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Exergetische Bewertung von Rohstoffen
am Beispiel von Kupfer
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Fiir die Herstellung von Kupfer aus Primdr- und Sekundérressourcen wurde eine Exergieanalyse der Aufbereitungs- und
Gewinnungsverfahren durchgefiihrt. Fiir die Stoffgemische Kupfererz, Kupferkonzentrat und Hausmiillverbrennungsasche
wurden die Exergien tabellarisch berechnet. Die Exergieaufwinde der technischen Prozesse zur Kupferherstellung wurden
mit den thermodynamisch minimal notwendigen Aufwénden verglichen. Die Nutzung von Sekundarrohstoffen aus Abfil-

len ist iiber weite Bereiche vorteilhaft, insb. wenn das Kupfer bereits in der metallischen Form vorliegt.
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Exergetic Assessment of Raw Materials Using the Example of Copper

An exergy analysis was performed for the production of copper from primary and secondary resources. For composite
materials such as copper ore, copper concentrate, and bottom ash from municipal solid waste incineration the exergies
were estimated using spreadsheet analyses. The cumulative exergy consumption of the technical processes was compared

with the minimum demand calculated from thermodynamics. The utilization of secondary resources from waste is advan-

tageous over a wide range especially when copper is present in its elemental form.

Keywords: Cumulative exergy consumption, Exergy, Hydrometallurgy, Incineration bottom ash, Pyrometallurgy

1 Einleitung

Der globale Rohstoffverbrauch hat sich im 20. Jahrhundert
um mehr als den Faktor 8 gesteigert, bei den Metallerzen
lag die Steigerung sogar bei einem Faktor von 18,8 [1]. Eine
Trendumkehr ist nicht abzusehen. Dies ist auch an der
Materialbilanz Deutschlands zu erkennen. Im Jahr 2008
standen der inlindische Rohstoffentnahme (1082 Mio.t,
nur verwerteter Anteil), den Importen (606 Mio. t) und der
Entnahme von Gasen (1083 Mio. t) die Abgaben in Form der
Exporte (388 Mio.t), der dissipativen Verluste (256 Mio. t)
und den Luftemissionen (1490 Mio.t) gegeniiber [2]. Die
Bilanz geht auf mit der Bestandszunahme (595 Mio. t Mate-
rialverbleib z. B. in Produkten und Bauwerken und 42 Mio. t
deponierter Abfille), Abb. 1. In weniger entwickelten Natio-
nen ist die Bestandszunahme erheblich hoéher, da fiir den
Aufbau von Infrastruktur (z.B. fir Wohnraum oder Ver-
kehr) zwangsldufig viel Material benétigt wird. Nur mittels
einer perfekten Kreislaufwirtschaft in einer gleichbleiben-
den Gesellschaft (u.a. mit konstanten Bevolkerungszahlen
und ausgewogenen Bediirfnissen, z.B. hinsichtlich des
Wohnraums) wire eine Bestandszunahme von null zu errei-
chen. Bereits vor mehr als 40 Jahren wiesen Stumm und
Davies jedoch darauf hin, dass einem vollstindigen Recyc-
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ling durch Energieverbrauch oder Entropie Grenzen gesetzt
sind [3]. In ihrem Artikel zeigen die Autoren am Beispiel
von Kupfer, dass nur etwa 60 - 70 % des genutzten Kupfers
mit vertretbarem Energieaufwand recycelt werden konne.
Ressourcen- und Energieverbrauch bei der Kupferherstel-
lung und beim Kupferrecycling ist auch Thema dieser
Arbeit. Die hier vorgenommene Auswertung beruht auf der
Exergie-Methode von Jan Szargut [4].

2 Exergie von Ressourcen

Exergie ist eine thermodynamische Grofle, die auf dem
zweiten Hauptsatz basiert und benutzt wird, um die Quali-
tit einer Energie in Bezug auf eine festgelegte Referenz zu
bestimmen [5]. Somit ist die Exergie (bezeichnet mit dem
Buchstaben b) der Anteil der Energie, der maximal in
Arbeit umgewandelt werden kann. Bei elektrischer Energie
sind das beispielsweise 100 %, Tab 1. Die Exergiefaktoren
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so kann die chemische Exergie

Entnahme Verbleib Abgabe )
von Brennstoffen nur zu einem
Bestandszunahme geringeren Anteil in Elektrizitat
w5 Deponle umgewandelt werden. Diese Tat-
Rapstofis sache ist relevant bei der Berech-
entnahme . .
Emissionen nung des kumulierten Exergie-
Importe — verbrauchs (cumulative exergy
ei:(iill:;i"e consumption, CExC) [4]. Fir die
G Berechnung von CExC-Werten
ase Exporte . . .
werden auch die Exergieverbrau-
che der Vorketten berticksichtigt.
nichtverwerte | Fir ~ Strom aus thermischen
nicht verwerte Entnahme Kraft ki it di
Entrahme raftwerken muss somit die
Exergie der eingesetzten Brenn-

Abbildung 1. Materialbilanz Deutschlands im Jahr 2008. Zahlenwerte in Mio. t.

