Die komplexe Nutzung der
Wertkomponenten aus dem
Mansfelder Kupferschiefer

Walter Klette

Die geologischen Kenndaten des Kupfer-
schiefererzes in der Kupferschieferlager-
stétte Mansfeld/Sangerhausen, die fiir die
hdttentechnische Verarbeitung von ent-
scheidender Bedeutung sind, wurden
von Gerhard Knitzschke und Martin Spil-
ker ausfihrlich beschrieben'. Im Kupfer-
schiefer sind etwa 50 % der im periodi-
schen System aufgefihrten Elemente
enthalten. Dartiber hinaus enthélt der Kup-
ferschiefer neben dem wirtschaftlich wich-
tigen Kupfer und Silber noch eine Vielzahl
von Elementen, die entsprechend ihrer
Clarke-Zahl (= Durchschnittsgehalt der be-
treffenden Elemente in der Erdkruste) auf

The many uses of the
valuable materials in
Mansfeld copper slate

The geological data of the copper slate ore
in the Mansfeld/Sangerhausen copper slate
deposits which are of decisive importance for
its processing in the metallurgical works have
been described in detail by Gerhard
Knitzschke and Martin Spilker. Roughly 50 %
of the elements listed in the Periodic Table
are contained in copper slate. Apart from
copper and silver, which commercially im-
portant, copper slate contains a large num-
ber of elements which related to their Clar-
ke value (= average content of the relevant
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das 100- bis 10 000-fache angereichert
sind. Die Metallmenge, die bei einer Ab-
baukondition von 8 kg/m? bis 10 kg/m?
Kupfer fiir eine Flache von ca. 190 km? fir
den Abbaubeginn des Kupferschiefers er-
rechnet wurde, betrug 5 336 000 t, davon
3752000 t Kupfer und 20300 t Silber*.
Dabei wurden auch im Wesentlichen die
in Tabelle 1 genannten Durchschnittsme-
tallwerte zu Grunde gelegt. Mit diesen
Metallgehalten und ihrem polymetalli-
schen Charakter ist diese Lagerstétte da-
mit nahezu einmalig auf der Welt. Die an-
gegebenen Gehaltszahlen sind nur
annéghernde Regelwerte, die je nach der

elements in the earth’s crust) are present in
a concentration of 100 to 10,000 times. The
amount of metal calculated for the start of
copper plate mining for an area of approx.
190 km® and mining conditions of 8 kg/m? to
10 kg/m? of copper was 5,336,000 t, includ-
ing 3,752,000 t of copper and 20,300 t of
silver.

These metal contents and the polymetallic
nature of the deposit make it virtually unique
in the world. The above-mentioned contents
are only approximations which may vary de-
pending on the formation of the deposit and
the ore content. The article describes the re-
covery of a large number of elements from
Mansfeld copper slate over the ages.

Ausbildung der Lagerstétte und des Erz-
gehaltes auch Ausnahmen zulassen.

An diesem polymetallisch vererzten Kup-
ferschiefer haben Generationen von Hiit-
tenleuten gerungen, seine geringen
Metallinhalte auszugewinnen und maxi-
mal zu nutzen. Dabei leisteten sie oftmals
Pionierarbeit, als andernorts noch Reste
mittelalterlicher Alchemie die Vorstel-
lungswelt beherrschten. Insgesamt hat
der Kupferschiefer 20 Elemente in tech-
nisch verwendbarer oder in fir eine
Weiterverarbeitung hoch angereicherter
Form ergeben — eines davon, das Gal-
lium, nur wéhrend kurzer Zeit und in ge-
ringen Mengen. Rechnet man hierzu
noch Arsen und Antimon, deren geringe
Mengen in Zwischenprodukten angerei-
chert zur Weiterverarbeitung an andere
Hdtten abgegeben worden sind, und
betrachtet man auch den Kohlenstoff des
Schiefers, der — zu Kohlenstoffmonoxyd
umgewandelt — im Gichtgas der Energie-
erzeugung diente, als genutzten Be-
standteil, so erhéht sich die Zahl der Ele-
mente auf 23. AuBerdem ist die
umfassende Verwertung der Schlacken
als Baumaterial und StraBenbaumaterial
zu nennen. Damit gelten der Kupfer-
schiefer als Lieferant und sein Verhlit-
tungsgang zur komplexen Nutzung des
Rohstoffs als weltweit einmalig — von
keiner groBtechnisch ausgebeuteten
Lagerstétte und von keinem auf einem
einzigen Rohstoff basierenden Hlitten-
prozess auch nur anndhernd erreicht.
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Bedingungen fiir die
Gewinnung der
Wertkomponenten des
Erzes

Im Verlauf von 800 Jahren wurden aus
den Kupferschiefererzen des Mansfelder
Landes insgesamt ca. 110 Mio. t Kupfer-
schiefer geférdert und daraus 2,6 Mio. t
Kupfer sowie 15000 t Silber ausge-
pracht®. Hinzu treten an Ubrigen Ele-
menten: Nickel, als Legierungen und Sal-
ze, Zink als Oxide und Salze, Schwefel
als Schwefelsdure und Oleum, Blei als
Metall und Bleimenige, Selen, Gold, Pla-
tin, Palladium, Rhenium, Vanadin als
Oxid, Kohlenstoff im Gichtgas als Brenn-
stoff, Molybdan, Thallium, Jod, Cad-
mium, Germanium, Gallium, Kobalt,
Arsen sowie Antimon als Zwischenpro-
dukie und Eisen. Die insgesamt verar-
beitete Erzmenge ergabe eine Mauer mit
einen Querschnitt von 1 m?, die rund um

Tabelle 1: Die Durchschnittsgehalte von
Metallen im Kupferschiefererz

Metall Prozentgehalt
Cu 2,0-3,0
PI 0,47
Zn 0,39
Vv 0,042
As 0,017
Mo 0,015
Ag 0,013
Ni 0,009
Co 0,007
Se 0,0025
Re 0,0021
Sb 0,0016
Cd 0,0016
Tl 0,001
Ge 0,0008
Te 0,0003
Ti 0,0003
Pt bis 0,0005
Pd bis 0,0005
Au bis 0,0005
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Abb. 1: Verteilung der Wertkomponenten des Kupferschiefers in den Zwischenprodukten

nach der Technologie des Jahres 1950

den Aquator verliefe. Das daraus pro-
duzierte Kupfer entspréche einem Ring
aus einem Kupferstrang mit einem
Durchmesser von 9,6 cm und das da-
raus produzierte Silber einem Ring aus
einem Silberstrang mit einem Durch-
messer von 6,7 mm.

Die Abtrennung der genannten verwer-
teten Elemente aus dem VerhUttungs-
prozess des Kupferschiefers I8sst sich
anhand einer kurzen Ubersicht seines
technologischen Ablaufs erlautern (vgl.
Abb. 1). Auf dem metallurgischen Wege
vom Kupferschiefer Uber die Stationen
Kupferstein, Schwarzkupfer, Anoden-
kupfer bis zum Endprodukt Elektrolyt-
kupfer sind es die links und rechts von
der Hauptlinie dargestellten Zwischen-
produkte: Schlacke, Ofensau, SO,-hal-
tige Gase, Elektrolyt, Anodenschlamm,
Kupolofenschlacke und Abgase der Erz-
schachttfen, die die Ausgangsmateria-
lien fir Gewinnung der Ubrigen Wert-
produkte bilden.

Im Verlauf der 800-jahrigen Entwicklung
des technologischen Prozesses der
Kupfergewinnung hat sich diese fir das
Mansfelder Erz optimale, jeweils vom all-
gemeinen technischen Stand sowie der
wirtschaftlichen Entwicklung abhangige
Technologie herausgebildet, die es er-
laubte, vom polymetallischen Charakter
des Kupferschiefers ausgehend, diese
Vielzahl an Metallen und Verbindungen
zu produzieren. Es kann im Rahmen die-
ses Aufsatzes nur sehr allgemein auf die
lange Entwicklung eingegangen werden,
die zeitbedingt auch unterschiedliche
Zwischenprodukte aufwies.

