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Verringerung der Zuschlagstoffe im Walzprozess unter Vermeidung von

Ansatzbildung

Zink wird heutzutage hauptsachlich als Korrosionsschutz fur Stahlerzeugnisse verwendet.
Beim Wiedereinschmelzen im Stahlwerk sammelt sich das Zink im Flugstaub. Obwohl der
Staub Zinkgehalte bis 40 % und Eisengehalte von 20 - 65 % aufweist, wird dieser nach wie
vor zum Grof3teil deponiert. Aufgrund der stetig verscharften Umweltgesetzgebung ist dies
jedoch immer haufiger mit steigenden Deponiekosten verbunden. Eine Aufarbeitung der

Staube gewinnt aus diesem Grund zunehmend an Bedeutung.

Trotz intensiver Forschungstatigkeit auf dem Gebiet neuer Technologien zur Aufarbeitung
von Stahlwerksstauben, scheiterten in jungster Zeit viele Prozessentwicklungen. Lediglich
das Walzrohrverfahren, eine alte und robuste Technologie, die ihre Zuverlassigkeit in
vielen Anlagen, die weltweit installiert sind, bereits bewiesen hat, konnte sich bisher
behaupten. Durch stetige Prozessmodifikationen (Pelletierung, Walzoxidlaugung, SDHL-
Verfahren) stellt das Walzverfahren nach wie vor die bestverfliigbare Technologie zur
Aufarbeitung der zinkhaltigen Stadube dar. In diesem Prozess wird das Zinkoxid im Staub
karbothermisch reduziert. Dabei ist die schmelzflissige Phase unbedingt zu vermeiden, da
dies unter anderem zu einer verstarkten Ansatzbildung im Drehrohr flhrt, welche die
Prozessleistung stark verringert. Um ein Aufschmelzen der Beschickung zu vermeiden,
werden meist groRe Mengen an CaO- oder SiO,-haltigen Schlackenbildnern

zugeschlagen.

Im Rahmen dieser Diplomarbeit sollen neue, potenzielle Einsatzmischungen fir den
Walzprozess hinsichtlich ihres Schmelzverhaltens untersucht werden. Diese sind durch
einen besonders geringen Anteil an Zuschlagstoffen, bei einer Basizitdt von 0,5 - 0,9
gekennzeichnet. Dennoch sollte sich deren Neigung zur Ansatzbildung in Grenzen halten.
Gelingt es in diesem Bereich geeignete Mischungen zu finden, wirde sich die
Schlackenmenge betrachtlich reduzieren, was eine ganze Reihe von Vorteilen fir den

Walzprozess mit sich bringen wirde.

Leoben, im Dezember 2008




Verringerung der Menge an Zuschlagstoffe im Walzprozess unter Vermeidung von

Ansatzbildung

Beim Wiedereinschmelzen von verzinktem Stahlschrott fallen Staube mit bis zu 40 % Zink
bei Eisengehalten von 20 bis 65 % an. Ein Grofdteil dieser Staube wird deponiert, eine
Aufarbeitung zur Rickgewinnung dieser Wertmetalle ist jedoch aus 6konomischen wie auch
Okologischen Grunden anzustreben. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung der Staube
konnten sich bisherige Neuentwicklungen fur deren Aufarbeitung kaum durchsetzen. Der
schon lange bekannte Walzprozess stellt weiterhin das dominierende Verfahren dar. Durch
zahlreiche Verbesserungen (Pelletierung, Walzoxidwaschung, SDHL-Prozess) gilt dieser
nach wie vor als bestverfigbare Technologie im Bereich der Aufarbeitung von
Stahlwerksstauben. Diese Arbeit untersucht die Mdglichkeit, weitere Leistungssteigerungen
bzw. Energieeinsparungen durch eine Verringerung der Menge an Zuschlagstoffen in der
Beschickung zu erzielen. Funf unterschiedliche Versuchsserien im Basizitatsbereich von
0,5 - 0,9 wurden dazu primar hinsichtlich ihres Erweichungsverhaltens bei
Prozesstemperaturen untersucht. Neben einigen Uberraschenden Erkenntnissen konnte
auch gezeigt werden, dass der eingeschlagene Weg gangbar ist, da die Proben mit der

jeweils geringsten Menge an Zuschlagstoffen durchwegs gute Ergebnisse erzielten.

Reducing the amount of additives in the Waelz process by avoiding of accretion

formation

When remelting zinc coated steel scrap dust is collected that contains up to 40 % of zinc and
20 to 65 % of iron. Up to now the most part of this dust has been landfilled but due to
economic and ecologic considerations proper treatment for further recycling of this material is
desirable. Due to the complex composition of the dusts past process developments in this
matter have proven to be of great difficulty. The well known Waelz process is still the
dominant technology in dust recycling. Numerous improvements of this technique (pellet
forming, crude Waelz oxide washing, SDHL process) have ensured its status as the best
available technology (BAT). The present work investigates the possibility of further
improvement in output capacity and energy consumption through a reduction of additives in
the charging mixture. Five specimen series in a range of basicity between 0.5 and 0.9 were
conducted primarily regarding their softening behaviour at process temperature. Beside
some surprising findings it could be shown that the chosen path is practicable since the

samples with the lowest additive content yielded good results.
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Einleitung

1 Einleitung

Die Schonung der natirlichen Ressourcen und eine moglichst geringe Beanspruchung des
heutzutage ohnehin knappen Deponieraumes erfordern Werkstoffe mit einer guten
Rezyklierbarkeit. Dies gilt ebenso fir alle denkbaren Rickstande und Nebenprodukte, die
auf dem Lebensweg der Werkstoffe anfallen, von der Verarbeitung des Werkstoffes bis hin
zur Phase nach der Nutzung. Die Erfassung und Aufarbeitung von Reststoffen und
Rickstanden bzw. sogenannten sekundaren Rohstoffen soll dabei mdglichst vollstandig,
unkompliziert, wirtschaftlich und nattrlich umweltfreundlich sein. Zink erflillt diese Anspriche
in ganz besonderer Weise. Durch geeignete Verfahren lasst es sich beliebig oft und
praktisch ohne Qualitatsverlust recyceln. Dies gilt aber nicht nur flir das Zink in seiner

Anwendung in metallischen Werkstoffen, sondern auch fur viele Zinkverbindungen.
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20 — — 11000
i - 10000
15 |-
10 |
0 — 8000
|1 ‘ ‘ ‘ ‘ |
i — 6000
& Booo | 8
1960 1965 190 5 1 1985 990 1995 200 2005
S - 4000
10 | 1
B — 2000
15 |
20 L Jdo

Abbildung 1: Entwicklung des Weltzinkverbrauches seit 1960 [1]

Abbildung 1 zeigt das Wachstum des Weltzinkverbrauches seit 1960. Die durchschnittliche
Wachstumsrate der letzten 20 Jahre betragt 2,6 Prozent. Das Wachstum der letzten
Jahrzehnte ist stark von der Stahlkonjunktur abhangig, da Zink im hohen Malle in
galvanisierten Stahlprodukten Verwendung findet. Mittlerweile bezieht die Stahlindustrie

nahezu 50 Prozent der jahrlichen Zinkerzeugung.
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Einleitung

Das Recycling von Zink begann bereits um 1890, zeitgleich mit der industriellen Produktion
von Zink. Den Ausschlag gab der flir die damalige Zeit relativ hohe Preis von etwa 180 Euro
pro Tonne (Zinkpreis im Jahr 2008 etwa 1500 Euro pro Tonne). Bis in die Mitte der 60er
Jahre leiteten hauptsachlich wirtschaftliche Motive die Wiedergewinnung von Zink. Seither
bestimmt mehr und mehr der Umweltschutz und diesbezlglich eine sich stetig verscharfende
Gesetzgebung das Bestreben, zinkhaltige Stoffe zu recyceln. Mittlerweile sind in vielen
Industriestaaten eine ganze Reihe von Stoffen gar nicht mehr oder aber nur zu hohen

Kosten deponierbar, so dass eine Aufarbeitung auch wirtschaftlicher ist.

Zink aus Minen-

Primar-
produk.ten Zinkproduktion
6,6 Mio t 7.5 Mio t
(inkl. Metall-reserven) ’
Scheinbarer
Gesamtverbrauch
9,6 Mio t

Tatsachlicher
Gesamtverbrauch

8,1 Mio t

Abbildung 2: Zinkkreislauf [2]

Die Weltzinkerzeugung erfolgt zu rund 75 Prozent aus primarer und zu 25 Prozent aus
sekundarer Produktion. Zink aus primarer Produktion bedeutet eine Gewinnung aus einer
chemischen oder elektrochemischen Reduktion eines Konzentrates. In der sekundaren
Zinkherstellung hingegen wird metallisch vorliegendes, vorwiegend aus Schrotten

stammendes Zink lediglich umgeschmolzen und je nach Bedarf schmelzbehandelt. Spricht

Seite 2



Einleitung

man vom sogenannten Recyclingzink, so ist all jenes Zink gemeint, welches nicht aus
Minenprodukten gewonnen wird. Je nach Beschaffenheit des Recyclingmaterials erfolgt die
Ruckgewinnung des darin enthaltenen Zinks entweder Uber eine primare oder eine
sekundare Produktionsstufe. Demnach sind die Begriffe Recyclingzink und Zink aus
sekundarer Produktion streng voneinander zu unterscheiden. Der in Abbildung 2 dargestellte
Zinkkreislauf unterscheidet aulRerdem zwischen dem scheinbaren und dem tatsachlichen

Zinkverbrauch.

Der ,scheinbare® Gesamtverbrauch setzt sich zusammen aus der Primarproduktion von
7,5 Millionen Tonnen und dem sekundar erzeugten Zink in der Héhe von 2,1 Millionen
Tonnen. Hiervon stellen Stoffe (Neu- und Prozessschrotte), die direkt wieder beim Erzeuger
eingesetzt werden, einen Anteil von 1,6 Millionen Tonnen dar. Damit ergibt sich eine

tatsachliche verbrauchte Zinkmenge von 8,1 Millionen Tonnen fir das Jahr 2005.

Das Zinkaufkommen aus Schrotten und anderen zinkhaltigen RUickstanden ergibt eine
Recyclingmenge von insgesamt 3 Millionen Tonnen. Die aus diesen Angaben errechnete
klassische Recyclingrate ergibt einen Wert von nur 30 Prozent. Die Recyclingrate ist dabei
der Prozentanteil der recycelten zinkhaltigen Stoffe an der Gesamtproduktion. Da jedoch der
Uberwiegende Anteil des Zinkverbrauches in langlebige Anwendungen mit einer Riicklaufzeit
von bis zu 100 Jahren geht und fiir das heutige Recycling noch gar nicht zur Verfligung
steht, erweist sich diese Kennziffer als ungeeignet fir die Beurteilung der 6kologischen

Leistungsfahigkeit des Zinks.

Bei der Betrachtung jener Menge an zinkhaltigen Stoffen, die fur eine Rezyklierung zur
Verfligung stehen, abzlglich unvermeidbarer Verluste (etwa atmospharische Korrosion,
Verluste in der Pharmaindustrie, sowie der Glas und Keramikherstellung und Verluste in der
Wiederaufbereitung), ist festzustellen, dass etwa 80 Prozent der méglichen Menge wieder
Verwertung findet. Die noch verbleibenden 20 Prozent sind hauptsachlich in dem noch nicht

aufbereiteten Anteil von zinkhaltigen Stauben der Stahlindustrie zu finden.

Dabei gibt es global betrachtet erhebliche Unterschiede. So fielen im Jahr 2006 europaweit
etwa 1,3 Millionen Tonnen Stahlwerksstaub an, wovon beachtliche 93 Prozent aufgearbeitet
wurden. Weltweit hingegen betragt die Aufarbeitungsrate aus Sauerstoffkonverter- und
Elektrolichtbogenofenstaub lediglich 35 Prozent. Das liegt vor allem daran, dass die Kosten
und Auflagen zur Deponierung von Stahlwerksstaub in Europa ungleich héher als in vielen
anderen Teilen der Welt sind. Aus diesem Grund ist eine Aufarbeitung hierzulande die
wirtschaftlich meist sinnvollste Lésung. Es ist allerdings davon auszugehen, dass die
Aufarbeitungsrate mittelfristig auch weltweit deutlich zunimmt. Neben den positiven
Okologischen Aspekten wirde sich damit eine zusatzliche Zinkquelle von 700.000 Tonnen

jahrlich, mit stark wachsender Tendenz, erschliefien. Damit wird deutlich wie wichtig die
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Entwicklung neuer und Weiterentwicklung bestehender Zinkstaubaufarbeitungsverfahren ist,

um eine wirtschaftliche und umweltfreundliche Nutzung dieser Ressource zu ermdglichen.

Neben einigen gescheiterten und weiteren erst in der Entwicklung befindlichen Methoden,
setzte sich im Bereich der Aufarbeitung von Stahlwerksstaub bisher nur das schon lange
bekannte Walzverfahren durch. Obwohl dieser Prozess momentan als ,best available
technology® (BAT) gilt, erfordern steigende Kosten, vor allem im Energiesektor und der
Walzschlackendeponierung, sowie kontinuierlich wachsende Anforderungen an das
produzierte Produkt, eine standige Optimierung des Verfahrens um es auch in Zukunft

wirtschaftlich betreiben zu konnen.

Zum Teil verursachen betrachtliche Mengen an prozesstechnisch noétigen Zuschlagstoffen,
wie Sand und Kalk, einen hohen Energiebedarf, grofie Schlackenmengen und begrenzen die
Produktionsleistung der Walzanlage. Eine Verminderung der Anteile an Zuschlagstoffen
konnte die Effizienz des Verfahrens deutlich steigern. Diesbezlgliche Versuche fiihrten aber
bisher haufig zu Prozessstérungen durch aufschmelzende und am Drehrohr anbackende
Fraktionen der Beschickung. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, anhand von
Aufschmelzversuchen im Labormalstab, Einsatzmischungen mit einem mdglichst geringen

Anteil an Zuschlagstoffen im Basizitatsbereich von 0,5 - 0,9 zu bewerten [1], [2], [3], [4], [5],
[61, [71, [8].
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Herkunft und Anfall zinkhaltiger Stahlwerksstaube

2 Herkunft und Anfall zinkhaltiger Staube

Wie bereits im vorigen Kapitel erwahnt, verarbeitet die Stahlindustrie mittlerweile beinahe
50 % der jahrlichen Weltzinkproduktion. Alle mit dem Stahlschrott eingebrachten Zinkinhalte,
sei es in Form von Verzinkungsschichten, Zinkfarben oder anhaftenden Zinklegierungsteilen
gelangen bei den Stahlgewinnungsverfahren zu dber 95 % in den Flugstaub, der durch
Filtersysteme gesammelt wird. Der Staub kann dann im Walzrohr aufgearbeitet werden. Wie
folgende Gliederung zeigt, verarbeitet der Walzprozess aber auch andere zinkhaltige

Reststoffe. Demnach kann folgende Einteilung getroffen werden:

e Staube aus der Stahlindustrie:
- Konverterstaube aus Sauerstoffblaskonvertern

- Elektrolichtbogenofenstaube

e Sonstige zinkhaltige Reststoffe:
- Fallschldamme, Schlacken, Kratzen und Staube aus der Verzinkungsindustrie

- Ruckstande aus der hydrometallurgischen Zinkproduktion

(Neutrallaugungsrickstande)

- Reststoffe aus anderen Industriezweigen (Wasseraufbereitung, kontaminierter

Koks, Schlacken, etc.)

- Zinkhaltige Reststoffe aus nicht industriellen Bereichen (zinkhaltige Batterien,
Schieldplatzsande, etc.) [4], [9]

Da die Staube der Stahlindustrie fir den Walzprozess quantitativ mit rund 90 % die mit
Abstand bedeutendste Rohstoffgruppe sind, erfolgt im Weiteren eine ndhere Beschreibung

zu deren Herkunft, Anfall und Zusammensetzung.

Zinkhaltige Staube in der Stahlindustrie

Im Jahr 2006 wurden 1,25 Milliarden Tonnen Rohstahl erzeugt, wovon 68 Prozent auf das
Sauerstoffblasverfahren und 32 Prozent auf die Elektrostahlerzeugung fallen. Diese beiden
Prozesse dominieren die Weltstahlerzeugung [5]. Global werden mittlerweile bereits rund
45 % aller im Elektrolichtbogenofen anfallenden Filterstdube einer Aufbereitung zugeflhrt.
Die Verarbeitung der Staube von Sauerstoffblaskonvertern erreicht hingegen momentan eine
Aufarbeitungsquote von lediglich 10 Prozent, da es vielerorts aufgrund des niedrigen

Zinkgehaltes noch wirtschaftlicher scheint, diesen zu deponieren. Aus diesem Grund soll
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Herkunft und Anfall zinkhaltiger Stahlwerksstaube

neben der Betrachtung der Entstaubung von Elektrostahlwerken auch jene von
Blasstahlwerken beschrieben werden, da in diesen die grof3te noch ungenutzte Menge an

Stahlwerksstaub anfallt.

Die beiden Verfahren unterscheiden sich deutlich in ihrer Arbeitsweise, was sich unter
anderem auch in deren Staubanfall und dessen Zusammensetzung widerspiegelt. Im selben
Bereich liegt jedoch die hohe Prozessendtemperatur von dber 1500 °C. Unter
atmospharischen Druckbedingungen erreicht Zink dabei stets seine
Verdampfungstemperatur von 906 °C und entweicht aus diesem Grund zu 98 Prozent

gasférmig Uber das Abgassystem [1], [3], [6].

2.1 Entstaubungstechnik und Abgassystem

Beim Konverterprozess als auch in der Elektrostahlerzeugung missen die prozessbedingten
Abgase aus 6konomischen und Okologischen Bedingungen moglichst vollstandig erfasst und
gereinigt werden. Heutzutage geschieht dies durchwegs Uber ein ausreichend

dimensioniertes, zweistufiges Absaug- und Filtersystem.

Da sich die Abgase von Elektrolichtbogenéfen und Sauerstoffkonvertern vor allem in ihrer
Zusammensetzung (CO, Zn, Fe, Pb, Dioxine und Furane) deutlich voneinander

unterscheiden, ist auch der technische Aufbau des jeweiligen Abgassystems verschieden.

2.1.1 Entstaubung des Elektrolichtbogenofens

Moderne Absaugsysteme bestehen aus einer Primar- und einer Sekundarabsaugung. Die
Primarabsaugung erfolgt direkt durch eine Offnung im Deckel des Elektrolichtbogenofens.
Damit kénnen bereits 80 bis 90 Prozent der anfallenden Emissionen aufgefangen werden. Je
nach erzeugter Stahlqualitat liegt die nétige Ansaugmenge zwischen 800 und 1500 Nm®/h-t
Rohstahl, da eventuelle Restmengen an Kohlenmonoxid durch zusatzliches Ansaugen von
Frischluft nachverbrennen sollen. Die Luftzufuhr erfolgt dabei durch einen Spalt zwischen
Ofengefall und Ofendeckel. Wahrend gewisser Prozessphasen, wie zum Beispiel des
Chargierens oder Abstechens des Ofens, konnen die Abgase jedoch nicht Uber die
Primarabsaugung erfasst werden. Aus diesem Grund verfigen die meisten Huttenwerke
mittlerweile Uber eine leistungsstarke Hallen- beziehungsweise Sekundarabsaugung. Diese
ist meist Uber dem Ofen, in der Nahe des Hallendaches angebracht, um die
Manipulationsarbeiten am Ofen nicht zu behindern. Durch den gréReren, freien Abstand zum
Ofengefald erhoht sich zwangslaufig die Menge an angesaugter Fremdluft. Um Stube und
Abgase dennoch in einem moglichst hohen Grad zu erfassen, ist eine groRzigige

Dimensionierung noétig. Eine Anlage fur einen groReren Elektrolichtbogenofen bendtigt
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Herkunft und Anfall zinkhaltiger Stahlwerksstaube

bereits eine Absaugleistung von 700.000 bis 1 Million Nm®h. Abbildung 3 zeigt das

Zusammenspiel von Primar- und Sekundarabsaugung in verschiedenen Betriebsphasen.

Hilter

Rauchentwicklung Direktabsaugung Rauchentwicklung
beim Chargieren beim Schmelzen beim Abstich

Abbildung 3: Arbeitsweise einer dreigeteilten Dachhaube tber einem Elektrolichtbogenofen [7]

Je nach Produktionsphase haben die Abgase aus der Primarabsaugung eine Temperatur
von 200 - 800 °C und missen vor dem Filtern, durch Beimengen von FremdIluft oder Luft aus
der Sekundarabsaugung, auf unter 140 °C abgekulhlt werden. Grund dafir ist der aus
umweltgesetzlichen Forderungen resultierende, immer haufigere Einsatz von Tuch- und
Gewebefilteranlagen, deren maximale Arbeitstemperatur typischerweise bei 120 bis 140 °C
liegt.

Eine Prinzipdarstellung einer modernen Abgaserfassungsanlage mit einer Direktabsaugung
durch ein Deckelloch im Ofen, einer sekundaren Dachhaubenabsaugung und einer
nachgeschalteten Tuchfilteranlage stellt Abbildung 4 dar. In dem abgebildeten Tuchfilter wird
in den Kammern 1 bis 3 der mit Staub beladene Rohgasstrom gereinigt, wahrend in

Kammer 4 die Abreinigung der Filterschlduche durch eine Gasrlckspulung erfolgt.

In den letzten 20 Jahren hat sich, insbesondere bei einem hdheren Rohgasstaubgehalt,
mehr und mehr wieder das System eines Saudfilters durchgesetzt. Aber auch Filter mit
Druckluftabreinigung kommen nach wie vor haufig zur Anwendung. Dabei werden die
spezifisch hoher belasteten Nadelfilzschlauche von auRen mit einem zyklisch durchgefuhrten
Druckluftstol® vom Staub gereinigt. Im Allgemeinen sind die Gesamtbetriebskosten eines

Druckfilters etwa gleich hoch wie jene einer Saudfilteranlage [6], [7], [10].

Seite 7



Herkunft und Anfall zinkhaltiger Stahlwerksstaube

axd
e g o
o

mmmmmm ;l ’ \
i ®T “ il el i R

.

®

1 = Deckelkrliimmer 5 = Abgasventilator

2 = Falschluftklappe 6 = Spiilluft- Ventilator
3 = Umschaltklappen 7 = Temperaturregelung
4 = Dachhaube & = Filterhaus

9 = Staubaustrag

Abbildung 4: Verfahrensschema einer Elektrolichtbogenofenabsaugung mit Tuchfilteranlage [7]

2.1.2 Entstaubung des Sauerstoffkonverters

Das Konvertergas unterscheidet sich vom Abgas aus dem Elektrolichtbogenofen im
Wesentlichen durch einen héheren CO-Gehalt und eine niedrigere Zinkkonzentration im
Staub.