Tabelle 1. Maximale Exergiefaktoren der verschiedenen Ener-
gieformen.

Art der Energie Theoretisch maximal mogliche Arbeit

Mechanische Energie 100 %
Elektrische Energie 100 %
Sonnenstrahlung 93,4% [6]
Chemische Energie rund 100 % des unteren Heizwerts (LHV) [7]

Wirme abhingig von Temperatur (s. Tab. 2) und
Druck

verschiedener Energieformen wie kinetischer, potenzieller,
physikalischer und chemischer Energie sind in Tab. 1 ange-
geben. Die Berechnung der Exergie von thermischer Energie
erfolgt tiber den Carnot-Wirkungsgrad; Tab. 2.

Tabelle 2. Carnot-Faktoren fur ausgewahlte Temperaturen.

T[K] Ty [K] (1 - 3) 0]
T

1273,15 288,15 77,4

773,15 288,15 62,7

523,15 288,15 44,9

373,15 288,15 22,8

323,15 288,15 10,8

298,15 288,15 34

288,15 288,15 0,0

278,15 288,15 (-)3.4

Bei den Werten in Tab.1 handelt es sich um die theore-
tisch maximal mogliche Arbeit. So gelingt die weitere Um-
wandlung der Sonnenstrahlung in elektrische Energie nur
mit deutlich geringeren exergetischen Effizienzen [6]. Eben-
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stoffe aufsummiert werden. Da
Brennstoffe einen Exergiefaktor
von rund 100 % haben, kann der
CExC der Stromerzeugung aus der Verbrennung fossiler
Rohstoffe tiber den Wirkungsgrad berechnet werden. In der
Literatur zur Kupferherstellung finden sich Wirkungsgrade
der Stromerzeugung von 23,85 % bis zu 40 % [8-11], die
niedrigen Werte sind in élteren Arbeiten zu finden. Bei dem
CExC wird Strom aus fossilen Brennstoffen daher mit
2,5 - 4,2 MJgxergie M]g&om berticksichtigt. In den folgenden
Betrachtungen bleiben die Vorketten der Stromerzeugung
unberiicksichtigt, so dass Strom mit einem Faktor von 1 als
Exergie angerechnet wird, die Warmeenergie dagegen ent-
sprechend den Faktoren aus Tab.2. Damit ist es unerheb-
lich, welcher Strommix im betreffenden Land vorliegt.

Die chemische Exergie kann nicht nur fiir Brennstoffe an-
geben werden, sondern fiir alle chemischen Elemente und
Verbindungen. Fiir das Konzept der chemischen Exergie [4]
werden in einem ersten Schritt Referenzsubstanzen (refer-
ence species) fir alle chemischen Elemente definiert, die im
Regelfall die stabilsten Verbindungen der Elemente darstel-
len. Beispiele fiir Referenzsubstanzen sind Fe,Oj fiir Eisen,
CaCO; fiir Calcium, CuCOj; fiir Kupfer und CO, fiir Koh-
lenstoff. Zusammen mit der jeweiligen Konzentration der
Referenzsubstanz in der Erdkruste, der Atmosphire und
dem Meereswasser ergibt sich der Nullpunkt fiir die Skala
der chemischen Exergie, das sog. reference environment
(R. E., oder auch dead state). Die chemische Exergie ist
dann die maximal mogliche Arbeit, die von einer Substanz i
erbracht wird, um durch Prozesse wie Warmetransport oder
Reaktionen mit der Umwelt unter Normalbedingungen (T,
und po) zur R. E. (Ty, po und chemisches Potenzial u;) zu
gelangen [12], z. B. Kohlenstoff reagiert mit Sauerstoff zu
Kohlendioxid. Die Konzentrierungsexergie b, ist die mini-
male Arbeit, die aufgebracht werden muss, um eine in Erd-
krustenkonzentration vorliegende Referenzsubstanz auf
100 % anzureichern und kann mit Gl. (1) berechnet werden.

b. = —RT(lnxi + M In(1 — xl)) ~ — RTInx; (1)

Xi

mit x; der molaren Konzentration, T=298 K und der Gas-
konstante R=8,314 - 107> kJ mol ™.
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Fiir reines CuCOj3 errechnet sich mit xcuco, = 5,89 - 107
eine Konzentrierungsexergie von 32,3kJmol”" bzw.
261,4kJ kg™ [13]. Im Gegenzug entspricht dieser Wert der
chemischen Exergie by, von reinem CuCO;, die durch
Dissipation und Verteilung in der Umwelt bis hin zur Refe-
renzkonzentration entsteht.

In einem zweiten Schritt werden unter Benutzung der
Referenzsubstanzen die Exergien der Elemente berechnet.
Dafiir werden Bildungsreaktionen der Elemente formuliert,
in denen aufler dem betreffenden Element nur Refe-
renzsubstanzen vorkommen (z.B. im Fall Calcium:
Ca+1/2 05+ CO, =CaCOs3).