Der erste Schritt bei der Verarbeitung je-
der Art Erze zu Metall ist die Trennung
des metallfiihrenden Minerals vom tau-
ben Gestein. Ublicherweise ist seit den
altesten Zeiten zwischen der Gewinnung
der Erze und ihrer metallurgischen Ver-
arbeitung die mechanisch-physikalische
Aufbereitung eingeschaltet, die als
Verlesen, Ausklauben, Waschen, Setzen,
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Flotieren, Magnetscheidung usw.
zwecks Abtrennung des Gesteinsanteils
ausgeflihrt wird. Dadurch wird erreicht,
dass der Verhlttung nur relativ kleine
Massen im Metallgehalt hoch angerei-
cherter ,Konzentrate“ vorlaufen und die
recht hohen Verhittungskosten sich auf
einen groBen Wertproduktanteil verteilen.
Eine derartige Aufbereitung ist infolge
der sehr feinkdrnigen Verwachsung zwi-
schen Gestein und Erzmineralen - sie lie-
gen in GroBen bis unter 0,005 mm vor —
sowie anderer Eigenschaften des Kup-
ferschiefers an diesem nicht ausfihrbar.

Der erste Schritt zur Verarbeitung des
Kupferschiefererzes war deshalb das
Verschmelzen zu der aus dem Ge-
steinsanteil entstehenden Schlacke und
dem die sulfidischen Erzminerale dar-
stellenden Kupferstein, einem Gemisch
von Kupfersulfid (Cu,S) und Eisensulfid
(FeS), der sich aufgrund seiner Dichte
von 4,5 bis 5 g/cm5 im Schmelzfluss gut
von der leichteren Schlacke (Dichte ca.
2,8 g/cm®) trennt. Diese ,metallurgische
Aufbereitung” des nur 2 bis 3 % Kupfer
enthaltenden Schiefers war wé&hrend
der 800-jahrigen Kupferschieferverar-
beitung eine metallurgisch-verfahrens-
technische Besonderheit und bei der
Aufnahme des Bergbaues am Ende des
12. Jahrhunderts einmalig.

Man kann deshalb mit groBer Sicherheit
davon ausgehen, dass bis zum Ende
des 12. Jahrhunderts im Mansfelder
Raum eine Technologie zur Verarbeitung
des Kupferschiefers nicht existierte. Im
Finden und Weiterentwickeln eines Ver-
huttungsverfahrens — fiir den Mansfelder
Kupferschiefer zum Kupferstein und
nicht zum Metall, wie es in den meisten
der ehemaligen Montangebiete Ublich
war — lag sicherlich der Schlussel fiir die
Verarbeitbarkeit des Kupferschiefers.
Dazu gehort u. a. auch die Kenntnis Uber
die Wirkung des Flussspates als
schmelzférderndes Agens und Voraus-
setzung fur die weitest gehende Ab-
scheidung der Kupfersteinpartikel. So
gesehen liegt der sagenhaften Aufnahme
der Kupferproduktion am Ende des 12.
Jahrhunderts weniger die Entdeckung
der Kupferfihrung zugrunde, sondern
das Heranbringen und Finden einer
Kupfersteinschmelztechnologie fir sehr
schwer schmelzbares, metallarmes Ma-
terial an dem bis dahin nicht verwertba-
ren schwarzen Schiefer.
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Mit der ,Erfindung“ und Beherrschung
des Verschmelzens von Kupferschiefer
zu Kupferstein war das Problem der
Kupfererzeugung aus diesem Vorlauf-
material im Prinzip gelost. Das Verfah-
rensprinzip, bestehend aus der Kon-
zentration der Kupfer- und Eisensulfide
der im Erz vorlaufenden Mineralien zu
der Kupferstein genannten Schmelze,
das Oxidieren des Steines, die Redu-
zierung des Kupferoxides zu Metall und
anschlieBendem Reinigen des Rohkup-
fers, blieb in seinen Grundztgen flr 800
Jahre unverandert. Der Grund lag in der
Uber die gesamte Zeit etwa gleich blei-
benden stofflichen Substanz des Schie-
fers und seines Mineralinhaltes, wenn-
gleich sich Apparate und spezifische
Ausfiihrung der Operationen standig, oft-
mals sogar in vehementem Ausmal und
Tempo, entwickelten.

Der zeitliche Ablauf der
Gewinnung der Elemente
und ihrer Verbindungen

Vor dem Verschmelzen im Schachtofen
war der Schiefer zur Entfernung der or-
ganischen Kohlenstoffverbindungen zu
sorennen®. Dies geschah in groBen 50 t
bis 200 t Schiefer umfassenden Haufen
im Freien. Ein Haufen brannte je nach
Witterungsbedingungen zwei bis vier
Monate. In den Brennhaufen lag eine
Erzmasse von fast einer halben Jahres-
produktion fest, was erheblich zum ho-
hen Kapitalbedarf der Kupferschiefer-
hatten beitrug.

Die Durchsatzleistung eines Ofens be-
trug ca. 2 t Schmelzgut (Méller) pro Tag.
Der Schlackelauf war infolgedessen mit
ca. 1 kg/min extrem gering. In diesem
Wert driickt sich die Kupferschieferver-
arbeitungsproblematik am deutlichsten
aus, und es ist erstaunlich, dass ihre Lo-
sung, namlich das vollstdndige Ver-
schmelzen, schon um 1200 gelang und
hierdurch der Bergbau aufgenommen
werden konnte. Aufgrund der schweren
Schmelzbarkeit des Schiefers war dieses
Verschmelzen nur in so genannten
Sumpfdfen mdglich, deren Konstruktion
es gestattete, die z&he Schmelze bei Be-
darf aus den Ofen herauszuziehen. In
den nach 1515 verwendeten neuen
Ofen floss die Schmelze dann selbstta-

tig durch das ,Auge“ in die davor be-
findlichen Vorherde. Die Trennung von
Kupferstein und Schlacke geschah wei-
testgehend schon wahrend des Schmel-
zens der Beschickung. Der Stein er-
starrte an der tiefsten Stelle des Herdes,
die Schlacke musste als ,Fell“ abgezo-
gen werden (Abb. 2).

Zur Gewinnung des Kupfers aus dem
Stein war dieser zu ,rosten”, d. h. zu oxi-
dieren, um die Sulfide in Oxide zu tber-
fihren und den Schwefel als SO, zu ver-
fluchtigen. Diese Rdstung geschah
mehrstufig in Réstschéchten, die kleinen
Schacht6fen &hnlich waren.

Das ,fertige” Rostgut, eine Mischung
von Kupfer- und Eisenoxiden mit noch
restlichen Sulfiden, wurde reduzierend
verschmolzen, wobei metallisches Kup-
fer, Schwarzkupfer genannt, neben einer
geringen Menge Stein entstand. Nach
Ansammlung einer bestimmten Menge
Kupfer wurde es in einen Vorherd ab-
gelassen, von mitgerissenen Schla-
ckenteilen und Steinresten befreit und
sgescheibt”. Hierzu bespriihte man die
Oberflache der Kupferschmelze mit
Wasser; die dadurch erstarrte obere
Metallschicht lieB sich als ,,Scheibe” ab-
heben. Das auf diese Weise erzeugte
Schwarzkupfer enthielt etwa 95,0 bis
96,5 % Kupfer, 1,0 bis 1,2% Schwefel,
jeweils 0,5 bis 0,6 % Silber, Nickel und
Eisen sowie jeweils 0,1 bis 0,3 % Blei,
Zink und Sauerstoff. Es war praktisch frei
von Arsen, Antimon, Wismut und Zinn
und damit von ausgezeichneter Qualitat.
Schwarzkupfer mit mehr als 0,2 % Silber
ging zur Entsilberung, Kupfer mit gerin-
gerem Silbergehalt, der die Entsilberung
nicht lohnte, wurde gleich auf der Roh-
hitte zu Marktware, so genanntem Gar-
kupfer, weiterverarbeitet.