Aufgrund des hohen CO-Gehaltes hat das Primargas einen Heizwert von bis zu 11 MJ/Nm?
und wird daher in den meisten Stahlwerken fir andere Energieverbraucher im Huttenwerk
nutzbar gemacht (zum Beispiel durch das Lurgi-Thyssen (LT) -Stahlgasverfahren). Nur noch
in Ausnahmefallen erfolgt ein Abfackeln des Gases. Die Nutzung des Konvertergases hat
auch den Vorteil, dass sich die Abgasvolumina von 2.000 - 3.000 Nm?/t Flissigstahl, auf
50 - 100 Nm®/t Flussigstahl verringern, da keine zusétzliche Luft zur CO-Nachverbrennung
zugefuhrt werden muss. Dies bewirkt betrachtliche Unterschiede in der Dimensionierung der

Primarabsaugung sowie der nachgeschalteten Staubabscheidung.

Wie auch im Elektrostahlwerk fuhrt die Primarabsaugung des Konverters bereits 80 bis 90 %
des gesamten Prozessstaubes ab. Nach einer Grobstaubentfernung durch einen
Umlenkabscheider erfolgt die weitere Abgasreinigung meistens durch venturiartige Wascher,
welche den Staubgehalt des Gases auf 15 bis 50 mg/Nm® senken. Der dabei anfallende
Konverterschlamm ist hoch eisenhaltig und kann, sofern er frei von Zink ist, auf das
Sinterband aufgebracht und schlieRlich wieder in den Hochofen eingesetzt werden. Durch
den zunehmenden Anfall von verzinkten Schrotten ist der Hochofeneinsatz jedoch oftmals

nicht mehr maglich. Deshalb missen die Schlamme entweder (zu hohen Kosten) deponiert
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oder weiterbehandelt werden. Weitere Nachteile der Abgaswasche sind der Anfall von
schwermetallbelastetem Abwasser und der im Vergleich zu Trockenfiltern hohere
Energieverbrauch. Bei Neubauten und Nachrustungen kommen daher zunehmend Systeme

mit trockenem Elektrostaubabscheider oder Gewebefilteranlagen zum Einsatz.

Bis in die frihen 70er Jahre wurden Oxygenstahlwerke ohne Einrichtung zur Erfassung der
Sekundarstaube gebaut. In Folge davon handelt es sich heute bei den meisten
Einrichtungen fir die Sekundarentstaubung um Nachristungen. Wie auch bei den
Elektrostahlwerken hangt die Wirksamkeit solcher Systeme im starken Malle von den
ortlichen Bedingungen ab. Das sekundare Absaugsystem besteht normalerweise aus direkt
Uber der Offnung des geneigten Konverters angebrachten Absaughauben und einer
Einhausung um die restlichen drei Viertel des Konverters. Die Angaben fur die erforderliche
Absaugleistung fur ein Stahlwerk mit zwei 200 Tonnen Konvertern schwanken zwischen
700.000 und 1,0 Millionen Nm’h. Die Staubabscheidung erfolgt in Elektro- oder
Gewebefiltern (Abbildung 5).

Verdampfungskiihler

Elektrofilter
Gasometer
s
EOS Le r- IR
unker 1 Feinstaub Pelletieranlage
I
\ > x% Zn . Externe Verwertung’
LIBS
<x% Zn
Grobstaub Drehrohrofen

L T

Brikettierpressen

Konverter

Wiedereinsatz
& . -

Abbildung 5: Entstaubungsanlage eines LD-Konverterstahlwerks [11]

Sowohl in der Primar- als auch in der Sekundarabsaugung des Konverterprozesses fallt
unter Verwendung von Trockenabscheidern fester Staub mit einem Eisengehalt von 40 bis
65 % an. Da das Eisen dabei vorwiegend metallisch vorliegt, wird es haufig wieder als

Schrottersatz in den Konverter eingesetzt. Um die Manipulationsfahigkeit des Staubes zu
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verbessern, wird er zuvor unter inerter Atmosphare (meist Stickstoff) auf rund 600 °C erhitzt
und anschliefend heild brikettiert. Durch die Eisenrickgewinnung verringert sich die
Staubmenge, die letztlich ausgeschleust werden muss, betrachtlich (ein Aspekt der auch flr

die Elektrostahlindustrie von Interesse ware).

Die in Abbildung 5 dargestellte Kreislauffihrung des Konverterstaubes hat aulerdem den
Vorteil, dass sich der Gehalt an Zink und Blei von anfanglich ca. 2 Prozent auf Uber 20
Prozent anreichert und der Staub somit Uberhaupt erst zu einem Rohstoff fir den
Walzprozess wird. Je nach Zinkgehalt des einchargierten Schrottes und der Menge an
wieder eingesetzten Briketts, erreicht der Staub nach rund 15 Zyklen den erforderlichen
Zinkgehalt von etwa 20 Prozent (siehe Abbildung 6) und kann ausgeschleust werden. Die
Messung des Zinkgehaltes ist heutzutage online mittels Laserspektrometer moglich [12],
[11], [13], [14].

40
recyclierte Brikettmenge:
i ——3.000 kg / Charge
== 2.500 kg / Charge
30 - =—2.000 kg / Charge
© K
£
€ 20+
N
10
O 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 ]
0 5 10 15 20 25 30

Anzahl der Zyklen

Abbildung 6: Zinkanreicherung im Konverterstaub durch Staubrickflihrung [11]
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2.2 Staubanfall und Entstehung

Der Staubanfall ist von Stahlwerk zu Stahlwerk unterschiedlich und liegt etwa im Bereich von

10 bis 20 kg/t Rohstahl. Auf die Anfallsmenge haben folgende Parameter Einfluss:
e Verfahrensart: Sauerstoffkonverter oder Elektrolichtbogenofen
e Zusammensetzung des Einsatzmaterials:
- Schrottsatz
- Zinkanteil im Schrott

- Gehalt anderer fluchtiger Stoffe im Schrott bzw. im Schrottsubstitut (z.B.

Roheisen oder Eisenschwamm)

- Umfang und Art sonstiger verwendeter Einsatzstoffe wie Flussmittel,

Vorlegierungen oder Schlacken

o Aggregatgrofie, Fahrweise sowie Durchfiihrung der Manipulationsarbeiten

Wie schon kurz erwahnt, erreichen Zink und andere leicht fliichtige Metalle wie Blei oder
Cadmium bei der Stahlherstellung temperaturbedingt so hohe Dampfdriicke, dass sie
verflichtigt werden und sich im Staub entweder in metallischer oder, in Gegenwart von
freiem Sauerstoff, in oxidischer Form wieder finden. Auch Halogenverbindungen wie
Chloride und Fluoride gelangen auf diesem Weg in den Staub. Eisen kann sich hingegen auf
verschiedene Arten im Staub anreichern. So herrschen in einem Elektrolichtbogen derart
hohe Temperaturen, dass Eisen zum Teil verdampft. Der Hauptaustrag von Eisen ist aber
auf den Mechanismus des sogenannten CO-bursting zurlickzuflihren. Dabei bildet sich im
kohlenstoffhaltigen Stahlbad, durch Einblasen von Sauerstoff wahrend des Frische- bzw.
Konvertierungsprozesses, Kohlenmonoxid. Dieses steigt in Form von Gasblaschen auf,
welche an der Badoberflache platzen und so Eisen und Schlackebestandteile in die
Aggregatsatmosphare schleudern. Besonders bei Kohlenstoffgehalten von tGber 0,3 % im

Stahlbad besteht ein direkt proportionaler Zusammenhang zum Eisengehalt im Staub.

Beim Chargiervorgang oder dem Zugeben von Schlackenbildner  und
Legierungsbestandteilen kommt es hauptsachlich zum mechanischen Ubertrag von
Staubpartikelchen in das Abgas. Durch geeignete Techniken (zum Beispiel Einspulen
anstelle von Einblasen der Legierungsbestandteile, Schrott vor Roheisen chargieren, etc.)

kann der damit verbundene Staubaustrag erheblich verringert werden [6], [7], [11].
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2.3 Staubzusammensetzung

Durch die unterschiedlichen Einsatzmaterialen und verschiedenen angewandten Methoden
in der Stahlerzeugung variiert die Zusammensetzung der Stahlwerksstdube stark.
Grundsatzlichen Einfluss darauf nehmen die schon unter Punkt 2.2 beschriebenen
Parameter. Einen allgemeinen Uberblick der wichtigsten Inhaltsstoffe bietet Tabelle 1, die

grundsatzlich zwischen Konverter- und Elektrolichtbogenofenstduben unterscheidet.

Element Elektrolichtbogenofenstaub Konverterstaub
(un- bzw. niedrig legiert)

Fe 20-35% 55-65 %

Zn 20-40 % 1-8%

(ohne Ruckfuhrung)

Pb 1,5-4% 0,5-1,5%

C 05-2% 05-2%

Cu 0,17-0,3% <0,05 %

Cl 1-5%

F 0,1-0,5%

Tabelle 1: Zusammensetzung von Stahlwerksstauben im Uberblick [11], [14]

Der deutlich hoéhere Eisengehalt im Konverterstaub gegeniber jenem des
Elektrolichtbogenofenstaubes steht im direkten Zusammenhang mit dem hohen
Kohlenstoffgehalt des chargierten Roheisens. Wahrend des Konvertierungsprozesses
kommt es durch das Kohlenstoff-Verblasen vermehrt zu CO-bursting, welches, wie bereits

erwahnt, den groften Einfluss auf den Eiseneintrag in den Flugstaub hat.

Der Zinkgehalt wiederum korreliert mit dem Schrottsatz und dem darin enthaltenen Anteil an
Zink. Der Lichtbogenofen mit einem Schrottsatz von meist 100 % erreicht dabei
durchschnittlich Werte von 20 bis 40 % Zink im Staub. In der Regel kann der Staub ab einem
Gehalt von etwa 20 % Zink an einen Aufarbeiter abgegeben werden. Nur in wenigen
Lichtbogendfen liegt der Zinkgehalt unter 20 % und bendtigt dann eine, wie eigentlich nur in
der Konverterstahlerzeugung ubliche, Mallnahme zur Aufkonzentrierung des Staubes. Chlor,
Blei und Kupfer stammen sehr oft aus verunreinigten Schrotten, wie zum Beispiel
Automobilshredderschrott. Dieser beinhaltet oftmals Kupferkabel, chlorhaltige Kunststoffe
(PVC) oder Bleiakkumulatoren und bleihdltige Rostschutzanstriche. Sehr stark verunreinigte
Schrotte werden in erster Linie in Elektrolichtbogendfen fur die Massenstahlproduktion
chargiert. Insofern ist es nicht verwunderlich, dass sich auch héhere Chlor-, Kupfer- und

Bleigehalte in den Prozessstduben dieser Ofen wiederfinden. Chlor und Blei kénnen dabei
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Werte von jeweils bis zu 5 Prozent und dariber erreichen [15], [16]. Fluor gelangt
hauptsachlich als Flussmittel, meist in Form von Flussspat in den Stahl. Seine metallurgische
Aufgabe liegt dabei in der Herabsetzung der Schlackenviskositat, wodurch sich deren

Fahigkeit zur Aufnahme von nichtmetallischen Einschllssen verbessert.

Die Staube der Edelstahlindustrie nehmen aufgrund ihres hohen Gehaltes an Chrom, Nickel
und Molybdan eine Sonderstellung ein. Sie werden deshalb hauptsachlich in speziellen
Anlagen (in Europa mittels Plasmaverfahren und im Elektroniederschachtofen) zu einer
Vorlegierung weiterverarbeitet, die wieder in der Edelstahlerzeugung eingesetzt wird. Da sie
fur den Walzprozess kaum Bedeutung haben, sollen sie in dieser Arbeit auch nicht weiter

beschrieben werden.

2.4 Mineralogischer Aufbau der Stahlwerksstaube

Elektrolichtbogenofenstaub ist grundsatzlich sehr feinkdrnig. Etwa 90 % der Teilchen haben
eine KorngréRe zwischen 0,1 und 10 uym, es sind aber auch Partikel bis zu einer Grof3e von
500 um zu finden [6], [17].

Die Hauptbestandteile Eisen und Zink liegen im Staub haufig als komplexe Oxide oder
Spinelle vor. Zink ist dabei zu 50 bis 80 % als ZnO, der Rest als Zinkferrit, einem Zink-Eisen-
Spinell (ZnFe,0,4), zu finden. Mit steigender KorngroRe nimmt der Anteil des Zinkferrites im

Verhaltnis zu ZnO zu, daher ist Zinkoxid vor allem in der Feinfraktion der Staube enthalten.

In Stauben von Sauerstoffkonvertern liegt Eisen, aufgrund einer meist unterdriickten
Nachverbrennung zwecks CO-Gewinnung, zum Teil hoch metallisiert vor. Der anfallende
Grobstaub, der haufig in einer Vorstufe mittels Windsichtung abgeschieden wird, weist dabei
eine Eisenmetallisierung von bis zu 90 Prozent auf. Mit abnehmender Korngréf3e sinkt der
Metallisierungsgrad und die Eisenfraktion im Feinstaub liegt hauptsachlich, ahnlich den
Elektrolichtbogenofenstauben, in aufoxidierter Form vor. Das liegt vor allem daran, dass mit
sinkender KorngrélRe das Verhaltnis der Kornoberflache zum Kornvolumen steigt und dem
limitiert vorliegenden freien Sauerstoff damit mehr Reaktionsflache bei kirzeren
Diffusionswegen zur Verfigung steht. Der im Elektro- oder Gewebefilter abgeschiedene
Feinstaub ist nur zu max. 30 Prozent metallisiert, beinhaltetet jedoch Uber 75 Prozent des

Gesamtzinkanteils aller Staubfraktionen [18].
Blei liegt in Gegenwart von Chlor teilweise als Bleichlorid (PbCl,), in Gegenwart von
Schwefel als Sulfat (PbSO,4) vor. Hauptsachlich bildet sich jedoch, wie auch bei Cadmium,

eine oxidische Form aus.
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Sonstige Staubfraktionen wie Ca, K, Mn, Cr oder Al bilden haufig spinellartige Gebilde der
allgemeinen Form (Zn, Fe, Mn, Ca, Mg)(Fe, Cr, Mn, Al),O4 aus, wobei (Zn, Fe, Mn, Ca,
Mg)Fe,O, dominiert [6], [7].

Abbildung 7 zeigt die typischen Kornfraktionen eines ELBO-Staubes bei 1.000-facher
Vergrolierung im Rasterelektronenmikroskop. Die kubische Struktur in der Mitte des Bildes

ist Natriumchlorid.

HV det WD 200 pm
20.00 kV|ETD |10.3 mm Quanta

Abbildung 7: Elektrolichtbogenofenstaub im Rasterelektronenmikroskop (1000-fache Vergrofierung)
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2.5 Fluor und Chlor im Stahlwerksstaub

Chlor reichert sich durch den Einsatz von verunreinigten Schrotten und Fluor hauptsachlich
durch die Verwendung von fluorhaltigen Flussmitteln im Stahlwerksstaub an. Im Staub, vor
allem an Zn und Pb aber auch an Na, K, und Ca in Form von Chloriden bzw. Fluoriden
gebunden, begleiten diese flichtigen Halogenverbindungen das Zink auf seinem Weg durch
die Aufarbeitungsverfahren und reichern sich im Zinkprodukt an. Die Gute des letztendlich
gewonnenen konzentrierten Zinkproduktes (meist reines Zinkoxid) wird neben dem

Zinkgehalt in erster Linie durch den Gehalt dieser unerwiinschten Halogene bestimmt.

Vor allem in der hydrometallurgischen Weiterverarbeitung des Walzoxides, welche sich
aufgrund der begrenzten Kapazitat an pyrometallurgischen Weiterverarbeitungsverfahren

(IS-Ofen) immer starker durchsetzt, fuhren zu hohe Halogengehalte zu massiven Problemen.

Neben dem Zink l6sen sich bei der Laugung des Oxides auch Fluor und Chlor im
Elektrolyten und verursachen bei der anschlieBenden Gewinnungselektrolyse
Komplikationen. Chlor greift dabei sowohl die Aluminium-Kathoden als auch die Blei-Silber-
Anoden korrosiv an. Fluor bildet hingegen im Elektrolyten einen positiv geladenen ZnF’-
Komplex der in der Elektrolyse zur Kathode wandert und sich dort unter Bildung von
Flusssaure zersetzt. Diese zerstort lokal die schitzende Al,Os-Schicht der Kathode und
ermoglicht dem sich abscheidenden Zink ein direktes Anhaften am blanken Aluminium.
Durch die starke Bindung des Zinks an die Elektrode kann es beim anschliefRenden

Stripvorgang zu Problemen bzw. zu Beschadigungen der Elektrode kommen.

Einmal im Elektrolyten geldst, ist Fluor und Chlor praktisch nicht mehr entfernbar. Aus
diesem Grund fordern die Elektrolysebetreiber strenge Grenzwerte von max. je 1000 ppm im
Zinkoxid. Da diese Werte mit den gangigen Aufarbeitungsverfahren, wie zum Beispiel dem
Walzprozess, kaum einzuhalten sind, ist ein separater Prozessschritt zur Halogenentfernung
erforderlich, welcher in Kapitel 3.1.3 naher beschrieben ist [6], [19], [20], [21], [22].
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3 Walzprozess

Die Anfange des heute bekannten Walzprozesses reichen bis in das 19. Jahrhundert zuriick.
Bereits 1881 erfolgte von George Drue der Vorschlag Zink zwecks seiner Gewinnung zu
verdampfen. Urspringlich diente das Drehrohr primar zur Aufkonzentrierung von Blei-
Zinkerzen, in Deutschland erstmals 1913 patentiert [23]. Es kam aber auch als Rostaggregat
(Debuch-Ofen) zur Vorréstung und Unterstitzung von Krahl- oder Schachtréostern zum
Einsatz [24]. Mit dem kraftigen Ansteigen der Zink- und Bleierzeugung Anfang des letzten
Jahrhunderts erhdhte sich zwangslaufig auch die Menge der bei der Primarproduktion
anfallenden Rest- und Abfallstoffe. Darunter zum Beispiel zinkhaltige Schlacken und
Raumaschen aus IS- und Muffeléfen oder dem New Jersey Prozess. Wurden diese
anfanglich beinahe zur Ganze deponiert, erkannte man doch rasch den Wert dieser Stoffe.
Hohe Anteile an Kohlenstoff und Metallgehalte, die mitunter Uber jenen der Primarerze
lagen, begriindeten das Bestreben diese Stoffe einer Riickgewinnung zu unterziehen. Spater
gesellten sich mehr und mehr auch umwelttechnologische Aspekte hinzu, die vielerorts zur
Aufarbeitung von Uber Jahrzehnte angehauften Deponien flihrten. Einfache Funktion und
hoher Durchsatz verhalfen dem Walzprozess dabei zu einem breiten Einsatzgebiet. Durch
laufende Prozessverbesserungen der Zink-Primarhitten verringerten sich jedoch die
anfallenden Reststoffmengen bzw. deren Wertstoffgehalte kontinuierlich. Damit war die
wirtschaftliche Grundlage des Walzprozesses vielerorts nicht mehr gegeben, weshalb die
Suche nach neuen Einsatzstoffen begann. Parallel zu dieser Entwicklung wurde zu dieser
Zeit eine immer groRere Zahl von kleinen Blas- und Elektrostahlwerken in Betrieb
genommen. Diese Werke verfligten bereits Uber Entstaubungsanlagen, in denen bei der
zunehmenden Verarbeitung von zinkhaltigen Schrotten Staube mit teilweise hohen
Metallgehalten anfielen. Da im Walzprozess bereits friher im geringen Male
Stahlwerksstdube eingesetzt wurden, bot es sich formlich an, diese neue Rohstoffquelle zu
nutzen. Die erste hauptsachlich EAF-Staub-verarbeitende Walzanlage ging in Deutschland in
den siebziger Jahren in Betrieb [12], [25]. Danach entwickelte sich das Walzrohr schnell zum
bedeutendsten Verfahren in der Aufarbeitung von Stahlwerksstaub und blieb dies bis heute.
Etwa 80 % der gesamten rezyklierten Staubmenge [26], das entspricht etwa 1,6 Millionen
Tonnen, durchlaufen gegenwartig pro Jahr das Walzrohrverfahren. Obwohl es keinen
prozesstechnischen Minimalgehalt hinsichtlich des Zinkgehaltes des chargierten Staubes
gibt, stellt in der Praxis ein Zinkgehalt von rund 20 % in den meisten Fallen die

wirtschaftliche Untergrenze zur Zinkrickgewinnung dar.

Seite 16



Walzprozess

Neben dem Walzprozess gibt es aber auch noch andere Aufarbeitungsmdoglichkeiten fur
Stahlwerksstaub. Wie Abbildung 8 zeigt, wird dabei grundsatzlich zwischen pyro- und

hydrometallurgischen Verfahren unterschieden.

Aufarbeitungsoptionen
fur Stahlwerksstaub

NH,CL - Laugung

Vorwiegend Vorwiegend Zink und Eisen- (Ezinex)
Zinkriickgewinnung Eisenriickgewinnung riickgewinnung
H>SO4, - Laugung

Wilzprozess Fastmelt BSN :l:)glr-? MLe;)u gung
(Drehrohr) (Drehherdofen) (Drehrohre) (Zimaval)
Ausmelt Drylron ZTT Ferrolime
(Ausmelt Reaktor) (Drehherdofen) (Drehrohr)
Contop/Flame reactor Hi-Quip AllMet
(Schmelzzyklon) (Drehherdofen) (Drehherd+Plasmaofen)
Enviroplas MetWool
(Plasmaofen) (Schacht- oder Kupolofen)
Laclede Steel DK-Prozess
(ELBO) (Sinterband +

Schachtofen)

Primus

(Etagenofen)

OxyCup

(Schacht/Kupolofen)

Abbildung 8: Aufarbeitungsoptionen fir Stahlwerksstaub

Die Linie der hydrometallurgischen Aufarbeitung soll hier nur der Vollstandigkeit halber
angefliihrt sein, da sie bisher in der Praxis kaum Bedeutung hat. Pyrometallurgisch steht
hingegen nicht immer nur die Rickgewinnung von Zink im Vordergrund. Da die Staube meist
auch hohe Eisengehalte aufweisen, sind viele Anlagen vorzugsweise darauf ausgerichtet,
das Eisen wieder zu gewinnen. Das dabei ebenfalls anfallende Zinkprodukt kann meist
aufgrund starker Verunreinigungen durch Chlor und Fluor nicht wirtschaftlich abgesetzt
werden. Nur wenige Prozesse, wie etwa das BSN-Verfahren, streben eine vollstandige
Ruckgewinnung beider Komponenten in Form mdglichst reiner und damit verkaufsfahiger
Produkte an. Da bisher keines dieser Verfahren, der Walzprozess miteingeschlossen, eine
technisch und wirtschaftlich vollstandig ausgereifte Losung darstellt und einige, wie zum
Beispiel das BSN- und AllMet-Verfahren, aufgrund technischer Probleme bereits wieder

stillgelegt worden sind, bleibt die Frage offen, warum sich gerade der Walzprozess weltweit
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behaupten konnte. Eine klare Antwort darauf gibt es nicht. Bei genauerer Betrachtung der
Verfahren tauchen aber immer wieder zwei typische Verfahrensmangel auf, die haufig einen
auf Dauer wirtschaftlichen Betrieb der Anlagen verhindern. Zum einen ist dies die oftmals
vollig auller Acht gelassene Halogenproblematik, wodurch der Wert des gewonnenen
Zinkproduktes stark sinkt und zum anderen ein zu hoher Energiebedarf [6]. Auch der
Walzprozess sieht sich mit diesen Problemen konfrontiert, stellt aber insgesamt betrachtet

haufig den besten Kompromiss dar.

