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Kurzfassung

Entwicklung eines Verfahrens zur Behandlung von Flugstauben aus dem

Kupferprimarprozess

Die hohe Nachfrage an Kupfer, getrieben durch die Entwicklung der wirtschaftlichen
Veranderungen der letzten 15 Jahre, rlckt besonders komplexe Konzentrate in das Interesse
der Kupferproduzenten. Fur die Aurubis AG bedeutet dies, dass es in Zukunft notwendig ist,
einzelne Konzentrate mit einem Arsengehalt von 0,50 % zu verarbeiten. Um dieses Ziel zu
erreichen muss der Maximalwert in der Konzentratmischung von 0,11 % auf 0,20-0,30 %
angepasst werden. Die vorhandene Produktionstechnologie sté3t dabei an ihre Grenzen und ein
Anstieg in der prognostizierten Hohe kann nicht ohne Qualitatseinbullen bei den Produkten,
insbesondere dem Eisen-Silikat-Gestein, durchgefiihrt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Prozess zur Behandlung von Flugstaub aus dem ersten
Schritt der Kupfererzeugung entwickelt. Im Schwebeschmelzprozess anfallender Flugstaub wird
aufgrund seines hohen Kupferinhalts von bis zu 30 % im Kreislauf geflhrt. Die Arsenbilanz fir
den Gesamtprozess hat gezeigt, dass mehr als 50 % des As-Eintrages auf diesen Massenstrom
entfallen. Die Grundlage fir die experimentelle Untersuchung der Entarsenierung durch eine
pyrometallurgische Behandlung bildete die eingehende Charakterisierung der vorliegenden
Arsenverbindungen. Den Hauptanteil (73 %) stellen die Arsenate von Kupfer und Eisen dar. Der
Rest verteilt sich zu etwa gleichen Teilen auf As-Oxide und As-Sulfide. Durch die Zugabe eines
Schwefeltragers in inerter Atmosphare ist es mdglich > 90 % des Arsens zu entfernen und als
stabiles As,S;-Produkt auszubringen. Entscheidende Einflussparameter sind neben der
Temperatur noch der Sulfidschwefelgehalt der Mischung. Die Verwendung unterschiedlicher S-
Quellen lieferte die Erkenntnis, dass sich Konzentrat am besten dafiir eignet. Weiters wurde die
Eignung des Materials fliir den Einsatz in einem Wirbelschichtverfahren erbracht und daraufhin
erfolgte die Auslegung eines Verfahrenskonzeptes inklusive Abgasbehandlung. Eine erste grobe
Betrachtung des wirtschaftlichen Potenzials belegte den Nutzen flr eine derartige Anlage mit

einer Kapazitat von 72.000 tr,gstaub/a.



Abstract

Process Development for the Flue-Dust Treatment from Primary Copper Smelter

The high copper consumption, driven by the economic development of the last 15 years, lead
copper producers to focus specially on complex concentrates. This means for Aurubis AG to
have the necessity for treating single concentrate with As-levels up to 0.50 % in the future. For
this reason the maximum value of As in the concentrate mixture has to be adopted from 0.11 %
to 0.20-0.30 %. The existing production technology cannot meet these needs without loss of
quality, especially for the iron-silicate-product.

In this work a treatment-process for flue dusts from the first stage of copper production was
developed. The flue dusts obtained during the smelting process are normally recycled to the
process due to their high Cu-Level which can reach up to 30 %. The balance of As distribution in
the process showed that more than 50 % of the As-input to the smelter is derived from this
massflow. The intensive study and characterization of the arsenic compounds in the flue dust
formed the basis for the experimental investigation. The results showed that the main part of the
Arsenic is present in form of copper and iron arsenate (73 %). The missing amount is distributed
in almost equal shares to oxidic and sulfidic compounds. By adding a sulfur source under inert
process conditions the removal of > 90 % of the available arsenic can be volatilized and stored
in a safe, water stable, sulfidic form. The crucial parameter beside the process temperature is
the S-content of the feed material. Different sulfur sources were tested and provided the result
that concentrate fits best for this purpose. The next step showed that the application of mixtures
of flue dust and concentrate is applicable for the treatment in a fluidized bed reactor. Based on
this knowledge the flow-sheet including offgas-treatment was designed. First rough calculation of
CAPEX and OPEX showed the feasibility of the developed process.
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1. Einleitung

Rohstoffeffizienz, Klimawandel, Energieversorgung — diese Schlagworte sind in den letzten
Jahren vermehrt in der 6ffentlichen Diskussion zu finden. Aufgrund der globalen wirtschaftlichen
Veranderungen und den damit einhergehenden Herausforderungen ist damit speziell die
Rohstoffindustrie gefordert, nachhaltige Produktionskonzepte fur die Zukunft zu entwickeln. Am
Beispiel des weltweiten Kupferbedarfes zeigt sich deutlich, wie sehr sich die Kupferindustrie in
den letzten 40 Jahren verandert hat und welche Prognosen fur die nachsten Jahre (bis 2025)

vorliegen (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Entwicklung des weltweiten Kupferbedarfes von 1970-2025 [1,2,3,4,5,6,7]

Kupfer ist ein unverzichtbarer Rohstoff flir viele Produkte des taglichen Lebens. Aufgrund der
hohen Nachfrage in der westlichen Welt und des starken Wirtschaftswachstums, speziell in
China, ist der Kupferbedarf in jingster Zeit deutlich gestiegen. Fir die letzten 30 Jahre des
vorigen Jahrhunderts zeigt sich ein relativ lineares Wachstum der benétigten Kupfermenge. In
den ersten 10 Jahren des neuen Jahrtausends hat sich die jahrliche Zuwachsrate, mit dem
Einbruch der Nachfrage im Zuge der Finanzkrise 2008, nahezu verdoppelt. Fur 2025 wird die
weltweite Kupfernachfrage auf 32 Mio. t/a prognostiziert.

Dies fUhrt schlielBlich dazu, dass besonders komplexe Konzentrate in den Fokus der
Kupferindustrie rlicken. Zuklinftig stehen Kupferhitten also vor zwei Herausforderungen. Zum

einen weisen die verfiigbaren Erzvorkommen geringere Gehalte an Kupfer auf und zum anderen
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ist mit einem Anstieg von Verunreinigungen wie z.B. Arsen zu rechnen [8,9,10]. Die Aurubis AG
erwartet, dass in Zukunft Konzentrate mit einem maximalen Arsengehalt von 0,50 % verarbeitet
werden muissen. Dies erfordert eine Anpassung des Maximalgehaltes in der
Konzentratmischung auf 0,20-0,30 % und entspricht damit einer Verdoppelung bzw.
Verdreifachung des aktuell festgelegten Grenzwertes. Arsen stellt deshalb ein unerwilinschtes
Begleitelement dar, weil es die Qualitdt der Produkte Kathodenkupfer und vor allem
Eisensilikatgestein direkt beeinflusst. Im Verlauf des Erzeugungsverfahrens erfolgt die
Verteilung auf mehrere Teilstrome und erschwert damit die gezielte Entfernung. Das aktuelle
Prozessdesign der Aurubis AG in der Kupferhiitte Hamburg erlaubt es nicht, diese Kupfer-
Konzentratmischungen mit erhdhten Arsengehalten ohne QualtitatseinbuRen zu verarbeiten,
sodass mit dem Anstieg des Arsenvorlaufes im Konzentrat geeignete Mallnahmen zur
Entfernung von Arsen aus dem Primarprozess getroffen werden missen. Um die Einhaltung der
geforderten Produktqualitdt zu gewahrleisten, steht aktuell nur eine Methode zur Verfugung.
Durch Limitierung des Arsen-Gehaltes im Konzentratvorlauf gelingt es, die gesetzlichen
Grenzwerte im Eisensilikatgestein einzuhalten und damit die Marktfahigkeit des Produktes
sicherzustellen. Der Verlust dieses Absatzmarktes hatte die Konsequenz, 700.000 t Schlacke
jahrlich deponieren zu muissen. Mittelfristig ist es daher notwendig, eine Anpassung
beziehungsweise Erweiterung des heutigen Kupfererzeugungs-prozesses durchzufihren. Allein
nach technischen und 6konomischen Gesichtspunkten kann und darf in der heutigen Zeit keine
Bewertung eines solchen Vorhabens stattfinden. Vielmehr muss auch den 6kologischen sowie

sozialen Aspekten Rechnung getragen werden.

1.1 Technische Moglichkeiten der Arsenentfernung

Neben der bereits erwahnten und zurzeit praktizierten Maoglichkeit der Limitierung des
Arsengehaltes im Konzentratvorlauf stehen grundsatzlich noch folgende Optionen zur
Verfligung. Die erste Variante ist die Vorbehandlung des Konzentrates durch Roésten. Der
Tatsache, dass es sich hierbei um einen bekannten, industriell umgesetzte Technologie handelt,
steht als Nachteil der Verlust von Schwefel, dem Energietrdger des autothermen
Konzentratverarbeitungsprozesses gegenuber. Die Anpassung der Abgasfiihrung durch
Entwicklung einer geeigneten Temperaturfiihrung zur Erhéhung des Arseneintrages in die
Wasch- und Kiihlanlage ist eine weitere Option. Allerdings flihrt dies zur Uberlastung der
Verarbeitungskapazitdten an Arsen in der Abwasserbehandlung und damit zu einer
Verschiebung des Problems. Die dritte Option ist die Anderung der Schlackenmetallurgie bzw.
eine Verfahrenserweiterung zur Behandlung der Schlacke im oder nach dem E-Ofen. Auch hier

sind bereits Referenzanlagen aus der Industrie bekannt (z.B. Mitsubishi C-Ofen, Direct-to-
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Blister) [11]. Insbesondere der hohe Instandhaltungsbedarf des Feuerfestmaterials solcher Ofen
ist als Hlrde zur Umsetzung zu benennen [12]. Als vierte Option steht die Behandlung des im
Schwebeschmelzprozess anfallenden Flugstaubes bereit. Dabei ist zwischen den beiden
grundlegenden Verfahrensvarianten der hydro- bzw. pyrometallurgischen Verarbeitung zu
unterscheiden. Die nasschemische Aufbereitung ist bereits industriell umgesetzt und mehrfach
veroffentlicht bzw. patentiert [13,14,15,16,17,18,19,20,21,22] [23,24,25,26]. Dagegen sind
pyrometallurgische Technologien zur gezielten Ausschleusung von Arsen im industriellen
Malstab nicht bekannt.

1.2 Okonomie der Arsenentfernung

Mit den Anderungen am Kupfermarkt ist auch eine Anpassung der Strategie an die neuen
Herausforderungen notwendig. Bei der Aurubis AG besteht diese darin, die vorhandene,
integrierte Kupfererzeugungs- und -verarbeitungskompetenz in Verhlttung, Raffination,
Metallgewinnung, Recycling und Kupferverarbeitung einzusetzen, um den héchsten Wert aus
verschiedenen, besonders komplexen Rohstoffen zu generieren [27]. Die LdOsung der

Arsenproblematik fiihrt zu folgenden positiven wirtschaftlichen Konsequenzen:

= Die Mdoglichkeit zur Entfernung von Arsen aus dem Produktionsprozess dient der
Sicherstellung der Marktfahigkeit von Produkten und deren Qualitat.

= Die Verarbeitung arsenhaltiger Konzentrate ermoglicht Zusatzeinnahmen bei der
Kupfererzeugung aufgrund der falligen As-Strafen.

= Durch die Implementierung eines Prozesses zur As-Entfernung erhéht sich die Flexibilitat
bei der Zusammenstellung der Einsatzstoffe.

1.3 Okologische Betrachtung bei der Arsenthematik

Im Hinblick der Nachhaltigkeit und Okologie eines Prozesses zur Ldésung der Arsenproblematik

sind die nachstehenden Kriterien unbedingt zu beachten.

= Entwicklung eines SOj-armen Prozesses, damit die Weiterverarbeitung mit den
vorhandenen Kapazitaten der bestehenden Kontaktanlage erfolgen kann.

= Die Deponierung des erzeugten Produktes ist unumganglich. Daher ist die Erzeugung
eines stabilen, trockenen, moglichst nicht eluierbaren Arsenproduktes sowie einer
maoglichst hohen Arsenanreicherung und damit geringer Deponiemenge von besonderer
Bedeutung.

= Vermeidung von Emissionen durch geeignete MaRnahmen sowie der Verwendung von

mdglichst geschlossenen Prozesssystemen.
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= Der zu untersuchende Prozess hat den bekannten technischen Standards hinsichtlich
Energieeffizienz unter Nutzung der Méglichkeiten zur Warmerlickgewinnung zu gentigen.
= Neben der eigentlichen Arsenentfernung ist ein Beitrag zur SchlieBung der

Stoffkreisstrome zu erzielen.

1.4 Soziale Aspekte bei der Arsenthematik

Die soziale Dimension der Arsenproblematik wird bei Betrachtung der Konsequenzen fiir den
Fall, dass die klnftigen Rohstoffe nicht mehr in Hamburg verarbeitet werden kénnen, sehr
schnell bewusst. Zum einen ermdglicht die Entwicklung zur Verarbeitung As-haltiger
Konzentrate die Sicherung des Produktionsstandortes und zum anderen ist dadurch
sichergestellt, dass diese Einsatzmaterialien nach dem neusten Stand der Technik unter
héchsten  Anforderungen an  Arbeitssicherheitsstandards und  Vorkehrungen  zum
Gesundheitsschutz erfolgen.

Die Berticksichtigung der unterschiedlichen Aspekte und Abwagung der Vor- und Nachteile fiihrt
zu der in Abbildung 2 angegebenen Entscheidungsmatrix und die Entscheidung, die
pyrometallurgische Flugstaubbehandlung im Detail zu untersuchen, fullt letztlich auf diesen

Faktoren.
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Gegenuberstellung der generellen Méglichkeit zum Umgang mit Arsen aus dem

Abbildung 2

Konzentratvorlauf bei der Aurubis AG



Einleitung

Beim Flugstaub handelt es sich um einen vergleichsweise geringen Produktstrom, in dem Arsen
bereits angereichert vorliegt. Obwohl keine industrielle Umsetzung eines pyrometallurgischen
Verfahrens bekannt ist, so ist die dafur in Frage kommende Anlagentechnik bereits in anderen
technischen Applikationen erprobt und bewahrt. Die Entfernung des Arsens erlaubt weiterhin die
Ruckfiuhrung des Flugstaubes in den Schwebeschmelzprozess und damit die Nutzung des
Kupferinhaltes. Fir die Neuentwicklung einer Anlage missen also die folgenden

Fragestellungen geklart und die dafiir notwendigen Arbeiten durchgefliihrt werden:

=  Wie ist die aktuelle Verteilung von Arsen im Primarkupferprozess der Aurubis AG?

= An welchen Stellen der Abgasbehandlung fallt der Flugstaub an und wie hoch ist die
tatsachlich zu erwartende Menge?

= Im Zuge einer eingehenden Materialcharakterisierung ist neben verfahrenstechnischen
Eigenschaften insbesondere die Bindungsform von Arsen im Flugstaub zu klaren.

= Bestimmung des thermodynamischen Verhaltens von Arsenverbindungen beim Erhitzen
unter verschiedenen atmospharischen Bedingungen.

= Basierend auf diesen Erkenntnissen sowie dem Ergebnis einer breit durchgefliihrten
Literatur- und Patentrecherche sind Versuche zur Entfernung von Arsen aus dem
Flugstaub im Labormalfstab zu planen und durchzufiihren.

