisenmetallurgie wird heute nur in ungentigender
Art und Weise aufgearbeitet und damit haufig deponiert. Diese Entsorgung erfolgt oftmals
auf kostenintensiven Sonderabfalldeponien, was zu 6kologischen und gesellschaftlichen
Problemen fihren kann. Betrachtet man beispielsweise die Riuckstande der Zinkindustrie,
so finden sich in den deponierten Reststoffen nicht selten Elemente wie Zink, Blei, Kupfer
aber auch Silber oder Indium. Durch stindig strenger werdende gesetzliche
Rahmenbedingungen und dem einhergehenden Gedanken der Nachhaltigkeit, ist eine
Aufarbeitung dieser Reststoffe, verbunden mit der Rickgewinnung der enthaltenen
Wertmetalle und der sich daraus ergebenden Ressourcenschonung, erstrebenswert. Im
Speziellen auf europaischer Ebene kdnnen gesteigerte Recyclingraten eine Abhangigkeit
von internationalen Rohstoffmarkten verringern.

Auf Basis der vorherrschenden Situation und dem Ziel die Aufarbeitung von Rickstéanden
aus der metallurgischen Industrie weiter voran zu treiben, soll sich die vorliegende Arbeit
mit einem Ruckstand der hydrometallurgischen Zinkproduktion, dem Jarosit, beschaftigen.
Dabei liegt das Augenmerk auf dem Verhalten von potentiell enthaltenem Silber und Indium
im Zuge einer pyrometallurgischen Behandlung. Neben der Beschreibung der derzeitigen
Marktsituation von Silber und Indium, soll auch der ,State of the art® der aktuellen Prozesse
der Silber- und Indiumriickgewinnung im Zuge des Zinkgewinnungsverfahrens betrachtet
werden. Als Basis fur die geplanten Versuche zur Réstung ist eine Literaturrecherche,
parallel zu einer Charakterisierung des Materials, anzufertigen. Thermodynamische
Berechnungen sollen dazu genutzt werden Pourbaix Diagramme sowie Dampfdruckkurven
relevanter Verbindungen zu ermitteln, mit dem Fokus, das Verhalten der Wertmetalle
Indium und Silber zu erfassen. Mit Hilfe der geplanten Versuchsreihen sind die Einflisse
verschiedener Prozessparameter und Zuschlagstoffe im Labormalfistab praktisch zu
untersuchen und mit den Ergebnissen der thermodynamischen Erkenntnisse zu
vergleichen. Zusammenfassend ist das Ziel der Arbeit, mit Hilfe des Studiums des
Verhaltens verschiedener Wertstoffe, die Grundlage fir einen pyrometallurgischen Prozess
zur simultanen Rickgewinnung mehrerer Metalle zu schaffen.

Leoben, Dezember 2014
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Kurzfassung / Abstract

Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit untersucht das Verhalten unterschiedlicher Wertmetalle in einem
moglichen pyrometallurgischen Aufarbeitungsschritt fiir Jarosit mit besonderem Augenmerk auf
Silber und Indium. Dabei wird zu Beginn ein Uberblick (iber die aktuelle Situation am
Rohstoffmarkt fur Indium und Silber gegeben. Die Arbeit kommt dabei zu der Erkenntnis, dass
vor Allem im Indiummarkt bereits seit Jahren eine starke Steigerung der Nachfrage stattfindet,
welche in den nachsten Jahren anhalten wird. Da die Indiumgewinnung ausschlielich als
Beiprodukt anderer Metalle erfolgt, ist die steigende Nachfrage nur Uber ein verbessertes
Ausbringen bedienbar. Vor allem fir das Verhalten von Indium ist kaum Literatur vorhanden,
weshalb eine thermodynamische Untersuchung als Ausgangspunkt fur die Versuchsreihe dient.
Diese bestand aus mehreren Versuchen in einem Drehrohr, wobei neben oxidierenden und
reduzierenden Bedingungen auch die Auswirkung von Chloridzusatzen untersucht wurde.
Wahrend die Verflichtigung von Silber gut funktionierte, war es nicht mdglich Indium selektiv zu
verflichtigen. Die hochste Verflichtigungsrate fur Silber betrug 80,8 % und war unter

oxidierenden Bedingungen und der Zugabe von Natriumchlorid erreichbar.

Abstract

The present thesis deals with the behaviour of different metals in a pyro-metallurgical treatment
for jarosite with a special focus on indium and silver. The work starts with a market analysis for
indium and silver, which shows that the demand of indium will increase faster than for other
metals, like e.g. zinc. The main source for the production of indium is the hydrometallurgical
zinc industry. Therefore, it is necessary to increase the recovery rates or treat secondary
resources. There is nearly no literature accessible for indium, consequently it was mandatory to
do thermodynamically investigations as a preliminary point for the experimental part of the
study. The experimental part investigated the behaviour of the metals in different atmospheres
and the influence of additives on the volatilization of silver and indium. While it was possible to
volatilize 80,8 % of the silver with sodium chloride, it was not possible to evaporate indium in a

satisfactory manner.
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Einleitung

1 Einleitung

Viele Reststoffe der Nichteisenmetallurgie werden heute meist nur in ungenigender Art und
Weise aufgearbeitet und daher haufig deponiert. Diese Deponierung erfolgt oftmals auf kos-
tenintensiven Sonderabfalldeponien, was zu 6kologischen und gesellschaftlichen Problemen
fihren kann. Nicht selten sind in den deponierten Reststoffen Wertmetalle wie Zink, Blei, Kupfer
aber auch Edelmetalle wie Gold und Silber enthalten. In Zeiten standig steigender Umweltauf-
lagen, ist im Sinne der Schonung der natlrlichen Ressourcen eine Aufarbeitung dieser Rest-
stoffe, verbunden mit der Rickgewinnung der enthaltenen Wertmetalle, erstrebenswert. Im eu-
ropaischen Kontext verringern erhdhte Recyclingraten darlber hinaus die Abhangigkeiten von
den internationalen Rohstoffmarkten. AuBerdem kénnen sich durch die simultane Rickgewin-
nung mehrerer Wertmetalle zusammen mit den entfallenen Deponiekosten finanzielle Vorteile
far die jeweiligen Unternehmen ergeben.

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich im Speziellen mit dem Jarositfallungsriickstand aus der
hydrometallurgischen Zinkproduktion. Dabei liegt das Augenmerk auf dem Verhalten von Sil-
ber und Indium in einer pyrometallurgischen Behandlung in einem Drehrohr. Die Arbeit be-
schreibt dabei zuerst die derzeitige Marktsituation von Silber und Indium sowie in der Literatur
beschriebene aktuelle Entwicklungen in Bezug auf Silber- und Indiumriickgewinnung aus der
Zinkindustrie. In einem weiteren Kapitel wird der vorliegende Reststoff charakterisiert, was in
weiterer Folge die Ausgangsbasis fiir die thermodynamischen Uberlegungen darstellt. Diese
thermodynamische Betrachtung bildet die Grundlage (ber das Verhalten der im Reststoff be-
findlichen Wertmetalle flir die nachfolgende Versuchsreihe.

In der Versuchreihe werden die Einfllisse verschiedener Prozessparameter und Zuschlagstof-
fe im LabormaBstab praktisch untersucht und mit den Ergebnissen der thermodynamischen
Uberlegungen verglichen. Ziel der Arbeit ist es, das Verhalten der verschiedenen Wertmetal-
le zu Verstehen und mit Hilfe dieses Wissens einen Prozess zur simultanen Rickgewinnung

mehrerer der enthaltenen Wertmetalle zu entwickeln.
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2 Marktsituation

In diesem Kapitel wird die aktuelle Marktsituation fur die Metalle Silber und Indium beschrieben.
Neben den wichtigsten Anwendungsgebieten steht vor allem die Entwicklung der Produktions-

mengen und die weltweite Verteilung der primaren Produktionsstatten im Mittelpunkt.

2.1 Indium

Die Gewinnung von Indium erfolgt ausschlieBlich als Beiprodukt bei der Produktion von Zink,
Zinn und Kupfer. Die wichtigste Quelle ist die Zinkindustrie und das wichtigste Erz Sphale-
rit (ZnS). Die Indiumgewinnung aus Sphalerit deckt etwa 95 % der jahrlichen Produktion ab,
die restlichen 5% sind hauptséachlich auf die Zinn- und Kupferindustrie verteilt. Zu beachten
ist, dass die Indiumgewinnung heute nur noch bei der hydrometallurgischen Zinkgewinnung er-
folgt [1]. Allerdings Uberwiegt heutzutage mit etwa 90 % der Produktion die hydrometallurgische
Route. Im Jahr 2009 wurden etwa 150 Millionen t Zinkerz abgebaut, welche ca. 11,5 Millionen t
Zink und 1500 bis 1600t Indium enthielten. Das Ausbringen fir Indium liegt bei nur knapp
35 % bezogen auf die Minenproduktion und somit landen 65 % des in den Erzen enthaltenen
Indiums mit den Tailings auf Deponien. Dies fUhrte in den vergangenen Jahren zu gro3en Indi-
umansammlungen in den Lagerstatten der Zinkproduktionsriickstande. Nennenswerte Indium-
gehalte befinden sich in Neutrallaugungsriickstdnden und in Fallungsriickstdnden wie Jarosit.
Aus den aktuell bekannten Zinkreserven (1,9 Milliarden t) errechnen sich bei einem theoreti-
schen Indiumausbringen von etwa 50 % Reserven in H6he von 95.000t. Daraus ergibt sich
mit 650t Jahresproduktion im Jahr 2014 eine statische Reichweite von tber 100 Jahren [1].
Zu beachten ist allerdings, dass die jahrliche Produktionssteigerung von Priméarzink zwischen
1-3 % liegt, wéhrend Untersuchungen fir Indium auch in Zukunft deutlich eine héhere jahrliche

Bedarfssteigerung von etwa 15 % vorhersagen [2].
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Abbildung 2.1: Indiumproduktion von 1993 bis 2013 [3]

Abbildung 2.1 zeigt die Entwicklung der Indiumproduktion in den Jahren 1993 bis 2013. Wah-
rend die Gesamtsumme 1994 noch 145t betrug, kletterte die Produktionsmenge innerhalb von
18 Jahren auf 799t. Dies entspricht einer jahrlichen Wachstumsrate von fast 10 %. Zur glei-
chen Zeit erhéhte sich der metallische Zinkaustrag aus den Minen von 6.810.000t mit einer
jahrlichen Wachstumsrate von lediglich 3,8 % auf 13.400.0001t [4,5]. Beachtenswert ist die Ent-
wicklung der weltweiten jahrlichen Produktionsmenge im Vergleich zu anderen Metallen. Abbil-
dung 2.2 macht deutlich, dass die Indiumnachfrage seit 1980 von allen Metallen den starksten
Anstieg zeigte. Wahrend sich die Stahl-, Nickel- und Kobaltproduktion etwa verdoppelten, kam
es beim Lithium zu einer Vervierfachung der Kapazitat. Fir Gallium und die Seltenen Erden
betrégt die Steigerung teilweise mehr als 400 %. Zum Vergleich lag die Indiumproduktion vor
der Weltwirtschaftskrise im Jahr 2006 etwa um den Faktor 13 Uber der erzeugten Menge im
Jahr 1980 [6].
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Abbildung 2.2: Entwicklung der relativen Produktionsmenge verschiedener Metalle [6]

Unter Berucksichtigung der bereits dargestellten Abhangigkeit der Indiumherstellung von der
hydrometallurgischen Zinkgewinnung sowie der regionalen Abhangigkeit muss die Riickgewin-
nungsrate von Indium in den nachsten Jahren erhéht werden, um die steigende Nachfrage zu
decken. Bereits in den letzten Jahren haben China, Stidkorea, Kanada und Japan ihre Produkti-
onskapazitaten zum Teil massiv erhdht. In Abbildung 2.3 ist die Indiumproduktion nach Lé&ndern
dargestellt. China produzierte mit 415t mehr als die Halfte der Jahrestonnage. Weitere wichti-
ge Produktionsstatten sind in Stidkorea, Japan, Kanada und Frankreich zu finden. Zusammen

waren diese 5 Lander im Jahr 2013 flir 92 % der gesamten Indiumproduktion verantwortlich.
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Abbildung 2.3: Indiumproduktion nach Landern im Jahr 2013 [3]

2.1.1 Anwendungsgebiete

Wahrend des zweiten Weltkriegs fand Indium erstmals groB3technische Verwendung im Flug-
zeugbau, da es als Legierungselement sowohl Harte als auch Korrosionsbesténdigkeit steigert.
Seit Ende der 50er Jahre kam Indium in niedrigschmelzenden Legierungen, Lotlegierungen
und elektronischen Bauteilen zum Einsatz. In den 70er Jahren erfolgte ein starker Anstieg
des Indiumbedarfs, da neu errichtete Kernkraftwerke Indium zunehmend als Kontrollelement
nutzten. Mit dem Ende des massiven Ausbaus der Kernenergie in Zusammenhang mit dem
Reaktorunfall auf Three Mile Island im Jahr 1979, sank die Nachfrage nach Indium sprunghaft,
was zu einem massiven Preisverfall fihrte. Der Preis fiel von 1980 bis 1983 von urspriinglich
645 USD/kg auf teilweise unter 100 USD/kg. Erst mit der Entwicklung von Indiumphosphid als
Halbleiter und Indium-Zinn-Oxid (ITO) als transparentes Leitermaterial fir LCDs in den spaten
80er Jahren stieg die Nachfrage wieder an. Im Jahr 2010 lag der Indiumpreis durchschnittlich
bei 520-550 USD/kg flr eine minimale Reinheit von 99,99 %. [7, 8]
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Abbildung 2.4: Indiumverwendung von 1994 bis 2009 [9]

Wie in Abbildung 2.4 zu erkennen ist, sind ITO-Verbindungen heute das mit weitem Abstand
wichtigste Anwendungsgebiet fir Indium. Daneben findet es als Legierungsmaterial in niedrig-
schmelzenden und Lotlegierungen als Bleiersatz Anwendung. Als Halbleiter wird Indium bei-
spielsweise in LEDs oder auf optischen Speichermedien wie Blue-ray Discs bendtigt. Wahrend
es als Legierungsmaterial an Bedeutung verliert, ist damit zu rechnen, dass der Bedarf im Halb-
leiterbereich in den nachsten Jahren zunimmt. Grund ist eine neue Technik, die so genannten
Diinnschichtsolarzellen in denen ein Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid Halbleiter zum Einsatz
kommt. Diese Technik soll in Zukunft groBes Wachstumspotential aufweisen [8,9]. Indium ist in
finf Reinheitsgraden am Markt erhaltlich, vom relativ unreinen 3N7-Indium (99,97 %) bis zum
hochreinen 7N-Indium (99,9999 %) [10].

Das “U.S. Department for Energy* veréffentlichte 2011 einen Bericht, in dem Indium zusammen
mit den seltenen Erdelementen Dysprosium, Europium, Terbium, Yitrium und Neodymium als
kritische Metalle mit unzureichender Versorgungssicherheit gesehen werden. Zu einem &hnli-

chen Schluss kommt eine Einschatzung der Europaischen Union. [6]
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2.2 Silber

Wahrend die Indiumproduktion stark von der Zinkindustrie abhéngig ist, ist Silber als Beiprodukt
verschiedener Metalle gewinnbar. Nennbare Silbermengen kommen aus der Blei-, Kupfer- und
Goldgewinnung. Darliber hinaus existieren auch primare Silbergewinnungsrouten. Dies fihrt
zu einer geringeren Abhangigkeit von einzelnen Industriezweigen. Abbildung 2.5 stellt die Sil-
berproduktion fir das Jahr 2013 bezogen auf die Gewinnungsroute dar. Erkennbar ist, dass mit
9561t das meiste Silber aus der Bleiraffination stammt. Erst an zweiter Stelle liegt mit 7337t
die primare Gewinnung aus Silbererzen. Aus den Anodenschlammen der Kupferelektrolyse

wurden 4261 t erzeugt. Die vierte wichtige Quelle ist die primére Goldroute mit 32781t. [11]

m Blei-9561.1t

= Primar - 7337.2 t
m Kupfer - 5194.2 t
= Gold - 3278.3 t

u Sonstige - 121.3 t

Abbildung 2.5: Priméare Silbergewinnung aufgeteilt nach Herkunft fir das Jahr 2013 [11]

Die Silberindustrie ist im Vergleich zu anderen weltweit gleichmassiger verteilt, da auf allen
Kontinenten nennhafte Produktionsstatten existieren. Einzige Ausnahme ist Afrika mit 478t,
was lediglich 2% der priméren Jahresproduktion entspricht. GréBte Produzenten waren im
Jahr 2013 Siidamerika und Nordamerika mit 7640t bzw. 7463 t. Dahinter folgten Asien (53261)
und Europa (3270t). Weitere 1840t wurden in Australien gewonnen. In Abbildung 2.6 ist eine
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grafische Darstellung dieser Daten aus dem Jahr 2013 zu finden.

m Stidamerika - 7471 t
= Nord Amerika - 7013 t

= Asien - 5326 t
m Europa-3270t
= Australien - 1840 t

m Afrika - 478 t

Abbildung 2.6: Silberproduktion nach Produktionsort fiir das Jahr 2013 [11]

Abbildung 2.5 verdeutlicht, dass die Silbergewinnung zu 70 % als Kuppelprodukt erfolgt. Dies
hat zur Folge, dass bei steigender Nachfrage nur eine begrenzte Produktionssteigerung még-
lich ist. Die Produzenten sind vorwiegend vom Markt des jeweiligen Hauptmetalles abhéngig,
wobei eine gesteigerte Produktion des Hauptmetalls zu einem Preisverfall am jeweiligen Markt
fihren kann. Dies begriindet die nachfragebedingte Volatilitt des Silberpreises der letzten
Jahre. Um zukilnftige Nachfragesteigerungen zu decken ist es daher sinnvoll, die Ausbrin-
gungsraten von Silber zu erhéhen bzw. neue Prozesse zur Riickgewinnung aus vorhandenen

Reststoffen zu entwickeln.