Die Wirtschaftlichkeit der Metallgewin-
nung aus Kupferschiefer wurde von
Anfang an durch seinen erheblichen Sil-
bergehalt bestimmt. Wegen der wirt-
schaftlichen Bedeutung des Silbers fiir
den Kupferschieferbergbau — es war fir
die ersten 350 Jahre wertméBig Haupt-
und fur die restliche Zeit mit 50% des
Wertes vom erzeugten Kupfer wichtig-
stes Nebenprodukt — bestimmte seine
metallurgisch anspruchsvolle Gewin-
nung nicht nur den Verhuttungsprozess,
sondern auch den zeitgendssisch Auf-
sehen erregenden Aufstieg des Mans-
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Abb. 2: Kupfersteinschmelzen im Schachtofen

. Die Abbildung zeigt einen Ofen nach Agrico-

la, wie er vermutlich zum Schmelzen von Kupferschiefer zwischen 1515 und 1570 verwendet

wurde

felder Bergbaus zum mit bedeutendsten
Bergbau der Renaissance.

Um 1430 wandelte sich das urspriingli-
che Verfahren zum ,klassischen® Sai-
gerprozess. Die Abldsung der alten Ent-
silberungsmethode durch diesen
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Prozess flihrte zu einer Verbilligung der
Silbergewinnung. Der Mehrerloés war
Reingewinn fiir die Rohhiitten und mo-
tivierte eine extensive Ausweitung der
Kupfererzeugung. Es ist anzunehmen,
dass um 1430 im Eislebener Gebiet jahr-
lich 2000 Zentner Kupfer in funf Hutten

mit zehn Ofen erzeugt worden sind und
in der ehemaligen Grafschaft Arnstein,
spater als Hettstedter Berg gefiihrt, vier
Hutten mit acht Ofen etwa 1600 Zentner
Kupfer pro Jahr erschmolzen. Als Re-
sultat der Einflihrung des Saigerprozes-
ses stieg die Produktion innerhalb der
Berggrenze bis 1530 auf ca. 1600 t Kup-
fer (30 000 Zentner) mit 8 t ausbringbarem
Silberinhalt pro Jahr weiter an. Das Kup-
fer besaB einen Verkaufswert von ca.
200000 Gulden, das Silber war 310000
Gulden wert. Um die gleiche Zeit schétz-
te Jakob Welser als Oberhaupt eines der
fuhrenden Handelsh&user jener Zeit die
Bergwerkserzeugung des Deutschen Rei-
ches auf 2,2 Mio. Gulden. Mansfeld hat-
te demnach daran einen Anteil von 25 %.

Das 17. Jahrhundert war insbesondere
aufgrund des DreiBigjahrigen Krieges ei-
ne Zeit der Stagnation, nur langsam
scheint die Produktion wieder in Gang
gekommen zu sein. Die weitere Ent-
wicklung wurde u. a. mit der Einfihrung
metallurgischen Kokses anstelle der
Holzkohle als Brennstoff fur die Schach-
toéfen eingeleitet’, den Anfang dirfte
1790 die Rothenburger Hitte gemacht
haben. Mit der Verwendung von Koks
zum Schmelzen fielen die der Produk-
tionshohe seitens der Holzkohle ge-
setzten Restriktionen fort. Koks lieB
sich in beliebigen Massen beschaffen,
ohne dass die Brennstoffpreise mit der
bezogenen Menge stiegen. Um die
Wende vom 18. zum 19. Jahrhundert
setzte ferner ein sich fast 100 Jahre hin-
ziehendes Experimentieren um Ofen-
groBen und Ofenformen ein.

Bis zu Beginn der 1850er Jahre reichten
RationalisierungsmaBnahmen der ein-
zelnen Hutten, wie etwa sorgféltige
Wasserausnutzung und Ausnutzung des
Friihjahrshochwassers, Einfuhrung der
GroBéfen mit geringerem spezifischen
Energiebedarf zur Winderzeugung, Ab-
werfen der alten Blasebalge und Ein-
fihrung von Kasten- bzw. Kolbengeblé-
sen aus, um die steigende Erzférderung
verschmelzen zu kénnen. Dann aber wa-
ren die Moglichkeiten der bestehenden
Hitten erschopft, die gefoérderten Erz-
mengen lieBen sich nicht mehr vollstéan-
dig verarbeiten und Manufakturen muss-
ten durch den technisierten GroBbetrieb
ersetzt werden. Es begann das Zeitalter
der hochproduktiven GroBodfen mit um-
fangreichen Konsequenzen, die sich
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Abb. 3: Saigerhitte bei Hettstedt um 1830

auch in Menge und Zusammensetzung
der Ab- und Zwischenprodukte aus-
wirkten. Die gréBten Fortschritte wurden
zwischen 1800 und 1870 auf dem Gebiet
der Kupfersteinverarbeitung erreicht.
Dies war eine direkte Folge der stlirmi-
schen Entwicklung der Chemie, die
zwischen 1830 und 1840 von der véllig
unzureichenden und schwer verstédnd-
lichen Symboldarstellung zur Formel-
sprache Uberging.

Der Saigerprozess war teuer, gesund-
heitsschadlich und belastete die Umwelt
in hohem MaBe. Er band groBe Blei- und
Kupferbestande und erhdhte durch sei-
nen hohen Bedarf an Holzkohle deren
Preis und dadurch auch die Rohhutten-
und Entsilberungskosten (Abb. 3). Im Be-
mihen diesen teuren und umwelt-
schadlichen Prozess zur Entsilberung
des Kupfers abzuldsen, kam es in den
1820er Jahren zur Anpassung des schon
lange bekannten Amalgamierprozesses
fur die Entsilberung des Mansfelder
Kupfers. Uber die Zwischenphase des
~Augustinprozesses*” etablierte sich nach
1847 der ,Ziervogelprozess“ fur die
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Entsilberung des Kupfers®. Dieser Pro-
zess, bestehend aus einer sulfatisieren-
den Rdstung des Kupfersteins und der
anschlieBenden Auflésung des Silbers
und seiner Zementation, existierte bis
1937. Die im Rahmen der Optimierung
des Ziervogelprozesses erfolgte Kon-
zentration des Kupfersteins zum ca. 75 %
Kupfer enthaltenden Spurstein flhrte zu
relativ reinen kupferhaltigen Ldserlick-
standen, die direkt im Flammofen zu
Raffinadekupfer verarbeitet werden
konnten. Als Ergebnis dieser Entwick-
lung wurde 1872 die Kupferraffinierhit-
te in Hettstedt in Betrieb genommen, die
Uber 100 Jahre die bekannten und in Eu-
ropa geschatzten Kupferformate hoher
Qualitét produzierte.

Die ersten Nebenproduk-
te aus dem Kupferstein

Nach Kupfer und Silber sowie dem Ni-
ckel als nicht vollsténdig zu beseitigen-
der, insofern schon lange genutzter
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(und als Kupfer bezahlter) Legierungs-
bestandteil des Garkupfers ist der
Schwefel das vierte aus dem Kupfer-
schiefer ausgebrachte Element. Seine
Nutzung fand schon seit dem 18. Jahr-
hundert statt, vielleicht sogar noch fri-
her, indem die bei der Stadelrdstung des
Steines sich bildenden Eisen- und Kup-
fersulfate ausgelaugt und auf Vitriole ver-
sotten worden sind.

