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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Die Reduktion von Feineisenerzen mittels Wirbelschichttechnologie stellt eine alternative
Route zur Herstellung von metallischem Eisen dar. Ein Reaktor zur Untersuchung und
Optimierung dieses Verfahrens ist am Lehrstuhl fir Metallurgie in Form einer
Wirbelschichtretorte flr Feinerze installiert. Basierend auf den Ergebnissen soll der Prozess
besser verstanden und Erkenntnisse zur Optimierung von industriellen Verfahren gewonnen
werden. Zur Erforschung der morphologischen Anderungen des Eisenerzes wahrend der
Reduktion wurde ein Teilprobenahmesystem entwickelt. Durch Festlegen einer
standardisierten Methodik konnte ein reproduzierbarer Versuchsablauf definiert und sechs
Standardversuche mit unterschiedlichen Erzen durchgefuhrt werden. Die enthommenen
Proben wurden auf ihre chemischen Zusammensetzungen und morphologischen
Charakteristiken hin untersucht. Die Ergebnisse ermoglichen die Bestimmung der
morphologischen Entwicklung von Feineisenerzen wahrend der Reduktion im Wirbelschicht-

Prozess.
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ABSTRACT

Abstract

The reduction of iron ore fines by means of the fluidized bed technology has become an
alternative route of ironmaking. To investigate the reduction behavior of theses ores and to
improve fluidized bed processes, a lab scale fluidized bed facility has been installed at the
Chair of Metallurgy / MontanuniversitaetLeoben. In order to determine the morphological
evolution of iron ore during the reduction process, a sampling system has been developed.
After the definition of a standard-process, six globally traded iron ore fines were tested under
the same process conditions. Samples were extracted during the tests and analyzed
regarding their chemistry and morphology. The results enable the determination of the

morphological evolution of iron ore fines during the reduction in fluidized bed processes.
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Akronyme

AUS
BF
BOF

CA

DIN
DIOS
DR
DRI
EAF

EDTA

FIOR
GB
GOD
H
HBI

HCI

Austria (Osterreich)

Australien

Blast Furnace (Hochofen)

Basic Oxygen Furnace (LD-Konverter)
Chemische Analyse

Deutschland

Deutsches Institut fir Normung

Direct Iron Ore Smelting Reduction
Direktreduktion

Direct Reduced lron

Electric Arc Furnace (Elektrolichtbogenofen)
Ethylendiamintetraacetat

Frankreich

Fluosolid Iron Ore Reduction
Grofbritannien

Gas Oxidation Degree (Gasoxidationsgrad)
Hamatit

Hot Briquetted Iron

Hot Compacted lron
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KGV

LKAB

LIMI

LOI

MAC
MG
Mr
MPH
PB

PCI

R1
R2
R3
R4
RD
RE
RED
RFA
RG

RO

High Iron Briquet

hypideomorph

Iron (Eisen)

ideomorph

Italien

Japan

Korea (Suid-)
KorngréRenverteilung
Luossavaara Kiirunavaara Aktie Bolag
Limonit

Lichtmikroskop

Loss On Ignition (Glihverlust)
Magnetit

MarraMamba Area C
Metallisierungsgrad

Martit

Micro Platy Hematite

Pilbara Blend

Pulverized Coal Injection
Russland

Reduktionsphase 1
Reduktionsphase 2
Reduktionsphase 3
Reduktionsphase 4

Reduction Degree (Reduktionsgrad)
Roheisen
Richardson-Ellingham-Diagramm
Roéntgenfluoreszenzanalyse
Reduktionsgrad

Raw Ore (Roherz)
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AKRONYME

S Siderit

SWE Schweden

SR Schmelzreduktion

SS Subsample (Teilprobe)

USA United States of America (Vereinigte Staaten von Amerika)
VAI Voest Alpine Industrieanlagenbau

VEN Venezuela

W Wiistit

WS Wirbelschicht

xe xenomorph
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

Allgemeine Formelzeichen

Am
Ap

Re

Wo

Wa

Archimedeszahl

mittlerer Korndurchmesser
Partikeldurchmesser
Froudezahl
Erdbeschleunigung

Hohe der Schittsaule
Kehrwert der Archimedeszahl
Ljascenkozahl
Ljascenkozahl

Masse

Massendifferenz
Differenzdruck
Reynoldszahl

Zeit

Temperatur
Stromungsgeschwindigkeit
Leerrohrgeschwindigkeit

Strémungsgeschwindigkeit am Austragspunkt
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

Pr

Ps

AlL,O3

Ca
CaO
CH,
CO

CO,

HCI

Stromungsgeschwindigkeit am Lockerungspunkt
Warmelbergangszahl

Lickengrad der Schittung

Dichte des Fluids

Dichte des Feststoffs

kinetische Viskositat

Aluminiumoxid
Kohlenstoff

Kalzium

Kalziumoxid

Methan
Kohlen(stoff)monoxid
Kohlen(stoff)dioxid
Eisen

zweiwertiges Eisenion
dreiwertiges Eisenion
Gesamteisen
metallisches Eisen
Hamatit

Magnetit

Wastit

Limonit

Siderit

Wasserstoff

Wasser

Salzsaure
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

HNO;
KMnO4
KOH

Mg

Mn

N2

SiO,

TiO,

Salpetersaure
Kaliumpermanganat
Kalilauge
Magnesium
Magnesiumoxid
Mangan

Stickstoff

Phosphor

Schwefel
Siliziumoxid

Titanoxid
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Im Laufe der Geschichte haben sich unterschiedliche Verfahrensrouten zur Darstellung
von metallischem Eisen entwickelt. Eine in jingerer Zeit entwickelte Methode befasst sich
mit dem Einsatz von sogenannten Feinerzen, welche in auf Wirbelschichttechnik
basierenden Aggregaten zu Roheisenvorprodukten und Roheisen reduziert werden.
Feineisenerze ricken dadurch immer mehr in das Blickfeld der Stahlindustrie, da aufgrund
bergmannischer Aufbereitung rund 60-70 % des weltweiten Eisenerzes als feines Material
(<1 mm) anfallen [1]. Aus 6konomischer Sicht sollte dieses Material so glinstig wie moglich
zu Eisen veredelt werden. Einen bereits industriell erfolgreichen Prozess stellt das FINEX®-
Verfahren dar, dessen Vorreduktionskaskade eine Verwirklichung der Feinerzreduktion
mittels Wirbelschichttechnik darstellt.

So wie die Herkunft der Feineisenerze ist auch die Entstehungsgeschichte und
morphologische Struktur jedes einzelnen Erzes auferst vielfaltig. Um aber einen industriellen
Prozess optimal betreiben zu konnen, ist die genaue Kenntnis des Einsatzmaterials
unumganglich. Fur die Untersuchung von solchen Feinerzen ist am Lehrstuhl fir Metallurgie
an der Montanuniversitat Leoben eine Wirbelschichtretorte zur Erprobung von Feinerzen
installiert. Mittels Lichtmikroskop, chemischer Analyse und Messsystemen an der Retorte
kann jedes einzelne Erz auf dessen Verhalten im Prozess untersucht werden. Durch die
erfolgreiche Installation eines Probenahmesystems koénnen wahrend eines
Reduktionsversuches Teilproben enthommen werden, wodurch eine Dokumentation der
morphologischen Entwicklung ermdglicht wird. Es lassen sich dadurch Aussagen uber die
Evolution von unterschiedlichen Eisenerzmorphologien unter gleichen standardisierten

Testbedingungen treffen und die Charakterisierung von Erzen wird moglich.

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen Seite 1



THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER EISENERZ-REDUKTION IN EINEM WIRBELSCHICHTREAKTOR

2 Theoretische Grundlagen der Eisenerz-

Reduktion in einem Wirbelschichtreaktor

Eisen ist das am haufigsten verwendete und damit bedeutendste Metall der modernen
Gesellschaft. Mit einer Jahresproduktion von 1033 Mio. t. Roheisen kdnnen weltweit
1,43 Mrd. t Rohstahl (2010) erzeugt werden, die Huttenindustrie tragt damit einen nicht
unwesentlichen Teil zur Weltwirtschaft bei [2,3]. Ausgehend von der Idee der ressourcen-
und umweltschonenden Stahlproduktion riicken neben dem Hochofen immer mehr
alternative Herstellrouten flir Roheisen in den Mittelpunkt [4]. Das Reduktionsmittel
Kohlenstoff soll durch Wasserstoff substituiert werden, dies lasst sich durch den steigenden
Einsatz von Eisenschwamm erreichen. 2010 wurden bereits Uber 60 Mio. t. Eisenschwamm
hergestellt [2]. Folgend wird auf die Herstellung von Eisen, sowohl in Form von festem DRI
als auch von flissigen Roheisen, eingegangen und die verfahrenstechnische Methode der
Wirbelschichtreduktion diskutiert.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER EISENERZ-REDUKTION IN EINEM WIRBELSCHICHTREAKTOR

2.1 Grundlagen der Eisenerzreduktion

Eisen kommt in der Natur vorwiegend in Form von Oxiden oder Hydroxiden vor, da auf
Grund der Thermodynamik der oxidische Zustand flr Eisen glinstiger ist als der metallische.
Das Sauerstoffpotential hat dabei besondere Auswirkung auf die stabile Phase, nicht nur in
naturlicher Umgebung, sondern auch bei der Reduktion im Aggregat [5]. Aus diesem Grund
gilt das Richardson-Ellingham-Diagramm (Abbildung 2-1) als wichtigste Grundlage zum

Verstandnis der Eisenherstellung.
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Abbildung 2-1: Richardson- Ellingham- Diagramm (RED) fir Eisenoxide [6,7]

Es stellt die freie Reaktionsenthalpie (Ordinate) von chemischen Elementen und Molekilen
mit einem Mol molekularem Sauerstoff dar. Damit lasst sich voraussagen, welches Molekdl
bei einer bestimmten Temperatur (Abzisse) stabil vorliegt. Darlber hinaus kann mit Hilfe des
Diagramms die Wirkung von Molekilen untereinander festgestellt werden, der Stoff mit
geringerem Sauerstoffpotential entreil3t einem Oxid mit hdherem Sauerstoffpotential den
Sauerstoff [6]. Dadurch ergeben sich unter den bei der Eisenerzreduktion beteiligten
Molekulen Beziehungen, welche in den folgenden Kapiteln mit standigem Bezug zum RED

erlautert werden.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER EISENERZ-REDUKTION IN EINEM WIRBELSCHICHTREAKTOR

2.1.1 Grundlagen der Eisenoxide

Die Eisenoxidreduktion bezeichnet grundsatzlich die Senkung des Sauerstoffgehaltes eines
Eisenoxides. Uber mehrere Stufen wird die Oxidationszahl des Eisenatoms vermindert.
Generell gibt es drei stabile Eisenoxide, deren Stabilitatsbereiche in Abbildung 2-2, dem

binaren System fir Eisen und Sauerstoff, dargestellt sind [8].
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Abbildung 2-2: bindres System Eisen-Sauerstoff [6]

Das Eisenoxid mit der hdchsten Oxidationsstufe (3+) wird als Hdmatit bezeichnet. Er gilt als
haufigste mineralische Form des Eisens. In reinem Hamatit tritt das gesamte Eisen als Fe*'
auf. Zusammen mit Sauerstoff (30,06 Massen- %) ergibt sich die stéchiometrische Formel
Fe,*"05%). Der Hamatit gilt als polymorph, tritt aber bevorzugt in zwei Modifikationen auf.
Die haufigste Form ist der rhomboedrische a-Fe,O3;, welcher eine hohe Porositat aufweist.
Damit besitzt er gleichzeitig eine hohe spezifische Oberflache und wird rasch reduziert. Die
zweite Modifikation ist der y-Fe.O3; mit einem kubischen Kristallgitter und einem schmalen
Stabilitatsbereich unterhalb von 400 °C. Der y-Hamatit ist seltener und ftritt nattrlich als
Maghemit auf. Weitere Hamatite sind das - und ¢-Fe,O3[8-11].

Das zweite bei Raumtemperatur stabile Eisenoxid ist der Magnetit. Er besteht aus
27,64 Massen- % Sauerstoff, damit besitzt das Eisenatom eine nicht ganzzahlige

Oxidationsstufe. Der Magnetit wird daher auch als Eisen(ll,lll)oxid bezeichnet. Die
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER EISENERZ-REDUKTION IN EINEM WIRBELSCHICHTREAKTOR

stéchiometrische Form wird als Fe;O, oder als FeO-Fe,O; angegeben. Diese Struktur wird
als Spinell bezeichnet. Ein Spinellgitter gilt als fremdatomanfallig, das heil3t es sind oft Ti,
Mg, etc. im Kristallgitter eingelagert [10]. Eine Kombination von Fe,O; und Fe;O,4 in einer

mineralischen Phase wird als Martit bezeichnet [8].

Als bei Raumtemperatur nicht stabil gilt das dritte wichtige Eisenoxid. Eisen(ll)oxid oder
Wiistit existiert im thermodynamisch stabilen System nur Uber 570 °C. Unter dem

sogenannten Wastitpunkt zerfallt Wistit zu Magnetit und Eisen [8,10,12].

4Fe0 Fe + Fe;0, (2-1)

Dennoch kann Wistit durch Unterkihlung als metastabile Phase auch unter 570 °C
existieren [10]. Wstit wird stéchiometrisch als FeO dargestellt. Genauer betrachtet handelt
es sich um Fe,O, wobei x den Eisenionenleerstellengehalt im kubisch-flachenzentrierten
Kristallgitter darstellt (genaueres siehe Wells A.F. [13]). Der Eisenunterschuss lasst damit
verschiedene Arten von Wustit zu (z.B. Feg 4630 bei 1371 °C [10]), wobei er typischerweise
zwischen FepgsO und FegosO liegt. Zur Vereinfachung wird der Woastit durch
stoéchiometrisches FeO mit einem Sauerstoffgehalt von 22,28 Massen- % [8] approximiert [8-
10].

Insgesamt existieren sechszehn bekannte Eisenoxide und Eisenoxyhydroxide [11]. Eine
Mischung von Eisenoxyhydroxiden wird als Limonit bezeichnet. Mit der chemischen Formel
FeO(OH)-nH,O gilt dieses hydrierte Hydroxid neben Hamatit als haufigstes naturliches
Eisenerz. Morphologisch betrachtet ist Limonit eine Mischung von diversen
Eisenoxyhydroxiden wie Goethit (a-FeOOH), Akaganeit (B-FeOOH) und Lepidocrocit
(y-FeOOH) [14]. Andere Quellen [15] sprechen beim a-Fe,O3-H,O vom Limonit, und beim
y-Fe>03-H,O von einem Goethit oder Lepidocrocit. Nach Babich [8] kennzeichnet der Limonit
lediglich das Mineral Fe,O3- 1,5 H,O, wohingegen Goethit die Bezeichnung fur Fe,O3-H,O
ist. Folgend wird der in der Natur haufiger vorkommende o-Fe.O3-H,O nach der von
Ramdohr et al. [15] definierten Bezeichnung Limonit oder Brauneisenerz benannt. Fur das
y-Fe;03-H,O wird die Bezeichnung Lepidocrocit (vor allem im englischsprachigen Raum)

oder Goethit verwendet.

Neben den Oxiden und Hydroxiden kann Eisen auch als Karbonat natlrlich vorkommen. Der
bekannte Siderit hat den Kohlenstoff als CO, im FeCOj; eingelagert. Schwefel und Phosphor
sind selten im Siderit enthalten, dafir aber grofiere Mengen an Mg, Ca und Mn. Daher sind
in sogenannten Spateisenerzen hohe Mengen an MgCQO;, CaCO; und MnCO; vorhanden,

wobei vor allem der hohe Mangangehalt technologisch von Nutzen sein kann [11,15,16].
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN DER EISENERZ-REDUKTION IN EINEM WIRBELSCHICHTREAKTOR

2.1.2 Indirekte und direkte Reduktion

Der Abbau des Sauerstoffs kann als direkte oder als indirekte Reduktion erfolgen. Die
Summe von indirekter und direkter Reduktionsrate ergibt immer 100 %. Die direkte

Reduktion erfolgt durch Reaktion mit reinem Kohlenstoff C [8].

mFe,O,(s) + p C(s) = nFe,0,(s)+rCO(g) (2-2)

Da es sich bei der direkten Reduktion um eine Feststoff-Feststoff-Reaktion handelt, bzw. bei

héheren Temperaturen um eine Feststoff-Fllissigkeit-Reaktion, ist der Umsatz gering [8].

Fur die vorliegende Arbeit ist die indirekte Reduktion von groRerer Bedeutung. Dabei werden
die Eisenoxide mit gasférmigen Reduktionsmitteln reduziert. CO oder H, sind reduzierende

Edukte, als Teilprodukt entsteht gasférmiges CO, oder H,O [8].

Als fundamentale Gleichung der indirekten Reduktion mit Kohlenstoffmonoxid gilt nach
Chatterjee [17]:

mFe,O,(s) + p CO(g) =nFe;0.(s)+rCOx(9) (2-3)

Wendet man diese Grundgleichung auf die einzelnen Eisenoxidphasen an, erhalt man

folgende Reduktionsgleichungen:

3Fe,0; +CO  « 2Fe;0,+CO, (2-4)
Fe;0, +4CO « 3Fe +4CO, (<570°C) (2-5)
Fe;04 +CO 3FeO +CO, (>570°C) (2-6)
FeO +CO o Fe +CO, (2-7)

Das Kohlenmonoxid wird dabei aus der Oxidation von elementarem Kohlenstoff generiert.
Eine dieser Redox-Reaktionen wird als Boudouard-Gleichgewicht (2-8) bezeichnet und gilt

als wichtige Reaktion bei der indirekten Reduktion mit Kohlenmonoxid [17].

C+ CO, -~  2CO (2-8)

Die Boudouard-Reaktion gilt als temperaturabhangig, ebenso hangt die Bildung des CO,
vom Verhaltnis CO/CO, ab. Dadurch ergibt sich eine thermodynamische Grenze fir die
Bildung von CO aus Kohlenstoff, welche in Abbildung 2-3 als geschwungene Linie erkennbar
ist. Diese Linie kann sich auf Grund der Druckabhangigkeit nach oben (héherer Druck) oder
nach unten (niedrigerer Druck) verschieben. Dies bedeutet, wenn auf das System aus

Gleichung (2-8) ein auRerer Zwang in Form von Druck wirkt, wird sich das Gleichgewicht in
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Richtung geringeres Gasvolumen (zum CO, auf der rechten Seite) verschieben [6]. Die
thermodynamische Grundlage fir diesen Zusammenhang bietet das RED aus Abbildung 2-1.
Durch Anderung von Partialdruck oder Temperatur verschiebt sich das thermodynamische

Gleichgewicht.

Neben dem Kohlenmonoxid ist die indirekte Reduktion auch uUber Wasserstoff moglich. Die

Grundformel ist der allgemeinen Formel fir die Kohlenmonoxid-Reduktion (2-3) ahnlich.

mFe,0,(s) + p Hz(g) = nFe,0u(s) + rH20(9) (2-9)

Damit ergeben sich fur die einzelnen Eisenoxide folgende Gleichungen fur die indirekte
Reduktion mit Wasserstoff [8,10]:

3Fe,03 +H, < 2Fe;04 +H,0 (2-10)
Fe;0, +4H, <  3Fe  +4H,0 (<570°C) (2-11)
Fe;0, +H, <«  3FeO +H,0 (>570°C) (2-12)
FeO +H, < Fe  +H,0 (2-13)

Zusammenfassend gelten alle indirekten Reduktionsreaktionen als reversibel und stark
temperaturabhangig [8]. Gleichzeitig zeigen sie aufgrund der konstanten Molmenge an
Gasen eine theoretische Druckunabhangigkeit. Nur Uber die Boudouardreaktion wird das
Reaktionsgleichgewicht  indirekt  druckabhangig. @ Die  Druckunabhangigkeit  der
Eisenoxidreduktion stellt seit jeher ein Diskussionsthema dar. So bestatigt Diepschlag [18],
dass durch eine Erhéhung des Gasdruckes das Reduktionsgas tiefer in das Erzkorn dringen
kann und sich der Abfluss des Umsetzungsgases mit héherem Druck beschleunigt.
Zusatzlich hat der Druck wesentliche Auswirkungen auf Diffusionsschichten und
Konzentrationsgradienten. Dies wird auch von Tenebaum [19] bestatigt, er erklart die
Druckabhangigkeit durch eine Zunahme der reduzierenden Gase in der Adsorptionsschicht
bei einer Druckerhdhung. Andere Autoren konnten keine Druckabhangigkeit feststellen.
Dennoch stimmen alle Autoren Uberein, dass sich spatestens ab einem Druck von ca. 5 bar
eine Unabhangigkeit einstellt. Weitere Ergebnisse und Graphiken sind Gudenau [20] zu
entnehmen.