3.1 Aufbau und Funktionsweise einer Walzanlage

Die weltweit etwa 30 installierten Walzanlagen [27] unterscheiden sich zum Teil betrachtlich
in GroRe und Verarbeitungskapazitat. Viele sind im Laufe ihres Einsatzes mehrmals den
ortlichen Gegebenheiten angepasst und adaptiert worden. In ihrer Funktion sind sich aber
alle Anlagen sehr ahnlich und grundsatzlich aus zwei beziehungsweise drei der folgenden

Module aufgebaut:

e Rohstoffaufbereitung
e Drehrohr mit Abgas- und Schlackenbehandlung

e Walzoxidlaugung (optional)

Da das primare Einsatzgebiet des Walzprozesses in der Aufarbeitung von zinkhaltigem
Stahlwerkstaub, speziell jenem aus Elektrostahlwerken liegt, ist das Hauptaugenmerk aller

weiteren Verfahrensbeschreibungen hauptsachlich diesem Anwendungsbereich gewidmet.

3.1.1 Rohstoffaufbereitung

Die zu verarbeitenden Rohstoffe gelangen per LKW, Bahn oder Schiff zum Anlagenstandort,
wo sie in Bunkern gelagert werden. Da die Staube von unterschiedlichen Stahlwerken
stammen und sich dementsprechend in ihrer Zusammensetzung unterscheiden, werden
diese zunachst getrennt eingebunkert (Abbildung 9). Ziel der Roststoffaufbereitung ist es,

aus den verschiedenen Substanzen, wie

e Stahlwerksstaub (oder anderen Zn-Trager),
o Koksgrus (oder anderen C-Tragern) und

e Zuschlagstoffen (hauptsachlich Quarzsand und Kalk)
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ein homogenes Einsatzmaterial zu formen, um einen moglichst gleichmafligen Ofengang zu
gewahrleisten. Optimaler Stahlwerksstaub enthalt wenig Eisen und einen Zinkgehalt von
20 - 25 %. Ein sehr hoher Zinkgehalt von beispielsweise 50 % wirde zu einem zu heilden

Ofen flUhren, wenn das gesamte Zink reduziert wird. [28].

Stahlwerksstaub

Silo-LKW

LKW

Abbildung 9: Rohstoffvorbereitung flir den Walzprozess [23]

Sofern die Staube nicht schon in Pelletform geliefert werden, gelangen sie Uber eine
Wiegeeinrichtung in eine Mischeranlage und werden dort nach dem jeweiligen werksinternen
Rezept mit etwa 100 kg Koks pro Tonne Staub sowie mit Wasser, Bindemittel und je nach
Fahrweise auch mit Kalk intensiv miteinander vermengt. Eine rotierende Trommel formt die
Einsatzstoffe bei ca. 7 U/min zu sogenannten Self Reducing Pellets (SRP). Der optimale
Durchmesser liegt zwischen 3 und 10 mm [4] und wird durch den Wassergehalt der Pellets
eingestellt [29]. Die Feuchtigkeit der Grunpellets betragt dann rund 14 %, als Binder werden
beispielsweise Bentonit oder alkalische Sulfate verwendet. Je nach Mischertype kann die
Herstellung geeigneter Griinpellets auch direkt im Mischer erfolgen, wie es beispielsweise im
,Eirich-Intensivmischer® praktiziert wird [28]. Durch die Pelletierung verbessert sich die
Diffusionskinetik im Walzprozess, wodurch Kokseinsparungen von 15 bis 20 % realisiert
werden und das Zinkausbringen steigt. SiO, wird nicht direkt einpelletiert, da die Gefahr
besteht, dass die Pellets im Walzrohr eine harte Randschale ausbilden, durch welche die
entstehenden Reaktionsgase nicht mehr entweichen kénnen. Aufgrund der verbesserten

Manipulationsfahigkeit von Pellets gegenlber losem Staub pelletieren manche Stahlwerke
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ihre Staube bereits werksintern. Diese Pellets sind meist groRer und haben keinen Koks

miteinpelletiert. Sie reagieren daher trager und drosseln deshalb die Ofenleistung.

Wie Abbildung 9 zeigt, werden auch die Grlnpellets in Bunkern, die zugleich als Puffer

zwischen Pelletierung und Walzrohr dienen, zwischengelagert.

3.1.2 Aufbau und Funktion von Drehrohr, Abgas- und
Schlackenbehandlung
Das Kernstlck jeder Walzanlage ist das Drehrohr. Dieses hat eine Lange von 35 bis 75 m
bei einem Durchmesser von 2,6 bis 5 m. Je nach Ofenlange ist eine Abstitzung durch 2 bis
4 Lagerpunkte erforderlich. Diese bestehen aus jeweils zwei Stitzrollen (mit teilweise
zusatzlichen Fixierrollen seitlich) auf denen sich das (an diesen Stellen verstarkte) Walzrohr
kontinuierlich mit etwa 1 U/min dreht [4], [28]. Daflir benétigt ein 50 m langes Drehrohr etwa
100 kW Antriebsleistung. Der Mantel des Ofens ist aus 20 bis 50 mm dicken Stahlblechen
gefertigt. Unter dem Mantel liegt eine Isolationsschicht und eine etwa 25 cm dicke
Feuerfestauskleidung mit hohem Al,O3-Anteil. In der Trocknungszone, nahe des
Ofeneintrages, kommen Schamotte, im Ubrigen Ofen hauptsachlich harte Periklasspinell-
oder Korundsteine zum Einsatz. In der Reaktionszone werden auch Chrommagnesitsteine
verwendet. Diese Art der Zustellung ist noétig, da durch die Ofenrotation, die
Ofendurchbiegung und die Bewegung des Materials im Ofen, neben der thermischen und
chemischen auch eine hohe abrasive Belastung auftritt. Hat die FF-Auskleidung nur noch
eine Starke von rund 10 cm, was nach durchschnittlich 11 bis 12 Monaten Betrieb der Fall
ist, erfolgt eine teilweise Neuzustellung des Aggregates. Wahrend des Betriebs bilden sich
aullerdem Ansatze an der Ofeninnenwand, die in regelmaRigen Abstanden etwa alle 500 —
1500 Betriebsstunden abgeschmolzen werden muissen. Abbildung 10 zeigt den

schematischen Aufbau einer Walzanlage mit Abgas- und Schlackennachbehandlung.

Neben der Drehbewegung sorgt eine 2 bis 3 %-ige Neigung gegenulber der Horizontalen fir
den Weitertransport des Aufgabegutes im Drehrohr. Der Walzprozess arbeitet dabei im
Gegenstromprinzip. Uber eine Wiegeeinrichtung gelangen Pellets, Koks und Zuschlagstoffe
in die Ofenbeschickung und durchwandern den Ofen in Richtung Schlackenaustritt. Das
Prozessgas stromt wahrenddessen in die entgegengesetzte Richtung und wird Uber eine
Staubkammer aus dem Drehrohr abgefiihrt. Wie Abbildung 10 zeigt, wird der Staub, der sich
in dieser Kammer absetzt, wieder in das Drehrohr riickgefiihrt. Das so von groben Partikeln

befreite Prozessgas gelangt anschlieflend in die Abgasreinigung.
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1. Staubpellets

2. Sand/Kalk

3. Riicklauf Koks
4. Koks

Gaskiihler
PEED

Filterhaus

-@ 3 Kamin
Abzuggeblase

Walzoxid zur Laugung

Staubriick-
fiihrung

Luft/O2

Staubabsetz-Kammer
Wailzoxid, roh

Schlacke Riicklauf Koks

Abbildung 10: Vereinfachtes Flielbild einer Walzanlage [23]

Befeuert wird der Drehofen hauptsachlich Uber die Verbrennung des in der
Chargiermischung enthaltenen Kokses. Zusatzlich stellt Erdgas und eine gewisse

Ruckoxidation der metallischen Schlackenkomponenten (Eisen) Prozessenergie bereit.

Pro Tonne Stahlwerksstaub benétigt der Walzprozess im Durchschnitt:

e 160 - 350 kg Koks

e 100 - 250 kg Sand (im sauren Prozess)
e 40 -70 kg Kalk (im basischen Prozess)
e 0-180 m®Erdgas

e 150 - 300 kWh elektrische Energie

e 0,5-2m®Wasser

Die Jahresleistung eines Drehrohres liegt zwischen 35.000 und 160.000 Tonnen Staub. Viele
Anlagen bestehen aus einem Verbund von zwei oder mehreren parallel arbeitenden
Drehrohréfen und erreichen dadurch eine entsprechend héhere Gesamtkapazitat [4], [16],
[23], [25], [30].
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3.1.2.1 Arbeitsweise und Reaktionen im Walzrohr

In Abhangigkeit von der Ausmauerung, der Lange und der Umdrehungsgeschwindigkeit des
Ofens betragt die Verweilzeit des Einsatzmaterials im Walzrohr zwischen 4 und 12 Stunden
[29]. Dabei durchlauft das Material vier Zonen, die in Abbildung 11 fir ein 40 m Walzrohr

schematisch dargestellt und im darauffolgenden Text naher beschrieben sind.

zone Koksverbrennung Reaktionszone Reaktionszone

Trocknungs- Aufheizzone mit Vor- /’ Haupt-

Luft/Sauerstoff

PR PEENS — > Schlacke

Sektion 1| Sektion 2 Sektion 3 Sektion 4

0 ) 14 20 40m

Abbildung 11: Reaktionszonen im Drehrohr [28]

Trocknungszone:

Gleich nach der Beschickung trifft das Aufgabegut auf die heilde Ofenatmosphare mit 500 bis
1000 °C. Dadurch wird freies wie auch gebundenes Wasser nach Glg. 1 und Glg. 2

verdampft und die Charge trocknet.

H,O (1) —  H,0(g) Glg. 1

CaSO4H,0 — CaSO, + H,O (g) Glg 2

Dieser Trocknungsvorgang findet etwa innerhalb der ersten 6 m statt. Das Einsatzmaterial

erwarmt sich dabei auf rund 150 °C.

Aufheizzone:

Die Temperatur des Einsatzmaterials steigt weiter auf bis zu 500 °C und eine beginnende
Koksverbrennung nach Glg. 3 und Glg. 4 setzt ein. Feinster Kohlenstoff und flichtige
Kohlenwasserstoffanteile  im  Koks  verbrennen dabei in  Abhangigkeit des

Restsauerstoffgehaltes der Ofenatmosphédre unter Bildung von CO bzw. CO,. Der
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Verbrennungsprozess findet hier ausschlieBlich in der Ofenatmosphare oder an der

Kontaktflache zwischen Ofenatmosphére und Charge statt.

C+%0, ~ CO Glg. 3
CyH,0,+ n O, — aCO+bCO0O,+0,5yH,O Glg. 4
CO+ %0, - CO, Glg. 5

Vorreaktionszone und Hauptreaktionszone:

In diesem Sektor beginnt Sauerstoff in der Ofenatmosphare verstarkt mit dem Kohlenstoff in
der Beschickung unter Bildung von CO, zu reagieren. Nach der Boudouard Reaktion (Glg. 6)
reagiert CO, mit weiterem Kohlenstoff zu CO, welches dann zur Reduktion der Metalloxide
im Aufgabegut zur Verfliigung steht. In der Vor-Reaktionszone erreicht die Beschickung bis
zu 900 °C, wobei erste Reduktionsreaktionen einsetzen, wie zum Beispiel jene von
Cadmium- und Kupferoxid nach Glg. 7. Auch Eisenoxide mit hohem Sauerstoffanteil werden
vorreduziert (Glg. 8 und Glg. 9). Mit steigender Temperatur erhoht sich das
Reduktionspotenzial und fihrt zunehmend zur Zersetzung weiterer Metallverbindungen (Glg.
10 bis Glg. 13), wie Zinkoxid und Zinkferrit (Glg. 14). Als Nebenreaktion treten u.a. die in Glg.
15 bis Glg. 17 beschriebenen Vorgange auf. Bei einer Hochsttemperatur von rund 1300 °C
bis 1400 °C werden neben dem Zink auch Blei, Chlor, Fluor und Alkalien verfllichtigt. Diese
folgen dem Zink im Prozessgasstrom aus dem Ofen. Wie Abbildung 13 zeigt, variiert die
Rate der Zinkverflichtigung Uber die Ofenlange. Sie erreicht etwa zugleich mit der
Hochsttemperatur in der Beschickung das Maximum. Das Gesamtzinkausbringen einer

Walzanlage liegt heutzutage, abhangig von der Verfahrensvariante, bei bis zu 96 %.

Blei wird neben PbCl, und PbO vor allem als PbS verflichtigt, da es eine hohe
Schwefelaffinitat besitzt. Eine geringe Schwefelaufgabe mit der Beschickung kann daher die
Bleiausbeute verbessern. Blei in der Schlacke ist unerwinscht, da es sich negativ auf die

Eluatwerte der Schlacke auswirkt.

Charakteristisch flir den Walzprozess ist, dass sich in der Beschickung reduzierende, in der
Ofenatmosphare aber oxidierende Bedingungen einstellen (siehe Abbildung 12). Dadurch
wird das reduzierte, dampfformige Zink in der Ofenatmosphare spontan rickoxidiert und
vorhandenes CO zu CO, verbrannt (vgl. Glg. 18 und Glg. 19) [6], [23], [29], [30].
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CO + Zn-Dampf
oxidierende Bedingungen:
Zng+ CO + 0, =2Zn0 + CO,

Staubpellets + Koks
reduzierende Bedingungen:

Zn0+C= Zn(g)+ CcO

Abbildung 12: Querschnitt eines Walzrohres

reduzierende Zone — Beschickung:

CO,+C — 2CO Glg. 6
CdO/CuO + CO — Cd/Cu + CO, Glg. 7
Fe,O; + CO — 2 FeO + CO, Glg. 8
Fe;O4 + CO — 3 FeO + CO, Glg 9
Zno +CO —»  Zn(g)+CO, Glg. 10
FeO + CO — Fe + CO, Glg. 11
PbO + CO — Pb + CO; Glg. 12
PbSO, + 2 CO — Pb + SO, + 2 CO, Glg. 13

Fe;03Zn0O + CO — 2 FeO +Zn0O + CO, Glg. 14

ZnS + Cu — Zn (g) + CuS Glg. 15
ZnS + Fe — Zn (g) + FeS Glg. 16
FeS + Pb — Fe + PbS (g) Glg. 17

oxidierende Zone — Atmosphare:
Zn(g) + %2 0O, — ZnO Glg. 18

CO+%0, —  CO; Glg. 19
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Da die Zink- bzw. Eisenreduktion ein endothermer Prozess ist, richtet sich die zugesetzte
Kohlenstoffmenge im Walzprozess nicht nach der zur Zn-Reduktion stdchiometrisch ndtigen
Menge, sondern nach dem Warmebedarf des Verfahrens, weshalb Kohlenstoff deutlich
Uberstdchimetrisch zugegeben wird. Die beiden Temperaturgraphen in Abbildung 13 zeigen
die unterschiedlichen Temperaturkurven zwischen Beschickung und Ofenatmosphéare. Durch
das Gegenstromprinzip trifft kalte, sauerstoffreiche Luft auf eine heille Charge am Ofenende,
wodurch die Luft erwarmt wird. Gleichzeitig setzt die Kohlenstoffverbrennung ein. Neben
dieser liefert auch die CO-Nachverbrennung und die Rlckoxidation des gasférmigen Zinks
Warmeenergie, weshalb sich das Prozessgas weiter erhitzt. Parallel dazu verarmt die
Ofenatmosphare bereits an freiem Sauerstoff. Heiles Abgas trifft schlieflich auf die kalte
Beschickung am Ofeneintrag und erwarmt diese, ehe die Verbrennungsreaktionen in der

Beschickung einsetzen.

1800 Schlackentemperatur [K] Sauerstoffgehalt in der Ofenatmosphére [%)] 100 422
Ofengastemperatur [K] Eisenreduktion [kg/hm]
. N 2
1600 Zinkverfliichtigung [kg/hm] | 0
18
1400
- 75 [0
16 =
S
< 1200 { 1148
= £ -
= —
T 1000 21125
g I 450N A o
£ 3 41058
2 800 | €1 =2
1 5 48 =
600 de &
| - 25 &
b (@)
400 -4
[ | 42
200 | i
] A ] 0 -0
0 20 40 60 80 100

Walzrohrlange [%]

Abbildung 13: Typische Prozessparameter und Stoffumséatze im Walzrohr [4], [28]

Der Koks hat neben seiner Funktion als Energietrager und Reduktionsmittel auch die
Aufgabe, die erweichende Schlacke zu durchliften. Dadurch kann gasférmiges Zn und CO
aus der Schlacke besser entweichen. Das Walzen unterstltzt diesen Effekt, indem es
standig die Kontaktzone zwischen Beschickung und Ofenatmosphare erneuert. Um diesen

Vorgang aufrecht zu erhalten, darf die Schlacke nicht aufschmelzen. Aufgrund dessen
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werden Zuschlagstoffe miteingebracht, die ein Aufschmelzen verhindern sollen. Je nachdem
welche Schlackenbildner zugegeben werden, erfolgt eine Unterscheidung zwischen dem
sauren und dem basischen Walzprozess. Der saure Prozess, bei dem SiO, meist in Form
von Quarzsand chargiert wird, liegt bei einer Basizitat (siehe Gleichung 20) zwischen 0,2 und
0,5. Das basische Verfahren, mit einer Zugabe von Kalk, Kalkstein oder gebranntem Kalk,
wird bei einer Basizitat zwischen 1,5 und 4 betrieben. Spricht man vom Schlackenformen, ist
damit das teilweise Erweichen der Schlacke im sauren Prozess gemeint. Dieses Erweichen
ist bis zu einem gewissen Grad vorteilhaft, da dadurch der Feinanteil der Schlacke
eingebunden wird. Bei einer basischen Fahrweise erweicht die Schlacke nicht. Ein
Schlackenformen ist deshalb nicht moglich aber auch nicht erforderlich, da der Kalk ohnehin
miteinpelletiert wird. Die Entscheidung einen Walzrohrofen basisch oder sauer zu betreiben,
wird im Wesentlichen durch die lokale Situation hinsichtlich der verfiigbaren Einsatzstoffe
und unter Berlcksichtigung der Absatzmoglichkeiten fur die Walzschlacke gefallt. Ein Betrieb
zwischen den beiden oben genannten Basizitatsbereichen wird in der Praxis vermieden, da
er schwierig zu kontrollieren ist und meist zu Problemen flhrt, welche noch in Kapitel 3.4
naher diskutiert werden sollen [29], [31], [32], [33].

3.1.2.2 Schlackenbehandlung und Abgasreinigung

Die Walzschlacke fallt bei der Verarbeitung von Stahlwerksstaub als Nebenprodukt an.
Nachdem das Einsatzmaterial den Drehrohrofen durchlaufen hat und die flichtigen Anteile
abgetrennt sind, verlasst die Beschickung als Walzschlacke den Ofen. Noch heif3, mit Gber
1000 °C, fallt sie in ein Wasserbad und kuhlt dort rasch ab. Durch eine
Magnetscheidevorrichtung ist es maoglich, einen Teil des in der Schlacke enthalten
Kohlenstoffs zurlick zu gewinnen, ehe man die Restschlacke vom Prozess ausschleust.
Abhangig vom gewahlten Walzprozess kann die Schlacke sauer oder basisch sein, wobei sie
sich im Wesentlichen nur durch ihre SiO,- und CaO-Gehalte unterscheidet. Wahrend die
basische Schlacke CaO-Werte von 15 - 25 % und nur 8 - 9 % SiO, aufweist, liegen die CaO-
Gehalte der sauren Schlacke mit 6 - 12 % niedriger und die SiO,-Gehalte mit 35 - 37 %
dementsprechend hoéher. Die Zink- und Bleigehalte liegen in der Regel bei jeweils bis zu
2 %.

Die Abgasreinigungsanlagen von Walzanlagen haben deutlich héhere Anforderungen zu
erflllen als jene der Ubrigen metallurgischen Industrie. Das liegt daran, dass mit dem Abgas
auch das eigentliche Produkt, namlich das Walzoxid, ausgetragen wird. Beim Vergleich
verschiedener Abgasreinigungen einzelner Walzanlagen fallt auf, dass sie meistens

unterschiedlich konzipiert sind. Die Unterschiede betreffen vor allem die Art der Gaskihlung
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sowie die Bauform der eingesetzten Produkftfilter. Zurickzufuhren ist dies vor allem auf die

lokale Genehmigungssituation hinsichtlich der einzuhaltenden Abgasvorschriften.

Die Gasreinigung startet, wie in Abbildung 14 schematisch dargestellt, in einer
Staubabsetzkammer unmittelbar nach der Beschickungsseite des Ofens. Durch Zugabe von
Wasser oder Frischluft kihlt das rund 850 °C heiRe Abgas auf bis zu 300 °C ab. Der dort
anfallende Grobstaub gelangt wieder in das Walzrohr zuriick. Das Abgas ist jetzt noch etwa
mit 140 g Staub pro m® Gas beladen und muss, bevor es in den eigentlichen Produkffilter
gelangt, mit Wasser und/oder Luft gequentscht und/oder mit indirekten Kihlern abgekuhit
werden. Der dabei bereits anfallende Staub wird Kihloxid genannt und betragt etwa ein
Drittel der gesamten Walzoxidmenge. Kommt als Produktfilter ein Elektrofilter zum Einsatz,
genugt eine Abkuhlung auf 250 - 300 °C. Da diese aber oftmals die lokal geforderten
Abgasnormen nicht einhalten kénnen, werden sehr oft Gewebefilter verwendet. Fur diese
muss das Abgas auf unter 160 °C abgekuhlt werden. Dies darf jedoch nicht durch Wasser
alleine erfolgen, da sonst die Taupunkttemperatur des Abgases zu sehr steigen wurde. Liegt
der Taupunkt des Abgases uber 50 - 60 °C, besteht die Gefahr, dass sich eine Verbindung
aus 5Zn0°ZnCl,'H,O bildet und im Abgassystem absetzt. Es handelt sich dabei um ein

ausgesprochen hartes Mineral, welches nur unter groRen Anstrengungen zu entfernen ist.

Im Produkffilter fallen schlieRlich zwei Drittel der Walzoxidmenge an. Zusammen mit dem
Kihloxid gelangt es Uber eine Fordereinrichtung (z. B. Férderschnecken) in einen Bunker
[28], [29], [30], [31],.

