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Zusammenfassung/Abstract

Massenbilanzierung der Anodendfen einer Kupferpriméarhditte

Kurzfassung

Diese Arbeit beschreibt die Ergebnisse, sowie die durchgeflihrten Versuchsreihen fir eine
Massenbilanz, welche fir Anodendfen einer Kupferprimarhitte aufgestellt wurden. Der
Eintrag setzt sich aus Blisterkupfer und Schlacke zusammen. Ausgetragen wird Flugstaub,
Anodenofenschlacke, Anodenkupfer, sowie Ofenrtickstand und Kubelausbruch.

Im Ergebnisteil erfolgt im Besonderen die Erlduterung des Verhaltens von Kupfer. Weiterhin
werden die Edelmetalle Silber und Gold, die Halbedelmetalle Arsen, Wismut, Nickel, Antimon
und Zinn, sowie einige andere metallische und nichtmetallische Elemente beschrieben.
Dartiber hinaus sind die Phasen, welche sich in der Anodenofenschlacke befinden,
aufgelistet und mittels REM-Aufnahme dargestellt. Auch die Verteilungszahlen
Anodenofenschlacke/Anodenkupfer werden in den Ergebnissen angefihrt.

Zuséatzliche Untersuchungen ermittelten die zeitliche Konzentrationsentwicklung in der
Kupferschmelze der metallischen Elemente Kupfer, Silber, Gold, Arsen, Wismut, Nickel,
Antimon, Zinn, Eisen, Blei, Selen, Tellur und Zink, sowie der nichtmetallischen wie Sauerstoff
und Schwefel wahrend des Oxidierens, des Polens und des GieBens. Auch der
Konzentrationsverlauf einiger Elemente im Flugstaub im Verlauf des Polprozesses wird

analysiert und erlautert.

Mass balancing of anode furnaces of a copper primary smelter plant

Abstract

This paper describes the results, as well as the realized test series for a mass balance,
which was generated for anode furnaces of a copper primary plant. The input is composed of
blister copper and slag. The output is fly dust, anode furnace slag, anode copper as well as
sow and pot breakout.

The results of the investigations describe the behavior of copper, the precious metals silver
and gold, as well as some others metallic and non-metallic elements like arsenic, bismuth,
nickel, antimony and tin. The different phases of the anode furnace slag are described and
can be seen in a SEM micrograph. Also the distribution factor anode furnace slag/anode
copper is indicated.

Further investigations determined the evolution of copper, silver, gold, arsenic, bismuth,
nickel, antimony, tin, iron, lead, selenium, tellurium, zinc, oxygen and sulfur in the copper
melt as a function of time during oxidation, poling and casting processes. Also the evolution
of some elements in the fly dust in function of time during poling is analyzed and explained.
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Einleitung

1. Einleitung

Neben Gold, Silber und Zinn fand Kupfer schon bei den &ltesten bekannten Kulturen vor
etwa 10.000 Jahren Anwendung. Der Name Kupferzeit (5. - 3. Jahrtausend v. Chr.) bekundet
seine groBe Bedeutung in der damaligen Zeit. Spater ermdglichte das Legieren von Kupfer
und Zinn (mit Bleianteilen) die Herstellung von Bronze, welcher der Bronzezeit
(3. - 1. Jahrtausend v. Chr.) ihren Namen gibt [1].

Heutzutage liegt Kupfer mit einer Weltjahresproduktion von etwa 16,6 Mio. t (2007) hinter
Eisen und Aluminium an dritter Stelle bei den Metallen, wobei sich die weltweite
Recyclingquote auf etwa 13 % belauft und damit weit hinter der Quote von Stahl liegt [2].
Dies ist auf die Langlebigkeit der Kupferprodukte zurtickzufihren. Da Kupfer ein sehr edles
Metall ist, misste die Recyclingquote eigentlich viel hdher sein. Seine Bedeutsamkeit ist auf
die exzellenten chemischen und physikalischen Eigenschaften zurlickzufiihren. Dazu zé&hlen
die hohe Leitfahigkeit fir Elektrizitat und Warme, hohe Korrosionsbestandigkeit, Recycling-
Fahigkeit ohne Qualitatsverlust, sehr gute Umformbarkeit, rétliche Farbe, sowie gute und
vielseitige Legierbarkeit [3]. Die elektrische Leitfahigkeit von Kupfer wird nur durch die von
Silber Ubertroffen. Ohne Reinstkupfer ist die Elektrotechnik und Elektronik nicht denkbar.
Das Zusammentreffen von Elektrotechnik und Kupferelektrolyse lautet eine 2. Kupferzeit ein.
Anwendung findet Reinkupfer etwa in Minzen, Stromkabeln, Schmuck, Besteck, Armaturen,
Kesseln, Prazisionsteilen, Kunstgegenstanden, Musikinstrumenten, Rohrleitungen und
Dachern. Weiterhin ist es Bestandteil unterschiedlicher Legierungen, wie Messing, Bronzen,
Neusilber und Konstantan [3].

Kupfer existiert sowohl in gediegener Form, als auch in Mineralien. Es wird zwischen
oxidischen und sulfidischen Erzen unterschieden. Die grdBte Bedeutung besitzen der
Kupferkies (Chalkopyrit, CuFeS;) und der Kupferglanz (Chalkosin, Cu,S), sowie das
Rotkupfererz (Cuprit, Cu,O). Die wichtigsten Lagerstatten befinden sich in Chile und den
USA, sowie in Peru, Sambia, der Demokratischen Republik Kongo, Kanada, Mexiko,
Australien, Panama, den Philippinen, Papua Neuguinea und Brasilien. In Europa liegen die
Kupferreserven in Polen, dem ehemaligen Jugoslawien, Portugal und den skandinavischen
Landern [4]. Zu den grdBten Kupferproduktionslandern z&hlen neben Chile, auch die USA,
Japan, China und Deutschland, welche, mit Ausnahme von Chile, auch gleichzeitig das
meiste Kupfer verbrauchen [5].

Zur Optimierung der Prozesse ist die genaue Kenntnis dieser erforderlich. In der
vorliegenden Arbeit sollen Herkunft und Verbleib der Elemente im Anodenofen fir Kupfer
untersucht werden. Hierfiir erfolgt die Aufstellung einer Massenbilanz der Ein- und Austrage.
Das Hauptaugenmerk liegt dabei auf dem Element Kupfer, sowie Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Fe,
Ni, Pb, S, Sb, Se, Sn, Te und Zn. Teilweise wird auch das Verhalten von Ba, Br, C, Cl, Co, F,
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Einleitung

Hg, Ir, I, Mn, O, Pd, Pt, Rh und Ru, sowie der Schlackenkomponenten Fe;O,, SO,* und SiO,
studiert. Weitere Einblicke soll die Ermittlung des zeitlichen Verlaufes der Elemente in der
Kupferschmelze liefern.

Als Ausgangspunkt dient eine umfassende Literaturrecherche. Anhand der daraus
gewonnenen Erkenntnisse erfolgt zunachst eine Verfahrensbeschreibung einer
Kupferpriméarhitte, insbesondere eines Anodenofens und einer KarussellgieBanlage, sowie
der dabei auftretenden pyrometallurgischen Mechanismen. AnschlieBend finden die Planung
der Probenahme, sowie die Auswahl der zu analysierenden Chargen statt. Nach
Durchfihrung und Auswertung der Versuche werden die Massenbilanzierung und der
Elementeverlauf dargestellt und die daraus gewonnen Aspekte angeflhrt.
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2. Kupfererzeugung allgemein

Fir die Kupfergewinnung existiert eine Vielzahl von Herstellungsrouten. Es wird zwischen

pyro- und hydrometallurgischen Verfahren unterschieden [6].

2.1 Hydrometallurgische Kupfererzeugung

Diese Technologie wird flr Vorstoffe angewandt, welche nicht durch Flotation angereichert
werden kénnen. Dazu z&hlen u.a. arme oxidische, oxidisch-sulfidische Erze, Grubenhalden,
Ruckstande, Zwischenprodukte und Kiesabbrande. Etwa 15 % der Kupfergewinnung erfolgt
auf diese Art. Im Wesentlichen setzt sich das Verfahren aus den Teilschritten Laugung (In-
situ-, Halden- bzw. Haufen, Sicker- oder Drucklaugung), Solventextraktion und
Gewinnungselektrolyse zusammen [6].

Dem einfacheren Aufbau der hydrometallurgischen Kupfergewinnung stehen die hdheren
Kosten flir die Reduzierung des Kupfers aus der Lésung mit elektrischem Strom gegeniber.
Ferner gehen die Edelmetalle bei der Laugung nicht in Lésung, so dass sie nicht
ausgebracht werden kénnen.

2.2 Pyrometallurgische Kupfererzeugung

Die Kupferherstellung erfolgt zu 75 - 80 % aus den durch Flotation hergestellten
Konzentraten auf schmelzmetallurgischem Wege. Die beiden grdBtenteils angewandten
Verfahren sind das Teilrosten-Steinschmelzen-Konvertieren und das Réstschmelzen-
Konvertieren [6].

Beim Teilrosten wird das Konzentrat mit Sauerstoff zu Oxiden bzw. Sulfaten umgesetzt. Die
Rdéstung findet bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunktes in oxidierender Atmosphére
statt. Geeignete Reaktoren sind Mehretagen-, Wirbelschicht- und Sinterréstdéfen. Beim
anschlieBenden Schmelzen werden Kupfer und Edelmetalle in eine sulfidische Phase, dem
Kupferstein Uberflhrt. Dazu eignen sich Schacht-, Flamm- und Elektroéfen [6].

Dieser Verfahrensweg hat zwei bedeutende Nachteile, die dazu fihrten, dass keine Anlagen
dieses Typs mehr gebaut werden. Die Schacht-, Flamm- und Elektro6fen verbrauchen sehr
viel Energie, so dass sowohl die Betriebskosten sehr hoch als auch die SO,-haltigen
Abgasstrome groB3 sind. Diese Eigenschaften machen diese Verfahren heutzutage
6konomisch und 6kologisch unmdéglich.

Das Roéstschmelzverfahren gestattet das Abrésten und Schmelzen in einem einzigen
Arbeitsschritt und gleichem Aggregat. Verwendete Reaktoren sind u.a. der INCO-Ofen, der
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Kupfererzeugung allgemein

Sprinkler-Burner-Flammofen, der Kivcet-Ofen, der Outokumpu-Ofen, der Noranda-Ofen, das
Mitsubishi-Verfahren, das Vanyukov-Verfahren und der TBRC-Konverter [6].

Diese Technologien haben alle gemeinsam, dass sie die im Kupferkonzentrat enthaltene
Reaktionswarme als Prozesswarme nutzen und mehr oder weniger endotherm ablaufen, so
dass kaum fossile Brennstoffe benétigt werden und das SO, im Abgas hochkonzentriert ist.
Die hohen SO.-Konzentrationen machen eine Schwefelsauregewinnung wirtschaftlich.

Die Weiterverarbeitung des Kupfersteins erfolgt durch Verblasen im Konverter. Auch dieser
Prozess setzt viel Warme frei, so dass hier die Mdglichkeit besteht, Kupferschrotte
zuzusetzen. Danach bedarf es noch einer 2-stufigen Raffination: erst einer
schmelzmetallurgischen im Herdflamm- oder Drehtrommelofen mit anschlieBendem
AnodengieBen (auf Karussell- oder BandgieBmaschinen) und hinterher einer
hydrometallurgischen, der Raffinationselekirolyse. Das erhaltene, sehr reine Kupfer, wird
eingeschmolzen und in beliebige Formen gegossen [6].

Die weltweite Verteilung und erzielte Tonnage der Kupferherstellungsverfahren kann

Tab. 2.1: enthommen werden.

Tab. 2.1: Haufigkeit und Kapazitat der weltweit existierenden Verfahren zur
Kupfergewinnung (2008) [7]

Anlagentyp Anzahl | Kapazitat

[10° 1]
Baiyin Furnace 1 0,065
Blast Furnace 21 0,834
Boliden Process 1 0,050
Electric 10 0,816
Electrowinning 5 0,159
Flash Furnace 3 0,260
Inco Flash 2 0,345
Isasmelt 8 1,145
Kivcet 1 0,020
Mitsubishi 4 0,845
Noranda 4 0,635
Outokumpu 26 5,219
Reverberatory 29 2,342
Rotary Furnace 1 0,032
TBRC (S) 1 0,150
Teniente 5 1,090
Vanyukov 2 0,290
x 124 14,297
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3. Kupfererzeugung in der Rohhutte Werk Ost

In der Rohhitte Werk Ost (RWO) werden Kupferanoden ausgehend von Konzentraten und
durch Zugabe von Schrotten hergestellt. Im Folgenden wird diese Prozesskette im Detail
beschrieben, wobei das Hauptaugenmerk auf die pyrometallurgische Raffination und das
GieBverfahren gelegt wird.

3.1 Ubersicht

Der Verfahrensablauf in der RWO ist in Abb. 3.1 schematisch dargestellt. Erzschiffe liefern
die Konzentrate. Mittels Kran werden die Schiffe entladen und ein Bandférdersystem befllt
die Konzentratlagerhalle. Diese besteht aus mehreren Boxen, welche ein Vermischen der
Rohstoffe verhindern sollen. AnschlieBend werden die Konzentrate in einen der 6
Tagesbunker mit je etwa 220 t Fassungsvermdgen Uberflhrt. Weiterhin ist ein zusatzlicher
Bunker mit Sandfillung vorhanden. Die Tagesbunker ermdglichen die Einstellung der
gewlnschten Konzentratmischung. Typischerweise besteht diese zu jeweils einem Drittel
Schwefel, Eisen und Kupfer. Zusatzlich befinden sich noch Spuren an Begleitelementen,
welche fast das ganze Periodensystem abdecken, darin.

Die Konzentratmischungen mit etwa 7 - 10 % Wasseranteil gelangen Uber Forderbander in
die 3 Trockner. Es existieren eine mit Erdgas befeuerte Trockentrommel sowie eine
Trockentrommel und ein Multi-Coil-Trockner, welche beide mit Dampf betrieben werden.
Nach der Trocknung soll die Mischung nur mehr eine Restfeuchte von etwa 0,2 %
aufweisen. Es kdnnen maximal 225 t/h feuchtes Konzentrat getrocknet werden. Das
getrocknete  Material gelangt danach in einen Mischungsbunker mit einem
Fassungsvermdgen von 450 t, welcher sich Uber dem Schwebeschmelzofen befindet. Der
Schwebeschmelzofen ist in Abb. 3.2 dargestellt.
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Abb. 3.1: Verfahrensschaubild der Kupfererzeugung in der RWO
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Kupfererzeugung in der Rohhutte Werk Ost

Getrocknetes Konzentrat

" Brenner

Sauerstoffangereicherte »,

Luft
Reaktionsschacht
THHHE
» . L %
Kupferstein Schlacke Kupferstein - gepiacke

Abb. 3.2: Schematische Darstellung eines Schwebeschmelzofens [8]

Vom Bunker aus erreicht das Konzentrat den Brenner, welcher sich zentral auf dem
Gewodlbe des Schachtes befindet. SchlieBlich gelangt das Konzentrat in den
Reaktionsschacht des Schwebeschmelzofens, wo es mit der sauerstoffangereicherten
Verbrennungsluft in Kontakt kommt. Wichtig ist die exakte Regelung der Luftmenge im
Verhéltnis zur eingesetzten Konzentratmenge, um die Kupferkonzentration des Steines
genau einstellen zu kénnen. Die Sauerstoffanreicherung verursacht hdhere SO,-Gehalte im
Abgas. AuBerdem sinken Energieverbrauch, Flugstaubanfall und Abgasmenge. Die
Verbrennungsreaktion erfolgt innerhalb weniger Sekunden. Die Schmelzvorgange werden
hingegen erst im Absetzherd beendet. Dieser dient zusatzlich zur Trennung von Kupferstein
und Schlacke sowie als Puffer fiir den Konverterprozess [6]. Seine Grundflache hat die MaBe
20 x 6 m. Ziel ist es, einen Stein mit einem Kupfergehalt von 64 % zu produzieren.

