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Dieter Neuschiitz, Ulrich Scheffler, Helmut Junghan

Verfahren zur Aufarbeitung von Manganknollen durch

schwefelsaure Drucklaugung

Fiir die Aufarbeitung von Manganknollen wurde ein vollstindiges Verfahren entwickelt und in allen
wesentlichen Teilen im Labormalstab erprobt. Der Aufschiuf der Knollen erfolgt durch schwefelsaure
Drucklaugung bei 200°C, wobei Nickel, Kupfer, Kobalt und Zink selektiv gegeniiber Eisen und Mangan in
Lésung gebracht werden. Die anschlieBende Trennung und Gewinnung der Wertmetalle wird mit einer
Kombination von lonentausch- und Féliprozessen vorgenommen. Kostenschitzungen fir dieses Verfah-
renskonzept auf der Basis eines jdhrlichen Durchsatzes von 2 Mio. t Manganknollen (tr.) entsprechend
einer Erzeugung von etwa 24000 t Nickel, 20000 t Kupfer und j& G und Zink filhrten zu dem
Ergebnis, dald trotz aller Uns«:herhsn hlnsu:htln:h der Erzkosten und der zukiinftigen Metallpreise fir eine

wirtschaftliche N g der A

he Chancen bestehen.

Manganknollen vom Boden der Tiefseemeere werden
seit einigen Jahren als potentielle Erze fiir die Gewin-
nung vornehmlich von Nickel und Kupfer diskutiert. Es
handeit sich um rein oxidische Mineralien mit den
Hauptbestandteilen MnO,, SiO, und FeOOH und Wert-
metallgehalten in der Gr6Benordnung von je 1% Nickel
und Kupfer sowie etwa 0,2 % Kobalt und 0,1% Zink.
Der Gesamtvorrat an pazifischen Knollen soll 10" bis
10" t betragen. Als glinstig gelten Belegungsdichten von
>10 kg/m? und Gehalte an Cu + Ni >2 %. Hauptwert-
tréger ist aufgrund seines Preises das Nickel. Das bei
der Verarbeitung mit anfallende Kobalt kann voraus-
sichtlich nicht mit seinem derzeitigen Marktpreis bewer-
tet werden, da bereits eine Aufarbeitung von 2 Mio. jato
Manganknollen etwa 3000 bis 4000 jato Kobalt, d. h.
rund 15 % der heutigen Weltproduktion, liefert. Das in
den Knollen enthaltene Mangan kann nur bedingt als
Werttrdger angesehen werden, weil bei den anfallenden
Mengen lediglich eine Verarbeitung zu Ferromangan in
Frage kdme und hierfiir die Gestehungskosten fir ab-
sehbare Zeit hoher sein dirften als aus terrestrischen
Lagerstétten.

Da die Wertmetalle (iberwiegend in die Kristallgitter der
Hauptkomponenten MnO, und FeOOH eingebaut sind,
ist eine physikalische Aufbereitung der Manganknollen
nicht méglich. Sie miissen also ohne Anreicherung
verhiittet werden. Tabelle 1 gibt einen Uberblick iiber
einige magliche Verfahrensvarianten.

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von Agarwal u.
Mitarbeitern [1] von Kennecott werden einige der inzwi-
schen bekannt gewordenen Aufarbeitungsprozesse mit
Schwerpunkt auf den Laugungsverfahren beschrieben
und miteinander verglichen. Ein iiberwiegend pyrome-
tallurgischer Weg zur Verarbeitung der Manganknollen
ist von Sridhar, Jones u. Warner [2] von INCO ange-
geben worden.

Von den rein hydrometallurgischen AufschiuBverfahren
ist die Drucklaugung mit Schwefelsdure im allgemeinen
der kostengiinstigste AufschluBprozeB. Kennzeichnend
ist, daf3 die Auflésung von Ni, Cu und Co selektiv so-
wohl gegen Eisen als auch gegen Mangan durchgefiihrt

werden kann und daher eine Vermarktung von Man-
ganprodukten nicht aus Kostengrinden zwingend
vorausgesetzt werden mul. Wie frilhere Untersuchun-
gen [3, 4] gezeigt haben, sind bei der Laugung unter-
halb 200°C sowohl| mit Salzsdure als auch mit Schwe-
felsdure entweder die Wertmetallausbeuten oder die
Abtrennung von Eisen unbefriedigend. Die salzsaure
Drucklaugung bei 200°C fihrt zwar zu brauchbaren
Ergebnissen und erscheint auch technisch durchfiihr-
bar, 1Bt jedoch nur unter speziellen Standort- und
Marktbedingungen Vorteile gegeniiber der schwefelsau-
ren Drucklaugung erwarten.

