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Zusammenfassung Das Recycling von
WC-Verbunden bietet eine Vielzahl
an Okologischen, wirtschaftlichen und
strategischen Vorteilen. Da Osterreich
den gesamten Produktlebenszyklus von
Wolfram, dem Ausgangstoff fiir Wolf-
ramkarbid (WC), von Bergbau, Herstel-
lung sowie Aufarbeitung der anfallen-
den sekundidren Materialen abdeckt,
hat diese Thematik einen entsprechend
hohen Stellenwert fiir die inldndische
Okonomie. Beim Recycling ldsst sich
grundsitzlich zwischen direkten, semi-
direkten und indirekten Verfahrensva-
rianten unterscheiden, welche zum Teil
seit Langem industriell umgesetzt sind
und angewandt werden. Dennoch be-
steht unter anderem hinsichtlich einge-
schleppter Verunreinigungen oder neu-
artiger Bindersysteme erheblicher For-
schungs- und Entwicklungsaufwand,
weshalb sich das CD-Labor fiir Extrak-
tive Metallurgie von Technologiemetal-
len intensiv mit diesen Fragestellun-
gen auseinandersetzt. Grundlegende
Untersuchungen der einzelnen Pro-
zessschritte und somit das Schaffen
eines detaillierten Verstdndnisses der
relevanten Vorgédnge sollen einen we-
sentlichen Beitrag zur Verbesserung des
WC-Verbundrecyclings liefern. Dies er-
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Abstract The recycling of WC com-
posite materials offers a wide range of
advantages in ecological, economic and
strategic fields. Since Austria covers the
entire product life cycle along the tung-
sten supply chain, the source material
for tungsten carbides (WC), from min-
ing and production to recycling, this
topic is of particular importance to the
domestic economy. In general, it can be
distinguished between direct, semi di-
rect and indirect recovery routes, which
are partly implemented and used in-
dustrially. Nevertheless these methods
still require a significant extent of re-
search and development regarding for
instance introduced impurities or novel
binder systems. Therefore, the CD
Laboratory for Extractive Metallurgy of
Technological Metals intensively exam-
ines these topics. Fundamental studies
concerning the individual process steps
create a detailed understanding of the
respective operations and contribute to
the improvement of the WC compos-
ite recycling. This counteracts future
supply shortfalls and constitutes fur-
thermore the basis for an increase of
resource efficiency of the critical raw
material tungsten.

Keywords Tungsten carbide -
Cemented carbide - Recycling - Zinc
process - Leaching

1 Einleitung

Im Rahmen des Berichts ,Critical raw
materials for the EU“ erfolgte im Jahr
2010 eine Bewertung verschiedener
Rohstoffe hinsichtlich ihrer wirtschaft-
lichen Bedeutung als auch ihres Versor-
gungsrisikos durch die Ad-hoc Working
Group (2010). Im Rahmen dieser Verof-
fentlichung wurde eine Reihe von Ma-
terialien als kritisch eingestuft, da sie
sowohl von wirtschaftlichen als auch
versorgungstechnischen  Standpunk-
ten her einen besonderen Stellenwert
aufweisen. Im Zuge der Rohstoffstu-
die von Luidold et al. (2013), welche
sich intensiv mit kritischen Substanzen
in den o6sterreichischen Hochtechno-
logieanwendungen auseinandersetzte,
fand eine Erweiterung des von der Ad-
hoc-Working-Group erarbeiteten Dia-
gramms um das Verhéltnis der nationa-
len Importe bezogen auf die Weltpro-
duktion statt. Dies ldsst eine Bewertung
der Bedeutsamkeit der betrachteten
Materialien fiir die 6sterreichische In-
dustrie zu. Die folgende Abb. 1 zeigt,
dass Wolfram durch seine hohe wirt-
schaftliche Relevanz und ein entspre-
chendes Versorgungsrisiko der Gruppe
der kritischen Rohstoffe zuzuordnen
ist. Des Weiteren zeichnet sich die-
ses Refraktdrmetall aufgrund des ver-
gleichsweise hohen Verhiltnisses von
Importen zur W-Weltproduktion von
>1% durch einen hohen Stellenwert
in der osterreichischen Okonomie aus
(Ad-hoc Working Group 2010; Luidold
et al. 2013).

Dariiber hinaus deckt Osterreich
den gesamten W-Produktlebenszyklus
von Bergbau, Produktion und Recycling
durch global agierende Betriebe wie die
Plansee Gruppe mit Standort in Reut-
te, Wolfram Bergbau und Hiitten AG
in Mittersill sowie St. Martin i.S. und
Bohlerit in Kapfenberg ab.
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Abb. 1 Relevanzverschiedener Rohstoffe fiir die Europdische Union abhangig von ihrer wirtschaftlichen Bedeutung undihrem Ver-
sorgungsrisiko unter Beriicksichtigung des Verhaltnisses von 6sterreichischem Import zur Weltproduktion nach der Ad-hoc Working
Group (2010) und Luidold et al. (2013) - Griin hohes Risiko, groBe Auswirkung; Violett geringes Risiko, groBe Auswirkung; Blau nied-

riges Risiko, geringe Auswirkung (Ebner 2016)
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Abb. 2 Anteilder W-Bergwerksproduktion der EU 36 an der weltweiten Férderung
(links) sowie prozentuelle Verteilung innerhalb der EU im Jahr 2014 (rechts) nach Brown
etal. (2016)

2 Ausgangssituation fiir das
Recycling

pdischen Wolframminen befindet sich
in Mittersill (Brown et al. 2016, 2017;
Bock 2017).

Die einzigartigen Eigenschaften von
Wolfram, wie beispielsweise der ho-
he Schmelzpunkt (3422°C), die au-
RBergewohnlich hohe Zugfestigkeit bei
Temperaturen iiber 1650°C und der
geringe Ausdehnungskoeffizient fiih-
ren dazu, dass dieses Metall in einer
Vielzahl industrieller Anwendungen
unerldsslich ist. Im Zuge verschiedens-
ter thermischer und nasschemischer
Prozesse, wie beispielsweise Oxidation,
Laugung und Kristallisation erfolgt die
Verarbeitung von Ausgangsmateriali-

Die weltweite Bergwerksproduktion an
Wolfram lag 2015 bei 80.900t (Metall-
gehalt), wobei China mit einer Abbau-
menge von 65.369t mit Abstand die
wichtigste Rolle am Wolframmarkt zu-
kommt. Die EU 36 forderten 2014 2,9 %
der globalen Mengen, wobei 862t auf
Osterreich entfielen, dies entsprach
einem Anteil von 33,6% des euro-
pdischen Abbaus. Die anschliefende
Abb. 2 verdeutlicht Osterreichs Stellung
in Hinblick auf die W-Gewinnung in
Europa. Eine der bedeutendsten euro-

en wie Wolframerzen und Schrotten
zu Ammoniumparawolframat (APW),
dem wichtigsten Zwischenprodukt der
Wolframindustrie. Die folgende Abb. 3
verdeutlicht die Komplexitit der APW-
Herstellung anhand eines vereinfach-
ten Flussdiagramms nach Lassner und
Schubert (1999). Durch den hohen
Schmelzpunkt von Wolfram kommen
vor allem hydrometallurgische Verfah-
ren zum Einsatz (British Geological Sur-
vey 2011; Lassner und Schubert 1999;
Liedtke und Schmidt 2014).