Im Schwebeschmelzofen laufen hauptsachlich die Reaktionen (3.1) bis (3.4) ab [9]:

CuFesS, +$02 %Cqu%FeS +§Fe0+%so2 (3.1)
FeS, + %02 — FeO +250, (3.2)
2Fe0 + Si0, — 2Fe0 - SiO, (3.3)
3FeO +%02 — Fe,0, (3.4)
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Das entstehende SO.-haltige Abgas verlasst den Ofen Uber den Abgasschacht in den
Abhitzekessel und wird nach einer elekirostatischen Gasreinigung (EGR) zur
Doppelkontaktanlage geleitet sowie in weiterer Folge zur Schwefelsaureherstellung
verwendet. Der Flugstaub aus dem Abhitzekessel und der EGR gelangt wieder in den
Schwebeschmelzofen zurlick.

Ein weiteres Produkt des Schwebeschmelzofens ist die Schlacke mit einem Restgehalt von
weniger als 1,5 % Kupfer. Man erhélt etwa 600 kg Schlacke pro Tonne eingesetztem
Konzentrat. Die Schlacke |auft Uber eine der beiden Rinnen, welche im Elektroofen minden.
Der E-Ofen wird mit drei Graphitelekiroden mit einer Leistung von 7 MW betrieben. Produkte
sind Kupferstein und eine Endschlacke. Diese wird entweder mit Wasser granuliert und als
Sandstrahlmittel verkauft oder in Spitztdpfe abgegossen und nach erfolgter Abkihlung
gebrochen. Die erhaltenen Brocken finden Einsatz im Wasserbau.

Der Kupferstein wird in einen der drei Peirce-Smith-Konverter chargiert (siehe Abb. 3.3).

Kieselsdure-
zuschlag

Disen-

zuleitung Zuschlag-

Forder-
vorrichtung

Dusenstol3-
vorrichtung

Automatische
pneumatische
DusenstoRvorrichtung

Abb. 3.3: Schematische Darstellung eines Peirce-Smith-Konverters [3]

Hinzu kommen noch weitere Rulcklaufstoffe von unterschiedlichen Aggregaten. Der
Konverter hat eine Lange von 12,3 m und einen Durchmesser von 4,6 m. Das
Konverterverfahren erfolgt in zwei Stufen: dem Vorblasen und dem Fertigblasen. Beim
Vorblasen soll das Eisen ganzlich entfernt werden. Dabei laufen die Reaktionen (3.5) bis
(3.8) ab [3].

2FeS +30, — 2FeO +2S50, (3.5)

2Fe0 + Si0, — Fe,SiO, (3.6)
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3FeS +50, — Fe,0, +3S0, (3.7)

Cu,0+ FeS — Cu,S + FeO (3.8)

Sinkt der Eisengehalt im Spurstein unter 1 %, ist das Ende des Vorblasens erreicht. Der Cu-
Gehalt des Spursteins liegt bei 79 %. Beim anschlieBenden Fertigblasen erfolgt die
Konvertierung des Kupfersulfids zu Blisterkupfer. Dies geschieht nach den Reaktionen (3.9)
und (3.10) [3].

2Cu,S +30, — 2Cu,0 +250, (3.9)

2Cu,0 + Cu,S — 6Cu + SO, (3.10)

Bei Erreichen eines Kupfergehalts von 98 % im Blisterkupfer wird der Prozess beendet und
das Blisterkupfer zum Anodenofen transportiert.

Die beim Vorblasen entstehende Schlacke geht in den Schwebeschmelzofen zurtick. Jene,
die beim Fertigblasen anfallt, wird vor dem Vorblasen der nachsten Charge in den Konverter
chargiert. Das anfallende Abgas gelangt =zur Kontaktanlage und dient zur
Schwefelsaureherstellung.

Im Anodenofen erfolgt mittels Feuerraffination die Weiterverarbeitung des Blisterkupfers zu
Anodenkupfer. Dabei handelt es sich auch um einen 2-stufigen Prozess. Zuerst bewirkt die
Oxidationsperiode durch Einblasen von Sauerstoff eine weitere Absenkung des
Schwefelgehalts. Das anschlieBende Polen mit Erdgas flhrt zu einer Senkung des
Sauerstoffgehalts. Die Anodenofenschlacke wird beim Vorblasen im Konverter wieder

verwendet. Ein Anodenofen ist in Abb. 3.4 dargestellt.

Abstichloch

Abb. 3.4: Schematische Darstellung eines Anodenofens [10] [11]
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Das fertige Anodenkupfer gelangt Uber Rinnen zur AnodengieBmaschine, wo die Herstellung
von Anoden mit einer Zielmasse von 408 kg erfolgt. Die gekihlten Anoden werden in der
Raffinationselektrolyse weiterverarbeitet.

3.2 Feuerraffination

Im Allgemeinen verarbeitet die pyrometallurgische Raffination das Blasen- oder Blisterkupfer
zu Anodenkupfer. Dieser 2-stufige Prozess besteht aus einer Oxidation mit anschlieBender
Reduktion. Beim ersten Teilschritt werden durch selektive Oxidation Begleitelemente aus
dem Blisterkupfer entfernt [12]. Die zweite Stufe bewirkt die Entfernung des im ersten Schritt
eingebrachten Sauerstoffs durch Reduktion mit Kohlenwasserstoffen [6]. Ammoniak,
Butanol, Kerosin, Naphtha, Erdgas, Ol, Fliissiggas, Propan, Propanol und Baumstdmme sind
die gangigsten Reduktionsmedien [9] [13] [14]. Die ablaufenden Reaktionen bewirken einen
Temperaturanstieg in der Schmelze [15].
Maogliche Einsatzstoffe sind Blisterkupfer mit 96 - 99,5 % Cu, Schwarzkupfer mit 90 - 95 %
Cu, Zementkupfer mit 60 - 90 % Cu [6], sowie Anodenreste aus der Raffinationselektrolyse
und Kupferschrotte [5].
Der Oxidationsgrad des Blisterkupfers hangt stark von der Arbeitsweise der Hitte ab [16].
Die Feuerraffination ist die letzte Moglichkeit die Zusammensetzung des Kupfers vor seiner
Erstarrung zu verandern [17] und hat folgende Aufgaben:

o Entfernung von Verunreinigungen durch Verschlackung und Verfllichtigung

o Sammlung der Edelmetalle im Anodenkupfer

o Absenkung des Schwefelgehaltes

o Absenkung des Sauerstoffgehaltes zur Einstellung eines optimalen Sauerstoff-

Wasserstoff-Gleichgewichtes [3].

Das Prinzip der Feuerraffination ist in Abb. 3.5 graphisch dargestellt. Im Oxidationsschritt
erfolgt im Wesentlichen eine Entfernung des Schwefels unter gleichzeitiger Anreicherung
von Sauerstoff. Durch die anschlieBende Reduktion werden geringste SO,-Partialdriicke
eingestellt, um ebene Anoden bei der nachfolgenden Erstarrung zu garantieren.
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Abb. 3.5: Veranderung des Schwefel- und Sauerstoffgehaltes

wahrend der Feuerraffination [10]

3.2.1 Technische Daten der Anodenofen der RWO

Als Aggregate stehen in der RWO (Rohhitte Werk Ost) zwei Anodendéfen zur Verfligung,
welche im Wechsel betrieben werden. Ein solcher Anodenofen ist in Abb. 3.6 dargestellt.

3

Abb. 3.6: Anodenofen (1: Eingussdffnung oder Schnauze, 2: Abgasleitung oder Fuchs, 3: Poldiisen)

Die beiden Anodendéfen sind baugleich und besitzen ein Fassungsvermégen von max. 350 t.
Sie haben einen Durchmesser von 4,25 m und eine Lange von 10 m. Jeder Ofen verfligt
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Uber zwei Dusen, welche langsseitig angebracht sind. Die Dulsensteine haben eine
Lebensdauer von 140 Chargen. Bei Anodenofen 8 werden die Ventile automatisch gesteuert,
bei Anodenofen 9 sind diese von Hand aus zu betéatigen. Die feuerfeste Ausmauerung
besteht aus Chrom-Magnesia-Steinen. Die Haltbarkeit betragt in etwa 2 Jahre, was 2.000
Chargen oder ca. 470.000 t Kupfer entspricht.

3.2.2 Chargenablauf in der RWO

Zu Beginn muss darauf geachtet werden, dass die Schnauze des Anodenofens frei ist, damit
die Schlacke sauber gezogen werden kann. Andernfalls sind vorhandene Ansatze mit einem
Rammbock zu entfernen. Nach Einschalten der Absaugung erfolgt die Chargierung des
Anodenofens mit Blisterkupfer vom Konverter. Wenn sich die Dlsen unter der Badoberflache
befinden, wird mit dem Oxidieren begonnen, ohne das Chargieren zu beenden. Die
Durchflussrate der Oxidationsluft betragt 350 Nm3/h. Das Abziehen eines GroBteils der vom
Konverter mitgelieferten Schlacke geschieht unmittelbar nach Beendigung des
Chargiervorganges. Die Anodenofenschlacke geht zurlick zum Konverter. Der Anodenofen
wird so gedreht, dass gerade kein Kupfer aus der Offnung flieBt. Diese Stellung wird als
Position | markiert. Die Position Il kennzeichnet die Stellung, bei der die Disen gerade aus
dem Bad ragen. Nach der Temperaturmessung wird eine Blockprobe aus dem Anodenofen
genommen und gebrochen. Diese dient zur Feststellung des Schwefelgehaltes. Wenn kaum
mehr Schwefel zu erkennen ist, gilt der in etwa 20 - 30 min dauernde Oxidationsvorgang als
beendet. Es erfolgt die Isolierung der Schaulécher, die Umstellung der Disen auf Polbetrieb,
sowie ein Drehen des Anodenofens in Position I. Das Polen mit Erdgas (Hauptbestandteil ist
Methan) kann damit beginnen. Die Durchflussrate belauft sich auf 780 Nms3/h. Der
Temperaturverlauf in der Nachverbrennungskammer (siehe Abb. 3.7) ermdglicht die
Feststellung des Polendes, welches sich nach ungefahr 2 Stunden einstellt. Es ist durch
einen signifikanten Temperaturanstieg gekennzeichnet, allerdings wird noch etwa 25 min
weiter gepolt.
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Abb. 3.7: Temperaturverlauf in der Nachverbrennungskammer wéhrend des Polens

Danach erfolgen eine neuerliche Messung der Temperatur und die Entnahme einer
Blockprobe zur Kontrolle. Diese sollte eine glatte Oberflache und die typische kupferbraune
Farbe aufweisen. Nun werden die Diisen wieder auf Oxidationsbetrieb umgestellt, damit die
Dlsen beim Drehen des Ofens nicht vollaufen kénnen. Zum Schluss erfolgt das Aufbrennen
und Verschmieren des Stichloches. Nach 5 min Trocknungszeit kann der GieBvorgang

beginnen.

3.2.3 Reaktionen im Anodenofen

Im ersten Teilschritt, der Oxidation, auch Entschwefeln oder Dichtpolen genannt, wird Luft
durch die Disen in die Kupferschmelze eingeblasen. Der Sauerstoff 16st und verteilt sich
aufgrund der Konvektion, welche durch das Einblasen entsteht, in der Schmelze.
Verschlackung und Verflichtigung der Verunreinigungen sind die bestimmenden
Mechanismen. Einige Verunreinigungen verbleiben auch als Oxidphasen zuriick, andere
werden teilweise oder vollstandig im Kupfer geldst [6].

Die wichtigste Reaktion fir das Entfernen des Schwefels mit Luft lautet [9]:

[S]. +0O, = SO,(g) (3.11)

Durch die anfanglich hohen Schwefel- und Sauerstoffkonzentrationen ist der Sauerstoff der
Luft far die SO.-Bildung gar nicht nétig. Die Bewegung des Bades durch die Blasen reicht
aus, um die Reaktion (3.12) zu erméglichen [11]:

[S]., +200]., — SO,(g) (3.12)
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Dies zeigt sich daran, dass auch zu Beginn des Polens mit Erdgas noch nennenswerte

Mengen SO, aus der Schmelze entfernt werden (siehe Abb. 3.8).
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Abb. 3.8: Verlauf der SO,-Konzentration in der Schmelze

Weiterhin 16st sich der Sauerstoff im Kupfer nach folgender Gleichung [9] [11]:

0,(g) = 2[0],

(3.13)

Dies ist auch im Phasendiagramm Cu-Cu,O (siehe Abb. 3.9) ersichtlich.

Cu,0- Massenanteil [ o] —

3,51% Lyl 12.6% Cuy0
225 1450 675 900 125 11350 1575 1800
“‘ T ! T | I | j T ] /
wb | | /7
| I/
. | /
o | ‘ y y
t 1250 I | [/ 1fssige
= ! + 7 Schichten
g 0} |
E ]
21150} |
E
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110 I : ,
i i
1050 ' !
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ol— o
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Abb. 3.9: Phasendiagramm Cu-Cu,0 [3]
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Der zweite Teilschritt, das Polen, bewirkt eine Senkung des Sauerstoffgehaltes durch die

Polgase. Das Entfernen des Sauerstoffs geschieht nach den Reaktionen (3.14) - (3.17) [9]:

CH, — C+2H,

C(s)+[0] - CO(g)
CO(g)+[0] = CO,(g)

H,(g)+[0]— H,0(g)

(3.14)
(3.15)
(3.16)
(3.17)

Nach dem Polen erhalt man Anodenkupfer. Seine typische Zusammensetzung ist in Tab. 3.1

ersichtlich.

Tab. 3.1: Zusammensetzung von Anodenkupfer

comen; | Sz dor | Catatngr
[%] [%]

Cu 99 - 99,8 > 99,4
Ag 0,001 -0,5 0,025 -0,1
As <0,2 0,04 -0,13
Au < 0,004 0,001 — 0,006
Bi < 0,03 0,004 - 0,014
Fe 0,001 — 0,006 -
Ni 0,002 -0,7 0,015-0,18
O 0,1-0,2 0,09-0,15
Pb <0,5 0,03 -0,07
S 0,0005 - 0,005 -
Sb < 0,1 0,01 - 0,05
Se <0,2 0,03 -0,05
Sn - 0,005-0,3
Te < 0,03 0,007 -0,012

Art und Anzahl der Begleitelemente des Kupfers haben entscheidenden Einfluss auf die

Raffinationselektrolyse. Es treten unterschiedliche Effekte auf:

o Forderung der Passivierung durch Ag, Se, Ni + O, geringe As-Gehalte, Pb mit zu

geringen O-Gehalten zur Bildung von Oxiden

o Bildung von Dendriten durch geringe As-Gehalte

o Abnahme der Kathodenqualitat durch zu hohe Sb-, Bi-, Ag-, Se- und geringe

As-Gehalte
o Schlechte elektrische Leitfahigkeit im Elektrolyten durch Ni

o Veranderte Eigenschaften des Anodenschlammes durch Ni, As, Se, Sn, O, sowie
deren Oxide [18].
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3.3 GieBprozess

Die physikalische Anodenqualitdt wird durch die Oberflache, Geometrie, Gewicht,
mechanische Stabilitdt und Struktur der Anoden charakterisiert. Sie besitzt ganz
entscheidenden Einfluss auf das Auflésungsverhalten der Anoden bei der
Raffinationselektrolyse. Der GieBprozess beeinflusst diese Eigenschaften maBgeblich [19].
Bei der Raffinationselektrolyse sollen sich die Anoden gleichmaBig auflésen. Die dinnste
Anode bestimmt die Dauer der Anodenreise, das heiBt die ganze Anodengarnitur im Becken
muss ausgetauscht werden, auch wenn die restlichen Anoden noch nicht vollstandig
aufgelést  sind.  Dies verursacht einen gréBeren Restanfall und somit hdéhere
Umschmelzkosten [20].
Zum GieBen findet eine KarussellgieBmaschine Anwendung. Diese hat folgende Nachteile:

o Schwankungen in Anodengewicht und —dicke

o Verschiedene Effekte an den Kristallisationsgrenzen, wie Poren und

Oxidanh&ufungen

o Schlechte Oberflachenqualitat

o Cu,O-Einschlisse

o Unterschiedliche Oberflachenstrukturen an Luft- und Kokillenseite

° Erfordernis eine Trennmittels

° Notwendigkeit eines diskontinuierlichen Prozesses [19].
Jedoch Uberwiegen die Vorzlge wie:

. Wirtschaftlichkeit

o Einfacher und leicht zu Gberwachender Prozess

o Stdérungsresistenz

o Relativ niedrige Investitionskosten.