Tabelle 1
Mégliche Wege zur Aufarbeitung von Manganknollen

Pyr Hlurgische Verarbeitung

—  Reduzierendes Einschmelzen

—  Selektive Vorreduktion, Einschmelzen und Sulfidierung
Laugungsp mit thermischer Vorbehandlung

—  Chlorierung mit HCI

— Sulfatisierende Réstung

—  Selek Ve juktion und ammoniakalische Laugung
Reine Laugungsprozesse

— Normaldrucklaugung (= 100°C)
v differentiell’”” mit H2S04 bei Umgebungstamperatur
» mit H2504 bei 80 bis 100°C
» mit HCI bei 80 bis 100°C
,» mit Wasser + SOz-Gas
« mit ammoniakal. Mangansulfatidsung bei 60°C
—  Drucklaugung (> 100°C)
o mit HCI bei 200°C
o mit H;S04bei 200°C

Erste Ergebnisse zur Laugung unvorbehandelter Man-
ganknollen mit Schwefelsdure bis 240°C sind bereits
mitgeteilt worden [3, 4, 5]. Im folgenden wird tber
Versuche zur Optimierung der Laugungsbedingungen
und (ber Untersuchungen zur Gewinnung der Wert-
metalle aus der anfallenden Rohlésung berichtet, Ab-
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schlieRend wird eine Kostenschitzung der Manganknol-
lenaufarbeitung nach unserem derzeitigen Wissens-
stand gegeben.

Optimierung der Laugungsbedingungen

Die Versuche wurden in einem elektrisch beheizten
3,8--Autoklaven aus CrNiMo-Stahl mit Glaseinsatz und
Titanriihrer durchgefiihrt. Die Analysen der eingesetz-
ten Manganknollenproben sind in Tabelle 2 zusammen-
gestelit. Der Hauptteil der Untersuchungen wurde an
den bereits frilher verwendeten ,Versuchsknollen IV
durchgefiihrt. Zur Priifung des Einflusses verschiedener
Manganknollentypen auf die Laugungsergebnisse wur-
den in zusétzlichen Versuchsreihen zwei Monoknollen
und eine Krustenprobe unterschiedlicher Herkunft
eingesetzt.

Zur Optimierung der Laugungsbedingungen wurden
getrocknete, auf <1 mm gemahlene Manganknollen mit
spezifischen S#uremengen zwischen 25 und 45 g
H,S0./100 g MK bei Temperaturen von 200 bis 250°C,
1,5 bis 3 h AufschluBzeit und 16 Gew.-% Feststoffkon-
zentration gelaugt.
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Bild 1. Einflul des Siureeinsatzes bei der Drucklaugung von
Manganknollen

Die Ergebnisse sind in den Bildern 1 bis 3 auszugsweise
dargestellt. Bild 1 zeigt den EinfluR des spezifischen
Séureeinsatzes bei 200°C und 3 h. Im Bereich zwischen
. 35 und 45 g H,S0,/100 g MK werden Nickel, Kupfer
und Zink zu 90 bis 96 % gelst, wéhrend Mangan und
Eisen nur sehr geringfiigig in Losung gehen. Lediglich
die Kobaltausbeute héingt stark vom Séureeinsatz ab
und steigt von 50 auf 77 % an.
Eine Verklirzung der Laugungszeit von 3 auf 1,5 h fihrt
gemélR Bild 2 zu erheblich schlechterer Kobaltauflsung
und auch merklich niedrigeren Nickel- und Kupferaus-
beuten. Durch Erhéhung der Temperatur, Bild 3, ist

