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Abbau und Verarbeitung von Kupferschiefer
iiber Jahrhunderte haben im Mansfelder
Land eine industrielle Monokultur entstehen
lassen, die mit der Stillegung der Hiittenbe-
triebe im Jahr 1990 eine Reihe von Umwelt-
belastungen mit zum Teil dramatischen Aus-
mafen hinterlassen hat. So gehen von den
ehemaligen Produktionsstandorten und Alt-
ablagerungen erhebliche Kontaminationen
mit Schwermetallen und Radionukliden aus.
Bei der Verhiittung des Kupferschiefers
wurde das Gestein in Hochofen bis auf circa
1300 Grad Celsius erhitzt, um als Zwischen-
produkt den kupferreichen sogenannten
Rohstein zu erzeugen. Die Flugstiube dieser
Ofen enthielten neben den fliichtigen Metal-
len auch erhebliche Mengen an Kohlenwas-
serstoffen und Radionukliden. Das bei der

Nassabscheidung dieser Stiube entstehende
Produkt wird nach dem Erfinder des Wasch-
verfahrens als Theisenschlamm bezeichnet
[1-4]. Der Schlamm wurde bis 1978 als Aus-
gangsmaterial fiir eine Reihe metallurgischer
Prozesse verwendet; nach der damaligen Still-
legung dieser Produktionszweige fielen
220.000 Tonnen dieser Schlimme an und
wurden an verschieden Standorten in ungesi-
cherten Deponien eingelagert. Das Material
stellt bis heute in der Region die Hauptschad-
stoffquelle fiir die Kontamination von Grund-
und Oberflichenwiissern dar.

Fiir dieses Umweltproblem im Mansfelder
Land eine dauerhafte Losung zu finden, war
das Ziel eines gemeinsamen Forschungspro-
jektes zwischen dem Umweltforschungszen-
trum Leipzig-Halle (UFZ) und der Université
du Québec 2 Montréal, Kanada (UQAM).

Der Theisenschlamm

Theisenschlamm enthilt erhebliche Mengen an Schwer-
metallen, organischen Verbindungen, darunter polyzykli-
sche aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK’s), Dioxine und
Furane, und weist eine Radioaktivitit von 5.000 bis 40.000
Bequerel pro Kilogramm auf. Diese ist auf einen erhGhten
Gehalt an den natiirlichen Radionukliden Blei-210 und
Polonium-210 zuriickzufithren [1.2]. Bemerkenswert sind
auch die Konzentrationen der toxischen Elemente Arsen,
Cadmium und Thallium sowie einiger Wertmetalle wie Sil-
ber, Rhenium und Germanium .

Bild 1: Theisenschlammablagerungen im Queligebiet des Baches Glume
(Helbra), im Hintergrund »Teich X« (Foto: Holger Weiff)

Bild 2: Oberfiiiche von ausgetrocknetem Theisenschlamm,
weill: Ausblihungen von Zinksalzen (Foto: Holger Weif})
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Konzentrationen einiger Elemente im Theisenschlamm
Element Konzentration
~ Blei(Ph) | 15-18%
Iinl:_(ln! [ 14-16%
Arsen (As) 04-06%

Silber (Ag) 400-50ugly
Cadmium (Cd) ' 350 - 400 pg/g
Thallum (1) 300 - 400 pg/g

Quecksilber (Hg) 100 pg/g
Rheinium (Re) ' 100 png/g
Germanium (Ge) - 5 yg«'i

THEISENSCHLAMM-OXIDATIONSPROZESS (TSOP)

Bild 4: »Teich X« , Theisenschlammdepanie om Hiittenstandort Helbra

Der Theisenschlamm ist ein Auferst feinkdrniges Material Pl Nopr ol
mit einer mittleren Korngrofie von 1,2 Mikrometer, wobei
Untersuchungen mit dem Rasterelektronenmikroskop ge-
zeigt haben, dass diese Teilchen Aggregate aus Partikeln im Der ISOP-Prozess
Submikrometerbereich sind. Die {iberwiegenden Mineral-

phasen sind Galenit (Bleisulfid, PbS), Wurtzit und Spha- Eine Serie von Experimenten wurde durchgefiihrt, um
lerit (Zinksulfid, ZnS) und sekundirer Anglesit (Bleisulfat, | einen Niedrigtlemperaturoxidationsprozess zu entwickeln,
PbSO,). der die sulfidischen Phasen in Sulfate {iberfiihrt, und so
Seit 1978 wurden verschiedene Versuche unternommen, eine Trennung der loslichen Zinksulfate von den schwer-
um die Wertmetalle des Materials durch hydrometallurgi- | léslichen Bleisulfaten zu ermdglichen. Das kann offen-
sche oder pyrometallurgische Verfahren zu gewinnen, sichtlich nur gelingen, wenn das Oxidationsmittel in der

wobei sich aus verschieden Griinden keines der Verfahren | Lage ist, die komplexen Phasen, wie sie im Theisen-
als anwendbar erwies [1, 2 und 5]. Die Aufarbeitung des
Materials erfordert eine flexible und méglichst emissions-
freie Technik, die in der Lage ist, den oben beschriebenen
Eigenschaften Rechnung zu tragen und die verwertbaren
Stoffe moglichst vollstdndig zu gewinnen. Keine konven-
tionelle Trenntechnik kann fiir die agglomerativen Struk-
turen und die geringen Korngriflen angewendet werden.