Die Weiterverarbeitung von APW zu
verschiedenen W-Oxiden erfolgt durch
Kalzinierung an Luft (Wolframtrioxid,
WO3) oder unter Luftausschluss-Be-
dingungen (Blauoxid, WOs3x). Durch
Reduktion der sehr reinen Oxide, wel-
che vorwiegend unter Wasserstoffat-
mosphédre bei erhohten Temperatu-
ren stattfindet, lasst sich metallisches
Wolfram erzeugen. Die bedeutendsten
Endanwendungen von Wolfram stellen
Hartmetallwerkzeuge, Metallprodukte,
Legierungen, Chemikalien und Stahl
dar. Die Studie von Leal-Ayala et al. aus
2015 fasst, wie Abb. 4 zu entnehmen
ist, die Massenfliisse W-haltiger Stof-
fe von den Einsatzmaterialien bis zu
den Enderzeugnissen im Jahr 2010 in
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Abb. 3 Vereinfachtes Schema der APW-Herstellung aus W-haltigen Erzen und Schrotten nach Lassner und Schubert (1999)

einem Sankey-Diagramm zusammen
und weist dariiber hinaus Energiever-
brdauche sowie Wolframgehalte der ein-
zelnen Produktsparten aus. Die Gruppe
der Hartmetalle (HM) bzw. WC-Pro-
dukte stellt mit einem Anteil von 54 %
das wichtigste Anwendungsgebiet fiir
Wolfram dar (British Geological Sur-
vey 2011; Lassner und Schubert 1999;
Liedtke und Schmidt 2014; Weil und
Schubert 2013; Leal-Ayala et al. 2015).
Hartmetalle sind Verbundwerkstof-
fe, welche sich aus mindestens einer
hochschmelzenden, harten, kerami-
schen Phase sowie einem metallischen
Binder, vorwiegend aus der Eisengrup-
pe (Co, Ni, Fe) zusammensetzen und
pulvermetallurgisch produziert wer-
den. Wolframkarbid (WC) stellt in den
meisten Féllen die Hauptkomponente
der Hartstoffphase dar. Die Herstellung
von WC erfolgt iiber die Reaktion von
Wolframpulver mit Kohlenstoff (reins-
ter RuB bzw. Grafit) unter reduzieren-
der Wasserstoffatmosphdre im Zuge
der Karburierung. Die Relevanz von
Wolframkarbid fiir die Osterreichische

Wirtschaft ldsst sich durch die Import-
bzw. Exportzahlen der Deutschen Roh-
stoffagentur (DERA) fiir dieses Material
aus dem Jahr 2011 in Abb. 5 unterstrei-
chen. Demnach fiihrte Osterreich mit
ca. 1240t 7,5% der weltweiten Mengen
von 16.451 t ein. Hinsichtlich der ausge-
fithrten Wolframkarbide (14.819t) stellt
Osterreich mit 5201t und einem Anteil
von 35,1% den gréBten Exporteur dar
und iibertrifft in diesem Bereich sogar
China (23,2%). Die Hauptabnehmer
des osterreichischen Wolframkarbids
sind in Bezug auf die ldnderspezifi-
schen Importdaten GroRbritannien,
Schweden und Deutschland mit jeweils
39, 28 bzw. 22 % (Liedtke und Schmidt
2014; EMUGE-FRANKEN 2004; Bohlke
2002; Bose 2011; Prakash 2014; Wolfe
et al. 2014; Schedler 1988).

Durch die Kombination der Hér-
te des Wolframkarbids und der Duk-
tilitit des eingesetzten Bindemetalls
sind Hartmetalle aufgrund ihrer her-
ausragenden Eigenschaften, wie hohe
VerschleiB- und Druckfestigkeit sowie
gute Festigkeitswerte auch bei hohen

Temperaturen, zu einem unerldsslichen
Werkzeug in der produzierenden Indus-
trie geworden. Die Anwendungsgebiete
fiir diesen Verbundwerkstoff erstrecken
sich unter anderem von der Zerspanung
metallischer und nichtmetallischer Ma-
terialien mit HM-Schneideinsidtzen
wie Wendeschneidplatten (WSP), iiber
spanlose Umformung, Verschlei3teile
und Diisen bis hin zum Einsatz in der
Tiefbohrtechnik, z.B. in Bohrkronen.
Industriezweige wie Maschinenbau,
metallverarbeitende Sektoren, Bau und
Bergbau stellen die Hauptabnehmer fiir
hartmetallbasierte Produkte dar (Lass-
ner und Schubert 1999; Liedtke und
Schmidt 2014; Prakash 2014; Schedler
1988; Schubert et al. 2010).

Das Recycling dieser Materialien am
Ende ihres Produktlebenszyklus schafft
einen wertvollen Beitrag zur Rohstoff-
sicherung und Ressourceneffizienz des
hinsichtlich der Versorgung und wirt-
schaftlichen Bedeutung kritischen Roh-
stoffes Wolfram. Die Aufarbeitung von
Hartmetallen bildet neben der Riickge-
winnung von Edelmetallen aus sekun-
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Aufbereitungsverluste
(Abraummat.) 25,6 kt
(Ann.: 25 % Riick-
gewinnungsverluste)

Verarbeitungs-
verluste

Herstellung von Zwischenprodukten

kt

Zinkprozess
4.000-6.000
kWhit

1.600 kWhit

5,6 kt , W-Chemikalien
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dédren Quellen eine Ausnahme hinsicht-
lich industriell umgesetzter Recycling-
technologien fiir kritische Materialen,
welche ansonsten nur in speziellen
Sparten bzw. fiir entsprechende Pro-
duktionsriickstande Anwendung finden
(Luidold et al. 2013).

Neben strategischen Vorteilen re-
sultiert daraus eine Vielzahl 6kolo-
gischer und 6konomischer Chancen,
welche sich aus der Riickgewinnung
von W-haltigen Rezyklaten aus Hart-
metallen ergeben, wie beispielsweise
ein geringerer Energiebedarf durch den
Einsatz von Sekunddrmaterialien oder
eine verbesserte Prozessausbeute. Im
Bereich der Aufarbeitung von Hartme-
tallschrotten werden derzeit nach Gille
und Meier (2012) je nach Region Re-
cyclingraten von 50 bis 70% erzielt,
wobei dieser Wert in der Sparte Wende-
schneidplatten bei 90 % liegt. Im Zuge
der Aufarbeitung von Hartmetallen ist
grundsitzlich zwischen direktem, se-
midirektem und indirektem Recycling
zu unterscheiden, welche in Kap. 4 ein-
gehender beschrieben werden (Luidold
et al. 2013; Schubert et al. 2010; Oakes
1999; Gille und Meier 2012).

Die anschlieBende Abb. 6 verdeut-
licht die Anteile unterschiedlicher Lan-
der an den weltweiten Im- und Ex-
porten von wolframhaltigen Abfillen
und Schrotten im Jahr 2011 nach Liedt-
ke und Schmidt (2014). Hinsichtlich

der Importmengen befindet sich Oster-
reich mit einem Anteil von 11 % bzw.
1384t unter den drei groften Impor-
teuren nach Deutschland und GroR-
britannien mit jeweils 45,8 bzw. 13 %.
Ungefihr 70% der in Osterreich ein-
gefiihrten Mengen stammen aus dem
Nachbarland Deutschland. Die wich-
tigsten Exporteure von Wolframabfillen
und -schrotten sind die USA, Deutsch-
land und GroRbritannien (Liedtke und
Schmidt 2014).

Die hohen Importdaten an W-halti-
gen Reststoffen verdeutlichen die Re-
levanz des Wolframrecyclings in Os-
terreich. Das CD-Labor fiir Extraktive
Metallurgie von Technologiemetallen
unter der Leitung von Priv.-Doz. DI
Dr. Stefan Luidold setzt sich daher am
Lehrstuhl fiir Nichteisenmetallurgie der
Montanuniversitidt Leoben intensiv mit
Forschungs- und Entwicklungsarbei-
ten im Bereich des Recyclings von WC-
Verbundwerkstoffen auseinander. Der
Fokus der laufenden Studien liegt vor
allem auf grundlegenden Untersuchun-
gen zu direkten Aufarbeitungstechnolo-
gien sowie semidirekten Verfahren zum
Recycling von HM-Wendeschneidplat-
ten und Bohrkronen aus der Ol- und
Gasgewinnung, weshalb in Kap. 3 kurz
auf deren Aufbau eingegangen wird.