hinsichtlich Kupfer und Nickel keine, bei Kobalt dage-
gen wieder eine deutliche Steigerung der Ausbeute zu
erzielen. Weitere Versuche bei 250°C, jedoch bei ande-
ren S#ureeinsitzen und Zeiten, bestétigten diese Ten-
denz.
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Sieht man zundchst vom Kobalt ab, so sind 200°C, 3 h
und 35 g H,S0,/100 g MK die bei den Labortests geeig-
neten AufschluBbedingungen. Bei der Ubertragung der
Siureeinsatzmengen auf einen kontinuierlichen Lau-
gungsprozef in technischem Malistab ist zu beriick-
sichtigen, dal die Feststoffkonzentration dort wesent-
lich héher sein kann. Da unsere Versuche in Uberein-
stimmung mit bereits verdffentlichten Messungen [4]
gezeigt haben, dal die Ausbeuten im wesentlichen von
der Restsdurekonzentration abhéngen, erscheint es
zuldssig, den im technischen Prozel erforderlichen
Sdureeinsatz aus den Laborversuchen auf der Basis

Tabelle 2
Z g der ht Manganknollenproben (M gehalte in %, bezog auf getr
Proben)

Ni Cu Co Zn Mn Fe Mg Al Ca Na
Versuchsknolle IV 1.1 0,94 0,23 0,18 21,2 6,9 2. 28 2,0 2.0
Monoknolle VA08-1/51 GB 1.25 1,07 0,18 0,12 246 42 19 23 21 22
Monoknolle VA05-1/28 DK
und 28 DK 20 1,35 1,13 021 0,10 254 52 2,06 24 22 T
Krusten VAQ05-1/45 DK 0,93 0,81 0,15 0,08 176 48 19 42 21 2.1
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gleicher Restsduregehalte zu berechnen. So ergibt sich
z.B. fiir eine Restsédurekonzentration von 30 g/l beim
technischen Verfahren mit einem Feststoffanteil von
35 Gew.-% ein S#ureeinsatz von 300 kg/t MK im Ge-
gensatz zu 40 g/100 g MK im Laborversuch mit 16 %
Feststoffanteil.

Hinsichtlich Kobalt 1&Bt sich die Ausbeute durch héhere
Temperatur, langere Laugedauer oder héheren Séure-
ginsatz weiter steigern. Dabei kommt die Erhéhung der
Sauremenge aus Kostengriinden am ehesten in Be-
tracht. Der optimale Sédureeinsatz ergibt sich aus einem
Vergleich der durch erhéhte Wertmetallaufldsung er-
zielbaren Erléssteigerung mit den dabei entstehenden
Mehrkosten, insbesondere dem zusétzlichen Bedarf an
Schwefelsdure und Neutralisationsmittel und den er-
héhten Trennkosten aufgrund des zunehmenden Eisen-
und Mangangehalts der AufschluBlésung. Das Ergebnis
einer solchen Optimierung ist in Bild 4 fiir Schwefelséu-
repreise von 55 bzw. 110 DM/t dargestelit. Der optimale
Saureeinsatz liegt danach bei 300 bzw. 286 kg H.S0./t
MK und hdngt bemerkenswerterweise nur geringfigig
vom Saurepreis ab.

Die zunéchst nur an einer speziellen Manganknollen-
sorte erhaltenen Ergebnisse wurden durch Vergleichs-
tests mit drei anderen pazifischen Knollentypen auf
allgemeine Giiltigkeit Gberpriift. Von Interesse war
dabei vor allem, ob das AufschluBverfahren eine pro-
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blemlose, schnelle Anpassung an Manganknollen unter-

schiedlicher Zusammensetzung und Herkunft ermdg-

licht. Die Anpassungsfahigkeit ist insbesondere dann

gegeben, wenn bei unverdnderter Laugungstemperatur

und -dauer lediglich der spezifische Saureeinsatz ent-

sprechend dem verdnderten Gehalt an sdureverbrau-

chenden Bestandteilen neu einzustellen ist und bei

gleichen Restsdurekonzentrationen in der Rohldsung

die geldsten Anteile an Wertmetallen, Eisen und Man-

gan weitgehend konstant bleiben.

Folgende drei, von Explorationsfahrten der , Valdivia™

im zentralen Pazifik sdddstlich von Hawaii stammende

Knollenproben® wurden getestet (Tabelle 2):

a) Monoknollenprobe VA 08— 1/51 GB, Areal 2 [6],

b} Monoknollenprobe VA 05—1/28 DK und 28 DK 20,
Lokation 06 [7],

¢} Krustenprobe VA 05— 1/45 DK, Lokation 10 [7].

