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«/n der vorliegenden Arbeit wird ein Überblick über die heutigen 
Verfahren zur Laugung sulfidischer Erze mit gleichzeitiger Bildung von 
elementarem Schıoefelgegeben. Dabei uerden ausgehend von der Theroie 
Laugung-auch die uegcn ihrer bisherigen Unurirtschaftlichkeit noch keine 
Bedeutung gevoonnen haben, aber in der Zukunft durch neue Entuncklung 
ohnc voeiteres Anıvendung finden können».

«Yapılan bu çalışmanın gayesi günümüzde sülfürlü cevherlere uy­
gulanan ve sülfürlü elementer kükürt şeklinde ayırabilen Liç metodları 
hakkında genel bir bilgi vermektir. Liç olayının kısa bir teorik açıklan­
ması; günümüzde uygulanmakta olan ve sülfürlü elementer kükürt halin­
de ayırabilen liç prosesleri; bazı araştırmacılar tarafından mod^l olarak 
teklif edilen yöntemler ve ayrıca bugüne kadar ekonomik olmamaları se­
bebi ile uygulanamayan ancak gelecekte şartların değişmesi sonucu ye­
niden önem kazanabilecek metotlar bu çalışmanın kapsamı içerisinde özet 
olarak yer almıştır.»

*) Technische Üniversitaet Berlin, Institut für Metallhüttenkunde.



Hydronıcialhırgische Verarbeitııng von sulfidischen... 15

I. Einleitııng

In der letzcen Hâlfte des 20. Jahruhnderts mu^ten sich Metallurgen, 
aufgrund der zunehmenden Überbevölkerung, mit z.vei neuen Problemen 
auseinandersetzen : Um .veltverschmutzung und Energieknappheit.

1986 betrug die Schvvefeldioxidemission der 32 pyrometallurgischen 
Anlagen in den USA 12,2 % der gesamten SO2 Emission in diesem Land 
(1). Die Produktion der vier .vichtigsten Nichteisenmetalle- die haupt- 
sâchlich für diese Umvveltverschmutzung verantwortlich sind, zeigt, nach 
ihrem Sch vefelgehalt geordnet, Tabelle I.

Tabelle I.: Schwefelgehalt der wichtigaten Nichteisenkonzentrate (2) Jahr : 197i: 
(in millionen Tonnen).

Konzentrat Welt USA Kanada

Kupfer 6,0 1,5 0,9

Nickel 2,0 — 1,5
Zink 2,5 0.25 0,5

Blei 0,6 0,15 0,08

Wiederum in der zvveiten Halfte dieses Jahrhunderts wurden, wegen 
der problematisch werdenden Verknappung der bist jetzt als abbauwürdig 
geltenden Rohstoffe, in steigendem Mape Forschungen durchgeführt, die 
mit ihren Ergebnissen vvichtige grundlegende Ideen lieferten. Das Inte- 
resse konzentrierte sich dabei auf die Verarbeitung von metallarmen sui- 
fidischen Erzen, die in der Natur verbreitet vorkommen.

Die bisher bekannten pyrometallurgischen Verfahren zur Aufbereit- 
ung (Rösten) verlaufen meistens über mehrere kostenintensive Stufen 
und belasten die Umvvelt insbesondere durch den Ausstojî von SO2 und 
Staub. Immer strenger werdende Umweltschutzma{3nahmen und Gesetze 
haben die Wirtschaftlichkeit der Vervvendung dieser Verfahren auf nied- 
rigkonzentrierte Erze so vveit herabgesetzt. aa[î die Hydrometallurgie das 
bevorzugte Forschungsgebiet wurde.

Die Vorteile der Nafîmetallurgie gegenüber der Pyrometallurgie könn- 
en wie folgt zusammengefapt vverden :
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a) Selektivitât. Die Gangart vvird nicht angegriffen und verlâfjt 
den ProzeJÎ unverandert. Wegen der Wirtschaftlichkeit ist dies von gröfit- 
er Bedeutung, weil bei den niedrigkonzentrierten Erzen die Gangart den 
hauptsâchlichen Bestandteil bildet,

b) Un ter entsprechenden Bedingungen kann dei' Schwef.vel, der im 
Metallsulfid gebunden ist, in seine elementare form überführt vverden. 
Die unproblematische Lagerung dieses Produktes tragt erstens dazu bei, 
dap die Umvvelt vom giftigen SO3-Gas nicht bedroht vvird, und zweitens 
steigt die Flexibilitat bei der Wahl eines günstigen Standortes für die 
Anlage.

c) Hydroınetallurgische Prozesse sind leichter mechanisierbar. Der 
Weg vom Rohstoff zum raffinierten Metali ist kürzer.

d) Die Kösten für Anlagekomponenten sind spezifisch niedriger. 
Dadurch können auch kleinere Produktionskapazitâten vvirtschaftlich 
bleiben.

e) Da die Anlagekomponenten überschaubarer sind, sind die tech- 
nischen Risiken beim Bau von hydrometallurgischen Anlagen, infolge des 
vvesentlich einfacheren scale up und scale down geringer.

Der vvichtigste Nachteil dieser Verfahren ist, daö die Edelmetalle in 
den meisten Prozessen im Rückstand bleiben. Ein vveiterer Nachteil liegt 
in der Lagerung des feinkömigen, bisvveilen schlammigen Rückstandes.

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es- einen Überlick über die Forsch­
ungen und technischen Entvvicklungen der letzten Jahre auf dem Gebiet : 
«hydroınetallurgische Verarbeitung von sulfidischen Erzen unter Bildung 
von Elementarschvvefel» zu schaffen.

2. Theoretisihe Grundlagen

Um eine bestmögliche Trennung zvvischen Nichteisenmetallen, Eisen, 
Schvvefel und Gangart zu erreichen müssen-vvie auch bei ailen anderen 
metallurgischen Operationen - thermodynamische und kinetische Beding­
ungen fest eingehalten vverden. Aus Tabelle II, auf der die Zusammensetz- 
ungen der vvichtigsten vier Nichteisenkonzentrate aufgezâhlt vvorden sind, 
kann man die Schvvierigkeit der Trennung leichter erkennen.
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Tabelle II. : Die Zusamnıensetzung der 
trate (2).

