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1 Einleitung

Polymetallische Rohstoffe stehen zurzeit stark im Fokus verschiedener Forschungsarbeiten. Insbe-
sondere fiir Nationen wie Deutschland, die wenig bis keinen eigenen Erzabbau haben und somit
stark vom Import von Rohstoffen abhéngig sind, stellen polymetallische Rohstoffe ein sehr interes-
santes Ausgangsmaterial fiir die Metallindustrie dar, um die steigende Nachfrage und Bedarf an den
unterschiedlichsten Metallen zu decken.

Die in der Tiefsee auftretenden Manganknollen kénnen den polymetallischen Rohstoffen zugeord-
net werden und stellen folglich ein grofes Potential an Wertmetallen dar. In der Vergangenheit sind
infolgedessen unterschiedliche Prozesstechniken entwickelt und erprobt worden, um Wertmetalle
aus Manganknollen zu extrahieren.

Dieser Artikel soll einen Uberblick iiber die verschiedenen Technologien und deren Potential der
Wertmetallextraktion mit Hinblick auf die Extraktion von Technologiemetallen wie Kobalt, Molyb-
dén oder Vanadium liefern.

2 Manganknollen als Rohstoff

Manganknollen bilden sich in der Tiefsee zwischen 4000 und 6000 m aus dem Sediment aus. Der
Bildungsmechanismus ist eine Fillung aufgrund von lokalen Uberschreitungen des Loslichkeitspro-
duktes von im Meerwasser gelosten Elementen. Das Wachstum von Manganknollen ist sehr lang-
sam (2 — 100 mm/Millionen Jahre). Die Manganknollen weisen in der Regel Durchmesser von 1 bis
15 cm und einen schichtartigen (zwiebelartigen) Aufbau auf. In Abbildung 1 ist ein Querschnitt
einer Manganknolle abgebildet. [1]
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Bild 1: Manganknollen; Oberfldche und Querschnitt einer circa 7 cm grof3en Knolle [2]

Verschiedene Oxide, Silikate und Hydroxide, hauptséchlich aus Eisen und Mangan, bilden die Mat-
rixphasen der Manganknollen. Die Zusammensetzung jedoch variiert stark in Abhangigkeit des Or-
tes, an dem die Manganknollen auftreten. Selbst innerhalb einer Lagerstitte sind beachtliche Unter-
schiede in der Zusammensetzung zu bemerken. Die Mineralien, welche die Matrix der
Manganknollen formen, sind feinkornig verteilt, oft metastabil, wenig kristallin und die Zusammen-
setzung ist meist nicht stochiometrisch. Enthaltende Wertmetalle, wie Nickel, Kobalt und Kupfer
treten nicht als eigenstdndige Phase auf, sondern sind grofBtenteils in der Manganphase und teilweise
in der Eisenphase substitutionell eingelagert. Insbesondere Ni*", Co*" und Cu®*" Ionen weisen hnli-
che Radien wie Mn®>" auf. Daher ersetzen sie Mn”" Ionen in der Kristallstruktur. Co’" substituiert
vor allem Mn*" und Fe** Tonen. [1][3]

In Tabelle 2 sind verschiedene Zusammensetzungen aus unterschiedlichen Literaturquellen von
Manganknollen dargestellt. Aus dieser Tabelle verdeutlicht sich eine groBle Herausforderung der
Prozessentwicklung zur Metallextraktion aus Manganknollen. Die Ausgangsstofflage in einem me-
tallurgischen Prozess kann hier nicht als konstant betrachtet werden. Aus diesem Grund muss ein
Prozess, welcher es ermdglicht Wertmetalle zu extrahieren, anpassungsfahig und idealerweise auch
batchweise betreibbar sein.