Stahl und
Legierungen
24,4 kt (27 %)

Endprodukte

W-Oxide
Wolframate
W-Saure
W-Sulfide
Andere

W-Walzprodukte
11,7 kt (13 %)

Bleche (> 99 % W)

BEGE | e
Stabe

} Produktqualitat

Schwermetallleg. I . g7 o; 1y

Schnellarbeitsstahl
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Superlegierungen (0,03-20 % W)
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Andere

WC-Produkte
48,7 kt (54 %)

Metallzerspanung 10,7 kt
Verschleiteile 8,3 kt
Gesteinsbearbeitung 12,7 kt
Holz und Kunststoff 12,7 kt
Spanlose Bearbeitung 4,4 kt

Produktqualitat
(65-95 % W)

| Material mit mittlerem W-Gehalt Material mit geringem W-Gehalt
(21-60 % W) (<21%W) S

Abb. 4 Stoffflisse wolframhaltiger Materialienim Jahr 2010 nach Leal-Ayala et al. (2015)

3 Aufbau ausgewahlter
WC-Verbundmaterialien

Prinzipiell ist es moglich WC-Verbund-
materialien hinsichtlich ihres Aufbaus
in die beiden Anwendungsgruppen Zer-
spanung metallischer Werkstoffe, wie
beispielsweise =~ Wendeschneidplatten,
sowie Bearbeitung nichtmetallischer
Stoffe (Ol- und Gasbohrungen usw.),
wie z.B. Bohrkronen, zu unterteilen
(Gee et al. 2014).

3.1 Hartmetalle fir die spanende
Bearbeitung von Metallen

Fiir die Zerspanung finden vor allem
WC-Verbunde mit Cobalt als Binder
Einsatz. Die Korngrofle (KG) des Wolf-
ramkarbids kann sich hierbei von 0,2
bis 10 um erstrecken. Im Bereich der
Binderphase sind Gehalte von 3 bis
25% Co moglich, gidngige Sorten wei-
sen jedoch 4 bis 16% metallischen
Binder auf. Die anschlieBende Abb. 7
stellt Gefiige von Hartmetallen mittlerer
KorngréRe von 2,4 bis 2,5 um mit einem
Co-Gehalt von 12 bzw. 20 % gegeniiber
(Prakash 2014; Fang et al. 2014; Ceratizit
Austria S. A. 2015, 2016a, 2016b).

Die Eigenschaften der Hartmetalle
werden stark durch ihren Aufbau hin-
sichtlich Korngrofle und Bindergehalt
bestimmt, wobei Hérte, Festigkeit und
Zahigkeit die wichtigsten Charakteristi-
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ke und Schmidt (2014)
19,2 %
Deutschland
I I(?ro[%britannien
10,9 % : = Osterreich
USA
Ubrige Lander

C1M0% .I

252 % USA
Deutschland

= GroRbritannien

29,7 %

® Spanien
Japan
18,7 % Rep. Korea
Ubrige Lénder

Abb. 6 WeltweiteImporte (links)und Exporte (rechts) von wolframhaltigen Abfallenund
Schrottenim Jahr 2011 nach Liedtke und Schmidt (2014)

Abb. 7 Geflige von Hartmetallen mit einer mittleren WolframkarbidkorngréBe von 2,4
bis2,5 pmundeinem Cobaltgehaltvon12 % (links)bzw. 20 % (rechts)nachEbner (2016)

ka darstellen. Beispielsweise zeichnen
sich Verbunde mit geringem Anteil an
Co und gleichzeitig kleiner KG durch
sehr hohe Hértewerte aus (Prakash
2014; Ceratizit S. A. 2015).

Die Herstellung von Hartmetallen
erfolgt nach einem pulvermetallurgi-
schen Prozess, in welchem Wolfram-
karbid mit dem Bindermetall und nach
Bedarf mit weiteren Komponenten, wie
z.B. TiC, TaC usw,, in der gewiinsch-
ten Zusammensetzung gemischt und
gemahlen werden. Darauthin folgt ein
Pressen des resultierenden Pulvers in
die jeweilige Form und ein Sintern der
Griinlinge zu sogenannten gesinterten
Karbiden. Aufgrund der hohen ther-
mischen und abrasiven Belastungen,
welche bei spanender Bearbeitung von
Metallen auftreten, sind Schneidein-

sitze in diesem Bereich grofteils mit
verschiedensten keramischen Hartstof-
fen beschichtet. Typische Prozesse zur
Beschichtung von Hartmetallen stellen
beispielsweise die physikalische bzw.
die chemische Gasphasenabscheidung
dar (Gee et al. 2014; Fang et al. 2014;
Schleinkofer et al. 2014).

3.2 Hartmetalle fiir die Ol- und
Gasindustrie

Eine Spezialanwendung von Hartmetal-
len besteht in der Férderung von Erdol
und Erdgas. Die in diesem Bereich ver-
wendeten Bohrkronen sind darauf aus-
gelegt, liber ldngere Zeit hinweg hohen
mechanischen, thermischen und kor-
rosiven Belastungen standzuhalten. Die
sogenannten PDC-Bohrkronen, welche

erstmals 1973 von General Electric Co.
erzeugt wurden, erfreuen sich stark stei-
gender Bedeutung (Scott 2015; Adams
und Charrier 1985).

Die Bohrmeil3el bestehen aus einem
Verbindungsstiick aus Stahl, auf wel-
chem das Gewinde fiir den Bohrstrang
aufgebracht ist, aus dem eigentlichen
Kopfteil, welcher aus Hartmetall be-
steht, sowie den Schneideinsédtzen aus
polykristallinem  Diamant-Komposit
(PDC) (siehe Abb. 8). Der hartmetall-
haltige Kopf unterteilt sich in einen
leicht zerspanbaren Schulterteil aus in-
filtriertem Wolfram sowie dem Kopf-
und Seitenteil aus extrem hartem infil-
triertem Wolframkarbid und -schmelz-
karbid (CTC) (DIAPAC 2012; Oerlikon
Metco 2014).

Die zylindrischen PDC-Schneidauf-
sédtze tragen das Gestein durch Scheren
ab, sodass der Hartmetallkopf haupt-
sdchlich iiber Erosion durch das Bohr-
fluid sowie Abrasion durch losgeldstes
Gestein und zugesetzte Reibpartikel
beansprucht wird (Azar und Robel-
lo Samuel 2007; Adams und Charrier
1985). Um eine hohe Biegebruch- und
Verschleilfestigkeit mit guter Erosions-
bestdndigkeit zu verbinden, werden
grobe, mit einer Kupferlegierung infil-
trierte Wolfram-, Wolframkarbid- und
Wolframschmelzkarbidpulver verwen-
det (Kembaiyan und Oldham 2001a;
Oerlikon Metco 2014).

Das wolframhaltige Pulver wird in
eine Gussform aus Grafit um einen
Stahlrohling herum geschichtet und
durch Vibration verdichtet. Gemeinsam
mit den iiber der kompakten Schiittung
bereitgestellten = Bindermetallwiirfeln
wird die Mischung auf die Infiltrati-
onstemperatur erhitzt, sodass sich der
fliissige Binder an das Pulver anlegt.
Nach dem kontrollierten Abkiihlvor-
gang bildet sich ein fester, porenfreier
Werkstoffverbund aus durch die Kup-
ferlegierung gebundenen Wolfram-,
Wolframkarbid- und Wolframschmelz-
karbidkérnern (siehe Abb. 9) (De Main-
dreville und Gomez 2015; Kembaiyan
und Oldham 2001b; Uno et al. 2011).

Wolframschmelzkarbid bildet einen
wesentlichen Bestandteil in PDC-Bohr-
kopfen, da es besonders hart und ver-
schleiffest ist. Es stellt eine eutekti-
sche Mischung aus Monowolframkar-
bid (WC) und Diwolframkarbid (W2C)
dar und entsteht durch das schockar-
tige Erstarren einer Wolfram-Kohlen-
stoff-Schmelze, bei der W>C-Kristalle in
Form feinster Lamellen ausgeschieden
werden. Das Material wird anschlie-
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PDC-Schneider

Korperteil
(Inf. WG + ¢TC) [

Schulterteil
(Inf. W)

Verbindungsteil

Gewinde

Abb. 8 Aufbaueines PDC-Bohrkopfs
nach VAREL Oil & Gas Drill Bits (2017)

Abb. 9 Herstellung eines PDC-Bohr-
kopfs. 1 Grafitform, 2 Sandkern fiir Bohr-
fluidgang, 3 Stahltrichter, 4 Stahlrohling
mit Einkerbungen 5,6 WC/CTC-Pulver,

7 W-Pulver, 8 Bindelegierungswiirfel nach
Kembaiyan und Oldham (2001b)

Bend in unregelmilige Korner gebro-
chen (Kurlov und Gusev 2013; Starck
2015).