Kupfer - Konzentrat

25 - 40 % Cu
18 - 35 % Fe
25 - 35 % S
Minoritatskomponenten
und Edelmetalle

wichtigsten sulfidischen Nichteise.nkonzen-

Chalkopyrit CuFeS, 
Bornit Cu3FeS< 
Pyrit FeS, 
Tetrahedrit CujSbS, 
Arsenopyrit FeAsS 
(+ CuS, CusS, Cuı_0S)

Nickel - Konzentrat

6 - 8 % Ni
1 - 2 %■ Cu
40 ı% Fe
28 .% S
Minoritatskomponenten 
und Edelmetalle

Zink - Konzentrat

45 - 60 % Zn
05-2% Pb
2 -12 % Fe
0 - 2 % Cu
Minoritatskomponenten 
und Edelmetalle

Blei - Konzentrat

50 - 80 % Pb
0 -15 % Zn
2 - 25 % Fe
0 - 2 % Cu 
Minoritatskomponenten 
und Edelmetalle

Pentlandit NiFeS^a 
Pyrrhotin F^Ni®kkS 
Chalkopyrit CuFeS, 
Kubanit CuFe^Sa

Sphalerit ZnS 
Marmatit (Zn, Fe)S 
Bleiglanz PbS 
Pyrit FeS, 
Pyrrhotin Feı 8S

Bleiglanz PbS 
Sphalerit ZnS 
Pyrit FeS, 
Pyrrhotin Fe, BS 
Silberminerale

Bis vor wenigen Jahren konnten die naBmetallurgischen Prozesse, 
aufgrund der Mângel an Kenntnissen im Gebiet Zersetzungschemie, mit 
den klassischen Verfahren nicht konkurrieren. Erst die Forschungen, die 
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im Laboratoriumsma(3stab durchgeführt vvurden, haben in den letzten 
Jahren dazu beigetragen diese Kenntnislücke teihveise abzubauen. Heute 
ist man atıf Pilotanlagen, in mehreren Werken sogar in die Grofitechnik, 
übergegangen.

Die Thermodynamik der hydrometallurgischen Zersetzungsvorgânge 
kann gröptenteils mit Hilfe von Pourbaix - (Eh - pH) Diagrammen ve- 
ranschaulicht «verden. Pourbaiz - Diagramme sind Potential - pH Diag- 
ramme, welche die Existenzgebiete zeigen. in denen sich in Gegenwart 
einer »vâssrigen Lösung das untersuchte Metali, seine verschiedenen 
Sulfide (auch Ozide öder Hydrozide usw.) sowie verschiedenen lonen- 
formen im stabilen Gleichgewicht mit der Umgebung betinden. Diese 
Diagramme können aber keine Aussagen über die kinetik, das heipt über 
die Zersetzungsgeschwindigkeit und Zersetzungsrate der unstabilen Kom- 
ponenten, maehen (3).

Grundsâtzlich sind vier verschiedene Lösungsarten vorhanden, in 
denen sich das sulfidisehe Erz zersetzen kann. Mit Hilfe des Eh - pH - 
Diagramms für Kupfer (Bild 1) lassen sich so die folgenden Lösungsart­
en unterscheiden :

1) Oxidierende Lösungen können je nach Oxidationspotential und 
gewâhltem pH-Wert a) zu Elementarschvvefel, öder b) zu Sulfationen 
führen.

2) Stark saure Lösungen führen zu H,S Entwicklung und aufgelöst- 
em Kupfer und/oder Eisen.

3) Reduzierende Lösungen führen zu HzS Entwicklung öder Sulfi- 
dionenbildung, und Sulfiden mit niedriger Valenz öder Metallphase. Im 
Bild 1 ist ein saures Reduktionsgebiet, wo Chalkopyrit in Fea+ lonen 
und Cu;S öder festes Cu zersetzt wird- ru sehen. Bei niedrigen Potential - 
und pH-Werten werden sogar beide Metalle Fe und Cu gebildet.

4) Stark alkalisehe Lösungen führen zu Sulfidionen und Metalloxid- 
en (öder niedrigen Sulfiden).

Eine zusatzliche Unterteilung der ozidierenden 1) und reduzierenden 
Lösungen in saure und alkalisehe Systeme ist auch möglich.

Unter den oben aufgezâhlten Möglichkeiten haben die oxidierenden 
Laugungsprozesse bis jetzt die gröfite Anwendung bei den Metallaugungs- 
verfahren gefunden. Tabelle III zeigt die Unterteilung dieser Prozessc.
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Lösungsmittel

Ammoniak 
Chlorid

Sülfat

Cyanid

Oxidationsmittel

1. Sauerstoff
1. Ferriionen - Sauerstoff - Elehtrolytisch
2. Chlor
1. Ferriionen - Sauerstoff
2. Schvvefelsâure - Sauerstoff
3. Salpetersaure
4. Bakterien - Sauerstoff
1. Sauerstoff

Die Hauptlösungsmittel sind Ammoniak, Chloridionen, Sulfationen 
und seltener Cyanidionen. Die vvichtigsten Oxidtionsmittel sind Sauerstoff, 
Chlor, Salpetersaure öder anodische Reaktionen, In den meisten Fâllen 
wird die Oxidation, entweder durch die Ferro - Ferriionen - Reaktion öder 
durch Bakterien unterstützt.

Bild 1. Potential-pH Diagramm des Systems Cu - Fe - S - H,O bei 25°C; aile Lösung- 
en 0,1 M; Ausnahme : Cu<+=0,01M. Aile Reaktionen sind reversible (2).
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2.1. Thermodynaınik der Schwefelverbindungen

Oxidierende Laugungsprozesse, deren Oxidationsmittel Sauerstoff 
ist, ergeben eine Palette von Schwefelverbindungen wie Elementarsch- 
wefel, Thiosulfat. Sulfid, Sulfit öder Sülfat. Aus dem E-pH Diagramm des 
Systems Schwefel - Wasser, das im Bild 2 dargestellt ist, kann man fest-

Blld 2. Potentlal - pH Dlagramm des Sys-Blld 3. Potentlal - pH Dlagramm für 
tems Schwefel - Wasser bel 25’C Sulflte und Thiosulfate (2).
(2).

stellen, da{3 Elementarschwefel in Gegenwart einer sauren, von Oxidations- 
mitteln freien Lösung stabil ist. Er ist in alkalischen Lösungen nicht 
bestandig. Gleichzeitig mit Elementarschwefel können auch - ungevvollt - 
Übergangsverbindungen von Schwefel gebildet vverden. Im Bild 3, das das 
E-pH Diagramm für Sulfite und Thiosulfate darstellt, sind die Stabilitats- 
gebiete dieser Verbindungen zu sehen. Ein Beispiel zu diesen Übergangs­
verbindungen sind die Thiosulfite, die unter geringen oxidierenden Be* 
dingungen zvvischen pH 1 und pH 12 bestandig sind.

Als ein allgemeines Gesetz kann man die Bildung von Elementar- 
schvvefel wie folgt definieren (4) : «Elementarschwefel wird bevorzugt 
gebildet, wenn ein Minimum an Oxidationsmitteln und ein Maximum an 
Aziditat öder Ferriionenkonzentration vorliegt und die Temperatur c.a. 
100 - 120°C betragt» (Bild 2, 3, 4).



Hydronıetallurgische Verarbeitung von sııllidisclıen... 51

Peıctnl

Bild 4. Oxidation von Sulflden bei pH<3 (4).

2.2. Uberblick über die Therınodynamik der Laugung von sulfidischen 
Kupfererzen

Das verbreiteste sulfidische Kupfererz ist Chalkopyrit CuFeS. Fol- 
gende Reaktionen sind bei der Laugung dieses Erzes möglich (2) :

Ox* = nich definiertes Oxidationsmittel (Ausnahme 4a).