2.2.1 Anwendungsgebiete

Die Herstellung von Miinzen war im Jahr 2013 der gréBte Silberverbraucher. Bedingt durch die
hervoragende thermische und elektrische Leitfahigkeit sind elektrische Bauteile ein weiteres

wichtiges Anwendungsgebiet. Als Beispiel seien elektrische Schalter und Kontakte genannt.
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Einer der am starksten wachsenden Anwendungsbereiche ist Silberpaste fir Photovoltaikanla-
gen. Daruber hinaus findet es in Silberoxid-Zink-Batterien oder Silber-Zink-Akkumulatoren Ver-
wendung. Diese Energiespeicher weisen im Vergleich zu Ublicheren Speichersystemen héhere
Energiedichten auf. Sonstige industrielle Anwendungen sind beispielsweise Beschichtungen
fr hochfeste Wélzlager in Flugzeugturbinen, Katalysatoren in der chemischen Industrie und
aufgrund der antibakteriellen Eigenschaften, Beschichtungen in der Medizintechnik. Wahrend
der Fotografiesektor im Jahr 2004 noch knapp 20 % des jahrlichen Silberbedarfs ausmachte,
waren es im Jahr 2013 nur noch 4,7 %, was auf die zunehmende Digitalisierung zurlickzufihren

ist. [11,12]

® Miinzen - 7640 t
m Sonstige industrielle Anwendung - 7463 t

m Elektrische Bauteile - 7274 t

m Schmuck - 6185 t
= L Otlegierungen - 1940 t
4‘. = Fotografie - 1567 t

m Silberbesteck - 1556 t

Abbildung 2.7: Verwendung von Silber im Jahr 2013 [11]

Zusammenfassend ist zu sagen, dass im Vergleich zu Indium sowohl die primére als auch
die sekundare Silberproduktion international gleichmassiger verteilt ist. Zusétzlich ist neben
der primaren Gewinnung aus Silbererzen eine vielfaltige Produktion als Beiprodukt vorhanden.
Daher ist die Abh&ngigkeit von einzelnen Industriesektoren geringer und die Versorgungssi-
cherheit auch in der Europaischen Union besser als bei Indium. Nichtsdestotrotz sind im Sinne
einer nachhaltigen Metallurgie héhere Rickgewinnungsraten bei der Kuppelproduktion erstre-

bendswert, um den steigenden Bedarf in Zukunft ohne neue Minenprojekte zu decken.




Theorie

3 Theorie

Die vorliegende Arbeit untersucht die Méglichkeiten Silber und Indium in einem pyrometallurgi-
schen Prozess aus einem Jarositriickstand der Zinkindustrie zurlickzugewinnen. Das folgende
Kapitel beschreibt kurz die hydrometallurgische Zinkgewinnung, die Jarositfallung und die Pro-
blematik in Bezug auf Deponierung. Dartiber hinaus sind aktuelle Ergebnisse und Entwicklun-
gen zur Aufarbeitung und Verwertung von Jarositriickstanden dargestellt. AuBBerdem werden

M@oglichkeiten zur Silber- und Indiumgewinnung aus Zinkkreislaufen betrachtet.

3.1 Hydrometallurgische Zinkgewinnung

Bekannte Zinkerze sind Sphalerit (ZnS), Smithsonit (ZnCO3) und Calamine (Zn,SiO, - H,0),
wobei Sphalerit fir die hydrometallurgische Zinkgewinnung am wichtigsten ist. Nach dem Ab-
bau folgt eine Anreicherung Uber Flotation auf einen Zinkgehalt von etwa 50 %. Hauptverunrei-
nigung ist Eisen in Form von Eisensulfid. Fir die Laugung ist eine Oxidation bzw. Réstung des

Sphalerit nach folgender Gleichung notwendig [13];
3
ZnS + 502 — Zn0 + S0, (3.1)

Der Roéstvorgang lauft heute typischerweise in einem Wirbelschichtofen ab. Aus dem entste-
henden SO, wird Uberlicherweise Schwefelsaure hergestellt [14]. Durch die Reaktion von Ei-
sen und Zink bildet sich wahrend der Rdstung Zinkferrit, welcher bei den Bedingungen der
Neutrallaugung unléslich ist, weshalb bei der einstufigen Prozessfihrung erhdéhte Zinkverluste
auftreten. Aus diesem Grund folgt nach der Neutrallaugung haufig eine Hei3-Saure-Laugung
bei erhdhter Temperatur und héherer Sdurekonzentration. Der Laugungsprozess kann mit Glei-

chung 3.2 und 3.3 beschrieben werden [13].

Zn0O + Hy SOy — ZnSO4 + H20O (3.2)

Zn0 - FesOz +4H2504 — ZnSO4+F€2(SO4)3—|—4HQO (33)
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Da in der zweistufigen Laugung neben Zink auch Eisen in Lésung geht, ist eine Eisenabtren-
nung notwendig. Heute gangige Verfahren sind die Jarosit-, Goethit- und Hematitfallung, wobei
die Jarositfallung in der westlichen Welt am haufigsten Anwendung findet. Eine genaue Be-
schreibung der Jarositfallung folgt im Kapitel 3.1. Der feste Riickstand aus der Hei3-Sauren-
Laugung enthalt Blei und Silber, woraus sich die Bezeichnung Blei-Silber Rickstand ablei-
tet [13, 15]. Eine neuere Entwicklung ist die Zink-Druck-Laugung, bei der die Laugung oxidativ
und ohne vorherige Réstung direkt ablduft. Statt SO, entsteht elementarer Schwefel, was die

Produktion von Zink von der Schwefelsdureproduktion entkoppelt. [16]

ZnS 4+ HySO4 +1/203 — ZnSOy + S° (3.4)

FeS + HySO4 +1/205 — FeSOy + S° (3.5)

Weitere mitgeléste Elemente in der Lauge kénnen das metallische Zink verunreinigen und
die Stromausbeute herabsetzen, weshalb vor der Elektrolyse eine Laugenreinigung durchge-
fohrt wird. Die Zugabe von Zink bewirkt ein Auszementieren edlerer Metalle aus der Lsung.
Diese Zementation erfolgt meist zwei oder dreistufig um die Hauptverunreinigungen Kupfer,
Cobalt und Kadmium voneinander getrennt zu erhalten. Vereinzelt wird dies auch durch eine
Solventextraktion ersetzt (Akita Zinc, Horsehead, Skorpion Zinc). Der letzte hydrometallurgi-
sche Schritt ist die Gewinnungselektrolyse. Dabei kommt es zur kathodischen Zinkabschei-
dung. Zu beachten ist, dass Zink ein Standardpotential von -0,76 V aufweist und damit unedler
als Wasserstoff ist. Daher ist eine kathodische Abscheidung nur méglich, wenn die Bildung
von Wasserstoff kinetisch gehemmt ist und eine sogenannte Wasserstofflberspannung vor-
liegt. Diese Uberspannung wird von verschiedenen Faktoren wie Temperatur des Elektrolyten,
Stromdichte und Oberflachenbeschaffenheit der Kathode beeinflusst. Dabei steigt die Wasser-
stofflberspannung mit steigender Stromdichte und sinkender Temperatur. Allerdings sinkt mit
der Temperatur des Elektrolyten auch die Leitfahigkeit und damit die Stromausbeute. Ublich
ist eine Elektrolyttemperatur von 35-40 °C. Als Kathodenmaterial dient Aluminium, als Anoden-
material Bleilegierung mit 0,25-1 % Silber. Aluminium vereinfacht dank seiner Oxidschicht das
Strippen der Kathoden und Silber schiitzt die Bleianoden vor Chlorid-lonen und der einherge-

henden Korrosion. [15]
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Jarositfallung

Die Entwicklung der Jarositfallung erfolgte in den Jahren 1960 bis 1965 unabhangig in ver-
schiedenen Zinkhltten weltweit. Bei diesem Prozess entsteht eine unlésliche Eisenverbindung
der Form XFe3(S0O,),(0OH),, wobei X ein einwertiges Kation darstellt. Mgliche Kationen sind
H;O", Na*, K* und NH,*. Vorteile der Jarositfallung gegenlber der Goethitfallung sind eine
bessere Kontrolle von Verunreinigungen im Laugungsprozess. Nachteilig hingegen ist die Not-
wendigkeit Natrium- oder Ammoniumverbindungen fur eine Féllung dem Prozess zusetzten zu
missen. Wie in Tabelle 3.1 zu sehen ist, fallt Gber die Jarositfallung mehr Reststoff pro Tonne
erzeugtem Zink an als bei der Goethit-Fallung, was zusétzlich zu einem geringeren Eisengehalt
im Reststoff fihrt. [17,18]

Tabelle 3.1: Vergleich von Jarosit- und Goethitfallung

Fe Zn H,O Zn Verlust [kg/t Zn] Menge [tirocken/t ZN]
Jarosit 20-30 4-6 50 25 0,5
Goethit 30-40 5-8 50 25 0,32

Die fur die Fallung notwendigen Kationen werden normalerweise als Sulfate, in der Praxis fri-
her haufig Ammoniumsulfat, eingebracht. Ahnlich wie das Eisen fallen auch einige Wertmetalle
bei der Jarositfallung aus. Fir die vorliegende Arbeit sind Indium und Silber von besonderer
Bedeutung. Dutrizac zeigte, dass Silber ein einwertiges Kation im Jarosit substituieren kann,
wahrend Indium teilweise dreiwertiges Eisen ersetzt [19]. Eine ndhere Beschreibung dazu be-
findet sich im Kapitel 4. Weltweit ist die Jarositfallung heute am weitetsen verbreitet [20]. Ge-
genwartig erfolgt die Jarositfallung oft auch mit Na,SO,, was zwar teurer aber stabilisierbar ist,
da es zu geringerer Gasentwicklung als bei der Fallung mit Ammoniak kommt, da der Schwefel
stabil als Natriumsulfat gebunden ist. Da sich die vorliegende Arbeit nur mit der Aufarbeitung
von Jarositféllungsriickstand beschéftigt, wird auf eine detailierte Beschreibung der Goethit-
fallung verzichtet. Fir weitere Informationen sei an dieser Stelle auf die vorhandene Literatur

verwiesen. [17,18]
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3.2 Verwertung des Jarosits

Jarositfallungsrickstand behinhaltet neben dem im Jarosit gebundenen Eisen auch toxische
Blei-, Kadmium- und Arsenverbindungen [21]. Um eine Kontamination des Grundwassers zu
verhindern, ist eine sichere Deponierung notwendig. Dies ist aktuell nur mit besonderen bau-
lichen MaBnahmen mdglich [20, 22]. Asokan et al. beschreiben eine Mdglichkeit Jarosit mit
Aschen aus der Kohleverbrennung (CCRs) zu behandeln. Dieser Prozess produziert unter Ver-
wendung zweier Reststoffe ein verkaufsfahiges Produkt. Dazu wird der Jarosit mit den Koh-
leaschen vermischt und bei 950 °C fiir 90 Minuten versintert. Die CCRs enthalten Silica, Alu-
mina und Alkalimetalle wie iCalcium, Magnesium, Kalium. Durch das Versintern der Reststoffe
kommt es zu einer Immobilisierung aus den im Jarosit enthaltenen Blei- und Kadmiumverbin-
dungen. Bezogen auf die Kriterien des TCLP-Standard (Toxicity Characteristic Leaching Pro-
cedure) der U.S. Environmental Protection Agency sank die Eluierbarkeit der toxischen Metalle
nach der Behandlung auf unkritische Werte. AuBerdem fihrt der Warmebehandlungsprozess
zu einer Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, wodurch ein Einsatz als Baustoff,
beispielsweise im StraBenbau oder als Ziegel mdglich ist. Bei diesen Prozessen erfolgt jedoch

keine Rickgewinnung von Wertmetallen wie Silber, Indium, Blei und Zink. [20, 22]

3.3 Aufarbeitung des Jarosits

Eine andere Md&glichkeit um Jarositriickstdnde zu verwerten, liegt in der Rickgewinnung der
enthaltenen Wertmetalle. Ju et al. hat 2011 eine pyro-hydrometallurgische Route zur Riickge-
winnung von Zink, Silber, Blei, Kupfer, Kadmium und Eisen vorgeschlagen. Der erste Schritt
des Prozesses besteht aus einem Klinkerschritt der den Jarosite bei 650 °C thermisch zersetzt.
Bei dieser Temperatur bleiben Kadmium, Zink, Blei und Arsen im Feststoff, wahrend SO3, SO,
und H,O mit dem Abgas verflichtigen. Das kaum mit Schwermetallen belastete Abgas ist oh-
ne gréBeren technischen Aufwand neutralisierbar. Die Gleichungen 3.6 bis 3.9 beschreiben die

ablaufende thermische Zersetzung von Jarosit, Ferrit und Silbersulfid. [21,23]

KyFe(S04)4(OH)12 — 3Fe203 + K250, + 3503 T +6H20 *t (3.6)
AgaFeg(S04)4(OH )12 — 3Fe203 + AgaSO4 + 3503 T +6H20 1 (3.7)
Zn0-FesO3 + SO3 — ZnSO4 + FeyO3 (3.8)

AgaS +3/209 — 24920 + 2505 1 (3.9)
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Nach Zersetzung bzw. Sulfatisierung des Jarositriickstandes folgt eine Laugung mit NH,CI.
Wahrend Zink, Blei, Silber, Kupfer und Kadmium in L6sung gehen, verbleiben Eisen, Arsen und
Silizium im festen Rlckstand. Durch Zugabe von Zinkpulver ist es méglich Silber, Kupfer, Blei
und Kadmium durch Zementation auszuféallen, wodurch eine mit Zink angereicherte Lésung
Ubrig bleibt. Aus dem unléslichen Rickstand der NH,Cl-Laugung kann mittels Natriumhydroxid
Arsen und Silizium in Lésung gebracht werden. Dies flihrt zu einer weitgehenden Detoxifikation
der zurtckbleibenden eisenreichen Fraktion. Die Rickgewinnungsraten des Verfahrens liegen
bei 97 % fur Zink und 95 % flr Eisen. Dariber hinaus befinden sich 98 % des Bleis, 87 % des
Kupfers und 77 % des Kadmiums im Zementationsrickstand. [21]

Han et al. hat einen anderen Weg beschritten und schlagt einen zweistufigen Prozess vor,
bestehend aus Réstung und Flotation. Der Rdstschritt dient der Zersetzung des Jarosits, um
damit einhergehend unterschiedliche Flotationseigenschaften einzelner Verbindungen zu er-
halten. Dazu wird der Jarositriickstand zusammen mit Kohle vermischt und auf eine Tempera-
tur von 600-700 °C erhitzt. Dabei zerféllt der Reststoff nach den Gleichungen 3.6 bis 3.9. Durch
den eingebrachten Koks kommt es zusatzlich zu einer Reduktion von Silbersulfat und Hematit
nach Gleichung 3.10 und 3.11 [23]

AgaSO4 +2C0 — 2A4g + SO3 T +2C 04 (3.10)
3Fes03+ CO — 2Fe304 + COso 1 (3.11)

Das im gerdsteten Rickstand enthaltene ZnSQO, ist mittels Wasser auswaschbar. Der zurtck-
bleibende Filterkuchen wird flir die anschlie3ende Flotation mittels Na2S sulfidisiert. Nach der
Flotation erhalt man ein Konzentrat mit einem Silbergehalt von 0,13 % und einem Bleigehalt von
43,89 %. Die Rickgewinnungsrate betragt fur Silber 81,6 % und flr Blei 66,86 % Die beim Wa-
schen entstehende Zinksulfatlésung enthélt 11,36 g/l Zink und nur minimale Verunreinigungen
von Blei und Kupfer (0,08 bzw. 0,02 g/l). Beide Verfahren sind jedoch nicht Gber den Labormaf3-

stab hinaus erforscht.

