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Reduktion von Walzschlacke auf einem kohlenstoffhaltigen Eisenbad

Circa 50 % des weltweit produzierten Zinks kommen als Korrosionsschutz auf Stahlblechen
zum Einsatz. Nach Ablauf der Lebensdauer der beschichteten Produkte fallen diese als
Schrott zum Recycling im Stahlwerk an. Im Zuge der Produktion von weltweit 360 Mio. t
Stahl in Elektrostahlwerken im Jahr 2005, liegen ca. 3,7 Mio. t zinkhaltiger Stahlwerkstaube
vor. Aufgrund ihrer hohen Schwermetallgehalte und wasserldslichen Alkalichloride ist die
Deponierung dieser in den meisten europaischen Staaten untersagt oder sehr teuer und
daher eine Weiterverarbeitung notwendig. 80 % der in Europa anfallenden Staube aus
Elektrostahlwerken werden nach dem Walzprozess umgearbeitet, wobei erhebliche Mengen
Walzschlacke mit hohem Eisengehalt, einigen Prozenten an Zink sowie etwas Blei, Kupfer
und Chrom entstehen.

Nach der Qualitatssteigerung beim Produkt Walzoxid durch Laugen ist es notwendig, eine
Lésung fur den in groRem Umfang auftretenden Reststoff Walzschlacke zu finden. Nicht nur
weil seine Verwendung als Baustoff beschrankt ist und daher wiederum groRe Mengen zu
deponieren sind, sondern auch aufgrund seines Gehalts an Wertmetallen, allen voran dem
Eisen. Dieses gilt es abzutrennen, wahrend die Walzschlacke an Schwermetallen
abzureichern und in einen stabileren Zustand zu Uberfihren ist.

Ziel der Untersuchungen ist es, im Zuge einer reduzierenden Behandlung der Walzschlacke
auf einem Eisenbad, die Rickstandsmengen zu verkleinern, das Eisen und die Zinkanteile
durch Reduktion zurlick zu gewinnen und gleichzeitig das Eluatverhalten der Schlacke sowie
ihre chemischen und mechanischen Eigenschaften und damit ihre Verwertungsmaglichkeiten
zu verbessern. Mit den gewonnenen Erkenntnissen soll es moéglich sein zu prifen, ob eine
derartige Schlackenbehandlung technisch umsetzbar ist. Als Grundlage fir eine
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung einer moglichen industriellen Umsetzung des Prozesses ist

aus den experimentellen Ergebnissen eine Energie- sowie eine Massenbilanz zu erstellen.

Leoben, im Juni 2010




Reduktion von Walzschlacke auf einem kohlenstoffhaltigen Eisenbad

Die Zinkinhalte von Elektrostahlwerksstduben werden in Europa hauptsachlich im Walz-
prozess zurickgewonnen. Zugleich entsteht der eisenhaltige Reststoff Walzschlacke im
Umfang von 700 kg je eingesetzter Tonne Stahlwerksstaub, dessen Verwendung als
Baustoff aufgrund der Ldslichkeit seiner Schwermetallgehalte und Salze auf Deponien
beschrankt ist. Die Wiedergewinnung des Eiseninhalts durch Schlackenreduktion soll den
Stoffkreislauf schlieRen. In Experimenten auf einem Roheisenbad, das in einem
Induktionstiegelofen erschmolzen wurde, konnten die optimalen Prozessbedingungen
hinsichtlich Temperatur, Feuerfestmaterial, Kohlenstofftrager und Zuschlagstoffe ermittelt
werden. Dabei wird einerseits eine Abreicherung der Schlacke von Schwermetallen und
deren Uberfiihrung in einen stabilen Zustand erreicht, wahrend Zink und Blei ins Abgas
Ubergehen. Andererseits enthalt die gewonnene Eisenlegierung neben Kupfer und Chrom
Schwefel. Nachteilig sind auch die hohen Energieverbrauche, die bei einer Eingliederung
eines solchen Prozesses in eine bestehende Anlage durch direkte, heiRe Chargierung der
Walzschlacke aus dem Walzofen erniedrigt werden konnen. Eine Einflhrung der
entstehenden Abgase in die Abgasanlage einer Walzanlage ermdglicht eine Ruickgewinnung

der Zink- und Bleiinhalte der Walzschlacke.

Reduction of waelz slag on a carbon containing iron bath

The zinc content of European steel mill dusts is mostly recovered in the so called Waelz
process. The iron containing by-product Waelz slag is generated in the extent of 700 kg per
ton of treated steel mill dust. Its application as construction material is limited to landfill sites,
because of its leachable components of heavy metals as well as salts. The cycle of materials
is to be closed in recovering the iron in a slag reduction. Optimum conditions concerning
temperature, refractory material, type of coke/carbon and surcharges investigated in
experiments by using a hot metal bath that was melted in an induction furnace. On the one
hand the slag becomes a stable material while its heavy metal content can be reduced and
zinc and lead refer to the off-gas. On the other hand the iron alloy is characterized by high
contents of copper, chromium and sulphur. An integration of such a process in an existing
Waelz plant could reduce unfavorable high energy consumption via hot charging of waelz
slag directly from the Waelz furnace. An insertion of the offgas into the existing offgas

treatment plant allows recovering zinc and lead contents from the Waelz slag.
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Einleitung

1 Einleitung

Circa 50 % des weltweit produzierten Zinks kommen als Korrosionsschutz auf Stahlblechen
zum Einsatz. Nach Ablauf der Lebensdauer der beschichteten Produkte fallen diese als
Schrott zum Recycling im Stahlwerk an. Beim Einschmelzen der Schrotte verdampft das Zink
und wird mit dem Staub in den Filteranlagen der Stahlwerke abgeschieden. Durchschnittlich
fallen 15 bis 23 kg Staub je Tonne produziertem Stahl an. Wahrend die Flugstaube der LD-
Stahlwerke nur geringe Zinkgehalte aufweisen, erreichen die in Elektrostahlwerken
abgeschiedenen Staube Gehalte von 20 bis zu 40 %. Aufgrund ihrer hohen Schwermetall-
gehalte und wasserloslichen Alkalichloride ist die Deponierung dieser in den meisten
europaischen Staaten untersagt oder sehr teuer und daher eine Weiterverarbeitung
notwendig. 80 % der in Europa anfallenden Staube aus Elektrostahlwerken werden nach
dem Walzprozess, der auch als beste verfligbare Technologie gilt, umgearbeitet. Die
Rickgewinnung des Zinks und teilweise auch des Bleis erfolgt dabei durch eine
Verflichtigung im Walzofen und anschlieRender Abscheidung eines mit Zink angereicherten
Flugstaubes, des sogenannten Walzoxids. In den letzten Jahren konnte eine Qualitats-
steigerung dieses Produkts, das in erster Linie an Zinkelektrolysen verkauft wird, durch
Laugen erzielt werden. Eine weitere Verbesserung ergab sich durch die basische Fahrweise
und das SDHL-Verfahren. Ersteres erlaubt den Prozess mit geringeren Mengen an
Zuschlagstoffen zu fahren, was einerseits einen geringeren Energieverbrauch zur Folge hat
und andererseits in reduzierten Restoffmengen resultiert. Die SDHL-Technologie nutzt den
chemischen Energieinhalt der Walzschlacke gegen Ende des Prozesses aus, indem durch
Aufblasen von Luft das enthaltene Eisen oxidiert wird und so ein Energieeintrag erfolgt, der
es erlaubt, die einzusetzenden Kohlenstofftragermengen zu reduzieren. Nach diesen
Verbesserungen fallen aber immer noch 700 kg Walzschlacke pro behandelter Tonne
Stahlwerksstaub als zu deponierender Reststoff an. Dieser in der Regel sehr basische
Reststoff, enthalt neben Eisen noch einige Prozente an Zink sowie etwas Blei, Kupfer und
Chrom. Nachdem im Walzprozess das Stadium der Schlackenschmelze nicht erreicht wird,
sind die enthaltenen Schwermetallverbindungen und Salze eluierbar. Um zu verhindern,
dass diese Schadstoffe ins Grundwasser gelangen, dirfen die Schlacken zurzeit trotz ihrer
guten mechanischen Eigenschaften nur als Sonderbaustoff gegen Bezahlung auf Deponien
eingesetzt werden. Um in Zukunft einerseits diese Kosten zu sparen und andererseits den
Stoffkreislauf weitestgehend zu schlieRen, ist ein Verfahren zu entwickeln, in dem die
Wertmetallinhalte, allen voran das Eisen, wieder gewonnen werden kénnen und die
Schlacke in ein stabiles verkaufsfahiges Produkt umgewandelt wird.

In dieser Arbeit erfolgt eine detaillierte Darstellung des Walzprozesses, seiner Einsatzstoffe

und Produkte. Dabei wird das Elutionsverhalten der Schlacken in Abhangigkeit vom pH-Wert




Einleitung

beschrieben sowie die zu erreichenden mechanischen Eigenschaften fur einen Einsatz im
Stralenbau erlautert. Daran schlielt eine theoretische Betrachtung der Schlackenreduktion
auf einem Eisenbad an. Grundlegende Informationen Uber Schlacken, deren Aufbau und
Eigenschaften sind dem Anhang zu entnehmen.
Im experimentellen Teil dieser Arbeit erfolgt zuerst ein Vergleich der Vorraussetzungen, die
durch die Walzschlacke gegeben sind, mit den Ergebnissen der Literaturrecherche. Die
Experimente zur Schlackenreduktion werden auf einer Roheisenvorlage in einem Induktions-
tiegelofen durchgeflihrt, wobei eine Auftrennung in drei Phasen angestrebt wird:
o die Schwermetalle mit geringer Flichtigkeit sammeln sich in der Eisenschmelze.
e Metalle und deren Verbindungen die bei den herrschenden Bedingungen leicht
verdampfen, reichern sich im Flugstaub an.
e Der mengenmaRig groRte Anteil, die Schlacke, wird gleichzeitig an Schwermetallen
abgereichert und bildet eine getrennte, stabile Phase.
In drei Versuchsserien, in denen Kohlenstofftrager, deren Zusatz, Prozesstemperatur sowie
die verwendeten Feuerfestmaterialien zu variieren sind, werden die optimalen Bedingungen
fur eine Reduktion von Walzschlacke auf einem Eisenbad ermittelt. Um mit den Versuchen
im kleinen Malstab eine Aussage fiur industrielle Anlagen treffen zu kdnnen, ist eine
Massen- und Energiebilanz zu erstellen. AbschlieRend sind noch die Qualitat der Metall-

legierung und der Schlacke zu untersuchen.
Eine mdgliche prozesstechnische Eingliederung in eine bestehende Anlage ist, wie in

Abbildung 1 dargestellt, angedacht.

Walzoxid

\_

Walzrohr

Stahlwerkstaub +

Koks + Zuschlage Flugstaub

@% Induktionsofen

Verwertbare
Schlacke

Eisensammler

Koks

Walzschlacke

00000

Abbildung 1: Eingliederung einer Schlackenreduktion in eine bestehende Anlage
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Nachdem der Energieeintrag in den Schmelzreduktionsprozess in erster Linie elektrisch
erfolgen soll und die eingesetzten Kohlenstofftrager nur als Reduktionsmittel dienen, ist in
den energetischen Betrachtungen ein HeilReinsatz der Schlacke zu betrachten. Die
entstehenden Abgasmengen werden als gering im Vergleich zum vorgeschalteten Walz-

prozess eingeschatzt und kénnten in dessen Abgassystem eingebracht werden. [1, 2, 3, 4].
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2 Walzprozess

Der Walzprozess, urspringlich zur Anreicherung von armen Zinkerzen, spater zur
Behandlung von Zink-Neutrallaugungsruckstanden eingesetzt, stellt zurzeit die beste
verfligbare und weltweit am haufigsten angewandte Technologie zur Aufarbeitung von
Stahlwerksstauben, aber auch von anderen zinkhaltigen Reststoffen, dar. Es handelt sich
dabei um einen pyrometallurgischen Prozess, der dadurch gekennzeichnet ist, dass
Nichteisenmetalle wie Zink, Blei und Cadmium aus einer oxidierten, festen Mischung durch
Reduktion mit Koks in einem Drehrohrofen verdampfen. Gemeinsam mit den im Ofen
entstehenden Gasen wird jener Anteil der Aufgabemischung, der verdampft, als Staub
ausgetragen und im Abgassystem aufgefangen. Der von Zink abgereicherte Rickstand tritt
am anderen Ende des Walzrohres als heifle Walzschlacke aus.

Eine Walzanlage besteht normalerweise aus zwei oder manchmal auch drei Teilen. Jene
Einheit, in der die Vorbereitung der Einsatzmaterialien stattfindet, das Walzrohr mit einer
Abgas- und Schlackenbehandlungsanlage und, in manchen Fallen, einer Laugung zur
Dehalogenierung des rohen Walzoxids. Diese drei Einheiten sowie die bei diesem Prozess
entstehenden Produkte, namlich das Walzoxid, die Walzschlacke und das Abgas, sollen im

Folgenden besprochen werden. [1, 5]

2.1 Einsatzstoffe

Die wichtigsten Einsatzstoffe fir Walzanlagen sind Flugstdube aus Elektrostahlwerken. Die
genaue Zusammensetzung des Elektrostahlwerksstaubs, der in Schlauchfiltern aufgefangen
wird, hangt vom eingesetzten Schrott, der produzierten Stahlsorte und von den
Prozessbedingungen ab. Im Elektrolichtbogenofen verflichtigen Halogene, Alkalien,
Schwefelverbindungen, Zink und Blei und gelangen in Form verschiedener Verbindungen in
den Stahlwerksstaub. Eisen verdampft einerseits im Bereich des Lichtbogens und wird
andererseits durch das sogenannte bubble bursting in den Staub Ubertragen. Bei diesem
Mechanismus steigen Kohlenmonoxidblasen in der Schlacke oder dem Metallbad auf. Der
dinne Schmelzefilm Uber der Blase kurz vor deren Austreten an die Oberflache, zerstaubt in
feine Metalltropfen, sowie Zinkdampf und Schlacke, die mit dem Abgasstrom mitgerissen
werden koénnen. Durch mechanischen Ubertrag kommen noch feste Partikel, die beim
Stahlherstellungsprozess zugesetzten Schlackebildner, hinzu.

Das Zink wird in Form von galvanisierten Blechen wie zum Beispiel Autokarosserien, in den
Stahlherstellungsprozess eingebracht. Es liegt im Stahlwerksstaub als ZnOFe,O; neben
freiem ZnO und geringeren Anteilen an ZnCl, vor. Blei wird als Bleirot (Rostschutzmittel -

Unterbodenschutz flr PKW), als bleihdltiges Pigment oder als Kunststoffstabilisator
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eingeschleust. AulRerdem kann Schrott metallisches Blei aus Autoshredder enthalten. Im
Stahlwerksstaub lasst es sich in Form von PbO mit Anteilen von PbSO,; und PbCl,
nachweisen. Das Chlor gelangt mit chlorierten Kohlenwasserstoffen (aus Kuhlmittel) und
polyvinylchloridhaltigen Unterbodenbeschichtungen und Kabelméantel von Autos in den
Prozess und lasst sich im Stahlwerksstaub neben den oben genannten Verbindungen von
Zink und Blei auch in Form von NaCl und KCI finden. Oxide von Cadmium, Mangan, Nickel,
Chrom und anderen Elementen, die im Schrott als Legierungselemente, im Reduktionsmittel
und im Flussmittel enthalten sind, gehen beim Stahlherstellungsprozess ebenfalls teilweise
in den Stahlwerksstaub tber.

Aufgrund der Feinheit des Materials, etwa 60 % des Kornanteils liegen unter 5 ym, und der
im Staub enthaltenen Schwermetalle, Halogene und Sulfate, die sich bei Kontakt mit Wasser
I6sen kdnnen, ist eine Deponierung problematisch. Vor allem wegen der Bleianteile, die als
gefahrlich fir die Erbsubstanz gelten, und des Chromtrioxids, welches krebserregend ist,
stellt Stahlwerksstaub eine Gefahrdung fur die Umwelt dar.

Tabelle 1 gibt jenen Bereich, in dem die Analysen von Stahlwerksflugstaub aus

europdischen Stahlwerken typischerweise liegen, an.

Bestandteile | Massen-%
Zn 14 - 40
Pb 0,7-8
Fe 20-35
Cd 0,03-0,2
SiO, 0,1-6,0
CaO 4,0-12,0
MgO 1,56-5,0
Cd <0,1
Al,O3 <05-2
Chot 0,2-5
Stot <05-1,5
Cl 1-5
F 0,03-1,0
Na,O 1,56-2,5
K0 1,0-1,5
Hg [ppm] 1-5

Tabelle 1: Typische Zusammensetzung von Stahlwerksflugstduben [1, 5, 6, 10, 11]

Die hauptsachlich im Stahlwerksstaub nachgewiesenen Mineralphasen sind ZnFe,O,
(Franklinit), ZnO (Zinkit) und Fe;O,4, wobei das Mengenverhaltnis dieser Phasen im Staub

sehr stark variiert.

Neben dem zinkhaltigen Reststoff stellen auch Koks und Schlackenbildner Einsatzstoffe fir
den Walzprozess dar. Die Anlieferung dieser erfolgt trocken, stichfest oder in pelletierter

Form im LKW oder per Bahn. Wahrend feuchte Materialien, die stichfest oder bereits
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pelletiert vorliegen sowie grobe Schlackenbildner und Koks in Vorratsbunkern oder Hallen
gelagert werden, kdénnen trockene Staube mittels pneumatischer Foérderanlagen in
Rohstoffsilos transportiert werden (vgl. Abbildung 2).

Aufgabe der Zuschlagstoffe ist es, einerseits daflir zu sorgen, dass die Aufgabemischung bei
der Prozesstemperatur (1100 bis 1200 °C) versintert, um eine Aufwartsbewegung des
Materials entlang der Ofenwand mit der Drehung und ein Abrollen der Schittung zu
ermoglichen. Andererseits sollen die Zuschlagstoffe den Schmelzpunkt der Mischung
anheben, um Ansatzbildung weitgehend zu vermeiden und zu verhindern, dass die Mischung
vollstandig flissig wird, da dies zu einer Entmischung der Beschickung fliihren wirde als
Folge welcher sich die Reduktionsprozesse einstellen. Ein weiterer Zweck der
Zuschlagstoffe ist es, die Schlacke weniger korrosiv flr die Feuerfestausmauerung zu
machen. Bei saurer Fahrweise dient Sand (SiO,) als Zuschlagstoff, wahrend Kalk im
basischen Prozess zum Einsatz kommit.

Als Reduktionsmittel und Brennstoff im Walzrohr dient Koksgrus oder Kohle. Der Fortschritt
der Verbrennung und der karbothermischen Reduktion im Ofen hangen von der Korngrdfie
und damit der spezifischen Oberflache der festen Kohlenstofftrager und des zinkhaltigen
Materials ab. Die optimale Korngré3e des im Walzprozess einsetzbaren Materials wird durch
die Geschwindigkeit des Gasstromes im Ofen festgelegt und liegt aufgrund des intensiven
Gegenstroms von Material und Gasphase zwischen 3 und 10 mm. Das heif3t, dass die

meisten Materialien vorbereitend granuliert werden missen. [7, 8, 9, 10, 11, 12]

2.2 Materialvorbereitung

Als Einsatzmaterial fir den Walzprozess stellen die oft relativ groflen Unterschiede in der
Analyse der verschiedenen Staube ein Problem dar. Das Ziel der Materialvorbereitung ist die
Homogenisierung dieser Einsatzstoffe einerseits und die Herstellung von Pellets mit einem
konstanten Verhaltnis von Stahlwerksstaub, Reduktionskoks und Feuchtigkeit sowie einer
konstanten Basizitdt andererseits. Die Rezeptur fur die Pellets richtet sich nach dem
optimalen Zink- und Eisengehalt der Charge, das sind ca. 25 % bzw. 50 bis 55 %, sowie
nach der Basizitdt. Die Agglomeration der Einsatzstoffe ist notwendig, um mechanischen
Mitriss der Charge mit dem Abgasstrom weitgehend zu verhindern und so einer
Verunreinigung des Walzoxids vorzubeugen. Darlber hinaus soll eine konstante Grolde,
ausreichende Temperaturschockbestandigkeit und Festigkeit der Pellets einen
gleichmaBigen Ofengang gewahrleisten. Dieser ist die Vorraussetzung fur eine
Prozessoptimierung hinsichtlich Zinkausbringen und Schlackenqualitat.

Im Intensivmischer (vgl. Abbildung 2) werden die verschiedenen zinkhaltigen Reststoffe mit
Reduktionskoks und Kalk (nur bei basischer Fahrweise) unter der Zugabe von ca. 10 %

Wasser gemischt und in der anschlieRenden Pelletiertrommel zu Pellets verarbeitet. Eine

6



Walzprozess

Pelletiertrommel ist ca. 7 m lang, hat einen Durchmesser von 2,2 m und dreht sich mit einer
Geschwindigkeit von 7 Umdrehungen pro Minute.

Der direkte Kontakt des Reduktionsmittels mit dem Zinkoxid sorgt fir ein reaktives
Einsatzmaterial. Durch eine Pelletierung kann die Kapazitat eines Walzrohres um 15 bis
20 % gesteigert werden, wahrend spezifischer Energiebedarf, Reduktionsmittelkonsum und
mechanischer Ubertrag sinken sowie das Zinkausbringen und die Wéazloxidqualitat steigen
(vgl. Tabelle 3).

Bei saurer Fahrweise des Ofens erfolgt keine Einarbeitung des Zuschlagstoffes in die Pellets
da dies zur Bildung einer harten, dichten Randschale aus Silikaten rundum die Pellets flhrt.

Der Sand wird stattdessen direkt der Aufgabemischung zugegeben. [13, 15, 7, 11, 9]

2.3 Ofenbeschreibung und Kennzahlen

In Abbildung 2 ist eine Walzanlage schematisch dargestellt. Das feste Einsatzmaterial
wandert vom Eintragsende durch die Rotation (ca. 1 Umdrehung pro Minute) und die
Neigung des Ofens (2 - 3 %) Richtung Austragsende. Die maximale Temperatur im Ofen
liegt zwischen 1100 und 1200 °C. Eine Verjingung des Walzrohres am Austragsende stellt
einen Minimalfullgrad von 20 % sicher. Hier ist neben einem Geblase zum Einbringen der
Prozessluft auch ein Ol- oder Gasbrenner angebracht, der zum Anfahren des Ofens sowie
zum Zufeuern im Prozess zum Einsatz kommt.

Walzrohre sind ca. 50 m lang (von 35 bis 75 m) und besitzen einen Durchmesser von 3,6 m
(2,5 bis 4,5 m). Der Ofen ist, je nach Lange, zwei-, drei- oder viermal gelagert und wird durch

einen Elektromotor angetrieben.
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Abbildung 2: Flie3bild einer Walzanlage [14, 11]

An das Walzrohr schlielen eine Staubkammer (4), ein Kihlturm (5) sowie der Produkffilter
(6) und eine Abgrasreinigung fur Quecksilber und Dioxine (7) an. Die Schlacke wird Uber
einen Nassentschlacker (9) ausgetragen, wobei das hier anfallende Abgas abgezogen und in
der Abgasreinigung dem Ofenabgas zum Kuihlen beigemischt wird.

Welche Feuerfestmaterialien sich flr die Zustellung des Ofens eignen, ist von der
Ofenfahrweise abhangig. Im Fall des sauren Prozesses kommen Korundsteine zur
Ausmauerung in Frage. Basisch betriebene Ofen werden mit Schamotten und Feuerfest-
erzeugnissen auf Tonerdebasis zugestellt. Die feuerfeste Auskleidung muss den
Belastungen durch die Rotationsbewegung des Ofens und der chemischen sowie abrasiven
Beanspruchung standhalten.

Eine Walzanlage verarbeitet 35 000 bis 160 000 t Stahlwerksstaub pro Jahr, wobei das
Zinkausbringen normalerweise zwischen 92 und 96 % liegt. Die Menge an Einsatzstoffen
und elektrischer Energie, die fur die Verarbeitung von einer Tonne Stahlwerksstaub nach

dem Walzverfahren notwendig sind, gibt Tabelle 2 wieder. [7, 5, 11, 1]

Verbrauche jet
Koks 180 - 350 kg
Sand (saure Schlacke) 100 - 250 kg
Kalk (basische Schlacke) 40-70 kg
Elektrizitat 150 - 300 kWh
Wasser 05-20 m

Tabelle 2: Verbrauche pro Tonne trockenem Stahlwerksstaub [1]
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2.4 Vorgange im Ofen

Im Bereich des ersten Viertels des Ofens kommt es zu einem Aufheizen des Einsatzes durch
das im Gegenstrom gefiihrte Ofengas, wobei die Einsatzstoffe trocknen und das freie sowie
das gebundene Wasser aus der Schiittung ausgetrieben werden. Das aus der Aufgabe-
mischung verdampfende Wasser kihlt das Gas in dieser Zone von ca. 1000 °C auf bis zu
700 °C ab.

Am Beginn der folgenden Reaktionszone mit 1200 °C kommt zum Warmeeintrag der
strahlenden Gasphase noch jener durch die Verbrennung des Koksgruses in den oberen
Schichten der Schittung hinzu. Der Kohlenstoff reagiert mit dem eingebrachten Sauerstoff
nach Reaktion 2.1 zu Kohlendioxid, welches sofort mit dem im Uberfluss vorhandenen

Kohlenstoff nach der Boudouard-Reaktion zu Kohlenmonoxid umgesetzt wird (Reaktion 2.2).
C+0, »CO, 21
C+CO, —» 2CO 2.2

Die Reduktion der Metalloxide im Walzprozess erfolgt mit Kohlenmonoxid entsprechend den
Gleichungen 2.3 bis 2.5.

MeXOy +CO > MexOy_1 +CO, 2.3
CO,+C—2CO 24
MeO +C - Me +CO 2.5

Der Drehrohrofen ist, wie in Abbildung 3 dargestellt, in zwei unterschiedliche Reaktions-

raume unterteilbar.

Vorgange im Gasraum
(oxidierende Abgase)

/n+% 0, — ZnO
CO+% 0, — CO,

Vorgange in der Beschickung
(reduzierende Bedingungen)

Zn0+CO — Zn+CO,
CO,+C — 2CO
Zn0+C — Zn+CO

FeEO+CO — Fe+CO;
CO,+C — 2CO

FeO+C — Fe+CO

Abbildung 3: Querschnitt und Reaktionen eines Walzrohres in der Reaktionszone [13]
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Aus der Schuttung, in der reduzierende Bedingungen herrschen, entweichen Kohlenmonoxid
und Zink. Uber der Schiittung reagieren diese sofort mit dem im Uberschuss vorhandenen
Sauerstoff. Von dem Punkt im Walzrohr, wo Zink verfllichtigt wird, sorgt die Verbrennung des
dampfférmigen Zinks zu ZnO im Gasraum Uber der Schuittung fur einen signifikanten
Warmeeintrag.

In dieser Zone kommt es auch zur Reduktion von 3-wertigem Eisenoxid zu 2-wertigem.
Cadmium und Quecksilber entweichen in Form eines metallischen Dampfes aus dem
Aufgabegut. Das Quecksilber kann auch, wie das Arsen, Zinn oder teilweise das Blei, als
Sulfid ins Abgas Ubergehen. Blei bildet aber ebenso wie Indium ein flichtiges Chlorid oder,
wie Antimon und teilweise Arsen, ein Oxid. Ebenfalls wird Silber im Walzrohr teilweise
verflichtigt. In Abbildung 4 ist der Dampfdruck von einigen Verbindungen und Elementen
Uber der Temperatur aufgetragen, daraus ist ersichtlich, dass auch die Alkalien und Chlor
gemeinsam mit den Schwermetallen verfllichtigen. [4, 7, 1]

| Il [k
900 / ZnCl;

| Na Zn

I | Nacl

<]

- L /} //]ﬁ
j = "1
o /, ;///

MR S e

0 ! <
300 500 700 300 1100 1300 1500

TEMPERATUR IN°C ——

Abbildung 4: Dampfdruckkurven relevanter Elemente und Verbindungen [15]

Wie die chemischen und physikalischen Prozesse fir die Abtrennung der Spezies in die
einzelnen Produkte im Walzprozess ablaufen, bestimmen die Temperaturverteilung und der
Stofftransport im Ofen. Da dieser nur zum Teil geftillt ist und die Umdrehungsgeschwindig-
keit des Rohres weit unter der kritischen liegt, kommt es zu einem Abrollen der Schuittung
entlang der Ofenwand und einem Wandern des Materials in Richtung Austrag infolge der
Ofenneigung. Obwohl kein freier Fall der Charge durch den Gasraum auftritt, findet ein
Stoffaustausch zwischen der kondensierten Phase und der Gasphase statt. Durch die
Rollbewegung wird das Gas aus den Zwischenraumen der Partikel frei und vermischt sich

mit dem Abgasstrom.
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Ist der Anteil an leicht verflichtigbaren Substanzen in der Schattung klein, so ergibt sich in
dem Teil des Materials, das sich in Ruhe befindet, kein Gasfluss. Die Diffusionsprozesse
fuhren zu einer Sattigung der Gasphase in den Zwischenrdumen der Partikel mit den
flichtigen Elementen. Ist der Dampfdruck der Elemente und Verbindungen niedriger als der
externe Druck, kénnen diese nur durch konvektiven Massentransport zwischen dem
abrollenden Teil des Materials und dem Gasstrom in diesen Uberfuhrt werden.

Enthalt die Reaktionsmasse viele leicht zu verflichtigende Stoffe deren Dampfdruck im
fraglichen Temperaturbereich den externen Druck Ubersteigt, kdonnen diese aus der
Materialschittung entweichen indem sie den Widerstand, den ihnen die Schittung
entgegenstellt, Uberwinden. Eine grolle Menge an leicht zu verdampfenden Substanzen
beglinstigt jedenfalls das Ausbringen schwerer zu verdampfender Materialien durch
Mitreilen (zum Beispiel im CO-Strom).

Das Abrollen der Schittung sorgt fir eine kontinuierliche Erneuerung der Reaktions-
oberflache indem die Asche bzw. die Schlacke von der Reaktionsoberflache der einzelnen
Partikel (seien es Kokspartikel oder Pellets) entfernt wird. Die Verweilzeit im Walzrohr ist ein
wichtiger technologischer Parameter und wird durch die Lange des Reaktionsweges
bestimmt. Dieser ist wiederum von der Ofenlange, dessen Durchmesser, der Umdrehungs-
geschwindigkeit und der Neigung des Walzrohres abhangig.

Die Maximaltemperatur der Reaktionsschittung im Ofen soll, um die Bildung von
Flassigphasen zu vermeiden, 1300 °C nicht Ubersteigen. Der Schmelzpunkt der Charge sinkt
in der FeO-reichen Zone durch die Reduktion der Eisenoxide auf den niedrigsten Punkt. Fir
eine gute Entzinkung ist neben der gleichmaRigen Walzbewegung der Charge im Ofen eine
maoglichst groRe Temperaturspanne zwischen dem Beginn der Metallverflichtigung und dem
Erweichen der Charge von Bedeutung. Das Chargieren von Koksgrus im Uberschuss wirkt
ansteifend auf die Beschickung, die durch die Walzbewegung im Ofen aufbricht und dadurch
die Entzinkung erleichtert.

Bis kurz Uber die Halfte der Ofenlange, jenem Punkt, wo Abgasstrom und Schittung
dieselbe Temperatur aufweisen, stellt das Gas ein Heizmedium dar, das durch Strahlung und
Konvektion Warme an die Schittung abgibt. Danach sinkt die Temperatur der Schittung
durch die Abgabe von Warme an den Abgasstrom sowie als Folge von Strahlungsverlusten
durch die Austrittséffnung des Ofens. In dieser Zone stellen sich Verflichtigungsprozesse
allmanhlich ein und es kommt zur Bildung einer Schlacke, die mit einer Temperatur von ca.
1150 °C am Ende des Ofens ankommt.

Die Walzschlacke ist ein Nebenprodukt des Walzprozesses, das die nicht fllichtigen
Substanzen der Aufgabemischung sowie die aufgegebenen Schlackenbildner enthalt. Diese

legen fest, ob ein Walzrohr sauer oder basich betrieben wird. Als Mal dient die Basizitat, die,
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wie in Gleichung 2.6, die basischen und sauren Oxide der Aufgabemischung ins Verhaltnis
setzt (vgl. Anhang).

B. - %Ca0 + %MgO
2 %Si0,

2.6

Bei der sauren Fahrweise wird durch Zugabe von SiO, eine Basizitat von 0,2 bis 0,5
eingestellt, wahrend der basische Prozess mit Kalkstein oder gebranntem Kalk bei einer
Basizitat von 1,5 bis 4 arbeitet. Es gilt den Basizitatsbereich zwischen diesen beiden
Extremen von sauer und basisch zu vermeiden, da dieser schwierig zu kontrollieren ist.
Aufgrund der niedrigen Schmelztemperaturen solcher Aufgabemischungen entstehen leicht
Ansatze und es kann zu Brockenbildung im Einlaufbereich des Ofens sowie zum Auftreten
eines eisenreichen Ringes am Walzrohrende kommen.

Der basische Prozess bendtigt als Vorteil gegentiber dem sauren eine geringere Menge an
Zuschlagstoffen, wodurch niedrigere Reststoffanteile zu entsorgen sind. Seine feste, erst bei
hoéheren Temperaturen erweichende Beschickung erlaubt eine bessere Entzinkung und ein
besseres Zinkausbringen. Da geringere Anforderungen an die Qualitat der Feuerfestaus-
mauerung zu stellen sind und die Standzeit der Zustellung héher ist, liegt eine bessere

Okonomie des basischen Prozesses vor. [7, 11,10, 9]

2.5 SDHL-Verfahren

Obwohl der Walzprozess nach wie vor als die beste verfugbare Technologie zur Behandlung
von zink- und bleihaltigen Stahlwerksstauben gilt, stellt sein hoher Energiebedarf einen
Schwachpunkt dar. Um einerseits den Energieinhalt des metallischen Eisens in der Schlacke
nutzbar zu machen und andererseits den Kohlenstoffverbrauch und damit die hohen
Restkohlenstoffgehalte in der Schlacke zu senken, wurde das SDHL-Verfahren (benannt
nach seinen Erfindern Saage, Dittrich, Hasche und Langbein) entwickelt. Eine Oxidation des
Eisens durch gezielte Luftzufuhr am Ende des Ofens sorgt flr einen so signifikanten
Warmeeintrag, dass zur Erreichung der Prozesstemperatur nicht 130 %, sondern nur 70 %
der stochiometrisch bendtigten Kohlenstoffmenge flr eine vollstdndige Reduktion des
Zinkinhalts der Aufgabemischung chargiert werden missen. Somit kann der Restkohlenstoff-
gehalt der Schlacke auf 1 % und der Anteil des metallischen Eisens an der Walzschlacke auf
10 % gesenkt werden. Bei gleichzeitiger Steigerung des Durchsatzes um 25 % und einem
signifikanten Absenken der CO,-Emissionen ist es moglich zuséatzlich den Koksverbrauch um
bis zu 40 % zu senken. Tabelle 3 zeigt, wie sich die Kennzahlen der Befesa Zinc Freiberg bis
zum Jahr 2000 durch die Installation einer Pelletierung und in weiterer Folge der Anwendung
des SDHL-Verfahrens verbessert haben.
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basischer Walzprozess | mit Pelletierung | mit SDHL-Prozess
Durchsatz t/d 146 165 - 170 200 - 210
Zinkausbringen % 84 86 91-93
Koksbedarf ka/t 380 270 160 - 170
Gasverbrauch 3
(Normalbetrieb) m°/h 180 180 0

Tabelle 3: Vergleich von Prozesskennzahlen beim basischen Prozess, mit Pelletierung und Einsatz
der SDHL-Technologie bei der Befesa Zinc Freiberg GmbH [7]

Zwei weitere Vorteile des Verfahrens sind, dass das Zinkausbringen, ein Indikator fur die
Effektivitat des Prozesses, um 5 % gesteigert werden kann und, dass es nicht mehr nétig ist,

wahrend des Prozesses mit einem Brenner zuzufeuern. [7, 10, 11]

2.6 Abgasbehandiung

Nachdem mit dem Abgas das Produkt Walzoxid ausgetragen wird, ist die Abgasreinigung
komplexer als in anderen metallurgischen Anlagen. Die einfache Installation von Kihlungs-
einheit und elektrostatischem Heilabscheider wurde zu einem komplexen Equipement mit
einer Sackfilteranlage sowie einer zweistufige Dioxin- und Quecksilberabscheidung ent-
wickelt.
Beim Verlassen des Ofens weist das Abgas einen Staubgehalt von ca. 140 g/m*® auf und
gelangt mit 700 bis 800 °C in die nachgeschaltete Abgasanlage. Vor der Staubkammer
erfolgt zunachst die Abtrennung der grobkornigen Partikel in einem Schwerkraftabscheider,
welche dem Ofen wieder zugefuhrt werden. Eine Separation dieser Grobfraktion, die aus
mitgerissenen Partikeln der Aufgabemischung besteht, ist notwendig, um in der Staub-
kammer und der darauffolgenden Abgasreinigung ein mdglichst reines Walzoxid zu erhalten.
Die Abgaskuhleinheit kann unterschiedlich gestaltet sein:
- Das Abgas gelangt in einen Kihlturm in dem Wasser in den Abgasstrom eingedust
wird.
- In einem Flachrohrkuhler erfolgt eine indirekte Luftkihlung. Eine Kombination mit der
ersten Variante ist moglich.
- Im Kdhlturm kommt es zu einer Vermischung des Abgasstromes mit der Abluft vom
Schlackenaustrag.
Im Kihlturm findet ebenfalls eine Abscheidung von Walzoxid statt. Der grofte Teil wird aber
im Produktfilter, einer Sackfilteranlage, bei ca. 120 °C vom Abgasstrom abgeschieden.
Tabelle 4 gibt eine Analyse fir Walzoxid wieder.
Das staubfreie Abgas wird abschliefiend noch von Dioxinen, Quecksilber und Cadmium
gereinigt und Gber einen Kamin an die Atmosphare abgegeben.
Das Abgasvolumen ist stark von der Anlage abhangig und reicht von 35 000 m*/h, bis zu

150 000 m3/hn,tr. Mit dem Abgas kommt es zu einem Austrag von Staub, Schwefeldioxid,

13



Walzprozess

Stickstoffoxiden, Chlorwasserstoff und Flusssdure. Das abgetrennte Walzoxid, das die
Nichteisenmetallkomponenten des Einsatzmaterials sowie 5 - 7 % Chlor enthalt, wird in
manchen Anlagen noch in einen nachfolgenden Laugungsprozess zur Qualitatssteigerung
eingebracht. [7, 13, 1, 5, 11]

2.7 Laugung von Walzoxid

In der Vergangenheit konnte Walzoxid mit ca. 5 - 7 % Chlor im Imerial-Smelting-Ofen
weiterverarbeitet werden. Aufgrund der begrenzten Kapazitat von I1S-Anlagen und der heute
vorrangig hydrometallurgischen Zinkproduktion stellen die Alkalien und Halogene im
Walzoxid kritische Elemente dar. In der Elektrolyse erschweren sie das Strippen der
Kathoden. Die Laugung soll die Anforderung, die Gehalte der Elemente Cl, F, Na und K auf
unter 0,1 % im Walzoxid zu senken, erfillen.