_ 0 0
bCh’j - ARG + ZProdukte bCh - ZEdukte bCh (2)

mit ARG der freien Reaktionsenthalpie und b, den Exergien

der Referenzsubstanzen auf der Produkt- und Eduktseite.
Die Exergiewerte fiir alle weiteren reinen chemischen

Verbindungen werden gemaf Gl. (3) berechnet.

bani = AfG + Z 1 iben j (3)

mit A¢G der Standardbildungsenthalpie der Substanz i
bestehend aus den Elementen j und b.,; der Exergie des
Elements j.

Werte von by, sind in der Literatur zu finden, z.B. [13]
(nur chemische Elemente) oder [14]. Bei der Berechnung
der Exergie von Gemischen muss die Stoffmengenkonzen-
tration x; (molare Konzentrationen) wie folgt berticksichtigt
werden.

ben = Y %i(beni + RT Inx;) (4)

3 Exergiebetrachtung der Kupferherstellung

3.1 Vom Erz zum Konzentrat

Die Konzentrierungsexergie b, steigt zu kleinen Konzentra-
tionen x; im Erz hin exponentiell an, so wie auch der Auf-
wand zur Konzentrierung von Erzen. Fiir den Kupferberg-
bau finden sich in der Literatur zahlreiche Werte fiir den
Energieaufwand zur Aufkonzentrierung vom Gehalt im Erz
auf den Gehalt des Konzentrats zur Weiterverarbeitung
(Massenanteil des Elements Kupfer im Konzentrat meist
ca. 30 %). Die ermittelten Werte fiir verschiedene Lagerstit-
ten reichen von 9,23 MJ kg bei einem Kupfergehalt im
Erz von 3 % bis zu 57,5 MJ kga bei 0,3 % [9,15-19]. Nach
Chapman [20] kann der Aufwand fiir Bergbau und Aufkon-
zentrierung mit E.=400/g [kJ kgyL.] abgeschitzt werden
wobei g der Metallgehalt im Erz in kg/kg ist. Fiir Kupfer
und die Werte aus der angegebenen aktuellen Literatur
ergibt sich mit E.=200/g eine gute Ubereinstimmung (Ab-
weichung <+ 30 %, vgl. Abb. 2).

Diese Werte sind jedoch mindestens um den Faktor 70
hoher als die mit Gl. (1) berechneten Werte zur Aufkonzen-
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Abbildung 2. Konzentrierungsexergie als Funktion des
Cu-Gehalts in Erzen. (geschlossene Quadrate: Literaturwerte
[9,15-19)).

trierung (mehr als Faktor 300 bei den kleinen Erzgehalten),
die thermodynamisch betrachtet die minimale Arbeit dar-
stellen. Die Abweichungen sind somit ein Maf} fiir die
Irreversibilitit der Prozesse. Die Aufkonzentrierung
geschieht im klassischen Kupferbergbau durch eine Serie
von Brech- und Mabhlschritten, sowie der Schaumflotation
zur eigentlichen Anreicherung [21]. Wirkungsgrade der
Zerkleinerung liegen zwischen 1,5 und 12% [22]. Beim
Energieaufwand dieser Prozesse dominiert der Strom-
verbrauch der Miihlen und Brecher. Fiir eine summarische
Berechnung der Exergieaufwinde wird der Stromverbrauch
mit Faktor 1 beriicksichtigt. Ndherungsweise gilt dies auch
fir den Verbrauch von Erdgas oder anderen fossilen Brenn-
stoffen (s. Tab. 1). Die Exergie fiir den Einsatz von Warme-
energie (z.B. Prozessdampf) kann mithilfe des Computer-
programms HSC Chemistry aus der Temperatur und dem
Druck berechnet [23] werden (s. Tab.2 fiir Normaldruck).
Die exergetischen Vorteile der Nutzung von Erzen gegen-
iiber Ressourcen nur in Erdkrustenkonzentration sind ent-
sprechend hoch [24]. Die Méglichkeiten zur Senkung des
Aufwands zur Zerkleinerung und Vereinzelung der Erz-
minerale wird an anderer Stelle eingehend diskutiert
[25,26].

Die Berechnung der chemischen Exergie fiir ein Erz mit
einem Kupfergehalt von rund 0,5 % zeigt Tab. 3. Die Exergie
des Stoffgemischs betrigt 486,9kJkg' und wurde mithilfe
von Gl. (4) berechnet. Den grofiten Anteil daran haben die
sulfidischen Bestandteile. Deren Exergieanteile sind in ther-
mischen Prozessen nutzbar, nicht jedoch bei der Aufkon-
zentrierung.

3.2 Vom Konzentrat zum Endprodukt

Aus dem Konzentrat wird in thermischen Prozessen Kupfer
gewonnen. Hierbei gibt es zahlreiche Verfahrensvarianten

Chem. Ing. Tech. 2017, 89, No. 1-2, 108-116
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Tabelle 3. Berechnung der Exergie eines typischen Kupfererzes [27] (T=298 K, M; Molmasse des Minerals ).

