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Wasserstoff stellt ein vielversprechendes Reduktionsmittel
fiir die Metallurgie im Rahmen der Dekarbonisierungs-
strategie dar. Wiahrend die Wasserstoffreduktion in der
priméren Stahlherstellung stark erforscht und teilweise
angewendet wird (siche H2 Green Steel oder HYBRIT),
erfahrt das Verfahren in der Nichteisen-Metallurgie deut-
lich weniger Aufmerksamkeit und das, obwohl Nichtei-
senmetalle héufig einen hoheren relativen CO,-Ausstof3
verursachen und wegen ihres hoheren Preises die Kosten
fiir das teure Reduktionsmittel eher kompensieren kénn-
ten. Primére Vorkommen von Nichteisenmetallen konnen
jedoch in der Regel aufgrund der niedrigen Ausgangs-
konzentration oder dem Vorliegen nicht-oxidischer bzw.
stabiler chemischer Verbindungen nicht direkt fiir die Was-
serstoffreduktion verwendet werden. Einige wenige Aus-
nahmen der industriellen Wasserstoffreduktion finden sich
lediglich in der Reduktion von Refraktdrmetallen oder Ni-

ckel und Cobalt. Vor allem jedoch industrielle Riickstdnde
stellen ein aussichtsreiches near-zero-waste Konzept dar,
auch unter Beriicksichtigung der Vorteile einer hoheren
Selektivitidt sowie der niedrigeren Prozesstemperaturen
bei der Wasserstoffreduktion. Zusétzlich bietet Wasser-
stoff einen vielversprechenden Ansatz, magnet- oder ti-
tanhaltige Schrotte mittels Hydrierung-Dehydrierung ef-
fizient zuriickzugewinnen, ohne dabei die metallurgische
Gewinnungs- und Raffinationsroute abfahren zu miissen.
In dieser Literaturstudie werden verschiedene Wasser-
stoff-Technologien in der Nichteisen-Metallurgie vorge-
stellt und anhand ihrer industriellen Anwendbarkeit und
der Verarbeitung nichteisenhaltiger Riickstdnde bewertet.

Schliisselworter:
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Application potential of hydrogen in non-ferrous metallurgy

Hydrogen is a promising reducing agent for metallurgy
as part of the decarbonisation strategy. While hydrogen
reduction is being heavily researched and partially ap-
plied in primary steel production (see H2 Green Steel or
HYBRIT), the process is receiving significantly less atten-
tion in non-ferrous metallurgy, even though non-ferrous
metals often cause higher relative CO, emissions and could
more easily compensate for the costs of the expensive
reducing agent due to their higher price. However, prima-
ry deposits of non-ferrous metals cannot usually be used
directly for hydrogen reduction due to the low initial con-
centration or the presence of non-oxidic or stable chem-
ical compounds. A few exceptions to industrial hydrogen
reduction can only be found in the reduction of refractory
metals or nickel and cobalt. However, industrial residues in
particular represent a promising near-zero-waste concept,
also taking into account the advantages of higher selectiv-

ity and lower process temperatures in hydrogen reduction.
In addition, hydrogen offers a promising approach to effi-
ciently recover magnetic or titanium-containing scrap by
means of hydrogenation-dehydrogenation without having
to go down the metallurgical extraction and refining route.
In this literature study, various hydrogen technologies in
non-ferrous metallurgy are presented and evaluated on the
basis of their industrial applicability and the processing of
non-ferrous residues. In this literature study, various hydro-
gen technologies in non-ferrous metallurgy are presented
and evaluated on the basis of their industrial applicability
and the processing of non-ferrous residues.

Keywords:

Hydrogen reduction — Non-ferrous metallurgy — CO, neu-
trality — Circular economy — Zero-waste

Potentiels d‘application de I‘hydrogene dans la métallurgie des métaux non ferreux

Potenciales de aplicacion del hidrégeno en la metalurgia no ferrosa

1 Einleitung

Mit dem Beschluss der Europidischen Union zur Dekar-
bonisierung soll Europa bis 2050 der erste klimaneutra-
le Kontinent werden und 95 % weniger Treibhausgase
im Vergleich zum Referenzjahr 1990 emittieren [1]. Um
dieses Ziel zu erreichen, miissen alle emissionsintensi-

ven Industrien zu einer umweltfreundlichen Produktion
umstellen. Mit einem Rekordwert von 296 Mt oder 0,8 %
der weltweiten Emissionen im Jahr 2016 ist die Nichtei-
sen-Industrie ist einer der groBten CO,-Emittenten [2]. Im
Vergleich zu Stahl und Zement verursachen die Nichtei-
sen-Metalle in Summe zwar deutlich weniger Treibhaus-
gase, jedoch entgegengesetzt einen viel hoheren relativen
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Tab.1: Globale CO,-Emissionen aus der Primérproduktion von Metallen [2, 3]

Metall % der totalen  Globale jéhrliche Tonnen CO, pro Globaler jahrlicher Globales jahrliches % der globalen
Metall- Produktion [Mt] Tonne Metall Energieverbrauch  CO, [t] greenhouse gas
produktion [GI] Produktion*
Kupfer Pyro 80 15,6 3,25 6,13 -10° 6,0-107 0,21
Hydro 20 6,16

Nickel Pyro 60 1,66 11,45 2,42 -108 2,2-10° 0,08
Hydro 40 16,08

Blei BF 89 3,55 2,07 7,5-107 7,8 -10° 0,03
ISP 11 3,18

Zink Elektrolytisch 90 10,5 4,61 495-10% 4,7-107 0,16
ISP 10 3,34

Aluminium 100 38 21,81 8,0-10° 8,3-10° 29

Stahl BF/BOF 70 924 2,19 2,1-10% 2,0-10° 7,0

Zement 2600 ~0,9 1,46 - 10" 23-10° 8,1

* Globale jahrliche Produktion von CO, von fossilen Brennstoffen = 28.962 Mt (IEA, 2009)

CO,-Ausstof3 pro Tonne produziertem Metall (Tabelle 1).
In Anbetracht dieses Sachverhaltes und der stetig stei-
genden Produktionszahlen der Nichteisen-Metalle wird
das enorme Potential zur Verminderung von Emissionen
erkennbar. Weiterhin ist zu bertiicksichtigen, dass einige
Metalle eine hohere Abhingigkeit von kohlenstoffbasier-
ten Reduktionsmitteln aufweisen, wihrend Metalle wie
Aluminium vor allem wegen des hohen prozessbedingten
Energieverbrauches basierend auf fossilen Brennstoffen
eine schlechte CO,-Bilanz aufweisen [2].