Die zur Entsilberung notwendige Ros-
tung in Verbindung mit der steigenden
Kupfererzeugung fiihrte zu einer sich
permanent verstarkenden SO,-Emis-
sion im Hettstedter Raum. Eine Beseiti-
gung der SO,-Réstgase wurde unum-
ganglich. Das war nur durch ihre
Aufarbeitung zu Schwefelsdure nach
dem schon lange bekannten Bleikam-
merverfahren maoglich. Vorbilder zur
Rostausfihrung mit Erfassung der Rost-
gase aus metallurgischen Produkten
gab es jedoch nicht. Im Jahre 1857 be-
gannen auf der Kupferkammerhtte in
Hettstedt die ersten Versuche zum R&s-
ten ,stlckigen Kupfersteines® in ge-
schlossenen Muffeln. Im Mai des Jahres
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el (kondensierte) die erste Saure in
den noch sehr kleinen Bleikammern an.
Diese Art der Réstung war wegen des
hohen Brennstoffbedarfs, des hohen Ar-
peitsaufwandes und der instabilen Be-
triebsverhaltnisse recht teuer.

Dennoch entstand 1859 auf der Kupfer-
kammerhUtte eine bis 1866 betriebene
Muffelofenanlage mit zugehdrigen Blei-
kammern und Nebeneinrichtungen, die
zeitgendssisch als ,,Réstdampfkonden-
sationsanlagen® bezeichnet wurden.
Diese verarbeiteten 1864 bereits 35%
des produzierten Rohsteins und brach-
ten aus den Réstgasen knapp 40 % des
Schwefels als Schwefelsdure aus. Das
Bemihen der Hittenleute, das SO,-Gas
zu beherrschen, nahm damit industriel-
le MaBstédbe an. Bis zum Ende des Jahr-
hunderts wurde an der Entwicklung der
Réstapparate wie auch des Bleikam-
merverfahrens, in dem die eigentliche
Umsetzung des SO, zu SO; erfolgt, wei-
ter gearbeitet. Bis zum Ersten Weltkrieg
nicht geldst, war die Verwertung der re-
lativ armen Rdstgase aus dem Ziervo-
gelprozess mit 2 bis 3% SO,. Erst der
erhohte Saurebedarf flr die Munitions-
produktion im Ersten Weltkrieg schuf die
materiellen Voraussetzungen dafir, auch

diese armen Gase zu Schwefelsaure ver-
arbeiten zu koénnen. Eine flr damalige
Verhéltnisse moderne Schwefelsdure-
anlage wurde folglich in den Jahren 1916
bis 1918 gebaut.

An die Schwefelsduregewinnung ist
auch die erstmalige Gewinnung des funf-
ten Kupferschieferelements Selen ge-
bunden. Man entdeckte es 1852 in den
Flugstauben der Gutréstoéfen des Zier-
vogelverfahrens. Der Selengehalt lag z.
T. weit Uber 20 %. Da es als SeO, vor-
lag, war seine Gewinnung durch einfa-
ches Rosten mit Natrium- oder Kalium-
karbonat zwecks Umsetzung zu
wasserloslichen Seleniten und deren
Zersetzung zu elementarem Selen
mittels Reduktionsmitteln, beispiels-
weise Schwefeldioxid, mdglich. Auch im
Bleikammerschlamm fand sich bis zu
Uber 5% Selen, allerdings reduziert als
Element. Hieraus versuchte man an-
fanglich die Gewinnung durch direkte
Destillation, jedoch mit recht beschei-
denen Ausbeuten. 1871 entstand ein
Verfahren, das das Selen des Schlamms
mit Schwefelsdure zu seleniger Saure
oxidierte und diese dann elektrolytisch
zerlegte. Da der Verkauf der Bleikam-
merschlamme an Bleihitten auch fr

Abb. 4: Gottesbelohnungshiitte bei Hettstedt, seit 1835 Silbergewinnungsanstalt aller Mans-
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den Seleninhalt eine akzeptable Bezah-
lung erbrachte, kam nach 1875 die be-
scheidene und mit einfachsten Mitteln
beildufig labormaBig ausgefiihrte eigene
Selenerzeugung zur Einstellung. Immer-
hin aber hat das Mansfelder Selen auf
der Weltausstellung in London 1862 und
mehr noch durch die bis dahin unbe-
kannten groBen Massen (ca. 6 kg) 1867
auf der Ausstellung in Paris Aufsehen er-
regt.

Wenn das Nickel im Mansfelder Prozess
zwar kein prinzipielles Problem darstell-
te, so erschwerte es doch die Weiter-
verarbeitung der Zwischenprodukte, in
denen es sich besonders anreicherte.
Seine nicht unbetrachtlichen Gehalte in
einigen Produkten reizten bei den hohen
Nickelpreisen um die Mitte des 19.
Jahrhunderts zu Gewinnungsversuchen.
Seit den 1840er Jahren stieg infolge der
Aufgabe der Saigerung der Nickelgehalt
des zum Garen gehenden Kupfers und
damit der Nickelgehalt der Garkréatzen
kraftig an. Durch das intensive Reduzie-
ren der Laugenriickstéande im Schacht-
ofen gelangte das Nickel weitgehend in
das Kupfer, das damit bis zu 0,9 % Ni-
ckel enthielt. Die seit 1850 zunehmende
Herstellung von Raffinadekupfer mit nur
0,3% Nickel verscharfte die Situation,
weil mit diesem Kupfer noch weniger Ni-
ckel als bisher abgefihrt wurde. Bemu-
hungen, das Nickel in mehrmaligen Um-
schmelzprozessen durch Herstellung von
nickelhaltigen Legierungen - so fand
z. B. das nickelhaltige B-Raffinad in der
Feuerbuchsenherstellung guten Absatz
- aus dem Prozess zu separieren, reich-
ten zur Lésung des Problems nicht aus.

In den Jahren von 1856 bis 1864 stand
dafiir auf der Gottesbelohnungshdtte ei-
ne Anlage in Betrieb, die granuliertes ni-
ckelreiches Kupfer durch Behandeln
mit Schwefelséure in der Warme zu Kup-
fer- und Nickelsulfat |6ste. Aus der L6-
sung entstand durch selektive Kristalli-
sation zun&chst ein recht reiner
verkaufsfahiger Kupfervitriol. Immerhin
wurden im genannten Zeitraum 93 t Ni-
ckelvitriol durch fraktionierte Kristallisa-
tion aus der Mutterlauge erzeugt und
verkauft; das war das erste unmittelbar
verwendbare Nickelprodukt aus Kupfer-
schiefer (Abb. 4).

In der Folgezeit sind die nickelreichen
Kratzen ab 20 % Nickelgehalt gemahlen
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und als ,gepochte SpleiBkratze” an Ni-
ckelhitten verkauft worden. 1882 nahm
die erste Mansfelder Kupferelektrolyse
auf der Oberhiitte bei Eisleben die Ni-
ckelsulfaterzeugung aus ihren Elektroly-
ten auf und setzte damit das Nickelaus-
bringen aus Kupferschiefer fort. Das in
diesem Zusammenhang erstmalig aus-
gebrachte Gold aus dem Anoden-
schlamm dieser Elektrolyse war zu-
gleich das siebte aus Kupferschiefer
ausgebrachte Element.

Der Rohhiittenflugstaub und
das Blei

Der bereits erwédhnte Ubergang zum
technisierten GroBbetrieb mit entspre-
chenden GroBoéfen auf den Rohhitten
und ihrer Gichtgasausnutzung um 1850
brachte mit der Flugstaubverarbeitung ei-
ne neue Produktionslinie hervor. Bis zur
Inbetriebnahme der KrughUtte bei Eis-
leben 1872, die eben Uber besagte GroB-
ofen verfligte, stellte sich das Flugstaub-
problem nicht. Aus der Gicht ausge-
blasene und spéter Primarstaub genann-
te Beschickungsteilchen fielen in Ofen-
néhe nieder, wurden wenn nétig zusam-
mengefegt und dem Moller nach ,An-
batzen® mit Ton wieder zugesetzt. Nur zu
einem sehr geringen Teil gingen blei- und
zinkhaltige Staube als ,Huttenrauch®,
spéter als Sekundérstaub bezeichnet, in
die Atmosphére Uber und verteilten sich
in der Umgebung der Hutten.