Die Schliffbilder in Abb. 10 und 11
verdeutlichen, dass sich die verschie-
denen Wolframphasen, aus denen ein
BohrmeilSel besteht, stark in ihrer Form,
Struktur sowie KorngréBe differenzie-
ren. Aus diesem Grund erhoht sich die
Komplexitdt der Anforderungen an den
Recyclingprozess, bei dem die Riick-
fiihrung der einzelnen Komponenten
in den Wertstoffkreislauf gewdhrleistet
werden muss.

4 Recyclingvarianten

Der Grolteil der anfallenden Schrotte
weist hohere Wolframkonzentrationen
als typische Erze, wie beispielswei-
se Wolframit oder Scheelit auf, deren
durchschnittlicher Gehalt bei <1 % WO3

liegt. Daraus resultieren vor allem wirt-
schaftliche Anreize, wodurch beson-
ders Produktionsriickstdnde in den Fo-
kus von Recyclingbestrebungen riicken.
WC-Verbund-Schrotte fallen vor allem
im Bereich der Vorstoffproduzenten,
bei der HM-Herstellung, im Werkzeug-
bau oder im Zuge der Anwendung an.
In Abhidngigkeit von der Konsistenz
lasst sich bei hartmetallhaltigem Se-
kunddrmaterial zwischen Weich- und
Hartschrott unterscheiden. Materialien
der ersten Gruppe entstehen in gro8en
Mengen vor allem im Rahmen der
Hartmetallproduktion und umfassen
pulverférmige Stoffe, wie z.B. Schleif-
schlamme, Kehrabfille oder Griinlinge.
Durch das Anfallen dieser Riickstande
im eigenen Herstellungsprozess ist es
moglich, einen Teil der Materialstro-
me sauber und sortenrein zu halten,
weshalb eine effiziente Riickfiihrung
in den Wertstoffkreislauf erfolgen kann
(Luidold et al. 2013; Zeiler 1997).

Die Fraktion der Hartschrotte ent-
hilt gesinterte Hartmetalle, wie Ver-
schlei- oder fehlgesinterte Teile so-
wie Schneid- und Umformwerkzeuge
am Ende ihres Produktlebenszyklus.
WC-Verbundwerkstoffe weisen einen
Wolframgehalt im Bereich von 70 bis
97 % auf und sind sowohl auf 6kolo-
gischer als auch ©ckonomischer Basis
zweckmilig rezyklierbar. Im Gegen-
satz zu den Weichschrotten fallen diese
Materialien hauptsédchlich im Anwen-
dungsbereich an, zudem sind aufgrund
verschiedenster Anforderungen an das
Werkzeug weitgehend unterschiedli-
che HM-Sorten im Einsatz. Eine grole
Herausforderung besteht daher in der
Sortenreinheit der Hartschrottfrakti-
on, da fiir ein industrielles Recycling
entsprechende Mindestmengen erfor-
derlich sind, welche sich oftmals nur
durch Sammlung mehrerer Anwender
erzielen ldsst. Der duflere Stoffkreislauf
wird durch die Gruppe der Hartschrot-
te dominiert und bestimmt somit das
eigentliche Recycling (Gille und Meier
2012; Zeiler 1997; Gille et al. 2012).

Fiir die Aufarbeitung von WC-Ver-
bundwerkstoffen ldsst sich grob zwi-
schen Down- und Recycling unterschei-
den, wobei ersteres die Herstellung von
Ferrowolfram sowie von Beschichtun-
gen umfasst. Fiir das industrielle Re-
cycling stehen verschiedenste Verfah-
rensvarianten zur Verfligung, welche
zumeist auf einer Kombination mecha-
nischer, physikalischer, chemischer und
elektrochemischer Methoden basieren.
Das Recycling gliedert sich wiederum

in indirekte, direkte und semidirekte
Verfahren (Gille und Meier 2012; Gille
et al. 2012; Angerer et al. 2011a).

Indirekte bzw. chemisch-hydrome-
tallurgische Technologien zielen da-
rauf ab, die sekunddren Rohstoffe auf
ihr atomares Niveau aufzuschlielen,
woraus elementare Metalle oder Me-
tallpulver resultieren. Dazu folgt nach
einer Oxidation der Materialien die
gesamte hydrometallurgische Produkti-
onsroute, welche Abb. 3 zu entnehmen
ist (Gille et al. 2012; Gille und Meier
2012; Angerer et al. 2011a).

Im Zuge direkter Recyclingmethoden
erfolgt eine physikalisch-mechanische
Zerlegung der WC-Verbunde, wodurch
sowohl das Karbid als auch der Binder
intakt gehalten werden. Typische Bei-
spiele fiir diese Route stellen der Zink-
und der Coldstreamprozess dar (Ange-
rer et al. 2011a; Gille und Meier 2012;
Gille et al. 2012; Lassner und Schubert
1999).

Semidirekte Varianten umfassen die
Uberfithrung einer Komponente in ein
wiéssriges Medium, wohingegen die an-
dere nach dem Prozess nach wie vor fest
vorliegt. Das selektive Losen des Bin-
ders ldsst sich z.B. durch das Laugen
mittels unterschiedlichen Sduren oder
tiber elektrolytische Verfahren im sau-
ren Medium realisieren. Das ungeldste
WC kann wieder in der Erzeugung von
Hartmetallen eingesetzt werden (Lass-
ner und Schubert 1999).

Die anschlieBenden Kapitel gehen
niher auf die einzelnen Varianten zum
Recycling von WC-Verbundmaterialien
ein.

4.1 Indirektes Recycling

Im Rahmen des indirekten oder che-
misch-hydrometallurgischen Recyclings
werden unter anderem Schleifschlam-
me, Kehrichte, feste Materialien usw.
behandelt, welche aufgrund ihres ho-
hen Verunreinigungsgrades mit an-
deren Verfahren o6konomisch nicht
sinnvoll rezyklierbar sind (Lassner und
Schubert 1999).

Grundsitzlich erfolgt als erster
Schritt eine Oxidation der Riickstdnde
an Luft, mit Chemikalien oder elek-
trischer Energie. Dies tiiberfiihrt das
Wolfram in eine im alkalischen Me-
dium l6sliche hexavalente Konfigura-
tion, welche den Ausgangspunkt fiir
die anschlieBende hydrometallurgi-
sche Aufarbeitungsroute bildet. Der
weiterfiihrende Prozess gleicht jener
der APW-Herstellung, dem wichtigsten
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Abb. 10 Lichtmikroskopaufnahmen voninfiltriertem Wolfram (a) und infiltriertem Wolf-

ramkarbid (b)

Abb. 11 Lichtmikroskopaufnahmen von infiltriertem Wolframschmelzkarbid (a) und
einer infiltrierten Mischung aus Wolframschmelzkarbid und WC (b)

Ausgangsmaterial

Zink-Regenerat

E

Sortierter, gereinigter Hartmetallschrott

Reaktion im geschmolzenen Zn bei
900-1.000 °C in Ar/N.-Atmosphare

Vakuumdestillation bei p = 10 Pa
und 1.000-1.040 °C

Brechung, Mahlung und Siebung des
aufgeschlossenen Schrottes

Optionale weitere Vakuumdestillation

Kugelmiihlenmahlung, Siebung,
Homogenisierung und C-Einstellung

Zink-Regenerat

Aufschluss

Nach Destillation

> 74 ym Pulver

Abb. 12 FlieBbild des Zinkprozesses nach Angerer et al. (2011a) mit Darstellung der
entsprechenden Zwischenprodukte (Tikomet Oy 2017) und Schiliffbilder (Ebner 2016;

Ebneretal.2017; Brookes 2014)

Zwischenprodukt der W-Produktion,
welches bereits in Kap. 2, Abb. 3 be-
schrieben wurde (Lassner und Schubert
1999).

Diese Verfahrensvariante bietet auf-
grund der Vielzahl an hydrometallur-
gischen Prozessstufen die Moglichkeit,
Metalle, wie beispielsweise Cobalt, Ni-
ckel oder Silber, zu entfernen. Daher
liefert das indirekte Recycling trotz des

verunreinigten Einsatzmaterials APW
in hoher Qualitdt. Diese Prozessroute
schlieBt somit das sekundédre Materi-
al auf das atomare Niveau auf, sodass
daraus hochreine Metalle und -pulver
resultieren. Dabei ist jedoch zu beriick-
sichtigen, dass die indirekten Verfahren
generell sehr teuer und energieauf-
wendig sind, zudem erfordern diese
Methoden entsprechend grofle Mengen

an Chemikalien, welche den Vorteilen
der hohen Produktreinheit gegeniiber-
stehen (Lassner und Schubert 1999;
Gille und Meier 2012).