Wasser/Luft oder

indirekte Kihlung
Produktgas von

Walzprozess l l

6’50

Wasser/Luft

° >350 °C 120°C 120°C | pjoxin/Furan-

Staubkammer I:> Gaskiihler I:> Prokuktfilter I:> Entfernung |:>Abgas

Grobstaub, KUhoni& %\/ alzoxid Feststoffe, zuriick

zuriick in WP in WP bzw. zur
Roh- Deponie
Walzoxidbunker

Abbildung 14: Abgasreinigung im Walzprozess, schematisch

Vor allem um eventuell vorhandene Dioxine und Furane zu zerstoren bzw. abzuscheiden,
kommt das vom Staub gereinigte Rohgas in eine Nachverbrennung (auch Rest-CO wird
nachverbrannt) oder in eine Flugstromadsorptionsanlage. In letzterer wird ein Adsorbens
(meist ein Gemisch aus Aktivkohle, Kalkhydrat und Kalziumcarbonat), an das sich Dioxine,

Furane und auch Quecksilber besonders gut anlagern, in den Abgasstrom eingedust. Die
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Abscheidung des beladenen Absorbens erfolgt meist zweistufig. Das abgeschiedene
Material der ersten Stufe wird in den Walzprozess rickgefiihrt, jenes der zweiten Stufe wird
deponiert. Mit dieser Technik ist es moglich, die strengen Abgasnormen einzuhalten und den
DioxinausstoR auf Werte < 0,1 ng/Nm?® Reingas zu senken [9], [34], [35].

3.1.3 Laugung des Walzoxides

Das Walzoxid wurde in der Vergangenheit fast ausschlieBlich in brikettierter Form im
Imperial-Smelting-Ofen zur Gewinnung von Zink und Blei verarbeitet. Bedingt durch die
weltweit schwindende Kapazitdt der |S-Anlagen und durch Probleme bei der
hydrometallurgischen Verarbeitung von Walzoxid in Folge der teilweise hohen Gehalte an
Alkalien und Halogeniden, wird das Rohoxid heutzutage hauptsachlich in einem zwei- oder

dreistufigen Laugeverfahren dehalogeniert.

Rohoxid Frischwasser

Laugungs-
einheit

Zur Abwasser-
aufbereitung

Abscheider

Filterpresse

Doppelt gelaugtes
Walzoxid

Stufe 1 Stufe 2

Abbildung 15: Schema einer zweistufigen Walzoxidlaugung [23]
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Das Rohoxid wird dabei mit dem Filtrat der zweiten Stufe, wie in Abbildung 15 dargestellt, in
Stufe 1 miteinander vermischt. Bei Temperaturen zwischen 60 und 80 °C und einem
pH-Wert von 9 gehen Uber 90 % der Alkalien und Halogenide in Losung. Dabei 16st sich
immer auch eine gewisse Menge an Zink und Blei, die jedoch durch die Zugabe von Soda
(Na,CO3) ausgefallt und rickgewonnen wird. Nach einer Fest-Flussig-Trennung gelangt der
Feststoff in die zweite Stufe und wird dort unter Zugabe von Frischwasser ein weiteres Mal
gewaschen. Nach der zweiten Fest-FlUissig-Trennung ist der Feuchtigkeitsgehalt auf ca.
20 % abgesenkt, wobei die Ruckfihrung des anfallenden Filtrats in die erste Stufe erfolgt.
Das Filtrat der ersten Stufe wird in eine Wasseraufbereitungsanlage zur
Schwermetallabscheidung gepumpt und verlasst den Prozess danach als Abwasser. Die

dabei anfallenden, festen Rickstande gelangen zur Aufarbeitung zurlck in das Walzrohr.
Das doppelt gelaugte Walzoxid erreicht Halogenwerte von <0,1 % Chlor und <0,15 % Fluor.

Es kann im Gegensatz zum Rohoxid (meist) direkt in der Zinkelektrolyse eingesetzt werden
[23], [29], [30].

3.2 Entwicklungen im Walzprozess — das SDHL-Verfahren

Bedingt durch eine zunehmend strenger werdende Umweltgesetzgebung, steigende
Produktanforderungen und wirtschaftliche Interessen, kam es im Laufe der Zeit standig zu
Verbesserungen der Walzanlagen. Dies beginnt schon bei der Rohstoffvorbehandlung und
zieht sich durch den gesamten Prozess bis hin zur Produktveredelung sowie einer
Minimierung des Schadstoffaustol’es. Besondere Bedeutung haben dabei folgende

Entwicklungen:

¢ Rohstoffpelletierung, Herstellung von Self Reducing Pellets (SRP)
e SDHL-Verfahren
o Walzoxidmehrfachlaugung

e Verbesserungen in der Abgas- bzw. Abwasserreinigung

Wurden MalRnahmen wie die Herstellung von SRP, die Laugung des Rohoxides oder die
Abgas- und Abwasserreinigung bereits in den vorangegangenen Kapiteln beschrieben, so

soll in diesem Kapitel das SDHL-Verfahren vorgestellt werden.
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Das SDHL-Verfahren:

Das Walzverfahren gilt auch heute noch als bestverfligbare Technik, um zink- und bleihaltige
Stahlwerksstaube zu verwerten. Ein kritisch zu beurteilender Parameter dieses Verfahrens
ist aber sein hoher Energieverbrauch. Dieser lasst sich einfach durch die Zusammensetzung
der Walzschlacke erklaren, die einen hohen Anteil an Restkoks und metallischem Eisen
aufweist. Das SDHL-Verfahren (benannt nach den Erfindern: Saage, Dittrich, Hasche und
Langbein) ist eine Weiterentwicklung, die den Energieverbrauch der Walzanlage drastisch

reduziert und gleichzeitig den Durchsatz und das Zinkausbringen verbessert.

Wahrend beim konventionellen Walzprozess der Koks Uberstdchiometrisch zugegeben wird,
um den Warmebedarf zu decken, setzt man beim SDHL-Verfahren nur ca. 70 % des zur
Metalloxidreduktion nétigen Kohlenstoffes ein. Das ist moglich, da bei dieser Technologie
das zuvor reduzierte Eisen durch gezielte Beaufschlagung mit Frischluft am Ofenende
wieder reoxidiert wird und dem Prozess damit die dabei freiwerdende Warme zur Verfigung
steht. Der Restkohlenstoffgehalt der SDHL-Schlacke sinkt dabei bis auf < 1 % und der
metallisierte Eisenanteil auf < 10 %. Das freigesetzte energetische Potenzial der Schlacke ist
so hoch, dass in weiterer Folge auch auf eine kontinuierliche Zusatzheizung mit
Erdgasbrennern verzichtet werden kann. AuRerdem steigert sich das Zinkausbringen von
rund 90 % auf bis zu 96 %. Trotz einer 20 %-igen Steigerung des Ofendurchsatzes, reduziert
sich der CO,-Ausstol® um ca. 40 %.

Sofern keine Eisenrlickgewinnung aus der Walzschlacke erfolgt, stellt das SDHL-Verfahren
momentan die dkonomisch und wirtschaftlich beste Variante des Walzprozesses dar. Mit
relativ geringem technischen Aufwand kann der Prozess auch in bestehende Anlagen
integriert werden [29], [9]. Tabelle 2 zeigt eine Gegenlberstellung verschiedener
Verfahrensvarianten von Walzanlagen hinsichtlich ihrer Leistungsfahigkeit und

Energieverbrauche.

Verfahrensvariante Durchsatz | Zinkausbringen | Koksverbrauch | Erdgasverbrauch
[t/d] [%] [kg/t] [m?/h]

konv. Walzprozess 146 84 380 180

mit Pelletieren 165 - 170 86 270 180

mit SDHL-Verfahren | 200 - 210 91 -96 160 - 170 0

Tabelle 2: Verbesserungen des Walzprozesses durch Pelletieren und SDHL-Verfahren [23], [29]
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3.3 Verwendung der Produkte

Beim Walzprozess fallen das Walzoxid als Hauptprodukt und die Walzschlacke als
Nebenprodukt an. Das Walzoxid wird in der Zinkprimarproduktion sowohl pyro- als auch
hydrometallurgisch zu hochwertigem Zink weiterverarbeitet. Da die hohen Chlor- und
Fluorkonzentrationen des Rohoxides vor allem in der Zinkelektrolyse zu Problemen fuhren,
werden sie in einem eigenen Prozessschritt so weit als mdglich entfernt. Dies geschieht
gegenwartig hauptsachlich durch die bereits vorgestellte Mehrfachlaugung des Walzoxides
Die

Zusammensetzungen der jeweiligen Produkte sind in Tabelle 3 aufgelistet. Pyrometallurgisch

oder mit einer Einfachlaugung und anschlielendem Klinkern des Oxides.
kann das Oxid auch ohne separate Dehalogenierung in einen Imperial-Smelting-Ofen mit
anschlielender New Jersey Destillation eingesetzt werden. Diese Variante ist allerdings
aullerst energieintensiv und tritt zu Gunsten des hydrometallurgischen Weges zunehmend in

den Hintergrund.

Gelangt das dehalogenierte Walzoxid in die Zinkprimarelektrolyse, so muss es meist
dennoch mit Erzkonzentraten vermischt werden, da die zuldssigen Grenzwerte fir Fluor und
Chlor haufig noch tiefer liegen (i. a. F und CI jeweils < 0,001 %), als sie durch die

Dehalogenisierungsmalinahme erreicht werden.

Element | Stahlwerks- | Walzoxid | Walzoxid | Oxidklinker | Schlackeg,,er | Schlackepasisch
staub 2 x gelaugt
Zn 18-35 55 - 58 60 - 68 55 - 66 0,2-1,5 05-2
Pb 2-7 7-10 9-11 0,5-1,5 0,5-1 05-2
Cd 0,03-0,1 0,1-0,2 0,1-0,3 0,1 < 0,01 < 0,01
F 0,2-0,5 0,4-0,7 | 0,08-0,15 0,15 0,1-0,2 0,1-0,2
Cl 1-4 4-8 0,05-0,1 0,1 0,03 - 0,05 0,03 - 0,05
C 1-5 0,5-1 1-1,5 - 3-8 3-8
Na,O 1,5-2 2-25 0,1-0,2 - 1,2-1,6 1,2-1,6
K,O 1-1,5 1,5-2 0,1-0,2 - 0,7-0,9 0,7-0,9
FeO 20 - 38 3-5 4-7 - 30-40 30-50
FemedFe 80-90 80 -90
SiO, - 0,5-0,7 0,5-1 - 35-37 6-12
CaO 6-9 0,6-0,8 0,7-1,2 - 8-9 15-25
Basizitat 0,2-0,5 1,5-4

Tabelle 3: Typische Analysen von Einsatzmaterialien und Produkten einer Walzanlage (alle Angaben
in Gew.-%) [6], [14], [29]
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Moglichkeiten zur ausreichenden Entfernung von Halogenen im Zinkoxid beschaftigen aber
nicht nur die Betreiber von Walzanlagen, sondern sind auch Gegenstand aktueller
Untersuchungen der anderen Aufarbeitungsprozesse fur zinkhaltige Stdube. Bisher konnte
das Problem allerdings noch in keinem Verfahren zufriedenstellend geldst werden. Zuklnftig
wird wohl jener Prozess die Fiihrungsrolle in der Staubaufarbeitung Gbernehmen, dem es am
besten gelingt, kostengiinstig ein mdglichst hochwertiges, sprich halogenfreies, Zinkoxid
herzustellen. Ob diese Rolle der Walzprozess beibehalten kann, wird sich zeigen. Die
Walzschlacke kann unter bestimmten Rahmenbedingungen vor allem im Stralenbau
eingesetzt werden. Diese Vorraussetzungen betreffen neben der mechanischen Eignung als
Baumaterial (Dichte, KorngroRRe, etc.), vor allem die Widerstandsfahigkeit gegen das
Herausldsen von Schlackenbestandteilen im wassrigen Milieu, um einen Eintrag in Grund-
oder Oberflachengewasser zu vermeiden. Ein Vorteil der sauren Schlacken liegt darin, dass
Schwermetalle (insbesondere Blei) aufgrund der Basizitdt kaum ausgelaugt werden. Die
Schlacken werden diesbezlglich regelmalfig durch Auslaugeversuche (DEV-S4-Verfahren)
Uberprift. Ist der Einsatz als Baumaterial nicht moglich, so muss die Schlacke deponiert
werden. Dabei fallen Kosten von rund 15 - 20 €/t Schlacke (Tendenz steigend) an. Einige
Walzanlagenbetreiber arbeiten daher an Aufarbeitungsoptionen fiir die Walzschlacke. Ziel
der Forschung ist es, die verbleibende Schlackenmenge zu verringern und zu inertisieren,
um damit ein absatzfahiges Produkt zu erhalten [6], [23], [28], [29], [31].

3.4 Ansatzproblematik im Walzrohr

Eines der gréfliten Probleme, die im Walzprozess auftreten ist die Neigung zur Bildung von
Ansatzen und Agglomeraten im Drehrohr, da diese eine Reihe von unerwiinschten Effekten
auf den Walzprozess haben. In jedem Fall kommt es zu einer Abnahme des
Innendurchmessers des Drehrohres, wodurch der Materialfluss behindert und der
Mechanismus des gesamten Walzvorganges gestort wird. AuBerdem tritt durch die
Verengung eine Steigerung des Luftwiderstandes im Ofenraum auf, was zu einer
verminderten Gasabsaugleistung der nachgeschalteten Geblase fuhrt. Dies verringert

wiederum die Warmeleistung und somit die gesamte Produktionsleistung der Anlage.

Die Ansatze bzw. Agglomerate kdnnen zwar durch geeignete Malhahmen entfernt werden,
doch ist dies praktisch immer mit Leistungseinbul3en verbunden. Aus diesem Grund liegt es

im Interesse der Betreiber eine Ansatzbildung mdglichst zu verhindern.

Die haufigst verwendete Kennzahl, welche mit der Neigung der Beschickung Ansatze zu
bilden direkt korreliert, ist der Basizitatsgrad. Die Basizitat drlickt das Verhaltnis zwischen
basischen und sauren Schlackenbildnern aus, also im Wesentlichen jenes zwischen CaO
und SiO..
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CaO
Sio,

Basizitat (B) = Glg. 20

CaO + MgO

Basizitat (erweitert) = m Glg. 21
2 2¥3

In der Literatur findet auch folgende Verhaltniszahl Verwendung:

CaO + MgO
Si0, + Fe

Glg. 22

metallisch

Wirde der Ofen zwischen sauer und basisch, also bei einer Basizitat von etwa 1 betrieben,
schmilzt die Schlacke friher auf, da ihre Zusammensetzung in eutektischen Gebieten liegt.
Die Walzanlagen werden aus diesem Grund entweder im stark sauren oder im stark
basischen Bereich gefahren, wahrend jener dazwischen strikt vermieden wird. Der saure
Prozess, bei dem bis zu 250 kg SiO,/t Staub in Form von Sand zugegeben werden, liegt bei
einer Basizitat von 0,2 - 0,5. Der basische Prozess, mit einer Zugabe von 50 - 70 kg/t Kalk,

Kalkstein oder gebranntem Kalk, wird bei einer Basizitat zwischen 1,5 und 4 gefahren.

Doch auch wenn der kritische Basizitatsbereich durch eine geeignete Fahrweise gemieden

wird, 1asst sich eine gewisse Ansatzbildung nicht vollstandig vermeiden.

Treten Ansatze auf, so sind diese nicht wahllos im Ofen anzutreffen, sondern bilden sich

hauptsachlich an folgenden zwei, charakteristischen Stellen im Walzrohr aus:

e im Einlaufbereich des Ofens bzw. am Ende der Aufheizzone

e kurz vor dem Ofenaustritt, wo sie in Richtung Ofenmitte anwachsen

In diesen Ofensektionen fuhrt das Zusammenspiel besonderer thermischer Bedingungen
(hohe Temperaturgradienten) und chemischer Reaktionen lokal zu oberflachlichen
Aufschmelzungen der Beschickung. Durch das Aufschmelzen erhoht sich die Haftfahigkeit

der Teilchenoberflache. Dies begunstigt die Bildung von Agglomeraten und Ansatzen.

Im Einlaufbereich trifft die kalte Beschickung auf die heillen Ofengase und die heilRe
Ofenausmauerung. Nach einer gewissen Trocknungs- und Erwarmungsphase setzen erste

Reduktionsreaktionen ein, darunter die Vorreduktion des Eisens von Fe;O; zu FeO nach
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Gleichung 8, sowie die Zersetzung von Sulfaten und Sulfiden. Dabei durchschreitet die
Beschickung Gebiete niedrig schmelzender Phasen. So kommt es zum Beispiel zur Bildung
von Repperiten (2 Zn-, Fe-, Mn-O+SiO;) mit einem Schmelzpunkt von 1180 °C oder
Gendenbergiten mit einem Schmelzpunkt von unter 1100 °C. Gleichzeitig herrschen in
diesem Bereich noch grol’e Temperaturunterschiede zwischen Ausmauerung, Gasphase
und der Beschickung. Durch die Drehbewegung des Ofens werden Partikel, die an der
Ausmauerung haften bleiben, in die rund 200 - 300 °C heilere Gasphase mitbefordert.
Schmelzen diese auf, so backen sie an der Ofenwand an. Das Rohr dreht sich weiter und die
aufgeschmolzene Schicht gelangt schliel3lich wieder in den kuhleren Bereich der
Beschickung, wo sie kristallisiert und adhasionsbedingt neue Partikel aus der Beschickung
anhaften. Das Rohr dreht sich weiter, die neu anhaftenden Teilchen gelangen in die heilde

Ofenatmosphare und das Prozedere beginnt von neuem.

Im Bereich des Ofenaustrages ist der Mechanismus genau umgekehrt. FeO wird weiter zu
metallischem Eisen reduziert (Gleichung 11) und die Schlacke durchwandert dabei die
niedrig schmelzenden Phasengebiete aus der anderen Richtung (siehe Abbildung 17). Die
Temperaturverteilung sieht jetzt allerdings anders aus. Da die Ofenwand durch die
einstromende Frischluft geklihlt wird, hat die Beschickung eine wesentlich hdhere
Temperatur. Gelangt nun die kalte Ausmauerung in die heif’e Beschickung, kommt es zum
sogenannten ,Winding“-Effekt. Dabei backen erweichte Teilchen der Beschickung an der
kalteren Ofenausmauerung an und es kommt langsam zur Ausbildung eines eisenreichen

Ringes an der feuerfesten Ofenauskleidung.
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Wie Abbildung 16 zeigt, besteht zwischen dem FeO-Gehalt bzw. dem Stadium der
Eisenreduktion und dem verstarkten Auftreten von Ansatzen ein unmittelbarer

Zusammenhang.

100

'/ /] Bereich verstarkter Ansatzbildung
T Fe,O,
FeO

emetallisch

Anteil der Eisenmodifikation [%]

Walzrohrlange [%]

Abbildung 16: Stadien der Eisenreduktion Uber die Walzrohrlange [4], [28]

Im SiO,-CaO-FeO Dreistoffsystem (Abbildung 17) andert sich durch das Ansteigen und
anschlielende wieder Abfallen des FeO-Gehaltes die Zusammensetzung des Walzgutes
entlang einer gedachten Geraden, die zwischen FeO und der Ausgangszusammensetzung
der in das Walzrohr eingesetzten Beschickung (Schlacke) verlauft. Verlagert sich der
Schlackenpunkt in der ersten Ofenhélfte entlang dieser Geraden in Richtung FeO, so
entfernt er sich in der zweiten Ofenhalfte zunehmend davon und wandert zurlck in Richtung
Ausgangszusammensetzung. Durch diese Veranderung des FeO-Anteils innerhalb der
Beschickung durchwandert diese je nach Ausgangszusammensetzung und Ofenfahrweise
zweimal Bereiche verstarkter Ansatzbildung. Die Gebiete maximaler Ansatzbildung
entsprechen dabei jenen Phasen mit der niedrigsten Viskositat bei 1300 °C. Diese liegen im

bzw. nahe dem Olivingebiet oder bei einer Basizitat von 1 - 1,3 bzw. einem

Seite 35



Walzprozess

(CaO+MgO)/(SiO,t+Fe)-Verhaltnis von 0,1 - 0,2. Weiters setzt die Anwesenheit von
Alkalimetallen und Kupfer die Schmelztemperatur zusatzlich herab [4],.

Wie Abbildung 17 zeigt, kann eine Ofenfahrweise im besonders sauren (0,2 - 0,5) oder stark

basischen Bereich (1,5 - 4) den Kontakt mit den kritischen Zonen weitgehend vermeiden.

2000-5i0,
~2130
70
~2050~2

~2070;
3Ca0-Si0;74 N3
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~
.
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™
-
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Cal Weight %o Fel —= Fely

Bereiche mit Neigung zu vermehrter Ansatzbildung
B Typische Schlacke des sauren Walzprozesses

B Typische Schlacke des basischen Walzprozesses
I In dieser Arbeit untersuchte Bereiche

Abbildung 17: Dreistoffsystem SiO,-CaO-FeO, (Bereiche mit kritischen Phasen sowie den Bereichen
wo der saure und der basische Prozess arbeiten)

Neben den eisenreichen Ansatzen am Ende des Walzrohres kann es dort auch zum
Auftreten sogenannter ,metalic-balls* kommen. Dabei formt sich das erweichte, pordse Eisen

zu kugelartigen Strukturen ein. Diese Agglomerate kdnnen mehrere Tonnen schwer sein und
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zerstoren, sofern sie zulange im Ofen verbleiben, dessen feuerfeste Ausmauerung, sowie
eine eventuell vorhandene SDHL-Lanze. Bei hohen Schwefelgehalten der Beschickung
kommt es im Bereich der Sulfatzersetzungszone verstarkt zu Ansatzen, aulRerdem kann sich
zwischen Beschickung und Ausmauerung ein schmierige, schwefelhaltige Schicht ausbilden.
Dies tritt besonders in Gegenwart hoher Bleigehalte auf. Die Beschickung rollt dann nicht
mehr, sondern gleitet Uber diese Schicht. Dies behindert den horizontale Transportvorgang
und verursacht so einen Materialrickstau. Da die Ansatze im Drehrohr je nach
Dimensionierung der Walzanlage, Gewichte bis zu 100 Tonnen erreichen, missen sie etwa
alle 500 - 1500 Arbeitsstunden entfernt werden, um die Arbeitsleistung der Anlage zu
erhalten. Dazu wird in das Drehrohr haufig eine reine Koksmischung chargiert. Durch die
hervorgerufene Temperatursteigerung schmelzen die Ansatze ab und werden Uber die
Schlacke oder das Prozessgas ausgetragen. Ein Abschmelzintervall dauert etwa 16 - 48
Stunden und ist fiur diesen Zeitraum immer mit entsprechenden Produktionseinbufen
verbunden. Um das Ansatzwachstum zu hemmen und damit das Arbeitsintervall des

Drehrohres zu verlangern, kénnen folgende Malinahmen getroffen werden:

e Homogenisieren des Einsatzmaterials (hinsichtlich GréRe, Zusammensetzung,

Wassergehalt)
¢ Optimale Menge an Schlackenbildnern zugeben, gewahrleistet optimale Basizitat

e Einheitliche, gleichmaBRige Chargierung des Drehrohres sorgt fur einen stabilen

Warmehaushalt
e Uberflllungen vermeiden und mit niedrigen Umdrehungsgeschwindigkeiten arbeiten

¢ Nach kurzen Stillstdnden das Drehrohr beim Startvorgang nur minimal beladen

Zusatzlich kénnen im Drehrohr im Bereich der Ansatzbildung Chrommagnesitsteine durch
Schamottsteine ersetzt werden. Diese kompensieren die Durchmesserreduktion der Ansatze
durch erhéhten Verschleild ihrerseits [4], [6], [29], [31], [36].