Die Laugungsversuche wurden einheitlich bei 200°C
und 3 h mit jeweils 200 g auf <1 mm gemahlenen,
getrockneten Knollen je Liter unter Variation des Siure-
einsatzes zwischen 40 und 48 g H,S0,/100 g MK
durchgefiihrt. In den Bildern 5a bis ¢ sind die gel&sten
Anteile Ni, Cu, Co, Zn und Mn sowie die Eisengehalte
der Rohlésung in Abhéngigkeit von der Restsiurekon-
zentration aufgetragen. Zusétzlich enthalten die Bilder
die entsprechenden Ergebnisse fiir die Versuchsknolle
IV. Vion gewissen Streuungen abgesehen, werden keine
signifikanten Unterschiede im Laugungsverhalten der
verschiedenen Knollentypen sichtbar. Die geldsten
Anteile sind also bei gleichen Randbedingungen in
erster Ndherung unabhéngig von der Knollenart und
-zusammensetzung. Es erscheint demnach zuldssig, bei
der folgenden Kostenschitzung die Laugungsergeb-
nisse auf eine hypothetische, in ihrer Zusammensetzung
dem neueren Wissensstand entsprechende Standard-
knolle zu lbertragen.

Abtrennung und Gewinnung der Wertmetalle

Fiir das Gesamtverfahren der Manganknollenverhiittung
wurden zwei ProzeRvarianten (Bilder 6 und 7) entwik-
kelt, die sich im wesentlichen in der Abtrennung von
Nickel und Kobalt und deren Gewinnung voneinander
unterscheiden. Die Verfahrensstufen von der Laugung
bis zur Kupferextraktion sind fiir beide Varianten gleich.

"} Diese Proben wurden uns freundlicherweise von Herrn

Bild 4. Abschitzung des optimalen S#ureeinsatzes bei konti- Prof. Dr. G. Friedrich, Abt. fiir Ang tenlehre
nuierlicher Drucklaugung mit 35 % Feststoffgehalt der RWTH Aachen, zur Verfiigung gestalit.
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Die auf <1 mm zerkleinerten Manganknollen werden
mehrstufig unter Druck mit Schwefelsiure bei 200°C
gelaugt. Der Laugungsriickstand, der die Hauptmenge
des Mangans, des Eisens und der Kieselsdure enthdlt,
wird abgetrennt, gewaschen und deponiert. Ein Teil der
anfallenden Waschlésung dient zum Anmaischen der
Manganknollen vor der Drucklaugung, die restliche
Waschlésung wird mit der Rohldsung vereinigt. Die
Zusammensetzung der zur Weiterverarbeitung gelan-
genden Ldsung ist in Tabelle 3 angegeben.

Tabelle 3
Geloste Antella bui der schwefel Drucklaugung
unter i und Z zung
der Rohlﬁwng nach der Lat g von .V hsknoll
v
geldster Anteil Gehalte der Rohlésung’
% all
Ni 95 43
Cu 94 3.6
Co 67 0.6
Zn 20 0.7
Mn B 45
Fe ca. 1 03
Mg 95 83
Al 10 1.2
Ca (901 04
Na 87 7.2
K 32 16
H2804 20

1) Fir 2,38 m3 Rohldsung je t trockene Knollen und 2,5% Waschverluste. —
2} Zu Calciumsulfat umgesetzier Anteil.

Die Abtrennung und Gewinnung des Kupfers erfolgt
nach Teilneutralisation bis pH 2,2 in technisch erprobter
Weise durch mehrstufige Solventextraktion, z.B. mit
LIX-64N, und Reduktionselektrolyse. Fiir die Weiterver-
arbeitung des Raffinats, das noch etwa 5 bis 10 % des
vorlaufenden Kupfers enthdit, sind zwei Alternativen
vorgesehen.

Alternative 1

Die erste Alternative ist in Bild 6 dargestelit. Aus der
weitgehend entkupferten SulfatiGsung werden das
Restkupfer und anschliefend gemeinsam Nickel, Kobalt
und Zink durch zwei lonenaustauschprozesse abge-
trennt. Zur Verwendung gelangen in beiden Fillen
chelatbildende Festbettaustauscher mit austauschakti-
ven Gruppen, die Iminodiessigsdure enthalten. Dieses
Harz weist fir die hier interessierenden Metallionen eine
abnehmende Stdrke der Chelatbildung in der Reihen-
folge