3.4 Stand der Technik der Indiumproduktion

Wie im Kapitel 2.1 bereits beschrieben ist Indium haufig mit Zink-, Zinn-, Blei-, Kupfer- und Ei-
senerzen vergesellschaftet. Die durchschnittliche Konzentration in der Erdkruste betragt 0,01-

0,05 ppm, wéahrend die durchschnittliche Konzentration im Sphalerit zwischen 10 und 20 ppm
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liegt [9, 17]. Mit Stand Ende 2014 existiert weltweit keine Hltte die Indium primar aus Indi-
umerzen erzeugt [3]. Wichtigste Quelle ist die Zinkindustrie, aus der 95 % des weltweit pro-
duzierten Indiums als Beiprodukt gewonnen wird. Bei der Gewinnung aus Zinkkreislaufen ist
zwischen einstufiger und zweistufiger Zinklaugung zu unterscheiden. Bei der einstufigen Lau-
gung verbleibt Indium im Laugungsruckstand. Beim zweistufigen Prozess geht Indium in der
hei3-sauren Laugung in Lésung und féllt zusammen mit Eisen bei der Eisenfallung aus. Somit
sammelt sich Indium im zweistufigen Prozess im Jarositfallungsriickstand (Kapitel 3.1). Zusatz-
lich besteht noch die Méglichkeit selektiv Indium vor der Eisenféllung aus der Lésung zu ent-
fernen, was aufgrund hdherer Indiumkonzentrationen die weitere Aufarbeitung ékonomischer
macht [24]. Die Prozessschritte zur Riickgewinnung aus Neutrallaugungs- und Jarositriickstan-
den sind &hnlich und werden im Folgenden UberblicksméaBig beschrieben. Fiir eine detailiertere
Beschreiben sei auf die vorhandene Literatur verwiesen [10, 17]. Nach einer sulfatisierenden
Réstung besteht der erste Schritt in den meisten Féllen aus einer Laugung des Reststoffes
in hochkonzentrierter heiBer Schwefelsdure. Eine anschlieBende Solvent-Exktration extrahiert
Indium selektiv aus der Lésung, wobei Eisen die Hauptverunreinigung in der organischen Pha-
se darstellt. Der Hauptnachteil dieses Prozesses liegt im erneuten vollstandigen Auflésen des
Reststoffes, was die Wirtschaftlichkeit beeintrachtigt, weshalb auch weltweite keine derartige
Aufarbeitung bekannt ist. Flr das Strippen des Indiums aus der organischen Phasen findet
meist Salzsdure Anwendung. Danach folgt eine Zementation des geldsten Indiums mit me-
tallischem Zink- oder Aluminiumpulver, wobei ein Indiumschwamm entsteht. Um hochreines
Indium zu erhalten, ist eine Raffination notwendig [17]. Als mdgliche Raffinationsschritte kom-
men hydrometallurgische Schritte wie eine weitere Solventextraktion, Zementation und wassri-
ge Elektrolyse infrage. Zusétzlich ist pyrometallurgisch eine Vakuumbehandlung bei 800 °C zur
selektiven Verfllchtigung von Verunreinigungen méglich [15]. Aktuelle Entwicklungen beschéf-
tigen sich mit der Méglichkeit Indium bereits vor der Jarositféllung mittels Solventextraktion aus
der Lésung zu entfernen [25]. Li et al. haben beispielsweise eine direkte Solvent Exktraktion
vor der Eisenfallung vorgeschlagen. Dies flihrt bei den typischerweise geringen Indiumkonzen-

trationen allerdings zu Problemen, weshalb eine industrielle Implementation schwierig ist [26].
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3.5 Beispiel Zinkdirektlaugung mit Indiumrickgewinnung

Im Jahr 2008 ging in Zhuzhou, China ein neuer Direktlaugungskreislauf in Betrieb. Dieser wur-
de von Outotec errichtet und in eine bereits existierende Produktion integriert. Einen Uberblick
Uber den gesamte Kreislauf gibt Abbildung 3.1. Eine Beschreibung des Direktlaugungsverfah-
rens ist in Kapitel 3.1 zu finden. Die Direktlaugung erfolgt ebenfalls zweistufig, wobei in der
zweiten Stufe auch Neutrallaugungsriickstand aus der bereits vorhandenen Produktion ein-
gesetzt werden. Ferrite sind bei einer Temperatur von 100 °C und einer Saurekonzentration
von 30g H,SO,4/I 18slich. AnschlieBend folgt eine Flotation, in der Schwefel und die restlichen
Sulfide die Flotation im Uberlauf verlassen, wahrend der Unterlauf den Blei-Silber-Rickstand
beinhaltet. Die gefilterte Lésung geht zurlick zum ersten Laugungsschritt und weiter zur In-
diumfallung. Das Indium féllt, wie bereits kurz im voherigen Kapitel beschrieben, durch eine
Anhebung des pH-Werts selektiv aus der Losung aus. Die Neutralisation wird durch Zugabe
von Waelzoxid erreicht, da das Lésen von Zinkoxid Schwefelsdure verbraucht und damit den
pH-Wert erhéht. Indium fallt ab einem pH-Wert von etwa 4 nach folgender Gleichung aus der

Lésung aus: [24]

Ing(SO4)3+6HQO — 2IH(OH)3+3HQSO4 (3.12)
Konzentrat Waelzoxid Waelzoxid
! y "
. |Schwachsaure Indium- .| Absetzen e 2
Mahlen Laugung »  Absetzen *  fallung und Eiltern Eisenfallung
[ 1
0, In Filterkuchen 0,
Absetzen | Flotieren |, Heill-saure Absetzen
und Filtern und Filtern Laugung und Filtern || ssung z'u
¢ ¢ T L * existierender
o)
Bleirtckstand Schwefel I D Goethit  ourallaugung
2 4

Sdure aus Elektrolyse

Neutrallaugungsruckstand

Abbildung 3.1: Prozessablauf bei einer Zinkhditte in Shuzhou, China [27]
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Bei der Hitte in Zhuzhou kommt, wie bei Zinkhitten mit integrierter Indiumgewinnung Ub-
lich, die Goethitfallung zur Anwendung. Der Grund liegt darin, dass Jarosit bereits bei einem
pH-Wert von etwa 3 auszuféllen beginnt, weshalb keine selektive Indiumféallung méglich ist.
Die eisenfreie Losung geht weiter zur Neutrallaugung der traditionellen Route. Nach der Neu-
trallaugung folgt noch die Laugenreinigung und die Gewinnungselektrolyse. Diese Route re-
prasentiert neben dem zweistufigen Laugungsprozess mit vorhergehender Réstung, ebenfalls
den aktuellen Stand der Technik und ist im Vergleich zu herkdmmlichen Verfahren umwelt-
schonender, da die Rickgewinnung mehrer Fraktionen méglicht ist. Erwédhnenswert sind eine
schwefelreiche Fraktion, der Blei-Silber-Riickstand sowie der Indiumfilterkuchen. Darlber hin-
aus ermdoglicht dieser Prozess den Einsatz verschiedener priméarer und sekundéarer Konzen-
trate. Als Reststoff verbleibt nur Goethite, welcher neben 38-40 % Eisen noch 4-6 % Zink, 7 %

Blei, 5% Schwefel und 1 % Kupfer enthalt, sowie eine schwefelreiche Fraktion. [18,27]
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4 Charakterisierung des Jarosits

Der vorliegende Reststoff stammt aus einer stillgelegten Zinkhitte in Serbien. Dieses Kapi-
tel beschéftigt sich mit dessen Charakterisierung. Vor der eigentlichen Charakterisierung wird

noch ein kurzer Uberblick iber Daten aus der Literatur gegeben.

4.1 Literatur

Geologisch gesehen sind Jarosite der Untergruppe der Alunite zuzuordnen, fir die folgende

allgemeine chemische Formel gilt: [28]
ATMIT(TO04)2(0H)g (4.1)

Jarosite sind jene Glieder bei denen M = Fe3* und T' = S zutrifft. Daher sind Jarosite geolo-
gisch betrachtet als AFe3(S04)2(OH )¢ charakterisierbar. Tabelle 4.1 gibt einen Uberblick tiber
mdgliche Anionen und Kationen. Das vorliegende Probenmaterial besteht hauptsachlich aus
Ammoniumjarosit. Zusatzlich sind geringe Gehalte an Silberjarosit vorhanden und in geringem

Maf3e substituiert Indium Eisen im Jarosit. [28]

Tabelle 4.1: Mégliche Anionen und Kathionen der Alunite [28]

AT .. Na© KT H;O" NH} AgT TIt  RbT
A Ca*t Sr?t Pt Bd*t Cu*t  Hg*t

A3 Ccett Bt

M3 L ABY Ga*t O3t Fedt In3t

TO, .. SO* PO> AsO¥ CrO¥ HPOY

Je nach Prozessbedingungen, bzw. in erster Linie bei welcher Temperatur die Jarositbildung
stattfindet, zeigt sich in der Thermogravimetrischen Analyse ein leicht unterschiedliches Verhal-

ten. So weist der bei erhéter Temperatur gebildete Jarosit (HT) generell einen komplizierteren
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Verlauf des Differenz-Thermo-Signals auf. AuBerdem ist ein ausgepragter Masseverlust bei
etwa 225 °C zu beobachten. Die Verflichtigung von Wasser kann im Bereich um 400 °C bei
beiden Proben beobachtet werden. Der exotherme Peak bei etwa 500 °C ist beim, bei erhéhter
Temperatur gebildeten Jarosit stérker ausgebildet. Es ist nicht restlos geklart um was es sich
bei diesem exothermen Peak handelt. Mdglich erscheint eine Umwandlung des zwischenzeit-
lich gebildeten KFe(SQ,),. Der zweite starke Masseabfall ist mit der Verflichtigung von SO,

begrundbar. Fir weitere Details sei auf die zitierte Literatur verwiesen. [28,29]

T T T T T T T T T T T ‘1
389,3°C  416,2°C 681,9°C
46,2 min 49,9 min 84,0 min
365 pg/min 407 pg/min 827 pyg/min
0,45 mg , 496,7°C

] : 724,9°C
bl 89,1 min 1 1,17
\WhalH 321 pgimin

737,7°C
89,5 min
15,41 pv 1

225,6°C
24,6 min
135 pg/min

(mg)

TG

421,5°C

7,33mg

0 200 400 600 800 1000 1200
Temperatur (°C)

Abbildung 4.1: DTA und TG Analyse eines Kaliumjarosites welcher bei erhdhter Temperatur gebildet
wurde. [28]
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352,5°C .
- 340 pg/min 674,4°C

o 727 pgimin
1067°c 1 26
11 pg/min

""" : 1 24

TG (mg)

0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatur (°C)

Abbildung 4.2: DTA und TG Analyse eines Kaliumjarosites welcher bei Raumtemperatur gebildet
wurde. [28]

4.2 Materialvorbereitung

Das zur Verfugung stehende Material entstammt wie bereits beschrieben aus einer Deponie
einer stillgelegten Zinkhitte in Serbien. Es werden mehrere Proben aus verschiedenen Be-
reichen und Tiefen enthommen, um ein representatives Ausgangsmaterial zu erhalten. Der
Fallungsriickstand liegt als Schlamm vor und weist einen hohen Wassergehalt auf. Um das
Material spéater in einem Drehrohr einsetzen zu kdnnen, ist es notwendig diesen zu trocknen.
Dazu kommt das Material bei 130 °C fUr 48 h in einen Trockenschrank, wobei der Masseverlust
25,8 % betragt. Da der schlammartige Rickstand beim Trocknen verklebt, ist dieser anschlie-

Bend in einer Schwingmuhle zu zermahlen.
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4.3 Chemische Analyse

Die Durchfiihrung der chemischen Analyse erfolgte bei der Firma A.M.C.O united samplers
and assayers GmbH. Fir die Analysen wurde ausreichend Probenmaterial getrocknet, gemah-
len, homogenisiert und anschlieBend eingesendet. Tabelle 4.2 listet das Ergebnis der Analyse
auf. Erkennbar ist, dass der Indium- und Silbergehalt mit 200 ppm bzw 170 ppm in einem Be-
reich liegt, welcher eine wirtschaftliche Aufarbeitung ermdglicht. Dahingegen stellt der hohe

Bleigehalt von 6,2 % ein potentielles Umweltrisiko dar.

Tabelle 4.2: Chemische Zusammensetzung des untersuchten Jarosits nach dem Trocknen

Merkmal Messwert Methode
Ag 170 ppm DIN EN ISO 11885
Cu 0,5% DIN EN ISO 11885
Fe 26,4 % DIN EN ISO 11885
In 200 ppm DIN EN ISO 11885
Zn 6,2% DIN EN ISO 11885
Pb 6,2% DIN EN ISO 11885
CaO 0,7% DIN EN ISO 11885
S0y 6,4 % DIN EN ISO 11885
S 8,9% DIN EN ISO 15350
Fe?t 26,4 % Berechnung als Differenz
SO, 26,7 % AM NL.17.05 (S 01)

Tabelle 4.3 zeigt eine aus der Elementanalyse und unter Hilfenahme der vorhandenen Litera-
tur errechnete Phasenanalyse. Die Hauptphase bildet mit 57,5 % Ammoniumjarosit. Daneben
liegen noch gréBere Mengen an Zinkferrit, Bleisulfat und Zinksilikat vor. Zu erkennen ist, dass

lediglich Blei und Kupfer in Form von Sulfaten gebunden sind.
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Tabelle 4.3: Phasenzusammensetzung des vorliegenden Jarosits

Phase Anteil
NHFe3(S04)2(0OH)s  57,5%
ZnFes0y 13,6 %
PbSO, 9,1%
ZnSi03 5,4 %
CaO 0,7%
S0y 4,1 %
Rest Wasser

4.4 TGA Analyse

Eine thermogravimetrische Analyse (TGA) dient zur Untersuchung des Verhaltens der Probe
beim Erhitzen und Abkuhlen in einer definierten Atmosphéare. Dabei erfolgt die Aufzeichnung
des Masseverlusts Uber die Zeit bzw. Temperatur bei konstanter Aufheiz- oder Abkihlrate. Die
Darstellung geschieht tiblicherweise in Form eines Diagrammes, wobei der relative Massever-
lust auf der Y-Achse und die Temperatur auf der X-Achse aufgetragen ist. Die Probenmenge
liegt bei etwa 2 g. Fir den vorliegenden Jarosit wird mit einer Aufheizrate von 5K/s auf 900 °C
aufgeheizt und anschlieBend fur 2 Stunden gehalten. Eine Aufzeichnung des AbkuUhlverhaltens
ist in der vorliegenden Arbeit nicht notwendig. Das Ergebnis der Analyse ist in Abbildung 4.3
dargestellt. Der erkennbare minimale Massseverlust am Beginn der Messung ist messtech-
nisch bedingt oder auf Feuchte aus der Umgebungsluft zurlickzufiihren. Das Material nimmt
diese Feuchtigkeit wahrend der Lagerung auf und gibt sie durch die Spllung mit trockener,
synthetischer Luft wieder ab. Die Analyse zeigt, dass zwei Temperaturbereiche existieren, in
denen ein Masseverlust auftritt. Bei 310 °C beginnt die Abspaltung des Kristallwassers, was
bei etwa 460 °C abgeschlossen ist und zu einem Masseverlust von 10,4 % fuhrt. Der Peak des
DTA-Signal erreicht bei 405 °C seine maximale Auspragung. Obwohl die Masse der Probe im
Bereich zwischen 460 °C und 550 °C konstant bleibt sind zwei endotherme Peaks erkennbar.
Ab etwa 610 °C beginnt die Abspaltung der Sulfatgruppen, wobei es, bezogen auf das Aus-

gangsgewichts, zu einer Gesamtmassendifferenz von 31,4 % kommt.
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Abbildung 4.3: TG Analyse des Jarosit

4.5 REM Analyse

Abbildung 4.4 zeigt ein Mapping aus dem REM, welches die in Kapitel 4.3 berechneten Phasen
bestatigt. Generell ist am Mapping erkennbar, dass eine sehr feine und gleichméssige Vertei-
lung der Elemente und Phasen vorliegt. Dabei existieren vereinzelt gré3ere Agglomerationen,
wobei im Folgenden drei gut erkernnbare beschrieben sind. Bei dem mittels Kreis makierten
Bereich, handelt es sich um Zinkferrit. Im Viereck ist ein Zinksilikat zu sehen, wobei der Siliziu-
manteil Gberwiegt. Als letztes Beispiel seien die in den Dreiecken zu findenden Jarositteilchen
angefihrt. Dariiber hinaus ist gut zu erkennen, dass relativ gleichméssig verteilte, kleine An-

sammlungen von Blei existieren.
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Abbildung 4.4: REM Mapping

4.6 EMI Analyse

In Abbildung 4.5 sind die wichtigsten Punkte aus der Untersuchunge im Erhitzungsmikroskop
dargestellt. Die Aufheizgeschwindigkeit betrug 5 °C/min. Dabei zeigt das erste Bild den Aus-
gangsprobenkdrper, welcher als Referenz fiir die Ermittlung der anderen Punkte dient. Der Er-
weichungspunkt liegt bei 904 °C, weshalb bei hdheren Temperaturen mit einem Versintern des
Reststoffes zu rechnen ist. Der FlieBpunkt wird erst bei 1537 °C und damit etwa 600 °C nach
dem Erweichungspunkt erreicht, was das unterschiedliche Verhalten der einzelnen enthaltenen
Verbindungen verdeutlicht. Auf3erdem zeigt die Untersuchung im Erhitzungsmikroskop einen
deutlichen Volumensverlust, der ab etwa 900 °C auftritt. Zwar verfllichtigen die meisten flichti-
gen Verbindungen bereits bei geringerer Temperatur, es bleibt jedoch poréses Material zurtick,
in welchem sich mit Erreichen des Erweichungspunktes flissige Phasen ansammeln, was zum

beobachteten Volumensverlust fihrt.
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5 State of the Art - Recycling von zinkhaltigen

Reststoffen

Die Aufarbeitung von Stauben aus der Eisen- und Stahlindustrie, den sogenannten Stahlwerks-
stauben erfolgt Gberwiegend Uber den Waelzprozess. Aber auch andere Reststoffe wie ver-
schiedene Tailings, Schlamme, Schlacken und Verbrennungsaschen kommen als Einsatzstoffe
in Frage. In Tabelle 5.1 sind typische Zusammensetzungen von Einsatzstoffen, fir welche die
Aufarbeitung bereits im industriellen MafBstab stattfindet, dargestellt. Dabei wird das aufzuar-
beitende Material zusammen mit Zusatzstoffen vermischt und in einem Drehrohr erhitzt, wobei
Verbindungen mit niedrigen Siedepunkt liber das Abgas verfliichtigen. Im Waelzrohr gehen ne-
ben Zink, Silber und Blei auch Zinn, Cadmium, Arsen und Antimon teilweise in den Filterstaub.
Dartber hinaus beschreibt Kozlov [30] auch ein flliichtiges Verhalten von Indium im Waelzpro-
zess. Wéhrend Zink und Cadmium als Metalle verdampfen, verfllichtigen Blei, Zinn und Arsen
als sulfidische oder oxidische Verbindungen. Deshalb sind Blei, Arsen und Antimon auch in oxi-
discher Form im Filterstaub auffindbar. Silber und Indium hingegen verlassen nach Kozlov das
Drehrohr Uberwiegend als Chloride. Ein Aufschmelzen gréBerer Mengen des Einsatzstoffes
ist unerwiinscht, weshalb die Prozesstemperatur meist mit 1200 bis 1300 °C begrenzt ist. Zu-
satzstoff ist in erster Linie Kohlenstoff, um im Festbett reduzierende Bedingungen zu erhalten.
Als Reststoff verbleiben pro Tonne Einsatzmaterial je nach Material etwa 600 kg eisenhéltige

Schlacke. Fir eine genauere Beschreibung sei auf die Literatur verwiesen. [30]
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Tabelle 5.1: Chemische Zusammensetzung typischer Einsatzstoffe im Waelzprozess [30]