3.3.1 Technische Daten der GieBmaschine der RWO

Die GieBmaschine besteht aus 12 Kokillenpaaren. Eine Skizze ist in Abb. 3.10 dargestellt.
Die Kokillen sind aus stranggegossenem und anschlieBend gefrastem Kathodenkupfer
gefertigt. lhre Lebensdauer betrdgt in etwa 3000 t Kupferdurchsatz. Die begrenzte
Lebensdauer lasst sich durch das Auftreten von VerschleiBerscheinungen erklaren. Diese
sind auf thermisch induzierte Spannungen zurlickzuflihren, die interkristalline Risse

verursachen, in welche Schmelze eindringen kann und mit den Formen verschmilzt [21].
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Abb. 3.10: AnodengieBmaschine (1: Rinne, 2: Zwischenmulde, 3: GieBmulden und Wé&gevorrichtung,
4: Notentnahme-Roboter, 5: Aushebevorrichtung, 6: Sprihroboter, 7: Mixer fiir die Bariumsulfatlésung,
[-X11: Nummer der Kokillenpaare) [22]

Die GieBgeschwindigkeit belduft sich auf ca. 80 t/h. Der Tagesdurchschnitt liegt bei 5
Chargen zu je 200 - 300 t Anodenkupfer, wobei der Anodenausschuss 1,5 % betragt.

3.3.2 Chargenablauf in der RWO

Das fertiggepolte Anodenkupfer flieBt vom Anodenofen Uber eine Rinne (Abb. 3.10, 1) in
eine Zwischenmulde (Abb. 3.10, 2). Diese halt mitgelaufene Schlacke zuriick und dient
gleichzeitig als Puffer. Sie lasst sich auf beide Seiten kippen, damit das Kupfer in eine der
beiden GieBmulden (Abb. 3.10, 3) weitergeleitet werden kann. Diese befinden sich auf einer
Wiegevorrichtung, welche die Herstellung von gleichschweren Anoden zu 408 kg ermdglicht.
Durch das Senken der GieBmulden gelangt das Anodenkupfer direkt in eine der 24
GieBformen (Abb. 3.10, I-XIl). Dieser Vorgang dauert 13 Sekunden pro Anode. Eine neue
GieBform, deren Masse 3,4 t betragt, ist in Abb. 3.11 zu sehen.
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Abb. 3.11: GieBform aus Kupfer

Es besteht die Méglichkeit, die Anoden von oben und von unten mit Wasser zu kihlen. Die
entstehenden Briiden gelangen in eine Absauganlage. Die Anoden werden durch Bolzen aus
der Form gedrickt und mittels Aushebevorrichtung (Abb. 3.10, 5) in das Kuhlbecken
getaucht. Ein Sprihroboter (Abb. 3.10, 6) bedeckt die leeren Formen mit verdinntem
Bariumsulfat, auch Schwerspat genannt. Dies verhindert ein Ankleben der Anoden in der
Kokille. Danach sind diese wieder einsatzbereit. Die auf Raumtemperatur abgekihlten
Anoden werden wiederum aus dem Wasserbecken gehoben, etikettiert, kontrolliert und mit
dem Gabelstapler zur Raffinationselektrolyse geflihrt. Sie besitzen eine Dicke von 54 mm,
eine Breite von 910 mm und eine H6he von 940 mm.

Das GieBen der Anoden erfolgt automatisch. Es besteht aber auch die Mdglichkeit, alles
manuell zu steuern, was allerdings eine schlechtere Anodenqualitat zur Folge hat. Weiterhin
kann man schlechte Anoden durch einen Roboter (Abb. 3.10, 4) vor dem Kuhlbecken
gesondert ausheben. Diese finden als Kihlschrott im Konverter Anwendung.

Wahrend der GieBpausen kdénnen Zwischen- (etwa alle 20 Chargen) sowie GieBmulden
(etwa alle 6 Chargen) und verschlissene Kokillen ausgetauscht werden. Die Entfernung der
Ansétze und des VerschleiBfutters der Mulden geschieht mit MeiBeln und Presslufthammern.
Danach erfolgt eine Neuzustellung. Vor dem neuerlichen Einsdtzen der Mulden mussen
diese vorgewarmt werden, um einer vorzeitige Zerstérung durch Thermoschocks und

maoglichen Verpuffungen entgegenwirken zu kénnen.
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4. Pyrometallurgische Prinzipien

Wie schon erwéhnt, enthalten Kupferkonzentrate nicht nur Fe und S als Begleitelemente,
sondern auch Spuren anderer Verunreinigungen, die fast das ganze Periodensystem
abdecken. Um optimale Bedingungen in der Elektrolyse zu haben, sollten die Anoden eine
homogene chemische Zusammensetzung aufweisen. Die Elementverteilung hat
wesentlichen Einfluss auf das homogene Auflésungsverhalten der Anoden [18]. Chemische
Zusammensetzung und Elementverteilung lassen sich im Laufe der pyrometallurgischen
Kupferherstellung beeinflussen. Die Entfernung der Verunreinigungen der sulfidischen
Kupferkonzentrate erfolgt in allen Verh(ttungsstufen, hauptsachlich wahrend der
Konvertierung, Feuerraffination und der Raffinationselektrolyse. Hauptmechanismen sind
Verschlackung und Verflichtigung. Dabei haben thermodynamische Faktoren wesentlichen
Einfluss auf die Effektivitat dieser Prozesse. Auf jeden Fall bestimmen sie die theoretische
Grenze fur die Verschlackung und die Verflichtigung [23].

Die Thermodynamik liefert lediglich eine Angabe Uber die Stabilitét, aber weder lber den
zeitlichen Ablauf, noch Uber die Geschwindigkeit der Reaktion. Hierflir sind kinetische
Betrachtungen notwendig [24].

4.1 Verschlackung

Die Bildung des Metalloxids (4.1) verursacht eine Anderung der freien Energie.

Me+ 0O, < MeO, (4.1)
Dies ist die treibende Kraft einer Reaktion. Hochtemperaturprozesse finden bei konstantem
Druck und gleichbleibender Temperatur statt. Deswegen kénnen die Reaktionen durch die
freie Reaktionsenthalpie AG nach (4.2) beschrieben werden [24]:

AG =AH —-T -AS (4.2)
AH beschreibt die Reaktionsenthalpie, AS die Rektionsentropie und T die Temperatur. Fir
AG >0 findet keine Reaktion statt, fir AG =0 herrscht thermodynamisches Gleichgewicht
und fir AG < 0 lauft die Reaktion spontan ab [24].

Unter der Annahme, dass AH und AS nicht von der Temperatur abhangen, kann AG Uber
der Temperatur als Gerade aufgetragen werden. Dies ermdglicht den Vergleich der freien
Bildungsenthalpien unterschiedlicher Verbindungen. Diese Darstellung wird Richardson-
Ellingham-Diagramm genannt und ist in Abb. 4.1 dargestellt [25].
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Abb. 4.1: Richardson-Ellingham-Diagramm flir Oxide [26]

Das Richardson-Ellingham-Diagramm gilt bei idealen Bedingungen, das heiBt alle fliissigen
und festen Phasen liegen als reine Phasen vor. Somit betrégt deren Aktivitat eins. Dadurch
vereinfacht sich (4.2) zum so genannten Sauerstoffpotenzial (4.3) [25]:

AG =—RTInK =—RTIn—"¥° = RT'In p,, (4.3)
Ay " Po,

Seite 20



Pyrometallurgische Prinzipien

Dabei steht R fir die Gaskonstante, K fir die Gleichgewichtskonstante, a,,, fur die
Aktivitat des Metalloxids, a,, fur die Aktivitat des Metalls und p, far den

Sauerstoffpartialdruck.

Die Kurven der edleren Metalle liegen Uber denen der unedleren. Demnach haben die
unedleren eine hdhere Sauerstoffaffinitdt und sind als Reduktionsmittel prinzipiell gut
geeignet, jedoch selber teilweise schwer zu reduzieren [25].

Weiterhin zeigt das Richardson-Ellingham-Diagramm, dass eine Phasenanderung groBen
Einfluss auf die Temperaturabhangigkeit des Sauerstoffpotenzials besitzt. Es ist wichtig,
darauf zu achten, dass diese Darstellungsform nur unter idealen Bedingungen gilt. Eine von
1 verschiedene Aktivitat des Metalls und des Oxids, etwa durch Bildung von Mischphasen,
kann zu einer Abweichung der dargestellten Zusammenhange flhren. Ein weiteres Problem
ist, dass nur Aussagen Uber die theoretisch erreichbaren Gleichgewichtszustdnde méglich
sind, wahrend die Reaktionskinetik nicht berticksichtigt wird [25].

Die Verschlackung der Verunreinigungen erfolgt durch Bildung des Oxids. Die
Begleitelemente sind entweder im Kupfer geldst (4.4) oder als Sulfid (4.5) gebunden [23]:

n[Me] +%m02 =(Me,0,)) (4.4)

n X n m

[Me, S ]+%m02 = (Me,0,)+ xS0, (4.5)

Fur diese Reaktion ergeben sich die Gleichgewichtskonstanten K, und K, :

Ape 0,
1

—m

n 2
Aipe) " Po,

K, =

X
Ape,0, " Pso,
1

—-m

. 2
Ypte,s,1 " Po,

K, = (4.7)
Der Verteilungskoeffizient L gibt Auskunft Uber den Grad der Verschlackung eines
Elementes. Er beschreibt das Verhélinis der Konzentration des Elementes in Schlacke und
Metall und wird nach (4.8) angeschrieben [27] [28]:

[ Metallgehalt der Schlacke _ %(Me)
Metallgehalt des Kupfers — %[Me]

(4.8)

Bei verdlinnten Lésungen gelten die Aktivitatskoeffizienten f, (siehe Tab. 4.1) als konstant
und die Konzentrationen sind den Molenbrlichen x; proportional [23]. Fir die Aktivitat a,
gilt (4.9) [29]:

a,=f,-x; (4.9)

Daraus ergeben sich folgende Verteilungskoeffizienten [23]:
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1
L=K,- Juse 2 (4.10)
f(Me 0,)
lm —x
2 2
L =K, Jast. Po. 1] L (4.11)
f[Me,,o,,, ] Pso, P s,

Bei der Feuerraffination von Kupfer sollen alle Verunreinigungen entfernt werden, welche
eine hdhere Affinitdt zu Sauerstoff haben, als Kupfer selbst. Luftsauerstoff oxidiert das
Blisterkupfer, wobei die sauerstoffaffineren Begleitelemente in die Oxidform Uberfihrt
werden. Die Oxidationsperiode gilt als beendet, wenn der Sauerstoffgehalt des
Schmelzbades bei 0,6 - 0,9 % liegt. Eine weitere Erhéhung des Sauerstoffgehaltes wirde zu
keiner nennenswerten Verringerung der Verunreinigungskonzentration mehr flhren, sehr
wohl aber zu hohen Kupferverschlackungsverlusten. Die wichtigsten im Kupfer
vorkommenden unedleren Verunreinigungen sind: Fe, Co, Ni, S, Te, Se, Pb, Sb, As und Sn.
AuBerdem hangt der Erfolg von der Raffination und von den physikalischen Eigenschaften
der Oxide ab. Notwendige Voraussetzung ist die Unldslichkeit der Oxide im Kupfer.
Weiterhin sollte die Temperatur der Schmelze mdglichst tief sein, da die Oxidléslichkeit der

Verunreinigungen mit steigender Temperatur zunimmt [30].

Tab. 4.1: Aktivitatskoeffizienten von Begleitelementen
in geschmolzenem Kupfer bei 1200 °C [20]

Element fi
Al 0,008
As 0,0005
Bi 2,7
Co 10 ?
Fe 15
Ni 2,8
Pb 5,7
Sb 0,013
Se << 1
Si 0,1
Sn 0,11
Te 0,01 ?
Zn 0,11
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4.2 Verflichtigung

Die Verflichtigung von Verunreinigungen erfolgt nach Reaktion (4.12) [23]:

n[Me]={Me,} (4.12)
Der Partialdruck von Me, unter Gleichgewichtsbedingungen lautet [23]:
Pue, = p[?/[e,, gy = p/?/fe,, “Siver * Xwter (4.13)

Hierbei steht pffle” fr den Partialdruck von Me, (ber der reinen Komponente Me. Der

Partialdruck des Molekils Uber der verdinnten Lésung héangt also stark vom
Polymerisationsgrad n und von der Aktivitdt der Komponente ab. Somit besitzen in
verdinnten Lésungen nur die niedrigsten Polymere eine Bedeutung fur die Verflichtigung
der Komponente [23]. Die Schmelz- und Siedepunkte ausgewahlter Elemente und die deren

Oxide mit geringstem Polymerisationsgrades sind in Tab. 4.2 dargestellt.

Tab. 4.2: Schmelz- und Siedepunkte einiger Elemente und deren Oxiden mit geringstem
Polymerisationsgrad

Element Ts Ty Element Ts Ty
[*C] [*C] [*C] [*C]
[31][32] | [31][32] [33] [33]
Ag 962 2162 Ag:0 187 -
As sublimiert 613 As,O4 - 465
Au 1064 2856 Au,O 200 -
Bi 271 1564 BiO 902 1647
Fe 1538 2861 FeO 1368 2427
Ni 1455 2913 NiO 1957 -
Pb 327 1749 PbO 886 1472
Sb 631 1587 Sb,0; 655 1425
Se 217 685 SeO 1102 1802
Sn 232 2602 SnO 1042 1527
Te 450 990 TeO 747 1502
Zn 420 907 ZnO 1975 -

In Abb. 4.2 und Abb. 4.3 sind die Dampfdruckkurven von einigen Oxiden und Sulfiden zu

sehen. Bei Erhéhung des Dampfdruckes durch Temperatursteigerung um eine
Zehnerpotenz, nimmt die Verdampfungsgeschwindigkeit um die gleiche GréBenordnung zu.
Ein Dampfdruck von 0,1 bar bedeutet eine schnelle, von 0,01 bar eine langsame, von
0,001 bar eine geringe Verdampfungsgeschwindigkeit. Dampfdriicke unter 10* spielen fiir

den Dampftransport keine Rolle [20].
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Abb. 4.2: Dampfdruckkurven von Oxiden [20]
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Abb. 4.3: Dampfdruckkurven von Sulfiden [20]
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4.3 Kinetik

Die selektive Oxidation von Blisterkupfer ist hinsichtlich Kinetik ein relativ einfacher Vorgang.
Die Sauerstoffaufnahme im flissigen Kupfer lasst sich im kinetischen Sinne in folgende
Teilschritte gliedern:

o Transport in der Gasphase

o Reaktion an der Phasengrenzflache

o Transport in der flissigen Phase.
Bei der selektiven Oxidation ist auch noch auf folgende Teilschritte zu achten:

o Reaktion mit den Verunreinigungen

o Keimbildungs- und Abscheidungsvorgange der gebildeten Oxide [34].
Die Reaktion mit den Verunreinigungen verlauft sehr schnell, da es sich hinsichtlich der
Ausgangstoffe um Homogenreaktionen handelt. Auch die Keimbildungs- und
Abscheidungsvorgénge der gebildeten Oxide sind nicht geschwindigkeitsbestimmend [34].
Die kinetische Untersuchung metallurgischer Reaktionssysteme beinhaltet im Allgemeinen
die Messung von Umsatzgeschwindigkeiten in Abhéangigkeit von der Zeit, von
Konzentrationen oder Dricken und von der Temperatur. Die Zeitabhangigkeit
transportgesteuerter Reaktionssysteme ist grundséatzlich immer mit Einflissen des
Diffusionskoeffizienten verbunden. Dabei unterscheidet man zwischen Diffusionsvorgangen
in feststehenden und in bewegten Phasen. Bei Sauerstoffgehalten bis zu 21 % ergibt sich als
geschwindigkeitsbestimmender Schritt die Diffusion des Sauerstoffs in der Gasphase [34].
Durch das Aufblasen, oder noch besser Einblasen, der Oxidationsluft auf das Bad kommt es
zu einer Verbesserung der Bedingungen fir die Sauerstoffzufiihrung zum Schmelzbad. Das
Aufblasen der Oxidationsluft bewirkt eine VergréBerung der Badoberflache. Die
Badbewegung beschleunigt die Transportvorgénge, so dass das an der Oberflache gebildete
Kupferoxydul schneller ins Schmelzbad gelangt. AuBerdem erleichtert dies die Keimbildung
der oxidierenden Verunreinigungen und den Transport der Oxide an die Badoberflache.
Beim Einblasen stellt sich innerhalb jeder aufsteigen Gasblase rasch das Gleichgewicht ein,
da die Blasen standig mit neuen Flissigkeitsschichten in Berlhrung kommen. Weiterhin
férdern die aufsteigenden Gasblasen die Badbewegung. Bei Vorhandensein von geléstem
Sauerstoff in der Schmelze lauft die Oxidation der Verunreinigungen bis zur
thermodynamisch méglichen Grenze ihrer Entfernbarkeit sehr rasch ab [30].
Die Abscheidung der gebildeten Oxide kann Schwierigkeiten bereiten. Die vollstandige
Austreibung des SO, gelingt erst beim Polen, da die Polgase zu einer
Partialdruckerniedrigung des SO. in der Schmelze fihren. Auch die Entfernung des Zinns ist
problematisch, da es die Form langer spieBiger Kristalle aufweist, welche meistens noch
Einschliisse von Kupferschmelze enthalten. Eigentlich erfolgt die Oxidation innerhalb sehr
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kurzer Zeit. Die Bedingungen fir die Keimbildung und Abscheidung der einzelnen Oxide
mussen deshalb von Fall zu Fall untersucht werden [30]. Eine wesentliche Beschleunigung

der Sauerstoffaufnahme ist durch erzwungene Konvektion im Bad zu erreichen [35].