Mineral Anteil Molarer Anteil x; Xi beni RT b
(Gew.-%] [molkg™'] k) <M> % Inx; [k kg™"]
CuFeS, 1,5 0,008227 125,09 -0,533 124,56
FeS 0,1 0,001145 10,04 -0,219 9,82
FeS, 1,7 0,014263 203,01 -1,252 201,76
Zn$ 1 0,010330 77,53 -1,201 76,33
Pbs 02 0,000841 6,35 ~0,062 6.29
Ag:S 0,001 0,000004 0,03 ~0,001 0,030
$i0, 405 0,678492 16,70 ~10,852 5,85
CaCo, 15 0,150857 25,73 7,063 18,66
CaMg(CO;), 5 0,027293 6,78 -1,321 5,46
Ca0*Al,05*25i0, 20 0,072362 27,92 -1,692 26,23
KMg;(AlSi;0,0)(OH), 15 0,036186 12,65 -0,713 11,94
Summe 100 1 511,84 486,93

[28]. Weit verbreitet ist eine Sequenz von Schmelzofen,
Konverter und Anodenofen mit dem Produkt Anoden-
kupfer in einer Reinheit von >99 %. In mehreren Reak-
tionsschritten wird dabei das sulfidische Kupfermineral
Chalkopyrit mit Quarz und Sauerstoff zu Kupfer und Eisen-
silikat umgesetzt.

2CuF682 + SIOZ + 502 — 2Cu + FCSIO4 + 4802 (5)

Das Konzentrat enthélt rund 84 % CuFeS,, was einem
Kupfergehalt von 29 % entspricht [29]. Die Exergie des
Stoffgemischs betrigt 7951,6 k] kg™' und wurde mithilfe von
Gl. (4) berechnet. Die Zahlenwerte sind in Tab.4 gelistet.
Den grofiten Anteil daran hat das sulfidische Kupfer-

Tabelle 4. Berechnung der Exergie des Konzentrats bei der Kupferherstellung

(T=298K, M; Molmasse des Minerals /).

mineral. Elementares Kupfer hat dagegen eine vergleichs-
weise niedrige Exergie (2086,7kJkg'). Die Exergie der
Substanzen auf  der Eduktseite ~ von Gl (5)
(1530,5+ 1,24 +9,8Kk] molai) ist hoher als die auf der Pro-
duktseite (132,6 + 115,8 + 625,3 k] mola). Demnach enthalt
das Konzentrat durch den sulfidischen Schwefel eigentlich
mehr als gentigend Energie um zum elementaren Kupfer
zu gelangen, selbst wenn die Bildung von SO, mit ein-
bezogen wird. SO, wird im weiteren Verfahren der in-
dustriellen Kupferherstellung zu Schwefelsiure weiterver-
arbeitet [16].

Bei der industriellen Verarbeitung des Konzentrats zu
Kupfer (Anodenkupfer) wird jedoch eine erhebliche Exer-
giemenge bendtigt. In der Literatur fin-
den sich fir den pyrometallurgischen
Verfahrensweg Werte fiir die Exergie

Mineral Anteil Molarer Anteil x;  x; bap RT b von 25,5 -65,5M] kga} [9,16,19,29,30].
[Gew.-%] [molkg™] 15]] (_1) % Inx; [kJ mol™] Wie zuvor wurden Brennstoffe bei diesen
1,0 030 0019 016 062 o6 Summenwerten mit dem unteren Heiz-
’ ’ ’ ’ ’ wert des jeweiligen Einsatzstoffs bertick-
CuFeS, 84,42 0,5426 7040,23 -4,48 7035,75 sichtigt [31], Elektrizitit mit Faktor 1
$i0, 740 0.1453 3.05 1156 8,50 und Wairmeenergie entsprechend der
Temperatur und des Drucks. Der exerge-
C 2,30 0,2259 785,65 69,32 716,33 tische Wirkungsgrad der pyrometallur-
ALO; 224 0,0259 3,30 ~2,30 1,00 gischen Kupferherstellung ldsst sich folg-
lich berechnen, indem man den Wert der
ZnS 212 0,0257 164,36 -39 161,57 Exergie von Cu (2086,7 kJ kg’l) durch die
PbS 0,35 0,0017 11,11 -0,11 11,00 o.a. Energieaufwinde dividiert [30]. Der
AS,S; 0.30 0.0014 33,17 0,09 33,08 Wirkungsgrad liegt danach zwischen 3,2
und 8,2 %. Somit ist reichlich Optimie-
Ni 0,05 0,0010 2,07 0,29 177 rungspotenzial vorhanden. Verbesserun-
CaO 0,52 0,0109 11,85 -2,18 967 gen zur Erhohung der Ressourcen-
effizienz koénnen auch mithilfe von

Summe 1,0000 8054,95 7951,61

Prozesssimulation mit LCA-Program-
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men unter Einbeziehung von Exergieanalysen erreicht wer-
den [32].

Der letzte Verfahrensschritt, die elektrolytische Reinigung
des Kupfers, verbraucht vergleichsweise wenig Exergie
(0,8 MJ kg’l) [16]. In Summe miissen also fiir die Herstel-
lung von 1kg Kupfer 35 - 124 MJ Exergie aufgewendet wer-
den. Wie weiter oben ausgefiihrt, ist der Schritt zur Auf-
konzentrierung stark vom Kupfergehalt im Erz abhingig.
Die Vorketten der Stromerzeugung oder der Brennstoff-
herstellung sind bei diesen Angaben nicht beriicksichtigt,
werden jedoch bei der Ermittlung des kumulierten Exergie-
verbrauchs [4, 33] mit einbezogen, so dass die Werte fiir den
CExC der Kupferherstellung nochmals héher liegen.