Der Grofteil der Chloride liegt in Form von Natrium-, Kalium- und Zinkchloriden vor und der
Rest, wie die meisten Fluoride, als wasserunlosliche Verbindungen. In einer Laugung mit
einer sodahaltigen Losung, wie in Abbildung 5 gezeigt, schliet ein im Gegenstrom
betriebener Waschprozess des Walzoxids an. Aus dem Walzoxid wird mit dem Filtrat der
zweiten Stufe der Laugung ein Schlamm angerihrt, der eine Dichte von 120 g Walzoxid pro
Liter Filtrat aufweist. Eine Sodalésung wird in so einem Verhaltnis zugegeben, dass sich die
Halogene I6sen und sich die Metalle Blei und Zink in Form von Metallkarbonaten
ausscheiden. Die Reaktionen 2.7 und 2.8 zeigen wie aus Bleichlorid und Bleifluorid Chlor
und Fluor mit dem Natrium ein I6sliches Salz bilden und Blei als unlésliches Karbonat

verbleibt.
PbCl, +Na,CO,; —» PbCO; +2NaCl 2.7

PbF, +Na,CO, — PbCO, + 2NaF 2.8

Um die Léslichkeit der Halogenverbindungen zu verbessern, wird die Suspension mit Dampf
auf 60 °C geheizt und anschliefend mithilfe einer Kammerfilterpresse filtriert. Das Filtrat der
ersten Laugungsstufe gelangt in die Abwasserbehandlung. Der erhaltene Filterkuchen
enthalt ca. 0,5 % Chloride und wird mit Anmachwasser in einer zweiten Stufe aufge-

schlammt.
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Zweistufige Laugung Abwasserbehandlung

Walzoxid

Walzoxidsilo
Aufschlammen

— 1. Filtrat

Kalk, Saure

Wasser

Filtration

Aufschlammen
Sodalosung 1. Laugestufe 2. Laugestufe Sodalosung
Dampf Dampf 2. Stufe — NaHS
1. Filtrat 1. Filtration 2. Filtrat 2. Filtration Filtration
Filterkuchen Gereinigtes Wasser = Filterkuchen

Filterkuchen

Abbildung 5: Darstellung der zweistufigen Laugung von Walzoxid [13]

Die Laugentemperatur im zweiten Prozessschritt betragt ebenfalls 60 °C. Der Filterkuchen
enthalt noch 0,1 % Chloride und ist das Produkt. Das Filtrat aus dem zweiten Prozessschritt
dient zum Aufschwemmen des Walzoxids im ersten Laugungsschritt. Tabelle 4 stellt die

typische chemische Analyse von ungelaugtem und gelaugtem Walzoxid gegentber.

Wilzoxid | Walzoxid gelaugt

Zn 55-63 60 - 68
Pb 4-10 9-11
Cd 0,1-0,5 0,1-0,6
F 0,2-0,7 0,08 - 0,15
Cl 3-8 0,05-0,15
C 05-1,5 05-1,5
FeO 2-6 2-7
CaO 0,3-3,0 0,3-1,2
SiO, 05-1,5 05-1,5
Na,O 2-25 0,1-0,2
K,0O 1,5-3,0 0,1-0,2
Hg [ppm] 2-30 4-40

Tabelle 4: Analyse von ungelaugtem und gelaugtem Walzoxid, Angaben in % [1, 11]

Die Nachteile dieses Verfahrens sind die grol3en Abwassermengen einerseits und der grol3e
Salzeintrag in das Wasser andererseits. Um die Abwasserprobleme zu Idsen, kann das
Filtrat, das die geldsten Salze (Na, K, Cl, F, SO, etc.) enthalt, in einer Verdampfer-
Kristallisationseinheit kristallisiert werden. Das dabei entstehende Kondensat wird im
Laugungsprozess im Kreis geflhrt, wahrend die Salzmischung in Kaliumminen als
Fullmaterial zum Einsatz kommen kann. Um bei den Konzentrationen von 800 bis 900 g
Walzoxid pro Liter Filtrat noch Produktqualitdten mit weniger als 0,1 % Chlor erreichen zu

kénnen, muss dieser Laugungsprozess, wie in Abbildung 6, dreistufig ausgefihrt werden.
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Dreistufige Laugung

Walzoxid

Walzoxidsilo

Aufschlammen Aufschlammen Aufschlammen
. = Sodalésung
SodalGsung 1. Laugestufe 2. Laugestufe Sogaalsqsr;ng 3. Laugestufe " Dampf

Dampf

3. Filtrat <—

3. Filtration

1. Filtrat 1. Filtration 2. Filtrat 2. Filtration
Filterkuchen Filterkuchen Filterkuchen
Produkt

Kristallisation Kondensat

Salz

Abbildung 6: Darstellung der dreistufigen Laugung von Walzoxid [13]

Das gewaschene Walzoxid enthalt 0,1 % Chlor und weniger als 0,15 % Fluor. Die Feuchte
des Produktes von 17 bis 19 % nach der Membrankammerpresse flhrt zu einem thixotropen
Verhalten, das den Transport und das Handling des Materials beim Kunden erschwert. In
einem Spiraltrockner kann die Feuchtigkeit des produzierten Walzoxids auf 13 % gesenkt
werden. Das so erhaltene Walzoxidgranulat kann auch in den Rdstaggregaten der Zink-

produzenten eingesetzt werden. [16, 5, 10, 13, 1, 11, 17]

2.8 Walzschlacke

Die Walzschlacke verlasst den Ofen auf der Austragsseite mit ca. 1200 °C durch eine Rinne,
die sie in eine Schlackenkuhlung mit Wasser fihrt. Je nach Zusammensetzung der
Aufgabemischung entstehen im Walzrohr silikareiche oder kalkreiche Schlacken im Umfang

von ca. 750 kg Walzschlacke pro t Aufgabemischung.
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2.8.1 Chemische und mineralogische Beschreibung der
Walzschlacke

Tabelle 5 gibt Beispiele flir die Analysen dreier saurer und zweier basischer Schlacken

wieder.
Schlacke S1 S2 S3 B1 B2

Al,O4 7,07 3,82 4,80 2,30 2,66
CaO 7,58 15,3 7,70 13,1 23,5
Cry,04 0,23 0,12 0,13 0,06 0,53
Fe 17,2 24,9 23,2 23,3 6,21
FeO 6,62 3,47 6,75 21,5 39,7
K,O 0,29 0,11 0,22 0,23 0,23
MgO 4,55 2,52 3,00 2,50 3,85
MnO 2,46 3,00 2,50 3,30 4,94
Na,O 0,41 0,39 0,51 0,42 0,92
SiO, 314 37,3 26,9 6,00 7,77

As 0,0141 | 0,0141 | 0,089 | 0,0400 | 0,0107
Cd 0,0007 | 0,0011 | 0,0002 | 0,0015 | 0,0015

Cu 0,49 0,32 0,40 0,29 0,32
Pb 1,07 0,36 1,55 1,60 4,22
Zn 2,38 0,24 3,77 3,20 0,35
S 2,03 0,75 0,80 0,97 1,12
Bl 0,39 0,48 0,40 2,60 3,52

Tabelle 5: Analysen verschiedener Walzschlacken [19]

Die in der Walzschlacke verbleibenden Gehalte von Zink und Blei sind verglichen mit jenen
der Stahlwerksflugstaube gering, schwanken aber in einem breiten Rahmen, z. B. 0,2 -
2,4 % Zink und 0,4 - 4,2 % Pb. Im Folgenden soll auf die mineralogische Zusammensetzung

der Walzschlacken eingegangen werden. [18, 19]

2.8.1.1 SiO,-reiche Schlacken

Die Schlacken aus dem sauren Walzprozess bestehen aus einer glasigen Matrix,
Silikatkristallen, kleinen Oxidkdrnern, Eisentropfen, Sulfiden sowie unverbrauchtem Koks und
Sand.

Die Glasmatrix, die einen Grofdteil der Schlacke ausmacht, ist aus einem kalziumarmen
Aluminiumsilikat mit einem Anteil von 60 - 70 % SiO, aufgebaut. Diese Phase, in die alle
anderen Bestandteile der Walzschlacke eingebettet sind, enthalt Eisen, Mangan, wenig
Magnesium und das gesamte Natrium und Kalium.

Die Kalzium-Magnesium-Silikatkristalle (CaMgSi,Og) enthalten einerseits Mangan,
andererseits ist das Kalzium im Kristall teilweise durch Magnesium, Eisen oder Mangan
ersetzt. In den sauren Schlacken kénnen auch Zinksilikatkristalle nachgewiesen werden.
Kleine dispergierte Oxidkristalle aus der Spinellfamilie liegen in Form von magnesium-

haltigem Aluminiumchromit der Zusammensetzung (Fe, Mg)(Cr, Al),O4 vor und manchmal
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tritt Zink als Zink-Aluminiumoxid (Gahnit, ZnAl,O,) auf. 80 - 90 % des gesamten Eisens liegt
metallisch vor und bildet kleine Tropfchen, die sich zusammenballen und manchmal auch
Eisenphosphid enthalten. In geringen Mengen treten auch Sulfide von Eisen, Mangan,
Kupfer und Zink auf, die genauso mit dem metallischen Eisen vergesellschaftet sind wie das
in geringen Mengen nachgewiesene metallische Blei, das aber auch in der Silikatmatrix
vorliegt. Unverbrauchter Koks und abgerundete Quarzsandkdrner aus der Aufgabe sind die

letzten zwei Phasen in dieser Schlacke. [3, 18, 19]

2.8.1.2 Basische Schlacken

Das mineralogisches Geflige von Schlacken mit einer Basizitat von 2,6 dhnelt insofern jenem
der sauren Schlacken, als diese auch aus reichlich glasiger Matrix, die Silikatkristalle enthalt,
besteht und die Oxidkérner, Eisentropfen, kleine Sulfidkérner und das in geringen Mengen
vorhandene metallische Blei und den Restkoks Uberzieht. Die Unterschiede beschranken
sich auf die Zusammensetzung und Verteilung der Silikate und Oxide.

- Der Anteil der Silikate ist geringer als bei den sauren Schlacken und besteht
hauptsachlich aus einer heterogenen Glasmatrix, die ein kalziumreiches Aluminium-
silikat (~35 % CaO bei 35 % SiO,) ist, und zu einem geringeren Teil aus Ca-
(Mg, Fe)-Silikaten, die mehr oder weniger Eisen und Mangan enthalten. Die Silikate
konnen durch die Formel CaMgSiO, beschrieben werden, wobei das Ca wiederum
teilweise durch Fe, Mn oder Mg ersetzt sein kann.

- Circa 1/5 der Walzschlacke machen die Oxidkdrner aus diversen eisenreichen

Magnesium-, Mangan- und Aluminiumoxiden aus. [19]

2.8.1.3 Stark basische Schlacken

Die stark basischen Schlacken unterscheiden sich von den zwei bereits besprochenen in
Hinblick auf das mineralogische Geflige, die Zusammensetzung und die Anteile der
einzelnen Phasen. So besteht die Schlacke zu mehr als der Halfte aus Oxidkérnern, die sich
in vier Kategorien einteilen lassen:

- eisenreiche Kalzium-Bleioxide

- eisenreiche Mangan-Magnesiumoxide

- magnesiumreiche Manganoxide

- Kalzium-Aluminiumoxide
Der zweite Hauptbestandteil der Schlacke, der ca. 1/5 ausmacht, sind zwei Sorten von
Silikatkristallen: Ca,SiO, und CaMgSiO,.
Die glasige Matrix, die in diesen Schlacken nur zu 5 % vorkommt, ist ein sehr kalziumreiches
Eisen-Aluminiumsilikat (45 % CaO bei 9,5 % SiO,). Sie wirkt zwischen den Koérnern von
Oxiden und Silikaten wie ein Zement und sorgt fur die Bildung von kleinen koérnigen

Gehaufen. Der Rest der Schlacke besteht aus Eisentropfen, sowie geringen Mengen an Fe-
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Cu-Sulfidkdrnern, Restkokspartikel und Blei (selten als Metall, aber als Chlorid) treten in den
oben beschriebenen Gehaufen als Einschlisse von Silikaten (Kristalle oder Glasmatrix) auf
oder bilden Verbindungen der Kérner miteinander.

Uber das mineralogische Gefiige von SDHL-Schlacken finden sich in der Literatur keine
Angaben. [19, 18]

2.8.2 Eigenschaften der Walzschlacken

Da die Mobilisierbarkeit und damit das mogliche Gefahrdungspotenzial der Schlacken nicht
nur von den Schwermetallgehalten abhangt, sondern im Wesentlichen von deren chemischer
Bindung in der Matrix, existieren verschiedene Testmethoden, um das Elutionsverhalten von
Walzschlacke zu untersuchen. Das Ziel dabei ist es herauszufinden, welche Auswirkungen
zum Beispiel eine Deponierung, ein Einbau in StralRenschichten oder ein Einsatz in
Baustoffen auf Zementbasis auf die Umwelt haben. Dazu wird der Feststoff (die Schlacke)
mit einem Elutionsmittel versetzt. Der Feststoff kann im Originalzustand zum Einsatz
kommen (deutscher Auslaugtest) oder zuerst zerkleinert oder sogar gemahlen (z.B.
Schweizer Auslaugtest) werden. Als Elutionsmittel dient demineralisiertes Wasser, das bei
Bedarf mit Salpetersaure angesauert wird. So kann bis zu einem pH-Wert von 2 getestet
werden, wobei zum Beispiel Tests bei einem pH-Wert von 5 das Verhalten in saurem
Grundwasser simulieren. Um ein basisches Milieu einzustellen, kommt entweder
Natronlauge oder eine gesattigte Kalklosung in Frage. Ein mit letzterer eingestellter pH-Wert
von 12 steht zum Beispiel fur Wasser, das mit hydraulischen Bindern in Berlhrung
gekommen ist. Die zahlreichen Tests schreiben vor, das Probenmaterial wahrend der
Versuchszeit (Stunden bis Tage) in Bewegung zu halten. Dazu schreibt der deutsche
Auslaugtest wie viele andere eine Uberkopfdrehung des ProbengefaRes vor, wodurch fiir
eine turbulente Strémung gesorgt ist, wahrend der Schweizer Auslaugtest nur ein
Durchspilen mit CO, verlangt, was einem laminaren Stromungsverhalten gleichkommt.

Die Ergebnisse der Untersuchungen lassen eine Aussage dartber zu, wie viel von den
enthaltenen Schwermetallen unter den eingestellten Bedingungen freigesetzt werden. In
weiterer Folge ist es mdglich, wie in [19], zu ergrinden, welche Phase fir die Freisetzung
der einzelnen Elemente verantwortlich ist.

Nach dem deutschen Auslaugtest (DIN 38414-4) sind 100 g des Probenmaterials im
Originalzustand mit der 10-fachen Menge destilliertem Wasser zu versetzen und 24 Stunden
mit einer Umdrehung pro Minute zu laugen. In Tabelle 6 sind die aus Sicht des

Grundwasserschutzes relevanten Parameter zusammengestellit.
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Grenzwert | Richtwert"
pH-Wert 8-10
elektrische Leitfahigkeit mS/m 20
Blei mg/l 0,03
Zink mg/l 0,05

" typischer Bereich

Tabelle 6: Grenz- und Richtwerte flr wasserwirtschaftliche Merkmale [3]

Fir den Einbau von Walzschlacken in StraRen und Wege ist ein Nachweis der
Guteeigenschaften nach den ,Technischen Lieferbedingungen und Richtlinien fir die
Gutetberwachung von Metallhittenschlacken im Straflenbau - TL MHS-StB* zu erbringen.

Dazu sind die in Tabelle 7 angefihrten Parameter einzuhalten. [3]

Parameter
Rohdichte gm® [23-26
Schiittdichte glem® [12-15
Porigkeit" Gew.-% | 8-15
Mechanische Beanspruchung? Gew.-% 14

") Wasseraufnahme zu bestimmen
? Bei Verwendung in Frostschutzschichten und Asphaltschichten nach den ZTVT-StB

Tabelle 7: bautechnische Wertebereiche [3]

Die Untersuchung der sauren Schlacken ergab, dass es zwar nur zu einer geringfligigen
Freisetzung der enthaltenen Schwermetalle unter den Prifbedingungen kommt, die geringe
Pufferkapazitat dieser Schlacken einen Einsatz in saurer Umgebung (pH =4 bis 6) aber
ausschlief3t. Die basischen Schlacken sind im Allgemeinen weniger stabil, wodurch es
insgesamt zu einer grofReren Freisetzung von Schwermetallen kommt. Fur die Metalle in
Schlacken sind zwei prinzipielle Verhaltensweisen zu beobachten:

- Metalle deren Freisetzung bei sauren Bedingungen starker ist, das sind zum Beispiel

Eisen und Zink.
- Metalle, die im alkalischen Milieu leichter in Losung gehen, wie zum Beispiel Blei und
Arsen.

Zusatzlich ist zu sagen, dass es in einer gesattigten Kalklésung zu einer Destabilisierung der
Elemente Zink und Blei kommt. Arsen ist im sauren Milieu nur in Gegenwart von
Schwermetallen leicht 6slich. Im basischen Bereich 16st es sich in Gegenwart von
Erdalkalimetallen (Ca, Mg, Sr und Ba). Die Loslichkeit der Elemente Natrium und Kalium
weist keine Abhangigkeit vom pH-Wert auf. Flr die Schwermetalle lasst sich ein amphoteres
Verhalten feststellen. Das heil}t, dass sich bei Tests mit verschiedenen pH-Werten (pHstat-
Test) parabelférmige Konzentrationen um den Bereich pH = 7 bis 11 ergeben. Die Schwer-
metalle gehen unter basischen Bedingungen vermehrt in Form von Hydroxidkomplexen wie
[Cr(OH)4] oder [Zn(OH),* in Lésung. Bei einer Verschiebung des pH-Wertes zu tieferen
Werten steigt die Léslichkeit der Schwermetallionen (Cd?*, Zn?*, Cr**) an. [19, 18, 3]
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Aufgrund der guten mechanischen Eigenschaften der Walzschlacken fanden die sauren
Schlacken als Baumaterial im Stral3en- und Wegebau sowie als Betonzuschlag in der
Vergangenheit Verwendung. In Japan diente die Walzschlacke vor dem Jahr 2000 auch als
Eisenquelle fur Zementhersteller. Aufgrund der geringen Toleranzen fir Schwermetalle bei
der Zementherstellung finden sie aber keine Abnahme mehr. In Deutschland werden die
basischen Schlacken wegen der leichten Auslaugbarkeit zurzeit hauptsachlich zum Wege-

bau auf Deponien eingesetzt. [18, 16]

In der Literatur angegebene Konzentrationsbereiche fir saure und basische Schlacken sind
in Tabelle 8 angefihrt. [7, 1, 5, 16]

[%] Schlacke (sauer) | Schlacke (basisch)
Zn 0,2-2,0 05-2
Pb 0,1-2,0 05-2
Cd <0,01 <0,01
F 0,1-0,2 0,1-0,2
Cl 0,03-0,5 0,03 - 0,05
C 1-8 3-8
FeO 30-50 30-50
Fe/Fe 80-90 80-90
CaO 8-9 15-25
SiO, 25-45 6-12
Na,O 1,2-1,6 1,2-1,6
K,O 0,7-0,9 0,7-0,9
Hg [ppm] 1-5 <0,1

Tabelle 8: Analysen von sauren und basischen Walzschlacken [3, 7, 1]
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3 Schmelzreduktion von Reststoffen

Ein erheblicher Anteil der Schwermetalle vieler industrieller zinkhaltiger Reststoffe ist auch
bei geringen Gesamtgehalten auslaugbar (siehe Kapitel 2.8). Um einer Deponierung, fur die
eventuell noch eine Verfestigung notwendig ist, und dem Verlust des Metallinhalts entgegen-
zuwirken, kommt eine schmelzmetallurgische Umarbeitung dieser Reststoffe in Frage. Den
zusatzlichen Kosten fur so eine Behandlung stehen das gewonnene Metall und der in
geringeren Mengen anfallende und jedenfalls stabilere und damit billiger zu entsorgende
Reststoff gegenuber.

Umschmelzprozesse, bei denen auch die Eisengehalte des Reststoffs wieder gewonnen
werden, arbeiten mit hohen Schmelzbadtemperaturen um 1500 °C und stark reduzierenden
Bedingungen. Ziel der Behandlung ist eine Auftrennung des Einsatzstoffes in folgende drei
Phasen:

- Schlacke: Sie wird wahrend des Prozesses aus den stabilen Oxiden der Aufgabe
gebildet und kann als Baustoff oder als Produkt fir die Zementindustrie dienen.

- Metallbad: Der nichtflichtige Anteil der weniger stabilen Oxide wird durch Kohlenstoff
reduziert und bildet entweder ein Metallbad oder |6st sich in einer vorgelegten
Schmelze. In den Schmelzreduktionsprozessen ist vor allem die Rede von den
Metallen Eisen, Mangan, Nickel, Chrom, Vanadium und Kupfer.

- Abgas bzw. Flugstaub: Dies ist die mit den Schwermetallen Zink, Blei, eventuell
Cadmium oder Quecksilber angereicherte Fraktion, die in der Abgasreinigung
aufgefangen wird. Die Menge ist im Vergleich zum Einsatzmaterial gering und
entspricht ca. 10 % des eingesetzten Reststoffs. Eventuell vorhandenes organisches
Material wird in CO und H, aufgespalten, anschlielend verbrannt und als Abgas
abgezogen.

Aufgrund der grof3en Anzahl der vorliegenden Spezies, sind die ablaufenden Reaktionen im
Reaktionsaggregat zahlreich und komplex. Im Richardson-Ellingham-Diagramm in Abbildung
7 sind zwar die Metall-Metalloxid-Reaktionen ziemlich aller in Reststoffen vorliegenden
oxidischen Spezies angefihrt, allerdings sind die Einflisse dieser untereinander sowie
Sulfide und andere Verbindungen nicht berlcksichtigt. Eine grobe Abschatzung, in welche
der drei Phasen die einzelnen Spezies im Schmelzreduktionsprozess Ubergehen, ist aber
maoglich. In diesem Zusammenhang ist auch das in Abbildung 4 (siehe Kapitel 2.4)
dargestellte Diagramm der Dampfdruckkurven aufschlussreich. Auf die genauen Reaktions-
mechanismen, welche bei Schmelzreduktionsreaktionen eine Rolle spielen, wird im

Folgenden eingegangen. [20, 21]
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Abbildung 7: Richardson-Ellingham-Diagramm fur Metall-Metalloxid-Reaktionen [38]

3.1 Einflusse auf den Schmelzreduktionsprozess

Im Folgenden werden die in der Literatur beschriebenen Einflussfaktoren auf den
Schmelzreduktionsprozess erlautert.

- Prozesstemperatur: hohe Temperaturen sorgen fir schnelle Diffusionsraten der
reagierenden Spezies (Zn®', Fe?*, Fe*') und dinnfliissige, gut durchmischte Schlacken

sodass die Prozesse rasch ablaufen und eine Entzinkung der Schlacke bis zu niedrigen
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Gehalten bei gleichzeitiger Rickgewinnung des Eisens moglich ist. Leider fuhren hohe
Reaktionstemperaturen auch zu einem verstarkten Feuerfestangriff. Eine Moglichkeit dem
thermischen Abbau und Schlackeangriff entgegenzuwirken ist der Aufbau eines fest-
gefrorenen Schlackenpelzes.

- Beschaffenheit der aufzugebenden Stoffe: Die Aufgabe von feinteiligen Reststoffen
auf ein Metall- oder Schlackebad fiihrt zum MitreiRen von Staub aus der Aufgabe. Beim
Chargieren von Pelltes (oder Briketts) kann dies verhindert werden und gleichzeitig ein guter
Kontakt des Reststoffs mit der Schmelze erreicht werden.

- Reduktionsmittel: Der Kohlenstofftrager sollte einen hohen Gehalt an fixem
Kohlenstoff und niedrige Gehalte von Asche und fllichtigen Stoffen aufweisen. Kleinere
KorngrofRen haben eine hohere Reaktivitat zur Folge, allerdings flihrt die feine Fraktion auch
zu einem vermehrten Ubertrag des Einsatzmaterials in den Abgasstrom, was eine
Verminderung des Zinkausbringens zur Folge hat. Ein Kohlenstofftragertberschuss sowie
eine hohe Eindringtiefe und eine gleichmaRige Verteilung in der Schlackenschicht und eine
hohe Koksreaktivitat wirken sich positiv auf den Reaktionsfortschritt aus.

- Schaumschlacke: Die Hauptreaktionen wahrend der Schmelzreduktion sind das
Cracken der Kohle und die Reduktion der eisenoxidreichen Schlacke, die in der Produktion
von grolen Mengen Kohlenmonoxid und Wasserstoff und damit Schaumschlacke
resultieren. Die Schaumschlacke hilft das Metall von der Atmosphare abzuschirmen und
wirkt als Warmeisolation flr die Prozesswarme. Der Schaum spielt auch eine entscheidende
Rolle beim Warmeibergang von der Nachverbrennungszone in die flissige Phase. Aufgrund
der groRen Oberflache kénnen chemische Reaktionen besser ablaufen. Er wirkt sich positiv
auf das Auflésen der Pellets in der Schlacke aus und vermindert ein Mitreil3en von Feinteilen
mit dem Abgas. UberméaRiges Schaumen ist aufgrund der Gefahr, dass das ReaktionsgefaR
Uberlauft, unerwiinscht.

- Badbewegung: Die bei der Schmelzreduktion entstehenden Gase durchmischen die
Schmelze, deren Viskositat beeinflusst wie gut das mdglich ist. Das Kohlenmonoxid senkt
den Partialdruck von Zink und erleichtert das Entweichen aus der Schmelze. Die Bewegung
der Schlacke hilft beim Auflésen der Pellets, fordert den Stoff- und Energieaustausch und die
chemischen Reaktionen koénnen fast vollstandig ablaufen. Im Allgemeinen sollte die
Schlackenschicht im Vergleich zum Durchmesser des Ofens relativ dinn sein. Zusatzlich ist
es moglich, Gas einzublasen, um die Schmelze zu durchmischen (z.B. Stickstoff). Im Fall
des Elektrolichtbogenofens/Induktionsofens sorgen auflerdem noch elektromagnetische

Einflisse fur eine Badbewegung. [23, 20]
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3.2 Reduktion von Zinkoxid aus der Schlacke

Die Reaktionen, die zur Abtrennung des Zinks als Metalldampf aus der Schlacke fihren, sind
in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Beim ersten Kontakt von Schlacke und Kohlenstoff-

partikel bildet sich ein Gasfilm, der zwei Reaktionsmechanismen erlaubt.

Cco

Gas

Schlacke

Abbildung 8: Reaktionsmechanismen der Zinkreduktion in flissiger Schlacke [22]

Das gebildete Kohlenmonoxid reduziert das in der Schlacke geloste Zinkoxid wie in
Gleichung 3.1. Das gebildete Zink verdampft, das Kohlendioxid reagiert mit dem festen
Kohlenstoff wie in Gleichung 3.4 und bildet wieder Kohlenmonoxid. Der Reaktions-
mechanismus kann aber auch wie in Gleichung 3.2 Uber das ebenfalls in der Schlacke
geloste FeO ablaufen. Die Regeneration von Kohlenmonoxid nach Gleichung 3.4 stellt mit
Gleichung 3.3 sicher, dass die Aktivitat des Fe**-lons in der Schlacke verglichen mit dem des

Fe%*-lons hoch bleibt und Reaktion 3.2 weiter nach rechts ablaufen kann.

Zn0O + CO(g) — Zn(g)+ CO,(9) 3.1
2FeO +2Zn0O — Zn(g) +Fe,0, 3.2
Fe, O, + CO(g) > 2FeO + CO,(9) 3.3
CO,(g)+C — 2CO 3.4

Die Reaktionen finden an der Grenzschicht Schlacke/Gas, das mit Kokspartikeln in Kontakt
steht, statt. Aufgrund des im Uberschuss vorhandenen Kohlenstoffs stellen sich stark
reduzierende Bedingungen ein und die Reaktionen laufen unmittelbar ab.

Zur Kinetik der Zinkreduktion: Bei hohen Zinkgehalten in der Schlacke ist die Boudouard-
Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt. Die Reduktion verlauft bei hohen

Konzentrationen schnell und wird mit sinkendem Zinkgehalt langsamer, weil die ZnO-

25



Schmelzreduktion von Reststoffen

Aktivitdt sinkt und die ZnO-Diffusion in der Schlacke der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt wird.

Neben den in Kapitel 3.1 angefuhrten Faktoren Uben noch die Schlackenbasizitat, das
Verhaltnis Fe*/Fe** und eventuell vorhandene stérende Elemente Einfluss auf die
Reaktionsgeschwindigkeit aus.

- Schlackenbasizitat: Eine hohe Schlackenbasizitat verhindert die Bildung von Zink-
ferriten und -silikaten, die schwerer zu reduzieren sind als Zinkoxid. Basische Schlacken
senken die Aktivitdt der Fe**-lonen, wodurch die Reaktion 3.2 nach rechts ablduft. Diese
beiden Effekte flhren zu einem besseren Zinkausbringen und somit zu geringeren
Zinkgehalten in der Restschlacke.

- Das Verhéltnis Fe*/Fe?": Die in Reaktion 3.2 gebildeten Fe*-lonen miissen
reduziert werden, damit das Eisen einen Beitrag zur Reduktion des Zinks leisten kann und
die Ausscheidung von Magnetit, die niedrige Verhaltnisse Fe**/Fe®* (kleiner 5) beglinstigen,
verhindert wird (vgl. Kapitel 7.2.4.1). Fiir die Reduktion des Fe®* sorgt das Chargieren von

reaktivem Koks nach Gleichung 3.3 und ein flissiges Metallbad nach Reaktion 3.5.
Fe+2Fe* — 3Fe** 3.5

Unter der Vorraussetzung, dass das Bad gut durchmischt und der Magnetit in der Schlacke
gelost ist, lauft Reaktion 3.5 an der Grenzschicht Schlacke/Metall ab. Entsteht an der
Grenzschicht zwischen Schlacke und Gas metallisches Eisen, so kann es dort als

Reduktionsmittel flr Zinkoxid nach Gleichung 3.6 dienen.

Fe+2ZnO — FeO + Zn(q) 3.6

- verunreinigende Elemente: Schwefel kann einerseits durch seine oberflachenaktive
Natur die Reduktion von Zinkoxid an der Grenzschicht Schlacke/Gas verlangsamen.
Andererseits bildet sich Zinksulfid, das Uber dem Metallbad eine sulfidische Phase bildet und
sehr schwer als Zn(g) abzudampfen ist. Die negativen Auswirkungen eines hohen Schwefel-
gehalts in der Aufgabe kdnnen durch eine Erhdhung der Basizitat durch Zugabe von Kalk

verringert werden. In diesem Fall reagiert Zinksulfid mit Kalk nach Gleichung 3.7.
ZnS + CaO —» ZnCa0S 3.7

Das entstehende Oxysulfid kann leicht mit Kohlenmonoxid reduziert werden, wodurch

Kalziumsulfid und gasférmiges Zink nach Gleichung 3.8 entstehen.
ZnCaOS + CO — Zn(g)+ CaS + CO, 3.8
Nachdem die Reaktionen 3.7 und 3.8 an der Grenzschicht Schlacke/Gas stattfinden, muss

das Zinksulfid in der Schlacke geldst sein. AuRerdem muss die Schlackenbasizitat deutlich

groler als 1 sein.
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Nur ein sehr geringer Anteil des reduzierten Zinks kann sich im Zuge der Schlackenreduktion
im Eisenbad l6sen, der bei 1500 °C aber auch leicht wieder abdampft. [23, 22]

3.3 Reduktion von Eisenoxiden aus der Schlacke

Die Schmelzreduktion von Eisenoxiden aus Schlacken ist Gber zwei Reaktionswege madglich:
Entweder findet die Reduktion direkt durch einen chargierten Kohlenstofftrager
(Kohlenstoffpartikel) und uber die im Kontakt mit der Schlacke produzierten Gase statt, oder

in einem flussigen Eisenbad geldster Kohlenstoff dient als Reduktionsmittel.

3.3.1 Reduktion mit einem festen Kohlenstofftrager

Die Gesamtreaktion zwischen einem festen Kohlenstofftrdger und in einer Schlacke

geldstem Eisenoxid beschreibt Gleichung 3.9.

FeO +C(s) > Fe+CO 3.9

Nachdem Schlacken die Oberflachen von Kohlenstofftragern nur schlecht benetzen konnen,
bildet sich beim ersten, direkten Kontakt der beiden Phasen ein trennender Gasfilm aus
Kohlenmonoxid (siehe auch Kapitel 3.2). Die Reduktion des FeO erfolgt hauptsachlich an der
Grenzschicht zwischen Gas und Schlacke unter Bildung von CO, und metallischem Eisen

wie in den Gleichungen 3.10 und 3.11 beschrieben.
FeO+CO — Fe+CO, 3.10

C(s)+CO, —» 2CO 3.11

Die Vorgéange an den einzelnen Grenzschichten lassen sich anhand von Abbildung 9
nachvollziehen und wie folgt beschreiben:
- Diffusion der Fe?*- und O*-lonen (FeO) an die Grenzschicht Schlacke/Gas.
- Reaktion an der Gas/Schlacke-Grenzschicht nach Gleichung 3.10.
- COy-Diffusion von der Grenzschicht Gas/Schlacke zur Grenzschicht Gas/Kohlenstoff
und Diffusion von CO in entgegengesetzter Richtung.

- Reaktion an der Grenzschicht Gas/Kohlenstoff nach Gleichung 3.11.
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Abbildung 9: Reduktion von in Schlacke geléstem FeO mit festem Kohlenstoff [24]

Bei diesem Reaktionsmechanismus limitiert bei hohen FeO-Konzentrationen die Boudouard-
Reaktion den Reaktionsfortschritt. Senkt sich der FeO-Gehalt der Schlacke auf ca. 30 %,
findet ein allmahlicher Ubergang zu einer gemischten Kontrolle aus Kohlevergasung und
FeO-Diffusion in der Schlacke statt, bis bei FeO-Gehalten von ca. 10 % schlieRlich die
Diffusion der Fe*'- und O%-lonen in der Schlacke alleine der limitierende Faktor ist.

Aufgrund des komplexen Reaktionsmechanismus handelt es sich bei den angegebenen
Gehalten lediglich um eine grobe Abschatzung. Die folgende Auflistung gibt eine kurze

Ubersicht tber die Einflussfaktoren der Schmelzreduktion von Eisen wieder. [25, 24]

3.3.1.1 Einfliisse der Schlackeneigenschaften

Die Eigenschaften der Schlacke hangen von ihrer Zusammensetzung ab: Je hoher der FeO-
Gehalt der Schlacke ist, umso schneller lauft die Schlackenreduktion ab. Die Viskositat, die
Diffusivitat des FeO und das Schaumverhalten der Schlacke haben einen Einfluss auf den
Reaktionsfortschritt und hédngen ebenfalls von der Zusammensetzung der Schlacke ab. Die
Reduktionsgeschwindigkeit steigt mit sinkender SiO,-Aktivitdt (vgl. Anhang), erreicht ihr
Maximum bei Basizitadten um 1,5 und fallt bei héheren Werten.

P,Os in der Schlacke blockiert durch seine oberflachenaktive Wirkung Reaktionsstellen an
der Grenzschicht Schlacke/Gas und senkt die Reaktionsgeschwindigkeit. Die Wirkung von

Schwefel in der Schlacke wird &hnlich beschrieben.

3.3.1.2 Einflusse des Kohlenstofftragers

Nachdem bei hohen FeO-Gehalten der Schlacke die Boudouard-Reaktion der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt ist, wirkt sich ein Uberschuss des Kohlenstofftragers vorteilhaft auf
die Regeneration von Kohlenmonoxid und damit auf die Reaktionsgeschwindigkeit aus. Bei
niedrigen FeO-Gehalten sorgt ein Uberschuss ebenfalls fiir eine Beschleunigung der

Reduktionsreaktionen, indem die gebildeten Gase fir eine verstarkte Durchmischung der
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Schlacke sorgen. Hier ist zu bemerken, dass sich der hdéhere Gehalt der Kohlen an
flichtigen Bestandteilen positiv auswirkt.

Die Boudouardreaktion selbst ist, wie bereits besprochen, eine Vergasungsreaktion, deren
Geschwindigkeit aufgrund der unterschiedlichen Reaktivitadten der Kohlenstofftrager in CO,
vom eingesetzten Kohlenstofftrager abhangig ist. Kohlen weisen, da sie eine ungeordnetere
Struktur als zum Beispiel Graphit oder Koks besitzen, eine hohere Reaktivitat auf.
Demgegentber steht der Vorteil von Graphit und Koks sich rasch im Eisen zu ldsen,
wodurch sich ein weiterer Reaktionsweg ergibt. Die Grenzflachenspannung zwischen
Graphit/Koks und Schlacken sind geringer als jene von Kohlen, darum kommt es auch zu
einer teilweisen Benetzung. Diese hat zur Folge, dass das Reaktionsprodukt Eisen in
Bertihrung mit dem festen Kohlenstofftrager kommt und die Bildung einer Fe-C-Legierung

durch Losen des Kohlenstoffs nach Gleichung 3.12 mdglich wird.
C(s) — [C]Fe) 3.12
Im Unterschied dazu tritt bei Kohlen keine Benetzung der Schlacke auf und nachdem das

metallische Eisen an der Grenzflache zwischen Schlacke und Gasblase entsteht, kann die

Aufnahme von Kohlenstoff nur Uber das carburisierende Gas nach Gleichung 3.13 erfolgen.

2C0O(g) — [C]Fe)+CO,(9) 3.13

Der im Eisen geloste Kohlenstoff wird an der Grenzschicht Eisen/Schlacke durch die

Reaktion 3.14 aus diesem entfernt.

FeO(Schlacke) + [C|Fe) — Fe + CO(g) 3.14

Der genaue Reaktionsmechanismus wird im folgenden Kapitel naher erlautert. [26, 27]

3.3.2 Reduktion mit einer Fe-C-Legierung

Ein kohlenstoffhaltiger Eisentropfen ist in einer FeO-haltigen Schlacke von kleinen
Gasblaschen umgeben (Abbildung 10b). Durch den groRen Phasengrenzwinkel der
Gasblasen mit dem Metall in Schlacken (Abbildung 10a) und der damit geringen

Benetzbarkeit haben diese Tropfen nur eine kleine Grenzflache mit dem Metall.
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c) Metal

Slag

Abbildung 10: Flissiger Eisentropfen in einer FeO-haltigen Schlacke [29]

Der Stofftransport der Elemente und Oxide in der Umgebung des Eisentropfens in der
Schlacke (nahe der Grenzflache) ist in Abbildung 10c dargestellt. Bildet sich eine Gasblase
im Inneren des Tropfens, ergibt sich ein Stofftransport wie in Abbildung 10d an der

Grenzschicht dieser zwei Phasen.
In Abbildung 11 sind die einzelnen Schritte des Reaktionsmechanismus bei der Reduktion

von Eisenoxid aus der Schlacke dargestellt.

Schritt 4

e Schritt 3 Schritt 5
C]-Diffusion im .
I[Eis]entropfen an |I:> [C]+[O]=CO Ablosen der
die Grenzfléche an der Grenzschicht CO-Blasen
Schritt 6 Schritt 2* Schritt 1
[O]-Diffusion in <:I| FeO = Fe + [O] @ FeO-Diffusion
den Eisentropfen an der Grenzflache in der Schlacke

Lol

i
[Si]_SD?ﬁS:i fn - Schritt 7* Schritt 9
Eisentropfen an [Si] + 2[0] = SiO, SiO,-Diffusion
die Grenzflache an der Grenzflache in die Schlacke

Abbildung 11: Reaktionen und Stofftransport an der Grenzflache Schlacke/Metall. Die mit einem
Sternchen gekennzeichneten Reaktionen laufen schnell ab und die Gleichgewichte werden
erreicht [29]

Das FeO diffundiert in der Schlacke an die Grenzflache zwischen Schlacke und Eisen-

schmelze (Schritt 1) und wird dort nach Gleichung 3.15 reduziert (Schritt 2).

FeO — Fe +|[O] 3.15

Der dabei entstehende Sauerstoff reagiert mit dem Kohlenstoff, der im Eisen an die
Grenzschicht diffundiert ist, nach Gleichung 3.16 weiter (Schritt 3 und 4).

C+0—-CO 3.16
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Durch Reaktion 3.16 entstehen an der Grenzflache CO-Blasen, die sich ablésen (Schritt 5)
und die Entkohlung abschlief3en. Sollte durch Schritt 2 mehr Sauerstoff an der Grenzflache
ankommen, als durch Schritt 3 abgefuhrt wird, diffundiert der Uberschissige Anteil in den
Tropfen (Schritt 6). Dadurch kann Reaktion 3.16 auch innerhalb des Tropfens ablaufen
(Abbildung 10d), wobei sich ebenfalls Gasblasen bilden, die den Tropfen anschwellen
lassen.

Ist im Eisentropfen auch Silizium gel6st, diffundiert dieses an die Grenzschicht (Schritt 8) wo

es gemeinsam mit dem Sauerstoff aus Schritt 2 nach Gleichung 3.17 reagiert (Schritt 7).
[si]+ 2[0] - siO, 3.17

Das produzierte Siliziumdioxid verlasst die Grenzflache durch Diffusion in die Schlacke
(Schritt 9). Andere Elemente, die wie das Silizium im Eisen geldst sein kdnnen, zum Beispiel
Mangan und Titan, reagieren nach demselben Mechanismus.