Typische Verfahren fiir diese Recy-
clingsparte stellen unter anderem der
alkalische Schmelzaufschluss mit Na-
Salzschmelzen, das oxidierende Rosten
mit anschliefender alkalischer Laugung
oder auch der Axel-Johnson-Prozess dar
(Angerer et al. 2011b).

4.2 Direktes Recycling

Direkte Verfahren zum Recycling von
WC-Verbundmaterialen sind dadurch
gekennzeichnet, dass das Wolframkar-
bid sowie der Binder intakt gehalten
und somit in Pulver zerlegt werden,
deren Zusammensetzung jener des
Ausgangsstoffes entspricht. Das heif3t,
dass kein chemischer Aufschluss, son-
dern eine physikalisch-mechanische
Behandlung der Schrotte erfolgt. Klas-
sische Beispiele fiir diese Variante stel-
len der Zinkprozess, das Coldstream-
Verfahren oder auch die Bloating/
Crushing-Methode bzw. deren Kom-
binationen dar (Lassner und Schubert
1999; Angerer et al. 2011a).

Als wichtigste indirekte Recycling-
variante ist aufgrund der sehr hohen
W-Ausbeute, der Umweltfreundlich-
keit und den entsprechenden Mengen
von 12.000t im Jahr 2010 der Zink-
prozess anzufiihren. Dieser wurde in
den 1970er-Jahren entwickelt (Barnard
et al. 1969) und findet vor allem seit
2005 immer breitere Beachtung, wo-
durch heutzutage 10% der in Europa
genutzten WC-Co-Pulver ein Rezyklat
aus diesem Verfahren darstellen, wo-
hingegen dieser Wert 2005 bei nur 5%
lag. Als Ausgangsmaterialien finden vor
allem Schneideinsétze, jedoch seit 2005
unter anderem auch Stébe, Bohrer und
VerschleiGteile Einsatz (Leal-Ayala et al.
2015; Angerer et al. 2011a; Karhumaa
und Kurkela 2013).

Im Zinkprozess werden Hartmetalle
im ersten Schritt mit fliissigem Zink
oder Zn-Dampf bei 800 bis 1050 °C un-
ter Stickstoff- oder Argonatmosphire
mit einem typischen HM:Zn-Verhiltnis
von 1:1,3 in Grafittiegeln aufgeschlos-
sen. Das fliissige Zink infiltriert das WC-
Co-Material und bildet intermetallische
Phasen mit dem Binder aus. Diese Ver-
bindungen zeigen im Vergleich zu Co-
balt eine hohere Volumsausdehnung,
wodurch der urspriingliche Verbund
aufgebldht und zerstért wird und als
Produkt ein poréser Schwamm vorliegt.
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Abb. 13 Aufnahmederintermetallischen Phasenzwischen Co(Ru) und Zink (a) sowie Darstellung der Gesamtschichtdicke der Uber-
gangszone in umin Abhangigkeit von Temperatur und Dauer bei 0 (b, Mitte) und 1,5 Gew.-% Ru (b, rechts) (Ebner et al. 2017)

Die typische Infiltrationsgeschwindig-
keit der Zinkschmelze liegt bei 1 mm/h,
mit Zn-Dampf lassen sich wesentlich
hohere Werte erzielen (Angerer et al.
2011a; Gille und Meier 2012; Karhu-
maa und Kurkela 2013; Lassner und
Schubert 1999; Alkatsev et al. 2008).

Der zweite Schritt dieses Verfah-
rens sieht eine Abtrennung des Zinks
durch Destillation auf Basis einer Tem-
peraturerh6hung auf 1000 bis 1050°C
und das Anlegen eines Vakuums im
Bereich von 10 Pa vor. Das verdampfen-
de Zink ldsst sich durch Kondensation
zuriickgewinnen und somit wieder-
verwenden. Der Riickstand weist eine
porose, blattrige Struktur auf, wodurch
eine Aufbereitung des Materials durch
Brechen, Mahlen und Sieben moglich
wird. Das entstehende Pulvergemisch
kann zur Herstellung von Hartmetallen
durch Pressen und Sintern herangezo-
gen werden (Karhumaa und Kurkela
2013; Lassner und Schubert 1999; Gille
und Meier 2012; Angerer et al. 2011a).

Die Abb. 12 stellt den Ablauf des
Zinkprozesses anhand eines Fliel3bilds
dar und verdeutlicht die einzelnen
Schritte durch Ausgangs-, Zwischen-
und Endprodukte sowie entsprechende
Schliffbilder.

Wiahrend des Zinkprozesses ist es
nicht moglich, Verunreinigungen, wel-
che mit dem Ausgangsmaterial oder
im Zuge des Verfahrens eingebracht
werden, zu entfernen, da kein Raffi-
nationsschritt vorhanden ist. Dadurch
reichern sich diese Kontaminationen
bei mehrmaligem Durchlaufen des Re-
cyclingprozesses an (Gille und Meier
2012).

4.3 Semidirektes Recycling

Das Verfahrenscharakteristikum be-
steht in der Binderlosung, wobei die
Hartphase (WC) in Form eines Kar-
bidskeletts {ibrig bleibt. Ohne den
Binder ldsst sich das sprode WC ver-
gleichsweise einfach pulverisieren und
dann erneut zur Hartmetallproduktion
einsetzen. Um dies zu bewerkstelligen,
gibt es einerseits chemische, chemisch-
mechanische sowie elektrochemische
Methoden und im Speziellen den Men-
struum-Prozess. Abgesehen vom Men-
struum-Verfahren spielen derzeit die
semidirekten Techniken keine groR3-
technische Rolle. Allerdings offerieren
diese Vorziige, wie minimierte Prozess-
sowie Investitionskosten, geringeren
Energiebedarf und niedrigere Umwelt-
belastung. Besonders in Gegeniiber-
stellung mit der aufwendigen indirek-
ten Recyclingroute lassen sich zahlrei-
che Verfahrensschritte vermeiden (Gille
und Meier 2012; Schiesser 2003; Meyer
1979; Shwayder 1969; Edtmaier et al.
2005; Ritsko et al. 1982; Giirmen et al.
2005).

Die meisten Informationen iiber
diese Gruppe liefern Patente, aber es
gibt auch vereinzelt wissenschaftli-
che Berichte. Wegen des beschrank-
ten Wissensstandes konnen nur wenige
allgemeingiiltige Aussagen getroffen
werden. Die ersten beiden Konzepte
verwenden zumeist wissrige Sduren als
Basis, etwa HNO3 (Giirmen et al. 2005),
HCI (Kojima et al. 2005), HsPO4 (Shway-
der 1969), H.SO4 (Kojima et al. 2005)
bzw. Essigsdure (Edtmaier et al. 2005)
aber auch NH4OH (Shwayder 1972).

Vorteilhaft auf die Reaktionsge-
schwindigkeit soll eine mechanische
Einwirkung sein, welche das Karbidske-
lett abtrdgt und somit die Diffusi-

onsbarriere verkleinert. Zur Beschleu-
nigung verweisen die Publikationen
zumeist auch auf einen Vorbehand-
lungsschritt (Zerkleinerung) bzw. fin-
den Gruinschrotte Einsatz. Positiv wirkt
sich auch eine Temperaturerh6hung
aus, teilweise eine Konzentrationsstei-
gerung des Laugungsmittels sowie das
Einblasen von Sauerstoff, jedoch be-
stehen immer Wechselwirkungen mit
der Losung und der Hartmetallsorte,
welche nicht genau bekannt sind. Eine
Herausforderung stellt die Bildung von
WOs3-H20 in sauren Medien dar. Neben
der Kontaminierung des Rezyklats ver-
kleinert dieses auch die freien Kanile
im Karbidskelett und setzt daher die
Laugungsgeschwindigkeit herab (Giir-
men et al. 2005; Kojima et al. 2005;
Shwayder 1969; Edtmaier et al. 2005;
MaclInnis und Vanderpool 1976).