Kohlenstoff ist das dominante Reduktionsmittel in vielen
metallurgischen Reduktions- und Raffinationsverfahren
und damit eine der gréten CO,-Quellen in der Metal-
lurgie. Folglich stellt Wasserstoff eine vielversprechende
Alternative zu kohlenstoffbasierten Reduktionsmitteln
dar, da bei seiner Verbrennung keine schiadlichen Gase
entstehen und eine nachhaltige Versorgung durch die
Elektrolyse von Wasser gegeben ist. Voraussetzung fiir
eine nachhaltige Wasserstoffmetallurgie sind jedoch, dass
der Wasserstoff aus ,,griinem Strom* generiert wird und
ausreichende Mengen bei akzeptablen Kosten fiir die Me-
tallurgie bereitgestellt werden konnen. Zwar werden heut-
zutage 96 % des Wasserstoffs aus Erdgas generiert, jedoch
hat die Européische Kommission im Rahmen des Green
Deal beschlossen, 20 Mio. t erneuerbaren Wasserstoff bis
2030 auf den europdischen Markt zu bringen [4].

Obwohl sich thermodynamisch eine Vielzahl verschiede-
ner Metalle fiir die Wasserstoff-Reduktion eignen, wird
das Verfahren industriell bisher lediglich bei der Gewin-
nung von Refraktidrmetallen, wie Wolfram und Molybdén
(pyrometallurgisch), der Reduktion von Nickel- und Ko-
balt-Sulfat (hydrometallurgisch) sowie zunehmend auch
fur die Eisenreduktion angewendet [5]. In der Forschung
wird zunehmend die Wasserstoffreduktion fiir weiter Me-
talle aus priméren und sekundéren Stoffstromen in Pyro-
und Hydrometallurgie bertiicksichtigt, wie in Abbildung 1
zusammengefasst.

Die geringen Gehalte der meisten Nichteisenmetallerze
und -konzentrate sowie das Vorliegen stabiler chemischer
Verbindungen limitieren die Anwendung der Wasser-
stoffreduktion in der primdren Nichteisen-Metallurgie.

Durch Uberfiihrung der stabilen Metalloxide in ein Sub-
oxid oder eine andere Verbindung sowie durch Anwen-
dung von Plasma kann die Wasserstoff-Reduktion den-
noch ermoglicht werden. NE-haltige Schrotte, Schlacken
oder Flugstdube hingegen sind eine wertvolle Sekundér-
quelle und dessen Verwertung stellt sowohl einen weite-
ren Okologischen Vorteil als auch einen 6konomischen
dar, wenn Deponiekosten vermieden werden konnen. In
der europiischen Union fielen allein im Jahr 2020 mehr
als 8,6 Mt Nichteisenabfille an, was einem Anstieg von
67,4 % seit 2010 entspricht [2]. Daher wird zunehmend die
Anwendung von Wasserstoff zur Metallriickgewinnung
aus industriellen Riickstinden und Schrotten untersucht.
(Abbildung 2) stellt die unterschiedlichen Anwendungs-
gebiete der Wasserstoffreduktion dar, die in dieser Uber-
sichtsarbeit diskutiert werden.

Die Verwendung von Wasserstoff als Energietrager und al-
ternativen Brennstoff stellt weitere Potentiale zur Reduk-
tion von CO,-Emissionen in der Metallurgie dar. Dieses
Themengebiet wird in der vorliegenden Ubersichtsarbeit
jedoch nicht beriicksichtigt, da der Fokus auf die extrakti-

._.. Vollstandige
H Reduktion

El Pyrometallurgle

D Hydroeme tallurgie:

Abb. 1: Wasserstoffbasierte Reduktionsmoglichkeiten von Metallverbin-
dungen nach Pyrometallurgie, Plasmareduktion und Hydrome-
tallurgie (eigenes Diagramm)
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Abb. 2: Pyrometallurgie, Hydrometallurgie und Plasmaverfahren (eigenes Diagramm)

-

ve Metallurgie bzw. die Wasserstoffreduktion gelegt wird. Wasserstoff reduziert werden, da sich die freie Gibb‘sche
Weiterhin werden die Themengebiete Stahl und Stand Energie der Reaktion steigt. Die freie Reaktionsenthalpie
der Technik sowie die Plasmatechnologie nicht bzw. nur

oberflachlich dargestellt, da es hierzu bereits ausfiihrliche 0 o1
Studien gibt [6]. 1 b 2R 7 =
. T e O % = :
2 Theoretische Grundlagen {1 w3 n,‘O"f Ach =%
-100 4—

Die Reduktion ist ein Prozess, bei dem positiv geladene
Metallionen Elektronen aufnehmen und die Oxidations-
zahl der Metalle verringert wird. Fiir die Reduktion sind
Reduktionsmittel erforderlich, die Elektronen abgeben =200
und sich dabei selber oxidieren.

Das Richardson-Ellingham-Diagramm (Abbildung 3)
veranschaulicht die Thermodynamik von Reduktions- -300
bzw. Oxidationsprozessen und ermoglicht es, die Rich-
tung einer chemischen Reaktion fiir reine Stoffe, unter
Beriicksichtigung der Partialdriicke gasformiger Reduk- -400 =
tionsmittel, vorherzusagen. Die Reduktion eines Metal-
loxids ist nur méglich, wenn die Gerade des Reduktions-
mittels unter der des Metalloxids liegt, d.h. dass die freie
Reaktionsenthalpie (AG°) der Reaktion kleiner 0 ist.
Hierbei ist jedoch zu berticksichtigen, dass im Richard-
son-Ellingham-Diagramm Reinstoffe dargestellt sind
und das Verhalten von Metalloxiden in einem Material- -600 —-
gemisch abhédngig von der Konzentration bzw. Aktivitit
ist [7]. AuBBerdem gibt das Diagramm gibt keine Auskunft
iiber die Kinetik des Prozesses.