Diese neun Schritte laufen simultan ab. Die Diffusion von FeO und SiO, in Schlacken ist
erfahrungsgemaly eher langsam und in diesem Mechanismus der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt. Die Bildung von Kohlenmonoxid und die Diffusion von Kohlenstoff,
Silizium und Sauerstoff im Eisen erfolgen aber auch langsam (Schritte 4, 6 und 8). Die
Reduktionsreaktion des FeO an der Grenzflache Schlacke/Metall 1auft hingegen bei hohen
Temperaturen schnell ab und hat keinen Einfluss auf die Gesamtreaktionsgeschwindigkeit.
Ebenso ist die Entsilizierung ein rascher Prozess, sodass Gleichung 3.17 an der Grenz-
schicht Schlacke/Metall im Gleichgewicht ist.

Die Reduktion von Eisenoxid aus der Schlacke Uber diesen Mechanismus kann nur
aufrechterhalten werden, solange der Verlust von Kohlenstoff des fliissigen Eisens
zumindest durch das Losen eines Kohlenstofftragers in der Legierung ausbalanciert wird. Die
Lésungsgeschwindigkeiten von graphitisierten Kohlenstofftragern in flissigem Eisen sind
aufgrund deren geordneten Struktur héher als jene von Kohlen.

Im Prinzip ergeben sich dieselben Einflussfaktoren der Schlacke wie bei Reduktion mit
festen C-Tragern. Die Diffusion des Eisens in der Schlacke soll gut funktionieren und seine
Aktivitat durch eine hohe Basizitat der Schlacke hoch sein. Eine starke Badbewegung zieht
eine Emulgierung von Eisentropfen in der Schlacke nach sich, die den Schlackenreduktions-
prozess beschleunigt. Nachdem Schwefel ein oberflachenaktives Element ist, blockiert er
Reaktionsstellen an der Oberflache des Eisentropfens. Er senkt aber auch die Oberflachen-
spannung des Metalls und sorgt so flir eine Steigerung der Emulgierung des Tropfens. Die
Vergroflerung der Oberflache flhrt so zu einer starkeren Entkohlung. Dieser Effekt wird bei
Schwefelgehalten von > 0,01 % aber bereits durch ersteren kompensiert, sodass sich
Schwefel im Eisen negativ auf den Reaktionsfortschritt auswirkt.

Die Freisetzung der feinen CO-Blaschen fuhrt zu einer starken Durchmischung der Schlacke

und minimiert so Konzentrationsgradienten in der Schlacke. Insgesamt lasst sich die
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Reaktionsgeschwindigkeit durch den Beitrag des Fe-C-Reaktionsmechanismus signifikant

steigern.
Der allgemeine Aufbau und die Wirkungsweise von Schlacken sind dem Anhang zu

entnehmen. [28, 29]
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4 Experimenteller Teil

Ziel der Experimente ist, wie in Kapitel 3 beschrieben, die schmelzmetallurgische
Auftrennung der Walzschlacke in drei Phasen. Als erstes ist die Schlacke zu nennen, die
sich im Falle der Walzschlacke aus den darin enthaltenen stabilen Oxiden CaO, SiO,, MgO,
Al,O3 und MnO (vgl. Tabelle 10) sowie jenen Oxiden, welche die Asche der Kohlenstofftrager
ausmachen, zusammensetzt. Die zweite Phase ist der Eisensammler, der sich aus einem
vorgelegten Roheisenbad, in dem sich die Anteile an Eisen, Kupfer, Chrom, Molybdan und
Nickel der Walzschlacke |6sen sollen, zusammensetzt. Die Roheisenvorlage wird in einem
Induktionstiegel erschmolzen und dient dazu die Schlackenreduktion zu starten und durch
den standigen Warmeeintrag im Induktionsofen den Prozess auf Temperatur zu halten. Wie
beim Walzprozess wird erwartet, dass Zink und Blei ins Abgas Ubergehen. Inwieweit
Kohlenstoff und Schwefel folgen und in welchem Ausmal} sie sich im Eisensammler und in
der Schlacke l6sen, ist Teil der Untersuchungen.

Die Walzschlacke liegt kriimelig vor und wird daher bei einer Aufgabe von oben auf die
Schmelze wenig verstauben. Die hohe Basizitat der Walzschlacke, die sich aus der Analyse
in Tabelle 10 errechnet, lasst auf gute physikalische Eigenschaften, wie eine geringe
Viskositat, welche die lonendiffusion der zu reduzierenden Metallionen in der Schlacke und
ein Absetzten der ausreduzierten Eisentrdopfchen erleichtert, schlieen. In Schlacken hoher
Basizitdat werden einerseits hohe Reduktionsgeschwindigkeiten erreicht und andererseits
keine Zinksilikate, -ferrite und -sulfide erwartet, die als schwer reduzierbar gelten.
Gemeinsam mit der Schlacke sind die Kohlenstofftrager aufzugeben. Zu untersuchen ist, ob
diese besser im feinen Zustand und damit verbundener guter Reaktionsfahigkeit und
schnellem Nachliefern von CO in der Schlacke (vgl. Kapitel 3) aufzugeben sind, oder
grobkoérnig, was eine geringere Verstaubung nach sich zieht. Der Einfluss der einzelnen
Kohlenstofftrager (siehe Kapitel 4.1.1.3), sowohl auf den Reaktionsverlauf, als auch auf ihre
Fahigkeit in der Schlacke zu suspendieren und dort als Reduktionsmittel zur Verfugung zu
stehen, ist zu klaren. Obwohl sich ein Kohlenstoffiiberschuss immer durch vermehrte
Kohlenmonoxidbildung, damit einhergehend Blasenbildung und Durchmischung der
Schlacke positiv auf die Reaktionsgeschwindigkeit auswirkt, soll der minimale
Kohlenstoffzusatz ermittelt werden, mit dem es noch méglich ist, gute Reduktionsergebnisse
zu erzielen.

Durch die Roheisenvorlage mit hohen Kohlenstoffgehalten stehen den Eisenoxiden der
Schlacke beide in Kapitel 3.3 beschriebenen Reaktionsmechanismen offen. Wichtig ist zu
klaren, ob es in den Versuchen auch moglich ist, Kohlenstoff im Eisenbad zu I6sen und so
die Verluste durch die Eisenreduktion auszubalancieren. Es wird erwartet, dass sich Zink nur

geringfugig im Eisen I6st. Das verwendete Roheisen enthalt Silizium, das, genauso wie das
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Mangan und das Titan, in die Schlacke Ubergehen wird. Inwieweit dies die Basizitat
beeinflusst und welche Auswirkungen sich daraus ergeben zeigen die folgenden
Experimente.

Der gewahlte Tiegelinduktionsofen fuhrt zu guter Durchmischung des Eisens. Zusatzlich
sorgen die entstehenden Kohlenmonoxidblasen flir eine Badbewegung. Zu klaren ist, ob
diese beiden Mechanismen fir eine Homogenisierung der Schlacke wahrend der
Schmelzreduktion ausreichend sind. Genugend Freiraum im Tiegel erlaubt die Aufnahme der
zu erwartenden Schaumschlacke. Nachdem der Stoff- und Energieaustausch an der
Grenzflache zwischen Schlacke und Eisenlegierung stattfinden, sollen nur dinne
Schlackenschichten zur Behandlung aufgegeben werden. Inwiefern sich eine hohe Prozess-
temperatur positiv auf den Reaktionsfortschritt auswirkt und wie demgegentber der
Schlackeangriff des Tiegels zu bewerten ist, wird im Folgenden genauer beschrieben.

Im nachstehenden Text werden zuerst die Ergebnisse einer Serie von Vorversuchen und die
daraus gezogenen Schlussfolgerungen besprochen. Daraus folgt der im Anschluss aus-
gearbeitete Versuchsplan fur die erste Versuchsserie. Weiter Fragestellungen beziglich des
Feuerfestmaterials sowie der bendtigten Zuschlagstoffe ergeben sich aus den drei
vorgestellten Reihen von Experimenten, deren Ergebnis ein Versuchsaufbau fur zwei weitere
Experimente ist: Einerseits der in Kapitel 4.6 angefihrte Versuch, in dem die
Zusammenhange von Schlackenreduktion und Vorgange im Eisensammler genauer
untersucht wurden und andererseits ein Experiment mit dessen Ergebnissen es mdglich ist,

eine Massen- und eine Energiebilanz zu erstellen.

4.1 Versuchsplanung

In einem Mittelfrequenz-Induktionstiegelofen soll auf ein vorgelegtes Roheisenbad
Walzschlacke aufgegeben und mit Hilfe verschiedener Kohlenstofftrager reduziert werden.
Um den Reduktionsfortschritt zu verfolgen, sind wahrend des Versuches Schlackenproben
zu ziehen. Vor und nach der Untersuchung wird je eine Probe des Eisenbades entnommen.
Die optimale Prozesstemperatur, die wahrend der Tests mdglichst konstant bleiben soll, ist
zu ermitteln. In drei Versuchsserien kommen drei verschiedene Feuerfestmaterialien zum

Einsatz.

4.1.1 Einsatzmaterialien

Die bei den Experimenten verwendeten Einsatzmaterialien (Eisenbad, Walzschlacke und

Kohlenstofftrager) werden im Folgenden aufgelistet.
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4.1.1.1 Eisenbad

Das in den Versuchen vorgelegte Eisenbad ist aus Roheisengranulat mit in Tabelle 9
angeflhrter Analyse erschmolzen. Es zeichnet sich einerseits durch einen hohen
Kohlenstoffgehalt und andererseits durch die fur den Induktionsofen glnstige StlckgrdlRe

von 0,5 bis 1 cm aus.

C Si Mn P S
391037085 )|0,10 | 0,07

Tabelle 9: Roheisenanalyse, Angaben in %

Wahrend der ersten Versuchsserie kommt bei jedem Versuch ein frisches Roheisenbad zum
Einsatz, um dieselben Ausgangsbedingungen zu gewahrleisten. In den Versuchsserien 2

und 3 finden auch mehrere Experimente mit derselben Eisenvorlage statt.

4.1.1.2 Walzschlacke

Die in Tabelle 10 angefuihrte Analyse der eingesetzten Walzschlacke bezieht sich auf 100 %
der getrockneten Substanz. Bei der Trocknung erfahrt die Walzschlacke eine Gewichts-

reduktion auf 93 % ihrer Ausgangsmasse.

Zn Pb Fe Cu Cr Mo Ni C S | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MNO | X
4,7 | 0,39 34,5 0,40 | 0,65 | 0,04 |0,14 0,8 |1,80| 19,9 | 6,7 3,8 1,9 6,5 | 82,2
ZnO | PbO Femet Fe203 CUZO CI’203 MOOz NiO C S CaO S|02 MgO A|203 MnO z
58 | 042 | 11,5 | 23,0 1,0 1,0 0,1 0,18 10,8 180|199 | 6,7 3,8 1,9 6,5 | 94,2

Tabelle 10: Analyse der Walzschlacke, Angaben in %

Um Inhomogenitaten des in den Versuchen eingesetzten Materials zu vermeiden, erfolgt
eine Abtrennung der Grobfraktion der Walzschlacke (> 1 cm) durch Sieben, eine Brechung
dieses Uberkorns auf eine KorngréRe unter einen Zentimeter und anschlieBend wieder eine
Vermischung mit der Feinfraktion. Vor dem Einsatz bei den Versuchen ist eine Trocknung
bei 180 °C notwendig, um einen Auswurf der Schlacke bei den Reduktionsversuchen durch
die explosionsartige Verdampfung des Wassers bei den Temperaturen des Eisenbades zu

vermeiden.

4.1.1.3 Kohlenstofftrager

Drei Kohlenstofftrager, deren Analysen in Tabelle 11 zusammengestellt sind, sollen im Zuge
der Versuche auf ihre Eignung zur Schlackenreduktion untersucht werden. Im Wesentlichen
unterscheiden sich Industrie-, Petrolkoks und Anthrazit durch ihren Kohlenstoff-, Schwefel-,
Asche- und H,O-Gehalt.
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Industriekoks | Petrolkoks | Anthrazit
Gluhverlust (550°C) 86,2 95,1 95,2
Ciix 84,1 90,3 93,5
flichtige Bestandteile 2,1 4,8 1,7
Asche (550°C) 13,8 4,9 4.8
Schwefel 0,77 6,1 0,91
H,O 21,2 12,4 2,5

Tabelle 11: Analyse der Kohlenstofftrager, Angaben in %

Der Industriekoks und der Anthrazit liegen grobkornig vor, wahrend der Petrolkoks zum
Groliteil eine feine Kérnung aufweist. In den drei Versuchsserien kommt ausschlief3lich die
Feinfraktion der Kohlenstofftrdger zum Einsatz. Im Gegensatz zum Petrolkoks mussen
Anthrazit und Industriekoks gebrochen werden, bevor eine Abtrennung der Feinfraktion
durch Sieben mdglich ist. Um auch mit den Kohlenstofftragern keine Feuchte in den Versuch

einzubringen, ist vor deren Einsatz ebenfalls eine Trocknung bei 150 °C durchzufuhren.

Die Berechnung der stéchiometrisch notwendigen Kohlenstoffmenge, um die gesamten in
der Walzschlacke vorliegenden Zink- und Eisenoxide zu reduzieren, basiert auf der
Annahme, dass das analysierte Zink als ZnO und die zwei Drittel des Eisens, die in der
Analyse als oxidisch angegeben sind, als Fe,O; vorliegen. Die von den einzelnen
die

Uberschuss von 1, 1,25, 1,5 und 2 zum Einsatz kommen, errechnen sich aus deren

Kohlenstofftragern bendtigten Massen, in den Versuchen in stéchiometrischem
Kohlenstoffgehalt (Csx). Die Kohlenstofftrager wurden jeweils mit der Walzschlacke vermischt

auf das Roheisenbad chargiert.

4.1.2 Versuchsaufbau

Angaben zu dem in den Vorversuchen und den Versuchsserien 1 und 2 verwendeten
Induktionstiegelofen der Firma INDUCTOTHERM (Ofen 1, Abbildung 12), sind in Tabelle 12
zusammengefasst. In der dritten Versuchsserie diente ein Ofen des Herstellers ITG
Induktionsanlagen GmbH (Ofen 2, Abbildung 13) als Schmelzaggregat, dessen genaue
Ofendaten ebenfalls Tabelle 12 wiedergibt.

Ofen 1 | Ofen 2

Leistung kW 35 80
Frequenz kHz 30 4
Tiegelabmessungen: Durchmesser | mm 200 230
Hohe mm 400 380

Nutzvolumen I 12 14

Schmelzzeit min 90 60

Tabelle 12: Technische Daten der zwei Induktionstiegeldfen

Im Falle einer frisch zugestellten Ausmauerung betragt die Einschmelzdauer der Granalien

bis zu vier Stunden, wahrend es bei bereits einmal aufgeheizter Ausmauerung mdglich ist, in
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2 Stunden auf dber 1500 °C zu heizen. Abbildung 13 zeigt den zweiten Induktionstiegelofen

sowie den Schaltschrank und die Abzugshaube im Hintergrund.

| s

Abbildung 13: Darstellung des Induktionstiegelofens 2
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41.3

Ziel de
erfolgt i

4.1.3.1
Es folg

Vorversuche

r Vorversuche ist es, den optimalen Versuchsaufbau und -ablauf zu ermitteln. So
m Zuge dieser Voruntersuchungen eine Variation folgender Parameter:
Roheisenvorlage: Die Menge des Roheisens und damit die Badhdhe im
Induktionsofen sowie das Verhaltnis von Badvolumen zu -oberflache variiert im
Rahmen von 10 bis 40 kg Roheisen als Vorlage.

Walzschlacke: Das kleinste Verhaltnis des Volumens der Walzschlacke, die eine
Rohdichte von 3,3 kg/dm3 aufweist, zum Volumen des Roheisens in den einzelnen
Versuchen betragt 1 : 2,5, das groRte untersuchte Verhaltnis 1 : 8.

Kohlenstofftrager: Eine Untersuchung der Reduktion der Walzschlacke ohne ein
zusatzliches Reduktionsmittel, nur durch den im Roheisen geldsten Kohlenstoff,
erfolgte durch das Chargieren der reinen Walzschlacke. Versuche in denen grober
Industriekoks als Reduktionsmittel diente, ergdnzten jene in denen die Walzschlacke
mit den verschiedenen feinkdrnigen Kohlenstofftragern vermischt auf das Roheisen-
bad aufgegeben wurde.

Versuchsdauer: Um anhand von Analysen periodisch gezogener Schlackenproben
die optimale Versuchsdauer fir eine ausreichende Verfliichtigung des Zinks und die
Reduktion des Eisens zu ermitteln, laufen einzelne Versuche bis zu zwei Stunden.
Feuerfestausmauerung: Eine Mischung aus grober Tabulartonerde mit 10 % feinem
AR78-Spinell, in der Kalzium-Aluminatzement gemeinsam mit dem Binde- und
Thixotropiemittel SILUBIT FB17 fir die Bindung sorgen, kleidet den Ofen 1 wahrend

der Vorversuche und der Versuchsserie 1 aus.

Beschreibung eines Vorversuchs

t die Beschreibung eines ausgewahlten Vorversuchs und dessen Ergebnisse. Eine

Ubersicht von den Versuchsparametern ist in Tabelle 13 dargestellt, wobei auch das

Volumen- und Massenverhaltnis von Walzschlacke (Rohdichte) und Roheisenschmelze

angegeben sind.

. stochiometrischer
RE WS Vol.-Verh. | Ma.-Verh. Kohlenstofftrager Kohlenstoffiiberschuss
20 kg | 1,56 kg 1:54 1:13 350 g Industriekoks, grob 2-fach
Tabelle 13: Versuchsparameter des beschriebenen Vorversuchs
Auf ein vorgelegtes Roheisenbad von 20 kg mit einer Temperatur von 1400 °C erfolgt die

Aufgabe von 1,56 kg Walzschlacke, vermischt mit 350 g grobem Industriekoks. Das Walz-

schlacke-Koks-Gemisch formt wahrend der ersten Minuten, trotz starken Rihrens, feste

Klumpen, die erst nach einer Steigerung der Ofenleistung aufschmelzen. Es bildet sich eine

Schaumschlacke, die wahrend des Versuchs zu einer glasigen Schlacke zusammensinkt.
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Auf dieser schwimmen am Ende aber noch Kokspartikel. Das Experiment lauft ab dem

Zeitpunkt, da ein Aufschmelzen der Schlacke beobachtet werden konnte, Uber einen

Zeitraum von etwas mehr als einer Stunde. Eine Homogenisierung der Schlacke in

Abstanden von wenigen Minuten gewahrleistet einen gleichmafligen Reaktionsverlauf. Das

Ziehen von Schlackenproben in einem Abstand von 10 Minuten, ab dem Zeitpunkt, wo die

Schlacke aufgeschmolzen ist, liefert die in Tabelle 14 zusammengefassten Analysen.

Zeit | Zn | Pb | Fe | Cu Cr Mo Ni | C| S |[CaO|SiO,|MgO|Al,O; MnO| B1
Omin| 47| 0,39|/345| 040| 0,65| 0,04| 0,14/0,8/1,80|199| 6,7| 38| 19| 6,5]297
10 min|0,88| 0,07(152]| 0,08| 0,29| 0,01 0,01]1,2]0,90|26,2|20,2| 52| 65| 10,5]1,30
20min |0,56| 0,09| 59| 0,03| 0,19|<0,01| 0,02|1,1]0,58|31,8|256| 65| 10,8| 9,0/1,24
30min|0,05| 0,01| 1,3|<0,01|0,062|<0,01| 0,02|0,4|0,65|33,1|28,1| 6,9| 17,7| 6,0/1,18
40 min |0,55| 0,03| 5,2| 0,02|0,050|<0,01|<0,01/0,4/0,43|264|21,9| 5,7| 30,3| 3,2|1,21
50 min | 0,05|<0,01| 1,8]<0,01]0,039|<0,01|<0,01{1,5]0,32|23,6|18,5| 53| 419| 261,28
55 min | 0,08|<0,01| 2,8| 0,01]|0,042|<0,01|<0,01|0,6/0,34|23,0(17,8| 53| 445| 241,29
65 min | 0,02 |<0,01| 6,3|<0,01|0,031|<0,01|<0,01|0,5|0,29|21,0|16,2| 4,7| 446| 2,3|1,30

Tabelle 14: Analysen der zu unterschiedlichen Zeiten gezogenen Schlackenproben des
beschriebenen Vorversuches, Angaben in %

In Abbildung 14 ist der Verlauf der Zink-, Blei-, Kupfer-, Chrom- und Eisengehalte der
Schlacke Uber der Versuchszeit aufgetragen. Zum Zeitpunkt Null ist, der Einfachheit halber
und weil vor dem Aufschmelzen der Schlacke keine Probe gezogen wurde, die Ausgangs-

analyse der Walzschlacke angegeben.
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Abbildung 14: Verlauf der Zink-, Blei-, Kupfer-, Chrom- und Eisengehalte der Schlacke des
Vorversuchs in Abhangigkeit von der Zeit
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Beim Vergleich der Blei- und Zink-Gehalte der Schlacke mit jenen der Ausgangsschlacke ist
ersichtlich, dass bereits 10 Minuten nach dem Aufschmelzen 85 % des Zinks und 92 % des
Bleis aus dieser entfernt sind. Nach 20 Minuten sind nur noch 26 % des urspringlich
oxidisch in der Schlacke enthaltenen Eisens vorhanden. Bezogen auf den totalen
Eisengehalt liegen nur noch 17 % des Eisens vor. Der Chromgehalt reduziert sich bis zum
Ende des Versuchs auf 1/20 seiner Ausgangskonzentration, wahrend Blei, Kupfer, Nickel
und Molybdan unter die Nachweisgrenze sinken. Der niedrigste Eisengehalt ist mit 1,3 %

eine halbe Stunde nach dem Aufschmelzen der Schlacke anzugeben.

In Abbildung 15 ist der Verlauf der Konzentrationen der oxidischen Bestandteile der
Schlacke Uber der Zeit aufgetragen. Zum Zeitpunkt Null, welcher der Aufgabe der

Walzschlacke entspricht, sind wieder die Analysenwerte der Walzschlacke aufgetragen.
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Abbildung 15: Verlauf der CaO-, SiO,-, MgO- und Al,O;-Gehalte sowie der Basizitat der Schlacke des
Vorversuchs in Abhangigkeit von der Zeit

Der SiO,-Gehalt der Schlacke steigt, wie erwartet durch die Oxidation des Siliziums aus dem
Roheisen. Dadurch sinkt die einfache Basizitat (B4, vgl. Anhang), in Abbildung 15 dargestellt
durch die dicke rote Linie, bereits 10 Minuten nach dem Aufschmelzen von 3 auf 1,3. Der
Anstieg der Al,Os-Konzentration wahrend des Versuches von 1,9 % auf Uber 44 % ist auf
eine Anreicherung der Schlacke mit Tonerde aus dem Tiegelmaterial zurlickzufihren. Der
Angriff der Feuerfestausmauerung lasst sich nach dem Versuch deutlich in Form einer
Einbuchtung in den Tiegel auf Hohe der Schlackenlinie erkennen (siehe auch Abbildung 28).
Die Form der Kurve zeigt, dass sich nach ca. 55 Minuten eine Sattigung einstellt. Die

Zustellung enthalt ebenfalls geringe Mengen MgO in Form eines MA-Spinells, welcher der
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Tonerdemasse in einem Ausmal von 10 % beigemischt ist. Die Konzentration des MgO in
der Schlacke andert sich allerdings kaum. Als Binder diente bei dieser Form der
Feuerfestausmauerung ein Kalziumaluminatzement. Der Anstieg der CaO-Konzentration in
der Schlacke ist aber nicht auf diesen, sondern vielmehr auf die sinkenden Eisengehalte der
Schlacke durch die Reduktion, zurlickzufiihnren. Der, nach dem Verstreichen der ersten 10
Versuchsminuten, parallele Verlauf der Konzentrationen von SiO, und CaO in Abbildung 15

und der Vergleich mit dem Verlauf der Eisenkonzentration in Abbildung 14, bestatigen dies.

4.1.3.2 Schlussfolgerungen aus den Vorversuchen

Folgende Punkte fassen die wichtigsten Schlisse aus den Vorversuchen zusammen und
erklaren kurz, wie der im nachsten Kapitel vorgestellte Versuchsplan zustande kam.
In Abbildung 16 ist dargestellt, welche Reaktionen an der Badoberflache ablaufen.

02(9)
CO2(9) ZnO (s)

Zn (g) + %2 Oz(g) — ZnO (s)

Flammen CO(g) + % Oz (g) — CO, (s)

Walzschlacke + C(s) + CO2 (g) — 2CO(9)

Koks
ZnO (s) + CO (g) — Zn (g) + CO, (9)
Fe O3 (s)+3 CO (g) — 2 Fe (s) + 3 CO,(9)
Schlacke Fe (s) — Fe ()
Roheisen Fe ()

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Reaktionen an der Oberflache des Roheisenbades

Die Walzschlacke wird gemeinsam mit dem Kohlenstofftrager auf die flissige Roheisen-
vorlage die den unteren Teil der Schlackenschicht erhitzt, chargiert. Dabei entzlindet sich der
Koks, wodurch Kohlenmonoxid entsteht, welches wiederum das wichtigste Reduktionsmittel
in der Walzschlackenschicht darstellt. Es kann aber auch zur Nachverbrennung mit dem
Luftsauerstoff zu CO, kommen, was sich durch die Bildung von orangen Flammen Uber der
Schlackenschicht bemerkbar macht. Wirkt es als Reduktionsmittel, reduziert es das ZnO und
die Eisenoxide, die in der Walzschlacke vorliegen. Das so gebildete Eisen schmilzt durch die
Hitze des Roheisens und I6st sich in diesem. Das Zink verdampft als Metalldampf, den der
Sauerstoff aus der Umgebungsluft im Abgas direkt Uber der Schlacke schnell oxidiert, was
an grinen Flammen Uber dem Metallbad zu erkennen ist. Der mit der Schlacke aufgegebene

Kohlenstoff erlaubt Uber die Boudouard-Reaktion die Regeneration des wahrend der
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Reduktionsreaktionen entstehenden Kohlendioxids zu Kohlenmonoxid und so eine
Fortsetzung des beschriebenen Mechanismus (siehe Kapitel 3).

Fur den Versuchsaufbau bedeutet dies, dass die Mengen von Roheisen, Walzschlacke und
Kohlenstofftrager sorgfaltig aufeinander abzustimmen sind. Das Roheisenbad muss grof}
genug gewahlt sein, um beim Aufgeben der kalten Walzschlacke nicht merklich abzukuihlen,
so dass sich der Koks entziinden kann, die genannten Reaktionen starten und die Schlacke
schmilzt.

Der Kohlenstoff sorgt fir die reduzierenden Bedingungen und Warme durch Verbrennung mit
dem Luftsauerstoff. Die notwendige Menge an Kohlenstofftrager wird durch die Menge und
die Analyse der zu behandelnden Walzschlacke, sowie den Energieeintrag, den er durch

seine Verbrennung liefern soll, festgelegt

Far den Rahmen, in dem die Versuche ablaufen sollen, gilt es folgende Punkte zu bedenken:
Der ca. 50 cm hohe Tiegel des Induktionsofens ist bis auf die letzten Zentimeter an der
Oberseite von der Induktionsspule umwunden. Um einen hohen Wirkungsgrad der
elektrischen Leistung zu erzielen, soll der Ofen im Bereich der Spule moglichst mit Eisen
geflllt sein. Wie bereits besprochen, wirkt sich ein groRes Metallbad auch positiv auf die
Temperaturkonstanz beim Aufbringen der kalten Charge aus und gewahrleistet einen
gleichmaRigen Temperaturverlauf wahrend der Versuche. Andererseits muss genigend
freier Tiegelraum zur Verflgung stehen, um die im Zuge der Versuche gebildete
Schaumschlacke aufnehmen zu kénnen und ein Austreten dieser, vor allem wahrend der
ersten, heftigen Reaktionsphase aus dem Ofen zu verhindern. Zusatzlich ist das Verhaltnis
von Eisenbadvolumen zu -oberflache an die Tatsache anzupassen, dass der Warme-
Ubergang vom Roheisen zur Schlacke nur an der Grenzflache stattfindet.

Die aufgebrachte Schlackenmenge muss grof® genug sein, um trotz regelmafiger Proben-
nahme von mindestens 30 g pro Probe Uber 40 Minuten noch eine Aussage treffen zu
konnen. Sie darf aber nicht zu grof sein, um in einem Zug chargierbar zu sein und so eine
Aussage des Reaktionsverlaufes mit fortschreitender Zeitdauer zu ermadglichen.

Unter Berlcksichtigung dieser Punkte erscheinen bei einem Tiegeldurchmesser von 20 cm
ein Roheisenbad von 6 cm Hohe auf dem eine Schlackenschicht von 1 cm (Uber die
Rohdichte der Walzschlacke berechnet) zu behandeln ist, als sinnvoll. In Massen
ausgedrickt bedeutet dies, dass auf 15 kg Roheisen 800 g Schlacke chargiert werden.
Diesem Massenverhaltnis von 1 : 19 entspricht ein Volumenverhaltnis von Schlacke zu Eisen

von 1 : 8.

Kommt der Industriekoks in grobem Zustand zum Einsatz, so schwimmen die groben Stlcke
selbst bei einfach stéchiometrischem Kokssatz auf der flissigen Schlacke auf. Um das

Reaktionsverhalten der drei Kohlenstofftrager zu verbessern, kam bei den Hauptversuchen
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nur deren Feinfraktion zum Einsatz. Erfolgt die Aufgabe der Walzschlacke ohne Kokszugabe
auf die Roheisenschmelze, stellen sich 60 Minuten nach dem Aufschmelzen der
Walzschlacke annahernd dieselben Gehalte an Zink, Blei, Kupfer und Eisen, wie bei den
ubrigen durchgeflhrten Vorversuchen mit Kokszugabe in der Schlacke ein. Im Vergleich zu
den Vorversuchen mit Kohlenstoffzugabe, kommt es beim Chargieren der reinen

Walzschlacke etwas friiher zur Flammen- und Rauchbildung.

Wahrend der Vorversuche kamen Thermoelemente mit Schutzrohren aus Al,O; zum Einsatz.
Es stellte sich heraus, dass eine kontinuierliche Temperaturmessung, aufgrund der geringen
Stabilitat der Schutzrohe in den vorliegenden Schlacken, nicht méglich ist. Die Tendenz der
Schlacke, sich mit Tonerde anzureichern, wurde bereits im Vorversuch beschrieben. Mit
einem Lanzensystem, womit es mdglich ist, die Temperatur zumindest punktuell zu messen,
ist eine Regelung der Temperatur Uber die Variation der Ofenleistung, in Reaktion auf die
alle 5 bis 10 Minuten stattfindenden Temperaturmessungen, mdglich. In Vorversuchen mit
geringeren Temperaturen als 1450 °C lieRen sich auch nach 60 Minuten keine guten
Versuchsergebnisse erzielen, da sich die Konsistenz der Schlacke nicht merklich anderte
und kein Aufschmelzen der Schlacke beobachtet werden konnte. Temperaturen um 1600 °C
sorgten zwar fir die schnellere Bildung einer Schaumschlacke und das rasche Zusammen-
sinken dieser zu einer glasigen Schlackenschicht, fuhrte aber auch zu einem verstarkten
Feuerfestangriff auf Héhe der Schlackenlinie. Eine Temperatur von 1500 °C, bei der die
Schlacke in den Vorversuchen innerhalb von 40 Minuten aufschmilzt, eine Schaumschlacke
bildet und zu einer glasigen Schlacke zusammensinkt, ist daher fir die folgenden Versuche
anzustreben.

Die Beobachtungen und Ergebnisse der Vorversuche fihrten zur Ausarbeitung des im
Folgenden vorgestellten Versuchsplans. Das Flussdiagramm in Abbildung 17 gibt eine

Ubersicht vom Versuchsaufbau.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung des Versuchsaufbau

Nach dem Aufschmelzen der Roheisengranalien und der Einstellung der Versuchs-
temperatur erfolgt das Ziehen einer Roheisenprobe. Die getrocknete Walzschlacke und der
getrocknete, feinkornige Kohlenstofftrager werden gemischt und in einem Zug auf die
Schmelze aufgegeben. Wéahrend der ersten Minuten sorgt Ruhren fir eine Homogenisierung
der Schlackenschmelze, auf die nach funf Minuten die Entnahme der ersten Probe folgt.
Weitere Entnahmen sind nach 10, 15, 20, 30 und 40 Minuten angesetzt, wobei nach jeder
eine Temperaturmessung sowie davor und danach eine Homogenisierung, durch Rahren mit
einer Stahlstange, stattfindet. Nachdem die letzte Schlackenprobe gezogen ist, wird wieder
das Eisen uberprift.

Das in Tabelle 15 dargestellte Schema gibt die Versuchsplanung wieder. In den ersten
beiden Versuchsserien werden 800 g, mit Kohlenstofftrager vermischte Walzschlacke auf je
15 kg Roheisen, die als Eisenvorlage dienen, aufgegeben. In der dritten Versuchsserie
kommt ein neuer Ofen zum Einsatz, mit dem sich die Innenabmessungen des Tiegels
andern. Um das Verhaltnis von Oberflache zu Badhohe der Eisenvorlage und das darauf zu
behandelnde Schlackenvolumen beizubehalten, ergibt die Umrechnung, dass in dieser Serie

mit 26 kg Roheisen 1000 g Walzschlacke zu behandeln sind.

44



Experimenteller Teil

Kohlenstofftrager

Wilzschlacke | Industriekoks | Petrolkoks | Anthrazit Zuschlage | Versuchsserie | Feuerfestmaterial
6 | e 1t 1:1 - 1 Alumina + Spinel
S = 1:2 1:2 -
§ £ 1:15 1:15 -
- = 1:15 1:15 1:15 Al,O3 2 Magnesia
o o 1:15 1:15 1:1,5 | Al,Os, SiO,
1:1,25 1:1,25 1:1,25 | AlLO3, SiO, 3 Spinell

Tabelle 15: Versuchsplan

In diesem Schema stehen die grau hinterlegten Felder fiir die einzelnen Versuchstypen der 3
Serien, in denen sich die Kohlenstofftrager, deren Stdchiometrie und die Zuschlagsstoffe

andern.

4.2 Erste Versuchsserie zur Reduktion von Walzschlacke

auf einem Eisenbad

Die erste Versuchsserie dient der Untersuchung des hochsten und niedrigsten Kohlenstoff-
tragersatzes des ausgearbeiteten Versuchsplans. Vier Experimente sollen Uber mindestens

40 Minuten laufen, wahrend sechs Schlacken- sowie zwei Eisenproben zu ziehen sind.

4.2.1 Durchfiihrung der Versuche 01 bis 04

Aus dem Versuchsplan in Tabelle 15 geht hervor, dass in den Versuchen 01 und 02
Industriekoks und in den Versuchen 03 und 04 Petrolkoks als Reduktionsmittel dient. Die

genauen Vorgaben flr die Versuche sind noch einmal in Tabelle 16 aufgelistet.

. C-Trager
Versuchsnr.| RE | WS T C-Uberschuss industriekoks | Petrolkoks
01 1-fach 80 g
02 o 2-fach 160 g
03 15 kg | 800 g | 1500 °C 1fach 739
04 2-fach 146 g

Tabelle 16: Plan flr die erste Versuchsserie

Zu Beginn jedes Versuchs erfolgt das Chargieren der feinen, getrockneten Kohlenstofftrager,
vermischt mit der getrockneten Walzschlacke aus einer Héhe von ca. 30 cm (freier Raum im
Tiegel) in einem Zug auf das Roheisenbad und, darauf folgend, sofort ein Einruhren in die

Schmelze.

Gleich nach dem Chargieren der Walzschlacke-Kohlenstofftrager-Mischung bilden sich
grine und orange Flammen (Abbildung 18), welche in den ersten paar Minuten zu einem
dichten Rauch bergehen (Abbildung 19).
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Abbildung 18: Flammenbildung wahrend der ersten Versuchsminuten

Abbildung 19: Auftreten des Zinkrauchs

Wahrend dieser ersten, heftigen Reaktionsphase reilden die entstehenden Reaktionsgase
viel Koks und Feinanteile der Walzschlacke mit und sorgen so flr einen Austrag aus dem
Reaktionstiegel. Die Walzschlacke bildet wahrend der ersten Minuten Klumpen, welche bei
hoherem Kokssatz deutlich kleiner sind. Nach ca. 10 Minuten liegt bereits eine Schaum-
schlacke vor, die im Tiegel nach oben steigt und immer wieder an der Oberseite erstarrt.
Diese feste Schlackendecke schmilzt beim Unterriihren unter die Schaumschlacke vor jeder
Probennahme sofort wieder auf. In der 15. Minuten nach Versuchsbeginn und den spater
gezogenen Schlackenproben ist deutlich ein glasiger Anteil, welcher sich von Probe zu
Probe vergroRert, erkennbar. Nach 30 Minuten liegt nur noch eine dinne Schlackenschicht
mit wenigen Blasen vor und die gezogenen Proben sind vollstandig glasig.

Wahrend der ersten 20 Minuten der Versuche bilden sich am Feuerfestmaterial Ansatze,
welche sich bei geringerer Kohlenstofftragerzugabe viel starker ausbilden. Die hohe

Temperatur und die starke Rauchentwicklung erschweren ein Abschlagen der Ansatze nach
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den Probenahmen. Gegen Ende der Experimente mit 2-fach stéchiometrischem Kokssatz
schwimmt, sobald die Schaumschlacke zusammengesunken ist, noch unreagierter Koks auf
der Schlacke auf.

Aufgrund des starken Feuerfestangriffs wahrend der vier durchgeflihrten Versuche, konnten

keine weiteren Experimente mehr mit der Zustellung auf Tonerdebasis gefahren werden.

4.2.2 Ergebnisse der Versuche 01 bis 04

Es folgt eine Diskussion der Analysenergebnisse der vier Untersuchungen von Serie 1.

4.2.2.1 Eisensammler

Tabelle 17 fasst die Analysen der Eisenbader der Experimente 01 bis 04 zusammen. In der
Zeile RE stehen die chemischen Zusammensetzungen der vorgelegten Roheisenbader und
in der Zeile ES die Analysen der nach den einzelnen Versuchen gezogenen Proben der
Eisensammler. IK und PK stehen fur Industrie- bzw. fur Petrolkoks und die nach dem
Buchstaben S angefilhrte Zahl steht fiir den stdchiometrischen Uberschuss des

Kohlenstofftragersatzes. Die Beprobung des Roheisens in Experiment 4 entfiel.

] c|si|[mm] P [ s | Pb | Zn [ Cu] Cr | Ni | Ti | Mo

01-IK-S1

RE [ 3,53 0,10 [ 0,76 | 0,092 [ 0,091 | 0,0012 | 0,0058 | 0,023 | 0,025 [ 0,013 | 0,001 | 0,0020
ES | 3,29 | 0,02 | 0,59 [ 0,080 | 0,154 | 0,0005 | 0,0067 | 0,044 [ 0,042 | 0,019 | 0,004 | 0,0033
02-1K-S2
RE [ 3,42 0,23 [0,74 | 0,089 [ 0,070 | 0,0000 | 0,0006 | 0,005 | 0,016 [ 0,008 | 0,008 [ 0,0008
ES [ 3,48]0,03]0,72]0,093 | 0,133 [ 0,0018 | 0,0311 | 0,030 | 0,047 | 0,016 | 0,001 | 0,0027
03-PK-S1
RE [ 3,72 0,27 [ 0,80 | 0,090 | 0,065 | 0,0004 | 0,0002 | 0,003 | 0,011 [ 0,006 | 0,009 | 0,0025
ES | 3,51 0,03 0,52 [ 0,089 | 0,140 | 0,0005 | 0,0130 | 0,024 | 0,033 | 0,013 | 0,002 | 0,0034
04-PK-S2

ES | 3,38]0,02 0,630,103 | 0,162 | 0,0005 | 0,0145 | 0,028 | 0,041 | 0,014 | 0,001 | 0,0038

Tabelle 17: Analysen der Roheisenbader und der Eisensammler der Versuche 01 bis 04,
Angaben in %

Beim Vergleich der Analysen der vorgelegten Eisenbader fallt auf, dass das Eisenbad von
Versuch 01 erhohte Gehalte an Blei, Zink, Kupfer, Nickel und Chrom aufweist. Dieser
Unterschied zu den anderen Eisenbadern ist auf einen Ansatz zurlickzufihren, der sich
wahrend eines Vorversuches mit geringer Eisenvorlage, das hei3t mit niedrigerem
Badspiegel bildete. Ein geringer Rlckstand dieses Ansatzes, der sich durch Abschlagen
nicht entfernen liel3, reichte aus, um die Schwermetallgehalte des in Versuch 01 vorgelegten

Eisenbades merklich zu verandern.

