Montanuniversitiat Leoben - University of Leoben

Department Metallurgie - Department of Metallurgy

Nichteisenmetallurgie - Nonferrous Metallurgy

www.unileoben.ac.at

DIPOLMARBEIT

~.gesperrt”

Thema:

Optimierung der metallothermischen

Ferromolybdanproduktion

Ersteller:

Sonja Zeiler

Betreuer:

Ao. Univ. Prof. Dipl.-Ing. Dr. mont. Helmut Antrekowitsch

Dipl.-Ing. Robert Ressel

Leoben, September 07



CD-Labor

fur Sekundarmetallurgie

der Nichteisenmetalle Sonja Zeiler September
A-8700 LEOBEN 2007

Optimierung der
metallothermischen Ferromolybdanproduktion

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Produktion von Ferromolybdan nach dem
metallothermischen Herstellungsverfahren und wurde in Zusammenarbeit mit dem

Unternehmen Treibacher Industrie AG erstellt.

Die Berechnung der  Mollerkomponenten erfolgt  derzeit nach einer
Berechnungsmethode, die lediglich die Analysen der Molybdankonzentrate in Bezug auf
Mo-Gehalt und O-Gehalt und des Ferrosiliziums bezlglich des Si-Gehaltes
bertcksichtigt. Die Mengen der Rohstoffe Alugrie’, Walzenzunder, Eisenschrott und Kalk
bleiben ungeachtet deren Zusammensetzung stets konstant und auch die
Warmeentwicklung bei der Reaktion wird in der Méllerberechnung nicht berlcksichtigt.
Zahlreiche Ofendurchbriiche in der Vergangenheit zeigen sehr deutlich, dass die
Warmeentstehung beim Prozess sehr unterschiedlich sein kann, was zu einer erhdéhten
Unfallgefahr aller beteiligten Personen fuhrt. Ferner bringt die unzureichende
Mollerberechnung auch wirtschaftliche Nachteile, wie die Entstehung von Fehlchargen
und einen unter Umstdnden zu hohen Reduktionsmittelverbrauch mit sich. In die neue
Kalkulation sind Faktoren wie Zusammensetzung, Viskositdt und Schmelzpunkt der
Schlacke sowie Reaktionsenthalpie des Prozesses miteinzubeziehen. In Verbindung mit
einer entsprechend angepassten Verfahrensweise sollte durch diese MalRhahmen eine
optimale Warmebilanz des Ferromolybddnabbrandes (und damit Minimierung der
Ofendurchbruchgefahr), eine Steigerung des Molybdan-Ausbringens sowie eine

Minimierung des Reduktionsmittelbedarfs erreicht werden.

Zur Charakterisierung der derzeitigen Verfahrensweise wurden Versuche hinsichtlich der
Méllerhomogenitat durchgefihrt. Weiters erfolgte eine genaue Untersuchung der Ablaufe
in der Moéllermischanlage. Auch wurde eine Probenahmevorrichtung konstruiert, um die
Absetzzeit des Molybdans in der Schlacke zu ermitteln. Die Realisierung von
Abbrandversuchen im Maf3stab 1:10 fihrten aufgrund von hervorragenden Ergebnissen

zu anschlieRenden Versuchsabbranden im Produktionsbetrieb.
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Abstract

Abstract

The Treibacher Industrie AG produces ferromolybdenum according to a metallothermic
production procedure. In the past there were irregularities at the production, which should be
removed in this project. The primary intention was to realise preparatory work and
investigations for a new and extensive calculation of the burden, on basis of empirical data
which is capable to calculate an ideal burden composition in dependence of the present raw

materials.

In order to capture the actual state of the production plant, a characterization of the raw
materials and the products occurred at the beginning. In further consequence the burden
mixing plant was analysed with regard to the running periods. The realization of numerous
burnup attempts allowed estimating the homogeneousness of the burden. Further
investigations were carried out concerning the deposition behavior from molybdenum in the
slag. After the realization of pilot experiments in the relation 1:10, which delivered excellent
results concerning the molybdenum yield, test runs took place in the production plant.

Subsequent a study of the possibilities of the utilisation of ferromolybdenum slag was carried
out, whereby the depository might be avoided in future.




Kurzfassung

Kurzfassung

Die Treibacher Industrie AG produziert Ferromolybdan nach einem metallothermischen
Produktionsverfahren. In der Vergangenheit gab es Unregelmafigkeiten in der Produktion,
deren Ursachen im Rahmen dieses Projektes beseitigt werden sollen. Das priméare Ziel war
es, Vorarbeit und Untersuchungen fir eine neue und umfangreiche
Méllerberechnungsmethode auf Basis empirischer Daten durchzufthren, welche in der Lage
ist, eine jeweils ideale Méllerzusammensetzung in Abhangigkeit der vorliegenden Rohstoffe

zu berechnen.

Um den Ist-Zustand des Produktionsbetriebes zu erfassen, erfolgte eingangs eine
Charakterisierung der Einsatzstoffe und der Produkte. In weiterer Folge wurde die
Moéllermischanlage hinsichtlich ihrer Laufzeiten untersucht. Die Durchfihrung von
zahlreichen Abbrandversuchen erméglichte eine Abschatzung der Homogenitat des Mdllers.
Weitere Untersuchungen wurden bezlglich des Absetzverhaltens von Molybdan in der
Schlacke durchgefiihrt. Nach der Realisierung von Pilotversuchen im Verhaltnis 1:10, welche
hervorragende Ergebnisse betreffend der Molybdan-Ausbeute lieferten, erfolgte die

Durchfiihrung von Betriebsversuchen im Produktionsbetrieb.

Neben der Optimierung des Abbrandes sollte im Rahmen des Projektes auch eine
Literaturrecherche (ber die Madglichkeiten einer Ferromolybdanschlackenverwertung

durchgefiihrt werden, wodurch deren kiinftige Deponierung umgangen werden kénnte.
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1 Einleitung

Die Geschichte der Treibacher Industrie AG (TIAG) beginnt mit Dr. Carl Auer von Welsbach.
Er war einer der bedeutendsten Forscher seiner Zeit mit den Forschungsschwerpunkten
Spektralanalyse und Seltene Erden. Im Jahre 1898 griindete er die damaligen Treibacher

Chemischen Werke.

Heute gehdért das Unternehmen zu den international fihrenden Herstellern auf dem Gebiet
Chemie und Metallurgie. Die Zentrale befindet sich in Althofen (Osterreich). Weiters gibt es
Niederlassungen in Kanada, Japan, China und Slowenien. Das gesamte Unternehmen
beschéftigt etwa 600 Mitarbeiter.

Die vorliegende Arbeit wurde fir den Geschaftsbereich Stahl- und Giel3ereiindustrie (Betrieb
Ferrolegierungen) erstellt. Die Verkaufsprodukte dieses Bereiches sind Legierungen wie
Ferrovanadium und Ferromolybdéan, die als Legierungsprodukte in der Stahlindustrie dienen.
Die Elemente Vanadium und Molybdan sind wichtige Legierungsmetalle, die in Baustéhlen

und Werkzeugstahlen, beziehungsweise rostfreien Stahlen verwendet werden.

Hochleistungsmaterialien fir verschiedene Anwendungen von Strukturkeramik und

Beschichtungen produziert der Geschéftsbereich Keramische Bauteile und Beschichtungen.

Der Bereich Funktionskeramik vertreibt Hochleistungswerkstoffe mit Einsatzgebieten in der
Elektro- und Szintillatorkeramik, in keramischen ionenleitenden Membranen und in der

Biokeramik.

In das Geschaftsfeld Hartmetalle und Energiespeicher fallt die Produktion und Vermarktung
metallischer Hartstoffe (Carbide) in Pulverform zur Herstellung von Hartmetallwerkzeugen

und die Produktion von Wasserstoffspeicherlegierungen.

Selten Erd-Produkte werden im Bereich Seltene Erden und Chemikalien produziert und
kommen bei Herstellern von Elektronik, Spezialglasern, Keramik, Katalysatoren, Batterien

sowie Pharmazeutika zum Einsatz.

Die Treibacher Industrie AG ist auch auf dem Bereich Recycling sehr aktiv, derzeit
konzentrieren sich die Bemiihungen darauf, metallhaltige Abfalle zu verwerten, dazu zahlen
Katalysatoren und Riickstédnden die Vanadium, Molybdan oder Nickel enthalten. Weiters ist
das Unternehmen zur Behandlung von geféhrlichen und nicht gefahrlichen Abfallen
autorisiert, die Hauptentsorgungsstoffe sind Altfarben und -lacke, Werkstéattenabfélle,

Lésemittelgemische und Altéle [1].
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Die vorliegende Arbeit wurde fur den Betrieb Ferrolegierung (FL) erstellt. Das vorrangige Ziel
war es, Vorversuche durchzufiihren und Vorarbeit fir die Erstellung einer genauen
Mollerberechnungsmethode bei der metallothermischen Produktion von Ferromolybdan zu
leisten. Eine genaue Berechnung der Zusammensetzung des Mollers soll Probleme im
Produktionsbetrieb minimieren und die Sicherheit fir die Belegschaft maximieren. Die neue
Méllerberechnung beriicksichtigt neben Rohstoffspezifikationen auch Parameter wie
Zusammensetzung, Viskositdt und Schmelzpunkt der Schlacke und entstehende Wéarme des
Prozesses. Da die durchzufihrenden Berechnungen und die dazugehdrigen Versuche sehr
umfangreich sind und den Rahmen dieser Arbeit sprengen wirden, ist das Modell nur
ansatzweise beschrieben. Die bereits durchgefiihrten Berechnungen sind im Anhang zu

finden.

Ein weiteres Ziel dieser Diplomarbeit war, die Verwertungsmdglichkeit der
Ferromolybdanschlacken zu untersuchen. Zu diesem Zweck soll eine Literaturstudie
durchgefiihrt werden, welche Normen und Vorschriften betreffend Verwertung von Schlacken

in Osterreich beinhaltet.
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2 Grundlagen

2.1 Eigenschaften und Anwendungen von Molybdéan

Die erstmalige Produktion von Ferromolybdan erfolgte im Jahre 1900 in Frankreich von der
Firma Girod aus dem Rohstoff Wulfenit. Als die Lagerstatte Climax in Colorado gefunden
und in Betrieb genommen wurde, stieg die Molybanproduktion stark an, da man hier
Molybdanglanz abbauen konnte und somit nicht mehr wie bisher auf die Gewinnung von

Wulfenit angewiesen war.

Die Weltproduktion von Molybdanerzen betrug im Jahre 2003 etwa 125.000 t
Molybdaninhalt. China, Chile und die USA verfigen Uber rund 85 % der Molybdanreserven

weltweit. Molybdanit (MoS,) ist das wichtigste Molybdanerz, weiters sind noch Woulfenit
(PbMoQ,) und Powellit (CaMoO,4) erwdhnenswert [2].

Abbildung 1: Molybdéanit [3]  Abbildung 2: Wulfenit [3] Abbildung 3: Powellit [3]

Molybdan ist ein graues Metall, mit nur einer Modifikation. Seine Kristallstruktur ist kubisch
raumzentriert. Es besitzt eine gute Besténdigkeit gegenlber zahlreichen S&uren, wie z.B.
Flusssaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsdure, Chromsaure und Schwefelsdure, sowie
gegenlber flussigen Metallen wie Wismut bis zu 1425 °C, Natrium bis 1500 °C, Silizium,
Kupfer und auch gegeniiber den meisten nichtmetallischen Schlacken und geschmolzenem
Glas. Molybdéan wird jedoch von oxidierenden S&uren wie Salpetersdure und Kénigswasser
angegriffen und oxidiert schnell an der Luft oder in oxidierender Atmosphére bei
Temperaturen Gber 500 °C. In Tabelle 1 sind die physikalischen Eigenschaften von

Molybdan aufgelistet [2].
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Tabelle 1: Physikalische Eigenschaften von Molybdan [4]

Ordnungszahl 42
Atommasse 95,95 g/mol
Schmelzpunkt 2.620 °C
mittlerer lin. therm.
Ausdehungskoeffizient
zw. 20 und 100 °C 5,7-10° K"
zw. 20 und 700 °C 5,9-10° K"
spezifische Warme
bei 20 °C 0,251 J/g
bei 1.000 °C 0,293 J/g
Dichte bei 25 °C 10,22 g/lcm?
Zugfestigkeit
gegluht 700 — 1.000 N/mm?
kaltverformt 1.800 N/mm?
Elastizitdtsmodul
bei 25 °C 330.000 N/mm?
bei 980 °C 280.000 N/mm?
Warmeleitfahigkeit
bei 20 °C 1,465 J/(cm:-s)
bei 1.000 °C 1,047 J/(cm-s)
spez. elektrischer Widerstand
bei 20 °C 5,7 uQ/cm
bei 1.000 °C 27 uQ/cm
Normalpotential Mo/Mo** 0,2V

Reines Molybdan dient als hitzebestandiger Werkstoff, zum Beispiel in Widerstandsdréahten
von Heizwicklungen, fir Elektroden in  Glasschmelzdéfen, fur Anoden in
Elektronenstrahlréhren oder fur Glihdrdhte in Glihlampen. Molybdé&n wird auch fir
korrosionsanféllige Bauteile in der chemischen Industrie verwendet. Der Groldteil der
Verwendung entféllt allerdings auf die Produktion von Molybdénlegierungen. Legierungen mit

Titan, Wolfram Zirkonium oder Niob dienen dem Bau von Raketentriebwerken [7].

2.2 Metallurgische Grundlagen bei der Produktion von
Ferromolybdan

Der chemische Prozess der Reduktion beruht auf dem Prinzip der Aufnahme von Elektronen.
Ein oxidisch vorliegendes Metall (Metalloxid) nimmt Elektronen auf und liegt dann metallisch
vor. Als Elektronenquelle dient meist Kohlenstoff, weil er in Form von Koks ein billiges
Reduktionsmittel ist. Es kbnnen aber auch andere Metalle als Elektronenquelle fungieren, die
eine grollere Affinitdt zum Sauerstoff haben als das zu reduzierende Metall. Der
Elektronendonator bildet mit dem nichtmetallischen Teil der Verbindung die Schlacke. Das
Gleichgewicht des Metalls M mit seinem Oxid kann mit folgender Gleichung beschrieben

werden:
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(2xly) M + Oz « (2/y) MO, (1)

Die Standard-Gibbs-Energie (AfGO, freie Bildungsenthalpie) ist folgendermalen definiert
A,G'=-R-T-InK" 2)

R...Gaskonstante
T...Temperatur
K°...thermodynamische Gleichgewichtskonstante

In folgender Abbildung sind die Linien der freien Bildungsenthapie in Abhangigkeit von der
Temperatur fir einige Reduktionsmittel und fir die Molybd&dnoxide MoO, und MoO;

dargestellt [2].

-200 -

-400 -

2

© -600

<

-800 +
1...1,33 Al + O, = 0,667 Al,O3
2..8i+ 0, = SiO,
-1000 - 3..2C +0y(g)=2CO

4...Mo + O, = MoO,
5...0,667 Mo + O, = 0,667 MoOs

'1200 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Temperatur [°C]

Abbildung 4: Freie Bildungsenthalpie in Abhangigkeit von der Temperatur [7]

Molybdanverbindungen k&nnen sehr leicht Elektronen aufnehmen bzw. abgeben, daher

eignen sie sich sehr gut als Katalysatoren fiir Oxidations- und Reduktionsreaktionen.

Ferromolybdan kann entweder durch karbothermische Reduktion (Reduktion mit Kohlenstoff)
oder durch metallothermische Reduktion, wobei hier Aluminium und Silizium als
Reduktionsmittel dienen, hergestellt werden. Heute wird fast nur noch das metallothermische
Verfahren angewendet, weil dieses keine hohen Investitionen erfordert, der Arbeitsaufwand
geringer und das Verfahren leichter zu kontrollieren ist aber auch in nur einem Schritt ein

verkaufsfdhiges Produkt sowie eine absetzbare Schlacke produziert werden kann. In
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Abbildung 4 ist deutlich ersichtlich, dass mit Aluminium besser reduziert werden kann als mit
Silizium, da die freie Bildungsenthalpie des Aluminiums negativer ist. Die Abbildung 4 zeigt
auch, dass die Reduktion mit Kohlenstoff erst ab etwa 800 °C stattfinden kann, da bei
niedrigeren Temperaturen die Bildungsentahlpie des Kohlenstoffs héher ist, als die der
Molybdanoxide [7].

2.2.1 Karbothermisches Verfahren

Wie Dbereits erwahnt, dient beim karbothermischen Verfahren Kohlenstoff als

Reduktionsmittel. Folgende Reaktionen finden statt:
2Mo0O;+2C > 2Mo0O, +2CO (3)
MoO,+2C > Mo +2 CO (4)

In der Praxis wird dieser Prozess bei etwa 1700 °C — 2000 °C durchgefiihrt, um die Bildung

des Karbides Mo,C weitgehend zu vermeiden.

Fur die karbothermische Reduktion verwendet man meist Lichtbogen-Reduktionséfen. Die
Wande des zylindrischen Ofengefalies sind mit Magnesit ausgekleidet. Als Rohstoffe dienen
Rosterz, das zu ca. 90 % aus MoO; besteht, reine Eisenerze und Walzensinter. Kalk und
Flussspat fungieren als Flussmittel, Holzkohle oder Torfkoks als Reduktionsmittel. Es erfolgt
die Brikettierung des Rd&sterzes mit der Reduktionskohle um die Verstaubung gering zu
halten. Zuerst werden die Briketts in die Schlackenreste der vorigen Charge getaucht, um die
MoOs-Verflichtigung zu vermeiden. Das Molybdan(Vl)oxid wird zu Molybdan(IV)oxid
reduziert, unter Zugabe der Flussmittel kommt es zur Entstehung einer mdéglichst
dunnflissigen Schlacke, sodass sich der Ferromolybdanblock sauber absetzen kann. Der
gesamte Vorgang dauert etwa 20 bis 28 Stunden, wobei ein produzierter
Ferromolybdéanblock etwa 1,5 bis 2 Tonnen wiegt. Nach Abkuhlen des Blockes erfolgt die
Zerkleinerung. Die Schlacke enthalt etwa 8 % - 10 % Molybdanoxid und muss daher, ebenso

wie die Flugstaube, weiter aufbereitet werden.

Die gesamte Molybdanausbeute dieses Prozesses liegt bei ungeféhr 95 % - 98 %. Tabelle 2
zeigt die Verbrauchsmengen der einzelnen Einsatzstoffe bei der karbothermischen
Reduktion [4] [6].
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Tabelle 2: Verbrauchszahlen bei der karbothermischen Ferromolybdénherstellung [4]

Einphasenofen | Dreiphasenofen
300 kW 1500 kW
Rosterz kg 1160 1420
Umschmelzschlacke kg 280 333
Schlackenmetall kg 165 168
Nagelschrott kg 172 230
Hammerschlag kg 290 102
Kalk kg 150 178
Flussspat kg 150 178
Holzkohle kg 255 310
Elektrodenmasse kg 95 135
Energie kWh 4300 4450
Erhaltene Produkte:
Verkaufsmetall kg 1000 1000
Umschmelz kg 270 250
Staub kg 66 nicht
angegeben

2.2.2 Metallothermische Reduktion

Unter metallothermischer Reduktion versteht man im Allgemeinen die pyrometallurgische
Gewinnung hochschmelzender Metalle. Es findet eine exotherme Reaktion zwischen dem
Reduktionsmetall und einer Metallverbindung statt. Bei dieser Reaktion wird so viel Warme
freigesetzt, dass von aulRen keine Energie zugefihrt werden muss. Das Metall wird aus dem
Oxid reduziert und scheidet sich ab, das oxidierte Reduktionsmetall geht in die Schlacke.
Diese Reaktion lasst sich folgendermalien beschreiben, wobei M das zu gewinnende Metall

und R das Reduktionsmetall darstellt:
3MO+2R > 3M+R,03 (5)

Die treibende Kraft dieser Reaktion liegt in der groRen Affinitdt des Reduktionselementes
zum Sauerstoff. Die Reaktion lauft umso besser, je groler der Unterschied der
Sauerstoffaffinitdten zwischen den beiden Metallen ist. Als quantitatives Mal fir diese

treibende Kraft wird die freie Bildungsenthalpie herangezogen (siehe Seite 7).

Kommt Aluminium als Reduktionsmittel zum Einsatz spricht man von Aluminothermie, bei
Silizium von Silikothermie. Bei der Produktion von Ferromolybddn werden Aluminium und
Silizium als Reduktionsmittel verwendet. Kdme nur Aluminium zum Einsatz, wére die
Warmeentwicklung zu grof? und es tritt eine heftige explosionsartige Umsetzung, welche eine
starke Verfliichtigung des Molybdanoxides bewirken wirde, auf. Mit Silizium als alleiniges
Reduktionsmittel liefe die Reduktion sehr trdge und langsam ab und die Schlacke-Metall-

Trennung waére nicht optimal. Daher setzt man als Reduktionsmittel Aluminium und
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Ferrosilizium ein, um einen gut kontrollierbaren Prozess mit bestmdglicher Schlacke-Metall-

Trennung zu erhalten.

Das metallothermische Verfahren der Ferromolybdanproduktion ist vor allem in der

Stahlindustrie fur die Produktion von kohlenstoffarmen Stéhlen von Vorteil [5] [8].

2.3 Untersuchung der Einflussparameter auf einen metallo-
thermischen Abbrand bei der Herstellung der FeMo-Legierung

In Folgendem werden Einflussparameter, wie Aluminiumkorngré3e, Chargenmenge, CaO/Al-
Verhéltnis und Aluminiummenge auf die Mo-Ausbeute bei der metallothermischen
Herstellung einer FeMo-Legierung beschrieben. Die Ausbeute des Molybdéns ist wie folgt
definiert:

(Masse der Ferrolegierung) - (gemessener Mo - Gehalt)

Mo - Ausbeute = 100 (6)
theoretischer Mo - Gehalt (stdchiometrisch)

Die Ausbeuten dieser Versuche liegen im Bereich von etwa 80 %. Dieser Wert ist aufgrund
der Chargenmenge von etwa 200 g zu niedrig, und entspricht nicht den realen Ausbeuten in
der Ferrolegierungsproduktion. In Kapitel 2.3.2 wird n&her auf dieses Problem eingegangen.
Eine Versuchscharge zur Produktion von 100 g Ferromolybdén (60 % Mo, 40 % Fe) setzt

sich folgendermalen zusammen (Tabelle 3):

Tabelle 3: Zusammensetzung der Versuchschargen

Rohstoff Menge [g]
MoOs; 101,7
Al 34,0
Fe 40,0
CaO 35,0
Summe 210,7

2.3.1 Einfluss der AluminiumkorngroRe auf den Prozess

In Abbildung 5 ist der Einfluss von Aluminiumpulversorten mit unterschiedlichen Korngréfien

auf die Ausbeute von Molybdén dargestellt.




Kapitel 2 - Grundlagen 12

100 -

90 ~

80 -

70

Mo-Ausbeute [%)]

60 -

50 -

40 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

mittlerer Partikeldurchmesser des Al-Pulvers [um]

Abbildung 5: Abhangigkeit der Molybdanausbeute vom mittleren Partikeldurchmesser (200g
Charge) [10]

Das Diagramm zeigt deutlich, dass die Feinheit des Aluminiumpulvers einen grof3en Einfluss
auf die Molybdanausbeute hat. Es ist zu erkennen, dass mit steigendem Partikel-
durchmesser die Molybdédnausbeute stark zunimmt und bei 100 ym ein Maximum erreicht
wird. Bei gréleren Aluminiumk&rnern nimmt der Einfluss auf die Ausbeute ab, es ist ein

leichtes Sinken des Molybdénertrages zu beobachten.