AG (kJ)

=500

=700 = — —T— —
Die Position der Wasserstoff-Kurve gibt Auskunft iiber die 5:30 1000 15|00 2000
Metalle die durch Wasserstoff (H,) reduziert werden kon- T(°C)
nen. Die Oxide von Ni, Cu, Pb, Fe, Co und Zn kénnen durch 2Hp* Op= 2H,0
Hz'GaS zu Metallen reduziert werden. Oxide unedler Me-  apb, 3: Richardson-Ellingham-Diagramm fiir die Bildung von reinen
talle wie Al, Ca, Mg und Ti konnen dagegen nicht durch Metalloxiden (eigenes Diagramm, berechnet mit FactSage 8.0.)
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der H,O-Bildung nimmt mit steigender Temperatur zu und
somit die Reduktionsfihigkeit von Wasserstoff bei hoheren
Temperaturen ab. Die positive Steigung der Wasserstoff-
kurve im Richardson-Ellingham-Diagramm steht fiir eine
endotherme Reaktion,d.h. hierbeiist ein Temperaturabfall
zu erwarten, was eine prozesstechnische Herausforderung
darstellt [6]. In Abbildung 3 sind drei Wasserstoffkurven,
jeweils mit unterschiedlicher Zusammensetzung der Gas-
atmosphire bzw. der Zusammensetzung aus Wasserstoff
und Wasserdampf dargestellt. Es ist ersichtlich, dass mit
zunehmender Wasserdampfkonzentration das Redukti-
onspotential gemindert wird.

Rukin et al. [6] haben eine eingehende Untersuchung der
Wasserstoffreaktionen mit Nichteisenmetalloxiden durch-
gefiihrt. Die allgemeine Reaktion fiir die Wasserstoffre-
duktion von Metalloxiden (MO ) und die Berechnung der
freien Energie nach Gibbs lassen sich aus den Gleichungen
(1) bis (4) ableiten. Obwohl die Reaktion von Wasserstoff
mit Chrom-,Mangan- und Seltenerdmetalloxiden bei nied-
rigen Temperaturen thermodynamisch nicht durchfiihrbar
ist, kann die Gibb‘sche freie Energie bei Erhohung der
Temperatur und schneller Evakuierung des Wasserdampfs
aus dem System negativ werden, d.h. eine Reduktion er-
moglichen, wie es in Abbildung 3 durch verschiedene H,/
H,O-Verhiltnisse dargestellt ist.

MO, +H,(g) = MO_,(s) + H,O(g) (1)
MO, +xH,(g) =M (s) + xH,0(g) ()
K= szo/sz (3)
Pt = Pryo T Py, 4)

Unedle Metalle, wie Mn, Al, Ti oder Si, konnen thermo-
dynamisch nicht mittels Wasserstoffgas in Form des Was-
serstoffmolekiils H, reduziert werden. Um das Reduk-
tionspotential von Wasserstoff zu erhohen, miisste das
Molekiil in seine mobileren Atome zerlegt werden oder
in ionische oder radikale Spezies iiberfiihrt werden. Dies
wird beispielsweise durch eine Plasmabehandlung des Ga-
ses ermoglicht [8]. Aus Abbildung 4 geht hervor, dass die
treibende Kraft der Reduktion bei monoatomarem und
ionischem Wasserstoff hoher ist, wodurch thermodyna-

300 | m +ﬂ;‘—"’-n=+0==m=o
-=n

Z-n ___-—--"-"—-——-._——-_-
e i

g

-700
= -800
g -"_’__'_JFO.E
g 1100 /
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/ (Male fraction)
-1300
-1500
300 600 900 1200 1500 1800
Temperature (K)

Abb. 4: Verschiebung der Wasserstofflinie im Ellingham-Diagramm
mit zunehmend atomarem Wasserstoff im reduzierenden
Gasgemisch [9]

misch eine Reduktion fast aller Metalloxide bei niedrigen
Temperaturen ermoglicht wird.

In Abbildung 5 wird der Mechanismus der Metalloxidre-
duktion durch Wasserstoffgas dargestellt. Die am besten
passenden Modelle fiir die Gas-Feststoff-Reduktion sind
das Modell des schrumpfenden Kerns und das Keimbil-
dungsmodell. Die Reaktionsschritte lassen sich wie folgt
zusammenfassen:

a) Transport von Wasserstoffgas an die Partikel-Oberfla-
che,

b) Dissoziation des Wasserstoffmolekiils in Wasser-
stoffatome,

c¢) Diffusion von Wasserstoffatomen zur Reaktionsgrenz-
flache,

d) Chemische Reaktion von Wasserstoff und Sauerstoff
im Metalloxid,

e) Keimbildung und Wachstum von Metallteilchen,

f) Abtransport von Wasserdampf von der Reaktions-
grenzfliche.

Das Vorhandensein von Sauerstoffliicken in Metallen oder
Metalloxiden fordert die Wasserstoffdiffusion durch das

MO, (s) + Hyle)/H*,H, Hy', H,H" => MO, (s) + H,0le)

MO, ,(s) + Hy(g)/H*,H,*,Hy*, H,H" > M(s}+ H,0(g)

v |

H,0(g)

Nucleation model

Possible pore formation
»

Abb. 5:
Reaktionsmechanismus fiir die
Wasserstoffreduktion von Metall-

Shrinking core model

Often becoming rate controlling step

oxiden [6]

4

World of Metallurgy — ERZMETALL 77 (2024) No. 3



Alexander Birich et al.: Anwendungspotentiale von Wasserstoff in der Nichteisen-Metallurgie

Metalloxid und beschleunigt so die Reaktion. Metalle wie
Co, Cu und W haben katalytische Eigenschaften, die die
weitere Wasserstoffadsorption durch die Bildung von Zwi-
schenmetallhydriden unterstiitzen [6]. Dies fithrt zu einer
schnelleren chemischen Reaktion nach der anfinglichen
Keimbildung des Metalls.