= Nach der Auswahl eines geeigneten Aggregates missen Experimente zur Verifizierung
bzw. Ubertragbarkeit der im Labormafistab erhaltenen Versuche erfolgen.

= Im nachsten Schritt ist die Auswahl eines geeigneten Prozessfensters sowie die
Beschreibung einer mdglichen Abgasbehandlung aufgrund der vorliegenden
Versuchsergebnisse festzulegen.

= AbschlieRend erfolgt eine  Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in  Form  einer

Betriebskostenabschatzung sowie einer Sensitivitatsanalyse.



2. Stand der Technik

Die Erzeugung von hochreinem Kathodenkupfer aus primaren Erzvorkommen ist eine
Kombination aus der Verhuttung sulfidischer Rohstoffe und der anschlielenden elektrolytischen
Raffination. Die pyrometallurgische Verarbeitung umfasst dabei mehrere Teilschritte. Die dafur
eingesetzten Rohstoffe bestehen zu cirka jeweils einem Drittel aus Kupfer, Eisen und Schwefel.
Erganzend zu diesen drei Hauptkomponenten befindet sich im Kupferkonzentrat eine Reihe von
Nebenbestandteilen in geringen Konzentrationen. Diese sind neben den werthaltigen Elementen
wie z.B. den Edelmetallen, Platingruppenmetallen und Nickel auch unerwiinschte Schwermetalle
wie Blei, Cadmium, Quecksilber und vor allem Arsen.

Der entscheidende Prozessschritt im Zuge der pyrometallurgischen Raffination in Bezug auf die
Verarbeitungsmaoglichkeit arsenhaltiger Konzentrate bis zu einem Massenanteil von 0,50 % ist
das sogenannte Steinschmelzen. Das dabei weltweit vorherrschende, von der Aurubis AG

betriebene, Verfahren ist der sogenannte Schwebeschmelzprozess [28]. [29]

2.1 Verfahrensablauf am Schwebeschmelzofen

Als kontinuierlicher Prozess ist die Schwebeschmelztechnologie der erste Schritt in der
pyrometallurgischen Erzeugung von metallischem Kupfer. Die Aurubis AG betreibt das
Verfahren in Hamburg seit mittlerweile mehr als 40 Jahren und verarbeitet dabei
Kupferkonzentrate aus verschiedenen Minen auf Basis sogenannter Schmelz- und
Raffinierldhne.

Vor dem Eintritt in den Schwebeschmelzofen (SSO) ist die Trocknung des mit ca. 8 %
Restfeuchte angelieferten Materials notwendig. Im Konzentratbrenner erfolgt die Vermischung
des Kupferkonzentrates mit sauerstoffangereicherter Luft (65 % O,) und dem anschlieenden
Eintrag in den Reaktionsschacht des Ofens. Mit einer Herdflache von 6 m Breite, 20 m Lange
und 3 m Hoéhe sowie einer Verarbeitungskapazitat von 1.200.000 t/a Kupferkonzentrat zahlt der
in Hamburg betriebene Ofen weltweit zu den grofRten seiner Art [30]. Als weitere Einsatzstoffe
kommen diverse Kreislaufmaterialien sowie Flussmittel zur Ausbildung einer fllissigen
Schlackenphase hinzu (siehe Tabelle 1). Die Ruckflhrung der Schlackenphase aus dem
Konverter in den Schwebeschmelzofen stellt eine Besonderheit dar. Ublicherweise erfolgt die
Weiterverarbeitung dieser Konverterschlacken in einem gesonderten Verfahrensschritt. Die
dabei erhaltene Cu-reiche Fraktion findet anschlieRend wieder Einsatz im Prozess wahrend das
Cu-arme Produkt haufig einer Deponierung zugefiihrt wird. Im Gegensatz dazu chargiert die

Aurubis AG diese Schlacken im flissigen Zustand wieder in den Schwebeschmelzofen. Somit



Stand der Technik

sind die Schlackenstrome in der Hitte zu einem Stoffstrom geblndelt. In einem
nachgeschalteten E-Ofen erfolgt die Nachbehandlung der Schlacke mit dem Ziel, den
Kupfergehalt der SSO-Schlacke von durchschnittlich 1,50 % auf < 1,00 % abzusenken.

Tabelle 1: Ubersicht von den Einsatzstoffen sowie den Produkten des Schwebeschmelzofens inklusive
der typischen Tagesmengen

EINTRAG

Konzentrat (trocken) 3600 in t/d
Schlackenbildner 350-450 in t/d
Flugstaub (SSO) 230 in t/d
Flugstaub (Konverter) 15 in t/d
Kibelausbruch 150 in t/d
Schlacke - Konverter 430 in t/d
Kupferstein 1450 in t/d
Schlacke 2000 in t/d
Flugstaub 230 in t/d
Abgas 50.000-68.000 in Nm%h

Durch die Oxidation im Reaktionsschacht reichert sich Kupfer in der sogenannten Steinphase
auf den Zielwert von ca. 63 % an. Die taglich produzierten 1450 t sind das Ausgangsmaterial fir
den anschlieRenden Konverterprozess. Eine weitere Anreicherung der Kupferkonzentration ist
grundsatzlich maoglich, fuhrt allerdings zu einem starken Anstieg der Kupferverluste in der
Schlackenphase bei Uberschreiten der Grenze von 68-70 % [31]. Das mengenmaRig grofite
Produkt des SSO ist die Schlacke mit einem Massenanteil von ca. 60 % des
Konzentratdurchsatzes. Deren Aufgabe ist es, die Oxidationsprodukte in einer flissigen Phase
zu sammeln. Die fir die Schlacke malfigeblichen Oxide des Eisens sind allesamt
hochschmelzend und bei der Prozesstemperatur von 1250 °C nicht flissig. Die Zugabe von
Siliziumdioxid bewirkt die Ausbildung einer niedrigschmelzenden Eisen-Silizium-Verbindung,
genannt Fayalit (Fe,SiO,), aus der Gruppe der Olivine. Der saure Charakter der Schlacke fihrt
dazu, dass die ebenfalls sauren Oxide, wie z.B. von Arsen nur geringe L&slichkeit besitzen. Die
Literatur beschreibt andere Schlackensysteme, welche hdhere Loéslichkeit fur Arsen besitzen
[32,33]. Im Falle der Aurubis AG stellt die Schlacke ein Verkaufsprodukt in Form von
Eisensilikatgestein dar und unterliegt somit gesetzlichen Anforderungen hinsichtlich der Reinheit
des Materials [34,35,36]. Ein niedriger Arsengehalt, sowohl im Feststoff als auch im Eluat, ist
dabei ein Qualitdtsmerkmal. Daher ist diese geringe Léslichkeit von Arsen in Fayalitschlacken
ausdricklich erwinscht und, neben anderen, ein Grund, warum eine Anderung des

Schlackensystems nicht in Betracht kommt. Weitere Produkte des Schwebeschmelzofens sind
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das SOo-haltige Abgas sowie der mit dem Abgas ausgetragene Flugstaub. Der hohe
Kupferinhalt des Flugstaubes von bis zu 30 % ist der ausschlaggebende Grund fir die
Ruackfuhrung in den Prozess.

2.1.1 Arsenverteilung im aktuellen Kupferprozess

Hauptaufgabe des Schwebeschmelzofens ist die Abtrennung des im Konzentrat enthaltenen
Eisens. Das eingetragene Arsen neigt zur Verteilung im Kupferprozess auf verschiedene
Produktstréome. Dabei ist neben den vorhandenen Prozessbedingungen wie z.B. Cu-Gehalt im
Stein oder die Sauerstoffanreicherung des Blaswindes auch das Verfahren (z.B. Teniente,
Noranda, Schwebeschmelzen, Erzflammofen, Mitsubishi) entscheidend [37].

Abbildung 3 zeigt die Arsenverteilung in der Rohhttte Werk Ost (RWO) der Aurubis AG.

Konverter
Schlacke Kupferkonzentrat Flugstaub

Kibel- — |
ausbruch

Wasch-und
Kuhlanlage

Kupfer- SS50-Kupferstein

Schrott Eisen-

Silikat-
Gestein

SS50-Schlacke

Kupferstein SSO
& E-Ofen

[~ ¢ ‘
Konverter
Schlacke

Peirce-Smith
-Konverter T

" Kibelausbruch
* Konverter
Flugstaub

Konverterschlacke

ra \
Blisterkupfer Schlacke

Anoden- Anodenofen
ofen

_—

Anode

Kubelausbruch

» Anodenofen
Flugstaub

Abbildung 3: Verteilung von Arsen im Primarkupferprozess der Aurubis AG
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Etwa ein Drittel (31 %) des Arseneintrages am SSO entfallt auf das Konzentrat. Dies verdeutlicht
die immense Rolle der Kreislauffihrung im aktuellen Prozess. Wahrend die aus dem Konverter
zuruckgefuhrte Schlacke mit 15 % noch einen relativ geringen Beitrag dazu liefert, stellt der
Flugstaub den mit Abstand gréoRten Arsenstrom dar. 54 % des Gesamteinsatzes am SSO
werden Uber den Flugstaub im Kreislauf gefuhrt.

Der Austrag aus dem Prozess erfolgt (iber folgende drei Stoffstrome:

= Etwa 19 % des Einsatzes befinden sich im Eisensilikatgestein.

* In der gleichen GroRenordnung (21 %) liegt die mit dem Kupferstein in den
Konverterprozess uberflihrte As-Menge.

= Weitere ca. 7 % gelangen mit dem Abgas in die Wasch- und Kihlanlage und werden
dabei letztlich Gber den Umweg der Abwasserbehandlung als Arsenat gefallt und der

entstehende Schlamm einer Deponierung zugefihrt.

Im Konverterprozess entsteht der schon beschriebene Kreislauf durch die Rickfliihrung der
Konverterschlacke. Der dabei eingesetzte Kihischrott ist, wie das Konzentrat, ebenfalls eine
Eintragsquelle fir Arsen. Mengenmalig spielt dieser im Vergleich zu Konzentratzufuhr eine
untergeordnete Rolle. Der Arseneintrag am Konverter entfallt zu 70 % auf den Kupferstein und
zu 30 % auf den Schrott. Die Kreislauffihrung der Endschlacke aus dem Konverterprozess
sowie dem Anodenofen tragt nicht zu einem merklichen Arsenkreislauf bei. Mit <2 % bzw. <1 %
Massenanteil, gemessen am Gesamteintrag Uber das Konzentrat, liegen hier vernachlassigbar
geringe Mengen vor. Die beiden Hauptaustrage aus dem Konverter sind die in den SSO
rickgefihrte Schlacke | sowie das Blisterkupfer. Wahrend der anschlieBenden Feuerraffination
des Blisterkupfers im Anodenofen ist dies auch die einzige Arsenzufuhr und verbleibt bis auf

wenige Verluste letztlich in der Anode fiir die elektrolytische Raffination.

2.1.2 Abgasbehandlung und Flugstaub

Aufgrund der Oxidation des in den Kupferkonzentraten enthaltenen Schwefels fallt im
Schwebeschmelzprozess ein SO,-haltiges Abgas an. Die Emission dieses Gases in die
Atmosphare fiihrt zu saurem Regen durch die Bildung schwefeliger Saure bei Kontakt des SO,
mit feuchter Luft. Im Sinne einer nachhaltigen Produktion ist daher eine Abgasreinigung
notwendig. Es gibt heute, mit Ausnahme einiger Hitten in Entwicklungslandern, keine
Kupferhitten ohne nachgeschaltete Abgasbehandlung mehr [38]. Die SO,-haltigen Prozessgase
werden in verkaufsfahige Produkte umgewandelt. Bei der Aurubis AG erfolgt die Umsetzung zu
Schwefelsdure nach dem Doppel-Kontaktverfahren. Zur Sicherstellung der erforderlichen

Saurequalitat und zur Optimierung der Energieeffizienz des Schwebeschmelzprozesses sind die
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Warmerltckgewinnung und die Entstaubung des Abgases vor Eintritt in die Kontaktanlage

notwendig (siehe Abbildung 4).

£ ¥ Konzentrat-
Bunker ‘ ) )
Abgasruckfuhrung (2-3 % O,)
R CGEETTTEEETEEREERRE T EETERELSEEErs o - Kontakt-
AHK- AHK- anlage
Strahlungsteil Konvektionsteil
. . ‘
52 9% 18 %
ESSO @ As-Konzentration @ As-Konzentration @ As-Konzentration
0,8 % 0,9 % 2,1%
o R v
AHK-Flugstaub EGR-Flugstaub
70 % 30 %
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, S

Abbildung 4: Abgasfiihrung im Kupferprozess der Aurubis AG in der Kupferhitte in Hamburg

Das Abgas verlasst mit etwa 1300 °C den Schwebeschmelzofen lGber den Abgasschacht. In der
Literatur wird der im Prozess anfallende Flugstaubanteil mit 3-15 % des Konzentratdurchsatzes
angegeben [39,40]. Die Produktionsdaten der Aurubis AG zeigen, dass die Flugstaubmenge am
Schwebeschmelzofen in Hamburg 4-8 % des Konzentratdurchsatzes betragt. Grundsatzlich ist
die Bildung des Flugstaubes auf zwei Ursachen zuriickzufihren. Einerseits bedingt der hohe
Volumenstrom, dass mit dem Abgas der Austrag von unreagiertem Konzentrat sowie
Kupferstein- und Schlackenpartikel erfolgen und damit den mechanisch gebildeten Anteil des
Flugstaubes darstellen. Andererseits flihrt die hohe Prozesstemperatur zur Verdampfung
flichtiger Verbindungen. Durch den grolRen Temperaturgradienten im Zuge der
Abgasbehandlung rekondensieren diese Verbindungen zum Teil aus dem Abgas und bilden
damit den chemischen Anteil des Flugstaubes. Vor dem Eintritt in die Kontaktanlage ist noch
eine Feingasreinigung notwendig. In der dabei anfallenden Waschsaure liegt das Arsen gelost
vor und muss im Zuge der Abwasserbehandlung gefallt werden. Fir die vorliegende Arbeit ist
jedoch nur der Flugstaub aus der trockenen Gasreinigung, bestehend aus Abhitzekessel und
elektrostatischer Gasreinigung, relevant, weil dieser aufgrund der hohen Kupfergehalte in den

Schwebeschmelzofenprozess zurtickgefuhrt wird.
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In der ersten Stufe erfolgt die Warmeriickgewinnung aus dem Abgas im Abhitzekessel. Dieser
ist in zwei Sektionen unterteilt. Der Strahlungsteil reduziert die Gasgeschwindigkeit aufgrund der
Durchmesserverbreiterung und Uber eine trichterformige  Verjungung erfolgt der
Flugstaubaustrag zum Boden. Der anschlieRende Konvektionsteil besteht aus indirekt
beheizten, wasserdurchflossenen Rohrbindeln. Auch hier wird der Flugstaub Uber Trichter nach
unten ausgetragen. Es wird ein Uberhitztes Wasser-Wasserdampfgemisch produziert, welches
unter anderem zur Beheizung der Trockenaggregate zur Konzentrattrocknung dient. Der
Flugstaubaustrag flir beide Sektionen erfolgt mittels Kettenforderer.