Die Effekte der Durchflussrate Q und des Sauerstoffpartialdrucks p, auf die

Entschwefelung sind in den Abb. 4.4 und Abb. 4.5 zu erkennen [36].

0.8 T T r
R, 2203 x10" Pa
Lt =0028 m

® Q=1x10° mirs o
* Q=1.5x10"° ms J
4 Q=2x10% mYis

a Q=25x10°m’Is

S [Gew.%]

Zeit [s]

Abb. 4.4: Effekt der Durchflussrate auf die Entschwefelungsrate
bei einem Sauerstoffpartialdruck von 20 kPa [36]

1] ¥
Q=2210"% m'ss
L1=0.028 m .

© Py =101x10° Pa
4 B, 2203x10° Pa
* P01 =r3-04!10‘ PC!

S [Gew.%]

600 800 1200
Zeit [s]

Abb. 4.5: Effekt des Sauerstoffpartialdrucks auf die Entschwefelungsrate
bei einer Durchflussrate von 2:10° Nm3/s [36]
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In diesen Kurven sind drei Bereiche zu erkennen. Zu Reaktionsbeginn verlauft die
Entschwefelung relativ langsam. In der 2. Phase ist eine anndhernd lineare
Entschwefelungsrate festzustellen. Zum Schluss nimmt die Geschwindigkeit der
Entschwefelung wieder ab. In Abb. 4.4 ist zu sehen, dass die Entschwefelungsrate in der 2.
Phase mit steigender Durchflussrate und konstantem Sauerstoffpartialdruck zunimmt. Abb.
4.5 zeigt, dass die Entschwefelungsrate mit steigendem Sauerstoffpartialdruck bei
konstanter Durchflussrate merklich ansteigt [36].

Der Effekt der Durchflussrate und des Sauerstoffpartialdrucks auf die zeitliche Veranderung
des SO,-Partialdrucks ist in Abb. 4.6 zu sehen [36].

30 T T T
Qi{m?st) pox(kPa)
P
/ % —meDeem- 25%107° 20
\. — 2.0 20
E 20 / . st §48 20 ;
= 30
;5
o§
a
10 7
0 g X n
0 300 800 - 800 1200

Zeit [s]

Abb. 4.6: Effekt der Durchflussrate und des Sauerstoffpartialdrucks
auf den SO,-Partialdruck [36]

Der SO,-Partialdruck ist zu Reaktionsbeginn sehr niedrig. Er steigt jedoch rapide an und dies
umso schneller, je héher Sauerstoffpartialdruck und Durchflussrate sind. AuBerdem erreicht
der SO.-Partialdruck ein gréBeres Maximum bei h6herem Sauerstoffpartialdruck [36].

Beim Polen kommt es zu den hdchsten Reaktionsgeschwindigkeiten mit Wasserstoff und
Kohlenmonoxid. Bis zu einem Sauerstoffgehalt von 0,5 % beschrankt die gasférmige
Grenzschicht die Geschwindigkeit des Vorgangs. Darunter sind die Ablaufe in der flissigen
Phase geschwindigkeitsbestimmend. Dadurch wird der Abbau des Sauerstoffgehalts immer
langsamer [37].

Aktuellere Untersuchungsergebnisse berichten, dass der kritische Sauerstoffgehalt nicht bei
0,5 %, sondern bei 0,1 % liegt. [38].

Beim Einblasen von Gasen in flissige Phasen treten periodische Strdmungsvorgange vor
den Dusen auf, die durch folgende Einzelschritte charakterisiert werden:
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o Expansion des Gasstrahls in die Flissigkeit unter Ausbildung eines
rotationssymetrischen Strahlraums vor den Diisen
o Degression des Gasstrahls und Umbildung zu einer Kappenblase
o Aufstieg der Kappenblase, teils mit zeitweiliger Nachspeisung durch den
Gasstrahl [39].
Fir den Stofftransport sind die periodisch verlaufenden Strémungsvorgange von
grundlegender Bedeutung. Bei einer hohen Frequenz und durch tiefes Eindringen des
Gasstrahls kann eine hohe Oberflachenerneuerungsrate erzielt werden, wobei infolge der
partiellen Oberflachenneubildung der Stofftransport unter Anlaufbedingungen stattfindet. Die
Strahlkraft und die Auftriebskraft sind die vorherrschenden Krafte im Reaktor. Sie bestimmen
die Dynamik, das heif3t den Verlauf der FlUssigkeitsstromung [39].

Seite 28



Massenbilanz

5. Massenbilanz

Die Bilanzierung des Massenstromes soll zu einem besseren Verstandnis der
Feuerraffination fihren. Anhand der Ergebnisse der Massenbilanz kénnen Aussagen Uber
Herkunft und Verbleib der Begleitelemente des Kupfers getroffen werden. Weiterhin ist es
maoglich, die Verteilungskoeffizienten zwischen Anodenkupfer und Anodenofenschlacke zu
berechnen.

5.1 Probenahme

Die Art der Probenahme beeinflusst die Qualitat der Ergebnisse. Die Proben wurden an vier
Stellen entnommen:

o Die Entnahme der Blisterkupferprobe erfolgte in Form einer Tauchprobe aus
einem der letzten Kibel, welche das Blisterkupfer vom Konverter zum
Anodenofen beférderten.

o Die Schlackenprobe wurde mittels einer Stange direkt aus dem Schlackenkibel
nach dem Ziehen der Anodenofenschlacke entnommen.

o Das Absaugen des Flugstaubes aus der Abgasleitung wahrend des Polens
ermdglichte den Erhalt einer Flugstaubprobe und die Berechnung der erzeugten
Flugstaubmenge.

o Die Entnahme der Anodenkupferprobe fand kurz nach GieBbeginn aus der
Zwischenmulde in Form einer Tauchprobe statt.

Die Ein- (grine Linien) und Austrage (rote Striche) in den Anodenofen sind in Abb. 5.1
dargestellt. Weiterhin zeigen blau geflllte Kreise die Probenahmestellen an. Als Eintrage
sind Blisterkupfer und Schlacke Il zu verzeichnen, als Austrage Flugstaub, Anodenkupfer,
Anodenofenschlacke, Ofensau und Kiibelausbruch.

Die Kranwaage ermdglicht die Feststellung der Gesamteintragsmasse. Bei der
Flugstaubmessung wurde die Flugstaubkonzentration des Abgases gemessen. Die Kenntnis
der Abgasmenge erlaubt die Berechnung der Flugstaubmasse. Die Wiegeeinrichtung an den
GieBmulden gestattete die Bestimmung der Anodenkupfermasse. Es wird davon
ausgegangen, dass beim Ziehen der Anodenofenschlacke 25 % Blisterkupfer mitabgezogen
werden. Diese Menge wird von der Gesamteingangsmenge abgezogen und zur besseren
Ubersicht nicht in der Massenbilanz  beriicksichtigt. ~Die =~ Wa&gung  der
Anodenofenschlackenmasse erfolgte durch die Kranwaage. Weiterhin bildete sich in den
Schlackenkibeln ein Kibelausbruch aus Blisterkupfer, welcher mit durchschnittlich 4 t pro
Charge errechnet wurde. An der Stelle, wo das Anodenkupfer aus dem Anodenofen auf die
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GieBrinne trifft bildete sich eine Ofensau. Es wird angenommen, dass deren Masse 4 t

betragt.
Die Genauigkeit der Kranwaage betragt + 3 %, die der Anodenwaage * 0,2 %. Weiterhin
muss berlcksichtigt werden, dass die Massen mit zwei verschiedenen Kranwaagen ermittelt

}

Schwebeschmelzofen

wurden.

!

Konverter

|

Flugstaub

Blisterkupfer Schlacke Il

Ofensau

Kilbelausbruch
Anodenofenschlacke

Anodenofen

+ Anodenkupfer +

GieBmaschine

Abb. 5.1: Ein- und Austrage des Anodenofens und Probenahmestellen @

Insgesamt hatten 20 Chargen analysiert werden sollen. Aufgrund von Zeitmangel seitens der
F&E-Abteilung, welche mit der Durchfihrung der Flugstaubmessungen beauftragt war, lie
sich das Vorhaben nur fir 14 Chargen realisieren. Davon lieferte bei vier Chargen die
Flugstaubprobenahme keine brauchbaren Ergebnisse. Eine Charge fand aufgrund einer
fehlenden Blisterkupferanalyse keine Berucksichtigung. Eine weitere konnte nicht verwendet
werden, da die Datenibertragung der Kranwaage nicht funktionierte. SchlieBlich war noch
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eine Charge auszusortieren, bei der keine Anodenofenschlacke gezogen werden konnte.
Aus den verbliebenen sieben Chargen erfolgte die Berechnung des Fehlers aus Ein- und
Austragsmassen. Diese sind in Tab. 5.1 zu sehen. Der Fehler der Charge 9498 fiel zu hoch
aus, somit fand auch diese Charge keine Berlicksichtigung. Der héhere Fehler kénnte auf
die Dickflussigkeit der Schlacke zurtckzufhren sein. Folglich basiert die Massenbilanz
lediglich auf sechs Chargen (9478, 9485, 9493, 9503, 9528, sowie 8517).

Tab. 5.1: Fehler in den Massenbilanzen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 9498 | 8517 | 9503 | 9528
Fehler [%]| -1,66 | 582 | 1,58 |-13,50| -0,46 | -1,20 | 0,48

5.2 Analyseverfahren

Zur Bestimmung des Kupfergehaltes in der Blisterkupferprobe werden elektrogravimetrische
Methoden angewandt. Die Untersuchung der Konzentrationen der Ubrigen Elemente erfolgt
durch Funken-OES.

Die Analyse des Flugstaubes passiert mit RFA, nur die Ermittlung der Edelmetallgehalte
geschieht Gber Dokimasie.

Die Erhebung des Platingehaltes im Anodenkupfer erfolgt mit ICP-Spektroskopie, die tbrigen
Elementgehalte werden durch Funken-OES ermittelt.

Bei der Untersuchung der Edelmetallgehalte in der Schlacke kommt die ICP-Spektroskopie
zum Einsatz, bei der Bestimmung des Magnetitgehaltes die Magnetkraftmessung. Die
Ermittlung der Konzentrationen der restlichen Elemente erfolgt durch RFA.

Die betriebsinternen analytischen Laboratorien garantieren eine Genauigkeit der
Messergebnisse mit £1 der letzten Kommastelle bei Angabe in Massenprozenten. Weiterhin
befanden sich in den Schlackenproben Kupferschmelzespritzer, welche bei der chemischen
Analyse eventuell nicht alle herauszufiltern waren und somit die Ergebnisse der
Schlackenanalyse beeintrachtigen kdnnen.

Kubelausbruch und Blisterkupfer, Ofensau und Anodenkupfer, sowie Schlacke Il und
Anodenofenschlacke werden jeweils als chemisch ident angenommen.

Die jeweils zu analysierenden Elemente sind in Tab. 5.2 mit einem x gekennzeichnet. Der
Kupfergehalt im Anodenkupfer, mit * markiert, wurde als 100 weniger der Summe der
restlichen Elementgehalte berechnet.
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Tab. 5.2: In den Proben analysierten Elemente

Element| Blisterkupfer | Anodenkupfer | AO-Schlacke Flugstaub
Ag X X X X
As X X X X
Au X X X X
Ba X

Bi X X X X
Br X

C X
Cd X X X X
Cl X X
Co X X X

Cu X * X X
F X

Fe X X X
Fe;O, X

Hg X X

Ir X X X

J X

Mn X X

Ni X X X X
O X X

Pb X X X X
Pd X X X

Pt X X X

Rh X

Ru X

S X X X X
SO~ X X
Sb X X X X
Se X X X X
SiO; X

Sn X X X X
Te X X X X
Zn X X X X

Eine Gegenanalyse der Anodenkupfer-, Blisterkupfer- und Anodenofenschlackeproben an
der Montanuniversitat Leoben lieferte ahnliche Ergebnisse.
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5.3 Massenstrome

Es sind alle einzelnen Austragsmassen und die Gesamteintrittsmasse bekannt. Die
Bestimmung der Schlacke II-Masse erfolgt tber eine Bleibilanz. Die Blisterkupfermenge ist
die Differenz zwischen den Massen des Gesamteintritts und der Schlacke Il. Blei eignet sich
am besten daflr, da es in eher gréBeren Menge und in allen Phasen vorkommt, sowie
analytisch leichter zu bestimmen ist. Kupfer ware hierflr problematisch, da minimale
Analysefehler die Menge der Ubrigen Elemente zu stark beeinflussen wirden und somit die
prozentuellen Abweichungen zwischen Ein- und Austragsmenge der einzelnen Elemente
sehr hoch wéren.

Die prozentuelle Verteilung der verschiedenen Phasen bei Ein- und Austrag sind Tab. 5.3,
Abb. 5.2 und Abb. 5.3 zu entnehmen. Etwa 9/10 des Gesamteintrags sind Blisterkupfer, der
Rest ist Schlacke Il. Dieses Verhaltnis ist stark von der Arbeitsweise am Konverter abhangig,
da dort nach dem Fertigblasen schon Schlacke Il abgezogen wird. Deswegen schwankt die
Schlackenmenge relativ stark von Charge zu Charge. Der Gesamtaustrag besteht wieder zu
etwa 90 % aus Anodenkupfer, wobei 1,5 % die Ofensau bilden und nur der Rest zum
AnodengieBen Verwendung findet. Weitere 1,7 % stellt der Kibelausbruch dar, welcher
zurlick in den Konverter gelangt. Der Schlackenanteil belduft sich auf knapp tber 8 %. Auch
dieser Wert variiert stark, da die Menge Anodenofenschlacke an die Quantitdt der
Schlacke Il gekoppelt ist. Der Flugstaubanteil ist mit 0,03 % massentechnisch

vernachlassigbar.