Bei oxidischen Kupfererzen oder sehr niedrigen Cu-
Gehalten in sulfidischen Erzen werden hydrometallurgische
Verfahren zur Kupfergewinnung eingesetzt. Kupfer wird
mit Schwefelsdure (die aus dem SO,, das bei der pyro-
metallurgischen Cu-Produktion anfillt, hergestellt werden
kann) in Losung gebracht, durch Losemittelextraktion
(solvent extraction, SX) angereichert und schliefilich durch
Elektrolyse zum Metall reduziert (electrowinning, EW). Fiir
hohe Reinheiten ist aber auch hier eine weitere elektroly-
tische Reinigung erforderlich. Der Energiecaufwand fiir
Bergbau und Laugung mit Schwefelsdure betragt bei einem
Erzgehalt von 0,25% 28 MJ kg, fiir Losemittelextraktion
und elektrolytische Abscheidung 13 M]J kga[lﬂ. Bei
Betrachtung der chemischen Exergie muss bei der hydro-
metallurgischen Gewinnung der Einsatz der Schwefelsdure
einbezogen werden. Die chemische Exergie von H,SO,
betrigt 1666 kJkg™'. Pro Kilogramm Kupfer werden 7,6 kg
Schwefelsdure benotigt, so dass 12,66 MJ kgi} hinzugerech-
net werden miissen.

Die Aufsummierung der Exergieaufwinde ermdglicht
einen Vergleich von alternativen Verfahren. Fiir Kupfer
wurde das wiederholt durchgefiihrt, somit ist ein Vergleich
der beiden o.g. Verfahren moglich [9,11,17,18,34]. Beim
SX-EW-Verfahren wird bei der elektrolytischen Reduktion
mehr Strom benétigt, wihrend bei der pyrometallurgischen
Kupferherstellung das sulfidische Erz im Prinzip mehr als
genligend chemische Exergie beinhaltet. Diese wird auch
fir das Einschmelzen von Kupferschrott genutzt, so dass
sich hier das Problem der Abgrenzung von Primér- und
Sekundérproduktion stellt. Trotz unterschiedlicher Exergie-
verbrauche stehen die beiden Verfahren nicht in Kon-
kurrenz, sondern sind in vielen Bereichen komplementir
(Einsatz unterschiedlicher Erze, Nutzung der Schwefelsdure
usw.) [16].

3.3 Sekundarkupfer

Bei der Herstellung von Kupfer aus Sekundirrohstoffen
wird deutlich weniger Energie benotigt hierbei entfallen die
Aufwinde fiir Bergbau und Aufkonzentrierung. Je nach
Reinheitsgrad der Kupferschrotte werden zwischen 4,45
und 20,15 MJ kg, Exergie eingesetzt [21]. Die Optimierung
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von Prozessen zur Aufbereitung von Sekundérkupfer ist an
anderer Stelle detailliert beschrieben [32]. Die Vorteile
durch den Einsatz von Sekundirkupfer lassen sich in an-
schaulicher Weise durch den kumulierten Rohstoffaufwand
(KRA) darstellen. KRA ist die Summe der zur Herstellung
eines Produkts aufgewendeten Primarrohstoffe entlang der
Wertschopfungskette [35]. Bei der Herstellung von Kupfer
aus Sekundirrohstoffen ist der KRA deutlich geringer. Fiir
KRA etantisch kKann in erster Nédherung der Kehrwert der
Konzentration der eingesetzten Rohstoffe (Konzentration
im Erz bei der Herstellung aus Primérrohstoffen, Konzen-
tration im Abfall bei der Verwendung von Sekundérroh-
stoffen) verwendet werden. Bei einem Erzgehalt von 0,5 %
ist der KRA ,cranisch daher 200 kg kggj. Bei der Verwendung
von (hochwertigen) Kupferschrotten liegt der KRA ctantisch
nahe bei 1 kgkgg,.

4 Kupfer aus Hausmiillverbrennungsaschen

In Rostaschen aus der Hausmiillverbrennung (HMVA) sind
rund 10% elementare Metalle enthalten. Mehr als 80 %
davon ist Eisen, der Rest sind die Nichteisenmetalle (NE-
Metalle), die tberwiegend aus Aluminium, Kupfer und
Kupferlegierungen bestehen [36]. Die elementaren Metalle
koénnen mit magnetischen Methoden (Wirbelstromtechnik)
abgetrennt werden [37]. Kupfer kann dann der Kupfer-
metallurgie zugefilhrt werden, ebenso die Kupferlegierun-
gen sofern sie sortenrein getrennt werden konnen [21].
Auch hier kann die chemische Exergie des Stoffgemischs
berechnet werden. Das Ergebnis fiir eine typische HMVA ist
in Tab. 5 zusammengestellt.