Tabelle 2: Durchschnittliche Zusammensetzung von Manganknollen aus verschiedenen Literatur-
quellen (nach [3][4][5][6])

O [Gew.-%] Mn Fe Ni Cu Co Al Mo \% Zn

Halbach [4] 26,20 6,60 1,21 1,00 0,26 4,76 k.A. k.A. 0,12
Haynes [3] 21,60 10,40 0,90 0,66 0,26 2,80 0,04 0,05 0,11
Cardwell [5] 24,20 14,00 0,99 0,53 0,35 2,90 0,05 0,05 0,05
Fiirstenau [6] 20,03 16,99 1,26 0,80 0,37 2,01 0,004 k.A. k.A.
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3 Uberblick iiber die verschiedenen Prozesstechniken

In der Vergangenheit haben sich einige Forschungsprojekte mit der Entwicklung eines geeigneten
Prozesses zur Wertmetallextraktion aus Manganknollen auseinandergesetzt, jedoch meistens mit
dem Fokus auf der Basismetallextraktion. Im Bereich Technologiemetalle existieren wenige bis gar
keine Forschungsarbeiten, ebenso wie deren Verteilung innerhalb der vorgeschlagenen Prozesse. Es
sind sowohl pyrometallurgische Prozesse als auch hydrometallurgische untersucht worden, iiber die
im Folgenden ein kurzer Uberblick gegeben wird.

3.1 Der INCO Prozess

Der INCO Prozess geht zuriick auf Forschung der kanadischen International Nickel Company Ltd
Ein FlieBbild der gesamten Prozesskette ist in Abbildung 2 gegeben. Der INCO Prozess ist dhnlich
der metallurgischen Primédroute der Nickelgewinnung. Dies liegt darin begriindet, dass Manganknol-
len eine dhnliche Zusammensetzung und Mineralogie zu lateritischen Nickelerzen aufweisen und
somit dieser Prozess dem der Gewinnung von Nickel aus lateritischen Erzen angelehnt worden ist.
Im INCO Prozess werden die Manganknollen erst in Anschluss an eine Abtrennung des Eisens und
Mangans mit anschlieBender Umwandlung der restlichen Phase in eine Steinphase gelaugt. Dazu
wird das Material vorreduziert und in einem EAF eingeschmolzen. Die im EAF produzierte Schla-
cke soll alle sauerstoffaffineren Elemente, die unedler als Kobalt und Molybdén sind, aufnehmen
und von der Metallphase abtrennen. Dieser Trennungsschritt ermdglicht eine Reduzierung der ein-
gesetzten Masse in die Laugung um 95 % im Vergleich zu einer direkten Laugung der Manganknol-
len. Folglich muss nur noch ein Bruchteil des Ausgangsmaterials gelaugt werden, welches in kleine-
ren Anlagendimensionen (somit auch geringeren Kosten), geringerem Umwelteinfluss und weniger
Laugungsriickstidnden resultiert. Jedoch darf in diesem Prozess der Energieeintrag nicht vernachlés-
sigt werden, da die Knollen getrocknet, reduziert, geschmolzen, versteint und gelaugt werden. Im
Folgenden werden die einzelnen Schritte des INCO Prozesses niher erldutert. [4][7]
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Bild 2: FlieBbild des INCO Prozesses (nach [8])

3.1.2 Einschmelzen im EAF

Fiir die pyrometallurgische Verarbeitung werden die Manganknollen zunéchst bei ca. 1000 °C in ei-

nem Drehrohr im Festen selektiv vorreduziert. Luft wird hierbei unterstochiometrisch zugefiihrt. Die

weniger sauerstoffaffineren Elemente Nickel, Kupfer, Kobalt werden reduziert, Mangan (MnO,) be-

zichungsweise Eisen (Fe,Os;) dagegen nicht. Das Drehrohr wird dabei im Gegenstrom befeuert,

wodurch die Knollen auf der Eintragsseite getrocknet werden. Als Reduktionsmittel dienen zugefiigter

elementarer Kohlenstoff oder dessen Verbrennungsgase (CO). [§]