Wird nun das gesamte System betrachtet, so handelt es sich bei Reduktionsaggregaten um
ein Mehrstoffsystem, an dem die Elemente Fe, O, C und H am wesentlichsten mitwirken.
Bevor die Wirkung von C und H auf die Eisenoxide weiter diskutiert wird, soll deren

gegenseitige Interaktion betrachtet werden. Da es sich bei CO und H, um reduzierende
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Gase und bei CO, und H,O um oxidierende Gase handelt, ist eine gegenseitige homogene
Redox-Reaktion, Wassergasgleichung (2-14), zu erwarten [8,10,21].

CO +H0 <  CO, +H, (2-14)

Bei industriellen Anwendungen kann es durch die Reaktion von CO mit H, zur Bildung von
Methan kommen (2-15). Diese Bildung von CH, ist druckabhéangig, gilt als langsam, wird
jedoch durch die Anwesenheit des Katalysators Fe stark beschleunigt. Fir den Gebrauch im

technisch angewendeten Temperaturbereich ist diese Reaktion aber vernachlassigbar [22].
2CO0 +2H, o CO, +CH, (2-15)
Betrachtet man den Einfluss von Kohlenstoff bei der indirekten Reduktion von Eisenoxiden,

bietet das Baur-Glaessner-Diagramm wertvolle Aussagen Uber den Stabilitdtsbereich von
Eisenerzphasen und Reduktionsgas.
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Abbildung 2-3: Baur-Glaessner Diagramm fur CO/CO,-Gemische [22]

Abbildung 2-3 zeigt das Baur-Glaessner-Diagramm fur CO/CO,-Atmosphéaren. Auf Basis des
Fe-O-Systems (Abbildung 2-2) werden die Stabilitatsbereiche von Fe;O,4, FeO und Fe bei
unterschiedlichen Temperaturen und CO/CO,-Verhaltnissen dargestellt. Ab einem
COx-Gehalt von 100% beginnt der Stabilitdtsbereich von Fe,Oj;, welches damit als
Strichphase im  Baur-Glaessner-Diagramm  existiert. Die Linien selbst sind
Gleichgewichtslinien fur die Reaktionen (2-4) bis (2-8). Sie gelten prinzipiell als
druckunabhangig, mit Ausnahme der Boudouard-Linie, welche durch einen hoheren
Partialdruck pcotpcoz nach oben zu héheren Temperaturen verschoben wird. Fir den Wstit

wird die Eisenionenleerstellenkonzentration y im Diagramm integriert. In der Praxis kann
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damit die fUr ein bestimmtes CO,/CO-Verhaltnis stabile Eisenoxidphase bestimmt werden
[8,22,23].
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Abbildung 2-4: Baur-Glaessner-Diagramm fir H,/H,O-Gemische [23]

Ahnlich dem System Fe-O-C ergeben sich zwischen Eisen, Sauerstoff und Wasserstoff
ebenfalls Gleichgewichtszustdnde, welche in einem flir Wasserstoff modifizierten

Baur-Glaessner-Diagramm (Abbildung 2-4) als Linien dargestellt werden kénnen.

Beide Modifikationen des Baur-Glaessner-Diagramms koénnen miteinander kombiniert
werden. Unterschiedliche CO/H,/CO,/H,0O-Gaskombinationen fihren zu
Gleichgewichtslinien, die sich zwischen den Grenzfallen von Abbildung 2-3 (100 % CO/CO,)
und Abbildung 2-4 (100 % Hz/H,O) befinden. Abbildung 2-5 zeigt eine 3-dimensionale

Darstellung der Gleichgewichtslinien bzw. -flachen.

Schneidet man bei einer bestimmten CO,-H,O-Kombination, ergibt sich ein flir das System
charakteristisches zweidimensionales Diagramm. Im Kapitel 4.1. ist fir den standardisierten

WS-Versuch das modifizierte Baur-Glaessner- Diagramm in Abbildung 4-2 dargestellt.
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Abbildung 2-5: Kombination von Baur-Glaessner-Diagrammen mit C- und H-haltigem
Reduktionsgas [21]

Auf der x-Achse wird der Gasoxidationsgrad GOD als aussagekraftiger Parameter
aufgetragen. Er gibt das Verhaltnis von oxidierenden Gasen zur Gesamtgasmenge an
reaktiven Gasen wieder. Zur Ermittlung mussen die molaren Mengen der Prozessgase

eingesetzt werden [24].

(2-16)

GOD:( H,0+C0, j.loo

H,+H,0+C0O+(CO,

Der GOD (2-16) ist damit eine wichtige Kennzahl fir die Wirksamkeit eines
Reduktionsgases, je niedriger der GOD, desto weniger ist das Reduktionsgas durch
oxidierende Gase in dessen Reduktionswirkung geschadigt [5]. Die empirisch ermittelten
Diagramme kénnen unmittelbar mit dem RED (Abbildung 2-1) in Bezug gebracht werden.
Zwei wesentliche Schnittpunkte der Reaktionslinien liegen bei 571 °C (FeO kann gegeniber
Fe;04 und Fe als stabile Phase aufgrund héheren Sauerstoffpotentials existieren) und 810°C
(H2 besitzt ein niedrigeres Sauerstoffpotential als CO und daher bei héheren Temperaturen

eine geringere Reduktionswirkung als CO).
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2.1.3 Vorgange am einzelnen Partikel und dessen Morphologiednderungen

Die indirekte Reduktion von Eisenerzen ist ein Beispiel fur eine Feststoffreaktion, bei welcher
der feste Eisentrager durch eine Grenzflache von einer gasférmigen Phase getrennt ist.
Somit gehort die indirekte Eisenoxidreduktion zu einem klassischen Beispiel der
Gas-Feststoffsysteme. Das beteiligte Gas ist dabei Trager des Reduktionsgases. Weil
Gas-Feststoffsysteme bei der Eisenerzreduktion einen kinetischen Vorteil durch den
groleren Massetransfer an der Feststoffoberflaiche gegenlber den Feststoff-
Feststoffsystemen besitzen, haben sich gasformige Reduktionsmittel durchgesetzt [17]. Eine
schmelzflissige Phase wird durch relativ niedrige Temperaturen (meist < 1000 °C)
verhindert. Bei Gas-Feststoffreaktionen gibt es mehrere Teilreaktionen. In Abbildung 2-6 sind

die einzelnen Schritte am Eisenerzpartikel dargestellt [6,22,25].

Makroporen Mikroporen Eisenkeim

Gasstrom

Adharierende Erzstick
Gasschicht

Abbildung 2-6: Chemische und physikalische Vorgdnge am Eisenerz-Partikel [6]

1. Transport des Reduktionsgases (CO oder H,;) durch die adharierende
Strdomungsgrenzschicht
Transport des Reduktionsgases zur auflieren Oberflache
Transport des Reduktionsgases zur inneren Oberflache
Reduktion des Eisenoxides (Adsorption, Reaktion mit Sauerstoffatom, Keimbildung,
Keimwachstum, Desorption) - fir genauere Informationen siehe Hofbauer et al. [4]
Transport des Produktes (CO,, H,O) zur aul3eren Oberflache
Transport des Produktes zur Strdmungsgrenzschicht

Transport des Produktes durch die Grenzschicht zum Gasstrom
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Jeder einzelne dieser Teilschritte hat einen wesentlichen Einfluss auf die Gesamtreaktion
und somit auf die Reduzierbarkeit des Eisenerzes. Genaueres zu jedem der einzelnen
Schritte ist Babich [8], Chatterjee [17] und Steinbach [22] zu entnehmen. Dieses Modell der
Teilschritte lasst darauf schlieRen, dass die spezifische Oberflache bzw. offene Porositat
eines der wirkungsvollsten Parameter bei der Eisenerzreduktion ist und wesentlichen

Einfluss auf die Umsetzungsgeschwindigkeit besitzt [17].

Grundséatzlich gibt es zwei Arten von Feststoffpartikeln, dichte und porése. Beide zeigen ein

voneinander abweichendes Reaktionsverhalten mit dem Reduktionsgas.

Dichte Partikeln zeigen bei der Reduktion ein Entstehen von Schalen. Die aulierste Schale
besteht aus jener Phase, die aufgrund der Thermodynamik und der vorherrschenden
Atmosphare stabil vorliegt. Innere Schalen hingegen besitzen héhere Oxidationsstufen, eine
Reduktion ist nur Gber eine O-Wanderung durch die dichten aulleren Schichten mdglich.
Wahrend der Reduktion bedeutet dies, dass das Partikel einen Kern aus Magnetit besitzt,
daruber eine feste Schale aus Wistit und eine aulierste Eisenschale. In diesem Fall erfolgt
die Reduktion nicht gemal den Gleichungen (2-4) bis (2-6), sondern durch Diffusion und
lonenwanderung gemaf Gleichung (2-17) und (2-18) [17].

4Fe,0; + Fe** +2¢° o 3Fe;0, (2-17)
Fe;0, +Fe® +2¢0 o 4FeO (2-18)

Die Reaktion ist vor allem durch die Phasengrenzreaktionen gehemmt. Nach Feilmayr [26]
ist dies der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei dichten Partikeln. Die Eisenaktivitat
hingegen fuhrt zu hohen Diffusionsgeschwindigkeiten und wirkt sich nicht signifikant auf den
Umsatz aus. Diese Reaktionen am dichten Partikel gelten besonders fir die Hamatit-
Magnetit-Umwandlung [26]. Nur die Reaktion des Wstits zu Eisen erfolgt gemaR (2-7) [17].
In der Praxis wirde dies bedeuten, dass das Reduktionsgas selbst nicht durch Poren in das
Innere des Partikels vordringen kann, es bleiben also im Kern in Bezug auf den aktuellen
GOD instabile Oxidkerne erhalten. Die Kinetik ist durch die lonenwanderung im Feststoff im
Vergleich zur Gasdiffusion in den Poren gehemmt. Flr sehr dichte Partikel ergibt sich ein
Bild, wie in Abbildung 2-7 links. Die Annahme dazu ist ein GOD im Eisenstabilitatsfeld nach
einer Zeit t #0, der auere Wiustit ist vollkommen zu Eisen reduziert, der Sauerstoff im
Inneren kann dagegen nur durch die langsamere Feststoff-lonen-Wanderung entzogen

werden.
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Hematite

Magnetite

dense porous

Abbildung 2-7: Unterschied zwischen dichtem und porésen Partikel

Ein etwas anderes Bild zeigen porose Partikel, wie in Abbildung 2-7 rechts ersichtlich. Auch
hier wurde ein GOD im Eisenstabilitdtsfeld angenommen. Nach einer Zeit t # o« sind im
gesamten Korn homogen verteilte, kleine Eisenbereiche entstanden. Dies kommt daher,
dass die an der Reaktion beteiligten Gase Uber die Makro- und Mikroporen schnell zum Ort
der Reduktion gelangen und durch die grofe spezifische Oberflache gentigend Platz flr
Reaktionen vorhanden ist. In der Praxis wurden vor allem Mischtypen zwischen jenen beiden
Grenzféllen generiert [27], die Teilchen scheinen also pordsen und dichten Charakter zu
besitzen und die Bildung von Schalen und homogenen Keimen im Inneren verlauft parallel.
Einen wesentlichen Einfluss auf die Evolution des Erzpartikels hat die
Reduktionsgaszusammensetzung. Nach Schuster [28] haben die urspriingliche Morphologie
des Roherzes und die Vorreduktionsphasen einen Einfluss auf die Reduktion, die Gase
verhalten sich dazu ziemlich ident. DarUber hinaus zeigen H, und CO aber teilweise ein
unterschiedliches Verhalten. So zeigen H,-reiche Atmospharen bei langerer Verweildauer in
der Vorreduktionsphase und hoherer Vorreduktionstemperatur einen niedrigeren
Reduktionsgrad bei der Endreduktion, was wiederum bei CO-reichen Atmospharen

gegenteilig verlauft.

Fir beide Partikeltypen gelten jedoch dieselben metallkundlichen Vorgange. Dadurch, dass
die unterschiedlichen Eisenoxide auch unterschiedliche Kristallgitter besitzen, kommt es im
Laufe der Reduktion zu mehreren Umwandlungen des Kristallgitters. So klappt bei der
Hamatit-Magnetit-Reaktion das Gitter von dichtest-gepackt auf kubisch-flachenzentriert um,
womit ein Volumssprung von 25 % und ein Sinken der Porositat verbunden ist [17]. Solche
Volumsanderungen fuhren zu Spannungen und Rissen. Die weitere Umwandlung zu Wstit
fuhrt zu einem wesentlich geringeren Volumswachstum (7-13 % [29]), dennoch wachst dafir
der Wastit kontinuierlich aufgrund seiner nichtstdchiometrischen Zusammensetzung bis zum

Gleichgewicht mit Eisen. Hier kommt es nun durch die Keimbildung und das Keimwachstum
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zu einer Schrumpfung und zu einer wesentlichen Erhohung der Porositat. Die gesamte
Volumszunahme wahrend der Reduktion belduft sich auf ca. 25-27 % [29]. Eine Reduktion
ausgehend vom natirlichen Magnetit fihrt zu einer Gesamtschrumpfung von 4-5 %. Nach
Edstrom [29] erklaren diese Volumsanderungen die schlechtere Reduzierbarkeit von
Magnetit. Das Ausbleiben von Rissen fuhrt zur Bildung von eng anliegenden dichten Wastit-

und Eisenschalen.

Weitere und genauere Informationen zu Reaktionsgleichgewicht und —kinetik sind Winter et

al. [4] zu entnehmen.
2.1.4 Reduktionsgrad und Metallisierung

Die Grundlagen der Eisenerzreduktion zeigen bereits die Komplexitat der chemischen und
morphologischen Vorgange um das Endprodukt Eisen herzustellen. Ausschlaggebende
Kennzahlen zur Bewertung einzelner Prozesse hinsichtlich erfolgreicher Reduktion bieten
Reduktionsgrad und Metallisierungsgrad. Der Reduktionsgrad gibt Auskunft Gber den Abbau
von Sauerstoff. Die Reduktionsrate (2-19) gibt Auskunft Uber die Geschwindigkeit, mit
welcher dem Erz der Sauerstoff entzogen wird [25].
dRG _ Ogeu,

dt O,

(2-19)

Der RG lasst sich als Verhaltnis von Sauerstoff, der am Fe gebunden ist, zu Eisen aus

berechnen. Zur Berechnung werden die Molmengen an O und Fe in (2-20) eingesetzt.

RG=[1-—92 1100
L5 Fe,,

Angelehnt an den Reduktionsgrad ist der Metallisierungsgrad ein Kennwert fur die

(2-20)

Umwandlung des Eisenoxids zu metallischem Eisen [5].

F
MG = =m0 (2-21)

F elot

Reduktions- und Metallisierungsgrad stehen in direktem linearen Zusammenhang uber

_RG-333
66,6

MG 100 (2-22)
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Es ist zu beachten, dass die Beziehung aus (2-22) erst ab einem Reduktionsgrad von 33 %
gultig ist. Zur spateren Interpretation von Ergebnissen wird Tabelle 2-1 herangezogen, in
welcher MG und RG in Zusammenhang gebracht werden. In der Praxis ist jedoch zu
beachten, dass es sich bei der reduzierten Probe nicht nur um reine Eisen-Wustit- Gemische
handelt, sondern auch hdherwertige Eisenoxide im Material vorhanden sein kodnnen.
Dadurch kann der Reduktionsgrad geringer sein, als der nach (2-22) &aquivalente
Metallisierungsgrad. Dennoch sollen fur das theoretische Verstandnis Tabelle 2- und
Abbildung 2-8 ausreichend sein. Zusatzlich sind die fir die praktische Auswertung des RG

und MG nétigen molaren Massen und Gewichtsverluste dargestellt.

Tabelle 2-1: Zusammenhang zwischen Reduktions- und Metallisierungsgrad

RG MG Molmasse Molmasse/ Am
mol Fe
Fe, O3 0% - 159,69 g/mol 79,85 g/mol 100%
Fes;O,4 11% - 231,54 g/mol 77,18 g/mol 96,70%
FeO 33% 0% 71,85 g/mol 71,85 g/mol 89,98%
Fe 100% 100% 55,85 g/mol 55,85 g/mol 69,94%

Zusammenfassend l3sst sich behaupten, dass sich mit Anderung des GOD im Prozessgas
die Phasenzusammensetzung und der RG bzw. MG des Materials andern. Abbildung 2-8
zeigt diese Phasenanteile in Abhangigkeit vom RG und bezogen auf die Masse. Der Abbau
von Sauerstoff geht linear vor sich, dies lasst einen direkten Zusammenhang von
Gewichtsabbau und Reduktionsgrad zu und bietet die theoretische Grundlage fiur die
Interpretation der Abbaukurven und der Verifizierung der morphologischen Aufnahmen aus
Kapitel 4.
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Hamatit 0%
RG
Magnetit 1 11%
Wiistit - 33%
j y 0%
‘| ma
FeO :
Fe
100% | 100%
Eisen

g 55,8¢ 71,8g 77g 80g

Masse

Abbildung 2-8: Anteile an eisenhaltigen Phasen wahrend der Reduktion bezogen auf ein Mol Fe

2.2 Grundlagen der Wirbelschichttechnologie

Aus verfahrenstechnischer Sicht gibt es mehrere Moglichkeiten Gas-Feststoffsysteme zu
konstruieren. Neben dem Festbettreaktor und dem pneumatischen Foérderer ist der
Wirbelschichtreaktor ein Aggregat, dessen Gasstromungsgeschwindigkeit zwischen den
vorher genannten liegt. Grenzgeschwindigkeiten sind gegenuber dem Festbettreaktor die
Lockerungsgeschwindigkeit w;, gegenuber dem pneumatischen Forderer die
Austragsgeschwindigkeit wa. In Abbildung 2-9 wird der Druckverlust in einer Schittung bei
steigender Leerrohrgeschwindigkeit an Hand einer Fluidisierungskurve dargestellt. Ab dem
Lockerungspunkt stagniert der Druckverlust und es kommt zur Ausbildung einer
Wirbelschicht. Bei der Bildung der Wirbelschicht aus einem Festbett ist zu beachten, dass es
vor allem bei feinkérnigem Gut zu einer Ursprungsverfestigung durch Effekte des
Eigengewichts kommt und der Druckverlust zur Lockerung des Festbetts etwas gréRer sein
muss, als theoretisch angenommen [31]. Im Gegensatz dazu nahert sich im umgekehrten
Fall, also bei der Entstehung eines Festbettes aus einer Wirbelschicht durch Minderung der
Stromungsgeschwindigkeit, die Druckverlustkurve dem Idealfall an, beziehungsweise kann
diese bei einer engen Kornverteilung sogar erreichen. Im Falle einer breiteren Verteilung des
Korns liegt die Druckverlustkurve unter dem theoretischen Verlauf [32].
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Abbildung 2-9: Druckverlust iber Stromungsgeschwindigkeit in einem Gas-Feststoffreaktor [30,31]

Wahrend des Betriebs einer Wirbelschicht ist der Druckverlust Uber weite

Geschwindigkeitsbereiche konstant. Erst ab dem Austragspunkt steigt der Druckverlust

wieder an und die Partikeln werden aus dem Reaktor hinausbefordert.

Als wichtige Gleichung fur die Charakterisierung der Druckverlust-Kurve dient die Ergun-

Gleichung (2-23). Sie lasst eine Verbindung zwischen PartikelgroBe dp und
Leerrohrgeschwindigkeit w des Gases mit dem Druckverlust ziehen [33,34].
A 1—g)2 w-v- 1— w2 -
& _y50.0=80, Pr 41,75 2. Pr (2-23)
H & e d,

P

Zur technischen Auslegung einer Wirbelschicht mussen die Vorgadnge am einzelnen
homogenen Partikel, dem sogenannten Monokorn, betrachtet werden. Werden fir das
Partikel Ahnlichkeitszahlen wie Reynoldszahl Re, Archimedeszahl Ar und Froudezahl Fr
definiert, so kdbnnen monodisperse kugelférmige Partikel in einem Diagramm hinsichtlich
Lockerungs- und Austragspunkt definiert werden, dieses Diagramm wird als Reh-Diagramm
(Abbildung 2-10) bezeichnet.
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10

Feststoffaustrag

=1 / [

zirkulierend

Abbildung 2-10: Zustandsdiagramm fir Partikel in Gas-Feststoffsysteme [35]

Der dicken Linien grenzen die Bildung eines stabilen Wirbelbettes vom Feststoffreaktor
(unterer Bereich) und dem Forderer (oberer Bereich) ab. Fur die verfahrenstechnische
Auslegung eines Reaktors ist es notwendig, dass sich der Betriebspunkt fir die
Wirbelschichtanlage im gekennzeichneten, gelben Bereich aus Abbildung 2-10 befindet.
Dazu zieht man den reprasentativen Durchmesser dp der Schittung heran [30], der die
gesamte Schuttung als monodispers mit einem konstanten Korndurchmesser definiert und

dadurch erst die Verbindung zum Reh-Diagramm (Abbildung 2-10) zulasst.