Die Analysen der Eisensammler weisen folgende Besonderheiten auf:
Mit Ausnahme von Versuch 02 fallt der Kohlenstoffgehalt der Eisenbader im Zuge der

Versuche. Der Siliziumgehalt der Eisenbader sinkt in allen vier Experimenten auf annahernd
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denselben Wert, obwohl die Roheisenvorlage in Versuch 01 einen viel niedrigeren Gehalt als
die der anderen drei Versuche aufweist. Bei 1-fach stéchiometrischem Kohlenstofftragersatz
sinkt der Mangangehalt der Bader starker als bei 2-fachem. Die Anreicherung mit Schwefel
in allen Eisenbadern ist auf den hohen Schwefelgehalt der Walzschlacke und die
schwefelhaltigen Kohlenstofftrager zuriickzufihren. Infolge des sehr hohen Schwefelgehalts
des Petrolkokses, der in Versuch 03 und 04 als Reduktionsmittel diente, reichert sich in den
entstehenden Eisensammlern noch mehr Schwefel an. Im Gegensatz zum Petrolkoks ist im
Fall von Industriekoks die Konzentrationserhdhung des Schwefels im Eisenbad unabhangig
vom Kohlenstofftragersatz. Mit Ausnahme von Versuch 01, in dem eine Abnahme der
Bleikonzentration zu verzeichnen ist, kommt es in allen Eisensammlern zu einer
geringflgigen Anreicherung mit Blei. Die Zinkgehalte steigen in allen vier Versuchen, wobei
auffallt, dass sich in Versuch 01 viel weniger Zink im Eisensammler 16st als in Versuch 02.
Die Zinkgehalte, die sich in den Untersuchungen 03 und 04 einstellen, sind vergleichbar und
niedriger als jener von Versuch 02. Die Kupferkonzentrationen der Eisenbader erhdhen sich,
unabhangig von der Ausgangsanalyse, in allen vier Experimenten um ca. 0,02 %. Die
Chromgehalte der Eisensammler steigen bei héherem Kokssatz starker an und es kommt
immer zu einer Anreicherung von Nickel im Eisenbad. Die Titangehalte fallen unabhangig
von den Ausgangsanalysen in allen vier Versuchen auf anndhernd denselben Wert, wahrend
sich Molybdan geringfigig in der Eisenschmelze anreichert und sich am Ende des vierten

Experiments mit 0,0038 % Mo der héchste Gehalt in dieser Serie einstellt.

4.2.2.2 Schlacken
In Abbildung 20 bis Abbildung 25 sind die Veranderungen der Eisen-, Zink-, Blei-, Kupfer-,

Chrom- und Nickelgehalte mit der Zeit wahrend der Schlackenreduktion dargestellt.
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Abbildung 20: Verlauf der Zinkgehalte in den Schlacken von Versuch 01 bis 04 als Funktion der Zeit
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Abbildung 21: Verlauf der Eisengehalte in den Schlacken von Versuch 01 bis 04 in Abhangigkeit von

der Zeit
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Abbildung 22: Verlauf der Bleigehalte der Schlacken von Versuch 01 bis 04 als Funktion der Zeit
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Abbildung 23: Verlauf der Kupfergehalte der Schlacken von Versuch 01 bis 04 in Abhangigkeit von der
Zeit
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Abbildung 24: Verlauf der Chromgehalte der Schlacken von Versuch 01 bis 04 als Funktion der Zeit
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Abbildung 25: Verlauf der Nickelgehalte der Schlacken von Versuch 01 bis 04 in Abhangigkeit von der
Zeit
Der grofdte Anteil des Zinks und des Bleis wird wahrend der ersten 10 Minuten aus der

Schlacke entfernt. Ein Zinkgehalt von 0,02 % ist nach 50 Minuten in Versuch 02 erreichbar.

In allen vier Versuchen sinken die Bleigehalte der Schlacke auf Werte unter 0,01 %. Der
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Kupfergehalt fallt deutlich langsamer, jedoch auch, mit Ausnahme von Versuch 01, unter
0,01 % und damit unter die Nachweisgrenze. Aufgrund der Tatsache, dass die Schlacke in
Test 01 Probleme beim Aufschmelzen bereitete (siehe auch Abbildung 26), ist ein Absenken
der Eisen- und Chromkonzentrationen der Schlacke, im Vergleich zu den Versuchen 02, 03
und 04, verzdgert zu beobachten. Nach 40 Minuten ergeben sich fiir jene Untersuchungen in
denen Petrolkoks als Reduktionsmittel diente, mit 5,7 % in Experiment 03 und 4,3 % in
Experiment 04, niedrigere Eisenkonzentrationen als beim Einsatz von Industriekoks in den
Versuchen 01 und 02. Bei den entsprechenden Endgehalten von 10,4 % bzw. 10,0 % haben
sich die Unterschiede der beiden Experimente bis zum Ende, bezogen auf das Eisen,
ausgeglichen. Es bleibt aber deutlich mehr Chrom in der Schlacke von Versuch 01 gelost,

wahrend Nickel in allen Endschlacken unter oder nahe an die Nachweisgrenze sinkt.

Das Phasendiagramm in Abbildung 26 stellt graphisch dar, wie sich die Gehalte der Oxide
CaO0, SiO, und Al,O5 im Laufe der vier Versuche entwickeln, wahrend der MgO-Gehalt der
Schlacke konstant bleibt.

Sio,

Versuch 1
Versuch 2
Versuch 3
Versuch 4
Walzschlacke

® + + + +

A,S, + liqu.

C;MS; + liqu.
C,S + C;MgS; + liqu.

C,S + M + C,MS, + liqu. B«

C,S+M+C;S +liqu.

A +A,S; +liqu.
> \ A;S, + Spinell + liqu.
Spinell +liqu. A + Spinell + liqu.

\

M + C,S +liqu. /g\
C+M +C;S +liqu. M + liqu. \

C,S + liqu.

M + C,S +liqu.

\

Ca0 Al,O,

mass fractions /(SiO,+CaO+Al,0O,)

M +C +liqu.

Abbildung 26: Phasendiagramm CaO-SiO,-Al,O3 + 10 % MgO, Versuche 01 bis 04

Die Verschiebung der Schlackenzusammensetzungen in die SiO,-Ecke ist die Folge der
Oxidation des Siliziums aus dem Roheisen und dessen Ubergang als SiO, in die Schlacke.
Der gréfite Sprung in diese Richtung findet in allen vier Versuchen in den ersten funf Minuten
statt, danach vermindert sich das Verhaltnis CaO/SiO, in der Schlacke nur noch allmahlich.

Nachdem die Differenz zwischen den Siliziumkonzentrationen des Roheisens und des
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Eisensammlers in Versuch 01 kleiner ist, als zum Beispiel in Experiment 03, sinkt die
Basizitat der Schlacke von Untersuchung 01 nicht so stark ab.

Auch in diesen vier Versuchen reichert sich die Schlacke kontinuierlich mit Tonerde aus dem
Feuerfestmaterial an. Die Analysen zeigen, dass die Al,Os;-Konzentrationen in den
Endschlacken der vier Untersuchungen nach 40 Minuten von Test 01 bis 04 héher werden.
Dieser Anstieg ist auf den zunehmend schlechter werdenden Zustand der Feuerfest-

ausmauerung zurlckzufihren.

Abbildung 27 stellt einen Schnitt des Phasensystems CaO-SiO,-Al,O; bei 1400 °C dar.
Daraus sind die stabilen Phasen der Schlacke bei unterschiedlichen Zusammensetzungen
ablesbar. Eine Schlacke, die sich aus den drei Oxiden CaO, SiO, und Al,O; zusammensetzt,
ist bei 1400 °C nur mit einer Zusammensetzung flissig, die im mit ,liquid“ gekennzeichneten
Bereich liegt. Gemeinsam mit den in Abbildung 27 fir Versuch 04 eingetragenen
Analysenergebnissen betrachtet, ist ersichtlich, dass sich die Schlackenschmelze mit
fortschreitender Versuchsdauer an der Verbindung C,AS (2-Ca0-Al,03-SiO,) sattigt.

+ Versuch 04
® \Walzschlacke

o
X

Mullit

[ os

liquid CA CA, CA,

Abbildung 27: Phasendiagramm CaO-SiO,-Al,O3, T = 1400 °C

In Abbildung 28 und Abbildung 29 ist an der ausgebrochenen Feuerfestausmauerung noch

gut jene Einbuchtung zu erkennen, die durch den Schlackenangriff entstand.
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Verzehrte Feuerfestausmauerung

Abbildung 28: Schnitt durch die Feuerfestausmauerung auf H6he der Schlackenlinie

Abbildung 29: Draufsicht auf die durch die Schlacke angegriffene Flache in das Feuerfestmaterials

In Abbildung 28 ist ein Schnitt durch die Feuerfestausmauerung, in dem die linke Seite die
der Eisen- und Schlackenschmelze zugewandte Seite ist, dargestellt. An der Stelle mit der
starken Minimierung des Querschnitts fand der Angriff durch die Schlacke statt. Eine
Draufsicht auf die Flache, die diese Korrosion parallel zum Badspiegel entstehen liel3, zeigt
das Foto in Abbildung 29.

4.2.3 Diskussion der Ergebnisse der ersten Versuchsserie

Im Phasensystem in Abbildung 30 stellt das schwarze Quadrat das Verhaltnis der drei Oxide
CaO, SiO; und FeO, die den grolten Anteil des Multikomponentensystems Walzschlacke
ausmachen, dar. In dieser Zusammensetzung ist die Mischung der drei Oxide erst bei fast
1500 °C flussig. Verringert sich der Anteil des FeO, was der Reduktion des Eisens aus der
Schlacke entspricht, verschiebt sich der Schmelzpunkt der Schlacke entlang der schwarzen

Linie (Verhaltnis von CaO zu SiO, bleibt gleich) zu noch hdéheren Temperaturen. Das
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Randsystem CaO-SiO; ist in Abbildung 31 dargestellt und zeigt beim selben Verhaltnis von
CaOl zu SiO,, dass der Schmelzpunkt der Schlacke uber 2000 °C liegt (rote Linie). Um die
Reduktion des Eisens bei Temperaturen um 1500 °C aus einer flissigen Schlacke mdglich
zu machen, ist es notwendig, die Basizitat auf Werte um 1 zu senken, in Abbildung 31 durch
die blaue Linie gekennzeichnet. Dies geschieht in den Versuchen durch die Oxidation des

Siliziums aus dem Roheisen.

Sio,

Cao 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 Feo

mass fraction

Abbildung 30: Flussigphasenbereiche im System CaO-SiO,-FeO bei 1300 bis 1700 °C
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Abbildung 31: Phasensystem CaO-SiO,, Basizitaten 1 und 3

In den Versuchen mit 100 % Kohlenstoffuberschuss liegt am Ende der Experimente noch ein
Teil des Kohlenstofftragers unreagiert vor. Untersuchungen mit geringerem Kokssatz
konnten aufgrund der beschriebenen starken Anreicherung der Schlacke mit Tonerde und
des daraus resultierenden Angriffs der feuerfesten Zustellung nicht mit derselben
Ausmauerung gefahren werden. Vor der Durchfiihrung der Versuche mit 1,5-fachem
Kohlenstoffiiberschuss sowie jener mit Anthrazit als Reduktionsmittel musste der

Induktionsofen mit einem neuen, andersartigen Feuerfestmaterial ausgekleidet werden.

4.3 Zweite Versuchsserie zur Reduktion von Walzschlacke
auf einem Eisenbad

Die Anderung des Kohlenstofftragersatzes und die neue Feuerfestausmauerung, wie in
Tabelle 15 aufgelistet, sollten vorerst die einzigen Anderungen fiir diese Versuchsserie sein.
Aufgrund der Tatsache, dass der doppelt stochiometrisch zugesetzte Koks bis zum Ende der
Versuche in Serie 1 nicht vollstandig reagieren konnte, kommen die drei Kohlenstofftrager
mit 50 %-igem Uberschuss zum Einsatz. Als Feuerfestmaterial dient reine Magnesia mit
einem Phosphatbinder. Versuchaufbau, -ablauf und die Einsatzmaterialien bleiben sonst in

der zweiten Versuchsserie gleich wie in der ersten.
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4.3.1 Durchfuhrung der Versuche 05 und 06

Die Aufgabe der getrockneten Walzschlacke, in Versuch 05 vermischt mit Petrolkoks, in
Versuch 06 mit Industriekoks, erfolgt auf das vorgelegte, auf 1500 °C aufgeheizte
Roheisenbad. In Experiment 05 dient die erste, in dem neu zugestellten Ofen erschmolzene
Roheisenschmelze, als Eisenvorlage. Tabelle 18 gibt die genauen Versuchsparameter noch

einmal wieder.

- C-Trager
Versuchsnr.| RE | WS T C-Uberschuss industrickoks | Petrolkoks
05 o 1,5-fach 110 g
06 15 kg | 800 g | 1500 °C 1 5-fach 119 g

Tabelle 18: Plan fir die Versuche 05 und 06

Aufgrund der neuen Zustellung des Ofens ist das Erhitzen der Roheisengranalien in Versuch
05 mdglichst langsam zu bewerkstelligen. Mit steigender Temperatur bilden sich erhebliche
Mengen Kohlenmonoxid und der Phosphatbinder der Feuerfestzustellung verfllichtigt sich
unter starker Geruchsbildung. Die Entgasung der Ausmauerung hat starke Spritzerbildung im
Roheisen zur Folge, welche an der darlber liegenden Feuerfestausmauerung festfrieren und
sich wahrend des Versuches nicht mehr abschmelzen lassen. Bis zu Versuchsbeginn nach
dem Erreichen von 1500 °C in der Eisenschmelze, stellt sich die Entgasung des Feuerfest-
materials aber weitestgehend ein. Wahrend des Aufheizens der Eisenvorlage fir Versuch 06
kommt es weder zu Geruchs- noch zu Spritzerbildung.

In beiden Experimenten bilden sich gleich nach dem Chargieren des Walzschlacke-Koks-
Gemisches grine und orange Flammen, welche mit einem heftigen Auswurf der feinen
Kohlenstofftrager einhergehen. Bis zur ersten Probenahme sowie vor und nach den darauf
folgenden findet eine Homogenisierung der Schmelze mit einer Stahlstange statt. Wahrend
der gesamten Untersuchung kann kein Aufschmelzen der Schlacke beobachtet werden.
Beim Vergleich der wahrend 40 Minuten in regelmaligen Abstdnden gezogenen
Schlackenproben fallt auf, dass sich diese, im Gegensatz zu jenen in Versuchsserie 1, kaum
voneinander unterscheiden. Die Schlacken erscheinen dunkel, krimelig und enthalten viele
Eisentropfchen.

An der Feuerfestausmauerung bilden sich im Laufe der Versuche dicke Schlackenansatze,
deren Entfernung aus dem Ofen erst nach Beendigung der Versuche in Form eines
kompakten Ringes gelingt.

Nach dem Entfernen der Eisen- und Schlackenansatze erscheint die Feuerfestausmauerung

glatt, es kam also zu keinem erkennbaren Angriff.
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4.3.2 Ergebnisse des Versuchs 06

Nachdem sich die Konsistenz der Schlacken der Versuche 05 und 06 grundlegend von jenen
der ersten Serie unterschieden, und daher auch viel schlechtere Analysenwerte erwarten
lielen, wurden nur zwei Schlackenproben von Experiment 06 zur Analyse weitergeleitet.
Abbildung 32 zeigt, wie sich die Gehalte der Elemente Zink, Eisen, Blei, Kupfer und Chrom in

diesen Proben mit fortschreitender Versuchsdauer verandern.
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Abbildung 32: Verlauf der Zink-, Eisen-, Blei-, Kupfer- und Chromgehalte in den Schlackenproben von
Versuch 06 in Abhangigkeit von der Zeit

Obwohl die Schlacke wahrend des gesamten Versuches fest bleibt, lassen sich die
Konzentrationen an Zink, Blei und Kupfer stark erniedrigen. Die Zinkkonzentration ist mit
0,26 % ahnlich jener von Versuch 01 mit 0,22 %, damit aber deutlich hoher als jene der
restlichen drei Endschlacken der ersten Serie. Blei und Kupfer sind zwar nach 40 Minuten
noch nachweisbar, ihre Werte sind mit 0,01 % Blei und 0,03 % Kupfer aber sehr niedrig. Die
Chromkonzentration vermindert sich in 20 Minuten auf die Halfte ihres Ausgangswertes, bis
zum Ende sinken die Werte aber nur noch geringfligig. Wahrend in der ersten Serie nur noch
5 bis 10 % Eisen in der Schlacke nachweisbar sind, lasst sich die Eisenkonzentration

insgesamt nur um 50 % senken.

Nach einer Umrechnung der Analysenwerte flr CaO, SiO,, MgO und Al,O3 ist es mdglich,
diese in das Phasensystem CaO-SiO,-MgO +5 % Al,O; bei 1500 °C, dargestellt in
Abbildung 33, einzutragen.
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Abbildung 33: Phasendiagramm CaO-SiO,-MgO + 5 % Al,O3, T = 1500 °C, Versuch 06

Der rote Punkt markiert die Ausgangszusammensetzung der Walzschlacke, umgerechnet
auf das 4-Phasensystem. Die blauen, in Richtung SiO,-Ecke verschobenen Kreuze, zeigen
die Zusammensetzung der Schlacke nach einer Versuchszeit von 20 bzw. 40 Minuten.
Erkennbar ist, dass sich die Analyse der Schlacke nach 20 Minuten schon stark in Richtung
hoherer SiO,-Gehalte verschiebt, wahrend sich das Verhaltnis von CaO zu SiO, in den
folgenden 20 Minuten kaum mehr andert. Dieser Trend stimmt mit der ersten Versuchsserie
gut Uberein. Die eingetragenen Zusammensetzungen zeigen aber auch, wie sich die
Schlacke im Laufe des Versuchs in Richtung héherer MgO-Gehalte verschiebt. Betragt die
Konzentration des MgO in Probe ,20“ noch 11,0 %, so steigt ihr Wert in den folgenden 20
Minuten auf 15,2 %. Im 4-Phasensystem CaO-SiO,-MgO + 5 % Al,O; liegen die Zusammen-
setzungen der analysierten Schlackenproben im 4-Phasengebiet ,MgO + C,S + C;MS; +
Schlacke®.

In Abbildung 34 sind die Flissigphasenbereiche des Dreiphasensystems CaO-SiO,-Al,O; bei
1350, 1400, 1450 und 1500 °C eingezeichnet. Schlacken, die sich aus den drei Oxiden CaO,
SiO, und Al,O3; zusammensetzen, sind bei 1350 °C nur mit einer Zusammensetzung flussig,
die in der Darstellung im blau umrahmten Bereich liegt. Die schwarze Linie legt diesen
Bereich flir 1400 °C, die rosarote flir 1450 °C und die grtne fir 1500 °C fest. Ein Eintragen
der Analyse der Walzschlacke in das 3-Phasensystem CaO-SiO,-Al,O3 zeigt, dass, selbst

wenn die Basizitat der Schlacke durch die Oxidation des Siliziums aus dem Roheisens auf
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Werte um 1 sinkt, die Schlacke erst bei 1500 °C aufschmilzt. Die schwarze dinne Linie,
entlang der die Basizitdt der Schlacke (bei konstantem Al,O3;-Gehalt) verringert wird,
verdeutlicht dies. Eine erfolgreiche Schlackenbehandlung innerhalb kurzer Reaktionszeiten
setzt aber voraus, dass die Liquidustemperatur der Schlacke mindestens 100 °C unter der

Prozesstemperatur liegt.
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Abbildung 34: Flussigphasenbereiche im System CaO-SiO,-Al,03 bei 1350, 1400, 1450 und 1500 °C,
die Schlackenproben von V06 sowie die Zielzusammensetzung der Schlacke

Bei der gegebenen Zusammensetzung der Walzschlacke ist dieses Ziel, wie in Abbildung 34
durch das rote Dreieck markiert, durch Zugabe von Tonerde zur Aufgabemischung zu
erreichen. Diese, in den weiteren Versuchen angestrebte Zusammensetzung der Schlacke,

soll mit einer minimalen Zuschlagsmenge einen Schmelzpunkt unter 1350 °C gewahrleisten.

4.3.3 Durchfuhrung der Versuche 07 bis 10

Bei den im Folgenden besprochenen vier Versuchen, kommt in Versuch 07 und 09 jeweils
ein frisches, aus Roheisengranalien erschmolzenes Eisenbad zum Einsatz. Nachdem in der
ersten Testserie das in der Roheisenvorlage enthaltene Silizium ausreichte, um durch
Oxidation zu SiO, die einfache Basizitat der Schlacke auf Werte um 1 zu senken, sollte die
bloRe Zugabe von Tonerde fir die Einstellung der oben genannten Zusammensetzung im
Liquidusbereich des Systems CaO-SiO,-Al,O5 ausreichen. In den Experimenten 08 und 10,

in denen auf das ausreagierte Eisenbad der Versuche 07 und 09 chargiert wird, sorgen
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zusatzlich Zuschlage von SiO, flr ein Verhaltnis von CaO/SiO, um 1 in der Schlacke. In
Tabelle 19 sind die Ausgangszusammensetzungen der chargierten Schlackenmischungen

angeflihrt, wahrend in Tabelle 20 nochmals die genauen Versuchsparameter aufgelistet sind.

Versuchsnr.|Zn| Pb | Fe | Cu | Cr | Ni | C | S |[CaO |SiO, | MgO | Al,O; | MnO | B1
07und09 |4,5|/0,39|32,8|0,38|0,62|0,13|0,8/1,7|189| 6,4| 36| 6,7| 6,2|2,97
08und 10 |4,0|/0,33|29,2|0,34|0,55|0,12|0,7/1,5]/16,8|16,8| 3,2| 59| 5,5[1,00

Tabelle 19: Zusammensetzung der Schlackenmischungen in den Versuchen 07 bis 10, Angaben in %

- C-Trager Zuschlagstoffe
Versuchsnr.| RE | WS T C-Uberschuss I-Koks | Pet-Koks | SiO, | AlO;
07 119g 41g
08 o } 119 ¢ 106g | 4149
09 15 kg | 800 g | 1500 °C 1,5-fach 10 g 41 g
10 110 g 106g | 4149

Tabelle 20: Plan fir die Versuche 07 bis 10

Als Zusatze werden 41g AlLO; in allen vier Versuchen und 105,6 g SiO, in den
Experimenten 08 und 10 unter die Walzschlacke gemischt. In den Untersuchungen 07 und
08 kommt Industriekoks, in den Versuchen 09 und 10 Petrolkoks als Reduktionsmittel zum

Einsatz.

In der ersten heftigen Reaktionsphase ahneln die Experimente den bisher durchgefuhrten.
Neben der Bildung von grinen und orangen Flammen, ist der heftige Auswurf von Koksstaub
und Feinteilen der Walzschlacke wahrend der ersten Minuten zu beobachten.

Den Versuchen 07 und 09 ist gemein, dass sich erst ca. 15 Minuten nach Versuchsbeginn
eine Schaumschlacke bildet. Diese erstarrt an der Oberflache und es entsteht so eine feste
Schlackendecke, welche beim Ruhren durchstoRen werden muss.

Im Gegensatz dazu liegt in den Untersuchungen 08 und 10 schon nach wenigen Minuten
eine Schaumschlacke vor. Diese erstarrt mit der Zeit ebenfalls an der Oberflache, bildet aber
nicht so feste Schichten wie jene der Versuche 07 und 09. Erst nach ca. 30 Minuten lassen
sich kleine, glasige Anteile in den gezogenen Schlackenproben erkennen, im weiteren
Verlauf der Versuche ftritt aber kein einziges Mal eine vollstandig glasige Schlackendecke

auf, wahrend in allen vier Experimenten starke Ansatze entstehen.

4.3.4 Ergebnisse der Versuche 07 bis 10

Es folgt Auflistung der Eisenanalysen sowie die Darstellung der Elementgehalte der

einzelnen Schlacken Uber der Zeit und der oxidischen Schlackenkomponenten.
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4.3.4.1 Eisensammler

In Tabelle 21 gilt es zu beachten, dass die Eisensammler der Versuche 07 bzw. 09 als

Vorlage fur die Versuche 08 bzw. 10 dienen.

c | si [mMn]|] P | 8 | Pb | 2Zn | Cu | Cr | Ni | Ti | Mo

RE 07-1K-$1,5

3,425 | 0,179 | 0,652 | 0,0747 | 0,066 | <0,0003 | <0,0003 | 0,009 | 0,011 [ 0,007 | 0,005 | 0,001

ES 07-1K-S1,5 bzw. RE 08-1K-S1,5

3,329 | 0,008 | 0,554 | 0,0748 | 0,132 | <0,0003 | <0,0003 | 0,040 | 0,033 [ 0,016 | 0,001 | 0,003

ES 08-IK-S1,5

2,876 | 0,007 | 0,394 | 0,0870 | 0,199 | <0,0003 | <0,0003 | 0,068 | 0,059 | 0,024 | 0,001 | 0,005

RE 09-PK-S$1,5

3,308 | 0,200 | 0,680 | 0,081 | 0,0697 | <0,0003 | <0,0003 | 0,012 | 0,013 | 0,008 | 0,0058 | 0,0017

ES 09-PK-S1,5 bzw. RE 10-PK-S1,5

3,183 | 0,005 | 0,484 | 0,081 | 0,1704 | < 0,0003 | < 0,0003 | 0,042 | 0,036 | 0,017 | 0,0006 | 0,0035

ES 10-PK-S1,5

2,850 | 0,004 | 0,269 | 0,081 | 0,2550 | < 0,0003 | < 0,0003 | 0,068 | 0,050 | 0,024 | 0,0009 | 0,0046

Tabelle 21: Analysen der Roheisenbader und Eisensammler der Versuche 07 bis 10, Angaben in %

In allen vier Versuchen sinken die C-Gehalte der Eisenvorlagen ab, wobei die grofieren
Differenzen zwischen Anfangs- und Endwert der Experimente 08 und 10 im Vergleich zu den
Tests 07 und 09 mdoglicherweise auf einen Abbrand des Kohlenstoffs aus dem Roheisen in
der Pause zwischen den Versuchen 07 und 08 bzw. 09 und 10 zurickzufihren sind. Die
Siliziumkonzentrationen fallen wahrend der Untersuchungen 07 und 09 um 95 % und andern
sich in den Folgeversuchen praktisch nicht mehr. Im Laufe der vier Untersuchungen
verringert sich die Mangankonzentration in der Eisenlegierung mit jedem Test starker. Ein
Element dessen Gehalt in allen vier Experimenten praktisch unverandert bleibt, ist der
Phosphor. Die Anreicherung des Schwefels in den Eisenbadern ist wieder auf den hohen
Schwefelgehalt der Walzschlacke und die schwefelhaltigen  Kohlenstofftrager
zurtckzufiihren. Infolge des sehr hohen Schwefelwerts des Petrolkokses, der in Versuch 09
und 10 als Reduktionsmittel dient, reichert sich in den entstehenden Eisensammlern noch
mehr Schwefel an. In keinem Eisenbad kann Blei oder Zink nachgewiesen werden. Die
Anreicherung mit Kupfer, Chrom und geringfligig mit Nickel und Molybdan ist in allen vier
Versuchen vergleichbar. Das im Roheisen enthaltene Titan wird wahrend der Versuche 07
und 09 weitestgehend aus dem Roheisen entfernt, in den Folgeuntersuchungen andern sich

die Konzentrationen nicht mehr.

4.3.4.2 Schlacken

Auch wenn es in keinem der vier Versuche gelungen ist, die Schlacke wahrend der
gesamten Untersuchungsdauer flissig zu halten, ergeben sich ebenmallige Verlaufe der
Zink-, Blei- und Kupferkonzentrationen in den Schlackenproben, ersichtlich in Abbildung 35,
Abbildung 37 und Abbildung 38. Die Kurven der Chromgehalte, dargestellt in Abbildung 39,
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sind weniger ebenmalfig als in Serie 1 und die Werte fallen langsamer als jene der Elemente
Zink, Blei und Kupfer. Die UnregelmaRigkeiten der Eisenkonzentrationen in Abbildung 36
sind auf Probleme bei der Probenahme zurtckzufihren, welche sich durch das Mitreil3en

von Eisentropfchen bei der Enthahme ergaben.
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Abbildung 35: Verlauf der Zinkgehalte in den Schlacken von Versuch 07 bis 10 als Funktion der Zeit
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Abbildung 36: Verlauf der Eisengehalte in den Schlacken von Versuch 07 bis 10 als Funktion der Zeit
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Abbildung 37: Verlauf der Bleigehalte in den Schlacken von Versuch 07 bis 10 in Abhangigkeit von der

Cu-Konzentration [%]
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Abbildung 38: Verlauf der Kupfergehalte in den Schlacken von Versuch 07 bis 10 in Abhangigkeit von

der Zeit
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Abbildung 39: Verlauf der Chromgehalte in den Schlacken von Versuch 07 bis 10 als Funktion der Zeit
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Abbildung 40: Verlauf der Nickelgehalte in den Schlacken von Versuch 07 bis 10 in Abhangigkeit von
der Zeit

Die Analysen zeigen, dass sich in allen Versuchen wahrend der ersten 5 Minuten die

Konzentrationen des Bleis um mehr als 60 %, des Zinks um beinahe 60 % und des Kupfers
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um annahernd 70 % reduzieren lassen. Nach 30 Minuten enthalt die Schlacke der
Experimente 08 und 09 nur noch 5 % des urspringlich enthaltenen Kupfers, nach 40
Minuten tritt dies auch in den Versuchen 07 und 10 ein. Am Ende sind nur noch 0,02 bis
0,01 % Kupfer in den Schlacken nachweisbar. Es ist moglich den Zinkgehalt wahrend der
Experimente von einem Ausgangsgehalt von 4,5 % auf Werte von 0,22 bis 0,09 % in
Versuch 08 zu senken. Das Blei sinkt in allen Untersuchungen unter die Nachweisgrenze
und das, mit Ausnahme von Test 07, schon nach 20 Minuten.

Aufgrund der UnregelmaRigkeiten der Eisenanalysen soll hier nur angegeben werden, dass
in den Versuchen 07, 08 und 09 erstmals nach 20 Minuten der Gehalt des in den einzelnen
Chargen enthaltenen Eisens unter 50 % seiner Ausgangskonzentration fallt. In Versuch 10
stellt sich erst nach 40 Minuten eine Konzentration unter 50 % des Anfangsgehaltes ein,
allerdings bei einem viel gleichmaRigeren Verlauf der Konzentrationsabnahme. Den
niedrigsten Eisengehalt weist mit nur 8 % eine in Test 08 nach 30 Minuten gezogene Probe
auf.

In Versuch 08 stellt sich mit 0,09 % der niedrigste Chromgehalt ein, in den Experimente 07,
09 und 10 bleibt jedoch auch nur unwesentlich mehr Chrom in der Schlacke gel6st. Versuch
10 weist zwar eine sehr gleichmalige Konzentrationsabnahme fur das Chrom auf, der
Endgehalt ist mit 0,24 % aber am hdchsten in dieser Serie. Die Nickelkonzentrationen in
Abbildung 40 zeigen in ihrem kleinen Bereich UnregelmafRigkeiten, sinken aber mit

Ausnahme von Versuch 09 zumindest kurzzeitig unter die Nachweisgrenze von 0,01 %.

Bei der Betrachtung der oxidischen Bestandteile der Schlacken fallt auf, dass der Al,Os;-
Gehalt der Schlacke wahrend der Experimente weitestgehend konstant bleibt. Es ist moglich,
die Anderung der oxidischen Zusammensetzungen der einzelnen Versuche mit der Zeit im
Phasendiagramm CaO-SiO,-MgO + 10 % Al,O3;, wie in Abbildung 41 dargestellt, zu

verfolgen.
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Abbildung 41: Phasendiagramm CaO-SiO,-MgO + 10 % Al,O3, T = 1500 °C, Versuche 07 bis 10

Beim Chargieren der Schlackenmischung auf ein frisches Roheisenbad, wie in Versuch 07
und 09, verschiebt sich die Schlackenzusammensetzung in den ersten 5 Minuten stark,
danach nur noch allmahlich in Richtung hoherer SiO,-Gehalte. Im Gegensatz dazu weist die
Schlackenmischung der Experimente 08 und 10 bereits zu Versuchsbeginn eine Basizitat
von 1 auf, eingezeichnet als schwarzes Quadrat, welche im Laufe der Untersuchungen aber
noch weiter, in Versuch 10 starker als in 08, sinkt. Die Zusammensetzung aller Schlacken
bewegt sich mit fortschreitender Versuchsdauer in Richtung steigender MgO-Gehalte.
Ersichtlich ist, dass die Schlacken der Tests 07 und 09 zu keinem Zeitpunkt in den
vollstandig flissigen Bereich gelangen. In Ubereinstimmung mit den Beobachtungen der
Versuche 08 und 10, in denen es zu Beginn zur Bildung einer Schaumschlacke kommt, die
mit dem Versuchsfortschritt erstarrt, liegen die meisten Schlackenproben dieser beiden
Untersuchungen klar im Liquidusbereich des Phasendiagramms in Abbildung 41. Die
Zusammensetzungen aller Endschlacken befinden sich jedoch, mit Ausnahme von Versuch
08, der auch die besten Ergebnisse dieser Serie lieferte, in jenem Phasenraum, in dem
festes MgO neben flissiger Schlacke vorliegt. Ein Grund fir die starkere Verschiebung in die
MgO-Ecke der Schlacken von Test 10, im Vergleich zu Test 08, konnte der héhere SiO,-

Gehalt der Schlacke sein, der das Losen des MgO aus der Feuerfestzustellung beglnstigt.
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4.3.5 Durchfuhrung der Versuche 11 bis 16

Das Phasendiagramm in Abbildung 41 zeigt, dass die Einstellung einer bei 1500 °C flissigen
Schlacke im vorliegenden Oxidsystem nur durch eine weitere Verschiebung in die SiO,-Ecke
maoglich ist. Gemeinsam mit Zuschlagen von Seesand soll in den Versuchen 11, 13 und 15
die Oxidation des im Roheisen geldsten Siliziums flr diese Senkung der Basizitat sorgen. Da
nicht bekannt war, wie sich das im Roheisen enthaltene Silizium bei der Aufgabe von
Schlacken niedriger Basizitat tatsachlich verhalten wirde, folgten mit denselben
Schlackenmischungen Experimente auf die Eisensammler der Versuche 11, 13 und 15.
Tabelle 22 fuhrt kurz die Zusammensetzung der untersuchten Schlackenmischung an und

Tabelle 23 stellt die Versuchsparameter noch einmal Ubersichtlich dar.

Mischung | Zn | Pb Fe Cu Cr Ni C S | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO | B1

11 bis16 14,0]0,331292|034]055]012|0,7|15]| 168 168| 3,2 59| 551,00

Tabelle 22: Zusammensetzung der Schlackenmischungen fir die Versuche 11 bis 16, Angaben in %

.. C-Trager Zuschlagstoffe
Versuchsnr.| RE | WS T C-Uberschuss I-Koks | Pet-Koks | Anthrazit| Si0, | ALO;
11 1109 106g | 414
12 110 g 106g | 419
13 o 119 g 106g | 419
12 15 kg | 800 g | 1500 °C 1,5-fach 119 g 1069 | 41g
15 110 g 106g | 419
16 110g 106g | 419

Tabelle 23: Plan fiir die Versuche 11 bis 16

Wie bei den Versuchen 08 und 10 betrugen die Zugabemengen bei allen Untersuchungen
dieser Serie 41g AlLO; und 105,6g SiO,. Als Kohlenstofftrager in 50 %-igem
stdchiometrischem Uberschuss diente in den Experimenten 11 und 12 Petrolkoks, in 13 und
14 Industriekoks und bei 15 und 16 fand Anthrazit Anwendung.

In allen sechs Versuchen bildet sich eine Schaumschlacke aus, welche an der Oberflache
erstarrt und mit fortschreitender Dauer immer festere Schichten bildet. An den Randern der
beim Durchstol3en dieser festen Schicht entstehenden Schlackenstiicke sind zwar flissige
Schlackenteile erkennbar, bis zum Ende der Tests kommt es aber nur in Versuch 13 zur
Bildung einer einheitlichen, flissigen Schlackenschicht.

Die gezogenen Schlackenproben dieser Untersuchungen erscheinen alle dunkel, krimelig
und lassen nur teilweise flissige oder glasige Anteile erkennen. Nachdem das Aussehen der
Schlackenproben nicht darauf schlie3en lie3, dass wahrend dieser Versuchsreihe wesentlich
bessere Ergebnisse als in den Experimente 07 bis 10 erzielt werden konnten, kamen nur die

Proben der Versuche 11 bis 13 zur Analyse.
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4.3.6 Ergebnisse der Versuche 11 bis 13

Es folgt eine kurze Ubersicht (iber die Analysenergebnisse der Eisensammler der

Untersuchungen 11 bis 13 sowie eine graphische Darstellung der Schlackenanalysen Uber

der Zeit.

4.3.6.1 Eisensammler

Tabelle 24 fasst die Analysen der Roheisenvorlagen und Eisensammler zusammen.

Cc [ si |mMn]|] P [ s | Pob | Zn [ Cu Cr | Ni | Ti | Mo
RE 11-PK-S1,5
3,760 | 0,216 [ 0,739 | 0,105 | 0,060 | 0,0005 | 0,0013 | 0,008 | 0,012 | 0,006 | 0,0066 | 0,001

ES 11-PK-S1,5 bzw. RE 12-PK-S1,5

3,166 | 0,010 [ 0,371 | 0,102 | 0,160 | 0,0005

| 0,0131 [ 0,043 | 0,037 [ 0,018 |

0,0004 | 0,002

ES 12-PK-S1,5

2,868 | 0,004 | 0,220 | 0,082 | 0,242 | 0,0010

| 0,0094 | 0,049 | 0,035 | 0,019 |

0,0002 | 0,003

RE 13-1K-81,5

3,649 | 0,201 [ 0,765 | 0,101 | 0,073 | < 0,0003

| 0,0023 | 0,019 | 0,015 [ 0,011 |

0,0050 | < 0,0005

ES 13-IK-S1,5 bzw. RE 14-IK-S1,5

3,663 | 0,030 | 0,476 | 0,103 | 0,127 | < 0,0003

| 0,0107 | 0,042 | 0,035 | 0,019 |

0,0004 | 0,0015

ES 14-IK-S1,5

3,458 | 0,010 [ 0,331 | 0,101 | 0,205 | < 0,0003 | 0,0059 | 0,059 | 0,048 | 0,026 | <0,0004 | 0,0033

Tabelle 24: Analysen der Roheisenbader und der Eisensammler der Versuche 11 bis 14, in %

Mit Ausnahme von Versuch 13, in dem es gelingt Kohlenstoff im Eisenbad anzureichern,
sinkt der Kohlenstoffgehalt der Eisenvorlagen in allen Experimenten. Fur die
Konzentrationen der Elemente Silizium, Mangan, Zink, Kupfer, Chrom, Nickel und Titan
ergeben sich merkliche Unterschiede zwischen den Eisensammlern, die das Produkt einer
Schlackenbehandlung auf einem Roheisenbad darstellen und jenen, die bereits das zweite
Mal als Eisenvorlage einer Schlackenbehandlung dienen. Das Silizium wird wahrend
Versuch 11 weitestgehend aus dem Eisen entfernt, so dass der Gehalt ahnlich V12 nur noch
geringflgig sinkt. Dieser Trend ist fir die Untersuchungen 13 und 14 ahnlich. Nicht ganz so
stark sind die Unterschiede der Abnahme des Mangangehalts, dessen Konzentrationen
ebenfalls in V11 und V13 starker sinken als in V12 und V14. Das im Roheisen enthaltene
Titan wird in diesen Doppelexperimenten auch bereits wahrend der Versuche 11 und 13
weitestgehend aus dem Roheisen entfernt, so dass die Konzentrationen in den Eisenbadern
der Experiment 12 und 14 fast unverandert bleiben.