Eine konsequente Umsetzung dieser MaRnahmen ist aufgrund spezifischer Faktoren (grof3e
Rohstoffinhomogenitaten, etc.) an vielen Standorten nicht moglich. In Hinblick auf die
Prozesskontrolle weist die basische Schlackenfahrweise Vorteile auf, da Anbackungen von
eisenreichen Phasen selten sind und sich eine eventuelle Agglomeration am
Walzrohraustrag relativ leicht entfernen lasst. AuRerdem stellt sie geringere Anforderungen
an die Qualitat der Feuerfestausmauerung, obwohl die Standzeit der Zustellung héher ist.
Aus den genannten Grinden werden zur Zeit die meisten Walzanlagen mit der basischen

Schlackenfahrweise betrieben [31].
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4 Praktische Untersuchungen

Auf Basis von Gesprachen mit der Firma ValoRes GmbH erfolgte die Festlegung der
praktischen Versuche. Die Uberlegung bestand darin, die Schmelz- bzw. FlieReigenschaften
von verschiedenen Aufgabemischungen zu untersuchen. Das Ziel der Untersuchungen war,
Mischungen zu finden, die moglichst geringe Anteile von Zuschlagstoffen beinhalten, aber
trotzdem erst bei hohen Temperaturen zu schmelzen beginnen. Gelingt es geeignete
Mischungen zu finden, die auch im realen Walzprozess einsetzbar sind, wirde sich durch die
verminderte Zugabe von Schlackenbildnern auch die Menge der Walzschlacke deutlich
verringern. Dies wilrde eine ganze Reihe von Vorteilen bringen, aber vor allem die
Energiebilanz und den Ofendurchsatz des Prozesses verbessern. Die Suche nach einer
geeigneten Versuchsmethode gestaltete sich als duRerst schwierig, da auf diesem Gebiet
nur wenig Literatur zu finden war. Da die Versuche mdglichst praxisnahe sein sollten, kam
eine thermogravimetrische Untersuchung (TGA) nicht in Frage. Der Gedanke war
schliel3lich, durch eine rein optische Methode das Aufschmelzverhalten der Mischungen zu
charakterisieren. Da diese Vorgehensweise noch nie praktiziert wurde, war eine grolle
Anzahl von Vorversuchen notig, um geeignete Prozessparameter einzustellen sowie eine
ausreichende Vergleichbarkeit unter moglichst konstanten Untersuchsbedingungen zu
schaffen. Speziell die Anfertigung geeigneter, homogener Proben stellte eine groRRe
Herausforderung dar. Als Versuchsaggregat kam ein Hochtemperatur-Rohrofen zum
Einsatz. Dies war notwendig, da die bei den hohen Versuchstemperaturen entweichenden
Zinkdampfe bei herkémmlichen Muffeléfen zu Beschadigungen der teuren Heizelemente
fuhren kénnen. Neben den chemischen Analysen, die von der Firma a.m.c.o. united
samplers and assayers GmbH Metalllabor durchgefiihrt wurden, erfolgten auch einige

erganzende Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop.
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4.1 Versuchsaufbau

Die Elemente der Versuchsanlage sind in Abbildung 18 dargestellt. Der Rohrofen vom Typ
STF 15/-/450/2 der Firma Carbolite ist auf einer stufenlos kippbaren Plattform montiert,
welche den Ofen in die jeweils erforderliche Neigung bewegen kann. Die Temperatur im
Ofen wurde Uber zwei Thermoelemente vom Typ S Uberwacht bzw. geregelt. Die Luftzufuhr
erfolgte aus einer Pressluftflasche und konnte mittels Durchflussregler genau justiert werden.
Als Probentrager kamen keramische Standardlaborschiffchen mit einer Lange von 85 mm
und einer Breite von 14 mm zum Einsatz. Ein Fotostativ und eine darauf montierte
Digitalkamera vom Typ Nikon Coolpix 4500 gewahrleisteten einheitliche, konstante
Bedingungen fiur die Bildaufnahme der Proben. Dies war eine wichtige Voraussetzung, um
die Proben elektronisch vermessen und auswerten zu kénnen. Als Bildbearbeitungssoftware

wurde Adobe Fotoshop 6.0 verwendet.

_____ 1 B

k. Absaugung ‘
—— ' |
|

Gasdurchflussmesser

Messiiberwachung

=

Abbildung 18: Aufbau der Versuchsanlage
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4.2 Materialcharakterisierung

Als Ausgangsmaterial fir die Versuche diente neben losen Stahlwerksstduben auch bereits
pelletiertes Material (SRP), sowie ein angereichertes silikatisches Zinkerzkonzentrat.
Tabelle 4 gibt einen Uberblick Uber die Zusammensetzung der Materialien. Werden die
angegebenen Inhaltsstoffe eines Materials aufaddiert, so ergeben sich Summenwerte von
80 - 90 %. Der Rest auf 100 % besteht zum gréfiten Teil aus Sauerstoff, der vor allem an

Zink als ZnO und an Eisen als Fe,O3; gebunden ist.

1a [%] 1b [%] 1c [%] 1d [%] 1d [%]
feed 1-3 feed 4-5

H,0O 0,00 10,34 11,30 0,00 0,00
Trockenanalyse

Zn 32,80 26,20 11,3 24,75 26,56
Pb 0,63 6,30 1,45 4,10 5,28
Cd 0,02 0,06 0,05 0,19 0,12
In 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
C 2,97 8,42 9,86 1,30 1,30
S 0,20 0,29 0,61 0,91 0,89
FeO 8,40 26,10 38,00 29,25 25,87
MnO 0,40 2,43 2,15 2,45 2,24
CaO 7,30 7,80 9,44 5,66 6,89
MgO 4,10 2,32 1,90 1,60 1,76
Al,O3 0,50 0,82 1,91 0,90 0,87
SiO, 29,30 5,40 11,6 6,45 5,20
Na 0,09 2,18 0,51 1,86 2,56
K 0,02 2,04 0,89 1,59 1,76
Cl 0,10 4,42 0,70 3,66 4,66
F 0,03 0,25 0,34 0,55 0,38
Summe 86,88 95,05 90,73 85,21 86,37
Basizitat 0,38 1,63 0,84 0,99 1,43

Tabelle 4: Analyse der Ausgangsmaterialien (alle Angaben in Gew.-%)

Die willktrliche Bezeichnung 1a bis 1d soll fur die Ausgangsmaterialen in allen weiteren
Ausfuhrungen beibehalten werden. Die nachfolgende Charakterisierung fuhrt die

wesentlichen Merkmale der einzelnen Stoffe an:
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1a:

1b:

1c:

1d:

Ein sudamerikanisches Zinksilikaterz mit hohem SiO,-Anteil. Aufgrund einer
Flotationsanreicherung liegt der Zinkgehalt bei rund 30 %. Als Reduktionsmittel soll
die lokal produzierte Holzkohle dienen. Die Basizitat des Erzes liegt mit 0,36 deutlich

im sauren Bereich.

Eine asiatische Mischung pelletiert aus:
- 33 % karbonatischem Zinkerz
- 17 % Zn-Fe-Filterkuchen (Neutrallaugungsrickstand)
- 43 % Stahlwerksstaub
- 7 % feinkdrnigem und kalziniertem Petrolkoks

Aufgrund des miteinpelletierten Kohlenstoffs, handelt es sich um Self-Reducing
Pellets (SRP). Der Zinkgehalt liegt bei etwa 25 %, die Basizitat bei 1,6.

Self-Reducing-Pellets aus dem siudamerikanischen Raum mit relativ niedrigem
Zinkgehalt von nur etwa 12 % und einer Basizitat von 0,85. Allerdings ist auch der
Halogenanteil mit jeweils < 1% recht niedrig. Fur die Herstellung der Pellets wurde

kein Koksgrus, sondern feinkorniger Pet-Koks verwendet.

Das  Ausgangsmaterial besteht aus  verschiedenen  Stahlwerksstauben
sudosteuropaischer Herkunft. Feed 1 - 3 und Feed 4 - 5 unterscheiden sich lediglich
im Mischungsverhaltnis der Staube untereinander. Der Zinkgehalt liegt bei typischen
25 %, die Basizitat bei 1,0 bzw. 1,4.

Um die zu untersuchenden Walzofenmischungen herstellen zu kénnen, mussten die

Ausgangsmaterialien mit einem Reduktionsmittel sowie Zuschlagstoffen vermischt werden.

Als Zuschlagstoffe dienten geléschter Kalk [Ca(OH),] sowie Quarzsand [SiO;], jeweils in

reiner Form. Grundsatzlich wurde Koksgrus als Reduktionsmittel verwendet, in der

Versuchsreihe 1a kam jedoch ausschlieBlich brasilianische Holzkohle zum Einsatz. Die

Zusammensetzungen der Reduktionsmittel und der Zuschlagstoffe sind in Tabelle 5

dargestellt. Bei den Reduktionsmitteln wurden chemisch nur die Schlackenbildner FeO,

Al,O3, SiO,, CaO und MgO in der Verbrennungsasche analysiert, da diese einen direkten

Einfluss auf die Basizitat der Mischung ausuben.
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Zuschlagstoff Kalk (Ca(OH),) Quarzsand
Wassergehalt 24,80 1,00
CaO 75,20 0,00
SiO, 0,00 99,00
Reduktionsmittel Koksgrus Holzkohle
Flichtige Bestandteile 1,80 17,30
Asche bei 815 °C 10,70 2,28
Kohlenstoff (nicht fliichtig) 74,20 80,42
Wassergehalt 13,27 0,00
Analyse der Asche
FeO 6,78 21,30
SiO, 51,80 7,68
Al,O3 26,40 2,00
CaO 3,17 32,90
MgO 0,99 10,70

Tabelle 5: Zusammensetzung der Zuschlagstoffe und Reduktionsmittel (alle Angaben in Gew.-%)

| wateraita |

{ Material-1c

-

Abbildung 19 zeigt alle verwendeten Komponenten im Rohzustand. Die Holzkohle sowie

Ca(OH),

Abbildung 19: Probenmaterial

Holzkohle !

Quarzsand

Material 1b und 1c mussten vor dem Sieben zerkleinert werden.
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4.3 Versuchsdurchfiihrung

Da diese Untersuchungsmethode in der Literatur nicht beschrieben ist, war eine grofRere
Anzahl von Vorversuchen nétig, um geeignete Versuchsparameter zu finden. Der
experimentelle  Aufwand war dementsprechend hoch, sodass entsprechende

aussagekraftige Ergebnisse erzielt werden konnten.

4.3.1 Materialvorbereitung

Da die Ausgangsmaterialien in unterschiedlichen Kornfraktionen vorlagen, waren einige
Vorbereitungsmaflinahmen nétig, bevor die Einsatzmischungen hergestellt werden konnten.
Zunachst erfolgte die Zerkleinerung der Pellets, des Kokses und der Holzkohle. Alle anderen
Materialien lagen bereits in geeigneter Form vor. Im ndchsten Schritt wurden die Materialien
gesiebt, um die Korngrélle zu vereinheitlichen. Da die Versuche mdglichst praxisorientiert
sein sollen, darf die Korngrofe der Materialen nicht allzu klein sein. Zu groRe Kornfraktionen
beinhalten aber die Gefahr starker Inhomogenitaten innerhalb einer Probe, wodurch die
Vergleichbarkeit untereinander nicht mehr gegeben ware. In den bereits durchgeflihrten
Vorversuchen war zu beobachten, dass mit einer KorngréRe < 0,5 mm geeignete

Mischungen herzustellen sind.

Das Mischen der Komponenten erfolgte nach den Vorgaben der Firma ValoRes GmbH. Die
Kohlenstoffzugabe orientiert sich dabei an Praxiswerten. Die Beimengung der
Schlackenbildner wurde hingegen so gewahlt, dass sich eine Basizitat von 0,5 - 0,9 einstellt.
Der Basizitatsbereich von 1 - 1,3 wurde gemieden, da es hier laut Literatur besonders haufig
zur Ansatzbildung kommt. Das Ziel bestand darin, die Menge an Zuschlagstoffen moglichst
gering zu halten, aber trotzdem ein Aufschmelzen der Mischungen bei Prozesstemperaturen
zu verhindern. Zu diesem Zweck wurden von jedem Einsatzmaterial finf verschiedene
Probenmischungen hergestellt, die sich lediglich durch ihren Kohlenstoffanteil und der
Menge an Zuschlagstoffen (Basizitat) voneinander unterschieden. Die Zusammensetzungen
und Basizitaten aller hergestellten Probenmischungen sind in Tabelle 6 angefuhrt. Die

Berechnung der Basizitaten erfolgte dabei analog zu Gleichung 21.
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feed1 feed2 feed3 feed4 feed5
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Material 1a 74,07 71,10 68,35 66,09 63,98
Ca(OH), 0,00 3,31 6,36 8,79 11,06
SiO, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Holzkohle 25,93 25,59 25,29 25,12 24,95
Basizitat 0,39 0,51 0,63 0,73 0,83
Material 1b 83,47 82,60 81,38 78,49 74,26
Ca(OH), 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO, 2,72 3,74 5,16 8,53 13,45
Koksgrus 13,81 13,66 13,46 12,98 12,28
Basizitat 0,90 0,80 0,69 0,52 0,37
Material 1c 85,26 83,81 81,07 75,30 71,49
Ca(OH), 0,00 0,00 0,00 7,01 6,65
SiO, 0,00 1,69 4,91 3,80 8,67
Koksgrus 14,74 14,50 14,02 13,89 13,19
Basizitat 0,76 0,67 0,54 0,92 0,68
Material 1d 77,62 75,84 73,59 67,58 64,23
Ca(OH), 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
SiO, 0,00 2,30 5,20 5,80 9,73
Koksgrus 22,38 21,86 21,21 20,26 20,00
Basizitat 0,76 0,58 0,44 0,92 0,67

Tabelle 6: Zusammensetzung der Probenmischungen

4.3.2 Durchfuhrung der Versuche

Anhand der in den Vorversuchen gefundenen Parameter erfolgte die Durchfihrung der
Hauptversuche. Die Probenmischungen wurden dabei in die keramischen Laborschiffchen
eingewogen. Die Einwaage wurde innerhalb einer Versuchsserie (gleiches
Ausgangsmaterial) konstant gehalten, variiert jedoch zwischen den Versuchsserien, da die
Mischungen unterschiedliche Dichten haben. Der Fillgrad der Keramikschiffchen und die
Verdichtung des eingewogenen Materials war jedoch bei allen Versuchen mdglichst gleich.
Das Probenmaterial wurde dazu exakt innerhalb der ersten 45 mm, gemessen von der
Lochseite der Schiffchen, platziert. Vor dem Ofengang wurde jede Probe am Raster des
Fototisches ausgerichtet und anschliel3end fotografiert. Aufgrund des begrenzten Ofenraums

konnten nur je 6 Probenschiffchen pro Ofengang chargiert werden. Dabei wurden die
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Schiffchen auf einen Tragerkeil (Abbildung 21) gestellt und dieser dann vorsichtig in das
kalte Ofenrohr geschoben. Um ein Verrutschen des Probenmaterials in den Schiffchen zu
vermeiden, erfolgte die Chargierung des Ofens im horizontalen Zustand. Erst nachdem der
Tragerkeil seine Endposition erreicht hatte, wurde die Ofenplattform in die gewinschte
Neigung gebracht. Abbildung 20 zeigt schematisch den Querschnitt des Ofenraums mit den
darin befindlichen Probenschiffchen und dem Uber den Proben positionierten

Thermoelement.

—— ‘Thermoelemente

Prozessgas

Abbildung 20: Schematischer Querschnitt des Versuchsofens

g EwCG NS
ol EBQ
o | ¢ J[e]

Abbildung 21: Belegungsschema des Tragerkeils der in den Versuchsofen geschoben wird

OGN NO)
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Wie in Abbildung 21 dargestellt, sind je zwei identische Proben hintereinander auf dem
Tragerkeil positioniert. Die gleichzeitige Chargierung zweier identischer Proben erleichterte
nach dem Ofengang eine Identifizierung potenziell fehlerbehafteter Einzelproben und

gewahrleistete damit eine gewisse Sicherheit in der Versuchsdurchflihrung.

Nach dem Chargieren erfolgte die Aufheizphase bei einer Heizrate von 20 K/min bis zur
Zieltemperatur. Diese lag je nach Mischungsserie bei 1100 bis 1400 °C. Nach einer Haltezeit
von einer Stunde kuhlten die Proben im Ofen auf 300 - 400 °C ab. Die charakteristischen
Temperaturkurven hierzu sind in Abbildung 22 dargestellt. Um eine Wasseraufnahme aus
der Umgebungsluft zu vermeiden, erfolgte die weitere Abkiuhlung der Probenschiffchen bis
auf Raumtemperatur in einem Exsikkator. Tabelle 7 zeigt die Zieltemperaturen der
untersuchten Mischungsserien. Die verschiedenen Maximaltemperaturen einer Serie leiten
sich von den unterschiedlichen Erweichungseigenschaften der Probenmischungen ab,
welche in den Vorversuchen ermittelt wurden. Die Hochsttemperatur innerhalb einer Serie
wurde dabei so gewahlt, dass eine ausreichende Unterscheidung der Proben hinsichtlich

ihres Erweichungsverhaltens gewahrleistet war.

Versuchs-Zieltemperaturen im Rohrofen

Mischungsserie | 1100 °C 1200 °C 1250 °C 1300 °C 1350 °C 1400 °C
1af1-f5 X X X X X O
1b f1 -5 X X X X X X
1c 1 -5 X X X X X O
1df1 -5 X X X X X O

X.....Versuch durchgefiihrt
O....Versuch nicht durchgefiihrt
f1-15...feed 1 -feed 5

Tabelle 7: Zieltemperaturen im Rohrofen

Um die Gasatmosphare im Ofen oxidierend zu halten und einen Abzug der gasformigen
Produkte aus dem Ofenraum zu gewahrleisten, wurde dieser Uber den gesamten Zeitraum
der jeweiligen Versuchsperiode mit Luft gespult. Die Spillrate sowie weitere Ofenparameter

kénnen folgendermalien zusammengefasst werden.
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Versuchsparameter:

e Ofenzieltemperatur: 1100 - 1400 °C (je nach Probenserie)

e Aufheizrate: 20 K/min (Abbildung 22)

e Haltedauer auf Zieltemperatur: 1 h

e Ofenneigung: 12 °

e Spllgas: Pressluft bei 4 I/min

e chargierte Probenanzahl pro Versuch: Insgesamt 6 Stlick, zu je 3 unterschiedliche

Probenmischungen in jeweils zwei Probenschiffchen (Abbildung 21)

1600 —
1400 —
i — 1100 °C
—1200 °C
3 1200 —1250 °C
O . ——1350 °C
; 1000 = 1400 °C
©
S i
Q
g€ 800
2
c .
2
o
£ 600+
S
[n'd -
400
200 —
0 -
! | ! | ! | ! | ! |
00:00 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00

Versuchsdauer [hh:mm]

Abbildung 22: Temperaturverlauf im Rohrofen mit unterschiedlichen Maximaltemperaturen
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Thermoelement ’

: Probenschiffchen

Abbildung 23: Blick auf die Proben bei 1300 °C im Rohrofen

Um den Ofenprozess optimal Uberwachen zu kénnen, wurde ein Thermoelement vom Typ S
im Ofenraum direkt bei den Proben positioniert (Abbildung 23). Dadurch war es mdglich, zu
jeder Zeit die tatsachliche, bei den Proben herrschende Temperatur zu messen und
mdgliche Temperaturschwankungen, zum Beispiel durch kaltes Spilgas, sofort zu

detektieren.
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5 Versuchsauswertung

Hinsichtlich des zinkhaltigen Ausgangsmaterials und des Reduktionsmittels sowie der sich
daraus ergebenden Lage im SiO,-CaO-FeO-Dreistoffsystem kdnnen die vier Versuchsreihen

grundsatzlich in 2 Gruppen geteilt werden.

e Gruppe 1: Erzkonzentrat mit Holzkohle, Serie 1a

o Gruppe 2: Stahlwerksstaub/Zn-Fe-Konzentrat mit Koksgrus, Serien 1b, 1c, 1d

Wahrend sich die in Gruppe 1 entstehenden Schlacken in den Phasengebieten von
Cristobalit, Tridymit (SiO,-Modifikationen) und Pseudowollastonit (a,p-(Ca, Fe)O-SiO,)
befinden, liegen jene aus Gruppe 2 im Bereich der Olivine (2(Fe, Ca)O-SiO,) und Wistite
((Fe, Ca)O). Exemplarisch wird im Folgenden die Versuchsauswertung der Mischungsserie
1a detailliert vorgestellt. Die Untersuchung der Proben nach dem Ofengang erfolgte dabei in
zweierlei Hinsicht. Die zentrale Untersuchung befasste sich mit dem Erweichungsverhalten
der Proben. Um Aussagen Uber den Stoffumsatz und das Zinkausbringen zu erhalten,
wurden aber auch Schlackenanalysen durchgefuhrt und einige Berechnungen aufgestellt.
Schlielich wurde versucht, das Verhalten bzw. die Lage der Mischungen im SiO,-CaO-FeO-
System vor und nach dem Ofengang darzustellen. Ergénzend hierzu erfolgten einige

Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop.

Die Auswertung der Mischungsserien 1b, 1c, 1d wurde analog zu jener der Mischungsserie
1a durchgefihrt. Die gewonnenen Erkenntnisse aller Serien sind in Kapitel 6
zusammengefasst. In der Ergebnistabelle ist die jeweils beste Mischung grin, die

schlechteste rot hinterlegt.

5.1 Auswertung der Versuchsserie 1a

Die Versuchsserie 1a unterscheidet sich von den anderen Versuchsserien deutlich. Es
handelt sich bei dem Zinktrager um keinen zinkhaltigen Reststoff, sondern um ein
stidamerikanisches Zinksilikaterz. Charakteristisch ist der hohe SiO,-Anteil von rund 30 %,
weshalb auch die Basizitat mit 0,4 deutlich im sauren Bereich liegt. Zum Erreichen der
gewunschten Versuchs-Basizitat von ca. 0,4 - 0,8 muss eine entsprechende Menge CaO
zugegeben werden. Bedingt durch eine Flotationsanreicherung weist das Probenmaterial
einen Zinkgehalt von 30 % auf. Der Eisen- bzw. FeO-Anteil, der die Lage im SiO,-CaO-FeO-
System stark beeinflusst, liegt mit 8,4 % deutlich unter jenem von Stahlwerksstaub. Da es

sich um ein Erz handelt, sind auch die Fluor- und Chlorgehalte mit < 0,1 % weit geringer als
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jene von typischen Stahlwerksstduben. Die entstehenden Schlacken sollten im Bereich von
Cristobalit und Pseudowollastonit liegen und daher bei ca. 1200 bis 1300 °C zu schmelzen
beginnen. Eine weitere Besonderheit ist die Verwendung von Holzkohle als Kohlenstofftrager
bzw. Reduktionsmittel. Sie ist durch einen wesentlich hdéheren Anteil an flichtigen

Bestandteilen gekennzeichnet und verbrennt praktisch aschefrei.