3  Wasserstoffreduktion in der Nichteisen-
Metallurgie — Stand der Technik

3.1 Wolfram- und Molybdéan-Herstellung

Nach einer aufwendigen mehrstufigen Anreicherung
wird WO, aufgrund seines hohen Schmelzpunktes und
dem Mangel an bestidndigen Feuerfestmaterialien im fes-
ten Zustand reduziert. Wasserstoff ermoglicht dank sei-
nes hohen Diffusionskoeffizienten die Reduktion auch
bei niedrigeren Temperaturen und ist damit Stand der
Technik bei der industriellen Herstellung von Wolfram.
Nach einer Anreichung des Wolframoxides kann dieses
stufenweise zu Wolframschwamm reduziert werden, wie
in Gleichung (5) bis (7) beschrieben. Die Feststoffre-
duktion findet vorzugsweise in Drehrohrofen statt, in
denen Wasserstoff und Oxidpulver im Gegenstrom bei
600 bis 1100 °C gefiihrt werden [5]. Bei niedrigen Tem-
peraturen und Wasserdampfdruck diffundiert H, in das
Wolframoxid und generiert einen pordsen, metallischen
Riickstand, den Wolframschwamm. Bei hohen Tempe-
raturen bzw. hohem Wasserdampfdruck ist die Wasser-
stoffaktivitdt an der Diffusionsgrenzfliche jedoch be-
grenzt [10, 11].

Die Reaktion ist autokatalytisch, d.h. das reduzierte W
fungiert als Katalysator fiir die weiteren Reduktionpro-
zesse. Durch Zugabe von Pd kann die Reaktion weiter
beschleunigt werden [12]. Die Reduktion mittels Koh-
lenstoff bedarf Temperaturen von iiber 1000 °C und wird
durch die Bildung von Wolframkarbid unterbunden. Ab-
gesehen von dem abweichenden Anreicherungsprozess
seiner Oxide erfolgt die Herstellung von Mo analog zu W.

WO, (s) + 3H,(g) = W(s) + 3H,O(g) (5)
WO, (s) + 2H,0(g) = WO,(OH), (g) + H, (g) (6)
WO,(OH), (g) + 3H, (g) = W(s) +4 H,0(g) (7)

3.2 Nickel- und Cobalt-Gewinnung

Natiirliche Vorkommen von Nickel sind oxidischer oder
sulfidischer Natur. Wihrend Nickelsulfid primir pyrome-
tallurgisch verarbeitet wird (zu etwa 75 %), bietet sich bei
niedriger-konzentrierten, oxidischen Erzen vor allem die hy-
drometallurgische Route an [13]. Nickeloxid als Zwischen-
produkt beider Prozesswege kann nach Gleichung 8 durch
Wasserstoff durch eine Feststoff-Gas-Reaktion zum Metall
reduziert werden. Die Porositit des Einsatzmaterials, die An-
reicherung von Wasserdampf und die damit beeintriachtigten
Grenzflicheneigenschaften sowie die Prozesstemperaturen
spielen eine wesentliche Rolle [14] bei der Reduktion.

NiO (s) + H, (g) = Ni (s) + H,O (g) (8)

Cobalt ist in der Natur hiufig mit Nickel vergesellschaftet,
wie z.B.in Laterit- oder Limonit-Erzen. Daher fillt etwa die
Hailfte der weltweiten Cobaltproduktion als Nebenprodukt
der Nickelgewinnung an. Laterit-Erze werden kalziniert,
konvertiert und anschlieBend im Druckreaktor schwefel-
sauer gelaugt (250 bis 270 °C), um Eisen und weitere Verun-
reinigungen abzutrennen. Das geldste Ni und Co wird mit-
tels H,S-Zugabe zu einem Sulfid-Konzentrat geféllt, welches
in Ammoniaklosung gelost und aufbereitet wird, bevor es
abschlieBend mittels Wasserstoffreduktion im Autoklaven
gefdllt werden kann (s. Gleichung 9). Einen dhnlichen hy-
drometallurgischen Ansatz verfolgt der Sherritt-Prozess,
bei dem Nickel- und Cobalt-haltige Sulfidkonzentrate bzw.
Steine aus dem pyrometallurgischen Prozess direkt mit Am-
moniak via Drucklaugung aufgeschlossen, separiert und
anschlieBend mittels Wasserstoff reduziert werden [15, 16].

Ni(NH,)7* (aq) + H, (g) = Ni(s) + 2NH; (aq) 9)
Co(NH,)?* (aq) + H,(g) = Co(s) + 2NH; (aq) (10)

4 Innovative Anwendungsgebiete der
Wasserstoffreduktion

In diesem Kapitel wird die Verwendung von Wasserstoff
zur Vorreduzierung untersucht. AnschlieBend wird das
Recycling von Nichteisenmetallen aus metallischen Abfél-
len behandelt. In Tabelle 2 sind die wichtigsten Erkenntnis-
se sowie die derzeit verfiigbare Literatur aufgefiihrt.

Einsatzmaterial

Vorreduktion Vorreduktion von Manganoxid-Erzen
Eisen-Reduktion aus Ilmenitkonzentrat

Verarbeitung industrieller
Riickstande

Fayalitische Kupferschlacken
Messingschlacken

Wasserstoff im Waelz-Prozess
Metallgewinnung aus Zinn-Tailings
Recycling von Rotschlamm
Recycling von Schrotten Zink-Batterien

Thermoelektrische Module, Solarzellen

Hydrierung-Dehydrierung von
Titanschrotten

Hydrierung-Dehydrierung von NdFeB-
Magneten

Zielmetall Quelle Tab. 2: .
Zusammenstellung der Literatur

Mn (MnO) (17,18] zur Wasserstoffmetallurgie bzw.