Zu einer Anreicherung mit Zink kommt es nur in Versuch 11 sowie V13, die Gehalte sinken
im Verlauf der Versuche 12 und 14 aber wieder deutlich ab. Die starkste Anreicherung
konnte fur Versuch 11 bestimmt werden, wahrend Test 14 den niedrigsten Endwert aufweist.
Ein merklicher Anstieg der Kupferkonzentrationen in den Eisensammlern ist ebenfalls fur die
Versuche 11 und 13 zu verzeichnen, welcher in den Experiment 12 und 14 weit geringer

ausfallt.
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Die Phosphorkonzentrationen bleiben unverandert, wahrend es in allen Untersuchungen
wieder zu einer Anreichung des Eisenbades mit Schwefel kommt. In den Versuchen V11 und
V12 fallt diese aufgrund des hier eingesetzten Petrolkoks, dem Trend der vorhergehenden
Versuche folgend, starker aus. In der Eisenvorlage von V11 ist Blei nachweisbar. Im Laufe
dieses Experiments bleibt die Konzentration aber unverandert und erst in V12 reichert sich
etwas Blei an. Weder in den Vorlagen noch im Eisensammler von V13 und V14 wurde Blei

nachgewiesen. In allen Versuchen reichert sich wieder Molybdan in den Eisenbadern an.

4.3.6.2 Schlacken

Aufgrund des vorzeitigen Abbruchs der Versuche 12 und 13 ist in Abbildung 42 bis
Abbildung 45 nur die Entwicklung der Schlacke von Versuch 11 Uber die geplante

Versuchszeit von 40 Minuten verfolgbar.
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Abbildung 42: Verlauf der Zinkgehalte in den Schlacken von Versuch 11 bis 13 in Abhangigkeit von
der Zeit
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Abbildung 43: Verlauf der Eisengehalte in den Schlacken von Versuch 11 bis 13 als Funktion der Zeit
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Abbildung 44: Verlauf der Bleigehalte in den Schlacken von Versuch 11 bis 13 in Abhangigkeit von der
Zeit
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Abbildung 45: Verlauf der Kupfergehalte in den Schlacken von Versuch 11 bis 13 als Funktion der Zeit
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Abbildung 46: Verlauf der Chromgehalte in den Schlacken von Versuch 11 bis 13 in Abhangigkeit von

der Zeit
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Abbildung 47: Verlauf der Nickelgehalte in den Schlacken von Versuch 11 bis 13 als Funktion der Zeit

In allen drei Versuchen ist der Zinkgehalt bereits nach finf Minuten auf die Halfte des
Anfangswertes gesunken. Schon nach 30 Minuten, bzw. in Versuch 13 schon nach 25
Minuten, liegen nur noch 10 % des Zinks in der Schlacke vor. Insgesamt fallt die
Zinkkonzentration in Experiment 13 schneller als in den Untersuchungen 11 und 12, wobei
sich in diesem Versuch auch der niedrigste Gehalt mit 0,08 % Zink einstellen lasst. Nach
einer viertel Stunde ist in keiner Probe mehr Blei nachweisbar und schon wahrend der ersten
funf Minuten sind nur noch 30 % des Kupfers in der Schlacke enthalten. In einer halben
Stunde fallen die Kupferkonzentrationen auf ca. 5 % ihres Anfangswertes. In Versuch 13
stellt sich mit 0,059 % der niedrigste Chromgehalt ein, der sich schon wahrend der ersten 10
Minuten halbiert. In Versuch 11 Iasst sich dies erst nach 20 und in Test 12 gar erst nach 30
Minuten erreichen. Im Gegensatz dazu ist nur am Ende von Untersuchung 13 Nickel in der
Schlacke nachweisbar, in V11 und V12 sinkt seine Konzentration unter die Nachweisgrenze.
Aufgrund der UnregelmaRigkeiten der Eisenkurven, die sich durch die Probleme bei den
Probenahmen der schlecht geschmolzenen Schlacken ergeben, soll hier kurz erwahnt
werden, dass sich der niedrigste Wert in Versuch 13 mit 6,6 %, gefolgt von 11,7 % in
Experiment 11 und 13,2 % in Test 12 einstellt. Erwahnung sollte auch noch finden, dass
Versuch 11 langer dauerte als geplant und nach 60 Minuten die Konzentration des Eisens
auf 5,3 % sank.
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Abbildung 48 zeigt, dass die Entwicklung der oxidischen Schlackenzusammensetzungen
dieser Serie, jenen der Experimente 08 und 10 sehr ahnelt, die Analysen von Test 11 und 13
sind lediglich zu héheren SiO,-Konzentrationen verschoben.

Sio,
A Sio,

+AlsSi,0,5 + lig.

Versuch 11

Versuch 12

Versuch 13

Walzschlacke

Walzschlacke + SiO; + ALOs

Si0, + liq.

moe o+ o+ o+

Olivin + Spinell + liq.

MgO + Olivin + lig.

C,S +lig.
MgO + Spinell + Olivin

MgO +C,S +lig.

CaO +MgO + C,S +liq.

CaO +MgO +liq.
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mass fractions /(SiO,+CaO+MgO)

Abbildung 48: Phasendiagramm CaO-SiO,-MgO + 10 % Al,O3, T = 1500 °C, Versuche 11 bis 13

Es ist klar ersichtlich, dass sich die Schlacke in allen drei Versuchen wieder stark mit MgO
anreichert. In den Tests 11 und 12 liegen die letzten Zusammensetzungen bereits im Gebiet
-,MgO + liquid“. Nur Experiment 13 bleibt wahrend der gesamten Versuchsdauer im

Flassigphasenbereich.

4.3.7 Diskussion der Ergebnisse der zweiten Versuchsserie

Die ersten beiden Versuche dieser Serie zeigen, dass es nicht moglich ist, die Walzschlacke
ohne Zusatze von Sand und Tonerde in einem mit Magnesia zugestellten Tiegel bei 1500 °C
zu schmelzen. Die folgenden Experimente erlauben, durch Zusatze von Seesand und
Tonerde, auch nur teilweise die Schlacke zu verflissigen. Es gelingt jedoch, die Gehalte der
Elemente Zink, Blei, Kupfer und Nickel merklich und geringfligiger auch jene von Chrom in
den Schlacken aller Tests zu senken. Die groflen Schwankungen der Eisenanalysen Uber
der Dauer sind auf die Konsistenz der Schlacken zurlckzufihren. Das Mitreilen von
Eisentropfchen beim Ziehen der Schlackenproben ergibt sich, im Fall der stark viskosen

Schaumschlacken bzw. der zum Grofteil festen Schlacken, durch die dem Probenziehen
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vorangehende Homogenisierung. Nach dieser Vermischung von Eisen und Schlacke,
kénnen sich die Eisentropfchen bis zur Entnahme der Schlackenprobe nicht mehr absetzen.

Wahrend allen Experimenten in Serie 2 bilden sich an der Feuerfestausmauerung auf der
Hoéhe der Schlacke starke Ansatze. Ein Ausbrechen dieser Ringe nach den Versuchen ist
notwendig. Die Analyse eines Stiicks eines Ansatzringes, das an der Bruchflache metallisch
glanzt, zu erkennen in Abbildung 49, zeigt, dass 74,5 % der Masse metallische, nicht
homogenisierbare Grébe ausmachen, deren Hauptbestandteile Eisen und Blei sind. Eine
Analyse des Feinanteils desselben Ansatzstiickes ist in Tabelle 25 angefihrt und in das

Phasendiagramm in Abbildung 50 eingetragen.

Abbildung 49: Bruchflache des Ansatzes aus Versuchsserie 2

Zn |[Pb| Fe | Cu | Cr | Ni | C| S |CaO|SiO,|MgO |Al,O; | MnO
Ansatz (>0,5 mm) 3,5| ~95
Ansatz (<0,5 mm)|0,16|2,1|49,6|0,05|0,22|0,08|1,0/0,32| 11,1| 12,0 9,4 26| 7,6

Tabelle 25: Analysen des Grob- und des Feinanteils eines Ansatzes aus Serie 2, Angaben in%
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Abbildung 50: Phasendiagramm CaO-SiO,-MgO + 10 % Al,O3, T = 1500 °C, Ansatz

Abbildung 50 zeigt deutlich, dass der oxidische Anteil des Ansatzes den
Zusammensetzungen der verschiedenen Schlackenproben gegen Ende der Versuche
ahnelt. Zur Ansatzbildung kommt es also nicht durch Reaktionen der Schlacke mit der
feuerfesten Ausmauerung, sondern durch das Festfrieren der Schlackenphase an der

wassergekuhlten Tiegelwand.

Eine wichtige Schlussfolgerung aus diesen Analysen ist, dass Magnesia auch nicht die
optimale Feuerfestausmauerung fur die durchzufihrende Schlackenbehandlung sein kann.
Nach der gesamten Versuchsserie lieR sich zwar nur ein sehr geringer Angriff der
Feuerfestausmauerung erkennen, dieser kleine Anteil Magnesiumoxid, der sich in den
Schlacken 16st, reicht aber aus, um deren Zusammensetzung in den Zweiphasenraum MgO
+ Schlacke zu verschieben.

Nachdem auch im einzigen Experiment dieser Serie, in dem eine glasige Schlacke der
Schaumschlacke folgte, namlich in Versuch 13, am Ende noch Kohlenstoff auf der Schlacke
aufschwimmt, erscheint es sinnvoll in der ndchsten Serie den Kokssatz ein weiteres Mal zu

verringern.
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4.4 Dritte Versuchsserie zur Reduktion von Walzschlacke

auf einem Eisenbad

In der dritten Versuchsserie kommt ein neuer Induktionstiegelofen, Ofen 2 in Tabelle 12, zum
Einsatz. Ein, in der Literatur als bestandig gegeniiber Schlackenreaktionen beschriebener,
MA-Spinell kleidet den Induktionstiegelofen aus. Aufgrund der neuen Abmessungen dieses
Ofens erfolgt eine Umrechnung der bei den Experimenten einzusetzenden Eisen- und
Schlackenmassen. Um eine Vergleichbarkeit der Versuchsbedingungen zu gewahrleisten,
sind auf ein Eisenbad von 26 kg 1000 g Walzschlacke aufzubringen. Unter Beibehaltung der
Zuschlagsanteile der Versuchsserie 2, errechnen sich die Massen fur Seesand und Tonerde
wie in Tabelle 26 angegeben. Eine nochmalige Reduktion des Kohlenstofftragersatzes
erscheint sinnvoll, da auch die in Serie 2 mit 50 % Uberschuss chargierten Kohlenstofftrager
nicht vollstandig ausreagieren konnten. In vier Experimenten gelangen vier Schlacken-
mischungen mit der selben Analyse wie in den Versuchen 08 und 10 bis 16 (Tabelle 22)

nacheinander auf derselben Eisenvorlage zur Schlackenbehandlung.

- C-Trager Zuschlagstoffe
Versuchsnr.| RE | WS T |C-Uberschuss - Thet.-Koks | Anthrazit| SiO, | AL,O;
18 1279 | 1329 | 51g
19 . ] 1279 | 1329 | 51g
20 26kg | 10009 |1500°C| 125fach |~ tire T 510
21 131 g 1329 | 51g

Tabelle 26: Plan fiir die Versuche 18 bis 21

In den Tests18 und 19 dienten 127 g Anthrazit als Reduktionsmittel, in Versuch 20 und 21

kamen als Kohlenstofftrager 141 g Industriekoks bzw. 131 g Petrolkoks zum Einsatz.

4.4.1 Durchfuhrung der Versuche 18 bis 21

In dieser Versuchsserie finden alle vier Schlackenbehandlungen auf derselben Roheisen-
vorlage statt. Vor Beginn jedes Versuches sowie nach der Beendigung wurden Proben der

Eisenlegierung enthnommen.

Bereits in der ersten Minute nach dem Chargieren kommt es unter Staubaustrag zu heftiger
Flammen und Rauchbildung. In Versuch 18 sind schon kurz nach dem Chargieren flissige
Schlackenteile erkennbar, die Bildung einer Schaumschlacke erfolgt extrem schnell und
diese sinkt innerhalb von 20 Minuten vollstandig zu einer glasigen Schlacke zusammen. In
Test 19 geht dies schon etwas verzdgert von statten, bis im Experiment 21 die
Schaumschlacke erst gegen Ende zum glasigen Zustand Ubergeht. In den Versuchen 18 und
19 liegt am Ende, obwohl der Anthrazit sehr fein und nur in 25 %-igem Uberschuss

zugegeben wurde, noch unreagierter Anthrazit vor. Dieser schwimmt auf der glasigen
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Schlacke und erscheint weil3-gelblich. In Test 20, in dem Industriekoks zum Einsatz kam,
konnte dasselbe beobachtet werden. Ebenfalls Uberstehen grobe, in der Walzschlacke
enthaltene Kohlenstoffpartikel (Graphitstabe aus dem Batterierecycling) zumindest teilweise
die Schlackenbehandlungen und schwimmen am Ende der Versuche auf der flussigen
Schlacke auf. Wahrend der Experimente bilden sich geringfligig Ansatze, die aber nicht
abgeschlagen werden. Nach Abschluss dieser Serie ist ein geringfugiger Angriff der

Feuerfestausmauerung festzustellen.

4.4.2 Ergebnisse der dritten Versuchsserie

Die Analysen der gezogenen Eisen- und Schlackenproben sind im Folgenden zusammen-

gefasst.

4.4.2.1 Eisensammler

Die Analysen der Metallvorlage und der -sammler aus Tabelle 27 sind in Abbildung 51,
Abbildung 52 und Abbildung 53 graphisch dargestellt. In dieser Versuchsserie war es
maglich, die Eisenproben auf ein weiteres Element zu analysieren, namlich das Zinn.

Zwischen den einzelnen Experimenten ergaben sich unterschiedlich lange Zeiten in denen
das Roheisenbad frei von Schlacke auf Temperatur im Tiegel des Induktionsofens vorlag.
Nachdem die Beprobung jeweils vor Beginn sowie nach Abschluss der Versuche stattfand,
ist anhand der Analysen eine Aufklarung, wie sich die Gehalte der Elemente wahrend der

Pausen verhalten, moglich.

C|] si [Mmn|] P | s | Pb | zZn [ Cu | Cr | Ni | Ti | Mo | Sn
RE, ES 18-A-S1,25
3,7] 0267 ] 08]0,095[ 0,06]0,0036] 0,001]0,004]0,009][0,004 ] 0,0075 [ <0,001 [ 0,0035
36| 0077 ]0,59]0,095[ 0,11 0,011 ]0,0539 0,019 | 0,029 [ 0,007 | 0,002 | <0,001 | 0,0057
RE, ES 19-A-S1,25
3,35] 0,069[0,63] 0,090,099 0,008]| 0,002]0,018]0,029[0,008] 0,001 <0,001 | 0,0046
3,22 | 0,005][0,46 0,091 | 0,132 | 0,0084 | 0,022 | 0,032 | 0,044 | 0,011 | <0,0005 | <0,001 | 0,0063
RE, ES 20-1K-S1,25
294 0,02]0,48[0,095] 0,14 [0,0074 [ 0,002 [ 0,032 | 0,057 | 0,022 [ <0,0005 | <0,001 [ 0,0058
2,83 [ <0,001 | 0,35 [ 0,093 | 0,176 [ 0,008 | 0,02 [ 0,043 | 0,069 | 0,029 | <0,0005 | 0,0017 | 0,0067
RE, ES 21-PK-S1,25
2,67 [ <0,001 [ 0,35 [ 0,087 | 0,168 [ 0,0069 [ 0,007 [ 0,044 | 0,077 | 0,033 [ <0,0005 | 0,0018 [ 0,0078
2,58 | <0,001 | 0,28 | 0,087 | 0,216 | 0,073 | 0,017 | 0,054 | 0,086 | 0,038 | <0,0005 | 0,0029 | 0,0081

Tabelle 27: Analysen der Eisenvorlagen und -sammler der Versuche 18 bis 21

Der Kohlenstoffgehalt sinkt wahrend allen vier Versuchen ungefahr um 1/10 Prozent.
Wahrend der Schlackenbehandlungen verringert sich der Siliziumgehalt, wie aus den
vorhergehenden Serien bereits bekannt, ebenfalls stark. Nach dem ersten Experiment
enthalt das Eisenbad nur noch 30 % der Anfangskonzentration und in Test 19 sinkt er fast
auf Null.
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Die Mangankonzentrationen fallen in den Versuchen 18, 19 und 20 je auf 70 %, in Test 21
auf 80 % der Ausgangskonzentrationen. Insgesamt werden im Laufe der Serie 65 % des im
Roheisen enthaltenen Mangans oxidiert und gehen damit in die Schlacke uber.

Wie schon wahrend der ersten zwei Serien beobachtet, ergibt sich kein Einfluss auf den
Phosphorgehalt des Eisenbades.

Auch in diesen Versuchen gehen die analysierten 1,5 % Schwefel der Walzschlacke fast
vollstandig in das Eisenbad Uber. In dem mit Petrolkoks durchgefiihrten Test 21 reicherte
sich ungefahr gleich viel Schwefel wie in Versuch 18 an, geringer und ebenfalls vergleichbar
sind die Anreicherungen der Experimente 19 und 20.

In Abbildung 51, in der die Verlaufe der Konzentrationen der Elemente Kohlenstoff, Silizium,
Mangan und Schwefel dargestellt sind, markieren die grauen Balken die Versuchszeiten.
Auffallig ist, dass der Kohlenstoffgehalt in den Pausen, in denen das Eisenbad auf
Temperatur ist, noch starker fallt, als wahrend der Experimente. Von den 1,2 %, um die die
Kohlenstoffkonzentration der Eisenvorlage in dieser Serie sinkt, entfallen 60 % auf die drei
Pausen und nur ca. 40 % auf die vier Versuche. Fallt der Kohlenstoffgehalt in den ersten
beiden langen Pausen ungefahr gleich stark ab, so senkt er sich in der dritten, viel kiirzeren
Unterbrechung, verhaltnismaRig starker. Der Verlauf der Kohlenstoffkonzentrationen in
Abbildung 51 verdeutlicht dies noch einmal. Im Gegensatz dazu bleiben die Siliziumgehalte
in den schlackefreien Intervallen unverandert. Der leichte Anstieg der Mangankonzentration
in den Zeiten, in denen keine Schlacke zur Behandlung auf dem Eisenbad vorliegt, ist
moglicherweise auf eine Reduktion von Manganoxid aus den Schlackenansatzen an der

Feuerfestausmauerung zurtckzuflhren.
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Abbildung 51: Kohlenstoff-, Silizium-, Mangan- und Schwefelgehalte im Eisensammler von Serie 3 in
Abhéangigkeit von der Zeit

Die Gehalte der Elemente Zink, Blei, Kupfer, Chrom und Nickel bewegen sich in einer viel

geringeren GrélRenordnung und sind daher in Abbildung 52 separat dargestellt.
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Abbildung 52: Zink-, Blei-, Kupfer-, Chrom- und Nickelgehalte im Eisensammler von Serie 3 in
Abhéangigkeit von der Zeit
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Der starkste Anstieg der Zinkkonzentration ist in Versuch 18, in dem diese auf das 32-fache
des Ausgangswertes steigt, zu verzeichnen. In den 68 Minuten, die bis zum Beginn von
Versuch 19 vergehen, stellt sich fast wieder der Ausgangsgehalt ein. In Experimenten 19, 20
und 21 kommt es wieder zu einer Anreicherung, allerdings steigt der Wert nur auf das ca.
10-fache der Ausgangskonzentration. Die Anfangskonzentrationen flr die einzelnen Tests,
die sich durch die Verflichtigung des Zinks in den Pausen einstellen, werden von Versuch zu
Versuch groRer. Allerdings lasst sich in kirzeren Zeiten verhaltnismaflig mehr Zink
entfernen.

Insgesamt ergibt sich in dieser Serie eine leichte Bleianreicherung. Genauso wie das Zink,
reichert sich das Blei wahrend des ersten Versuchs am starksten im Eisensammler an,
allerdings in viel geringerem Ausmal. Liegt keine Schlackenschmelze auf dem Eisenbad
vor, fallen die Konzentrationen des Bleis in allen drei Versuchspausen, trotz der
unterschiedlichen Dauer, um etwa den gleichen Betrag. Am Ende der Serie stellt sich,
obwohl sich der Gehalt wahrend Versuch 18 bereits verdreifacht hatte, ein nur doppelt so
hoher Wert, wie der Ausgangsgehalt ein.

Viel gleichmafRiger verhalten sich Kupfer, Chrom und Nickel, deren Gehalte in der
Eisenvorlage in jedem Experiment steigen. In Versuch 18 kommt es zur starksten
Anreicherung mit Kupfer, der Unterschied zu Test 19 ist aber nur gering und der Trend setzt
sich in den folgenden Versuchen fort. Das Chrom verhalt sich sehr ahnlich, allerdings
ergeben sich in den Pausen der einzelnen Untersuchungen etwas gréfRere Unterschiede, so
dass bei fast gleicher Ausgangskonzentration der beiden Elemente im Roheisen am Ende
der Serie 60 % mehr Chrom als Kupfer im Eisensammler geldst bleiben. Die Kurve des
Nickels in Abbildung 52 hat im Prinzip dieselbe Gestalt wie jene der Elemente Kupfer und
Chrom, die Anreicherungen in den einzelnen Versuchen ist nur etwas geringer. Der Anstieg
der drei Elemente in den Versuchspausen ist, wie im Fall von Mangan, nur durch eine
Reduktion dieser Elemente aus den Schlackenansatzen an der Feuerfestauskleidung des

Induktionsofens erklarbar.

Noch eine GroéRenordnung kleiner sind die Konzentrationen von Titan, Zinn und Molybdan.
Die ersten beiden sind, im Gegensatz zu Molybdan, schon in geringen Mengen in der
Eisenvorlage enthalten. Wahrend bis zum Ende von Test 19 das gesamte Titan oxidiert ist,
reichert sich Zinn in allen Untersuchungen an - wie die anderen Elemente auch in Versuch
18 am starksten und mit abnehmendem Trend gegen Ende der Serie. Molybdan steigt in den
Experimenten 20 und 21 ungefahr gleich stark an und am Ende der Serie ergibt sich eine

Konzentration von 0,0029 % im Eisensammler.
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Abbildung 53: Titan-, Molybdan- und Zinngehalte im Eisensammler von Serie 3 in Abhangigkeit von
der Zeit

4.4.2.2 Schlacken

Bei der Betrachtung der Elemente Zink, Eisen, Blei, Kupfer, Chrom und Nickel in der
Schlacke uber der Versuchszeit, sind folgende Punkte besonders zu erwahnen:

Bezogen auf die Ausgangsgehalte fallen die Konzentrationen des Bleis am schnellsten,
gefolgt von Kupfer und danach Zink. Fir Chrom und Nickel ergeben sich viel flachere
Kurven.

Abbildung 54 zeigt deutlich, dass mit Ausnahme von Versuch 18 mehr als 50 % des Zinks in
den ersten 5 Minuten verdampfen. Innerhalb von 10 Minuten sinken die Werte der drei
Experimente 18, 20, und 21 aber auf dasselbe Niveau, wobei zu diesem Zeitpunkt Versuch
19 bereits tiefer liegt. Die Gehalte sind in den letzten Proben von Versuch 18 und 20 mit

0,17 % etwas hdher als jene von 19 und 21 mit 0,12 %.
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Abbildung 54: Verlauf der Zinkgehalte in den Schlacken von Versuch 18 bis 21 in Abhangigkeit von
der Zeit

Solange eine Schaumschlacke vorliegt, ergeben sich in Bezug auf das Eisen Probleme
reprasentative Schlackenproben zu ziehen. Wahrend sich in V18 und V19 bereits in den
nach 5 Minuten beprobten Schlacken vernunftige Werte analysieren lassen, konnten in V20
erst nach 15 Minuten und in V21 erst am Ende des Versuches reprasentative Proben
gezogen werden. Dies geht einher mit der friheren Bildung einer Schaumschlacke in den
Versuchen 18 und 19, deren Endgehalte ebenfalls um einiges niedriger liegen als jene von
V20 und V21. Die niedrigste in dieser Serie erreichte Eisenkonzentration in der Schlacke ist
mit 5,1 % in Versuch 18 bereits nach 15 Minuten anzugeben. Allgemein konnten 60 bis 80 %

des Eisens innerhalb von 20 Minuten aus der Schlacke reduziert werden.
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Abbildung 55: Verlauf der Eisengehalte in den Schlacken von Versuch 18 bis 21 als Funktion der Zeit

Wie bereits erwahnt, sinken die Bleiwerte sehr schnell in allen Versuchen innerhalb der
ersten 10 Minuten unter 0,1 %, das ist weniger als ein Drittel des urspringlich enthaltenen
Bleis (siehe Abbildung 56). Nach 15 Minuten ist der Bleigehalt der Schlacke von Test 19
bereits unter die Nachweisgrenze gesunken, bis zum Ende der einzelnen Untersuchungen

ist in keiner Schlackenprobe mehr Blei nachzuweisen.
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Abbildung 56: Verlauf der Bleigehalte in den Schlacken von Versuch 18 bis 21 in Abhangigkeit von der
Zeit
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Innerhalb der ersten fiinf Versuchsminuten sinkt der Kupfergehalt der Schlacken um 60 %.

Danach verlaufen die Kurven flacher, wie aus Abbildung 57 ersichtlich, wobei sich ein
Endgehalt von 0,005 % im Fall von V18 und V19, sowie 0,012 % am Ende der Versuche 20

und 21, einstellt.
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Abbildung 57: Verlauf der Kupfergehalte in den Schlacken von Versuch 18 bis 21 in Abhangigkeit von

0,7

der Zeit
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Abbildung 58: Verlauf der Chromgehalte in den Schlacken von Versuch 18 bis 21 in Abhangigkeit von

der Zeit
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Abbildung 59: Verlauf der Nickelgehalte in den Schlacken von Versuch 18 bis 21 in Abhangigkeit von
der Zeit

Wie fur das Kupfer, stellen sich auch flir das Chrom in den Versuchen 18 und 19 die
niedrigsten Konzentrationen ein. Allerdings sind im Konzentrationsverlauf viel groRere
Unterschiede festzustellen. Nickel sinkt in allen Versuchen unter die Nachweisgrenze, in den
Tests 18 und 20 schon nach 10 Minuten, in den Untersuchungen 19 und 21 erst nach 20

Minuten.

Die Anderung der oxidischen Schlackenbestandteile |dsst sich am besten im
Phasendiagramm CaO-SiO,-Al,O3 + 8 % MgO in Abbildung 60 verfolgen.
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Abbildung 60: Phasendiagramm CaO-SiO,-Al,O3 + 8 % MgO, T = 1500 °C, Versuch 18 bis 21

Das rote Viereck gibt das Verhaltnis der Oxide CaO, SiO,, Al,O; und MgO, das sich in der
Aufgabemischung durch Zugabe von Seesand und Tonerde einstellt, wieder. Wie sich dieses
Verhaltnis im Laufe der vier Versuche entwickelt, zeigen die roten, blauen, grinen und
schwarzen Kreuze. Ubereinstimmend mit den Beobachtungen liegen alle Zusammen-
setzungen im Liquidusbereich dieses Systems. Auch wenn es in allen Versuchen moglich
war die Schlacke in kurzen Zeiten zu schmelzen und bis zum Ende der Experimente glasige
Schlacken zu erzeugen, so unterscheiden sie sich doch, was die Zeit angeht, bis sich diese
Entwicklungen ergeben. Es fallt auf, dass die Schlacke von Versuch 18, etwas entfernt von
den restlichen, verschoben in die Richtung der SiO,-Ecke liegt. Der hohe Siliziumgehalt der
Eisenvorlage zu Beginn dieser Untersuchung, das, wie bereits besprochen, zum Grofteil
wahrend dieses Experiments oxidiert wird und als SiO; in die Schlacke Ubergeht, erklart dies.
Die Verschiebung der Schlacke von Versuch 19, welche sich in viel geringerem Ausmaf
ergibt, ist ebenfalls auf das noch in der Eisenvorlage dieses Tests enthaltene Silizium
zurlckzufuhren. Der Unterschied zwischen den Versuchen 20 und 21 ist noch viel kleiner.
Bei der Betrachtung der Al,O3-Konzentrationen ist zu bemerken, dass sich die Analysen aller
Experimente nur geringflgig in die Al,O;-Ecke bewegen. In dieser Darstellung handelt es
sich maximal um 5 % (V19), die absoluten Werte liegen jedoch noch viel niedriger, da die
Schlacke aus mehreren Komponenten als den in Abbildung 60 bertcksichtigten vier Oxiden

besteht. Dass sich die oxidische Schlackenzusammensetzung nur so geringfiigig andert
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bedeutet, dass die Feuerfestausmauerung wahrend der Behandlungen der Schlacken nicht
merklich angegriffen wird. Nach dem Abguss des Eisensammlers nach dem letzten Versuch
kann tatsachlich nur ein sehr geringflgiger Angriff der Feuerfestausmauerung in Form einer

kleinen Einbuchtung in den Tiegel auf Hohe der Schlackenlinie festgestellt werden.

4.4.3 Diskussion der Ergebnisse der dritten Versuchsserie

In den vier Versuchen dieser Serie lassen sich in kurzen Zeiten gute Ergebnisse erzielen.
Die oxidischen Schlackenzusammensetzungen der vier Experimente weisen zwar nur
geringflgige Unterschiede auf, diese reichen aber aus, um das Schmelzverhalten in den
einzelnen Untersuchungen merklich zu beeinflussen. Daher ist eine Aussage Uber die
Reduktionseigenschaften der drei Kokssorten mit Hilfe der Analysenergebnisse der Schlacke
nicht moglich.

In dieser Serie ist kein negativer Einfluss des Feuerfestmaterials auf die Schlacke zu
beobachten und der Schlackenangriff des Tiegelmaterials halt sich in Grenzen.

Abbildung 61 gibt einen Uberblick Uber die Entwicklung der Temperatur wahrend
Versuchsserie 3. Klar zu erkennen ist ein kleiner Temperaturabfall jeweils kurz nach dem
Chargieren der kalten Schlackenmischung und, dass die Temperatur, mit Ausnahme vom

ersten Experiment dieser Serie, nicht unter 1450 °C fallt.

1600
— N ~ AN
1500 W//VLMVQ
OL‘_.) .\\/
é >
g
(0]
g 1400 T
5] ——V18
= ——V19
——V20
1300 41— : : : : : : : : : Va1
0 50 100 150 200
Zeit [min]

Abbildung 61: Temperaturverlauf wahrend der 3. Versuchsserie

Aus dieser Serie geht klar hervor, dass sich Zink nicht nur wahrend der Versuche im
Eisensammler anreichert, sondern, dass dieses in Zeiten, in denen das Metall frei von
Schlacke auf Temperatur vorliegt, auch schnell aus diesem verflichtigt werden kann. Worauf
die Abnahme des Bleis und des Kohlenstoffs im Eisensammler in diesen Zeiten

zurlckzufuhren sind, gilt es noch zu klaren.
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4.5 Diskussion der drei Versuchsserien

Fur die Schlacken der drei Versuchsserien ergeben sich folgende Gemeinsamkeiten:

- eine heftige Reaktionsphase zu Beginn der Experimente,

- die rasche Entfernung der Elemente Zink, Blei, Kupfer und Nickel aus der Schlacke

- die Chrom- und Eisenkonzentrationen sinken langsamer und weisen UnregelmaRig-
keiten auf.

- mit Ausnahme der Versuche 05 und 06 bildet sich immer eine Schaumschlacke, die
in der ersten und letzten Versuchsserie im weiteren Verlauf zu einer glasigen
Schlackenschicht zusammensinkt und in den Experimenten der zweiten Serie, mit

Ausnahme von Test 13, erstarrt.

Die Unterschiede im Versuchsverlauf sind immer auf die oxidische Zusammensetzung der
Schlacken zurlckzufihren. Mit steigenden SiO,- und Al,Oz-Anteilen sinkt die Schmelz-
temperatur der Schlacke wahrend MgO sie ansteigen lasst. So andert sich in der ersten
Versuchsserie die oxidische Zusammensetzung der Walzschlacke einerseits durch die
Oxidation des Siliziums aus dem Roheisen und andererseits durch die Anreicherung mit
Tonerde aus der Feuerfestausmauerung. Die Zugabe von reaktiver Tonerde und Seesand,
zur Einstellung der oxidischen Schlackenzusammensetzung in Serie 3, dirfte die Bildung
einer Schaumschlacke beschleunigen. Das Einfrieren der Schlacken in Serie 2 ist auf die
Anreicherung mit Magnesiumoxid aus der Ausmauerung zurtickzufiihren.

Wie sehr diese Unterschiede der oxidischen Bestandteile die Schlackenreduktion

beeinflussen, zeigt sich im Ausbringen der einzelnen Elemente, das in Tabelle 28 aufgelistet

ist.
Zn Pb Fe Cu Cr
V01-40 95,3 100,0 69,9 95,0 73,8
V02-40 99,6 100,0 71,0 97,5 94,6
V03-40 98,7 100,0 83,5 100,0 93,4
V04-40 99,4 100,0 86,1 100,0 93,2
V06-40 94,5 97,4 53,6 92,5 56,9
V07-40 95,5 100,0 455 95,0 80,0
V08-40 98,1 100,0 37,4 95,0 86,2
V09-40 95,3 100,0 71,0 97,5 83,1
V10-45 97,0 100,0 53,6 97,5 63,1
V11-40 94,3 100,0 455 97,5 87,4
V12-30 921 100,0 61,7 97,5 60,0
V13-25 95,1 97,4 74,2 95,0 90,9
V18-20 96,4 100,0 83,8 98,8 91,1
V19-20 97,4 100,0 80,0 98,8 84,6
V20-20 96,4 100,0 62,0 97,0 70,8
V21-20 97,4 100,0 65,5 97,0 67,7

Tabelle 28: Ausbringen der Elemente Zink, Eisen, Blei, Kupfer und Chrom aus der Schlacke, fur die
Serien 1 und 2 nach 40 Minuten, fur Serie 3 nach 20 Minuten, Angaben in %
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Die Ergebnisse der ersten und dritten Versuchsserie sind fur alle funf in Tabelle 28
angeflhrten Elemente (Zink, Blei, Eisen, Kupfer und Chrom) bedeutend besser als in Serie
2. Auch sechs der sieben Endschlacken, in denen das Zinkausbringen unter 96 % liegt, sind
Teil der zweiten Versuchsreihe. Nur in zwei Endschlacken dieser Gruppe von Experimenten
lasst sich Blei nachweisen. Kupfer sinkt immer nahe an die Nachweisgrenze und mit
Ausnahme von Versuch 06 liegt das Ausbringen Uber 95 %. In 12 der durchgefuhrten
Experimente gelang es mehr als 60 % des in der Walzschlacke enthaltenen Eisens zu
reduzieren, in vier Tests der zweiten Serie lag das Ausbringen allerdings tiefer. Das Chrom
liel sich in 13 Versuchen zu 65 % aus der Schlacke entfernen, ein merklich schlechteres
Ergebnis lieferte nur Experiment 06. Fir Zink und Chrom konnte das beste Ergebnis in
Versuch 2 mit 99,6 % bzw. 94,6 % Ausbringen erreicht werden. In drei Untersuchungen liegt
das Ausbringen des Zinks unter 95 %. Bezogen auf das Eisen lieferte Versuch 04 mit einem

Ausbringen von 86,1 % das beste Ergebnis.

Die Metalle Zink, Blei und Kupfer lassen sich leichter aus der Schlacke reduzieren als Eisen
oder Chrom. Es ist moglich, das Zink durch Verdampfen aus den Phasen Eisen und
Schlacke zu entfernen. Das Blei neigt dazu eine eigene, flissige Phase zu bilden, kann bei
den Temperaturen des Eisenbades aber auch schon aus diesem abdampfen. Kupfer, Chrom
und Eisen konnen in den Experimenten nur durch Reduktion, Schmelzen und Loésen im
Eisensammler, aus der silikatischen Schlacke entfernt werden. Die drei Versuchsserien
zeigen klar, dass die Konsistenz der Schlacke den gréfiten Einfluss auf die Ergebnisse der
Schlackenreduktion hat. Eine flissige Schlacke scheint zwar zu Beginn die Reduktion nicht
zu beschleunigen, ermoglicht aber, die Konzentrationen, auch des Zinks und des Bleis, zu
niedrigeren Werten zu senken.

Nachdem das edle Kupfer viel leichter zu reduzieren ist, als das Eisen oder das Chrom, sind
die Chromgehalte in den Schlacken am Ende der Versuche auch um eine Zehnerpotenz
hoher als die des Kupfers, obwohl seine Ausgangskonzentration in der Walzschlacke nur um
die Halfte groler ist. Die Ergebnisse der dritten Versuchsserie machen deutlich, wie wichtig
die Ausbildung einer Schaumschlacke flir eine ausreichende Reduktion des Eisens ist.
Verglichen mit den festen Schlacken der zweiten Versuchsserie beglinstigt das Vorliegen

einer flissigen Schlacke auch das Absetzen des metallischen Eisens.

Die Eisenanalysen zeigen, dass das reduzierte Zink und Blei nur in den Eisensammler
Ubergehen, wenn eine flissige Schlacke vorliegt. Die Anreicherungen der Eisensammler mit
Kupfer sind um ein Vielfaches groRRer, als mit Blei, obwohl die Konzentrationen der beiden
Elemente in der Walzschlacke ahnlich sind. Die groRen Unterschiede zum Kupfer kdnnten
darauf zurlickzuflihren sein, dass entweder ein Teil des Bleis verdampft oder auf die

Besonderheit des Bleis, keine Loslichkeit im Eisen zu besitzen. Bildet das metallische Blei im
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Metallsammler namlich Trofpchen oder einen Sumpf am Boden des Tiegels, sind die
funkenspektrometrisch erstellten Analysen der Eisenproben, bezogen auf das Blei, nicht
reprasentativ fur die vorliegenden Metallsammler.

Wie erwartet und in Abbildung 62 sowie Abbildung 63 auch gut erkennbar, gehen die
reduzierten Anteile des Kupfers und des Chroms der Walzschlacke mehr oder weniger

vollstandig in den Eisensammler Gber.
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Abbildung 62: Kupferkonzentrationen in den Endschlacken und den Eisensammlern der drei Serien
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Aufgrund der Tatsache, dass wahrend der Versuche Schlackenproben enthommen wurden,
soll hier noch auf die Erstellung einer genauen Bilanz verzichtet werden. Im Zuge von

Versuch 24 soll dies nachgeholt werden.

Um Aussagen Uber die Reduktionseigenschaften der drei Kokssorten treffen zu kdnnen,
mussten mehrere Versuche, unter genau denselben Bedingungen durchgeflihrt werden. Da
die Schlacken aber sehr stark mit den Feuerfestmaterialien reagieren, ergeben sich fir die
einzelnen Untersuchungen sehr unterschiedliche Schlackenzusammensetzungen. Dieser
Einfluss der verschiedenen Oxide auf die Eigenschaften der Schlacke und damit auf den
Versuchsverlauf, Uberschattet in allen Experimenten jene, der einzelnen Kohlenstofftrager.

Aus den Beobachtungen der einzelnen Tests ist festzustellen, dass wahrend der ersten
Reaktionsphase das MitreiRen der Kohlenstofftrager mit den Reaktionsgasen beim Einsatz
von Petrolkoks am geringsten ausfiel. Anthrazit neigt im feinen Zustand schon beim
Chargieren dazu, stark zu verstauben. Werden die Kohlenstofftrager im Uberschuss
zugegeben, uberstehen Industriekoks und Anthrazit zu einem geringen Teil auch bei
25 %-igem Uberschuss die Schlackenbehandlung. Im Gegensatz dazu liegen nur am Ende
des Versuches 04 Anteile des in diesem Experiment doppelt stéchimetrisch chargierten

Petrolkokses auf der fllissigen Schlackenschicht vor.