Zinkkuchen Schlacken  Schlamme Cu-Zn Middlings
Zn [%] 18-21 9-15 8-17 21-23
Pb [%] 1,5-5 1,5-3 0,2-0,3 1,4-2,0
Fe [%] 13-30 25-28 3,7 19-31
Ag [ppm] 250-450 9-20 - 100-160
In [ppm] 100-200 100 - -
Cu [%] 1-3 0,6-1,5 - 0,1-0,3
CaO [%] 2-5 10-14 10-18 0,8-6,5
SiO;, [%] 5-8 24-29 5-10 1-3
Stot [%] 4-8 1,5-2,5 1-3 -

Die Erfahrungen aus diesem Prozess sollen zusammen mit der bereits beschriebenen Literatur
sowie der nachfolgenden thermodynamischen Untersuchung der Ausgangspunkt fir die Versu-
che sein. Die Idee besteht darin, nach dem Vorbild des Waelzprozesses, die Wertmetalle in der
Staubfraktion anzureichern, um ein Material mit héheren Konzentrationen zu erhalten und da-
mit eine weitere Aufarbeitung zu ermdglichen. Es ist bisher nur wenig Literatur zum Verhalten
von Indium aber auch Silber in pyrometallurgischen Réstprozessen vorhanden. Aus diesem
Grund wird im folgenden Kapitel versucht mit Hilfe der thermodynamischen Daten aus HSC
6.1 ein grundlegendes Verstandnis der Ablaufe in der geplanten pyrometallurgischen Untersu-
chung zu liefern. Dabei ist das Kapitel in zwei Bereiche unterteilt. Der erste Teil beschreibt das
Verflichtigungsverhalten verschiedener Verbindungen und der zweite stellt fir das Verstéandnis

wertvolle Pradominanzdiagrammen dar. [30]

5.1 Dampfdruckkurven

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Dampfdruckkurven der wesentlichen Verbindungen im
Jarosit dargestellt. In Kapitel 4 war zu sehen, dass neben den Wertmetallen Indium und Silber
auch Eisen, Blei und Zink in gréBeren Mengen vorhanden ist. Aus diesem Grund beschéaftigt
sich dieses Kapitel mit dem Verfllichtigungsverhalten dieser Elemente als Metalle, Oxide und

Chloride. Die Berechnung des Dampfdrucks erfolgt dabei mit Hilfe der Gleichegwichtigskon-
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stante der verschiedenen Verflichtigungsreaktionen wie im folgenden Beispiel beschrieben:

MeX(s), — MeX(g),, (5.1)
b
Purre
K= —MeX(0). (5.2)
aprex(s)®
PMex(g) = (K ’ aMeX(s)a)ib (5.3)

Unter der Annahme, dass verschiedene Metallverbindungen eine Aktivitat von 1 aufweisen

kommt es zu folgender Vereinfachung:

PMeX(g) = K~° (5.4)

Die temperaturabhangigen Gleichgewichtskonstanten sind in der Datenbank von HSC 6.1 zu
finden. Wichtig ist die Berlicksichtigung der korrekten Einheit fir den Druck, welcher bei der
Berechnung mit den Daten aus HSC-6.1 der Einheit Atmosphéaren entspricht. Allerdings erfolgt
die Darstellung der Diagramme in bar, was eine Umrechnung erfordert. In den Versuchen stellt
sich zwar kein Gleichgewicht ein, diese thermodynamischen Untersuchungen geben aber gute

Hinweise, ob gewisse Prozesse Uberhaupt ablaufen kénnen.

5.1.1 Verhalten als Metalle

Abbildung 5.1 zeigt, dass alle untersuchten Elemente Dampfdriicke innerhalb der festgelegten
Grenzen aufweisen. Besonders hervorzuheben ist Zink, das bei den geplanten Prozessbedin-
gungen die Nahe des Siedepunkis erreicht und somit eine ausreichend hohe Verfliichtigungs-
rate aufweist um das Drehrohr in gréBBerern Mengen Uber die Gasphase zu verlassen, im Falle,
dass es als Metall vorliegt. Dagegegen hat metallisches Blei bei 900 °C lediglich einen Dampf-
druck von 42 Pa, was bei ausreichend hoher Spiilrate trotzdem zu einem Austrag ins Abgassys-
tem fUhrt. Indium, Silber und Eisen liegen mit ihnren Dampfdriicken bei 900 °C teilweise deutlich
unter 1 Pa, weshalb davon auszugehen ist, dass diese Elemente, wenn sie in metallischer Form

vorliegen, im festen Rickstand verbleiben.
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Abbildung 5.1: Dampfdruckkurve der Metalle

5.1.2 Verhalten als Chloride

Anders ist die Situation bei den Chloriden. Wie in Abbildung 5.2 erkennbar, weisen alle Chlo-
ride bei 900 °C Dampfdriicke von mindestens 100 Pa im Gleichgewicht auf. Eisen(lll)-Chlorid,
Indium(lll)-Chlorid und Zink(Il)-Chlorid erreichen teilweise deutlich unter 900 °C ihren Siede-
punkt. Auch Blei(Il)-Chlorid liegt bei 900 °C mit etwa 0,7 bar nur knapp unterhalb. Dagegen sind
Silber- und Natriumchlorid wesentlich stabiler, weshalb bei diesen Elementen von einer niedri-
geren Verfliichtigungsrate auszugehen ist. Beachtenswert ist das stark fllichtige Verhalten von
Eisen(lll)-Chlorid, was bei dessen Vorhandensein zu einer Verunreinigung des Staubes fih-
ren kann. Allerdings ist dieses bei Vorhandensein von H,O nicht stabil. Trotzdem sollten die

Prozessparameter auf einen mdglichst niedrigen Eisenaustrag optimiert werden. Indium(lll)-

29



State of the Art - Recycling von zinkhaltigen Reststoffen

chlorid liegt in der Dampfdruckkurve direkt daneben, soll sich aber im Gegensatz zu Eisen im

Staub ansammeln, um ein Indiumkonzentrat zu erhalten.

1 ——FecCl, =FeCl, ()
1 —InCl, =InCl, (9)
ZnCl, = ZnCl, (g)
i ——PbCl, = PbCl, (g)
'] ——NaCl =NaCl (g)
] ——AgCl =AgCl (g9)
0.01 4
5 ]
2
ae
o
2
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Abbildung 5.2: Dampfdruckkurve der Metallchloride

5.1.3 Verhalten sonstiger Verbindungen

In oxidischer Form weist von den untersuchten Elementen nur Blei(ll)-Oxid einen zur Verfllich-
tigung nennenswerten Dampfdruck auf. Zwar ist dieser bei 900 °C mit lediglich 3,9 Pa gering,
durch ausreichende Spullung kénnen jedoch zumindest geringe Mengen Blei(ll)-Oxid verfliich-
tigen. Oxidische Verbindungen anderer Elemente im Jarosit zeigen kein fllichtiges Verhalten
und liegen mit Ausnahme von Zinkoxid au3erhalb der Achsengrenzen. Andere Oxide wie bei-
spielsweise Silber(Il)-Oxid sind bei héherer Temperatur nicht stabil. Allerdings verflgt Silber,

wie in Abbildung 5.3 ersichtlich, sowohl als Fluorid als auch als Bromid Dampfdriicke die zum
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Verfllichtigen dieser Verbindungen fihren. Sowohl Fluor als auch Brom kdnnen in sehr gerin-
gen Konzentrationen im Jarosit vorhanden sein, die Zugabe als Chemikalen im industriellen

Maf3stab ist allerdings fragwurdig.

1——AgBr, = AgBr, ()
1——AgF, =AgF, (9)
1——PbS =PbS(g)
1——PbO =PbO (g)
0.1+ ZnO =2Zn0 (g)
0.01 3
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Abbildung 5.3: Dampfdruckkurve der relevanten Metalloxide und sonstiger Verbindungen. Andere
Oxide haben bis 1500 °C einen Dampfdruck unter 1 Pa.

5.2 Pradominanzdiagramme

Unter diesen Voraussetzungen ist, wie in den vorigen Kapiteln beschrieben, fir die Verfllchti-
gung von Indium und Silber eine Halogenierung erforderlich, wobei eine Chlorierung aufgrund
der Vielzahl an bekannten und verfligbaren Chlortragern am zielfiihrendsten erscheint. Dieses

Kapitel beschreibt hierzu die thermodynamischen Mdéglichkeiten und die Stabilitat verschiede-
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ner Chloridverbindungen. Wie in Kapitel 4 beschrieben liegen bei Raumtemperatur die meisten
Verbindungen im Jarositféllungsriickstand als Sulfate oder Jarosit vor. Der Jarosit zerfallt beim
Erhitzen in Oxide und Sulfate, dabei bilden Sulfate beim Erhitzen unter oxidierender Atmo-
sphare wiederum Oxide. Unter der Annahme, dass Indium bei der Erhitzung von Jarosit ein
ahnliches Verhalten wie Eisen zeigt, kommt es wahrend der pyrometallurgischen Behandlung
zur Bildung von Indium(lll)-Oxid. Daher musste die Bildung von Chloriden aus Oxiden thermo-
dynamisch méglich sein, weshalb die nachfolgenden Seiten die thermodynamischen Voraus-
setzungen hierzu untersuchen.

Ein gutes Werkzeug flr die anschauliche Darstellung der thermodynamischen Daten sind so-
genannte Prddominanzdiagramme. Dies sind Diagramme, welche die Stabilitatsbereiche unter-
schiedlicher Verbindungen eines Elements in Abhangigkeit des Partialdrucks zweier verschie-
dener Gase darstellen. Wahrend ein isothermes Pradominanzdiagramm nur fir eine definierte
Temperatur gliltig ist, besteht die Méglichkeit einen der beiden Partialdriicke zu fixieren und die
Stabilitdtsbereiche tber die Temperatur und den Partialdruck des anderen Gases aufzutragen.
Dabei ist festzuhalten, dass diese Darstellungen eine rein thermodynamische Betrachtung des
Gleichgewichtszustandes liefern und keine Aussagen Uber die Kinetik bzw. notwendige Aktivie-

rungsenergien beinhalten.

5.2.1 Indium

Abbildung 5.4 zeigt in Rot einen isothermen Schnitt fiir das System Indium-Sauerstoff-Schwefel-
dioxid bei 100 °C und in Schwarz bei 900 °C. Die X-Achse bildet den Sauerstoff- und die Y-
Achse den Schwefeldioxidpartialdruck ab. Es ist erkennbar, dass bei 100 °C In,O5 nur bei 4u-
Berst geringen Schwefeldioxidpartialdriicken bzw. geringen Sauerstoffpartialdriicken thermo-
dynamisch stabil ist. Mit steigender Temperatur wandert der In,O3-Bereich nach rechts-oben
und schiebt den In,(SO,)5-Bereich aus den definierten Grenzen. Daneben existiert bei 900 °C
ab einem Sauerstoffpartialdruck von etwa 10~!¢ bar auch metallisches Indium, wobei es bei
héheren Schwefeldioxidpartialdriicken zur Bildung von Indiumsulfiden kommt. Durch die Spal-
gasbehandlung ist davon auszugehen, dass der Partialdruck fir Sauerstoff im Drehrohr durch-
gehend in der Nahe von 0.21 bar liegt. Bei einem angenommenen CO Partialdruck von 0,1 bar
kann auch die Zugabe von Koks das Sauerstoffpotential nicht ausreichend weit absenken, um
die Reduktion zu metallischen Indium zu erméglichen, weshalb bei 900 °C In,O4 trotz Zugabe

von Koks thermodynamisch stabil bleibt.
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Abbildung 5.4: Stabilitatsbereiche fiir das System Indium-Sauerstoff-Schwefeldioxid bei 100 °C und
900 °C

Daim vorherigen Kapitel bereits gezeigt wurde, dass Indiumoxid bei 900 °C keinen ausreichend
hohen Dampfdruck aufweist, um in in die Gasphase liberzugehen, ist die Uberfiihrung in eine
Verbindung mit héheren Verflichtigungsverhalten notwendig. Indium(lIl)-Chlorid ist eine solche
Verbindung, ihr Siedepunkt liegt bei etwa 400 °C. Die Stabilitatsbereiche von Indiumchlorid-
verbindungen in Abh&ngigkeit des Chlorgas- und Sauerstoffpartialdrucks sind fir 100 °C und
900 °C in Abbildung 5.5 sichtbar. Es ist erkennbar, dass der Stabilitatsbereich von InCl; mit stei-
gender Temperatur kleiner und somit zu héheren Chlorgaspartialdriicken verschoben wird. Bei
der notwendigen oxidativen Gasspulung mit Luft kann aus thermodynamischer Sicht bei Sau-
erstoffpartialdriicken um 0.21 bar und 900 °C keine Reaktion von In,O5 zu InCl; erfolgen. Im
Gegensatz dazu kann die Reaktion bei 100 °C und ausreichend hohen Chlorgaspartialdriicken
ablaufen, weil bei dieser Temperatur der Stabilitétsbereich bis zu einem Sauerstoffpartialdruck
von 1bar reicht. Darliber hinaus ist zu sehen, dass reduzierende Bedingungen die Stabilitat

von Indium(lll)-Oxid senken und damit die Bildung von Indium(lll)-Chlorid beglinstigen. Durch
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Zugabe von Koks ist bis zu Chlorgasdriicken von 10~° bar eine Chlorierung zu InCly maglich.
Dabei muss bedacht werden, dass reduzierende Bedingungen neben Indium auch die Stabi-
litatsbereiche anderer Chloride erweitern und damit auch die Chlorierung und Verflichtigung

dieser Elemente begunstigen.
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Abbildung 5.5: Stabilitatsbereiche im Gebiet Indium-Sauerstoff-Chlor

5.2.2 Silber

Bei Silber sieht die Situation aufgrund seines edlen Charakters anders aus. Bei einer Tempe-
ratur von 100 °C ist Ag,SO, bis zu niedrigen Partialdriicken stabil, weshalb davon auszugehen
ist, dass im unteren Temperaturbereich Silber als Silbersulfat vorliegt. Mit steigender Tempe-
ratur dehnt sich der Bereich des metallischen Silbers rasch aus und ist bei 900 °C und 1 bar
Sauerstoff bis zu Schwefeldioxidpartialdriicken von 5 102 bar stabil. Bei niedrigen Sauerstoff-
und hohen Schwefeldioxiddriicken kommt es zur Reaktion zu Silbersulfid. Wie bereits kurz er-

wahnt kann durch die Spilung mit Luft beim Klinkern davon ausgegangen werden, dass der
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Sauerstoffpartialdruck im Bereich von 0.21 bar relativ konstant und daneben der Schwefeldi-
oxidpartialdruck durch den standigen Austrag niedrig bleibt. Deshalb erscheint es plausibel,
dass bei Haltetemperaturen von 900 °C und Luftspllung vorliegende Silbersulfate zu metalli-

schem Silber zerfallen.
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Abbildung 5.6: Stabilitadtsbereiche im Gebiet Indium-Sauerstoff-Schwefeldioxid

Ein weiteres Diagramm beschreibt das Verhalten von Silber in chlorgashaltigen Atmospha-
ren. Dabei zeigt Abbildung 5.7 die vergleichsweise hohe thermodynamische Stabilitat von Sil-
berchlorid bei 100 °C. Diese reicht bis zu auBBerst niedrigen Chlorgaspartialdriicken von ca.
103 bar, weshalb bereits bei vorhandensein geringster Chlorkonzentrationen die Bildung von
Silberchlorid erfolgt. Silber weist im Vergleich zu anderen chloridischen Verbindungen eine
hohe Temperaturabhangigkeit auf, was an dem mit steigender Temperatur schnellem Absin-
ken der Stabilitat des Silber(l)-Chlorids erkennbar ist. Der Stabilitatsbereich reicht bei 900 °C
noch bis zu einem Chlorgaspartialdruck von ungefahr 10~7 bar. Diese thermodynamischen Da-

ten zeigen, dass Silber(l)-Chlorid gerade bei niedrigeren Temperaturen deutlich stabiler als
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Indium(IIl)-Chlorid ist. Zwar besteht mit Indium(l)-Chlorid bezogen auf den Chlorgaspartial-
druck eine stabilere Verbindung, diese ist allerdings nur bei hoher Temperatur und duBerst
niedrigen Sauerstoffkonzentrationen bestandig. Diese Darstellung lasst den Schluss zu, dass
Silber bei vorhandensein von Chlortrdgern zu Silber(l)-Chlorid reagieren kann, verdampft und

den Ofenraum Uber das Abgas verlasst.
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Abbildung 5.7: Stabilitatsbereiche im Gebiet Silber-Sauerstoff-Chlor

Da auch Blei, Zink und Eisen in héherer Konzentration im zu untersuchenden Material vor-
handen sind, ist fiir das Verstandis des Verhaltens des Jarosits die Untersuchung von deren

Verhalten ebenfalls erforderlich.