Am Austritt aus dem Abhitzekessel liegt die Abgastemperatur bei cirka 500 °C. Zur weiteren
Entstaubung erfolgt eine elektrische Gasreinigung (EGR). Ublicherweise betragt die
Betriebstemperatur die sogenannten HeiR-EGR ca. 350 °C. Technisch sind auch Anlagen bis
500 °C Prozesstemperatur im Einsatz [41]. Niedrigere Temperaturen fihren zu vermehrter SOs;-
Bildung und damit zu Korrosionsproblemen sowie verschlechterter Ausbeute wegen der Bildung
von Abfallsdure [42]. Nach der elektrischen Gasreinigung werden die Abgase des
Schwebeschmelzofens und der Konverter zusammengefuhrt und im Zuge der Feingasreinigung
in der Wasch- und Kihlanlage schockartig auf 80-90 °C abgekiihlt.

Eine Massenstrommessung zur Erfassung der Flugstaubverteilung in den Aggregaten trockenen
Abgasreinigung ergab, dass 70 % der Flugstaubmenge im Abhitzekessel anfallen und die
restlichen 30 % Uber die EGR aus dem Prozessgas entfernt werden. Dies ist in guter
Ubereinstimmung mit den in der Literatur angegeben Werten [42]. Bei naherer Betrachtung des
Flugstaubanfalls im Abhitzekessel zeigt sich, das 75 % des Flugstaubes im Strahlungsteil
anfallen und die restlichen 25 % im Konvektionsbereich. Das bedeutet, dass mehr als die Halfte

des gesamten Flugstaubes (52 %) bereits im ersten Schritt der Abgasreinigung entstehen.

2.2 Ubersicht bekannter Verfahren

Als Basis fir die Entwicklung eines neuen Verfahrens ist die Kenntnis zum aktuellen Stand der
Forschung Uber den Tellerrand der im eigenen Unternehmen bekannten Technologie hinaus
notwendig. Dies beinhaltet neben einer eingehenden Literaturrecherche auch eine Uberpriifung

inwieweit potenzielle Optionen patentrechtlich geschitzt sind.

2.2.1 Literaturrecherche

Die Literatur verteilt sich auf drei Bereiche — die Vorbehandlung von Konzentraten, die
Verarbeitung von Flugstaub oder Mischungen aus den beiden Stoffen sowie die Kombination
von pyro- und hydrometallurgischen Verfahren zur Entfernung von Arsen aus dem

Kupferprozess. Das Verhalten von Arsen sowohl aus Konzentraten als auch aus synthetischen
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Mischungen bei der thermischen Behandlung in unterschiedlichen Aggregaten und auch
Atmospharen ist in den letzten 30 Jahren immer wieder Gegenstand der Forschung. Auch die
Untersuchungen an reinem Flugstaub bzw. Mischungen aus Flugstaub und Konzentraten sind in
der Literatur beschrieben. Weiters finden sich kombinierte Prozesse aus pyrometallurgischer

Vorbehandlung und anschlieliender nasschemischer Verarbeitung von Flugstauben.

= Behandlung von Konzentraten

Oudenne [43,44], beschreibt ein Rdstverfahren zur Entarsenierung sulfidischer
Kupferkonzentrate in einem Etagenrdstofen. Der Prozess verlduft unter reduzierender
Atmosphare bei einem Temperaturbereich von 600-900 °C. Arsen wird bereits bei 600 °C zu
90 % als Sulfid aus dem Konzentrat entfernt. Entlang des Abgasweges erfolgt die exotherme
Umsetzung zu Arsenik. Smith et al. [45] verdffentlichten bereits 1985 ein Verfahren zur
Vorbehandlung von Ag-Au-haltigen Kupferkonzentraten aus der El-Indio-Mine in einem
Etagenrostofen. Arsen ist in diesem Konzentrat mit einem Massenanteil von 7-10 % als Enargit
gebunden. Durch die Réstbehandlung in inerter bis reduzierender Atmosphare wird ein Kalzinat
mit 0,04 % As erzeugt. Das verflichtigte Arsensulfid wird nach zwei Zyklonen zur Entstaubung
nachverbrannt, sodass Arsenik als Produkt anfallt.

Luganov et al. [46] beschreiben die Mdglichkeit zur Vorbehandlung von Konzentraten. Durch
eine Rdéstbehandlung von Arsenopyrit in einer Wirbelschicht kann Arsen entfernt werden. Bei
einer Temperatur von 800 °C verflichtigen >90 % des Arsens als Sulfid in oxidierender
Atmosphare. Durch Zugabe von bis zu 15 % Pyrit bei einer Verweilzeit von 90 min ist eine
weitere Steigerung der Arsenverflliichtigung moglich. Der Rickstand aus der Réstbehandlung
enthalt noch 0,6 % As.

Imris et al. [47] erwahnen, dass Arsen und andere Elemente wie Antimon und Quecksilber den
Einsatz von komplexen Konzentraten in Kupferhtten limitieren. Daher wird eine weitestgehende
Entfernung dieser Nebenelemente aus den Konzentraten vor ihrem Einsatz im Kupferprozess
vorgeschlagen. Die thermodynamische Betrachtung der Réstbehandlung kommt zu dem
Schluss, dass bei einer Temperatur von 600-700 °C die Verflichtigung von Arsen in neutraler
Atmosphare zu 96-99 % mdglich ist. Die Ro&stprodukte von Arsen liegen in Form von
metallischem Arsen, Arsentrisulfid oder Arsentrioxid vor.

Chakraborti und Lynch [48] beschreiben die Rdstung von natlirlichem und synthetischem
Arsenopyrit in verschiedenen Atmospharen bei der Rdésttemperatur von 525-600 °C. Unter
inerten Bedingungen ist die Arsenverflichtigung durch die thermische Dissoziation des
Arsenopyrits bestimmt und verlauft sehr langsam. Im Vergleich zum inerten Prozessgas wird

durch eine reduzierende Atmosphare die Verfliichtigung des Arsens als Sulfid beschleunigt. Die
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optimale Arsenverfliichtigung wurde in oxidierender Umgebung festgestellt. Das jeweils
entstehende Produkt ist stark vom Sauerstoffpotentialdruck abhangig. Mit der ansteigendem O,-
Gehalt besteht die Gefahr, dass sich anstatt Arsentrioxid nicht fliichtige Verbindungen wie As,Os
bzw. Eisenarsenat (z.b. FeAsQO,, Fe3(AsQ,),) bilden. Die weitere Untersuchung konnte
beweisen, dass bei reduzierender Atmosphare hauptsachlich As,S; und As,;S, entstehen. Bei
Bedingungen der industriellen Rdstung bildet sich jedoch bevorzugt As,Os5 [49].

» Behandlung von Flugstauben und Mischungen

Harris et al. [50] untersuchen die Mdéglichkeit zur Vorbehandlung des Flugstaubes bevor dieser
in das Schmelzaggregat rickgefuhrt wird. Dazu werden Flugstaub sowie Mischungen mit dem
Konzentrat einer Vakuumkalzination bei einer Prozesstemperatur von 900-950 °C, einem
Unterdruck von 80 30 Pa und einer Verweilzeit von 60-90 min unterzogen. Ein grof3es Problem
ist der Staubaustrag, der bis zu 40 % des Einsatzmaterials betragt. Wahrend bei der Kalzination
von reinem Flugstaub nur 30 % des Arsens entfernt werden, verbesserte die Mischung von
Flugstaub mit Konzentrat die Arsenverflichtigung deutlich. Die Variation des
Mischungsverhaltnisses erfolgte im Bereich von 1: 1 bis 1:6 (Flugstaub : Konzentrat). Die im
Flugstaub vorliegende Verbindung von Arsen wurde aufgrund von XRD-Aufnahmen als As,Os
angenommen. Bei Jiang et al. [51] ist eine weitere Versuchsreihe verdffentlicht. Die
Prozessparameter sind denen bei Harris et al. ahnlich. Die Réstzeit wurde im Bereich von 30-
90 min variiert, wobei die Ergebnisse nicht eindeutig sind. Die Resultate zeigen einmal die
Abhangigkeit der Verweilzeit, ein weiteres Experiment lieferte keine Korrelation mit der
Verweilzeit.

Parra und Parada [52] verwenden Flugstaub aus der elektrischen Gasreinigung und
elementaren Schwefel in verschiedenen Zusammensetzungen. AnschlieBend erfolgt eine
Kalzinierbehandlung unter inerter Atmosphare (N;). Die Untersuchung umfasst die
Versuchsparameter Temperaturabhangigkeit, Anteil an Schwefel und Umgebungsdruck. Die
Experimente wurden mit bis zu 80 % Schwefel in der Ausgangsmischung durchgefiihrt. Im
Vakuum ist die Arsenentfernung hoéher als bei Umgebungstemperatur. Bei einer
Schwefelzugabe von 40 % zum Flugstaub sind bei 850 °C und Umgebungsdruck 99 % des
Arsens aus dem Flugstaub zu entfernen.

Acuna et al. [53] veroffentlichten ebenfalls Untersuchungen zur Arsenentfernung aus
Mischungen von Flugstaub und Konzentraten in einer Wirbelschicht. Der Flugstaubanteil der
Mischung wurde zwischen 20 % und 40 % variiert. Das Kalzinat enthielt noch etwa 0,3 % As,
dies entspricht einer Entfernungsrate von > 90%. Arsen verflichtigt in der Wirbelschicht als

Sulfid und wird in der anschlieRenden Filtersektion zu Arsenik nachverbrannt.
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= Kombinierte Verfahren

Sano und Montenegro et al. [54,55] beschreiben einen Prozess zur sulfatisierenden Roéstung
von Flugstaub. Zunachst wurde eine synthetische Mischung aus Cu,0, ZnO, PbO und As,0O; mit
Schwefelsaure versetzt und in einem elektrisch beheizten Ofen erhitzt. Die Abklhlung erfolgte
im He-Gasstrom. Zusatzlich erfolgten Versuche mit Fe,O3. Das Ziel dieser Untersuchungen ist,
As zu verflichtigen, Cu, Zn und Pb in Sulfate Uberzufihren und anschlieRend mit Wasser zu
laugen, wobei das Blei im Ruckstand verbleibt und Arsen die Tendenz zeigt mit anderen
Metalloxiden stabile Verbindungen zu bilden. Die Zugabe von Fe,O; flihrte zur Immobilisierung
von Arsen wahrend der Wasserlaugung. Die Versuche mit realem Flugstaub einer chilenischen
Kupferhutte bei 800 °C an Luft zeigten, dass 40 % des enthaltenen Arsens verfliichtigen und der
Rest im nicht laugbaren Riickstand verbleibt.

Shibayama et al. [56] untersuchten einen kombinierten Prozess aus pyro- und
hydrometallurgischer Behandlung. Als Ausgangsstoff diente ein arsenreicher Flugstaub einer
japanischen Kupferhitte (19,5 % As). Mittels XRD wurde Arsen in Form von As,O3; und Eisen-
bzw. Bleiarsenat charakterisiert. Die erste Stufe des Prozesses ist eine Gliihbehandlung bei
700 °C in Stickstoffatmosphare, wo die Entfernung von Arsen erfolgt. Allerdings sind im
Rickstand nach der Glibehandlung noch 53 % As zu finden. Deshalb kommt ein
anschlieBendes zweistufiges Laugungsverfahren zum Einsatz. Nach dem ersten Schritt, der
Laugung mit H,SO,, verbleibt ein arsenfreier Riickstand. In der zweiten Stufe wird dieser mit
Schwefelsaure unter Zugabe von Wasserstoffperoxid gelést. Durch Solventextraktion erfolgt die
selektive Entfernung von Kupfer aus dem Filtrat. Das vermischen der verbliebenen Eisenldsung
mit der arsenhaltigen Lésung aus dem ersten Laugungsschritt fihrt zur Ausfallung von

Eisenarsenat.
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2.2.2 Patentrecherche

Zur Klarung inwieweit potenzielle Verfahrenskonzepte bereits durch Patente geschitzt sind,
erfolgte eine umfassende Recherche [57,58,59]. Der Uberwiegende Teil der gefundenen Stellen
beschéaftigt sich mit der Behandlung von Konzentraten. Nur ein Patent zielt explizit auf die
Verarbeitung von Flugstaub ab, und vier weitere beschaftigen sich mit der Entarsenierung von
Produktionsabfallen. In Abbildung 5 ist die Verteilung der 22 gefundenen Verdffentlichungen

nach deren Anmeldungsland dargestellit.

U‘; / P
9% 5%
¢ Andere DE

15% 5%

Abbildung 5: Verteilung der gefundenen Patente nach Landern

Am starksten vertreten sind Anmeldungen aus der Volksrepublik China und aus GroRbritannien
gefolgt von Russland beziehungsweise der ehemaligen Sowjetunion und den USA. Aus
Kontinentaleuropa stammen jeweils ein Patent aus Deutschland und eines aus Finnland. Japan
ist ebenfalls einmal vertreten. Es ist auffallig, dass die Patente aus China ab Mitte der 1990er
Jahre und aufwarts stammen wahrend jene aus Grof3britannien zum Teil in den 1930er und
1960er angemeldet wurden.
Die Auswertung der Patente erfolgte nach folgenden Kategorien, deren Ergebnisse in Tabelle 2
zusammengefasst wurden

» Einsatzmaterialien (Konzentrat, Flugstaub, Speise, ...)

= Reaktionsatmosphare (oxidierend, reduzierend, inert)

= Temperaturbereich

= Verweilzeit

= Aggregat (Wirbelschicht, Drehrohrofen, Tunnelofen)

= Emissionen (z.B. SO,)

= Verfahrenskombinationen (pyrometallurgisch bzw. kombinierte Verfahren)
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Tabelle 2: Ubersicht zur durchgefiihrten Patentrecherche

Einsatzmaterial Atmosphéare .
Konzentrat Flugstaub Zussocnhsl;. ox. red. inert ;’:gipc.'-] ve:w:ei:ll- Aggregat :b(;za-s V::;?';en Patent Nr. Jahr
stoffe
JA (Fe) NEIN NEIN - X - 1338;0 k.A. k.A. JA NEIN 101204'\;409 2008
NEIN JA NEIN X - - 650°C K.A. k.A. k.A. JA 52;1%69 1993
JA (Fe) NEIN NEIN - X - k.A. k.A. wWs k.A. NEIN 101206';458 2008
WS, wo
JA (Cu) NEIN NEIN - - X RT-501°C K.A. Drehrohr, NEIN JA 01/44524 2000
Tunnelofen
JA NEIN NEIN  k.A. k.A. k.A. 400-900°C K.A. K.A. k.A. NEIN 101‘%\;041 2009
JA NEIN NEIN X - - 550°C >5h K.A. JA NEIN 101::1';538 2009
JA NEIN NEIN - - X 650-750°C  <20min K.A. NEIN NEIN 235':\(’)%67 2009
JA NEIN NEIN  k.A. k.A. k.A. 450-750°C K.A. Mikrowelle K.A. NEIN 200;;2%817 2008
JA NEIN JA - X - 800°C k.A. Drehrohr NEIN NEIN 137(:7';79 2002
JA NEIN NEIN x) x X 550-700°C 1-4h Autoklav JA NEIN 13;)'\(;63 2002
JA NEIN NEIN - X X k.A. k.A. k.A. JA NEIN 11809'\:340 1998
NEIN NEIN JA X X X 500-560°C k.A. wWs JA NEIN 13603'\61596 2002
JA NEIN NEIN X - - K.A. k.A. k.A. k.A. JA 15088%88 1996
JA NEIN NEIN X - - K.A. K.A. K.A. k.A. k.A. 1498_;50 1989
JA NEIN JA X X X 500-900°C k.A K.A. JA NEIN 21868%43 1989
JA NEIN NEIN  k.A. k.A. k.A. 600-900°C K.A. Wws NEIN NEIN 620“:3140 1987
JA (Zn) NEIN NEIN X - x  950-1150°C K.A. K.A. k.A. NEIN 97?7829 1964
JA NEIN NEIN X X - 650-800°C K.A. ws JA NEIN 8822897 1962
Kk.A. k.A. k.A. X X X K.A. k.A. Drehrohr K.A. NEIN 45(:'22873 1936
Kk.A. k.A. k.A. - X - K.A. Kk.A. Drehrohr K.A. NEIN 38(34?93 1932
JA NEIN NEIN - k.A. k.A. 1200-1300°C k.A. wWs K.A. NEIN 830'2940 1983
JA NEIN JA - - X K.A. k.A. K.A. NEIN NEIN 902?3]81 1982

Wen [60] beschreibt die Behandlung von Eisenerzen mit hoch-arsenhaltigen Pyrit-Konzentraten
bei 850-1000 °C, um Arsen und Schwefel zu verflichtigen. Nach der Flugstaubabtrennung
rekondensiert das Arsen im Zuge der Gasreinigung. Die Verarbeitung des Rickstandes erfolgt
nach der anschlielenden Vermischung mit Konzentrat bei 900-1000 °C. Aus dem gereinigten,
S0O,-haltige Abgas wird Schwefelsaure produziert.