Fe, TiO, [19-23] Wasserstoffreduktion

Cu, Sn,Zn, Pb [24,25]

Zn,Cu [26]

Zn [27,28]

Sn [29]

Fe [30]

Zn, (MnO) [31-34]

Te, Cd, Bi [35]

Ti, (Ti-Legierung) [36-38]

NdFeB [39]
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4.1
4.1.1 Vorreduktion von MnxOy zu MnO

Vorreduktion

Die Reduktion von Mn-Oxiden zum metallischen Zustand
ist aufgrund des beschriankten Reduktionspotentials von
Wasserstoff zwar nicht moglich, jedoch birgt die nicht-kar-
bothermische Vorreduktion bereits ein nennenswertes
CO,-Einsparpotential. Der letzte Reduktionsschritt von
MnO zu Mn miisste weiterhin karbo- oder metallothermisch
erfolgen. SAFARIAN beschreibt hierzu einen kombinierten
Prozess zur Herstellung von Mn, FeMn- und AIMn-Legie-
rungen, bei dem Mn-oxidhaltige Pellets in Wasserstoffatmo-
sphire bei 1000 °C vorreduziert und in einem anschliess-
enden Schmelzprozess mit Aluminium zu Mangan bzw. bei
Zugabe von Eisen oder Eisenoxid zu FeMn reduziert wird
[17]. Die Reaktionsstufen der Manganoxid-Vorreduktion
sind in den Gleichungen (10) bis (12) dargestellt [18]. Die
Reduktion von Mn-Oxiden zu MnO wurde von weiteren
Forschern auch bei deutlich niedrigeren Temperaturen von
bis zu 400 °C beschrieben [40-45].

2MnO, + H,(g) = Mn,0, + HO(g) (10)
3 Mn,0, + H, (g) = 2Mn,0, + HO () (11)
Mn,O, + H,(g) = 3 MnO + H,O (g) (12)

4.1.2 Vorreduktion von Ilmenit-Konzentraten

Als Alternative zur traditionellen Verarbeitung von II-
menit im Sorel-Verfahren entwickelt Cror et al. [19-20]
eine Methode zur Vorreduktion von Ilmeniterz mit Was-
serstoff, um anschlieBend in einem Elektroofen Rohei-
sen und TiO,-Schlacke zu gewinnen. Dies ermdglicht eine
Einsparung an CO,-Emissionen von iiber 50 % [19]. Wei-
tere Untersuchungen zeigten eine deutlich hohere Re-
duktions-Effizienz iiber den Reduktionsverlauf von H, im
Vergleich zu CO, wie in Abbildung 6 (A) dargestellt. Bei
CO und H,/CO-Gemischen schwankt die Aktivierungse-
nergie im Verlauf der Reduktion kontinuierlich, wahrend
es bei reinem Wasserstoff im Verlauf der Reaktion rela-
tiv stabil bleibt. Dies liegt vor allem daran, dass H, eine
geringere Diffusionsaktivierungsenergie und ein hoheres
Durchdringungsvermogen als CO aufweist, was auf seine
kleinere Molekiilgroe zuriickzufiihren ist.

Bei reduzierenden Atmosphiren — CO und H,/CO-Gemi-
sche — variierte die Aktivierungsenergie bei verschiedenen

Reduktionsgraden erheblich. Mit zunehmender H,-Kon-
zentration im Reduktionsgas werden die Schwankungen
geringer, wie in Abbildung 6 (B) zu sehen.

4.2  \Verarbeitung industrieller Riickstande

42.1 Fayalitische Kupferschlacken

Die bei der Kupferprimér- und Sekundirproduktion an-
fallenden Schlacken enthalten nach dem Schlackenarm-
schmelzen oft noch etwa 1 Gew.-% Cu. Die anfallende
Schlackenmenge belduft sich auf 2 bis 3 t pro Tonne pro-
duziertem Kupfer. Aufgrund der strenger werdenden An-
forderungen an die Schlackenzusammensetzung miissen
diese oft weiterbehandelt werden, um im Bausektor ver-
kauft zu werden. In dem von der EU geforderten Projekt
HARARE wird die Tiefenreduktion von fayalitischen
Kupferschlacken zur Riickgewinnung von Cu, Pb und Zn
untersucht. Basierend auf thermochemischen Simulati-
onen von HOVESTADT et al. [24] kann CuO bei geringer
Wasserstoffzugabe selektiv reduziert werden. Mit abneh-
mender CuO-Aktivitdt werden ZnO und PbO sowie Ei-
senoxide reduziert, was auch experimentell nachgewiesen
werden konnte (Abbildung 7). Zink- und Bleioxid konnten
nahezu vollstandig reduziert werden, wihrend nur etwa 2/3
des CuO reduziert wurde. Bei diesen Prozessparametern
bleiben die Fe-Oxide groBtenteils bestehen, wodurch die
hohe Selektivitdt zu Cu, Zn und Pb belegt wird. Die Was-
serstoff-Konzentration im Reduktionsgas zeigte ebenfalls
einen Einfluss auf die Reduktion der Oxide. Wéhrend die
Reduktion von Cu- und Fe-Oxiden vorzugsweise bei er-
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Abb.7: Experimentelle Ergebnisse der Reduktion einer Kupfer-
Fayalitschlacke mittels Wasserstoff [24]
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hohter H,-Konzentration stattfindet, verlduft die Gerade
bei Zink- und Bleioxid anders herum [24].

422 Messinghaltige Riickstdnde

Messingriickstdnde enthalten hauptsidchlich ZnO, CuO
und einen ZnO- Al O,-Spinell sowie weitere Bestandteile
abhingig von den verarbeiteten Legierungen, wie z.B.
SiO,, Pb, Ca, Fe und Mg. Die Wasserstoffreduktion von
Messingstduben <75 pm bei iiber 900 °C zeigte einen
mehrphasigen Reaktionsprozess (s. Reaktionsgleichun-
gen 13 bis 15). Zunichst diffundiert Wasserstoff zu den
Korngrenzen des Messingstaubs und reagiert mit ZnO
und CuO zu Zn und Cu, welche mit steigender Ofentem-
peratur bei etwa 500 bzw. 600 °C eine Legierung bilden.
Beim Erreichen des Siedepunkts von Zn (907 °C) ver-
dampft dieses und hinterldsst bei tiber 1000 °C einen na-
hezu Zn-freien, festen Kupfer-Riickstand. Dieser enthilt
je nach Zusammensetzung des Einsatzmaterials weitere
metallische Verunreinigungen wie Pb oder Fe. Der entste-
hende Zn-Dampf kann metallisch kondensiert und sepa-
rat zuriickgewonnen werden.