Makroskopisch handelt es sich bei einer Wirbelschicht um ein fluidisiertes Feststoffbett,
welches als homogenes Fluid betrachtet werden kann. Diese Homogenitat kann als positiv
bewertet werden, da sowohl Temperatur und chemischer Charakter des Feststoffs als auch
des Gases Uber das gesamte Bett als konstant angesehen werden kdnnen. Diese
Homogenitat kann aber durch Sticking und andere Agglomeriererscheinungen zerstort
werden [34]. Aullerdem bietet das Fluidatbett den Vorteil, dass das Material einfacher
transportiert werden kann. Der Einsatz der Wirbelschichtreaktoren zur Eisenerzreduktion
begriindet sich daher, dass auch feinkérnige, nicht hochofenfahige Eisenerze eingesetzt
werden konnen. Durch die geringeren Partikeldurchmesser Iasst sich der Anteil an Gangart
bei der Erzaufbereitung verringern, das damit erhaltene Eisenerzkonzentrat hat Fe-Gehalter
> 60 % [5]. Ein positiver Nebeneffekt ist, dass geringere Mengen an Schlacke erschmolzen

werden missen, der Energieverbrauch sinkt dadurch.
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Folgend sind nun kurz die Vorteile eines Wirbelbettreaktors gegenuber einem
Festbettreaktor angeftihrt [32]:

e durch intensive Durchmischung des gesamten Materials kann eine einheitliche
Temperatur Uber die Hohe angenommen werden, es entstehen trotz moglicher hoher
Reaktionsenthalpien keine Hot Spots

e grolRe Flache zwischen Fluid und Feststoff flihrt zu hdheren Reaktionsumsatzen

o grolRe Flache zwischen Fluid und Feststoff fihrt zu hoher Warmelibergangszahl
(o = 250 — 300 W/m?K)

e gesamtes Material verhalt sich wie ein Fluid, wodurch die Handhabung erleichtert

wird

Neben den Vorteilen gibt es jedoch noch eine gro3e Zahl an Nachteilen und Problemen,
welche zu beseitigen sind. Einige Nachteile sind die aufwendige Abgasreinigung aufgrund
ausgetragenen Feinstmaterials, das Abstimmen des Kornspektrums, das eingeschrankte
Temperaturspektrum aufgrund maoglicher Stickingerscheinungen, der Abrieb des Materials,

die betriebsbedingte Erosionserscheinungen in der Anlage, etc. [5,32].

Weitere Informationen zu den Vorgangen am Partikel in einem Gas-Feststoffsystem sind
Molerus [31], Lehner [32], Schwister [33], Szekely [34] und Reh [35] zu entnehmen, flr
zusatzliche Informationen Uber Partikeldurchmesser und Betriebspunkte im Reh-Diagramm

hinsichtlich des Wirbelschichtreaktors am Lehrstuhl siehe Pichler [36].

2.3 Analyse von Eisenerzen

Um eine ganzheitliche Aussage Uber das Reduktionsverhalten von Eisenerzen zu tatigen ist
eine Vielzahl von quantitativen und qualitativen Analysen nétig. Die chemische Analyse soll
Auskunft Gber chemische Elemente und deren Oxidationsgrad geben, die Siebanalyse soll
die mechanischen Vorgange am Partikel abbilden und eine stabile Fluidisierung sichern, die
morphologische Analyse mit dem Lichtmikroskop soll die Versuchsdaten bestatigen und mit

Hilfe von Bildern untermauern.
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2.3.1 Chemische Analyse

Um den Verlauf der Reduktion interpretieren zu kénnen, ist die chemische Analyse des
Ausgangsmaterials und der Zwischen- und Endprodukte essentiell. Neben dem Eisengehalt
sind auch Gehalter von Gangartelementen (Al,O;, CaO, SiO,, etc) von Bedeutung. Eisen
kann chemisch gesehen in drei wesentlichen Formen vorliegen, als Fe?*, Fe** oder als Fe .
Betrachtet man eine Eisenerzprobe, egal ob natirlich oder teilweise reduziert, handelt es

sich beim untersuchten Eisen meist um eine Mischung aller drei Eisentypen [37].

Das Gesamteisen Fegs wird mittels Rontgenfloureszenzanalyse (RFA) festgestellt. Bei
dieser Methode wird das Probenmaterial mit hochenergetischer Rdntgen-Strahlung
beschossen. Es werden Elektronen aus den inneren Schalen geschleudert, diese werden
durch Elektronen aus den aufleren Schalen ersetzt. Durch die Schalenflillung wird eine
Strahlung emittiert, dessen Spektrum Auskunft Uber die Beschaffenheit des Materials
zulasst. Bei der Probenvorbereitung wird das pulverférmige Probenmaterial in Tablettenform

gepresst und geschliffen um eine moéglichst glatte Oberflache zu erhalten [38].

Fe?* wird mittels Titrimetrie oder spektroskopisch ermittelt. Im ersten Schritt wird das Fe?* mit
Hilfe von Borsdure oder Schwefelsdure unter CO,-Spllung geldst. Bei der eigentlichen
Titration wird das Fe?" zu Fe**aufoxidiert (siche 2-24), als Oxidationsmittel verwendet man
KMnQ,[37].

MnO, +5Fe” + 8 H" + 5o Mn* + 5 Fe® + 4 H,0 (2-24)

Der Umschlag am Aquivalenzpunkt kann entweder potentiometrisch oder durch
Farbumschlag erfasst werden. MnO, besitzt eine rotviolette Farbung, sobald der
Umschlagspunkt erreicht ist, verschwindet diese Farbung. Um die Oxidation des Fe* von
Verunreinigungen (v.a. Chlor) unabhangig zu machen, wird die Lésung mit Hilfe eines
Mangansulfat-Phosphorsaure-Schwefelsdure-Gemisches (nach Zimmermann-Reinhardt)

stabilisiert. Naheres ist Johnson [37] zu entnehmen.
Fe®" wird selten direkt ermittelt, sondern nach Ermittlung von Fe?*, Feme und Feges errechnet.
Fe® = Feges- Femer F&™* (2-25)

Eine Mdglichkeit zur Titration bietet die EDTA-Lésung nach Auflésen des dreiwertigen
Eisens in HF oder HCI[37].

Fenme: wird nach dem selektiven Losen der metallischen Bestandteile (Eisen, Nickel, Kobalt)
durch Brom-Methanol nasschemisch ermittelt. Nach dem Losen metallischen Eisens und
dem Abscheiden der nichtgelsten oxidischen Eisenphasen wird das Metall zu Fe?* oxidiert.

Die folgende Titration wird mit Hilfe einer K,Cr,O;,-Lésung durchgefihrt [4,39]. Bis auf
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Vanadium wird diese Titration durch Verunreinigungen nicht gestort. Als Einschrankung far
diese Methode gilt ein Massenanteil an metallischem Eisen von 5 — 95 %. Neben der
Titration kann das geldste metallische Eisen auch mittels Atomspektroskopie detektiert
werden [39].

Neben der nasschemischen Titration und der Spektroskopie existiert eine Vielzahl an
alternativen Verfahren, z.B. Komplexometrie, Gravimetrie und Photometrie, die fir die
qualitative und quantitative Analyse von Eisenerz- und Eisenschwammproben verwendet
werden konnen. In der Industrie wird die Titration aufgrund genauerer Werte bevorzugt. Die
Begleitelemente wie Aluminiumoxid, Siliziumoxid, etc. werden mit Hilfe der

Roéntgenfloureszenzanalyse gemessen.

2.3.2 Siebanalyse

Die Siebanalyse gilt als klassisches Analysetrennverfahren flir polydisperse Feststoffe und
dient zur Ermittlung der KGV (KorngrofRenverteilung). Die Siebanalyse ist nach DIN 66165
genormt und ist nach einer Trocknung bei 105 °C durchzufuhren (siehe DIN-Taschenbuch
Nr. 133 [40]). Die gebrauchlichste Methode fur Partikeldurchmesser > 100 pym ist die
Wurfsiebprifung, bei welcher mehrere Siebe mit steigendem Lochdurchmesser
Ubereinander angeordnet sind und mit definierter Frequenz und Amplitude eine vertikale
Schwingbewegung ausfuhren. |dealerweise stimmen Dauer der Schwingbewegung und des
Partikelwurfes Uberein. Bei Partikeln < 30 ym sollte auf eine Nasssiebung ausgewichen
werden. Die maximale Aufgabemenge sollte so gewahlt werden, dass nach der Siebung die
Partikelanzahl pro Sieb geringer als dessen Maschenanzahl ist. Die prinzipielle Siebdauer

soll empirisch durch Kontrollwagen festgestellt werden [33].

Nach dem Sieben soll der Durchgang eines jeden einzelnen Siebes erfasst werden, die

Massen sind zu kumulieren und als Siebkurve (Abbildung 2-11) darzustellen.
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Abbildung 2-11: Siebkurve fiir unterschiedliche Schiittgiter [41]

Besonders in Hinblick auf die Ausbildung des Wirbelbettes ist es wichtig ein Einsatzmaterial
mit definierter Siebkurve zu verwenden. Wie in Kapitel 2.2 erwahnt ist der reprasentative
Partikeldurchmesser dp ausschlaggebend fir das Verhalten der Fluidisierung, dieser
Durchmesser liegt in der Siebkurve in der Nahe des d,,, also dem Korndurchmesser, bei dem

der Siebdurchgang 50 % des Gesamtmaterials betragt (siehe Abbildung 2-11).

2.3.3 Morphologische Analyse (LIMI)

Die morphologische Auswertung der Erzproben wird mit einem Auflichtmikroskop
durchgefuhrt. Dazu wird ein Schliff angefertigt. Die dazu nétigen einzelnen Schritte sind
Erzvorbereitung, Schleifen, Feinschleifen und Polieren. Zuerst wird das zu untersuchende
Material in Kunstharz eingebettet. Danach wird mehrmals mit abnehmender Korngréfie
geschliffen bevor durch Polieren die endgiltige ebene Oberflache fir die Mikroskopie
vorhanden ist [42].
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Folgend sollen Erscheinungsformen von Eisenerzmodifikationen diskutiert werden:

Eisen (Fe): Reineisen kommt selten natirlich vor, daher ist dieses in Roherzproben nicht
zu erwarten. Das Reflexionsvermdgen unter dem Lichtmikroskop ist sehr hoch und betragt
64 %, die Polierbarkeit ist gut. Es erscheint in signifikanter weiler Farbe, durch die starke
Reflexion ist eine Verwechslung mit anderen mineralischen Phasen unwahrscheinlich (siehe
Eisen am Kornrand in Abbildung 4-33). Chemisch zeigt Eisen ein Aufbrausen bei HNO;- oder
HCI-Zugabe [42]. Die beiden Eisenphasen Ferrit und Austenit zeigen keinen Unterschied

unter dem Lichtmikroskop [15].

Hématit (Fe,O3): Der sehr weit verbreitete Hamatit erscheint meist in Form von langlichen
Plattchen mit stangeliger oder nadeliger Form. Kristallographisch kann der Hamatit in
ideomorpher, hypideomorpher oder xenomorpher Form auftauchen (siehe Abbildung 2-12).
Ein ideomorpher (,eigengestaltiger) Hamatit besitzt eine definierte Grenzflache und
erscheint kantig. Das Innere zeigt keine Poren und ist sehr dicht. Ein hypideomorpher
Hamatit zeigt hingegen nur auf einer Seite eine definierte Grenzflache. Der xenomorphe
Hamatit ist unregelmafig und besitzt keine definierte Kristallgrenzflache, der Hamatitkristall
geht unmittelbar in angrenzende andere Kristalle Uber. Generell besitzt ein xenomorpher
Hamatit eine gréRere spezifische Oberflache und gegentber dem ideomorphen Hamatit eine

porOsere Matrix, woher die etwas bessere Reduzierbarkeit rahrt [43].

“«~———— 100 um

Abbildung 2-12: hamatitisches Eisenerz mit ideomorphen (id), hypideomorphen (hy) und
xenomorphen (xe) Hamatiten [28,43]

Aber nicht nur die Kristallform, sondern auch die Dichte und die Korngréf3e sind wesentliche
Parameter zur Festlegung des Hamatittyps (nach Mali [43] neun Primartypen). Oft korreliert
die Dichte des Hamatitkristalls indirekt proportional zur KristallgrofRe, das heilt,

submikroskopische Hamatitkérner (< 10 ym) besitzen die geringste Porositat und sind daher
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eher schlechter reduzierbar. Prinzipiell gilt jedoch beim Hamatit, dass die
Entstehungsgeschichte einen besonders groRen Einfluss auf die morphologische Struktur
besitzt. Geologisch betrachtet haben Druck, Temperatur, Strdmungen, etc. einen signifikaten
Einfluss auf die HamatitkristallgrofRe. So entsteht durch das Entwassern von Limonit ein sehr
mikroporéser Hamatit, durch die Oxidation von Magnetit hingegen dichtes Fe,O; [43]. Der
Hamatit ist schlechter polierbar als Magnetit und =zeigt daher ein schlechtes
Reflexionsvermdgen (25 %). Dadurch ist er unter dem Lichtmikroskop meist graulich mit
blaulichem Unterton. Bei Beleuchtung mit Schraglicht erscheint er rubinrot. HNO3;, HCI und
KOH zeigen keine Atzwirkung. Eine pseudomorphe Form des Hamatits durch
Magnetitverdrangung wird als Martit bezeichnet. Bei der Martitisierung wachst der Martit
lamellenférmig in das Korninnere des Magnetits. Dadurch ergibt sich seine charakteristische,
gegitterte Struktur, die in Abbildung 2-13 gut erkennbar ist [15,42].

«—— 100 um

Abbildung 2-13: gegitterter Martit (dunkel) und Hamatitgitter (hell) [28,43]

Limonit (FeOOH-nH;0): Der Limonit erscheint gegenuber Hamatit und Magnetit in einem
dunkleren Grau. Im Schréaglicht wird die Farbung braun. Limonit gilt als sehr verbreitet und
kommt in sehr vielen unterschiedlichen Strukturformen vor. Er kann lagenférmig, als
Haufung, als Pseudomorphose oder in Trimmern, als auch als Ooid (siehe Abbildung 2-14
rechts) vorliegen. Als Pseudomorphose kann der Limonit an Stelle von Pyrit, Magnetit,
Hamatit, Siderit oder sogar organischen Materials (siehe Robe River Abbildung 4-37) in
Erscheinung treten [43]. Die Polierbarkeit ist nicht definiert, da sie sich mit der Porositat und
den Verwachsungsarten andert. Die Reflexion betragt ca. 15 %, ist also gering und fuhrt zu

einem matten Bild. Limonit wird durch Atzen nicht angegriffen [15,42].
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+— 100 um

Abbildung 2-14: dunkler Limonit und heller Hamatit (entwasserter Limonit) [28,43]

Magnetit (Fe;O,): Der Magnetit besitzt nach Mali [43] drei primare Strukturtypen (m1a,
m1b, m1c), die von der Porositat und der KristallgréRe abhéngen. Ahnlich dem Hamatit kann
der Magnetit auch ideomorph, hypideomorph oder xenomorph auftauchen. Wieder hangt die
Struktur von der Entstehungsgeschichte des magnetitischen Erzes ab. Der Magnetit zeichnet
sich unter dem Lichtmikroskop durch scharfe Korngrenzen aus und lasst sich hervorragend
polieren. Das Reflexionsvermdgen betragt 21 %, ist also maRig und es entsteht eine
grauliche Farbung, Unterténe kdnnen von braun bis rosa schwanken. Eine Verwechslung mit
anderen Mineralien ist beim Magnetit leichter méglich. Mit HCI kann Magnetit geatzt werden
[15,42].

«——— 100 um

Abbildung 2-15: xenomorpher Magnetit (dunkel) mit Hamatitrand (hell) [43]
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Maghemit (Fe;O3): Maghemit entsteht bei der Oxidation von Magnetit. Er ist durch eine
besonders regulare Gitterform gekennzeichnet. Fir die Reduktionsversuche hat der
Maghemit keine wesentliche Bedeutung und auch in den natirlichen Eisenerzen wird er

selten beobachtet.

Eisenspat (FeCOj): Die Reflexion beschrankt sich auf 6-9 %, daher erscheint der
Eisenspat graulich bis dunkelgrau. Er zeigt Bireflexion, d.h. durch Schraglicht erhalt er eine
weille bis gelbe Farbe. Die sehr gute Spaltbarkeit ist durch geradlinige Kristallgrenzen zu
erkennen. Reiner Eisenspat selbst gilt als selten, jedoch sind Modifikationen mit Mg oder Mn
— (Mg,Fe)CO; oder (Mn,Fe)CO; - haufig. Mit HNO3; und HCI reagiert Eisenspat unter
Aufbrausen [15,42]. Ein bereits etwas entsduerter Siderit ist in Abbildung 4-45 anhand seines

ideomorphen und kantigen Aussehens zu identifizieren.

Wiistit (FeO): Der Wstit zeichnet sich durch eine grauliche, je nach Porositat hellere oder
dunklere Farbung aus. Die Struktur kann sehr vielfaltig sein, sie hangt dabei wegen dem
nichtnatlrlichen Vorkommen von Entstehungsbedingungen und urspringlicher Morphologie

ab. In Abbildung 2-16 ist ein mit Eisenkeimen durchsetzter Wstit dargestellt [43].

Abbildung 2-16: Wustit (grau) mit verteilten Eisenkeimen (weil3) [28]

llImenit (FeTiO3): Der llmenit taucht als Eisen-Titan-Oxid oft als Begleitmineral in
Eisenoxiden, besonders bei magnetitischen Erzen, auf. Unter dem Lichtmikroskop erscheint
der limenit matt grauweif3, die Polierbarkeit ist gut [15].

Weitere am Eisenerz beteiligte Mineralphasen sind der Pyrit FeS,, Magnetkies FeS und

Gangartphasen wie Quarz (sehr haufig), Aluminiumsilikate und Aluminiumhydroxide.
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3 Anwendungen der Wirbelschichtreduktion

bei Feinerzen

Folgend sollen mit Hilfe der theoretischen Kenntnisse Uber Feinerzreduktion mittels

Wirbelschichttechnologie Anwendungsbeispiele aus Labor und Industrie erortert werden.

3.1 Wirbelschichtreaktor am Lehrstuhl fur Metallurgie

Die 1996 von der voestalpine Stahl und voestalpine Industrieanlagenbau (VAI, heute:
Siemens VAI) entwickelte, und 2010 am Lehrstuhl fur Metallurgie an der Montanuniversitat
Leoben neu aufgestellte  Wirbelschichtretorte  dient zur  Erforschung des
Reduktionsverhaltens von Feinerzen in einem Wirbelbett. Dabei ist die Verwendung nicht nur
auf den wissenschaftlichen Gebrauch beschrankt, sondern =zielt vor allem auf die
Untersuchung von Erzen fur den industriellen Gebrauch ab. Daher sind die ermittelten Daten
zur prophylaktischen und laufenden Prozessoptimierung in groRindustriellen Anlagen
(v.a. FINEX® und FINMET®) wichtig [44].
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Die technischen Hauptdaten sind Tabelle 3-1 zu entnehmen.

Tabelle 3-I: technische Daten der Retorte

Maximale Einsatzmenge 5kg
Durchmesser Probenraum 160 mm
Temperaturbereich bis zu 850 °C
Druck (absolut) nominal 1,4 bar

maximal 1,6 bar

Gas-Durchflussmengen bis zu 750 I/min

Ofenleistung 32 kW

Die gesamte Anlage mit ihrer groben Unterteilung der Hauptbereiche ist in Abbildung 3-1
erkennbar. Fir genauere Informationen hinsichtlich Materialfluss und Anlagenlayout siehe
Pichler [36].