Ziel von Bartlett [61] ist es, Arsen und Schwefel aus Flugstduben und anderen
Huttennebenprodukten so zu behandeln, dass diese in nicht laugbaren Verbindungen vorliegen.
Dazu erfolgt die Vermischung mit Kalkhydrat und anschliefender Rdstung bei 650 °C. Durch
eine basische Laugung mit Ammoniak- und Ammoniumsalzen wird z.B. Kupfer in Ldsung
gebracht. Der verbleibende Rickstand wird deponiert.

Bei Wu et al. [62] findet sich ein Wirbelschichtverfahren zur Behandlung von As-haltigen
Eisenerzen bei geringen Saustoffgehalten zur Verflichtigung von Arsen und Schwefel zur
Sicherstellung der Schlackenqualitat.
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Beckmann [63] verdffentlichte ein Verfahren zur Vorbehandlung von Kupfersulfidmineralien und
anschlieBender Laugung. Dabei steht die Umwandlung von Chalkopyrit in das Mineral Covellin
durch Zugabe von Schwefel im Vordergrund. Als Prozessparameter sind inerte Atmosphare,
Temperaturen von RT bis 501 °C, Dauer von 0,5 bis 3 h sowie die zusatzliche Bestrahlung
durch Mikrowellen erwahnt. Die Druckverhaltnisse sind von Umgebungsdruck bis 10 bar
Uberdruck recht weit gefasst. Als mdgliche Aggregate werden der Dreikammer-Tunnelofen, die
Wirbelschicht und der Drehrohrofen genannt. Die Behandlung von Flugstauben bzw. Arsen
werden nicht explizit erwahnt.

Eine Methode zur Entfernung von Arsen und Schwefel aus Golderzen beschreibt Ding [64]. In
einem zweistufigen Prozess erfolgt die Zersetzung von Au-Konzentrat. Die erste Stufe (400-
900 °C) beinhaltet die Abtrennung von Arsen und Schwefel, in dem daran anschlieRenden
zweiten Prozessschritt (500-800 °C) werden der Restschwefel und Kohlenstoff verflichtigt.

Bei Honglin [65] findet sich ein Verfahren zur Entfernung von Arsentrioxid aus Flugstduben, die
bei der Verarbeitung von arsenhaltigen Goldkonzentraten entstehen. In einem, nicht naher
spezifizierten Rostofen wird das Goldkonzentrat stufenweise auf 550 °C erhitzt. Die Verweilzeit
betragt mehr als 5 h in sauerstoffhaltiger Atmosphéare. Ziel des Verfahrens ist die Abtrennung
von As in Form von As,0s;.

Sinev und Deretsov [66] entwickelten ein Konzept zur Entfernung von Arsen aus goldhaltigen
Arsenopyriten mit dem Ziel, das Arsen in Okologisch sicherer Form auszubringen. Die
Behandlung der Erze erfolgt in neutraler bzw. inerter Atmosphéare. Das verflichtigte Arsen
scheidet sich in sulfidischer Form ab. Der Temperaturbereich ist mit 650—750 °C angegeben und
die Verweilzeit liegt bei < 20min.

Tranquilla [67] beschreibt einen Prozess zur Arsenentfernung aus Pyritkonzentraten mit einem
Arsengehalt <0,5%. Das Reaktionsgut wird in einem nicht naher beschriebenen
Reaktionsgefald mit Hilfe von Mikrowellen (300 MHz bis 30 GHz) auf 450—-700 °C erhitzt. Durch
Verflichtigung von Arsen in Form von AsS wird dieses vollstdndig aus dem Konzentrat entfernt.
Im Riickstand verbleiben As-Gehalte < 0,01 %.

Das Patent von Zhuanli et al. [68] beschéaftigt sich mit der Entfernung von Arsen aus Cu-Zn-Co-
haltigen Rohmaterialien durch Vermischen des Ausgangsmaterials mit einer Sulfidquelle und
einem Reduktionsmittel. Eine Mischung des Cu-Zn-Co-Materials (46-48 %), Chalkosin (46-48 %)
und 4-8 % Kohle wird zunachst pelletiert und anschlieend in einem Drehrohrofen bei einer
Temperatur von T =800 °C kalziniert. Weiters beschaftigen sich Zhuanli et al. [69] mit der
Verarbeitung von arsenhaltigen Goldkonzentraten. In [70] ist ein Autoklavprozess zur Kalzination
von ultrafeinen Golderzen beschrieben. Bei 550-700 °C, einer Verweilzeit von 1-4 h und

kontrolliertem Sauerstoffpotenzial wird As als As,0; abgetrennt. Als weitere Moglichkeit zur
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Arsen- und Schwefelentfernung ist in [69] ein Pyrolyseprozess beschrieben. In sauerstofffreier
Atmosphare findet die Verflichtigung dieser beiden Elemente statt. Das entstehende Abgas wird
anschlie®end nachverbrannt.

Bei Dongming et al. [71] findet sich ebenfalls ein Kalzinierprozess. Unter reduzierenden
Bedingungen werden in einer Wirbelschicht Goldschlamme bei 500-560 °C behandelt, um Arsen
als As;O; und Schwefel in Form von SO, zu verflichtigen. AnschlieBend findet eine
Nachverbrennung statt, um das Abgas von Arsen, durch Bildung von As,Os, zu reinigen.

Die Rostung von arsenhaltigen, sulfidischen Kupfererzen ist auch bei Medkokv et al. [72]
patentiert. Ziel dieses Verfahrens ist die Abtrennung von Arsen aus dem kupfer- und
wismuthaltigen Konzentrat durch einen thermischen Verfahrensschritt zur Vorbereitung des
Materials fur die anschlieBende Laugung. Bei Kopylov [73] findet sich ein ahnlicher Prozess.
Das Ziel ist die Arsenabtrennung in einem thermischen Schritt durch Rdstung.

Bei Hood et al. [74] ist eine Technologie zur Verarbeitung von Speise unter Zugabe einer
Schwefelquelle (z.B. Pyrit oder SO,) im Temperaturbereich von 500-900 °C und Luft-, SO,- oder
Stickstoffatmosphare veroffentlicht. Das Arsen verflliichtigt dabei in Form von As,S; und der
verbleibende eisenreiche Riickstand kann in den Prozess riickgefiihrt werden. Dadurch ist eine
Arsenabtrennung von mehr als 90 % erreichbar.

Die Arsenentfernung aus sulfidischen Kupferkonzentraten ist von Okajiuma et al. [75]
beschrieben. Durch thermische Behandlung des Erzes bei 600-900 °C werden volatile Elemente
entfernt. Der Sauerstoffgehalt des Prozessgases ist mit <2 % angegeben. Im abgetrennten
Flugstaub reichert sich Arsen auf 26 % an.

Fir die nachfolgenden Patente ist der Patentschutz bereits abgelaufen. Da diese thematisch mit
dem angestrebten Verfahrenskonzept in Verbindung stehen sind auch diese Prozesse von
Interesse.

Derham [76] entwickelte ein Konzept zur Herstellung eines sulfidischen Zinkkonzentrates, frei
von As, Pb, Sn und Cd durch Aufheizen auf 950-1150 °C in inerter Atmosphéare und
anschlieBender Rdstung zu oxidischen Fe-Zn-Verbindungen.

Die Firma Dorr Olivier Inc. [77] veroffentlichte 1962 das Patent eines Wirbelschichtverfahrens
bei 800 °C und sauerstoffarmer Luft zur Verflichtigung von Arsen und Schwefel. Nach einer
Staubabscheidung liegt die Abgastemperatur > 650 °C. Durch die Zugabe von Sauerstoff
scheidet sich As in Form von As,0s aus. Der Rickstand wird in einer zweiten Prozessstufe bei
650 °C gerostet. Dadurch bilden sich I6sliche sulfatische Verbindungen der vorliegenden
Metalle.

Bereits 1936 erhielt Hoboken [78] ein Patent zur Verbesserung der Separierung und

Ausbringung von Metallen. Darin ist die Verwendung eines rotierenden elektrisch beheizten
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Ofens beschrieben. Zunachst wird ein Verfllichtigungsschritt in oxidierend, reduzierend oder
inert eingestellter Atmosphare durchgeflhrt. Nachdem die Verflichtigung abgelaufen ist, wird
die Temperatur erhdht und eine Schmelze erzeugt.

Von Berzelius [79] ist ein Patent aus 1932 bekannt. Dieses Verfahren zielt auf die
Ruckgewinnung von Wertmetallen wie Zinn, Blei, Antimon und Wismut ab. Dabei werden
Elemente wie z.B. Arsen, Cadmium und Zink durch Verflichtigung abgetrennt. Die Behandlung
der oxidierten Einsatzstoffe erfolgt in einem Drehrohrofen unter reduzierenden Bedingungen und
der Zugabe von festen Brennstoffen und Natriumkarbonat, Wasserglas bzw. Borax.

Die Entfernung von Arsen, Antimon und Wismut aus sulfidischen Konzentraten in einem
Wirbelschichtverfahren wurde 1983 durch Malmstroem [80] patentiert. Dabei wird der
Sauerstoffpartialdruck auf < 10 atm eingestellt und dadurch die fliichtigen Bestandteile von
Arsen, Antimon und Wismut abgetrennt. AnschlielRend erfolgt das Steinschmelzen bei 1200
1300 °C.

Bei Isabaev et al. [81] findet sich ein Verfahren zur Verarbeitung von Cu-As-Schlickern. Durch
Zugabe einer Schwefelquelle (20-40 %) in neutraler Atmosphéare erfolgt dabei die Abtrennung

von Arsen.
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3. Theoretische Grundlagen

Aufgrund der komplexen chemischen Zusammensetzung der fur die Kupfererzeugung
verfigbaren Rohstoffe, ist das thermodynamische Verstandnis von den im Prozess ablaufenden
Reaktionen zur Entwicklung eines neuen Verfahrens fir die Steigerung von Verarbeitungs-
maoglichkeiten dieser Einsatzmaterialien ein entscheidender Faktor. Dazu zahlen neben der
Verschlackung sowie der Verfliichtigung von unerwlinschten Begleitelementen wahrend des
Schwebeschmelzofenprozesses auch die Vorgange am nachgeschalteten Abgasweg und die
dabei auftretenden Reaktionen. Weiterhin sind die Eigenschaften von Arsen und seinen

Verbindungen von besonderem Interesse.

3.1 Thermodynamische Betrachtungen

Durch die eingestellten Prozessparameter am Schwebeschmelzofen ist die Abtrennung von
Verunreinigungen aus dem Kupfer begrenzt. Die physikalischen und thermochemischen
Gleichgewichte fiihren zu einer Verteilung der eingebrachten chemischen Verbindungen auf die

entstehenden Produkte.

3.1.1 Verschlackung

Ein Teil der pyrometallurgischen Kupferraffination erfolgt durch selektive Oxidation. Die
Entfernung von Verunreinigungen aus dem Kupfer ist dann mdglich, wenn das entsprechende
Metalloxid thermodynamisch stabiler ist als Kupferoxid. Im Fall von Arsen ist diese Bedingung
erfullt, wobei zwei Zustédnde in Betracht kommen: Entweder das Arsen liegt geldst im Kupfer

oder in sulfidischer Form vor und oxidiert nach

[As]+%02 —>%(As203) Gl. 3.1

[4s,8,]+ %02 — (45,0,)+ 350, Gl. 3.2

Zur Beschreibung des sich einstellenden Gleichgewichtes wird in der Metallurgie die sogenannte
Verteilungszahl L verwendet. Diese beschreibt das Verhaltnis der Arsenkonzentration in der
Schlacke und im Kupferstein (Matte).

Li;izg/ matte _ (CAS )slag Gl. 3.3
[CAS ]malte

Durch Anwendung des Massenwirkungsgesetzes erhalt man die Gleichgewichtskonstanten der

Reaktionen

21



Theoretische Grundlagen

1

A(as,0.)2
K = —20) Gl. 3.4

Aas] " Po,*

a _ . 3
K = 4s205) " P50 Gl.35

a[ASzS3] ' pOz 2

Aufgrund der niedrigen Konzentrationen an Arsen kann die Annahme getroffen werden, dass die
Aktivitatskoeffizienten konstant und damit die Konzentrationen den Molenbriichen unmittelbar

proportional sind.

a,=y,-x, mit X, =— Gl. 3.6
M

Umgesetzt auf den Verteilungskoeffizienten im thermodynamischen Gleichgewicht ergibt sich

folgender Zusammenhang

el mane _ . Tlas) My e, Gl. 3.7
Y (4s5,0,) M 45,0,
3 3
slag/ matte }/AS253 p(z)z poz 2
Ay QEA LT P Gl.3.8
Y(15,0,) | Pso, \ Ps,

Neben der thermodynamischen Stabilitat der gebildeten Oxide beeinflussen Wechselwirkungen
zwischen den beiden Phasen sowie der Sauerstoffpartialdruck bzw. das Verhaltnis zwischen
Sauerstoff- und Schwefelpartialdruck die Verteilungszahl [82]. Mit zunehmendem
Sauerstoffpotenzial wird die Aktivitat des Arsenoxides herabgesetzt. Damit steigt die Neigung
zur Oxidation und damit zur Verschlackung an. Eine weitere Moglichkeit zur Senkung der

Aktivitat besteht in der Zugabe geeigneter Schlackenbildner. [83]

3.1.2 Verflichtigung

Fir die Beschreibung der Neigung eines Elementes zur Verflichtigung ist der Dampfdruck
geeignet. Die Abhangigkeit von der Temperatur gibt Auskunft dartber, ob dies mdoglich ist. In
Abbildung 6 sind die Dampfdruckkurven der reinen Elemente, der oxidischen sowie der

sulfidischen Verbindungen von Arsen angegeben.
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Abbildung 6: Dampfdruckkurven der reinen Elemente und oxidischen sowie sulfidischen Verbindungen

von Arsen [84]

Die Dampfdruckkurven belegen, dass die Entfernung von Arsen und seinen Verbindungen bei
den vorhandenen Prozessbedingungen im Schwebeschmelzofen relativ leicht zu realisieren ist.
Im Hinblick auf die Entarsenierung des Flugstaubes zeigt sich, dass As,O3;, As,S, und AsS,
bereits bei ca. 400 °C Uber einen Dampfdruck von 1 bar verfigen und somit leicht aus dem
Flugstaub verfliichtigen. Gefolgt von As, FeAsO, und As,Os setzt die Verflichtigung von As,S3
ab einer Temperatur von ca. 700 °C ein. Erst bei 1000 °C erreicht auch AsS einen Dampfdruck
von 1 bar. Basierend auf diesen Erkenntnissen ist fir die Prozessentwicklung das
Temperaturfenster im Bereich von 700-1000 °C von besonderem Interesse. In der Praxis lauft
die Verflichtigung allerdings nur unvollstdndig ab, weil die geringen Konzentrationen dazu

fuhren, dass die Dampfdricke der reinen Phase nicht erreicht werden [85].