Ein Aspekt, der bei der Betrachtung der Einflisse der Partikeldurchmesser nicht aul3er Acht
gelassen werden darf, ist die maximal erreichbare Temperatur. Mit unterschiedlich feinem
Aluminiumpulver erreicht man unterschiedlich hohe Temperaturen und kann diese Uber

einen gewissen Zeitraum halten (siehe Abbildung 6).
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feines Pulver mittleres Pulver ‘ grobes Pulver

Temperatur
Temperatur
Temperatur

Zeit Zeit Zeit

Abbildung 6: Temperatur-Zeit-Profil bei unterschiedlich eingesetzten Aluminiumpulvern [10]

Mit feinem Pulver wird eine sehr hohe Temperatur erreicht, allerdings lauft die Reaktion so
schnell ab, dass die Temperatur auch schnell wieder sinkt, wenn das gesamte Aluminium
oxidiert ist. Es kdnnen nicht alle Einsatzstoffe ausreichend schmelzen. Bei der Reduktion mit
einem Aluminiumpulver mittlerer GréRe verlauft die Reaktion zwar langsamer und es wird
eine nicht so hohe Temperatur erreicht wie mit feinem Pulver, aber die Reaktion dauert
l&nger und somit haben die Einsatzstoffe mehr Zeit zu schmelzen. Mit einem groben Pulver
hingegen ist die Reaktion so langsam, dass die erforderliche Temperatur erst gar nicht
Uberschritten wird, wobei ein ausreichendes Schmelzen und Trennen der Phasen nicht

mdglich ist [10].

2.3.2 Einfluss der Chargenmenge auf die Mo-Ausbeute

Die Abbildung 7 zeigt den Einfluss der Chargenmenge auf die Ausbeute des Molybdéns.
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Abbildung 7: Einfluss der AluminiumpartikelgréRe und der Chargenmenge auf die
Metallausbeute [10]

Je gréRer die Charge gewéahlt wird, desto gréRer ist auch die Metallausbeute, da die
Schmelze langer flissig bleibt und die Molybdanpartikel mehr Zeit haben sich von der
Schlacke ins Metall abzusetzen als bei einer sehr kleinen Charge, bei der die Schmelze sehr
schnell erstarrt. Dies ist in Abbildung 7 zu sehen, wo die Ausbeute der 200 g Charge deutlich
unter der der 1000 g Charge liegt [10].

2.3.3 Einfluss des CaO/Al-Verhaltnisses auf die Mo-Ausbeute

Flussmittel haben den Zweck, die Trennung von Metall und Schlacke zu unterstitzen, indem
sie den Schmelzpunkt der Schlacke und somit auch die Viskositdt verringern. Reines
Aluminiumoxid (Al;O3) schmilzt bei 2042 °C, die Zusammensetzung 2 CaO - Al,O3; hingegen
bereits unter 1400 °C. Kalziumoxid wird haufig als Flussmittel eingesetzt, weil es sehr
effektiv und preiswert ist. In Abbildung 8 ist die Abhangigkeit der Metallausbeute vom

Verhaltnis Kalziumoxid zu Aluminium ersichtlich.
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Abbildung 8: Einfluss des CaO/Al-Verhaltnisses auf die Metallausbeute (200 g Charge) [10]

Aus der Abbildung 8 ist zu erkennen, dass sich ein Zugabeverhéltnis von CaO/Al von 1,0 als
das Optimum fiir die Thermitreaktion erweist. Die Zugabe von Kalziumoxid verringert
allerdings auch die Temperatur der gesamten Reaktion, weil ein Teil der bei der Reduktion

erzeugten Energie flr das Schmelzen des Kalziumoxides verbraucht wird [10].

2.3.4 Einfluss der Aluminiummenge auf die Metallausbeute

Die Menge des eingesetzten Aluminiums kann die Reaktion sehr stark beeinflussen. In

Abbildung 9 ist die Metallausbeute in Abh&ngigkeit von der Aluminiummenge dargestellt.
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Abbildung 9: Einfluss der Aluminiummenge auf die Metallausbeute (200 g Charge,
Aluminiumpulver Nr. 120, CaO/Al ~ 1) [10]

Wird zu wenig Aluminium eingesetzt, kann die Reduktion nicht vollstdndig ablaufen, weshalb
die Molybdanausbeuten bei Al-Mengen unter 100 % sehr niedrig ausfallen. Die Versuche
haben auch gezeigt, dass sich ein Uberschuss an Aluminium negativ auf die Metallausbeute
auswirkt [10].

2.4 Schlackenmetallurgie des Molybdéns

Nachfolgend werden einzelnen Parameter hinsichtlich der Schlackenmetallurgie des
Molybdéns beschrieben. Im Besonderen wird auf  den Einfluss der
Schlackenzusammensetzung auf die Aktivitdt der Komponenten, die Verteilungszahl

zwischen Metall und Schlacke und die Viskositat von Schlacken eingegangen.

2.41 Einfluss der Schlackenzusammensetzung auf die Aktivitat der
Komponenten

Die Abhangigkeit der Viskositdt von der Schlackenzusammensetzung ist sehr kompliziert

und wird heute fast ausschlief3lich mit Hilfe von komplexen Rechenmodellen ermittelt. Im

Folgenden werden einige Zusammenhange aus der Literatur dargestellt.

Den gefundenen Zusammenhang zwischen Basizitdt und Aktivitdt von MoOj; im System
Ca0-SiO,-MoO; zeigt Abbildung 10.
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Abbildung 10: Einfluss der Basizitat auf die Aktivitdt von MoO; [16]

Xmo03---Molenbruch Molybdéntrioxid

XcaolXsio2...Basizitat

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit steigender Basizitat die Aktivitat von MoO; stark
abnimmt. Bei einem CaO/SiO,-Verhaltnis von 1 ist die Aktivitat von MoO3 4,5:10™* mol/l. Mit
steigender Basizitat zeigt die Kurve eine quadratische Abnahme und erreicht bei einem
Verhéltnis von 2,8 die Aktivitat 0.

Abbildung 11 stellt die Abhangigkeit der Aktivitdten von CaO, SiO, und CaMoO, vom Gehalt
MoOs bei einer Basizitat von 1,75 im System CaO-SiO,-MoO; dar.

MoO; kann in geschmolzenen Schlacken bei hohen Temperaturen nicht als Phase

existieren, es reagiert mit CaO und bildet die neue Phase CaMoOQO,.
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Abbildung 11: Einfluss des MoO3-Gehaltes auf die Aktivitat verschiedener Komponenten [16]

Wie in Abbildung 11 dargestellt ist, steigt die Aktivitdt von CaMoQO, und SiO, mit steigendem

MoOs-Molenbruch stark an. Im Gegensatz dazu nimmt die Aktivitdt von CaO ab.

2.4.2 Verteilungszahl Ly, zwischen Schlacke und Metall

Die Darstellung der Verteilungszahl zwischen CaMoQ, in der Schlacke und Molybdan im
Metall ist in Abbildung 12 in Abhangigkeit des Siliziumgehaltes ersichtlich. Die Definition der

Verteilungszahl Ly, lautet wie folgt:

Xao
— CaMoO4 (7)

Yo [%Mo]
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Abbildung 12: Einfluss des Si-Gehaltes auf die Verteilungszahl von Molybdan [16]

Steigt der Siliziumgehalt im Metall, sinkt die Verteilungszahl von Molybdén, was bedeutet,

dass ein Anstieg des Siliziumgehaltes eine héhere Molybd&dnausbeute mit sich bringt.

In Abbildung 13 ist der Einfluss der Basizitat auf die Verteilungszahl fir Molybd&n dargestellt.

LMo

1,E-06 -

1,E-07

1,E-08 -

1,E-09 -

1,E-10

1,E-11 1

T=1873K

1,E-12

2 2,5

XcaolXsio2

w

Abbildung 13: Einfluss der Basizitat auf die Verteilungszahl fir Molybdan [16]
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Wie aus Abbildung 13 zu erkennen ist, sinkt mit steigendem CaO/SiO,-Verhéltnis die
Verteilungszahl. Eine hohe Basizitat ist somit mit héheren Molybdé&nausbeuten verbunden
[16].

Am Technical Center der United States Steel Corporation in Pennsylvania wurde das
Gleichgewicht zwischen flissiger Molybdanlegierung und deren Schlacke bei verschiedenen
Basizitdten untersucht. Die Basizitdten variierten zwischen Null (SiO,-geséttigt) und
unendlich (ohne SiO;). Die Darstellung der Molybdanverteilung erfolgt in Abhangigkeit von

der Eisenverteilung zwischen Schlacke und Metall.

Basizitat > 1,3

log(MOschiacke/MOWMetan)
o
[6)]

Basizitdt = 0

-3 T T T T T T T 1
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

log(Feschiacke/Fewmeta)

Abbildung 14: Schlacke-Metall-Verteilung fiir Molybdan und Eisen bei 1450 °C [17]

Ist der Wert der Verteilungszahl Null, so bedeutet dies, dass sich gleich viel Eisen bzw.
Molybdan im Metall wie in der Schlacke befindet. Werte gréRer Null besagen, dass mehr

Eisen bzw. Molybdan im Metall ist als in der Schlacke.

Die Darstellung zeigt, dass bei steigender Eisenverteilung zwischen Schlacke und Metall
auch die Werte der Molybdanverteilung ansteigen. Bei einer Basizitdt von 0 und einem
logarithmierten Schlacke-Metallgleichgewicht von 0 ist das Gleichgewicht von Mo ungeféhr

-2. Es befindet sich deutlich auf der Schlackenseite. Eine Erhéhung der Basizitat auf Gber 1,3
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bewirkt eine Verschiebung des Gleichgewichts von Schlacke und Metall des Molybdans auf
Seiten des Metalls [17].

2.4.3 Viskositat der Schlacken

Theoretische Grundlagen

Die Viskositat n ist der Korrelationsfaktor zwischen der Schubspannung 7 und dem

Geschwindigkeitsgradienten y einer Newton’schen Flussigkeit:

T=ny (8)

Es wird angenommen, dass sich Schlacken wie Newton’sche Flussigkeiten verhalten. Die
Viskositat ist abhangig von der Temperatur und der Zusammensetzung eines Fluides. Die

Darstellung der Temperaturabhangigkeit erfolgt durch die Arrhenius Gleichung:
=1, e""" (9)

E...Aktivierungsenergie
R...Gaskonstante
T...Temperatur in [K]

Die Abhé&ngigkeit der Viskositdt von der Zusammensetzung von Schlacken ist in

verschiedenen Rechenmodellen beschrieben [14].
Ermittlung der Viskositdt von Schlacken

Um die Viskositat von Schlacken zu ermitteln, verwendet man heute fast ausschliel3lich
Rechenmodelle. Friher musste die Viskositat allerdings experimentell gemessen werden.

Dazu standen verschiedene Verfahren zur Verfiigung, die im Folgenden kurz erklart werden.

Beim Kapillar- oder Auslaufverfahren ist die Auslaufgeschwindigkeit der flissigen Schmelze
durch eine Kapillare mit bekannten Abmessungen das Mal fir die Viskositat der Schmelze.
Aufgrund der Einfachheit des Verfahrensablaufes kommt diese Art der Viskositdtsmessung

gerne bei Schlacken mit Temperaturen unter 1200 °C zur Anwendung.

Bei Viskositdtsmessungen nach dem Fallkérperverfahren erfolgt die Messung der Zeit, die

bendtigt wird, um eine Platinkugel mit gleich bleibender Kraft aus der Schmelze zu ziehen.
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Beim so genannten Rotationsverfahren rotiert ein Korper mit gleich bleibender
Winkelgeschwindigkeit in der Schmelze. Das Mal fur die Viskositét ist der Widerstand, den

die Schmelze diesem Kdérper entgegensetzt.

Der Unterschied des Schwingkdrperverfahrens zu dem zuvor genannten Verfahren ist, dass
ein Korper um seine Langsachse schwingt anstatt zu rotieren. Die Dampfung, die der Kérper
durch die Schlacke erfahrt, gibt Auskunft Gber deren Viskositat.

Das Schwingtiegelverfahren ist dem Schwingkdrperverfahren sehr &hnlich. Wie der Name
schon sagt, schwingt die flissige Schmelze zusammen mit dem Tiegel. Das Mal fir die

Viskositat ist die Dampfung der Schwingung durch die Tragheit der Schmelze [23].

Ein sehr haufig angewendetes Modell ist das Berechnungsmodell nach Urbain. Dieses

beruht auf Viskositatswerten, die an bindren und terndren Systemen gemessen wurden.
Die Kationen der Schlacke werden in drei Kategorien eingeteilt:

e Kristallbildner: Kationen wie Si** oder P°*: diese bilden Polyanionen wie SiO,, Si Oy,
PO, und sind in tetraedischer Position

e Modifikatoren: zum Beispiel Na*, K*, Mg**, Ca®*, Fe**

e Amphotere: Kationen wie AI** oder Fe** kénnen als Kristallbildner oder Modifikatoren
agieren

Zur Berechnung ist eine genaue chemische Analyse der Schlacke erforderlich. Anhand des
eingegebenen Gewichtsprozents jeder Komponente werden die Molenbriiche berechnet.
Dann errechnet das Modell die entsprechenden Molenbriiche fiir ein hypothetisches ternares
System TO,-A;03;—MO indem T ein Kation in tetraedischer Position darstellt, A ein
amphoteres Kation und M einen Modifikator. Nach Einbezug einiger weiterer Parameter
erhalt man die Viskositét bei einer eingegebenen Temperatur. Die Berechnungen erfolgen

mithilfe folgender Formeln:
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1000-B

u=A-T-e T (10)

A :efm-B+n (11)

B= BMg 'XMg0+BCa'XCa0+BMn'XMn

XMgO +XCaO +XMnO

M...Viskositat [Poise]
A...preexponentialer Faktor
B...exponentialer Faktor

Bwmg- ..exponentialer Faktor fur Mg
Bca...exponentialer Faktor fir Ca
Bwn...€xponentialer Faktor fir Mn
Xwmgo---Molenbruch far MgO
Xcao-..Molenbruch fir CaO

Xmno. ..Molenbruch fiir MnO
m,n...experimentielle Parameter

Einfluss der Basizitat auf die Viskositdt von Schlacken

Fur den Ablauf der Reaktionen in der flissigen Schlacke ist die Kenntnis der Viskositat von
wesentlicher Bedeutung. Grundséatzlich gilt, dass Schlacken mit hoher Basizitat (CaO/SiOs),
also kalkreiche Schlacken, schneller zahflliissig werden, als Schlacken mit niedriger Basizitat.
Das liegt vor allem daran, dass kalkreiche Schlacken zu Kristallbildungen im heterogenen
Bereich neigen. Diese Eigenschaft zeigt sich im Viskositatsverlauf in Abhangigkeit von der
Temperatur durch einen steileren Anstieg der Viskositat bei geringeren Temperaturen (siehe
Abbildung 15).

35 T r
and 139-:']_ ) Sch:'nelzpunktlln C ) _: _____
Baiq - - - - e e e e - - - - - .- - - A
‘-.:.n 1 1 1
E 1 1 1
20t - - - - I . [
g Basizitit = CaOISng]I
E - 1 1 1
L e e T e e e e
=]
=
L.
= ,IJ T - - === === =l = = = S=-=2SmMMEl}j- - =+ -"= =" - == =- = =1
0,0 r r r r r r r i
1300 1325 1350 1375 1400 1425 1450 1475 1500
Temperatur in *C

Abbildung 15: Viskositatsverlauf iber der Temperatur von unterschiedlichen Schlacken [15]
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Abbildung 15 stellt die Viskositdt von Schlacken unterschiedlicher Basizitdten dar. Mit
zunehmendem CaO/SiO,-Verhaltnis steigt der Schmelzpunkt an. Bei einer Temperatur von
1425 °C bedingt eine niedrige Basizitat eine hohe Viskositdt und umgekehrt. Bei niedrigeren
Temperaturen hingegen steigt die Viskositat bei hoher Basizitat starker an als bei niedriger

Basizitat.

Neben CaO und SiO, haben auch viele andere Komponenten wie Al,O3;, MgO, FeO, CaF,
und TiO, Einfluss auf die Viskositat.

Im Allgemeinen sind Schlacken deutlich viskoser als Metalle bei der gleichen Temperatur.
AulBerdem wird die Schlackenviskositat viel starker durch die Temperatur und

Zusammensetzung beeinflusst als die Viskositat der Metalle [15].

Einfluss der O/Si—Rate auf die Viskositat von Schlacken

Das Department of Metallurgical Engineering des National Institute of Technology in Indien
untersuchte die Sauerstoff/Silizium-Rate (O/Si-Rate) zur Beurteilung von Schlacken und
deren Viskositat. Diese O/Si—Rate informiert Uber das Vorhandensein verschiedener Oxide,

die Berechnung ist durch Gleichung 13 gegeben:

. inni
O/Si — Rate = (13)
X N,

Xi....Molenbruch des i-ten Oxides
n;....Anzahl der Sauerstoffionen im i-ten Oxid
Xs....Molenbruch des Silikates

ns....Anzahl der Siliziumatome im Silikat

Far reines Silikat hat die O/Si-Rate den Zahlenwert 2, bei Anwesenheit von alkalischen oder
erdalkalischen Oxiden steigt das Verhaltnis Sauerstoff zu Silizium auf Werte grof3er 2. Es ist
leicht zu berechnen und gibt Auskunft ber die Struktur der Schlacke und deren

Depolymerisationsgrad.

Aus dem System Ca0-Al,O;-SiO, wurden die Viskositaten fiir 14 verschiedene Schlacken
berechnet und in Abhangigkeit von der O/Si-Rate aufgetragen. Die Gewichtsanteile von SiO,
und Al,O; variierten dabei in grof3en Bereichen (bei SiO, von 30 % - 65 %, bei Al,O3 von 0 %
- 35 %). Die Ergebnisse sind in Abbildung 16 dargestellt.
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Abbildung 16: Viskositdten des CaO-Al,03-SiO,-Systems bei 1773 K [18]

Die Viskositat sinkt bei steigender O/Si-Rate. Bei hdherem CaO-Gehalt verringert sich die
Viskositat der Schlacke. Bei steigendem Al,O3;-Gehalt wird ein Abfall der Zahflissigkeit
beobachtet, was bedeutet, dass Al,O3 nicht als Netzwerkbildner in der Schlacke agiert. Diese
Aussage wird auch durch die Tatsache unterstitzt, dass bei steigendem Al,O;-Gehalt die

O/Si-Rate sinkt, denn ein Abfall dieser besagt, dass das Schlackennetzwerk aufbricht.

Aus dem System CaO-FeO-SiO, wurden die Viskositaten fur unterschiedliche Schlacken bei

drei verschiedenen Temperaturen berechnet. Die Ergebnisse zeigt Abbildung 17.
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Abbildung 17: Viskositaten des Systems CaO-FeO-SiO, bei verschiedenen Temperaturen
(18]

Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Viskositat unabhangig von der Temperatur mit
steigender O/Si-Rate abnimmt. Anhand der Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass
sich die Viskositdt der Schlackensysteme mit steigender Temperatur und steigender O/Si-

Rate verringert [18].

2.5 Modellierung metallothermischer Reaktionen

Das Ziel dieser Diplomarbeit ist es, ein Modell zu erstellen, welches in Abhangigkeit von den
Einsatzstoffen eine optimale Mollermischung voraussagt. Im Folgenden wird eine

Veréffentlichung beschrieben, die das selbe Thema behandelt.

Bei metallothermischen Prozessen kdnnen Temperatur und Zusammensetzung wahrend der
Reaktion schwer nachgestellt werden, da der gesamte Prozess von der Zusammensetzung
der Einsatzmischung abhéngig ist. Mit Hilfe eines Modells sollen die gewlnschte
Legierungszusammensetzung und die Prozesstemperatur aus der Zusammensetzung der

Einsatzmischung berechnet werden.

Bisher wurde die Energiedichte der Méllermischung als einziges Kriterium herangezogen,
um festzustellen, ob eine Mischung selbstgéngig und welche Uberhitzung des Systems zu

erwarten ist. Allerdings fuhren die unterschiedlichen Materialeigenschaften verschiedener
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Legierungen zu abweichenden Reaktionsverhalten trotz konstanter Energiedichten. Somit

kann der Einfluss von Zuschlagen nicht optimal berilcksichtigt werden.

In einem neu entwickelten Ansatz wird die zu erreichende theoretische Prozesstemperatur
als Kriterium fur das Reaktionsverhalten herangezogen. Sie ist dann erreicht, wenn die bei
der chemischen Umsetzung freigesetzte Energie vollstdndig zur Aufheizung der
Systemkomponenten aufgewendet wird, wobei bei dieser Definition Energieverluste durch

Warmestrahlung oder —leitung vernachlassigt werden.

In dem entwickelten Modell kann die theoretische Prozesstemperatur iterativ durch Vergleich
der Enthalpien der Edukte im Ungleichgewicht mit der Enthalpie der Produkte angenéahert
werden. Das Modell berlcksichtigt auch Energie- und Abdampfverluste. Wenn die
errechnete theoretische Prozesstemperatur von der gewinschten abweicht, ist die
Zusammensetzung der Einsatzmischung so anzupassen, dass nur die Reaktionsenthalpie
der Gesamtmischung, nicht aber die Zusammensetzung des Zielmetalls verdndert wird. Es
gibt mehrere Mdoglichkeiten dies durchzufiihren, zum Beispiel durch Einsatz
starkerer/schwéacherer Reduktionsmittel oder durch Chargierung von Schlackenbildnern oder
Stabilisatoren. Auch die Zugabe von Schlackenkomponenten mit héherer Oxidationsstufe,
die nicht vollstdndig reduziert werden, verandert die Reaktionsenthalpie der

Gesamtmischung.

Damit die Veranderung der Energiedichte der Reaktionsmischung ohne Auswirkung auf die
Zusammensetzung des Zielmetalls erfolgen kann, missen die chemischen Haupt- und
Nebenreaktionen genau bekannt sein. Die gesamte 3-Phasenreaktion (Metallphase,
Schlackenphase, Gasphase) kann mithilfe des Modells durch vier voneinander unabhéangige
Parameter beschrieben werden. Einflisse auf diese vier Grofken kdnnen Wechselwirkungen
zwischen verschiedenen Elementen, Reduktionsmetallgehalt und zahlreiche kinetische
Faktoren sein. Auf Basis der festgelegten Reaktionen ist es mdglich die Einsatzmischung zu

berechnen. Abbildung 18 zeigt eine Ubersicht des Rechenmoduls.




Kapitel 2 - Grundlagen

28

Gesamtmasse oder
Masse einer Phase

theoretische
Prozesstemperatur

relative Menge
Zuschlage

relative Menge
Legierungsmetalle

Molmassen

stich. Koeffizienten
Ausheute /
Umsetzungsgrade

Reaktions-
enthalpien

lsjsweled elal)

feste Parameter/Konstanten

Rechenmodul

Zielgralen

Zusammensetzung
Einsatzmischung

Zusammensetzung
Metallphase

Zusammensetzung
Schlackenphase

Zusammensetzung
Gasphase

Abbildung 18: Parameter, Konstanten und ZielgréRen zur Berechnung der Einsatzmischung

und der theoretischen Zusammensetzung von Metall und Schlacke [12]

Auch bei unbekannten Mischungen kénnen mit diesem Modell genauere Aussagen Uber die

zu wahlende Zusammensetzung der Einsatzmischung gemacht werden. Es ist auch méglich,

die Ausbeuteparameter und stéchiometrische Koeffizienten durch Massenbilanzen mit

thermochemischen Berechnungen zu ermitteln und damit die Reaktionen zu optimieren. Um

auch wirklich aussagekraftige Ergebnisse zu erhalten,

werden jedoch hochwertige

Datenbanken mit thermochemischen Daten fur die jeweiligen Systeme benétigt. Fir viele

Metalle liegen insbesondere Wechselwirkungsparameter nicht vor [12].
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3 Praktische Untersuchungen

Im praktischen Teil dieser Arbeit soll der Ist-Zustand des gesamten Produktionsablaufes im
Betrieb erfasst werden, um nicht optimale Vorgédnge zu erkennen und diese zu verbessern.
Zunachst erfolgte eine genaue Beobachtung und Dokumentation der Arbeitsschritte in der
Méllermischanlage und an den Abbrandstellen. Nach einer ausfiihrlichen Charakterisierung
aller Rohstoffe in Bezug auf Zusammensetzung und KorngréRen wurden Versuche
hinsichtlich der Homogenitat des Mdllers und des Absetzverhaltens der Metallpartikel in der
Schlacke durchgefuhrt. Weiters erfolgte die Durchfihrung von zwei Versuchsabbrénden im
MafRstab 1:10 im Labor. Aufgrund deren Erkenntnisse wurden vier Betriebsversuche

realisiert.