CuFeSjH- 0,4H,S + 0,80x* .-> CuFeocSo-s+O.SFeS, «1»

CuFeS.4- 0,5HsS+Qx -> CuSo,s+FeS;+H+H-Ox- «2»

CuFeSs ,-H2S+20x
CuFeSB+20x •

-> CuS+FeS2+2H- + 20x
-> CuS-SFe+++S°i+20x-

«3»
«4»

CuFeSa+Cu++ 2CuS+Fe++ «4a»

CuFeSs+6H.0+90x -> CuS0l5+Fe++ + l,5SO4- + 12H++90x- «5»

CuFe^+SILO+ieOK •-> Cu *++ +2SO4“+16H, + 160x- «6»

Reaktionen «1» bis «3» brauchen als Reaktanten H»S und ergeben als 
Reaktionsprodukt FeS> Meistens laufen diese Reaktionen auch unter 
HîS - Teilnahme kaum ab, weil Bildung und Wachstum der FeSa - Keime 
unter diesen pH-und Potentialbedingungen gehemmt werden (2).
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Reaktionen «4» und «4a» wurden, wâhrend der anodischen Oxidation 
von Chalkopyrit bei über 130’C, in den Laboratoriumsforschungen von 
Dr. David Jones (5) und Mc. Gauley (6) beobachtet.

Reaktion «5» findet unter Laboratoriumsbedingungen sehr langsam 
statt. Sie hat nur geologische keine technische Bedeutung.

Reaktion «6» ist besonders bei ammoniakalischen Laugungsprozess- 
en (hoher pH-Wert) beobachtbar.

Aile Reaktionen «1» bis «6», die aus dem E-pH Diagramm (Bild 1) 
abgelessen wurden verlieren ihre Bedeutung im Gegenvvart der dominie- 
renden Reaktion «7», die in sauren oxidierenden Lösungen stattfindet 
(2) : 
CuFeS..+4C:x —> Cu + + Fe+ +2S° + 40x- «7»

Der Grund dafür ist, daö a) die Überführung von Sulfidsch.vefel in 
Sulfatschvvefel sehr sch.ver erfolgt b) günstige Verhâltnisse zwischen 
Reaktanten und Produkten vorliegt.

2.3. tİberblick über die Therınodyuamik der Laugung von sulfidisehen 
Nickelerzen

Aus dem E-pH Diagramm für das System Nickel - Schwefel (Bild 5) 
gehen für Nickelsulfide folgende Grundreaktionen hervor (2) :

Bild 5. Potential - pH Diagramm des Systems Ni - Fe - S bei 25°C. Standardbeding- 
ungen (2).
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a) Alkalische Oxidation :
NiS+5H2O |-8Qx NiOJ Sor~+10H+ + 80x ' «8»
mit Ammoniak : NiO+2NH1+4 4NH3—Ni(NH3)8' PH.0 «8a»

b) Saure Oxidation :
NiS+2Ox -> Ni++ + S°4-2 Ox_ «9»

c) Saure Zersetzung :
NİS+2H- -> Ni’-H-2H,S «10»
Ni3S.d6H? -> 3 Ni ’n-2 ‘ «11»

d) Reduktion :
NİA+4H .+ 4R* -> 3 Ni° + 2 H;S-I R «12»
R* = ntcht definiertes Reduktionsmittel

2.4. t'berblick über die Thermodynamik der Laugung von sulfidischen 
Zinkerzen

Das Pourbaix - Diagramm für das System Zn-S-H.,0 (Bild 6) ist, im 
Vergleich zu den entsprechenden Systemen bei Kupfer und Nickcl, ein- 
facher aufgebaut.
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Sphalerit (ZnS) ist die einzige Sulfidphase in diesem System. Eisen- 
haltige sulfidische Zinkminerale, die sogenannten Marmatite, iiben kein- 
en grofîen Einflup auf die Thermodynamik dieses Systems. Wie bei Kupfer 
und Nickel können auch die sulfidischen Zinkminerale durch Oxidation, 
Reduktion, saure öder alkalische Behandlung zersertzt werden. Die Zer- 
sertzungsreaktionen lauten wie folgt (2) :

a) Oxidation :

ZnS + 2 0x — > Zn,+4-S°l+2 0x «13a»

ZnS+4Hc04-8 Ox —► Zn’ '+SOr-i+8H+i+8Ox- «13b»

b) Saure Zersetzung :

ZnS+2H+ -> Zn’+4-HfS «14»

c) Reduktion :

ZnS4-2H+ + 2R - > Zn°+-HeS+2R+ «15»

ZnS+2R -> Zn°+S- - ;+2 R+ «16»

d) Alkalische Zersetzung :

ZnS+4 0H- -> ZnO2 -i+Sj 1+211,0 «17»

2.5. Überblick über die Thermodynamik der Laugung von sulfidischen 
Bleierzen

Wie bei dem Zink-System enthalt auch das Pourbabc - Diagramm des 
Systems Blei - Schwefei - Wasser (iBld 7) nur eine Sulfidphase, den Blei- 
glanz PbS.

Aus dem obigen Diagramm folgt. dap durch oxidierende Laugung in 
einer Lösung von Perchlorsâure, Salpetersâure, Sulfaminsâure öder Es- 
sigsaure Elementarschwefel und Blei entstehen. Es ist auch zu ersehen, 
dap hohe HjSO< öder HC1 Konzentrationen das Bleisulfid (PbS) in H»S 
und unlösliche Bleisalze zersetzen. Auch in ammoniakalischen öder am- 
moniumsulfathaltigen Lösungen bildet sich unlösliches Bleisulfat PbSO4.

Aus diesen Überlegungen kann man mit Hilfe des E-pH Diagrammes 
auf folgende chemische Reaktionen schliessen (2) :
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BUd 7. Potential - pH Dlagramm des Systems Pb - S - H,0 bei 25’C. Standardbe 
dingungen. Im sauren Bereich (2).

a) Oxidation :

PbS + 2Ox 
PbS+4HsO+8Ox

Pb++ + S°+2 Ox- 
-> PbSO4-r-8H’+8Ox-

«18»
«19»

b) Saure Zersetzung :

PbS + 2H+ 
PbS + 2HCl 
PbS + H2SO,

-> Pb‘ +H2S
-► PbClî+HnS
-> PbSO, + H3S

«20s>
«20a»
«20b»

c) Reduzierende Zersetzung :

PbS + 2 H+ı+2 R
PbS+2 R

-> PbO|+H2S + 2 R;
-> Pb° -l-2 R+ + S—

«21»
«22»

3. Industrielle Forschungen

Bei den Forschungen ging man von der grundlegenden Idee aus, die 
Laugungsmethode in jeder Hinsicht vvirtschaftlich zu gestalten. Dabei 
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endeten diese Forschungen, je nach gewahltem Erz und billiger Verfüg- 
barkeit der zur Behandlung des Erzes nötigen Chemikalien, bei verschie- 
dcnen Laugungsverfahren.

Ein Uberblick über die wichtigsten Verfahrensmöglichkeiten für die 
napmetallurgische Behandlung sulfidischen Erze wird in den folgenden 
Abschnitten gegeben.