4.6 Versuch 17: Verhalten des Eisensammlers wahrend der

Schlackenreduktion

Die Ergebnisse der dritten Versuchsserie zeigen, bezogen auf die Veranderungen der
Konzentrationen der einzelnen Elemente in den Eisensammlern, eindeutige Trends und
geben Antworten auf die Frage nach dem Verhalten der auf Temperatur der Atmosphare
ausgesetzten Eisenlegierung. Um Erkenntnisse uber die Entwicklung des Metallsammlers
wahrend einer Schlackenbehandlung zu gewinnen, fand ergdnzend zu den drei Serien
Versuch 17 statt.

In diesem Experiment soll die Chargierung einer grol’en Menge Schlackenmischung und das
regelmaflige Nachchargieren derselben gewahrleisten, dass die Metallvorlage wahrend des
gesamten Versuches von einer einheitlichen Schlackenschicht bedeckt ist. In regelmafigen
Abstanden findet die Beprobung des Eisens, durch die Schlacke hindurch, statt. Es ist zu
prufen, ob sich groRe Unterschiede zu den drei Versuchsserien in Bezug auf die
Anreicherungen, zum Beispiel der Elemente Blei und Zink, im Eisensammler ergeben.
Ebenfalls sind die Auswirkungen der Ausbildung einer stabileren Schaumschlacke durch das
Nachchargieren und die langere Versuchsdauer auf die Endgehalte der Elemente Eisen und

Chrom zu untersuchen. Durch das gréfiere Verhaltnis Walzschlacke zu Roheisen ist auch zu
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prifen, ob eine Aussage Uber den Verbleib der Elemente Zinn, Molybdan und Kobalt im

Eisensammler mdglich ist.

4.6.1 Versuchsaufbau

Da sich der Versuchsaufbau und -ablauf in den ersten drei Versuchsserien bewahrte,
beschranken sich Anderungen auf die Menge der Roheisenvorlage, der Schlackenmischung
und auf die Nachchargierung. Natlrlich verlangt die Vorgabe mehr Walzschlacke
aufzugeben nach einem grofieren Eisenbad, das mehr Warme fir die Schlackenbehandlung
bereitstellen soll. 5% Tonerde und 13 % Seesand als Zuschlagstoffe und ein 50 -%-iger
Kohlenstoffiiberschuss, in diesem Fall durch die Zugabe von Petrolkoks realisiert, erlauben
im Ubrigen Bedingungen wie in den vorangegangenen Experimenten. Tabelle 29 fasst die

Ausgangsbedingungen von Versuch 17 noch einmal zusammen.

Prozesstemperatur | 1500 °C
Eisenvorlage 50 kg |Roheisengranalien
Charge 3100 g |Walzschlacke

488 g |Petrolkoks

409 g |Seesand (SiOy,)

159 g |kalzinierte Tonerde (Al,O3)

Tabelle 29: Versuchsbedingungen fir V17

Nachdem die Roheisenvorlage auf 1500 °C aufgeheizt ist, erfolgt die Aufgabe von einem
Kilogramm Walzschlacke gemeinsam mit den Zuschlagen und dem Reduktionsmittel, die
insgesamt 1341 g Schlackenmischung ausmachen. Ist diese auf dem Roheisenbad
zusammengesunken, sollen sukzessive kleinere Schlackenaufgaben, die separat mit
Seesand, Tonerde und Petrolkoks abgemischt sind, erfolgen. Die insgesamt 4156 g
Schlackenmischung sind so schnell wie moglich auf das Eisenbad aufzubringen, wobei die
Nachchargierung immer erst dann erfolgen soll, wenn die davor aufgebrachte Schlacke
bereits zu einer glasigen Schicht zusammengesunken ist.

Ein spezielles System zur Beprobung des Eisenbades erlaubt die Entnahme von

Eisenproben von unterhalb der Schlacke wahrend des Experiments.

4.6.2 Durchfuhrung von Versuch 17

Auf die 50 kg Roheisen mit 1500 °C wird die erste Portion Schlackenmischung von 1315 g
aufgegeben und mit einer Stahlstange, genau wie in den ersten Versuchen, gerthrt. Sofort
bilden sich griine und orange Flammen, nach 2 Minuten fliissige Anteile und bald danach
eine Schaumschlacke, deren Ubergang zu einer Glasschlacke in den folgenden 10 Minuten
zu beobachten ist. Es ist daher mdglich, weitere 100 g Walzschlacke mit Seesand, Tonerde
und Petrolkoks vermischt, zu chargieren. Diese sinken in der Schlackenschicht der ersten

Charge schnell, unter der Bildung von Flammen und einer Schaumschlacke, ab. Nachdem
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schon nach flinf Minuten kaum mehr Veranderungen in der Schlackenschicht festzustellen
sind, findet eine VergréRerung der aufzugebenden Portionen Schlackenmischung auf 200 g
Walzschlacke, mit den Zuschlagen 263,1 g Mischung, im Abstand von funf Minuten Uber die
folgenden 35 Minuten statt. Zum Abschluss kommen nach 40 Minuten Versuchszeit auf der
glasigen Schlackenschicht noch einmal 650 g und nach weiteren flinf Minuten, nach denen
die letzte Charge schon ausreagiert ist, ein weiteres Mal dieselbe Mischungsmenge zur
Behandlung. Bis zu diesem Zeitpunkt nach 45 Versuchsminuten wurden nur vier
Schlackenproben entnommen. In den folgenden 20 Minuten, in denen Kkeine
Schlackenmischung mehr chargiert wird, erfolgt die Beprobung im Abstand von finf Minuten.
Die flussige Schlacke bildet im Laufe des Experiments eine immer dicker werdende Schicht,
die aufgrund ihrer Neigung, solange eine Schaumschlacke vorliegt, an der Oberflache zu
erstarren, haufig zu homogenisieren ist. Die entstehenden festen Stlicke schmelzen bei
dieser Homogenisierung sofort wieder auf. Nach der Aufgabe der letzten Charge sind nicht
einmal 20 Minuten notwendig, um eine vollstéandig glasige Schlacke zu erhalten. Die letzte
Beprobung der Schlacke findet 70 Minuten nach Versuchsbeginn statt. Wahrend den 74

Minuten Versuchsdauer erfolgt das Ziehen der Eisenproben alle funf Minuten.

4.6.3 Ergebnisse von Versuch 17

In den Diagrammen stellen die grauen Balken die Menge der zugegebenen
Schlackenmischung dar. In Abbildung 64 ist zur Verdeutlichung des Versuchsablaufs

beispielhaft ein Diagramm angefuhrt.
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Abbildung 64: Massen der mit der Zeit zugegebenen Walzschlackenchargen
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Zum Zeitpunkt Null ist im Fall der Eisenlegierung die Analyse des Roheisens aufgetragen

und im Fall der Schlacken die entsprechende Zusammensetzung der Walzschlacke.

4.6.3.1 Eisensammler von Versuch 17

Eine Ubersicht (iber die Analyse des vorgelegten Roheisens und des Eisensammlers am

Ende des Versuches fasst Tabelle 30 zusammen.

c| si [Mmmn| P | s | Pb | Zn | Cu | Cr | Ni | Ti [ Mo | sn
REV 17

36]0,346 | 0,8]0,083] 0,052 <0,0010 | <0,001 | 0,004 | 0,034 | 0,017 | 0,01 [ 0,0016 | 0,0029
ESV 17

3,3]0,073]0,58 0,095 | 0,127 | 0,0031 | 0,0435 | 0,022 | 0,059 | 0,024 | 0,001 | 0,0044 | 0,0052

Tabelle 30: Analysen der Roheisenvorlage und des Eisensammlers von Versuch 17, Angaben in %

Zeit

unterschiedlichen GroéRenordnungen der Konzentrationen der einzelnen Elemente, wie in

Die graphische Darstellung der Eisenanalysen Uber der ist, aufgrund der
Versuchsserie 3 aufgeteilt.

In Abbildung 65 sinkt der Kohlenstoff wahrend der ersten funf Minuten am starksten und
zwar von 3,6 auf 3,36 %. Dies entspricht verglichen mit dem Ausgangsgehalt einer Abnahme
von ca. 7 %. Mit einem Endgehalt von 3,3 % Kohlenstoff sinkt dieser im weitern
Versuchsverlauf nur noch geringflgig. Auffallend ist, dass der Kohlenstoffgehalt von Minute
28 bis 38 ein wenig steigt und, dass die groRen Chargen nach 40 und 45 Minuten keine so
signifikante Anderung wie die erste bewirken. Wahrend der letzten 10 Versuchsminuten ist

sogar wieder eine Anreicherung des Eisenbades mit Kohlenstoff zu verzeichnen.
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Abbildung 65: Kohlenstoff-, Silizium-, Mangan- und Schwefelgehalte im Eisensammler von Versuch 17
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Die Kurve fiir das Silizium weist in den ersten funf Minuten ebenfalls den starksten Abfall auf
und fallt dann kontinuierlich wahrend des Versuchs mit 0,073 % auf einen Endwert, der
vergleichbar mit jenem von Versuch 18 ist. Bis zur ersten Beprobung ergibt sich flr das
Mangan ein ahnliches Bild, allerdings verlauft die Kurve bis zur Aufgabe der grolien
Chargen, 40 und 45 Minuten nach Versuchsbeginn, flacher. Im Intervall von 38 bis 63
Minuten geht Mangan dann wieder verstarkt in die Schlacke Uber, wahrend es sich in den
letzten 10 Versuchsminuten wieder leicht in der Eisenlegierung anreichert. Der Ubergang
des Schwefels aus der Aufgabemischung in den Metallsammler erfolgt sehr rasch und
gleichmaRig. Daher ist auch nach den grofieren Chargen ein starkerer Anstieg und 13
Minuten nach der letzten Zugabe einer Schlackenmischung keine Anderung seiner
Konzentration mehr zu verzeichnen. Abbildung 66 zeigt die Anreicherungen der Elemente
Zink, Blei, Kupfer, Chrom und Nickel.
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Abbildung 66: Zink-, Blei-, Kupfer-, Chrom- und Nickelgehalte im Eisensammler von Versuch 17

Verglichen mit der Ausgangsanalyse steigt die Konzentration des Kupfers auf das 5,5-fache,
die des Chroms auf das 1,7-fache und die des Nickels auf das 1,4-fache. Der Anstieg der
Kurve fir das Chrom gegen Ende des Versuchs weist darauf hin, dass der Ubergang aus der
Schlacke, also die Reduktion, noch nicht abgeschlossen ist. Die Tatsache, dass die
Walzschlacke 1,6-mal mehr Chrom als Kupfer enthalt, sich aber erst ca. 1,4-mal mehr
Chrom im Eisensammler gelost hat, lasst dies ebenfalls vermuten. Im Gegensatz dazu
ergeben sich fir das Kupfer, 53 Minuten nach Versuchsbeginn, praktisch keine
Konzentrationsadnderungen mehr. Insgesamt ist wahrend der ersten 13 Minuten ein
verstarkter Ubergang des Kupfers in das Eisen zu verzeichnen und Uber den gesamten

Versuch gesehen ergibt sich ein sehr gleichmaRiges Bild. Im Vergleich dazu steigen die
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Nickelkonzentrationen von 0,017 auf 0,024 % nur schwach an und der Verlauf ist gegen
Ende des Versuchs weniger gleichmaflig. Nachdem in der Eisenvorlage bereits etwas Nickel
geldst war, stellt sich ein ahnlich hoher Gehalt wie fir das Kupfer ein.

Blei und Zink zeigen gegenuber den anderen Elementen in Abbildung 66 eine Besonderheit,
da ihre Gehalte nach dem Erreichen einer Maximalkonzentration wieder fallen. Obwohl alle
Eisenproben unterhalb der durchgehenden Schlackenschicht enthommen wurden, ergibt
sich, im Vergleich zu Versuch 18, eine ahnlich hohe Zinkkonzentration, aber eine viel
geringere Bleikonzentration.

Die Bleiwerte steigen nur kurzfristig tber 0,001 % und fallen gegen Ende des Versuchs ab
Minute 48 gleichmalig. Die Strichlierung der Zinklinie von der 13. bis zur 53. Minute und von
dort bis zur letzten Probe, 73 Minuten nach Versuchsbeginn, soll andeuten, dass in dieser
Zeit nur 2 Proben auf Zink (diese nicht spektrometrisch wie alle anderen Elemente und
vorangegangenen Zinkkonzentrationen) analysiert wurden. Die mit Roéntgenfluoreszenz-
analyse untersuchten Proben zeigen, dass es dem nach der letzten grol3en Aufgabe von
Schlacke im Eisen geldsten Zink bei diesen Temperaturen moglich ist, sich durch die

Schlackenschicht hindurch zu verflichtigen.
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Abbildung 67: Titan-, Molybdan- und Zinngehalte im Eisensammler von Versuch 17 in Abhangigkeit
von der Zeit

In Abbildung 67 ist zu sehen, dass der Ubergang von Titan aus dem Roheisen in die
Schlacke sehr gleichmafig stattfindet und mit einem Konzentrationsabfall von 0,1 % auf ein
Zehntel seines Ausgangswertes einhergeht. Die Anreicherung des Zinns bewegt sich, wie
schon die geringe Konzentration von weniger als 0,05 % in der Walzschlacke vermuten lasst,

in derselben GrofRenordnung wie die des Molybdans. Zu bemerken ist, dass wieder in den
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ersten finf Versuchsminuten die groRten Anderungen erfolgen und, dass verglichen mit den
Steigungen des Zinns und das Titans, die gegen Ende des Versuches abflachen, jene des

Molybdans noch relativ hoch ist.

4.6.3.2 Schlacken von Versuch 17

In Tabelle 31 ist die Analyse der Endschlacke aufgefihrt. Die Entwicklung der
Zusammensetzung der Schlacke wahrend des Versuchs ist in Abbildung 68 bis Abbildung 70
dargestellt.

Zn Pb Fe Cu Cr Mo Ni CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO
0,11 | <0,01 | 3,3|0,038| 0,07 | <0,01 | <0,01| 24,1 | 36,4 53 9,2 | 16,5

Tabelle 31: Analyse der Endschlacke von Versuch 17, Angaben in %

Wie in Abbildung 68 ersichtlich, ergibt sich fur das Zink in den acht Minuten vor der ersten
Beprobung der Schlacke der starkste Konzentrationsabfall. Danach steigt der Gehalt, trotz
weiterer Aufgaben von Schlacke, nicht einmal mehr auf 1 %. Ab dem Zeitpunkt, da keine
Schlacke mehr zugegeben wird und in Abstanden von finf Minuten Proben entnommen
werden, ergibt sich eine sehr gleichmalige Kurve, deren Steigung bis zum Ende des

Experiments kontinuierlich abnimmt.
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Abbildung 68: Zink-, Eisen- und Manganoxidgehalte in der Schlacke von Versuch 17 in Abhangigkeit
von der Zeit

Innerhalb der ersten 20 Versuchsminuten lasst sich die Eisenkonzentration in der Schlacke
unter 10 % senken. Der nochmalige Anstieg auf Uber 16 % nach 45 Minuten ist auf die
beiden grolien Chargen, die zu dieser Zeit aufgegeben wurden, zurlickzufihren. Der daran

anschlieliende Abfall des Gehaltes in der Schlacke ist zwar nicht so gleichmafig wie im Falle
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des Zinks, mit nur 3,3 % Eisen in der Endschlacke ist aber ein niedrigerer Wert als in den
Versuchen der drei vorangegangenen Serien erreicht. Ein weiterer Unterschied zum Zink ist,
dass sich nicht in den ersten acht Minuten der grofite Konzentrationsabfall ergibt, sondern
erst in den folgenden Minuten, also sobald sich eine Schaumschlacke ausgebildet hat.

Gegenlaufig zum Zink kommt es in den ersten acht Minuten zu einem starken Anstieg des
Manganoxids in der Schlacke. Dieser ist auf die Oxidation des im Roheisen geldsten
Mangans zurlickzuflihren. Erst nach den beiden grof3en Chargen, vor deren Zugabe der
Gehalt relativ konstant bleibt, ergibt sich ein weiterer Ubergang in die Schlacke, der sich bis

zum Ende des Versuches aber wieder einpendelt.

In der GréRRenordnung des Bleis sind auch Kupfer und Chrom in der Walzschlacke enthalten.
Wie sich die Gehalte dieser drei Elemente wahrend der Schlackenbehandlung entwickeln,
zeigt Abbildung 69.
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Abbildung 69: Blei-, Kupfer-, und Chromgehalte in der Schlacke von Versuch 17 in Abhangigkeit von
der Zeit

Die Form der Kurven der drei Elemente ahnelt jener des Zinks sehr. Anfanglich ist der
starkste Konzentrationsabfall zu verzeichnen, der sich bis zur zweiten Probenahme
abschwacht und danach bis zu den letzten groen Schlackenzugaben wieder ansteigt. Die
gleichmaBigste Konzentrationsabnahme zeigt in den letzten 20 Versuchsminuten das
Chrom. Das Blei sinkt im selben Zeitraum unter die Nachweisgrenze von 0,1 %. Kupfer sinkt
nach 60 Minuten auf 0,01 %, bis zum Ende des Experiments ist aber wieder ein leichter

Anstieg auf 0,038 % zu verzeichnen.
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Die Darstellung der oxidischen Schlackenzusammensetzung erfolgt, wie schon in Serie 3, im
Phasensystem CaO-SiO,-Al,0; + 8 % MgO, dargestellt in Abbildung 70. Daraus ist nicht nur
ablesbar, dass die Schlacke, wie beobachtet, wahrend des gesamten Versuchs flissig bleibt,
sondern auch, dass es praktisch zu keiner Anreicherung mit Tonerde aus der
Feuerfestausmauerung kommt. Die Verschiebung der Schlackenzusammensetzung in die
SiO,-Ecke, verglichen mit dem eingetragenen Punkt fir die Aufgabemischung, ist wieder auf

die Oxidation des Siliziums aus dem Roheisen zurlickzufiihren.

SiO,
+ Versuch 17
B Walzschlacke + SiO, + Al,Os
A;S, +lig.
liq.
C,S +ig. ¥
C,MS, +lig. A +lig. )
- A+A,S,+lig.
C,S + C;MgS; +lig. AN ] “
C,S+M +C;MS, +liq. 5 A;S, + Spinell +liq.
C,S+M+C,S +liq.
M +C,S +lig. Spinell +1iq. A + Spinell + liq.
M +C,S +lig. /\ \
C+M +C,S +liq. 4//*,,21
M +C +lig. \
LY L 7
CaO AlLO,

mass fractions /(SiO,+CaO+Al,0,)

Abbildung 70: Phasendiagramm CaO-SiO,-Al,03 + 8 % MgO, Versuch 17

4.6.4 Diskussion der Ergebnisse von Versuch 17

In diesem Experiment konnte in kurzer Zeit eine grolRe Menge Schlacke mit einem guten
Reduktionsergebnis fur alle Elemente behandelt werden. Die erste gro3e Charge fihrte
innerhalb weniger Minuten zur Ausbildung einer Schaumschlacke, die sich bei weiterem
Nachchargieren jedes Mal, in dem das frische Material in der vorhandenen Schlackenschicht
rasch absank und die Reaktionen ohne Zutun starteten, wieder ausbildete. Auf das
Schaumen ist auch der extrem niedrige Eisengehalt der Schlacke von 3,3 % am Ende des
Versuchs zurtickzufihren.

Die Gehalte der Elemente Zink, Blei, Kupfer und Chrom sind vergleichbar mit jenen der
Versuchsserie 3 und es gelang sogar das Molybdan unter die Nachweisgrenze von 0,01 %

zu senken.
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Die nur geringflugig ausgefallene Senkung des Kohlenstoffgehalts des Eisenbades sowie die
Anreicherung mit Kohlenstoff wahrend einzelnen Versuchspassagen, ist auf die gute
Suspendierung des Kohlenstoffs in der Schlacke zurtickzuflihren. Der Petrolkoks schwimmt
in diesem Versuch nicht auf, sondern steht solange die dicke Schaumschlackenschicht
vorliegt in dieser als Reduktionsmittel zur Verfligung.

Fur die Elemente Silizium, Mangan, Phosphor und Schwefel ergeben sich, genauso wie fir
die Anreicherungen der Elemente Kupfer, Chrom und Nickel Parallelen zu den bisherigen
Untersuchungen. Die Konzentrationen des Zinks und des Bleis sind auch mit den
Ergebnissen von Versuch 18 vergleichbar, obwohl wahrend des gesamten Experiments eine
durchgehende Schlackendecke auf dem Metallsammler vorlag und das Verhaltnis Eisen zu
Walzschlacke in diesem Test viel kleiner gewahlt wurde. Fir das Zink bedeutet dies, dass es
sich bei diesen Temperaturen durch eine Schlackenschicht hindurch aus dem Eisensammler
verflichtigen kann.

Nachdem die analysierten Konzentrationen des Bleis im Eisensammler sehr niedrig sind, soll
ein weiteres Experiment Klarheit verschaffen, ob das Blei eine eigene Phase bildet oder

abdampfen kann.

4.7 Versuch 25: Verhalten des Bleis wahrend der

Schlackenreduktion

Das Sinken der Bleikonzentrationen im Eisensammler in den Pausen der dritten Versuchs-
serie, in denen das Roheisenbad auf Temperatur der Atmosphare ausgesetzt war und die
kontinuierliche Abnahme des Bleigehaltes im Eisensammler von Test 17 ab Minute 33
werfen die Frage auf, ob das Blei unter den herrschenden Bedingungen abdampfen kann
oder einen Sumpf unter dem Roheisenbad ausbildet. Ebenso ist der Kohlenstoffgehalt im
Eisenbad zu verfolgen, da dieser in den genannten Versuchspausen der dritten Serie starker
als wahrend der Schlackenreduktionen sinkt. Ohne Walzschlacke auf dem Eisenbad zu
behandeln dient Versuch 25 nur der Beobachtung des Kohlenstoff- und des (eingestellten)

Bleigehalts des Eisenbades Uber einen Zeitraum von ca. einer Stunde.

4.7.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Nach der Zugabe einer definierten Menge Blei zu einer Roheisenschmelze bei 1500 °C soll
eine in regelmaligen Abstanden stattfindende Beprobung des Eisenbades die Beobachtung
der Blei- und Kohlenstoffkonzentrationen Uber einen Zeitraum von zumindest einer Stunde

mdglich machen. Tabelle 32 fasst die Versuchsbedingungen noch einmal zusammen.
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Prozesstemperatur | 1500 °C
Eisenvorlage 26 kg |Roheisengranalien
Charge 14 g |Blei (in einer Eisenhille)

Tabelle 32: Versuchsplan Versuch 25

Um die Ergebnisse gut mit jenen der Versuchsserie 3 vergleichen zu kénnen, kommen
wieder 26 kg Roheisen als Vorlage zum Einsatz.

Zum Zeitpunkt Null erfolgt die Beprobung des Eisenbades nachdem dieses auf 1500 °C
aufgeheizt ist. Eine Minute spater werden 14 g Blei, eingeschlossen in einer kleinen
Eisenschutzhiille, zugegeben. Sofort entwickeln sich Rauchschwaden, die mit abnehmender
Intensitat wahrend des gesamten Versuchverlaufs zu beobachten sind. Wahrend etwas mehr

als einer Stunde sind im Abstand von 10 Minuten Proben des Eisensammlers zu ziehen.

4.7.2 Ergebnisse und Diskussion von Versuch 25

Der Kohlenstoffgehalt des Bades fallt in einem Zeitraum von 70 Minuten von 3,37 auf
2,56 %. In Abbildung 71 ist der Kohlenstoffgehalt tUber der Versuchsdauer aufgetragen und
aufgrund der GleichmaRigkeit der Abnahme, ist von einem Abbrand an der ungeschutzten
Oberflache des Eisenbades auszugehen. Es ist zu bemerken, dass dies auch schon
wahrend des Aufheizens der Roheisengranalien geschieht, da Probe 0 mit 3,37 % bereits

einen deutlich niedrigeren Kohlenstoffgehalt als die Roheisenpellets (3,9 % C) aufweist.
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Abbildung 71: Abnahme der Kohlenstoff- und Bleikonzentration im Eisenbad von Versuch 25 in
Abhéangigkeit von der Zeit

Die zugegebenen 14 g Blei entsprechen 0,054 % in den 26 kg Roheisenschmelze. Die

hdchste analysierte Bleikonzentration betragt 0,031 % ca. 4 Minuten nach der Zugabe. Im
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Laufe der folgenden 65 Minuten reduziert sich der Gehalt des Eisenbades auf 0,0018 % Pb.
Dies entspricht einem Ausbringen von 94 % bezogen auf den Bleigehalt der ersten Probe
und 97 % in Bezug auf die errechnete Bleikonzentration (0,054 %). Der gleichmaflige Abfall
der Kurve lasst darauf schlielen, dass es dem Blei mdglich ist, bei der Versuchstemperatur
von 1500 °C aus dem Metallbad abzudampfen und dass der beobachtete Rauch Uber der
Eisenschmelze auf die Bleidampfe zurtickzufihren ist.

Der Vollstandigkeit halber soll noch Erwahnung finden, dass die Konzentrationen von
Silizium, Mangan, Phosphor und Schwefel genauso unverandert bleiben wie jene des

Kupfers, Chroms, Nickels und Titans.

4.8 Versuch 24: fur die Erstellung der Bilanzen

Das Ziel von Versuch 24 ist es auf ein vorgelegtes Roheisenbad, wie in Test 17, sukzessive
eine grofle Menge Walzschlacke aufzugeben und, ohne Entnahme von Eisen- oder
Schlackenproben, ein gutes Reduktionsergebnis zu erzielen. Basierend auf dieser
Untersuchung soll es mdglich sein, durch die saubere Trennung und das Auswiegen von
Schlacke und Eisen eine Massenbilanz zu erstellen. Die genaue Planung gibt Tabelle 33

wieder.

Prozesstemperatur 1500 °C
Eisenvorlage 40 kg Roheisengranalien
Charge 2000 g Walzschlacke

262 g Petrolkoks

264 g Seesand (Si0O,)

102 g kalzinierte Tonerde (Al,O3)

Tabelle 33: Plan fir Versuch 24

Als Reduktionsmittel dient Petrolkoks, der mit 1,25-fachem stdchiometrischem Uberschuss
aufgrund seiner Eigenschaft wahrend des Versuches nur geringfligig zu verstauben zum

Einsatz kommt.

4.8.1 Versuchsaufbau und Durchfiihrung

Die Beprobung der Roheisenschmelze mit 1500 °C erfolgt vor der Aufgabe der ersten
Charge von 1314 g auf die Oberflache des Eisenbades. AnschlieRend werden die einzelnen

Portionen Schlackenmischung wie in Tabelle 34 aufgelistet, zugegeben.
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Charge

Zeit Wilzschlacke | Petrolkoks | SiO, | Al,O;

0 min | Ziehen einer Roheisenprobe

1 min 1000 g 1319g(132g| 51¢g
10 min | Aufgabe der Chargen und 400 g 52g| 53g| 20g
15 min | Homogensierung der Schlackenschmelze 300 g 39g| 40g| 159
20 min 300 g 39g| 40g| 159

40 min | Ziehen einer Eisensammlerprobe
41 min | Abschlacken
45 min | Abguss des Eisensammlers

Tabelle 34: Ablauf von Versuch 24

2000 g Walzschlacke, mit den entsprechenden Zuschlagen 2366 g Schlackenmischung,
reagieren unter regelmaRiger Aufgabe und Homogenisierung wahrend 40 Minuten
weitestgehend aus und sinken nach der Bildung einer Schaumschlacke zu einer glasigen
Schlackenschicht zusammen. Direkt auf das Ziehen einer Eisensammlerprobe in der 40.
Versuchsminute erfolgt die Entnahme einer Schlackenprobe. Innerhalb der zwei folgenden
Minuten ist es moglich, die gesamte Schlacke mit einem geschlichteten Schopfer abzuziehen
und im Anschluss den Eisensammler in einen vorgeheizten Tiegel abzugielRen. Nach einer
Brechung der erkalteten Schlacke erfolgt die Trennung dieser von mitgerissenen
Eisentropfchen durch Magnetscheiden. Am Ende des experimentellen Teils dieses Versuchs

steht das Auswiegen der Phasen Eisenlegierung und Schlacke.

4.8.2 Ergebnisse von Versuch 24

Die vor und nach dem Versuch gezogenen Eisenproben liefern die in Tabelle 35 angefuhrten
Analysen. In Tabelle 36 ist neben der Analyse der Endschlacke noch einmal jene der

aufgegebenen Schlackenmischung von Versuch 24 angegeben.

C|si|[Mn]|] P [ s [ Pb | Zn [Cu] Cr | Ni| Ti |[Mo] sn | Co
RE V 24
3,58 | 0,197 ] 0,730 | 0,093 | 0,066 | 0,0031 | 0,001 | 0,006 | 0,026 | 0,004 | 0,01 [ 0,002 | 0,002 | 0,003
ESV 24

3,45 ] 0,030 | 0,472 | 0,094 | 0,131 | 0,0043 | 0,0478 | 0,023 | 0,051 | 0,008 | < 0,0005 | 0,025 | 0,0044 | 0,022

Tabelle 35: Analyse der Roheisenvorlage und des Eisensammlers von Versuch 24, Angaben in %

Zn Pb Fe Cu Cr Mo Ni Co | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO
Charge 4,0 0,33 129,16 | 0,34 | 0,55 0,04 0,12 | 0,003 | 16,8 | 16,8 | 3,21 6,0 | 550
Endschl. | 0,11 | < 0,01 3,6 | 0,003 | 0,049 | 0,02 | <0,01 | 0,001 | 19,9 | 30,7 80| 176 | 152

Tabelle 36: Analyse der Schlackenmischung und der Endschlacke von Versuch 24, Angaben in %

Aus den Massen des Eisensammlers, 40,4 kg, und der Schlacke, 1824,6 g, lasst sich das
genaue Ausbringen der Elemente Zink, Blei, Eisen, Kupfer und Chrom, wie in Tabelle 37

angegeben, berechnen.
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Zn Pb Fe Cu Cr
97,9| 100| 90,7 | 99,3 | 93,3

Tabelle 37: Ausbringen von Zink, Blei, Eisen, Kupfer und Chrom in Versuch 24, Angaben in %

Die ausgewogenen Massen stellen gemeinsam mit den Analysen die Grundlage fir die in

Kapitel 4.9 erstellte Massenbilanz dar.

4.9 Massenbilanz

Das Ziel der Massenbilanz ist es zu verfolgen, wie sich die Komponenten der Einsatzstoffe in
Versuch 24 im Laufe des Experiments auf die drei Phasen Metallschmelze, Schlacke und
Abgas verteilen. Nachdem die Massenbilanz fur die Aufgabe von 1000 g Walzschlacke auf
ein kohlenstoffhaltiges Eisenbad aufzustellen ist, muss eine Korrektur der ausgewogenen
Schlackenmasse von Versuch 24 um jene Anteile des SiO, und MnO, die durch Oxidation
aus dem silizium- und manganhaltigen Roheisen entstehen, erfolgen. Im Anschluss daran ist
es mdoglich, aus den Massen und Analysen von Eisensammler und Endschlacke eine
Massenbilanz zu erstellen. Erganzend sind die berechnete Analyse und das Uber die

Molvolumina bestimmte Volumen des Abgases angefihrt.

In der ersten Spalte in Tabelle 38 sind die Komponenten der Einsatzstoffe angeschrieben. In
der Spalte ,Charge’ ist angegeben, welche Masse der einzelnen Komponenten in einer
Charge von 1000 g Walzschlacke mit 132 g SiO, und 51 g Al,O3 als Zuschlagen sowie 131 g
Petrolkoks als Reduktionsmittel enthalten sind. Die folgenden Spalten geben an, welcher
Anteil der urspringlich eingesetzten Komponente in die drei Phasen Eisenlegierung,

Schlacke oder Abgas uUbergeht.

Charge Eisensammler Schlacke Abgas Differenz
0] [¢] [%] gl [%] [a] [%] [a]
Zn 47 9,5 20,1 0,98 2 36,6 77,8
Pb 3,9 0,25 6,4 - - 3,7 93,6
Fe 345 313 90,7 32 9,3 - -
Cu 4 3,7 91,2 0,03 0,7 - - 0,32
Cr 6,5 5,1 78,6 0,43 6,7 - - 0,96
Mo 0,4 4,7 1163 0,13 33,3 - - -4,39
Ni 1,4 0,8 58,4 - - - - 0,58
Sn 0 0,5 - - - - - -0,49
Co 0,04 3,9 9617 0,01 22,2 - - -3,82
C 126 - 1,8 1,4 124,5 98,6
S 26 13,3 51 2,2 8,5 10,5 40,4
CaO 199 - 199 100 - -
SiO, 199 - 199 100 - -
MgO 38 - 38 100 - -
Al O3 70 - 70 100 - -
MnO 65 - 65 100 - -

Tabelle 38: Verteilung der Komponenten der Einsatzstoffe auf die drei Phasen Eisensammler,
Schlacke und Abgas
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20 % des insgesamt eingebrachten Zinks I6sen sich im Eisensammler, 2 % verbleiben in der
Schlacke und die restlichen 78 % werden mit dem Abgas abgezogen. Nachdem sich das mit
der Walzschlacke eingebrachte Blei komplett aus der Schlacke entfernen lasst und sich nur
ein ganz geringer Prozentsatz im Eisensammler 16st, kann mit den Erkenntnissen von
Versuch 25 davon ausgegangen werden, dass sich die Bleianteile ebenfalls zum Grofteil
verflichtigen lassen. Wie die ersten drei Versuchsserien sowie Versuch 17 und 25 zeigten,
ware es moglich, durch eine langere Versuchsdauer und eventuell durch ein Abziehen der
Schlacke, die Konzentrationen des Zinks und des Bleis im Eisensammler merklich zu
senken.

Wahrend 9,3 % des in der Walzschlacke enthaltenen Eisens in der Schlacke verbleiben,
lassen sich 91 % reduzieren und gehen in den Eisensammler tber.

Die in der letzten Spalte von Tabelle 38 angegebene Differenz fir die Elemente Kupfer,
Chrom, Molybdan, Nickel und Kobalt ist entweder auf Ungenauigkeiten in der Versuchs-
durchfihrung oder auf UnregelmaRigkeiten in der Schlackenzusammensetzung zurtck-
zufuhren. Aus den Analysen ergibt sich aber, dass Uber 90 % des eingebrachten Kupfers
wahrend des Prozesses reduziert werden kdnnen und sich im Eisensammler anreichern.
Auch das Chrom geht zu Uber 70 % in den Eisensammler Uber. Die Anreicherungen der
Elemente Molybdan, Zinn und Kobalt sind sehr viel groRer als die analysierten
Konzentrationen in der Schlacke dies zuliellen. Fir Nickel scheint in der eingesetzten
Walzschlacke ebenfalls eine Unregelmafligkeit in der Analyse verantwortlich fir die viel
geringere Anreicherung im Eisensammler zu sein, da sich in der Schlacke auch kein Nickel
mehr nachweisen lasst. Rund die Halfte des insgesamt eingebrachten Schwefels I6st sich im
Eisensammler, wahrend der Kohlenstoff praktisch vollstandig in das Abgas Ubergeht.

Welche Massen und Analysen sich fir die drei Phasen aus der Massenbilanz ergeben, wird

in den folgenden drei Kapiteln vorgestellt.

4.9.1 Eisenlegierung

Bei der ausschlieldlichen Betrachtung jener Legierung, die aus den reduzierten Metallen aus
1 kg Walzschlacke entsteht, ergibt sich eine Masse von insgesamt 355 g. In Abbildung 72
und Tabelle 39 ist die prozentuelle Zusammensetzung dieser Legierung, die sich im
Experiment in der Eisenvorlage 16st, zu sehen. Die Analyse der Endschlacke zeigt, dass von
1000 g chargierter Walzschlacke im Zuge der Schlackenbehandlung 313 g Eisen bis zum
metallischen Zustand reduziert werden kdnnen und in den Eisensammler Ubergehen.
Aulerdem l6sen sich die aus der Walzschlacke reduzierten Anteile der Metalle Kupfer,
Chrom, Nickel, Molybdan, Kobalt und Zinn in der vorgelegten Eisenlegierung. Aber, wie
schon in den besprochenen Versuchen beobachtet, sind die im Eisensammler

nachgewiesenen Konzentrationen von Blei und Zink gering.
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Abbildung 72: Legierung der aus der Walzschlacke reduzierter Metalle

Fe S Pb | Zn | Cu | Cr Ni Mo | Sn | Co
88,3| 3,7/0,07|267|1,03|1,444|0,23|1,31|0,14| 1,08

Tabelle 39: Analyse des aus der Schlacke reduzierten metallischen Anteils, der sich im Eisensammler
I6st, Angaben in %

Den groften Anteil der Legierung macht mit fast 90 % das Eisen aus. Aufgrund des hohen
Schwefelanteils des Petrolkoks und sicher auch wegen des in der Walzschlacke enthaltenen
Schwefels reichern sich ca. 13 g Schwefel aus einer Charge mit 1 kg Walzschlacke an. Im
Zuge von Versuch 24 andert sich der Kohlenstoffgehalt der Roheisenvorlage bis zum Ende
des Versuches kaum, wobei noch zu berlcksichtigen ist, dass sich die Metallvorlage
aufgrund des aus der Walzschlacke reduzierten Eisens vergroRert. In welcher Art und Weise
sich das in der Walzschlacke enthaltene Silizium oder Mangan an den Reaktionen beteiligen
kénnten, kann nicht untersucht werden, da diese beiden Metalle in der Roheisenvorlage
bereits zu Beginn enthalten sind. Bezogen auf die Massenbilanz sollte noch Erwahnung
finden, dass die Bestimmung der Masse des aus der Schlacke reduzierten Eisens aufgrund
der unvermeidbaren Verluste bei der Temperaturmessung und beim Abgielen des
Eisensammlers nicht durch Auswiegen erfolgte, sondern aus den Schlackenanalysen und

-massen berechnet wurde.

4.9.2 Schlacke

Die Oxide CaO, SiO,, MgO, Al,O3; und MnO schmelzen auf und bilden die flissige Schlacke,
die auf der Metallschmelze schwimmt. Aus den Eisenanalysen errechnen sich jene Massen
an Silizium und Mangan, die aus dem Roheisen durch Oxidation in die Schlacke Ubergehen.
Die Umrechung auf die Oxidgewichte und ein Subtrahieren dieser von der Schlackenmasse
von Versuch 24 ergibt eine Masse von 1551,3 g Endschlacke mit einer Analyse wie sie in

Abbildung 73 und Tabelle 40 angefuhrt ist. Es ist nicht mdglich, jene Anteile des
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Feuerfestmaterials, die sich in der Schlacke I6sen, herauszurechnen, da alle Oxide des
Feuerfestauskleidung (MgO, Al,O3, CaO und SiO,) auch in der Walzschlacke enthalten sind.

Ca0o
m Si02

Al203
m MgO

MnO
mFeO
mZnO
m Cu20

C

S

Abbildung 73: Zusammensetzung der Endschlacke ohne SiO, und MnO aus dem Roheisen

Zn0O | FeO |Cu,0 | Cr,0 [MoO,| C S CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO
0,17| 5,70]/0,005| 0,09| 0,02| 0,25| 0,31|24,47|27,87| 9,84|21,64| 9,64

Tabelle 40: Zusammensetzung der Schlacke ohne SiO, und MnO aus dem Roheisen, Angaben in %

Die Endschlacke setzt sich zu fast gleichen Teilen aus CaO und SiO, zusammen. Einen
ebenfalls groRen Teil machen die Oxide Al,O3;, MgO und MnO aus. Jener Anteil des Eisens,
der nicht bis zum metallischen Zustand reduziert wird, liegt als zweiwertiges Eisenoxid in der
Restschlacke vor, weil das gesamte dreiwertige Eisenoxid erst durch Reduktion zum
zweiwertigen Ubergehen muss, bevor eine Reduktion zum metallisch Zustand Uberhaupt
stattfinden kann. Nur Spuren von Kupfer und Zink bleiben oxidisch in der Schlacke erhalten,

wahrend Blei nicht nachzuweisen ist.