Retorte mit

Heizspirale

Gasversorgung,

Vorwarmung

Abbildung 3-1: grobe Unterteilung der Gesamtanlage anhand einer realen Abbildung [44]

Hinsichtlich Fluidisierung sind die Bedingungen zwischen groflindustrieller Anlage und
Retorte ahnlich. Die Korngrélienverteilung ist miteinander vergleichbar und damit auch der

Betriebspunkt im Reh-Diagramm, dies wird in Kapitel 4.1. genauer erlautert.
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3.2 Industrielle = Anwendung von Wirbelbettreaktoren zur

Eisenerzreduktion

Zur Herstellung von Rohstahl haben sich im Laufe der Geschichte mehrere Verfahrensrouten
(Abbildung 3-2) entwickelt. Jede einzelne zeichnet sich durch spezielle Konzepte fur den
Rohstoffeinsatz aus, verfugt Uber spezifische Reaktionsaggregate und fuhrt letztendlich zum
gleichen Produkt, dem Rohstahl. Heute haben sich zwei wesentliche Routen zur
Rohstahldarstellung durchgesetzt. Mit 2/3 der weltweiten Kapazitat ist die Herstellung tber
die Hochofen-Konverter-Route (BF-BOF) die dominierende Route. Daneben steht mit ca.
30 % der weltweiten Produktionsmenge die Route Uber den Elektrolichtbogenofen (EAF).
Naheres zu den beiden dominierenden Routen ist [45] zu entnehmen. Als mengenmalig
untergeordnete Wege haben sich Schmelzreduktion (SR) und Direktreduktion (DR) im Laufe
der letzten Jahrzehnte etabliert. Beide Verfahrensrouten kdénnen auf den Einsatz von

Wirbelschichtreaktoren zurlickgreifen.
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Abbildung 3-2: Verfahrensrouten zur Rohstahlherstellung [45]

Bei den Schmelzreduktionsverfahren kann ein  Wirbelschichtreaktorsystem als
Vorreduktionsaggregat geschaltet werden. FINEX®, Hismelt® und DIOS sind Beispiele fiir
solche Verfahrenskombinationen. Sie flhren dabei das Einsatzmaterial, in der Regel

Feinerze wie Sinter- und Pelletfeed, den Wirbelschichtreaktoren zur Vorreduktion zu. Es wird
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dadurch ein hochmetallisiertes, festes Zwischenprodukt erzeugt, das im zweiten Schritt in

einem Schmelzreaktor zu Roheisen aufgeschmolzen wird.

HISmelt® (jointventure-Projekt von RioTinto, Nucor, Mitsubishi und Shougang in Australien)
bezeichnet ein Verfahren, welches in einem Wirbelschichtreaktor vorreduziertes Eisenerz
und Kohle direkt in eine Schmelze einbringt, das Roheisen wird kontinuierlich abgestochen.
[46,47]. Das japanische DIOS®-Projekt blieb auf den kleinindustriellen Rahmen beschrankt.
Hier werden zwei Wirbelschichtreaktoren jeweils zur Vorwarmung und zur Vorreduktion
genutzt, bevor das Material zusammen mit Kohle und Sauerstoff in ein Schmelzbad

geblasen wird. Aus dem Schmelzreduktionsofen wird das Roheisen abgestochen [48].

Die zurzeit hochste industrielle Reife bei der Umsetzung der Wirbelschichttechnologie zur
Feinerzreduktion ist mit dem FINEX®-Verfahren realisiert. Derzeit sind zwei Anlagen mit einer
jahrlichen Produktionsleistung von 900.000 t bzw. 1,5 Mio.t Roheisen in Betrieb und eine
dritte fir 2,2 Mio. t ist im Bau. Alle Anlagen befinden sich in Pohang (Stdkorea). Abbildung
3-3 zeigt die Material- und Gasfliisse im FINEX®-Prozess. Die Hauptprozessstufen des
Verfahrens sind die mehrstufige Wirbelschichtkaskade zur Reduktion der Feinerze zu DRI
und ein Einschmelzvergaser zur Produktion von flissigem Roheisen. Das Einsatzmaterial
wird in vier Wirbelschichtstufen reduziert und anschlieRend zu HCI (Hot Compacted Iron)
brikettiert. Dieses stlickige, vorreduzierte Material wird im Einschmelzvergaser eingesetzt,
mit Hilfe der Reaktionswarme aus der Vergasung von Kohle mit Sauerstoff aufgeschmolzen
und als Roheisen mit Schlacke abgestochen. Das durch die Kohlevergasung im
Einschmelzvergaser erzeugte Reduktionsgas wird in den Wirbelschichtreduktionsstufen im

Gegenstrom zum Feststoff gefihrt [49,50].
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Abbildung 3-3: schematische Darstellung des FINEX®- Verfahrens [51]
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Eine Modifizierung des FINEX®-Verfahrens ist der 3-stufige Betrieb der
Wirbelschichtreaktoren. Tabelle 3-11 zeigt die nétigen Prozessparameter flr einen 3-stufigen
Betrieb. Der standardisierte Prozessablauf fir die WS160- Retorte am Lehrstuhl fur

Metallurgie basiert auf den Gaszusammensetzungen eines 3-stufigen Verfahrens.

Tabelle 3-II: Prozessbedingungen im industriellen Prozess-FINEX®

R1 R2 R3

H2 17,7% 16,5% 16,0%
H20 5,6% 7,1% 8,7%
(o0) 46,7% 38,9% 36,5%
CO: 21,0% 28,5% 29,8%
CH, 1,5% 1,6% 1,6%
N2 7,5% 7,4% 7,4%
TEintritt 760°C 750°C 480°C
p ~4bar ~4bar ~4bar

Bei den Direktreduktionsverfahren fur Feinerze wird als Endprodukt nicht Roheisen, sondern
DRI (Direct Reduced Iron) erzeugt. Das heif’t, hier kommt es zu keiner schmelzflissigen
Phase. Beispiele fiir diese Verfahrensroute sind FINMET® und Circored® bzw. Circofer® im
Pilotstadium [50]. In der Vergangenheit entstanden viele ahnliche Verfahren, jedoch wurde
ihr Betrieb eingestellt bzw. die Weiterentwicklung nicht mehr verfolgt. Beispiele dafir sind
IronCarbide®, FIOR®, HIB® (Nulron) [50,52,53]. Die Entwicklung fiir einige dieser Verfahren

hatte bereits in den 50er Jahren des 20. Jhdt. begonnen.

Eines der frihesten Verfahren ist das Nulron-Verfahren, welches spater zum HIB®
(High Iron Briquet-Verfahren) weiterentwickelt wurde. Hier erfolgt die Reduktion durch
Wasserstoff und Kohlenmonoxid bei 800°C in einem Wirbelschichtreaktor. Die
Reduktionsgase werden aus Erdgas katalytisch generiert. Das Einsatzmaterial soll einen
Partikeldurchmesser < 1,65 mm besitzen. Nach einer Aufheizetage mit 325 °C gelangt das
Material nacheinander in zwei Wirbelschichtreaktoren, wobei im ersten Reaktor zu FeO

reduziert, im zweiten zu einem Metallisierungsgrad von rund 70 % fertigreduziert wird [54].

Ein  weiteres  historisches, jedoch fir die generelle  Entwicklung der
Wirbelschichtdirektreduktion wichtiges Verfahren, stellt das Esso-FIOR®-Verfahren dar.
Dieses Verfahren wurde in Halifax (Nova Scotia) und Baton Rouge (Louisiana) entwickelt
und 1976 in Matanzas (Venezuela) zum ersten Mal industriell (400.000 t/a) angewendet.
Durch katalytische Umwandlung von Erdgas oder Erddl mit Wasser wird ein CO- haltiges,

H.- reiches Reduktionsgas erzeugt, welches im Gegenstromprinzip durch vier
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Wirbelschichtretorten gefuhrt wird. Das Erz wird in der ersten Stufe vorgewarmt und in den
drei weiteren Stufen zu 92 % metallisiert. Das eingesetzte Kornband besitzt einen
Durchmesser von unter 4,76 mm, wobei 20 % der Partikel einen Durchmesser von unter
0,044 mm besitzen. Seit 2000 ist die FIOR®-Anlage in Venezuela auRer Betrieb [54,55].

Eine Weiterentwicklung des FIOR®-Prozesses ist der FINMET®-Prozess. Er basiert ebenfalls
auf 4 Wirbelschichtreaktoren, die seriell in einer Kaskade angeordnet sind. Als Prozessgas
dient ein H,-CO-Gemisch, welches durch Erdgasreforming mit Wasser generiert wird. Das
Reduktionsgas flie3t im Gegenstrom zum Eisenerz, wobei die Reduktionskraft von R1 bis R4
abnimmt. Unterschiede zum FIOR®-Prozess ergeben sich durch den héheren Gehalt an CO
im Reduktionsgas, der Endreduktionsgrad des DRI ist mit 93 % &hnlich dem FIOR®-DRI. Das
DRI wird brikettiert und als HBI auf den Markt gebracht. 1999 und 2000 wurden Anlagen mit
Kapazitaten von jeweils 2,2 Mio. t HBI pro Jahr in Australien und Venezuela errichtet [45,56].
In Tabelle 3-lll sind die Prozessparameter des 4- stufigen FINMET®-Verfahrens aufgelistet,
ein Vergleich mit den Prozessparametern des FINEX®-Prozesses (Tabelle 3-1l) zeigt
wesentliche Unterschiede in Form eines hoheren Prozessdrucks, hoheren H,-Gehalt und

eines hohen CH;-Gehalts im Reduktionsgas.

Tabelle 3-Ill: Prozessbedingungen im industriellen Prozess-FINMET® [56]

R1 R2 R3 R4

H2 60,0 % 54,0 % 52,6 % 44,2 %
H20 2,0% 7.5 % 12,0 % 19,0 %
(of0) 6,5 % 73 % 6,3 % 4,6 %
CO: 2,6 % 14 % 21 % 6,0 %
CH4 21,5 % 21,3 % 21,0 % 16,2 %
N2 7.4 % 8,5% 6,0 % 10,0 %
Teintritt 785°C 725°C 635°C 450°C
p 11-13 bar 11-12,5 bar 11-12 bar 11-11,5 bar

Neben dem FINMET®-Prozess ist das Circored®-Verfahren das einzige noch bestehende
industrielle Verfahren zur Direktreduktion mittels Wirbelschichttechnologie. Beim Circored®-
Prozess wird das Feinerz in zwei Wirbelschichtreaktoren zu einem Metallisierungsgrad von
95 % reduziert. Eine Anlage mit einer Leistung von 500.000 t/a ist in Trinidad in Betrieb
[45,50]. Neben den genannten industriell und teilindustriell umgesetzten Verfahren gibt es
eine grol’e Zahl an Verfahrenskonzepten, die im Labor entwickelt worden sind, jedoch bis
heute nicht ihre industrielle Reife erreicht haben. Tabelle 3-1V soll die bis heute entwickelten
Verfahren zur Eisenerzreduktion mittels Wirbelschichttechnologie aufzeigen. Den einzelnen

Verfahren sind der Zeitraum und Ort der Entwicklung und die Kapazitat des Verfahrens

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen Seite 32



ANWENDUNGEN DER WIRBELSCHICHTREDUKTION BEI FEINERZEN

beigestellt. Die heute industriell angewendeten Verfahren (FINMET®, Circored®, FINEX®)

sind hervorgehoben.

Tabelle 3-1V: Aktuelle und historische Verfahren zur Wirbelschichtreduktion von Eisenerzen
[45,53,54,55,57-59]

Schmelzreduktion Direktreduktion
Industrielles HISmelt® HIB®
Stadium (AUS, 2003-2010, 400.000 t/a) (USA, als Nulron 1950er, 1970er-1981,
800.000 t/a)
(in Betrieb) FINEX® FIOR®
(KOR-A,  1990er-heute,  2,3/4,5 | (USA-VEN, 1960er-2000, 400.000t/a)
Mio. t./a)

FINMET®
(A-VEN, 1990er-heute , 4,4 Mio. t/a)

Ironcarbide® (USA, 1990er)

Circored® (D-USA, 400.000t/a)

Halbindustrielles

Stadium

DIOS (J, 1990er)

Novalfer (F, 1940er-70er, 60t/d)

H-lron
(USA, 1950er-70er, 120t/d)
Nucor/ICH-Verfahren

Qualitech/Kawasaki-Verfahren

Laborstadium

ElektroflieRbett-Verfahren
(D, 1950er-70er, 2,5 t/d)

Flame-Smelting-Verfahren (GB,
als Cyclosteel 1950er, 1960er, 20 t/d)

Arthur D. Little-Verfahren
(USA, 1960er, 1t/d)

CO-C-Eisen-Verfahren (D, 1950er)
Stelling-Verfahren (SWE, 1950er, 100 kg/d)
IMET- Verfahren (R, 1960er)
Montecatini-Verfahren (ITA)
Miscellaneous-Verfahren
Circofer-Verfahren (D, 5t/d)
Spirex-Verfahren

Procedyne-Verfahren

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen

Seite 33



METHODIK DER TEILPROBENAHME UND MORPHOLOGISCHE AUSWERTUNG

4 Methodik der Teilprobenahme und

morphologische Auswertung

Im folgenden Kapitel soll die Inbetriebnahme eines Probenahmesystems fir die WS-Retorte
dokumentiert und mit Hilfe einer Methodik ein standardisierter Versuchsablauf erstellt
werden. In sechs Versuchen wurden sechs unterschiedliche Eisenerze eingesetzt. Mit Hilfe

einer morphologischen Analyse am Lichtmikroskop soll die Evolution dokumentiert werden.

4.1 Entwicklung einer Methodik zur Probenahme - Problematik und

standardisierter Versuchsablauf

Die am Lehrstuhl fur Metallurgie installierte Wirbelschichtretorte dient zur Untersuchung des
Reduktionsverhaltens von Feineisenerzen. Dazu wird im Batch-Betrieb das Roherz in die
Retorte geflillt und in einem 3-stufigen Standardversuch mit dem Reduktionsgas aus einer
Gasversorgungsanlage zu Eisenschwamm reduziert. Um den Unterschied von diversen
Roherzen hinsichtlich Reduktion erarbeiten zu kdnnen, ist eine reproduzierbare
Durchfiihrung des Standardtests nétig. Dazu wurden einige Testparameter gewahlt, die fir

den Versuch einzuhalten sind.
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Standardisierte Versuchsparameter

Aus den vorhergehend beschriebenen theoretischen Ansatzen, den Erfahrungen aus dem
industriellen Betrieb und den praktischen Uberlegungen haben sich folgende Bedingungen

an das Probenmaterial als vorteilhaft erwiesen:
o Probenmasse: 3500 g pro Versuch

o definierte KorngréRenverteilung nach Tabelle 4-|

Tabelle 4-1:KorngroRenverteilung des Einsatzmaterials fiir den standardisierten Versuch

KorngréRenfraktion Masse Masse
in % (Standardversuch)
2 4 mm 0 % 0g
2,8-4mm 13,3 % 465,59
1-2,8mm 13,3 % 465,59
0,5-1 mm 16 % 560 g
0,25-0,5 mm 17,4 % 609 g
0,125 -0,25 mm 14,7 % 514,5¢g
0,063-0,125 mm 25,3 % 885,5¢
< 0,063 mm 0 % 0g

Summe 100 % 3500 g

Den Ausgangspunkt fir die einzuwiegenden Massen der unterschiedlichen
KorngréRenfraktionen bildet die Siebkurve mit den charakteristischen Prozentsatzen fir jede
einzelne Fraktion. Hinsichtlich der Fluidisierung im standardisierten Versuch lasst sich die
Betriebsgerade im Reh-Diagramm eintragen. Abbildung 4-1 zeigt links die Bereiche fur
unterschiedliche Gas-Feststoff-Reaktoren (a-Schachtofen, c-Wirbelschichtreaktor) und
rechts das fluidisierte Kornband in der WS-Retorte als Gerade. Damit lassen sich
Rickschlisse auf das grofdte und kleinste Partikel, welches mit der definierten

Leerrohrgeschwindigkeit fluidisiert wird, erstellen.
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Abbildung 4-1: Betriebsfeld und fluidisiertes Kornband im Reh-Diagramm [36,50]

Im Fall des standardisierten Versuchs (Leerrohrgeschwindigkeit 0,9 m/s) befinden sich
theoretisch alle Partikel mit einem Durchmesser zwischen 0,1 und 0,8 mm fluidisiert im
Wirbelbett (ermittelt aus den Re-Zahlen 2 und 14 [36], in der Praxis werden jedoch auch
groliere Partikel fluidisiert). Die Feinanteile werden mit Hilfe eines Zyklons in das Wirbelbett

zurickgefuhrt um die Stabilitat des Betts zu gewahrleisten.

Aus den Versuch moglichst nahe an den groftechnischen

Prozessbedingungen (Tabelle 3-11) durchfihren zu kdnnen, wird das Versuchsprogramm

dem Gedanken,

folgendermalden definiert:

Temperaturen und Gaszusammensetzungen gemaf Tabelle 4-I|

°
o Leerrohrgeschwindigkeit 0,9 m/s
e Druck 1,4 bar
Tabelle 4-II: Versuchsbedingungen
Konzentrationen Konzentrationen "
. Gasfliisse Versuchsanlage
Industrielle Anlage Versuchsanlage
R1 R2 R3 R1 R2 R3 Abkuhlen R1 Aufheizen| R2 Aufheizen| R3 Aufheizen
Gaszusammensetzung
[%] [%] %] %] [%] [%] | INVmin] | [NUmin] | [NVmin] | [NUmin] | [NI/min] | [NUmin] | [NVmin]
H2 17,7%  165%  160%| 17.6% 17,3%  147% 68,1 67,7 77,9
2 H20 56% 71%  87%| 56%  75%  80% 21,5 . 291 . 424 .
'ﬁ [ [ [
g co 467% 389%  365%| 464%  409%  335% 179,6 :::’ 159,6 § 177,8 §
2 co2 21.0% 285% 298%| 209% 209% 27.4% 808 o 169 7 1452 7
© =z 4 4
o CH4 15%  16%  16%| 00%  00%  00% 0,0 0,0 0,0
N2 75%  74%  7,4%| 95%  44%  164% 150 36,7 17,2 87,2
Temperatur [°C] 760 750 480) 760 760 750 750 480 480)
Verweilzeit [min] 40 30 30 ca. 150 40 ca. 10 30 ca. 35 30 ca. 60|
Seite 36
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Die definierte Zusammensetzung des Reduktionsgases in jeder einzelnen Reduktionsstufe
fuhrt zu spezifischen Betriebspunkten (Tabelle 4-IlI und Abbildung 4-2), die im

Baur-Glaessner-Diagramm eingetragen werden kénnen.

Tabelle 4-111: GOD in den einzelnen Reduktionsstufen

R3 R2 R1

GOD 423% 395% 292%

T 480°C 750°C 760°C

Nur durch das Einhalten von diesen definierten Prozessbedingungen |asst sich ein Vergleich

Uber die Reduktionsfahigkeit von unterschiedlichen Eisenerzen erstellen.

1000
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700

600
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500

400

300

(Xm0 * Xco )/ (XuFXcotXu0*Xco,)  Xuof (Xu, + Xuo)  Xeo(Xeo + Xeo,)

Abbildung 4-2: Betriebspunkte der WS im Baur-Glaessner-Diagramm [60]

4.2 Probenahmesystem und Methodik

Aufgrund des Batch-Betriebs des Wirbelschichtreaktors war bei friheren Versuchen eine
Entnahme nur nach Versuchsende bzw. nach einem gezielten Abbruch moglich. Aus der
Uberlegung die Reduktion wahrend der einzelnen Reduktionsstufe bei gleichem
Probenmaterial darstellen zu kdnnen, hat sich die Idee entwickelt, ein Probenahmesystem zu
entwickeln, welches es ermdglicht, wahrend des Prozesses eine Teilprobe zu entnehmen.
Dabei spielen die inerte Stickstoffatmosphare im Probenahmesystem als auch das
Abschrecken durch eine Wasserkihlung im Teilprobebehalter eine besondere Rolle. Beides

soll dazu beitragen ein mdglichst unverfalschtes Bild des Eisenerzes nach der jeweiligen
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Reduktionsphase zu erhalten. Folgend soll kurz auf den Aufbau des Probenahmesystems

(Abbildung 4-3) eingegangen werden.

T Abgas

Ny
Gaszufuhr

Oy
! !! ! -
L —

zweiter T HF===S===========

Probenahme
-behalter

Prozess-
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{1
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o] o]
I1|I-

)
{' Auslass H,0
& —t
zweiter
N

Wasser-
Vorwarmung

Probenahme- Probenahme-

behilter behalter

Bypass H,0

Abbildung 4-3: Layout des Probenahmesystems

Kernstlick des Systems ist das Entnahmesystem mit einem pneumatisch zu betatigenden
Verschlusskolben. Ein mit Druckluft zu betatigender Zylinder bewegt den Kolben, wobei
dieser wahrend des Betriebes die Offnung zur Retorte verschlossen hélt (siehe Abbildung
4-4 links). Wird der pneumatische Zylinder betatigt, schiebt dieser den zentral gelagerten
Kolben nach hinten. Durch die Offnung wird aufgrund der Druckdifferenz eine Teilprobe aus
der Retorte extrahiert. Unterhalb der Entnahmekammer schlie3t ein Verbindungsrohr an, an
dessen Ende sich ein durch zwei Kugelhahne getrennter Teilprobebehalter (siehe Abbildung
4-4 rechts) befindet.
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Anschlussan
Entnahmesystem

N,-Spiilung

pneumatischer ‘
Zylinder

Teilprobe-
behilter

Kuhlwasser

Verbindungsrohr

Abbildung 4-4: Probenahmesystem am 160 mm Wirbelschichtreaktor

Dieser Behalter ist verschlielRbar und kann wahrend des Versuches an- bzw. abgeschlossen
werden. Das gesamte System wird durch zwei Stickstoffversorgungsleitungen gespllt. Eine
Leitung mindet im Entnahmeraum, die zweite halt die inerte Atmosphare im
Teilprobebehalter aufrecht. Beide Stickstoffstrome werden durch ein Gaspaneel gesteuert.
Die Teilprobebehalter werden mit Hilfe von Wasser gekuhlt. Dazu wird das Wasser durch
einen Durchlauferhitzer geleitet, um die gewlnschte Kuhltemperatur (30-60 °C) zu erreichen.
Im Teilprobebehalter lauft das Wasser durch einen vom eigentlichen Proberaum getrennten,
aullenliegenden Kihlwasserraum. Danach verlasst das Abwasser den Behalter Uber die

Abwasserleitung.