Tab. 5.3: Massenbilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[B] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 86,91 | 95,72 | 94,01 | 86,98 | 87,99 | 92,55 | 90,69

Schlacke I 13,09 | 428 | 599 | 13,02 | 12,01 | 7,45 | 9,31

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 8598 | 92,33 | 92,61 | 85,03 | 86,48 | 91,02 | 88,91

Ofensau 1,47 | 159 | 1,68 | 1,53 | 1,61 | 1,44 | 1,55

Kibelausbruch| 1,61 1,73 | 1,83 | 1,67 | 1,76 | 1,57 | 1,69
AO-Schlacke | 11,31 | 4,76 | 4,32 | 12,16 | 10,56 | 6,33 | 8,24
Flugstaub 0,03 | 0,02 | 0,03 | 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,03
Y 100 100 100 100 100 100 100
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Schlacke Il
9,31%

AO-Schlacke
8,24%

Anodenkupfer

Fl
88.91% ugstaub

0,03%

. Ofensau

Kibelausbruch 4 419,
1,41%

Blisterkupfer
90,69%

Abb. 5.2: Verteilung des Masseneintrages Abb. 5.3: Verteilung des Massenaustrages

5.4 Elemente

Auf Basis der Massenbilanz wird nachfolgend das Verhalten der Elemente wéhrend der
Feuerraffination erklart. Die detaillierten Massenbilanzen sind im Anhang (Tab. 12.1 - Tab.
12.6) zu finden. Die maximal zuldssige Abweichung der einzelnen Elemente zwischen Ein-
und Austrag wird auf 15 % festgelegt. Als Bewertungsgrundlage dient der relative Fehler
bezogen auf den Gesamteintrag. Die Eintragsmasse eignet sich besser als die
Austragsmasse, da die Mengen an Kibelausbruch und Ofensau mit groBen
Ungenauigkeiten behaftet sind. Die errechneten Abweichungen zeigt Tab. 5.4.
Messunsicherheiten, Inhomogenitaten der Proben und zu geringe Konzentrationen kénnen

zu unzulassigen Abweichungen flhren. Diese sind in roter Schrift gekennzeichnet.

Tab. 5.4: Prozentuelle Abweichungen der wichtigsten Elemente

Charge| Ag | As | Au Bi Cu Ni Sb Se Sn Te Zn
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
9478 | 0,42 |-0,11 (15,28 | 5,58 |-3,24| 4,13 | 0,55 [-17,32|-2,33|-12,37 10,11
9485 | 8,76 | 5,87 |21,67|8,36 | 5,74 | 5,34 | 3,67 [-10,92| 7,49 | -3,87 | -4,35
9493 1,81 |-7,24|21,16| 2,42 | 0,03 | 7,99 | 0,34 |-31,29| 3,82 |-21,49|20,12
8517 | 0,30 (-0,95|13,93| 1,34 |-1,57| 3,99 | -8,75 |-13,85| 1,34 |-13,26| 2,68
9503 | -4,70|0,16 |-5,35|-0,09|-2,68| 2,66 |-11,11|-19,69|-5,41|-19,82| 9,25
9528 | 6,19 |-4,45|-3,51|1,98 |-0,73|11,19| 10,74 |-20,79 |-4,96 |-19,64| -

5.4.1 Kupfer

In Tab. 5.5, Abb. 5.4 und Abb. 5.5 sind die Kupferverteilungen dargestellt. Etwa 96 % des
Kupfers werden Uber die Schmelze eingebracht, die restlichen 4 % Uber die
Konverterschlacke. 95 % des Kupfers verlassen den Anodenofen Uber die Schmelze, wobei
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1,5 % in der Ofensau verloren gehen. Weitere 1,5 % gelangen als Ausbruch in den
Schlackenkiibel, genauso wie die 3,5 %, die sich in der Anodenofenschlacke befinden. Nur
0,02 % geraten in den Flugstaub. Also nimmt der Kupfergehalt in der Schlacke etwas ab und

in der Schmelze leicht zu.

Tab. 5.5: Cu-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 94,47 | 98,58 | 97,65 | 94,27 | 94,35 | 96,73 | 96,01

Schlacke I 553 | 1,42 | 235 | 573 | 565 | 327 | 3,99

T 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 92,40 | 95,43 | 95,19 | 91,70 | 91,99 | 94,53 | 93,54

Ofensau 1,44 | 1,49 | 157 | 1,50 | 1,56 | 1,36 | 1,49

Kibelausbruch| 1,43 | 1,48 | 156 | 1,49 | 155 | 1,35 | 1,48
AO-Schlacke 4,71 1,58 | 1,66 | 529 | 4,89 | 2,75 | 3,48
Flugstaub 0,02 | 0,01 0,02 | 0,03 | 0,01 0,01 0,02
Y 100 100 100 100 100 100 100

Schlacke Il
3,99%

AO-Schlacke

Anodenkupfer

93,54%

Blisterkupfer
96,01%

Abb. 5.4: Verteilung des Cu-Eintrages Abb. 5.5: Verteilung des Cu-Austrages

5.4.2 Edelmetalle

Die zwei wichtigsten Edelmetalle sind Silber und Gold. Weiterhin wird kurz auf das Verhalten
von Quecksilber, Iridium, Palladium, Platin, Rhodium und Ruthenium eingegangen.
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5.4.2.1 Silber

Tab. 5.6, Abb. 5.6 und Abb. 5.7 zeigen das Verhalten des Silbers. Fast 99 % gelangen Uber
das Blisterkupfer in den Anodenofen, lediglich 1 % Uber die Schlacke Il. Davon erreichen
schlussendlich an die 96 % die Anoden. 1,5 % gehen jeweils in der Ofensau, sowie als
Kibelausbruch verloren. Das Ubrige 1 % bleibt in der Schlacke zuriick. Lediglich 0,03 %
finden sich im Flugstaub wieder. Folglich haben die Vorgange im Anodenofen nur sehr

geringen Einfluss auf das Silber.

Tab. 5.6: Ag-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[%B] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 98,45 | 99,58 | 99,11 | 98,58 | 98,47 | 98,66 | 98,81

Schlacke I 1,55 | 0,42 | 0,89 | 1,42 | 1,53 | 1,34 | 1,19

T 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 95,56 | 96,44 | 96,13 | 95,46 | 95,49 | 95,91 | 95,83

Ofensau 1,49 | 151 | 1,58 | 1,56 | 1,62 | 1,38 | 1,52

Klbelausbruch| 1,55 | 1,55 | 1,61 1,59 | 1,59 | 1,48 | 1,56
AO-Schlacke 1,37 | 0,48 | 0,64 | 1,34 | 1,30 | 1,21 1,05
Flugstaub 0,04 | 0,02 | 0,03 | 0,056 | 0,00 | 0,02 | 0,03

z 100 100 100 100 100 100 100

Schlacke Il
1,19%

Kubelausbruch
1,56%

AO-Schlacke
1,05%

Flugstaub
0,03%

Anodenkupfer
95,83%

Ofensau
1,52%

Blisterkupfer
98,81%

Abb. 5.6: Verteilung des Ag-Eintrages Abb. 5.7: Verteilung des Ag-Austrages

5.4.2.2 Gold

Der Verlauf des Goldes ist in Tab. 5.7, Abb. 5.8 und Abb. 5.9 zu sehen. Das Gold wird fast
ausschlieBlich Uber das Blisterkupfer eingebracht, lediglich 0,06 % befinden sich in der
Schlacke Il. Der Anteil in der Anodenofenschlacke ist genauso hoch, der im Flugstaub fast
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null. Als Verluste sind 1,5 % in der Ofensau und 1,75 % im Kibelausbruch zu verzeichnen.
Der Rest gelangt in die Anoden. Die hohen Abweichungen sind auf den geringen Goldgehalt
in Kombination mit Analysefehlern zurtickzufihren. Es ist festzustellen, dass der Anodenofen

keine Auswirkung auf das Verhalten des Goldes hat.

Tab. 5.7: Au-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 99,93 | 99,95 | 99,90 | 99,95 | 100,00 | 99,89 | 99,94

Schlacke I 0,07 | 0,05 | 0,10 | 0,05 | 0,00 | 0,11 | 0,06

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 96,56 | 96,60 | 96,29 | 96,50 | 96,76 | 97,15 | 96,64

Ofensau 1,50 | 1,51 | 1,58 | 1,58 | 1,64 | 1,40 | 1,53

Klbelausbruch| 1,85 | 1,81 2,02 | 1,86 | 1,60 | 1,36 | 1,75
AO-Schlacke 0,07 | 0,07 | 0,09 | 0,05 | 0,00 | 0,09 | 0,06
Flugstaub 0,02 | 0,01 0,01 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,01
z 100 100 100 100 100 100 100

Schlacke Il
0,06%

Kibelausbruch
1,75%

AO-Schlacke
0,06%
Flugstaub
0,01%

Anodenkupfer

96,64%

Ofensau
1,53%

Blisterkupfer
99,94%

Abb. 5.8: Verteilung des Au-Eintrages Abb. 5.9: Verteilung des Au-Austrages

5.4.2.3 Quecksilber, Iridium, Palladium, Platin, Rhodium, Ruthenium

Die Gehalte von Quecksilber, Iridium und Rhodium liegen im nichtmessbaren Bereich der
gewahlten Analyseverfahren. Die Palladiumgehalte in Anoden- und Blisterkupfer, sowie in
der Anodenofenschlacke betragen etwa 2 - 9 g/t. Sowohl im Blister-, als auch im
Anodenkupfer kann kein Platin gefunden werden, in der Schlacke befinden sich etwa
0,6 - 2,3 g/t. Die Rutheniumkonzentration im Anodenkupfer belauft sich auf 1 - 2 g/t. All diese
Elemente haben keinen Einfluss auf die Massenbilanz. Aufgrund ihrer geringen Mengen und
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den Grenzen der Analytik kénnen keine Aussagen Uber das Verhalten dieser Elemente

getroffen werden.

5.4.3 Halbedelmetalle

Die Auswertung der Halometalle umfasst die Elemente Arsen, Wismut, Nickel, Antimon und

Zinn.

5.4.3.1 Arsen

Das Verhalten von Arsen ist Tab. 5.8, Abb. 5.10 und Abb. 5.11 zu entnehmen. Etwa 7/8 des
Arsens gelangt tber das Blisterkupfer in den Anodenofen, der Rest lber die Schlacke vom
Konverter. Wiederum 7/8 verlassen den Anodenofen im Anodenkupfer, wobei aber 1,4 % in
der Ofensau zurlckbleiben. Weitere 1,3 % entfallen auf den Kibelausbruch, 11 % auf die
Schlacke und die restlichen 0,6 % auf den Flugstaub. Insgesamt verarmt die Schlacke

geringfligig an Arsen.

Tab. 5.8: As-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 82,72 | 95,35 | 91,87 | 84,20 | 80,99 | 89,82 | 87,49

Schlacke I 17,28 | 4,65 | 8,13 | 15,80 | 19,01 | 10,18 | 12,51

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 81,95 | 91,24 | 90,86 | 82,30 | 80,18 | 88,17 | 85,78

Ofensau 127 | 1,43 | 1,50 | 1,34 | 1,36 | 1,27 | 1,36

Kibelausbruch| 1,29 | 1,44 | 1,37 | 1,34 | 1,37 | 1,21 1,34
AO-Schlacke | 15,17 | 5,18 | 5,38 | 14,68 | 16,94 | 8,25 | 10,93
Flugstaub 0,31 0,71 0,9 | 0,34 | 0,16 | 1,10 | 0,59

z 100 100 100 100 100 100 100
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Schlacke Il
12,51%

Blisterkupfer
87,49%

Abb. 5.10: Verteilung des As-Eintrages

5.4.3.2 Wismut

Kiibelausbruch
AO-Schlacke 1.34%

Flugstaub
0,59%

Ofensau
1,36%

Abb. 5.11: Verteilung des As-Austrages

Die Verteilung des Wismutgehaltes auf die einzelnen Komponenten ist in Tab. 5.9, Abb. 5.12

und Abb. 5.13 ersichtlich. 85 % des Wismuts gelangen Uber das Blisterkupfer in den

Anodenofen, 15 % Uber die Schlacke Il. Ebenfalls 85 % verlassen den Anodenofen mit dem

Kupfer, davon gehen 1,3 % in der Ofensau verloren. Weitere 1,3 % bleiben als Ausbruch im

Schlackenklbel zuriick, genauso wie die 13,2 %, die sich in der Anodenofenschlacke

befinden. Etwas mehr als 0,5 % werden mit dem Flugstaub ausgetragen. Auch die Bi-Menge

in der Schlacke nimmt ein wenig ab.

Tab. 5.9: Bi-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 %]
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
EINTRAG
Blisterkupfer 77,54 1100,00| 88,79 | 85,03 | 71,36 | 88,18 | 85,15
Schlacke I 22,46 | 0,00 | 11,21 | 14,97 | 28,64 | 11,82 | 14,85
Y 100 100 100 100 100 100 100
AUSTRAG
Anodenkupfer | 76,24 | 95,93 | 88,22 | 82,64 | 71,95 | 86,58 | 83,59
Ofensau 1,19 | 150 | 145 | 1,35 | 1,22 | 1,25 | 1,33
Kibelausbruch| 1,29 | 1,55 | 1,45 | 1,38 | 1,20 1,27 | 1,36
AO-Schlacke | 20,90 | 0,00 | 8,14 | 14,24 | 25,46 | 10,21 | 13,16
Flugstaub 0,38 | 1,02 | 0,73 | 0,39 | 0,17 | 0,70 | 0,57
Y 100 100 100 100 100 100 100
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Schlacke Il
14,85%

Blisterkupfer
85,15%

Abb. 5.12: Verteilung des Bi-Eintrages

5.4.3.3 Nickel

Kibelausbruch
AO-Schlacke 1,36%

Flugstaub
0,57%

Ofensau
1,33%

Abb. 5.13: Verteilung des Bi-Austrages

Das Verhalten des Nickels veranschaulichen Tab. 5.10, Abb. 5.14 und Abb. 5.15. An die
57 % des Nickels gelangen Uber das Blisterkupfer in den Anodenofen, der Rest Uber die

Schlacke Il. Fast 59 % verlassen im Anodenkupfer den Anodenofen, wobei 1 % in der

Ofensau zurlckbleibt. Ein weiteres Prozent geht im Kibelausbruch verloren. Im Flugstaub

befindet sich nur eine duBerst geringe Menge Nickel von 0,02 %. Demnach reichert sich die

Schmelze minimal an Ni an, wahrend die Schlacke an diesem Element etwas verarmt.

Tab. 5.10: Ni-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 %)
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]
EINTRAG
Blisterkupfer 40,64 | 69,62 | 63,07 | 47,19 | 48,80 | 71,63 | 56,83
Schlacke I 59,36 | 30,38 | 36,93 | 52,81 | 51,20 | 28,37 | 43,17
z 100 100 100 100 100 100 100
AUSTRAG
Anodenkupfer | 44,19 | 64,30 | 69,28 | 46,82 | 51,48 | 70,79 | 57,81
Ofensau 0,69 | 1,00 | 1,14 | 0,76 | 0,87 | 1,02 | 0,91
Klbelausbruch| 0,66 | 1,04 | 1,09 | 0,79 | 0,85 | 1,14 | 0,93
AO-Schlacke | 54,41 | 33,63 | 28,46 | 51,60 | 46,79 | 27,03 | 40,32
Flugstaub 0,04 | 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,01 0,02 | 0,02
z 100 100 100 100 100 100 100
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AO-Schlacke
40,32% Kiibelausbruch
0,93%

Schlacke Il

43,17% Flugstaub

0,02%

Blisterkupfer
56,83%

Ofensau
Anodenkupfer 0,91%
57,81%

Abb. 5.14: Verteilung des Ni-Eintrages Abb. 5.15: Verteilung des Ni-Austrages

5.4.3.4 Antimon

Die Verteilungen von Antimon in den Ein- und Austragskomponenten dokumentieren Tab.
5.11, Abb. 5.16 und Abb. 5.17. Etwa 3/5 des Antimons liefert das Blisterkupfer, den Rest die
Schlacke Il. Das Kupfer reichert sich mit Antimon im Anodenofen an, welchen 64 % des
Antimons Uber das Anodenkupfer verlassen, wobei 1 % als Ofensau endet. Ein weiteres
Prozent geht als Kibelausbruch verloren. Die Anodenofenschlacke ist an Antimon verarmt,
lediglich 35 % entweichen dem Anodenofen in dieser Form. Nur geringe Mengen von etwa
0,02 % finden sich im Flugstaub wieder.