Weiters soll Vorarbeit fur die Erstellung eines Mdllerberechnungsmodells geleistet werden.
Hierzu erfolgt die Beschreibung von wichtigen Rechenschritten, die fur das Erlangen einer
Basisdatenbank erforderlich sind. Ziel des Modells ist es, in Abh&ngigkeit von den Analysen
der Einsatzmaterialen, die Mengen der Bestandteile des Mdllers vorauszusagen, um einen

optimalen Abbrand zu erreichen.

3.1 Beschreibung der Ferromolybdén Produktionseinheit

Die Produktionsstétte kann in funf Teilgebiete aufgeteilt werden, die Méllermischanlage, die
Abbrandstelle, die Filteranlage der Abbrandstelle, die Schlackenaufbereitung und die

Ferromolybdan-Brecherstralie. Die folgenden Kapitel beschreiben diese Teilbereiche.

3.1.1 Méllermischanlage

In der Méllermischanlage werden alle Rohstoffe fir den Abbrand in einen so genannten Flow
Bin, welcher als Transportbehélter dient, geflllt. Ein Hubstapler transportiert diesen Behélter
zur Abbrandstelle. In Abbildung 19 sind die Stoffflisse der Mdéllermischanlage schematisch

dargestellt.
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Abbildung 19: FlieRschema der Méllermischanlage

Vor Beginn des Einwiegens muss eine Zusammensetzung fir den Moller ausgewahlt
werden. Eine zentrale Steuereinheit regelt alle Waagen. Die Wiegung der Rohstoffe
Ferrosilizium, Walzenzunder, Kalk und der Molybdankonzentrate aus den Bunkern erfolgt mit
Bandwaagen. Férderbander transportieren die Rohstoffe in den Flow Bin. Alle entstehenden
Stdube werden gesammelt und riickgefiihrt. Den Alugriel3, der in Bigbags gelagert ist und mit
so genannten Sackwaagen verwogen wird, transportiert ein Férderrohr auf das Férderband.
Der Transport von Staub, Ruckfuhrmaterial und Fe-Schrott aus den jeweiligen Behéltern
erfolgt ebenfalls Gber Férderrohre auf das Band. Ein Flow Bin umfasst den halben Mdller

einer Charge. Somit fullt man fir einen Abbrand zwei Behalter mit derselben Mischung.

3.1.2 Abbrandstelle

An der Abbrandstelle findet der wichtigste Teilprozess der Ferromolybdé&nherstellung statt.
Die Beschreibung der chemischen Vorgdnge wéahrend des Abbrandes befindet sich in
Kapitel 2.2.2.

Wie bereits im vorigen Kapitel erwéhnt, beférdert ein Hubstapler die Transportbehélter von
der Méllermischanlage zur Abbrandstelle. Abbildung 20 zeigt das FlieRschema der beiden

vorhandenen Abbrandstellen.
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Abbildung 20: FlieRschema der Abbrandstellen

Eine Férdereinrichtung transportiert den Méller in eine so genannte Chargiervorrichtung, von

der aus die Rohstoffe Uber einen Trichter in das Ofengefal fallen.

Das Ofengefald, auch Thermitofen genannt, hat einen Innendurchmesser von etwa zwei
Meter und eine Hohe von ca. einem Meter. Der Ofen besteht aus einem zylindrischen
Unterteil aus Stahl. Auf dem Boden sitzt ein Stahlzylinder, auch Ofenwanne genannt. Der
Zwischenraum zwischen Wand und Wanne wird mit aufbereiteter Schlacke gefiillt, die als
Ofenausmauerung dient. Als Hitzeschutz der Ofenwénde dient =zusétzlich eine
Wasserkihlung. Entsteht zu viel Warme beim Prozess, kann es passieren, dass die

Ofenauskleidung schmilzt und das flissige Metall und die Schlacke austreten.

Das Chargieren des Mollers wird vom Ofenpersonal geregelt. Die Abzugshauben sorgen
daflir, dass so viel Staub wie mdglich in die Filteranlage abgefiihrt wird. Nach Ende des
Abbrandes und nach Einhalten der Absetzzeit hebt der Hallenkran den Ofenbehalter von der
Abbrandstelle und beférdert ihn zur Schlackenabgussstelle. Nach dem AbgieRen der
flissigen Schlacke hebt der Kran den Ofen in die so genannte Abrdumbox, wo die
Ofenwanne abgehoben und der Metallblock somit freigelegt wird. Nun schiebt ein Hubstapler
die noch am glihenden Ferromolybdanblock anhaftende Schlackenschicht ab. Diese
Schlacke hat einen hohen Molybdéngehalt und muss gesondert von den anderen Schlacken

gelagert werden, um sie spater wieder einzusetzen. Nach dem Abkihlen des
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Ferromolybdénblockes im Tauchbecken mit Wasser, reinigt das Ofenpersonal die
Blockoberflache griindlich mit Besen und Handmeifl3el von Schlackenresten. Anschliel3end
beférdert der Hallenkran den gereinigten Block zur Waage, wo eine Beprobung des Metalls

durchgefihrt wird.

3.1.3 Schlackenaufbereitung

Der Grofteil der anfallenden Schlacke wird an Ort und Stelle wiederverwertet, indem sie als
Ofenausmauerung Verwendung findet. Zuerst giel3t man die noch flissige Schlacke zum
Erstarren in ein Wasserbad. Ein Kratzférderer beférdert das Schlackengranulat in
Transportboxen. Die Trocknung des Granulates erfolgt mit Heilluft. Danach wird die
Schlacke in einer Hammermuhle gemahlen. Nun fillt ein Hubstapler die aufbereitete
Schlacke aus einem Bunker in einen leeren Thermitofen, wo sie als Ofenausmauerung fir

den nachsten Abbrand dient.

Ist das Trocknen der Schlacke aufgrund eines technischen Defektes beispielsweise nicht
mdglich, wird die noch fliissige Schlacke in Pfannen gegossen, wo man sie erstarren lasst.
Nach dem Brechen und der Mahlung wird die aufbereitete Schlacke, wie bereits oben

erwahnt, als Ofenausmauerung verwendet.

Ist zuviel Schlacke vorhanden um die gesamte Menge wiederzuverwerten, muss ein Teil der

Schlacke deponiert werden.

Abbildung 21 zeigt die Schlackenaufbereitung in der Ubersicht.
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Ofen zur
Abbrandstelle

Abbildung 21: FlieRschema der Schlackenaufbereitung
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3.1.4 FeMo-Brecherstrale

Der Ferromolybdénblock muss nach dem Wiegen und Beproben die Brecherstralle
durchlaufen. Nach einer groben Zerkleinerung mit einem Hydraulikhammer wird das Material
Uber Férderrinnen zum ersten Backenbrecher transportiert. Uber weitere Férderbénder
gelangt das zerkleinerte Material in ein Schwingsieb, welches das Ferromolybdan in drei
Fraktionen teilt. Der Uberlauf, das ist jene Kérnung, die gréRer als 50 mm ist, wird Uber einen
weiteren Backenbrecher zerkleinert und dann wieder zum Sieb zurlickgefiihrt. Das Material
zwischen 10 und 50 mm ist die Hauptfraktion (etwa 80 Massen-% des Gesamtblockes),
diese gelangt tiber Férderbander in einen Transportbehalter. Den Feinanteil (< 10 mm) siebt
man ein weiteres Mal und teilt es in drei Unterfraktionen ein. Je nach Kundenspezifikation
werden die verschiedenen Fraktionen abgefillt und verkauft. In Abbildung 22 ist die

Ferromolybdan-Brecherstralte schematisch dargestellt.

Backenbrecher 2 & 6
Backenbrecher 1 o —
9 Hydraulik- Schwingsieb \_/
FeMo-Block \ hammer
> N\ %
. P -]
b | Ll & v e
' | == === Schwingsieb [ 1 “h 1 ]
> 50mm el Il A
10-50mm Produkt 0-1mm  1-5mm 5-10mm
< 10mm 10-50mm Produkt 0-10mm

Abbildung 22: FlieRschema der Brecherstralde

3.1.5 Filteranlagen

Im Zuge des Produktionsprozesses entstehen grofle Mengen an Stdube, welche in allen
Produktionseinheiten gesammelt und (ber Filteranlagen abgetrennt werden. Die
Beimengung dieser Filterstdube zum Mdller erfolgt in der Mischanlage. In Abbildung 23 ist

die Filteranlage der Abbrandstelle dargestellt.
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Kamin

in die Méllermischanlage (Staub)

Abbildung 23: Fliekschema der Filteranlage der Abbrandstelle

Die Staube, die direkt Gber der Abbrandstelle anfallen, werden zuerst tber einen Zyklon und
dann Uber einen Filter geflihrt. Der abgetrennte Staub wird in einem Transportbehalter
gesammelt und zur Méllermischanlage gebracht, um ihn dem Méller wieder unterzumischen.
In Abbildung 24 ist das gesamte Verfahrensschema des Prozesses nochmals

zusammengefasst.

Abbildung 24 zeigt das gesamte Verfahrensschema des Prozesses.
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Abbildung 24: Gesamtes Verfahrenschema des Prozesses
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3.2 Charakterisierung der Einsatzstoffe und Rohstoffe

Vorab erfolgte die Charakterisierung aller Einsatz- und Rohstoffe hinsichtlich
Zusammensetzung und  Korngréfle. Die Maximal- und Minimalwerte der
Zusammensetzungen haben wesentlichen Einfluss auf die Auslegung der neuen

Méllerberechnungsmethode.

3.2.1 Molybddnkonzentrat

Der Rohstoff aus dem Molybdadn gewonnen wird, ist das Roherz Molybdéanit, welches etwa
0,2 % MoS, enthélt. Dieses Roherz wird gebrochen, gemahlen, klassiert und vorsortiert, um
ein Vorkonzentrat mit ca. 10 % Molybdanitgehalt zu erhalten. Die ndchste Aufbereitungsstufe
ist eine mehrstufige Flotation, nach der das Material etwa 90 % MoS; und 0,2 bis 2 % Kupfer
enthalt. Da der maximale Kupfergehalt fiir die Weiterverarbeitung aber bei 1,5 % Kupfer liegt,

muss im Anschluss eine Laugung durchgefuhrt werden.

Im nachsten Schritt wird das Konzentrat gerdstet. Der Réstvorgang dient der Umwandlung

von MoS; in MoOj3; nach folgender Reaktion:
7
MOSz+§Oz<—>MOO3+2802 (14)

Das Rosten kann in Drehrohréfen, Wirbelbettreaktoren oder Etagendéfen erfolgen, wobei
meist Etagenéfen verwendet werden. Diese Ofen besitzen vertikal angeordnete Herdbéden,
der obere Teil des Ofens wird zusétzlich mit Erdgas beheizt, um flichtige Substanzen zu
verbrennen und um Feuchtigkeit zu entfernen. Die Temperatur beim Ré&stprozess liegt
zwischen 400 und 650 °C. Die Résttemperatur darf nicht Uber 650 °C liegen, da das
entstehende Molybdanoxid einen hohen Dampfdruck hat und bei Temperaturen tber 650 °C
zu sublimieren beginnt. Andererseits I&sst sich der Schwefelgehalt bei hohen Temperaturen
leicht senken. Es missen also optimale Bedingungen eingestellt werden, bei denen das Oxid
nicht sublimiert, aber trotzdem die Senkung des Schwefelgehaltes mdglich ist [6] [9].

Abbildung 25 zeigt ein typisches Molybdankonzentrat.
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Abbildung 25: Molybdankonzentrat

In Abbildung 26 ist eine charakteristische Korngrofienverteilung der Molybdénkonzentrate
dargestellt. Weiters sind im Anhang (Abbildung 71) die KorngréRenverteilungen von

Molybdankonzentraten verschiedener Lieferanten gegeniibergestellt.
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Abbildung 26: Korngréfenverteilung eines Molybdédnkonzentrates

Die KorngréRen sind je nach Lieferant sehr unterschiedlich. Im oben gezeigten Beispiel sind
alle Partikel kleiner als 100 ym, einige Lieferanten jedoch liefern Korngré3en bis zu 400 pym.

Die durchschnittliche Zusammensetzung eines Molybdankonzentrates zeigt Tabelle 4.
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Tabelle 4: Zusammensetzung von Molybdénkonzentraten

Elemente Konzentration [%]

Mo 55 - 65

(0] 28 -35

Fe 02-27
Si 0,1-3,5
Al 0,1-1,0
Ca 0,05-0,8
Cu 0,01-0,5

Im ldealfall bestehen die Molybdankonzentrate zu 100 % aus MoOj;, meist sind aber

bestimmte Mengen von nicht vollstédndig oxidierten Oxiden wie MoO,, MoO; gs9, M0O; 75 und

MoO, s75 vorhanden. Die Gangart der Mo-Konzentrate besteht hauptséchlich aus FeO, SiO,,

und Al,O3. Abbildung 72 bis Abbildung 78 im Anhang zeigen die Gegenlberstellung einiger

Eigenschaften der Molybd&nkonzentrate verschiedener Lieferanten.

3.2.2 AluminiumgrieR

Aluminium dient als Reduktionsmittel bei der Ferromolybdanherstellung und wird in Form von

Griel3 eingesetzt. Tabelle 5 zeigt eine durchschnittliche Siebanalyse des Alugriel3.

Tabelle 5: Siebanalyse von Alugriel3

KorngréRe [mm] | Anteil [%]
>2 0
1,4-2,0 5-13
1,0-14 20-60
0,5-1,0 30-60
0-0,5 0-20

In Abbildung 27 sind die KorngréRenverteilungen zwei verschiedener Lieferanten dargestellt,

woraus deutlich ersichtlich ist, dass die Korngré3en des Alugrield sehr stark variieren.
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Abbildung 27: Korngréienverteilungen Alugrield der beiden Lieferanten
Abbildung 28 zeigt einen typischen Alugriel.
-

Abbildung 28: Aluminiumgriel3 (FL 124)

Eine durchschnittliche Analyse von Alugrief3 zeigt Tabelle 6.
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Tabelle 6: Zusammensetzung von Alugrief3

Elemente Konzentration [%]
Al 90 - 96
Fe 1-6

C-I;L SZInMCr;a gesamt1 -5

Der Alugriel® besteht zu Uber 90 % aus Aluminium, die gréRte Verunreinigung ist Eisen,

welches bis zu 6 % enthalten sein kann. Kleinere Verunreinigungen kénnen Ti, Si, Mn, Cu,

Zn oder Ca sein.

Gegenuberstellungen verschiedener Eigenschaften der AlugrielRsorten sind im Anhang

Abbildung 79 bis Abbildung 85 enthalten.

3.2.3 Ferrosilzium

Das im Ferrosilizium enthaltene Silizium dient neben Aluminium als Reduktionsmittel. Der

Einsatz dieses Elementes macht die Reaktion kontrollierbar, da bei alleiniger Verwendung

von Aluminium die Reduktion zu schnell und explosionsartig verlaufen wirde. Ein hohes

Zugabeverhdaltnis Si/Al senkt die freiwerdende Energie und lasst die Reaktion somit

langsamer ablaufen. Weiters wird Ferrosilizium aufgrund seines billigeren Preises im

Gegensatz zu Aluminium sehr gerne als Reduktionsmittel verwendet. Abbildung 29 zeigt

Ferrosilizium welches 75,5 % Si enthélt.

Abbildung 29: Ferrosilizium
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Das eingesetzte Ferrosilizium besitzt ein sehr breites Korngréfienspektrum. Das Material
lasst sich in einen Feinanteil (0 — 0,1 mm), mittleren Anteil (0,1 — 0,315 mm) und einen
Grobanteil gliedern, wobei der Feinanteil und der Grobanteil zusammen etwa 70 % der
Menge ausmachen. Das bedeutet, dass ein groer Teil des Materials sehr fein oder sehr
grob ist und verhaltnismalig wenig Material im mittleren KorngréRenbereich liegt. Die
Zuordnung des Ferrosiliziums zu Lieferanten ist nicht méglich, da die Lagerung von
samtlichem angelieferten Material in einem gemeinsamen Bunker erfolgt. Erst im Anschluss

wird die Bemusterung zur Analyse durchgefiihrt. In Abbildung 30 sind die typischen

KorngroéRenverteilungen einiger FeSi-Proben dargestellt.
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Abbildung 30: KorngréRenverteilung von Ferrosilizium

In Tabelle 7 ist die durchschnittliche Zusammensetzung von Ferrosilizium angegeben.

Tabelle 7: Zusammensetzung von Ferrosilizium

Elemente Konzentration [%]
Si 70-80
Fe 15-28

Al, I\cll:g Ti, je <1
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Das verwendete Ferrosilizium enthélt nur sehr wenige Verunreinigungen in Form von Al, Mn,
Ti oder Ca. Im Anhang sind Vergleiche von mehreren Eigenschaften des Ferrosiliziums
verschiedener Chargen enthalten (Abbildung 86 bis Abbildung 90).

3.2.4 Kalk

Um eine dinnflissige Schlacke zu erhalten, in der sich das Ferromolybdan gut absetzen
kann, wird Kalk als Flussmittel eingesetzt. Der gebrannte Kalk besteht zum Grolfiteil aus CaO

(> 98 %) mit kleinen Verunreinigungen wie SiO,, Al,03, MgO und Fe,0s.

3.2.5 Filterstaub

Beim Abbrandprozess und auch bei anderen Produktionseinheiten, wie zum Beispiel in der
Schlackenaufbereitungshalle oder in der Ferromolybd&n-Brecherstral’e, entstehen grolie
Mengen an Stauben, welche mittels Absaugvorrichtung gesammelt und anschliel’end wieder
der Mdllermischung zugefuhrt werden. Die mittlere Zusammensetzung der Filterstdube zeigt
Tabelle 8.

Tabelle 8: Zusammensetzung von Filterstaub

Bestandteil | Konzentration [%]
MoO; 55-76
Fe,O3 8-15
SiO, 7-14
CaO 3-12
Al,O3 1-13

CuO, MgO,

K,0, ZnO, <2

PbO

3.2.6 Walzenzunder

Walzenzunder ist ein Nebenprodukt, das bei der Stahlherstellung entsteht. Er besteht
groftenteils aus oxidiertem Eisen in Form von Fe;0,4 und stellt eine wichtige Eisenquelle im
Prozess dar. In Abbildung 31 sind die Korngréf3enverteilungen von acht verschiedenen

Proben dargestellt.
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Abbildung 31: Korngré3enverteilung des Walzenzunders

Auch hier ist, wie bei Ferrosilizium, zu erkennen, dass der Grofdteil des Materials sehr fein
oder sehr grob ist und nur ein kleiner Anteil im mittleren KorngréRenbereich von 0,1 bis
0,25 mm liegt. Im Anhang befinden sich Vergleiche von korngréfienspezifischen
Eigenschaften mit dem Sauerstoffgehalt des Walzenzunders verschiedener Chargen
(Abbildung 91 wund Abbildung 92). Eine durchschnittiche Zusammensetzung von
Walzenzunder ist Tabelle 9 zu entnehmen.

Tabelle 9: Zusammensetzung von Walzenzunder (H, reduziert)

Elemente Konzentration [%]
Fe 93
Ca 5

Mn, Si, Cu,
Cr <2

3.3 Charakterisierung der Produkte

Bei der Ferromolybdénherstellung entsteht das Produkt Ferromolybddn65 und Schlacke als
Nebenprodukt. Bei einer Charge werden etwa 2,8 Tonnen Ferromolybdan und 3,2 Tonnen

Schlacke produziert, pro Tonne FeMo fallen also etwa 1200 kg Schlacke an.
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3.3.1 Ferromolybdan

Die Beprobung des Ferromolybdéns erfolgt nach der Abkiihlung des Blockes. Dazu schlégt
man mit einem Hammer Stlicke von verschiedenen Stellen des erkalteten FeMo-Blockes
heraus und pulvert diese Proben. In weiterer Folge wird die pulverférmige Probe in einer
Hochfrequenz-Umschmelzanlage zu einer Perle verschmolzen, und anschlie®end am RFA-
Analysengerat (siehe 3.4.3) sowie am Leco-Gerat (siehe 3.4.4) analysiert. Die

durchschnittliche Zusammensetzung eines Blockes ist in Tabelle 10 angegeben.

Tabelle 10: typische Zusammensetzung des erzeugten FeMo

Korngrofie Elemente Konz?ozt]rahon
Mo 65-72
Cu 0,3-0,4
10 - 50 mm
Si 0,8-2
Fe Rest
Mo 60 — 65
Cu 0,3-04
0-10 mm
Si 1,7-2,1
Fe Rest

Der Grobanteil des Produktes enthélt mindestens 65 % Molybdan, kleine Verunreinigungen
sind Kupfer und Silizium. Der Feinanteil hat einen niedrigeren Molybd&ngehalt von etwa 60 —
65 % und wird nochmals in drei Kornklassen unterteilt. In Tabelle 11 sind die Massenanteile

der unterschiedlichen Kornklassen angefihrt.

Tabelle 11: Massenanteile der verschiedenen Kornklassen

Kornklasse Massenanteil [%]
0-—1mm 25-5
1—5mm 6-—11
5-10 mm 3-5

10 - 50 mm 80 - 87

3.3.2 Schlacke

Bei jedem Abbrand fallen, wie oben bereits erwahnt, etwa 3200 bis 3500 kg Schlacke an.
Das Ofenpersonal nimmt wahrend des AbgielRens der Schlacke aus dem Thermitofen direkt

aus dem Gussstrahl mit einem Schopfer eine Probe und gie3t diese vor Ort auf eine
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Eisenplatte. Nach dem Erkalten der Probe wird diese gepulvert und ins Labor geschickt. Dort
erfolgt die Anfertigung einer Tablette aus der pulverférmigen Probe, welche am RFA-Gerét
(siehe 3.4.3) auf ihren Mo-Gehalt analysiert wird. Die Zusammensetzung der Schlacke hangt
von den Einsatzstoffen ab. In Tabelle 12 sind die méglichen Zusammensetzungen

angegeben.

Tabelle 12: typische Zusammensetzung der Schlacke

Bestandteil | Konzentration [%]
SiO, 35-60
FeO 6-30
Al,O4 8-30
CaO 8-15
MoOs; 0-2

3.4 Verwendete Analysengerite

In diesem Kapitel werden alle Analysengerate, die bei den nachfolgenden Versuchen sowie

bei der Charakterisierung der Rohstoffe und der Produkte Anwendung finden, kurz erklart.

3.4.1 ICP Analyse

Zur Molybd&nbestimmung mittels ICP (induktiv gekoppeltes Plasma) wurde das OES-Gerat
Optima 3000 DV von der Firma Perkin Elmer verwendet. Dieses Analysengeréat ist ein
simultanes Spektrometer fir fliissige Proben, es kann mit diesem axial als auch radial

gemessen werden.

Um ein Arbeiten im Bereich von 167 - 200 nm zu ermdglichen, wird das Spektrometer mit

Stickstoff gesplilt.

Da die Probe bei der Analyse zerstaubt werden muss, kénnen mit dem Spektrometer nur
flissige Proben analysiert werden. Um pulverférmige Proben in flissige zu Uberflhren,
bedarf es eines Schmelzaufschlusses. Dieser wird mit dem mikroprozessorgesteuerten
Aufschlussgerdt H.R.T./Claisse Fluxy 10/30 durchgefiihrt. Dieses Verfahren eignet sich fir
pulverférmige Proben mit Elementgehalten von ca. 0,01 % bis 100 % in oxidischen und

metallischen Materialien.

Das induktiv gekoppelte Plasma wird in einem Argonstrom in einer Quarz-Fackel bei

Atmosphéarendruck aufrechterhalten. Die Energiezufuhr zum Plasma erfolgt durch ein
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oszillierendes elektromagnetisches Feld mit einer Hochfrequenz von 40 MHz. Die Erzeugung
dieses Feldes erfolgt in einer Spule, welche die Fackel umgibt. Die flissige Probe wird mit
einer peristaltischen Pumpe in den Zerstauber beférdert und Uber das zentrale Fackelrohr
ins Plasma eingeleitet. Die Zerlegung des Lichtes des Plasmas geschieht fir jedes Element
nach charakteristischen Spektrallinien in einer Eschelleoptik, die Messung erfolgt mit einem
lichtempfindlichen Halbleiter-Detektor (SCD-Detektoren).

3.4.2 KorngréBenverteilung

Zur Ermittlung von KorngréRenverteilungen wurde das Geréat PA X100 Particle Size Analyzer

verwendet.