Anschliefend werden die vorreduzierten Manganknollen im EAF bei ca. 1380 bis 1420 °C unter redu-
zierenden Bedingungen eingeschmolzen. Dabei entstehen eine FeNiCuCo-Metalllegierung und eine
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manganreiche Schlacke aus der Gangart und nicht reduzierten Oxiden. Es miissen keine Schlacke-
bildner hinzugegeben werden, da diese (insbesondere SiO, und Al,Os) bereits im Ausgangsmaterial
ausreichend vorhanden sind. Tabelle 3 kdnnen die durchschnittlichen Zusammensetzungen der Metall-
und Schlackenphase entnommen werden. Es wird deutlich, dass Vanadium zum Grofteil wihrend des
Prozesses verschlackt, eine Vanadiumextraktion miisste also aus der hier erzeugten Schlackenphase
ansetzen. Die erzeugte Legierung macht lediglich 6 — 8% des Ausgangsgewichtes aus, die Schlacke
72 —80%. [8]

Tabelle 3: Zusammensetzung der Metall- und Schlackenphase nach dem EAF

Metallphase [Gew.-%] Schlackenphase [Gew.-%]
Mn 0,3-6 25-33
Fe 60 —70 0,7-1,7
Ni 13-21 0,05 -0,15
Cu 9-12 0,04 - 0,12
Co 2-3 0,006 — 0,015
Mo ~0,6 <0,01
v ~ 0,002 0,04

3.1.3 Konvertierung und Versteinung

Die erzeugte Metalllegierung direkt zu Laugen ist prozesstechnisch nicht unkritisch, da sich bei
Untersuchungen gezeigt hat, dass der Sdureverbrauch vergleichsweise hoch ist, es zu starker H;-
Bildung kommen kann und die Materialvorbereitung der Legierung fiir die Laugung nicht einfach
ist. Daher wird die Metallphase in einem Zwischenschritt unter Zugabe von elementarem Schwefel
oder Pyrit (FeS,) in eine Steinphase tiberfiihrt. Beim Versteinen laufen dann unter Zugabe von ele-
mentarem Schwefel folgende Reaktionen ab: [8]

3Ni,, + 285 = Ni,§

Z 372 Sein (1)
2Cu,, + S = CuS_. @
9Co,, + 85 = CoSy 3)
Fey, + 2§ = FeS, . )

Vor dem Versteinungsschritt muss das enthaltende Mangan, nach dem Versteinungsschritt ein
Grofteil des enthaltenden Eisens abgetrennt werden. Mangan ist stark schwefelaftin, wiirde also die
Versteinung negativ beeinflussen. Eisen geht in der nachgeschalteten Laugung neben den Wertme-
tallen ebenfalls in Losung. Um diesen Wert moglichst klein zu halten und in Anschluss an die Lau-
gung aufwendig Fillungen zu minimieren, wird an dieser Stelle soweit wie moglich Eisen entfernt.
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Die Abtrennung an dieser Stelle erfolgt durch gezielte Verschlackung von Mangan und Eisen. Die
Endzusammensetzung der erzeugten Steinphase kann Tabelle 4 entnommen werden. [8]

Tabelle 4: Chemische Zusammensetzung der Steinphase [8]

Ni Cu Co Fe S Mn Mo A\

[Gew.-%] ~40 ~25 ~5 ~5 20-25 <0,01 0,002  <0,005

3.1.3 Drucklaugung

Die Laugung des pyrometallurgisch gewonnenen Steins erfolgt im Autoklaven. Um ein moglichst
hohes Oberflachen-Volumen Verhiltnis zu realisieren wird der Stein feingemahlen. Weitere Pro-
zessparameter der Laugung sind Tabelle 5 zu entnehmen. [§]

Tabelle 5: Prozessparameter der Drucklaugung [§]