Das anderte sich mit den GroB6fen ent-
scheidend: Hohere Gasgeschwindig-
keiten infolge starkerer Windbeauf-
schlagung bewirkten verstarkten Austrag
von Primér- und Sekundérstaub. Die ho-
heren Temperaturen im Unterofen fuhr-
ten zu verstarkter Metallverfllichtigung,
denn im Temperaturbereich zwischen
1200° C und 1350° C steigen die
Dampfdriicke von Blei, Bleisulfid und
Bleioxid stark an. Wegen der Erfassung
und Fortleitung der Gase vom Ofen fie-
len die Staube in den Leitungen und
Kesselzligen aus, aus denen sie entfernt
und beseitigt werden mussten. Anfang-
lich nahm man die Stdube wie bisher in
die eigene Arbeit zurlick, beflrchtete
aber bald einen unglnstigen Einfluss auf
die Qualitat des Kupfersteins und des
Raffinadekupfers, insbesondere durch
Blei, Arsen und Antimon.

154

Um das Jahr 1880 begann man, auch
der Flugstaubabscheidung und Gicht-
gasverwertung der Erzschachtdfen er-
hohte Aufmerksamkeit zuzuwenden. Es
wurden Staubkammern aufgestellt sowie
Dampfkessel und Winderhitzer mit
Gichtgasfeuerungen versehen. Damit
kam es zur Ausnutzung des Kohlenstoffs
(6. Element) des Schiefers als Brennstoff.
Der Wirkungskreis der mehr oder weni-
ger sich selbst Uberlassenen Ausbreitung
der Flugstdube wurde in steigendem
MaBe aus der freien Atmosphére in ge-
schlossene Raume verlegt. In ihnen
sammelten sich nun die Flugstaube, die
sich friiher im Territorium verteilten.

Als man sich Anfang des 20. Jahrhun-
derts entschloss, Gasmotoren mit den
vorhandenen Gichtgasen zu betreiben,
verschérfte sich das Problem der Gas-
reinigung weiter. Die bis dahin erzielten
Reinheitsgrade genligten nicht mehr. Der
Reinigungseffekt der Flugstaubkammern
und der mehr oder weniger langen Ver-
bindungsleitungen war viel zu gering. Zu-
nachst versuchte man deshalb, die blei-
reichen Kessel- und Essenstaube, die 30
bis 50 % Blei, 12 bis 18 % Zink und bis
zu 1,5 % Arsen enthielten, auszuschleu-
sen. Fur diese Stdube sah man eine
Verarbeitungsmdglichkeit in einem Lau-
geprozess. Dieser — eine schwach schwe-
felsaure Laugung — stand zwischen 1880
und 1890 auf der Krug- und Kupferkam-
merhUtte in Anwendung. Hier gelang ei-
ne Zinkabreicherung bis auf 5%, womit
der Bleisulfatschlamm an Bleihiitten ab-
setzbar war. Die Zinksulfatldsung ging in
den Vorfluter, nachdem mit Zink ihr Kup-
fer- und Kadmiumgehalt auszementiert
war (eine Gewinnung des Cadmiums
scheint nicht erfolgt zu sein). Die Aufar-
beitung zu Zinkvitriol scheiterte an der
Unreinheit des Produkts und mangeln-
dem Absatz fur Zinksulfat.

Nicht geeignet fur eine Laugung war der
bleihaltige Flugstaub. Ihn verschmolz
man seit 1882 gemeinsam mit dem in
unmittelbarer N&he der Ofen anfallenden
Priméarstaub nach Brikettierung auf den
jeweiligen Rohhitten in Sonderarbeit zu
bleihaltigem Kupferstein (10 % Blei). Den
Kupferstein verarbeitete man in kleinen
Flammdfen — wobei Blei fast vollstandig
verschlackte — zu verhaltnismaBig un-
reinem Kupfer, das der Elektrolyse auf
der Oberhitte bei Eisleben als Anoden-
material vorlief. Allm&hlich wurde das

sporadische Flugstaubverschmelzen der
einzelnen Rohhiitten dann auf der
Eckardthutte konzentriert, und hier fiel
1887 das erste Mansfelder Blei als ach-
tes aus dem Kupferschiefer gewonnenes
Element an.

Nach umfangreichen Versuchen wurden
nach 1900 auf beiden Hauptrohhitten
Nassreinigungsanlagen nach dem Sys-
tem Theisen (wasserverspriihende Ven-
tilatoren) errichtet. Damit fiel der gesamte
Flugstaub aus der Erzverarbeitung als so
genannter Theisenschlamm fir die
Weiterverarbeitung an — 1916 immerhin
Uber 10000 t. Die Verarbeitung derart
unglnstig zusammengesetzter, zumal
staubférmiger, Materialien gehdrt zu
den unangenehmsten und schwierigsten
Aufgaben der Metallurgie, denn ein Be-
standteil stort die Abtrennungsreaktionen
des anderen. Auch eine Rdstung/Lau-
gung bleibt unvollstédndig. Ein thermi-
sches Verfahren zur gleichzeitigen Ge-
winnung von Blei und Zink aus
derartigen Komplexmaterialien wurde
erst Mitte des 20. Jahrhunderts entwi-
ckelt.

Allerdings gelang es um 1900 mit einem
komplizierten Schmelzverfahren, einen
groBen Teil des Bleis als Metall auszu-
bringen. Dieses ging zur Entsilberung
und Raffination in die BleihUtte Lauten-
thal. Um die Schwierigkeiten, die der ho-
he Zinkgehalt des Vorlaufmaterials beim
Flugstaubverschmelzen bereitete, abzu-
mindern und gleichzeitig zumindest ei-
nen Teil des Zinkes zu verwerten, ent-
stand auf der Gottesbelohnungshditte
eine zwischen 1907 und 1917 betriebe-
ne groBtechnische Anlage, in der die
zinkreicheren Partien der Flugstaube
bzw. Theisenschl@mme verarbeitet wur-
den. Als Ergebnis dieser Arbeiten wurde
ein Zinkvitriol mit angeblich ausge-
zeichneter Qualitét hergestellt. Zink war
somit in der zeitlichen Reihenfolge das
neunte aus dem Kupferschiefer ausge-
brachte Element.

Die Ofensau

Neben Kupferstein und Schlacke bilde-
te sich beim Schmelzen des Kupfer-
schiefers eine dritte Phase, die haupt-
sachlich aus metallischem Eisen
bestand, sich als spezifisch schwersté
Komponente im Vorherd unter dem
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Kupferstein ausschied und hier wegen
ihres hohen Schmelzpunktes zum groB-
ten Teil erstarrte. Sie bildete die Eisen-
oder Ofensau. Der zur Trennung von
Kupferstein und Schlacke vorgesehene
Vorherd verlor dadurch an Volumen,
wurde allmahlich fur eine Trennung der
peiden Komponenten unzureichend und
musste auBer Betrieb genommen wer-
den. Das erstarrte Eisen — die Ofensau —
wurde nach Demontage des Vorherdes
ausgebrochen, bzw. spéter, als in den
GroBofen bis zu 200 t schwere Blocke
anfielen, zersprengt.