Danach betrigt die chemische Exergie von HMVA rund
1400k kg™'. Den Hauptanteil der Exergie hat nach dieser
Berechnung das elementare Eisen, gefolgt von Aluminium
und CaO. Calciumoxid hat einen hohen spezifischen
Exergiewert, da viel Energie benotigt wird, um aus der Refe-
renzsubstanz CaCOj; (Xcaco, =0,0124 in der Erdkruste)
durch CO,-Abspaltung CaO zu gewinnen (s. Arbeiten zur
Exergie der Zementherstellung, z. B. [38 - 40]). Elementares
Kupfer hat in dieser Betrachtung nur einen geringen Bei-
trag, da der spezifische Exergiewert des Elements wie bereits
oben erwihnt mit 2086,7 kj kg™ vergleichsweise gering ist.
Dennoch kann der Einsatz von Sekundarkupfer aus HMVA
durchaus einen Beitrag zur Senkung des Exergieverbrauchs
bei der Kupferherstellung leisten, wie in Abschn.3.3 dar-
gestellt.

Kupfer ist auch in chemisch gebundener Form in HMVA
enthalten. Der Wert fiir CuCOj; in Tab.5 entspricht einem
Cu-Gehalt von 0,1%. Auch dieser Anteil kann sinnvoll
genutzt werden, sofern eine hinreichende Anreicherung
moglich ist. Das chemisch gebundene Kupfer findet sich
iiberwiegend in der Feinfraktion der HMVA wihrend ele-
mentares Kupfer iiber das gesamte Kornspektrum verteilt
ist (von winzigen Schmelztropfchen und Litzen bis cm-
grof3en Nuggets). Nach dem Stand der Technik werden der-

Chem. Ing. Tech. 2017, 89, No. 1-2, 108-116



Chemie
Ingenieur
Technik

Essay

113

Tabelle 5. Werte fur die Exergieberechnung einer typischen HMVA.

Bestandteil Anteil Molarer Anteil x; bt Xi beni RT by

[gke "] [mol kg '] [kj mol '] W] <M) %l [k kg']
SiO, 337,93 4,00 - 107! 1,64 9,24 -15,2368 -6,01
CaO 84,75 1,07-107" 129,9 196,56 -10,6743 185,90
K,0? 18,28 1,38-107 7,4 1,44 -1,5626 -0,12
P,0s5° 49,43 2,47 107 32,4 11,29 -1,6080 9,68
AlLO; 161,44 1,12-10™" 4,48 7,10 -6,0150 1,09
MgO 12,29 2,16-1072 62,42 19,03 -5,1344 13,91
Fe,O3 134,33 5,97 -107 17,66 14,85 -2,6281 12,23
SOs € 6,50 577-107° 16,6 1,35 -0,9273 0,42
Na,O d 49,72 5,69-107 4,8 3,85 -6,5631 -2,71
TiO, 10,52 9,34 - 107 21,2 2,79 -1,3630 1,43
NaCl 3,63 441 - 107 14,3 0,89 -1,0221 -0,13
CuCOs 2,07 1,19- 107 48,0 0,81 -0,1618 1,02
ZnCO; 4,61 2,61-107° 23,2 0,85 -0,3088 0,87
PbCO; 1,70 4,51-107* 21,0 0,13 -0,0324 0,12
Al 18,00 473107 795,7 530,47 -13,3364 517,15
Cu 4,80 5,37-107° 132,6 10,02 -1,1018 8,92
Fe 100,00 1,27-107" 374,3 670,19 -11,7084 658,49
Summen 999,99 10000 1480,86 1401,467

#K,0 ist nicht in HMVA enthalten Fur by, wurden die Werte von Orthoklas (Feldspat mit hohem K-Anteil) verwendet. b P,Os ist nicht in
HMVA enthalten Fur by, wurde die Werte von Apatit verwendet. ©SOs ist nicht in HMVA enthalten Fur by, wurde die Werte von Gips
verwendet. ¢ Na,O ist nicht in HMVA enthalten Fiir by, wurde die Werte von Albit (Natrium-Aluminium-Silikat) verwendet. ¢ Exergie bcp,

der reinen Substanz.

zeit lediglich die Fraktionen >2mm aufbereitet, um die
gediegenen NE-Metalle zu separieren und einer metallur-
gischen Verwertung zuzufiithren. In dem Forschungsprojekt
ATR wurde die weitergehende Aufbereitung der Fraktion
<2mm insb. unter der Beriicksichtigung der chemisch
gebundenen Kupferbestandteile untersucht [41]. Dabei
kamen aus dem Erzbergbau bekannte Verfahren wie Flota-
tion und Dichtesortierung zum Einsatz.

HMVA ist gegeniiber einem Erz deutlich heterogener und
zudem nach der Verbrennung vergleichsweise reaktiv (hy-
draulische Reaktionen). Im Zuge der Nassentaschung aus
der Miillverbrennungsanlage entstehen daher auf nahezu
allen Partikeln mineralische Verkrustungen, die die Ober-
flichen belegen und zu Verwachsungen unterschiedlichster
Partikel fithren. Prozesse zur Vereinzelung und zum Frei-
legen der Metalle, die zur mechanischen Aufbereitung der
Fraktion >2 mm ausgelegt sind, haben jedoch kaum Einwir-
kungen auf die Feinfraktion <2mm. Folglich waren die
Versuche zur Anreicherung mittels Schaumflotation wenig
erfolgversprechend. Dass die Flotationschemikalien grund-
sdtzlich geeignet waren, konnte in den Versuchen gezeigt
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werden, doch die Milieubedingungen (z.B. die hohen Kon-
zentrationen an Erdalkali-Ionen), die durch die Suspension
von HMVA in der Triibe entstehen, sind derart ungiinstig,
dass weitergehende Untersuchungen nicht zielfithrend
waren.