Saurekonzentration: c(H2SO4) =1 mol/l
Temperatur: T=110°C
O,-Partialdruck: po2)= 10 bar
Laugungszeit: t=2h
Feststoff-Fliissigkeitsverhiltnis: S/L=90 g/

Die Extraktion der Wertmetalle liegt bei diesen Prozessparametern fiir Nickel, Kupfer und Kobalt
iiber 99 %. Durch eine Temperaturerhohung auf 140 °C kann die Eisenauflosung auf 9% gesenkt
werden, was unter Umstédnden gewiinscht sein konnte, da so weniger Eisen wieder aus der Losung
gefillt werden muss. Der entstehende Laugungsriickstand wird nach der Laugungszeit abfiltriert und
ausgewaschen. Sollten sich Edelmetalle in den Manganknollen befinden, wiirden sie sich in diesem
Zwischenprodukt des Prozesses wiederfinden. Eine Gewinnung aus dem Riickstand sollte bei aus-
reichend hoher Konzentration leicht moglich sein. [3][8]

3.1.4 Metallgewinnung aus der Lauge

Um die Zielmetalle in moglichst reiner Form aus der Lauge zu gewinnen, muss zunichst das geloste
Eisen (~ 5 g/l) entfernt werden. Die Zusammensetzung der eisenfreien Lauge ist Tabelle 6 zu ent-
nehmen. Alle anderen in der Steinphase vorhandenen Spurenelemente sind nach der Laugung und
Eisenféllung nur noch in Konzentrationen kleiner 10 ppm in der Losung zu finden. Entweder ver-
bleiben sie im Laugenriickstand, welcher ca. 1 Gew.-% der Steinphase ausmacht, oder im Eisenfil-
lungsprodukt. 8]

Tabelle 6: Zusammensetzung der Laugungslosung [8]

Ni Cu Co Fe

[g/L] ~40  ~24  ~5  <0,01
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Durch Standardgewinnungsverfahren kénnen die Wertmetalle Nickel, Kupfer und Kobalt extrahiert
werden. Ist eine hohe Reinheit der Metalle gefordert, muss eine Solventextraktion mit einer entspre-
chenden Gewinnungselektrolyse im Anschluss kombiniert werden Andererseits wire eine Féllung
der Metalle als Salze oder Hydroxide denkbar. Dieser Prozess wire einfach und kostengiinstig zu
realisieren. Jedoch wéren so kaum hohe Reinheiten erreichbar. [8][9]

3.2 Hydrometallurgische Prozesse

Es existieren diverse hydrometallurgische Ansidtze Wertmetalle aus Manganknollen zu separieren.
In diesem Bereich ist in der Vergangenheit umfangreich geforscht worden. Eine Laugung mittels
Schwefel- oder Salzsdure ermoglicht einen Grofteil der Metalle simpel aus den Manganknollen in
Losung abzutrennen. Jedoch werden hierbei Bulklosungen erzeugt, denen unterschiedliche Extrak-
tionswege mit unterschiedlichen Ausbeuten und Aufwénden folgen miissen. Neben einfachen Lau-
gungsverfahren mittels Schwefel- oder Salzsdure sind auch einige Komplettprozesse zur Metallex-
traktion entwickelt worden. Im Folgenden wird auf zwei in der Vergangenheit als vielversprechende
und patentierte Prozesse eingegangen sowie deren Vor- und Nachteile im Vergleich zum INCO
Prozess.