Es handelt sich bei der Ofensau um ein
kohlenstoffarmes Eisen, das mit Kup-
ferstein durchsetzt ist. Wirtschaftlich
interessant war die Ofensau durch ihre
Eigenschaft als Sammler fur einige nur in
Spuren im Kupferschiefer enthaltenen
Metalle. Neben Eisen enthielt sie 5 bis
12 % Kupfer (Cu), 300 bis 400 g/t Silber
(Ag), 2 bis 4% Nickel (Ni), 3 bis 8 g/t
Gold (Au), 1 bis 3% Kobalt (Co), ca.
50 g/t Gallium (Ga), 1 bis 8 % Molybdan
(Mo), ca. 150 g/t Rhenium (Re), auBer-
dem 3 bis 4% Schwefel (S), 1 bis 3%
Arsen (As) sowie Silizium und Aluminium.

Bis in die 1860er Jahre wurden die recht
geringen Ofensaumengen wieder in den
Prozess zurlickgeflihrt. Bereits ab 1866
begannen Versuche, diese Riickstande
im Kupolofen umzuschmelzen, Stein
abzutrennen und das Eisen fiir die
Weiterverarbeitung auf Kobalt und Nickel
verkaufsfahig zu machen. Wegen des
geringen Effekts wurden diese Arbeiten
bald jedoch wieder eingestellt. Die Ofen-
Sauen gingen auf Halde, wurden in klein-
stlickiger Form der normalen Spurarbeit,
auch der Bleisteinarbeit, zugesetzt bzw.
lieBen sich teilweise verkaufen.

Mit Anstieg der Stahlerzeugung zu Be-
ginn des 20. Jahrhunderts riickte das
Molybdan in die Reihe der technischen
Metalle und damit der Molybdangehalt
der Ofensauen in das Blickfeld wirt-
Schaftlicher Tatigkeit, enthielten sie doch
bei einer jéhrlichen Menge von rund
2500 t immerhin 75 bis 100 t Molybdan.
Die europdische Molybdanerzeugung
betrug um 1900 ca. 130 t und stieg bis
2Um Ausbruch des Zweiten Weltkriegs
auf 500 t pro Jahr. Erstmals aufgenom-
Men wurde die Molybdangewinnung
aus Ofensauen durch die im Jahre 1911
9egriindeten Molybdanwerke Teut-
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schenthal. Die hier produzierten Kobalt-
und Molybdanverbindungen waren in
der zeitlichen Abfolge das zehnte und
elfte der aus dem Mansfelder Kupfer-
schiefer gewonnenen Elemente.

Aufgrund des Preisanstiegs fur Stahlver-
edler mit Ausbruch des Ersten Welt-
kriegs sah sich die Unternehmensleitung
1915 veranlasst, die Molybdangewin-
nung nach einem in der Zinnhitte Wil-
helmsburg bei Hamburg entwickelten,
billigeren Verfahren des Schmelzauf-
schlusses der Ofensauen selbst zu be-
treiben. Die Anlagen dazu entstanden im
Bereich der stillgelegten Kupferkam-
merrohhltte. Nach Beendigung des
Ersten Weltkrieges wurde diese Pro-
duktion allerdings wieder eingestellt.
Infolge der Ruckfliihrung der eisenhalti-
gen Laugerlckstande in der Bleiarbeit
der Bleihltte wurden auBer den dabei in
den Stein gehenden Metallen Kupfer und
Silber auch Kobalt und Nickel ausge-
bracht. Sie bildeten mit Arsen und Anti-
mon (12. und 13. Element) Verbindun-
gen, die so genannte Speise, die an
fremde Hutten abgegeben wurden.

In diesem Zusammenhang sei bereits
auf die Arbeiten von W. Feit verwiesen,
die auf die Gewinnung des Rheniums
(Re) ausgerichtet waren. Das 1925 ent-
deckte Rhenium war laborméBig herge-
stellt erst 1929 in einer Menge von 1
Gramm Welterzeugung vorhanden und
aufgrund des wissenschaftlichen Inter-
esses sehr teuer. Es war auch als Be-
standteil der Ofensau nachgewiesen
worden, auf der Feit sein 1929 aufge-
nommenes Verfahren aufbaute und da-
raus in den Jahren bis 1932 in StaB-
furt/Leopoldshall mehrere hundert kg
Rhenium herstellte. Bei diesem Verfah-
ren konnte auch das damals noch sehr
seltene Gallium separiert werden.

Bei einem Preis des Rheniums von 4
Reichsmark pro Gramm - das ent-
sprach des Anderthalbfachen des Gold-
preises von 1930 - gestaltete sich das
Verfahren zundchst noch wirtschaftlich.
Da jedoch ein Markt fir Rhenium nicht
entstand und mit der Weltwirtschafts-
krise die Preise der nebenbei gewonne-
nen anderen Metalle verfielen, kam das
Verfahren 1932 wegen Unwirtschaft-
lichkeit zum Erliegen. Immerhin stellte
das aus Ofensau gewonnene Rhenium
bis in die 1940er Jahre die gesamte Rhe-

nium-Welterzeugung dar. In der zeit-
lichen Reihenfolge gelten Rhenium und
Gallium als das 16. und 17. aus Kupfer-
schiefer ausgebrachte Element. Als in
den 1970er Jahren die Ofensau Uber
Lohnarbeit im finnischen Outokumpu
verarbeitet wurde, gehorte auch das Ei-
sen zu den bezahlten Wertstoffen und
war in diesem Sinne das 23. genutzte
Element des Kupferschiefers.

Modernisierung der Kup-
ferverhiittung

In Anlehnung an die Entwicklung von
Bessemer fiir die Stahlindustrie gelang
es in der Kupferindustrie international,
nach 1880 auch das Rost-Reaktions-
verfahren zur Verarbeitung von Kupfer-
stein zum Rohkupfer direkt im Konverter
durchzuflihren. Dieser Prozess, der be-
reits in den ersten Jahren seines Beste-
hens vervollkommnet und technisch
weiterentwickelt wurde, setzte sich um
1900 insbesondere bei den derzeit fiih-
renden Kupferproduzenten der USA
durch, wo er breite Anwendung in Kom-
bination mit der Kupferelektrolyse so-
wohl flr edelmetallarme als auch fir
edelmetallreiche Kupfersteine fand. Die
groBen Fortschritte, die dieses neue Ver-
hittungsverfahren brachte, sind natirlich
auch in Mansfeld bereits nach der Jahr-
hundertwende mit groBer Aufmerksam-
keit beobachtet worden. Es war ein-
leuchtend, dass ein derartiges Verfahren,
das die direkte Erzeugung von Rohkup-
fer durch Verblasen fllissigen Rohsteins
und anschlieBender elektrolytischer Raf-
fination des Kupfers ermoglichte, groBe
finanzielle Vorteile gegeniiber den bis
dahin praktizierten Rést- und Schmelz-
prozessen bieten musste.

Um das Verfahren jedoch sofort unter

Mansfelder Bedingungen einzusetzen,

meinte man einige Bedenken ausrdumen

zu mussen. So stellte man sich folgen-
de Fragen:

e Gelingt es, die intensive SO,-Gas-
entwicklung beim Verblaseprozess
umweltvertraglich abzuleiten und fiir
die Schwefelsaureproduktion zu nut-
zen?

¢ Wie gut kdnnen die besonders zink-
und bleireichen Gase entstaubt wer-
den?
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Abb. 5: Silberelektrolyse

e Wie hoch ist der Silberverlust beim
Verblasen des relativ edelmetallrei-
chen Kupfersteins?