Die Dichten sdmtlicher kupferenthaltenden Verbindun-
gen und Minerale liegen generell tiber dem der vorherr-
schenden Bestandteile von HMVA. Allerdings liegen die
Minerale und Partikel wie dargestellt in der HMVA nicht
frei vor. Durch Agglomeration mit anderen Aschebe-
standteilen und Oberflichenbelegung verringert sich die
Gesamtdichte der kupferenthaltenden Partikel, was eine
Dichtesortierung erschwert. Mit Untersuchungen zur Dich-
tesortierung anhand eines Zentrifugalsortierers konnte
jedoch gezeigt werden, dass es moglich ist Fraktionen zu
separieren, die ansprechend hohe Kupfergehalte aufweisen.
Mit Fraktionen <2 mm, wie sie bei einer herkdmmlichen
(auf Korngroflen >2mm ausgelegten) Aufbereitung an-
fallen, wurden allerdings lediglich Anreicherungsfaktoren
um 10 mit Wertstoffausbringungen um 15 % erzielt [42].
Ausgehend von den Ergebnissen der Materialcharakterisie-
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rung, kann bei diesem Material im Korngréflenbereich
<2mm allerdings auch von nahezu unbehandelten Material
gesprochen werden. Eine Materialbeanspruchung (Verein-
zelung der Partikelbestandteile und/oder Freilegen der
Oberflichen) wirkt sich durchaus positiv auf die Kupfer-
anreicherung aus [42]. Besonders deutlich zeigte sich dies
bei einem Material, das aus einem speziell fiir die Behand-
lung von Korngroflen <2mm ausgelegten Aufbereitungs-
prozess stammt [43]. Mit diesem Material des Korngréf3en-
bereichs 0-710 um wurden Kupferkonzentrationen von
iiber 500 gkg ™" im Konzentrat erreicht. Diese Spitzenwerte
wurden im Labormaf3stab realisiert und hiangen zudem von
den Ausgangsgehalten der eingesetzten HMVA ab. Dennoch
waren die durchschnittlichen Kenndaten zur Anreicherung
sehr stabil und durchaus vielversprechend. Die Anreiche-
rungsfaktoren lagen bei geeigneten Prozessbedingungen
zwischen 25 und 90 mit Wertstoffausbringungen zwischen
20 und 43 %. Damit sind bei den iiblichen Kupfergehalten
auch unter konservativer Betrachtung zweistellige Prozent-
anteile in einem Konzentrat aus dem Feinstkorn von
HMVA realistisch [42].

Es ist zu erwarten, dass bei HMVA die Exergieaufwinde
fiir die Anreicherung auf technisch sinnvolle Konzentratio-
nen dhnlich hoch sind wie die fiir die Anreicherung von Erz
zum Konzentrat (s. Abschn. 3.1). Verfahrenstechnisch diirf-
te die Vereinzelung der kupferenthaltenden Partikel in der
HMVA zwar weniger aufwindig sein als im Erz, da Kupfer
gleichmiflig iiber den gesamten Korngrofienbereich in
unterschiedlichen Partikelgroflen vorliegt. Dementgegen
stehen jedoch die erwdhnten Oberflichenbelegungen und
Agglomerationen sowie die Tatsache, dass Kupfer in HMVA
in unterschiedlichen Bindungsformen vorkommt. Eine
Riickgewinnung von chemisch gebundenem Kupfer aus
HMVA erscheint derzeit nur dann realistisch,

durch die Wirbelstromtechnik. Rund 2/3 davon ist Alumi-
nium, nur ein Drittel entféllt auf die schweren NE-Metalle.
Bei den groberen Korngréfien dominieren hier Legierungen
wie Messing. Erst in der Kornfraktion <2mm findet sich
mehrheitlich Kupfer [46]. Verunreinigungen konnen bei
Kupfer durch elektrolytische Raffination immer wieder ent-
fernt werden, was aber einen zusitzlichen Aufwand bedeu-
tet. Das Metallriickgewinnungspotenzial in HMVA ist noch
nicht vollstindig ausgeschopft. Es liegt fiir Eisen bei 85 %,
aber nur bei rund 60 % fiir die NE-Metalle [46]. Das unge-
nutzte Potenzial liegt insb. in den sehr feinen Kornfrak-
tionen der HMVA. Hier steigt jedoch der Aufwand zur
Abtrennung exponentiell an. Ubersteigt der Aufwand zum
Recycling einen gewissen Punkt, ist der Einsatz von Primar-
material giinstiger. Dies verdeutlicht Abb. 3, in Anlehnung
an die bereits erwdhnte Arbeit von Stumm und Davies [3].
Der Recyclingaufwand wurde mit Gl. (1) berechnet und
zeigt einen exponentiellen Verlauf. Der Aufwand fiir die
Herstellung von Kupfer aus der Primérrohstoffgewinnung
wurde mit 2086,7 k] kg’1 angesetzt (s. Abschn.3.2). Mit
zunehmender Substitution durch Kupfer aus der Sekundir-
rohstoffgewinnung nimmt der Energieaufwand fir die Pri-
marrohstoffgewinnung linear ab. Das energetische Opti-
mum der Kupferherstellung aus  Primdr- und
Sekundédrmaterial kann durch die Summe der beiden Kur-
ven ermittelt werden und liegt fiir dieses Beispiel bei 0,81
(81 % Sekundédrmaterial).