3.2.1 Der Cuprion Process

Der sogenannte Cuprion Prozess ist 1976 von der Kennecott Copper Corporation entwickelt wor-
den. Der Prozess stellt ein rein hydrometallurgisches Verfahren dar, in dem die aufgemahlenen
Manganknollen direkt mit einer basischen Ammoniumcarbonatlésung unter Druck gelaugt werden.
Kohlenmonoxid wird hierbei als Reduktionsmittel eingesetzt, um Manganoxid zu Mangancarbonat
(MnCO3) zu reduzieren und auszufdllen und damit eine manganfreie Losung zu erzeugen. Der Na-
me des Prozesses ergibt sich daraus, dass Kupfer-lonen katalytisch auf die MnCOs;-Produktion wir-
ken. Aufgrund des Aufbrechens der Manganmatrix mittels CO werden sowohl Nickel als auch Kup-
fer gelost. Die Eisenmatrix jedoch wird wahrend des Prozesses nicht angegriffen. Folglich kénnen
auch nur circa 50 % des Kobalts gelost werden. Nickel und Kupfer werden anschlieend mittels
Solventextraktion separiert und per Elektrolyse gewonnen. Eine Darstellung der gesamten Prozess-
route ist in Abbildung 3 gegeben. [4][10][11]
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Bild 3: Der Cuprion Prozesses (nach [3])

3.2.2 DeepSea Venture Prozess

Dieser Prozess ist von einem Konsortium verschiedener Firmen unter dem Namen DeepSea Ven-

tures Incorporated entwickelt und patentiert worden. Die Manganknollen werden auch hier im Vor-

feld aufgemahlen. AnschlieBend werden die gemahlenen Knollen in einer Wirbelschichtrostung mit
HCI - Gas bei 500 °C chloriert. Die so entstehenden leichtldslichen Metallchloride konnen darauf-
hin gelaugt werden. Kupfer, Nickel und Kobalt werden nacheinander mittels Solventextraktion ex-

trahiert und per Elektrolyse metallisch gewonnen. Mangan 16st sich bei diesem Prozess auch voll-

stindig und kann am Ende als Manganchlorid auskristallisiert und in einer Schmelzflusselektrolyse

metallisch gewonnen werden. Dies stellt allerdings einen sehr energieaufwendigen Prozess dar. Der
komplette DeepSea Venture Prozess ist in Abbildung 4 schematisch dargestellt. [3][4][12]
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Bild 4: Der DeepSea Venture Prozess [3]

3.3 Vergleich der Prozesse

Der entscheidende Vorteil des INCO Prozesses gegeniiber rein hydrometallurgisch arbeitenden Pro-
zessen liegt darin, dass die gewonnene Steinphase lediglich 5 % des Ausgangsgewichtes der einge-
setzten Knollen ausmacht. Durch die pyrometallurgische Anreicherung der Wertmetalle in der
Steinphase muss eine wesentlich geringere Menge Material hydrometallurgisch weiterverarbeitet
werden. Hierdurch ergeben sich einige Vorteile wie ein geringerer Sdure- und Wasserverbrauch,
geringere Abwassermengen, weniger Laugungsriickstdnde und Féllungsprodukte und eine erleich-
terte Wertmetallgewinnung (Verunreinigungen sind bereits in der Lauge geringer). Des Weiteren ist
auch eine energieminimierte Mangan- oder Ferromangangewinnung moglich, da das Material vor
diesem Schritt nicht mehr getrocknet werden muss. [6][8][13]

Nachteile der pyrometallurgischen Route liegen jedoch in einem erhdhten Energieeinsatz, der insbe-
sondere der Trocknung der 20 — 30 % Wasser enthaltenden Manganknollen geschuldet ist. Jedoch
relativiert sich das wieder, da bei den hydrometallurgischen Routen ebenfalls Energie notwendig ist,
um die im Vergleich zum INCO Prozess viel groferen Laugenvolumina zu erwdrmen. Im INCO
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Prozess konnte diese Energie zusitzlich aus der Abwérme der pyrometallurgischen Schritte kom-
men. [6][13]

Sowohl der Kennecott als auch der DeepSea Ventures Prozess sind dahingehend problematisch zu
betrachten, als das groBe Mengen Wasser und Laugungsmedium bendétigt werden, da die gesamte
Fordermenge an Manganknollen der Laugung unterzogen wird. Des Weiteren sind umwelttechni-
sche Probleme mit der Verwendung von Ammoniak beziehungsweise Chlorwasserstoff verbunden.
Im Cuprion Prozess ist zusitzlich zu beachten, dass lediglich 50% des Kobalts gewinnbar verwertet
werden. [13][14]