3.4.3 RFA-Analyse

Das RFA-Gerat ist ein Rdntgenspektrometer (Type 8480-S der Firma ARL) fir die
chemische Analyse von festen Stoffen und Flissigkeiten. Durch Bestrahlung mit Elektronen-,
Réntgen- oder Gammastrahlen werden die Atome bzw. lonen in der zu untersuchenden
Probe zur charakteristischen Rd&ntgenstrahlung angeregt, die unter einem bestimmten
Winkel von einem Detektorsystem auf ihre Intensitat und spektrale Verteilung hin untersucht
wird. Aufgrund des Zusammenhanges der chemischen Zusammensetzung der Probe und
dem Spektrum der angeregten Fluoreszenzstrahlung kann diese Methode zur chemischen
Analyse eingesetzt werden. Es ist die Durchfiihrung qualitativer und quantitativer
Bestimmungen mdglich. Das Réntgenspektrometer eignet sich zur Ermittlung aller Elemente
des Periodensystems von Uran bis Bor und kann Elementkonzentrationen von 100 % bis in
den ppm-Bereich bestimmen. Die Genauigkeit der Analysen ist abhdngig von der zu
bestimmenden Konzentration des Elementes und der Matrix. Es kénnen Proben in Form von

Tabletten, umgeschmolzenen Perlen oder Ingots analysiert werden.

3.4.4 Leco-Gerit

Das LECO CS 444 ist ein rechnergesteuertes, standardisiertes Analysengerat zur Messung
von Kohlenstoff und Schwefel im Messbereich von 0,001 — 100 %. Es arbeitet nach dem
Prinzip der Infrarot-Absorption, die Proben werden pulverférmig eingesetzt. Die Genauigkeit
der Analyse liegt bei C-Messungen bei 0,5 % des ermittelten Wertes und bei S-

Bestimmungen je nach H6he des Ergebnisses zwischen 2 und 5 % des Messergebnisses.
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3.4.5 Rasterelektronenmikroskop

Als Rasterelektronenmikroskop (REM) bezeichnet man ein Elektronenmikroskop, bei dem
ein Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster Uber das vergrofRert abzubildende Objekt
gefthrt wird und Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung eines
Bildes des Objekts genutzt werden. Die mit einem Rasterelektronenmikroskop erzeugten
Bilder sind Abbildungen der Objektoberflachen und weisen eine hohe Scharfentiefe auf. Der

maximale theoretische VergroRerungsfaktor liegt etwa bei ca. 1.000.000:1 [24].

Es wurde ein Gerat vom Typ Quanta 200 3D mit einer Wolframkathode mit automatischer
Filamentsattigung verwendet. Die Analyse der Probe erfolgte anhand des EDX

Analysengerates INCA Enegy 200, welches an das REM gekoppelt ist [25].
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3.5 Vorversuche zur Bestimmung der Homogenitét des Mollers und
des Absetzverhaltens von Molybdan

Um den Ist-Zustand der Produktion zu erfassen, erfolgte die Durchfihrung von

Vorversuchen. Zum einen sollten die Auswirkungen der unterschiedlichen Laufzeiten der

Méllermischanlage auf den Abbrand charakterisiert und zum anderen das Absetzverhalten

der Metallpartikel in der Schlacke untersucht werden. Weiters wurden die Uber einen

gewissen Zeitraum verwendeten Einsatzstoffe analysiert, um Unterschiede in der

Zusammensetzung und Korngré3e zu erfassen.

3.5.1 Mollermischanlage und Homogenitat des Moéllers

Die genauen Ablédufe der Méllermischanlage sind in Kapitel 3.1.1 erklart. Es sollte nun der
Ablauf des Einflllens in den Flow Bin in Abh&ngigkeit von der Zeit erfasst werden, um so die

zeitlichen Unterschiede darzustellen (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Durchschnittliche Laufzeiten der Méllermischanlage fir die Chargen 143, 147,
151 und 155

Auf der horizontalen Achse der Abbildung 32 sind die unterschiedlichen Waagen angefiihrt
(Ferrosilizium, Walzenzunder, Kalk, Molybdanoxid 1, 2 und 3, Eisenschrott, Staub, Alugriefl3
1 und 2). Auf der vertikalen Achse ist die Zeit in Sekunden aufgetragen. Die Flllung eines
Flow Bins (entspricht dem halben Mdller eines Abbrandes) dauert fast 700 Sekunden (etwa
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11,5 Minuten). Die Balken entsprechen der Zeit, in der die Waagen eingeschaltet sind, wobei
deutlich zu erkennen ist, dass sie nicht gleichzeitig, sondern nacheinander in Betrieb gehen.
Durch die stark variierenden Laufzeiten (vor allem bei Eisenschrott und Staub) ist zu
erwarten, dass der Médller nicht homogen ist und somit auch kein gleichméaRiger Abbrand
moglich ist. In Abbildung 32 sind Durchschnittswerte aufgetragen, die einzelnen Laufzeiten
der vier betrachteten Chargen (Chg 143, Chg 147, Chg 151 und Chg 155) befinden sich im
Anhang (Abbildung 93 bis Abbildung 100).

Um diese Vermutung zu Uberprifen, erfolgte eine Untersuchung der vier oben genannten
Chargen. Die Probennahme des Méllers geschah direkt beim Chargieren in den Ofen. Dazu
wurde alle funf Minuten wdhrend des Rohstoffeintrages eine Probe direkt (iber dem
Abbrandofen genommen. Zusétzlich erfolgte auch eine Beprobung der Méllervorlage an der

Oberflache und im unteren Bereich (siehe Abbildung 33).

Chargiervomichiung

Férdarrahr - Staubabzugshaube

| e |
Probe1 -8  -af———

Probe oben : E R — R
Probe unten y_'-—_,ﬁarm'w#

Abbrandofen

Abbildung 33: Schematische Darstellung der Probennahme des Mdllers beim Abbrand

Die unterschiedliche Dauer des Rohstoffchargierens ergab pro Abbrand zwischen sieben
und zehn Proben. Um die Homogenitat dieser Proben zu ermitteln, wurden Abbrandversuche
mit den Proben der Charge 147 und Charge 155 mit anschlieRender Massenbilanzierung
durchgefihrt.

Fur die Abbrandversuche war zuerst eine Homogenisierung der Proben erforderlich. Der
Moller fur die Versuche bestand aus 3 kg einer, in der Zusammensetzung genau definierten
Standardmischung und 1 kg der Probe mit unbekannter Zusammensetzung. Als
Zandmischung diente Vanadiumpentoxid V,0s und Aluminium im Verhéltnis 2:1. Fir die

Ausmauerung des Versuchsofens wurde Magnesiumoxid MgO verwendet. Im Anhang
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befinden sich Tabellen mit den genauen Inputstrdomen der Versuche (Tabelle 40 und Tabelle
42), wobei in diesen natirlich nur der bekannte Standardméller angeftihrt ist. Die Proben (1
kg) sind nicht im Input angegeben, weil deren Zusammensetzung unbekannt ist. Der

Versuchsaufbau ist in Abbildung 34 ersichtlich.

Abbildung 34: Versuchsaufbau der Abbrandversuche

Anhand eines Ziinddrahtes erfolgte die Ziindung der Mischung. Der Abbrand ist in Abbildung
35 und Abbildung 36 dargestellt und dauerte etwa 30 Sekunden.

Abbildung 35: Abbrand kurz nach der Abbildung 36: Abbrand nach ca. 10
Zindung Sekunden

Nach dem Abbrand musste der Ofen einige Stunden abkihlen, bevor man die Schlacke und

das Metall entnehmen konnte. Abbildung 37 zeigt den Schlacke-Metall-Block.
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Abbildung 37: Schlacke-Metall-Block

Pro Versuch entstanden etwa 1,5 — 1,8 kg Ferromolybdan und 1,9 — 2,4 kg Schlacke.
Abbildung 38 zeigt den Ferromolybdan-Block und Abbildung 39 die Schlacke der
Abbrandversuche.

Abbildung 38: Das entstandenes Metall Abbildung 39: Die entstandene Schlacke

Die Schlacke und das Metall wurden mittels RFA analysiert. Die Molybdéangehalte im Metall
lagen zwischen 61 % und 70 %, in der Schlacke konnten 4,0 — 7,5 % Molybdan gefunden
werden (siehe Tabelle 13).
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Tabelle 13: Analysenergebnisse der Abbrandversuche

Ergebnisse
Probenbezeichnung Metall Schlacke
[kal Mo-Gehalt [%] [ka] Mo-Gehalt [%]

Probe unten 1,70 61,40 2,00 4,40
Probe oben 1,70 63,25 2,05 5,15
5 |Probe 1 1,70 61,70 2,10 4,39
o |Probe 2 1,70 63,80 2,05 6,00
% Probe 3 1,70 66,85 2,10 4,74
G [Probe 4 1,55 69,45 2,26 5,77
Probe 5 1,65 65,80 2,05 4,50
Probe 6 1,65 66,65 2,10 5,50
Probe unten 1,75 61,90 1,90 3,95
o |Probe oben 1,70 62,30 2,00 5,30
2 |Probe 1 1,60 64,75 2,22 6,80
g; Probe 2 1,45 69,55 2,40 7,55
g Probe 3 1,55 66,30 2,20 6,60
Probe 4 1,54 66,35 2,22 6,10
Probe 5 1,52 68,00 2,18 6,70

Mit den, aus den Abbrandversuchen gewonnenen Daten sollte nun eine Massenbilanzierung

durchgefiihrt werden. Abbildung 40 zeigt eine Ubersicht iber die Bilanz.

INPUT

VYerdampfung

Staub

Abbildung 40: Massenbilanz beim Prozess zur Berechnung der Probenzusammensetzung

3 kg Standardmischung mit
definierter Zusammensetzung

1 kg Probe mit unbekannter
Zusammensetzung

80 g Ziindmischung

OUTPUT

1,5 - 1,8 kg Metall mit
bekannter Zusammensetzung

1,9 - 2,4 kg Schlacke mit
bekannter Zusammensetzung

Die Inputstrdbme umfassen die 3 kg Standardmischung (siehe Anhang Tabelle 42), deren

chemische Analyse genau bekannt ist, 1 kg Probe, deren Zusammensetzung berechnet

werden soll und 80 g Zindmischung, welche aus V,0s und Aluminium im Verhéltnis 2:1

besteht. Die Produkte sind das Metall, dessen Zusammensetzung und Menge bekannt ist

und die Schlacke mit bekannter chemischer Analyse und Menge. Die Verluste durch Staub

und Verdampfung wurden vorab anhand von zwei Abbranden mit Standardmischungen
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bestimmt (Mdllerzusammensetzung siehe Anhang Tabelle 40, Analysenergebnisse siehe
Anhang Tabelle 41) und bei jedem weiteren Versuch als konstant angenommen. Die

Standardmischung setzte sich wie folgt zusammen (Tabelle 14).

Tabelle 14: Standardmischung (3 kg) der Abbrandversuche

Rohstoff [kg]
Mo-Konzentrat FL 74 (63.5 % Mo) 1,517
Ferrosilizium (75.5 % Si) 0,486
Walzenzunder 0,526
Branntkalk 0,165
Fe-Schrott 0,157
Alugrief® 0,149

Das Aufstellen der Massenbilanz erfolgte im Programm HSC Chemistry 5.11. Es wurden alle
bekannten Mengen der Input- und Outputstréme eingegeben. Einzige Ausnahme bildete die
Probe, da die Zusammensetzung unbekannt war. Die Massenbilanz konnte nie ausgeglichen
sein, weil ein Kilogramm Input (= Probe) in der Bilanz fehlte. Die Analysenergebnisse der
Schlacken- und Metallproben der Abbrandversuche befinden sich im Anhang in Tabelle 43
und Tabelle 44. Nach Durchfiihrung einer so genannten Elementbilanzierung, bei der eine
Gegenlberstellung der eingegebenen Elemente im Input- und Outputstrom erfolgte, konnte
die fehlende Masse auf die Elemente umgerechnet werden. Als Ergebnis dieser
Massenbilanzierung erhielt man die Elemente mit den dazugehérigen Massen, die in der
Probe enthalten waren (siehe Anhang Tabelle 45 und Tabelle 46). Somit war es moglich die
Zusammensetzung der Probe zu ermitteln. Durch die Probenbezeichnung konnte auf den
Zeitpunkt der Probenahme wahrend des Abbrandes geschlossen werden. Der Verlauf der

einzelnen Elemente Uber die Zeit ist in Abbildung 41 dargestellt.
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Abbildung 41: Molybdanverlauf Giber der Zeit bei den Abbrandversuchen

Die Darstellung zeigt die Menge an Molybdan, die in der Probe des Mdllers enthalten ist. Auf
der horizontalen Achse ist die Zeit der Probenahme bzw. die Probenbezeichnung
aufgetragen. Es lasst sich gut erkennen, dass die Menge an Molybddn im Moller groRen
Schwankungen unterliegt. Am Anfang ist sehr wenig Molybdan enthalten, die Menge steigt
langsam an und erreicht in der jeweils letzten Probe ihren Maximalwert. Dies konnte auch flr
die Elemente Eisen, Aluminium und Silizium (Abbildung 42, Abbildung 43 und Abbildung 44)

dargestellt werden.
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Abbildung 42: Eisenverlauf Gber die Zeit bei den Abbrandversuchen
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Die Eisenmenge im Modller unterliegt nicht so groRen Schwankungen wie die
Molybdanmenge. Allerdings lasst sich erkennen, dass nach etwa 10 Minuten die
Eisenmenge abnimmt und sich auf ein niedrigeres Niveau einpendelt. Die Erklarung hierfur
liegt in der Eisenschrotteinwaage. Betrachtet man die durchschnittlichen Laufzeiten der
Méllermischanlage (Abbildung 32), sieht man, dass die Eisenschrotteinwaage nach der
halben Zeit bereits abgeschlossen ist, weswegen in der ersten Halfte des Mdllers der
gesamte Eisenschrott enthalten ist, wéhrend sich praktisch kein Eisenschrott in der zweite
Halfte des Mdllers befindet.

Abbildung 43 stellt den Aluminiumverlauf Uber der Zeit dar.

—&— Charge 147 —#— Charge 155
0,07
0,06 -
0,05 -
D 0,04 1
X,
< 0,03 A
0,02 -
0,01 A
0,00
0 0 5 10 15 20 25 30
Probe Probe Probe 1 | Probe 2 | Probe 3 | Probe 4 | Probe 5 | Probe 6
unten oben
Zeit [min]
Probenbezeichnung

Abbildung 43: Aluminiumverlauf Uber die Zeit bei den Abbrandversuchen

Die Menge Aluminium im Mdller ist in der ersten Probe bzw. bei Charge 155 auch in der
zweiten Probe sehr hoch und fallt dann stark ab und schwankt schlielich um einen

Mittelwert von etwa 0,03 kg.

In Abbildung 44 ist der aus den Abbrandversuchen ermittelte Siliziumverlauf Gber der Zeit

ersichtlich.
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Abbildung 44: Siliziumverlauf Uber die Zeit bei den Abbrandversuchen

Die Abbildung zeigt, dass die Siliziummenge im Médller relativ konstant ist. Einzige Ausnahme
bildet allerdings die letzte Probe, wobei sich dies wiederum mit Abbildung 32 erklaren Iasst.
Die FeSi-Waage schaltet sich nach etwa 600 Sekunden aus, wahrend die Waagen fir die
Mo-Konzentrate, Walzenzunder und Kalk noch in Betrieb sind, daher befindet sich im letzten

Teil des Mdllers viel weniger Silizium.

Die dazugehoérigen Werte der vier Darstellungen befinden sich im Anhang (Tabelle 45 und
Tabelle 46).

In Abbildung 45 sind die Minimalwerte, Mittelwerte und Maximalwerte der betrachteten

Elemente fir Charge 147 dargestellt.




Kapitel 3 - Praktische Untersuchungen

57

O Minimalwerte

B Mittelwerte

0O Maximalwerte

0,40

0,35 -

40%
0,30 A

+20%

-20%

0,25

0,20 -
-20%

Menge [kg]

0,15 A

010 +—| 128% |
+55%

0,05 -
-70%ii
0,00

35%

+15%

-20%

40%
+20%

Al Fe

Mo

Si

Abbildung 45: Prozentuelle Abweichungen der Elemente im Mdller (Charge 147)

Der jeweils mittlere Balken stellt den Mittelwert des Elementes dar, links davon befindet sich

der Minimalwert, rechts davon der Maximalwert. Die Berechnung der prozentuellen

Abweichungen von Minimal- und Maximalwert vom Mittelwert ergibt Werte von bis zu 125 %

beim Aluminium. Das bedeutet, dass die Menge des Aluminiums im Méller um diesen Wert

schwanken kann. Bei Eisen, Molybdan und Silizium ist die Schwankungsbreite nicht so grof}

und liegt bei etwa 40 %. Auch fir Charge 155 sieht die Darstellung &hnlich aus (siehe

Abbildung 46).
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Abbildung 46: Prozentuelle Abweichungen der Elemente im Méller (Charge 155)

Diese Schwankungen sind zu einem grol3en Teil auf die Médllermischanlage und ihre
unterschiedlichen Laufzeiten zurlckzufihren, wobei die geringen Mengen der
Abbrandversuche eine erhéhte Fehlerquelle darstellen. Einerseits kihlt das Metall und die
Schlacke so schnell ab, dass die Absetzzeit sehr gering ist, was in den hohen Mo-Werten
der Schlacke erkennbar ist, und andererseits kann sich eine méglicherweise fehlerhafte oder
ungenaue Ein- bzw. Auswaage bei diesen geringen Mengen von nur wenigen Kilogramm

sehr stark auswirken.

3.5.2 Die Untersuchung des Absetzverhaltens von Molybdan

Um eine optimale Molybdanausbeute zu garantieren, wird nach dem Abbrand eine
Absetzzeit von 60 - 90 Minuten eingehalten. In dieser Zeit sollen sich alle Metallpartikel, die
sich noch in der Schlacke befinden, ins Metall absetzen. Mit einer speziell fiir diese Aufgabe
konstruierten Vorrichtung wurden wahrend dieser Absetzzeit alle 15 Minuten
Schlackenproben immer an der gleichen Stelle genommen, um den Verlauf des
Molybdangehaltes in Abh&ngigkeit von der Zeit darstellen zu kénnen. Die Probenahme
erfolgte immer etwa 20 cm Uber der Grenzschicht Schlacke/Metall. Abbildung 47 zeigt eine

Skizze der Probenahme.
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Schlacke

Metall

Abbildung 47: Skizze der Probenahme von Schlackenproben

Zuséatzlich wurden Proben an der Schlackenoberflache und beim Abguss der Schlacke am
Anfang sowie etwa in der Mitte des Vorganges genommen. In Tabelle 15 sind die
Analysenergebnisse gegeniibergestellt, eine vollstandige Ubersicht aller Ergebnisse zeigt
Tabelle 47 im Anhang.

Tabelle 15: Mo-Gehalte der entnommenen Schlackenproben

wommera | ety | i | ommer |
Probe Oberflache 1 | 1,60 (2,00) 2,27 (3,00) 0,82 (0,90) 2,66 (3,20)
Probe Oberflache 2 - - - 2,17 (2,35)
(Sn‘;hgﬁﬂkgmﬁ;’“ 0,98 (1,10) 173 (2,10) 3,62 (4,60) 1,91 (1,70)
ﬁ]‘;h;ﬁcé‘gmﬁ;’e 2 113 (1,45) 0,89 (0,95) 2,55 (4,10) 1,88 (1,90)
(Sn‘;hgﬁ‘i‘gr,:/ﬁ’iﬁ;’e 3 | 262410 1,07 (1,70) 1,69 (2,30) 1,56 (1,40)
(Snzhgﬁcé‘gmﬁg’e . ; 0,87 (1,00) 470 (5.90) 1,46 (1,30)

Jede Schlackenprobe wurde zwei Mal analysiert. Der jeweils erste Wert in Tabelle 15 ist das
Ergebnis der RFA-Analyse und die zweite in Klammer geschriebene Zahl ist das Ergebnis
der ICP-Analyse. Anhand einiger Analysenergebnisse ist sehr deutlich erkennbar, dass sich
die Probennahme als problematisch erwies. Der Mo-Gehalt der Schlackenprobe 1 und 4 der
Charge 151 und der Schlackenprobe 3 der Charge 143 liegen weit Uber den anderen
Analysenergebnissen. Diese Werte sind sehr unrealistisch und kénnen nur durch zu tiefes
Eintauchen der Probenahmevorrichtung, wodurch die Schlacke-Metall-Grenzschicht erreicht

werden kann, entstanden sein.
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Der Molybdéngehalt in der Schlacke ist in Abbildung 48 in Abhangigkeit von der Zeit

dargestellt.

—=&— Charge 143 —e—Charge 147 —e— Charge 151 —aA— Charge 155 Mittelw ert
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Abbildung 48: Absetzverhalten des Molybdans in Abhangigkeit von der Zeit

Auf der horizontalen Achse ist die Zeit bzw. der Zeitpunkt der Probenahme aufgetragen, auf
der vertikalen Achse der Molybdangehalt in der Schlacke. In der obigen Darstellung
(Abbildung 48) sind die Ergebnisse der ICP-Analyse (mit Linien verbunden Punkte) sowie die
Ergebnisse der RFA-Analysen (nicht verbundene Punkte) dargestellt. Anhand Abbildung 48
ist kein eindeutiges Absetzverhalten ersichtlich. Wie bereits vorhin erwahnt, sind die extrem
hohen Werte von Charge 151 und Charge 143 aufgrund der problematischen Probenahme

sehr kritisch zu betrachten.

Zuséatzlich zu den Molybdédnanalysen der Schlackenproben mit RFA und ICP wurden von
allen Proben Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop gemacht. Die Vorbereitung der
Proben umfasst das Einbetten in eine leitende Einbettmasse und das anschlielRende

Schleifen und Polieren.

In Abbildung 49 sieht man einen Molybdaneinschluss in der Schlacke bei einer
Vergréflerung von 8500. Der Durchmesser des Kuigelchens misst etwa 4 ym. Abbildung 50
zeigt eine Aufnahme einer anderen Schlackenprobe bei 1000-facher Vergréferung. Hier sind

Einschllsse von bis zu 80 um zu sehen.
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Abbildung 49: Mo-Einschluss bei 8500-facher Abbildung 50: Mo-Einschluss bei 1000-facher
Vergrofierung (Charge 143) Vergrofierung (Charge 151)

Im Anhang sind die Aufnahmen der Schlacken im Rasterelektronenmikroskop flur die
Chargen 143, 147, 151 und 155 dargestellt (Abbildung 101 bis Abbildung 119).

3.6 Einfluss der Homogenitit des Mollers und der
Abkiihlgeschwindigkeit auf den FeMo-Abbrand im versuchs-
technischen Mafstab

Um verschiedene Einfliisse auf den FeMo-Abbrand zu untersuchen, wurde der Abbrand im
Mafstab von etwa 1:10 im Labor der Forschung und Entwicklung der Fa. Treibacher
nachgestellt. Ziel war es, Auswirkungen einer geringen Abklhlgeschwindigkeit der Schlacke
und den Einfluss einer intensiven Mischung des Méllers auf den Abbrand zu untersuchen.
Als Abbrandgefald diente eine Schmelz-Lichtbogenofenwanne, deren Bodenzustellung aus
Schamottziegeln aufgebaut war. Darliber wurde eine Schicht von ca. 12 cm FeMo-Schlacke
aufgebracht. Die Seitenwande bestanden aus etwa 16 cm FeMo-Schlacke (siehe Abbildung
52).
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Abbildung 51: Versuchsaufbau fiir den Abbildung 52: Verwendetes Ofengefald fur
Grofdabbrand den GroRRabbrand

Die Médllerzusammensetzung wurde nach der Standardberechnung des Betriebes
Ferrolegierungen ermittelt. Da die Mischanlage flr grof3e Mengen ausgelegt ist, erfolgte die

Zusammenstellung von ca. 3 Tonnen Modller fiir die Versuche (siehe Tabelle 16).