Die technischen Verfahren zur Kupferherstellung wie
auch zur Herstellung anderer Materialien sind wie gezeigt
weit entfernt vom thermodynamischen Optimum. Bei der
pyrometallurgischen Kupferherstellung sind die tatsich-
lichen Exergieaufwidnde um den Faktor 12-31 hoher als
berechnet. Die Angabe der Verbrdauche in Form der Exergie

wenn bei der Aufbereitung parallel weitere
Metalle, z.B. Edelmetalle gewonnen werden

Anteil von Kupfer aus der Primarrohstoffgewinnung

0.8 0,6 0.4 0,2
1 . 1 . 1 " I

konnen [44] 30001'0
5 Fazit und Ausblick 2500

Fir die Herstellung von Kupfer stehen Verfah- g 2000 |
ren sowohl fiir sulfidische als auch fiir oxidische 2

Erze zur Verfiigung. Ein Problem fiir die 2 1500
Zukunft sind jedoch die abnehmenden Metall- o

gehalte in den Erzen. Vor 150 Jahren konnten QEJ’
Rohstoffe mit Kupfergehalten von mehr als 20 % (i 1000
eingesetzt werden [45]. Wie in Abschn. 3 gezeigt

wurde, werden heute Erze mit weniger als 1% 500

Kupfer verarbeitet. Die Wiederverwendung von
Kupferabfillen ist in allen Belangen vorteilhaft.
Als Halbedelmetall ist eine Reduktion zum Ele-
ment meist nicht erforderlich. So liegt auch ein

— — — Exergieanteil primar

------ Gesamtexergieaufwand

Exergieanteil sekundar

T x T L T T x
0.2 0,4 06 08 1,0
Anteil von Kupfer aus der Sekundarrohstoffgewinnung

Grofiteil des Kupfers in HMVA bereits in metall-
ischer Form vor. Die Abtrennung aus HMVA
erfolgt zusammen mit den anderen NE-Metallen
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Abbildung 3. Energieaufwand fur die Kupferherstellung aus Primar- und
Sekundarmaterial.
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als Maf3stab fiir die Qualitit macht einen Vergleich von
Zahlenwerten moglich. Insbesondere ist die Berechnung der
Exergie von Stoffgemischen (s. Tabs. 3, 4, und 5) hilfreich,
z. B. beim Recycling. Es wird erkennbar, welche Bestandteile
in einem Gemisch den grofiten Beitrag liefern. Dies kann
zum einen am Gehalt eines Wertstoffs in einem Abfallstrom
liegen, der dariiber entscheidet, ob Recycling sinnvoll ist
oder am spezifischen Wert der Exergie eines Bestandteils.
Hinzu kommt der kommerzielle Wert der betrachteten
Ressource [47]. Es ist ein Unterschied, ob es um Recycling
von Altglas oder die Riickgewinnung von Platingruppenme-
tallen aus Kfz-Katalysatoren geht. Die Abtrennung und
Aufarbeitung von oxidischen Kupferverbindungen aus
HMVA ist vermutlich nicht wirtschaftlich. Anders konnte
dies aber fiir Gold und Silber aussehen. In HMVA wurden
Gehalte von 0,4 (Au) bzw. 5,3 mg kg’1 (Ag) gefunden [44].
Das ist immerhin rund 300-mal mehr als die Erdkrusten-
konzentrationen dieser beiden Elemente [48].

I Formelzeichen

b (kJ] Exergie

b, (k] kg™'] Konzentrierungsexergie

beni [k] mol™'] Exergie der Substanz i

benj [kJ mol™] Exergie des Elements j

AG [kJ mol™] Standardbildungsenthalpie der
Substanz i

ARG [kJ mol™] freie Reaktionsenthalpie

M, [kg mol '] Molmasse des Minerals i

Po [bar] Druck unter Normalbedingungen

R [kJ mol'K™] allgemeine Gaskonstante
8,314 - 107 kJ mol 'K

T K] Temperatur

Ty [K] Temperatur unter
Normalbedingungen

Xi [mol kg'l] molarer Anteil

Hoi [kJ mol™] chemisches Potenzial

I Abkiirzungen

CExC  cumulative exergy consumption
EW electrowinning

HMVA Hausmiillverbrennungsasche
KRA  kummulierter Rohstoffaufwand
LHV unterer Heizwert

SX solvent extraction

R.E. reference environment
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