Die Teilprobenahme soll eine Erweiterung zu der bereits bestehenden standardisierten
Methodik (Anhang A) der Feinerzreduktionsuntersuchung darstellen. Am Beginn der
Probenahme steht der korrekte Anschluss der Leitungen und des Behalters. Dieser soll
bereits vor Versuchsbeginn erfolgen, damit es zu keiner Gefahrdung durch Gase oder heil3e

Bauteile kommt. Die Abfolge ist dem Flussdiagramm von Abbildung 4-5 zu entnehmen.

Abbildung 4-5: Vorbereitung Probenahmesystem
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Die Zu- und Ableitung von Wasser und Stickstoff ist anzuschlieRen. Die Leitung mit Druckluft
wird am pneumatischen Zylinder befestigt. Die Probenahmebehalter werden erst kurz vor der
Entnahme an das Probenahmerohr angeschlossen. Sind die Leitungen angeschlossen,
kénnen die Hahne fir die Pressluft-, Stickstoff- und Wasserzufuhr geéffnet werden. Die
Durchflisse sind zu kontrollieren. Der Stickstofffluss soll bei ca. 10 I/min liegen, um eine
inerte Gasatmosphare im Behalter garantieren zu kénnen. Der Wasserfluss erfolgt durch
einen Durchlauferhitzer. Die Temperatur des Kuhlwassers wird auf 60°C eingestellt, der
Durchfluss betragt 25 I/min. Zuletzt soll in einem Kontrollgang der richtige Anschluss von

allen Leitungen kontrolliert werden. Erst dann kann die Anlage gestartet werden.

Vor dem Fillen der Retorte soll die Waage tariert werden, da durch die spatere Montage des
Probenahmebehalters sein Eigengewicht als zusatzliche Fehlerquelle in die gemessene
Gesamtmasse einwirkt. Sind Waage, Durchflisse fur das Probenahmesystem und die

Dichtheit der Retorte Uberpruft, kann der Versuch gestartet werden.

Versuchsprogramm
3-stufig (Standard)

Teilprobe

-

Abbildung 4-6: Probenahme wahrend Versuch
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Wahrend den Reduktionsphasen werden bis auf weiteres keine Aktivitditen am
Probenahmesystem durchgefuhrt, um erstens die Gewichtsaufzeichnung der Wagezelle
nicht zu beeinflussen und um zweitens den Austritt von gefahrlichen Gasen (CO und H,) aus
der Retorte zu verhindern. Die Probenahme selbst wird vorerst nur in den Stickstoffphasen
durchgefuhrt (siehe Abbildung 4-6). Hierzu werden das Probenahmerohr und der Behalter
mit Druckluft gereinigt. Die gereinigten Teile werden mit Hilfe einer Gummidichtung und mit
Schellen verbunden. Die beiden Kugelhdhne werden gedffnet. Wichtig ist die Dichtheit des
Systems und die Einhaltung einer Spllzeit von 2 min, damit der Proberaum keinen fir die
Teilprobe schadlichen Sauerstoff mehr enthalt. Nun kann die Probe, indem man kurz (ca.
0,5s) den pneumatischen Zylinder betatigt, entnommen werden. Damit gelangen ca.
50-100 g Bettmaterial aus der Retorte in den SS-Behalter. Das entnommene Material flie3t
darauf in den Probenahmebehalter. Akustisch sollte ein Rieseln wahrgenommen werden. Die
beiden Kugelhahne werden wieder geschlossen, die Schellen gelést und der
Probenahmebehalter abgenommen. Die Leitungen fir Stickstoff und Kihlwasser muissen
angeschlossen bleiben, idealerweise bis zum Versuchsende. Das Kihlwasser selbst lauft mit
ca. 60 °C durch den Probenahmebehalter, nach ca. 10 min wird die Temperatur am
Durchlauferhitzer auf 30 °C reduziert. Prinzipiell ist der korrekte Stickstoff- und
Klhlwasserfluss durch Sichtkontrolle an den Flow-Metern bzw. am Abfluss (Wasser sollte
immer ausflieRen) zu kontrollieren. Die Probenahme wird sowohl in der Stickstoffphase
R3/R2 als auch in der Stickstoffphase R2/R1 durchgeflihrt. Nach dem abgeschlossenen

Versuch erfolgt die Nachbereitung der entnommenen Teilproben (Abbildung 4-7).

Leitungen
I16sen

Probenahme- RelifsEn
" einigen aes
behalter Behlters
abnehmen

Wiegen | [ Proeen Sieben

Chemische
Analyse

Abbildung 4-7: Ausbau und Teilprobennachbereitung

Mehrere
KorngroéRen-
fraktionen fiir

morphologische

Analyse

Prifblatt und
Slebkurve
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Die verschlossenen Probenahmebehalter werden nach Versuchsende von den Leitungen fur
Stickstoff und Kuhlwasser gelost. Beide Behalter werden gewogen, die Bruttogewichte
werden notiert. Die Entnahme des Probematerials sollte schnell erfolgen, um eine
Reoxidation zu verhindern. Das Material wird sofort in einem Probeteiler in zwei kleine
Teilmassen & 20 g geteilt, der Rest wird gesiebt. Die Teilmassen werden luftdicht verpackt
und der chemischen Analyse zugeflhrt. Die entleerten Probebehalter werden rickgewogen,
um die Netto- und Taramassen zu ermitteln. Die Reinigung erfolgt mit Druckluft und
anschlielend mit Aceton. Das gesiebte Material wird gewogen, die Massen der jeweiligen
KorngroRenfraktion werden in das Prifblatt eingetragen. Mit Hilfe des Prfblattes wird bei der
Versuchsauswertung die Siebkurve ermittelt. Flir die morphologische Untersuchung werden
gewisse KorngroRenfraktionen ausgewahlt und luftdicht verpackt. Es sollen dazu eine grobe
Fraktion (1 - 2,8 mm), eine mittlere Fraktion (0,125 - 0,25 mm oder 0,25 - 0,5 mm) und die
Feinstfraktion (< 0,063 mm) benutzt werden. Sollte von einer bendtigten Fraktion zu wenig
Material (< 2 g) vorliegen, soll auf eine benachbarte KorngréRenfraktion ausgewichen

werden.

4.3 Eingesetzte Eisenerze — Morphologische Untersuchung

Die in der Wirbelschichtretorte eingesetzten Feinerze kommen auf unterschiedlichen

Kontinenten vor. Abbildung 4-8 zeigt die weltweite Verteilung der Eisenerze.

Kiruna Erzberg

Corumba RobeRiver Hamersley Pilbara MarraMamba

Abbildung 4-8: Herkunft der Feinerze am Lehrstuhl fir Metallurgie
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Die meisten dieser Eisenerze stammen aus Kklassischen Eisenerzexportlandern wie
Australien (1.) und Brasilien (2.). Das am Weltmarkt gehandelte Eisenerz stammt zu Gber
70 % aus diesen beiden Staaten (2004) [61]. Beim absoluten Eisenerzabbau hingegen ist
China weltweit mit 1,07 Mrd. t. / Jahr (2010) [62] fuhrend, jedoch handelt es sich beim
abgebauten Material meist um eisenarme Erze. Aufgrund der fuhrenden Rolle als
Rohstahlerzeuger (628 Mio. t. im Jahr 2010 [3]) ist China nicht Eisenerzexporteur, sondern
Importeur. Weltweit wurden 2010 fur die globale Stahlerzeugung 1,987 Mrd. t. Eisenerz in
13 verschiedenen Staaten abgebaut [3,63].

Aufgrund  der  unterschiedlichen Lagerstatten und deren unterschiedlichen
Entstehungsgeschichten besitzt jede Eisenerzsorte ihre spezifische morphologische Gestalt
und damit ihr eigenes Reduktionsverhalten. Folgend werden die im Standardversuch

eingesetzten Eisenerze diskutiert.

4.3.1 Hamersley

Hamersley-Eisenerz ist ein rot-braunliches hamatitreiches Erz (siehe Abbildung 4-9),

welches in Australien abgebaut wird.

Abbildung 4-9: Hamersley-Eisenerz

Beim eingesetzten Erz handelt es sich um eine Mischung aus unterschiedlichen
morphologischen Eisenoxid-Typen. Es kommen sowohl Hamatittypen, als auch Typen des
Limonits und des Magnetits vor. Jede einzelne, in Tabelle 4-IV vorkommende
Eisenoxidphase ist in ihren Eigenschaften anders. In Grau sind die wesentlichen
Hauptbestandteile des Hamersley-Erzes gekennzeichnet. Aufgrund der inhomogenen
Struktur eines Eisenerzes kann nicht auf ein gleichmaliges, homogenes
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Reduktionsverhalten geschlossen werden, sondern jeder einzelne Kristall reagiert individuell

mit dem Reduktionsgas.

Tabelle 4-IV: im Hamersley-Erz vorkommende Eisenoxide

Ideomorpher/hypideomorpher Hamatit Xenomorpher Hamatit
Lamellarer Martit Xeno-/hypideo-/ideomorpher Martit

Magnetit
Schalenférmiger, agglomerierter Limonit Interstitieller Limonit

Der Hauptbestandteil des Hamersley-Erzes ist ein fein- bis grobkristalliner Hamatit mit
KristallgroRe bis zu 150 ym. Der Hamatit erscheint in xenomorpher bis ideomorpher Gestalt.
Xenomorph bedeutet, dass das Mineral nicht Uber kristallographisch abgegrenzte
Kristallflachen verfugt. Als ideomorph hingegen werden Mineralien bezeichnet, deren
Geometrie der kristallographischen Orientierung entspricht, wodurch sich eine
charakteristische Geometrie ausbildet. Im Roherz befinden sich weiters groRe Mengen an
Martit. Dieser erscheint unter dem Lichtmikroskop hellgrau bis weild und ist grobkristallin bis
teilweise gegittert. Der Limonit kommt interstitiell zwischen den Hamatit- und Martitphasen
vor. Vereinzelt findet man auch schalenférmigen, agglomerierten Limonit. Magnetit ist in

Spuren vorhanden.

;" g

100 um

————— 100um

Abbildung 4-10: Hamersley-Erz unter dem Lichtmikroskop

In Abbildung 4-10 sind die einzelnen Eisenerzphasen unter dem Lichtmikroskop zu
erkennen. Der Hamatit (H) erscheint zum Teil als xenomorpher und sehr dichter Kristall in
weiller Farbe. Diese spezielle Hamatitform wird als micro platy hematite (MPH) bezeichnet

und ist in Abbildung 4-10 unten links, umgeben von interstitiellem Limonit (L), erkennbar.
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Abgesehen von den dichten Hamatitkristallen ist das Erz grobporig. Zusammenfassend ist
das Fe,O; der wichtigste Eisentrdger im Hamersley-Erz, sowohl rein als Hamatit, als auch
hydriert als Limonit. Die chemische Analyse (Tabelle 4-V) unterstreicht das Ergebnis der
morphologischen Analyse, die Hauptkomponente ist das Fe*". Der Gliihverlust betragt 3,3 %,

dies korreliert mit Abbildung 4-10, in welcher etwa 10-20 % Limonit beobachtet werden.

Tabelle 4-V: Chemische Analyse- Hamersley

Hamersley
Feges 63.6 % Al,O; 2.07 % Si0, 3.48% P 0.070 %
Fe? 0.45% Ca0 0.01% TiO, 0.12% S 0.005%
FeO 0.58 % MgO 0.01% Mn 0.17 % LOlI -3.3%

Die Gangart besteht vor allem aus SiO, und Al,O3, beides saure Komponenten.

4.3.2 Kiruna (LKAB)

Dieses Magnetiterz wird in Kiruna (Schweden) abgebaut. In Abbildung 4-11 ist die

charakteristische dunkelgraue bis schwarze Farbung erkennbar.

Abbildung 4-11: Magnetiterz aus Kiruna

Das Gefluige ist durch einen dichten Magnetit gekennzeichnet, der weitgehend frei von
offenen Poren ist. Die Magnetitkbrner kénnen KristallgréRen bis zu 1 mm erreichen,
groltenteils liegen die Kristalle xenomorph vor. In Spuren sind Apathit, limenit und
feinstverteilte Sulfide (Pyrit, Markasit) im Gefige 2zu finden. Apathit ist ein
Kalziumphosphat - Cas[(F,CIl)/(PO,);] - und ist generell oft im Magnetit vorhanden. limenit ist
ein bekanntes Ti-Fe-Mineral [64].
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«———— 100um

Abbildung 4-12: Kiruna-Erz unter dem Lichtmikroskop

In Abbildung 4-12 ist die grobkristalline, dichte Struktur der Magnetitmatrix (hellgrau)
eindeutig erkennbar. Offene Poren sind kaum vorhanden. Die chemische Analyse in Tabelle
4-V| bestéatigt den Magnetit als Hauptphase. Der Anteil an Fe? betragt 20,5 %, aufgrund der
Spinellstruktur des Magnetits ergibt dies einen Anteil an im Magnetit gebundenem Fe*" von

ca. 61,5 Massen- %, was in etwa dem Gesamteisengehalt von 65 % entspricht.

Tabelle 4-VI: Chemische Analyse- Kiruna

Kiruna
Feges 65.2 % AlLO; 041 % Si0, 3.3% P 0.448 %
Fe®* 20.53 % Ca0 224 % TiO, 043 % S 0.035%
FeO 2641 % MgO 0.81% Mn 0.07 % LOI +2.26%

Die Gangart besteht vor allem aus CaO und SiO,. TiO, und MgO sind in erwahnenswerten
Mengen vorhanden, wobei beide zum Grofdteil im Fe-Spinell eingebaut sind. Das TiO,
kommt auch als limenit im Erz vor. Aus der chemischen Analyse von 0,43 % TiO, Iasst sich
ungefahr ein Prozentsatz von 0,9 % Illmenit im Geflige errechnen. Ein weiteres
Spurenelement im Kiruna-Erz ist der Pyrit (FeS,). Der gegenuber anderen untersuchten
Erzen hoéhere S-Gehalt (350 ppm) korreliert mit den beobachteten runden Pyrit-Phasen. Das
Kiruna-Erz zeigte als einziges der untersuchten Erze eine Massenzunahme (+ 2,26 %) nach
dem Trocknen. Dieser Gluhgewinn ergibt sich, wenn die Massenzunahme aufgrund von
Aufoxidation der Magnetit-Phasen den Glihverlust Ubersteigt.
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4.3.3 RobeRiver

RobeRiver ist ein limonitisch-hamatitisches Erz, das in Australien abgebaut wird und dessen

Farbe ein helles Rotbraun ist (Abbildung 4-13).

Abbildung 4-13: RobeRiver-Eisenerz

Das Roherz ist durch eine sehr feinporige und feinkristalline Struktur gekennzeichnet.
Vorherrschendes Mineral ist der Limonit (ca. 80 %). Dieser besitzt eine nieren- bis
schalenférmige Struktur. Der Limonit ist teilweise als Ooid (Mineralienkern mit
angewachsenen Schalen) geformt. Durch das Entwassern von Limonit sind ca. 20 % Hamatit

entstanden.

4+———— 100 um +—— 100 um

Abbildung 4-14: RobeRiver-Erz unter dem Lichtmikroskop

In Abbildung 4-14 ist die feinporige Struktur (schwarze Flachen) des Erzes erkennbar. Der
Limonit selbst hat sich in Abbildung 4-14 schalenférmig an einem Mineralkern angelagert.
Der Anteil an Gangart ist erhdht. Die chemische Analyse aus Tabelle 4-VII zeigt die hohen
Gehalte an Al,O3 (2,79 %) und SiO, (5,84 %).
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Tabelle 4-VII: Chemische Analyse- RobeRiver

RobeRiver
Feges 56.2 % AlLO; 279 % SiO, 5.84 % P 0.039 %
Fe** 0.29% CaO0 0.01% TiO, 0.18 % S 0.001 %
FeO 0.37% MgO 0.01 % Mn 0.08 % LOlI -10.55%

Gegenuber hamatitischem Erz zeigt das limonitische einen hoheren Glihverlust (10,55 %).
Dies lasst auf ca. 45 % Limonit im Geflige schlieRen, was wiederum ca. 80 % des
Eisentragers entspricht.

4.3.4 Erzberg

Dieses dunkelbraune Erz (Abbildung 4-15) wird am Erzberg in Osterreich abgebaut.

Abbildung 4-15: Erzberg-Erz

Dabei handelt es sich hauptsachlich um einen zu Limonit verwitterten Sideritpseudomorph.
Prinzipiell gilt, dass Limonit ein bevorzugtes Verwitterungsprodukt aller Eisenerze ist und
daher in der Natur sehr haufig vorkommt [64]. Zu 70 % ist der Eisentrager im Erzberg-Erz ein
Limonit, zu 20 % ein feinkristalliner Hamatit, entstanden aus der Entwasserung des Limonits.
Nur mehr vereinzelt sind die urspringlichen Eisenkarbonate aufzufinden. Prinzipiell ist das
Geflige sehr pords, sehr feinkristallin und besitzt eine hohe spezifische Oberflache. Die
Poren sind grotenteils offen, was auf eine gute Reduzierbarkeit schlieRen lasst. Die frihere
Struktur des Siderits ist noch eindeutig erkennbar. Es sind gitterférmige, offene
Gefugeformen vorhanden, welche sich aus der urspringlichen Karbonatgitterstruktur

entwickelt haben.
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+—— 100 um

Abbildung 4-16: Erzberger Eisenerz unter dem Lichtmikroskop

In Abbildung 4-16 ist die ehemalige Karbonatstruktur deutlich erkennbar. Es handelt sich um
einen Limonit (hellgrau). Zwischen der Textur befindet sich dunkle Gangart (Quarz). Nach
der chemischen Analyse in Tabelle 4-VIII ist vor allem der hohe Mn-Gehalt von anderen
Eisenerzen abweichend, dies ist ein Charakteristikum des Erzberg-Erzes. Ebenso ist auch
der MgO-Gehalt hdéher.

Tabelle 4-VIII: Chemische Analyse- Erzberg

Erzberg
Feges 49.4 % AlLO; 0.52 % Si0, 2.88 % P 0.043 %
Fe®* 0.22% CaO 4.74% TiO, 0.029 % S 0.007 %
FeO 0.28% MgO 2.39% Mn 28% LOlI -14.39 %

Der Glihverlust liegt mit 14,4 % hoéher als bei anderen Erzen. Grinde daflr sind die
Entwasserung des Limonits, aber auch die Entsauerung der teilweise noch vorhandenen
Sideritrelikte.
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4.3.5 MarraMamba (MAC)

Das als MarraMamba bekannte Eisenerz wird in Australien abgebaut und zeigt eine helle

orange-braune Farbung (Abbildung 4-17).
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Abbildung 4-17: MarraMamba- Erz

Beim Roherz handelt es sich um eine Mischung aus Limonit und Martit. Der Limonit ist
pords, nieren- oder schalenférmig. Der Martit ist gegittert und feinporig, was auf eine gute
Reduzierbarkeit schliefen lasst. Generell ist die Struktur pordés und besitzt eine hohe

spezifische Oberflache.

> 100 um 100 um

Abbildung 4-18: MarraMamba unter dem Lichtmikroskop

In Abbildung 4-18 ist die Feinporigkeit des limonitischen Erzes gut erkennbar, Limonit ist
dunkelgrau erkennbar. Der Martit erscheint gegittert in hellgrauer Farbe. Die KorngroRen
sind sehr klein. Der Gangartanteil im Erz ist duBerst gering, der Anteil an Eisen im Erz mit
> 60 % erhoht. Vergleicht man den Glihverlust des MarraMamba-Erzes aus Tabelle 4-1X mit
anderen limonitischen Erzen (RobeRiver), so ist der Gluhverlust mit 5 % sehr gering, obwohl
der Limonitanteil am Geflige mit ca. 60-70 % sehr hoch ist.
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Tabelle 4-IX: Chemische Analyse- MarraMamba

MarraMamba
Feges 61.3 % AlLO; 229 % SiO, 3.89 % P 0.082 %
Fe®* 032% CaO0 0.01% TiO, 0.089 % S 0.004 %
FeO 0.41% MgO 0.01% Mn 0.15% LOlI -5.82%

4.3.6 Pilbara (PB)

Pilbara ist ein australisches Erz auf Basis von Limonit. Die hellbraune Farbe ist in Abbildung

4-19 erkennbar.