5.1.1 Erweichungsverhalten der Versuchsserie 1a

Der Beurteilung der Erweichungscharakteristik der Probenmischungen galt das
Hauptaugenmerk der praktischen Untersuchungen. Dabei wurde angenommen, dass jene
Mischungen, die bereits bei tieferen Temperaturen erweichen bzw. schmelzen auch eine

potenziell hdhere Neigung besitzen im Drehrohr Ansatze zu bilden.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte die erweichungsresistenteste Mischung jeder Serie gefunden
werden. Dazu wurden die Probenschiffchen nach dem Ofengang wieder am Fototisch
abgelichtet, um sie mit den Aufnahmen vor dem Ofengang zu vergleichen. Zeigte sich bei
Temperaturen von 1100 - 1200 °C lediglich eine Volumenverringerung aber kein Schmelzen,
so erweichten die Mischungen bei hdheren Temperaturen zunehmend. Wie in Abbildung 24
dargestellt, begannen die Probenmischungen in Abhangigkeit ihrer Zusammensetzung und
der Versuchstemperatur durch die Schragstellung des Ofens entlang des Probenschiffchens
nach unten zu flieRen. Die Ermittlung der dabei zuriickgelegten Wegstrecke wurde nach dem
Ofengang digital, mit Hilfe eines Fotoeditierprogramms, vorgenommen. Nach Gleichung 23
lasst sich aus den gemessenen Werten die prozentuelle Langenanderung, AL, errechnen.
Dieser Vorgang wurde bei allen Proben wiederholt, um sie innerhalb der Serie miteinander
vergleichen zu kdnnen. Besonderes Augenmerk musste dabei auf die Sicherstellung einer
reproduzierbaren Versuchsdurchfuhrung unter mdglichst konstanten Bedingungen gelegt
werden, da teilweise nur sehr kleine Unterschiede im FlieRverhalten festzustellen waren. Mit
Gleichung 24 erfolgt die Ermittlung der dimensionslosen temperaturbereinigten
Langenanderung ALr. Diese Kennzahl dient lediglich dazu, kleine Unterschiede im
Erweichungsverhalten deutlicher hervorzuheben. Innerhalb einer Mischungsserie werden
dabei Langenanderungen bei niedrigen Temperaturen starker gewichtet als
Langenanderungen bei héheren Temperaturen. Es wird angenommen, dass ein kleiner AL+-
Wert, der aus einer kleinen Langenanderung der Probe resultiert, mit einer geringeren

Neigung Ansatze zu bilden gleichzusetzen ist.
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Probe vor dem Ofengang

()

Lange L,

Probe nach dem Ofengang

()

Lange L

Abbildung 24: Probenmaterial im Keramikschiffchen vor und nach dem Ofengang

L—-L ..
AL= -100[%] far Lo<L Glg. 23
0
AL
INEEDY Tx -100 Glg. 24
AL Langenanderung [%] Lo Probenlange vor dem Ofengang
[mm]
ALt temperaturbereinigte L Probenlange nach dem Ofengang
Langenanderung [ ] [mm]
AL, Langenanderung bei der Ty Versuchstemperatur [°C]

Temperatur T, [%]

Die ermittelten Langenanderungen aller Mischungen der Probenserie 1a sind in Tabelle 8
angefuhrt. Die Probenmischung 1a-feed1 erreichte dabei die insgesamt geringste
Langenanderung und damit auch den niedrigsten AL:-Wert. Hinsichtlich der Neigung
Ansatze zu bilden, zeigt diese Mischung die besten Eigenschaften. Die Mischung 1a-feed4
weist hingegen die gréflite Langenanderung auf und dirfte aus diesem Grund im Walzbetrieb
eine besonders hohe Neigung zur Ansatzbildung besitzen. Abbildung 25 zeigt das

FlieRverhalten von 1a-feed1 bei allen geprliften Temperaturen im Vergleich. Wie zu erwarten
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ist, steigt mit zunehmender Glihtemperatur auch der Grad der Probenerweichung. Bei 1250

°C treten erste Aufschmelz-Erscheinungen auf.

Abbildung 26 stellt demgegenuber alle Mischungen der Serie 1a bei 1250 °C im direkten
Vergleich dar. Eine vollstandige Bilddokumentation der Mischungsserie 1a ist im Anhang

unter Kapitel 9.1 zu finden.

Versuchs-T. | 1a-feed1 1a-feed2 1a-feed3 1a-feed4 1a-feed5
[°C] [%] [%] [%] [%] [%]
1100 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1250 0,00 1,79 17,40 38,15 15,57
1300 45,37 46,22 51,98 56,33 56,66
1350 86,85 86,85 86,85 86,85 86,85

s 132,22 134,85 156,23 181,32 159,08
AL; 10,13 11,82 12,04

Tabelle 8: Gemessene Langenanderungen der Versuchsserie 1a

Abbildung 25: Probenmischung 1a-feed1 bei unterschiedlichen Versuchstemperaturen
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Abbildung 26: Probenmischungen der Versuchsserie 1a bei 1250 °C

5.1.2 Stoffumsatz und Zinkausbringen der Versuchsserie 1a

Nach der optischen Beurteilung des Aufschmelzverhaltens erfolgte die Ruckwaage der
Proben. Damit Iasst sich nach Gleichung 25 der Glihverlust in Gew.-% berechnen. Um eine
erste Beurteilung bezlglich des Reaktionsverlaufes treffen zu kdénnen, wurde der reale
Gluhverlust mit dem zugehdrigen, theoretisch errechneten Glihverlust verglichen. Der
theoretisch magliche ergibt sich dabei aus der Summe der verflichtigbaren Substanzen der
betreffenden Proben. Nach Gleichung 26 bis 29 lassen sich diese anhand der chemischen
Analyse der verwendeten Einsatzstoffe und deren Anteilen in der Probenmischung
errechnen. Um einen moglichst realitdtsnahen Wert hinsichtlich der Austreibquote zu
erhalten, wurde mit Erfahrungswerten aus der Walzpraxis gerechnet. Dabei ist anzunehmen,
dass neben dem freien und dem gebundenen Wasser der Probenmischung auch Zink, Blei,
Cadmium, Indium und Chlor praktisch vollstandig verfliichtigt werden. Kohlenstoff sollte zwar
nicht zu 100 % umgesetzt werden, aufgrund der Versuchsanordnung (mit externer
Beheizung) und einem deutlichen Sauerstoff-Uberschuss im Versuchsofen ist aber davon
auszugehen, dass dieser vollstandig abbrennt. Beim eingesetzten Reduktionsmittel muss
auflderdem der Anteil flichtiger Substanzen mitbericksichtigt werden. Aus der Walzpraxis ist
fur Fluor eine 80 %-ige Austreibung prognostiziert, fir Natrium und Kalium 50 % und fur
Schwefel 25 %. Die Verflichtigungsrate von Sauerstoff setzt sich aus dem an Zink-, Blei-
und Eisenoxide bzw. Sulfate gebundenen Sauerstoff zusammen. Da Eisen in der Probe
wieder rickoxidiert, wird in der Gluhverlustberechung nur die Sauerstoffdifferenz von Fe,O3

zu FeO berucksichtigt.
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nEW[g]—nAW[g].IOO[%] Glg. 25
nEW[g]

tatsachlicher Glihverlust =
theoretischer Glihverlust = n, ;. o, + My ) + My rary + My ey [%]  Clg. 26
My (m,0) = H2O(AM) + H2O(ZS) + HZO(RM)[%] Glg. 27

(0] Glg. 28
myoy = 00 + Opyp + Ofso3 +%[%]

My c.ruy = Cy +Cry +Flyy, Glg. 29

Ax, x5  (xg +xy,) Glg. 30
My ety = Xzn TXpp T Xeqg X5 + X + = +T+—2 [%0]
nEwW netto Einwaage nAw netto Auswaage
m Sauerstoffverlust m Wasserverlust
V(0) V(H,0)
m Verlust durch fllichtige m Kohlenstoffverlust
V(fMe,H) V(C,RM)
Metalle und Halogene
HZO(AM) Wasserverlust des Hzo(zs) Wasserverlust der
Ausgangsmaterials Zuschlagstoffe
H,0 ) Wasserverlust des O(MeXOJ) Sauerstoffverlust durch
Reduktionsmittels Metallreduktion
C. Kohlenstoffgehalt im Cry Kohlenstoffgehalt im
Ausgangsmaterial Reduktionsmittel
Fl,,, Flichtige Anteile im X, Absoluter Zinkanteil in der
Reduktionsmittel Probenmischung

Berechnungsbeispiel Gliihverluste 1a-feed1 bei 1300 °C :

tatsachlicher Glihverlust = /2 181=ndW1g] |y _ 0.9073¢ =0,6176¢2 )

nEW|[g] 0,9073¢g

%]

tatsachlicher Gliihverlust = 31,92 %
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theoretischer Glihverlust = My 0y T My oy My rey T My psenn) [%]
My 1,00 = H2O(AM) + HZO(ZS) + H2O(RM) [%]

Einsetzen unter Berucksichtigung von Massenanteilen und Wassergehalt:

74,07 25,93
mV(HZO) = W . 0,00 + 0,00 + 100

-0,00 [%]

—_ o
My 0y = 0%

o
My oy = Oz0 +Opyo +O0_g5 + ;eO [%]

My = M, -

X 4 ‘100—%H20AM. Xz, n Xpp +3'xs+ X reo [%]
100 100 MZn Mph MS 2.MFeO

Einsetzen unter Berlicksichtigung von Massenanteilen und Wassergehalt:

My, = 15,99g/mol

_74,07.100—0,00'{ 28 ., 84 }[%]

100 65,41g/mol 2-71,85g / mol

My o, = 6,89 %

My cruy = Cp +Cry +Flyy,

x,, 100—%H,0,, gy 100=%H,04, ] ..
m =|x . . + ...+ . . %
Hemn { 0100 100 oS e, 100 100 L]

Einsetzen unter Berucksichtigung von Massenanteilen und Wassergehalt:

m = ‘74,07 ‘ [%]
V(C.RM) {2,97 00 1}+[]+[]

My rury = 27,53 %
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4x X X, +X
F+_S+(K Na)

—_ 0,
= Xy, tXp, + Xy X, FXo+ 1 > [%]

My (e,

Einsetzen unter Berlicksichtigung von Massenanteilen und Wassergehalt:

74,07 100 —%H ,0 4/ 0,02+0,09 74,07 100 —-%H,0 .
My ey = | 32,8 . +..+ . . [%]
o 100 100 2 100 100
My ety = 24,96 %
theoretischer Glihverlust =0 % + 6,89 % + 27,53 % + 24,96 %
theoretischer Gluhverlust = 59,38 %
X Fliichtige Anteile im X Kohlenstoffanteil im
FIRM CAM
Reduktionsmittel Ausgangsmaterial
X Kohlenstoffanteil im X Massenanteil des
Reduktionsmittel (nicht Ausgangsmaterials in der
flichtig) Probenmischung
X Massenanteil des Séamtliche Zahlenwerte aus den Tabellen
Reduktionsmittels in der 4,5, 6 und 9, sowie aus dem
Probenmischung Periodensystem der Elemente;

Durch die Gegenlberstellung der tatsachlichen Glihverluste mit den theoretisch ermittelten

ist bereits eine erste Aussage Uber das Zinkausbringen maoglich (Tabelle 9).

Bei einem praktisch konstanten Reduktionsmittelsatz aber einer steigenden Kalkzugabe von
feed1 nach feed5, nehmen die rechnerisch ermittelten Glihverluste leicht ab. Dieser Trend
ist in den tatsachlich gefunden GlUhverlusten vorerst nicht wieder zu erkennen. Diese
erreichen durchschnittlich nur 35 % und nehmen mit steigendem Kalkanteil eher geringfligig
zu. Der geringe Gluhverlust ist ein deutliches Zeichen fur einen schlechten Stoffumsatz. Die
Ursache hierfur konnte allerdings erst durch eine chemische Analyse der Schlacken
(Tabelle 11) gefunden werden. Obwohl der Kohlenstoff zur Ganze verbraucht wurde,
enthielten die Schlacken noch die vollstandige, in der Ausgangsmischung enthaltene

Zinkmenge. Dies konnte nur durch eine zu oxidierende Ofenatmosphare begriindet sein.

Da die zur Zinkreduktion stéchiometrisch nétige Kohlenstoffmenge in dieser Mischungsserie
im 3 - 4-fachen Uberschuss zugegeben ist, das Zink aber dennoch in den Schlacken zu

finden war, dirfte die Spulgasrate von 4 | Luft/min zu hoch gewesen sein.
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Aus diesem Grund wurde ein zusatzlicher Ofenversuch ohne Zwangsspulung, sondern nur
mit der durch die Ofenschragstellung moglichen, natlrlichen Konvektion, durchgefuhrt. Als
Probenmischung wurde die erweichungsresistenteste Mischung 1a-feed1 verwendet. Der
Gluhverlust stieg dabei gegenuber den urspriinglichen Versuchen deutlich und erreichte mit
57 % nahezu den theoretisch prognostizierten Wert, womit sich oben angeflhrter Verdacht
einer zu stark oxidierenden Ofenatmosphare bestatigte. An dieser Stelle sei noch zu
erwahnen, dass neben den Gluhverlusten bei allen Proben (aller Serien) mit zunehmender
Temperatur betrachtliche Volumenverluste von bis zu 60 % zu beobachten waren. Diese
Verluste sind neben der Verflichtigung der austreibbaren Bestandteile auch auf eine mit

steigender Temperatur zunehmende Versinterung des Probenmaterials zurtickzufiihren.

Gliihverlust [Gew.-%]
Halte-T. 1a-feed1 1a-feed2 1a-feed3 1a-feed4 1a-feed5 | Zusatzversuch
[° C] 1a-feed1

1100 32,01 34,16 33,64 34,00 34,25
1200 33,98 34,90 34,13 34,96 34,22 57,23
1250 34,20 35,38 35,02 34,77 35,49
1300 31,92 33,86 34,61 35,48 36,37
1350 35,18 35,30 36,24 35,40 34,43
Uber T.
uber 33,46 34.72 3473 34.92 34.95 57,23
gemittelt
theor. 59,38 58,51 57,71 57,11 56,54 58,68
Verlust

Tabelle 9: Theoretische und tatsachlich gefundene Massenverluste bei Versuchsserie 1a

Eine fur die Walzpraxis wichtige Grolde ist das Zinkausbringen. Um dariber eine Aussage
treffen zu kbnnen, muss die Zusammensetzung der Probe vor und nach dem Ofengang
gegenibergestellt werden. Die Ausgangszusammensetzung der Mischung konnte mit Hilfe
der Rohstoffanalysen und der Mischrezepte ermittelt werden. Das Berechnungsschema
entspricht dabei vom Prinzip jenem flir die Ermittlung der theoretischen GlUhverluste. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 10 aufgelistet. Die Zusammensetzung der fur den Zusatzversuch
verwendeten Probenmischung 1a-feed1 wurde zur Kontrolle einer chemischen Analyse
unterzogen. Auch die Schlackenproben aller Mischungen wurden chemisch analysiert und
sind in Tabelle 11 angefuhrt. Durch Gleichung 31 kann die Wiederfindungsrate fur Zink und

andere Elemente ermittelt werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammengefasst.
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1a-feed1 | 1a-feed2 | 1a-feed3 | 1a-feed4 | 1a-feed5 ancat:sz?ért
[%] [%] [%] [%] [%] 1a-feed1
[%]

H0 0,00 0,82 1,58 2,18 2,74
ﬂ“;gt(if_eMAit?éle”e 4,49 4,43 4,38 4,35 4,32
Zn 24,30 23,32 22,42 21,68 20,99 27,80
Pb 0,47 0,45 0,43 0,42 0,40 0,49
Cd 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02
In 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
C 23,05 22,69 22,37 22,16 21,97 22,00
S 0,15 0,14 0,14 0,13 0,13 0,10
FeO 6,35 6,10 5,86 5,67 5,50 10,6
MnO 0,30 0,28 0,27 0,26 0,26 0,02
Ca0 5,60 7,87 9,96 11,62 13,18 6,42
MgO 3,10 2,98 2,86 2,77 2,68 4,03
Al,O5 0,38 0,37 0,35 0,34 0,33 0,93
Sio, 21,75 20,88 20,07 19,41 18,79 20,00
Na 0,07 0,06 0,06 0,06 0,06 0,02
K 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,09
o] 0,07 0,07 0,07 0,07 0,06 0,10
F 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Summe 90,13 90,52 90,89 91,18 91,46 92,65
Basizitat [3] 0,39 0,51 0,63 0,73 0,83 0,50

Tabelle 10: Errechnete bzw. analysierte Zusammensetzung der Ausgangsmischungen der Serie 1a
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1a-feed1 | 1a-feed2 | 1a-feed3 | 1a-feed4 | 1a-feed5 | Zusatzversuch
[%] [%] [%] [%] [%] 1a-feed1 [%]
Zn 39,70 37,90 35,40 35,90 35,20 0,50
Pb 0,10 0,10 0,10 0,07 0,05 0,02
Cd
In
C 0,04 0,05 0,05 0,08 0,08 17,20
S 0,03 0,08 0,08 0,08 0,07 0,17
FeO 12,9 11,90 11,40 11,00 10,80 20,00
MnO 0,21 0,20 0,20 0,16 0,16 0,14
CaO 7,24 10,30 12,60 15,20 17,00 11,40
MgO 5,70 6,07 6,37 7,00 7,30 9,63
AlL,O; 1,60 1,29 1,24 1,31 1,30 2,23
SiO, 23,50 23,40 22,50 21,50 20,30 37,50
Na 0,08 0,26 0,23 0,21 0,24 0,11
K 0,03 0,07 0,06 0,02 0,03 0,10
Cl
F
Summe 91,13 91,62 90,23 92,53 92,53 99,00
Basizitat [3] 0,52 0,66 0,80 0,97 1,13 0,53
Tabelle 11: Chemische Analyse der Schlackenproben der Versuchsserie 1a
WER= X -(100 - Gv) (%] Glg. 31
2N pfisehung
Ausbringen = 100 — WFR [%] Glg. 32
WFR Wiederfindungsrate [%] Zinkanteil in der Schlacke

2N \fischung

Zinkanteil in der

Probenmischung

ZnSrhlucke

Gv

gemessener Glihverlust
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Wiederfindungsrate (WFR) Zusatzversuch
[%] 1a-feed1 [%)]
1a-feed1 | 1a-feed2 | 1a-feed3 | 1a-feed4 | 1a-feed5 | WFR Ausbringen
Zn 108,60 106,10 103,07 107,77 109,10 0,77 99,23
Pb 14,24 14,57 15,16 10,94 8,07 1,75 98,25
Cc 0,12 0,14 0,15 0,23 0,24 33,44 66,56
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00

Tabelle 12: Wiederfindungsraten und Zinkausbringen der Versuchsserie 1a

Die hohe Wiederfindungsrate von Zink bei feed1 bis feed5 ist auf die bereits erwahnte zu
hohe Spuhlrate mit Pressluft zurickzufihren. Die dadurch vorliegenden oxidierenden
Bedingungen in der Probe verursachten eine Rickoxidation des Zinks (sowie auch des
Bleis) bevor dieses gasformig die Probe verlassen konnte. Bestatigt wird dieser Sachverhalt
durch den zusatzlich durchgefiihrten Versuch mit der Mischung 1a-feed1 (vgl. Tabelle 9). Bei
diesem Test stiegen die Glihverluste deutlich an und das Zinkausbringen erreichte einen
Wert von nahezu 100 %, ohne dass der Kohlenstoff zur Ganze verbraucht wurde. Dieser
Sachverhalt beschrankt sich nicht nur auf die Serie 1a, sondern muss auf alle anderen
Mischungsserien Ubertragen werden. Hinsichtlich des Stoffumsatzes ist deshalb in erster

Linie der jeweils zusatzlich durchgefiihrte Versuch aussagekraftig.

5.1.3 Versuchsserie 1a im Ca0-SiO,-FeO-System

Abbildung 27 zeigt die Lage der Ausgangsmischungen und der Schlackenproben der
Versuchsserie 1a. Wie zu erkennen ist, beinhalten die Mischungen einen relativ geringen
FeO-Anteil, wodurch sie dem niedrigschmelzenden Gebiet der Olivine fern bleiben. Mit
Ausnahme des durchgefihrten Zusatzversuches streut die Zusammensetzung der
Ausgangsmischung mit der dazugehdrigen Schlacke stark und liegt auch nicht auf einer wie
in Abbildung 17 beschriebenen Geraden. Angesichts der Tatsache, dass sich die Mischungs-
und Schlackenanalyse des zusatzlich durchgefiihrten Versuches gut decken, wird vermutet
dass der Fehler entweder in der Probennahme (nicht reprasentativ) bzw. in der Analyse der
Ausgangsstoffe liegt und/oder das Probenmaterial nach dem vollstdndigen Verbrauch des
Kohlenstoffes verstarkt mit den keramischen Probenschiffchen reagiert. Grundsatzlich haben
sich die analysierten Schlackenzusammensetzungen gegentber den anhand der
Mischrezepturen bzw. Ausgangsanalysen errechneten Ausgangszusammensetzungen in

Richtung FeO und CaO verschoben. Dadurch kann auch die erhdhte Basizitdt und der
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erniedrigte Schmelzpunkt erklart werden. 1a-feed4 befindet sich mit einer Schlackenbasizitat
von 1 im besonders kritischen Bereich fiur eine Ansatzbildung. Die Auswertung des
Erweichungsversuches (Tabelle 8) bestatigt dies eindrucksvoll. Die Phasenbezeichnung C,S
in Abbildung 27 ist eine Kurzform fir 2 CaO-SiO,. In analoger Art und Weise erfolgt auch die
weitere Phasenbezeichnung.

Vor dem Ofengang:

B 1a-feed1 1a-feed3

M 1a-feed2 M 1a-feed4
W 1a-feedb

Zusatzversuch 1a-feed1

Nach dem Ofengang:

® 1a-feed1 1a-feed3

® 1a-feed2 @ 1a-feed4
® 1a-feedb5

© Zusatzversuch 1a-feed1

L + Wustit

L+CaO+CS

Cao 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 Feo

Massen-Anteil

Abbildung 27: Versuchsserie 1a im SiO,-CaO-FeO-System bei 1300 °C
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5.1.4 REM-Untersuchungen im Rahmen von Versuchsserie 1a

Die am besten geeignete Probe jeder Mischungsreihe wurde zusatzlich am
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Abbildung 28 zeigt die Probenmischung 1a-feed1
nach einem Ofengang bei 1300 °C. Bei 1600-facher Vergrofierung ist zu erkennen, dass die
Probe bereits teilweise aufgeschmolzen ist. Aufgrund der langsamen Abkulhlzeit (vgl.
Abbildung 22) konnten sich bei der Erstarrung Dendriten ausbilden. Neben den
aufgeschmolzenen Bereichen sind aber auch morphologisch unbeeintrachtigte Zonen, an
denen die urspringlichen Kornfraktionen noch deutlich ausgebildet sind, erkennbar. Fir den
praktischen Walzprozess abgeleitet bedeutete dies, dass eine Prozesstemperatur von 1300

°C zu hoch ware und mit hoher Wahrscheinlichkeit zu einer verstarkten Ansatzbildung fluhrt.