3.1. Methodcn der selektiven Oxidation
Diese Methodcn beruhen auf der Meststellung, da^ die oxidierende 

Laugung die umvveltfreundlichste ist, da der Sulfidschvvefel in Element- 
arschwefel umgevvandelt werden kann. Am Beispiel Chalkopyrit kann 
man diese Methoden wie folgt unterteilen :

Oxidation mit Sauerstoff

Das Problem bei der Laugung dieses Erzes ist. da£ Kupferkies sehr 
reaktionstrâge ist und von schwachen Oxidationsreagenzien nur sehr 
langsam angegriffen wird. Die Beschleunigung der Reaktionsgeschwin- 
digkeit durch Erhöhen des Oxidationspotentials kann sehr leicht den 
Sulfidschwefel in Sülfat überführen.

Die Laugung wird in einem Autoklaven meistans in der Gegenv/art 
von Schwefelsâure und Luftsauerstoff durchgeführt. Wenn vor der Lau­
gung das Erz durch Störng des Kristallgitters aktivert vvird, kann man 
unter niedriger Aziditât arbeiten und somit das Eisen als Fe(OH)3 aus 
der Lösung fâllen. Die an-schlitpende Metallgevvinnung geschieht durch 
eine Elektrolyse.7)

Oxidation mit Metallionen

Zur Erreichung hoher Selektivitat können lonen höherer Valenz von 
valenzaustauschenden Matellen, die in verschiedenen Oxidationsstufen 
vorliegen, als Oxidationsmittel angewandt werden. Beispiele dafiir sind 
Eisen und Kupfer. Die Oxidationspotentiale solcher Metalle werden durch 
Faktoren wie Konzentrationsverhâltnis der Oxidationsstufen, Gesamtkon- 
zentration- Temperatur und pH-Wert beeinflu^t7). Eisen (III)-lonen vitir­
ken als oxidierendes Laugungsmittel auf Chalkopyrit, Pentlandit, Bleig- 
lanz und Pyrrhotin. Die aufgelösten Metalle gehen, je nach dem Anion 
des Systems, entvveder als Sulfate öder als Chloride in Lösung, wobei der 
grö£te Teil des Schwefels in die elementare Form übergeht. Elementarer 
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Schvvefel wird aus den Laugungsrückstânden, nach einer Phasentrennung 
bei geeigneten Temperaturen, durch Agglomeration öder Flotation gewo- 
nen.

Für Eisen(III)-Ionen lautet die Reaktion

CuFeS, + 4 Fe3+ —> Cu2+ + 5 Fe: + 2 S°

und für Kupfer(II)-Ionen :

CuFeS, + 4 Cu2+ -» 5Cu + Fe2+ + 2 S°

I-augung in Chloridlösungen

Eine gute Löslichkeit an Kupfer(I)-lonen erreicht man, wenn eine 
hohe Chloridionenkonzentration in der Lösung vorliegt. Unter sauren 
Bedingungen sind Chloridionen vvirkungsvolle Oxidationsmittel für versc- 
hiedene Erze wie Chalkopyrit. Pentlandit, Bleiglanz und Pyrit. Reaktions- 
produkte sind, je nach Chloridionenkonzentration, Metallchloride und 
entweder Schwefel öder Sülfat. Niedrige Chloridionenkonzentrationen 
ergeben bevorzugt Elementarschvvefel, hohe Konzentrationen Sulfate.7)

Oxdatioıı mit Metallionm in Sulfatlösung

Da Sulfatlösungen weniger korrosiv als Chloridlösungen sind und das 
Kathodenkupfer in jenen Lösungen ist, da$ das Kupfer(I) sülfat im Ge- 
gensatz zum Kupfer(I) chlorid nicht in Lösung geht.7’

Oxidation mit Salpetersaurc

Möglichkeiten zur Variation des Oxidationspotentials und damit der 
Selektivitât der Laugung durch Anderung der Konzentration, der Tem- 
peratur und des pH-Wertes sind bei der Salpetersâurelaugung gegeben. 
Die Laugung kann sogar bei so hohem pH-Wert geschehen, da£ ein we- 
sentlicher Teil des Eisens nicht in Lösung geht. Es bilden sich nitrose 
Gase, die mit guter Ausbeute in Salpetersaure zurück verwandelt werden 
können.7*

()xidation mit Dichromationen

In Schvvefelsâure gelöstes Natriumdichromat ist ein starkes Oxida- 
tionsmittel, dessen Oxidationspotential pH-abhângig ist. Deswegen kön- 
nen Kupfersulfide in einer Dichromatlösung sehr rasch in Kupfer(U)-Io- 
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nen, Elementarscwefel und Sulfationen oxidiert werden.

Zum Beispiel wurde bei einer Chalkopyritlaugung. mit dem Ziel einer 
50 prozentigen Ausbeute, innerhalb von 7 Minuten bis zu 42 % des Kup- 
fers in Lösung gebracht’’. Bei einem âhnlichen Versuch wurde wiederum 
86 %des Kupfers aus einem Kupferglanzkonzentrat (Cu.S) innerhalb von 
10 Minuten aufgelöst

Die Grundreaktionen für Chalkopyrit sind folgende

3CuFeS. + 5CrO3(OSO3)1- + 3OH+ ->

3Cu?- + SCr3* + 6S° + 15H:O + 3Fe3; 4- 5SO/~

3CuFeS2 4- 17CrO;ı(OSO3)#- -I- 54H- ->
3Cu2’ + 170^+ + 3Fe3- + 23SO?- 4- 27H,O

3.2. Anodische Oxidation

Sulfidische Erze zeigen nicht immer gute Löslichkeitseigenschaften. 
Dieses Erkenntnis spielt vor allem bei Chalkopyrit eine bemerkenswert 
wichtige Rolle, weil CuFeSj gegen die Einvvirkung der bevorzugt als La- 
ugungsmittel verwendeten Schwefelsâure sehr bestândig ist und unwir- 
tschaftlich lange Laugungszeiten für ein befriedigendes Ausbringen er- 
fordert. Daher vvurden in den letzten Jahren viele Forschungen über die 
Löslichkeit sulfidischer Erze untemommen. Referate von Roman und 
Benner9’ und Dutrizac und Mac DonaldI0) geben einen guten Überblick 
über diese Arbeiten.

Eine Altemative für die Verbesserung und Vereinfachung der Lau- 
gungsverfahren bietet die Möglichkeit elektrische Energie wâhrend der 
Laugung zuzuführen und somil die Auflösung zu beschleunigcn. In den 
Arbeiten von Bertram, Clement, Galitis und illi (11) wurde das Lauge- 
verhalten von Kupferkies als Schüttgut in anodisch polarisierten Misch- 
bettanordnungen studiert. Dazu \vurden Erzproben als Eloktroden pra- 
pariert und potentiostatisch die Strom - Spannungs - Abhângigkeit stu 
diert. Wâhrend der anodischen Auflösung des Erzes wird die Elektro- 
denoberflache angegriffen und abgetragen, wobei eine Schvvefelschicht 
auf ihr zurückbleibt. Die Reaktionsgleichung für pH : kleiner 2 und einer 
Überspannung zwischen 0,7 V und 2 V lautet :

CuFeSr Cu++ 4- Fe +++ -i- 2 S° + 5 e~
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Von Kammel und Oki (12) ist ebenfalls die anodische Auflösung von 
Zinksulfidkonzentraten in vvâssrigen Lösungen untersucht worden. Bei 
den Versuchen vvurden geprepte Zinksulfidelektroden und auch Zink- 
blendesuapensionen vervvendet. Es konnten hohe Stromausbeuten bei der 
Oxidation von sulfidischem Schvvefel zu elementarem Schwefel erreicht 
vverden.