Tabelle 16: Méllerzusammensetzung laut Mischanlage der FL

Rohstoff Menge [kg] Anteil [%]
Mo-Konzentrat (mit 60,9 % Mo) 1560,00 52,4
FeSi (75,5 % Si) 444,00 14,91
Walzenzunder 520,00 17,47
Branntkalk 163,00 5,48
Fe-Schrott fein 160,00 5,37
Alugrie® Nonferrum 100,00 3,36
Alugriefl® Traxys 30,00 1,01
Summe 2977,00 100,00

Da, wie in Kapitel 3.5.1 bewiesen, der in der Mischanlage gemischte Méller nicht homogen
vorliegt, muss vor dem Einsatz eine intensive Homogenisierung aller Komponenten erfolgen.
Fur die Versuche verwendete man fur jeden Abbrand eine Méllermenge von 500 kg, wobei
ca. 250 kg im Abbrandgefédl vorgelegt und die restliche Menge wahrend des Abbrandes
dazuchargiert wurde. Als Zindmischung dienten 100 g Vanadiumpentoxid und Alugrief3 im
Verhéltnis 2:1. Es wurde derselbe Versuch zweimal unter denselben Bedingungen
durchgefiihrt. Die Zusammensetzung der 500 kg Méllermischung fir die Versuche ist in
Tabelle 17 angeflhrt.
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Tabelle 17: Méllermischung fur den Pilotversuch in der Forschung und Entwicklung

Rohstoff Menge [kg]
Mo-Konzentrat (mit 60,9 % Mo) 262,01
FeSi (75,5 % Si) 74,57
Walzenzunder 87,34
Branntkalk 27,38
Fe-Schrott fein 26,87
Alugriel3 Nonferrum 16,80

Alugriel® Traxys 5,04

Summe 500,00

Der gesamte Abbrand dauerte etwa 25 Minuten, wobei mit dem Nachchargieren erst nach
10 Minuten begonnen wurde. Die Warme- und Rauchentwicklung war mafig, das
Nachchargieren des Modllers musste durch intensives Klopfen am Behdlter unterstiitzt
werden, weil der Auslauf durch das pappige Molybdankonzentrat verstopfte. Zusétzlich
erfolgte eine Temperaturmessung in der seitlichen Ofenausmauerung, welche nach einigen
Stunden die Maximaltemperatur von 800 °C erreichte. Abbildung 53 und Abbildung 54

zeigen den Abbrand beim Pilotversuch bzw. den Zustand nach dem Abbrand.

Abbildung 53: Abbrand beim Pilotversuch Abbildung 54: Zustand nach dem Abbrand
(mit einer Temperatursonde in

der Seitenwand)

Im Betrieb wird aus wirtschaftlichen als auch aus Platzgriinden der Ofen sofort nach
Beendigung des Abbrandes abgegossen. Bei den vorliegenden Versuchen war eine
langsame Abkihlung der Schlacke im Ofen mdglich, die etwa 24 Stunden betrug. Danach

konnte das Material gebrochen und analysiert werden. Abbildung 55 zeigt den gesamten
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Schlacke-Metall-Block nach dem Abkuhlen, in Abbildung 56 ist der Querschnitt des Blockes

zu sehen.

Abbildung 55: Schlacke-Metall-Block des Abbildung 56: Querschnitt Schlacke-Metall-

Pilotversuches Block

An den Seitenwé@nden und am Boden sind etwa 10 cm der Stampfung aufgeschmolzen. Dies
ist in Abbildung 57 ersichtlich, welche eine VergréRerung aus Abbildung 56 darstellt. Es ist
zu erkennen, dass bei einer langsamen Abklhlung ca. 10 cm der Oberflache der Schlacke
glasig erstarrt und der Rest kristallin. In Abbildung 58 ist ein Bruchstick der
Schlackenschicht abgebildet, wobei, der dunkle obere Teil die glasige und der hellere untere

Teil die kristalline Schlacke darstellt.

Abbildung 57: Querschnitt der Schlacke Abbildung 58: Darstellung der erstarrten
(Rand) Schlacke (Mitte)

Der Metallblock lie3 sich sehr gut vom Ubrigen Material trennen. Optisch sind keine
Metalleinschlisse in der Schlacke zu erkennen. Nach der Trennung des Metalls von der

Schlacke konnte nur der Metallblock genau gewogen werden. Eine Wiegung der Schlacke
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war nicht mdglich, da ein Teil der Ofenausmauerung am Rand haftete (Abbildung 56 und
Abbildung 57). Das Gewicht der Schlacke wurde durch die Differenz des Mdllereintrages und
des Metallblockes ermittelt, wobei der Gewichtsverlust des entstandenen Flugstaubes nicht
berticksichtigt werden konnte. Da allerdings die Rauch- und Staubentwicklung sehr hoch

war, tragt ein auf3er Acht lassen dieser Mengen zur Ungenauigkeit des Ergebnisses bei.

Aufgabe war es nun den Einfluss der Abklhlgeschwindigkeit und der Homogenitat auf die
Effizienz des Abbrandes zu ermitteln. Dies soll einerseits mittels einer genauen Analyse der
Schlacke erfolgen und andererseits durch eine Erstellung einer Mo-Bilanz und Berechnung

der Mo-Ausbeute.

Wie oben bereits erwédhnt, sind mit freiem Auge keine Molybdaneinschlisse in der Schlacke
zu erkennen. Dies bestétigten auch die RFA-Analysen der Schlackenproben. Diese ergaben
erstaunliche niedrige Werte von nur 0,25 bzw. 0,26 % Molybdan. Die Schlacke eines
groRtechnischen Abbrandes beinhaltet ungeféhr 0,4 — 0,8 % Molybdan. Das ungewdhnlich
gute Ergebnis soll weiters mithilfe eines Rasterelektronenmikroskops untersucht werden.
Abbildung 59 zeigt die Oberflache der Schlacke bei glasiger Erstarrung und in Abbildung 60

kann man die Vergréerung der kristallin erstarrten Oberflache erkennen. Ein Einschluss von

Molybdan ist nicht zu sehen.

Abbildung 59: Schlackenprobe der glasig Abbildung 60: Schlackenprobe des kristallin
erstarrten Oberflache (500- erstarrten unteren Bereiches
fache VergréfRRerung) (500-fache Vergrélerung)

Eine quantitative Mo-Bestimmung mit dem Rasterelektronenmikroskop ergab im unteren
Bereich der Schlacke einen Mo-Gehalt von 0,3 % und im glasig erstarrten oberen Bereich
lag der Wert unter der Nachweisgrenze. Daraus lasst sich vermuten, dass eine geringe

Abkuhlgeschwindigkeit der Schlacke einen geringen Molybdangehalt und somit eine héhere
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Ausbeute nach sich zieht. Die Schlacke des Abbrandes ist somit langer flissig und

eingeschlossene Molybdénkiigelchen haben die Méglichkeit in das Metall abzusinken.

Im zweiten Schritt soll die Molybdénausbeute der Pilotversuche untersucht werden. Im

Folgenden ist die Berechnungsformel dargestellt.

Mo im FeMo - Block [kg]
Mo — Ausbeute[%] = -100

Mo - Input [kg]

(15)

Tabelle 18 zeigt die Molybdanbilanz der Pilotversuche und die berechnete Mo-Ausbeute.

Tabelle 18: Mo-Bilanz der Pilotversuche

Versuch 1 Versuch 2
Menge [kg] Mo [%] Mo [kg] Menge [kq] Mo [%] Mo [kq]
Mo-Konzentrat 262 60,90 159,6 262 60,90 159,6
Summe Input 159,6 159,6
FeMo 2415 69,25 167,2 2420 68,15 164,9
Schlacke 258,5 0,25 0,6 258,0 0,26 0,7
Summe Output 167,9 165,6
Mo-Ausbeute [%] 105 103

Wie aus der Tabelle ersichtlich, wurden in Versuch 1 und 2, je 262 kg Molybd&nkonzentrat
eingewogen. Bei einem Molybdéngehalt von 60,9 % ist der Molybdaninput fir beide
Versuche 159,6 kg. Nach dem Abbrand hatte der Ferromolybdanblockes ein Gewicht von
241,5 kg mit 69,25 % Molybdaninhalt in Versuch 1 und 242,00 kg mit 68,15 % Molybdéan in
FeMo in Versuch 2. Umgerechnet auf das Molybdan sind das 167,2 kg und 164,9 kg. Mit der
oben beschriebenen Formel ist es nun méglich die Ausbeute des Wertmetalls zu berechnen.
In Versuch 1 zeigt sich ein Wert von 105 % und in Versuch 2 von 103 %. Eine Bilanzierung
wurde auch fir die Elemente Si, Al und Fe durchgefiihrt und befindet sich im Anhang Tabelle
48 bis Tabelle 50.

Ein Grund fir die ungenauen Bilanzierungsergebnisse und Werte von tber 100 % ist, dass
der FeMo-Block und dessen Schlacke nicht homogen sind. So dndert sich der Mo-Gehalt
des Blockes von der Mitte bis zum Rand um 2 %. Auch der Mo-Gehalt der Schlacke variiert
von Rand bis Mitte des Blockes um ca. 0,07 % Mo. Bei den Berechnungen hat man stets mit
den Analysen der Mitte gearbeitet. Auch die Probennahme kann zu einem ungenauen
Ergebnis fihren. So war es nicht méglich alle Proben an derselben Stelle des Blockes zu
nehmen. Somit entstehen durch die Inhomogenitat des Blockes und der Schlacke Fehler. Ein
weiterer Unsicherheitsfaktor sind die Analysen des Rohstoffes. Die Analysen vom

Lieferanten und die des Betriebes FL variieren um fast 0,8 % Mo. Da der Moller fir den
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Abbrand in der Méllermischanlage der FL eingewogen wurde und wie im folgenden Kapitel
beschrieben, die Genauigkeit dieser Waagen nicht gegeben ist, kénnte auch dies ein Grund
fur eine Verfalschung des Ergebnisses sein. Auch das Gewicht des Mdllers, des Metalls und
der Schlacke, welche vor und nach dem Pilotversuchen gemessen wurden kdnnten

fehlerhaft sein.

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen vermuten, dass eine homogene Méllermischung und
eine langsame Abklhlgeschwindigkeit die Effizienz des Abbrandes steigern kann. So wurden
deutlich niedrigere Molybdanwerte in der Schlacke gefunden, als bei einem herkémmlichen
Abbrand. Weiters ist die Schlacke aufgrund der niedrigen Abkuhlgeschwindigkeit kristallin
erstarrt. Dies hat zum Vorteil, dass diese glinstige mechanische Eigenschaften in Bezug auf
die Verwertung im StralRenbau aufweisen. Eine genaue Berechnung der Mo-Ausbeute und
Bilanz war aufgrund der oben genannten Griinde nicht méglich. Weiters wurden die
Versuche in kleinen Maldstab durchgefiihrt, wo geringe Ungenauigkeiten grofe
Auswirkungen in der Berechnung der Ausbeute nach sich ziehen. AulRerdem erfolgte eine
Betrachtung von nur 2 Versuchen und auch das Einbeziehen des Flugstaubes war nicht
mdglich. Um den Einfluss von Homogenitat des Méllers und Abkuhlgeschwindigkeit zu
quantifizieren, erfolgten Versuche im grof3technischen Rahmen, welche im folgenden Kapitel

beschrieben werden.

3.7 Einfluss der Homogenitit des Moéllers und der
Abkiihlgeschwindigkeit auf den FeMo-Abbrand im groB-
technischen MaRstab im Betrieb Ferrolegierungen

Zur Bestatigung der Ergebnisse der Laborversuche wurden vier Versuchsabbrédnde mit den
Chargennummern 1097, 1098, 1106 und 1107 im Produktionsbetrieb durchgefiihrt. Das
Einwiegen und Mischen des Rohstoffes fir die ersten beiden Versuche, mit den
Losnummern 1097 und 1098 erfolgte wie Ublich in der Méllermischanlage des Betriebes FL.
Da die Homogenitat dieser Méllermischungen nicht gegeben ist, werden diese im weiteren
Verlauf des Kapitels als ungemischt bezeichnet. Die Schlacke des ersten Abbrandes sollte
langsam abkuhlen, die des zweiten Versuches wurde wie immer abgegossen und granuliert.
Fur die weiteren Versuchsabbrande erfolgte zur Gewéhrleistung einer optimalen Mischung
das Einwiegen der Rohstoffe einzeln und hintereinander. Um bei diesen beiden Versuchen
das Wiegen als Fehlerquelle auszuschlieRen, wurden die Rohstoffe mit einer weiteren
Waage verwogen, bevor man sechs Flow Bins mit je 1/6 des Méllers befillte (ca. 1.000 kg
pro Flow Bin). Diese Referenzwiegungen zeigten, dass die Wiegung mit den Bandwaagen
um einige Kilos schwankte. Mithilfe eines Gabelstaplers mit Drehwerk erfolgte eine intensive
Mischung des Rohstoffes, wobei am Ende Chargen zu je 3 Tonnen in die Flow Bins gefillt

wurden. Diese Vorgehensweise gewdéhrleistete eine optimale Durchmischung des
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Rohstoffes. Nach dem Abbrand dieser beiden lie3 man eines der Ofengefélle stehen, um
eine langsame Abkuhlgeschwindigkeit des Inhaltes zu erreichen. Die Schlacke des anderen
Abbrandes wurde wie Ublich abgegossen und granuliert. In Tabelle 19 ist eine Ubersicht tiber

die groftechnischen Versuche im Betrieb dargestellt.

Tabelle 19: Ubersicht Uiber die Betriebsversuche

ungemischt | gemischt | abgieRen | abkiihlen
Charge 1097 X X
Charge 1098 X X
Charge 1106 X X
Charge 1107 X X

Die Molybdankonzentrate fir alle vier Versuchsabbrdnde stammen von demselben
Lieferanten und beinhalten den gleichen Anteil an Wertmetall. Die Méllerzusammensetzung

ist fiir alle Chargen gleich und ist in Tabelle 20 aufgelistet.

Tabelle 20: Inputmengen fiir eine Versuchscharge

Rohstoff Menge [kg]
Mo-Konzentrat FL 176+177+178 1600
Mo-Konzentrat FL 179 602
Mo-Konzentrat FL 180 902
Ferrosilizium 75 990
Walzenzunder 1040
Branntkalk 326
Fe-Schrott 330
Alugriel® Non Ferrum 260
Summe 6050

Der Abbrand von Charge 1097 und Charge 1106 erfolgte an der Abbrandstelle 1, Charge
1098 und 1107 an der Abbrandstelle 2. Es wurde beobachtet, dass das Chargieren an der
Abbrandstelle 1 viel gleichmafiger verlief, als an der zweiten Abbrandstelle, wo das Material
schneller und ungleichméaRiger in den Ofen fiel. Aus diesem Grund sind immer wieder kleine

Chargierpausen eingelegt worden, um eine vollstandige Reaktion zu erhalten.

Nach dem Abbrand der beiden Versuchschargen mit anschlieRendem Schlackenabguss
(Charge 1098 und 1107) erfolgte das Wiegen und das Analysieren des Metallblockes und

der Schlacke.

Der Molybdangehalt der Schlackenanalysen beider Chargen ist in Tabelle 21 ersichtlich.
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Tabelle 21: Analysenergebnisse der Schlackenproben von Charge 1097 und 1106

Probe Mo-Gehalt [%]
Charge 1098 Charge 1107
Gussschlacke Anfang 0,34 0,68
Gussschlacke Mitte 0,33 0,62
Gussschlacke Ende 0,34 0,67
Schlackenschopfprobe 0,49 1,41

Die Schlacke der Charge 1107 beinhaltet deutlich mehr Molybdén. Dies kann man
besonders anhand der Schlackenschdpfprobe der Charge 1107 erkennen, bei der der Mo-

Gehalt um fast ein Prozent héher ist, als bei Charge 1098.

Vor dem Brechen des Ferromolybdanblockes erfolgte eine Beprobung der Randzone bei
beiden Chargen. Des Weiteren wurden nach dem Zerkleinerungsvorgang des
Ferromolybdans Durchschnittsproben genommen. Es ist zu erwdhnen, dass das Metall nach
dem Brechen in einen groben Anteil (10 — 50 mm) und in eine feine Fraktion (0 — 10 mm)
eingeteilt wurde. Bei Charge 1107 konnten aus beiden Kornfraktionen Durchschnittsproben
genommen werden, wahrend bei Charge 1098 nur eine Gesamtdurchschnittsprobe

angefertigt wurde (siehe Tabelle 22).

Tabelle 22: Analysenergebnisse der Fraktionen von Charge 1098 und Charge 1107

Charge 1098 (ungemischt) Charge 1107 (gemischt)
Fraktion | Mo | Cu [.. ... C S | Fe] Mo | Cu [.....] C S | Fe
el | ool |5 pon | el | go | 161 | o) [STTPY] goen | el | 1)
10 - 50 mm 71.10] 0,35 | 1,16 | 0,02 | 0,03 | 27,34 67,20 0,38 | 1,32 | 0,02 | 0,03 | 31,06
0-10 mm 65,30 0,40 | 1,61 | 0,02 | 0,03 | 32,64

Randzone|71,65| 0,31 | 1,24 [ 0,02 | 0,03 | 26,75]58,25| 0,46 | 0,66 | 0,03 [ 0,03 | 40,57

Die Ergebnisse zeigen keinen bemerkenswerten Unterschied in der chemischen Analyse der
Elemente Kupfer, Silizium, Kohlenstoff, Schwefel und Eisen. Eine Betrachtung des
Molybdéans lasst allerdings grof3e Unterschiede zwischen den beiden Chargen erkennen. Der
Anteil des Molybdéans ist mit 71,1 % bei der ungemischten Charge 1098 um fast 4 % hoéher
als der Mo-Gehalt der Grobfraktion der gemischten Charge 1107, der Feinanteil der Charge
1107 enthalt sogar nur 65,3 % Mo. Auch ein Vergleich der Randprobe lasst grolle
Unterschiede erkennen, wahrend der Mo-Gehalt der Randzone bei Charge 1098 (ber dem
Mo-Gehalt der Durchschnittsprobe liegt, befindet sich im Randbereich der Charge 1107 um
bis zu 9 % weniger Mo als in der Grobfraktion. Dies beweist die gro3e Inhomogenitat des

Blockes und macht die genaue Berechnung einer Molybdanbilanz nicht méglich.
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Auch das Blockgewicht zeigt einen hohen Unterschied zwischen gemischten und

ungemischten Block, wie in Tabelle 23 zu sehen ist.

Tabelle 23: Blockgewichte und Fraktionsanteile der abgegossenen Chargen

. Auswaagen Charge 1107 Auswaagen Charge 1098
Fraktion Tka] %] ka]
> 10 mm 2397,6 86,6 -
0-1mm 79,1 2,9 -
1-5mm 188,7 6,8 -
5-10 mm 104,6 3,8 -
Blockgewicht 2770,0 100,0 2960,0

In Tabelle 23 ist zu erkennen, dass die ungemischte Charge 1098 ein um fast 200 kg
héheres Blockgewicht aufweist, als die gemischte Charge 1107. Die genaue Analyse der
Schlacke und des Metalls sind im Anhang zu finden (Tabelle 54 bis Tabelle 56, Tabelle 60
bis Tabelle 62)

Betreffend der Versuche mit Charge 1097 und 1106 konnte nach einer Abkihlphase von vier
Tagen der Block und die Schlacke analysiert und verwogen werden. Aufféllig war, dass beim

Versuch mit dem gemischten Mdller (Charge 1106) die Schlacke viel weiter abgesackt ist,

als bei Charge 1097 und es sah so aus als wéare weniger Material vorhanden (siehe
Abbildung 61 und Abbildung 62).

Abbildung 61: Charge 1097 nach dem
Abbrand

Abbildung 62: Charge 1106 nach dem
Abbrand

Die Ofenauf’enwand hatte am vierten Tag noch eine Temperatur von etwa 100 °C. Zunachst
wurde sie mit dem Kran abgehoben. Bereits beim Abheben der Wand war bei beiden
Chargen eine sehr gute Metall-Schlacke-Trennung zu erkennen, da die gesamte Schlacke

an der Ofenwand haftete. An der Metalloberflache konnte noch eine Temperatur von 300 °C
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detektiert werden. In Abbildung 63 ist das Abheben der Ofenwand zu sehen, Abbildung 64
zeigt den Metallblock der Charge 1097.

Abbildung 63: Abheben der Ofenwand Abbildung 64: Metallblock der Charge 1097

Um die Schlacke von der Ofenwand abzulésen, wurde sie mit einem Pocher
herausgehdmmert. Die Oberflaiche der Schlacke zeigte eine zum gréBten Teil kristalline
Struktur (siehe Abbildung 65). Der Anteil der glasig erstarrten Schlacke ist im Gegensatz zu
den Versuchen im Labor nur sehr gering ausgefallen. Grund hierfir mag die sehr langsame
Abkuhlgeschwindigkeit der beiden Chargen sein, die eine kristalline Ausbildung ermdglicht.
Abbildung 65 und Abbildung 66 zeigen die erhaltene Schlacke und das Metall, in beiden
Abbildungen ist zu erkennen, dass die Schlacke im oberen Bereich sowie die Grenzschicht
Metall-Schlacke sehr viele Poren beinhalten, welche ein Hinweis auf Gasbildung sein

kdénnten

Abbildung 65: Querschnitt des oberen Abbildung 66: Metalloberflache der langsam
Bereiches der Schlacke abgekiihlten Charge
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Die Beprobung der Schlacke erfolgte an verschiedenen Stellen (Oberflache, oberer Bereich
aullen und Mitte, Unterseite aulRen und Mitte). Die Probenahme der erstarrten Schlacke
erwies sich als problematisch, es war es nicht méglich, die Proben bei beiden Chargen an
genau den gleichen Stellen zu nehmen. Der Grund hierfir war, dass wie oben bereits
erwahnt die Schlacke an der Ofenwand stark haftete und durch das Herausschlagen dieser
aus dem Ofengefal} es nicht méglich war den Rand- oder Mittelbereich zu unterscheiden. Es
konnte nur optisch beurteilt werden, ob es sich bei den vorhandenen Stiicken um Rand- oder
Mittelproben, bzw. Proben aus oberen oder unteren Bereichen handelte. Andererseits war
das Material so hart, dass es an manchen Stellen nicht gelang eine Probe mit dem Hammer
herauszuschlagen. Tabelle 24 zeigt eine Ubersucht der Analysenergebnisse der Chrage
1097 und 1106.

Tabelle 24: Analysenergebnisse der Schlackenproben von Charge 1097 und Charge 1106

Mo-Gehalt [%]
Probe
Chg. 1097 | Chg. 1106

Schlacke Oberflache 10,07 -
Schlacke Mitte oben - 0,53
Schlacke Mitte unten 1,10 1,21
Schlacke @ Mitte 0,43 0,41
Schlacke Rand oben 0,39 0,44
Schlacke Rand unten 1 0,87 1,10
Schlacke Rand unten 2 1,38 0,52
Schépfprobe nach Méllereintrag Ende - 1,12

Ein Vergleich des Molybdangehalts der Schlacke der beiden Chargen zeigt, dass die
Molybdan-Analysenergebnisse des Abbrandversuches mit der Losnummer 1097 gréRtenteils

geringer sind als die der Charge 1106.

Wiederum erfolgte vor dem Brechen eine Probennahme an der Randzone des entstandenen
Metalls. Die Analysenergebnisse von Molybdén sind in Tabelle 25 dargestellt, wobei
wiederum eine Einteilung in eine grobe Fraktion (10 - 50 mm) und in eine feine Fraktion (0 —
10 mm) getroffen wurde. Die Tabelle 25 stellt die Analyse der Charge 1097 und 1106
gegeniber, wobei erstere als ungemischt zu bezeichnen ist und die zweite intensiv vermischt

wurde.
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Tabelle 25: Analysenergebnisse der Metallfraktionen von Charge 1097 und Charge 1106

Charge 1097 Charge 1106
Mo | Cu . C S Fe Mo | Cu : o C S Fe
6] | 16 |5 1ol | 1) | o) | 1) | 1ol [STTRY poeg | el | )
10 - 50 mm| 65,95| 0,38 | 1,56 | 0,03 | 0,04 | 32,05}67,05] 0,41 ] 1,32 | 0,02 | 0,03 | 31,17
0-10 mm|62,65| 0,41 | 1,58 | 0,02 | 0,04 |35,31]165,35| 0,40 | 1,45 | 0,02 | 0,03 | 32,75
Randzone| 59,60| 0,44 | 1,54 | 0,01 | 0,03 |38,38]159,00] 0,51 | 1,55 0,01 | 0,04 | 38,89

Vergleicht man die Analysenergebnisse aus Tabelle 25, so ist erkennbar, dass die Elemente
Kupfer, Silizium, Kohlenstoff, Schwefel und Eisen keine signifikanten Unterschiede zwischen
den Chargen aufweisen. Der Anteil des Molybdéans von Charge 1097 ist mit 65,95 % in der
groben Fraktion und mit 62,65 % in der feinen Fraktion um knapp 2 % geringer als bei
Charge 1106. Eine Gegeniberstellung der Analysenwerte der Randproben mit den
Durchschnittsproben der Metallfraktionen ergibt, dass diese in Charge 1107 bis zu 8 % und
in Charge 1097 bis zu 6 % differieren. Diese hohe Streuung beweist die Inhomogenitat des

Blockes und fiihrt zu Ungenauigkeiten in der Massenbilanz.