5.2.3 Blei

Das System Blei-Sauerstoff-Schwefeldioxid ist in Abbildung 5.8 dargestellt. Bei einer Tempe-
ratur von 100 °C ist Bleisulfat Uber weite Bereiche stabil. Erst bei Schwefeldioxidpartialdriicken

von 102 bar bzw. Sauerstoffpartialdriicken von 10~2° bar beginnt der Zerfall zu Bleioxid. Da-
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her ist der thermodynamische Stabilitatsbereich von Bleisulfat gréBer als jener von Indium- oder
Silbersulfat. Bis zum Erreichen von Blei(ll)-Oxid exisitieren die Zwischenstufen PbO - PbSQO,,
(PbO),PbSO, und (PbO);PbSQO,. Eine Temperaturerhéhung verkleinert diese Stabilitatsberei-
che, allerdings reicht jener von (PbO),PbSO, bei 0.21 bar Sauerstoff noch immer bis 10~ bar
Schwefeldioxid, weshalb der vollstandige Zerfall zu Blei(ll)-Oxid bei 900 °C, wenn Uberhaupt,
nur langsam ablauft. Sinkt der Sauerstoffpartialdruck unter 10~ bar kommt es zur Redukti-
on zu metallischem Blei oder zur Bildung von Bleisulfid. Daher ist davon auszugehen, dass
Koks zusammen mit der Spullgasbehandlung vorhandenes Bleioxid zu metallischen Blei redu-
ziert, sofern nicht vorab eine Verdampfung als PbO auftritt. Bei ausbleibender Spllung und
ausreichend hohen Schwefeldioxidpartialdruck kann auch die Reaktion zu Bleisulfid ablaufen,
welches wie in Kapitel 5.1.3 beschrieben eine fiir die Verflliichtigung glinstige Dampfdruckkurve
aufweist. Ohne Zugabe von Koks ist bei den Bedingungen im Drehrohr bei 900 °C oxidierend

daher nur mit einem langsamen Zerfall des Bleisulfates zu rechnen.
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Abbildung 5.8: Stabilitadtsbereiche im Gebiet Blei-Sauerstoff-Schwefeldioxid
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Abbildung 5.9 beschreibt das Verhalten von Blei in Abhangigkeit des Chlorgaspartialdrucks. Im
Vergleich mit Indium sind die Stabilitdtsbereiche der Bleichloridverbindungen vor allem im nied-
rigeren Temperaturbereich groBer. Wahrend Blei(ll)-Chlorid bei 100 °C auch bei einem Sau-
erstoffpartialdruck von 1 bar bis zu Chlorgaspartialdriicken von 1073 bar stabil ist, reicht der
Bereich fiir Indium(Il1)-Chlorid bei 1 bar Sauerstoff nur bis 103 bar. Auch bei hdheren Tempe-
raturen weist Blei(ll)-Chlorid im Vergleich zu Indium(lll)-Chlorid einen gréBeren Stabilitatsbe-
reich in Richtung erhdhter Sauerstoffpartialdricke auf. So ist Blei(ll)-Chlorid bei 900 °C ahnlich
stabil wie Silber(l)-Chlorid, wobei durch die Zugabe von Koks der Stabilitatsbereich von Blei(ll)-
Chlorid vergroBert wird. Dabei sollte bedacht werden, dass vorallem eventuelle vorhandene
Bleisulfate die Chlorierung beeinflussen kdnnen, da diese bei 0,21 bar Sauerstoffpartialdruck
und 900 °C wie vorhin beschrieben nur langsam zerfallen (vgl. Abbildung 5.8). Glnstige Bedin-
gungen flr die Bildung von Blei(ll)-Chlorid sind durch die Zugabe von Koks zu erreichen. Diese
fOhrt zum Schluss, dass Blei je nach Betriebsweise des Drehrohrs und vorhandener Zuschlags-
stoffen sowohl als metallisches Blei, als Blei(ll)-Oxid, sowie als Blei(ll)-Chlorid aber auch als
Bleisulfat vorliegen kann. Auch die Reaktion zu Bleisulfid ist denkbar, wobei dieses bei 900 °C

verdampft und damit ins Abgassystem wandert.
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Abbildung 5.9: Stabilitadtsbereiche im Gebiet Blei-Sauerstoff-Chlor
5.2.4 Zink

Zink verhélt sich in Sauerstoff und Schwefeldioxidatmosphére ahnlich wie Blei. Soist bei 100 °C
ebenfalls Zinksulfat tiber groBe Bereiche stabil und es existiert wie bei Blei eine Zwischenstu-
fe zwischen Zinksulfat und Zinkoxid. Allerdings wandert im Vergleich zu Blei der Stabilitats-
bereich mit steigender Temperatur schneller Richtung héherer Partialdriicke, was dazu fahrt,
dass Zinksulfat bei 900 °C nur noch bis zu einem Schwefeldioxidpartialdruck von 0,1 bar stabil
ist. Aufgrund der Spllgasbehandlung ist davon auszugehen, dass der Schwefeldioxidpartial-
druck deutlich geringer ist und bei 900 °C Zinksulfat somit zu Zinkoxid reagiert. In reduzieren-
den Atmospharen besteht bei ausreichend hohen Schwefeldioxidpartialdriicken zuséatzlich die
Maéglichkeit der Zinksulfidbildung. Die Reduktion zu metallischem Zink bei gleichzeitigem hohen
Schwefeldioxid-Partialdruck, ist durch die Zugabe von Koks bei diesen Temperaturen hingegen

nicht moglich.
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Abbildung 5.10: Stabilitatsbereiche im Gebiet Zink-Sauerstoff-Schwefeldioxid

Im System Zink-Sauerstoff-Chlor steigt die Stabilitat des Zinkchlorids wie bei allen untersuch-
ten Systemen mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck und steigender Temperatur, verglichen mit
anderen Metallen ist die Abhangigkeit jedoch geringer. Unter normalen atmosphéarischen Be-
dingungen bleibt Zink(Il)-Chlorid bei 100 °C bis 10~ bar stabil, allerdings sinkt diese Stabilitat
bis 900 °C auf knapp unter 0.1 bar. Hier wirkt sich die Zugabe von Koks positiv auf die Stabilitat
der Chloride aus. Die Stabilitat von Zink(ll)-Chlorid kann bei 900 °C zwischen Indium(l1l)-Chlorid
und Blei(ll)-Chlorid eingeordnet werden. Dagegen sind Zinksulfate weniger stabil als Bleisulfa-
te, was theoretisch je nach Chlortrager und Prozessfahrweise die Chloridbildung beeinflussen

kann.
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Abbildung 5.11: Stabilitatsbereiche im Gebiet Zink-Sauerstoff-Chlor

5.2.5 Eisen

Da Eisen die Hauptkomponente des untersuchten Materials darstellt, ist im Speziellen neben
den Zielmetallen Silber und Indium das Verhalten des Eisens von Interesse. Abbildung 5.2.5
stellt die Stabilitatsbereiche von Eisen in Abhangigkeit von Sauerstoff und Schwefeldioxid dar.
Im Vergleich zu den anderen Sulfaten ist Eisensulfat wenig stabil. So weist es bei 100 °C den
kleinsten Stabilitatsbereich auf, welcher sich mit steigender Temperatur schnell verkleinert und
bei 900 °C auBerhalb der festgelegten Grenzen liegt. Darlber hinaus sind bei dieser Tempe-
ratur neben Hamatit je nach Sauerstoffpotential auch Magnetit und Wstit stabil. Generell ver-
schieben sich die Stabilitatsbereiche mit steigender Temperatur nach rechts. Auch die Bildung
von Pyrit und metallischem Eisen ist bei starker reduzierenden Bedingungen méglich, aller-
dings weist Kohlenstoff daflir ein zu geringes Reduktionspotential auf. Schlussendlich existie-

ren zwischen Eisen und Indium in diesem System einige Parallelen.
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Abbildung 5.12: Stabilitatsbereiche im Gebiet Eisen-Sauerstoff-Schwefeldioxid

Wie in Abbildung 5.13 zu sehen, sind auch die Eisenchloridverbindungen instabiler als die bis-
her diskutierten. Wéahrend alle anderen untersuchten Chloride bei 100 °C Stabilitatsbereiche
bis zu einem Sauerstoffpartialdruck von 1bar aufwiesen, reicht dieser bei Eisen(lIl)-Chlorid
lediglich bis 10~? bar. Rein thermodynamisch betrachtet ist dieses Chlorid in Luft daher be-
reits bei 100 °C instabil, allerdings kann der Zerfall bei diesen niedrigen Temperaturen kine-
tisch gehemmt sein. Bei sehr geringen Sauerstoffpartialdriicken existiert neben dem Eisen(lll)-
Chlorid auch noch Eisen(ll)-Chlorid. Mit steigender Temperatur vergréBerst sich der Bereich
von Eisen(ll)-Chlorid, was dazu fiihrt, dass bei 900 °C Eisen(lll)-Chlorid nicht mehr stabil ist.
Nach Untersuchung dieses Systems scheint die Bildung von Eisenchloridverbindungen bei ei-
ner Réstung mit Luftspllung unwahrscheinlich, weshalb Eisen zum GrofBteil im festen Rick-

stand verbleiben sollte.
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Abbildung 5.13: Stabilitatsbereiche im Gebiet Zink-Sauerstoff-Chlor

5.3 Zusammenfassung

Die angestellten Betrachtungen flhren zum Schluss, dass ein Réstschritt vom thermodyna-
mischen Standpunkt aus alle betrachteten Elemente in ihre metallische oder oxidische Form
Uberfiihren kann. Eine Ausnahme bildet Bleisulfat, welches bei 900 °C nur langsam zu Blei(ll)-
Oxid zerfallt, weshalb je nach Behandlungsdauer vermutlich eine Mischung aus Blei(ll)-Oxid
und Bleisulfatverbindungen vorliegt. Die Zugabe von Koks kann dabei helfen die Bleisulfatver-
bindungen durch Reduktion zu metallischem Blei umzuwandeln. AuBerdem ist erkennbar, dass
eine Chlorierung bei niedrigeren Temperaturen thermodynamisch besser durchfiihrbar ist, wo-
bei diese Untersuchung keine kinetischen Probleme bericksichtigt. Gegenlaufig dazu lauft die
Verflichtigung bei hdheren Temperaturen besser ab. Au3erdem sind die Berechnungen jeweils
nur in Abhangigkeit von drei Elementen glltig, wohingegen das vorliegende System deutlich
komplexer ist, weshalb diese Erkentnisse mit Vorsicht zu interpretieren sind. Trotzdem sollen
dieser Betrachtungen als Grundlage fur den experimentellen Teil der Arbeit dienen, in dem das

Verhalten der hier beschriebenen Elemente Uberprift wird.
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6 Versuchsdurchfuhrung

Dieses Kapitel dokumentiert und diskutiert die praktisch durchgefiihrten Versuche. Dabei fin-
det sich zuerst eine Beschreibung der Versuchsdurchfiihrung sowie eine Dokumentation aller
wichtigen Parameter. Darlber hinaus erfolgt jeweils direkt zu den einzelnen Versuchen eine
Auswertung und Diskussion mit Schlussfolgerungen zur weiteren Vorgehensweise. Das Ziel
der Versuche besteht in der Uberpriifung der thermodynamischen Uberlegungen zur Chlorie-

rung und Verflichtigung von Silber und Indium.

6.1 Klinkerversuche

Die vorliegende Arbeit soll das Verhalten der im Jarosit enthaltenen Wertmetalle in einem még-
lichen Klinkerschritt untersuchen. Die Idee besteht wie schon, im vorherigen Kapitel beschrie-
ben, darin, die Wertmetalle zu verfllichtigen, Gber das Abgassystem auszutragen und in einem
Filterhaus zu sammeln. Vor allem die Verhaltensweisen von Silber und Indium sind aus 6ko-
nomischer Sicht interessant und werden deshalb naher betrachtet. Wie bereits in Kapitel 3.2
beschrieben, sind toxische Schwermetalle im Jarosit durch Regenwasser mobilisierbar. Bei
richtiger Prozessfiihrung erscheint ein Einsatz der “Schlacke” aus dem Klinkerschritt in der Ei-
senmetallurgie méglich. Die Kombination aus Riickgewinnung von Wertmetallen mit der Gene-
rierung eines weiteren Produkts kann dabei helfen, den Prozess 6konomischer durchzuflihren,
da keine Deponiekosten anfallen.

Als Aggregat fur die Versuche dient ein sogenannter Drehrohrofen. Die Lange des Rohres be-
tragt 1 m, der Durchmesser 8 cm. Das Drehrohr ist mit einer stufenlosen digitalen Temperatur-
und Drehzahlsteuerung ausgestattet. Zu beachten ist, dass die eingestellte Temperatur nur im
mittleren Drittel des Drehrohres korrekt ist und zu den Rohrenden hin abfallt, was fir eine re-
produzierbare Versuchsdurchflihrung eine Zentrierung des Probenmaterials im mittleren Drittel
des Drehrohres erfordert. Erméglich wird dies durch die Verwendung eines speziellen, mit Ge-

windestangen fixierten Einsatzes aus Keramik. Daraus ergibt sich eine fur Drehrohre untbliche
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diskontinuierliche Betriebsweise mit dem Vorteil, eine genaue Kontrolle tber die Prozesspara-
meter zu haben. Wahrend sich auf einem Rohrende ein Anschluss fir eine Gasspulung be-
findet, ist das zweite Rohrende offen, um den Austrag von gasférmigen Reaktionsprodukten
zu ermdglichen. Die Regelung des Gasflusses erfolgt mit einem Gasflussmesser der Firma
Pronkhorst. Die maximale Temperatur des Drehrohrs liegt bei etwa 950 °C, da hdéhere Tem-
peraturen aufgrund der Warmeausdehnung des Stahlrohrs das maximale Spiel der Lagerung

Uberschreitet.

6.2 Versuchsreihe

Insgesamt werden in der Versuchsreihe 9 Versuche und Vorversuche mit unterschiedlichen Pa-
rametern und Zuschlagstoffen durchgefihrt. Als Zuschlagstoffe kommen Natriumchlorid, flissi-
ge Salzsaure, Kohlenstoff und Eisen(lll)-Chlorid zum Einsatz. Einen Uberblick tber die durch-
gefuhrten Versuche bietet Tabelle 6.1. Dabei dient Versuch 1 zur generellen Evaluierung des
Verhaltens der zu untersuchenden Elemente ohne die Verwendungen von Zuschagsstoffen.
Im zweiten Versuch wird ein Vorrdstschrit durchgefiihrt und Material fir Folgeversuche her-
gestellt, da die Zugabe von Zuschlagsstoffen im industriellen MaBstab ebenfalls erst gegen
Prozessende stattfindet. Die Folgeversuche 3 und 4 untersuchen die Wirkung verschiedener
Chlortrager. Aufbauend auf diesen Ergebnissen soll Versuch 5 die Vermutung bestatigen, dass
beim direkten Zugeben von Zusétzen die Austragsraten sinken. In Versuch Nummer 6 wird dar-
Uber hinaus die Wirkung eines Reduktionsmittels auf das Verflichtigungsverhalten untersucht.
Der 7. Versuch unterscheidet sich von Versuch Nummer 2 in der Prozessflihrung, da er mit
einer erhdhten Aufheizrate ablduft und die Aktivierung der Gasspiilung erst mit Erreichen der
Haltetemperatur erfolgt. Der vorletzte Versuch evaluiert die Mdglichkeit, durch Zugabe eines
Chlortragers Indiumchloride bei niedrigen Temperaturen zu bilden. Selbiges gilt fir den letzten

Versuch, wobei die Prozesstemperaturen hier deutlich héher sind.
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Tabelle 6.1: Uberbliick der durchgefiihrten Versuche

Versuch Nr Einsatzmaterial Haltetemperatur [°C] Zusétze
1 Ausgangsmaterial 850 -
2 Ausgangsmaterial 650 -
3 Vorgeréstetes Material 900 Natriumchlroid
4 Vorgerdstetes Material 900 Salzsaure
5 Ausgangsmaterial 900 Natriumchlorid
6 Ausgangsmaterial 900 Natriumchlorid + Koks
7 Ausgangsmaterial 650 -
8 Vorgerdstetes Material 450 Eisen(lll)-Chlorid
9 Vorgerdstetes Material 1100 Eisen(lll)-Chlorid

FUr die Durchfiihrung der chemischen Analysen war das Unternehmen A.M.C.O. united samp-

lers and assayers GmbH verantwortlich.

6.2.1 Tastversuch bei 950 °C

In einem ersten Tastversuch liegt die Haltetemperatur bei 950 °C und die Aufheizrate bei 350 °C/h.
Eine Haltedauer von 2 Stunden soll ein vollstindiges Ausreagieren des Jarosits ermdglichen.
Eine Drehzahl von 10 Umdrehungen/min sorgt fiir eine ausreichende Durchmischung. Als Spul-
gas dient Luft mit einem Volumenstrom von 1 I/min Die Einwaage betragt 95 g. Der Rdstprozess
fihrt zu einem Masseverlust von 12,59 oder respektiven 18,5 %. Es zeigt sich, dass der Jaro-
sit bei den angeflihrten Prozessparametern versintert und teilweise am Einsatzgefa3 anklebt.
Dies fUhrt zu einer mangelhaften Durchmischung des feinkdérnigen Einsatzmaterials und ver-
ringert damit die Abréstgeschwindigkeit. Darliber hinaus ist das vollsténdige Entfernen des
Einsatzmaterials aus dem Gefal nicht mdglich, was zu Ungenauigkeiten in der Auswertung,
wie auch zu Problemen in einem angedachten industriellen MaBstab fihren kann. Deshalb
wurde der Versuch wiederholt und die Haltetemperatur fir alle weiteren Versuche auf maximal
900 °C begrenzt. Zusétzlich ist festzuhalten, dass eine Erhéhung der Drehzahl des Drehrohrs
auf 20 Umdrehungen/Minute zu mehr Bewegung des Festbettes flihren soll, was einem Versin-

tern entgegenwirkt.
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6.2.2 Klinkern bei 850 °C ohne Zusatze

Wie bereits beschrieben soll das Absenken der Haltetemperatur ein Versintern des gerdste-
ten Jarosits verhindern. Daher erfolgt die Durchfihrung dieses Versuches bei einer Halte-
temperatur von 850 °C bei gleicher Aufheizrate, Haltedauer und Drehzahl. Um einen zu ge-
ringen Abtransport der Reaktionsprodukte auszuschlieBBen, wird der Gasvolumenstrom auf
2/min erhéht. Wahrend des Versuchs kommt es zu einem teilweisen Austrag von Material aus
dem Einsatz in das Drehrohr, weshalb Rulckschlisse auf die Massendifferenz tber die SiO,-
Konzentrationsédnderung berechnet werden, da SiO, eine nicht fliichtige Komponente darstellt.
Zwar verklebt auch bei dieser Temperatur ein Teil des Réstgutes mit dem Drehrohr, allerdings
ist ein Abkratzen aus dem Innenraum mdglich, wobei aber Verunreinigung aus friiheren Versu-
chen nicht auszuschlieBen sind. Daher wird nur jener Teil fir die Analyse verwendet, welcher
leicht aus dem Einsatz entfernbar ist. Danach folgt eine Reinigung des GeféBes fir weitere
Versuche. So ergibt sich bei einer Einwaage von 150 g ein Masseverlust von 57 g oder 38,0 %.
Allerdings sind darin auch Verluste ins Drehrohr enthalten, welche also nicht Uber die Gas-
phase verfliichtigt sind. Daher soll die Ermittlung der Massendifferenz auf rechnerischem Weg
stattfinden, was im Folgenden n&her erklart ist. Da die Verflichtigung verschiedener Elemente
zu einem Massenverlust fihrt, kommt es bei nicht flichtigen Elementen zu einer Anreicherung.
SiO, fungiert dabei als Bezugspunkt fir die Massenbilanzierung.