Sowohl der Cuprion als auch der DeepSea Venture Prozess ist zwar technisch realisierbar, aber in
der Vergangenheit nicht ausreichend technisch erprobt worden. Alle Prozessschritte des INCO Pro-

zesses hingegen sind in anderen metallurgischen Industriezweigen bereits weitestgehend be-
kannt. [9][11][15]

Die anschlieBende Wertmetallgewinnung ist in allen drei Prozessen dhnlich. Sollte die Gewinnung
reiner Metalle erwlinscht sein, miissen Elektrolyseverfahren zur kathodischen Abscheidung genutzt
werden. Im INCO Prozess konnte die Gewinnung einer Ferromanganlegierung aus der Schlacke des
Einschmelzprozesses simpel mittels eines EAFs durchfiihrbar sein. In den beiden anderen Prozessen
ist dies nicht ohne weiteres moglich, da die Fallungsprodukte getrocknet werden miissten, wodurch
wiederrum Energie notwendig wiére, was dies vielleicht unwirtschaftlich machen kénnte. Im INCO
Prozess konnte zudem das Gewinnen anderer Wertmetalle, wie Molybdin und Vanadium, aus den
entstehenden Schlacken mdglich sein.

4 Potentiale von Manganknollen in Hinblick auf
Technologiemetalle

Insbesondere Kobalt, Molybdidn und Vanadium stellen ein grof3es Potential dar, als Technologieme-
talle aus Manganknollen extrahiert zu werden. Im Rahmen der zurzeit am IME durchgefiihrten For-
schungsarbeiten sind Vorversuche zum Verhalten dieser Elemente in verschiedenen Prozesstechno-
logien untersucht worden. Die ersten Ergebnisse dieser Studie werden hier einmal kurz
zusammengefasst.

4.1 Laugungsuntersuchungen

Zur Validierung der unterschiedlichen Laugungsverfahren sind beispielhaft einige Laugungsversu-
che durchgefiihrt worden. Der Versuchsaufbau ist in allen Versuchen identisch, es sind jeweils
100 g Manganknollen (<500 pm) mit 1 Liter Laugungsmedium (Schwefel- beziehungsweise Salz-
sdure) in Kontakt gebracht worden und wéhrend der kompletten Versuchsdauer immer wieder Pro-
ben entnommen worden. Alle Versuche sind an atmosphéirischem Druck durchgefiihrt worden. In
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Zukunft sollen noch Laugungsversuche, die dem Cuprion Prozess sowie der ammoniakalische Lau-
gung entsprechen, durchgefiihrt werden.

Abbildung 5 zeigt das Ausbringen von Eisen, Nickel, Kupfer und Molybdén bei Verwendung einer
starken Salzsdure bei gleichen Temperaturen. Kobalt und Mangan sind hier nicht aufgefiihrt, da
diese Metalle unter diesen Laugungsbedingungen nahezu vollstindig (< 98 %) gelost werden.
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Bild 5: Ausbringen der Metalle Kupfer, Eisen, Nickel und Molybdédn bei Laugung mit sechs
molarer Salzsdure und einer Temperatur von 35 °C

Es wird deutlich, dass starke Salzsdure es ermdglicht sowohl die Eisen- als auch die Manganmatrix
zu brechen und somit sdmtliche Wertmetalle zu extrahieren. So wird zum Beispiel mittels einer
schwicheren Sédure kein Molybdéin gelost, bei einer starken Sédure jedoch lsen sich fast 65%. In
Bezug auf die Ausbeuten der Laugung wire folglich ein Prozess unter Verwendung starker Salzséu-
ren zu favorisieren. Allerdings miissten dieser Laugung viele Trennungsverfahren angeschlossen
werden, um reine Metalllosungen zu erhalten. Sollten hier nun zum Beispiel als Technologiemetalle
Kobalt und Molybdén extrahiert werden, so miissen Forschungsarbeiten in der selektiven Extraktion
von Kobalt und Molybdéin aus einer salzsauren Losung ansetzen.