Abbildung 4-19: Pilbara

Das Roherz, in Abbildung 4-20 ersichtlich, besteht zum Grof3teil aus Limonit, dieser ist pords

und hat schalenférmige Strukturen.

100 um

Abbildung 4-20: Pilbara unter dem Mikroskop

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen Seite 51



METHODIK DER TEILPROBENAHME UND MORPHOLOGISCHE AUSWERTUNG

Die zweite Hauptphase ist Martit, der gegittert und feinkristallin vorliegt. Teilweise gibt es
Limonit-Martit-Verwachsungen. Hamatit liegt nur feinkristallin und submikroskopisch vor.
Eine Charakteristik ist das vermehrte Auftreten von Anbackungen. Trotz der ersichtlichen
Anbackungen zeigt die chemische Analyse (Tabelle 4-X) einen geringen Gehalt an Gangart
und einen fur limonitisches Erz geringen Gluhverlust (6 %). Der Eisengehalt im Erz ist mit
62 % hoch.

Tabelle 4-X: Chemische Analyse- Pilbara

Pilbara
Feges 61.9% AlLO; 214 % Si0, 2.99 % P 0.059 %
Fe* 0.42% Ca0 0.01% TiO, 0.12% S 0.003 %
FeO 0.54 % MgO 0.01 % Mn 0.07 % LOlI -6.45%

4.4 Erzmorphologie wahrend der Reduktion

Der beschriebene Standardreduktionsversuch wurde mit sechs der genannten Eisenerze
durchgefuhrt. Jedes Erz wurde denselben Versuchsbedingungen ausgesetzt, die
Probenahme erfolgte stets unter denselben standardisierten Bedingungen (siehe
Kapitel 3.1). Somit lassen sich Aussagen Uber das Reduktionsverhalten des Erzes wahrend
jeder einzelnen Reduktionsphase treffen und die Ergebnisse konnen direkt

gegenubergestellt werden.
4.41 Hamersley

Das hamatitische Hamersley-Erz bildet den Ausgangspunkt der 3-stufigen Reduktion. In
Abbildung 4-21 sind die einzelnen Stufen bei der Hamersley-Reduktion dargestellt, wobei
das Roherz (links oben) in den Reduktionsstufen R3 (rechts oben), R2 (links unten) und R1

(rechts unten) zu teilmetallisiertem Eisenschwamm reagiert.
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44— 100 pm

Abbildung 4-21: Reduktion von Hamersley-Erz

Zur Uberpriifung der einzelnen Reduktionsschritte kann Abbildung 4-21 mit den chemischen

Analysen der einzelnen Reduktionsstufen aus Tabelle 4-XI| verglichen werden.

Tabelle 4-XI: Chemische Analyse — Reduktion von Hamersley

Hamersley

RO R3 R2 R1

Feges 63.60% Feges 67.30% Feges 70.50 % Feges 76.10 %
Fe* 045% Fe* 2221% Fe* 56.45% Fe* 4251%
FeO 058% FeO 2855% FeO 7258% FeO 54.66%

Femet 0.16% Femet 029% Feme 24.50 %

C 010% C 012% C 013%
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Als dritter wesentlicher Parameter flr den Reduktionsversuch wird die Abbaukurve, welche
mittels Wagezelle an der Retorte gemessen wird, herangezogen. Eine modifizierte Form der

Gewichtsabbaukurve ist die Reduktionsgradkurve (vgl. Abbildung 4-22).
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Abbildung 4-22: Reduktionsgradkurve- Hamersley [65]

In dieser Kurve ist nicht nur die Steigerung des Reduktionsgrades durch den Abbau von
Sauerstoff erkennbar, sondern auch die aus der chemischen Analyse (Tabelle 4-V)
ermittelten Reduktionsgrade nach jeder Stufe. Nach der Reduktionsstufe R3 sollte laut
Theorie im standardisierten Versuch nach Abbildung 4-2 Magnetit als chemisch stabile
Phase vorliegen. Die Reduktionsgradkurve zeigt durch ihren waagrechten Verlauf, dass
bereits das chemische Gleichgewicht erreicht ist. Die chemische Analyse stimmt dem zu, da
der Reduktionsgrad von 11,2 % dem errechneten Wert (Tabelle 2-1) entspricht. Auch die
morphologische Auswertung zeigt nur Magnetit nach R3. Einen zum R3 &hnlichen Verlauf
der Reduktionsgradkurve zeigt die Reduktionsstufe R2. Hier liegt der aus der chemischen
Analyse ermittelte Reduktionsgrad von 27 % etwas unter dem theoretischen Reduktionsgrad
von 33 % fur Wustit (Tabelle 2-1), obwohl der waagrechte Verlauf des Gewichtsabbaus auf
ein chemisches Gleichgewicht fir Wustit schlieen lasst. Ein Grund flr den geringeren
Reduktionsgrad ist die nichtstochiometrische Zusammensetzung des Wustits [21]. Die
morphologische Analyse zeigt den Wistit ebenfalls als dominante Eisenoxidphase nach dem
R2. Im Gegensatz zu den ersten beiden Reduktionsphasen wird im R1 kein chemisches
Gleichgewicht erreicht (kein waagrechter Verlauf der Gewichtsabbaukurve). Daher ergibt
sich bei der chemischen Analyse keine hundertprozentige Metallisierung. Die
morphologische Analyse stimmt damit Uberein, da sowohl metallisches Eisen, als auch
Wastit im Geflige vorkommen. Im Folgenden sind die einzelnen Reduktionsstufen im Detail

dargestellt.
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Stufe R3:

Das Hamersley-Erz zeigt nach der R3-Phase kaum Relikte der urspriinglichen
Hamatitphasen. Nur vereinzelt sind noch winzige Hamatitkerne in dichteren Partikeln
erkennbar. Dennoch kann das gesamte Gefuge als Magnetit identifiziert werden. Die
Ausgangstrukturen sind erkennbar, wobei die Kornstruktur anzeigt, ob sich der Magnetit aus
Martit oder aus Hamatit entwickelt hat. Generell gilt, dass Martit schneller reduziert wird als
Hamatit. Abbildung 4-23 zeigt den Unterschied in der Magnetitstruktur ausgehend von der
urspringlichen Erzphase. Das obere Partikel besteht aus dichtem Magnetit, welcher sich aus
dichtem Hamatit entwickelt hat. Dagegen stammt der feinporige Magnetit des unteren
Partikels aus der Reduktion von Martit. Die vollstandige Umsetzung zu Magnetit ist
besonders durch die Reduktion des MPH erkennbar, in Abbildung 4-23 sind dies die dichten
weillen Ellipsen im unteren Partikel. Sind die dichtesten Partikel im Geflige vollstandig
umgesetzt, so kann auch das restliche Geflige als sich im chemischen Gleichgewicht
befindend bezeichnet werden. Daher zeigen die unterschiedlichen KorngréRenfraktionen
hinsichtlich der PartikelgroRe keine groben Abweichungen in der Phasenbildung. In
Abbildung 4-21 sind die Reduktionsfortschritte der KorngroéRenfraktion 0,25 - 0,5 mm
dargestellt. Der untersuchte Bereich 1 - 2,8 mm zeigt ein vollstdndiges Magnetitgeflige,

ebenso wie die Fraktion unter 63 ym.

R3

Feges 67.30 %
Fe** 2221 %
FeO 28.55%
Femet 0.16 %

C 010%

> 100 um

A

Abbildung 4-23: Hamersley-Erz nach R3

Die chemische Analyse zeigt einen Anteil von 67,3 % Fegs. Theoretisch ist der Magnetit
zusammengesetzt aus 22,2 % Fe* und 44,4 % Fe* (entspricht 66,6 % Feges). Somit stellt

der Magnetit zu beinahe 100 % den Eisentrager.

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen Seite 55



METHODIK DER TEILPROBENAHME UND MORPHOLOGISCHE AUSWERTUNG

Stufe R2:

Im R2 wird der Magnetit zu Waustit weiterreduziert. Wieder betragt der Umsatz zu Waustit
beinahe 100 %. Magnetit- und Hamatitrelikte sind nicht mehr zu finden. Die einzelnen
Wastitmorphologien lassen noch immer auf die Ausgangsstruktur schlieBen. Der
ursprunglich grobkristalline Hamatit ist zu einem dichten, im Lichtmikroskop hellgrau
erscheinenden, Wustit umgewandelt. Vor allem der aus microplaty hematite (MPH)
entstandene Wistit erscheint als hellste Wustitform. Im Gegensatz dazu wird der feinporige
Limonit zu einem feinporigen Wstit umgewandelt, wodurch dieser dunkelgrau erscheint. Die
Zwischenstufe Martit zeigt als Wustit eine Struktur mit einer mittelgrolen Porositat. In

Abbildung 4-24 sind klare Schrumpfrisse im Wstit nach der R2-Phase erkennbar.

R2

Feges 70.50 %
Fe?* 56.45%
FeO 72.58 %
Femet 0.29 %

C 012%

A

> 100 um

Abbildung 4-24: Risse im Erz nach R2

Die chemische Analyse korreliert mit der morphologischen Auswertung, es liegen danach
etwa 80 % der Eisentrager als Wustit und 20 % als Hamatit und Magnetit (als Relikte im Kern

von gréfReren, dichten Partikeln) vor.
Stufe R1:

In der letzten Reduktionsstufe entstehen einzelne Eisenbliten, die je nach Gefligeporositat
des Wiistits mit unterschiedlicher Homogenitat und GréRRe auftauchen. Kérner mit héherer
Porositat, z.B. friihere Limonitkdrner, zeigen eine groRere Anzahl an Eisenbliten und damit
ein fortgeschrittenes Metallisierungsstadium. Ehemalige Hamatitkdrner zeigen wenige, aber
dafir gréRere Eisenbliten. Zum Vergleich sind in Abbildung 4-25 zwei urspringlich
unterschiedliche Eisenerzphasen gegenlbergestellt. Das rechte Korn scheint ein etwas

dichterer Hamatit gewesen zu sein, wogegen das linke Korn auf einen poréseren Martit oder
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Limonit schlieRen lasst. Dennoch scheinen die Eisenkeime des dichteren, rechten Korns

etwas grofder zu sein.

R1

Feges 76.10 %
Fe** 42.51%
FeO 54.66 %
Femet 24.50 %

C 013%

Abbildung 4-25: Hamersley-Erz nach R1

Der Metallisierungsgrad von 33 % zeigt, dass sich etwa ein Drittel des eisenhaltigen Geflges
bereits zu metallischem Eisen umgewandelt hat. Jedoch zeigen sich Unterschiede in der
PartikelgréRe, aufgrund von unterschiedlichen Ausgangsstrukturen der Eisentrager. So zeigt
sich auf der einen Seite eine inhomogene Verteilung von Eisenkeimen in Abbildung 4-25, auf

der anderen Seite waren auch Partikel mit homogener Verteilung aufzufinden.

Abbildung 4-26: homogen verteilte, helle Eisenkeime in dunklerer Wiistitmatrix nach R1

Bei porésen Partikeln mit einer KorngréRe zwischen 250 und 500 um (vgl. Abbildung 4-26)
konnte kein Unterschied in der Metallisierung von Rand und Kern festgestellt werden. Eine
Schalenbildung ist sowohl in der Fraktion 0,25 - 0,5 mm, als auch in der grdReren
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KorngréRenfraktion 1 - 2,8 mm nicht erkennbar. Bei der Feinstfraktion< 63 ym wurden
weniger metallisierte Korner entdeckt, was auf ein schlechteres Reduktionsgas schlie3en
lasst, welches auf das zu reduzierende Korn trifft. In Abbildung 4-27 sind die Feinstfraktion
und die Fraktion zwischen 1 und 2,8 mm gegenubergestellt. Das Grobkorn zeigt eine

homogenere Reduktion als das Feinstkorn.

- 200 pm
Abbildung 4-27: Unterschiedliches Reduktionsverhalten von KorngréRenfraktionen
Zusammenfassend gilt das Hamersley-Erz als gut reduzierbar, wobei jedoch die

urspringlichen morphologischen Formen des Roherzes einen wesentlichen Einfluss auf die
Reduktion haben.

Abbildung 4-28: Reduktionsverhalten von unterschiedlichen Strukturtypen

In Abbildung 4-28 zeigt sich, dass sich aus dem Limonit und Martit ein pordser (dunkler)
Wastit entwickelt, der wiederum zu einem Endgeflige fihrt, das durch eine homogene
Verteilung von feinen Eisenkeimen gekennzeichnet ist. Dagegen flhrt der bereits bekannte
dichte MPH zu einem sehr dichten Wistit, welcher inhomogen metallisiert. Das heil3t, er
zeigt groRRere Eisenkeime und grofliere Bereiche von unbeeinflusstem, dichtem Wiistit (siehe
Abbildung 4-28 rechts).
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4.4.2 Kiruna (LKAB)

Das Kiruna-Erz basiert auf einem magnetitischen Geflige. Durch die geringere Porositat der
Magnetitkristalle bietet dieses Erz dem Reduktionsgas weniger Reaktionsflache, die
chemische Umsetzung ist geringer. Abbildung 4-29 zeigt die gehemmte Umsetzung zu

W stit und schliellich zu Eisen.

4——p 100 um

Abbildung 4-29: Reduktion von Kiruna-Erz

Diese Entwicklung Iasst sich anhand der chemischen Analyse (Tabelle 4-VI) untermauern.
Der Anteil an Fe?* und Feges andert sich in der Stufe R3 kaum. Auch in Bezug auf die
Reduktionsgradkurve in Abbildung 4-30 zeigt die Reduktionsstufe 3 keinen Einfluss auf das
Geflige, im R3 kommt es also zu keiner Anderung des Reduktionsgrades. In der
Reduktionsstufe R2 wird das chemische Gleichgewicht nicht erreicht. Viele Kérner zeigen
auch bei der morphologischen Untersuchung einen Magnetitkern. Die chemische Analyse
zeigt ein zum theoretischen Wert von RG = 33 % unterschiedlichen Wert von 22 %. Damit ist
die Reduktion des Magnetits im Kiruna-Erz viel weniger weit fortgeschritten wie das

theoretische Gleichgewicht.
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Tabelle 4-XII: Chemische Analyse- Reduktion von Kiruna

Kiruna

RO R3 R2 R1

Feges 65.20% Feges 65.10% Fegs 68.70% Fegs 69.10 %
Fe** 2053% Fe* 2130% Fe* 4561% Fe** 4531%
FeO 2641% FeO 27.39% FeO 58.64% FeO 5826 %

Femet 0.06% Femet 011% Feme 3.82%

C 012% C 0.04% C 004%

Auch die Reduktion im R1 erfolgt im Vergleich zu anderen Erzen schwacher. Der
Reduktionsgrad ist mit 27 % gegentber dem Hamersley-Erz (51 %) geringer. Es sind dabei
nur 3,82 % des Gefliges metallisiert. Dieses Ergebnis kann auch durch die morphologische
Untersuchung unterstrichen werden, die Metallisierung betrifft nur die Randzone, das Innere
des Korns besteht noch weitgehend aus Wustit, Magnetit und sogar Hamatit. Die geringe

Porositat des Kiruna-Partikels ist der mogliche Grund fur die schlechte Reduzierbarkeit.
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Abbildung 4-30: Reduktionsgradkurve- Kiruna

Im Folgenden sind die morphologischen Charakteristiken der einzelnen Stufen dargestellit:
Stufe R3:

Nach der R3-Stufe sind keine nennenswerten Veranderungen am Erzkorn erkennbar. An

den Korngrenzen sind einige Risse aufgrund mdglicher GlUhverluste der Gangart oder
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aufgrund thermischer Spannungen entstanden. Auch die in Spuren enthaltenen Pyrit-,

lImenit- und Apathitphasen sind noch erhalten und stabil.
Stufe R2:

Erst in der Reduktionsphase R2 kommt es zu einer Phasendnderung, der Magnetit wandelt
zu Wustit um. Durch die dichte Matrix ist es fur das Reduktionsgas manchmal nicht mdglich,
in das Partikel vollstandig einzudringen. An dichten, groReren Erzkdrnern entstehen &uflere
Wastitsdume um einen kompakten Magnetitkern. Abbildung 4-31 zeigt diesen dichten
Wistitsaum und den ebenfalls sehr dichten, porenfreien Magnetitkern. Prinzipiell ist in den
gréReren Korngrofienfraktionen (> 0,25 mm) noch viel Magnetit vorhanden. Zwischen diesen
beiden Schichten ist ein dinnes, weilles Eisenband zu erkennen. Dieses metallische Eisen
ist moglicherweise aus dem Zerfall des Wstits entstanden. Die Wstitschalen selbst zeigen
unregelmaflige Dicken. Die Feinstfraktion < 0,063 uym zeigt hingegen ein vollstandig aus
Woistit bestehendes Geflige. Teilweise kdénnen in der Kornmitte winzige Eisenphasen
identifiziert werden, was auf eine vollstandig durchgehende Reduktion bei den kleineren

KorngréRRen schliel®en lasst.

R2

Feges 68.70 %
Fe** 4561 %
FeO 58.64 %
Femet 0.11%

C 004%

«——————» 100 um

Abbildung 4-31: Wustitschale um Magnetitkern

Der ermittelte Reduktionsgrad von 22 % stimmt mit der morphologischen Untersuchung
Uberein. Demnach sollten rund 50 % als Magnetit und 50 % als Wustit vorliegen. Dabei ist
anzumerken, dass der Wustit nur an den Korngrenzen entsteht, er bildet sich schalenférmig
(Abbildung 4-32). Diese schalenférmige Ausbildung des Wadstits lasst auf ein
Reaktionsverhalten schlie3en, welches der Theorie des dichten Partikels entspricht. Die
Reduktion des Magnetits zu Wstit findet an einer definierten Reaktionsfront statt.
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y 3

> 50 um

Abbildung 4-32: Wustitsaum um Magnetitkern nach R2

Stufe R1:

Bereits vor der vollstandigen Umsetzung zu Wastit wird in der Reduktionsstufe R1 bereits
metallisches Eisen an der Kornoberflache erzeugt. Diese liegen vor allem punktférmig an der
Kornoberflache vor. In den grofleren Korngrélienfraktionen sind noch Magnetitkerne
vorhanden, sonst ist das gesamte Geflige zu Wistit umgewandelt. An den Magnetit-WUstit-
Grenzen sind wieder feinste Eisensdume erkennbar. An den Eisenkeimen am Rand kann der
Ansatz einer Whiskerbildung erkannt werden (siehe Abbildung 4-33). Die Porositat ist
weiterhin sehr gering, im Vergleich mit dem urspringlichen Gefuge sind nur wenige Risse

aufgetaucht.

R1

Feges 69.10 %
Fe* 4531 %
FeO 58.26 %
Femet 3.82%

C 004%

A

> 100 pm

Abbildung 4-33: Kiruna-Erz nach R1
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Die Feinstfraktion zeigt flachendeckende Schalen, die Whiskerbildung ist wieder in Ansatzen

vorhanden. Die Magnetitkerne sind nicht verschwunden. Daflr sind an den Wdstit-Eisen-

Grenzen feine Magnetitsdume entstanden. Ahnlich wie in der Stufe R2 werden dichte

Schalen an Eisen erzeugt, wobei durch eine urspringliche gréfere Oberflache eine hdhere

Metallisierung erzeugt werden kann (siehe Abbildung 4-34).

100 um

100 um

Abbildung 4-34: unterschiedliche Kérner aus Kiruna-Erz nach R1

Dies unterstreicht die Annahme, dass das Kiruna- Erz nach dem Modell des dichten Partikels

reagiert. Die Reaktionsfront Eisen-Wstit ist klar erkennbar.

4.4.3 RobeRiver

Das RobeRiver-Erz gilt als sehr feinporiges und feinkristallines Erz. Dies lasst auf eine

aulerst gute Reduzierbarkeit schlieRen. In Abbildung 4-35 ist die Entwicklung Gber die drei

Reduktionsstufen dargestellt. Die ooidische Struktur mancher Kdrner ist bis zum Schluss

vorhanden. Bei den schwarzen Bereichen im Erz handelt es sich um Makro- und Mikroporen.

Tabelle 4-XIII: Chemische Analyse- Reduktion von RobeRiver

RobeRiver
RO R3 R2 R1
Feges 56.2% Fegs 63.80% Feges 66.00% Fegs 71.80%
Fe** 029% Fe** 1660% Fe** 3921% Fe** 34.31%
FeO 037% FeO 21.35% FeO 5041% FeO 44.11%
Femet 0.31% Femet 025% Femet 22.80%
C 012% C 010% C 0.06%
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Diese Porositat fuhrt zu einer guten Reduzierbarkeit, die Umsetzung zu Magnetit (R3) und
Wastit (R2) erfolgt sowohl rasch, als auch vollstdndig. Aber auch die Reduktion im R1 zu

metallischem Eisen erfolgt rasch.