Die Auswaagen der beiden Chargen sind in Tabelle 26 angefiihrt. Der Metallblock von
Charge 1106 sah optisch viel kleiner und diinner aus, als der von Charge 1097 und wog

auch um 120 kg weniger.

Tabelle 26: Blockgewichte und Fraktionsanteile der langsam gekiihlten Chargen

Fraktion Auswaagen Charge 1097 | Auswaagen Charge 1106
(k] [%] (k] [%]
> 10 mm 2314,0 80,1 23117 83,5
0-1mm 129,1 45 99,6 3,6
1-5mm 2979 10,3 239,1 8,6
5-10 mm 149,0 5,2 119,6 4,3
Summe 2890,0 100,0 2770,0 100,0

Die genauen Analysenergebnisse aller Schlacken- und Metallproben der Chargen 1097 und
1106 befinden sich im Anhang in Tabelle 51 bis Tabelle 53 und Tabelle 57 bis Tabelle 59.
Anhand der Analysenergebnisse der Fraktionen aus Tabelle 22 und Tabelle 25 und den
prozentualen Auswaagen aus Tabelle 23 und Tabelle 26 wurde der durchschnittliche
Ubersicht

Analysenergebnisse aller Chargen befindet sich im Anhang Tabelle 63. Mit diesen

Molybdéngehalt jedes Blockes errechnet, eine der durchschnittlichen

durchschnittlich errechneten Werten war man in der Lage eine Molybdanbilanz zu erstellen,

welche in Tabelle 27 angefiihrt ist.
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Tabelle 27: Mo-Bilanz der Betriebsversuche

Menge [kg] Mo [%] Mo [kg]
Mo-Oxid 1 1600,0 59,3 949,1
Mo-Oxid 2 602,0 63,7 3834
Mo-Oxid 3 902,0 62,9 567,2
Summe Input 1899,7
FeMo 2890,0 65,3 1886,9
Gl J0LT Schlacke 3160,0 0.4 13,6
(ungemischt u.
ausgekuihlt) Summe Output 1900,5
Mo-Ausbeute [%] 99,3
FeMo 2960,0 71,2 2107,5
Charge 1095 Schlacke 3090,0 0,3 10,5
(ungemischt u.
abgegossen) Summe Output 2118,0
Mo-Ausbeute [%] 110,9
FeMo 2770,0 66,7 1847,6
izt 1110 Schlacke 3280,0 0,4 13.4
(gemischt u.
ausgekuihlt) Summe Output 1861,0
Mo-Ausbeute [%] 97,3
FeMo 2770,0 66,9 1853,1
gz U0 Schlacke 3280,0 0.7 21,6
(gemischt und
abgegossen) Summe Output 1874,8
Mo-Ausbeute [%] 97,6

Entgegen den Erwartungen ergaben die Versuche kein eindeutiges Ergebnis. Aus Tabelle 27
ist zu enthehmen, dass die ungemischte Charge 1098 eine ungewéhnlich und unrealistisch
hohe Molybdé&nausbeute von 110,9 % aufweist. Die Ausbeute der gemischten Chargen lag
allerdings nur bei 97,3 % und 97,6 %. Dieser gro3e Unterschied kam zustande weil das
Gewicht des FeMo-Blockes der ungemischten Chargen um bis zu 200 kg gré3er war als bei
den intensiv vermengten und prazise gewogenen Chargen. Betrachtet man Charge 1098, so
ergab auch eine Analyse des Molybdangehaltes des Blockes einen deutlich héheren Anteil,
was Auswirkungen auf die Ausbeute hat. Als Grund hierfir ist hauptsachlich die ungenaue
Einwaage der Moéllermischanlage zu nennen. Ein Indiz hierfur ist die Tatsache, dass die
Chargen, die mit Hand verwogen und gemischt wurden, ein sehr &hnliches Ergebnis
aufweisen. So ist zu erkennen, dass der Ferromolybdanblock sowohl bei den Chargen 1106
und 1107 dasselbe Gewicht aufweist. Dies deutet auf einen gleichen Verlauf der Versuche
hin, da Input und Output jeweils gleich waren. Bei den ungemischten Chargen 1097 und
1098 sind groRe Unterschiede hinsichtlich der Ausgabemengen zu erkennen. So variiert das
Gewicht des Blockes und der Schlacke um 70 kg. Auch der Molybdangehalt weist grofie
Unterschiede bei den ungemischten Chargen auf. Das Metall der Charge 1097 beinhaltet
65,3 % Molybdan, wobei die Charge 1098 einen Gehalt von 71,2 % Mo aufwies. Ein weiterer

Hinweis auf die Ungenauigkeit der Bandwaagen ist, dass diese temperaturabhdngig sind und
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so die Ergebnisse von Witterung beeinflusst werden. Ein Grund fir die ungenauen Resultate
mag auch in den Probenahmen liegen, da die Proben nicht immer eindeutig zuzuordnen
waren und so Fehler passiert sein kénnten. Auch Inhomogenitédt des Blockes kdénnte zu
Ungenauigkeiten in der Analyse gefuhrt haben. Aus den oben genannten Griinden ist es
nicht sinnvoll die Bilanz der ungemischten Chargen mit der der genau abgewogenen

Chargen zu vergleichen.

Aufgrund der ungenauen Einwaagen der ungemischten Versuche ist ein Vergleich dieser
zwischen den abgegossenen und ausgekuhlten Schlacken nicht sinnvoll. Aus diesem Grund
ist es zweckmaRig, sich auf die Interpretation der Ergebnisse der Chargen 1106 und 1107 zu
konzentrieren. Betrachtet man die Molybdananalysen, so ist mit 0,4 % in der ausgekihlten
Schlacke deutlich weniger Metall zu finden als in der abgegossenen Schlacke, in der 0,7 %
gefunden wurde. Dies ist ein Hinweis, dass sich das in der flissigen Schlacke
eingeschlossene Molybdadn bei der langeren Absetzzeit besser in das Metall absetzen

konnte.
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3.8 Berechnung der Basisdaten fiir das Méllerberechnungsmodell

Ein weiteres Ziel dieser Diplomarbeit ist es Vorarbeit und Vorversuche zu leisten, um ein
Méllerberechnungsmodell zu erstellen. Ein solches Modell setzt die Eingabe von hunderten
Basisdaten voraus. Die Schritte zur Berechnung dieser Daten werden in diesem Kapitel

beschrieben.

Bisher wird die Mdllerberechnung mit einem einfachen Modell durchgefuhrt, in dem die
Mengen der Rohstoffe Walzenzunder, Kalk, Eisenschrott und Alugrie3 immer konstant
gehalten werden. Lediglich die Mengen der Molybd&nkonzentrate und des Ferrosiliziums
werden in Abhangigkeit der chemischen Analyse des Rohstoffes variiert. Dass diese Art der
Méllerberechnung stark vereinfacht und ungenau ist, zeigen zahlreiche Ofendurchbriiche
und UngleichmaRigkeiten in der Produktion. Aus diesem Grund soll nun eine erweiterte
Méllerberechnung entwickelt werden, in der alle Rohstoffe in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung variiert werden. Aul3erdem sollen noch weitere Parameter wie Viskositét,
Schmelzpunkt, Zusammensetzung der Schlacke und frei werdende Warme des Prozesses in

das Modell miteinbezogen werden.

Der erste Schritt besteht darin, die genaue Zusammensetzung der Mo-Konzentrate zu
bestimmen. Bei einer optimalen Réstung des Konzentrates bei 650 °C wiirde dieses zu
100 % aus MoO; bestehen. Da der Réstvorgang selten unter véllig perfekten Bedingungen
durchgefiihrt werden kann, beinhaltet das Konzentrat allerdings auch Oxide wie MoO,,
MoO; gge, M0O; 75 und MoO,g75. Diese genaue Zusammensetzung bestimmt das Programm
HSC Chemistry 5.11. Die Berechnung der thermodynamischen Gleichgewichts—
zusammensetzung erfolgt bei 650 °C. Abbildung 67 zeigt die Zusammensetzung eines Mo-
Konzentrates mit 56 % Molybdan wobei die Sauerstoffmenge auf der Abszisse aufgetragen

ist.
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Abbildung 67: Verlauf der Reaktionsprodukte eines Mo-Konzentrates mit 56 % Mo bei einer

kontinuierlichen Zugabe von Sauerstoff bei 650 °C

Anhand dieser Darstellung kann die maximale Sauerstoffmenge im Konzentrat bestimmt
werden. Im obigen Beispiel liegt diese Menge bei 27,4 %. Diese Zahl markiert den Punkt, ab
dem der Sauerstoff im Uberschuss vorhanden ist, was anhand der waagrechten Linien von
MoO3, M0O;gs9, M0O, 57 und Moo, 75 ersichtlich ist. Das bedeutet, dass ein Konzentrat mit
56 % Mo maximal 27,4 % O, enthalten kann. Anhand dieser Vorgehensweise werden die
genauen Zusammensetzungen aller moglichen Varianten an Molybdankonzentraten

berechnet und sind in Tabelle 28 angefiihrt.
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Tabelle 28: Thermodynamisch berechnete Zusammensetzungen der Mo-Konzentrate von

56 % Mo bis 66 % Mo

Mo 02 MoO, Mo MoO3 MoO; ggg MoO; 75 MoO; g75
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]
56,00 27,40 0,00 0,00 43,30 18,80 5,61 15,70
57,00 28,00 0,00 0,00 48,60 17,60 4,20 14,50
58,00 28,00 0,54 0,00 28,30 22,50 14,60 20,00
58,00 28,40 0,00 0,00 46,00 19,10 5,41 15,90
59,00 28,00 3,50 0,00 22,00 22,10 19,40 20,00
59,00 29,00 0,00 0,00 51,30 17,90 4,05 14,70
60,00 28,00 7,29 0,00 19,10 21,20 21,00 19,40
60,00 29,00 0,43 0,00 30,10 23,30 14,50 20,60
60,00 29,40 0,00 0,00 48,60 19,40 5,22 16,10
61,00 28,00 11,30 0,00 17,20 20,20 21,60 18,60
61,00 29,00 3,24 0,00 23,20 23,00 19,80 20,80
61,00 30,00 0,00 0,00 54,10 18,10 3,91 14,90
62,00 28,00 15,50 0,00 15,70 19,30 21,80 17,80
62,00 29,00 6,99 0,00 20,10 22,10 21,60 20,20
62,00 30,00 0,34 0,00 32,10 24,00 14,40 21,20
62,00 30,40 0,00 0,00 51,30 19,70 5,05 16,30
63,00 28,00 19,70 0,00 14,40 18,30 21,70 17,00
63,00 29,00 11,00 0,00 18,10 21,10 22,30 19,40
63,00 30,00 3,00 0,00 24,40 23,90 20,10 21,60
63,00 30,80 0,00 0,00 48,70 21,10 6,31 17,70
64,00 28,00 23,90 0,00 13,20 17,40 21,40 16,10
64,00 29,00 15,10 0,00 16,50 20,20 22,60 18,60
64,00 30,00 6,69 0,00 21,20 23,00 22,10 21,00
64,00 31,00 0,27 0,00 34,10 24,70 14,20 21,70
64,00 31,40 0,00 0,00 54,00 20,00 4,89 16,50
65,00 28,00 28,20 0,00 12,10 16,40 20,90 15,30
65,00 29,00 19,30 0,00 15,20 19,20 22,50 17,80
65,00 30,00 10,70 0,00 19,10 22,00 23,00 20,20
65,00 31,00 2,76 0,00 25,70 24,70 20,50 22,30
65,00 31,80 0,00 0,00 51,40 21,40 6,11 17,90
66,00 28,00 32,50 0,00 11,20 15,50 20,40 14,40
66,00 29,00 23,60 0,00 14,00 18,30 22,20 16,90
66,00 30,00 14,80 0,00 17,40 21,10 23,30 19,40
66,00 31,00 6,40 0,00 22,20 23,90 22,70 21,80
66,00 32,40 0,00 0,00 56,70 20,20 4,73 16,70

Wird die Summe der enthaltenen Mengen von MoO,;, Mo, MoOj;, MoO;ss9, M0O;75 und

MoO,s75 gebildet, erhadlt man nicht 100%, was die Anwesenheit einer Gangart annehmen

l&sst. Im nachsten Schritt werden die Berechnungen der Zusammensetzung der Konzentrate

um die der Gangart erweitert. Dabei liegen je nach Mo-Gehalt der SiO,-Gehalt zwischen 0 %
und 10 %, der Al,Os-Gehalt zwischen 0 % und 2 % und der FeO-Gehalt zwischen 0 % und

3,5 %. Diese Zusammensetzungen dienen als Grundlage fiir das Berechnungsmodell.

Mit der Vorgabe, dass jeder produzierte Ferromolybdénblock 1900 kg Molybd&n enthalten

muss, wird die erforderliche Gesamtmenge an Konzentrat im Moéller berechnet. Danach

erfolgt eine Berechnung auf die einzelnen Bestandteile.
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Tabelle 29 zeigt eine Ubersicht der gewéhlten Variablen als auch der fixen Parameter der

Moéllerzusammensetzung, die fir das Berechnungsmodell relevant sind.

Tabelle 29: Vorgaben und Variationen zum Berechnungsmodell

Variationen Min Max
Menge des Sauerstoffs aus dem Mo-Oxid, die 85 95 o
mit Si (aus FeSi) reduziert werden soll
Die restliche Menge auf 100 % bzw. 110 % 100 110 %
Sauerstoff soll mit Al reduziert werden
Kalk 300 400 kg
Walzenzunder 900 950 kg
Al,O3 im Mo-Konzentrat 0 2 %
SiO, im Mo-Konzentrat 0 10 %
FeO im Mo-Konzentrat 0 3,5 %
Méllergesamtmenge 5700 6300 kg
Fixe Vorgaben
Eisenschrott 320 kg
Mo im Metallblock 1900 kg
Fe im Metallblock 840 kg

Fur die Reduktion des Sauerstoffes im Molybd&nkonzentrat stehen Silizium und Aluminium
zur Verfigung. Es wird angenommen, dass 85 % beziehungsweise 95 % des Sauerstoffs mit
Si reduziert wird. Die Differenz zu 100 % bzw. 110 % wird mit Aluminium reduziert. Die
Zugabe von Kalk betrdgt mindestens 300 kg und maximal 400 kg und die Menge an
Walzenzunder variiert zwischen 900 kg und 950 kg. Die Gesamtmenge des Mollers liegt
zwischen 5700 kg und 6300 kg. Die Menge Eisenschrott bleibt konstant mit 320 kg, die
theoretische Zusammensetzung des FeMo-Blockes soll bei 69,3 % Mo und 30,7 % Fe
liegen, das entspricht einer Mo-Menge von 1900 kg und einer Fe-Menge von 840 kg im
Block. Aus den festgelegten Variationen entstehen nun 64 Berechnungsvarianten fir jedes
der 35 verschiedenen Molybdénkonzentrate (2240 Méglichkeiten). Auf den folgenden Seiten

wird der gesamte Berechnungsvorgang fir ein Molybdé&nkonzentrat beispielhaft erldutert.

Die Berechnungen der thermodynamischen Gleichgewichte, der umgesetzten Energie, der
Viskositat und der Schlackenschmelzpunkte fiir die 2240 Méllerzusammensetzungen lassen

sich in drei Schritte einteilen, die Vorgehensweise wird in den folgenden Kapiteln kurz erklart.

1. Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes und der umgesetzten Energie
anhand von HSC 5.11

2. Viskositdtsberechnungen nach Urbain

3. Schlackenschmelzpunktberechnungen mit dem Softwarepaket FactSage 5.5
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3.8.1 Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes und der
umgesetzten Energie anhand von HSC 5.11
Der erste Schritt besteht darin, alle Mengen der Méllerkomponenten stdchiometrisch zu

berechnen.

Anhand des Gleichgewichtsmoduls des Thermodynamikprogramms HSC 5.11 I&sst sich ein
Programm erstellen, das die zu erwartenden Verbindungen und Mengen bei einer

Temperatur von 1800 °C berechnen kann.

Die berechneten Inputwerte fir HSC sind fur ein Molybdénkonzentrat (58 % und 28,4 % O)

beispielhaft in Tabelle 30 zusammengefasst.
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fur das Mo-Konzentrat m

lonen

Berechnete Menge der Inputstoffe fir alle Variat
58 % Mo und 28,4 % O

Tabelle 30
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Der weitere Rechengang wird mithilfe der grau markierten Komponenten in Tabelle 30 mit
der Identifikationsnummer 150 erlautert. Alle Komponenten der markierten Zeile aus Tabelle
30 werden als Inputstoffe eingegeben, und das Programm errechnet die daraus
resultierenden Mengen der Outputkomponenten (Schlacke und Metall), die bei dieser
Temperatur im Gleichgewicht stehen. In Tabelle 31 ist Input und Output eines

Rechenganges angefuhrt.
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Tabelle 31:  Thermodynamisches Gleichgewicht des Méllers (Mo-Konzentrat mit 58 % Mo

und 28,4 % O) bei einer Temperatur von 1800 °C

INPUT (bei 25 °C) OUTPUT (bei 1.800 °C)
MoO, 0,08 kg 12Ca0-7Al,03 0,00 kg
Mo 0,00 kg 2Ca0-Al,03 0,00 kg
MoO3 1506,90 kg 2Ca0-Al,03-Si0, 28,50 kg
MoO; g9 625,69 kg 2Ca0-Fe,05 0,00 kg
MoO; 75 177,22 kg 2Ca0-Sio, 7,01 kg
MoO;g75 520,86 kg 2Fe0-SiO, 225,00 kg
Al,O5 161,86 kg 3A1,05-2Si0, 15,50 kg
SiO, 0,00 kg 3Ca0-Al,03 0,00 kg
FeO 283,25 kg | 3CaO-Al,05-3SiO, 0,01 kg
Si 693,68 kg 3Ca0-Sio, 0,00 kg
Alu 385,43 kg Al 0,00 kg
CaO 300,00 kg Al,O3 248,00 kg
Fe 551,23 kg Al,05-2Si0, 0,10 kg
Fe;0, 950,00 kg CazFe;Siz0q, 0,00 kg
CaAl,SiOg 53,70 kg
CaFe(SiO3), 12,80 kg
CaMoO; 0,10 kg
Ca0O 0,81 kg
Ca0-2A,0; 3,47 kg
Ca0-6Al,0; 0,01 kg
Ca0-Al,04 6,62 kg
Ca0-Al,05-2Si0, 1180,00 kg
Ca0-Al,05°SiO, 101,00 kg
CaO-Fe,03 0,00 kg
Fe 1030,00 kg
Fe,Al;SisOqg 0,00 kg
Fe,03 0,01 kg
Fe;AlLSiz04, 0,05 kg
FesMo, 0,00 kg
Fes0, 0,05 kg
FesSis 0,00 kg
FeAl,O, 187,00 kg
FeMoO, 0,00 kg
FeO 215,00 kg
FeSi 0,00 kg
FeSiO; 169,00 kg
Mo 1900,00 kg
MoO, 5,97 kg
MoO; 75 0,01 kg
MoO, 575 0,00 kg
MoO, ggg 0,00 kg
MoO; 0,02 kg
Si 0,00 kg
SiO, 770,00 kg

Die thermodynamisch ermittelte Zusammensetzung des FeMo-Blockes liegt bei 64,85 % Mo.

Eine vollstandige Aufstellung der Outputstréme aller Variationen aus Tabelle 30 befindet sich
im Anhang (Tabelle 64). In den folgenden Darstellungen (Abbildung 68 und Abbildung 69) ist
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der Verlauf der erzeugten Produktmengen grafisch dargestellt, wobei sich aus
Ubersichtsgriinden in Abbildung 68 alle Verbindungen mit Mengen tiber 500 kg befinden und
in Abbildung 69 diejenigen mit geringeren Mengen. Auf Verbindungen mit sehr kleinen
Maximalwerten (unter 10 kg) wurde in der Darstellung verzichtet. Auf der horizontalen Achse
ist die Temperatur aufgetragen, auf der vertikalen Achse befinden sich die Mengen der

jeweiligen Verbindung.

2500
Fe;Mo,

2000 -
__ 1500 -
g FeAl,O,
g Fe

1000 -

Mo
J
500 - .
3Ca0-Al,0,-3Si0,
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000
Temperatur [°C]

Abbildung 68: Grafische Darstellung der Outputmengen (Mengen Uber 500 kg)
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Abbildung 69: Grafische Darstellung der Outputmengen (Mengen unter 500 kg)

Eine weitere wichtige Funktion des Softwarepaketes HSC 5.11 ist die Méglichkeit, die
umgesetzte Energie im System zu berechnen. In Abbildung 70 ist die Enthalpie fiir das oben

angefiihrte System in Abhangigkeit der Temperatur dargestellt.
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Abbildung 70: Reaktionsenthalpie des Prozesses

Wie aus Abbildung 70 ersichtlich ist, steigt die Enthalpie mit steigender Temperatur
kontinuierlich an. Ab einer gewissen Temperatur (ca. 2700 °C) wird die Energie positiv und
es muss Warme zugefiuhrt werden. Das bedeutet, dass dies die maximal erreichbare
Temperatur ist und die gesamte Energie in latenter Warme gespeichert ist. Bei einer
Abkuhlung auf 25 °C wird die Energie wieder frei und ist im Diagramm abzulesen. Diese

Betrachtung gilt bei adiabatischen Zustanden.

3.8.2 Viskositatsberechnungen nach Urbain

Ein wichtiger Teil der Berechnung der Basisdaten fur das Méllerberechnungsmodell sind die
Viskositdsberechnungen nach Urbain. Die Hintergriinde dieses Verfahrens sind in Kapitel
2.4.3 beschrieben. Hierzu missen die Verbindungen des Outputstromes auf die vier
Hauptoxide SiO,, Al,O3;, FeO und CaO umgerechnet werden, dies geschieht anhand der
Molmassenverhéltnisse. Die Schlackenzusammensetzung sieht fir das Beispiel aus Tabelle

30 mit der Identifikationsnummer 150 nach der Umrechnung folgendermalfien aus.
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Tabelle 32: Berechnete Schlackenzusammensetzung (in %)

SiO, CaO AlLO; FeO
46,07 9,33 27,65 16,96

Anhand dieser Zusammensetzung und der Berechnungsmethode nach Urbain kann man
nun den Schmelzpunkt der Schlacke und die Viskositat bei einer bestimmten Temperatur
berechnen. Die Viskositat der Schlacke mit der Zusammensetzung aus Tabelle 32 betragt
bei 1800 °C 0,609 Pa-s.

3.8.3 Schlackenschmelzpunktberechnungen mit dem Softwarepaket
FactSage 5.5°

Das Thermodynamikprogramm FactSage 5.5° ermoglicht das Berechnen des

Schmelzpunktes der Schlacke. Dieses Programm erlaubt den Zugriff auf eine umfassende

thermodynamische Datenbank und liefert zuverldssig den Schmelzpunkt einer Schlacke mit

einer gewiinschten Zusammensetzung. Die Temperatur, bei der die Zusammensetzung aus

Tabelle 32 flissig wird, betragt laut dem Thermodynamikprogramm FactSage® 1136,97 °C.