Wiahrend man beziiglich der SO,-Ver-
wertung zu positiven Erkenntnissen ge-
langte, scheint die Aussage Uber die
Kupfer- und Silberverluste nicht eindeu-
tig gewesen zu sein. Die Versuche fuhr-
ten 1908 jedenfalls nicht zur Errichtung
einer industriellen Konverteranlage. Als
sich die Fragwirdigkeit der Entschei-
dung herauszustellen begann, verhin-
derten der Erste Weltkrieg und die
Nachkriegszeit vorerst eine Korrektur
dieser Entscheidung. Erst im Jahre 1924
wurden in der Versuchsanlage der Kup-
ferkammerhttte die Experimente noch-
mals aufgenommen. Obwonhl diese
vordergriindig dem Verblasen des Blei-
kupfersteins aus der Flugstaubverarbei-
tung galten, konnten auch ausreichende
Erkenntnisse fir das Konvertieren des
normalen Kupfersteins gesammelt und
noch bestehende Vorbehalte abgebaut
werden.
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Im August 1926 wurde stdlich der
Wipper und gegenuber der Gottesbe-
lohnungshtitte die Bessemerei in Betrieb
genommen. Neben der vorhandenen
Kammeranlage auf der Gottesbeloh-
nungshitte wurde eine neue Schwefel-
saureanlage fir die Bessemerei errich-
tet. Ein besonderes Problem flr die
Nutzung der schwefelhaltigen Gase
stellte die im Verlauf des Rohsteinver-
blaseprozesses stark schwankende
Schwefeldioxidbildung dar. Durch ein
gut durchdachtes Verblasesystem von
mehreren kleinen Konvertoren gelang
es, eine gleichmaBige und auch fdr ei-
ne Kontaktanlage geeignete Schwefel-
saurekonzentration zu erreichen. Es
entstand eine Technologie der voll-
standigen SO,-Verwertung aus Konver-
tergasen, die fir kleine Kupferprodu-
zenten einmalig war.

Mit der 1939 errichteten Kontaktanlage
wurde es maglich, Schwefelsaure mit ei-
ner Konzentration von 98 % H,SO, und
Oleum herzustellen. Oleum, das durch

Einleitung von Schwefeltrioxid (SOgy) in
die Schwefelsaure entsteht, fand seine
Verwendung u.a. in der Sprengstoffin-
dustrie.

Der Bau der Bessemerei war somit der
erste Teilschritt einer grundsétzlichen
Veranderung des Mansfelder Verht- I‘
tungsprozesses, namlich der Abldsung
der Rost- und Spurarbeit sowie des Zier-
vogelprozesses als Silbergewinnungs-
prozess. AUs Finanzierungsgrunden
unterblieb aber der Bau einer entspre-
chenden Kupferelektrolyse gleich im
Anschiuss an die Inbetriebnahme déf
Bessemerei.

Bis zum Jahre 1938 wurden zwei Drittel
des vorlaufenden Kupfersteins auf Spur
stein (rd. 75% Kupfer) verblasen und’
weiter nach dem Ziervogelprozess ent:
silbert, und nur ein Drittel des Kupfer:
steins wurde direkt zu Schwarzkupf
verarbeitet. Nach Raffination und ver
gieBen zu Anoden wurde dieses Kupf
auf der Kupferhitte lisenburg, die seft

DER ANSCHNITT 55, 2003, H. 34

1907 Uber eine Elektrolyse verfigte, in
Lohnarbeit weiter verarbeitet.

Mit der Hinwendung zur elektrolyti-
schen Kupferraffination wurden die Vor-
aussetzungen fiir die Herstellung hoch-
wertiger Kupferkatoden geschaffen.
Dieses so genannte Mansfelder Elektro-
lytkupfer , MEK* mit etwa 99,95 % Kup-
fergehalt wurde im internationalen Kup-
ferhandel sehr schell bekannt, war
sowohl Handelsartikel als auch Vorlauf-
material fir die Kupferformateherstel-
lung. Dariber hinaus wurden damit Vor-
aussetzungen geschaffen, fremde
kupferhaltige Vorlaufmaterialien, die bis
dahin wegen der Empfindlichkeit des
Ziervogelprozesses gegentber Verun-
reinigungen nur in beschranktem Um-
fang eingesetzt werden konnten, nun in
gréBerem MaBstab zu kaufen und zu
verarbeiten. Der Beginn der separaten
Verarbeitung kupferhaltiger Legierun-
gen nach dem Knudsen-Verfahren im
Jahre 1942 ware ohne Vorhandensein
der Elektrolyse nicht sinnvoll gewesen.

Abb. 6: In Fassern verpacktes Zinksulfat
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A_uswirkungen der Moderni-
sierung auf die Ausweitung
der Nebenmetallgewinnung

Konsequenzen fur die Nebenmetallge-
winnung waren bereits in der ersten Pha-
se dieser Prozessumgestaltung zu ver-
zeichnen. Thermodynamisch bedingt,
konzentrieren sich die Edelmetalle bei
der Kupferelektrolyse im so genannten
Anodenschlamm. Damit waren die Vor-
aussetzungen daflir gegeben, im Rah-
men der neu zu installierenden Silber-
gewinnung auch die Ubrigen Edelmetalle
des Kupferschiefers, d.h. Gold, Palla-
dium und Platin zu gewinnen. Diese
Metalle konzentrierten sich im Anoden-
schlamm der Silberelektrolyse (Abb. 5).

In einer Spezialabteilung des Zentralla-
bors in Eisleben entstand aus dem
goldhaltigen Schlamm Feingold mit ei-
nem Anteil von 99,90 bis 99,92 %, das
als 1 kg-Barren an die Notenbank ab-
gegeben wurde. Platin als 14. und Pal-
ladium als 15. Metall fielen bei diesem

Prozess in Pulverform mit je 97 bis 98 %
Anteil an. Die Silberproduktion aus bei-
den Verarbeitungsverfahren (Ziervogel-
prozess und Anodenschlammverarbei-
tung) betrug im Jahre 1936 ca. 143 t.
Aus den Schldmmen der neuen Silber-
elektrolyse wurden in diesem Jahr be-
reits 9 kg Feingold sowie 99 g Platin und
216 g Palladium gewonnen. Die Selen-
produktion stammte bis 1938 aus der
bereits beschriebenen Umarbeitung des
selenhaltigen Bleikammerschlammes
und wurde nach Ruickfluss des Ano-
denschlamms 1927 durch dessen Se-
leninhalte erganzt. Nach einer Reinigung
des Rohselens durch Destillation ging es
als Reinselen mit 99,5 % Se in den Han-
del. Wieder aufgenommen wurde mit der
Inbetriebnahme der Elektrolyse die Her-
stellung von Nickelvitriol fur die Galva-
nikindustrie.

Mit der Errichtung der Bessemerei wur-
de es auch moglich, das im Kupfer-
schiefer enthaltene Vanadin zu gewin-
nen. Beim Einschmelzen des Steins vor
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Abb. 7: Goldbarren aus dem Mansfelder Verhittungsprozess

dem Verblaseprozess im Konverter fiel
eine Schlacke an, in der sich der Vana-
dininhalt des Kupfersteins konzentrierte.
Sie war mit 1,5 bis 1,8 % Vanadin das
Vorlaufmaterial der Vanadinanlage. Die
Anlage ging - sicherlich durch den
Kriegsbedarf forciert — 1942 in Eisleben
in Betrieb. Das als Vanadinpentoxid in
den Handel abgegebene Vanadin war
das 18. aus dem Mansfelder Kupfer-
schiefer ausgebrachte Element.

Konsequenzen aus den Ver-
inderungen der Vorlaufzu-
sammensetzung

Zwecks Rationalisierung der bislang
nicht optimal geldsten Verarbeitung der
Flugstaube des Verhittungsprozesses
wurde 1921 mit dem Aufbau der Blei-
hiutte auf der stillgelegten Kupferkam-
merhtte begonnen. Mitbestimmend fiir
diese trotz der verfahrenstechnischen
Probleme getroffenen Entscheidung war
der Zwang zur moglichst schadlosen Be-
seitigung der Rohhuttenflugstaube. Im
Verlauf der diesbeziiglichen Entwick-
lungsarbeit ist ein groBes Kapitel Mans-
felder, aber auch ein nicht unbedeuten-
der Teil Uberregionaler Metallurgie-
geschichte geschrieben worden. Die
Vielzahl an metallurgischen Aktivitaten,
die im Verlauf der folgenden 30 Jahre
nicht zuletzt aufgrund von Verénderun-
gen des Marktes zur Lésung des Prob-
lems notwendig waren, kénnen hier nur
gestreift werden.