Q@

@

(W)

<——— 100pm

Abbildung 4-35: Reduktion von RobeRiver-Erz

Der Vergleich mit der chemischen Analyse aus Tabelle 4-XIII zeigt eine standige Steigerung
des Gesamteisengehalts und die Aufmetallisierung im R1. Dies schlagt sich auch in der
Reduktionsgradkurve in Abbildung 4-36 nieder. Nach der R3- Stufe ist der RG mit 10 % nahe
am theoretischen Wert fur Magnetit von 11 %. Auch die morphologische Untersuchung zeigt
ein vollstadndiges Magnetitgeflige nach der R3- Phase. Die beiden Stufen R3 und R2 zeigen
den dazugehdérenden waagrechten Verlauf fur das Erreichen des chemischen
Gleichgewichts. Nach der R2- Stufe ist das gesamte Geflige zu Wustit umgewandelt, die
chemische Analyse hingegen zeigt einen zu geringen RG. Womdglich haben
Reoxidationseffekte bei der Probennachbereitung dazu gefihrt. Prinzipiell ist zu erwahnen,
dass vor allem bei limonitischen Erzen nach der R2- Phase im Zuge der Nachbereitung ein
leichtes Erwarmen spurbar war. SchlieRlich kommt es im R1 zur Ausbildung von kleinen,
homogen verteilten Eisenkeimen, was durch 22,8 % Fe im Geflige unterstrichen wird. Mit
einem Endreduktionsgrad von 48 % liegt man nur geringfligig unter dem vom Hamersley-Erz
(ca. 50 %).
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Abbildung 4-36: Reduktionsgradkurve- RobeRiver [65]

Stufe R3:

Das Erz zeigt bereits in der R3-Stufe eine vollstandige Umsetzung zu Magnetit. Dabei wird
zuerst der ursprungliche Limonit zu Hamatit dehydriert, worauf dieser zu Magnetit
weiterreduziert wird. Aus dem umgewandelten Limonit entsteht durch das Entweichen des
Kristallwassers ein sehr feinporiger Hamatit, diese Feinporigkeit tragt wesentlich zur
hervorragenden Reduzierbarkeit des limonitischen Eisenerzes bei. Wie in Abbildung 4-35
ersichtlich, flihrt die hohe Porositat zu einer schnellen und vollkommenen Umsetzung zu
Fes;0,4 in der R3-Stufe.

R3

Feges 63.80 %
Fe** 16.60 %
FeO 21.35%
Femet 0.31%

C 012%

A

» 100 um

Abbildung 4-37: Magnetitumwandlung im RobeRiver-Erz nach R3
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Durch die Erwarmung auf 480°C sind Risse entstanden, womdglich durch das Austreiben
des Kristallwassers oder durch einen Volumensprung bei der Phasenumwandlung. Diese
Risse wachsen in weiterer Folge und ragen nach der R2 Stufe bereits tief ins Korn hinein.
Auch in Abbildung 4-37 ist ein durchgehender Riss erkennbar. Bei der Struktur selbst handelt
es sich um eine urspringlich limonitische Umwandlung aus organischem Material, welches

im R3 zu Magnetit reduziert worden ist.
Stufe R2:

Im R2 wandelt das RobeRiver-Erz schliel3lich vollstandig zu Wistit um. Dieser Wistit
erscheint aufgrund seiner Feinporigkeit im Lichtmikroskop dunkler. Es sind keine Magnetit-

oder Hamatitreste vorhanden.

R2

Feges 66.00 %
Fe** 39.21 %
FeO 50.41 %
Femet 0.25%

C 010%

<
<

> 50 um

Abbildung 4-38: Wistit im RobeRiver-Erz

Dennoch zeigt Abbildung 4-38, dass die Maserung des urspringlichen Limonits im Wustit
noch erkennbar ist. Der Vergleich mit der chemischen Analyse zeigt einen Anteil des Wstits

von 50 % am Gesamtgeflige, er ist also Hauptbestandteil.
Stufe R1:

In der letzten Reduktionsphase entstehen aufgrund der feinporigen Struktur viele kleine
Eisenwolken. Das Eisen ist teilweise als Schale vorhanden, dominierend sind jedoch die
wolkenférmigen Strukturen im Korninneren. Das Korn ist durch grol3e Risse bis ins Innere
gepragt. Sowohl die Risse, als auch die unterschiedlichen Auspragungen der Eisenkeime,
sind in Abbildung 4-39 erkennbar. Das dichtere Partikel zeigt grobe, tiefe Risse und grobe

Eisenkeime, wogegen das pordsere Partikel feinere Risse und homogen verteilte, feine
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Eisenkeime zeigt. Das dichte Partikel zeigt dariber hinaus einen héheren Reduktionsgrad in

den Randzonen gegeniber dem Korninneren.

R1

Feges 71.80 %
Fe* 34.31%
FeO 44.11%
Femet 22.80 %

C 0.06%

Abbildung 4-39: RobeRiver im R1-Stadium

Zusammenfassend lassen sich im RobeRiver-Erz die morphologischen Strukturen Uber die
gesamte Reduktion den urspriinglichen Eisenoxid- und Eisenhydroxidtypen zuordnen. Erst
im R1- Stadium verzerrt sich die urspringliche Struktur durch Risse und Eisenkeimbildung.
Das RobeRiver-Erz ist sehr gut reduzierbar und der Fe-Gehalt im Erz ist Uber die gesamte

Reduktionsdauer sehr hoch.

4.4.4 Erzberg

Der Erzberg gilt als sideritische Lagerstatte. Im untersuchten Erz liegt Siderit nur in Spuren
vor, Limonit ist die vorrangige Eisenerzphase. Dieser wird als zu Limonit verwitterter Siderit
bezeichnet und ist durch seine charakteristische Karbonatstruktur erkennbar. Erzberg-Erz ist
feinporig und feinkristallin, die spezifische Oberflache ist sehr gro. Dadurch kann auf eine
hohe Reduzierbarkeit geschlossen werden. Abbildung 4-40 zeigt die Porositat und gute
Reduzierbarkeit des Erzberg-Erzes. Die Textur des urspringlichen Karbonats bleibt bis zur
letzten Reduktionsphase erhalten. Prinzipiell zeigen alle einzelnen Stufen eine hohe
Reaktionskinetik am Erz. Der Eisengehalt von Erzberg-Erz selbst gilt im Vergleich zu den

anderen Erzen als niedrig.
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72

W)

<———» 100pm <4———» 100pm

Abbildung 4-40: Reduktion von Erzberg-Erz

In Tabelle 4-XIV sieht man, dass sich der Gehalt an Eisen im Laufe der Reduktion erhoht,
durch den Gluhverlust und die gute Reduzierbarkeit steigt der Gesamteisengehalt im

Verhaltnis von 50 % auf 65 % an.

Tabelle 4-X1V: Chemische Analyse- Reduktion von Erzberg-Erz

Erzberg

RO R3 R2 R1

Feges 49.4% Fegs 5540% Fegs 61.00% Fegs 65.20%
Fe** 022% Fe* 1630% Fe* 4461% Fe* 3451%
FeO 028% FeO 2096% FeO 57.36% FeO 44.37%

Femet 042% Femet 1.24% Feme 23.20%

C 168% C 012% C 030%

Ein Indiz fur die gute Reduzierbarkeit ist der schnelle Gewichtsabbau, der Sauerstoff wird
durch das Reduktionsgas schnell aufgenommen, was in der Reduktionsgradkurve aus

Abbildung 4-41 in den Stufen R3 und R2 erkennbar ist. Die chemischen Gleichgewichte
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wurden in beiden Reduktionsphasen erreicht (waagrechter Verlauf der Kurve). Auch die
morphologische Untersuchung stimmt mit diesem Ergebnis Gberein. Nach der R3-Phase liegt
groldtenteils Magnetit vor, nach der R2-Phase ist der Woustit dominierend. Die
Endmetallisierung ist mit ca. 23 % den limonitischen und hamatitischen Erzen ahnlich.
Dadurch lasst sich eine hohe Porositat vorhersagen, aber auch die Reduktionsgradkurve und

die chemische Analyse stimmen mit einem Endreduktionsgrad von 53 % mit dieser Annahme

Uberein.
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Abbildung 4-41: Reduktionsgradkurve- Erzberg [65]
Stufe R3:

Im R3 wird der Limonit bereits vollstdndig zu Magnetit umgewandelt. Hamatit und Limonit
werden nicht mehr aufgefunden. Das Entstehen von Schrumpfrissen halt sich in Grenzen.
Auch die chemische Analyse (ca. 90 % der Eisentrager ist Magnetit) und der waagrechte
Verlauf der Reduktionsgradkurve des Erzberg-Erzes korrelieren mit der lichtmikroskopischen

Auswertung.
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R3

Feges 55.40 %
Fe”* 16.30 %
FeO 20.96 %
Femet 0.42%

C 168%

«———— 100um

Abbildung 4-42: Magnetit aus der urspriinglichen Karbonatstruktur

Abbildung 4-42 zeigt das zu Magnetit umgewandelte Karbonatgitter, die aulierordentlich
grolde Porositat ist erkennbar. Das Karbonatgitter selbst kann mit unterschiedlichster GroRRe

und Orientierung entstehen.
Stufe R2:

Im weiteren Versuchsverlauf wandelt sich im R2 der Magnetit zu sehr feinporigen Wistit
(dunkler als grobporiger Wstit) um. Die Gittertextur bleibt vorhanden (Abbildung 4-43).

R2

Feges 61.00 %
Fe** 44.61%
FeO 57.36 %
Femet 1.24%

C 012%

> 100 pum

Abbildung 4-43: Wustitstadium des Erzberg-Erzes

Die Abbaukurve zeigt mit ihrem waagrechten Verlauf ein chemisches Gleichgewicht an, auch
das Lichtmikroskop zeigt eine vollstdndige Umwandlung des urspringlich

limonitisch-hamatitischen Gitters zu Wdstit. Die chemische Analyse liegt mit ihrem
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gemessenen Reduktionsgrad von 27 % und einen Waustitanteil am Eisentrager von ca. 75 %

etwas unter dem theoretischen Wert.
Stufe R1:

Im R1 entstehen besonders viele, homogen verteilte Eisenwdlkchen. Die ursprungliche
Textur beginnt bereits zu verschwinden, dies ist bei ca. 50 % der Teilchen jedoch noch
eindeutig erkennbar (z.B. Abbildung 4-44).

R1

B JEN A
o A g Feges 65.20 %

Fe? 3451%
FeO 44.37 %
Femet 23.20 %

C 030%

«————— 100um

Abbildung 4-44: Eisenwolkchen nach der R3-Stufe

Die Metallisierung ist mit 23 % hoch und somit den anderen untersuchten limonitischen und
hamatitischen Erzen ahnlich. Dennoch ist der Wustit noch immer die dominierende Phase

und nimmt Uber 50 % des Gefiiges ein.

Im Zusammenhang mit dem Erzberg-Erz ist vor allem die Evolution des Siderits wahrend der
Reduktion erwahnenswert. Folgend soll die Entwicklung des Siderits im standardisierten

Versuch erortert werden:
Stufe R3:

Wie bereits erwahnt befinden sich vereinzelt noch erhaltene Siderite im Erz, dieser Siderit ist
durch seine rhomboedrische Struktur erkennbar. Besonders in Abbildung 4-45 ist die kantige
Struktur des urspriinglichen Eisenspats erkennbar. Nach der R3-Phase zeigt dieser aufgrund

der Entsduerung Risse.
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<« 100um

Abbildung 4-45: Siderit nach der Stufe R3

Stufe R2:

Die durch die rhomboedrische Kristallstruktur entstandenen, geraden Risse pflanzen sich im
Verlauf der zweiten Reduktionsstufe weiter fort. Abbildung 4-46 zeigt die tiefen
Entsauerungsrisse, die ins Innere und sogar durch das ganze Korn reichen. Wie durch die
Gewichtsabbaukurve vorhergesagt, ist das Geflige zum Grolfiteil wistitisch. Auch nach der

R2- Phase ist die sideritische Struktur noch eindeutig erkennbar.

Abbildung 4-46: Siderit nach der Stufe R2

Stufe R1:

In der letzten Reduktionsphase entstehen winzige Eisenkeime an der Korngrenze und
obwohl der Siderit zu einem pordésen, mit Rissen Ubersaten, Wistit umgewandelt ist, bleibt

das Korninnere relativ unbeeinflusst und zeigt nur wenige Anzeichen von Eisenkeimen.
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100 um
Abbildung 4-47: Siderit nach der Stufe R1
AuRerdem hat es den Anschein, dass trotz vieler bis tief ins Korninnere reichende Risse, die

Eisenkeime nur am Rand entstehen und sich im weiteren Verlauf bevorzugt zu Eisenwhisker

weiterentwickeln.

Abbildung 4-48: Evolution eines Sideritkorns

AbschlieRend ist in Abbildung 4-48 die Entwicklung eines Sideritkorns wahrend der

Reduktion im 3-stufigen Versuch dargestellt.
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4.4.5 MarraMamba (MAC)

Das australische MarraMamba-Erz ist ein sehr pordses limonitisch-martitisches Erz. Die

hohe spezifische Oberflache fuhrt zu einer hohen Reduzierbarkeit.

4> 100 pm 44— 100pm

Abbildung 4-49: Reduktion von MarraMamba-Erz

Abbildung 4-49 zeigt die gute Reduzierbarkeit durch die vollkommene Umsetzung in den

einzelnen Reduktionsstufen, nach R1 liegen die Eisenwodlkchen homogen verteilt vor.

Tabelle 4-XV: Chemische Analyse- Reduktion MarraMamba

MarraMamba

RO R3 R2 R1

Feges 61.3% Fegs 66.10% Feges 69.40% Feges 74.00%
Fe** 032% Fe* 1990% Fe** 51.91% Fe* 41.11%
FeO 041% FeO 2559% FeO 66.74% FeO 52.85%

Femet 0.31% Femet 0.23% Femet 20.90 %

C 005% C 005% C 003%
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Das MarraMamba-Erz zeichnet sich durch einen hohen Eisengehalt im Erz aus (siehe
Tabelle 4-XV), dieser erhéht sich im Laufe der Reduktion im Verhaltnis auf 74 %. Die

Reduktionsgeschwindigkeit ist sehr hoch, dies zeigt sich anhand dem steilen Verlauf der

Reduktionsgradkurve (Abbildung 4-50). Diese Kurve zeigt auch die vollstandige Umsetzung

zu Magnetit und Wistit im R3 bzw. R2. Der Endreduktionsgrad liegt bei ca. 50 %. Diese

Erkenntnisse werden auch durch die morphologische Untersuchung mittels Lichtmikroskop

bestatigt.

¢ RD (calc.) [%]

——RD incl.excl.

80

70

60

50

40

RD [%]

30

20

10 -

0

Abbildung 4-50: Reduktionsgradkurve- MarraMamba [65]

Stufe R3:
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Das MarraMamba-Erz reduziert im R3 schnell zu Magnetit, alle ehemaligen Limonite,

Hamatite und Martite sind nicht mehr vorhanden.

Stufe R2:

Im weiteren Verlauf entsteht im R2 ein feinporiger Wistit. Der Magnetit ist vollkommen

verschwunden. Abbildung 4-51 zeigt den dunkelgrau erscheinenden, feinporigen Wustit nach

der R2-Stufe. Durch das Entwassern des Limonits entstehen in allen Reduktionsstufen grobe
Risse, welche in Abbildung 4-51 und Abbildung 4-52 erkennbar sind.
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R2

Feges 69.40 %
Fe** 51.91%
FeO 66.74 %
Femee 0.23%

C 005%

Abbildung 4-51: feinporiger Wistit nach R2

Stufe R1:

Im R1 entstehen homogen verteilte, relativ feine Eisenwdélkchen. Es sind aber gleichzeitig
Unterschiede zwischen den Koérnern erkennbar, da es sich urspringlich um verschiedene

Eisenerzphasen gehandelt hat.

R1

Feges 74.00 %
Fe** 41.11%
FeO 52.85%
Femet 20.90 %

C 003%

«———— 100um

Abbildung 4-52: Schrumpfrisse im MarraMamba-Erzkorn nach R1

Abbildung 4-52 zeigt zwei urspriinglich verschiedene Eisenoxide, die Metallisierung ist im
linken Korn (urspriinglicher Limonit) gréfer als im rechten Korn (urspringlicher Martit).
Wesentliche Unterschiede im Metallisierungsgrad treten zwischen den unterschiedlichen
PartikelgroBen auf. Die Feinstfraktion < 63 uym zeigt in Abbildung 4-53 weniger Eisen,
welches darUber hinaus eher als Schale vorhanden ist und nicht als Wolkchen. Die

Fraktionen > 250 um hingegen zeigen homogen verteilte Eisenwdlkchen.

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen Seite 76



METHODIK DER TEILPROBENAHME UND MORPHOLOGISCHE AUSWERTUNG

r 3

> 200 um

Abbildung 4-53: Unterschiede in der Reduktion von verschiedenen Korngréf3en

4.4.6 Pilbara (PB)

Das australische Pilbara-Erz ist ein martitisch-limonitisches Erz. Dieses Erz zeigt besonders
grobe Anbackungen, welche teilweise bis zur R1-Stufe am Erzpartikel haften bleiben. In den

rechten Gefligebildern von Abbildung 4-54 sind diese Anpackungen erkennbar.

Abbildung 4-54: Reduktion von Pilbara
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Das Pilbara-Erz reduziert besonders gut. Dies zeigt sich sowohl an den steilen
Reduktionsgradanstiegen am Beginn jeder einzelnen Reduktionsphase (siehe Abbildung
4-55), als auch an der chemischen Analyse, wo ein Endreduktionsgrad von fast 50 %

gemessen wurde.
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Abbildung 4-55: Reduktionsgradkurve- Pilbara [65]

Die chemische Analyse nach R2 zeigt jedoch einen vom Gewichtsabbau abweichenden
Reduktionsgrad. Dies lasst sich auf eine Reoxidation der Teilprobe zurlckfihren bzw. einer

moglichen falschen chemischen Analyse.

Tabelle 4-XVI: Chemische Analyse- Reduktion Pilbara

Pilbara

RO R3 R2 R1

Feges 61.9% Fegs 66.90% Fegs 69.40% Fegs 75.50 %
Fe** 042% Fe** 2097 % Fe* 4893% Fe* 39.74%
FeO 054% FeO 27.01% FeO 63.01% FeO 51.18%

Femet 0.73% Femet 0.13% Femet 23.40 %

C 007% C 005% C 005%

Stufe R3:

Im R3 wandelt sich das gesamte Geflige zu Magnetit um.
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Stufe R2:

Das Geflige nach der Reduktionsstufe R2 zeigt unterschiedliche Formen des Waustits. Der
ursprungliche Limonit ist zu einem etwas dunkleren Wastit umgewandelt, der Martit zu einem
etwas helleren Wstit (beide sind in Abbildung 4-56 erkennbar).

R2

Feges 69.40 %
Fe** 4893 %
FeO 63.01%
Femet 0.13%

C 0.05%

% 100um

Abbildung 4-56: Wustit aus unterschiedlichen Ausgangsstrukturen im Pilbara-Erz nach R2

Stufe R1:

In der letzten Stufe R1 sind feine Eisenwoélkchen in der Wistit-Matrix entstanden, deren
GroRen schwankend sind. Mit Hilfe von Abbildung 4-57 kann man den Unterschied in der
Reduzierbarkeit von unterschiedlichen Partikel erkennen. Auch die Anpackungen sind nach

dem Versuch noch vorhanden (siehe Bildmitte).

R1

Feges 75.50 %
Fe** 39.74 %
FeO 51.18 %
Femet 23.40 %

C 005%

«————— 100um

Abbildung 4-57: unterschiedliche Eisenmorphologien im Pilbara nach R1
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Es liegen zwar Eisenfléckchen vor, vereinzelt sind aber auch Schalen erkennbar, die jedoch
nicht durchgangig sind. Die unterschiedlichen Korngré3en zeigen auch hier ein voneinander
abweichendes Metallisierungsverhalten (Abbildung 4-58). Die Feinstfraktion wurde weniger

reduziert als die grobe Fraktion (hier > 1 mm).

r 3

> 200 um

Abbildung 4-58: Unterschiede zwischen den KorngréRen

Zusammenfassend ist zu erwahnen, dass die Probenahme bei allen Erzen problemlos
erfolgte, die Entnahme aus den Probenahmebehaltern wurde rasch durchgefuhrt, um einen
Sauerstoffzutritt zu verhindern. Dennoch konnte es nicht vollkommen verhindert werden,
dass einige Erze, vor allem reaktionsfreudige limonitische Erze, sich wahrend dem
Verpacken erwarmten. Diese Reoxidation war in den meisten Proben anhand weniger
reoxidierter Korner erkennbar, dennoch war die Anzahl an Kérnern ohne reoxidierten Bereich

dominierend.
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4.5 Vergleich mit Ergebnissen aus der Literatur

Der folgende Abschnitt soll einen Vergleich von den Ergebnissen der WS 160 am Lehrstuhl
fur Metallurgie gegeniiber einem Wirbelschichtreaktor, der am Institut fir Verfahrenstechnik,
Brennstofftechnik und technische Biowissenschaften an der TU-Wien installiert war,
darstellen. Daraus soll eine Diskussion der Ergebnisse und ein Ausblick erstellt werden. Die
Wirbelschichtretorte an der TU-Wien wurde sowohl mit H,-reichem (FINMET®-Bedingungen)
als auch mit CO-reichem (FINEX®-Bedingungen) Gas betrieben. Fiir den Vergleich mit den
Ergebnissen der vorliegenden Masterarbeit liegt der Fokus auf den Ergebnissen mit CO-

reichem Gas.