Um das Méllerberechnungsmodell erstellen zu kénnen, muss die in Kapitel 3.8.1, 3.8.2 und
3.8.3 erlauterte Rechenmethode fur alle méglichen Variationen des Médllers durchgefihrt
werden. An dieser Stelle sind nur die grundlegenden Rechenschritte beschrieben, um die
Basisdaten fur das Modell zu erhalten. Anhand dieser Daten wird es mdglich sein, mithilfe
des Softwarepaketes NN-Tool (Neuronale Netzsoftware) ein Modell zu erstellen, welches in
der Lage ist, die ideale Mdéllerzusammensetzung in Anhéngigkeit vom Einsatzmaterial genau
vorherzusagen. Weiters werden im Zuge der Berechnungen und Modellierung verifizierende

Versuche durchgefihrt, um etwaige Fehler zu verhindern.
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4 Verwertungsmoglichkeiten von Schlacken aus der
Ferromolybdanproduktion

Im Zuge dieses Projektes soll neben der Vorarbeit fur die Erstellung des
Méllerberechnungsmodells, auch die Verwertungsméglichkeiten von Schlacken aus der
Ferromolybd&nproduktion untersucht werden. Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem
Stralenbau. Im Folgenden werden die wichtigsten Punkte einer umfassenden
Literaturrecherche beschrieben, wobei im Speziellen auf die Umweltvertraglichkeit von

Schlacken eingegangen wird.

Die Wiederverwendung von Hochofen- und Stahlwerksschlacken im Stralenbau wird seit
vielen Jahren erfolgreich praktiziert. Um ein stoffliches Recycling von Schlacken zu
gewahrleisten, miissen zunachst eine Reihe von Prifungen und Tests durchgeflihrt werden,
um sicherzustellen, dass diese Stoffe die bautechnischen Anforderungen erfiillen, sowie fiir

die Umwelt unbedenklich sind.

4.1 Zusammenfassung der wichtigsten Normen

Die ONORM EN 13242 (Gesteinskérnungen fiir ungebundene und hydraulisch gebundene
Gemische fir Ingenieur- und Strallenbau) legt die Eigenschaften von Gesteinskérnungen
fest, die durch Aufbereitung natirlicher, industriell hergestellter oder rezyklierter Materialien
fur hydraulisch gebundene und ungebundene Gemische fiir den Ingenieur- und Strallenbau
gewonnen werden. Welche der erwdhnten Eigenschaften im Einzelnen zu prifen und
anzugeben sind, ist abhangig von der Herkunft der Gesteinskérnung und dem jeweiligen
Verwendungszweck. Neben geometrischen Anforderungen wie Korngrofenverteilung und
Kornform sind auch physikalische und chemische Anforderungen (Widerstand gegen
Zertrimmerung, Rohdichte, Wasseraufnahme, saureldsliches Sulfat, Gesamtschwefelgehalt)
angefuhrt. AuBerdem werden auch bestimmte Anforderungen an die Dauerhaftigkeit, wie

zum Beispiel Frost-Tau-Wechselbestandigkeit, erwdhnt [26].

Die ONORM B 3132 (Regeln zur Umsetzung der ONORM EN 13242) bezieht sich auf die
oben genannte EN Norm und legt Regeln zu deren Umsetzung fest. Weiters enthélt sie eine
Tabelle mit anzufuhrenden geféhrlichen Substanzen fur Recyclingbaustoffe (siehe Tabelle
33) [27].
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Tabelle 33: Anzuflihrende gefahrliche Substanzen flr Recyclingbaustoffe [27]

Parameter Einheit Anforderung Gemal
Eluat ONORM S 2115
pH-Wert - ist anzugeben ONORM EN 12176
fe'ﬁ;‘;ﬂls;‘;t mS/m ist anzugeben ONORM EN 27888
Chrom gesamt mg/kg TS ist anzugeben ONORM EN ISO 11885
Kupfer mg/kg TS ist anzugeben ONORM EN ISO 11885
Ammonium-N mg/kg TS ist anzugeben ONORM ISO 7150-1
Nitrit-N mg/kg TS ist anzugeben ONORM EN 26777
Sulfat-SO, mg/kg TS ist anzugeben ONORM EN ISO 10304-1
KW-Index mg/kg TS ist anzugeben ONORM EN ISO 9377-2
Gesamtgehalt
(pg;zillzi':cl(he mg/kg TS ist anzugeben Nach Tgtlgzlr\lﬂgl_d;fg?obe bei
aromatische °
Kohlenwasserstoffe) 30°C

TS...Trockensubstanz

Die DIN 4301 (Eisenhittenschlacken und Metallhiittenschlacken im Bauwesen) beschreibt
Eisenhittenschlacken (Hochofenschlacke und Stahlwerksschlacke) und Metallhitten-
schlacken (Schlacken, die beim Schmelzen von Kupfer, Zink, Blei oder Chrom entstehen) als
Baustoff. Als allgemeine  Anforderungen sind Raumbestandigkeit, Reinheit,
Korngruppen/Kérnungen zu untersuchen. Auflerdem ist eine Tabelle mit besonderen
Kennwerten wie Wasseraufnahme, Schittdichte, Rohdichte, Widerstandsfahigkeit gegen
Schlag und Druckfestigkeit enthalten [28].

Die Diplomarbeit ,Untersuchung zur Verwertung von Eisenhittenschlacken® [29] beschéftigt
sich unter anderem mit der Verwertung von Eisenhittenschlacken im Stral3en- und
Wegebau. Bezlglich der Umweltvertraglichkeit erfolgte die Herstellung von Eluate geman
DIN 38 414. Da es in Osterreich keine allgemein giiltigen Grenzwerte fiir den Einbau von
Schlacken in StralRen gibt, wurden die Ergebnisse mit den Grenzwerten aus der
Trinkwasserverordnung (TVO) verglichen. Alle im Eluat ermittelten Werte lagen unter den

Grenzwerten der TVO, weshalb eine Beeintrachtigung der Umwelt ausgeschlossen wurde.

Gemische aus Hochofenstiickschlacken, Hattensand, LD-Schlacken und
Recyclingbaustoffen wurden auf das Erhéartungsverhalten Uberprift. Es konnte bei allen
Gemischen die Selbsterhdrtung nachgewiesen werden. Es folgte der Einbau der
Mineralstoffgemische in Erprobungsstrecken. Diese wiesen alle eine deutliche Erhéhung der

Tragfahigkeit auf. Eine bewusste Unterdimensionierung beim Bau der Erprobungsstrecken
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wurde durch die Selbsterhdrtung der Gemische aufgefangen. Es sind auch keine Risse an

den Fahrbahnoberflachen aufgetreten [29].

Im Rahmen eines Arbeitsprogrammes fihrte das Bundesministerium fir wirtschaftliche
Angelegenheiten eine Uberpriifung der Bewahrung 6sterreichischer LD-Schlacke im
bitumindsen Straflenbau durch. Dabei erfolgten Untersuchungen des rezyklierten Materials
auf Eigenschaften wie KorngréRenverteilung, Dichte, Porositdt, Schlagzertrimmerung,
Frostbestandigkeit, Abriebfestigkeit, Schlagabriebbeanspruchung und Polierbarkeit. Darauf
folgte der Einbau in Erprobungsstrecken. Zur Feststellung der Bewahrung der
Versuchsmischguter unter Verkehr wurden bestimmte Beobachtungen und Feldmessungen
durchgefiihrt (Dicke und Dichte am Bohrkern, Deflektion, Dicke und Dichte zerstérungsfrei,
Ebenheit langs und quer, Griffigkeit, Rauhtiefe, Risse und Textur). Die Ergebnisse zeigten,
dass die Anwendung von LD-Schlackensplitt und LD-Schlackensand unter Beachtung
bestimmter Eigenschaften bei der Herstellung von Asphaltdeckschichten grundsatzlich
mdglich ist. Die Qualitdt der LD-Schlacke ist mit jener von besten natirlichen

Stralienbaugesteinen vergleichbar [30].

Die ,Technischen Lieferbedingungen fiir Mineralstoffe im Strallenbau® enthalten
Anforderungen an Mineralstoffe natirlicher (Felsgestein, Kies, Sand) und klnstlicher
(Hochofenschlacke, Metallhiittenschlacke, sowie andere durch Schmelzen, Brennen oder
Sintern hergestellte Mineralstoffe) Herkunft, die im Strallenbau eingesetzt werden. Dieses
Regelwerk gilt fur die Lieferung von Mineralstoffen fur die Herstellung von Fahrbahndecken
nach den ZTV Asphalt-StB (Zuséatzliche Technische Vertragsbedingungen und Richtlinien fur
den Bau von Fahrbahndecken aus Asphalt) sowie von Tragschichten nach den ZTVT-StB
(Zusétzliche Technische Vertragsbedingungen und Richtlinien fir Tragschichten im
Stralenbau). Im Folgenden werden die Anforderungen der technischen Lieferbedingungen

fur Mineralstoffe im StraRenbau beschrieben.

Die Mineralstoffe sind so zu gewinnen und aufzubereiten, dass sie gleichbleibende
Eigenschaften erhalten. Die Rohdichte ist nach DIN 52 102 zu bestimmen und die jeweilige
Prifkdérnung ist anzugeben. Malistab fir die Porigkeit des zu untersuchenden Mineralstoffes
ist die Wasseraufnahme unter Atmosphérendruck und die Schittdichte, welche bestimmte
Grenzwerte erfillen missen. Weiters missen Mineralstoffe raumbestandig und
widerstandsfahig gegen Frosteinwirkung und Schlag sein. Die Druckfestigkeit muss nach
DIN 52105 geprift werden und vorgegebene Grenzwerte einhalten. Das untersuchte
Material muss eine bestimmte Polierresistenz und Hitzebestandigkeit aufweisen. Sind die
Lieferkérnungen grofier als 2 mm und sollen diese in Verbindung mit Bitumen verarbeitet
werden, ist die Haftung zwischen Mineralstoff und Bitumen anzugeben. Die

KorngroéRenverteilung und die Kornform missen bestimmt werden. Der Anteil der Kérner, bei
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denen das Verhaltnis von Lange zu Dicke gréRer als 3:1 ist, darf nur einen bestimmten Anteil
haben. In den Lieferkérnungen ist es nicht erlaubt, dass der Anteil der abschlammbaren
Bestandteile die vorgegebenen Werte Uberschreitet. AuRerdem muss das Material frei von
organischen Stoffen wie Holz oder Pflanzenreste und Fremdstoffe wie Keramik, Metall,
Kunststoffe in schédlichen Mengen sein. Wird der Mineralstoff als Fuller eingesetzt, missen

noch weitere Eigenschaften Uberprift werden [32].

Das Umweltbundesamt  hat  umfangreiche Untersuchungen bezlglich des
Schadstoffpotenzials an Recyclingbaustoffen in Osterreich durchgefiihrt. Dabei werden
Recyclingbaustoffe betrachtet, die in Osterreich gitegeschitzt hergestellt werden
(rezykliertes gebrochenes Asphaltgranulat, Betongranulat, Asphalt/Beton Mischgranulat und
Mischgranulat aus Beton und/oder Asphalt und natlrlichem Gestein). Derzeit ist in
Osterreich die Umweltvertraglichkeit grundsétzlich anhand von Eluatgrenzwerten geregelt.
Dabei haben Recyclingbaustoffe die Grenzwerte der Eluatklasse Ib gemaR ONORM S 2072

einzuhalten, welche in Tabelle 34 dargestellt sind.

Tabelle 34: Grenzwerte fir Recyclingbaustoffe gemaR Richtlinie fir Recyclingbaustoffe in
Osterreich [33]

Parameter Eluatklasse
Ib lla b
pH-Wert 55-11 55-12 55-13
elektrische Leitfahigkeit 150 mS/m 300 mS/m -
> KW 200 pg/l 1.000 pg/l 100.000 pgl/l
PAK 2 ugll 3 pg/l 5 pgll
Chlorid begrenzt durch die Leitfahigkeit
Sulfat begrenzt durch die Leitfahigkeit
Pb 100 ug/l 500 g/l 10.000 pg/l
Cr gesamt 100 pg/l 1.000 pg/l 10.000 pg/l
Cu 1.000 pg/l 1.000 pg/l 10.000 pg/l

Die betrachteten Recyclingbaustoffe werden umfangreichen Analysen unterzogen. Es erfolgt
die Bestimmung der Gesamtgehalte fir Metalle, PAK (polyzyklische aromatische
Kohlenwasserstoffe), PCB (polychlorierte Biphenyle), BTEX (Benzol, Touluol, Ehylenbenzol,
Xylol) sowie TOC (gesamter organischer Kohlenstoff) und ) Kohlenwasserstoffe, die Eluate
werden auf Metalle, PAK, PCB und diverse anorganische Parameter sowie TOC,

> Kohlenwasserstoffe uvm. analysiert.
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Es folgt ein Vergleich der Ergebnisse dieser Analysen mit verschiedenen &sterreichischen
Regelungen, wie zum Beispiel Deponieverordnung, diversen relevanten ONORMen,
Verwertungsgrundsatz Boden, Bodenkennwerte aus Umweltkontrollbericht,
Grundwasserschwellenwertverordnung und der Trinkwasserverordnung. In Tabelle 35

Tabelle 36 sind die Grenzwerte der verschiedenen Regelwerte gegenibergestellt.

Tabelle 35: Parametervergleich fir die Schadstoffgehalte im Eluat bei verschiedenen

Osterreichischen Regelwerken [33]

: Verwertungsgrundsatz
Deponieverordnung Boden
Parameter Einheit
Bodenaushub- | Baurestmassen-
. : Klasse A2-G
deponie deponie
pH-Wert 6,5—- 11 6-13 6,5-9,5
elektr.
Leitfahigkeit mS/m 150 300 50
Cr mg/kg TS 1 2 0.3
Cu mg/kg TS 2 10 0.6
Ammonium-N mg/kg TS 8 40 1
Nitrit-N mg/kg TS 2 10 0,5
Sulfat mg/kg TS - 5.000 1.500
>KW mg/kg TS 5 50 1

Die Grenzwerte der Grundwasserschwellenwertverordnung und der Trinkwasserverordnung
aus Tabelle 36 beziehen sich direkt auf die Konzentrationen im Trinkwasser bzw.
Grundwasser und kénnen nicht mit den Eluatwerten der Tabelle 35 verglichen werden,

stellen aber ein Mal fir die Gréllenordnung dar.

Tabelle 36: Grenzwerte der Grundwasserschwellenwertverordnung und der Trinkwasser-

verordnung fiir die betrachteten Parameter [33]

ClUTE eSSl Trinkwasser-
Parameter Einheit schwellenwert-
verodnung
verordnung
pH-Wert - 6,5-95
elektr.
Leitfahigkeit mS/m ) 250
Cr mg/kg TS 0,03 0,05
Cu mg/kg TS 0,06 2
Ammonium-N mg/kg TS 0,23 0,39
Nitrit-N mg/kg TS 0,02 0,03
Sulfat mg/kg TS - 250
>KW mg/kg TS 0,06 -
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In weiterer Folge werden die Recyclingbaustoffe in Qualitdtsklassen mit unterschiedlichen

Einsatzgebieten unterteilt (siehe Tabelle 37).

Tabelle 37: Erforderliche Qualitatsklassen in Abhéngigkeit vom Einsatzbereich [33]

hydrogeologisch
weniger sensibles
Gebiet

hydrogeologisch
sensibles Gebiet

Einsatz in gebundener Form

Qualitatsklasse B

Qualitatsklasse A

Einsatz ungebunden mit Deckschicht

Qualitatsklasse B

Qualitatsklasse A

Einsatz ungebunden ohne Deckschicht

Qualitatsklasse A

Qualitatsklasse A”

Aufgrund aller ermittelten Daten kdnnen nun Grenzwertvorschlage fir die verschiedenen

Qualitatsklassen ausgearbeitet werden, welche im Folgenden angefuhrt sind (Tabelle 38).

Tabelle 38: Klassifizierung der Recyclingbaustoffe nach Qualitatsklassen — Grenzwert-

vorschlag [33]

Parameter Einheit Qualitéxiklasse Qualité)’&sklasse Qualitéésklasse
Eluat
pH-Wert 7,5-12,5 75-12,5 7,5-12,5
Leiffﬁfigkeit mS/m 150 150 150
Cr mg/kg TS 0,3 0,5 0,5
Cu mg/kg TS 0,5 1 2
Ammonium-N mg/kg TS 1 4 8
Nitrit-N mg/kg TS 0,5 1 2
Sulfat mg/kg TS 1.500 2.500 3.500
>KW mg/kg TS 1 3 5
Gesamtgehalt
> 16 PAK mg/kg TS 4 7 10

Um moglichst viele Parameter zu erfassen, werden noch zusétzliche Anforderungen fiir die
Recyclingbaustoffe vorgeschlagen, in denen Eluatgrenzwerte fiir Metalle, Chlorid, Fluorid,
Sulfat, etc. und Gesamtgehalte fir ausgewahlte Metalle wie Arsen, Blei, Cadmium, Chrom,
Quecksilber, Nickel, Kupfer und Zink festgelegt sind. In diesen zuséatzlichen Anforderungen

ist auch ein Grenzwert fiir Molybddn im Eluat enthalten, der in diesem Vorschlag bei

0,5 mg/kg TS liegt.
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4.2 AbschlieBende Betrachtungen

Wie man aus der Fille der oben erwdhnten Normen und Merkblatter schlielRen kann, ist der
Einbau von Metallhittenschlacken in Stralen in Osterreich durch keine einheitliche
Regelung geklért. Es liegen einige Normen und Merkblatter vor, die die bautechnischen
Anforderungen darlegen (ONORM EN 13242, ONORM B 3132, DIN 4301, Merkblatt Giber die
Verwendung von MetallhlUttenschlacken im Straflenbau, Technische Lieferbedingungen flr
Mineralstoffe im StralRenbau). Schlacken aus der Blei-, Ferrochrom-, Kupfer- und
Zinkerzeugung (DIN 4301) werden allgemein als Metallhlttenschlacken bezeichnet. Im Zuge
der Literaturrecherche konnte allerdings trotz umfangreicher Einsichtnahme in diese
Thematik keine spezielle Erwdhnung von Schlacken aus der Ferromolybdanherstellung
gefunden werden. Der Grund hierfir mag die geringe Anzahl an Versuchen sein, die bis
heute durchgefiihrt worden sind. Daraus ergibt sich, dass keine Grenzwerte flir Molybdan
vorliegen. Fir die Verwendung von Metallhittenschlacken fir den Strallenbau miissen
Vorschriften erfillt werden, die die Grenzwerte fir den pH-Wert, die elektrische Leitfahigkeit,
Chrom-, Kupfer-, Blei- und Zinkgehalt regeln. Weiters findet Molybddn in der
Trinkwasserverordnung und in der Grundwasserschwellenwertverordnung keine Erwahnung.
Ausnahme bildet der Endbericht fir das Umweltbundesamt ,Recyclingbaustoffe - Regelung
der Umweltvertraglichkeit [33] worin ein Eluatgrenzwert fiir Molybdan in Recyclingbaustoffen

erwahnt wird.

Um zu bewerten, ob die vorliegende Ferromolybddnschlacke fiir einen Einsatz im
Strallenbau geeignet ist, muss zuerst die Umweltvertréglichkeit umfangreich gepruft werden.
Es missen Feststoffkonzentrationen und die Konzentrationen im Eluat ermittelt werden.
Nach Durchfihrung dieser Untersuchungen kdénnten diese Ergebnisse mit anderen
Schlacken, die bereits erfolgreich im Stralenbau verwendet werden, verglichen und auf
Ahnlichkeiten untersucht werden. Ein Vergleich der Ergebnisse mit den angefiihrten
Grenzwerten der Trinkwasserverordnung und der Grundwasserschwellenwertverordnung

ware ebenfalls ein wichtiger Bestandteil dieser Untersuchungen.

Die zu erfillenden bautechnischen Anforderungen sind in der ONORM EN 13242 und in den

Technischen Lieferbedingungen fiir Mineralstoffe im Stralenbau ausfihrlich beschrieben.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die primédren Ziele dieses Projektes waren Voruntersuchungen durchzuflihren, um eine
Optimierung der Méollerberechnungsmethode zu ermdglichen. In weiterer Folge soll der
FeMo-Abbrand kontrollierbarer und wirtschaftlicher gemacht werden. Es wurden eine Reihe
von Experimente betreffend Homogenitat des Mdllers, Absetzverhalten von Molybdan in der
Schlacke und Einfluss von intensiver Méllermischung und Abkuhlung der Schlacke auf den

Abbrand durchgefuhrt, deren Ergebnisse im Folgenden kurz zusammengefasst werden.

Der erste Schritt bestand darin, alle eingesetzten Rohstoffe hinsichtlich Zusammensetzung
und KorngréRen genau zu charakterisieren. Dazu erfolgten chemische Analysen und
KorngréfRenbestimmungen von Rohstoffen verschiedener Lieferanten Uber einen bestimmten

Zeitraum.

Die Einwaage der Rohstoffe, wie Molybdédnkonzentrat, Aluminium, Eisenschrott,
Walzenzunder, Ferrosilizium, Kalk und Filterstaub erfolgt in einer Méllermischanlage. Da die
Homogenitat des gemischten Méllers fiir den problemlosen Ablauf des Thermitabbrandes ein

wichtiger Parameter ist, sollte diese in Zuge der Diplomarbeit untersucht werden.

Daher erfolgte eine Probenahme direkt beim Chargieren des Mobllers bei zwei Chargen
(Charge 147 wund Charge 155). Dazu wurde alle funf Minuten wahrend der
Rohstoffchargierung eine Probe von wenigen Kilogramm genommen und man erhielt pro
Charge funf bis acht Méllerproben (abhéngig von der Dauer des Chargiervorganges). Mit
diesen Proben mussten Abbrandversuche im kleinen Malfistab durchgefiihrt werden, um die
Inhalte anhand einer Massenbilanz zu errechnen. Diese Untersuchungen zeigten, dass es
grofde Unterschiede bezliglich der Elemente in den Proben gab. So konnten bei Charge 147
Unterschiede von 125 % Aluminium, 40 % Eisen, 35 % Molybdan und 40 % Silizium
festegestellt werden. Charge 155 lieferte Homogenitatsunterschied von 100 % Aluminium, 70
% Eisen, 20 % Molybdan und 60 % Silizium. Bei einem Vergleich der Ergebnisse Uber der
Zeitachse sowie beziiglich der Laufzeiten der Méllermischanlage, kbnnen Zusammenhange
der Inhomogenitat des Moéllers mit den unterschiedlichen Laufzeigen der Waagen festgestellt

werden.

Um die optimale Absetzzeit des Molybdéns in der Schlacke zu ermitteln, erfolgten
Probenahmen mit einer fur diese Versuche konstruierten Probenahmevorrichtung. Diese
Vorrichtung ermdéglicht die Entnahme von Schlackenproben an einer genau definierten Stelle
oberhalb der Schlacke-Metall-Grenzschicht zu unterschiedlichen Zeiten nach Ende des
Abbrandvorganges. Die Analysen dieser Schlackenproben sollen Aufschluss Uber das

Absetzverhalten des Molybdans in Abhangigkeit von der Zeit geben. Die Betrachtung der
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Analysenresultate der vier Chargen lieferten allerdings keine einheitlichen Ergebnisse wie
dies in Abbildung 48 ersichtlich ist. Die Ursache hierfiir kénnte in einer fehlerhaften bzw.
ungleichmafRigen Probennahme liegen. Auch eine hohe Viskositdt der Schlacke erschwert

das Absetzen von Molybdén.

Um den Einfluss einer intensiven Mischung des Moéllers auf den Abbrand zu untersuchen,
wurden zwei Experimente im Mallstab 1:10 durchgefiihrt. Dabei erfolgte die genaue
Wiegung und Mischung des Mdllers in kleinen Portionen, der Abbrand fand streng nach der
Ublichen Prozedur im Betrieb statt. Die Schlacke konnte allerdings nicht im flissigen Zustand
abgegossen werden, so wie dies in der Regel der Fall ist, sondern kihlte langsam ab. Die
Trennung vom Metall erfolgte erst im erstarrten Zustand. Die Ergebnisse dieser beiden
Versuche waren erstaunlich, die Mo-Gehalte in der Schlacke erwiesen sich als duRerst
niedrig, und die Ausbeute an Molybdén war nahe 100 %. Allerdings konnte nach diesen
Versuchen nicht klar verifiziert werden, ob die auRergewdéhnlich guten Ergebnisse aufgrund
der Mischung des Mdllers oder des Abklhlen der Schlacke erzielt wurden. Um diese Frage
zu klaren, erfolgte die Realisierung von Versuchen direkt im Betrieb. Alle vier Versuche
wurden auf unterschiedliche Weise beziglich Mischung des Médllers und Schlackenabguss
bzw. Erstarren der Schlacke durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Experimente fielen nicht
wie erwartet aus. Die Chargen mit gemischtem Méller erzielten nur eine Ausbeute von etwa
97 %, auch die Chargen, deren Schlacke langsam abkihlte zeigten keine bemerkenswerten

Ergebnisse.