Cu® Fe®* >Ni>Al >Co/Zn >Mn?** /Fe**

auf. Im ersten Austauschschritt wird lediglich das rest-
liche Kupfer im lonentauscher fixiert. Durch Eluieren mit
Schwefelsdure entsteht eine konzentrierte, saure Kup-
fersulfatidsung, die unmittelbar der Reduktionselektro-
lyse zugefilhrt werden kann. Durch eine besondere
Schaltung der lonentauschersdulen wird erreicht, dald
das Harz der jeweils erstgeschalteten S&ule praktisch
nur Kupfer gebunden enthélt, wéhrend die ablaufende
Lésung anndhernd kupferfrei (Restgehalte von wenigen
mg Cu/l) ist. Der lonentauscher nimmt etwa 60 kg
Kupfer/m® Harz auf.

Die kupferfreie Losung wird dem zweiten Austausch-
schritt zugefiihrt, bei dem Nickel, Kobalt, Zink, Alumi-
nium und das dreiwertig vorliegende Eisen fixiert wer-
den, wihrend die anderen Verunreinigungen vollstandig
durchlaufen. Die Elution erfolgt mit 5%iger Salzsaure.
Der Ubergang vom Sulfat- zum Chloridsystem ist fiir
die anschlieBenden Prozesse zur Abtrennung der ein-
zelnen Wertmetalle erforderlich. Gleichzeitig wird durch
diesen lonentauschproze eine Reduzierung des Lé&-
sungsvolumens um den Faktor 10 erreicht. Uber den
Einsatz von Festbettionentauschern zur Aufarbeitung
von Manganknollenldsungen liegen bereits halbtechni-
sche Erfahrungen vor.

Die hier einzusetzenden chelatbildenden Harze werden
stets in neutralisierter Form beladen und mit Séure
eluiert, d. h. es wird jeweils die der eluierten Metallmen-
ge entsprechende Menge an Saure und Neutralisa-
tionsmittel (zweckmaBigerweise Kalkmilch) verbraucht.
Aus diesem Grunde ist es vorteilhaft, die Hauptmenge
des Kupfers vorab durch Solventextraktion abzutren-
nen.

Die Gewinnung der Wertmetalle Kobalt, Nickel und Zink
aus dem salzsauren Eluat des zweiten Austauschschrit-
tes erfolgt nach einer seit langem industriell erprobten
Methode durch selektive Féllung. Das Kobalt wird aus
dieser Losung durch Einriihren von elementarem Chlor
und Zugabe von Kalkmilch bei einem pH-Wert von 3,8
bis 4,0 gemeinsam mit Eisen und Aluminium als drei-
wertiges Hydroxid geféllt, nach Abtrennung und Kalzi-
nierung zu Kobalt reduziert und eingeschmolzen, wobei
die Verunreinigungen Eisen und Aluminium verschlackt
werden. Die verbleibende nickelhaltige Restlésung wird
mit Kalkmilch bis pH ca. 7 neutralisiert, das anfallende
Nickelhydroxid abgetrennt und zu Nickel verarbeitet,
Die neutrale, wertmetallfreie Restlésung wird abge-
stofen.
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Die nach der Wertmetallabtrennung verbleibende Sul-
fatldsung, die im wesentlichen noch Natrium, Magne-
sium und Mangan sowie geringe Mengen an Alumi-
nium, Kalium, Calcium und Eisen enthélt, wird mit
Kalkmilch unter Einblasen von Luft voll neutralisiert, so
dalk die Schwermetalle Mangan und Eisen sowie das
Aluminium als Hydroxide, ausfallen. Der Féllschlamm
wird zur Deponie gegeben, die neutrale, lediglich noch
Magnesium- und Alkalisulfate enthaltende Losung wird
abgestoRen.