Tab. 5.11: Sb-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 50,45 | 82,92 | 71,61 | 45,08 | 42,04 | 64,20 | 59,38

Schlacke I 49,55 | 17,08 | 28,39 | 54,92 | 57,96 | 35,80 | 40,62

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 54,57 | 78,92 | 77,33 | 51,12 | 52,08 | 64,12 | 63,02

Ofensau 0,85 | 1,23 | 1,27 | 0,83 | 0,88 | 0,92 | 1,00

Klbelausbruch| 0,79 | 1,22 | 1,15 | 0,66 | 0,64 | 1,01 0,91
AO-Schlacke | 43,79 | 18,58 | 20,20 | 47,38 | 46,40 | 33,94 | 35,05
Flugstaub 0,00 | 0,04 | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02

z 100 100 100 100 100 100 100
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AO-Schlacke
35,05% Kibelausbruch
0,91%

Schlacke II
40,62%
Flugstaub
0,02%
Blisterkupfer
59,38%

Ofensau
Anodenkupfer 1,00%
63,02%

Abb. 5.16: Verteilung des Sb-Eintrages Abb. 5.17: Verteilung des Sb-Austrages

5.4.3.5 Zinn

Die Bilanz des Zinns ist in Tab. 5.12, Abb. 5.18 und Abb. 5.19 dargestellt. Mehr als 3/4 des
Zinns werden Uber die Konverterschlacke eingebracht, lediglich 1/4 Uber das Blisterkupfer.
Aber 31 % des Zinns strobmen als Anodenkupfer aus dem Anodenofen, wobei 0,5 % in der
Ofensau zurlckbleiben. Das bedeutet, dass sich die Schmelze wéahrend der
Anodenofenprozesse an Zinn anreichert, wahrend die Schlacke an Zinn verarmt. Knappe
69 % des Zinns flieBen als Schlacke in den Schlackenkiibel, genauso wie 0,34 %, die darin
als Kiibelausbruch enden. Nur 0,07 % entweichen mit dem Flugstaub.

Tab. 5.12: Sn-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 11,95 | 43,52 | 30,80 | 11,70 | 9,74 | 25,04 | 22,13

Schlacke I 88,05 | 56,48 | 69,20 | 88,30 | 90,26 | 74,96 | 77,87

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 23,74 | 34,74 | 47,59 | 15,56 | 23,23 | 38,55 | 30,57

Ofensau 0,37 | 0,54 | 0,78 | 0,25 | 0,39 | 0,55 | 0,48

Klbelausbruch| 0,18 | 0,67 | 0,51 0,19 | 0,16 | 0,34 | 0,34
AO-Schlacke | 75,62 | 63,98 | 51,02 | 83,96 | 76,18 | 60,44 | 68,53
Flugstaub 0,09 | 0,07 | 0,10 | 0,03 | 0,04 | 0,11 0,07

z 100 100 100 100 100 100 100
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Blisterkupfer
22,13%

Kubelausbruch

AO-Schlacke 0,34%

68,53%

Flugstaub
0,07%

Ofensau
Anodenkupfer 0,48%

Schlacke Il 30,57%

77,87%

Abb. 5.18: Verteilung des Sn-Eintrages Abb. 5.19: Verteilung des Sn-Austrages

5.4.4 Andere Metalle

Dieser Abschnitt fasst die Ergebnisse der Gbrigen Metalle, insbesondere Eisen, Blei, Selen,
Tellur und Zink zusammen. Zusatzlich wird noch kurz auf die Elemente Barium, Cadmium,

Kobalt und Mangan eingegangen.

5.4.4.1 Eisen

Tab. 5.13, Abb. 5.20 und Abb. 5.21 veranschaulichen das Verhalten von Eisen. Der
Eisengehalt im Blisterkupfer ist so gering, dass es analytisch nicht bestimmbar ist. Dies war
zu erwarten, da das Vorblasen beim Konvertieren darauf zielt, das Eisen vollstandig aus der
Kupferschmelze zu entfernen. Also wird das Eisen ganzlich Uber die Schlacke Il eingetragen.
Wahrend der Anodenofenprozesse gelangt ein geringer Teil des Eisens von der Schlacke
zurlck ins Kupfer, durchschnittlich 0,14 %. Auch geringe Mengen von 0,03 % werden mit
dem Flugstaub ausgetragen, der Rest verlasst den Anodenofen in der Schlacke.
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Tab. 5.13: Fe-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[B] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Schlacke Il |100,00{ 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 0,06 | 0,13 | 0,25 | 0,12 | 0,08 | 0,17 | 0,14

Ofensau 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

Kibelausbruch| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
AO-Schlacke | 99,87 | 99,86 | 99,74 | 99,86 | 99,90 | 99,77 | 99,83
Flugstaub 0,06 | 0,00 | 0,01 0,02 | 0,01 0,06 | 0,03
z 100 100 100 100 100 100 100

Blisterkupfer
0,00%

Ofensau
0,002%

Flugstaub
AO-Schlacke 0,03%

99,83%

Anodenkupfer
0,14%

Schlacke Il
100,00%

Abb. 5.20: Verteilung des Fe-Eintrages Abb. 5.21: Verteilung des Fe-Austrages

5.4.4.2 Blei

Das Verhalten des Bleis erklaren Tab. 5.14, Abb. 5.22 und Abb. 5.23. Im Durchschnitt
gelangen 84 % des Bleis Uber die Schlacke in den Anodenofen, die restlichen 16 % Uber das
Blisterkupfer. Auch mit diesem Element reichert sich die Kupferschmelze wahrend der
Anodenofenprozesse an. Schlussendlich verlassen 25,4 % des Bleis tber das Anodenkupfer
den Anodenofen, davon bleiben 0,4 % in der Ofensau zurlck. Weitere 0,24 % enden als
Kubelausbruch. 74 % des Bleis strdmen mit der Schlacke aus dem Anodenofen. Geringe

Mengen von 0,17 % finden sich auch im Flugstaub wieder.
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Tab. 5.14: Pb-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[B] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 7,87 | 33,98 | 2220 | 7,54 | 7,46 | 16,43 | 15,91

Schlacke I 92,13 | 66,02 | 77,80 | 92,46 | 92,54 | 83,57 | 84,09

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 18,50 | 29,66 | 43,47 | 12,84 | 17,21 | 28,37 | 25,01

Ofensau 0,29 | 0,46 | 0,72 | 0,21 | 0,29 | 0,41 | 0,40

Kdbelausbruch| 0,12 | 048 | 0,35 | 0,12 | 0,13 | 0,23 | 0,24
AO-Schlacke | 80,96 | 69,20 | 55,16 | 86,75 | 82,32 | 70,72 | 74,19

Flugstaub 0,13 | 0,20 | 0,30 | 0,08 | 0,05 | 0,26 | 0,17
r 100 100 100 100 100 100 100
Blisterkupfer

15,91%

Kibelausbruch
0,24%

Flugstaub

AO-Schlacke 0,17%

74,19%

Anodenkupfer Ofensau
25,01% 0.40%

Schlacke Il
84,09%

Abb. 5.22: Verteilung des Pb-Eintrages Abb. 5.23: Verteilung des Pb-Austrages

5.4.4.3 Selen

Die Selenbilanz ist in Tab. 5.15, Abb. 5.24 und Abb. 5.25 dargestellt. 89 % des Selens
werden Uber das Blisterkupfer eingetragen, 11 % Uber die Konverterschlacke. 90,5 %
verlassen den Anodenofen mit der Kupferschmelze, wobei 1,4 % in der Ofensau
zurlckbleiben. Nur etwa Uber 8 % entweichen mit der Anodenofenschlacke. Weitere 1,16 %
enden als Kibelausbruch und 0,16 % im Flugstaub. Folglich sinkt der Se-Gehalt in der
Schlacke geringflgig.
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Tab. 5.15: Se-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[B] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 85,21 | 97,29 | 93,43 | 83,67 | 83,97 | 90,39 | 88,99

Schlacke I 14,79 | 2,71 | 6,57 | 16,33 | 16,03 | 9,61 | 11,01

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 86,31 | 94,58 | 93,60 | 83,78 | 85,39 | 90,67 | 89,05

Ofensau 1,34 | 1,48 | 1,54 | 1,37 | 1,45 | 1,30 | 1,41

Kibelausbruch| 1,14 | 125 | 1,14 | 1,18 | 1,18 | 1,05 | 1,16
AO-Schlacke | 11,08 | 2,56 | 3,55 | 13,46 | 11,91 | 6,73 | 8,22
Flugstaub 0,13 | 0,14 | 0,17 | 0,22 | 0,07 | 0,24 | 0,16

z 100 100 100 100 100 100 100

Schlacke Il
11,01%

AO-Schlacke
8,22%

Flugstaub
0,16%

Ofensau
Klibelausbruch 1,41%
1,16%

Anodenkupfer
89,05%

Blisterkupfer
88,99%

Abb. 5.24: Verteilung des Se-Eintrages Abb. 5.25: Verteilung des Se-Austrages

5.4.4.4 Tellur

Tab. 5.16, Abb. 5.26 und Abb. 5.27 machen den Fortgang des Tellurs deutlich. Der
Tellurgehalt in der Schlacke kann mit der Analytik nicht bestimmt werden. Somit gelangt das
Tellur nur Ober das Blisterkupfer in den Anodenofen. Uber 98 % flieBen mit der
Kupferschmelze aus dem Anodenofen, wobei 1,5 % als Ofensau verloren gehen. Etwa
1,35 % enden als Kibelausbruch. Ein weiteres halbes Prozent findet sich im Flugstaub

wieder.
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Tab. 5.16: Te-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[B] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Schlacke I 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 97,10 | 96,89 | 96,73 | 96,34 | 96,84 | 95,78 | 96,61

Ofensau 1,51 | 1,51 | 1,59 | 1,57 | 1,64 | 1,38 | 1,53

Kdbelausbruch| 1,39 | 1,37 | 1,31 1,42 | 1,41 1,18 | 1,35
AO-Schlacke 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Flugstaub 0,00 | 0,23 | 0,36 | 0,68 | 0,11 1,67 | 0,51
z 100 100 100 100 100 100 100

Schlacke Il
0,00%

Kibelausbruch
1,35%
Flugstaub
Anodenkupfer 0,51%
96,61%
Ofensau
1,53%
Blisterkupfer
100,00%
Abb. 5.26: Verteilung des Te-Eintrages Abb. 5.27: Verteilung des Te-Austrages

5.4.4.5 Zink

Die Verteilungen des Zinks auf die einzelnen Komponenten sind Tab. 5.17, Abb. 5.28 und
Abb. 5.29 zu entnehmen. Uber 98 % des Zinks werden {ber die Schlacke Il eingetragen, der
Rest Uber das Blisterkupfer. Auch an diesem Element reichert sich die Kupferschmelze im
Anodenofen an. Somit verlassen 5 % des Zinks mit dem Anodenkupfer den Anodenofen,
wobei knapp 0,1 % in der Ofensau verbleiben. 0,03 % werden als Kubelausbruch
ausgetragen, der Hauptanteil von etwa 95 % mit der Anodenofenschlacke. Lediglich 0,4 %

des Zinks entweichen im Flugstaub.
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Tab. 5.17: Zn-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 %]
[%] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer 0,71 469 | 1,54 | 0,71 0,89 | 1,71

Schlacke I 99,29 | 95,31 | 98,46 | 99,29 | 99,11 | 98,29

r 100 100 100 100 100 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 2,44 | 3,84 | 11,36 | 4,02 | 2,69 | 4,87

Ofensau 0,04 | 0,06 | 0,19 | 0,07 | 0,05 | 0,08

Kibelausbruch | 0,01 0,06 | 0,03 | 0,01 0,02 | 0,03
AO-Schlacke | 97,07 | 95,72 | 87,40 | 95,72 | 97,15 | 94,61
Flugstaub 0,44 | 0,32 | 1,02 | 0,19 | 0,09 | 0,41

z 100 100 100 100 100 100

Blisterkupfer
1,71%

Ofensau
0,08%
Kibelausbruch
0,02%
Flugstaub
0,42%

AO-Schlacke
94,32%

Anodenkupfer
5,15%

Schlacke Il
98,29%

Abb. 5.28: Verteilung des Zn-Eintrages Abb. 5.29: Verteilung des Zn-Austrages

5.4.4.6 Barium, Cadmium, Kobalt, Mangan

In der Schlacke befinden sich etwa 0,05 - 0,23 % Barium. Es stammt wohl von
Schwerspatanbackungen an den Anoden, die als Kihlschrott in den Konverter eingesetzt
werden. Das Barium verschlackt und gelangt anschlieBend mit der Schlacke Il in den
Anodenofen.

Der Cadmiumgehalt in der Schlacke ist nicht messbar. In Blister- und Anodenkupfer kénnen
in manchen Chargen Gehalte von 10 -12 g/t festgestellt werden. Im Flugstaub befinden sich
0,01 - 0,06 %.

Im Blisterkupfer befindet sich keine erfassbare Kobaltmenge. Allerdings betragt der
Kobaltgehalt in der Anodenofenschlacke 0,04 - 0,23 %. Weiterhin werden 10 - 16 g/t Kobalt
im Anodenkupfer gemessen. Anscheinend reichert sich die Kupferschmelze wahrend der
Anodenofenprozesse mit Kobalt aus der Schlacke an.
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Die Mangankonzentration in der Anodenofenschlacke belauft sich auf 0,02 — 0,04 % Im

Blisterkupfer kann kein Mangan nachgewiesen werden.

5.4.5 Schwefel

Das Verhalten des Schwefels ist in Tab. 5.18, Abb. 5.30 und Abb. 5.31 ersichtlich. Allerdings
betragt der Fehler zwischen Ein- und Austrag etwa 500 %. Dies ist darauf zurtickzufihren,
dass der Schwefel hauptsachlich als SO, entfernt wird, was hier keine Berlcksichtigung
findet. Der Eintrag des Schwefels erfolgt ganzlich tGber das Blisterkupfer. 71 % werden Uber
das Anodenkupfer ausgetragen, wobei 1 % in der Ofensau zurtickbleibt. Weitere 8,39 %

enden im Kiibelausbruch. Uber 20 % befinden sich im Flugstaub.

Tab. 5.18: S-Bilanz der Chargen

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 | @
[B] | %] | [%] | [%] | [%] | [%] | [%]

EINTRAG

Blisterkupfer | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00 | 100,00

Schlacke I 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00

z 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

AUSTRAG

Anodenkupfer | 49,86 | 63,08 | 78,40 | 80,26 | 79,35 | 69,00 | 69,99

Ofensau 0,78 | 0,99 | 1,29 | 1,31 | 1,35 | 0,99 | 1,12

Klbelausbruch| 9,64 | 11,83 | 468 | 7,63 | 722 | 943 | 8,39
AO-Schlacke 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
Flugstaub 39,72 | 24,11 | 15,62 | 10,90 | 12,09 | 20,58 | 20,50

z 100 100 100 100 100 100 100

Schlacke Il
0,00%

Flugstaub  Kiibelausbruch
20,50% 8,39%

Ofensau

Anodenkupfer 1,12%

69,99%

Blisterkupfer
100,00%

Abb. 5.30: Verteilung des S-Eintrages Abb. 5.31: Verteilung des S-Austrages
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5.4.6 Sauerstoff

Das Verhalten des Sauerstoffes ist schwer zu erklaren. Die Analytik ermdglicht keine gute
Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in der oxidischen Schlacke. Somit kénnen lediglich der
freie Sauerstoff im Blisterkupfer (0,50 - 0,75 %) und im Anodenkupfer (0,10 - 0,25 %)
ermittelt werden. Der restliche Sauerstoff befindet sich entweder als Oxid in der Schlacke
oder ist mit dem Abgas entwichen.