Abbildung 6 ist zu entnehmen, dass die Ausbeuten einer atmosphérischen schwefelsauren Laugung
zwar niedriger sind im Vergleich zu einer Salzsauren Laugung, jedoch hier durchaus die Moglich-
keit besteht selektiver zu laugen. So kann zum Beispiel ein vergleichsweise hohes Ausbringen an
Kobalt erzeugt werden, wohingegen weder Mangan noch Molybdin in Losung iibergehen. Dement-
sprechend wiirde eine anschlieBende Separation der Wertmetalle in diesem Falle einen geringeren
Aufwand im Vergleich zu der salzsauren Laugung bedeuten.
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Bild 6: Ausbringen eines Laugungsversuches mit fiinfmolarer Schwefelsdure und einer Tempe-
ratur von 50 °C

Die Separation von Kobalt als Technologiemetall aus einer schwefelsauren Laugung ist durch die
Nickelmetallurgie bekannt und konnte auch hier angewendet werden. In Bezug auf Molybdén wére
hier ein Forschungsansatz zu Extraktion zu sehen, entweder in dem auch Molybdin in Schwefelséu-
re durch Anderung der Prozessparameter versucht wird zu 16sen, oder in Anschluss an die schwefel-
saure Laugung eine Laugung des Riickstandes durchgefiihrt wird, um Molybdin selektiv zu 16sen.
Das hierfiir verwendete Laugungsmedium muss allerdings ebenfalls noch ermittelt werden.

Im Falle eines Losens von Molybdén ebenfalls in Schwefelsdure, existieren bereits Studien zur se-
lektiven Extraktion von Molybdédn aus schwefelsauren Laugen mittels Solventextraktion. Die Aus-
beuten fiir Molybdén betragen bei einer zweistufigen Extraktion hierbei 95 %. Zur Riickextraktion
des Mo*" aus der geladenen Organik sind theoretisch zwei Stufen notwendig um 99,9% des extra-
hierten Molybdins aus der Organik zu entfernen. Das Solvent extrahiert Molybdén sehr selektiv aus
der Laugungslosung, was in Anschluss andere Extraktionen (zum Beispiel Kupfer oder Nickel) er-
moglicht. Diese selektive Extraktion von Molybdédn aus einer schwefelsauren Losung ermdglicht
ebenfalls eine Praparation von MoO3 mit einer Reinheit von 99,9 %. [16]
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4.2 Pyrometallurgische Untersuchungen

Gemdll dem in Abschnitt 3 erlduterten INCO-Prozess wird zuerst die Festreduktion von Man-
ganknollen durchgefiihrt und untersucht. Hierzu werden Manganknollen, gemahlen auf <500 pum,
in einem widerstandsbeheizten Ofen und iiberstochiometrischer Zugabe von Kohlenstoff in Form
von Holzkohle auf 1000 °C erhitzt. Die zugegebene Kohlenstoffmenge wird so berechnet, dass
groBtenteils nur die Metalle Kupfer, Kobalt, Nickel und Molybdéan reduziert werden sollten. Ziel
dieser Vorversuche ist es, eine Metallphase zu erzeugen, die moglichst wenig Mangan und Eisen
enthdlt. Im Anschluss an die Vorreduktion wird das vorreduzierte Material in einem Gleich-
stromelektrolichtbogenofen eingeschmolzen, so dass sich die Schlacke- und Metallphase trennen
konnen. Anschliefend werden beide Phasen auf ihre Zusammensetzung hin analysiert. Der Ein-
schmelzprozess im Elektrolichtbogenofen kann Abbildung 7 entnommen werden.