Die Wasserstoffreduktion von Messingstduben ist kine-
tisch durch den Abtransport von Zinkgas und Wasser-
dampf sowie die die Diffusion von Wasserstoff zum Oxid
bestimmt. Die Bildung von Rissen und Poren aufgrund
der Abspaltung von oberflichigem ZnO fordert zwar den
Gastransport, ist jedoch den Diffussionprozessen nach-
gelagert. Der Spinell ZnO-ALO, ist stabiler als Cu- und
Zn-Oxid und wird daher erst gegen Ende des Prozesses
reduziert. Das Aluminiumoxid kann vom Wasserstoff nicht
reduziert werden und verbleibt als fester Riickstand, wih-
rend Zn verdampft. Ahnlich verhilt es sich mit Si0,, CaO
und MgO [26].

CuO(s) + H,(g) = Cu(s) + HO(g) (13)
ZnO(s) + H,(g) = Zn(g) + HO(g) (14)
ZnO-ALO,(s) + H,(g) = Zn(g) + ALO,(s) + H,O(g) (15)

4.2.3 Wasserstoff als Alternative im Waelz-Prozess

Zur Entwicklung kohlenstoffneutraler Recyclingtechno-
logien wurde die Wasserstoffreduktion von Flugasche aus
dem Elektrolichtbogenofen des Stahlrecyclings zur Riick-
gewinnung von Blei- und Zinkddmpfen zusammen mit
einem Eisen-Riickstand untersucht. Aufgrund der Gefahr
des Austrags von Feinstaubpartikeln bietet sich die Agglo-
meration zu Pellets oder eine Reduktion im Wirbelschicht-
reaktor an. Der Mechanismus der Pellet-Reduktion durch
Wasserstoff wird im vorherigen Szenario fiir Messingstaub
erlautert. Die wichtigsten Phasen im Flugstaub sind Fe,O,,
Fe O,, Fe, ZnFe O,, ZnO und PbO. Das Phasendiagramm
fiir die Bestdndigkeit von Zn- und Fe-Verbindungen unter
H,/H,O-Atmosphire in Abbildung 8 lédsst erkennen, dass
mit einer Erhéhung der Reduktionstemperatur der fiir die
Reaktion erforderliche Wasserstoffpartialdruck abnimmt.
Wiederum kann ZnO bei hohem Wasserstoffpartialdruck
bereits bei unter 600 °C reduziert werden [46, 47].

Die Priasenz mehrerer Metalloxide im Flugstaub, die um
die Wasserstoffmolekiile konkurrieren, erfordert fiir die
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Abb. 8: Phasendiagramm metallischer und oxidischer Fe- und Zn-Phasen
unter wasserstoffreduzierenden Bedingungen [46]

Reduktion von Zn- und Pb-Oxiden eine hohere Wasser-
stoff-Durchflussrate. Die Reduktion von aufgeschiitteten
Flugstaub-Pellets mit einem Wasserstoffdurchfluss von
10 I/min bei 950 °C im Labormafstab erzielte einen hohen
Eisen-Metallisierungsgrad von 98.5 % und ermoglichte die
Trennung von 96,8 % des Zn- und 71,1 % des Pb-Gehalts.
Obwohl der Dampfdruck von Pb bereits ab 800 °C ansteigt,
konnte bei den vorherrschenden Prozesstemperaturen
keine vollstandige Pb-Verfliichtigung erzielt werden [46].
Verschiedene Forscher berichten von der Riickreaktion
des Zinks mit Wasserdampf im Gasstrom zu ZnO und H,
[27,28,48]. Ahnlich wie beim Waelz-Verfahren kann in die-
ser Form reines Zinkoxid gewonnen werden sowie dariiber
hinaus das Reduktionsmittel Wasserstoffgas recycelt und
in die Reduktionszone zuriickgefiihrt werden.

4.2.4 Riickgewinnung von Sn aus Riickstdnden der
Kassiteritanreicherung

Die Anreichung von Sn-Konzentraten wird durch das
Vorliegen oxidischer Verbindungen erschwert, weswegen
die Riickstinde einen nennenswerten SnO,-Gehalt auf-
weisen, welche heutzutage aufgrund der zunehmenden
Knappheit des Metalls fiir die metallurgische Verarbeitung
berticksichtigt werden. Als emissionsarme Alternative zur
herkodmmlichen karbothermischen Reduktion wurde Was-
serstoffgas zur Reduktion von SnO, zwischen 773 K und
1023 K erforscht [29]. Die Untersuchung der Reaktions-
temperatur, des Wasserstoffpartialdrucks und der kineti-
schen Analyse ergab eine nahezu vollstindige Reduktion
innerhalb von weniger als 10 Minuten, abhéngig von der
Konzentration des SnO, im Einsatzgemisch. Die Reaktion
erster Ordnung (s. Gleichung (16)) weist eine relativ nied-
rige Aktivierungsenergie von 62,5 kJ/mol auf.

SnO, (s) + 2H,(g) = Sn (s,1) + 2H,O (g) (16)
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4.2.5 Eisenreduktion aus Rotschlamm

Rotschlamm ist ein Gemisch aus verschiedenen Mineralien
wie Hamatit, Tonerde und Rutil, welche auch fiir die indus-
trielle Verwertung von groflem Interesse sind. Die Wasser-
stoffgasreduktion von Rotschlamm wurde untersucht, um
metallisches Eisen zu gewinnen und via Magnetscheidung
oder anderer Verfahren von Al,O, und TiO, abzutrennen.
Die Wasserstoffreduktion erfolgt tiber die folgenden Me-
chanismen: Fe, O, — Fe,O, — Fe bei <570 °C bzw. Fe,O,
— Fe,0, - FeO — Fe bei T > 570 °C. Im Vergleich zur
karbothermischen Reduktion findet die Wasserstoff-Re-
duktion bei deutlich niedrigeren Temperaturen statt und
hat somit einem niedrigeren Energieverbrauch bei einer
gleichzeitig besseren Fe-Metallisierung [49-51]. Vor der
Wasserstoffreduktion wird eine konventionelle Rostung
empfohlen, um FeOOH in Fe,O, zu iberfiihren. Fiir die
Wasserstoffreduktion stellte sich ein statischer Reaktor
mit bodenseitigem Gaseinlass zur Erzeugung fluidisierter
Feststoffeigenschaften als besonders geeignet heraus. Bei
600 °C und einer H,-Konzentration von 25 Vol.-% konn-
ten bereits nach 4 Minuten Reaktionszeit (Abbildung 9)
mittels anschlieBender magnetischer Trennung 85,32 %
des Eisenanteils von Rotschlamm separiert werden [49].
Durch die selektive Trennung von Eisen werden Al- und
Ti-Oxide angereichert und kénnen fiir anschlieBende Ver-
fahren beriicksichtigt werden. Dariiber hinaus gibt es Un-
tersuchungen zur Anwendung der Plasma-Reduktion mit
Wasserstoffgas, welches auch die Reduktion der stabilen
Al- und Ti-Oxide ermoglicht [30].