3.1.3 Zustandsdiagramm des Systems As-S-O

Mit Hilfe von Zustandsdiagrammen Ilasst sich die Stabilitit von Arsenverbindungen in
Abhangigkeit von Sauerstoff- und Schwefeldioxidpartialdruck ablesen. Die Berechnung erfolgte
fur die im Schwebeschmelzofen und in der Abgasbehandlung vorliegenden Temperaturen. Alle

Berechnungen wurden mit dem thermodynamischen Datenbanksystem HSC 6.12 durchgefiihrt

23



Theoretische Grundlagen

[86]. In Abbildung 7 sind die Zustandsdiagramme inklusive der Kennzeichnung der Ublichen

Arbeitspunkte dargestellt.
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Abbildung 7: Thermodynamische Zustandsdiagramme des Systems As-S-O bei den im Prozess

relevanten Temperaturen und Partialdriicken

Wahrend des gesamten Prozessverlaufes sowie der anschlieRenden Abgasbehandlung ist das

Oxid die thermodynamisch stabilste Arsenverbindung bei den vorhandenen Partialdriicken von

Sauerstoff und Schwefeldioxid. Mit sinkender Temperatur stabilisieren sich die héherwertigen

Oxide von Arsen wahrend im Schwebeschmelzofen und am Eintritt in den Abhitzekessel das

As(lll)-Oxid die thermodynamisch bevorzugte Verbindung darstellt, ist bei 700 °C As,0, stabil
und bei Temperaturen <500 °C schlieBlich As(V). Hinsichtlich der Stabilitdt der sulfidischen

Arsenverbindungen ist festzustellen, dass diese mit sinkender Temperatur ebenfalls abnimmt.

Die Anwesenheit von Sauerstoff flihrt bereits bei geringen Partialdricken zur Stabilisierung der

oxidischen Arsenverbindung. Dass Arsen unter den gekennzeichneten Prozessbedingungen in

sulfidischer Form im Flugstaub vorliegt, ist aus thermodynamischer Sicht also auszuschlief3en.
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Den Uberlegungen aus Kapitel 1 folgend, ist die Erzeugung eines sulfidischen As-Produktes zur
Entarsenierung des Flugstaubes zu favorisieren. Die sich daraus ergebenden Arbeitsbereiche
sind far den Temperaturbereich von 700-900 °C in Abbildung 8 dargestellt.
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Abbildung 8: Kennzeichnung des anzustrebenden Arbeitsbereiches fiir die Prozessentwicklung zur

Entarsenierung des Flugstaubes im Temperaturbereich von 700-900 °C
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Mit steigender Temperatur erhoht sich auch der Stabilitatsbereich von Arsen(lll)sulfid und damit

die Unempfindlichkeit gegen den Eintrag von Sauerstoff in den Prozess, wenn auch auf

insgesamt niedrigem Niveau ( p,° =10 "bar p,° =10""bar ).

3.1.4 Bildung von Sulfaten

Am Austritt des Abgasschachtes des Schwebeschmelzofens besitzen das Abgas und der
Flugstaub eine Temperatur von etwa 1250-1300 °C. Wie bereits in Kapitel 2.1.2 beschrieben,
befinden sich im Flugstaub unreagierte Konzentratpartikel, welche noch einen Anteil von
Sulfidschwefel enthalten. Am Eintritt in den Abhitzekessel wird zurtickgefiihrtes, kaltes Abgas
hinzugemischt. Dieses sogenannte Rickgas verfugt Uber einen Sauerstoffgehalt von 2-3 % und
bewirkt, dass brennbare Bestandteile des Flugstaubes oxidieren, wenn eine ausreichende
Durchmischung stattfindet. Dies sind zum einen der mitgefihrte Sulfidschwefel und zum
anderen Kohlenstoff. Die C-Fracht des Flugstaubes ist flir den betrachteten Prozess in Hamburg
in der Regel zu vernachlassigen.

Die Zugabe von Sauerstoff flhrt also zur exothermen Oxidation von Cu,S und FeS. Andere
Reaktionen sind fir die weitere Betrachtung nicht bertcksichtigt, weil sie mengenmafig nicht
relevant sind. In den nachstehenden Gleichungen sind die Enthalpien fir die beiden
Oxidationsreaktionen bei einer Temperatur von T = 1200 °C angegeben [84].

-

3
Cll25+ :;02 Ad Cll20 + 502

AH ) = ~395,2k7 | mol,, Gl. 3.9
3

FeS+ 30, © Fe0 + 50, AH ) = ~504,0k7 / mol,, Gl. 3.10
3

FeS+ 20, «Fe0 + 50, AH ) = ~366,4k7 / mol,, Gl. 3.11

Die aufgrund der beschriebenen Reaktionen freigesetzte Energie flihrt zu einem erneuten
Temperaturanstieg im Abgas. Um die nachfolgenden Aggregate (die Rohrbindel des
Konvektionsteils des Abhitzekessels sowie die Kondensatorplatten der elektrostatischen
Gasreinigung) vor erhéhtem Verschleily zu schitzen, ist es daher notwendig und sinnvoll die
Oxidationsreaktion mdoglichst im vorderen Bereich des Strahlungsteils im Abhitzekessel zu
durchlaufen [87].

Mit absinkender Temperatur setzt die Bildung von Sulfaten, das Reaktionsprodukt aus den

gebildeten Metalloxiden in schwefelhaltiger Atmosphare, ein. Diese kénnen erst entstehen,
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wenn SO; stabil ist, und dies geschieht bereits im Strahlungsteil des Abhitzekessels nach der

Reaktionsgleichung

MeO + SO, <> MeSO, Gl. 3.12

In Abbildung 9 ist die Stabilitat verschiedener Sulfate fir den Temperaturbereich von 0 °C bis
1300 °C angegeben.
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Abbildung 9: Freie Bildungsenthalpie der Sulfate in Abhangigkeit der Temperatur

Fir den Flugstaub relevante Sulfate sind griin gekennzeichnet. Die Stabilitdt der gebildeten
Verbindungen reiht sich wie folgt

CaSO, > PbSO, > FeSO, > ZnSO, > CuSO,

Kalzium bildet demnach das stabilste Sulfat der betrachteten Elemente, gefolgt von Blei und
Eisen, wahrend Kupfer am Schluss der Reihe steht. Unter den gegebenen Bedingungen der
vorhandenen Abgasbehandlung ist daher die Bildung von Sulfaten nicht zu verhindern.

Dieser Umstand ist fiir die weitere Betrachtung der Arbeit vor dem Hintergrund der Entwicklung

eines thermischen Verfahrens zur Entarsenierung des Flugstaubes, unter der Pramisse eines
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mdglichst SO,-neutralen thermischen Prozesses, von entscheidender Bedeutung. Beim Erhitzen
setzt die Sulfatspaltung schon bei relativ niedrigen Temperaturen (ca. 450-500 °C) ein und fuhrt
damit zur Freisetzung von SO,. Die Vermeidung der Entstehung von SO, ist also selbst unter

inerten Prozessbedingungen nicht zu verhindern.

3.1.5 Bildung von Arsenaten

Die bereits beschriebene Nachverbrennung am Ubergang vom Schwebeschmelzofen in den
Abhitzekessel flhrt zur Bildung von Kupfer- und Eisenoxiden. Bei gleichzeitiger Anwesenheit
von Arsen bilden sich die korrespondierenden, in der Regel nicht-fliichtigen Arsenate.

Abbildung 10 zeigt das Stabilitdtsdiagramm im System As-Fe-O bei den in der

Abgasbehandlung vorherrschenden Temperaturen. Jeweils markiert ist der fir den Prozess

glltige Arbeitsbereich.
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Abbildung 10: Stabilitat der Verbindungen im System As-Fe-O bei den in der Abgasbehandlung

relevanten Temperaturen
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Am Ubergang vom Schwebeschmelzofen in den Abhitzekessel zeigt sich bei den vorhandenen
Prozessbedingungen, dass neben der Ausbildung von Eisenarsenat auch die Magnetitbildung
thermodynamisch stabil ist. Mit abnehmender Temperatur im Laufe der Abgasbehandlung
verschiebt sich das Gleichgewicht hin zur Formierung von Eisenarsenat. Vorteil der
Magnetitbildung ist, dass dieser im Gegensatz zum Hamatit nicht mit Arsenoxid zum Arsenat
reagiert.

Neben Eisen ist auch Kupfer in nennenswerten Mengen vorhanden. In Abbildung 11 sind daher

die Zustandsdiagramme fiir denselben Temperaturbereich im System As-Cu-O dargestellt.
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Abbildung 11: Stabilitat der Verbindungen im System As-Cu-O bei den in der Abgasbehandlung

relevanten Temperaturen

Im gesamten betrachteten Temperaturfenster stellt die Verbindung Cus(AsO,), die
thermodynamisch stabilste Verbindung dar. Wie beim Eisen so ist auch hier festzustellen, dass

sich mit sinkender Temperatur der Stabilitatsbereich des Kupferarsenats vergrofiert.
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3.2 Arsen im Kupferprozess

Obwohl das Arsen in der Erdkruste nur sparlich enthalten ist, tritt es haufig in Verbindung mit
Kupfererzen auf und stellt ein unerwlnschtes Begleitelement in der Kupfermetallurgie dar [88].
Die wichtigsten Arsentrager in der Kupfermetallurgie sind der Enargit (3Cu,S.As,Ss) aus der
Gruppe der Arsenchalkogenide und Arsenkies (FeAs,.FeS,) als Vertreter der Metallarsenide
[89,90]. Arsen beeintrachtigt die physikalischen Eigenschaften des Kupfers durch Versprédung
und Verminderung der elektrischen Leitfahigkeit. Aufgrund der Toxizitat, es besitzt karzinogene
Eigenschaften, ist als Arsenwasserstoff hochgiftig und als Arsenik in héheren Dosen ebenfalls
schadlich. Daher muss ein moderner Kupferprozess diesem Umstand Rechnung tragen und
Loésungskonzepte zur sicheren Verwendung solcher Erze anbieten. Damit dies gelingt, sind die
Kenntnis zum physikalischen und chemischen Verhalten des Elements sowie seiner

Verbindungen und zur Verteilung im Kupferprozess notwendig.

3.2.1 Eigenschaften von Arsen und Arsenverbindungen

Arsen gehort zu der Gruppe der Halbmetalle. Dies duRert sich darin, dass es sowohl als Anion
als auch als Kation in den Oxidationsstufen 3+, 5+ und 3- in Verbindungen auftritt. Fir den
Kupferprozess und die Aufarbeitung des Arsens aus dem Flugstaub sind vor allem
Verbindungen mit Sauerstoff und Schwefel von Interesse. Tabelle 3 zeigt die charakteristischen

Eigenschaften der wichtigsten Verbindungen. [88,89,91]

Tabelle 3: Ubersicht der Arsenverbindungen mit Schwefel und Sauerstoff hinsichtlich deren chemischen

Struktur, Farbe sowie thermischem Verhalten

Schmelzpunkt Tu Sledepunkt Ty
Bezeichnung chem. Formel Farbe

Arsen Grau 814 °C (36 bar)

Arsenik As,03 Farblos - 465 °C
Arsenpentaoxid As,0s5 Weil} zerfallt bei 300 °C in Arsenik und O,

Realgar As,S, Orange, Schwarz 318 °C 565 °C

Auripigment As,S3 Zitronengelb, Rot 327 °C 710 °C
Arsenpentasulfid As,Ss Gelb zersetzt sich bei 100 °C ins As,S3 und Schwefel

Wie bereits im vorigen Kapitel gezeigt, fuhrt die Anwesenheit von Metalloxiden zur Bildung von
Arseniten und/oder Arsenaten. Weiters ist die Zugabe von Eisen und/oder Kalzium zur Fallung
des Arsenats eine gangige Methode zur Entarsenierung von betrieblichen Abwassern und wird

auch bei Aurubis angewendet. Die Tabelle 4 gibt die Ldslichkeit der im Flugstaub relevanten
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Arsenverbindungen im sauren, neutralen und basischen Milieu wieder. Zum einen ist die
Kenntnis Uber das Verhalten verschiedener Arsenverbindungen in unterschiedlichen Medien fir
die Charakterisierung der im Flugstaub vorliegenden Arsenverbindungen erforderlich. Zum
anderen ist das Wissen von der Stabilitat eines allfalligen Arsenproduktes im zu entwickelnden

Verfahren hinsichtlich der Nachhaltigkeit von entscheidender Bedeutung.

Tabelle 4: Gegeniberstellung der Loslichkeit von Arsenoxiden und -sulfiden, Arseniten sowie Arsenaten in

unterschiedlichen Medien

. Loslichkeit - Medium
Verbindung

basisch

Vv
Vv
D
D
Vv
%

As,03
As,0O5
As,S3
As,Sy

Arsenite [AsO5]>

QOOQDO
QOSSOSO

Arsenate [AsO,]*

Oxidische Arsenverbindungen l6sen sich in allen drei Medien wahrend die Arsenate und
Arsenite im Wasser keine Loslichkeit besitzen. Als stabilste Form sind die sulfidischen
Arsenverbindungen anzusehen. Die Loéslichkeit beschrankt sich auf den basischen Bereich, in
der Literatur ist der Aufschluss mit Ammoniumsulfidlésungen beschrieben [92].

3.2.2 Verteilung im Kupferprozess

Die Entfernung von Arsen aus dem Kupferprozess erfolgt in mehreren Teilschritten. Bereits im
Zuge der Aufbereitung der Erze zu Kupferkonzentrat findet die erste Separation statt. Dabei ist
der Grad der Entfernung entscheidend vom jeweiligen Erz abhangig. Der Grofteil, etwa 60-
90 %, des enthaltenen Arsens verbleiben im Flotationsriickstand, die Arsengehalte in den
gehandelten Konzentrate decken einen weiten Konzentrationsbereich bis zu ca. 10 % As-Inhalt
ab [91]. Die maximale Arsenkonzentration in der Kupferkathode nach der Raffinationselektrolyse
betragt < 5 ppm. Im Verlauf des Kupferprozesses muss also das Verhaltnis Cu/As von 100 : 1
auf 1.000.000 : 1 angehoben werden [93].

Mit dem Konzentrat gelangt das Arsen in den Verhlttungsprozess. Die Einstellung von
thermochemischen Gleichgewichten in Abhangigkeit von den gewahlten Prozessparametern

fUhrt zur Verteilung des Arsens im Kupferprozess auf die Produkte Kupferstein, Schlacke und

31



Theoretische Grundlagen

Flugstaub. In der Literatur finden sich zahlreiche Untersuchungen zur Verteilung des Arsens im
Kupferprozess. Eine allgemein glltige Aussage Uber die Verteilung ist nicht festzustellen.
Vielmehr zeigt sich, dass folgende Parameter entscheidenden Einfluss auf die Verteilung haben
[94]

= Verfahren (Schwebeschmelzen, Badschmelzen, Erzflammofen, ...)