4.9.3 Abgas

Fast der gesamte chargierte Kohlenstoff und 40 % des Schwefels bilden 240 dm® Abgas pro
Kilogramm wie in Versuch 24 behandelter Walzschlacke. Der Schwefel verlasst das
Aggregat als Schwefeldioxid und das Kohlenmonoxid wird mit dem Sauerstoff aus der
Umgebungsluft oxidiert. Ebenfalls werden jene 78 % des eingebrachten Zinks, die wahrend
der Schlackenbehandlung verdampfen sowie das verflichtigte Blei zu ZnO bzw. PbO
oxidiert. Auf die energetischen Unterschiede, die sich durch diese Oxidation ergeben, wird in
der in Kapitel 4.10 vorgestellten Energiebilanz noch naher eingegangen. 45,5 g ZnO und
3,9 g PbO werden je Kilogramm Walzschlacke als Staub mit dem Abgas ausgetragen.

Tabelle 41 gibt die errechnete Analyse fiir 1 Nm*® Abgas an.

(oo SO, PbO ZnO
96,9 Vol-% | 3,1 Vol-% | 16,4 g/Nm° | 189,7 g/Nm®

Tabelle 41: Zusammensetzung des Abgases, Angaben in Vol-% bzw. g/Nm3
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4.10 Energiebilanz

Die Berechnung einer Energiebilanz flir den Prozess aus thermodynamischen Daten in einer
Excel-Mappe erfordert die Kenntnis der Analysen der Einsatzstoffe sowie jener Reaktionen,
welche die einzelnen Komponenten unter den Versuchsbedingungen durchlaufen. Zu
welchem Grad diese Prozesse ablaufen, ist in Form des Ausbringens der einzelnen
Elemente anzugeben, ebenfalls ist die Prozesstemperatur festzulegen.

Das Ergebnis der Energiebilanz ist einerseits jener Betrag an Energie, der fur die
Behandlung von 1 kg Walzschlacke unter den vorgegebenen Bedingungen aufzubringen
oder uberschussig im Prozess vorhanden ist und andererseits eine Berechnung der Massen
der Phasen Metall, Schlacke bzw. des Volumens des Abgases sowie eine errechnete
Analyse dieser drei Produkte.

Es gilt anzumerken, dass Strahlungsverluste an der Oberflache des Eisenbades bzw. der
Oberflache der Schlacke genauso wenig berlcksichtigt werden, wie die Warmeverluste
durch das Feuerfestmaterial, welche aufgrund der Wasserkihlung als relativ grof3

anzunehmen sind.

Als Beispiel ist eine Material- und Energiebilanz flr 1 kg Walzschlacke wie in Versuch 24
berechnet. Die Analyse der Walzschlacke mit einem oxidischen und metallischen
Eisengehalt, den Konzentrationen der Elemente Zink, Blei, Kupfer, Kohlenstoff und Schwefel
sowie den Anteilen der Oxide CaO, SiO,, MgO, Al,O; und MnO ist, wie in Tabelle 10
angeflihrt, im ersten Tabellenblatt ,Eingabe/Ergebnisse’ einzutragen. Die Massen der beiden
vorgegebenen Zuschlagstoffe je Kilogramm Walzschlacke sowie einer der drei Kohlenstoff-
trager ist ebenfalls hier festzulegen. In Versuch 24 wurden 132 g SiO,, 51 g Al,O3 und
Petrolkoks mit 1,25-fachem Uberschuss zugegeben. AuRerdem ist der Grad der Nach-
verbrennung des Zinks und des Kohlenmonoxids in Prozent angefuihrt. Letztlich ist fur die
Berechnung die Angabe der Temperatur der Walzschlacke die in Versuch 24 kalt auf das
vorgelegte Eisenbad aufgegeben wird und jene des Prozesses, der bei 1500 °C ablauft,
anzugeben, wahrend die Berechnung davon ausgeht, dass die Zuschlagstoffe und die
Kohlenstofftrager kalt (25 °C) zugegeben werden.

Das in Tabelle 37 zusammengefasste Ausbringen der Elemente ist ebenfalls zu beschreiben,
wobei fur das Blei von den 100 % in der Berechnung jener Anteil zu subtrahieren ist, der sich
im Metallsammler 16st.

Im Tabellenblatt ,C-Trager der Excel-Mappe erfolgt, basierend auf der Analyse der
Walzschlacke und der drei Kohlenstofftrager, die Berechnung der bei der gewahlten
Stochiometrie zuzugebenden Masse Reduktionsmittel, die auch im ersten Tabellenblatt in

den Ergebniszellen ausgegeben wird.
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Die Reduktion der Oxide des Eisens, Zinks, Bleis und Kupfers kann direkt mit Kohlenstoff,
oder indirekt mit Kohlenmonoxid erfolgen. Folgendes Beispiel verdeutlicht, dass die beiden
Reaktionswege, der indirekte und der direkte mit der anschlielenden Regeneration des

Kohlenmonoxids Uber die Boudouard-Reaktion, energetisch gleichwertig sind.

Reaktanten Produkte Reaktionsenthalpie
FeO + CO — Fe + CO, 49,81 kJ/mol
25°C 25°C 1200 °C 1200 °C
co, + C —» 2CO 188,13 kJ/mol

1200 °C 25°C 1200 °C
FeEO + C —» Fe + CO 237,94 kJ/mol
25°C 25°C 1200 °C 1200 °C

Tabelle 42: Direkte und indirekte Reduktion von FeO und Regeneration von CO uber die
Boudouard-Reaktion

In der Energiebilanz wurden alle Reaktionsenthalpien Uber die direkte Reduktion nach den
Gleichungen 4.1 bis 4.6 berechnet. In dieser Aufzadhlung sind rechts neben den
Reaktionsgleichungen die Reaktionsenthalpien fir ein Mol Formelumsatz inklusive dem
Aufheizen der Einsatzstoffe angegeben. Das FeO in Gleichung 4.6 entsteht durch die

Reduktion von Fe,;O3 und ist daher schon auf Temperatur.

Fe,O, +C > 2FeO+CO 469,5 kJ/mol 4.1
Zn0+C —» Zn+CO 449,6 kJ/mol 4.2
PbO+C —Pb+CO 205,4 kJ/mol 4.3

Cu,0+C —>2Cu+CO 221,6 kd/mol 4.4
MnO +C — Mn+CO 396,7 kdJ/mol 4.5
FeO+C —>Fe+CO 142,3 kJ/mol 4.6

Nach einer Umrechnung dieser Werte auf die Analyse der Walzschlacke ergibt das
Summieren dieser, dass 2116,7 kdJ/kg Walzschlacke an Energie aufzubringen sind, um ein
Ausbringen wie in Versuch 24 zu erreichen, wahrend die Oxidation des Kohlenstoffs und des
Schwefels aus der Walzschlacke nach Formel 4.7 und 4.8 einen Energieeintrag von
164,1 kJ/kg Walzschlacke liefern.
C+ %0, »>CO
S+0, » SO,

-62,0 kJ/mol 4.7
-218,8 kJ/mol 4.8

Um die Schlackenbestandteile CaO, SiO,, MgO, Al,O;, MnO und das in der Walzschlacke
enthaltene metallische Eisen, sowie die nicht reduzierten Oxide und die Zuschlage von SiO,
und Al,O3; auf Prozesstemperatur zu erhitzen, sind 1113,1 kd/kg Walzschlacke aufzuwenden.
Im Falle einer Kokszugabe mit 1:1,25-fachem stéchiometrischem Uberschuss reagieren
25 % des Kohlenstoffs mit dem Luftsauerstoff nach Gleichung 4.7 zu Kohlenmonoxid und

sorgen fur einen Energieeintrag von 122,2 kJ/kg Walzschlacke. Auch bei Reaktion des im
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Petrolkoks zu 6,1 % enthaltenen Schwefels nach Gleichung 4.8 werden 54,6 kJ/kg
Walzschlacke an Energie frei. Die Summe dieser Energiebeitrdge, wobei die Eintrage
negativ zu zahlen sind, ergibt fur Versuch 24 einen Gesamtenergiebedarf von 2888,9 kJ/kg
aufgegebener Walzschlacke. Um diesen Energiebetrag, der flr die Schlackenbehandlung
aufzubringen ist, zu verkleinern, ist es zum Beispiel méglich, die Walzschlacke, die das
vorgeschaltete Aggregat glihend verlasst, heild zu chargieren. Bei der Verfolgung der
braunen Linie in Abbildung 74 zeigt sich, dass dies eine energetische Verbesserung um ca.
1000 kJ/kg mit sich bringt. Die Nachverbrennung des gesamten metallischen Zinkdampfs im
Abgas nach Gleichung 4.9 sorgt flr einen weiteren Energieeintrag von 308,3 kJ/kg
Walzschlacke.

Zn+ %0, - ZnO -428,9 kJ/mol 4.9

COo+ 0, - CO, -253,7 kd/mol 4.10

Die Reaktion des Kohlenmonoxids mit dem Luftsauerstoff direkt Uber der Schmelze nach
Gleichung 4.10 liefert bei 25-%igem Kohlenstoffuberschuss unter den Bedingungen von
Versuch 24 noch 887,6 kd/kg Walzschlacke. Insgesamt kann die Aufgabe von heil3er
Walzschlacke und die Nachverbrennung des Kohlenmonoxids und des Zinks die
Energiebilanz auf 714,3 kJ/kg Walzschlacke verbessern. In Abbildung 74 entspricht dies dem
Endpunkt der braunen Linie fir 25 % Kohlenstoffliberschuss. Um aus dem Prozess Energie
zu gewinnen bzw. allfélige Warmeverluste ausgleichen 2zu kdénnen, reicht die
Nachverbrennung des Kohlenstoffs bei so geringem Kohlenstofftragersatz aber noch nicht
aus. Erst ein Uberschuss von 75 % Kohlenstoff macht es méglich, wie in Abbildung 74

gezeigt, mit einem Energieliberschuss zu bilanzieren
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Abbildung 74: Energiebilanz fur Versuch 24, Energieeintrage aus der Chargierung von heiler
Walzschlacke, aus der Nachverbrennung des Zinks und des Kohlenmonoxids und der Veranderung

des Kohlenstofftragersatzes

Theoretisch ergeben sich die Massen fur den Eisensammler und die Endschlacke sowie das

Volumen des Abgases wie in Tabelle 43 mit Analysen wie in Tabelle 44, Tabelle 45 und

Tabelle 46.

Eisenlegierung | Endschlacke Abgas
321,69 611,2 g 229,1 dm®
Tabelle 43: Errechnete Massen der Eisenlegierung und der Schlacke sowie das Volumen des
Abgases
Fe Cu Pb Mn
98,7 1,2| 0,07| 0,0

Tabelle 44: Errechnete Analyse der Eisenlegierung, Angaben in %

Tabelle 45: Errechnete Analyse der Schlacke, Angaben in %

FeO | CaO

SiO;

MgO

AlO;

MnO | ZnO

6,5| 325

32,5

6,2

11,5

10,6| 0,2

co

SO,

ZnO

PbO

2225 dm’

6,6 dm®

57,39

4,049

Tabelle 46: Errechnete Analyse des Abgases je kg Walzschlacke
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Beim Vergleich mit den Ergebnissen aus der Massenbilanz ergeben sich Differenzen,
bezlglich des Eisensammlers aufgrund der Tatsache, dass in der Energiebilanz die
Elemente Chrom, Molybdan, Nickel, Kobalt und Zinn nicht bertcksichtigt wurden und davon
ausgegangen wird, dass kein Schwefel aus der Charge in den Eisensammler Ubergeht. Die
Differenz der Schlackenmasse ergibt sich aus dem aufgeldsten Feuerfestmaterial in Versuch
24. Dass die Differenz von mitgerissenen Eisenanteilen in der Schlacke herrihrt, ist nach der
Brechung und Magnetscheidung der Schlacke eher unwahrscheinlich. Die geringfligige
Differenz der Abgasmengen resultiert aus den unterschiedlichen Berechnungen in den

beiden Bilanzen.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Durch die Reduktion von Walzschlacke auf einem Roheisenbad konnte eine Auftrennung in
drei Phasen Eisensammler, Schlacke, deren Proben zur Analyse gelangen, sowie Abgas,
das die Versuchseinheit durch die Abzugshaube ohne analysiert zu werden verlasst, erzielt
werden

Im Zuge von drei Versuchsserien erfolgte die Ermittlung der optimalen Bedingungen fiir eine
schnelle Reduktion bei guten Metallausbeuten. Aufbauend auf die dabei gewonnenen
Erkenntnisse wurden erganzende Versuche durchgefihrt, um die Vorgadnge im Eisen zu
untersuchen und eine Massen- und eine Energiebilanz zu erstellen. Diese lassen folgende
Aussagen zu:

Um bei einer Schlackenreduktion gute Ausbeuten sowohl flir jene Metalle zu erzielen, die
sich im Eisensammler |6sen, als auch fir jene, die ins Abgas Ubergehen, ist das
Aufschmelzen der Walzschlacke auf dem Eisenbad und die Bildung einer Schaumschlacke
notwendig. Wird eine Prozesstemperatur merklich unter 1500 °C gewahlt, kann kein
Aufschmelzen mehr beobachtet werden. Versuche bei 1600 °C flhren zu verstarktem Angriff
der Feuerfestausmauerung. Die Begrenzung der Prozesstemperatur nach oben wegen der
Bestandigkeit des Feuerfestmaterials und der Prozesssicherheit, ermdglicht eine
Beeinflussung der Schlackeneigenschaften wahrend der Schmelzbehandlung ausschliel3lich
durch die Schlackenzusammensetzung. Diese ist einerseits durch die stabilen Oxide der
Walzschlacke vorgegeben und wird andererseits durch Siliziumdioxid, das durch Oxidation
der Roheisenkomponente Silizium in die Schlacke Ubergeht, beeinflusst. In den Versuchen
zeigte sich in guter Ubereinstimmung mit den Phasendiagrammen, dass eine einfache
Basizitat, die SiO, und CaO ins Verhaltnis setzt, um 1 flr die Bildung einer flissigen
Schlacke nicht ausreicht. Ein Anteil von 10 % Tonerde an den Schlackenoxiden sowie ein
moglichst geringer MgO-Gehalt sind zusatzlich erforderlich. Wahrend der Experimente wurde
die Schlackenchemie sehr stark durch Reaktionen mit der Feuerfestausmauerung des Ofens
beeinflusst. So hat im Falle einer Feuerfestzustellung auf Tonerdebasis die Anreicherung der
Schlacke zwar positive Auswirkungen durch eine Schmelzpunkterniedrigung der Schlacke,
jedoch kommt es dadurch zu einer Schadigung der Ausmauerung im Laufe weniger
Versuche. Eine reine Magnesiazustellung, die in der Stahlherstellung FeO-haltigen
Schlacken widersteht, fuhrt durch geringfligige Anreicherungen mit MgO bei den gegebenen
Temperaturen um 1500 °C schon zu einem Einfrieren der Schlacke. Schlussendlich erwies
sich der MA-Spinell als bestandig gegentber den behandelten Schlacken ohne erkennbaren
Einfluss auf die Schmelzreduktion auszuiben. Um bei einer Prozesstemperatur von 1500 °C

flissige Schaumschlacken zu erreichen, sind bei gegebener Walzschlackenanalyse mit
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groldem Verhaltnis von CaO zu SiO, Zuschlage in der Form von einerseits 13 % SiO, und
andererseits 5 % Al,O; des Chargengewichtes erforderlich.

Das Aufgeben der Kohlenstofftrager im feinen Zustand ist fur deren rasche Umsetzung
notwendig. Im Zuge der Experimente stellte sich heraus, dass vorrangig eine gute
Suspendierung der Kohlenstofftrager in der Schaumschlacke wichtig fir eine gleichmaRige
Verflugbarkeit des Reduktionsmittels ist. AuRerdem kann dadurch ein Losen von Kohlenstoff
im Eisenbad erreicht und so die Reduktion von Eisenoxid aus der Schlacke mit im Eisen
geléstem Kohlenstoff aufrecht erhalten werden. Fir die Chargierpraxis erweisen sich
Kohlenstofftrager, die nicht stark verstauben, als hilfreich. In Bezug auf die drei genannten
Punkte stellte sich Petrolkoks als der beste der drei untersuchten Kohlenstofftrager heraus.
Einerseits ermdglichte seine koérnige Struktur die Verstaubungsverluste gering zu halten und
andererseits konnte gute Suspendierung beobachtet und mit Experiment 17 in Kapitel 4.6
der experimentelle Nachweis flir eine Rilckldsung von Kohlenstoff in der Eisenvorlage
erbracht werden. Die Feinanteile von Industriekoks und noch starker von Anthrazit neigen
dazu, schon beim Chargieren und vor allem in der ersten, heftigen Reaktionsphase, stark zu
verstauben. Bezlglich der Reduktionseigenschaften der einzelnen Kohlenstofftrager konnten
keine Unterschiede festgestellt werden wahrend fir die Reduktionsreaktionen ein 25 %-iger
Kohlenstoffuberschuss bei allen eingesetzten Kohlenstofftragern ausreicht. Jene Kohlenstoff-
partikel, die in der Walzschlacke in Form von Graphitstdben aus dem Batterierecycling
enthalten sind, Uberstehen zumindest teilweise die Schlackenbehandlung.

Der Petrolkoks ist der preiswerteste unter den eingesetzten Kohlenstofftragern, hat aber den
héchsten Schwefelgehalt, der sich auch merklich im Eisensammler 16st. Gemeinsam mit der
schwefelreichen Walzschlacke fuhrt die Schlackenreduktion aber mit allen untersuchten
Kohlenstofftragern zu hohen Schwefelgehalten im Eisensammler. Die Schwefelproblematik
in Bezug auf die entstehende Eisenlegierung bei der Reduktion von Walzschlacken wurde in
den durchgefliihrten Experimenten nicht explizit untersucht, nachdem nur Kkleine
Walzschlackemengen auf einem verhaltnismalig groRen Eisenbad behandelt wurden. Aus
der Massenbilanz in Kapitel 4.9 ist aufgrund der hohen Schwefelgehalte aber bei geringerer
Verdiinnung des Eisenbades die Abscheidung einer Steinphase absehbar. Es muisste eine
Entschwefelungsbehandlung durchgefihrt werden, die zusatzliche Kosten verursacht, um
ein verkaufsfahiges Eisenprodukt zu erhalten. Bei den zu erwartenden Schwefelgehalten
neben erhoéhten Kupfer- und Chromgehalten stellt sich hier die Frage der Wirtschaftlichkeit.
Der Nachweis, dass jene Anteile des Zinks und des Bleis, die sich im Eisensammler 16sen,
aus diesem wieder abdampfen und sich daher auch fast das gesamte Zink und Blei mit dem
Abgas abziehen lassen, wurde erbracht.

Gleichzeitig konnten vollstdndig glasige Schlacken hergestellt werden, in denen kein Blei

mehr nachzuweisen ist und das Ausbringen der Metalle Zink, Eisen, Kupfer und Chrom tGber
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90 % liegt. lhre Ahnlichkeit mit Hochofenschlacken in Bezug auf die Zusammensetzung |4sst

gute mechanische Eigenschaften erwarten, womit sich ein verkaufsfahiges Produkt ergibt.

Der an sich hohe Wirkungsgrad des Induktionsofens kann in den Versuchen nicht
ausgenutzt werden, da die heftigen Reaktionen und die Bildung der Schaumschlacke
wahrend der Schlackenbehandlung es unmoglich machen, den Ofen vollstandig mit Metall
zu flllen. Gleichzeitig ist, nachdem die durch Induktion erhitzte Eisenschmelze, neben der
Verbrennung des chargierten Kohlenstoffs, die einzige Warmequelle in diesem Aggregat
darstellt und die Erwarmung der Schlackenschicht indirekt, an der Grenzflache zur
Eisenschmelze erfolgt, das Verhaltnis Roheisenbad zu Walzschlacke grofd zu wahlen. In der
Metallschmelze sorgt die Induktion fir die typische Badbewegung, bei der das Metall in der
Mitte des Ofens nach oben steigt und am Rand des Tiegels wieder absinkt. Der grol3e
Dichteunterschied zur Schlacke verhindert aber, dass sich die beiden Phasen vermischen.
Aufgrund der Blasenbildung findet in der Schlacke zwar eine Homogenisierung statt, da das
Schaumen diese im Ofenraum aber aufsteigen lasst, friert sie einerseits an den
wassergeklihlten Wanden fest und bildet dort Ansatze und erstarrt andererseits
oberflachlich, weil sie der kalten Umgebung ausgesetzt ist. Diese festen Schlackenanteile
nehmen am Prozess nicht mehr teil, wahrend die darunter liegende Schlacke ausreagiert. Im
Zuge der Versuche im Induktionsofen ist daher eine Homogenisierung der Schlackenschicht,
solange eine Schaumschlacke vorliegt, notwendig.

Das Absinken des Eisens entlang der feuerfesten Ausmauerung driickt die flissige Schlacke
gegen die Tiegelwand. Aufgrund der Tatsache, dass die Schlacke an der Grenzflache zum
Eisenbad die hochsten Temperaturen im Prozess aufweist, laufen hier Reaktionen
besonders schnell ab. Dadurch kommt es vermehrt zu Korrosion, weil das Feuerfestmaterial
am Reaktionsgeschehen teilnimmt, und zusatzlich sorgt die Badbewegung fir einen
Abtransport etwaiger Korrosionsprodukte, die die darunter liegende Feuerfestausmauerung

schutzen konnten.

Die Bauweise des Induktionsofens macht die energetische Nutzung der Nachverbrennung
der Kohlenmonoxid- und Zinkanteile des Abgases unmdglich. Ist es moglich diese Energie in
den Prozess einzubringen, konnte das Verhaltnis Roheisenvorlage zu Walzschlacke
verkleinert werden und ein Energieeintrag von oben in die Schlackenschicht wurde das

Einfrieren der Schlacke verhindern.
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7 Anhang

7.1 Analysen von Schlacken und Eisensammlern

V01| Zn Pb Fe | Cu| Cr | Mo Ni Co C | S |Ca0O|SiO; | MgO | Al,O; | MNO
0 4,7| 0,39|34,5/0,40/0,65| 0,04| 0,14| 0,004/0,8|1,80|19,9| 67| 3,8 19| 65
05| 14| 0,05/338/0,14|0,53| 0,03| 0,04| 0,002|1,4|1,00|22,0]10,7| 42| 43| 117
10 |0,73| 0,01]28,2|0,11]0,51| 0,02| 0,04| 0,002|0,9/0,97|244|12,8| 48| 5,1] 13,0
15 |0,44| 0,01|24,0/0,08|0,42| 0,02| 0,03| 0,002|0,6/0,85]|26,3|14,8| 5,1 7,11 13,0
20 |0,23|<0,01|21,4/0,06|0,37| 0,02 0,03| 0,002|0,4/0,75|276|16,3| 56| 86| 12,2
30 /0,22|<0,01(17,3]0,03|0,28| 0,02| 0,01] 0,001|0,2|0,72|28,2|17,7| 58| 10,0]| 121
40 |0,22|<0,01/10,4]0,02|0,17 | <0,02 | <0.01|<0,001]0,2/0,73| 31,1/ 20,9| 6,3| 12,3| 12,8
Tabelle 47: Analysen der Schlacken von Versuch 01
vVo1| C Si | Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'/
RE |3,535|0,10 0,758 0,0920 | 0,091 | 0,0012 | 0,0058 | 0,023 | 0,025 | 0,013 | 0,004 | 0,0020 | 0,005
ES |3,288|0,02]0,589|0,0800 0,154 | 0,0005 | 0,0067 | 0,044 | 0,042]0,019]0,001|0,0033 | 0,004
Tabelle 48: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 01
V02| Zn | Pb | Fe | Cu Cr Mo Ni Co C | S |Ca0]SiO, | MgO | Al,O;| MNO
0 | 47| 039/345| 0,40| 0,65| 0,04| 0,14| 0,004/0,8|1,80/19,9| 6,7| 3,8 19| 65
05| 30| 0,12|26,8| 0,15| 0,47| 0,03| 0,07| 0,003|1,7]|0,96|22,7|13,8] 43| 38| 127
10 | 1,1| 0,03|25,7| 0,13| 0,45| 0,03| 0,04| 0,002|1,6/0,88|23,2|16,1| 48| 49| 132
15 10,36 |<0,01[12,2| 0,05| 0,26|<0,02|<0,01]| 0,002|1,1]0,76|28,0|/24,0] 57| 8,8| 141
20 |0,16|<0,01| 9,5| 0,02| 0,20|<0,02| 0,03|<0,001|0,4|0,70/29,9|255| 6,0] 8,6]| 14,1
30 10,09| 0,02/18,9| 0,01)|0,062]<0,02|<0,01[<0,001]1,5]|0,50|26,3|236] 53| 10,1| 9,7
40 /0,02 |<0,01/10,0| 0,01/0,035|<0,02|<0,01|<0,001{1,3/0,49|28,6|/266| 59| 142| 8,7
50 10,02|<0,01| 6,9/<0,01/0,030]<0,02|<0,01]<0,001]0,5/0,46]29,0/279| 6,0 166] 7,6
Tabelle 49: Analysen der Schlacken von Versuch 02
V02| C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'/
RE |3,418|0,233 0,740 0,0890 | 0,070 | 0,0000 | 0,0006 | 0,005 | 0,016 | 0,008 | 0,008 | 0,0008 | 0,005
ES |3,478/0,028)|0,717]0,0930/0,133]0,0018|0,0311]0,030|0,047 0,016 | 0,001 | 0,0027 | 0,006
Tabelle 50: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 02

V03| Zn | Pb | Fe | Cu Cr Mo Ni Co |C| S |Ca0|SiO;| MgO |Al,O; | MNO
0 | 47| 039/345| 0,40| 0,65| 0,04| 0,14]|0,004|0,8/1,80/19,9| 6,7| 3,8 19| 6,5
05| 1,7| 0,08|23,2| 0,11| 0,40| 0,02| 0,05|/0,003[1,2]0,92|23,0|16,7| 44| 54| 126
10 |0,74| 0,02(18,8| 0,08 0,34| 0,02| 0,03|0,004|1,1/0,76|24,3|20,2| 49| 73| 14,2
15 10,32| 0,01/11,3| 0,03| 0,19] 0,01] 0,13]|0,002|0,7/0,69/26,9|246| 53| 8,6| 150
20 |0,13| 0,02132,5| 0,02| 0,12] 0,01|<0,01]0,002|1,2/0,41[19,5]/18,7| 40| 7,4| 10,6
30 |10,06| 0,03|64,5| 0,02|0,056|<0,01| 0,02]{0,002|2,3|0,24| 9,9|10,2|] 20| 45| 55
40 /0,06 |<0,01| 5,7|<0,01/0,043]<0,01]<0,01]0,001]0,2/0,49/27,5/30,0] 55| 13,8| 12,5

Tabelle 51: Analysen der Schlacken von Versuch 03
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V03

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr Ni

Ti

Mo

RE

3,722

0,274

0,800

0,0900

0,065

0,0004

0,0002

0,003 |0

,011

0,006

0,009]0,

0025

0,004

ES

3,505

0,033

0,522

0,0890

0,140

0,0005

0,0130

0,024 |0

,033

0,013

0,002 |0,

0034

0,004

Tabelle 52: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 03

V04

Zn

Pb

Fe

Cu

Cr

Mo Ni

Co

Cc

S |Ca0

SiO,

MgO

A|203 MnO

4,7

0,39

34,5

0,40

0,65

0,04

0,14

0,004

0,81

,801 19,9

6,7

3,8

19| 6,5

05

1,0

0,03

26,6

0,10

0,35

0,02

0,06

0,003

1,0/0

781215

17,1

4,3

7,8] 12,0

10

0,52

0,02

20,8

0,06

0,26

0,02

0,03

0,002

0,7|0

,68 | 23,2

19,9

4,8

10,4 | 12,8

15

0,29

<0,01

14,2

0,04

0,20

0,01

0,03

0,002

0,80

,61]24,7

22,6

5,1

12,8 | 13,0

20

0,11

<0,01

6,4

0,01

0,13

<0,01

<0,01

<0,001

0610

54 | 27 1

25,6

5,6

15,71 13,5

30

0,05

0,01

4,3 |<0,01

0,052

<0,01

0,01

0,001

0,2]|0

42| 27,6

27,0

5,7

18,0| 12,5

40

0,03

<0,01

4,8 |<0,01

0,044

<0,01

0,01

<0,001

0,3|0,35] 26,4

27,0

55

20,1] 10,4

50

0,05

<0,01

11,91<0,01

0,060

<0,01

0,01

<0,001

0,310,30] 23,6

24,6

5,0

20,0| 8,8

Tabelle 53: Analysen der Schlacken von Versuch 04

V04

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr Ni

Ti

Mo

ES

3,383

0,015

0,629

0,1030

0,162

0,0005

0,0145

0,028 | 0

,041

0,014

0,001]0,

0038

0,006

Tabelle 54: Analyse des Eisensammlers von Versuch 04

V06

Zn

Pb

Fe

Cu

Cr

Mo

Ni

Co

Cc

S

CaO | SiO,

MgO

AlO;

MnO

4,7

0,39

34,5]| 0,40

0,65 0,04

0,14 | 0,004

0,8

1,80

199 67

3,8

1,9

6,5

20

0,15

0,02

15,81 0,05

0,33] 0,01

0,03 ] 0,001

0,2

0,52

27,9| 20,4

11,0

3,4

13,1

40

0,26

0,01

16,0] 0,03

0,28 0,01

0,02] 0,002

0,1

0,32

2541 19,8

15,2

2,8

11,7

Tabelle 55:

Analysen der Schlacken von Versuch 06

Vo7

Zn

Pb

Fe | Cu

Cr

Mo

Ni

Co

c

S

CaO | SiO,

MgO

AlL,O;

MnO

4,5

0,4

32,8

0,4

0,62

0,04

0,13

0,004

0,8

1,7

18,9| 64

3,6

6,7

6,2

05

1,8

0,15

50,8]0,12

0,34

0,01

0,04

0,003

3,8

0,58

140 84

3,5

3,5

8,3

10

0,46

0,05

41,210,09

0,33

0,01

0,03

0,003

3,3

0,54

17,9] 121

6,0

4,9

10,4

15

0,24

0,19

20,0|0,07

0,34

0,01

0,02

0,003

0,7

0,67

24,8 17,9

9,7

6,6

12,9

20

0,22

0,02

15,8 0,06

0,31

0,01

0,02

0,002

0,4

0,69

26,0] 18,7] 1

0,8

7,1

13,5

30

0,22

0,01

19,8 0,05

0,28

0,01

0,03

0,002

0,4

0,58

24,3] 18,3| 1

1,7

6,7

12,1

40

0,21

<0,01

18,8 10,02

0,13

0,01

<0,01

0,002

1,7

0,39

225|189 1

6,3

6,1

9,4

50

0,14

<0,01

15,50,02

0,42

0,01

0,03

0,003

0,3

0,33

21,7] 18,5

21,1

6,2

10,3

Tabelle 56:

Analysen der Schlacken von Versuch 07

Vo7

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr

Ni

Ti

Mo

RE

3,425

0,179

0,652

0,0747

0,066

<0,0003

<0,00

03

0,009

0,011 0,

007

0,005

0,001

0,003

ES

3,329

0,008

0,554

0,0748

0,132

<0,0003

<0,0003

0,040

0,033 0,

016

0,001

0,003

0,004

Tabelle 57: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 07
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V08

Zn

Pb

Fe

Cu

Cr

Mo Ni

Co

c

S | CaO

Sio, | Mgo

A|203 MnO

3,97

0,33

29,16

0,34

0,55

0,04| 0,12

0,003

0,68

1,52 16,82

16,82| 3,21

594 | 5,49

05

1,60

0,08

29,90

0,11

0,40

0,01| 0,12

0,003

5,20

0,68

16,10

18,00 | 4,20

4,20110,70

10

1,70

0,08

34,00

0,14

0,15

0,01]<0,01

0,001

0,10

0,80

15,90

18,90 | 5,00

4,20 9,90

15

0,73

0,01

26,70

0,07

0,38

0,01] 0,03

0,002

4,00

0,53

17,20

20,40| 5,80

4,50]12,00

20

0,29

<0,01

13,30

0,03

0,33

0,01]<0,01

0,001

0,40

0,51

21,90

26,70| 8,00

5,70| 15,30

30

0,12

<0,01

8,00

0,01

0,14

<0,01 | <0,01

<0,001

0,30

0,35]23,30

29,20/10,90

6,40 13,90

40

0,09

<0,01

21,60

0,02

0,090

<0,01 | <0,01

<0,001

0,60

0,27 /19,00

24,00[12,00

5,60]10,70

50

0,08

<0,01

10,40

0,01

0,11

0,01]<0,01

<0,001

0,30

0,30 20,70

26,60 15,10

6,20 12,50

Tabelle 58: Analysen der Schlacken von Versuch 08

V08

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr

Ni

Ti Mo

RE

3,329

0,008

0,554

0,0748

0,132 | <0,0003 | <0,0003

0,040

0,033

0,016

0,001 /0,003

0,004

ES

2,876

0,007

0,394

0,0870

0,199 | <0,0003 | <0,0003

0,068

0,059

0,024

0,001 0,005

0,004

Tabelle 59: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 08

V09

Zn

Pb

Fe

Cu

Cr

Mo | Ni

Co

Cc

S | CaO

Sio, | Mgo

A|203 MnO

4,47

0,37

32,82

0,38

0,62

0,04/0,13

0,004

0,76

1,71/18,93

6,37 | 3,61

6,68| 6,18

05

1,40

0,06

31,50

0,12

0,40

0,01/0,17

0,003

3,70

1,00 18,60

12,60 | 5,30

5,60]11,80

10

0,74

0,01

24,30

0,08

0,35

0,01,/0,05

0,003

2,00

0,86 | 20,50

14,90| 7,50

6,40 13,40

15

0,33

0,01

19,50

0,06

0,28

0,01]0,04

0,001

1,30

0,76 21,70

18,50 10,90

6,80 13,80

20

0,17

<0,01

12,50

0,03

0,18

0,01]0,04

<0,001

2,70

0,74 122,20

21,10/15,40

7,00]12,80

30

0,20

<0,01

11,10

0,01

0,14

<0,01/0,01

<0,001

0,40

0,51]21,60

21,30 20,30

6,80|12,10

40

0,22

<0,01

10,00

0,01

0,11

0,01]0,04

<0,001

0,20

0,34 119,90

20,40 25,50

6,30 11,20

50

0,22

<0,01

12,50

<0,01

0,091

<0,01]0,05

<0,001

0,20

0,35/19,50

20,80(21,80

6,30 11,30

60

0,23

<0,01

13,60

0,01

0,15

0,01]0,03

<0,001

<0,1

0,33]16,40

17,10 27,40

5,30] 11,80

Tabelle 60: Analysen der Schlacken von Versuch 09

V09

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr

Ni

Ti

Mo

RE

3,308

0,200

0,680

0,081

0,0697 | <0,0003

<0,0003

0,012

0,013

0,008

0,0058 | 0,0017 | 0,0036

ES

3,183

0,005

0,484

0,081

0,1704 | <0,0003

<0,0003

0,042

0,036

0,017

0,0006 | 0,0035 | 0,0041

Tabelle 61: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 09

V10

Zn

Pb

Fe

Cu

Cr | Mo | Ni Co

c

S

CaO

SiO,

MgO A|203

MnO

3,97

0,33

29,16

0,34

0,55/0,04|0,12| 0,003 |0,68

1,5216,82

16,82

3,21] 594

5,49

05

1,70

0,05

31,30

0,11

0,45/0,01]0,08| 0,002 0,90

0,78 14,40

18,90

5,10] 8,30

8,70

10

1,30

0,02

31,80

0,09

0,43]0,01|0,05| 0,002|0,70

0,69 | 14,60

20,20

4,40| 8,80

9,70

15

0,98

0,01

30,60

0,07

0,4210,01]0,02| 0

,002

0,40

0,53 /14,70

20,60

5,70| 9,20

10,40

20

0,77

<0,01

29,10

0,05

0,40/0,01]0,04| 0,001/0,40

0,46 | 15,00

20,80

7,80] 9,40

10,90

25

0,63

0,01

24,90

0,03

0,380,010,01|<0,001|0,30

0,4115,60

21,80

9,10| 9,70

11,50

35

0,32

<0,01

13,00

0,01

0,33]0,01]0,06 | <0,001|0,10

0,31]17,90

25,90

14,00 | 11

,00

12,80

45

0,14

<0,01

16,00

0,01

0,2410,010,01|<0

,001

0,30

0,28]16,50

23,70

18,00 9,90

11,30

Tabelle 62: Analysen der Schlacken von Versuch 10

V10

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr

Ni

Ti

Mo

RE

3,183

0,005

0,484

0,08

1/0,1704 | <0,0003

<0,0003

0,042

0,036

0,017

0,0006 | 0,0035 | 0,0041

ES

2,850

0,004

0,269

0,08

10,2550 | <0,0003

<0,0003

0,068

0,050

0,024

0,0009 | 0,0046 | 0,0035

Tabelle 63: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 10
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V11| Zn Pb Fe Cu Cr Mo Ni Co C S | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO

0 |397| 0,33/29,16| 0,34| 0,55| 0,04| 0,12]0,003/0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21| 5,94 | 5,49

05| 21| 0,10| 26,3| 0,11| 0,47| 0,01| 0,04|0,003| 1,2|0,71| 16,6| 18,2| 6,2| 55| 11,1

10 | 1,3| 0,01| 17,3] 0,06] 0,39| 0,01 0,03|0,002| 3,4|0,67| 176] 221 81 59| 13,6

15 /0,80|<0,01| 16,7| 0,03| 0,30]| 0,01|<0,01|0,002| 0,7/0,41| 17,8| 24,0 10,5| 6,2| 14,6

20 10,70|<0,01| 11,7| 0,03| 0,26] 0,01] 0,02]/0,001| 0,9|0,42| 18,8| 25,8| 126] 6,5| 152

30 |0,23|<0,01| 18,5| 0,01| 0,11]<0,01]<0,01]0,002| 0,6|0,25| 16,0| 23,9| 152| 6,1| 125

40 |0,27|<0,01| 18,8| 0,01]0,082|<0,01|<0,01]0,002| 0,6]0,21| 15,3| 23,1[19,0] 59| 11,2

50 10,13 ]<0,01 5,3]<0,01]0,080|<0,01|<0,01/0,001]| 0,2]0,23| 16,4| 255|290 6,1] 11,9

60 |0,15]<0,01 9,1]<0,01]0,087|<0,01|<0,01|0,001| 0,1/0,17| 14,6| 22,2| 28,8| 5,7| 11,6
Tabelle 64: Analysen der Schlacken von Versuch 11

Vi1| C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'/

RE |3,760|0,216 0,739 0,105 0,060 | 0,0005 | 0,0013 | 0,008 | 0,012 | 0,006 | 0,0066 | 0,001 | 0,005

ES |3,166]0,010/0,371/0,102|0,160 | 0,0005|0,0131 0,043 0,037 | 0,018 | 0,0004 | 0,002 | 0,004

Tabelle 65: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 11

V12| Zn | Pb Fe | Cu| Cr | Mo Ni Co C S | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO

0 |397| 0,33/29,16|0,34[0,55| 0,04| 0,12]0,003]0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21| 594 | 5,49

05| 1,8| 0,05| 356|0,10/0,48| 0,01 0,020,004 1,3|0,85| 156| 155| 4,3| 45| 89

10 | 1,6(<0,01| 34,7|0,09/0,53| 0,01 0,03/0,003| 1,2|0,69| 156] 16,0| 53| 4,7 99

15 10,68 |<0,01| 28,6/0,05/0,53|<0,01/<0,01/0,002| 0,8|052| 174| 17,5| 86| 52| 115

20 |0,60|<0,01| 21,0/0,03|0,47|<0,01| 0,01|0,002| 0,4|0,49| 18,3| 189 11,0] 5,7| 121

30 [0,37|<0,01| 13,2|0,01|0,26|<0,01|<0,01|0,001| 0,1]0,27| 20,1| 22,4| 158| 6,6| 11,9
Tabelle 66: Analysen der Schlacken von Versuch 12

vi2| C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'

RE |3,166|0,010]0,371/0,102]0,160 | 0,0005|0,0131 | 0,043 0,037 [ 0,018 | 0,0004 | 0,002 | 0,004

ES 12,868|0,004|0,220|0,082|0,242|0,0010]0,0094 | 0,049]0,035|0,019]0,0002 | 0,003 | 0,002

Tabelle 67: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 12

V13| Zn | Pb Fe Cu Cr Mo | Ni | Co C S | CaO | SiO, | MgO | Al,0; | MnO

0 |397| 0,33/29,16| 0,34| 0,55| 0,04|/0,12]0,003/0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21| 5,94 | 5,49