Bei den elektrochemischen Techni-
ken kommen neben sauren Elektroly-
ten, wie beispielsweise HNO3 (Lin et al.
1996), HsPO4 (Ghandehari 1980), Essig-
sdure (Ghandehari 1980), HCI (Lin und
Lee 1995) und H2SO4 (Paul et al. 1985),
auch basische wie etwa ammoniakali-
sche Losungen (Vadasdy et al. 1986) so-
wie NaOH oder KOH (Vanderpool 1983)
zum Einsatz. In diesem Fall oxidiert und
16st sich das Bindermetall an der An-
ode und scheidet sich anschlielfend
wieder an der Kathode ab. Jedoch geht
auch immer etwas Wolfram in Losung,
welches ebenfalls kathodisch reduziert
wird oder zu WO3 bzw. WO3-H20 rea-
giert, welches auf dem Karbidskelett
verbleibt. Dadurch besteht auch das
Risiko einer anodischen Passivierung.
Diverse Zusitze wie NH4Cl, (NH4)2SO4,
NH4NO3, NaClOs sollen diese Gefahr
unterbinden.

Das US-Patent 2529778 (McKenna
1950) illustriert die Grundlagen fiir den
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ungelaugt «—— gelaugt ]

Abb. 14 Ubergang zwischen binderfrei-
er Zone und Ausgangsmaterial (Klicher
und Luidold 2017)

Menstruum-Prozess. Eine Schmelze aus
Fe, Mn oder Co mit gelostem Kohlen-
stoff und Zuschlagstoffen bildet die
Grundlage fiir den Einsatz von wolf-
ramhaltigen Materialien (Erze, Schrot-
te). Darin bildet sich nach der Zuga-
be grobkérniges WC aus. Nach dem
Erstarren befreien Sduren und Oxida-
tionsmittel dieses von der loslichen
Matrix. Wenngleich dieser Prozess um-
welt- und kostentechnisch fragwiirdig
ist, entsteht auf diese Weise fiir be-
stimmte Zwecke geeignetes grobes und
sprodes Pulver (Gille und Meier 2012;
McKenna 1950).

5 Forschungstatigkeiten am
Lehrstuhl fiir
Nichteisenmetallurgie

Das Recycling von Wolfram nimmt
auch im groBtechnischen Malstab be-
reits seit Jahrzehnten aufgrund sei-
nes Wertes (Juni 2017: 20€/kg APW
(Deutsche Rohstoffagentur (DERA))
in der Bundesanstalt fiir Geowissen-
schaften 2017) und der hohen W-Kon-
zentrationen in den Schrotten einen
bedeutenden Stellenwert ein. Daher
sind die im vorherigen Kapitel beschrie-
benen Verfahren grundsitzlich bereits
seit Langem, im Detail aber wenig be-
kannt. Daher lédsst der jetzige Stand der
Technik mit den direkten Methoden
fiir kontaminationsfreie und sortenrei-
ne Schrotte auf der einen sowie den
aufwendigen indirekten Prozessen mit
dem Aufschluss und der vollstindigen
hydrometallurgischen Primérroute auf
der anderen Seite noch Platz fiir Ver-
besserungen. Dariiber hinaus gelangt
der oftmals verwendete Zinkprozess
durch die Weiterentwicklung der Hart-
metalle (Bindersysteme, Beschichtun-
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Abb. 15 Relative Kupferkonzentration unterschiedlicher Substrate in HNO3z und HCI

mit H202

gen etc.) fiir unterschiedliche Sorten
zunehmend an seine Grenzen. Aus die-
sen Griinden befasst sich das Christian
Doppler Labor fiir Extraktive Metallur-
gie von Technologiemetallen intensiv
mit den Grundlagen zu den einzelnen
Prozessschritten mehrerer Verfahrens-
routen, um ein vertieftes und detaillier-
teres Verstdndnis der dabei relevanten
Vorgdnge zu erhalten. Diese bilden
letztendlich die Ausgangsbasis fiir den
Fortschritt dieser Technologien.

5.1 Phasenausbildung im Zinkprozess

Im Zuge des Zinkprozesses bilden sich
gemdll dem bindren Co-Zn-System un-
terschiedlichste intermetallische Pha-
sen zwischen dem festen Cobaltbinder
und dem fliissigen Zink aus. Durch
das hohere Volumen dieser Verbindun-
gen im Vergleich zu Co erfolgt eine
Aufbldhung und Desintegration des
Hartmetallverbundes in der ersten Stu-
fe dieser Recyclingtechnologie. Da der
exakte Mechanismus des Aufschlus-
ses bisher nicht bekannt ist, sollen die
Studien des Lehrstuhls fiir Nichteisen-
metallurgie fundierte Informationen
zu dieser Thematik liefern. Aktuel-
le Arbeiten (Ebner et al. 2017; Ebner
2016) beschiftigen sich vor allem mit
den entstehenden Phasen zwischen
den beiden Hauptkomponenten Co-
balt und Zink. Die Vereinfachung des
Systems, welches eine Behandlung des
Bindermetalls mit einer Zinkschmel-
ze vorsieht, ermoglicht grundlegende
Einblicke in die Vorgdnge und Abldu-
fe im ersten Schritt des Zinkprozesses.
Einen weiteren wichtigen Schwerpunkt
stellt die Evaluierung des Einflusses
von weiteren Binderlegierungselemen-
ten auf die Phasenausbildung im Co-

Zn-Diffusionspaar, wie beispielsweise
Ruthenium, dar.

Im Zuge der Untersuchungen er-
folgte die Kontaktierung von Cobalt
mit bestimmten Ru-Gehalten von 0
bis 1,5 Gew.-% mit fliissigem Zink bei
bestimmten Temperaturen (600 bis
750°C) fiir 0,5 bis 8h, woraus eine
entsprechende Ausbildung von inter-
metallischen Phasen resultierte. Die
Gesamtschichtdicke der entstehenden
Verbindungen liel§ sich mittels Licht-
mikroskopie (LIMI) bestimmen. Die
Analyse der generierten Daten wurden
unter Anwendung der Statistiksoftware
Modde 11 durchgefiihrt, welche eine
iibersichtliche Darstellung der Ergeb-
nisse sowie eine eingehende Analyse
der Auswirkung der einzelnen Einfluss-
groflen zuldsst. Die Abb. 13 enthélt ein
Beispiel einer Ubergangszone zwischen
Co(Ru) und Zn und verdeutlicht die Ab-
héngigkeit der Gesamtschichtdicke der
gebildeten Schichten von der Tempera-
tur und der Dauer fiir 0 und 1,5 Gew.-
% Ruthenium. Es wird deutlich, dass
sich die breitesten Lagen bei niedrigen
Temperaturen und gleichzeitig hoher
Dauer erzielen lieBen. Ein steigender
Ru-Gehalt fithrt zu diinneren Schich-
ten, woraus abzuleiten ist, dass Ru
das Wachstum der Lagen tendenziell
hemmt. Die Ergebnisse dieses verein-
fachten Systems fithren zur Annahme,
dass die breitere Ubergangszonen das
Eindringen des Zinks im realen WC-
Co-Verbund im Zuge des Zn-Prozes-
ses und somit die Desintegrationsrate
des Hartmetalls verlangsamen. Durch
einen geringeren Diffusionswiderstand
beschleunigen diinnere Lagen die Auf-
losung des Materials durch die Pene-
tration des Zinks, jedoch haben sie
keine positive Auswirkung auf das Ab-
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platzen der lamellaren WC-Strukturen,
wodurch die Zerstdérung des Verbundes
nicht vorangetrieben wird. Weitere Un-
tersuchungen auf diesem Gebiet sollen
Aufschluss tiber die ideale Schichtdicke
geben, welche die Desintegration von
Hartmetallen optimal vorantreibt.

Neben der Auswertung und Interpre-
tation der Gesamtschichtdicke, welche
ein Thema der Forschungstatigkeiten in
diesem Bereich darstellt, wurden limi-
tierende Faktoren anhand des physika-
lisch-chemischen Ansatzes identifiziert
sowie der Einfluss des Rutheniums auf
die Auflosung des Cobalts im fliissigem
Zink eingehend evaluiert. Die Analyse
der Resultate gab Aufschluss tiber Diffu-
sionsbarrieren und die Auswirkung des
zusdtzlichen Binderlegierungselements
Ru in Hinblick auf das Wachstum der
intermetallischen Phasen im Co-Zn-
Diffusionspaar.