Weitere Forschungen in diesem Gebiet vvurden auch von Oki und 
Ono (13), von Mackinnon (14), von Savvamato (15), von Zevgolis (16) 
und von Ovchinnikova (17) durchgeführt. Oki und Ono vervvendeten bei 
ihren Untersuchungen in sauren Elektrolyten ein Gemisch von Konzentrat 
und Graphitpulver. Mackinnon untersuchte die anodische Auflösung von 
CuS-und Cuc>S-Erzen in Wirbelbettanordnungen. Zevgolis beschâftigte sich 
mehr mit der elektrochemischen Kinetik der anodischen Auflösung.

3.3. Autogene Entschu.'efelung mit VVasserdampt 4- Sauerstoff

Eine vveitere Variante zur Entfernung des sulfidischen Schvvefels als 
Elementrarschvvefel vvurde in den Arbeiten von Norman 18) vorgesch- 
lagen. Danach werden bei bestimmten Temperaturen in Gegenvvart von 
Wasserdampf und Sauerstoff Eisen-, Nickel-und Kupfersulfide durch 
sorgfâltig kontrollierte Reaktionen in die entsprechenden Oxide über- 
führt. Ausserdem vvird der gesamte sulfidiche Schvvefel in die elementare 
Form oxidiert. Dieser gasförmige Sch^efel kann durch Kühlung entvveder 
fest öder flüssig vvieder aufgesammelt vverden. Da diese Reaktionen exo- 
therm sind können sie in geeigneten R^aktoren autogen ablaufen.

3.4. Trocken - Chlorierung bei niedrigen Temperaturen

Die Reaktion zvvischen trockenes Chlorgas und sulfidischen Erzen, 
vvobei Elementarschvvefel und Metallchloride entstehen, vvar Gegenstand 
vıeler napmetallurgischer Forschungen. In vielen Versuchsreihen vvurde 
die Kontrollierbarkeit dieser Reaktion untersucht, um ein vvirtschaftliches 
Verfahren zu entvvickeln. In den Arbeiten von Pilgrim und Ingraham 
(19 - 20) vvurde hauptsâchlich die Thermodynamik erforscht. Dagegen 
untersuchten Gerlach und Pavvlek (21), Ingraham und Parsons (22) und 
zuletzt auch Landsberg (23) die kinetischen Vorgange vvâhrend dieser 
Reaktion.

4. GroBtechnische Anlagen, Pilotanlagen, Modellprozesse

Dieser Abschnitt soll dazu dienen einen kurzen Überblick über den 
heutigen Stand der Technik zu geben. Die vvichtigsten Prozesse, die im 
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folgenden Teil envahnt werden, sind Verfahren, die entweder durch ihre 
Wirtschaftlichkeit schon in Konkurrenz mit den klassischen Verfahren 
erfolgreich angewandt werden öder sich noch in der Testperiode befinden. 
Darunter sind auch Prozesse, die von Metallurgen als Modeli vorgesch- 
lagen vvurden aber noch nicht realisiert werden konnten.

Sherrit - Coıninco Kupfer Prozess (24)

Dieser Prozess wurde von Sherrit Gordon Mines Limited und Cominco 
Limited entwickelt. Das erste Ziel dieses Projektes war es. einen groflen 
Konzentrationsbereich von hauptsâchlieh Cu-Erzen zu bearbeiten und 
daneben auch die Begleitmetalle wirtschaftlich zu gewinnen. Ein vveiteres 
Ziel, das den Entwicklungen ihre Richtung gab, war die Überfiihrung von 
sulfidischem Schwefel in seine elementare Form, um die Gefâhrdung der 
Umwelt durch SO -Gas zu verhindern.

Der erste Schritt dieses Prozesses İst die thermalt Aktivierung von 
Chalkopyrit und Pyrit mit Wasserstoff, um eine höhere Reaktivitât bei 
der Laugung zu erreichen und somit das Ausbringen zu verbessern. Zu 
Beginn dieses Schrittes vvird das Konzentrat in einem Röster partiell 
entschwefelt und mit Wasserstoff nach den Reaktionen

5 CuFeSo l+ 2 H- -> Cu5FeS4 + 4 FeS + 2 H,S «1»

FeS, + H, -> FeS + H;S «2»

in Bornit und Pyrrhotin überführt. Danach wird durch eine saure Laug­
ung FeS aufgelöst :

FeS 4- H,SO< -> FeSO4 + H.S «3»

Dieses Eisensulfat wird hinterher durch eine Jarositfallung aus dem 
System entfemt :

6FeSO44-2NH|OH-i 1,5O2+7H2O -> 2NH,Fe:ı(SO4)a (OH)„ + 2H.SO4 «4» 
Der Riickstand der sauren Laugung ist im folgenden oxidierenden Laug- 
ungsperiode sehr reaktiv.

Der zvveite vvichtigste Schritt im S-C Prozess ist die Aktivienıngslau- 
gung, wobei im Prinzip folgende Reaktionen stattfinden :

CuFeS- + CuSO4 -» 2 CuS + FeSO, «5»

Cu5FeS- + CuSO. 2 Cu,S 4 2 CuS + FeSO< «6»
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Die Kupfersulfatlösung İst ein Kreislaufprodukt aus einer spıteıen 
Reaktion. Die einfacher aufgebauten Kupfersulfide sind nun im folgenden 
oxidierenden Laugungsvorgang leichter laugbar. Das Eisen vvird wieder 
durch eine anschliessende Jarositfâllung aus einer relativ kupferfreien 
Sulfatlösung entfemt.

Den dritten Schritt in diesem Prozess bildet die oxûiierend(' Laugung. 
Die allgemeine Reaktion, die unter erhöhtem Sauer - stoffpartialdruck 
stattfindet lautet :

Cu3 FeS< l-6H2SO4 + 3 O2110’C -> 5CuSO4 + FeSO1 + 4Sr I 6H.0 «7»

Das Eisen bleibt in Lösung und wird in der Reinigungsperiodf ent­
femt. Die Lösung enthalt noch eine Reihe von schâdlichen Verunreini- 
gungen.

Durch eine fest, flüssig - Trennung in einem Eindicker werden die 
Laugungsrückstânde aus der Lauge entfernt. Diese Rückstande werden 
einer zweistufigen Flotation unterworfen, vvobei Elementarschvvefel und 
ungelöste Sulfide von der Gangart geterennt werden. Zuletzt wird auch 
Elementarschvvefel von den sulfidischen Rückstânden getrennt, indem der 
Schwefel zuerst geschmolzen und dann filtriert vvird. Das Schmelzen wird 
mit Hilfe von Frischdampf durchgeführt. Für die Trennung des Schvve- 
fels vom Filterkuchen vverden organische Mittel wie Toluen öder Xylen 
vervvendet.