Ergebnisse der Eisenerzreduktion mittels Kohlenmonoxid zeigt Habermann [25]. Durch
Andern der Gaszusammensetzung konnte er zeigen, dass H, eine bessere
Reduktionswirkung besitzt als CO. Dennoch sollte dies kritisch betrachtet werden, da der
GOD bei H,- Atmosphare und CO- Atmosphéare nicht ident war, als auch dass der Versuch
selbst als einstufig konzipiert war. Daher ist ein direkter Vergleich mit dem standardisierten
Versuch der WS 160 nicht zielfGhrend.

Einen ersten direkten Vergleich Iasst sich mit Pawlik [66] ziehen. Hier erkannte man bereits
die besseren Reduktionseigenschaften von Limonit und Martit gegentuber Hamatit. Es
wurden drei unterschiedliche Erze gewahlt (limonitisch- martitisch, martitisch und martitisch-

hamatitisch) und mittels 3- stufigem Versuch zu Eisen reduziert.

Tabelle 4-XVII: Reduktionsbedingungen bei Pawlik [28,67]

R1 R2 R3
H2 19,0% 17,9% 17,0%
H20 6,7% 7.7% 9,3%
(of0) 48,4%  42,9% 31,6%
CO; 19,2% 24.3% 34,6%
CH, 1,0% 1,0% 1,0%
N2 5,7% 6,2% 6,5%
T 850°C 780°C 500°C
p 4 bar 4 bar 4 bar
GOD 27,7 34,5 47,4
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Abbildung 4-59: Betriebspunkte der WS 160 (rot) und aus der Literatur (griin)

Eine Fortsetzung der Forschung von Pawlik [66] wurde von Schuster [68] durchgeflhrt. Er
wagt dariber hinaus einen Vergleich der Reduktion unter H,-reicher mit CO-reicher
Atmosphare. Die Ergebnisse mit CO-Reduktionsgas wurden im weiteren Verlauf in Schuster
[68] und Pawlik [69] diskutiert und durch Weiss [67] abgerundet.

Trotz etwas abweichender Prozessbedingungen (siehe Tabelle 4-XVII und Baur-Glaessner-
Diagramm aus Abbildung 4-59) konnten die wesentlichen Aussagen durch den

standardisierten WS 160- Versuch bestatigt werden.

e Limonit und Martit reduzieren bereits bei niedrigen Temperaturen (400 °C) im
Magnetitfeld vollstandig zu Magnetit. Diese vollstdndige Umwandlung des
limonitischen und des martitischen Gefiiges wird durch die Ergebnisse aus
Abbildung 4-64 bestatigt. Dieser aus Limonit und Martit entstandene Magnetit
zeichnet sich durch eine pordse Struktur aus. In Abbildung 4-60 ist das Ergebnis
der Reduktion von limonitisch-martitischem Erz zu feinporésen Magnetit links nach
60 min bei 500 °C [66] und rechts im R3 nach 30 min bei 480°C dargestellt.
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4 50um 4+ 100um

Abbildung 4-60: Gegentberstellung von limonitischen-martitischen Erzen nach der Reduktion zu
Magnetit [69]

e Limonit und Martit bilden in weiterer Folge im Wstitstabilitatsfeld einen feinporigen
Wastit und schlieRlich im Eisenfeld feinporése Eisenwdlkchen [66]. Die Erze mit
hoherem Anteil an Limonit (RobeRiver, MarraMamba, Pilbara) zeigten ebenfalls
diese feinverteilten Eisenflockchen. Einen Vergleich der Eisenwoélkchen zeigt
Abbildung 4-61. Nach Schuster [28] flihren diese feinporésen Strukturen zu immer

zu hoheren Endreduktionsraten nach R1.

Abbildung 4-61: urspringliche Limonite nach der R1-Stufe

e Die Morphologieausbildung in der ersten Reduktionsstufe (R3) hat wesentlichen
Einfluss auf die Reduktionsrate im R2 und R1. Entstehen im R3 pordse Strukturen
fuhrt dies im weiteren Verlauf zu feinporésen Eisenwoélkchen [66]. Dichtere
Bereiche nach der R3-Stufe zeigen geringere Reduktionsraten und Schalenbildung
durch metallisches Eisen (vgl. Abbildung 4-64 bis Abbildung 4-66). Dieser
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Unterschied ist auch in Abbildung 4-28 erkennbar. Dichte Hamatitpartikel fihren zu
dichten Folgestrukturen und schlielich dichten Eisenschalen [28,66].

Nicht nur die Morphologiednderung wahrend der Reduktion, sondern bereits die
urspringliche Erzstruktur beeinflusst signifikant den Reduktionsverlauf und
schlieRlich den Endreduktionsgrad.

Die Porositat ist ein wesentlicher Indikator fir die Reduzierbarkeit einer Phase [28].
Dichte Strukturen hemmen die Reduktion und fllhren zu niedrigeren
Endreduktionsgraden [28]. Dies ist beim standardisierten Versuch mit Kiruna-Erz
erkennbar. Die Reduktionsrate ist geringer als in den anderen Versuchen. Dies
lasst sich auf die Bildung von dichten Schalen zurlickfihren, diese hemmen die
Reaktion (Kapitel 2.1) (siehe Abbildung 4-29). In Abbildung 4-62 sind dichte
Wastitsdume um einen dichten Magnetitkern dargestellt, wobei links mit einem H,-
reichem Reduktionsgas gearbeitet wurde [70], rechts hingegen nach dem

standardisierten Versuchsablauf mit CO-reichem Gas.

+—> 100 pm +—> 100 pum

Abbildung 4-62: Vergleich der Wstitbildung anhand der Schalenbildung [70]

Laut Literatur [28,66,67] hat die morphologische Struktur bei CO-reichen
Atmospharen  unterschiedliche  Einflisse = auf  Endreduktionsgrad  und
Reduktionsrate als in Ho-reichen Atmospharen. In den standardisierten Versuchen

wurden Unterschiede zwischen den Atmospharen nicht untersucht.

Somit konnten die Ergebnisse aus der Literatur durch die standardisierten Versuche bestatigt

und erweitert werden.Dennoch haben sich auch folgende Konflikte mit den aus der Literatur

stammenden Argumenten ergeben:

Bei den Phasenumwandlungen konnten keine lamellen- oder lattenartigen
Strukturen entdeckt werden. In der Literatur (Jankowski [71]) wurde dies bei der
Hamatit-Magnetit-Umwandlung an den Korngrenzen beobachtet. Dennoch muss
beachtet werden, dass die Gaszusammensetzung nicht mit dem standardisierten

Versuch vergleichbar ist.

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen Seite 84



METHODIK DER TEILPROBENAHME UND MORPHOLOGISCHE AUSWERTUNG

o Bei der standardisierten Versuchsreihe zeigten sich bei dichten Partikeln (v.a.
Kiruna) nach der R2-Phase Bereiche mit metallischen Eisen an der Magnetit-
Woastit-Phasengrenze und teilweise sogar im reinem Magnetit- oder Wustitgebiet.
In der Literatur finden sich jedoch keine Hinweise fuir das Formieren von
metallischen Eisen in diesen Bereichen. Grund hierfir ist ein maoglicher
Wastitzerfall zu Magnetit und Eisen aufgrund der thermodynamischen Instabilitat
unter 570 °C.

4.6 Diskussion der Ergebnisse

Im folgenden Kapitel werden die Zusammenhange zwischen den Versuchsergebnissen und
den Ergebnissen der morphologischen Analyse erortert. Weiters wird die Reduzierbarkeit der

eingesetzten Erze verglichen.

Ein wichtiges Element zur Auswertung der Reduzierbarkeit ist der Gewichtsabbau, welcher
proportional zum Abbau des Sauerstoffes aus dem Erz verlauft. Eine charakteristische

Gewichtsabbaukurve des standardisierten Versuchs ist in Abbildung 4-63 dargestellt.
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Abbildung 4-63: Gewichtsabbaukurve im standardisierten Versuch [36]

Ausgehend von diesen Abbaukurven kann mit Hilfe der Theorie aus Kapitel 2.1 eine
Reduktionsgradkurve erstellt werden (vgl. Skorianz [65,72]). Prinzipiell zeigten die
Reduktionsgradkurven einen den morphologischen Bildern entsprechenden Verlauf. Die
limonitischen und martitischen Erze zeigten steilere Steigungen des Reduktionsgrades als

das magnetitische Erz.
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Neben der Struktur des Erzes sind die Prozessbedingungen die ausschlaggebenden
Parameter fur die Entwicklung des Eisenerzes. Im standardisierten Versuch sind die
Faktoren Leerrohrgeschwindigkeit, Gaszusammensetzung und Temperatur an den
industriellen FINEX®-Prozess angepasst. Dadurch, dass auf die unterschiedlichen Eisenerze
dieselben Bedingungen gewirkt haben, koénnen die Ergebnisse der einzelnen
Reduktionsstufen direkt miteinander verglichen werden. Die Prozessparameter sind aus
Kapitel 2.3 bekannt.

Hamersley Kiruna
—2 P 100 um
o - o
= W00um
Pilbara

- -

———p 100 M — e 10um

Abbildung 4-64: Zusammenfassung der untersuchten Erze nach R3

Nach der R3-Stufe zeigen alle Erze ein magnetitisches Geflige, wobei das Kiruna-Erz als
einziges Erz ein magnetitisches Roherzgefiige besitzt. Die Porositdten der entstandenen
Magnetite unterscheiden sich wesentlich voneinander. So sind urspringlich limonitische
Phasen zu einem feinpordsen Magnetit umgewandelt, dichte und grobe Hamatite (v.a.
Hamersley) hingegen besafllen noch vereinzelte von dichten Magnetit umschlossene
Hamatitkerne. Die Ausgangsstruktur war also in allen Erzen noch eindeutig erkennbar (vgl.
Abbildung 4-64).
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Nach der R2- Stufe zeigen alle Erze eine vollkommene Umwandlung zum Wastit. Die einzige
Ausnahme bildet das Kiruna-Erz. Hier hat sich eine dichte Wodstitschale um einen
Magnetitkern gebildet. Je nach urspringlicher Struktur entwickeln sich Wdustite mit

unterschiedlicher Porositat.

Hamersley Kiruna
MamaMamba RobeRiver
Pilbara Erzberg

100 um

100 wm

Abbildung 4-65: Zusammenfassung der untersuchten Erze nach R2

In Abbildung 4-66 sind die untersuchten Erze nach 40 min in der R1- Stufe dargestellt.
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Hamersley

RobeRiver

MamaMamba Erzberg

—ee—— 100 pm

Abbildung 4-66: Unterschiedliche Ausbildungen der Eisenkeime nach R1 [73]

Im Gegensatz zu den Phasen R3 und R2 wird laut Reduktionsgradkurve das
thermodynamische Gleichgewicht im R1 nicht erreicht, die Kurve zeigt noch keinen
waagrechten Verlauf. Dadurch ist in Abhangigkeit von der Morphologie nur ein Teil der
Matrix zu Eisen umgewandelt. Eine genaue Aussage uber den Reduktionsgrad ist mit Hilfe
der lichtmikroskopischen Aufnahmen nicht moglich. Dennoch kann mit Hilfe von
Phasenanteilstabellen [42] der Anteil an Eisen ungefahr bewertet werden. Betrachtet man
die aufgrund des Reduktionsgrades ermittelten Phasenanteile in Abbildung 4-67, so kénnen
die Ergebnisse aus den Reduktionsgradkurven verifiziert werden. Der Gewichtsabbau und
der Anteil an metallischen Eisen, welches unter dem Lichtmikroskop bestimmt worden ist,
stimmen Uberein, der Reduktionsgrad aus der chemischen Analyse weicht bei einigen Erzen
etwas ab, was durch Reoxidationsvorgange bzw. eventueller chemischer Fehlanalyse

interpretiert werden kann.
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Abbildung 4-67: Phasenanteile wahrend der Reduktion und der nach dem R1 erreichten

Metallisierung

Somit sind die mikroskopischen Aufnahmen der Teilproben ein wesentlicher Indikator fur die

Bewertung des standardisierten Versuchs. Stellt man die untersuchten Erze gegeniiber und

vergleicht man sie mit den Ergebnissen aus der Literatur (Kapitel 4.5.) kdnnen folgend

wichtige Aussagen Uber die Reduktion von Eisenerzen geschlossen werden.

Da alle Erze denselben Prozessbedingungen ausgesetzt waren, kann der unterschiedliche

Reduktionsgradverlauf und die unterschiedliche Metallisierung nach der letzten Stufe auf die

urspriinglichen morphologischen Strukturen und deren Anderungen wahrend der einzelnen

Stufen zurlUckgeflihrt werden. Die morphologische Struktur ist abhangig von den

Prozessbedingungen (Abbildung 4-68).
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Abbildung 4-68: wesentliche Zusammenhange bei der Eisenerzreduktion

Damit gilt die Aussage von Schuster [28] als grundlegend:

“The morphology and texture of the raw iron ore and the generated structures during

reduction influence the reduction degree significantly.”

Betrachtet man Annahmen aus der Theorie kann diese Aussage auf den Modellen des
porosen und dichten Partikels aufgebaut werden. Nach Chatterjee [17] sind gerade jene
beiden Grenzformen eines Feststoffes ausschlaggebend fur den Fortschritt der chemischen
Reaktion. Alle betrachteten Erze zeigten ein Verhalten, welches als Mischform dieser beiden
Grenzformen interpretiert werden kann. Die untersuchten limonitischen Erzstrukturen zeigten
einen grofReren Fortschritt in der Reduktion und kdénnen durch ein pordses Partikel
beschrieben werden. Dagegen zeigt der dichte Magnetit bzw. dichte hamatitische Strukturen

eine Schalenbildung, welche dem Modell des dichten Teilchens entspricht.
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5 Zusammenfassung

Die vorliegende Masterarbeit befasst sich mit der Evolution von Eisenerzphasen wahrend
der Reduktion in einem Wirbelschichtreaktor. Motivation der Arbeit war die Installation eines
Probenahmesystems an der Wirbelschichtretorte am Lehrstuhl fir Metallurgie. Mithilfe dieses
Systems ist es mdglich, eine Teilprobe aus dem Wirbelbett zu entnehmen und im weiteren
Verlauf chemisch und morphologisch am Lichtmikroskop zu analysieren. Nach der
erfolgreichen Installation wurde eine standardisierte Methodik festgelegt, um eine
reprasentative Teilprobeentnahme gewahrleisten zu kénnen. Diese Systematik wurde darauf
in der bestehenden Systematik des Standardversuchs WS 160 (siehe Anhang A) integriert.
Darauf folgte die morphologische Untersuchung der Erze und ihrer Entwicklung wahrend der
Reduktion am Lichtmikroskop. Es wurden sechs unterschiedliche Eisenerze dem
Standardversuch unterzogen. Die morphologische Untersuchung besteht daher aus einer
Roherzprobe, den entnommenen Proben wahrend des Versuches und einer Probe aus dem
Bettmaterial nach dem Versuch. Diese morphologische Studie sollte sowohl die Ergebnisse
aus chemischer Analyse und Gewichtsabbaukurven verifizieren, als auch generelle
Aussagen uber den Strukturwandel wahrend der Reduktion zulassen. Grundsatzlich Iasst
sich die Evolution der Eisenerzbestandteilen nach Abbildung 5-1 beschreiben, dies stimmt

mit den beobachteten Phasenanderungen uberein.
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Abbildung 5-1: Entwicklung der Eisenerze wahrend Reduktions- und Oxidationsvorgangen

Bei den gewahlten Eisenerzen wurden vier limonitische (teilweise martitische) Erze
(RobeRiver, Erzberg, MarraMamba, Pilbara), ein hamatitisches Erz (Hamersley) und ein

magnetitisches Erz (Kiruna) gewahlt. Die Entwicklung jedes einzelnen Erzes ist Tabelle 5-1

zusammengefalit.
Tabelle 5-1: Zusammenfassung der Eisenerzevolution
Roherz R3 R2 R1
Hamersley | fein- bis grob- dichter bis | dichter bis nicht flachendeckende
kristalliner Hamatit; pordser poroser W istit Fe-Keime in Wstit-
Martit Magnetit Matrix
Kiruna dichter Magnetit dichter dichte Wiistit- dichte Fe-Schalen um
Magnetit Saum um dichten Wiistit-Kern
Magnetit-Kern
RobeRiver feinporiger Limonit feinporiger | feinporiger feineFe-Wolkchen in
Magnetit Wstit W stit-Matrix
Erzberg Karbonatgitter aus feinporiger | sehr feinporiger | feine Fe- Wélkchen in
Limonit und Hamatit; | Magnetit W istit W istit-Matrix
vereinzelt Siderit
MarraMamba | sehr viel feinporiger feinporiger | sehr feinporiger | sehr feine Fe-Wdlkchen
Martit; viel Limonit Magnetit Wstit in Wstit-Matrix
Pilbara sehr viel poréser feinporiger | sehr feinporiger | sehr feine Fe-Wdlkchen
Limonit; viel Martit Magnetit Wiistit in Wiistit-Matrix

Methodik zur Bewertung der morphologischen Veranderung von Feineisenerzen

Seite 92



ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von den am Lichtmikroskop aufgenommenen Bildern, den chemischen Analysen
und den Reduktionsgradkurven wurde eine Interpretation der Ergebnisse und ein Vergleich
mit Ergebnissen aus der Literatur erstellt. Gleicht man alle Erze untereinander ab, kann man
einen Trend in punkto Reduzierbarkeit erkennen. Von links (L) nach rechts (M) nimmt diese
ab.

Limonit - Martit - poréser Hamatit - dichter Hamatit > Magnetit

Besonders im hamatitischen Hamersley-Erz erkennt man die unterschiedlichen
Reduktionsgeschwindigkeiten von diversen Eisenerzphasen (siehe Abbildung 5-2). Die
limonitischen Strukturen im Roherz (Links) wandeln nach der Stufe R2 (Mitte) in der letzten
Stufe (Rechts) zu Eisen um, dagegen sind dichte Hamatite (v.a. MPH) in ihrer

Reduzierbarkeit gehemmt.

100 pum

Abbildung 5-2: Unterschiedliche Reduktion von unterschiedlichen Ausgangsstrukturen (Hamersley)

Vergleicht man diese Strukturen mit der Theorie, zeigen gut reduzierbare Phasen ein
Verhalten wie porése Partikel. In Abbildung 5-3 ist rechts die fein verteilte Ausbildung der
Eisenphase im pordsen Partikel fur die gut reduzierbaren limonitischen Erze (MarraMamba,
Pilbara) dargestellt. Das Modell aus der Theorie [17] stimmt mit der Praxis Uberein. Bei
diesem Modell kann nur die R1-Stufe aufgrund des nicht erreichten thermodynamischen
Gleichgewichts herangezogen werden, indirekt zeigen aber auch die anderen Stufen durch
die vollstandige Umsetzung zu Magnetit bzw. Waustit im porosen Partikel eine bessere
Reduzierbarkeit. Im Gegensatz dazu stehen dichte Partikel (v.a. Kiruna-Erz in Abbildung 5-3
links). Sie bilden charakteristische Schalen aus. Diese Schalen waren sowohl als
Woistitsdume nach der R2- Stufe, als auch als Fe-Schalen nach der R1- Stufe ausgebildet.
Auch dichte Partikel im hamatitischen Hamersley-Erz zeigen Schalenbildung. Die

Reduzierbarkeit von dichten Eisenerzphasen ist dementsprechend schlecht.

Alle Eisenerzformen koénnen in Abhangigkeit der Oxidphasen als Mischform zwischen den

beiden Grenzformen- poréses und dichtes Partikel- betrachtet werden.
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Hematite

Magnetite

dense porous

Abbildung 5-3: Vergleich von pordsen und dichten Partikeln nach R1

Damit kann als generelle Aussage behauptet werden:

Die Morphologie und Struktur der Roherzphasen und der wéhrend der Reduktion
entstehenden Phasen haben einen signifikanten Einfluss auf den Reduktionsgrad und die
Reduktionsrate. Durch richtige Wahl des Roherzes und der Variation der entstehenden
Eisenerzstrukturen liber unterschiedliche Temperaturen, Gaszusammensetzungen, etc. kann

eine optimale Reduktion erreicht werden.
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ANHANG A: SYSTEMATIK DES STANDARDVERSUCHS

A Systematik des Standardversuchs - flowsheet
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