Weiterfithrende Arbeiten auf diesem
Gebiet stellen die Evaluierung des Des-
integrationsverhaltens von Hartmetal-
len im Zuge des Zinkprozesses in den
Vordergrund. Diese Studien basieren
auf den Erkenntnissen der grundle-
genden Untersuchungen zur Phasen-
ausbildung in der ersten Stufe des Zn-
Verfahrens und sollen Aufschluss iiber
das Verhalten von WC-Co-Verbunden
bei Behandlung mit fliissigem Zink
unter besonderer Bertiicksichtigung un-
terschiedlicher Parameter geben. Diese
Untersuchungen zielen darauf ab, fun-
dierte Aussagen zur Auswirkung ver-
schiedenster Einflussgroffen auf den
Desintregrationsgrad von Hartmetal-
len wihrend des Aufschlusses zu ge-
nerieren. Die Resultate sollen einen
wesentlichen Beitrag zur gezielten Pro-
zessoptimierung liefern und so das
direkte Recycling von WC-Verbunden
nachhaltig verbessern und effizienter
gestalten.

5.2 Semidirektes Recycling
von HM-WSP

Wie bereits angefiihrt, beruhen die se-
midirekten Recyclingkonzepte auf dem
selektiven Losen des Binders mittels
hydrometallurgischer Methoden. Ent-
sprechend gilt es die Hartphase, das
WC, mdéglichst unbeeinflusst zu hinter-
lassen um diese spiter in zerkleinerter
Form wieder einsetzen zu konnen. Je-
doch bestehen noch einige Hindernis-
se, welche die industrielle Umsetzung
bislang nicht gestatteten. So existiert
die Gefahr der partiellen Oxidation der
Karbide (Schiesser 2003; Meyer 1979;

Shwayder 1969), der langwierigen Bin-
derlosung (Schiesser 2003; Shwayder
1969) und von nicht entfernbaren Be-
schichtungen (Kopylov und Polyakov
1999), welche die Rezyklatqualitdt min-
dern. Trotzdem bietet dieser Ansatz den
Vorteil, die aufwendige Primérroute zu
umgehen. Daher sollen die nachfolgend
vorgestellten Untersuchungen am CDL
fir Extraktive Metallurgie von Tech-
nologiemetallen dazu die Grundlagen
schaffen.

Ausgehend von einer umfassenden
Literatur- sowie Patentrecherche ka-
men Sduren, H202 sowie Additive in
Tastversuchen (Kiicher et al. 2016) zum
Einsatz. In einem Zeitraum von 4 h bei
50°C wurden verschiedene Losungen
und Mischungen zur Binderlaugung
eingesetzt. Hierzu zeigt Abb. 14 die Re-
aktionsfront zwischen gelaugtem und
ungelaugtem Substrat. Zusammenfas-
send ldsst sich festhalten, dass Sduren
ohne Oxidationsmittel keine Wirkung
auf das Substrat erzielten. Komplexere
Zusammensetzungen erreichten einen
méaligen Abtrag mit einhergehender
Gasentwicklung. Nur organische sowie
anorganische Sduren in Verbindung mit
H>0> bewirkten teilweise einen Abtrag
als auch eine bevorzugte Binderlosung.

Darauf aufbauend unterstiitzte das
Statistikprogramm Modde 11 die Ent-
wicklung eines Versuchsplans. Eine
umfassendere Darstellung der Experi-
mente zur Bewertung der Einfliisse von
Sdure, H»02 und Temperatur auf das
Ergebnis der Laugung findet sich bei
Kiicher et al. (2017a, 2017b ). Zur Beob-
achtung des Reaktionsvorgangs diente
eine periodische Entnahme einer ge-
ringen Probenmenge aus dem Ver-
suchsreaktor. Eine Verallgemeinerung
der diffusionskontrollierten Modellglei-
chung ermdglichte die Auswertung des
Konzentrationsanstiegs an Binderme-
tall in der Losung tiber die Versuchszeit.
Schlussendlich stellen sogenannte Pre-
diction Plots die Wirkung der variablen
Parameter (Sdure, H»0O., Temperatur)
auf die Geschwindigkeit der Binderlau-
gung dar.

Ausgehend von den gewonnenen
Erkenntnissen finden gegenwdrtig Ver-
suche zur Bestimmung des Langzeit-
verhaltens {iber mehrere Tage bzw. Wo-
chen statt. Mit diesen ldsst sich die
Selektivitdt (Co/WC) genauer beurtei-
len. Beispielsweise sind Passivierungs-
effekte und Sduren mit kolloidalem
WO3-H20 sichere Anzeichen fiir einen
Angriff auf die Hartphase. Ebenfalls
steht dann ausreichend Material fiir die

Bewertung der Rezyklatqualitit nach
der Pulverisierung zur Verfiigung. Die
nédchsten Schritte umfassen auch die
Klarung der Bestdndigkeit der iiblichen
CVD- sowie PVD-Schichten und deren
Barrierewirkung auf die Laugungsreak-
tion.

5.3 Semidirektes Recycling von
Bohrkronen

Die PDC-Schneider sowie der Verbin-
dungsteil aus Stahl (Abb. 8) werden
abgetrennt und gesondert behandelt.
Im Fokus der Forschungsarbeiten liegt
die Aufarbeitung des hartmetall- und
stahlhaltigen Bohrkopfs mit dem pri-
maéren Ziel, die Wolframphase fiir die
Herstellung neuer Meillel zugédnglich
zu machen. Besondere Herausforde-
rungen bestehen im geringen Ober-
flachen/Volumen-Verhéltnis des Bohr-
kopfschrottes, der Mischung verschie-
dener Hartphasen sowie der komple-
xen, korrosionsbestdndigen Binderle-
gierung.

Durch die selektive Auflosung der
Bindelegierung soll die Hartphase mit
einem moglichst einfachen hydrome-
tallurgischen Aufbau und geringem
Energieaufwand als wenig verunreinig-
ter fester Riickstand wiedergewonnen
werden. Im Rahmen des Forschungs-
projekts wurden unter anderem die
folgenden Fragen beantwortet.

1. Welche Losungen eignen sich fiir
eine selektive Binderlaugung?

Da es sich um eine komplexe Bin-

delegierung aus Kupfer, Mangan,

Nickel und Zink handelt, die ihrem

Anforderungsprofil gemill eine gu-

te Korrosionsbestindigkeit aufweist,

ist ihre Aufldsung in einem ange-
messenen Zeitraum nur unter stark
oxidierenden Bedingungen mdglich

(Holleman et al. 2007). Dies konn-

te in Versuchen nachgewiesen wer-

den, bei denen Proben aus infiltrier-
tem Hartmetall bei 50 °C und Umge-
bungsdruck fiir 4 h mit unterschied-
lichen Laugungsmedien in Kontakt
gebracht wurden. Es wurde gezeigt,
dass verdiinnte Salpetersdurel6sun-
gen zu einer raschen Auflésung des

Binders fithren. Weiters war diesbe-

ziiglich auch die Kombination ei-

ner Mineralsdure wie Perchlor-, Salz-
oder Schwefelsdure mit dem Oxida-
tionsmittel Wasserstoffperoxid. Das