Solange eine niedrige Rtstmenge an Kupfer in den Rückstânden der 
oxidierenden Laugung geblieben ist. bleiben auch die Edelmetalle und 
Molybdân in den entschvvefelten Rückstânden.

Laugenreinigung erfolgt durch eine ozidierende Hydrolyse bei Tem- 
peraturen zvvischen 160°C und 20 °C, vvodurch hauptsâchlich Eisen und 
Selen daneben auch Te, As, Sb und Bi entfernt vverden.

Das Endprodukt metallisches Kupfer erreicht man durch eine Gevvin- 
nungselektrolyse, deren Stromdichte 16-24 A/m2 pro g/1 Cu betrâgt. 
Wegen der vorangehenden Reinigung entspricht dieses Endprodukt in 
seiner Qualitât dem raffinierten Kupfer auch Zink und andere Metalle 
wie Molybdân, Nickel und Kobalt, die an verschiedenen Stellen des Pro- 
zesses anfallen, in einem getrennten Schritt gevvonnen. Bild 8 zeigt das 
Fliepbild des Prozesses.

nungselektroly.se
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Blld 8. Sherritt. Cominco Kupfer Prozess - vereinfachtes Fliepbild (24).

Der S-C Prozess ist im PilotmaBstab in Fort Saskatchewan, Alberta, 
erfolgreich erprobt worden. Heute ist man dabei in einen technisch und 
vvirtschaftlich konkurrenzfâhigen MaBstab überzugehen.
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UBC - Conıinco Prozess (2)
Dieser Prozess wurde von Milner und Mitarbeitern (2) entvvickelt. 

Die im Laboratoriumsmapstab durchgeführten Umtersuchungen zeigten. 
da£ dieser Prozess erfolgversprechend ist. Dennoch İst man zu einer Pilo- 
tanlage noch nicht übergegangen.

Bei diesem Verfahren werden die Kupferkonzentrate, wie auch aus 
Bild 9 zu ersehen ist, in einem sauren Eisen (III) chloridlösung gelaugt.

Bild 9. Fliepblld vom UBC - Cominco Prozess nach Milner (25).

Dieser Prozess bietet folgende Vorteile :

a) Das Kupfcrausbringen ist ungewöhnlich hoch (99,95 %)
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b) Pyrit und Molybdanit \verden vvâhrend der Laugung nich an- 
gegriffen

e) Der sulfidische Schvvefel von Chalkopyrit kann bis zu mehr als 
98 ■% als Elementarschwefel abgetrennt werden

d) Der feste Rückstand Eisenoxid kann in der Eisenschwamm- 
industrie verwendet werden

e) Begleitmetalle und Verunreinigungen können aus der Lauge und 
aus den Rückstânden völlig entfernt vverden

f) Kupfer wird aus einer reinen Lösung in Form von CuCl-Kristall 
gevvonnen. Das bedeutet, dap nach der Produktion des metallis- 
chen Kupfers eine Raffination nicht unbedingt erforderlicht İst.

Die anhand des Fliejîbildes (Bild 9) durchgeführte Kostenschatzung 
-abgesehen von den nicht voraussehbaren Problemenzeigte, dap dieses 
Verfahren mit den klassischen Schmelzverfahren durchaus konkurrieren 
kann.

Cymet Prozess (26)

Dieser Prozess wurde von der amerikanischen Firma Cyprus Metal- 
lurgical Processes Corp. entwickelt. Der erste Ziel wâhrend den Fors- 
chungen war die Entvvicklung eines umvveltfreundlichen Verfahrens für 
die Verarbeitung von Chalkopyrit. Die Ergebnisse zeigten, da(î dieses 
Problem zum gröpten Teil gelöst vvorden ist. Heute ist man sogar noch 
weiter gegangen und diskutiert iiber die Anwendungsmöglichkeiten dieses 
Verfahrens auf Nickel-Kupferkonzentrate.

Bild 10 zeigt das allgemeine Fliepschema des Cymet Prozesses für 
Chalkopyrit Konzentrate. Die ersten Versuche wurden in einer kontinui- 
erlichen Anlage durchgeführt, deren Verarbeitungskapazitât rund 500 kg 
Chalkopyrit pro Tag war. Eine Demonstrationsanlage mit 25 Tageston- 
nen Konzentratdurchsatz wird zur Zeit gebaut.

Prinzip des Verfahrens ist die anodische Oxidation des sulfidischen 
Schwefels zu elementarem Schwefel und die kathodische Reduktion des 
anodisch aufgelösten Metallions zum Metali. Die Grundreaktionen für 
Chalkopyrit sind (26) :



Hydrometallurgische Verarbeitung von sulfidischen... 65

Kupferkonıenlrc/l 

Cu Fe S.

Blld 10. Fliepbild des Cymet Prozesses (27).
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6FeCl!+2CuFeS, -> 2CuCH-8FcC124-4S° «1»

CuFeSJ -3HC1—3e_ CuCl + FeCL + 2 S° + 3 H‘ «2»

3 CuCl + 3 e- 3Cu°+3Cl «3»

3H++3C1- 3HC1 «4»

3 FeCL + 6 e -> 3Fe° + 6Cl- «5>

6FeCl- -|-6Cl -6 e- 6 FeCh «6>

3 CuFeS -> 3 Cu° + 3 Fe’ + 6 S’ <7»

In der ersten Stufe wird das Flotationskonzentrat in einer Kugel- 
mühle bis zu 95 % auf 200 mesh gemahlen. Danach erfolgt eine Gegens- 
tromlaugung des Schlammes mit Ferrichlorid und HC1 bci 75 - 80’C und 
atmosphârischem Druck. Nach der Laugung gelangen die Konzentrate 
über einen Eindicker in zwei mit verschiedenen Stromdichten arbeitende 
Elektrolysezellen, deren Halbrâume durch lonenaustauschermembranen 
getrennt sind. Als Speiseelektroden für die Konzentrate werden in den 
Anodenrâumen DSA - Elektroden verwendet. In den Kathodenrâumen 
wird Kupferpulver aus der Laugungslösung abgeschieden. Elementarsch- 
wefel wird nach der Agglomeration im Autoklaven durch Einschmelzen 
der Schwefelperlen gebildet. Das noch nicht ausgelaugte Konzentrat .vird 
nach der Entfernung des Schwefels flotiert und wieder der ersten Lau- 
gungsstufe zurückgeführt, womit der Feststoffkreislauf geschlossen wird. 
Die Lauge- die aus den Elektrolysezellen kommt enthalt noch Kupfer und 
die Begleitmetalle. Kupfer wird mit Eisen zementiert und ausgefâllt. Die 
Begleitmetalle wie Blei, Antimon, Wismut, Arşen u.a. werden durch eine 
Zinkzementation entfernt.

Im nâchsten Schritt wird durch eine Solventextraktion das bei der 
Zementation in Lösung gegangene Zink wieder aus der Lauge eztahiert. 
Durch eine Elektrolyse wird nun aus der zurückgebliebenen gereinigten 
Eisen (II) chloridlösung hochreines massives Eisen gewonnen. Dabei wird 
an den Anoden das Eisen (II) chlorid zu Eisen (III) chlorid ozidiert und 
in die erste Stufe des Prozesses zurückgeführt.