» Prozessbedingungen (Temperatur, Sauerstoffpotential, Kupfersteingrad, ...)

» Schlackenmetallurgie (fayalitische Schlacken, Kalziumferrit-Schlacken, FCS-Schlacken)

» Rohstoffe (As-Gehalt im Konzentrat)

=  Verfahren

Angaben zur Arsenverteilung in unterschiedlichen Aggregaten sind in Tabelle 5 zusammen-

gefasst.

Tabelle 5: Arsenverteilung Kupferstein/Kupfer — Schlacke — Flugstaub in Abhangigkeit des Verfahrens

Arsenvertellung
Aggregat Kupferstein/
Kupfer

SSO | 15-40 5-25 35-80 Davenport [42]
SSO i 1 10 90 Riveros [96]
Sso i 26 42 32 Alvear [98]
SSO vV 10 10-40 50-80 Weisenberg [114]
SSOV 28 60 12 Kaur [116]
N.N.* 35 55 10 Habashi [91]
Noranda | 8 12 80 Davenport [42]
Noranda | 54 27 19 Pawlek [88]
Erzflammofen 5 58 37 Pawlek [88]
Teniente 6 7 87 Davenport [42]
PSC (55*%) 28 13 58 Davenport [42]
PSC (70***) 50 32 18 Davenport [42]
TBRC 9 15 76 Pawlek [88]

* ... Aggregat nicht bekannt
** ... Kupferstein mit 55 % Kupfer
=* .. Kupferstein mit 70 % Kupfer

Durch die Auswahl der Technologie ist die Verteilung von Arsen bereits beeinflussbar. Dass dies
jedoch nicht der alleinig ausschlaggebende Grund ist zeigt sich dadurch, weil zum Teil
erhebliche Abweichungen in den Angaben innerhalb einer Technologie bestehen. Mit Anderung

bzw. Einstellung der Prozessparameter ist die Verteilung zu beeinflussen.
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* Prozessbedingungen

Eine Erhéhung der Sauerstoffanreicherung des Blaswindes im Schwebeschmelzofen fiihrt zu
einer Verminderung der Arsenverflichtigung bei gleichzeitigem Anstieg der Arsenkonzentration

in der Schlacke wahrend der Arsengehalt im Kupferstein konstant bleibt [46].

= Schlackenmetallurgie

In der Regel werden in der Kupferindustrie saure Schlacken, sogenannte fayalitische Schlacken
auf SiO,-Basis, verwendet. Diese verhindern weitestgehend die Aufnahme von Arsen. Nur 15-
20 % des eingetragenen Arsens werden mit der Schlacke aus dem Prozess ausgeschleust [95],
[96]. Dieses Charakteristikum kommt der Weiterverwendung der Schlacke im Stral’en- und

Wasserbau zugute.

= Rohstoffe

Moyano et al. [97] untersuchten die Moglichkeit zur Verarbeitung von hoch-arsenhaltigen
Konzentraten mit bis zu 6 % As im Tenientekonverter. In einem Pilotversuch wurden 7000 t
arsenhaltiges Konzentrat in drei Tagen verarbeitet und anschlielend eine Massenbilanz erstellt.
Etwa 80 % des eingetragenen Arsens verflichtigt sich und wird mit dem Abgas sowie dem
Flugstaub ausgetragen. Mit steigendem As-Gehalt steigt die Arsenkonzentration im Abgas und
gleichzeitig verringert sich die Konzentration im Flugstaub. Moyano fihrt dies auf die Bildung
von Arsenaten in Anwesenheit von metallischen Oxiden von z.B. Cu, Fe, Pb oder Zn zurtck.

Bei Alvear et al. [98] findet sich ein Vergleich der Schmelzaggregate Isasmelt, Teniente und
Schwebeschmelzofen in Bezug auf deren Arsenverteilung. In Abhangigkeit der Arsen-
konzentration im Ausgangsmaterial ist hier die Massenverteilung von Arsen auf Stein-,
Schlacken- und Flugstaubphase dargestellt. Mit steigendem As-Gehalt nimmt der Arsenanteil im
Abgas zu. Fur den Schwebeschmelzofen ist bei 0,5 % As im Vorlauf nur mit 26 % des
eingetragenen Arsens im Abgas zu rechnen. Der grofdte Anteil (42 %) verlasst die

Prozessgrenze mit der Schlacke.
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Die Charakterisierung des Flugstaubes als Ausgangsmaterial fur die Entwicklung eines Arsen-

austrages aus dem Schwebeschmelzofenprozesses ist von entscheidender Bedeutung.

4.1 Literaturiibersicht

In der Literatur finden sich zahlreiche Veroéffentlichungen, die sich mit der Charakterisierung der
Prozessflugstaube aus dem Schwebeschmelzofen beschéaftigen.

Nach Piret et al. [99] sollte das Arsen im Flugstaub in finfwertiger Form vorliegen. Das
dreiwertige Arsen ist bei den Ublichen Temperaturen in der elektrischen Heildgasreinigung noch
nicht rekondensiert und es besteht keine Méglichkeit zur Abscheidung im Filter. [99]

Morales et al. [100] verwendete zur Charakterisierung des Flugstaubes Roéntgendiffraktometrie
(XRD). Die Elementanalyse weist einen hohen As-Gehalt von 8,2 % aus. Zur weiteren
Charakterisierung des Flugstaubes erfolgte die Bestimmung kristalliner Phasen mittels
Roéntgendiffraktometrie. In der untersuchten Flugstaubprobe sind neben Magnetit und einem
Kupfer-Eisenspinell die Sulfate von Cu, Pb und Zn sowie Arsenik als Hauptphasen angegeben.
Eine anschlieRende Laugung in Wasser filhrte zu einer Anreicherung von Kupfer in der
Grobfraktion des Rilckstandes. Arsen reichert sich in der Feinfraktion des Rickstandes an. Der
As-Aufschlussgrad ist mit 70 % angegeben.

Kyllo et al. [101] beschreiben mehrere Flugstaubproben, welche entlang des Abgassystems
eines Erzflammofen und Konverters enthnommen wurden. Die Untersuchung wurde mit einem
Rasterelektronenmikroskop durchgefuhrt. Die Entnahme der Flugstaubproben erfolgte an drei
Bereichen. An der Eintrittsstelle des Prozessgases fallt eine Grobfraktion an, welche aus
mechanisch mit dem Abgasstrom ausgetragenen Stein- und Schlackenpartikel besteht. Im
weiteren Verlauf der Abgasbehandlung in der elektrischen Gasreinigung und dem
anschlieBenden Sackhaus nimmt die KorngrélRe des Flugstaubes ab. In dieser Feinfraktion
liegen As, Cd, Pb und Zn angereichert vor.

Eatuogh et al. [102] charakterisierten zwei Flugstaube aus der Industrie, die bei der Verhittung
primarer Kupfererze anfallen. Uber die Entnahmestelle der Proben ist nichts weiter bekannt. Zur
Bestimmung der vorliegenden Verbindungen erfolgte die Kombination sowohl verschiedener
nasschemischer Methoden als auch Mikroskopie. Die erste Flugstaubprobe enthalt Arsen nicht
in oxidierter Form, es liegt vermutlich als As,S, vor. Die weitere Feststoffuntersuchung zeigt eine
Anreicherung von Arsen an der Oberflache der Flugstaubpartikel. Im zweiten Flugstaub wurde

Arsen in Form von As,03 und As,Os nachgewiesen.
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Lastra-Quintero et al. [103] untersuchten Flugstdube aus der elektrischen Gasreinigung des
Schmelzofens aus dem Mitsubishi-Prozess. Der sehr feine Flugstaub enthalt neben den
Hauptphasen Zink, Blei, Eisen und Kupfer auch 1,4 % As. Zur Charakterisierung der
vorliegenden mineralogischen Zusammensetzung kamen die Ro&ntgendiffraktometrie und
Elektronenmikroskopie zum Einsatz. Ein Problem bei der rdntgendiffraktometrischen
Bestimmung der vorliegenden Phasen ergab sich aus der geringen Kristallinitat des
untersuchten Flugstaubes. Die Auswertung zeigte, dass Blei als Sulfat sowie verschiedene
Oxide von Zn, Fe und Cu vorliegen. As ist in Form von CusAs in der untersuchten Probe
ausgewiesen. Anhand elektronenmikroskopischer Aufnahmen gelang es, zwei Typen der
Flugstaubpartikel zu definieren. Zum einen kugelférmige Teile und zum anderen sogenannte
irregulare. Der Eisengehalt in ersteren lag deutlich niedriger als bei den irregularen. In beiden
Partikeltypen ist Cu, Pb und Zn in elementarer Form nachgewiesen.

Kim et al. [104] untersuchen Flugstaube aus der elektrischen Gasreinigung eines Norandaofens.
Die Korngréflenbestimmung erfolgt sowohl in Wasser als auch in Methanol. Die Halfte des
enthaltenen Kupfers, Eisens sowie 85 % des Zinks l6sen sich bei der Korngréf3enbestimmung in
Wasser. Arsen ist in nicht wasserldslicher Form im Flugstaub vorhanden. Die weitere
Charakterisierung erfolgte mittels Rontgendiffraktometrie. Als Hauptphase konnte Bleisulfat
detektiert werden. Weitere Nebenphasen sind Zink in Form von Sulfat, Oxid bzw. Ferrit,
Eisenoxid und Silikatschlacke. Arsenverbindungen sind aufgrund der geringen Konzentration
nicht nachweisbar. Die Elektronenmikroskopie mittels EDX-Analyse lieferte keine weiteren
Erkenntnisse zur Klarung der Bindungsform von Arsen, allerdings ist Arsen haufig mit Pb-
reichen Phasen vergesellschaftet.

Evans et al. [105] beschreiben das Verhalten von Nebenelementen in der Abgasbehandlung
dreier verschiedener Kupferprozesse — INCO-, Mitsubishi- und Noranda-Verfahren. Der INCO-
Prozess zeichnet sich durch hohe SO,-Konzentrationen und geringe Staubbelastung im Abgas
aus. Arsen liegt in den anfallenden Zwischenprodukten als komplexe Verbindung vor. Beim
Mitsubishi-Verfahren von Falconbridge ist mit zunehmender Betriebsdauer der Anlage ein
Anstieg der sulfatisierten Bestandteile im Flugstaub zu verzeichnen, wobei Arsen als Bleiarsenat
nachgewiesen wird. Die Verfugbarkeit von Arsenik ist ebenfalls beschrieben, abhéngig vom
Bleigehalt im eingesetzten Konzentrat sowie von den herrschenden Oxidationsbedingungen
entlang des Abgasweges. Anhand der Noranda-Technologie ist die Nachverbrennung des
Abgases beschrieben. Durch den vorhandenen Sauerstoff entsteht Arsenik, welches in der EGR
(besteht aus drei Feldern) nicht abgeschieden wird. An den ersten beiden Feldern scheiden sich

Kupferoxide ab, wahrend am dritten die Zinksulfat und Bleiverbindungen anfallen.
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Markova et al. [106] untersuchten den Flugstaub aus dem Abhitzekessel und der elektrischen
Gasreinigung eines Schwebeschmelzofens. Der Vergleich von Proben aus dem Ubergang vom
Schwebeschmelzofen in den Abhitzekessel, dem Strahlungsteil und den Konvektionsteil zeigen
die zunehmende Sulfatisierung. Im Konvektionsteil liegen > 96 % des Schwefels als Sulfat vor.
Zur Klarung der Bindungsform der vorhandenen Elemente wurden ausgewahlte Proben mittels
Rontgendiffraktometrie untersucht. Der Flugstaub besteht (iberwiegend aus Oxiden von Kupfer
und Eisen sowie deren Sulfaten. Neben diesen Hauptphasen konnten auch Schlackenpartikel
(Eisensilikate) und Kupfer- bzw. Eisensulfidverbindungen nachgewiesen werden. Aufgrund der
geringen Konzentration von Arsen und anderen Elementen lieferte die XRD keine weiteren
Aufschllisse zu deren Bindungsform.

Whyte et al. [107] untersuchte den Flugstaub aus einem Erzflammofen. Die Untersuchung der
Flugstaube aus der Ronnskar Kupferhitte findet sich bei Samuelsson [108]. Die Ergebnisse
decken sich sehr gut mit den bei Markova et al. [106] nachgewiesenen Phasen. Zusatzlich
konnten hier auch noch die Sulfate von Blei und Zink detektiert werden. In den drei
Veroffentlichungen wurden keine Angaben zu den vorliegenden Verbindungen von Arsen
gemacht.

Kurosawa et al. [109] sammelten Flugstaubproben entlang des Abgasweges der Ashio-Hltte.
Neben den lblichen Oxiden und Sulfaten von Eisen, Kupfer und Blei finden sich hier auch
Angaben zu Arsen. Wahrend das As in den Flugstaubproben des Abhitzekessels als As,0Os
nachgewiesen wurde, konnte in den Flugstaubproben der Cotrell-Filter das Trioxid bestimmt
werden. Dazu ist auch Antimon als Sb,03 bzw. Sb,0O,4 zu finden.

Balladares et al. [110] beschaftigten sich mit den Md&glichkeiten zur Arsenentfernung aus
Abgasen. Ziel der Untersuchung ist die Bildung von Eisenarsenat durch Kontakt des
arsenhaltigen Abgases mit Eisenoxid und der Erhéhung des Sauerstoffpotenzials. Dabei gehen
die Autoren davon aus, dass Arsen in dreiwertiger Form vorliegt. Der untersuchte
Temperaturbereich umfasste 500-900 °C bei einer Sauerstoffzugabe von 10, 50 und 90 %.
Durch Roéntgendiffraktometrie gelang der Nachweis von hydratisiertem Eisenarsenat als
Reaktionsprodukt.

Sano et al. [54] untersuchten den Flugstaub einer chilenischen Kupferhitte mittels
Roéntgenfluoreszenzanalyse (RFA) und XRD. Dabei ist der hohe Arsengehalt (19,4 %) im
Flugstaub besonders auffallig. Die diffraktometrische Untersuchung ergab, dass Kupfer, Zink
und Blei als Sulfate vorliegen. Es wurden auch die Oxide von Kupfer und Zink nachgewiesen

und Arsen ist als dreiwertiges Oxid im Flugstaub vorhanden.
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4.2 Elementaranalyse mittels Rontgenfluoreszenzanalyse

Die Roéntgenfluoreszenzanalyse gibt die qualitative sowie die quantitative Zusammensetzung
einer Materialprobe wieder und ist insbesondere zur Erstellung der Elementbilanzen
entscheidend.

Um einen Uberblick von der unterschiedlichen Zusammensetzung des SSO-Flugstaubes an
verschiedenen Stellen entlang des Abgasweges zu erhalten, erfolgte die Probenahme sowohl im
Strahlungs- als auch im Konvektionsteil des Abhitzekessels sowie in der elektrischen
Gasreinigung. Nach der Vermischung der einzelnen Flugstaubstrome im Kettenférderer wurde
eine Mischprobe vor dem Eintritt in den Flugstaubbunker enthommen. Zur Abgrenzung des
heutigen Normalbetriebes mit dem zukiinftig zu erwartenden As-Eintrag (Versuchsbetrieb zur
Ausschleusung des Flugstaubes) in den SSO sind die Analysenwerte fir beide
Betriebszustande gegenlbergestellt. Weiters erfolgte die Beprobung einer flr den heutigen

Produktionsbetrieb typischen Konzentratmischung. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 dargestellt.