Alternative 2

Die zweite Alternative zur Verarbeitung der durch Sol-
ventextraktion weitgehend entkupferten L&sung ist in
Bild 7 dargestelit. Zundchst wird das Restkupfer ge-

TeSkgitrom WerssARiBng

M-:uhﬁmcu e Tepioutrolyse
I

Sohventaxiroktion Cu |

1]
»collym__LﬂﬂFpﬂnJ ‘.

wave L[ mrmame L s

|

|

|

|

| T )
| |ksmw 5___:
|

|

Fiitung Mol Fe. —-| LAM NS

| = 1 Lsh:n-

(7]

h

ﬁuwmg»m =]

wurde eine Reihe von Laborversuchen durchgefiihrt.
Fiir die H,S-Druckféllung wurde der bereits beschria-
bene Autoklav verwendet, der zur intensiven Disper-
gierung des Reaktionsgases mit einem speziellen Be-
gasungsrihrer ausgestattet ist. Die Auflbsungsversuche
wurden bei Normaldruck in beheizten und geriihrten
GlasgefdBen durchgefilhrt. Die Bedingungen fiir die
Féllung von Nickel und Kobalt wurden in Anlehnung an
vorhandene Betriebserfahrungen [8] gewahlt. Fiir die
Laugung wurde die Temperatur zur Verminderung von
Korrosionsproblemen auf 90°C begrenzt und die Salz-
sdurekonzentration auf 200 g/ festgelegt, um einerseits
die fiir die Kobaltextraktion mit tertifren Aminen erfor-
derliche hohe Chloridkonzentration zu gewdhrleisten,
andererseits eine kostengiinstige Salzsdureregenerie-
rung zu ermaglichen.

Tabelle 4 enthélt die Versuchsbedingungen und typi-
sche Ergebnisse der Féllung und der Aufldsung. Fiir die
guantitative Fallung von Nickel und Kobalt als NiS und
CoS sind erhéhte Temperaturen und H,S-Partialdriicke
erforderlich. Zur weitestgehenden Abtrennung wvon
Eisen und Mangan solite ein mdglichst kleiner Anfangs-
pH-Wert eingestellt werden, etwa 1,5 bis 2. Die Zugabe
von Wasserstoff bei der Féllung erwies sich als-vorteil-
haft fir eine bessere Wiederaufisung der Sulfide. Die
volisténdige Sulfidaufiésung bei den aus verfahrens-
technischen Griinden festgelegten Temperaturen und
Sé&urekonzentrationen gelingt nur unter streng nichtoxi-
dierenden Bedingungen, insbesondere bei der Fest/
Fliissig-Trennung. Diese Bedingungen sind groBtech-
nisch leichter zu realisieren als im Labor. Als HilfsmaB-
nahme, auf die in technischen Anlagen sicherlich ver-
zichtet werden kann, wurde dem aufzulGsenden Sul-
fidgemisch etwas Nickelpulver (Verhéltnis zum Ni + Co
im Sulfid 1:7) zugegeben. Dadurch war auch unter den
ungiinstigen Laborbedingungen eine praktisch guanti-
tative Aufldsung der Sulfide méglich.

Der Grund fiir die unter Umstinden ungeniigende
Auflésung der Sulfide ist méglicherweise in der Bildung
héherer, unldslicher Sulfide oder in der Umwandlung zu

Tabelle 4
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Bild 7. Verfahr hema (Al ive 2 mit H,S-Fallung)

meinsam mit dem Zink mit H,S bei Umgebungstempe-
ratur quantitativ gefélit. Die Sulfide werden durch oxi-
dierende Laugung in Sulfate liberfiihrt. Das Kupfer wird
aus der entstehenden Losung durch Solventextraktion
vom Zink getrennt und der vorhandenen Reduktions-
elektrolyse zugefiihrt, wihrend die verbleibende Zink-
sulfatlsung in einer eigenen Elektrolyse aufgearbeitet
wird. Der abgereicherte Zinkelektrolyt wird zur oxidie-
renden Sulfidlaugung zuriickgefihrt.

AnschlieRend werden Nickel und Kobalt durch Druck-
féllung mit H,S bei 120° C abgetrennt. Die Sulfide
werden in Salzsdure unter Chloridbildung und Freiset-
zung von H,S wieder aufgelést. Die Verwendung von
Salzsaure erméglicht weitgehend geschlossene Kreis-
ldufe mit Riickgewinnung der Saure und des Schwe-
felwasserstoffs.