-
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Bild 3: Die Rasterelektronenmikroskopoufnahme zeigt, dass der Theisen- Bild 5: In der zweiten Phase des Oxidationsprozesses steigt die Temperatur
schlamm ein duferst feinkdrniges Moterial ist, Es handelt sich um Aggregate | rasch auf circa 97 Grod Celsius an. (Foto: Birgit Daus)
aus Partikeln im Submikrometerbereich.
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schlamm vorliegen, anzugreifen. Der Vorteil dieser Verfah-
rensidee ist, dass zum einen die organischen Schadstoffe
zerstirt werden und zum anderen die radioaktiven Be-
standteile mit dem Blei in einer Fraktion konzentriert und
abgetrennt werden kinnen [5, 6].

Die bisher im LabormaRstab durchgefiihrten Untersu-
chungen zeigten die nahezu vollstindige Oxidierbarkeit
der Sulfidphasen durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxid
(H,0,) [7]. Zwei Reaktionsschritte konnen dabei unter-
schieden werden. Nach der Mischung des Schlamms mit
H,0, erfolgt zundchst die Oxidation der organischen Kom-
ponenten unter Temperaturerhohung um circa 10 Grad
Celsius. Nach etwa einer Stunde erreicht die stark exother-
me Oxidationsreaktion der Mineralphasen ihren Hohe-
punkt, begleitet von einem raschen Temperaturanstieg auf
etwa 97 Grad Celsius. Nach Abschluss der Reaktion liegen
eine feste und eine fliissige Phase vor.

In Bild 6 sind die Ergebnisse der Elementtrennung zusam-
mengestellt. Die einzelnen Elemente sind in Abhzingkeit
von ihrer Konzentration im Theisenschlamm als Prozent
Wiederfindung in der fliissigen beziehungsweise festen
Phase nach der Reaktion dargestellt. Beim Prozess werden
die Bleisulfide in schwerldsliches Bleisulfat umgewandelt,
wihrend das Zink in Form hydratisierter Sulfate in Lisung

Bild 6: Elementverteilungsmuster nach der TSOP-Reaktion (Prozent der
Elemente in der flissigen bzw. festen Phase in Abhéingigkeit von ihrem
Gehalt im Ausgangsmaterial, foxische Elemente - rof, Wertmetafle - griin)

geht. Weitere Bestandteile des Theisenschlamms, die ent-
weder dkonomisch (Silber, Rhenium) oder toxikologisch
(Arsen, Cadmium, Quecksilber) relevant sind, werden
ebenfalls in einer der beiden Phasen konzentriert und kiin-
nen somit separiert werden.

Konzentrationen und Stoffklassen der organischen Kompo-
nenten des Theisenschlamms, inshesondere PAK’s und Bi-

phenyle werden durch den Oxidationsprozess so verdndert,
dass die entsprechenden B-Werte der »Holland-Liste« in
den Reaktionsprodukten nicht mehr {iberschritten werden.
Die Radioaktivitit des Ausgangsmaterials folgt dem Blei
und ist in der festen Phase konzentriert; inwieweit sich dar-
aus moglicherweise Verwendungseinschrankungen fiir das
Bleikonzentrat ergeben, ist derzeit noch nicht abschliefend
zu beurteilen.

Die Trennung des Bleis und des Zinks bedeutet nicht nur
eine Verringerung der Abfallmasse, sondern die Verwertbar-
keit der entstehenden Produkte. Sowoh! das Bleisulfat
(mbiglicherweise mit Einschriinkungen) als auch die Zink-
phasen stellen ein Ausgangsmaterial zur Metallerzeugung
dar. Auerdem ist die Gewinnung der Wertstoffe Rhenium
und Silber maglich.

Mit dem beschriebenen, einfachen Prozess konnen aus
dem umweltgefihrdenden Reststoff Theisenschlamm Wert-
stoffe gewonnen werden. Die Prozesskosten werden im we-
sentlichen durch das Wasserstoffperoxid bestimmt und
konnen zumindest teilweise durch die Metallproduktion
kompensiert werden.

Die Ergebnisse zeigen einen neuartigen, kostengiinstigen
Weg zur Losung dieses Umweltproblems auf. Das Verfahren
wurde unter Az 196 13 746.2 zum Patent angemeldet.

Ausblick

Mit deutschen und kanadischen Firmen wird iiber eine Ver-
marktung der Technologie diskutiert, und es wird eine
Machbarkeitsstudie fiir den Standort Helbra im Mansfelder
Land vorbereitet. Eine Anwendung auf andere sulfidische

| Reststoffe des Metallbergbaus und der Hiittenindustrie wird
derzeit untersucht.
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English Abstract

Theisen sludge oxidation process (1S0P) —
a solution to a residue malerial problen

Centuries of copper slate mining and processing in Mans-
felder Land have resulted in the development of 2 mono-
culture which in conjunction with the closure of smelting

i plants in 1990 has left behind a whole series of environ-

mental pollution problems of sometimes breathtaking
magnitude. The disused production plants and dumps are
sources of considerable contamination by heavy metals
and radionuclides. During the smelting of copper slate, the
rock was heated in blast furnaces up to about 1,300°C in
order to produce copper-rich ‘raw matte’ as an interme-
diate product. As well as the volatile metals, the fly ash
from these blast furnaces also contained considerable
quantities of hydrocarbons and radionuclides. The product
formed during the wet scrubbing of this ash is known as
Theisen sludge after the inventor of the scrubbing tech-
nique [1-4]. Until 1978, this sludge was used as feedstock
for a whole range of metallurgical processes. Following the
closure of these production sectors, about 220,000 tons of
these sludges accrued and were stored at various locations
in unprotected dumps. This material is still the main sour-
ce of pollutants in the region contaminating both ground-
water and surface water.

Finding a permanent solution to this environmental pro-
blem in Mansfelder Land was the goal of a joint research
project by the UFZ and the Canadian Université du Québec
4 Montréal (UQAM).
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