Tabelle 6: Ubersicht zur Elementaranalyse der Flugstaubes an verschiedenen Stellen des Abgasweges

(vgl. Kennzeichnung der Probenahmestellen in Abbildung 4)

Abhitzekessel
thngsteiI Konvektionsteil “m
ElEEHEEEEE
betrieb betrieb betrieb betrieb betrieb betrieb betrieb betrieb
1,0 1,7 1,3 1,7 2,1 3,2 1,4 2,0

As in wt%

Bi in wt% 0,2 0,1 0,2 0,1 0,5 0,2 0,3 0,1
Cd in wt% 0,1 0,1 0,1 0,1 0,3 0,1 0,2 0,1
Cu in wt% 27,6 24,7 27,5 25,3 33,2 25,9 29,3 25,1
Fe in wt% 16,4 19,1 17,6 17,3 13,7 12,4 15,8 17,1
Pb in wt% 0,7 0,4 0,6 0,5 0,9 0,7 0,7 0,4
S in wt% 12,0 11,8 13,1 12,5 12,9 12,2 12,5 12,0
Zn in wt% 1,9 1,7 1,8 1,9 2,3 2,1 2,0 1,5

Als Hauptkomponenten im Flugstaub sind, wie beim Konzentrat, ebenfalls Kupfer, Eisen und
Schwefel nachweisbar. Der Kupfergehalt im gemischten Flugstaub betragt 29,3 % im
Normalbetrieb und 25,0 % im Versuchsbetrieb, liegt also in der gleichen GréRenordnung wie im
Konzentrat und verdeutlicht damit nochmal die Notwendigkeit zur Ruckfiihrung in den
Schwebeschmelzprozess. Als weitere wesentliche Komponente ist Sauerstoff, der mittels RFA
allerdings nicht detektiert werden kann, vorhanden.

Die Arsenkonzentration weist eine Anreicherung entlang des Abgasweges auf. Im Normalbetrieb
liegt die Arsenkonzentration im Strahlungsteil bei ca. 1,0 % und steigt im Konvektionsteil auf
ca. 1,3 % an. In der elektrischen Gasreinigung betragt die Konzentration 2,1 % und ist nochmals

deutlich héher als im Flugstaub des Abhitzekessels. Nach der Vermengung der einzelnen
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Flugstaubstrome vor der Ruckfiihrung in den Flugstaubbunker entspricht die durchschnittliche
Arsenkonzentration 1,4 %. FUr die Dauer des Versuchsbetriebes ist ein Anstieg der
Arsenkonzentration entlang der gesamten Abgasreinigung zu verzeichnen. Im Abhitzekessel
fuhrt der erhdhte Arseneintrag mit dem Konzentrat zur Angleichung der As-Konzentration im
Flugstaub der beiden Teilsektionen auf 1,7 %. Im Flugstaub der elektrischen Gasreinigung wird
auch im Versuchsbhetrieb ein weiterer Anstieg der Arsenkonzentration auf 3,2 % registriert. Im
Konzentrat ist der aktuell glltige Grenzwert fur Arsen mit 0,11 % erreicht.

Bismut und Cadmium zeigen ahnliches Verhalten, wobei innerhalb des Abhitzekessels die
detektierte Konzentration praktisch identisch und unabhangig von der Probenahmestelle. Der
erhohte Gehalt im Flugstaub der EGR lasst darauf schlieRen, dass diese beiden Elemente bei
den vorhandenen Temperaturen in der Gasphase vorliegen und dadurch erst in dieser Stufe der
Abgasbehandlung rekondensieren. Blei und Zink verhalten sich analog, wenngleich der Anstieg
im EGR-Flugstaub hier geringer ausfallt. Der Vergleich der beiden Betriebszustande ist fiur diese
Elemente nicht zuladssig, weil wahrend der Versuchszeitraumes keine Anpassung der
Gesamteintragsmenge erfolgte und damit  die Bedingungen wahrend der

Flugstaubausschleusung nicht jenen des Normalbetriebes entsprechen.

4.3 KorngroRenverteilung

Die Bestimmung der Korngréienverteilung erfolgte an vier unterschiedlichen Flugstaubproben
entlang des Abgasweges (vgl. Abbildung 4). Die Probenentnahme wurde wahrend des
Versuchsbetriebes zur Flugstaubausschleusung (siehe Kapitel 5.1) im Abhitzekessel, unterteilt
in Strahlungs- und Konvektionsteil, sowie in der elektrischen Gasreinigung (EGR) durchgefihrt.
Bei der Probe aus der elektrischen Gasreinigung handelt es sich um eine Mischung aus den
beiden vorhandenen EGR-Anlagen. Die vierte Probe, eine Mischprobe enthommen wahrend der
Flugstaubabfillung, stellt den allfalligen Rohstoff flir die Verarbeitung im zu entwickelnden
Verfahren dar.

Auf einem Siebturm der Fa. Retsch erfolgt die Trockensiebung in vier Kornklassen. Die
Maschenweiten der verwendeten Siebe sind 32 um, 90 ym und 125 uym. Die Siebdauer betragt
30 min, bei der eingestellten Schwingungszahl von 10 Hz. Alle verwendeten Siebe sind nach
DIN 4188 genormt. Je Probenahmestelle werden 100 g Flugstaub eingewogen. Die in Abbildung
12 dargestellten Ergebnisse sind die Mittelwerte aus drei Wiederholungsuntersuchungen je

Entnahmestelle.
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Abbildung 12: Massenverteilung des Flugstaubes in den einzelnen Kornklassen in Abhangigkeit von der

Probenahmestelle

Die Flugstaubproben aus beiden Bereichen des Abhitzekessels weisen eine deutliche
Anreicherung in der Korngrol3enfraktion < 32 um auf. Mehr als die Halfte der Probenmenge im
Abhitzekessel entfallt auf diese Kornklasse. Flugstaubpartikel mit Korndurchmesser zwischen
90 ym und 125 pm sind kaum vorhanden. Der leichte Anstieg in der Kornfraktion > 125 um weist
auf vorhandene Agglomerate hin. Bei Betrachtung der Siebkurve des EGR-Flugstaubes ist eine
Kornvergréberung im weiteren Verlauf des Abgasweges festzustellen. Dies ist an der
Verschiebung des Maximums des relativen Anteils in der EGR-Probe hin zur Kornklasse
32 um < KG <90 ym zu beobachten. Die Auswertung der Massenverteilung der Mischprobe
(FS-Ausschleusung) deutet darauf hin, dass sich wahrend der Abflillung des Flugstaubes in Big-
Bags bereits Agglomerate gebildet haben, wobei der Anteil in den Massenfraktionen
KG > 90 um auf 46 % angestiegen ist. Weiterhin ist eine Angleichung der Anteilsverhaltnisse in
den jeweiligen Kornfraktionen festzustellen.

Die anschlieBende Analyse der einzelnen Kornfraktionen mittels RFA zur Ermittlung der Arsen-
und Kupferkonzentration erlaubt die Bestimmung der Elementverteilung fir die untersuchten
Flugstaubproben anhand der die Frage zu klaren ist, inwieweit eine Trennung von Arsen und

Kupfer durch die Fraktionierung erfolgt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 13 zusammengefasst.
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Abbildung 13: Verteilung von Kupfer und Arsen in den Flugstaubproben aus dem Abhitzekessel, der EGR

und des Versuchsbetriebes zur Flugstaubausschleusung

Bei Betrachtung der vier untersuchten Flugstaubproben sind deutliche Unterschiede in der
Verteilung zwischen den einzelnen Proben zu erkennen. Wahrend der Flugstaub des
Abhitzekessels mehr als 50 % des Kupfers und Arsens in der Kornfraktion KG < 32 uym enthalt,
weist jener aus der EGR eine Verschiebung des Maximums um eine Kornklasse nach rechts
auf. In der Mischprobe aus dem Versuchsbetrieb liegt auch in der Elementverteilung eine
Vergleichmafigung vor. Da die Konzentration sowohl von Kupfer als auch von Arsen innerhalb
einer Flugstaubprobe fiir die unterschiedliche Kornfraktion annahernd konstant ist, entspricht die
Verteilung von Kupfer und Arsen dem Trend aus der Massenverteilung. Eine Separation von
Arsen und Kupfer durch Siebung kann daher nicht durchgeflihrt werden. Das bedeutet
gleichzeitig, dass eine Verringerung der zu verarbeitenden Flugstaubmenge durch Abtrennen
bestimmter Kornbereiche ebenfalls nicht vorliegt und ein allfélliges Verfahren fur die gesamte
Flugstaubmenge auszulegen ist.
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Ein weiterer wichtiger Aspekt ist das Verhalten von Schwefel. Zum einen enthalt der Flugstaub
unreagiertes Konzentrat und damit Schwefel in sulfidischer Form, zum anderen findet sich durch
die ablaufenden Reaktionen in der Abgasbehandlung sulfatisch gebundener Schwefel wieder.
Fir die pyrometallurgische Behandlung des Flugstaubes zur Entarsenierung sind zwei Aspekte
von Bedeutung. Erstens flhrt das Wiederaufheizen des Flugstaubes zur Zersetzung der Sulfate
und damit zur unerwlnschten Freisetzung von Schwefeldioxid, wahrend zweitens der sulfidische
Anteil des Flugstaubes als potentieller Reaktionspartner flir komplexe Arsenverbindungen zur
Verfligung steht.

Anhand der Probe aus dem Versuchsbetrieb zur Flugstaubausschleusung erfolgte die
Bestimmung des Sulfatanteils durch nasschemischen Aufschluss und die Ermittlung der
Gesamtschwefelfracht anhand der RFA-Analyse. Der sulfidische Anteil ergibt sich aus der

daraus resultierenden Differenz. Die Zusammenfassung der Ergebnisse ist in Abbildung 14

dargestellt.
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Abbildung 14: Verteilung der Anteile an sulfidisch bzw. sulfatisch gebundenem Schwefel der Mischprobe

nach erfolgter Trockensiebung

Die Auswertung der Fraktionen hinsichtlich der vorhandenen Bindung von Schwefel zeigt, dass
die Sulfatbildung zur Kornvergréberung fihrt. Wahrend Schwefel in der Feinfraktion KG < 32 ym
Uberwiegend sulfidischer Herkunft ist, nur ca. 11,9 % liegen in Form von Sulfaten vor, verschiebt
sich das Verhaltnis in den J(brigen drei Kornfraktionen 32 pum <KG <90 um,
90 um <KG <125 um und KG> 125 pum deutlich zugunsten des als Sulfat gebunden
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Schwefels. Der Anteil von Sulfidschwefel steigt innerhalb dieser drei Fraktionen kontinuierlich
von 12,5% auf 153 % und schlieBlich auf 22,7 % an. Weiterhin zeigt sich durch die
Bestimmung der Massenverteilung, dass 62,5 % des gesamten im Flugstaub enthaltenen
sulfidisch gebundenen Schwefels in der Kornfraktion KG < 32 um vorliegen. Der restliche
Sulfidschwefel verteilt sich zu etwa gleichen Teilen auf die verbleibenden drei Kornfraktionen.
78 % des Sulfatschwefels liegen in den Kornfraktionen 32 pym <KG <90 um und
90 ym < KG < 125 ym vor, wahrend nur 4,0 % auf die Kornfraktion KG < 32 uym entfallen.

4.4 Diffraktometrische Untersuchungen

Zur weiteren Beschreibung des Flugstaubes erfolgte die Untersuchung mittels
Rontgendiffraktometrie. Ziel der Untersuchung ist der qualitative Nachweis bzw. die
Charakterisierung von Arsenverbindungen sowie die Beschreibung weiterer Phasen, z.B. Oxide
von Kupfer, Eisen, Blei oder Sulfaten im Flugstaub. Der Erfolg einer solchen Untersuchung ist
stark von der verwendeten Software zur Auswertung abhangig. Fur ein unbekanntes Pulver
erfolgt, nach der Bestimmung des Beugungsdiagrammes einer Probe, der Abgleich mit einer
Vergleichsdatenbank, in der bereits ein Diffraktogramm der gemessenen Substanz vorliegt. Ein
weiterer entscheidender Einfluss auf die Aussagefahigkeit dieses Verfahrens stellt die
Kristallinitat der zu untersuchenden Probe dar. Amorphe oder schlecht kristallisierte Anteile in
der Probe fiihren zur Verbreiterung der Beugungsreflexe und einem unruhigen Verlauf der
Kurve.

Die Untersuchung wurde in zwei Stufen zusammen mit einem externen Labor durchgefihrt, die
Beugungsdiagramme sind im Anhang beigefiigt. Im ersten Schritt erfolgte die qualitative
Bestimmung der im Flugstaub der EGR vorhandenen Phasen. Der signifikant vorhandene
amorphe Anteil sowie die allgemein komplexe Zusammensetzung der Probe erschweren die
Auswertung aufgrund von Reflexiiberlagerungen und Streuung der Beugungsreflexe. Als
Hauptphase ist ein Eisenspinell (Fe;0,4) nachzuweisen, in dem unterschiedliche Atome, z.B. Si,
Al und Zn, eingebaut sein kénnen. Weiterhin sind Kupfer und Blei als reines Sulfat und in
verschiedenen Hydratationsstufen vorhanden. Arsenverbindungen konnten nicht detektiert
werden. Deshalb wurde im zweiten Schritt eine definierte Probenmenge von 1 g fir 1 h in 50 ml
bi-destiliertem Wasser suspendiert und anschliel3end tber einen Polycarbonatfilter filtriert. Bei
150 °C erfolgte das Eindampfen des Filtrates sowie die Trocknung des Filtrationsriickstandes.
Im Trockenrlckstand des Filtrates sind somit die wasserldslichen, oxidischen Verbindungen von
Arsen enthalten. Die Datenbank enthdlt Beugungsdiagramme der oxidischen
Arsenverbindungen As,O; (als Mineral Claudetit bzw. synthetisch), As,O, und As,Os sowie

elementares Arsen, wobei keine der Phasen eindeutig zuordenbar ist. Elementares Arsen
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kénnte existieren, allerdings wird der starkste Reflex durch das Bleisulfat Gberlagert. Ein
Vorliegen von elementarem Arsen kann also mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen
werden und somit muss es im amorphen Anteil des Flugstaubes enthalten sein. Die
Charakterisierung der vorhandenen Arsenverbindungen ist mit den Mitteln der
Roéntgendiffraktometrie nicht zu bestimmen. Diese Untersuchungsmethode ist daher nur bedingt
zur Charakterisierung des Flugstaubes einsetzbar.

4.5 Simultane Thermoanalyse

Fir die weitere Materialcharakterisierung kam die Methode der simultanen Thermoanalyse
(STA) zur Anwendung. Dabei wird wahrend des Aufheizvorganges die Anderung der Masse
mittels Thermogravimetrie (TG) bestimmt und gleichzeitig der Energiebedarf mit Hilfe der
dynamischen Differenzkalorimetrie (DSC) ermittelt. Der gro3e Vorteil dieser Methode ist, dass
beide Aussagen Uber das Material bei absolut identischen Versuchsbedingungen ermittelt
werden und daher die Aussagekraft und Vergleichbarkeit der Ergebnisse gegeben ist.