Zur Ermittlung der optimalen Verfahrensbedingungen
und der erreichbaren Trenneffekte und Ausbeuten

i zur H;S-Fiillung wvon Nickel und
Kobalt und zur Wledarutrllﬂlung der Sulfide in Salzséure

Ausgangsidsung:
{g/1) 4,29 Ni; 0,63 Co; 5,67 Mn; 0,58 Fe

Féllbedingungen:
Anfangs-pH: 15
Temperatur: 120°C
Partialdriicke: 7 bar H3S; 2 bar H3
Dauer: min
Ergebnis der Féllung:
Gefélite Anteile (%): 99,6 Ni; > 99,9 Co; 0,1 Mn; 2 Fe
Gehalte in der Restldsung (g/1): 0,008 Ni; < 0,001 Co

Ldsebedingungen:
Saurekonzentration 200 g HClI
Temperatur 90 °C
Dauer 3 h
HCl-Einsatz 39 gHCl/gNi + Co
Zusatz Nickelpulver 0,15 g/gNi + Co
Ergebnis der Aufidsung:
geldste Anteile (%): 99,3 Ni; 98,4 Co
2 g der Chloridlé

Ig/1) 80,1 Ni; ?SCO I]IJGMn,ﬂ‘MFe 130 HC!
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anderen, schlechtléislichen Modifikationen zu suchen. In
der Literatur werden zahlreiche &hnliche Beobachtun-
gen erwidhnt, jedoch ist noch keine eindeutige Erkla-
rung bekannt [9].

Beim Ubergang vom Sulfat- ins Chloridsystem durch
H,S-Druckféllung und Wiederaufldsung in Salzséure
werden die Losungsvolumina im Verhéltnis 1:12 verklei-
nert, relativ konzentrierte Nickel- und Kobaltiésungen
erzeugt (Tabelle 4) und Chloridkonzentrationen einge-
stellt, die fiir den folgenden Verfahrensschritt, die Ko-
baltextraktion mit tertidren Aminen, Voraussetzung
sind. Als Extraktionsmittel filr Kobalt kommen z.B.
Triisooctylamin und Tri-n-octyl-/n-decylamin in Frage.
Mit beiden Reagenzien 3Bt sich bei Chloridkonzentra-
tionen von 3 bis 5 mol/l Kobalt quantitativ von Nickel
abtrennen, da Kobalt in solchen Lésungen im Gegen-
satz zu Nickel anionische Chloridkomplexe bildet, die
von der organischen Phase aufgenommen werden. In
eigenen Laborversuchen wurde die gute Trennwirkung
in den hier anfallenden Lésungen bestétigt.

Die Uberfiihrung der reinen Chloride des Nickels und
des Kobalts in die entsprechenden Oxide erfolgt durch
Spriihrésten der Lésungen unter Riickgewinnung der
Salzsdure. Die Oxide werden reduziert und einge-
schmolzen, kénnen jedoch auch direkt wvermarktet
werden.

Die nach der H,S-Druckfallung verbliebene Restidsung
wird, wie bei Alternative 1 beschrieben, neutralisiert, der
Féllschlamm deponiert und das Abwasser abgestofRen.

Die in Alternative 2 beschriebene Kobalt/Nickel-Ge-
winnung durch Solventextraktion und Sprithrésten
kann in modifizierter Form auch bei Alternative 1 an-
gewendet werden.

Wirtschaftliche Gesichtspunkte

Zur Uberpriifung der wirtschaftlichen Chancen einer

zukiinftigen Manganknollennutzung wurden fir die

erarbeiteten Verfahrenskonzepte Kostenschitzungen

durchgefihrt. Als Randbedingungen wurden ge-

wahlt

— eine hydrometallurgische Aufarbeitungsanlage mit
ginem Durchsatz von 2 - 10° jato Manganknollen
(Trockenbasis),

— folgende Manganknollenzusammensetzung, basie-
rend auf bisher vorliegenden Explorationsergebnis-
sen (in Gew.-% bezogen auf trockene Knollen):

Ni 1,3 Mg 1.8 Sio 15,8
Cu 1.1 Al 29 S05- 0,28
Co 0,25 Ca 1,7 Cl- 0,78
Zn 0,15 Na 2,2 Gliihverl. 15,0
Mn 26,0 K 0,7
Fe 6,0
— Chemikalien- und Energiepreise von
60 DM/t Schwefel- 80 Dpfg/m®  ProzeR-
séure wasser
300 DM/t Salzséure 200 DM/t Heizé!
280 DM/t Chlor 20 DM/t Heizdampf
1500 DM/t Schwefel- 5 Dpfg/kWh elektr.
wasserstoff Energie
70 DM/t Kalk