Die oben genannten Versuche dienten dem Zweck, die aktuelle Ist-Situation des Betriebes
Ferrolegierungen zu charakterisieren. In weiterer Folge soll anhand von empirischen Daten
ein Mollerberechnungsmodell entworfen werden. Die Berechnung der Basisdaten fur die
Modellierung wurde in Kapitel 3.8.1, Kapitel 3.8.2 und in Kapitel 3.8.3 kurz erldutert. Da die
Berechnung dieses Datensatzes nicht Gegenstand dieser Diplomarbeit war, wird es in naher
Zukunft notwendig sein, diesen zu vervollstdndigen. Das Ziel soll ein Modell sein, welches in
der Lage ist, die exakte Zusammensetzung des Mdllers in Abh&ngigkeit von den
Einsatzstoffen vorherzusagen. Durch eine genaue Zusammensetzung des Mdllers soll der
Abbrand kontrollierbarer und somit sicherer gemacht werden. Auch der wirtschaftliche
Aspekt spielt hierbei eine wichtige Rolle. Eine genaue Vorhersage der Zugabemengen der
Rohstoffe fiir den Abbrand verhindert einen Uberschuss des teuren Reduktionsmittels. Auch

wird erwartet, dass eine Steigerung der Molybdanausbeute méglich ist.

Die Recherchen bezlglich der Thematik Schlackenverwertung ergaben keine
aussagekraftigen Ergebnisse. Schlacken aus der Ferromolybdanherstellung werden in keiner
der relevanten Normen und Merkblattern erwdhnt, wodurch auch kein Grenzwert fur

Molybdan in Schlacken vorgegeben ist.
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6.2 Abkiirzungsverzeichnis

Tabelle 39:  Abkurzungsverzeichnis

% Prozent
°C Grad Celsius
Mg Mikrogramm
pm Mikrometer
uQ Mikroohm
Al Aluminium
BTEX Abkurzung fur die aromatischen Kohlenwasserstoffe Benzol, Toluol,
Ethylbenzol und Xylole
C Kohlenstoff
cm Zentimeter
CO Kohlenmonoxid
FeMo Ferromolybdé&n
g Gramm
G Gibbs-Energie [Joule]
h Stunde
J Joule
K Kelvin
kg Kilogramm
kW Kilowatt
KW Kohlenwasserstoffe
kWh Kilowattstunde
I Liter
m Meter
MHz Megahertz
min Minute
mm Millimeter
Mo Molybdan
mS Mikrosiemens
N Newton
nm Nanometer
0o Sauerstoff
Pa Pascal
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polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoff

PAK
PCB polychlorierte Biphenyle
ppm part per million (ein Millionstel)
R Gaskonstante (= 8,314 J mol” K™)
] Sekunde
sec Sekunde
Si Silizium
t Tonne
T Temperatur
TOC total organic carbon (gesamter organischer Kohlenstoff)
TS Trockensubstanz
\Y Volt
z.B. zum Beispiel
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Abbildung 75: Vergleich Mo-Gehalt gegen d90 der Molybdankonzentrate

3,0
2,51 o
2,0
€
§ 1,5 L J . N
° L J
x +
L
i X
1,0 * +
X (@)
o
o
05 1 e
X
0,0 . . . . . . .
27 28 29 30 31 32 33 34
O-Gehalt [%]

35

0 203+205 (Climax)
0209 (Climax)
+ 195 (Dagi)
+34 - 151 (Dagi)
+ 34 - 155 (Dagi)
0216 (Glencore)
X 21+22+25 - 143 (Huludao)
X 21+22+25 - 147 (Huludao)
X 21+22+25 - 151 (Huludao)
X 21+22+25 - 155 (Huludao)
@ 206 (Kennecott)
€ 206+212 (Kennecott)
@ 218 (Kennecott)
@ 28 - 143 (Kennecaott)
@ 28 - 147 (Kennecott)
@ 30 - 147 (Kennecott)
@ 30 - 151 (Kennecott)
@ 30 - 155 (Kennecott)
213 (Molycorp)
® 207 (Pars)
® 214 (Pars)
® 222+223 (Pars+Climax)
27 - 143 (Scandinavian)

Abbildung 76: Vergleich O-Gehalt gegen d10 der Molybdankonzentrate




Anhang A 113
0 203+205 (Climax)
% 0209 (Climax)
50 | + 195 (Dagi)
+ 34 - 151 (Dagi)
45 | + 34 - 155 (Dagi)
0216 (Glencore)
40 | X 21+22+25 - 143 (Huludao)
X 21+22+25 - 147 (Huludao)
35 | ¢ X 21+422+25 - 151 (Huludao)
= . X 21+22+25 - 155 (Huludao)
=30 4 ¢ 206 (Kennecott)
% (m| ¢ o @ 206+212 (Kennecott)
25 @ 218 (Kennecott)
® X PN @ 28 - 143 (Kennecott)
20 4 @ 28 - 147 (Kennecott)
o) @ 30 - 147 (Kennecott)
15 P @ 30 - 151 (Kennecott)
° @ 30 - 155 (Kennecott)
10 X X P 213 (Molycorp)
+ ©® 207 (Pars)
5 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ® 214 (Pars)
27 28 29 30 31 32 33 34 35 | ®222+223 (Pars+Climax)
O-Gehalt [%] 27 - 143 (Scandinavian)

Abbildung 77: Vergleich O-Gehalt gegen d50 der Molybdankonzentrate
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Abbildung 78: Vergleich O-Gehalt gegen d90 der Molybdankonzentrate
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Abbildung 80: Vergleich Al-Gehalt mit d10 der AlugrieRsorten (Legende siehe Abbildung 79)
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Abbildung 81: Vergleich Al-Gehalt mit d50 der AlugrieRsorten (Legende siehe Abbildung 79)
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Abbildung 82: Vergleich Al-Gehalt mit d90 der AlugrieRsorten (Legende siehe Abbildung 79)
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Abbildung 83: Vergleich C-Gehalt mit d10 der AlugrieRsorten (Legende siehe Abbildung 79)
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Abbildung 84: Vergleich C-Gehalt mit d50 der AlugrieRsorten (Legende siehe Abbildung 79)




Anhang A

117

1,4

1,3 4

1,2 1

1,11

d90 [mm]

0,9 1

0,8

0,7

0,6

0,1

0,2

0,3 0,4
C-Gehalt [%]

0,5

0,6

0,7

Abbildung 85: Vergleich C-Gehalt mit d90 der AlugrieRsorten (Legende siehe Abbildung 79)
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Abbildung 88: Si-Gehalt gegen d90 des Ferrosiliziums verschiedener Chargen
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Abbildung 90: O-Gehalt gegen d50 des Ferrosiliziums verschiedener Chargen




120

Anhang A
0,3
<o
0,25 -
| ¢ 143
m 147
_ x 151
E .
A 155
_E, 0,2
3 © 1358
©
1375
o 1396
1439
0,15 °
0,1
25 255 26 26,5 27
O-Gehalt [%]
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Abbildung 92: O-Gehalt gegen d90 des Walzenzunders verschiedener Chargen
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Abbildung 93: Laufzeiten der Méllermischanlage (Charge 143 I)
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Abbildung 94: Laufzeiten der Méllermischanlage (Charge 143 Il)



122

I

800 -
700

0+

o

o

<
[s]wez

200 -
100 -

T T
o o
o o
Yol ™

600 -

(z gaubnyy) z1L

(1 gaubnly) L1

(woayos-a4) £

(€ pIXO-0N) 9

(z pIxO-oN) G

(1 pXO-oN) ¥

(rex) ¢

(1epunzuazjepn)
4

(1sed) L

Waage Nr.

AT

800 ~
700

600 -
200 -
100 -

Anhang B

(z goubnyy) z1L

(1 gaubnly) L1

(woayos-o4) £

(€ PIXO-0N) 9

(z PIXO-0N) G

(1 PXO-oN) ¢

(ex) €

(18punzuaziepn)
4

(1sed) L

Abbildung 95: Laufzeiten der Méllermischanlage (Charge 147 I)

Waage Nr.

Abbildung 96: Laufzeiten der Méllermischanlage (Charge 147 1l)
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Abbildung 97: Laufzeiten der Méllermischanlage (Charge 151 1)

Waage Nr.

Abbildung 98: Laufzeiten der Méllermischanlage (Charge 151 Il)
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Tabelle 40: Input der Standardabbrandversuche (4 kg Standardmdller)

(kal
Mo-Konzentrat FL 74 2,0227
FeSi 75,5%ig 0,6476
Walzenzunder 0,7017
Méller Branntkalk 0,2200
Fe-Schrott fein 0,2092
Alugrie® 0,1988
Summe 4,0000
Al 0,0267
Ztind- V.05 0,0533
mischung
Summe 0,0800
Tabelle 41: Analysenergebnisse der Standardabbrandversuche
Standard 1 Standard 2
[%] [kg] [%] [kg]
Menge Schlacke 2,00 1,95
Mo 2,59 4,00
SiO, 37,10 0,7505 34,00 0,6649
Al,O3 21,40 0,4329 19,30 0,3775
Fe,Os 19,10 0,3864 22,10 0,4322
Schlacke CaO 11,10 0,2245 10,90 0,2132
MoO; 4,31 0,0872 6,86 0,1342
V5,05 2,10 0,0425 1,67 0,0327
Na,O 1,83 0,0370 1,73 0,0338
MgO 0,78 0,0157 2,48 0,0485
WO, 0,67 0,0135 0,20 0,0040
MnO 0,49 0,0099 0,47 0,0091
Menge Metall 1,80 1,72
Mo 62,90 1,1322 64,45 1,1085
Cu 0,10 0,0018 0,07 0,0012
Metall Si 1,26 0,0227 1,19 0,0205
C 0,02 0,0004 0,02 0,0003
S 0,04 0,0007 0,04 0,0007
Fe 35,68 0,6422 34,23 0,5888

Tabelle 42: Input der Abbrandversuche Charge 147 und 155 (3 kg Standardmadller)

kgl
Mo-Konzentrat FL 74 1,5170
FeSi 75,5%ig 0,4857
Walzenzunder 0,5263
Méller Branntkalk 0,1650
Fe-Schrott fein 0,1569
Alugriefly 0,1491
Summe 3,0000
Al 0,0267
Ztind- V.05 0,0533
mischung
Summe 0,0800
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Tabelle 45: Ergebnisse der Elementbilanz Charge 147 (Verluste bereits abgezogen)

Charge 147
lkg] Probe unten| Probe oben| Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5 Probe 6
Al 0,0520 0,0190 0,0097 0,0260 0,0490 0,0230 0,0480 0,0390
C 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Ca 0,0340 0,0280 0,0430 0,0420 0,0380 0,0400 0,0400 0,0530
Cu 0,0005 0,0005 0,0015 0,0005 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015
Fe 0,2580 0,2720 0,2700 0,2310 0,1710 0,1960 0,1850 0,1820
Mg | -0,0010 0,0320 0,0090 0,0140 0,0280 0,0320 0,0020 0,0150
Mn 0,0015 0,0025 0,0015 0,0025 0,0005 0,0005 0,0005 0,0015
Mo 0,2555 0,3195 0,2845 0,3615 0,3515 0,3375 0,3025 0,3695
Na | -0,0105 -0,0005 -0,0015 -0,0035 0,0025 0,0025 0,0015 -0,0015
) 0,2480 0,2440 0,2760 0,2440 0,2860 0,3210 0,2610 0,2600
Si 0,1290 0,0960 0,1240 0,0970 0,1400 0,1190 0,1230 0,0880
V -0,0005 0,0025 0,0035 0,0015 -0,0025 0,0005 -0,0015 0,0035
W -0,0020 -0,0020 0,0000 -0,0020 -0,0010 0,0010 -0,0010 0,0010

Tabelle 46: Ergebnisse der Elementbilanz Charge 155 (Verluste bereits abgezogen)

Charge 155

Probe
Probe oben| Probe 1 Probe 2 Probe 3 Probe 4 Probe 5

[kg] unten
Al 0,0570 0,0600 0,0240 0,0290 0,0290 0,0230 0,0310
C 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010 0,0010
Ca 0,0640 0,0690 0,0590 0,0790 0,0740 0,0680 0,1190
Cu 0,0015 0,0015 0,0005 0,0005 0,0015 0,0005 0,0015
Fe 0,1840 0,1930 0,2500 0,1670 0,1920 0,2170 0,1080
Mg 0,0180 0,0020 0,0100 -0,0010 -0,0070 0,0170 0,0180
Mn 0,0005 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015 0,0015
Mo 0,2845 0,2905 0,3325 0,3295 0,3215 0,2895 0,3375
Na 0,0005 0,0005 0,0035 0,0055 0,0025 0,0025 -0,0005
0] 0,2050 0,2380 0,2980 0,3660 0,2920 0,2980 0,2740
Si 0,1040 0,1080 0,1020 0,1340 0,1070 0,1060 0,0710
V -0,0035 0,0005 0,0015 0,0045 0,0005 0,0015 0,0025
W -0,0020 0,0000 0,0000 0,0000 -0,0010 0,0000 0,0000
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Tabelle 47: Analysenlbersicht Schlackenproben Absetzversuche

RFA-Analyse ICP-Analyse
s [% Mo] [% Mo]
Guss-Schlacke 0,64
Q Oberflache 1 1,60 2,00
- Probe 1 0,98 1,10
S Probe 2 1,13 1,45
o Probe 3 2,62 4,10
o GieRschlacke Anfang 0,65
Giellschlacke Mitte 0,65
Guss-Schlacke 0,49
S Oberflache 1 2,27 3,00
i Probe 1 1,71 2,10
o Probe 2 0,89 0,95
= Probe 3 1,07 1,70
) Probe 4 0,87 1,00
GieRschlacke Anfang 0,60
Giel3schlacke Mitte 0,55
Guss-Schlacke 0,49
Oberflache 1 0,82 0,90
© Probe 1 3,62 4,60
© Probe 2 2,55 4,10
2 Probe 3 1,69 2,30
) Probe 4 4,70 5,90
Gielischlacke Anfang 0,60
Gielischlacke Mitte 0,60
Guss-Schlacke 1,40
Oberflache 1 2,66 3,20
0 Oberflache 2 2,17 2,35
- Probe 1 1,91 1,70
S Probe 2 1,88 1,90
o Probe 3 1,56 1,40
© Probe 4 1,46 1,30
GieRschlacke Anfang 1,30
GieR3schlacke Mitte 1,20
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Abbildung 101: Schlackenprobe 1 - Charge 143
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 102: Schlackenprobe 2 — Charge 143
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 103: Schlackenprobe 3 - Charge 143
(1000fache Vergrélierung)

Abbildung 104: Schlackenprobe Oberflache -
Charge 143 (1000fache
Vergrélierung)
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Abbildung 105: Schlackenprobe 1 - Charge 147
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 106: Schlackenprobe 2 - Charge 147
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 107: Schlackenprobe 3 - Charge 147
(1000fache Vergrélierung)

Abbildung 108: Schlackenprobe 4 - Charge 147
(1000fache Vergréfierung)
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Abbildung 109: Schlackenprobe 1 - Charge 151
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 110: Schlackenprobe 2 - Charge 151
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 111: Schlackenprobe 3 - Charge 151
(1000fache Vergrélierung)

Abbildung 112: Schlackenprobe 4 - Charge 151
(1000fache Vergroferung)




Anhang B

132

Abbildung 113: Schlackenprobe Oberflache -
Charge 151 (1000fache
Vergrof3erung)

Abbildung 114: Schlackenprobe 1 - Charge 155
(1000fache Vergrofierung)

Abbildung 115: Schlackenprobe 2 - Charge 155
(1000fache Vergrélierung)

Abbildung 116: Schlackenprobe 3 - Charge 155
(1000fache Vergroferung)
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Abbildung 117: Schlackenprobe 4 - Charge 155 | Abbildung 118: Schlackenprobe Oberflache1 -
(1000fache Vergréfierung) Charge 155 - (1000fache
Vergrolerung

Abbildung 119: Schlackenprobe Oberflache 2 -
Charge 155 (1000fache
Vergrofierung)
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Tabelle 48: Si-Bilanz der Pilotversuche

Versuch 1 Versuch 2
Menge [kg] Si [%] Si [kg] Menge [kq] Si [%] Si [kg]
FeSi 74,57 75,5 56,3 74,57 75,5 56,3
Mo-Oxid 262,01 2,7 7,1 262,01 2,7 7,1
Summe Input 63,4 63,4
FeMo 241,45 1,6 3,9 241,45 1,2 29
Schlacke 258,55 18,6 48,1 258,55 18,8 48,6
Summe Output 52,0 51,5
Tabelle 49: Al-Bilanz der Pilotversuche
Versuch 1 Versuch 2
Menge [kg] Al [%] Al [kq] Menge [kq] Al [%] Al [kq]
Alugriel® NonFerrum 16,8 100 16,8 16,8 100 16,8
Alugriel® Traxys 5,04 100 5,0 5,04 100 5,0
Mo-Oxid 262,01 0,45 1,2 262,01 0,45 1,2
Summe Input 23,0 23,0
FeMo 241,45 0 0,0 242 0 0,0
Schlacke 258,55 11,4 29,5 258 11,1 28,6
Summe Output 29,5 28,6
Tabelle 50: Fe-Bilanz der Pilotversuche
Versuch 1 Versuch 2
Menge [kg] Fe [%] Fe [kg] Menge [kg] Fe [%] Fe [kq]
FeSi 74,57 245 18,3 74,57 245 18,3
Mo-Oxid 262,01 4 10,5 262,01 4 10,5
Walzenzunder 87,34 72,4 63,2 87,34 72,4 63,2
Fe-Schrott 26,87 100 26,9 26,87 100 26,9
Fe-Ring 5,00 100 5,0 5,00 100 5,0
Summe Input 123,9 123,9
FeMo 241,45 28,915 69,8 241,45 30,53 73,7
Schlacke 258,55 16,31 42,2 258,55 16,91 43,7
Summe Output 112,0 117,4
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Tabelle 51: Analyse und Auswaagen des FeMo-Blockes Charge 1097

[%] 10-50mm | 0-10 mm | Randzone
Mo 65,95 62,65 59,60
Cu 0,38 0,41 0,44
Si 1,56 1,58 1,54
C 0,03 0,02 0,01
S 0,04 0,04 0,03
Fe 32,05 35,31 38,38
Auswaagen | >10 mm 0-1mm 1-5mm 5-10 mm Summe
kg 2330 130 300 150 2910
% 80,07 4,47 10,31 5,15 100

Tabelle 52: Mo-Analyse der Schlacke Charge 1097

Probe Mo-Gehalt [%]
Schlacke Oberflache 10,07
Schlacke Mitte unten 1,10

Schlacke @ Mitte 0,43
Schlacke Rand oben 0,39
Schlacke Rand unten 1 0,87
Schlacke Rand unten 2 1,38

Tabelle 53: Gesamtanalyse der Schlackenproben Charge 1097 (Oxide)

[%] Schlaf:ke Sphlacke Schla.cke @ | Schlacke |Schlacke Rand|Schlacke Rand
Oberflache | Mitte unten Mitte Rand oben unten 1 unten 2
SiO, 32,2 38,2 40,0 38,3 40,6 39,0
Fe,03 23,6 27,8 241 28,3 23,5 24,2
AlL,O4 11,9 15,3 18,7 15,9 18,6 18,4
CaO 11,8 14,2 14,7 14,6 14,1 13,9
MoO3 18,8 2,8 1,0 1,2 1,7 2,7
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Tabelle 57:

Tabelle 54: Analyse des FeMo-Blockes Charge 1098

[%] 10-50mm | 0-10 mm
Mo 71,10 71,65
Cu 0,35 0,31

Si 1,16 1,24

C 0,02 0,02

S 0,03 0,03
Fe 27,34 26,75

Tabelle 55: Mo-Analyse der Schlacke Charge 1098

Probe

Mo-Gehalt [%]

Gussschlacke Anfang 0,34
Gussschlacke Mitte 0,33
Gussschlacke Ende 0,34

Schlackenschopfprobe 0,49

Tabelle 56: Gesamtanalyse der Schlackenproben Charge 1098 (Oxide)

[%] Gussschlacke Gusssghlacke Gussschlacke Scrllacken-
Anfang Mitte Ende schopfprobe
SiO, 42,9 41,7 43,9 41,5
Fe,O3 25,8 26,6 241 26,6
AlL,O4 15,2 15,2 16,1 15,5
CaO 13,2 13,5 13,2 13,4
MoO; 0,7 0,8 0,6 1,1
Analyse und Auswaagen des FeMo-Blockes Charge 1106
[%] 10-50mm | 0-10mm | Randzone
Mo 67,05 65,35 59,00
Cu 0,41 0,40 0,51
Si 1,32 1,45 1,55
C 0,02 0,02 0,01
S 0,03 0,03 0,04
Fe 31,17 32,75 38,89
Auswaagen | > 10 mm 0-1mm 1-5mm 5-10 mm Summe
kg 2320 100 240 120 2780
% 83,45 3,60 8,63 4,32 100
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Tabelle 58: Mo-Analyse der Schlacke Charge 1106

Probe Mo-Gehalt [%]
Schlacke Mitte oben 0,53
Schlacke Mitte unten 1,21
Schlacke @ Mitte 0,41
Schlacke Rand oben 0,44
Schlacke Rand unten 1 1,10
Schlacke Rand unten 2 0,52
Schopfprobe nach Méllereintrag Ende 1,12

Tabelle 59: Gesamtanalyse der Schlackenproben Charge 1106 (Oxide)

Schlacke Schliacke Schlacke Schlacke | Schlacke | Schlacke | Schépfprobe
[%] Mitte oben Mitte @ Mitte Rand Rand Rand “ naqh
unten oben unten 1 unten 2 | Méllereintrag
SiO, 37,2 39,5 38,5 39,8 40,3 38,7 40,0
Fe O3 28,6 26,6 27,3 26,5 25,6 27,6 28,5
Al,O4 17,2 17,0 17,9 18,0 17,4 17,4 14,5
CaO 14,0 13,2 13,9 13,4 12,9 13,6 13,2
MoO; 1,4 2,3 1,0 0,9 1,9 1,2 2,1
Tabelle 60: Analyse und Auswaagen des FeMo-Blockes Charge 1107
[%] 10-50 mm | 0-10 mm Randzone
Mo 67,20 65,30 58,25
Cu 0,38 0,40 0,46
Si 1,32 1,61 0,66
C 0,02 0,02 0,03
S 0,03 0,03 0,03
Fe 31,06 32,64 40,57
Auswaagen | >10 mm 0-1mm 1-5mm 5-10 mm Summe
kg 1880 62 148 82 2172
% 86,56 2,85 6,81 3,78 100
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Tabelle 61: Mo-Analyse der Schlacke Charge 1107

Probe Mo-Gehalt [%]
Gussschlacke Anfang 0,68
Gussschlacke Mitte 0,62
Gussschlacke Ende 0,67
Schlackenschopfprobe 1,41

Tabelle 62: Gesamtanalyse der Schlackenproben Charge 1107 (Oxide)

%] Gussschlacke | Gussschlacke | Gussschlacke | Schlacken-

: Anfang Mitte Ende schopfprobe
SiO, 39,5 38,3 38,8 37,4
Fe,04 29,2 30,5 30,1 30,5
Al,O3 14,3 13,9 14,0 13,4
CaO 13,5 13,9 13,6 13,6
MoO; 1,6 1,7 1,7 3,3

Tabelle 63: Ubersicht Analysenergebnisse der Betriebsversuche (Durchschnittswerte)

Mo im Mo in der

Metallblock | Schlacke
[%] [%]
Charge 1097 65,3 0,43
Charge 1098 71,2 0,34
Charge 1106 66,7 0,41
Charge 1107 66,9 0,66
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