CSiO
Masseverlust = (1 — —=¢

) (6.1)

CSiOq,
In weiterer Folge findet auch die Berechnung des Ausbringens anhand der Anderung der Kon-
zentration von SiO, statt. Der Sinn der pyrometallurigschen Behandlung besteht darin, die Me-
talle ilber das Abgas abzufiihnren und im Filterstaub anzureichern, weshalb komplettes Uber-
fihren in den Filterstaub einem Ausbringen von 100 % gleichgesetzt wird. Gleichung 6.2 be-
schreibt diesen Zusammenhang mathematisch:

: ¢y Csio
Ausbringen = (1 — =% . 2220
€0 CSi0y,

(6.2)

Wobei ¢ die Anfangskonzentration und ¢; die Endkonzentration nach dem Rdésten eines belie-
bigen Elements darstellt. Selbiges gilt fir die Konzentrationen von SiO,. Dadurch ergibt sich fiir
Elemente, die die selbe relative Konzentrationsédnderung wie SiO, aufweisen, ein Ausbringen
von 0%, da diese vollstandig im festen Rickstand verbleiben. Im Gegensatz dazu muss fiir
100 % Ausbringen die Endkonzenzentration eines beliebigen Elementes durch Verflichtigung

auf 0 % absinken.
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Tabelle 6.2: Chemische Analyse nach zweistlindigem Résten bei 850 °C

Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Ausgangsmaterial ¢q [%] 0,017 0,02 264 6,2 62 89 64
Gerdstet bei 850 °C ¢ [%] 0,013 0,025 343 85 86 1,16 9,1
Ausbringen [%)] 46,2 121 86 36 24 90,8

Tabelle 6.2 zeigt die Analyse des Ausgangsmaterials sowie die Analyse nach dem Rd&stpro-
zess bei 850 °C ohne Zusatze. Die Berechnung des Masseverlusts ergibt 28,9 %, was deutlich
von den gemessenen 38,0 % abweicht. Die Brechnung ist aber in guter Ubereinstimmung mit
der TGA aus Kapitel 4. Das Ausbringen des Schwefels ist mit 90,8 % sehr gut. Den thermo-
dynamischen Daten zufolge erscheint es plausibel, dass Bleisuflat bei 850 °C nur teilweise zu
Blei(ll)-Oxid reagiert. Ohne Zugabe von Chloridtragern ist lediglich bei Silber mit einem Aus-
bringen von 46,2 % ein flichtiges Verhalten erkennbar. Da Silber sowohl als Chlorid, Fluorid
oder auch als Bromid bei den vorherrschenden Prozessbedingungen verfllichtigen kann, muss
ein Teil des Silbers entweder in dieser Verbindung vorliegen, oder es muss zur Bildung ei-
ner Silberhalogenidverbindung kommen. Das vorhandensein dieser Halogene kann Uber die
Jarositfallung erklart werden. Hierbei kommt zur Neutralisierung wie im theoretischen Teil be-
schrieben auch Zinkoxid, h&ufig in Form von gewaschenem Waelzoxid zum Einsatz, welcher
jedoch nach wie vor geringe Mengen an Chlor enthalten kann [27]. Das Waelzoxid widerum
entstammt meist aus der Aufarbeitung von Stahlwerksstauben, in welchen selbst nach einer
Soda-Waschung Halogenide vorhanden sind. Da Silber nur in geringen Mengen vorhanden ist
reichen bereits geringe Konzentrationen dieser Elemente aus, um die Verfllichtigung von Silber
zu erméglichen. Allerdings ist das Ausbringen mit 46,2 % nicht ausreichend, da dies lediglich
zur Aufspaltung der Silberfraktion fihrt. Sowohl Indium, als auch Eisen, Zink und Blei zeigen
kein ausgepragtes fliichtiges Verhalten. Bei Indium kann die teilweise Verfllichtigung ebenfalls
nur durch Halogenide begriindet werden, da diese ebenfalls bereits bei niedrigen Temperaturen
hohe Dampfdrliicke aufweisen und somit das Drehrohr Uber das Abgassystem verlassen kén-
nen. Bei Zink und Blei ist der Austrag derart gering, sodass diese vermeintliche Verfllichtigung

auch auf Messfehler beruhen kann.
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6.2.3 Klinkern bei 650 ° ohne Zusatze

In der Literatur ist zu finden, dass die Zugabe von Chlortragern das Ausbringen von Silber erhé-
hen kann, was auch anhand der thermodynamischen Berechnungen nachweisbar war. [31] Da-
bei ist allerdings zu beachten, dass das Silber fir eventuell ablaufende Reaktionen zuganglich
sein muss. Deshalb erfolgt die Zugabe erst nachdem der Jarosit gespalten und das Sulfat abge-
trennt wurde. Hierzu soll in einem ersten Prozessschritt eine Vorréstung stattfinden. Um die Sil-
berverluste gering zu halten, wird der Réstprozess bei abgesenkter Temperatur durchgefihrt.
Wie aus der Literatur ersichtlich und im theoretischen Teil beschrieben reichen 650 °C grund-
satzlich fir die Jarositzersetzung aus, weshalb diese als Haltetemperatur gewahlt wird. [21]
Eine Erhéhung der Haltedauer von 2 auf 3 h stellt dabei sicher, dass trotz temperaturbeding-
ter verringerter Kinetik ausreichend Zeit fiir ablaufende Reaktionen vorhanden ist. Als Spiilgas
kommt Luft mit der selben Spulrate wie im vorigen Versuch zum Einsatz. Auch die Drehzahl
und Aufheizgeschwindigkeit sind mit 20 U/min bzw. 350 °C/h gleich. Bei einer Einwaage von
84 g ergibt sich ein Masseverlust von 28 g. Unter Berilcksichtigung der Anreicherung von SiO,
sind von den 28 g lediglich 24 g verfliichtigt und die restlichen 4 g durch die Rotation im Dreh-
rohr aus dem Einsatz gefallen. Der relative Masseverlust durch Verflichtigungsreaktionen ist

mit 28,9 % interessanterweise ahnlich grof3, wie bei der Rdstung mit 850 °C.
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Abbildung 6.1: Jarosit nach dreistiindiger Réstung bei 650 °C und Spilung mit Luft

Abbildung 6.1 zeigt den Jarosit nach der dreistiindigen Behandlung bei 650 °C unter Luftspi-
lung. Im Vergleich zum Ausgangszustand ist die deutliche Rotfarbung des Materials erkennbar.
Die rote Farbe ist dem beim Zerfall des Jarosits entstehenden Hamatit zuzuschreiben. Bei die-

ser Temperatur kommt es zu keiner Versinterung und das Material behalt seine feinkdrnige

Struktur.
Tabelle 6.3: Chemische Analyse nach dreistlindigen Rdsten bei 650 °C
Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Ausgangsmaterial ¢y [%)] 0.017 0.02 264 62 6.2 89 64
Vorgertstetes Material ¢; [%] 0.02 0.025 373 75 83 4.18 9.0
Ausbringen [%] 16.3 111 -05 14.0 4.8 66.6

Tabelle 6.3 stellt das Ergebnis dieses Versuches dar. Im Vergleich zum Réstversuch bei 850 °C
sind die Verflichtigungsraten der untersuchten Elemente anders verteilt. Erwartungsgeman
fohrt die niedrigere Temperatur nicht zum vollstdndigen Zersetzen der Sulfate, weshalb das

Ausbringen flr Schwefel nur 66,6 % betragt. Verantwortlich dafiir diirften vor allem die vorhan-
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denen Bleisulfate sein. Der Silberaustrag geht durch die niedrigere Prozesstemperatur deutlich
zurilick, da der Dampfdruck von Silberchlorid bei 650 °C gering ist. Auf der anderen Seite bleibt
die Verflichtigungsrate von Indium mit 11,1 % in etwa gleich, weshalb die Vermutung naheliegt,
dass Indium vor allem bei tieferen Temperaturen verfliichtigt. Dies ist in guter Ubereinstimmung
mit den Daten aus der Thermodynamik, denn Indium(lll)-Chlorid beginnt bereits bei 300 °C zu
sublimieren, weshalb niedrigere Temperaturen das Ausbringen nicht verschlechtern. Vielmehr
liegt der limitierende Faktor in der Bildung des Indium(lll)-Chlorids. Fir das hohe Zinkausbrin-
gen existiert im Moment keine Erklarung, selbes gilt fUr Blei. Im Gegensatz zu Zink und Blei
fihrt die niedrigere Haltetemperatur zum vollstandigen Verbleib des Eisens im Rlckstand, wo-
bei der negative Wert fiir das Ausbringen des Eisens auf Messschwankungen bzw. minimalen
Inhomogenitaten des Materials zurtickgefihrt werden kann. Der verbleibende Reststoff ent-
halt noch 83,7 % des Silbers und 88,9 % des Indiums, weshalb in einem zweiten Schritt die
Chlorierung mit Salzsdure und Natriumchlorid die Méglichkeit zur Verflliichtigung dieser Metalle

untersuchen soll.

6.2.4 Zugabe von Natriumchlorid

Wie beschrieben dienen die Chlortrager dazu Silber bzw. Indium in flichtige Verbindung zu
Uberflhren. Im ersten Folgeversuch wird zu einem Teil das bei 650 °C vorgerdsteten Materials
4,5% NaCl zugegeben. Um eine homogene Verteilung sicherzustellen, kommt das Material
fir 2 Minuten in eine Schwingmhle. Silberchlorid weist von allen untersuchten Chloridverbin-
dungen den geringsten Dampfdruck auf, weshalb basierend auf den Dampfdruckkurven aus
Abbildung 5.2 eine Haltetemperatur von 900 °C mit einer Haltedauer von 2h Anwendung fin-
det. Die Spulrate sowie die Drehzahl bleiben konstant bei 2 I/min bzw. 20 U/min. Bereits in der
Aufheizphase beginnt ab ca. 350 °C eine deutliche Rauchentwicklung. Da der Reststoff schon
bei 650 °C behandelt wurde, muss das zugesetzte Natriumchlorid die erkennbare Rauchent-

wicklung verursachen.
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Abbildung 6.2: TGA und DTA fir indirekte Behandlung mit Natriumchlorid

Die zuséatzlich durchgefiihrte TGA bzw DTA zeigten, dass aufgrund der Verflichtigungsreaktio-
nenen ab 500 °C ein Masseverlust auftritt. Bei etwa 720 °C beschleunigt sich der Massenab-
trag, gleichzeitig ist auch ein schwach ausgepragter endothermer Peak zu sehen, welcher
eventuell auf die Bildung von Schwefeldioxid schlieBen lasst. Im Vergleich zur Analyse aus
Kapitel 4 ist die Warmetdnung des Materials gering, es sind keine ausgepragten Peaks er-
kennbar. Der gesamte Masseverlust betrdgt 13,9 %. Bedacht werden muss, dass das Pro-
benmaterial neben dem vorgerésteten Rickstand auch das zugesetzte Natriumchlorid enthalt,
weshalb dieser Masseverlust nicht direkt mit den berechneten Werten aus der Anderung der
SiO, Konzentrationen vergleichbar ist. Darliber hinaus zeigt der Verlauf der Massenanderung,
dass die Verflichtigungsreaktionen nur mit einer niedrigen Reaktionsgeschwindigkeit ablaufen.
So ist selbst nach 60 mindtiger Haltedauer noch immer ein leichter Masseverlust erkennbar. Die
Aufzeichnung des DTA-Signals erfolgte aus messtechnischen Griinden nur bis zum Erreichen

der Haltetemperatur.

52



Versuchsdurchfiihrung

Ocm 1 2 3 4 5

Abbildung 6.3: Jarosit nach Zugabe mit Natriumchlorid und zweistiindiger Réstung bei 900 °C

Abbildung 6.3 stellt den Jarositfallungsriickstand nach den oberhalb beschriebenen Behand-
lungen dar. Im Vergleich zu Abbildung 6.1 ist erkennbar, dass das bei 900 °C und mit Natri-
umchlorid behandelte Material eine deutlich dunklere Farbung aufweist. Da der Eisengehalt
berwiegt erscheint es denkbar, dass eine Anderung der Oxidationsstufe des Eisens diese

Farbanderung bewirkt.

Tabelle 6.4: Chemische Analyse nach Behandlung bei 900 °C und Zugabe von Natriumchlorid zu

vorgerdstetem Material.

Ag In Fe Zn Pb S Sio,

Ausgangsmaterial ¢q [%)] 0,017 0,02 264 6,2 6,2 8,9 6,4
Natriumchlorid und 900 °C ¢; [%] 0,005 0,025 37,3 88 53 2,08 9,8
Ausbringen [%] 80,8 184 7,7 7,3 442 84,7

Zwar wurde in diesem Versuch bereits vorgerdstetes Material eingesetzt, da die zweistufige
Fahrweise nur durch Einschrédnkungen des Drehrohres zustande kommt und dieser Prozess

zukiinftig in einem Prozessschritt ablaufen soll, bezieht sich die Auswertung auf das Ausgangs-
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material. Die Analyse in Tabelle 6.4 zeigt, dass mit 80,8 % ein GroBteil des enthaltenen Sil-
bers den festen Reststoff Uber das Abgas verlassen und somit die Chlorierung funktioniert hat.
Méglicherweise war das eingesetzte Material nicht vollstandig aufgeschlossen und die verblei-
benden 19,2% des Silbers in fester Lésung. Indium zeigt keine wesentlich Anderung seines
Verflichtigungsverhaltens, lediglich einen geringen Anstieg des Ausbringens von 11,1 % (vgl
6.2.2) auf 18,4 %. Wéahrend durch die Behandlung des vorgerdsteten Materials mit Natrium-
chlorid kein weiteres Zink verfllchtigt, steigt dadurch das Ausbringen von Blei auf 44,2 %. Dies
ist in guter Ubereinstimmung mit den thermodynamischen Untersuchungen. Bleisulfat weist bei
650 °C eine hohe Stabilitdt auf, weshalb dieses nach der Vorbehandlung zumindest teilweise
noch als Sulfat vorliegt. Dagegen liegt Zink als Zinkoxid vor, welches zwar nicht direkt mit Na-
triumchlorid reagiert, Uber indirekten Weg allerdings trotzdem Zinkchlorid bilden kann. Fir die

Verflichtigung von Blei im zweiten Schritt sind bei 900 °C folgende Reaktionen denkbar:

PbSO, + 2NaCl — Na,SO, + PhCl, (6.3)
PbCl, — PbCl,(g) (6.4)

Far Eisen ist mit 7,7 % kein nennenswerter Austrag erkennbar und gegebenenfalls wieder auf
Schwankungen in der Analyse zurtckzufUhren. Trotzdem besteht die Mdglichkeit, dass ge-
ringe Mengen des Eisens zu Eisen(lll)-Chlorid reagieren und bei héheren Temperaturen auf-
grund des hohen Dampfdrucks sofort verfliichtigen. Das verringerte Ausbringen von Schwefel
ist durch die Zugabe von Natriumchlorid und der damit einhergehenden Bildung von stabilen

Natriumsulfaten erklarbar.

6.2.5 HCI Behandlung

Um den Einfluss des Chlortrédgers zu untersuchen wird ein weiterer Versuch mit Salzsaure
behandeltem vorgerdsteten Material durchgefiihrt. Die Behandlung mit Natriumchlorid hilft bei
der Verfllichtigung von Silber und teilweise Blei, allerdings ist ein besseres Ausbringen an-
zustreben. Mdglicherweise gibt es nur unzureichenden Kontakt zwischen Natriumchlorid und
Indium- bzw. Silberverbindungen. Durch Aufschlammen in verdiinnter Salzs&ure (0,5 mol/l) soll
die Chlorierung bereits bei geringerer Temperatur ablaufen. Die thermodynamischen Berech-
nungen wurden jeweils flr ein sauerstoff- und schwefelfreies System durchgefiihrt. Um die Be-
dingungen der Sauerstoff-Chlor-Systeme bestmdglich nachzustellen, kommt auch in diesem

Versuch vorgerOstetes Material zum Einsatz. Eine genaue Beschreibung zur Herstellung des
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vorgerdsteten Materials ist bereits in Kapitel 6.2.3 gegeben. Fir das Aufschlammen kommen
neben 39,7 g Réstgut noch 100 ml 0,5 molare Salzsaure in ein Becherglas, wobei ein Magne-
triihrknochen fir die Durchmischung der Suspension sorgt. In einem Trockenschrank wird das
durchnésste Material fir 24 h bei 100 °C getrocknet. Da die wassrige Losung den gesamten
Reststoff benetzt ist in weiterer Folge keine Homogenisierung notwendig. Um die Vergleichbar-
keit zu Natriumchlorid sicherzustellen, lauft der Klinkerprozess unter den gleichen Prozesspa-
rametern wie im Versuch aus Kapitel 6.2.4 ab. So liegt die Aufheizrate bei 350 °C/h mit einer
Haltedauer von 2 h bei einer Haltetemperatur von 900 °C. Die Spulrate betrégt wieder 21/min
und die Drehzahl des Drehrohrs belauft sich auf 20 U/min. W&hrend des Aufheizvorganges ist
im Drehrohr im Vergleich zum Versuch mit Zusatz von Natriumchlorid weniger Rauchentwick-
lung erkennbar. Vermutlich liegt dies an der grobkdrnigeren Struktur des eingesetzten Materi-

als, welche aufgrund der Behandlung mit Salzsaure und anschlieBender Trocknung entsteht.