Die Investitionskosten wurden auf rund 400 Mio. DM
geschatzt. Darin eingeschlossen sind ca. 30% Infra-
strukturkosten, die allerdings in Abhangigkeit von
standortspezifischen Gegebenheiten erheblich héher
oder niedriger sein kénnen.

i

Fur die gesamten Verfahrenskosten wurden 140, —
DM/t trockene Knollen ermittelt, die sich etwa wie
folgt aufteilen:

Betriebsmittel 50 bis 55 %
Léhne 4bis 6%
Instandhaltung 3bis 4%
Overhead 2bis 3%
Abschreibung und

Kapitalverzinsung 25 bis 30 %
Deponie 7bis 11 %

Zugrunde gelegt wurden

— Kapitalkosten von 20% p. a., in denen pauschal
Zinsen wihrend der Bauzeit, Inbetriebnahmekosten
und die Verzinsung des betriebsnotwendigen Um-
laufkapitals eingeschlossen sind,

— direkte Lohnkosten von 40000,— DM pro Mann und
Jahr,

— Instandhaltung  und Reparaturkosten von 3,5%
p. a., bezogen auf direkte Anlageninvestitionen, und

— Overheadkosten in Héhe von 50 % der Lohnkosten.

Die Kostendifferenzen zwischen den beiden Verfah-
rensalternativen sind unter den hier zugrundegelegten
Randbedingungen relativ gering und liegen im Rahmen
der Schétzgenauigkeit. Vereinfachend 1dBt sich fest-
stellen, da® bei der Alternative H,S-Féllung hoéhere
Energiekosten und bei der Alternative Kationenaus-
tauscher hohere Chemikalienkosten anfallen. Die Pro-
zeBauswahl wird letztlich von standort- und marktab-
hangigen Gegebenheiten beeinfluit.

Den genannten Verfahrenskosten sind bei einem Ge-
samtausbringen von 91 % Ni, 90 % Cu und 64 % Co die
Erlose aus der Produktion von 23600 jato Nickel, 19800
jato Kupfer und 3200 jato Kobalt gegeniiberzustellen.

Fiir Zink wird vereinfachend angenommen, dal® Trenn-
kosten und Erlése anndhernd gleich sind. Dementspre-
chend wurde dieses Metall weder bei den Verfahrens-
kosten noch bei den Eriésen beriicksichtigt. Der Man-
gangehalt der Knollen wird nicht bewertet, da das
vorliegende Aufarbeitungsverfahren seine Gewinnung
nicht voraussetzt.

In Bild 8 sind die Aufarbeitungskosten den Erlésen aus
der Nickel-, Kupfer- und Kobaltproduktion in Abhéngig-
keit von denPreisen fir Kupfer und Nickel gegeniber-
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gestellt. Bei Metallpreisen von beispielsweise 4 DM/kg
Cu, 12 DM/kg Ni und ebenfalls 12 DM/kg Co — wobei
fiir Kobalt ein moglicher Preisverfall beriicksichtigt ist
— bleibt zwischen Erlésen und Kosten ein Differenzbe-
trag von ca. 60 DM/t trockéne Knollen, der fiir Explora-
tion, Firderung vom Meeresgrund, Transport zur Auf-
arbeitungsanlage und eventuelle Abgaben an liberstaat-
liche Organisationen zur Verfiilgung steht. Bezogen auf
1 t Rohknollen mit 30 % Feuchte erscheinen nach die-
sem Beispiel rund 40 DM ,,Bergbaukosten' anlegbar.

Obwohl die bisher veroffentlichten Kostenschétzungen
fiir Exploration, Fdrderung und Transport in weiten
Grenzen schwanken und die vorliegenden Berechnun-
gen der Aufatbentungskostan noch dberwiegend auf
Laboruntersu. i 186t sich aus den dar-
gesteliten Etgabnlssnn die Folgerung ziehen, dal® fir
eine wirtschaftliche Manganknollennutzung realistische
Chancen bestehen. Eine fundierte Beurteilung der
Wirtschaftlichkeit kann allerdings erst abgegeben wer-
den, wenn fiir einen konkreten Standort und Zeitpunkt
die Erzkosten, die Metallgehalte der Knollen, die Rand-
bedingungen fiir die Aufarbeitung und die Metallpreise
genauer bekannt sind.

Die Untersuchungen wurden im Rahmen eines vom
Bundesministerium fiir Forschung und Technologie
geférderten Vorhabens durchgefiihrt.
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