50 um

Abbildung 28: REM-Aufnahme von Mischung 1a-feed1 nach dem Ofengang bei 1300 °C (1600-fache
Vergroferung)
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5.2 Auswertung der Versuchsserie 1b

Das Material in Versuchsserie 1b ist eine Mischung aus karbonatischem Zinkerz, einem Zn-
Fe-Filterkuchen aus der Neutrallaugung, Stahlwerksstaub und bereits miteinpelletiertem
Koksgrus. Abgesehen von einem relativ hohen Bleigehalt von 6,3 % ist die chemische
Zusammensetzung mit einem typischen zinkhaltigen EAF-Staub vergleichbar. Der Zinkgehalt
liegt bei 26 %, die Basizitat bei 1,6. Um den gewunschten Basizitatsbereich von 0,6 - 0,9 zu
erreichen, muss dementsprechend bis zu 14 % SiO, zugegeben werden. Dadurch sollten die
entstehenden Schlacken im Bereich der Olivine und Wustite liegen. Hinsichtlich einer
maximalen Arbeitstemperatur fir das Walzrohr ist der Waustitbereich bei einer hohen
Basizitat anzustreben, da das Olivingebiet mdglichst gemieden werden sollte. Neben dem

bereits einpelletierten Koksgrus kommt als Reduktionsmittel weiterer Koksgrus zum Einsatz.

5.2.1 Erweichungsverhalten der Versuchsserie 1b

Im Gegensatz zu der Probenserie 1a erweicht die Serie 1b insgesamt erst bei héheren
Temperaturen. Es war daher notwendig die maximale Versuchstemperatur auf 1400 °C
anzuheben. Abgesehen von Mischung 1b-feed5, welche sehr tief im Olivingebiet liegen
sollte, sind die Unterschiede in der Ladngenanderung der einzelnen Proben nicht besonders
deutlich ausgepragt. Mit geringem Abstand konnte sich jedoch die Mischung 1b-feed1

durchsetzen (Tabelle 13).

Versuchs-T.

rcl 1b-feed1 [%] | 1b-feed2 [%] | 1b-feed3 [%] | 1b-feed4 [%] | 1b-feed5 [%]
1200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1250 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1300 0,00 0,00 0,00 0,00 0,15
1350 0,15 1,13 1,04 2,12 3,79
1400 85,06 85,06 85,06 85,06 85,06

5 85,21 86,19 86,11 87,19 89,00

Tabelle 13: Gemessene Langenanderung der Versuchsserie 1b
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Trotz der geringen Unterschiede in den gemessenen Langenanderungen, ist die
Oberflachenbeschaffenheit zwischen den Proben, bei gleicher Versuchstemperatur, doch
klar voneinander zu unterscheiden. Wahrend bei der Mischung 1a-feed1 die urspringlichen
Kornfraktionen noch genau erkennbar sind, versintern die Probenoberflachen mit steigender
SiO,-Zugabe zunehmend. Am weitesten ist diese Verschmelzung der Koérner bei der
Mischung 1b-feed5 fortgeschritten (Abbildung 30).

Abbildung 30: Probenmischungen der Versuchsserie 1b bei 1250 °C
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5.2.2 Stoffumsatz und Zinkausbringen der Versuchsserie 1b

Analog zu der Mischungsserie 1a erfolgt auch in dieser Serie ein Vergleich der theoretischen
und tatsachlichen Glihverluste (Tabelle 14). Auch hier stellte sich heraus, dass ein zu hoher
Sauerstoffiiberschuss wahrend des Ofengangs das Zink bereits in der Probe riickoxidieren
lie® und es deshalb nicht verflliichtigt werden konnte. Ein zusatzlich durchgefihrter Versuch
der Seriensiegermischung 1b-feed1 ohne Zwangsspulung bestatigt auch in dieser Serie die
genannte Vermutung. Der theoretisch prognostizierte Gluhverlust von 50 % wurde im

Zusatzversuch sogar deutlich Ubertroffen.

Gliihverlust [Gew.-%)]
Halte-T. 1b-feed1 1b-feed2 1b-feed3 1b-feed4 1b-feed5 | Zusatzversuch
[° C] 1b-feed1

1200 33,26 32.15 32,37 31,13 28.57
1250 32,98 32,49 32,56 31,21 28,94 61,65
1300 33,07 32,77 32,88 30,88 28,22
1350 32,69 32,41 32,61 30,98 28,74
1400 32,48 32,99 32,56 32,36 2906
lber T.
uber 32,90 32,56 32,60 31,31 28,71 61,65
gemittelt
theor. 64,41 63,75 62,83 60,63 57,42 48,51
Verlust

Tabelle 14: Theoretisch und tatsachlich gefundene Massenverluste bei Versuchsserie 1b

Analog zu Serie 1a wurden auch hier zwischen Ausgangs- und Schlackenanalyse deutliche
Unterschiede in der Zusammensetzung detektiert (Tabelle 15 und Tabelle 16), was
wiederum auf die in Kapitel 5.1 beschriebenen Fehlerquellen hindeutet. Hinsichtlich des
Stoffumsatzes und der Wiederfindungsrate sollte aus diesem Grund hauptsachlich dem
zusatzlich durchgeflhrten Versuch Aufmerksamkeit geschenkt werden. Das Zink- und
Bleiausbringen im Zusatzversuch ist nahezu vollstandig (Tabelle 17). Der Kohlenstoff wurde
zu 85 % verbraucht. Schwefel bleibt vorwiegend in der Schlacke, wobei die S-Analysenwerte

anzuzweifeln sind (zu hohe Analysewerte in der Schlacke).
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1b-feed1 | 1b-feed2 | 1b-feed3 | 1b-feed4 | 1b-feed5 ancat:sz?ért
[%] [%] (%] (%] %] | 1b-feed
[%]

0 1049 1039| 1025 9,92 9,44
rltiontige Antelle 0,25 0,25 0,24 0,23 0,22
Zn 19,61 1940 | 1912| 1844| 1745 17,90
Pb 4,71 4,67 4,60 4,43 4,19 163
Cd 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,03
In 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
c 16555 | 1637| 1613| 1556| 1472 16,4
s 0,22 0,21 0,21 0,20 0,19 0,13
FeO 1962 1941 1913  1845| 1746 24,70
MnO 1,82 1,80 177 1,71 162 197
Ca0 5,88 5,82 5,73 5,53 5,23 3,50
MgO 175 173 1,71 164 156 122
Al,0; 0,95 0,94 0,93 0,90 0,85 1,01
Si0, 7,40 8,36 969| 1287| 17,50 7,90
Na 163 1,61 1,59 153 145 124
K 153 1,51 1,49 1,44 136 1,04
cl 3,31 3,27 3,23 3,11 2,94 3,80
F 0,19 0,19 0,18 0,18 0,17 0,16
Summe 9596 |  9600| 9606| 9620| 96,40 82,64
Basizitét [1] 0,91 0,81 0,70 0,52 0,37 0,53

Tabelle 15: Errechnete bzw. analysierte Zusammensetzung der Ausgangsmischungen der Serie 1b
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1b-feed1 | 1b-feed2 | 1b-feed3 | 1b-feed4 | 1b-feed5 | Zusatzversuch
[%] [%] [%] [%] [%] 1b-feed1 [%]

Zn 26,60 23,76 23,14 22,50 20,02 0,02
Pb 0,09 0,05 0,05 0,05 0,05 0,01
Cd
In
C 0,03 0,05 0,08 0,10 0,08 6,40
S 0,03 0,05 0,08 0,08 0,08 1,15
FeO 35,20 36,00 36,14 34,75 31,72 68,8
MnO 2,80 2,75 2,70 2,63 2,34 0,05
CaO 5,23 4,91 4,89 4,60 4,08 4,2
MgO 1,80 1,67 2,24 1,83 1,77 0,86
Al O3 2,20 2,20 2,20 2,20 2,20 3,25
SiO; 18,50 24,90 32,70 33,75 39,20 14,00
Na 0,54 1,03 1,56 1,53 1,61 0,12
K 0,24 2,48 4,97 4,78 5,02 0,10
Cl
F
Summe 93,26 99,87 110,74 108,78 108,17 98,96
Basizitat [1] 0,34 0,24 0,20 0,18 0,14 0,29

Tabelle 16: Chemische Analyse der Schlackenproben der Versuchsserie 1b

Wiederfindungsrate (WFR)

Zusatzversuch

[%] 1b-feed1 [%)]
1b-feed1 | 1b-feed2 | 1b-feed3 | 1b-feed4 | 1b-feed5 | WFR | Ausbringen
Zn 91,03 82,58 81,58 83,82 81,82 0,04 99,96
Pb 1,28 0,78 0,76 0,77 0,88 0,24 99,76
C 0,12 0,22 0,33 0,44 0,38 14,97 85,03
o] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00

Tabelle 17: Wiederfindungsraten und Zinkausbringen der Versuchsserie 1b
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5.2.3 Versuchsserie 1b im SiO,-CaO-FeO-System

In Abbildung 31 ist die Lage der Ausgangsmischungen und der Schlackenproben der
Versuchsserie 1b im SiO,-CaO-FeO-System zu sehen. Die Schlacken liegen bei deutlich
héheren SiO,-Gehalten als die Ausgangsmischungen, auch hier durfte die Analyse des
Ausgangsmaterials nicht reprasentativn gewesen sein. Eine Ausnahme stellt der
Zusatzversuch 1b-feed1 dar, wo Schlacke und Ausgangsmischung hinsichtlich ihrer Basizitat
nicht so deutlich voneinander abweichen. Allerdings bewegt sich hier die Schlacke verstarkt
in Richtung FeO, in den Bereich der Wustite. Hinsichtlich des Erweichungsverhaltens kann
damit die Mischung 1b-feed1 als am resistentesten bestatigt und fur den praktischen

Walzbetrieb innerhalb dieser Serie empfohlen werden.

Nach dem Ofengang:
® 1b-feed1 1b-feed3

® 1b-feed2 @ 1b-feed4
® 1b-feed5

» Zusatzversuch 1b-feed1

Vor dem Ofengang:

B 1b-feed1 1b-feed3

M 1b-feed2 M 1b-feed4
I 1b-feed5

Zusatzversuch 1b-feed1

L + Wistit

L+Ca0+C.S

Cao 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 Feo

Massen-Anteil

Abbildung 31: Versuchsserie 1b im SiO,-CaO-FeO-System bei 1300 °C
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5.2.4 REM Untersuchungen im Rahmen von Versuchsserie 1b

In Abbildung 32 ist die Probenmischung 1b—feed1 nach einem Ofengang bei 1300 °C zu
sehen. Die ursprungliche Kérnung ist noch deutlich zu erkennen, obwohl die Probe durch
Versinterung bereits stark kompaktiert wurde. Vollstdndig aufgeschmolzene Bereiche mit
dendritischer Erstarrung, wie sie in der Serie 1a bei 1300 °C zu erkennen sind, wurden hier
nicht gefunden. Aufgrund der starken Versinterung ist flir den praktischen Walzprozess

dennoch eine tiefere Prozesstemperatur zu empfehlen.

100 um

Abbildung 32: REM-Aufnahme von Mischung 1b-feed1 nach dem Ofengang bei 1300 °C
(1600-fache Vergroéflerung)
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5.3 Auswertung der Versuchsserie 1c

Auch das zinkhaltige Material der Versuchsserie 1c liegt in pelletierter Form vor. Kohlenstoff
wurde aber nicht als Koksgrus, sondern in Form von feinem Pet-Koks in einem Anteil von
10 % mit einpelletiert, was aufgrund der hohen Reaktivitat einen etwas besseren Stoffumsatz
erwarten lasst. Gekennzeichnet ist das Material besonders durch seinen niedrigen Zinkanteil
von nur rund 11 %. Die Basizitat liegt mit 0,85 im leicht sauren Bereich. Entsprechend den
Mischrezepturen wird sowohl CaO als auch SiO, zugegeben, um die gewlinschte Lage im
Si0,-Ca0-FeO-System zu erreichen. Diese liegt im Bereich zwischen dem Olivin- und
Wiistitgebiet. Hinsichtlich einer maximalen Arbeitstemperatur flr das Walzrohr ist auch in
dieser Serie der Wdstitbereich anzustreben. Neben den einpelletierten Kohlenstoff wird

zusatzlich Koksgrus als Reduktionsmittel verwendet.

5.3.1 Erweichungsverhalten der Versuchsserie 1c

Wie bei der Versuchsserie 1a genugt auch hier eine maximale Versuchstemperatur von
1350 °C, um bei einigen Proben bereits die maximal mogliche Langenanderung
hervorzurufen. Die funf Probematerialien kdnnen hinsichtlich ihres Erweichungsverhaltens in
zwei Klassen geteilt werden. 1c-feed4 und 1c-feed5 plastifizieren dabei deutlich friher als
die verbleibenden Mischungen. Ein Zuschlag von 7 % CaO, wie er bei diesen beiden Proben
erfolgte, bringt im Hinblick auf eine spateres Erweichen demnach keine Vorteile. 1c-feed1
und 1c-feed2 sind in Bezug auf ihr Erweichungsverhalten praktisch ident. Unter
Mitbericksichtigung der Oberflachenbeschaffenheit konnte sich allerdings die Probe 1c-

feed1 mit geringem Abstand durchsetzen (Tabelle 18).

Versuchs-T.

Cl 1c-feed1 [%] | 1c-feed2 [%] | 1c-feed3 [%] | 1c-feed4 [%] | 1c-feed5 [%]
1100 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1250 0,00 0,00 0,00 3,87 18,54
1300 0,00 0,00 0,00 40,52 25,95
1350 8,65 8,73 13,94 83,87 83,87

5 8,65 8,73 13,94 128,26 128,36

Tabelle 18: Gemessene Langenanderung der Versuchsserie 1c
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Abbildung 33 zeigt das FlieRverhalten von 1c-feed1 bei allen Priftemperaturen im Vergleich.
Wie auch bei den Serien 1a und 1b steigt mit zunehmender Glihtemperatur der Grad der
Probenerweichung. Bei 1250 °C treten erste Aufschmelz-Erscheinungen auf.

In Abbildung 34 sind alle Mischungen der Serie 1c bei 1300 °C im direkten Vergleich
dargestellt.

Abbildung 33: Probenmischung 1c-feed1 bei unterschiedlichen Versuchstemperaturen

Abbildung 34: Probenmischungen der Versuchsserie 1c¢ bei 1300 °C
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5.3.2 Stoffumsatz und Zinkausbringen der Versuchsserie 1c

Analog zu der Mischungsserie 1a erfolgt auch in dieser ein Vergleich der theoretischen und
tatsachlichen Gluhverluste. Hier stellte sich heraus, dass ein zu hoher Sauerstoffiiberschuss
wahrend des Ofengangs das Zink bereits auf der Probe riickoxidieren liel} und es deshalb
nicht verflichtigt werden konnte. Ein wiederum zusatzlich durchgefihrter Versuch mit der am
besten geeigneten Mischung 1c-feed1, jedoch ohne Zwangssplilung bestatigte abermals
diese Vermutung. Der Gluhverlust des Zusatzversuches liegt sogar rund 10 % Uber dem
theoretisch ermittelten Wert (Tabelle 19). Hinsichtlich des Stoffumsatzes und der
Wiederfindungsrate sollte auch in dieser Serie hauptsachlich dem zusatzlich durchgefiihrten
Versuch Aufmerksamkeit geschenkt werden. Auch das Zink- und Bleiausbringen ist wieder
nahezu vollstandig (Tabelle 22). Der Kohlenstoff wurde zu 82 % verbraucht. Schwefel bleibt
vorwiegend in der Schlacke, wobei die S-Analysenwerte wiederum etwas zu hoch sind
(Tabelle 21).

Glihverlust [Gew.-%]

Halte-T. 1c-feed1 1c-feed2 1c-feed3 1c-feed4 1c-feed5 | Zusatzversuch
[° C] 1c-feed1
1100 33,35 33,05 30,45 31,88 30,37
1200 34,06 33,52 30,74 31,95 30,41 48,64
1250 33,81 33,22 30,89 32,12 30,78
1300 34,22 33,96 30,93 32,52 31,04
1350 34,15 33,95 31,39 32,76 31,23

U T.

uber 33,92 33,54 30,88 32,25 30,77 48,64
gemittelt

theor. 40,89 40,21 38,93 38,66 36,76 39,07
Verlust

Tabelle 19: Theoretisch und tatsachlich gefundene Massenverluste bei Versuchsserie 1c
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1c-feed1 | 1c-feed2 | 1c-feed3 | 1c-feed4 | 1c-feed5 ancarl'ye(:;ért
[%] [%] [%] [%] [%] 1c-feed1
[%]

H.0 1,96 1,94 1,91 3,62 3,49
rltiontige Antelle 0,27 0,26 0,25 0,25 0,24
Zn 9,63 9,47 9,16 8,51 8,08 8,36
Pb 1,24 1,22 1,18 1,09 1,04 1,17
Cd 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
In 0,02 0,02 0,02 0,02 0,01 0,01
Cc 19,35 19,02 18,40 17,73 16,84 21,50
S 0,52 0,51 0,49 0,46 0,44 0,80
FeO 32,49 31,94 30,89 28,70 27,25 29,40
MnO 1,83 1,80 1,74 1,62 1,54 1,51
Ca0o 8,09 7,95 7,69 12,42 11,79 7,60
MgO 1,63 1,61 1,55 1,44 1,37 1,29
Al,O3 1,99 1,96 1,89 1,78 1,69 1,50
SiO, 10,60 12,10 14,94 13,17 17,51 10,20
Na 0,43 0,43 0,41 0,38 0,36 0,34
K 0,76 0,75 0,72 0,67 0,64 0,74
Cl 0,60 0,59 0,57 0,53 0,50 0,54
F 0,29 0,28 0,28 0,26 0,24 0,13
Summe 91,73 91,87 92,14 92,68 93,05 85,13
Basizitat [3] 0,77 0,68 0,55 0,93 0,69 0,76

Tabelle 20: Errechnete bzw. analysierte Zusammensetzung der Ausgangsmischungen der Serie 1c
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1c-feed1 | 1c-feed2 | 1c-feed3 | 1c-feed4 | 1c-feed5 | Zusatzversuch
[%] [%] [%] [%] [%] 1c-feed1 [%]

Zn 12,60 12,60 11,55 10,45 10,45 0,02
Pb 0,58 0,48 0,56 0,76 0,874 0,02
Cd
In
C 0,03 0,03 0,03 0,08 0,06 7,30
S 0,05 0,07 0,06 0,27 0,23 2,10
FeO 42,50 42,50 39,27 36,48 33,82 51,3
MnO 2,18 2,16 1,96 1,90 1,71 2,43
CaO 10,70 10,40 9,29 17,29 16,15 13,00
MgO 1,89 1,80 1,54 2,09 1,79 1,86
Al,O; 2,00 3,14 3,00 3,00 3,00 3,38
SiO, 21,20 21,9 24,51 26,75 29,60 17,50
Na 0,41 0,4 0,42 0,76 0,76 0,13
K 0,62 0,76 0,84 3,04 2,85 0,04
Cl
F
Summe 94,76 96,24 93,04 102,86 101,28 99,08
Basizitat [1] 0,54 0,49 0,39 0,65 0,55 0,71

Tabelle 21: Chemische Analyse der Schlackenproben der Versuchsserie 1c

Wiederfindungsrate (WFR) Zusatzversuch
[%] 1c-feed1 [%)]
1c-feed1 | 1c-feed2 | 1c-feed3 | 1c-feed4 | 1c-feed5 | WFR Ausbringen
Zn 86,43 88,42 87,15 83,21 89,56 0,12 99,88
Pb 31,01 26,25 32,72 47,16 58,37 0,88 99,12
C 0,10 0,10 0,12 0,29 0,23 17,44 82,56
Cl 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00

Tabelle 22: Wiederfindungsraten und Zinkausbringen der Versuchsserie 1c
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5.3.3 Versuchsserie 1c im SiO,-FeO-CaO-System
Abbildung 35 zeigt die Lage der Ausgangsmischungen und der Schlackenproben der

Versuchsserie 1¢c im SiO,-CaO-FeO-System. Die Lage der Proben vor und nach dem
Ofengang decken sich relativ gut. Dies trifft vor allem auf den zusatzlich durchgefiihrten

Versuch der Mischung 1c-feed1 zu.

Nach dem Ofengang:

® 1c-feed1 1c-feed3

@® 1c-feed2 ©® 1c-feedd
@ 1c-feed5

Zusatzversuch 1c-feed1

Vor dem Ofengang:

M 1c-feed1 1c-feed3

M 1cfeed2 M 1c-feed4
M 1c-feed5

Zusatzversuch 1c-feed1

L + Wiistit

L+Ca0+C,S

Cao 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 Feo

Massen-Anteil

Abbildung 35: Versuchsserie 1c im SiO,-CaO-FeO-System bei 1300 °C

Grundsatzlich liegen die Schlackenproben bei leicht héheren SiO,- und niedrigeren FeO-
Werten als die Ausgangsmischungen. Hinsichtlich einer méglichst hohen Prozesstemperatur
fur den praktischen Walzbetrieb befinden sich die Proben 1c-feed1 und 1c-feed2 in einer
gunstigen Position unterhalb des Olivingebietes, im leicht sauren Bereich bei einer Basizitat
von 0,7 - 0,8. 1c-feed4 und 1c-feed5 befinden sich an der Grenze bzw. im Olivingebiet und

erweichen dementsprechend friih. Uberraschend ist das Verhalten der Schlackenprobe
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1c-feed3, die trotz ihrer Lage im Olivingebiet offensichtlich erst bei hdheren Temperaturen,

ahnlich der Mischung 1c-feed1, erweicht.

5.3.4 REM-Untersuchungen im Rahmen von Versuchsserie 1c
Abbildung 36 zeigt die Probenmischung 1c-feed1 nach einem Ofengang bei 1300 °C. Auch

hier prasentiert sich ein ahnliches Bild wie in der Serie 1a. Man erkennt eine zum Teil gut
erhaltene Ursprungskérnung welche aber bereits von vollstandig aufgeschmolzenen
Bereichen umgeben ist. Wird diese Mischung im realen Walzprozess verwendet, so muss
die Prozesstemperatur wohl um einiges tiefer liegen, um ein Schmelzen und damit eine

Ansatzbildung mdglichst zu vermeiden.

50 um

Abbildung 36: REM-Aufnahme von Mischung 1c-feed1 nach dem Ofengang bei 1300°C
(1600-fache Vergréflerung)
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5.4 Auswertung der Versuchsserie 1d

Das zinkhaltige Material der Versuchsserie 1d besteht aus einer Mischung zinkhaltiger
Staube aus verschiedenen Stahlwerken. Die Versuchsmischungen unterscheiden sich von-
hinsichtlich  der Kohlenstoff und

Zuschlagstoffen, sondern auch durch unterschiedliche Anteile der verschiedenen Staube in

einander nicht nur beaufschlagten Menge an
den 5 Probenmischungen (siehe Tabelle 4). Der durchschnittliche Zinkgehalt liegt bei etwa
25 %, die Ausgangsbasizitat bei 1 - 1,4. Da es sich hierbei nicht um SRP handelt, musste
eine entsprechend gréliere Menge an Koksgrus beigemischt werden, um den erforderlichen

Gehalt von rund 17 % C zu erreichen.