Bild 7: E-Ofen bei Abguss nach Einschmelzversuch

Die so erzeugten Schlacken und Metallphasen weisen im Durchschnitt die in Abbildung 8 und 9
aufgefithrte Zusammensetzung auf. Der Zusammensetzung ldsst sich entnehmen, dass neben einer
vollstdndigen Reduktion von Kupfer, Nickel, Molybdidn und Kobalt auch ein Grof3teil des Mangans
und Eisens ebenfalls reduziert wird und in die Metallphase tibergeht. Um den Prozess etwas zu ver-
einfachen und ein nachgeschaltetes Aufblasen auf die Metallphase zur Abtrennung des Mangans zu
vermeiden, ist dieses Verhalten jedoch unerwiinscht, allerdings aufgrund der Gleichstromkonstruk-
tion des am IME vorhandenen Lichtbogenofens nicht vermeidbar. Hier muss mit Einsatz eines Koh-
lenstofftiegels gearbeitet werden, um den Strom iiber die Bodenelektrode abzufiihren. Zurzeit wer-
den weitere Einschmelzversuche an induktiv- und widerstandsbeheizten Ofen durchgefiihrt, um im
LabormalBstab eine Alternative zum LBO zu ermitteln.

46. Metallurgisches Seminar 13



K

Pophanken, Friedmann, Friedrich

Zusammensetzung der Metallphase
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Bild 8: Zusammensetzung der Metallphase nach Einschmelzen der vorreduzierten Knollen
im LBO
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Bild 9: Zusammensetzung der Schlackenphase nach Einschmelzen der vorreduzierten Knol-
len im LBO

Kobalt und Molybdédn gehen nahezu vollstidndig in die Metallphase wihrend des Einschmelzens tiiber.
Vanadium hingegen verteilt sich iiber beide Phasen. Im weiteren Verlauf des INCO Prozesses sollte

14 Heft 133 der Schriftenreihe der GDMB



N Manganknollen — zukiinftige Rohstoffbasis fiir Technologiemetalle?

Kobalt zusammen mit Nickel und Kupfer extrahierbar sein (siche Abschnitt 3.1). In Bezug auf Vana-
dium wére zur Extraktion sinnvoll an der hier untersuchten Stelle anzusetzen und das Vanadium kom-
plett gezielt zu verschlacken um es iiber eine weitere Behandlung der Schlackenphase extrahieren zu
konnen. Eine Uberfiihrung des Vanadiums in die Metallphase wire an dieser Stelle aufgrund des uned-
len Charakters von Vanadium weniger sinnvoll. Geméal Sridhar et. al ([8]) verschlacken im Schritt der
Uberfithrung in die Steinphase und der anschlieBenden Konvertierung 99 % des Molybdins. Eine ge-
zielte Molybdidngewinnung konnte also hier ansetzen, um es metallisch aus der Schlacke oder gegebe-
nenfalls als Eisen-Molybdénlegierung fiir die Stahlindustrie zu gewinnen.

5 Zusammenfassung

Es existieren viele mogliche Wege Wertmetalle aus Manganknollen zu gewinnen, die alle unter-
schiedliche Vor- und Nachteile aufweisen. In Bezug auf Technologiemetalle gibt es jedoch kaum
Vorschldge und Untersuchungen an welchen Stellen der Prozessketten diese sinnvoll aus den Man-
ganknollen extrahiert werden konnten. Es sind allerdings, insbesondere in dem INCO Prozess, eini-
ge Ansatzpunkte zu erkennen, an denen Technologiemetalle aufkonzentriert und somit als (Zwi-
schen-) Produkt aus dem Prozess entnommen werden konnten. Hier ist Forschungseinsatz gefordert,
um geeignete Verarbeitungsschritte zu identifizieren und zu evaluieren.
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