05 12,00 0,06| 20,0| 0,09| 0,36 0,01]/0,08/0,003| 0,7/0,64| 191 23,1| 59| 50| 132

10 |0,72| 0,01| 18,9| 0,06| 0,23| 0,01]{0,04|0,002| 0,5/0,42| 18,3| 25,3| 9,8| 54| 135

15 10,36 | <0,01 8,1 0,02| 0,14|<0,01/0,08/0,002| 1,6]0,34| 19,5]| 29,1| 155| 57| 14,0

20 |0,08 | <0,01 6,6 |<0,01]0,069| 0,01/0,03/0,001] 0,5/0,34| 20,1 31,0] 17,1 59| 134

25 10,23] 0,01 8,9| 0,02/0,059/<0,01/0,06/0,001] 0,3]0,32] 19,5| 31,2| 16,8] 6,1] 10,6
Tabelle 68: Analysen der Schlacken von Versuch 13

vVi3| C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'/

RE |3,649|0,2010,765)|0,101|0,073 | <0,0003 | 0,0023 | 0,019 0,015|0,011 | 0,0050 | <0,0005 | 0,004

ES |3,663|0,030/0,476|0,103]0,127 | <0,0003 | 0,0107]0,042|0,035|0,019]0,0004 | 0,0015|0,004

Tabelle 69 Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 13
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V18| Zn Pb Fe Cu Cr Mo Ni Co C S | CaO | SiO, | MgO | Al,0; | MnO
0 [3,97] 0,33|29,16| 0,34| 0,55| 0,04| 0,12/0,003|0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21| 5,94 | 5,49
05| 2,1 0,10| 23,8| 0,13| 0,36| 0,02| 0,05/0,004| 1,9|0,67| 17,5 229| 3,7| 54| 126
10| 1,1| 0,06| 27,5/0,070| 0,20| 0,02|<0,01]0,003| 6,8]/0,51| 155]| 222| 36| 57]123
15 |0,42| 0,02 5,1|0,017|0,087|<0,01|<0,01]0,001/12,1/0,59| 18,8| 30,0 45| 73| 159
20 0,17 ]<0,01 5,610,005|0,058 | <0,01[<0,01/0,001| 0,7/0,32| 216 349]| 55| 90174
Tabelle 70: Analysen der Schlacken von Versuch 18
Vi8 [C | Si | Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo Vv
RE |[3,7/0,267| 0,8/0,095|0,06|0,0036| 0,001 0,004 |0,009 0,004 |0,0075|<0,0010|0,0043
ES ]3,6/0,077]0,59(0,095/0,11] 0,011]0,0539|0,019]0,029|0,007| 0,002 ]|<0,00100,0057
Tabelle 71: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 18
V19| Zn Pb Fe Cu Cr | Mo Ni Co C S | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO
0 [3,97] 0,33|29,16]| 0,34/0,55]|0,04| 0,12| 0,003|0,68|1,52]|16,82|16,82| 3,21| 594 5,49
05| 1,7| 0,05 258| 0,13/0,38/0,03| 0,05| 0,003| 0,9(0,77| 17,7| 20,9| 49 8,1 11,2
10 |0,43| 0,02| 496| 0,13|0,19/0,02| 0,03| 0,004| 1,3|0,39| 12,0| 15,0 3,7 6,5| 8,0
15 /0,26 |<0,01| 14,3|0,021|0,16|0,02| 0,01| 0,001]| 0,8/0,41| 20,8 27,1| 64| 11,3] 13,9
20 10,12]<0,01 6,910,005/0,10/0,02|<0,01|<0,001| 0,4]|0,36| 221| 292| 74| 139|144
Tabelle 72: Analysen der Schlacken von Versuch 19
V19| C Si | Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'
RE [3,35]|0,069/0,63| 0,09/0,099| 0,008]|0,002|0,018|0,029|0,008| 0,001 |<0,0010)0,0053
ES |3,22|0,005)/0,46|0,091)0,132|0,0084 | 0,022 0,032 | 0,044 {0,011 | <0,0005 | <0,0010 | 0,0053
Tabelle 73: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 19
V20| Zn | Pb Fe Cu | Cr | Mo | Ni Co Cc S | CaO | SiO, | MgO | Al,0; | MnO
0 [3,97] 0,33|29,16| 0,34/0,55]|0,04| 0,12|0,003|0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21| 594 | 5,49
05| 14| 0,07| 41,3| 0,13]/0,40|0,02| 0,04(0,004| 1,2|0,77]| 152| 16,1| 32| 46| 838
10| 1,1| 0,03| 30,8| 0,10|0,47|0,02|<0,01{0,002| 1,0]/0,71] 18,0] 19,0] 4,3| 63| 110
15 10,34 |<0,01| 17,6/0,041]0,32|0,02|<0,01]0,001] 1,0]0,56| 21,5| 23,5| 57| 93| 12,7
20 |0,17|<0,01| 13,1]0,012]0,19|0,02|<0,01]0,001| 0,3]0,40] 23,3| 26,1| 64| 10,9| 13,0
Tabelle 74: Analysen der Schlacken von Versuch 20
V20, C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo Vv
RE |2,94| 0,002|0,48|0,095| 0,14|0,0074|0,002|0,032|0,057 | 0,022 | <0,0005 | <0,0010 | 0,0056
ES |2,83|<0,001]0,35]0,093/0,176| 0,008| 0,02]0,043|0,069 0,029 |<0,0005| 0,0017|0,0047
Tabelle 75: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 20
V21| Zn | Pb Fe Cu | Cr | Mo | Ni Co Cc S | CaO | SiO, | MgO | Al,O; | MnO
0 |397| 0,33/29,16| 0,34|/0,55/0,04| 0,12] 0,003|0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21| 5,94 | 5,49
05| 14| 0,06| 453| 0,11]/0,49|0,02| 0,02 0,003| 1,1/0,84| 146]| 14,7 30| 46| 76
10| 1,1| 0,03| 32,9| 0,10|/0,51|0,02| 0,02| 0,002 1,1]/0,81| 18,1| 184| 39| 6,2| 95
15 10,50| 0,01] 34,9/0,064|0,39/0,02| 0,02| 0,002| 0,5(0,59| 18,7| 19,0 42| 6,7| 97
20 [0,12]<0,01| 11,9]/0,012]0,21]0,02|<0,01|<0,001| 0,2]/0,46| 25,0| 258| 6,6| 12,3| 12,0

Tabelle 76: Analysen der Schlacken von Versuch 21
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V21| C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo \'/
RE |2,67|<0,001]0,35|0,087 | 0,168 | 0,0069 | 0,007 | 0,044 0,077 | 0,033 | <0,0005 | 0,0018 | 0,0049
ES |2,58|<0,0010,28|0,087|0,216|0,0073 /0,017 ] 0,054 | 0,086 | 0,038 | <0,0005 | 0,0029 | 0,0044

Tabelle 77: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 21
V17| Zn | Pb Fe Cu Cr Mo Ni Co C S | CaO | SiO, | MgO | Al,0; | MnO
0 |397| 0,33/29,16| 0,34| 0,55| 0,04| 0,12|0,003]|0,68|1,52|16,82|16,82| 3,21 | 5,94| 5,49
08 |10,46| 0,04| 244| 0,12| 0,19| 0,03| 0,11/0,005| 1,7|0,59| 18,0| 276| 36| 58] 1238
24 10,49| 0,01 9,7/0,042| 0,14| 0,02| 0,01/0,001| 06/0,61| 22,8| 34,7| 46| 78| 124
44 10,95| 0,04| 12,9| 0,14| 0,22| 0,02| 0,03|/0,003| 1,7/0,77| 21,2| 31,0| 44| 74| 12,6
50 10,94| 0,05| 12,7]0,082| 0,22| 0,02| 0,02/0,002| 1,4]|0,70| 21,3| 30,1| 44| 73| 138
55 |10,47| 0,02| 16,2|0,069| 0,16| 0,02| 0,06|0,003| 0,8|0,53| 20,6| 30,0 4,3| 73| 143
60 10,21] 0,01 45/0,010| 0,12| 0,02/<0,01/0,001| 0,3|0,50| 23,8| 349| 50| 8,7]| 16,8
65 |0,10]<0,01 6,3/0,018/0,087| 0,02|<0,01]|0,001| 0,8|0,50| 229| 34,4| 49| 8,7| 16,1
70 10,11]<0,01 3,3/0,038/0,070|<0,01]<0,01]0,001] 0,3]0,47| 241| 36,4| 53| 92| 165

Tabelle 78: Analysen der Schlacken von Versuch 17

vi7| C Si | Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Ti Mo Sn Co
0 3,6/0,346| 0,8/0,083|0,052|<0,0010|<0,001]0,004|0,034|0,017| 0,01] 0,00160,0029|0,0024
5 13,36/0,284|0,73|0,082|0,067| 0,0029| 0,021| 0,01]0,039|0,018|0,0083| 0,0023]0,0038|0,0036
13 |3,34|0,246|0,75|0,089|0,074| 0,0032|~0,029|0,014|0,042|0,021|0,0074| 0,0028 | 0,0041|0,0039
18 13,35/0,225]|0,74| 0,09|0,079| 0,0036|>0,032]0,014/0,043]0,021]0,0068| 0,0025|0,0044 |0,0037
23 |3,32/0,198|0,75| 0,09|0,081| 0,0099|>0,032|0,014/0,047| 0,02]0,0062|<0,0010|0,0043|0,0038
28 | 3,3] 0,19]0,72|0,088|0,084| 0,0036|>0,032|0,015]|0,046| 0,02| 0,005| 0,0023]|0,0045|0,0036
33 13,32|0,172|0,71]0,088 0,094 | 0,0059|>0,032|0,016| 0,05| 0,02| 0,005|<0,0010]0,0046 | 0,0037
38 13,36/0,155| 0,7]0,093|0,102| 0,0038 |>0,032|0,017| 0,05| 0,02|0,0041| 0,0027|0,0044 | 0,0036
43 13,33/0,136|0,67/0,093|0,112] 0,004 |>0,032]0,018|0,052]0,022|0,0035| 0,003 |0,0045|0,0036
48 |13,35/0,116|0,63|0,095|0,122| 0,004 |>0,032| 0,02|0,054|0,023|0,0029| 0,0032|0,0048|0,0035
53 | 3,3/0,104|0,59(0,092|0,126| 0,0039|0,0529|0,021|0,055|0,022|0,0023| 0,0033| 0,005]0,0035
58 | 3,3/0,089|0,57[0,093|0,124| 0,0035|>0,032|0,022|0,057|0,022|0,0019| 0,0035]0,0051|0,0035
63 13,290,084 |0,56|0,096 0,123 | 0,0033|>0,0320,023|0,057|0,023|0,0016| 0,0037|0,0052 | 0,0035
68 |3,27/0,077|0,57[0,093|0,123| 0,0032|>0,032|0,023|0,058|0,021|0,0013| 0,004 ]0,0055|0,0035
73 | 3,3/0,073|0,58|0,095|0,127| 0,0031]0,0435|0,022|0,059 0,024 |0,0012| 0,0044|0,0052 | 0,0036

Tabelle 79: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 17
V24 | Zn Pb Fe Cu Cr Mo Ni Co | CaO | SiO, | MgO | Al,O0; | MnO
0 40| 0,33 29,16 | 0,34| 0,55|/0,04| 0,120,003 | 16,8 | 16,8 | 3,21 6,0 | 5,50
40 | 0,11 | <0,01 3,6 | 0,003 | 0,049 | 0,02 | <0,01 | 0,001 | 19,9 | 30,7 80| 176 ] 152

Tabelle 80: Analysen der Schlacken von Versuch 24

V24| C Si Mn P S Pb Zn Cu Cr Ni Mo Sn Co
RE | 3,58 | 0,197 | 0,730 | 0,093 | 0,066 | 0,0031 | 0,001 | 0,006 | 0,026 | 0,004 | 0,002 | 0,002 | 0,003
ES | 3,45]0,030 | 0,472 | 0,094 | 0,131 ] 0,0043 | 0,0478 | 0,023 | 0,051 | 0,008 | 0,025 | 0,0044 | 0,022

Tabelle 81: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 24
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V25

Si

Mn

P

S

Pb

Zn

Cu

Cr

Ni

Mo

Sn

Co

3,37

0,254

0,71

0,075

0,054

0,0028

0,006

0,009

0,01

0,007

<0,0010

0,0026

<0,0010

3,31

0,253

0,72

0,075

0,057

0,031

0,003

0,009

0,014

0,008

<0,0010

0,003

0,001

10

3,28

0,241

0,71

0,077

0,059

0,025

0,008

0,008

0,014

0,008

<0,0010

0,0027

0,0011

20

3,14

0,249

0,71

0,076

0,056

0,013

0,006

0,009

0,015

0,009

<0,0010

0,0045

0,0013

30

3,03

0,249

0,71

0,074

0,058

0,0075

0,005

0,009

0,014

0,009

<0,0010

0,0028

0,0014

40

2,87

0,254

0,71

0,077

0,053

0,0046

0,001

0,009

0,014

0,009

<0,0010

0,0043

0,0011

50

2,75

0,247

0,72

0,088

0,097

0,0026

<0,001

0,01

0,014

0,008

<0,0010

0,0048

<0,0010

60

2,67

0,254

0,71

0,072

0,055

0,0024

<0,001

0,009

0,014

0,007

<0,0010

0,0033

0,0014

70

2,56

0,25

0,71

0,072

0,054

0,0018

<0,001

0,009

0,014

0,007

<0,0010

0,004

0,0011

Tabelle 82: Analysen der Eisenvorlage und des -sammlers von Versuch 25
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7.2 Schlacken

Schlacken entstehen bei der Erzverhiittung aus der Gangart der Erze und den Zuschlagen
oder auch bei der Metallraffination neben dem Metallkonzentrat. Sie sind meist kalk- oder
silikatreich und werden je nach Zusammensetzung zu Bau- und Isoliermaterialien verarbeitet

oder kommen in der Zementindustrie zum Einsatz. [30]

7.2.1 Der Aufbau der Schlacken

Der Aufbau der Schlacken bestimmt ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften. Die
Molekulartheorie und die lonentheorie erklaren diesen Zusammenhang auf unterschiedliche
Art und Weise. [31]

7.2.1.1 Molekulartheorie

Die Molekulartheorie geht davon aus, dass flussige Schlacken aus verschiedenen

- Oxiden, wie zum Beispiel FeO, Ca0, MnO, SiO,, P,0s, Fe,0s3,

- Sulfiden, wie FeS, MnS, und

- Fluoriden, wie CaF, aufgebaut sind.
Diese ladungsfreien Molekile gehen chemische Verbindungen, wie z.B. 2CaO-SiO,,
2Fe0-Si0,, CaO-Fe,03, ein, welche mit ihren entsprechenden Bestandteilen in einem
Dissoziationsgleichgewicht stehen. Jedoch ist die Existenz definierter Kristallzusammen-
setzungen in erstarrten Schlacken noch kein Beweis fiir das Vorhandensein dieser Molekil-

verbande in der Schmelze. [31, 32]

7.2.1.2 lonentheorie

Da flussige Schlacken, sofern sie nicht hohe Anteile an FeO oder MnO aufweisen,
lonenleiter sind, geht die lonentheorie davon aus, dass die einzelnen Bestandteile in
flissigen Schlacken dissoziieren. Es liegen also nicht elektrisch neutrale Molekule sondern

- Kationen wie Ca?*, Fe*", Na*, K*, Mg?*, Mn*",

- Anionen wie O%, F', S* und

- Anionenkomplexe wie SiO,*, PO,> und AlO;> vor. [31, 32]

7.2.2 Silikatschlacken

Nachdem praktisch alle metallurgischen Schlacken Silikate enthalten, sollen die
Eigenschaften der oxidischen Schlacken anhand der Silikatschlacken erklart werden. In
diesen ist, wie in Abbildung 75 gezeigt, ein Siliziumkation von vier Sauerstoffanionen in Form

eines Tetraeders umgeben.
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Abbildung 75: [SiO4]"-Tetraeder [31]

Diese Sauerstoffatome verbinden die SiO,*-Tetraeder zu einem dreidimensionalen Netzwerk

aus Ketten und Ringen und bilden so Polymere. In Abbildung 76 ist so ein Silikatnetzwerk

schematisch dargestellt.

Abbildung 76: Ein kristallines und ein geschmolzenes Silikatnetzwerk [33]

Im Unterschied zum festen Zustand, in dem sich die dreidimensionale Silikatstruktur
regelmaRig wiederholt, sind die SiO,*-Tetraeder im flissigen Zustand unregelméaRig
angeordnet. Kationen, wie z. B. Na*, Ca®", Mg?* und Fe?" neigen dazu, die Sauerstoffbriicken
nach dem in Abbildung 77 dargestellten Mechanismus aufzubrechen. Durch diese Stérung
des Netzwerkes entstehen aus einigen Sauerstoffatomen, die urspriinglich eine Briicke
zwischen zwei Siliziumatomen bildeten, negativ geladene Eckatome.

| | | |

o) o) 0 o)

—0—S8—0—S—0— +MeO —Pp» —O0—Si— O + Me¥ + O—Si— 0 —

) 0] 0] )

| | | |
Abbildung 77: Aufbrechen einer Sauerstoffbriicke in einem Silikatnetzwerk durch ein Metalloxid [31]
Der Dissoziationsgrad der Silikatschmelze kann durch das Verhaltnis von Sauerstoff-

Eckatomen, der auch Trennstellensauerstoff genannt wird (non-bridging oxygen, NBO), zur

Anzahl der in Tetraedern angeordneten Atome (T, z.B. Si), ausgedrickt werden. Die
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Gleichungen 7.1 bis 7.4 geben an, wie dieser Wert, bezeichnet als NBO/T, fir Oxidschlacken

zu berechnen ist.

Yws = 22[x(Ca0) + x(MgO) + x(FeO) + x(MnQO) + x(Na,O) + x(K,O)

+6(1-)x(Fe,04 ) — 2x(Al,0,) - 2fx(Fe,0, )] 7.1
X1 = ZX(Si0, ) + 2x(Al,0,) + 2fx(Fe, 05 ) + x(TiO, ) + 2x(P,05) 7.2

NBO) (Y
[—j = (ﬂJ 7.3

T Xt
Fe®*
e 7.4
Fe3" +Fe?

In den Gleichungen 7.1 bis 7.3 steht x fir den Molenbruch der einzelnen Komponenten,
wahrend f jenes Verhaltnis beschreibt, von dem die Wirkung der Fe**-lonen abhéngt. Deren
netzwerkbildende Tendenz ist umso grof3er, je grofder der fur f berechnete Wert ist. Ergibt
sich ein kleines Verhaltnis, wirken die Fe**-lonen netzwerkbrechend.

In Silikatschmelzen liegen gleichzeitig verschiedene, dreidimensional vernetzte Anionen-
komplexe, wie Si,Os>, Si,0s", Si,0;* und SiO,*, vor. Enthalt die Schmelze Kationen, so
hangt der Anteil der unterschiedlichen Anionenkomplexe von der Art des Kations ab. Kleine
Kationen hoher Ladung, wie Mg®*, begiinstigen kleinste Einheiten wie SiO,*. Dieser Trend
nimmt ausgehend von Mg?* (iber Ca®*, Li** und Na?* bis zu K" ab.

Neben Si** kénnen auch Ti**, P**, A** und Fe®" in Form von Tetraedern namlich als TiO4*,
PO,*, AIO,> und FeO,> in das Silikatnetzwerk eingegliedert werden. Jedoch ist ein
Ladungsausgleich mit Kationen nach dem in Gleichung 7.5 dargestellten Mechanismus

notwendig.

Na* +Al0,*” — NaAlO,* 7.5

Ein zweiwertiges Kation gleicht die Ladung von zwei AlO,>-Komplexen aus und fiihrt so zu
einer Anordnung der Tetraeder in der Schmelze. Jene Kationen, die in den Ladungs-
ausgleich involviert sind, scheinen sich nicht am Aufbrechen des Silikatnetzwerkes zu
beteiligen.

Da die Struktur die physikalischen Eigenschaften, wie die Viskositdt oder die thermische
Leitfahigkeit der Schlacken, weitestgehend bestimmt, ist ein Abschatzen dieser durch das
Verhaltnis NBO/T und die Wertigkeit und Grofie der in der Schlackenschmelze enthaltenen
Kationen moglich. [31, 32, 33, 34]
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7.2.3 Die Basizitat

Die Schlackenbasizitat stellt ein Mal} flr die Reaktionsfahigkeit einer Schlacke dar. In den
Gleichungen 7.6 bis 7.9 sind Beispiele fUr jene Oxide angegeben, die, wie die lonentheorie

besagt, dissoziieren und dabei Kationen und freien Sauerstoff bilden.

FeO — Fe? + 0% 7.6
CaO — Ca* + 0% .7
MgO — Mg** + 0% 7.8
MnO — Mn?" + 0% 7.9

Zur Bildung der einfachen Anionenkomplexe werden diese freien Sauerstoffionen geman
den Gleichungen 7.10 bis 7.14 verbraucht.

Si0, +20% — Si0,* 7.10
P,0, +30% - 2P0,* 7.11
AlLO, +30% - 2A10,* 7.12
Fe,0, + 0% — 2Fe0," 7.13
Fe,0, +20% —Fe,0," 7.14

Eine Saure ist nach Lewis als ein Elektronenpaarakzeptor, eine Base als ein Elektronenpaar-
donator definiert. Das freie O%-lon, das durch die Dissoziation der Kationen bildenden Oxide
entsteht, besitzt ein freies Elektronenpaar. Nach der Reaktion mit einem Sauerstoff
verbrauchenden Oxid, zum Beispiel SiO,, teilt der Sauerstoff dieses mit einem Siliziumatom
und liegt als O vor. Der Sauerstoff ist also die Lewis-Base und ein Oxid, das durch
Dissoziation O*-lonen bildet, ein basisches Oxid. Das Oxid, an das sich der Sauerstoff
anlagert, ist die Lewis-Saure und wird als saures Oxid bezeichnet.

Die Basizitdt durch Aufstellen einer Sauerstoffbilanz anhand der obigen Gleichungen
auszudrucken, ist eigentlich nur fur basische Schlacken (MeO/SiO, > 2), in denen kein
Silikatnetzwerk sondern nur einzelne SiO,*-Tetraeder, Metallkationen und freie
Sauerstoffionen vorliegen, zulassig. Bei héheren Gehalten saurer Oxide kommt es zur
Polymerisation und Dissoziation von komplizierteren Anionenkomplexen, an denen der
Sauerstoff teilnimmt. Abbildung 78 und Abbildung 79 und die Gleichungen 7.15 und 7.16

zeigen je ein Beispiel fur solche Reaktionen.
Si,0,,° +Ca0 - Si,0,% +Si0,* +Ca?* 7.15

o o o o o o
\ | | | | \
O—S—0—S8—0—Si—0 +Ca¥+0> —» O—S— 0 +C® + 0O—S—0—8 —0O

o O o o o o

Abbildung 78.: Dissoziation eines Anionenkomplexes durch freien Sauerstoff und Bildung zweier
einfacherer Silikate [31]
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Si,0,% +si0,* - Si,0,,° +0% 7.16

o o o o o o
| | | | | |

oO—S8—0—Si—0+0—S—0 —» O—S8—0—S—0—8—0 + 0O

(o} o o o o o}
Abbildung 79: Polymerisation eines Anionenkomplexes unter Freisetzung eines Sauerstoffions [31]

Unter den neutralen (im Kettenverband eingebauten), den zweifach negativ geladenen (freier
Sauerstoff) und den einfach negativ geladenen (Eckatome) Sauerstoffatomen stellt sich das
in Gleichung 7.17 angeschriebene Gleichgewicht ein, das die Wechselwirkung der sauren
und basischen Komponenten zum Ausdruck bringt.

0% +0° »20° 717
Eine basische Schlacke ist also eine Schlacke, in der die freien Sauerstoffionen eine hohe
Aktivitat aufweisen. Nachdem die thermodynamische Aktivitat eines lons nicht messbar ist,
erfolgt die Bestimmung fir das in der Schlacke geléste Oxid und Uber dessen Dissoziations-
gleichwicht eine Berechnung der Aktivitat des Sauerstoffs. In der Praxis ergeben sich
allerdings Probleme mit der Messung der Aktivitdten einzelner Oxide in Vielkomponenten-
systemen. Daher wird oft auf die Basizitatsbegriffe der Molekulartheorie zurlickgegriffen. Ein
einfacher Index berechnet sich aus dem Verhaltnis von basischen zu sauren Bestandteilen

der Schlacke. Die Gleichungen 7.18 bis 7.20 geben die gangigsten Ausdrucke dieser Art

wieder.
_ %CaO 718
' %Sio, '
B. — %CaO0 + %MgO 219
2 %SiO, '
%Ca0
B, = 2 7.20

%SiO, + %Al,0,
Dabei ist allerdings zu berticksichtigen, dass die verschiedenen Oxide unterschiedlich stark
sauer bzw. basisch im Vergleich zu CaO bzw. SiO, reagieren. [31, 32, 33, 34, 35, 18]

Um die physikalischen und chemischen Eigenschaften oxidischer Schlacken mit
grundlegend unterschiedlicher Zusammensetzung, wie z. B. Silikate und Aluminate es sind,
vergleichen zu kénnen, wurde die so genannte optische Basizitat A eingefuhrt.

Wie bereits erwahnt, stellt in oxidischen Schlacken das O%*-lon die Lewis-Base dar. Die
Starke dieser Base hangt von der Polarisierung des Sauerstoffions ab. Bei basischen
Oxiden, die einen hohen ionogenen Bindungsanteil aufweisen, beeinflussen die umliegenden
Kationen das 2-fach negativ geladene Sauerstoffion am geringsten. Saure Oxide haben

einen hohen kovalenten Bindungsanteil, wodurch der Sauerstoff weit weniger polarisiert
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vorliegt. Die amphoteren Oxide stellen den Ubergangsbereich zwischen diesen beiden
Grenzfallen dar.

Die optische Basizitat kann flr glasige und kristalline Materialien durch Lésen von
bestimmten Metallionen (TI*, Pb?*) bestimmt werden. Beim Durchleuchten von
Schlackenproben mit UV-Licht bewirken diese Testionen, in Abhangigkeit der Polarisierung
des Sauerstoffs, eine Verschiebung der Absorptionsfrequenz in den langerwelligen Bereich
des Spektrums. Diese Rotverschiebung des Absorptionsbandes wird vermessen und mit der
Absorptionsfrequenz des Testions im Referenzmaterial, kristallinem Kalziumoxid, verglichen.
Schlacken, die Ubergangsmetalloxide enthalten, absorbieren das UV-Licht jedoch zu stark,
um experimentelle Werte zu bestimmen. Aus diesem Grund wird an dieser Stelle nicht naher

auf diese Form der Bestimmung der Basizitat eingegangen. [31, 33, 34, 35]

7.2.4 Die physikalischen Eigenschaften der Schlacken

Die physikalischen Eigenschaften der Schlacken spielen eine wichtige Rolle in
schmelzmetallurgischen Prozessen. |hr Zusammenhang mit der Struktur der Schlacken und

ihre Bedeutung in der Praxis sind im Folgenden zusammengefasst. [31, 34]

7.2.4.1 Viskositat

Die Viskositat ist ein Mall fir die Fahigkeit einer Schicht von Molekilen Uber eine
benachbarte zu gleiten und hat in flissigen Schlacken einen wesentlichen Einfluss auf die
Geschwindigkeit des Stoffumsatzes zwischen Metall- und Schlackenschmelzen (siehe
Kapitel 3). Eine niedrige Viskositat der Schlacke erleichtert den Massentransport und die
konvektive Durchmischung von Schlacke und Metall, beglnstigt aber auch den Angriff
feuerfester Auskleidungen bei korrosiven Schlacken. Eine hohe Viskositat behindert die
lonendiffusion in der Schlacke und erniedrigt die elektrische Leitfahigkeit.

Die Viskositat flissiger Schlacken wird mit der Struktur der Schmelze in Verbindung
gebracht. Die zunehmende Dinnfllissigkeit der Silikate mit steigender Temperatur beruht auf
der zunehmenden Zahl thermischer Bindungsbriche in der Netzwerkstruktur. Die Zugabe
von Metalloxiden flihrt ebenfalls zur Auflésung der dreidimensionalen Vernetzung und
resultiert in einer niedrigeren Schmelzenviskositat. So wirken CaO, MgO und FeO

viskositatserniedrigend, wahrend SiO, und Al,O; die Viskositat erhéhen (Abbildung 80).
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Abbildung 80: Isokomen (0,1 Nsm'z) im System CaO-SiO,-Al,O3 bei 1500 °C [33]

Ergibt sich eine Schlackenzusammensetzung in einem Gebiet mit heterogenem
Phasengleichgewicht, kommt eine scheinbar erhdhte Viskositdt durch zusatzliche
Reibungskrafte zwischen flissigen und festen Teilchen zustande (vgl. Kapitel 3.2). [31, 33,
34, 18, 36, 37]

7.2.4.2 Oberflachen- und Grenzflachenspannung

Die Bezeichnung Grenzflachenspannung ist im Fall zweier kondensierter Phasen
gebrauchlich, wahrend der Begriff Oberflachenspannung die Grenzflache einer Flissigkeit
mit einer Gasphase bezeichnet. Die Grenzflachenspannung zweier Fluide kann nur
gemessen werden, wenn sich diese im Gleichgewicht befinden. Laufen Reaktionen ab oder
kommt es zu Massentransport durch die Grenzschicht, sinkt der Wert der wirkenden
Spannung ab und nahert sich bei starkem Stofftransport durch die Phasengrenzflache dem
Wert Null an.
Zwei Parameter beeinflussen die GroflRe der Oberflachen- und Grenzflachenspannung:

a) die Zusammensetzung und

b) die Temperatur der Phasen.
Ad a) Die Oberflachenspannung einer Flissigkeit hangt von der relativen Starke der
intermolekularen Krafte ab, die an der Oberflache wirken, welche wiederum von der
chemischen Zusammensetzung abhangen. Oberflachenaktive Stoffe kdnnen die
Oberflachenspannung eines Fluids schon in geringen Konzentrationen merklich
herabsetzen, wie zum Beispiel Schwefel oder Phosphor in Schlacken (siehe Kapitel 3).
Diese Oberflaichenaktivitat ist als die Anderung der Oberflichenspannung pro geldster

Einheit des oberflachenaktiven Stoffs definiert.
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Ad b) Die Oberflachenspannung der meisten Fluide sinkt mit steigender Temperatur. Beim
kritischen Punktes sinkt sie immer bis auf Null ab. Die Silikatschmelzen stellen in gewissen
Temperaturbereichen eine Ausnahme dar. lhre komplexen molekularen Strukturen
dissoziieren bei héheren Temperaturen verstarkt und sorgen durch dabei entstehende,
ungesattigte Molekulbindungen an der Oberflache fir einen Anstieg der Oberflachenenergie.
Existiert entlang der Grenzflache zweier Flissigkeiten ein Oberflachenspannungsgradient
(d. h. ein Temperatur- oder Konzentrationsgradient), bildet sich von der Oberflache des
Fluides ausgehend eine kovalente Stromung aus. Aufgrund dieses so genannten Marangoni-
Effektes kommt es an der Grenzflache der Flissigkeiten zu einem Stofftransport zwischen
den zwei Phasen. Die Marangoni-Konvektion ist eine Funktion des Oberflachenspannungs-

gradienten und der Viskositat und lauft immer in Richtung hoherer Grenzflachenspannung.

Der Phasengrenzwinkel 0 ist jener Winkel, den ein ruhender Tropfen im Gleichgewicht mit

einer festen Unterlage einschliel3t. Die Abbildung 81 a und b stellen folgende Grenzfalle dar:

a) vollkommene Benetzung: Die Adhasionskrafte sind groRer als die Kohasionskrafte,

weshalb sich die Flussigkeit auf der festen Oberflache ausbreitet. Der Winkel 8, den

die Oberflachenspannung zwischen Flussigkeit und Gasphase, o6 und die

Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Feststoff, oys, einschlielt, ist
kleiner als 90 °.

b) unvollkommene Benetzung: Die Adhasionskrafte sind wesentlich kleiner als die

Kohasionskrafte. Der Flussigkeitstropfen zieht sich daher zusammen und 6 > 90 °.

Abbildung 81: a) gute Benetzbarkeit, b) schlechte Benetzbarkeit [31]

Youngs Gleichung 7.21 stellt in jenem Punkt, in dem die drei Phasen aneinander grenzen,
eine Beziehung zwischen dem Phasengrenzwinkel und den waagrechten Kraftkomponenten

her.

Oco —O
cos@=—SC6 —“US 7.21

Oue

Ruht ein Tropfen in gasférmiger Umgebung auf einer Flussigkeit, deren Ausdehnung grof3
genug ist, um als vollstandig horizontal zu gelten, ergibt sich aus der Darstellung in
Abbildung 82 das horizontale Kraftegleichgewicht in Gleichung 7.22. Der Phasengrenzwinkel

8 entspricht der Summe aus a + 3.
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Abbildung 82: Ein Flussigkeitstropfen L, schwimmt auf der Flussigkeit L, [31]

0 ,cC0SO =0 4,5C0SA + 0|, ,COSP 7.22

Ist L, ein Schlackentropfen, der auf der Metallschmelze L; schwimmt, ergibt sich aus den
Grenzflachenspannungen der einzelnen Phasen untereinander (Metall-Schlacke-Gasphase)
nach Gleichung 7.23 der Spreitkoeffizient S,. Dieser lasst eine Aussage darlber zu, wie gut

sich die Schlacke auf der Metallschmelze ausbreitet.

S, =026 ~OLic ~OLi12 7.23

Je positiver dieser Wert ist, umso besser findet dies statt. Im Allgemeinen sind die
Oberflachenspannungen der Schlacken niedriger als jene der Metalle, aus diesem Grund
spreiten Schlackenschmelzen auf Metallen.

Ist die Grenzflachenspannung zwischen einer Schlacke und einem Metallbad hoch, so liegt
keine Benetzbarkeit vor. Die beiden Phasen lassen sich gut trennen und Koagulations-
vorgange flissiger und fester Reaktionsprodukte werden erleichtert. Ist die
Grenzflachenspannung zwischen Schlacke und Metallschmelze klein, ist diese gut
benetzbar. Reaktionsprodukte, wie zum Beispiel Oxide, werden von der Schlackenphase gut
aufgenommen. Allerdings ist in diesem Fall die physikalische Trennung der beiden Phasen
schwer zu erzielen, was in weiterer Folge die Wahrscheinlichkeit, Schlackentropfen in der
Metallschmelze und umgekehrt, Metalltropfen in der Schlacke, permanent einzuschlielRen,
erhoht.

Abbildung 83 zeigt, wie die Grenzflachenspannung zwischen einer Schlacke, auf Basis der
vier Oxide CaO, SiO,, MgO, Al,O; und einer Eisenschmelze in Abhangigkeit des

Eisenoxidgehalts der Schlacke sinkt.
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Abbildung 83: Grenzflachenspannung zwischen Eisen und einer CASM-Schlacke in Abhangigkeit des
Eisenoxidgehalts bei 1560 °C [31]

Eine niedrige Grenzflachenspannung zwischen Schlacke und Feuerfestausmauerung geht
im Fall von aggressiven Schlacken mit einem verstarkten Angriff der Feuerfestauskleidung
einher. [31, 38, 39]

7.2.4.3 Diffusion

Grundsatzlich werden in Schmelzen drei verschiedene Formen der Diffusion unterschieden.

- Selbstdiffusion: Darunter versteht man die zufallige Bewegung einzelner Teilchen in
der Schmelze. Durch diese Art der Diffusion kommt jedoch kein makroskopischer
Stofftransport zustande.

- Chemische Diffusion: Kommt es aufgrund der Existenz eines Gradienten des
chemischen Potenzials, der entweder von einem Konzentrations- oder
Temperaturgradienten herrthrt, innerhalb der Schmelze zu Diffusion, so wird diese
als chemische Diffusion bezeichnet. Sie wirkt dem verursachenden Gradienten
entgegen.

- Interdiffusion: Diffundieren in einer Schlackenschmelze ein Kation und ein Anion
gemeinsam, so ist es moglich, dass zum Beispiel das Kation mobiler ist als das
Anion. Es bildet sich ein elektrisches Feld aus, welches einerseits die Bewegung des
Kations bremst und andererseits, die des Anions erleichtert.

Das erste und das zweite Fick'sche Gesetz beschreiben die Diffusion in einem isotropen
Medium nach den Gleichungen 7.24 und 7.25. In den Gleichungen steht J [mol-m™-s™] fiir
den Fluss einer Spezies durch eine Flache pro Zeiteinheit, dC/dy ist der
Konzentrationsgradient normal zu dieser Flache, D ist der Diffusionskoeffizient und t steht fir
die Zeit.
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Folgende Faktoren beeinflussen den Diffusionskoeffizienten in Schlackenschmelzen:
a) die Temperatur
b) die Schlackenzusammensetzung und

c) der Radius und die Wertigkeit der in der Schlacke enthaltenen lonen.

Ad a) Der Diffusionskoeffizient erhdht sich mit der Temperatur, da die Teilchenwanderung
ein aktivierter Prozess ist. Ein der Arrheniusgleichung ahnlicher Ausdruck 7.26 beschreibt

diese Temperaturabhangigkeit:
D =D,exp(-Ep/RT) 7.26

D, ist der Frequenzfaktor, Ep die fir die Diffusion notwendige Aktivierungsenergie, R die
Gaskonstante und T ist die absolute Temperatur.

Ad b) Die Diffusionskoeffizienten der Schlackenbestandteile sinken allgemein mit
steigendem SiO,-Gehalt. Dieser Zusammenhang verdeutlicht, dass die Struktur der Schlacke
die Diffusion in bedeutendem Malie beeinflusst. In Abbildung 84 sind die Koeffizienten der
Eigendiffusion von Si und Ca in CaO-SiO,-Schmelzen Uber den SiO,-Gehalt der Schlacke
bzw. das Verhaltnis NBO/T in der Schmelze aufgetragen.

(NBO/T)
3 2 1
e " r
\,\l 1600 °C
\Ca
i\x
= —
]
NV"
E
;=10
o
o Si
=11 . { 1 1 '
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x(SiO,)

Abbildung 84: Diffusionskoeffizienten von Si, O und Ca in Abhangigkeit des SiO,-Gehaltes bzw. des
Verhaltnisses NBO/T in CaO-SiO,-Schlacken bei 1600 °C [33]

Ad c) Die Diffusionskoeffizienten der Kationen sinken mit steigender Ladungszahl und grél3er
werdendem Radius. Dass jene von Si und O viel kleiner sind, als jene der Kationen, wie zum
Beispiel Ca (vgl. Abbildung 84), ist auf die Unbeweglichkeit der gro3en Molekule, die diese

Elemente bilden, in der Schlacke zuriickzufihren. [31, 34, 35]
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7.2.4.4 Elektrische Leitfahigkeit

Als elektrische Ladungstrager kommen in Schlackenschmelzen Kationen, Anionen und/oder
Elektronen in Frage. Silikat-, Phosphat- und Aluminatschmelzen gelten als Uberwiegend
ionenleitend. Da die groRen Silikatanionen im elektrischen Feld praktisch unbeweglich sind,
sind in diesen Schmelzen jene Kationen mit kleinerem Radius fur die elektrische Leitfahigkeit
verantwortlich. Insbesondere Alkali- und Erdalkali-Metallionen sorgen durch ihre hohe
Beweglichkeit in den Liicken des Silikatnetzwerkes fiir lonenleitung. Nachdem AI**-lonen mit
in das Silikatnetzwerk eingebaut werden, liegt die elektrische Leifahigkeit von Al;O3-SiO,-
Schmelzen weit unter jener von Al,O3-Ca0O-SiO,-Schlacken. Die Leitfahigkeit ionenleitender
Schlacken nimmt mit steigender Basizitdt und Temperatur zu und kann durch den Zusatz
von Metallfluoriden noch einmal merklich erhéht werden.

Die Kationen der Ubergangsmetalle unterliegen leicht Wertigkeitswechseln und erméglichen
bei hdheren Gehalten (70 %) Elektronenleitung in Schlackenschmelzen. Allerdings nimmt
der Anteil an Elektronenleitung in den Schlacken mit der Temperatur ab. Prinzipiell verhalten

sich die elektrische Leitfahigkeit und die Viskositat gegenlaufig. [31, 34, 36]
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