Tabelle 6.5: Chemische Analyse nach Behandlung bei 900 °C nach Aufschlammen des vorgerdsteten

Materials in verdlnnter Salzs&ure

Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Ausgangsmaterial ¢ [%] 0.017 0.02 264 6.2 6.2 89 64
c1 [%] 0.007 0.08 39.7 8.84 575 267 10.1
Ausbringen [%] 739 50 47 97 412 81.0

Auch hier bezieht sich die Auswertung auf das Ausgangsmaterial (Naheres siehe 6.2.4). Wie
in Tabelle 6.5 erkennbar, ist das Verhalten der Elemente nach der Behandlung mit Salzsaure
ahnlich dem Verhalten nach der Zugabe von Natriumchlorid. Der Silbergehalt liegt mit 70 ppm
zwar Uber den 50 ppm aus dem Natriumchloridversuch, allerdings liegen diese Werte eng zu-
sammen und kénnen bei diesen geringen Konzentrationen auch durch die Streuung der Ana-
lysenergebnisse erklart werden. Nichtsdestotrotz ist das Ausbringen mit 73,9 % nicht so hoch
wie erwinscht. Blei und Zink weisen Verfllichtigungsraten von 41,2 % bzw. 9,7 % auf und liegen
damit ebenfalls etwa auf dem Niveau des Natriumchloridversuchs. Die Verluste von Eisen be-
tragen nur 4,7 % und sind damit niedriger als nach der Natriumchloridbehandlung. Interessant
ist, dass der Restschwefelgehalt bei einer Konzentration von 2,67 % und damit héher liegt, ob-
wohl keine Natriumsulfate vorliegen. Bei Indium zeigt der Versuch bzw. die Analyse, dass es zu
keiner Bildung von Indium(Ill)-Chlorid kommt. Das Ausbringen ist mit 5,0 % vernachlassigbar,

weshalb es im Réstrickstandes zu einer relativen Anreicherung auf eine Konzentration von
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300 ppm kommt. Mdglicherweise ist Indium in fester Ldsung, was eine mdgliche Erklarung fiir

den geringen Austrag von lediglich 5% darstellt.

6.2.6 Direktes Klinkern mit Natriumchlorid

Ein weiterer Versuch untersucht das Verhalten der Elemente wenn der Klinkerprozess ohne
Vorrdsten in nur einem Prozessschritt unter Zugabe von Natriumchlorid erfolgt. Wahrend beim
vorgerdsteten Material 5% Natriumchlorid zugegeben wurden, werden fir das direkte Klin-
kern 8 % zugegeben. Zu begriinden ist dies damit, dass beim Aufheizen bereits eine Chlorie-
rung verschiedener Sulfate erfolgen kann, wobei fiir gebundenes Silber mit fortschreitender
Behandlungsdauer dann eventuell kein Chlor mehr verfligbar ist. Die sonstigen Prozesspara-
meter bleiben bei einer Aufheizrate von 350 °C/h und einer Haltedauer von 2 h, sowie bei 900 °C
Haltetemperatur. Die Drehzahl liegt bei 20 U/min und die Spulrate bei 21 Luft/min. Beginnend
ab etwa 350 °C ist eine deutliche Rauchentwicklung erkennbar, wobei diese starker als bei den
indirekten Versuchen ausfallt. Wahrend des Aufheizvorganges verringert sich die Rauchent-
wicklung und ist mit Erreichen der Haltetemperatur kaum noch erkennbar. Diese Beobachtung
lasst den Schluss zu, dass eine erhéhte Rauchentwicklung beim direkten Klinkern mit erhéhten

Natriumchlorid-Gehalt auftritt, da auch das Kristallwasser und der Schwefel abdampfen.
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Abbildung 6.4: TGA und DTA fir direkte Behandlung mit Natriumchlorid

Die TGA bzw. DTA mit diesem Material zeigt ein &hnliches Bild wie in der Charakterisierung
des Ausgangsmaterials. Bei 300 °C beginnt die Abspaltung von Kristallwasser, der endother-
me Peak dazu erreicht allerdings erst verspatet bei 410 °C seine volle Auspragung. Der Mas-
severlust bei der Abspaltung des Kristallwassers betragt 9,7 %. Daneben sind auch bei 520 °C
und bei 660 °C endotherme Peaks erkennbar. Insgesamt kommt es zu einem Masseverlust von
26,5 %. Erfolgt die Bestimmung des Massenverlustes Uber die Berechnung mittels Konzentra-

tionsanderungen von SiO, liegt der Masseverlust deutlich héher bei 34,7 %.

Tabelle 6.6: Chemische Analyse nach direkter Behandlung mit Natriumchlorid bei 900 °C

Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Ausgangsmaterial ¢y [%] 0.017 0.02 264 6.2 6.2 89 64
1 [%] 0.018 0.025 37 79 88 098 98
Ausbringen [%] 309 184 85 168 73 784

Tabelle 6.6 stellt das Ergebnis des Versuchs dar. Das Silberausbringen ist mit 30,9 % niedriger
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als bei friiheren Versuchen. Dies spricht daflir, dass vorhandenes Silber im Jarosit eingebaut
ist. Wird das Material wie in Kapitel 6.2.3 vorgerdstet, kommt es zum Zerfall des Jarosits und
damit zur Freisetzung des Silbers. Im einstufigen Prozess ist Silber bei niedrigeren Temperatu-
ren in fester Lésung und damit fir eine Chlorierung nicht zuganglich, weshalb das vorhandene
Chlor Verbindungen mit anderen Elementen bildet. Wie in Kapitel 5.1.2 beschrieben, sind bei
den vorherschenden Bedingungen alle untersuchten Metalle als Chloride flichtig. Wenn es da-
her zur Bildung von Chloriden wéahrend des Aufheizens kommt kénnen diese Verdampfen, wes-
halb im weiteren Verlauf des Prozesses kein Chlor mehr zur Verfligung steht. Dieser Umstand
wird unterstltzt durch die Tatsache, dass Zink mit 16,8 % und Eisen mit 8,5 % ein héheres Aus-
bringen als in friheren Versuchen aufweisen. Thermodynamisch gesehen ist allerdings nur die
Chlorierung von Zinksulfat mit Natriumchlorid méglich. Bleisulfat ist stabiler als Zinksulfat, somit
kann die niedrige Verflichtigungsrate von Blei ebenfalls durch den friihzeitigen Verbrauch von
Chlor durch die Bildung von Zink(ll)chlorid erkléart werden. Wéhrend die Zugabe von Natrium-
chlorid beim inidrekten Versuch 5% betrug, wurden beim direkten Aufheizen 8 % zugegeben.
Dies fuhrt zu einer hdheren Konzentration an Natrium und in weiterer Folge durch die Reak-
tion des Natriumchlorids zu Natriumsulfat zu einem erhéhten Endschwefelgehalt. Indium zeigt
exakt das selbe Verhalten wie bei dem indirekten Klinkerversuch mit Natriumchlorid, was die

Vermutung, dass die Verfllichtigung im unteren Temperaturbereich stattfindet bekraftigt.

6.2.7 Zugabe von Kohlenstoff und Natriumchlorid

Ein weiterer Versuch soll den Einfluss von Kohlenstoff beim Klinkerprozess untersuchen. Zu
erwarten ist, dass ein abgesenktes Sauerstoffpotential vor allem im niedrigeren Temperaturbe-
reich den Zerfall der Sulfate beschleunigt. Dazu wird dem Jarosit 5 % Natriumchlorid und 5,5 %
hochreiner Kohlenstoff zugesetzt. Um einen vorzeitigen Verbrauch des gesamten Kohlenstoffs
zu verhindern, liegt die Spilrate bei lediglich 0,21 Luft/min. Die restlichen Prozessparameter
wurden nicht verandert. Im Gegensatz zu frilheren Versuchen ist ab etwa 400 °C weif3er Rauch
sowie weilBe Ansatzbildung im Drehrohr erkennbar. Die Mengen sind allerdings zu gering fir
eine Untersuchung, mdglich erscheint jedoch, dass es sich hierbei um Bleisulfid handelt. Mit
steigender Temperatur geht die Rauchentwicklung zuriick, wobei ab 500 °C bis zur Haltetem-

peratur keine weitere Rauchentwicklung erkennbar ist.
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Abbildung 6.5: TGA und DTA fir direkte Behandlung mit Natriumchlorid und Koks

Durch die zuséatzliche Zugabe von Koks &ndert sich das Reaktionsverhalten, wie in Abbildung
6.5 dargestellt. Das Verhalten &hnelt bis 400 °C jenem aus Abbildung 6.4. Wahrend die DTA
in Abbildung 6.4 bei 500 °C einen zweiten ausgepragten endothermen Peak aufweist, verrin-
gert sich dessen Auspragung durch die Zugabe von Kohlenstoff. Darliber hinaus existiert bei
700 °C ein ausgepragter exothermer Peak. Dieser Peak entsteht durch die Verbrennung des zu-
gesetzten Kohlenstoffs, was in guter Ubereinstimmung mit dem starken Masseverlust in diesem
Temperaturbereich ist. Im Vergleich zur TGA aus Abbildung 6.4 beginnt der zweite Verflichti-
gungsbereich erst bei héherer Temperatur. Der gesamte Masseverlust betragt 32,0 %, wobei

die Differenz zur vorherigen TGA in etwa dem zugesetzten Kohlenstoff entspricht.

Tabelle 6.7: Chemische Analyse nach direkter Behandlung mit Natriumchlorid bei 900 °C

Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Ausgangsmaterial ¢y [%] 0.017 0.02 264 62 62 89 64
c1 [%] 0.009 0.082 356 9.42 6.13 249 9.9
Ausbringen [%] 65.7 -36 126 1.6 36.0 81.9
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Die Analyse in Tabelle 6.7 zeigt im Vergleich zum direkten Aufheizen mit Natriumchlorid ein
verbessertes Ausbringen von Silber. So liegt die Verfliichtigungsrate, trotz reduzierter Gass-
pllung, bei 65,7 % mit einem Endgehalt von 90 ppm. Auf der anderen Seite wird bei dieser
Prozessfihrung kein Indium verflichtigt, was zu einer Anreicherung auf 320 ppm fihrt und ein
rechnerisch negatives Ausbringen mit sich bringt. Hier sei auf die Ungenauigkeiten der Ana-
lyse, welche im ppm-Bereich auftreten, hingewiesen. Bei Zink ist mit 1,6 % ebenfalls nur eine
minimale Verflichtigung nachweisbar. Im Gegensatz dazu zeigt Eisen unter diesen Bedingun-
gen mit einer Verflichtigungsrate von 12,6 % ein vergleichsweise hohes Ausbringen. Da die
Bildung von fliichtigen Eisenverbindungen unwahrscheinlich ist, kann diese Verfllichtigung am
ehesten Uber einen Carry-Over-Austrag erklért werden. Der zugegebene Kohlenstoff scheint,
wie erwartet, keinen groBen Einfluss auf den Endschwefelgehalt zu haben. Zwar verschiebt der
zugesetzte Kohlenstoff, wie in der TGA erkennbar, den Abbau fllichtiger Verbindungen zu héhe-
rer Temperatur, allerdings sind die 5 % Kohlenstoff noch vor Erreichen der Haltetemperatur auf-
gebraucht, sodass im weiteren Verlauf des Prozesses oxidierende Bedingungen vorherrschen.
Fraglich ist, worum es sich beim wei3en Ansatz, welcher im Temperaturbereich zwischen 400
und 500 °C entsteht, handelt. Méglich erscheint Blei(ll)-Chlorid, allerdings war in friheren Ver-
suchen kein wei3er Ansatz erkennbar, obwohl die Analysen ebenfalls die Bildung von Blei(ll)-
Chlorid nahelegen. Wahrend Silber(l)-Chlorid erst bei héheren Temperaturen verfliichtigt und
das Rostgut eine zu geringe Menge flr eine erkennbare Rauchentwicklung enthalt, ware zwar
ausreichend Eisen fur die Bildung von Eisen(lll)-Chlorid vorhanden, allerdings passt dieses
farblich nicht zum beobachteten weif3en Rauch und es erscheint thermodynamisch unwahr-
scheinlich dass es zu dessen Bildung kommt. Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Bildung
von Zink(Il)-Chlorid , welches bei 400 °C bereits einen Dampfdruck von etwa 100 Pa aufweist.
Eine letzte denkbare Option ist die Bildung von geringen Mengen metallischem Zink. Dieses
weist bei 400 °C einen Dampfdruck von 20 Pa auf, der bis 500 °C auf beinahe 200 Pa ansteigt.
Generell kann gesagt werden, dass dieses Ergebnis im GroBen und Ganzen den Erwartun-
gen entspricht und zu Beobachtungen aus friheren Versuchen passt. Durch den Kohlenstoff
wird der Sauerstoffpartialdruck abgesenkt, was zu einem schnelleren Abbau der Sulfate fihrt.
Durch den Zerfall bei niedrigen Temperaturen kommt es zu vergleichsweise weniger Austrag
von Chloridtragern, weshalb diese bei héheren Temperaturen noch vorhanden sind und da-
mit die Chlorierung von Silber méglich machen. Indium bildet bei héheren Temperaturen aus

thermodynamischer Sicht keine Chloride, und verbleibt hier deshalb komplett im Riickstand.
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6.2.8 Vorrosten bei 650

Die bisherigen Erkenntnisse lassen den Schluss zu, dass ein Vorrgstschritt notwendig ist, um
ein héheres Ausbringen von Silber zu erreichen. Das Vorrdsten dient in erster Linie dazu, Ver-
bindungen wie Jarosit aufzubrechen und damit eingebaute Elemente freizusetzen. Ohne diese
Vorbehandlung, verbrauchen sich Chlortrager bereits in der Aufheizphase, wodurch in Verbin-
dungen geldste Elemente im Rdstgut verbleiben und dadurch das Ausbringen von beispiels-
weise Silber verschlechtern. AuBerdem war zu beobachten, dass Indium wenn Gbrhaupt nur im
Temperaturbereich bis 650 °C verfliichtigt, wobei dieses fllichtige Verhalten durch die Zugabe
von Koks scheinbar unterdriickt wird. Deshalb soll als Alternative zur Zugabe von Koks in die-
sem Versuch der Aufheizvorgang ohne Spulgasbehandlung erfolgen. Durch die Réstreaktion
reagiert der im Ofenraum enthaltene Sauerstoff mit dem Rdstgut zu Schwefeldioxid, welcher im
Ofenraum verbleibt und zur Erhéhung von dessen Partialdruck fuhrt. Gleichzeitig sinkt die Kon-
zentration von Sauerstoff, was die Reaktionsgeschwindigkeit der Rostreaktion verlangsamt. Mit
Erreichen der 650 °C kommt die GasspUlilung zum Einsatz. Durch diese Fahrweise sollen durch
das abgesenkte Sauerstoffpotential Reaktionen im unteren Temperaturbereich vermieden und
eventuell die Indiumverluste im ersten Prozessschritt verhindert werden. Eine weitere Mal3nah-
me besteht in der Verklrzung der Aufheitszeit, wodurch der Temperaturbereich, in welchem
Indium in friheren Versuchen reagierte, schnell durchfahren wird.

Die Fahrweise unterscheidet sich somit in einigen Punkten, wobei die beiden wichtigsten Punk-
te die Erh6hung der Aufheizrate auf 650 °C/h und das Abschalten der Spllgasbehandlung wah-
rend der Aufheizphase sind. Mit Erreichen der Haltetemperatur von 650 °C erfolgt die Aktivie-
rung der Spiilgasbehandlung mit einem Volumenstrom von 21/h. Die Drehzahl des Drehrohrs
bleibt mit 20 U/min konstant und die Behandlungsdauer wird im Vergleich zu friiheren Vorbe-
handlung auf 2 h verringert. Wahrend des Aufheizvorganges ist ab 400 °C leichte Rauchent-
wicklung erkennbar, die jedoch nach kurzer Zeit wieder verschwindet und bis zum Erreichen
der Haltetemperatur nicht wieder sichtbar ist. Wahrend in friihreren Versuchen bei 650 °C kein
Rauch mehr wahrnehmbar war, ist diesmal mit Aktivierung der Spiilgasbehandlung eine deutli-
che Rauchentwicklung zu beobachten. Nach 15 Minuten nimmt die Intensitat ab und verschwin-

det weitere 5 Minuten spater ganzlich.
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Tabelle 6.8: Chemische Analyse nach zweistiindigem Rdsten bei 650 °C

Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Ausgangsmaterial ¢y [%] 0.017 0.02 264 62 62 89 64
c1 [%] 0.019 0.025 342 82 82 59 99
Ausbringen [%)] 277 192 163 145 145 571

In Abbildung 6.8 ist zu sehen, dass die verklrzte Behandlungsdauer den Réstvorgang negativ
beeinflusst, da lediglich 57,1 % des Schwefels verflichtigen. Der Massenverlust liegt mit 35,4 %
trotz kiirzerer Behandlungsdauer Uber den 28,9 % aus friiheren Versuchen bei 650 °C. In der
Analyse ist keine eindeutige Tendenz erkennbar, auBer SiO, scheint es bei allen Elementen
einen &hnlich hohen Austrag zu geben. Dies spricht dafiir, dass beim Zerfall der Sulfate und
der dabei ablaufenden Bildung von Schwefeldioxid Material in feinster Form mit dem Abgas das
Festbett verldsst. Diese Theorie kann auch den erhéhten Massenverlust erklaren, da die Rést-
reaktion bis 650 °C unterdriickt ist und erst mit beginnender Spiilgasbehandlung, daflr aber
heftiger, abzulaufen beginnt. Dabei fiihrt die erhdhte Reaktionskinetik zu einem vermehrten
Austrag kleinster Partikel. Der vermutete Zusammenhang fur die Aufheizrate und Verflichti-

gungsrate von Indium konnte durch diesen Versuch widerlegt werden.