4.3

43.1 Zn-und MnO-Riickgewinnung aus Alkali-
Batterien

Recycling von End-of-Life Produkten

Alkali-Batterien bzw. die Zink-Manganoxid-Zelle geho-
ren nach wie vor zu den wichtigsten Batteriesystemen und
werden vorwiegend in Elektrolichtbogenofen recycelt. Als
alternativer Prozess bietet sich eine Wasserstoffreduktion
an [31-34], z.B. mittels Pyrolyse in Wasserstoff-Inertgas-
atmosphire. Der Verfahrensvorschlag umfasst eine Vor-
behandlung und Wasserstoffreduktion bei Temperaturen
von 950 °C und einem reduzierenden Gasgemisch von 5
Vol.-% H,-N, [33]. Das Zink wird vollstindig reduziert,
verdampft und kann nanokristallin mit einer Reinheit von
99,8 Gew.-% zuriickgewonnen werden, wihrend das oxi-
dische Mangan nur partiell reduziert wird und als MnO
im Riickstand verbleibt. Der Reaktionsmechanismus der

relevanten Zn-Mn-Verbindungen wird anhand der folgen-
den Gleichungen beschrieben.

ZnMn,O, (s) +2H, (g) = Zn(g) + 2MnO(s) + H,O(g) (17)

3ZnMn,O,(s) + 4H,(g) =
3Zn(g) +2Mn,0,(s) + 4H,0(g) (18)

Die partielle Reduktion von Manganoxiden kann auf deren
hohere Stabilitdt zuriickgefiihrt werden, die sich aus dem
Ellingham-Diagramm im Vergleich zu H,O ergibt, wie zu
Beginn des Kapitels 2 beschrieben. Eine weitere Reduktion
zu metallischen Mn wire durch Zugabe von kohlenstoff-
basierten Reduktionsmitteln wie CH, oder CO moglich,
ist aber angesichts einer moglichen Wiederverwendung des
Manganoxides in Alkali-Batterien oder alternative katalyti-
sche Anwendungen nicht zwingend erforderlich.

4.3.2 Recycling von Telluroxid aus thermoelektrischen
Modulen

Das Recycling von Te-haltigen Schrotten wie Halbleitern
oder thermoelektrischen Kiihl- und Heizgeriten erfolgt
durch hydrometallurgische und mechanische Behandlung
und endet in der Regel in Form von ausgefilltem TeO, [35].
Zur Metallreduktion wurden die karbothermische Re-
duktion, Elektrolyse und Reaktionen mit Schwefeldioxid
untersucht,jedoch gelten diese Methoden unter wirtschaft-
lichen und 6kologischen Gesichtspunkten als weniger at-
traktiv verglichen mit der Wasserstoffreduktion [52-54].
Die Wasserstoffreduktion von TeO, ist eine Reaktion ers-
ter Ordnung mit einer Aktivierungsenergie von 69 kJ/mol.
Bei 425 °C erfolgt eine starke exotherme Reaktion und
eine partielle Te-Verdampfung schon deutlich unterhalb
der Siedetemperatur von 988 °C. Die Verfliichtigungsnei-
gung bietet einen guten Ansatz zur Selektion des Metalls
aus den verschiedenen Schrottstromen [55-57]. Im Rah-
men des vom BMWi geforderten Projektes RecycleTEAM
[58] werden das Recycling und die Langzeitstabilitdt von
thermoelektrischen Elementen untersucht. Vorlaufige Er-
kenntnisse, die auf TRawiNskis Arbeit basieren [55], deuten
darauf hin, dass durch die kontrollierte Reduktion von
TeO, und Verfliichtigung von Te bei spezifischen Tempera-
turen hochreine Tellurkristalle generiert werden konnen.

4.3.3 Hydrierung-Dehydrierung (HDH) zur
Werkstoffriickgewinnung

Neben den metallurgischen Anwendungsgebieten im Sin-
ne der Reduktion von Metalloxiden gibt es eine weitere
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Anwendung, bei der die hohe Loslichkeit des Wasserstoffs
in Metallen bzw. Metalllegierungen genutzt wird, um diese
zu versproden und fiir eine erneute Verwendung verarbeit-
bar zu machen. Ein Anwendungsgebiet sind Titan-Schrot-
te, welche z.B. in der Halbzeugbearbeitung entstehen und
aufgrund ihrer Morphologie bzw. Verunreinigung nicht op-
timal recycelt werden konnen. Die Hydrierung-Dehydrie-
rung (HDH) von Titan wurde in der Vergangenheit als
wirtschaftliche Alternative zur Herstellung von Pulvern
fiir die additive Fertigung, zur Anderung der Mikrostruk-
tur und oder Generierung von Energiespeichermaterialien
erforscht, unter anderem auch mit Ti-Schrott als Ausgangs-
material [36-39,59].

Die Behandlung von Ti-Schrotten aus Luft- und Raum-
fahrt-Anwendungen in Wasserstoffatmosphire bei erhoh-
ten Temperaturen (T > 500 °C) fiihrt zur Bildung von
sproden Ti-Hydriden (TiH ). Die Hydrierungsreaktion
beginnt bei 450 °C und verursacht einen stufenweisen
Phaseniibergang der Kristallstruktur und eine damit be-
griindete massive volumetrische Expansion des Titans (s.
Gleichungen 18-21). Die Volumenexpansion des Ti-Kris-
talls und die Bildung von sproden Titanhydriden begiins-
tigt die Zerkleinerung beim Mahlen, sodass Pulver in der
GroBenordnung weniger Mikrometer erzeugt werden
kann [37-39].

o-Ti (hep) + H — B-Ti (bec)

bei 10 Atom% H; ~3 % Volumenexpansion
B-Ti (bec) + H — yTiH (fet)

bei 44 Atom% H; ~300 % Volumenexpansion (20)
y-TiH (fct) + H — 8-TiH, | (fcc)

(19)

bei 50 Atom% H; ~2 % Volumenexpansion  (21)
8-TiH, , (fcc) + H — &-TiH, (fct)
bei 66 Atom% H; ~5 % Volumenexpansion  (22)

Der enthaltene Wasserstoff im Ti-Pulver kann anschlieBend
unter Vakuum bei T > 340 °C wieder freigesetzt werden.
Abhingig von der Sauerstofftoleranz der verarbeiteten
Legierung kann ein Desoxidationsschritt angewendet
werden [39].