5.4.7 Kohlenstoff

Der Kohlenstoffgehalt wird nur im Flugstaub ermittelt. Die Werte schwanken sehr stark
zwischen 0,6 und 9,6 %.

5.4.8 Halogene (Brom, Chlor, Fluor, Jod)

Schlussendlich wurden die Schlackenproben nicht auf Brom, Chlor und Jod analysiert. Der
Fluorgehalt war unter dem messbaren Wert. Im Flugstaub befinden sich 0,04 - 3,80 % Chlor.

5.4.9 Schlackenkomponenten (Magnetit, Sulfat, Siliziumdioxid)

In der Anodenofenschlacke werden 10 - 35 % Magnetit, 11 - 18 % Siliziumdioxid und
0,1 - 0,2 % Sulfat bestimmt. Weiterhin beinhaltet der Flugstaub 1 - 5 % Sulfat.

5.5 Ablagerungen in der Abgasleitung

Die Ablagerungen in der Abgasleitung des Anodenofens wurden ebenfalls analysiert. Die
Ergebnisse kénnen der Tab. 5.19 entnommen werden. Demnach setzen sich die
Ablagerungen hauptsachlich aus Kupfer, Sulfat und Schwefel zusammen. Weiterhin
beinhaltet das Material geringe Mengen an Arsen, Eisen, Nickel, Blei, Selen und Zink, sowie
Spuren an Silber, Gold, Wismut, Chlor und Zinn. Die chemische Zusammensetzung stimmt
im Allgemeinen mit dem des Flugstaubes Uberein, lediglich die Werte von Schwefel und
Sulfat sind deutlich héher. Dies liegt am SO, im Abgas, das in dem oberen Bereich der
Abgasleitung abkihlt und zu Schwefel und Sauerstoff zerfallt.
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Tab. 5.19: Zusammensetzung der Ablagerungen in der Abgasleitung

Element Ag Au As | Bi | C | Cd| CI Cu | Fe
Gehalt [%] |0,0549(0,0021| 1,60 {0,04| - - | 0,02 |54,70|0,90
Element Ni Pb S | Sb|Se|Sn |SO2| Te | Zn
Gehalt  [%] 0,12 | 0,40 |11,40| - |1,10|/0,06|33,40| - 0,54

5.6 Untersuchungen der Anodenofenschlacke

Es erfolgten  Untersuchungen der  Anodenofenschlacke mittels XRD und
Rasterelektronenmikroskop (REM).

5.6.1 Phasen in der Anodenofenschlacke

Mittels XRD-Analyse wurden die Anodenofenschlackenproben auf deren Phasen untersucht.
Die Ergebnisse sind, qualitativ betrachtet, fir alle sechs Proben ident. Die ermittelten
Phasen, nach Intensitat inres Auftreten gegliedert, lauten:

o Cuprit (Cu20)

o Delafossit (CuFeO.,)

o Kupfer (Cu)

o Bunsenit (NiO)

o Eisen-Silikat-Oxid (Fez.95Sig.0504)

° Eisen-Zink-Oxid (Feggs.xZnxO)

J Blei (Pb)
Als Beispiel sind die Analyseergebnisse der Anodenofenschlacke der Charge 8517 in
Abb. 5.32 dargestellt.
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o 20 0

2-Theta - Scale

BflFie: B-01_Schlackenpuiver_S3517_2s raw - Type: 2ThiTh iocked - Start: 10.000 ° - End: 100.000 ° - Step: 0.02  [£]00-D04-D828 {*) - Lead, 5yn - Pb - ¥: 8.26 % - ol x by 1. - WL: 1.5408 - Cubic - 3 4.95060 - b 4.95060 - ¢ 4.9508
Cperations: Background 0.055,1.000 | Impert
[W]00-005-0857 (*) - Cuprite. syn - Cu2+10 - ¥: 58,61 % - d xby: 1. - WL 1.5408 - Cubic - 3 4.28060 - b 4.26060 -
[#]00-030-0246 (*) - Delafossite, syn - Cu+1F2+302 - ¥: 50.02 3 - d 3 by: 1. - WL: 15406 - Rhombo.H.axes- 3 3.
[S100-004-0524 {*) - Copper, syn - Cu - ¥: .20 % - d x by 1.- WL 1.5408 - Cubic - a 3.61500- b 361500 - ¢ 2.61
[&]00-047-1048 {*) - Bunsenite, syn - NiO - ¥- 10.22 % - d x by: 1. - WL 1.5408 - Cubic- 3 4.17710- 5417710 -
[¥]00-052-1 140 {7} - Iren Silicon Oxide - Fa2.255i0.0504 - Y: 14.50 % - d x by: 1. - WL: 1.5408 - Cubic - 2 8.23200
[MI00-034-1127 111 - Iron Zinc Oxide - Fe0.854Zm0 - ¥: 4.51 % - x bv: 1. - WL: 1.54D8 - Cubic - 2 12,3600 - b

Abb. 5.32: XRD-Analyse der Anodenofenschlacke der Charge 8517

5.6.2 Elektronenbild der Anodenofenschlacke

Es erfolgte eine Begutachtung der Anodenofenschlackeproben am (REM) an der
Montanuniversitat Leoben. Die Erscheinungsbilder der verschiedenen
Anodenofenschlackenproben stimmen in etwa Uberein. Deswegen ist als Beispiel nur ein
Bild der Charge 8517 in Abb. 5.33 zu sehen.

Fe-Oxid +
Ni-Oxid

Cu
Cu-Oxid +
Si-Oxid Fe-Oxid +
Ni-Oxid
Fe-Si-Oxid Cu-Oxid

Abb. 5.33: Elektronenbild der Anodenofenschlacke der Charge 8517
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5.7 Verteilungszahlen

Aus den chemischen Analysen werden die Verteilungszahlen Anodenofenschlacke zu
Anodenkupfer berechnet. Die Ergebnisse sind in Tab. 5.20 aufgefihrt. Die Verteilungszahl
von Kupfer ist sehr gering, es soll auch nicht verschlackt werden. Jene der Edelmetalle
Silber und Gold liegen, wie zu erwarten, bei 0, das heiBt sie begleiten das Kupfer. Die
Halbedelmetalle Arsen, Wismut, Antimon und Nickel sowie Selen befinden sich auch
gréBtenteils in der Kupferschmelze. Blei, Zinn und Zink haben Verteilungszahlen Uber eins,
sie tendieren somit eher zu verschlacken. Die Verteilungszahl von Eisen ist so hoch, dass
davon ausgegangen werden kann, dass es sich fast ausschlieBlich in der Schlacke befindet
und nur ein sehr geringer Anteil im Anodenkupfer enthalten ist.

Tab. 5.20: Verteilungszahlen Anodenofenschlacke/Anodenkupfer

Charge 9478 | 9485 | 9493 | 8517 | 9503 | 9528 %)

Lag 0,01 0,00 | 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01
Las 0,19 | 0,06 | 0,06 | 0,18 | 0,21 0,21 0,15
Lau 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 [ 0,00 | 0,00 | 0,00
Lsi 0,27 | 0,00 | 0,09 | 0,17 | 0,35 | 0,35 | 0,21
Lcu 0,05 | 0,02 | 0,02 | 0,06 | 0,056 | 0,05 | 0,04
Lre 1579 | 770 407 810 | 1253 | 1253 | 1012
L 1,23 | 0,52 | 0,41 1,10 | 0,91 0,91 0,85
Lep 438 | 2,33 | 1,27 | 6,75 | 4,78 | 4,78 | 4,05
Lso 0,80 | 0,24 | 0,26 | 0,93 | 0,89 | 0,89 | 0,67
Lse 0,13 | 0,03 | 0,04 | 0,16 | 0,14 | 0,14 | 0,11
Lsn 3,19 | 1,84 | 1,07 | 540 | 3,28 | 3,28 | 3,01
Lzn 39,8 | 249 7,7 23,8 | 36,1 36,1 28,1
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6. Verlauf der Elemente in der Schmelze

Es wurde der Verlauf der Elemente Ag, As, Au, Bi, Cu, Fe, Ni, O, Pb, S, Sb, Se, Sn, Te und
Zn in der Schmelze von drei Chargen ermittelt. Ausgangspunkt war das Blisterkupfer vom
Konverter. Die Chargenverfolgung endete mit GieBschluss.

6.1 Probenahme

Die Kennzeichnung der Tauchproben geschah folgendermafen:

o Probe ,0“: Die Entnahme erfolgte direkt aus einem der letzten Kubel mit
Blisterkupfer, welche der Kran vom Konverter zum Anodenofen transportierte.

o Probe ,1“: Diese Probe wurde zwischen dem Oxidieren und dem Polen aus
einem Schauloch des Anodenofens entnommen.

o Proben ,2“ und ,3“: Die Polzeit betrug 90 Minuten. Die Probenentnahme erfolgte
nach 30 beziehungsweise 60 Minuten des Polprozesses aus einem Schauloch
des Anodenofens, woflr teilweise das Polen fur kurze Zeit unterbrochen werden
musste.

o Probe ,4“: Das Ziehen der Probe fand zu GieBbeginn aus der Zwischenmulde
statt.

o Proben ,5“ bis ,n-1*: Diese Proben wurden alle 30 Minuten aus der
Zwischenmulde entnommen.

o Probe ,n“: Die Entnahme des letzten Probenkérpers erfolgte unmittelbar vor
GieBende aus der Zwischenmulde.

Zwei Chargen durchliefen Anodenofen 8 (8582 und 8584) und eine Anodenofen 9 (9572).

6.2 Analyseverfahren

Die Auswertung der Proben O - 3 erfolgte als Blisterkupfer, die der restlichen Probenkdrper
als Anodenkupfer. Die verwendeten Analyseverfahren und untersuchten Elemente waren
analog zu denen in der Massenbilanz (siehe 5.2).

Weiterhin wurde wahrend des Polprozesses der Charge 8485 der Elementeverlauf im
Flugstaub analysiert. Hierfr fanden sieben kleinere Filter zum Absaugen des Flugstaubs
Anwendung. Neben der Ublichen chemischen Analyse, wurde eine energiedispersive
Roéntgenspektroskopie (EDX) durchgefiihrt. Die Untersuchung erfolgte fiir jeweils drei Stellen
des entnommenen Flugstaubes. Daraus lie3 sich ein Mittelwert der Elementgehalte fir jeden
Filter berechnen. Es ist allerdings darauf zu achten, dass die EDX-Analyse sehr ungenau ist

und nur eine einzige Charge ausgewertet wurde. Die Zuordnung der Linien eines Elements

Seite 54



Verlauf der Elemente in der Schmelze

kann mitunter falsch sein, da es teilweise zu Peakiberlagerungen kommt. Die Darstellung
des Verlaufs erfolgte nur fur die Elemente As, Cu, Fe, Ni, O, Pb, S, Se und Zn.

6.3 Elemente

Im Folgenden sind die Ergebnisse des Elementeverlaufes flr Kupfer, die Edelmetalle Silber
und Gold, die Metalle Arsen, Wismut, Nickel, Antimon, Zinn, Eisen, Blei, Selen, Tellur und
Zink, sowie Schwefel und Sauerstoff zu finden.

6.3.1 Kupfer

Der Fortgang des Kupfers ist Abb. 6.1 zu entnehmen. Wie zu erwarten, steigt der
Kupfergehalt wahrend des Oxidierens und des Polens auf einen Wert von 99,3 — 99,4 % an.
Beim GieBprozess zeigt sich der Kupferanteil unverdnderlich. Die zwei in orange

umrandeten Punkte sind als Analysenfehler zu werten.
100,0 -
99,5 A
99,0 4
98,5
98,0 4
97,5 4
97,0 3
96,5
96,0
95,5 4
95,0

Cu [Gew.%]

Oxidieren

Polen Gielken

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
| ——8582 —m-8584 —»—9572 |

Abb. 6.1: Cu-Verlauf in der Schmelze

Abb. 6.2 zeigt den Verlauf des Kupfergehaltes im Flugstaub. Die Cu-Menge steigt von etwa
25 % zu Polbeginn auf 75 % zu Polende. Somit fUhrt ldngeres Polen zu hdéheren

Kupferverlusten im Flugstaub.
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100 -

Cu [Gew.%]

10 1

Abb. 6.2: Cu-Verlauf im Flugstaub wéhrend des Polens

6.3.2 Edelmetalle

In diesem Kapitel werden das Verhalten der Edelmetalle Gold und Silber wahrend des
Polens erlautert.

6.3.2.1 Silber

Der Verlauf des Silbers in der Schmelze ist in Abb. 6.3 dargestellt. Der Ag-Gehalt steigt
wahrend des Oxidierens und des Polens an. Die gr6Bte Zunahme erfolgt gegen Ende des
Polens. Es ist davon auszugehen, dass ein wenig Silber aus der Schlacke reduziert wird.
Wahrend des GieBens sind keine signifikanten Schwankungen des Ag-Gehalts zu erkennen.

700 -
.5L-"'—‘./i ——t—p—ft—a—a—N
600
500 ¢
£ 400 -
= =
2 5
300 -+ 5
6 Polen GieRen
200 -
100 A
0

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

| ——8582 -m-8584 -e-9572 |

Abb. 6.3: Ag-Verlauf in der Schmelze
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6.3.2.2 Gold

Die Entwicklung des Goldgehaltes in der Schmelze ist Abb. 6.4 zu entnehmen. Der
Goldanteil bleibt Uber den gesamten Prozess mehr oder weniger konstant. Dies liegt am sehr
edlen Charakter des Goldes. Beim Oxidieren ist ein leichter Anstieg der Goldmenge

50
8 —pFm m

45L=:l§\:%0

40

festzustellen.

3B t———— " ———
= 30
= 25 ]
=5
< a0
=
151 &
a N
wl 3 Polen Gieien
b3
g Q
0

0 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 1

| 8582 —m-8584 —e-9572 |

Abb. 6.4: Au-Verlauf in der Schmelze

6.3.3 Halbedelmetalle

Hier wird das Verhalten von Arsen, Wismut, Nickel, Antimon und Zinn beim Polen erklart.

6.3.3.1 Arsen

In Abb. 6.5 ist die Entwicklung des Arsengehaltes in der Schmelze zu sehen. Wéhrend des
Oxidierens sinkt dieser, steigt aber vor allem gegen Ende des Polenvorgangs wieder an.
Vermutlich gelangt Arsen aus der Schlacke in die Schmelze zuriick. Beim GieBen verandert
sich die Arsenkonzentration in der Schmelze nicht.
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Polen Giellen
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Abb. 6.5: As-Verlauf in der Schmelze

Der Flugstaubverlauf von Arsen ist in Abb. 6.6 gezeichnet. Im Allgemeinen enthélt der
Flugstaub eine betrachtliche Menge Arsen. Zu Polbeginn nimmt die As-Menge im Flugstaub
leicht zu, um anschlieBend konstant bei etwa 20 % zu bleiben. Danach sinkt der As-Anteil bis

zu einer vernachlassigbaren Menge.
25 1

20 A

Abb. 6.6: As-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens

6.3.3.2 Wismut

Das Verhalten des Wismuts ist aus Abb. 6.7 abzulesen. Es sind keine groBen Abweichungen
festzustellen. Tendenziell nimmt die Bi-Konzentration in der Schmelze etwas zu, vor allem

gegen Ende des Polvorgangs.
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Abb. 6.7: Bi-Verlauf in der Schmelze

6.3.3.3 Nickel

Die Anderung des Nickelgehaltes ist in Abb. 6.8 dargestellt. Wahrend des Oxidierens nimmt
der Ni-Anteil in der Schmelze ab, das heiBt Nickel wird in oxidische Form Uberfuhrt, also
verschlackt. Die ersten zwei Drittel des Polvorgangs bleibt der Nickelgehalt konstant. Erst
gegen Ende des Polens steigt er wieder leicht an und verandert sich bis zum Ende des
GieBens nur mehr marginal. Auch hier ist anzunehmen, dass gegen Polende, Nickel aus der

Schlacke rickreduziert wird.
3000

2500

2000 A

Ni [g/t]

1500 -

1000 -

Oxidieren

Polen Gielen
500

o 1 2 3 4 5 & 7 8 9 10 1
| ——8582 —=-8584 —e-9572 |

Abb. 6.8: Ni-Verlauf in der Schmelze

Der Verlauf des Ni-Gehaltes im Flugstaub wahrend des Polprozesses ist Abb. 6.9 zu
entnehmen. Die Nickelanteil im Flugstaub ist unbedeutend. Dadurch kénnen keine
Schlussfolgerungen aus dem Diagramm gezogen werden.
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Abb. 6.9: Ni-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens

6.3.3.4 Antimon

Das Verhalten des Antimongehalts in der Schmelze ist in Abb. 6.10 wiedergegeben. Es

ahnelt sehr dem des Bleis, ist aber nicht so stark ausgepragt.
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Abb. 6.10: Sb-Verlauf in der Schmelze

6.3.3.5 Zinn

Der Fortgang der Zinnkonzentration in der Schmelze ist in Abb. 6.11 abgebildet. Das
Verhalten ist analog dem vom Blei und Antimon.
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Abb. 6.11: Sn-Verlauf in der Schmelze

6.3.4 Andere Metalle

Nachfolgend wird das Verhalten der Elemente Eisen, Blei, Selen, Tellur und Zink
beschrieben.