Nach der Fertigstellung der Bleiraffina-
tion im Jahre 1924 wurde das ,,Original
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Hittenweichblei Mansfeld” in den Han-
del gebracht. Die bei der Raffination an-
fallenden antimon- und arsenhaltigen
Abstriche wurden zur Ausgewinnung ih-
rer Metallinhalte an geeignete Htten-
werke abgegeben. In einer nachsten Ent-
wicklungsphase wurden die Zinkinhalte
der verschiedenen Zwischenprodukte zu
Handelsprodukten weiterverarbeitet. So
entstanden Verfahren flr die Herstellung
von Zinksulfat (Abb. 6), gehandelt als so
genanntes Schneesalz und Zinkoxid, als
Pigment fir die Farbenindustrie. Bei die-

sen Entwicklungsarbeiten fand man
auch Rhenium, das im Flugstaub als
wasserldsliches Rhenat vorlag. Zu seiner
Ausgewinnung entwickelten 1948/49
der Direktor der Hauptabteilung Hitten
im Mansfeld Kombinat, Dr.-Ing. Karl Wa-
genmann, und der Technische Direktor
der Bleihltte Hettstedt, Georg Linde-
mann, ein kompliziertes Auslauge-Fél-
lungsverfahren, das 1950 den Betrieb
aufnahm und Mansfeld fur lange Zeit
zum GroBproduzenten flr dieses Metall
werden lieB.

Im Zuge des Rhenium-Gewinnungsver-
fahrens fiel (neben zementiertem Kad-
mium) schon beim Eindampfen der
Rohlauge aus der Flugstaubverlaugung
Jod als Thalliumjodid aus, das zu apo-
thekenreinem Jod aufgearbeitet wurde,
wahrend Thallium als Fallschlamm an
fremde Abnehmer ging. Kadmium, Thal-
lium und Jod waren das 19., 20. und 21.
aus Mansfelder Kupferschiefer ausge-
brachte Element.

Ein weiteres seltenes Element — das Ger-
manium (22.) - fand sich im Flugstaub
der Bleischachtdfen. Der beachtliche
Gehalt von bis zu 100 g/t war Anlass zur
Entwicklung eines ab 1959 betriebenen
Gewinnungsverfahrens. Eine Wasser-

Abb. 8: Deichbefestigung aus Schlackensteinen in Holland
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laugung des Flugstaubes entfernte dabei
die l6slichen Zink- und Cadmiumsalze,
der Laugertickstand ging als Schlamm
zur Extraktion des Germaniums an die
Nickelhttte Aue, die ein zur Halbleiter-
fertigung im damaligen ,VEB Spuren-
metalle” in Muldenhtitten bei Freiberg
geeignetes Germaniumkonzentrat her-
stellte. Nachdem sich in der Halbleiter-
industrie zunehmend Silizium durch-
setzte, wurde dessen Produktion 1970
eingestellt. Immerhin mégen zwischen
1960 und 1970 etwa 300 kg Germanium
aus Kupferschiefer erzeugt worden sein.

AuBer den Kupferprodukten, die die
international anerkannte Bezeichnung
MEK trugen, wurden alle beschriebenen
Erzeugnisse der Kupferschieferverh(t-
tung mit einem Werksgtitezeichen ver-
sehen, das sich bald Ansehen und Ach-
tung der Verbraucherkreise erwarb.
Seien es Silber, Gold, Platin, Palladium,
Blei, Selen, die Schwermetall-Chemika-
lien oder die S&ure - alle trugen das Na-
menszeichen Mansfeld als direkten
Stempel oder auf der Verpackung (Abb.
7). Lediglich die ebenfalls bekannten
Mansfelder Schlackeerzeugnisse konn-
ten dieses Zeichen wegen des Mangels
an Bezeichnungsmdglichkeit nicht tra-
gen.

Verwertung der Mansfelder
Kupferschlacke

Die tiber 800 Jahre wahrende Férderung
und Verhuttung von Kupferschiefererz im
Mansfelder Land prégten die Landschaft
und gaben ihr einen unverwechselbaren
Charakter. Insbesondere die technische
und soziale Entwicklung im Industrie-
zeitalter lieB die Produktion erheblich an-
steigen, wodurch ein wesentlich htherer
Anfall an Bergematerial und Schlacken
gintrat, dem wir heute in Form von weit-
hin sichtbaren Halden begegnen. Infolge
der fitissigen Verkippung der Schlacke
entstand allein am Standort Helbra eine
Halde mit einem Fassungsvermdégen
Von 30 Mio. t, am Standort Eisleben ei-
Ne solche von 20 Mio. t.

Seit jeher versuchte man, die Schlacke
€iner sinnvollen Verwendung zuzufiihren.
Aber erst in der ersten Halfte des 19.
Jahrhunderts begann die umfassende
NUtZung der Rohhttenschlacke, wenn
Man einmal von ihrer Verwendung zu
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medizinischen Badern bereits seit dem
15. Jahrhundert absieht. Die um 1800
aufkommende Verwendung von Koks
anstelle von Holzkohle ergab heiBere
Schlacken, die sich in Partien bis zu
15 kg in noch halbfllissigem Zustand von
den Herden abziehen lieBen. Uber die
stets mit Flugstaub bedeckte Hitten-
sohle gewélzt, nahm sie diesen zum Teil
in sich auf und ergab, wahrend des Bla-
hens in Formen gedrtckt, eine geform-
te ,Wickel-“ oder ,,Blahschlacke”. Diese
Bauformstein-Erzeugung war Neben-
beschéaftigung der Ofenbesatzungen
und blieb vorerst in bescheidenem Rah-
men. Erst 1864 gelang die Herstellung
eines getemperten kristallinen Schla-
ckenblockes. Das war die Geburtsstun-
de des Mansfelder Pflastersteins.

Mansfelder Temperschlackensteine und
Schotter wurden zum bevorzugten Bau-
material der Mansfelder Gewerkschaft-
lichen Chaussee- und Wegebauverwal-
tung. GroBen Auftrieb erhielt die
Pflastersteinproduktion sodann mit der
Errichtung der Krughutte in Eisleben im
Jahre 1870. Die aus den neuen Ofen an-
fallenden groBen Mengen Schlacke
konnten groBtechnisch fir die Pflas-
tersteinproduktion genutzt werden. 1873
wurden auf diesem Wege die ersten
2000 Pflastersteine gegossen, 1890 wa-
ren es schon 4,3 Mio., und 1905 war die
Zahl auf 16,8 Mio. Pflastersteine ange-
wachsen - auf vielen Strassen und
Platzen sind sie noch heute in Deutsch-
land zu sehen.

Gegen Ende des 19. Jahrhunderts be-
gann der Vertrieb der Mansfelder Schla-
ckensteine auch im Ausland. So wurde
er im groBem Umfang etwa fir Deich-
befestigungen in Holland eingesetzt
(Abb. 8). Mit dem weiteren Anstieg der
Erzverarbeitung in den 1960er Jahren
und der daraus folgenden Erhéhung des
Schlackenanfalles wurden umfangreiche
Forschungsarbeiten mit dem Ziel durch-
gefiihrt, dieses Abfallprodukt noch bes-
ser 6konomisch zu verwerten. Das betraf
sowohl die Mechanisierung der ge-
nannten Verwendungsmdglichkeiten, die
Herstellung von Wickelschlacken und
Schlackenpflastersteinen, aber auch die
Entwicklung von neuen Schlackenpro-
dukten wie VerschleiBschutzmaterial
und die Verwendung der Schlacke als
Zement-Zumabhlstoff. Durchgehende
Verwendung fand Schlacke als Schot-

termaterial fUr den StraBenbau, woflir sie
noch heute von den alten Halden abge-
baut wird.
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