Das HDH-Verfahren kann in dhnlicher Herangehens-
weise auch fiir das Magnet-zu-Magnet-Recycling von
NdFeB-Magneten genutzt werden. Hierzu wird zunéchst
der NdFeB-Magnet entmagnetisiert, zerkleinert, ent-
schichtet und anschlieBend mit 5 % priméren Seltenen
Erdelementen in einem Mischreaktor in Wasserstoffat-
mosphire bei Temperaturen von 25 bis 400 °C hydriert
und homogenisiert. Wasserstoff diffundiert hierbei in die
Metalllegierung und verursacht eine Volumenexpansion,
vor allem an den Korngrenzen des Magneten, wodurch
dieser versprodet. Hierbei wird hauptsédchlich das Nd und
Nd,Fe B entsprechend Gleichungen 22 und 23 hydriert.
Das gemischte Pulver kann zwischen 600 und 1050 °C
unter Vakuum dehydriert werden, bevor es analog der
konventionellen Magnetfertigung gesintert und in Block-
form magnetisiert wird. Die magnetischen Eigenschaften
und die Leistung dieser Magnete sind vergleichbar mit
solchen, die ausschlieflich aus Primérrohstoffen gefertigt
werden. Durch diesen Vorgang konnen mehr als 90 % des

Einsatzmaterials recycelt werden [60-63]. Ein Nachteil
dieses Prozesses ist, dass keine Nach- oder Zulegierung
der Magnete moglich ist. So konnen durch HDH nur
Magnete recycelt werden, die schon in sehr sortierter
Form vorliegen, da selbst bei minimalen Verdnderungen
der Legierung die magnetischen Eigenschaften erheblich
beeinflusst werden.

Nd(s) + H,(g) - NdH, (s)
Nd,Fe B(s) + H,(g) - Nd,Fe ,BH, (s)

(23)
(24)

5 Zusammenfassung und Fazit

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Wasserstoffre-
duktion in der Nichteisen-Metallurgie ein vielversprechen-
der Ansatz ist, der bereits in vielen Anwendungsbereichen
erforscht wurde und zunehmend fiir die Verarbeitung
NE-haltiger Riickstinde und Schrotte beriicksichtigt wird.
Wasserstoff ist ein wirksames alternatives Reduktions-
mittel mit spezifischen Vorteilen zu kohlenstoffbasierten
Reduktionsmitteln:

* Eswerden keine (direkten) CO,-Emissionen erzeugt.

e Die Wasserstoffreduktion erfolgt bereits bei deutlich
niedrigeren Temperaturen als die karbothermische und
verbraucht damit weniger Energie zum Erreichen der
Reaktionstemperatur.

e Die hohe Selektivitdt der Wasserstoffreduktion kann
zur gezielten Extraktion von Metallen aus gemischten
Einsatzstoffen genutzt werden (bspw. bei Zn-Alka-
li-Batterien oder fayalitischen Cu-Schlacken).

¢ Die geringe Atomgrof3e ermoglicht eine hohe Mobilitét
des Wasserstoffs, auch durch metallische oder nicht-me-
tallische Phasen, wodurch eine konstante Wasserstoffak-
tivitdat aufrechterhalten wird. Der hohe Diffusions-
koeffizient in verschiedenen Metallen fiihrt zu (auto-)
katalytischen Effekten (bspw. bei Cu, Co oder W).

e Mittels Hydrierung-Dehydrierung konnen Werkstoffe
direkt wiederverwendet werden, ohne eine aufwendi-
ge metallurgische Behandlung durchlaufen zu miissen
(bspw. bei Ti- oder NdFeB-Schrotten).

Trotz der zahlreichen Vorteile steht die industrielle Umset-
zung der Wasserstoffreduktion vor einigen Herausforde-
rungen. Aus wirtschaftlicher Sicht sind vor allem die hohen
Produktionskosten in Deutschland (5 €/kg H,(g) im Jahr
2020) zu nennen, welche in keinem Verhiltnis zu kohlen-
stoffbasierten Reduktionsmitteln stehen [64]. Ein Gross-
teil des heutzutage generierten Wasserstoffs wird aus CH,
erzeugt, jedoch gibt es in absehbarer Zeit keine ausrei-
chenden Kapazititen zur Herstellung von Wasserstoff aus
CO-freien Prozessen, wie durch mit nachhaltiger Energie
versorgte Elektrolyseure. Viele Reduktionsreaktionen mit
Wasserstoff sind endotherm, was zu einem Absinken der
Prozesstemperatur und damit einer Beeintrachtigung der
Reaktionskinetik fithren kann. Der wihrend der Reaktion
entstehende Wasserdampf kann zu Riickreaktionen oder
der Bildung ungewiinschter Phasen wie Hydroxidverbin-
dungen fiihren. Diese Herausforderungen miissen gelost
werden, um das volle Potenzial der Wasserstoffreduktion
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in der industriellen Praxis zu realisieren. AbschlieBend ist
zu berticksichtigen, dass die Substitution fossiler Redukti-
onsmittel durch Wasserstoff nicht ohne eine anlagentech-
nische Anpassung oder die Nutzung alternativer Ofenkon-
zepte umsetzbar ist.

Angesichtsderambitionierten Klimaziele der Europaischen
Union und der hohen, relativen Emissionen in der NE-
Metallurgie konnte der Einsatz von Wasserstoff einen
wichtigen Beitrag zur Dekarbonisierung leisten und dank
prozessspezifischer Vorteile das Recycling industrieller
Riickstinde und Schrotte effizienter gestalten.
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