Das Kupferausbringen batragt in der ersten stromlosen Laugungs- 
stufe 50' '<. \vobei auch 50 % des löslichen Eisens aus den Konzentraten 
gelaugt wird. In der elektrolytischen Laugungsstufe erhöht sich der Ant- 
eil des insgesamt gelaugten Kupfers auf über 80 % (26).
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Acid Dichromate Verfahren (8)
Dieses Verfahren vvurde 1971 von Shantz und Christman (8) an der 

Universitât von Arizona im Auftrag der Consolidated Copper Co., Ins- 
piration, Arizona entwickelt.

Die Laugung, bei der als Oxidationsmittel Chromsâure verwendet 
wird, findet unter atmosphârischem Durck in offenen GefâPen statt. Die 
optimale Temperatur ist die Siedetemperatur der Chromsâure. Unter

KalhoJen-
kupfer

Bild 11. Flieflbild des sauren Dichromatverfahrens (8). 
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diesen Bedingungen İst die notwendige Laugungszeit, für ein Kupferaus- 
bringen von etwa 97 %> eine Stunde.

Die Hauptschritte des Prozesses können-wie Bild 11 auch zeigtin 
folgenden Punkten zusammengefalft vverden :

a) Laugung des Konzentrast mit einer Schwefelsâurelösung von 
Natriumdichromat

b) Filtrierung des unreagierten Feststoffanteils aus der Lösung

c) Entfernung von Eisen und Sch.vcfel aus der Lösung in cinem 
Autoklaven

d) Gewinnungselektrolyse von Kupfer, unter gleichzeitiger Rege- 
nerierung von Sâure und Dichromat, in einer Diaphragmazelle

e) Regeneration des im Schritt d) verbrauchten Dichromats

f) Entfernung des elementaren Schwefels vom unreagierten Fests- 
toff

g) Trennung der Gangart und Pyrit vom unreagierten Feststoff 
durch Flotation und Zurückführung des Konzentrats zum Schritt 
a).

San - Telmo Prozess (28)

Dieses Verfahren wurde im Bergbaubetrieb der San Telmo Iberica 
Minera SA (Spanien) entvvickelt und seit September 1974 in einer Ver- 
suchsanlage mit einem Durchsatz von 6 İ h Konzentrat 28) erprobt wor- 
den. Der hauptsâchliche Unterschied diesses Verfahrens, gegenüber den 
bisherigen Prozessen, İst die Haufenlaugung. Gezıelte Oxidation einzelner 
Sulfidmineralkomponenten im Erz wird durch eine genaue Einstellung des 
chemischen Gleichgewichtes im System wa3rige Lauge-Erz erreicht. Die 
einzelnen Prozsstufen sind im Bild 12 als FlieBschema dargestellt.

Das Erz, das hauptsâchlich aus komplezen zink-und kupferhaltigen 
Sulfidmineralen besteht und einen hohen Pyritanteil besitzt, wird auf 5 
mm zerkleinert und lose auf einen Haufen geschüttet. Danach wird es 
fortlaufend mit einer schwefelsauren, eisensulfathaltigen Lauge in einem 
geschlossenen Kreislauf berieslt, bis sich die gewünschte Kupferkonzent- 
ration von etwa 3 g/1 einsteflt. Von diesem Zeitpunkt an wird kontinuier-
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Cu-Zn Süt'/derze

Bild 12. Verfahrensschema d es San-Telmo-Prozesses 28)

lich ein Teilstrom der umlaufenden Lauge für die Kupfergevvinnung ab- 
gezvveigt. Kupfer wird aus der Lauge über eine Solventextraktion in einer 
Mixer-Settler-Apparatur mit flüssigen lonenaustauschern extrahiert. Or- 
ganische und wassrige Phasen vverden mit Hilfe der Schvvefelsâure, die 
die Reduktionselektrolyse verlaSt- getrennt. Das Kupfer vvird aus dem 
angereicherten Elektrolyten durch eine Gewinnungselektrolyse an den 
Kathoden reduziert.

Ein Teilstrom der zur Cu-Solventextraktion geführten Lauge wird 
der Zinkgevvinnung zugeführc. Aus den optimalen lonenaustauscherleis- 
tungen für sowohl Cu-a!saueh Zn-Solventextraktion wurden die Volu- 
menströme der Lauge bei dieser Aufteilung berechnet und somit auf einen 
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bestimmten Wert eingestellt. Für die Zinkelektrolyse werden die im zink- 
reichen Teilstrom enthaltenen Eisensulfate und Minoritâtskomponenten 
entfernt. Dabei vvird Eisen als Jarosit ausgefâllt, und die Minoritaskom- 
ponenten werden mit Zn-Pulver auszementiert. Anschliessend vvird eine 
Zn-Solventextraktion mit flüssigen lonenaustauschern durchgeführt, 
wonach Zink in einer Gewinnungselektrolyse kathodisch reduziet wird.

Sherrit - Gordon Prozess (29)

Der Sherrit-Gordon Drucklaugunsprozess ist bei den verscheidensten 
Zinksulfiderzen anvvendbar. Das Verfahren wurden in den letzten Jahren 
in einer Pilotanlage erprobt. Eine groBtechnische Anlage wird vviederum 
in Kanada bald vervvirklicht vverden 29)

Bei der ozidierenden Laugung von Zinksufiden mit Schvvefelsaure 
lag bis heute die gröpte Schvvierigkeit darin, dap man unterhalb des 
Schmelzpunktes von Schwefel (c.a. 120’C) arbeiten mu(3te, vveil bei einer 
Uberschreitung dieser Temperatur die unvollstânding reagierten Metall- 
sulfide vom flüssigen Schvvefel überdeckt wurden und somit nicht vveiter- 
reagieren konnten. Eine Laugung unterhalb des Schmelzpunktes war 
vvagen dem schlechten Ausbringen unwirtschaftlich.

Veltman und O' Kane 30) zeigten in ihren Arbeiten, da$ eine Lau- 
gungstemperatur von 150 "C das Zn-Ausbringen erheblich erhöhen, wobei 
Elementarschvvefel abgetrennt und ungelaugtes Zinksulfid zur Drucklau- 
gungsstufe zurückgeführt vverden mu!}. Erst durch die Endeckung von 
bestimmten oberflachenaktiven Verbindungen wie Quebracho und Calci- 
umlignosulphonate, die auf flüssingen Schvvefel hemmend vvirken und die 
Benetzung des unvollstândig reagierten Erzes durch Schvvefel verhindem, 
konnte diese Entvvicklung vervvirklicht vverden. Dadurch vvurde auch die 
Voraussetzungen, Elementarschvvefel aus dem System zu trennen. elimi- 
niert und in Zinkausbringen von 96-98 % Zn erreicht.

Die minralogische Zusammensetzung des Zinksulfidkonzentrats ist 
29) : 67, 2 % ZnS ; 10,3% Fe (vermutlich als Marmatit); 13,8 '%FeS: 
5,1 % CuFeS? und 0,5 % PbS. Das Konzentrat wird vor der Laugung etvva 
bis zu 95 % kleiner als 44 jım zermahlen und danach in den Autoklaven 
zur Drucklaugung geführt. Typische Daten für diese Drucklaugung sind 
in Tabelle IV gegeben.