6.3.4.1 Eisen

Der Verlauf des Eisengehalts in der Schmelze beim GieBen ist in Abb. 6.12 zu erkennen.
Generell nimmt der Eisenanteil im Laufe des GieBprozesses ab. Da die Fe-Konzentration im
Blisterkupfer nicht analysiert wurde, konnte der Verlauf dieses Elementes im Anodenofen

nicht ermittelt werden.
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Abb. 6.12: Fe-Verlauf in der Schmelze
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Der Fortschritt des Fe-Gehaltes im Flugstaub ist aus Abb. 6.13 abzulesen. Es kénnen keine

Schllsse daraus gezogen werden, allerdings ist die Eisenmenge relativ gering.
1.2 1

Abb. 6.13: Fe-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens

6.3.4.2 Blei

Die Entwicklung des Bleigehaltes in der Schmelze ist in Abb. 6.14 zu sehen. Im Laufe des
Oxidierens nimmt die Bleimenge ab, das Blei wird folglich verschlackt. Im ersten Drittel des
Polprozesses bleibt der Bleigehalt fast unverandert. Danach reichert sich die Schmelze
wieder mit Blei aus der Schlacke an. Desto langer das Polen dauert, desto héher wird der
Bleigehalt in der Schmelze und desto schneller steigt er. Wahrend des GieBens ist der

Anstieg nur mehr auBerst schwach.
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Abb. 6.14: Pb-Verlauf in der Schmelze
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Die Anderung des Bleigehalts im Flugstaub ist in Abb. 6.15 zu sehen. In der ersten Halfte
des Polprozesses nimmt er leicht zu. AnschlieBend erfolgt eine starke Absenkung. Bei

Polende ist die Bleimenge vernachléssigbar.
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Abb. 6.15: Pb-Verlauf im Flugstaub wéhrend des Polens

6.3.4.3 Selen

In Abb. 6.16 ist der Verlauf von Selen in der Schmelze zu erkennen. Beim Oxidieren bleibt
der Selengehalt mehr oder weniger unverandert. Wahrend des Polens ist ein relativ
konstanter Anstieg festzustellen. Im Laufe des GieBprozesses verandert sich die

Selenkonzentration kaum.
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Abb. 6.16: Se-Verlauf in der Schmelze

Der Verlauf des Selengehalts im Flugstaub kann aus Abb. 6.17 abgelesen werden. Zu
Beginn des Polprozesses ist der Selengehalt relativ hoch. Nach einem Drittel des Polens
befinden sich keine messbaren Selengehalte mehr im Flugstaub.
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6.3.4.4 Tellur
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Abb. 6.17: Se-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens

Der Verlauf der Tellurkonzentration in der Schmelze ist Abb. 6.18 zu entnehmen. Auf das

Verhalten von Tellur bei der Oxidation kénnen keine Schlisse gezogen werden. Beim

Polprozess nimmt die Tellurmenge relativ konstant zu. Wahrend des GieBens schwankt sie

leicht, aber ohne eindeutige Tendenz.
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6.3.4.5 Zink
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Abb. 6.18: Te-Verlauf in der Schmelze

Die Entwicklung der Zinkkonzentration in der Schmelze zeigt Abb. 6.19. Sie ahnelt sehr der

von Blei, Antimon und Zinn. Allerdings ist die Gehaltszunahme gegen Polende starker

ausgepragt und setzt sich zu GieBbeginn noch weiter fort. Die Schmelze reichert sich an

Zink aus der Schlacke an.
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Abb. 6.19: Zn-Verlauf in der Schmelze

Abb. 6.20 beschreibt den Verlauf der Zinkmenge im Flugstaub wéahrend des Polens. In der
ersten Hélfte des Polprozesses schwankt der Zinkgehalt. AnschlieBend sinkt er stark und ist
am Ende des Polens nicht mehr erfassbar.

-
o
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%] ) b (] Lo -~ oo w

Abb. 6.20: Zn-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens

6.3.5 Schwefel

Der Verlauf des Schwefels in der Schmelze ist in Abb. 6.21 dargestellt. Im Laufe des
Oxidierens nimmt der Schwefelgehalt erwartungsgeman stark ab. Wahrend des Polens sinkt
der Schwefel zun&chst. Erst im letzten Drittel des Polprozesses steigt er wieder. In der
ersten Stunde des GieBens verringert er sich erneut und bleibt bis GieBende konstant.
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Abb. 6.21: S-Verlauf in der Schmelze

Abb. 6.22 zeigt den Verlauf des Schwefelgehalts im Flugstaub. Im ersten Drittel des
Polprozesses nimmt er ab. Danach ist kein Schwefel mehr im Flugstaub festzustellen.
Allerdings harmonieren die Ergebnisse der EDX-Analyse nicht mit denen der chemischen

Analyse des Flugstaubs.
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Abb. 6.22: S-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens

6.3.6 Sauerstoff

Das Verhalten des Sauerstoffs ist in Abb. 6.23 dargestellt. Beim Oxidieren nimmt der
Sauerstoffgehalt in der Schmelze zu. Die Sauerstoffabnahme bei Charge 8584 ist auf einem
Analysefehler zurtckzufihren. Wahrend des Polens nimmt der Sauerstoffgehalt in der
Schmelze erwartungsgeman ab. Dies ist schlieBlich auch das Ziel dieses Verfahrensschritts.
Uberraschenderweise reichert sich die Schmelze beim GieBen nicht mit Sauerstoff an. Im
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Gegenteil, der Sauerstoffgehalt nimmt tendenziell eher ab, obwohl der Brenner nicht
unterstéchiometrisch gefahren wird. Dies ist mdglicherweise darauf zurlickzuflihren, dass
wahrend des GieBens die Temperatur der Schmelze abnimmt und somit die Léslichkeit des

Sauerstoffs in der Kupferschmelze sinkt.
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Abb. 6.23: O-Verlauf in der Schmelze

Abb. 6.24 beschreibt die Entwicklung der Sauerstoffmenge im Flugstaub. Im Zuge des
Polprozesses nimmt er ab. Dies ist darin begrindet, dass der Sauerstoffgehalt in der
Schmelze immer geringer wird. Der groBte Teil entweicht als CO, CO, und H,O im Abgas.

Ein anderer Teil befindet sich als Metalloxid gebunden in der Schlacke.
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Abb. 6.24: O-Verlauf im Flugstaub wahrend des Polens
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7. Diskussion der Ergebnisse

Im Rahmen der Arbeit wurde eine Massenbilanz des Anodenofens flr Kupfer anhand von
sechs Chargen erstellt. Dem zugrunde liegt die Massenkonstanz der Elemente. Aufgrund
von Analysenfehlern und Ungenauigkeiten bei der Wagung kommt es bei den Elementen Au,
Se, Te und Zn zu teilweise groBen Abweichungen.
Der Eintrag der Elemente erfolgt Uber:
o Blisterkupfer (90 %)
o Schlacke Il (10 %)
Der Austrag setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen:
° Anodenkupfer (89 %)
o Ofensau (1,5 %)
° Klbelausbruch (1,5 %)
o Anodenofenschlacke (8 %)
o Flugstaub (<<1 %)
Folgende Schllisse kénnen aus der Massenbilanz gezogen werden:
o Die Anodenofenprozesse haben kaum Einfluss auf Ag, Au, Fe und Te.
o Die Kupferschmelze reichert sich leicht an Cu, As, Bi, Ni, Se und Zn an,
gleichzeitig verarmt die Schlacke etwas an diesen Elementen.
° Die Kupferschmelze reichert sich stark an Sb, Sn und Pb an, gleichzeitig verarmt
die Schlacke beachtlich an diesen Elementen.
o Der Schlackenanteil sinkt wahrend der Prozesse im Anodenofen.
o 3 % Kupferschmelze gehen mit der Ofensau und dem Kibelausbruch vorerst
verloren und missen recycelt werden.
o Es entsteht nur eine duBerst geringe Menge an Flugstaub beim Polen.

o Etwa 90 % des Anodenofenaustrages werden zu Anoden vergossen.

Weiterhin wurde der Elementeverlauf in der Schmelze von drei Chargen analysiert.
Dabei durchliefen sie drei verschiedene Prozessschritte (Oxidieren, Polen, GieBen). Im
Folgenden werden die Ergebnisse zusammengefasst:
o Verhalten der Elemente in der Oxidationsperiode:

o Der Gehalt von Se in der Schmelze verlauft annahernd konstant.

o Die Konzentrationen von As, Ni, Pb, S, Sb, Sn und Zn nimmt ab.

o Die Schmelze reichert sich mit Ag, Au, Cu und O an.

o Uber das Verhalten von Bi und Te kénnen keine Aussagen getroffen

werden.
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Entwicklung der Elementkonzentrationen beim Polen:

O

O

O

Die Au-Konzentration verandert sich nicht.

Der O-Gehalt sinkt.

Der Gehalt von Ag, As, Bi, Cu, Ni, Se, Te in der Schmelze nimmt
kontinuierlich zu.

Eine starke Konzentrationszunahme, vor allem im letzten Drittel des
Prozesses, kann bei Pb, S, Sb, Sn und Zn festgestellt werden. Dieses
Phanomen kénnte eventuell mit einem zuséatzlichen Schlackeziehen nach
einer Stunde Polzeit vermindert werden, da die Temperatur der Schmelze
zu diesem Zeitpunkt hdher ware, als wahrend des Oxidierens und sich die
Schlacke somit leichter abziehen lieBe. Allerdings wirde sich dadurch die
Prozessdauer verldngern und der Polgasverbrauch steigen, weil das
erneute Schlackeziehen wieder zu einer partiellen Rickoxidation flhren

wirde.

Veranderung der Konzentrationen wéhrend des GieBens:

O

Die Konzentration von Ag, As, Au, Bi, Cu, Ni, O, Se und Te verandert sich
kaum.

Eine Gehaltsabnahme ist bei Fe und S zu verzeichnen.

Der Gehalt von Pb, Sb, Sn und Zn nimmt etwas zu.

AuBerdem wurde der Elementeverlauf im Flugstaub wéhrend des Polens eruiert, allerdings

nur von einer Charge. Dies bewirkt eine gewisse Unsicherheit der Resultate. Die Auswertung

erma@glicht folgende Aussagen:

Eine kontinuierliche Abnahme ist bei O festzustellen.

Der Cu-Gehalt nimmt laufend zu.

Die Ni-, S- und Se-Konzentrationen nehmen im ersten Drittel des Polens ab und

kénnen anschlieBend nicht mehr im Flugstaub gefunden werden.

Auf das Verhalten von Fe kénnen keine Schllisse gezogen werden.

Die As-, Pb- und Zn-Gehalte schwanken in der ersten Halfte des Polprozesses,

sinken dann und sind gegen Ende nicht mehr messbar.
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8. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit erfolgt eine Massenbilanzierung der Anodendfen einer Kupferprimarhitte,
wobei als Ausgangspunkt eine Literaturrecherche diente. Anhand der daraus gewonnenen
Erkenntnisse erfolgte zunachst eine Verfahrensbeschreibung einer Kupferhitte,
insbesondere eines Anodenofens und einer KarussellgieBanlage, sowie der dabei
auftretenden pyrometallurgischen Ablaufe. Die Planung der Probenahme, sowie die Auswahl
der zu analysierenden Chargen stellten einen wichtigen Teil der Arbeit dar. Nach
Durchfihrung und Auswertung der Versuche erfolgte die Darstellung der
Massenbilanzierung und des Elementeverlaufes sowie die Diskussion der daraus gewonnen
Erkenntnisse. Von den geplanten 20 Chargen kamen 6 zur Auswertung. Als Eintrage fanden
Blisterkupfer und Schlacke Il Beriicksichtigung. Der Austrag setzte sich aus Anodenkupfer,
Anodenofenschlacke, Flugstaub, Ofensau und Kibelausbruch zusammen.

Die Analyse beinhaltet die Elemente Ag, As, Au, Bi, Cd, Cu, Ni, Pb, S, Sb, Se, Sn, Te und
Zn. Teilweise wird auch das Verhalten von Ba, Br, C, CI, Co, F, Fe, Hg, Ir, I, Mn, O, Pd, Pt,
Rh und Ru, sowie der Schlackenkomponenten Fe;O,, SO, und SiO, beriicksichtigt. Die
chemischen Analysen der Schlacke Il und der Anodenofenschlacke wurden als ident
angenommen. Dies fuhrte zu einer gewissen Unsicherheit der Resultate. Der Massenbilanz
liegt der Erhalt der Materie zugrunde. Fehler in den chemischen Analysen und
Ungenauigkeiten bei der Wagung fuhrten allerdings teilweise zu sehr groBen Abweichungen.
Weiterhin wurde von 3 Chargen ein Elementeverlauf in der Kupferschmelze erstellt. Die
analysierten Elemente waren Ag, As, Au, Bi, Cu, Fe, Ni, O, Pb, S, Sb, Se, Sn, Te und Zn.
Die Probenahme erfolgte vor und nach dem Oxidieren, sowie alle 30 Minuten wéhrend des
Polens und des GieBens. Zusétzlich wurde das Verhalten der Elemente As, Cu, Fe, Ni, O,
Pb, S, Se, Zn im Flugstaub wahrend des Polens beobachtet, allerdings nur bei einer einzigen
Charge.

Die Ergebnisse der Untersuchungen ermdglichen ein besseres Verstandnis der Prozesse im
Anodenofen fur Kupfer. Mit der Kenntnis der Elementverldufe ist eine weitere Verbesserung
der Anodenofenprozesse gegeben. Dabei kénnte es sich etwa um eine Optimierung der
Poldauer handeln. Auch eine Veradnderung der Schlackenhandhabung scheint

Einsparungspotenzial aufzuweisen.
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10. Abklurzungsverzeichnis von A -2

2 P Aktivitat der Komponente i
AO............. Anodenofen

AG ... Freie Reaktionsenthalpie

AH ........... Reaktionsenthalpie

AS ... Reaktionsentropie

EDX.......... Energiedispersive Réntgenspektroskopie
EGR.......... Elektrostatische Gasreinigung
i Aktivitatskoeffizient der Komponente i
K ... Gleichgewichtskonstante

Lo Verteilungskoeffizient

Me............ Metall

|/ Polymerisationsgrad

)7 Partialdruck der Komponente i

[0 Durchflussrate

R, Gaskonstante

REM.......... Rasterelektronenmikroskop
RWO......... Rohhitte Werk Ost

T, Temperatur
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