6.2.9 Behandlung mit Eisen(lll)-Chlorid

Im Kapitel 5 wurden die thermodynamischen Grundlagen bereits ausflihrlich erldutert. Die
Erkenntnis war, dass Eisen(lll)-Chlorid das instabilste aller Chloride darstellt und damit als
Chlortrager zur Chlorierung von Indium dienen kann. Da die bisherigen Versuche nicht den
gewlnschten Erfolg erbrachten, soll die Zugabe von Eisen(lll)-Chlorid zur Verfllichtigen von
Indium untersucht werden. Als Ausgangsmaterial kommt das vorgerdstete Material aus Ka-
pitel 6.2.8 zum Einsatz, wobei diesem 1% Eisen(lll)-Chlorid zugegeben wird. Eine Schwing-
mihle dient der Homogenisierung des Materials. Die Versuche mit Eisen(lll)-Chlorid werden
aus mehreren Grinden nicht im Drehrohr, sondern in einem Hochtemperaturofen in Schiff-
chen durchgeflhrt. Ein wesentlicher Grund fiir den Einsatz von Schiffchen ist die Mdglichkeit,
die Schiffchen in den vorgeheizten Hochtemperaturofen einzubringen, was dabei hilft die Auf-
heizzeit zu minimieren. AuBBerdem reicht der Temperaturbereich des Hochtemperaturofens bis
1700 °C, wahrend die maximale Temperatur des Drehrohrs, wie beschrieben, bei etwa 950 °C

liegt, was die Untersuchung des Verhaltens auch bei héheren Temperaturen ermdglicht.
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In den zwei Schiffchenversuchen soll bei 425 und 1100 °C das Verhalten der Elemente bei
Eisen(lll)-Chlorid untersucht werden. Nach Erreichen der jeweiligen Haltetemperatur wird der
Ofen fir mindestens 30 Minuten auf dieser Temperatur gehalten, um eine mdglichst homoge-
ne Temperaturverteilung sicherzustellen. AnschlieBend kommt je ein Schiffchen fir 2 h in den
Ofen. Der Ofenraum ist zwar nicht aktiv bellftet, allerdings auch nicht abgedichtet, wodurch
aufgrund von Konvektion ein ausreichender Gasaustausch mit der Atmosphére sichergestellt
ist. Ziel der Versuche ist die Ermittlung des optimalen Temperaturbereichs zur Chlorierung von
Indium. In Kapitel 5 wurden die thermodynamischen Grundlagen ausfiihrlich behandelt, mit
dem Ergebnis, dass die Bildung der meisten Chloride bei niedrigen Temperaturen thermodyna-
misch vorteilhafter ist. Zwar bilden Blei, Silber und Zink stabilere Chloride als Indium, allerdings
ist der Dampfdruck von Indium(ll)-Chlorid deutlich gréB3er als jener der anderen Chloride. Ein-
zige Ausnahme hierbei ist Eisen(ll)-Chlorid, welches einen noch héheren Dampfdruck aufweist,
daftir aber weniger stabil ist. Die |dee besteht darin, die Temperatur so zu wéhlen, dass das
vorhandene Eisen(lIl)-Chlorid Indium und andere Elemente chloriert, allerdings nur Indium und
Eisen in messbaren Mengen verdampfen. Als Tastversuch dient eine Temperatur von 425 °C,
da bei dieser Temperatur Eisen- und Indium(lll)-Chlorid einen &hnlich hohen Dampfdruck auf-
weisen. Zu beachten ist, dass bei der gewahlten Temperatur teilweise auch Zink(Il)-Chlorid
verdampf, was zum Verlust des zugesetzten Chlortragers fiihrt und dadurch die Chlorierung
von Indium verhindern kann. Die Einwaage im Schiffchen betragt 5,42 g, das Gewicht sinkt
wahrend des Versuchs um 3,0 % auf 5,26 g. Aus der Anderung der SiO,-Konzentrationen er-

rechnet sich mit 2,9 % faktisch derselbe Wert.

Tabelle 6.9: Chemische Analyse nach Zugabe von Eisen(lll)-Chlorid und zweistiindigem Résten bei
450 °C
Ag In SiO,
Vorgerdstetes Material ¢g [%] 0.019 0.025 9.9
c1 [%] 0.020 0.025 10.2
Ausbringen [%)] 2.2 29

Da der Versuch lediglich die Méglichkeit der Indiumverflichtigung mit Eisen(lIl)-Chlorid als
Chlortrager untersucht, wurden nur Indium und Silber analysiert. Weder Indium noch Silber
verfliichtigen, sondern verbleiben wie in Tabelle 6.9 zu sehen nahezu vollstandig im Festbett.

Die geringen Schwankungen liegen innerhalb der Analyseungenauigkeiten. Dieser Versuch
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zeigt, dass die Idee mit der Zugabe von Eisen(lIl)-Chlorid in der Praxis nicht zum gewlinschten
Austrag von Indium fhren. Eventuell erfolgt die Bildung von Indium- und Silberchlorid erst nach
einer Entfernung von Blei und Zink.

Der selbe Versuch wird auch noch bei erhdhter Temperatur von 1100 °C durchgefuhrt, um zu
tberpriifen ob Eisen(lll)-Chlorid zur selektiven Chlorierung und Verflichtigung von Silber ein-
setzbar ist. Die Einwaage betragt 6,91 g. Noch wahrend des Chargiervorgangs ist eine starke
Rauchentwicklung erkennbar. Im Vergleich zu friheren Versuchen kommt es bei 1100 °C zu
einem starken Versintern das Materials. Die Riickwaage nach Versuchsende ergibt 5,62 g, was

einem Masseverlust von 18,8 % entspricht.

Tabelle 6.10: Chemische Analyse nach Zugabe von Eisen(lIl)-Chlorid und zweistiindigem Rdsten bei
1100 °C

Ag In Fe Zn Pb S SiO,
Vorgerdstetes Material ¢g [%] 0.019 0.025 342 82 82 59 99
1 [%] 0.018 0.025 382 10,2 8,0 0,06 11.8
Ausbringen [%)] 205 16,1 6,3 -44 18,1 994

Wie in Tabelle 6.10 sichtbar, ergibt die Anderungen der SiO, Konzentrationen in guter Uberein-
stimmung mit den gemessenen Werten einen rechnerischen Masseverlust von 16,1 %. Auch
bei diesen Prozessparametern ist mit 20,5 bzw. 16,1 % nur ein geringer Austrag von Silber
und Indium erreichbar. Wéhrend sich flr Eisen ein Austrag von 6,3 % ergibt, verbleibt Zink bei
Spullung mit Luft vollstdndig im Reststoff. Der negative Wert ergibt sich wie schon in friiheren
Versuchen aus Analyseungenauigkeiten. Wird flr die Berechnung beispielsweise der gemes-
sene Masseverlust anstatt der Anderung der SiO,-Konzentrationen beriicksichtigt, fihrt dies zu
einem Zinkausbringen von -0,9 %. Von den Metallen, die in héherer Konzentration vorliegen, ist
bei Blei ein teilweise fliichtiges Verhalten und bei Eisen mit 6,3 % ebenfalls ein geringer Aus-
trag erkennbar. Die Verflichtigungsrate von Blei liegt somit in &hnlichen GréBenordnung wie bei
Silber und Indium. Unter Berlcksichtigung des niedrigen Restschwefelgehalts von 600 ppm ist
ein unzureichender Gasaustausch auszuschlie3en, da diese niedrigen Werte nur bei niedrigem
Schwefeldioxidpartialdruck erreichbar sind. Aus diesen Versuchen scheint Eisen(lll)-Chlorid fiir
die Verflichtigung von Silber und Indium nicht geeignet zu sein, mdglicherweise aufgrund sei-

nes niedrigen Siedepunkt, was zum friihzeitigen Verfliichtigen des Chlortragers flhrt.
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6.3 Zusammenfassung der Versuchsreihe

Die durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass die selektive Verfllichtigen von Silber im Ge-
gensatz zu Indium funktioniert. Dabei gab es je nach Prozessparametern und Zuschlagsstoffen
unterschiedlich hohe Austragsraten fiir Silber. Ohne die Zugabe von Chlortragern waren auch
fur Silber nur unzureichende Verfliichtigsraten erreichbar. Die hdchsten Verfllichtigungsraten
fir Silber konnten unter Zugabe von Chlortrdgern nach einer Vorréstung erreicht werden und
lagen nach Zugabe von Natriumchlorid bei 80,8 % bei einer Temperatur von 900 °C. Zum Ver-
geich betrug das Ausbringen von Silber bei direktem Natriumchloridzusatz lediglich 30,9 %.
Begrundbar ist dies mit der bereits beschriebenen vorzeitigen Bildung und Verfllichtigung ver-
schiedener Chloridverbindungen und dem damit einhergehenden Verlust des Chlortragers.
Dagegen lag der Indiumaustrag bei allen Versuchen auf einem ahnlichen, niedrigen Niveau.
Die einzige Ausnahme war durch die Zugabe von Kohlenstoff erreichbar, wobei dies nicht die
Verflichtigung férderte, sondern zum génzlichen Verbleib im festen Reststoff fiihrte. Dieser
vermeintliche Zusammenhang ist méglicherweise auch tUber Messungenauigkeiten erklarbar.
Daher sollte in weiteren Versuchen eine Uberpriifung dieses Zusammenhangs stattfinden, da
dies in Bezug auf eine mehrstufige Aufarbeitung eine wichtige Erkenntnis sein kann. Generell
ist bei den Analysen und Auswertungen darauf zu achten, dass die Berechnung des Massen-
verlusts Uber die Konzentrationsénderungen des SiO, erfolgten, was eine weitere Fehlerquelle
aufgrund von Analysenungenauigkeiten darstellt. So besteht zum Einen die Mdglichkeit, dass
SiO, durch das Verdampfen anderer Verbindungen Uber den sogenannten Carry-Over-Effekt
aus dem Feststoff mitgerissen und durch das Abgas ausgetragen wird. AuBerdem kann es
durch unterschiedliche KorngréBenverteilungen zu einer mechanisch bedingten An- bzw. Ab-
reicherung kommen, da feine Partikel eher dazu neigen tber den Carry-Over-Effekt ins Abgas-
system zu wandern. Bei den Schiffchenversuchen konnte jedoch gezeigt werden, dass die mit
Hilfe der SiO,-Konzentrationsanderungen errechneten Massenverlusten gut mit den gemesse-

nen Masseverlusten Ubereinstimmten.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Ausgehend von der Marktanalyse fir Indium und Silber konnte in der vorliegenden Arbeit ge-
zeigt werden, dass der Bedarf von Indium in den n&chsten Jahren schneller steigt als die Zink-
produktion. Da 95 % des weltweit produzierten Indiums aus der primaren Zinkroute kommen,
ist es zum Einen notwendig das Ausbringen von Indium aus den Erzen zu erhéhen, zum Ande-
ren auch die bereits vorhandenen groB3en indiumhaltigen Reststoffdeponien aufzuarbeiten, um
das darin enthaltene Indium riickzugewinnen. Bei Silber ist die Situation aufgrund der Vielzahl
an vorhandenen Gewinnungsmaéglichkeiten weniger kritisch, trotzdem wird auch hier mit einer
Nachfragesteigerung in den nachsten Jahren gerechnet, welche im Sinne einer nachhaltigen
und 6kologischen Wirtschaft Gber sekundére Rohstoffe gedeckt werden sollte.

Unter diesen Vorraussetzungen beschéftigte sich die Arbeit im zweiten Kapitel mit dem Stand
der Technik in der priméren Zinkproduktion und dem Verhalten von Indium in den verschiede-
nen Prozessschritten. Neben der klassischen hydrometallurgischen Route mit vorhergehender
R&stung wurde auch ein kurzer Einblick in das relativ neue Direktlaugungsverfahren gegeben.
Erganzend dazu ist eine im industriellen MafBstab eingesetzte und dem aktuellen Stand der
Technik entsprechende Prozessroute mit selektiver Indiumféllung beschrieben. Dabei erfolgt
die Entfernung des Indiums vor der Eisenféllung, was zu ausreichend hohen Indiumkonzentra-
tionen fuhrt, weshalb ein direkter Einsatz in der traditionellen Indiumprozessroute mdéglich ist.
Den Abschluss im Literaturteil bildete eine Betrachtung Uber die aktuellen Entwicklungen hin-
sichtlich Jarositaufarbeitung, wobei alle vorgestellten Verfahren auf hydrometallurgische Pro-
zesse zurlckgreifen und bis heute nicht im industriellen MaBstab umgesetzt wurden.

Vor den eigentlichen Versuchen diente eine Charakterisierung des Reststoffes dazu, die Para-
meter wie beispielsweise die Haltetemperatur in den ersten Versuchen zu bestimmen. Neben
einer chemischen Analyse und einer daraus errechneten Phasenzusammensetzung, ist in der
Charakterisierung auch eine Thermogravimetrische- sowie Differenz-Thermoanalyse enthal-
ten. AuBerdem erfolgte mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops eine weitere Untersuchung,

welche die Ergebnise aus der errechneten Phasenanalyse bestatigte und dartber hinaus zeig-
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te, dass die Phasen und damit auch die Elemente gleichméBig in feiner Verteilung vorliegen.
Mit Hilfe des Erhitzungsmikroskops konnten verschiedene Punkte der Erweichung sichtbar ge-
macht werden.

AnschlieBend wurde mit Hilfe der thermodynamischen Daten aus HSC 6.1 Gberprift, in wel-
chen Verbindungen die enthaltenen Wertmetalle fllichtig sind. Dabei zeigte sich, dass Zink als
Metall oder Chlorid, Blei als Oxid, Sulfid oder Chlorid und Indium sowie Silber in erster Linie als
Halogenide bzw. als Chloride bei 900 ° C und ausreichender Spulgasbehandlung verflichtigen
kdnnen. In weiterer Folge konnte gezeigt werden, dass Silber, Blei und Zink im Vergleich zu
Indium die stabileren Chloride bilden. Lediglich der Chloridbereich des Eisens weist von den
untersuchten Verbindungen einen noch geringeren Stabilitdtsbereich als Indium auf.
AbschlieBend dienten die praktischen Versuche in Verbindung mit den Erkenntnissen der ther-
modynamischen Betrachtung dazu, ein Versténdnis fir das Verhalten der Wertmetalle in ei-
nem pyrometallurgischen Prozess zu erlangen. Dafir wurden insgesamt 9 Versuche in die
Auswertung Ubernommen. Es zeigte sich, dass ohne die Zugabe von Chlortrédgern keine zu-
friedenstellenden Verflichtigungsraten zu erreichen waren. Daher erfolgte die Durchfiihrung
der Versuche im weiteren Verlauf unter Zugabe verschiedener Chlortrager. So war es még-
lich, bei 900 ° C durch Zugabe von Natriumchlorid 80,8 % des Silbers und 44,2 % des Bleis
in das Abgas zu Uberfihren. Im Vergleich dazu erreichte ein Versuch mit Material, welches in
Salzsaure behandelt wurde mit 73,9 % eine deutlich niedrigere Verflichtigungsrate fir Silber.
Eine Einsatzmdglichkeit des dabei entstehenden Staubes bietet méglicherweise die priméaren
Bleiproduktion, in welcher die Abtrennung von Silber wahrend der Raffination erfolgt. Da die
Verflichtigung von Silber grundséatzlich funktioniert, war auch die Untersuchung des Einflusses
des Zugabezeitpunkis der Chlortrager von Interesse. Im laufenden Betrieb war aus anlagen-
technischen Griinden das Einbringen von Zuschlagstoffe im verwendeten Drehrohr nicht még-
lich, weshalb diese Untersuchungen Uber einen zweistufigen Prozess erfolgten. Dabei zeigte
sich, dass die Chlortrager erst im Laufe des Prozesses zugegeben werden sollten, da diese
ansonsten bereits friihzeitig aufgebraucht sind, und nicht mehr zur Chlorierung des Silbers bei-
tragen kénnen. In den Versuchen mit Natriumchlorid und Salzsaure war es nicht méglich Indium
in ausreichendem MaBe zu Verflichtigen, weshalb die Durchflhrung weiterer Versuche unter
Zugabe von Eisenchlorid erfolgte. Jedoch lag die Verflichtigungsrate von Indium auch unter
Zugabe von Eisenchlorid auf einem &hnlich niedrigen Niveau wie in den vorherigen Versuche.

Dies lasst darauf schlieBen, dass Indium in fester L6sung vorliegt und somit einer Reaktion mit
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dem zugegebenen Eisenchlorid entgeht. Eine weitere Mdglichkeit besteht darin, dass es zwar
zur Bildung von Indiumchlorid kommt, dieses aber bei Vorhandensein von anderen Elementen
wie Blei und Zink mit diesen reagiert, weshalb ein Austrag erst nach entfernen dieser Elemen-
te mdglich wird. AuBerdem ist es mdglich, dass es nicht wie in der Literatur beschrieben als
Indiumoxid, sondern in Form einer anderen Verbindung vorliegt und damit die Verbindungsbil-
dung mit Chlor thermodynamisch unmdglich macht. Eine letzte mégliche Erklarung besteht im
zu schnellen Abdampfen des Eisenchlorids, sodass keine ausreichende Zeit zur Chlorierung
vorhanden ist.

Aufbauend auf den Erkenntnisse dieser Arbeit sollte die Forschung weitere Versuche zur se-
lektiven Rickgewinnung der Wertmetalle aus Jarositfallungsricksténden anstreben. In erster
Linie ist es sinnvoll die Daten aus der Literatur, nach welchen Indium in der Jarositféllung im
Jarosit eingebaut wird und nach einer Réstbehandlung als Indiumoxid vorliegt, zu Uberpri-
fen. Dies war aufgrund der zu geringen Indiumkonzentrationen in der vorliegenden Arbeit nicht
durchfthrbar. Darauf aufbauend sind weitere Versuche denkbar. Grundséatzlich waren Blei und
Silber unter oxidativen Bedingungen und Zugabe geringer Konzentrationen an Chlortragern
Uber das Abgas austragbar. Auch hier sind weitere Versuche denkbar, um den Einfluss des
Natriumchloridgehalts zu untersuchen und damit die minimal notwendige Konzentration zu fin-
den. Neben Silber und Blei sollte in einem zweiten Schritt unter reduzierenden Bedingungen
auch die Entferungen von Zink aus dem Jarosit mdglich sein. Somit wirde sich eine blei- und
silberreiche Fraktion, eine zinkreiche Fraktion und ein Reststoff welcher neben Eisen auch den

Grof3teil des Indiums enthalt, bilden.
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