Nach einer raschen Abkühlung der aus dem Autoklaven kommenden 
Lauge findet eine fest/flüssig Trennung mittels Flockungsmittel statt
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kont enirdi

Ka Ihoden fnk

Bild 13. Sherritt-Gordon Zink-Prozess 29)
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Aus dem Flüssiganteil wird Eisen in der ersten Stufe durch vorsichtiges 
Einstellen des pH-Wertes mit CaCOn und in der zweiten Stufe durch O,— 
Zufuhr + ZnO—Zugabe ausgefâllt. Denach erfolgt eine Zementation von 
hauptsâchlich Cu und Cd mit Zn-Pulver. Die letzte Stufe dieses Prozesses 
İst eine Gevvinnungselektrolyse, wobei als Endprodukt kathodisches Zink 
von hoher Reinheit gewonnen wird.

Bild 13 gibt einen kurzen Überblick uber die einzelnen Prozessstufen.

Tabelle IV. : Typische Daten für die Drucklaugung des Sherrit - Gordon Prozess­
es (29).

Elektrolytzusammensetzung h.so4 182,5 g/1
Zn 58.9 g/1
Mg 12 g/1

H-SCh : ZnS Molverhâtnis 1,1
Quebracho 0,2 g/1
Calciumlignosulphonate 0,1 g/1
minimale Sauerstoffpartialdruck 207 kPa
maximale Temperatur 
Laugungsdauer 427 K
Ausbringen 2 h

Zn 97,0 %
Cd 98,0 %
Cu 68,0 %

Umwandlung vom sulfidischen Fe 12,4 '<
Schwefel zu Elementarschvvefel
Oocidation vom sulfidischen 75-80 %
Schwefel zu S(SO<)
Zusammensetzung der Lauge 5-10 %
nach der Drucklaugung

Zn 170 g/1
H2SO4 15 g/1
Fe 5 g/1

Mehr als 99 % des elementaren Schwefels im Rückstand kann durch 
Filtration, Flotation öder eine Kombination der beiden Verfahren gewon- 
nen vverden. Die Bildung von Elementarschvvefel mit Hilfe von Toluen İst 
auch eine denkbare Möglichkeit, die bei Rückstânden mit hohem Verun- 
reinigungsgrad angevvendet werden kann.
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Pb°

Blld 14. Flicpbild des USBM-Prozesses für Pb-Zn-Sulliderze 31)
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USBM - Prozess für Pb-Zn-Erze (31)

Ein .veiterer Prozess für die Laugung sulfidischer Pb-Zn-Erze wurde 
von US Bureau of Mines als Modellverfahren entwickelt (Bild 14).

Bei diesem Verfahren werden sulfidische Pb-Zn-Konzentrate in einer 
wâssrigen Chloridlösung gelaugt. Nach einer Trennung der entstandenen 
Blei-und Zinkchloride werden diese in einer Schmelzflutîelektrolyse weit- 
erverarbeitet.

Durch die Chlorierung der Pb- Zn-Konzentrate entstehen Bleichlorid, 
Bleisulfat, elemetarer Schwefel und gelöste Begleitmetalle. Der feste Rüc- 
kstand wird aus dr Lösung gefiltert und mit heissem Kochsalz behandelt, 
wodurch Blei als Chlorid in Lösung geht. Danach wird Bleichlorid kris- 
tallisiert und getrocknet. Blei und Chlor werden durch eine Schmelzflufte- 
lektrolyse gewonnen. Kadmium, Silber und Kupfer werden aus der zink- 
haltigen Lösung mit Zinkpulver auszementiert und durch Feuerraffinati- 
on gewonnen. Aus der nun gereinigten Lösung wird Zinkchlorid durch 
Verdampfung der restlichen Lauge getrennt. In einer weiteren Schmelz- 
flujîelektrolyse »vird aus Zinkcchlorid Zink und Chlor gewonnen. Das ents- 
tande Chlor wird zur Laugungsstufe zurückgeführt.

USBM - Chalkopyrit Prozess (32)

Diesses wasserfreie Chlorierungsverfahren wurde 1973 an United 
States Bureau of Mines von Olsen und Mitarbeitern 32) für die Produk- 
tion von Kupfer, Ferrioxid und Schwefel aus Chalkopyritkonzentraten 
entvrickelt (Bild 15).

Die Überführung von Chalkopyrit in Elementarschvvefel und was- 
serfreie Eisen-und Kupferchloride erfolgt mit Chlorgas. Durch Sauerstoff- 
zufuhr bei 800’C \vird Eisenchlorid selektiv zu Eisenoxid oxidiert, wobei 
Kupfer in seiner Chloridverbindung bleibt. Kupferchlorid wird yom Eisen 
oxid durch eine vvâssrige Laugung getrennt und Kupferchlorid elektroly- 
tisch zu Kupferpulver reduziert. Das Chlor, das bei der Elektrolyse ano- 
disch gebildet wird, wird zur Chlorierung zurückgeführt.

Heute befindet sieh dieses Verfahren noch in der Testperiode. Falls 
sich die Ergebnisse als erfolgreich erweisen, wird man auf eine grofjtech- 
niche Anlage übergehen.
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Bild 15. Fliepbild des USBM-Chalkopyrit Chlorierungsprozesses 32)
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5. Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wird ein Überblick iiber die heutigen Ver- 
fahren zur Laugung sulfidischer Erze mit gleichzeitiger Bildung von ele- 
mentarem Schwefelgegeben. Dabei werden-ausgehend von der Theorie der 
Laugung-auch die Möglichkeiten in Betracht gezogen. die wegen ihrer bis- 
herigen Unwirtschaftlichkeit noch keine Bedeutung gewonnen haben, aber 
İn der Zukunft durch neue Entwicklungen ohne vviteres An-.vendung fin­
den können.

Die Anzahl der hydromettallurgischen Anlagen, die sulfidische Nicht 
eisenerze durch direkte Laugung bearbeiten, ist heute im Verhaltnis zu 
den Schmelzanlagen noch sehr gering. Dennoch wâre es nicht falsch die 
Voraussage zu machen, da3 die pyrometallurgischen Prozesse in Zukunt 
in steigendem MaBe von den naPmetallurgischen Verfahren verdrângt 
werden.

Neben anderem sprechen drei wichtige Gründe dafür :

1) Die Umwelt wird durch das giftige SO,-Gas nicht mehr belastet. Der 
gebildete Elementarschvvefel ist ein ungiftiges und leicht lagerbares 
Produkt.

2) Es können metallarme sulfidische Erze, die bisher wegen ihres nied- 
rigen Metallgehaltes nich bearbeitet werden konnten nun wirtschaft- 
lich venvertet werden.

3) Der Weg vom Erz zum raffinierten Metali ist direkter und kürzer.

Der Grund der geringen Anwendung dieser Prozesse liegt darin, da$ 
viele technische Probleme noch nicht endgültig gelöst worden sind, weil 
es sich bei der Laugung um einen sehr komplexen Vorgang handelt.
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