Einleiten von Sauerstoff sowie die

Verwendung von organischen Siu-

ren oder Basen fiihrte zu keinem

starken Angriff. Um eine selektive
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Losung zu erreichen, muss eine ma-
ximale Binderlaugung mit einer mi-
nimalen Wolframloslichkeit kombi-
niert werden. Wihrend sich zeigte,
dass bei den Versuchsbedingungen
geringe Mengen an Wolfram in Lo-
sung gingen — maximal 0,2g/l im
Vergleich zu einer maximalen Binde-
metallkonzentration von etwa 60 g/l
—, wurden besonders geringe W-Kon-
zentrationen von weniger als 0,1g/1
mit verdiinnter Salpetersdure und et-
was hohere bei der Zugabe von H>0»
erreicht (Kerschbaumer et al. 2017a).
2. Kann eine hinreichend reine Wolf-
ramphase gewonnen werden?
Nach der Auflosung der infiltrierten
Hartmetallproben konnte die wolf-
ramhaltige Phase durch Filtration
von der Losung abgetrennt werden.
Die Messung mittels Rontgenfluo-
reszenzanalyse (RFA) ergab geringe
Gehalte an Verunreinigungen von
weniger als 2 Gew.-% bei jenen Pro-
ben, welche mit der stark oxidieren-
den HNO3 gelaugt wurden. Maximale
Fremdelementgehalte von 13 Gew.-%
wurden bei der Laugung mit Eisen-
chlorid und Wasserstoffperoxid ge-
messen (Kerschbaumer et al. 2017a).
3. Wie ist das zeitabhdngige Lau-
gungsverhalten der unterschiedli-
chen Hartphasen?
In den Kinetikuntersuchungen wur-
den Proben aus infiltriertem W, WC
und CTC sowie der Bindelegierung
unter variierenden Temperaturen
und Konzentrationen mit verdiinn-
ter Salpetersdure sowie Losungen aus
Salzsdure und Wasserstoffperoxid ge-
laugt. Sowohl die Bindelegierung als
auch das infiltriertes Wolframkarbid
zeigen in HNOs; einen konstanten
Anstieg der Bindemetallkonzentra-
tionen. Dies ist damit zu erklédren,
dass es sich um eine chemisch kon-
trollierte Reaktion mit Losungsmit-
teliiberschuss handelt, wonach die
Reaktionsgeschwindigkeit unabhén-
gig von der Zeit ist. Im Gegensatz
dazu bildet sich bei infiltriertem
Wolfram eine feste Produktschicht
aus, welche als Diffusionsbarriere
gegen die Losung wirkt. Es kommt zu
einer Abschwichung der Reaktions-
geschwindigkeit durch das Anwach-
sen des Wolframskeletts, wodurch
das Vordringen der Sdure zur Bin-
deroberfliche erschwert wird. Bei
infiltriertem Wolframschmelzkarbid
ist ebenfalls eine Verringerung der
Binderlaugungsgeschwindigkeit mit

der Zeit zu erkennen (Kerschbaumer
etal. 2017a).

Wird Salzsdure gemeinsam mit Was-
serstoffperoxid als Ldsungsmittel
verwendet, erfolgt fiir alle Materia-
lien eine deutliche Reduktion der
Laugungseffizienz. Dieser Effekt tritt
besonders stark bei Bedingungen
auf, bei denen das Oxidationsmittel
H>0> eine geringe Bestdndigkeit in
der Sdaure hat, wie bei hohen Tem-
peraturen und HCl-Konzentrationen
(Kerschbaumer et al. 2017b).

Der Verlauf der relativen Kupferkon-
zentration fiir die untersuchten Ma-
terial- und Ldsungsmittelkombina-
tionen in Abb. 15 verdeutlicht, dass
bei der vollstindigen Auflosung des
Bohrkopfes mit signifikanten Un-
terschieden zwischen Schulter- und
Korperbereich zu rechnen ist.

In Bezug auf die Wolframloslichkeit
konnte klar und in Ubereinstimmung
mit der Literatur gezeigt werden,
dass das Refraktdrmetall in HNOs
eine passivierende Oxidschicht aus-
bildet, wahrend in HCl und H20> ho-
he Wolframkonzentrationen erzielt
werden (Lassner und Schubert 1999;
Best et al. 1987).

6 Zusammenfassung

Durch die hohe wirtschaftliche wie
auch strategische Relevanz von Wolf-
ram ist dieses Refraktdrmetall der Grup-
pe der kritischen Rohstoffe zuzuord-
nen. Das vergleichsweise hohe Ver-
hiltnis von 6sterreichischen Importen
zur weltweiten W-Produktion von >1 %
unterstreicht zudem dessen Relevanz
fiir Osterreichs Okonomie. Die bedeu-
tendste Endanwendung von Wolfram
stellt mit einem Anteil von 54 % (Leal-
Ayala et al. 2015) die Sparte der Hart-
metalle dar. Dieses Verbundmaterial
besteht aus mindestens einer hoch-
schmelzenden, keramischen Phase, in
den meisten Féllen Wolframkarbid, und
einem metallischen Binder, vorwiegend
aus der Eisengruppe. Hinsichtlich der
Exporte von WC iibertrifft Osterreich
mit 35,1 % (Liedtke und Schmidt 2014)
der weltweit ausgefiihrten Mengen so-
gar China und liegt hinsichtlich der
global eingefiihrten Stoffstréme von
wolframhaltigen Abfillen und Schrot-
ten mit 11% (Liedtke und Schmidt
2014) unter den drei grof3ten Importeu-
ren. Die Aufarbeitung von WC-haltigen
Materialien am Ende ihres Produktle-

benszyklus stellt somit einen wichtigen
Aspekt fiir Osterreichs Wirtschaft dar.
Prinzipiell stehen fiir das Recycling
dieser Reststoffe direkte, semidirekte
oder indirekte Verfahrensvarianten zur
Verfiigung. Diese Methoden finden seit
Langem im industriellen Malistab Ein-
satz und arbeiten im direkten Bereich
vor allem mit sauberen, sortenreinen
Schrotten bzw. mit hohem prozess-
technischen Aufwand in der indirekten
Route. Dennoch besteht beispielsweise
hinsichtlich eingeschleppter Verunrei-
nigungen bzw. neuartigen Bindersys-
temen nach wie vor erheblicher For-
schungs- und Entwicklungsbedarf, wo-
durch bestehende Recyclingmethoden
hinsichtlich der neuen Herausforde-
rungen zunehmend an ihre Grenzen
stolen. Daher beschiftigt sich das CD-
Labor fiir Extraktive Metallurgie von
Technologiemetallen unter der Leitung
von Priv.-Doz. DI Dr. Stefan Luidold
am Lehrstuhl fiir Nichteisenmetallurgie
der Montanuniversitdt Leoben inten-
siv mit den Grundlagen des Recyclings
von Verbundwerkstoffen, um die Ba-
sis fiir weitere Optimierungen dieser
Thematik zu bilden. Im Rahmen der
laufenden Studien liegt der Fokus vor
allem auf direkten und semidirekten
Verfahren zum Recycling von Schneid-
einsdtzen und Bohrkronen. Die Studi-
en zum Zinkprozess gaben Aufschluss
tiber den grundlegenden Ablauf der
Desintegration der Hartmetalle im fliis-
sigen Zink, Diffusionsbarrieren und die
Auswirkungen von zusitzlichen Bin-
derlegierungselementen. Im Bereich
der semidirekten Aufarbeitungstechno-
logien von WC-Co-Materialen fanden
detaillierte Studien zur selektiven Lau-
gung statt, welche unterschiedliche
Sduren, Wasserstoffperoxid und Additi-
ve in Abhéngigkeit der entsprechenden
Prozessparameter und den Reaktions-
fortschritt in den Vordergrund stellte.
Eine besondere Herausforderung beim
semidirekten Recycling von Bohrkro-
nen ergibt sich durch das komplexe
Bindersystem. Fiir die aktuellen Arbei-
ten stehen Kinetikuntersuchungen und
das Laugungsverhalten diverser Aus-
gangsmaterialien sowie die Selektivitét
der jeweiligen Losungen im Fokus. Die-
se Studien sollen einen wesentlichen
Beitrag zur gezielten Optimierung von
bestehenden Recyclingrouten liefern
bzw. die Grundlage fiir Neuentwick-
lungen schaffen, um somit die Auf-
arbeitung von WC-Verbundmaterialen
nachhaltig und effizient zu verbessern.
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7 Ausblick

Die bisherigen eigenen Forschungs-
tatigkeiten und Recherchen beziiglich
des Recyclings von Verbundwerkstoffen
mit Wolframkarbid als eine Hauptkom-
ponente weisen darauf hin, dass trotz
der Erfahrungen aus der langjdhrigen
industriellen Anwendung die beim Auf-
schluss ablaufenden chemischen und
physikalischen Vorgénge im Detail noch
nicht umfassend bekannt sind. Aus die-
sem Grund konzentrieren sich die wei-
teren geplanten Untersuchungen unter
anderem auf die Vervollstindigung die-
ses Wissens, um eine bestmdgliche
Ausgangsbasis fiir die Anpassung des
Wolframrecyclings an neue Entwick-
lungen im Werkstoffbereich (Beschich-
tungen, Bindersysteme etc.) bzw. fiir
die Erweiterung der nutzbaren Sekun-
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