5.4.1 Erweichungsverhalten der Versuchsserie 1d

Wie bei der Versuchsserie 1a und 1c genigt auch hier eine maximale Versuchstemperatur
von 1350 °C, um bei einigen Proben bereits die maximal mdgliche Langenanderung
hervorzurufen (Abbildung 37 und Abbildung 38). Feed1 bis feed3 erweichen dabei deutlich
weniger als feed4 und feed5 (Tabelle 23). Letztgenannte unterscheiden sich von den ersten
drei vor allem in ihrer Grundmischung (Stahlwerksstdube). Demnach kénnen die finf Proben
hinsichtlich ihres Erweichungsverhaltens in zwei Klassen geteilt werden. Die Proben 1d-
feed4 und 1d-feed5 plastifizieren dabei deutlich friher als die ersten drei Mischungen.

1d-feed1 mit einer Basizitat von 0,76 erweist sich insgesamt als erweichungsresistenteste

Mischung.
Versuchs-T.
rcl 1d-feed1 [%] | 1d-feed2 [%] | 1d-feed3 [%] | 1d-feed4 [%] | 1d-feed5 [%]
1100 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1200 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1250 0,00 0,00 0,00 10,49 10,34
1300 0,00 0,00 0,00 63,61 39,00
1350 6,19 14,39 18,02 77,01 77,01
5 6,19 14,39 18,02 151,11 126,35
AL; - 1,07 11,858 9,53

Tabelle 23: Gemessene Langenanderung der Versuchsserie 1d
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Abbildung 38: Probenmischungen der Versuchsserie 1d bei 1300 °C
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5.4.2 Stoffumsatz und Zinkausbringen der Versuchsserie 1d

Analog zu der Mischungsserie 1a erfolgt auch in dieser Serie ein Vergleich der theoretischen
und tatsachlichen Glihverluste. Es stellte sich ebenfalls heraus, dass ein zu hoher
Sauerstoffliiberschuss wahrend des Ofengangs das Zink bereits auf der Probe riickoxidieren
lie® und es deshalb nicht verfllichtigt werden konnte. Ein zusatzlich durchgefihrter Versuch
der am besten geeigneten Mischung dieser Serie 1d-feed1 ohne Zwangsspulung
untermauerte in dieser Serie abermals diese Annahme. Der Massenverlust erreichte im
Zusatzversuch rund 6 % mehr, als theoretisch prognostiziert wurde (Tabelle 24). Hinsichtlich
des Stoffumsatzes und der Wiederfindungsrate sollte deshalb in dieser letzten der vier
Serien hauptsachlich dem zusatzlich durchgefiihrten Versuch Aufmerksamkeit geschenkt
werden. Das Zink- und Bleiausbringen ist wieder nahezu vollstandig. Im Gegensatz zu den
anderen vier Versuchsserien wurde in dieser der Kohlenstoff zur Ganze (auch im
Zusatzversuch) verbraucht (Tabelle 26 und Tabelle 27). Das Schwefelausbringen betragt nur
7 %. Der Hauptanteil des Schwefels verbleibt also auch in dieser Serie vorwiegend in der
Schlacke.

Gliihverlust [Gew.-%]
Halte-T. 1d-feed1 1d-feed2 1d-feed3 1d-feed4 1d-feed5 | Zusatzversuch
[° C] 1d-feed1
1100 31,26 31,27 30,31 31,16 31,32
1200 31,92 31,53 29,99 32,93 31,35 62,42
1250 32,28 31,62 30,40 32,40 31,80
1300 33,18 32,08 31,31 32,67 31,94
1350 33,75 32.39 31,59 32,92 32,07
iber T.
uber 32,48 31,78 30,72 32,42 31,69 62,42
gemittelt
g‘eor' 56,76 55 47 53,85 54 45 52,45 56,65
erlust

Tabelle 24: Theoretisch und tatsachlich gefundene Massenverluste bei Versuchsserie 1d

Seite 79




Versuchsauswertung

1d-feed1 | 1d-feed2 | 1d-feed3 | 1d-feed4 | 1d-feed5 ancat:sz?ért
[%] [%] [%] [%] [%] 1d-feed1
[%]

H.0 2,97 2,92 2,87 4,37 4,30
Do pnietem 0,40 0,39 0,38 0,36 0,36
Zn 19,21 18,77 18,21 17,95 17,06 18,70
Pb 3,18 3,11 3,02 3,57 3,39 3,99
Cd 0,14 0,14 0,14 0,08 0,08 0,05
In 0,02 0,02 0,01 0,01 0,01 0,01
o 17,61 17,20 16,69 15,63 15,41 20,70
S 0,71 0,69 0,67 0,60 0,57 0,73
FeO 22,89 22,36 21,71 17,67 16,81 22,10
MnO 1,90 1,85 1,80 1,52 1,44 2,21
Ca0 4,47 4,36 4,23 11,73 11,50 6,50
MgO 1,27 1,24 1,20 1,21 1,15 1,59
Al,O5 1,33 1,30 1,26 1,16 1,12 1,03
Sio, 6,25 8,38 11,07 10,38 14,08 6,00
Na 1,44 1,41 1,37 1,73 1,65 1,62
K 1,23 1,20 1,17 1,19 1,13 1,41
o] 2,84 2,78 2,69 3,15 2,99 2,79
F 0,43 0,42 0,40 0,26 0,24 0,35
Summe 88,27 88,55 88,89 92,57 93,29 89,78
Basizitat [1] 0,76 0,58 0,44 1,12 0,83 1,15

Tabelle 25: Errechnete bzw. analysierte Zusammensetzung der Ausgangsmischungen der Serie 1d
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1d-feed1 | 1d-feed2 | 1d-feed3 | 1d-feed4 | 1d-feed5 | Zusatzversuch
[%] [%] [%] [%] [%] 1d-feed1 [%]

Zn 28,10 25,80 25,72 26,00 27,75 0,10
Pb 0,17 0,35 0,52 0,31 1,03 0,04
Cd
In
Cc 0,04 0,05 0,042 0,05 0,08 0,18
S 0,21 0,41 0,26 0,59 0,13 1,82
FeO 32,20 30,10 30,97 24,00 27,25 44,80
MnO 3,16 2,93 2,98 2,13 2,35 1,28
CaO 9,71 8,50 8,35 14,90 16,55 9,33
MgO 2,45 2,24 2,04 2,36 2,75 2,09
Al O3 2,12 2,39 2,40 2,40 2,40 8,71
SiO; 12,50 14,00 19,05 18,5 35,00 30,00
Na 0,57 0,85 1,09 0,69 1,86 0,17
K 0,20 0,40 0,56 0,22 4,10 0,45
Cl
F
Summe 91,43 88,02 93,93 92,15 121,20 98,97
Basizitat [1] 0,83 0,66 0,48 0,83 0,52 0,30

Tabelle 26: Chemische Analyse der Schlackenproben der Versuchsserie 1d

Wiederfindungsrate (WFR)

Zusatzversuch

[%] 1d-feed1 [%)]
1d-feed1 | 1d-feed2 | 1d-feed3 | 1d-feed4 | 1d-feed5 | WFR | Ausbringen
Zn 98,76 93,77 97,86 97,90 | 111,12 0,20 99,80
Pb 3,61 7,68 12,06 5,87 20,65 0,38 99,62
C 0,15 0,20 0,17 0,22 0,33 0,33 99,67
o] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00
F 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 100,00

Tabelle 27: Wiederfindungsraten und Zinkausbringen der Versuchsserie 1d
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5.4.3 Versuchsserie 1d im SiO,-CaO-FeO-System
Abbildung 39 zeigt die Lage der Ausgangsmischungen und der Schlackenproben der

Versuchsserie 1d im  SiO,-CaO-FeO-System. Die  Positionsdnderungen  der
Anfangsmischungen zu den Endschlacken decken sich nicht sehr gut. Grundsatzlich
verschieben sich die Proben nach dem Ofengang zu hdéheren SiO.- und tieferen FeO-

Werten, wobei jedoch kein einheitlicher Trend zu beobachten ist.

Sio,

Nach dem Ofengang:

® 1d-feed1 1d-feed3

@® 1d-feed2 @ 1d-feed4
2, © 1d-feedb5
Zusatzversuch 1d-feed1

Vor dem Ofengang:

B 1d-feed1 1d-feed3

M 1d-feed2 W 1d-feed4
! 1d-feed5

Zusatzversuch 1d-feed1

L+Ca0+CS

Cao 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 Feo

Massen-Anteil

Abbildung 39: Versuchsserie 1d im SiO,-CaO-FeO-System bei 1300 °C

Die Besonderheit dieser Serie ist der bei allen Proben vollstandig verbrauchte Kohlenstoff.
Es scheint, dass die Schlacke dann verstarkt mit dem Material der Probenschiffchen reagiert,
welches zu hohen Anteilen aus SiO, und Al,O; besteht. Vor allem bei dem zuséatzlich
durchgeflhrten Versuch der Mischung 1d-feed1 ist dieses Phanomen deutlich zu
beobachten. Die Schlackenprobe liegt bei deutlich héheren SiO,-Werten. Die Proben 1d-

feed4 und 1d-feed5, welche aufgrund des Mischverhaltnisses durch einen geringeren
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FeO-Anteil gekennzeichnet sind, konnten sich in dieser Serie nicht durchsetzen. Sie

erweichen bereits bei tieferen Temperaturen deutlich.

5.4.4 REM-Untersuchungen im Rahmen von Versuchsserie 1d
In Abbildung 39 ist die Probenmischung 1d-feed1 nach einem Ofengang bei 1300 °C zu

sehen. Die urspringliche Kornfraktion ist dabei noch erstaunlich gut erhalten. Es sind
praktisch keine vollstandig aufgeschmolzenen Bereiche erkennbar. Fir den realen
Walzprozess deutet dies auf eine hohe fahrbare Prozesstemperatur hin, ohne gleich mit

einer verstarkten Ansatzbildung konfrontiert zu sein.

50 um

Abbildung 40: REM-Aufnahme von Mischung 1d-feed1 nach dem Ofengang bei 1300 °C
(1600-fache Vergroferung)
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6 Diskussion der Ergebnisse

Das Ziel dieser Arbeit war es, Aussagen hinsichtlich des Erweichungsverhaltens potenzieller
Einsatzmischungen fiir den praktischen Walzprozess treffen zu kénnen. Dazu wurden in vier
Versuchsserien jeweils funf Mischungen untereinander verglichen bzw. jene Mischung mit

der héchsten Erweichungsresistenz ermittelt.

Obwohl im Rahmen der Untersuchungen mit vier unterschiedliche Versuchsserien gearbeitet
wurde, ist es moglich, diese hinsichtlich ihrer Lage im SiO,-CaO-FeO-System in lediglich

zwei Kategorien zu unterteilen.

In Versuchsserie 1a wird Holzkohle als Reduktionsmittel mit angereichertem Zinkerz
vermengt. Aufgrund des niedrigen FeO-Gehalts liegen die Mischungen im SiO,-CaO-FeO-
System im Bereich der (Pseudo-)Wollastonite (a,3-(Ca, Fe)O-SiO,) und der Christobalite
(SiO,). Unter den funf gepruften Mischungen erwies sich jene mit der niedrigsten Basizitat

(0,4 - 0,5) als resistenteste gegen eine friihe Erweichung.

Die Versuchsserien 1b, 1c und 1d stellen zusammen Kategorie 2 dar. Es handelt sich hierbei
vornehmlich um Stahlwerksstaube, aber auch andere zinkhaltige Reststoffe wie Rickstande
aus der Neutrallaugung sind darunter zu finden. Als Reduktionsmittel dient neben dem zum
Teil schon miteinpelletierten Koks zusatzlicher Koksgrus. Die hergestellten
Probenmischungen weisen einen hoheren FeO-Gehalt auf. Aufgrund dessen liegen sie im
Bereich der Olivine (2(Fe, Ca)O'SiO,) und Wustite ((Fe, Ca)O). Wegen des niedrigen
Schmelzpunktes der Olivine sollte dieses Gebiet im Walzprozess allerdings grundsatzlich
gemieden werden. Dies bestatigten auch die praktischen Versuche, bei denen stets die im

oder nahe dem Wastitgebiet liegenden Proben bessere Ergebnisse erzielten.

Um im Versuchsofen eine oxidative Gasphase sicherzustellen und den Zinkdampf von den
Proben abzuleiten, wurde der Ofenraum mit 4 I/min Frischluft gesplilt. Leider stellte sich erst
im Nachhinein im Zuge der chemischen Schlackenanalyse heraus, dass die hohe Spulrate
den gegenteiligen Effekt zur Folge hatte. Durch das Sauerstoffiiberangebot reoxidierte das
Zink bereits in der Probe und konnte deshalb nicht ausgetragen werden. Aul3erdem wurde
meist der ganze Kohlenstoff verbraucht. Abgesehen von der Serie 1a kam es dadurch bei
allen anderen Versuchsserien zu einer Verschiebung der Schlackenzusammensetzungen in
Richtung SiO,. Es scheint, als wirde das Probenmaterial bei einem kompletten Verbrauch
des Kohlenstoffs verstarkt mit dem Wandmaterial der keramischen Probenschiffchen
reagieren. In einem in jeder Serie zusatzlich durchgefuhrten Versuch, mit verringertem
Sauerstoffangebot, konnten die erwarteten Massenverluste schlieRlich doch erreicht bzw.
sogar ubertroffen werden. Auch die Position der Ausgangsstoffe bzw. der Endschlacken des

Zusatzversuchs (vor und nach dem Ofengang) deckte sich im SiO,-CaO-FeO-System
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deutlich besser. Mit den Massenverlusten ging auch stets eine starke Verkleinerung der
Probenvolumina einher, die auf eine mehr oder weniger starke Versinterung der Proben

zuriuckzuflhren ist.

Die Untersuchung des Erweichungsverhaltens mittels TGA (Thermogravimetrische Analyse)
wurde dabei bewusst vermieden. Der Grundgedanke lag vielmehr darin, praxisnahe
Versuchsbedingungen zu schaffen. Obwohl die verwendete Methode neuartig ist und einige
Probleme erst im Nachhinein zu I|6sen waren, konnten doch einige interessante

Schlussfolgerungen hinsichtlich des Erweichungsverhaltens gezogen werden.

In der Versuchsdurchfiihrung, der Parameterkonstanz und einer reprasentativen Beprobung
der Ausgangsmaterialien sowie reproduzierbaren chemischen Analysen besteht unter
anderem noch Verbesserungsbedarf. Der eingeschlagene Weg wird allerdings bestatigt. Es
scheint durchaus mdglich, den Walzprozess unter Verwendung von nur geringen Mengen an
Zuschlagstoffen in einem ,neuen“ Basizitatsfenster von 0,5 - 0,9 betreiben zu koénnen.
Zielfihrend waren weitere Untersuchungen am praktischen Drehrohr, denn es darf nicht
vergessen werden, dass der Walzvorgang an sich einen nicht zu unterschatzenden
Prozessparameter darstellt, welcher in den durchgefiihrten Laborversuchen nicht simuliert

werden konnte.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Zink wird heutzutage hauptsachlich als Korrosionsschutz flr Stahlerzeugnisse verwendet.
Beim Wiedereinschmelzen der beschichteten Schrotte im Stahlwerk verdampft das Zink
aufgrund der hohen Prozesstemperaturen und sammelt sich im ausgetragenen
Stahlwerksstaub. Da der Staub Zinkgehalte von 20 - 40 % und Eisengehalte von 20 - 35 %
aufweist, erscheint seine Aufarbeitung wirtschaftlich sinnvoll. Dennoch werden weltweit
deutlich unter 50 % der Staube einer Aufarbeitung zugefuhrt. Der Grofiteil der Stadube (vor
allem aus dem Sauerstoffkonverterverfahren) gelangt nach wie vor auf Deponien zur
Endlagerung. Aufgrund eluierbarer Schwermetalle sowie Halogen- und Alkaliverbindungen
im Staub und einer strenger werdenden Umweltgesetzgebung ist eine Deponierung
mittlerweile mit stetig steigenden Kosten verbunden. Aus diesem Grund gewinnt fur die

Stahlhersteller der Weg einer Staubaufarbeitung zunehmend an Bedeutung.

Fur die aufarbeitende Industrie eréffnet sich damit ein gewaltiger neuer Markt. Auf der Suche
nach geeigneten Methoden zur Stahlwerksstaubaufarbeitung scheiterten bisher trotz
intensiver Forschungstatigkeit die Mehrzahl aller sowohl auf hydro- als auch auf
pyrometallurgischen Prinzipien beruhenden Entwicklungen. Durch standige Verbesserungen
adaptiert, dominiert heute nach wie vor das schon lange bekannte Walzrohrverfahren den
Markt. Bei dieser Technologie wird der Stahlwerksstaub mit Zuschlagstoffen vermengt und in
pelletieter Form in ein Drehrohr chargiert. Die Reduktion des Zinkoxides erfolgt
karbothermisch, wobei die schmelzflissige Phase auf jeden Fall zu vermeiden ist. Kommt es
dennoch zu Aufschmelzungen, bilden sich meist verstarkt ringartige Ansatze im Drehrohr,
welche eine ganze Reihe unglnstiger Auswirkungen auf den Prozess haben. Es hat sich
herausgestellt, dass es unter anderem besonders bei einer Basizitat von 1 - 1,3 zu einer
besonders starken Ansatzbildung kommen kann. Um dies zu vermeiden, hat sich in der
Praxis eine stark basische (Basizitat 1,5 - 4) bzw. eine stark saure (Basizitat 0,2 - 0,5)
Fahrweise durchgesetzt. Um die geforderten Basizitdten zu erreichen, mussen oft
betrachtliche Mengen (bis zu 250 kg/Tonne Stahlwerksstaub) an CaO- bzw SiO.-haltigen
Schlackenbildnern zugeschlagen werden. Abgesehen von der Schmelzpunkterhéhung
haben diese Zuschlagstoffe kaum metallurgische Bedeutung, sondern fuhren lediglich zu
einer groRen Schlackenmenge, die ihrerseits fur einen erhéhten Energieverbrauch und eine

verringerte Durchsatzleistung des Aggregates verantwortlich ist.

Begriindet durch ein Analyse des SiO,-CaO-FeO-Systems sowie dem Studium des
Ansatzverhaltens, war das Ziel der vorliegenden Arbeit die Untersuchung potenziell
geeigneter Walzrohraufgabemischungen in einem Basizitatsbereich von 0,5 - 0,9. Anhand
von Schmelzversuchen, chemischen Analysen und unter Zuhilfenahme des

Rasterelektronenmikroskops wurde das Erweichungsverhalten sowie der Stoffumsatz der
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Zusammenfassung und Ausblick

Proben, welche durch einen mdglichst geringen Anteil an Zuschlagstoffen gekennzeichnet
sind, charakterisiert. Kam es zum Teil auch zu Uberraschenden Erkenntnissen, so deckten
sich einige Ergebnisse doch gut mit der Theorie. Der eingeschlagene Weg, die Menge an
Zuschlagstoffen so gering als mdglich zu halten, erweist sich grundsatzlich als realisierbar.
Teilweise erreichten auch Mischungen ohne jegliche Zuschlagstoffe die besten Ergebnisse.
Ob die gewonnenen Erkenntnisse auch auf den praktischen Walzbetrieb umgelegt werden
kénnen, ware im Zuge weiterfUhrender Arbeiten zu untersuchen. Fur den Walzprozess
wilrde sich damit ein vollig neues Prozessfenster mit deutlichen Energieeinsparungen bei
gleichzeitigen Durchsatzsteigerungen eroffnen. Damit ware die Wirtschaftlichkeit des
Verfahrens ein weiteres Mal signifikant erhéht und seine Konkurrenzfahigkeit auch fur die

Zukunft deutlich verbessert.
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Anhang

9 Anhang

Im Folgenden findet sich eine vollstandige Dokumentation aller Abbildungen der in Kapitel 5
dargestellten Proben. Die Bilder zeigen dabei jeweils alle Probenmischungen einer Serie bei
verschiedenen Temperaturen. Weiters sind die Ausgangsmischungen jeder Serie im SiO,-

CaO-FeO-System bei unterschiedlichen Temperaturen dargestellt.

9.1 Versuchsserie 1a

Abbildung 42: Probenmischungen der Versuchsserie 1a bei 1200 °C
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Abbildung 43: Probenmischungen der Versuchsserie 1a bei 1300 °C
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Abbildung 44: Probenmischungen der Versuchsserie 1a bei 1350 °C

Sio,

Nach dem Ofengang:

® 1a-feed1 1a-feed3

® 1a-feed2 @ 1a-feedd

® 1a-feed5

@& Zusatzversuch 1a-feed1

Vor dem Ofengang:

M 1a-feed1 1a-feed3
M 1a-feed2 M 1a-feed4
M 1a-feed5

[ Zusatzversuch 1a-feed1

— 1250 °C - 1300 °C
== 13560 °C = 1400 °C

Massen-Anteil

Abbildung 45: Versuchsserie 1a im SiO,-CaO-FeO-System von 1250 - 1400 °C
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9.2 Versuchsserie 1b

Abbildung 30: Probenmischungen der Versuchsserie 1b bei 1250 °C
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Abbildung 48: Probenmischung der Versuchsserie 1b bei 1350 °C
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Abbildung 49: Probenmischungen der Versuchsserie 1b bei 1400 °C

Sio,

Nach dem Ofengang:

® 1b-feed1 1b-feed3

® 1b-feed2 @ 1b-feedd

® 1b-feedb5
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Vor dem Ofengang:

M 1b-feed1 1b-feed3
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= 1350 °C = 1400 °C
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Abbildung 50: Versuchsserie 1b im SiO,-CaO-FeO-System von 1250 - 1400 °C
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9.3 Versuchsserie 1c

Abbildung 52: Probenmischungen der Versuchsserie 1c bei 1200 °C
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Abbildung 53: Probenmischungen der Versuchsserie 1c bei 1250 °C

Abbildung 34: Probenmischungen der Versuchsserie 1c bei 1300 °C
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Abbildung 54: Probenmischungen der Versuchsserie 1c¢ bei 1350 °C

Sio,

Nach dem Ofengang:

® 1c-feed1 1c-feed3
® 1c-feed2 @ 1c-feedd
@ 1c-feed5

@ Zusatzversuch 1c-feed1

Vor dem Ofengang:

M 1c-feed1 1c-feed3
M 1c-feed2 M 1c-feed4
M 1c-feed5

[ Zusatzversuch 1c-feed1

m— 1250 °C - 1300 °C
— 1350 °C - 1400 °C

Massen-Anteil

Abbildung 55: Versuchsserie 1c im SiO,-Ca0O-FeO-System von 1250 - 1400 °C
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9.4 Versuchsserie 1d

Abbildung 57: Probenmischungen der Versuchsserie 1d bei 1200 °C
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Abbildung 38: Probenmischungen der Versuchsserie 1d bei 1300 °C
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Abbildung 59: Probenmischungen der Versuchsserie 1d bei 1350 °C

Sio,

Nach dem Ofengang:

® 1d-feed1 1d-feed3
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Abbildung 60: Versuchsserie 1d im SiO,-CaO-FeO-System von 1250 - 1400 °C
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