Die Durchflihrung der Untersuchung erfolgte in einem externen Labor und zwar an drei
verschiedenen Proben. Zunachst wurde die STA an reinem Flugstaub aus dem Versuch zur
Flugstaubausschleusung durchgeflihrt. Dieser Untersuchung angeschlossen erfolgten zunachst
die Ermittlung der Vorgange beim Erhitzen einer typischen Konzentratmischung und schliefilich
eine 1:1-Mischung aus den beiden Materialien. Die Zusammensetzung der verwendeten Stoffe
entspricht den in Tabelle 6 angegebenen Analysen.

In Tabelle 7 ist die Zusammenfassung der Ergebnisse aus der simultanen Thermoanalyse der
Flugstaubprobe dargestellt.

Tabelle 7: Ergebnis der STA fir eine Flugstaubprobe aus dem Versuch zur Flugstaubausschleusung mit

Gasdurchflussmenge V = 50 I/min N, Aufheizrate AT = 10 K/min und einer Einwaage von

MgN = 73,57 mg

Massendnderung Onset Peak Flache
Am

i in % in °C in °C in J/g
Iz -0,88 210 227 -20,0
1,25 527 546 7,3

713

580-800 19,98 651 745 -333,8
765
844

0-1000 7,45 895 -156,9
914
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Bereits bei relativ geringer Temperatur von < 285 °C ftritt in der untersuchten Probe eine erste
Massenanderung von -0,88 % ein. Korrespondierend zu den Ergebnissen aus der
Rontgendiffraktometrie ist dies auf die Zersetzung des hydratisierten Kupfersulfats
zurickzufuhren. Im Temperaturbereich bis 580 °C reduziert sich die Probenmenge um 1,25 %.
Bei weiterer Steigerung der Temperatur setzt die Hauptzersetzung des Flugstaubes ein und
endet bei ca. 850 °C, wo ca. 21 % der Probenmasse verfliichtigt werden. Im anschlieRenden
Temperaturbereich von 850-1000 °C nimmt die Masse der Probe um weitere 7,5 % ab. Die
Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Bereich ist deutlich geringer. Zusammenfassend ist
festzuhalten, dass im Temperaturbereich von 285-1000 °C mehrere Reaktionen im Flugstaub
ablaufen, von der Freisetzung des Kristallwassers Uber die Zersetzung der vorliegenden Sulfate
bis hin zu der Verflichtigung von z.B. arsenhaltigen Komponenten, welche insgesamt zu einem
Massenverlust von ca. 21 % fiihren. Die festgestellten Reaktionen sind allesamt endotherm und
erfordern einen Energiebedarf von 540 MJ/trygstaub-

In der zweiten Untersuchung wurde das Verhalten von Konzentrat bestimmt. Das Ergebnis ist in

Tabelle 8 dargestellt.

Tabelle 8: Ergebnis der STA flr eine typische Konzentratprobe mit Gasdurchflussmenge V = 50 I/min N,
Aufheizrate AT = 10 K/min und einer Einwaage von mgjy = 88,90 mg

Temperaturbereich
Flache

in °C in J/g

0-140
140-430

430-670

670-975

Im untersuchten Temperaturbereich findet die Zersetzung des Konzentrates in mehreren
Schritten statt. Bei 104 °C ist die erste Massenanderung zu beobachten. Diese ist auf die im
Konzentrat vorhandene Feuchtigkeit zurtickzufiihren. Der gesamte Massenverlust belauft sich
auf ca. 10 %. Bei 953 °C kommt es zum Aufschmelzen des Materials. Eine Uberschreitung
dieser Temperatur ist bei der Entwicklung eines Kalzinierprozesses zu vermeiden, weil dies zu
Problemen im Prozess flhrt. Die aufgezeichneten Reaktionen laufen kurz nacheinander ab,

sodass die DSC-Peaks und die Masseveranderungen nicht immer leicht auseinander zu halten

44



Materialcharakterisierung

sind. Der ermittelte Energieverbrauch unter inerten Bedingungen liegt mit 630 MJ/tconzentrat
nochmals um 16,67 % hoéher als fiir den Flugstaub.

Nach der Vermischung von Flugstaub und Konzentrat zu &quivalenten Teilen und der
Homogenisierung des Materials wurde wiederum die STA durchgefihrt. Die Ergebnisse sind
Tabelle 9 zu entnehmen.

Tabelle 9: Ergebnis der STA eines Flugstaub-Konzentratgemischs mit Mischungsverhaltnis 50:50,

Gasdurchflussmenge V = 50 I/min N, Aufheizrate AT = 10 K/min und einer Einwaage von

MgN = 83,58 mg

Massenanderung Onset Peak Flache
Am
in % in °C in °C in J/g

-0,08 112 -1,0

0,21 - Py
0,42 326 ) ’
-1,61 400
-17,81 464 1335
: : : 1.8

. -0,81 =

Die Untersuchung des Gemisches zeigte eine Verschiebung der Zersetzungsreaktionen zu
tieferen Temperaturen. Wahrend fir die Einzelkomponenten die Hauptzersetzung bei
Temperaturen > 600 °C zu beobachten ist, begann hier die Hauptzersetzung bei einer
Temperatur von 464 °C, wobei das Aufschmelzen der Probe bei 939 °C beobachtet wurde. Der
ermittelte Massenverlust im untersuchten Temperaturbereich belduft sich auf ca. 22 % und liegt
damit um ca. 2% hoéher als der mittlere Massenverlust der Einzelkomponenten. Mit
150 MJ/tgemiscn betréagt der bestimmte Energieverbrauch lediglich 26 % des mittleren
Energiebedarfs aus den beiden Einzelkomponenten.

4.6 Nasschemische Charakterisierung

Zur Charakterisierung der im Flugstaub vorhandenen Arsenverbindungen lasst sich die
unterschiedliche Léslichkeit in verschiedenen Medien ausnutzen. Dazu wurde im Labor eine
Prozedur entwickelt, anhand derer die quantitative Bestimmung der Mengenverhaltnisse von
Arsenoxiden sowie -sulfiden und Arsenaten bzw. Arseniten erfolgte. Das Ablaufschema ist in
Abbildung 15 dargestellt.
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Abbildung 15: Verfahrensablauf zur Bestimmung der vorhandenen Arsenverbindungen im Flugstaub

Im ersten Schritt erfolgte die Einwaage von 200 g Flugstaub. Zur Bestimmung wurde die

Mischprobe aus dem Versuch zur Flugstaubausschleusung mit der in Tabelle 6 angegebenen

Zusammensetzung verwendet. Die erste Laugung fand bei der konstanten Temperatur

T4 =40 °C mit einem Wasser-zu-Feststoff-Verhaltnis von 35:1 statt. Aufgrund der Lésung der

Sulfate sank der pH-Wert von 8,0 zu Beginn der Laugung auf 5,6 ab, wobei die Laugungszeit t;

60 min betrug. Der nach der Filtration verbliebene, feuchte Rickstand von 137 g wurde mit

Wasser gewaschen und anschlieBenden zur nachsten Laugung verwendet, das Waschwasser

dem Filtrat zugegeben und mit Hilfe der Atomspektroskopie (AAS) auf Arsen analysiert. Der

ermittelte Laugungsgrad des im Flugstaub enthaltenen Arsens lag bei 11,6 %.
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Fir den zweiten Laugungsschritt wurde das Wasser-zu-Feststoff-Verhaltnis auf 20:1 abgesenkt.
Bei konstanter Temperatur T, =22 °C und der Laugungszeit t, =t; erfolgte eine weitere
Laugung in Wasser. Der pH-Wert zum Ende der Laugung lag bei 5,1. Nach einer kurzen
Absetzphase von 25 min wurde die Trennung der festen und fliissigen Phase durchgefihrt, der
Ruckstand wiederum mit Wasser gewaschen und das Waschwasser dem Filtrat zugegeben. Die
AAS-Analyse des Filtrates ergab, dass weitere 0,6 % des Arsens geldst wurden. Der feuchte
Ruckstand von m, = 127,6 g fand bei der anschlieRenden Laugung im sauren Milieu Einsatz.

Als Laugungsmedium wurde 0,5 M Salpetersaure verwendet. Bei einem Flissigkeit zu Feststoff
Verhaltnis von 30:1 erfolgte die Laugung bei der konstanten Temperatur T3 =40 °C und die
Laugungszeit t; betrug wiederum 60 min. Nach Ausschalten des RUihrers und einer
anschlieBenden Absetzphase von 25 min fand die Filtration Uber einen WeilRbandfilter statt.
Zusatzliches Waschen fiihrte zu einem feuchten Rickstand von 94,7 g. Das Waschwasser
wurde wiederum dem Filtrat zugefuihrt und anschlielRend in der AAS auf Arsen analysiert. In
diesem Laugungsschritt wurden 70,5 % des Arsens im Filtrat nachgewiesen.

Fir die Wiederholung der Laugung mit HNO; erfolgte die Reduzierung des Flissigkeit-zu-
Feststoff-Verhaltnisses auf 5:1. Die Gbrigen Laugungsparamter und die Aufbereitung der Proben
blieben unverandert. Die Analyse ergab, dass in diesem Schritt weitere 3,7 % des Arsens geldst
wurden. Eine weitere Laugung mit HNOj fuhrte zu einem Aufschlussgrad von <1 %.

Far die dritte und letzte Laugungsstufe kam eine Ammoniumsulfidiésung als Laugungsmedium
zum Einsatz. Zur Bestimmung der Restfeuchte des Rickstandes wurde vorab eine Probe
entnommen und im Trockenschrank bei T =105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der
Ruckstand enthielt eine Restfeuchte von 14,7 %. Anschlieltend wurden zu 79,6 g des feuchten
Ruckstandes 200 ml des (NH,4)>.Sx in mehreren Schritten zudosiert und unter stdndigem Rihren
240 min bei Raumtemperatur gelaugt und nach Abschalten des Ruhrers Uber Nacht absetzen
lassen. Nach dem Dekantieren des Uberstandes erfolgte das Filtrieren des Restes iiber einen
Papierfilter und das anschlieliende Waschen mit Wasser. Der Feuchtegehalt des Rickstandes
betrug 9,6 %. Die Analyse ergab einen Anteil vom gesamten im Flugstaub enthaltenen Arsen
von 15,5 %. Im unléslichen Rickstand verblieben 0,33 % As. Bezogen auf die Eintragsmenge
entspricht dies einem Fehler von 5,7 %.

Die Durchfihrung der schrittweisen, selektiven Laugung im Hinblick auf die Bestimmung der
Mengenverhaltnisse bzw. -verteilung von Arsen im Flugstaub hat gezeigt, dass es im Flugstaub
zum Uberwiegenden Teil in Form von Arsenaten bzw. Arseniten vorliegt. Oxidische und
sulfidische Arsenverbindungen sind in etwa gleichen Mengenanteilen im Flugstaub vorhanden.

Die Ergebnisse der Laugung sind nachstehend in Tabelle 10 zusammengefasst.
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Tabelle 10: Verteilung der Arsenverbindungen in der Mischprobe aus dem Versuch zur

Flugstaubausschleusung

Arsen- Laugungs- ermittelter
verbindung medium Anteil

Oxide H,O 12%
Arsena?te, HNO, 73%
Arsenite

Sulfide (NHg)2S, 15%

Eine weiterfihrende Untersuchung zur Bestimmung der Oxidationsstufen der enthaltenen Oxide
und Sulfide sowie zur Bestimmung der Arsenate bzw. Arsenite ist grundsatzlich méglich. Fir die
Auslegung der Versuche bzw. zur Festlegung der weiteren Vorgehensweise und auch zur
Durchfuhrung weiterer Berechnungen ist die Kenntnis der Verteilung sowie die vorhandene

Qualitat der Versuchsergebnisse ausreichend.
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5. Experimentelle Untersuchungen

Die Sichtung und Auswertung der vorhandenen Literatur sowie der Patente ergab, dass das
Thema Arsen seit jeher in der Kupferindustrie prasent ist. In den letzten 20 Jahren ist es auch
vermehrt Gegenstand der Untersuchungen zur Entfernung aus dem Verhuttungsprozess. Durch
Vorbehandlung des Konzentrates kann der Eintrag von Arsen in den Kupferprozess reguliert
werden. Allerdings verbleibt im Rd&striickstand noch bis zu 0,60 % Arsen und Ubersteigt damit
die maximale Verarbeitungskonzentration von 0,30 %. Die Verarbeitung von Flugstaub ist
ebenfalls in der Literatur beschrieben. Untersuchungen im vorigen Kapitel zur Charakterisierung
des Arsens im Flugstaub zeigen, dass die verbreitete Annahme Arsen sei als Arsenik bzw. in
seiner 5-wertigen oxidischen Form im Flugstaub vorhanden, nicht auf den untersuchten
Flugstaub zutrifft. Die thermodynamischen Berechnungen sowie die Ergebnisse der
Materialcharakterisierung nach den vorgestellten Methoden belegen, dass Arsen im Flugstaub
zum Uberwiegenden Teil als nicht-flichtiges Kupfer- bzw. Eisenarsenat vorliegt. Eine
ausreichende Arsenentfernung kann daher nur durch Zugabe eines Reduktionsmittels erreicht
werden. Grundsatzlich sind daflir sowohl die in der Metallurgie bekannten Reduktionsmittel
Kohlenstoff und Wasserstoff als auch Schwefel geeignet. Letzterer weist gegenulber den

anderen beiden folgende Vorteile auf

= Treibhausemissionen: Im Unterschied zur Verwendung von Kohlenstoff und Wasserstoff
fuhrt der Einsatz von Schwefel nicht zur Freisetzung von Treibhausgasen wie CO, oder
H,0. Als Nebenprodukt entsteht Schwefeldioxid.

= Stabiles Reaktionsprodukt: Beim Einsatz von Schwefel entsteht Arsensulfid wahrend bei
Verwendung von Kohlenstoff bzw. Wasserstoff das Reaktionsprodukt Arsenik erzeugt
wird. Im Hinblick auf eine allfaéllige Deponierung ist die wasserunldsliche, sulfidische
Form zu bevorzugen.

= Synergieeffekt: Der in den Kupferkonzentraten vorhandene Sulfidschwefel ist fiur die
Reaktion nutzbar. Dadurch entsteht ein moglicher Synergieeffekt indem arsenhaltige

Konzentrate fur ein Verfahren zur Arsenentfernung eingesetzt werden kénnen.

Fur die weitere Untersuchung ist die Entarsenierung des Flugstaubes unter der Zugabe von
Schwefel bzw. der Verwendung eines Schwefeltrdgers zu betrachten. Dabei ist das
Schwefelpotenzial ein entscheidender Faktor und die Verfliichtigungsrate steigt mit Anwesenheit

von freiem Schwefel an [111]. Eine ausreichende, relative Arsenentfernung wird in der Literatur
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erreicht, wenn der Flugstaubanteil in der Mischung gering gehalten wird. Ziel eines neuen
Verfahrens ist es, den Flugstaubanteil so grof wie mdglich zu halten, damit die zu verarbeitende
Gesamtmenge mdglichst gering bleibt. Das Problem der Abgasbehandlung eines solchen
Rostprozesses sowie der Reaktionsmechanismus bei der Entarsenierung des Flugstaubes
werden in der Literatur nicht diskutiert. Genau hier ist der Ansatzpunkt zur weiteren
Untersuchung im Rahmen dieser Arbeit zu sehen. Die experimentellen Arbeiten gliedern sich in

drei aufeinander aufbauende Teilbereiche.

= In einem ersten Schritt ist zunachst die Frage der Auswirkung auf den industriellen
Prozess zu klaren. Ist die Entarsenierung des Flugstaubes ausreichend, um die
geforderte Produktqualitdt im ESG sicherzustellen. Zur Beantwortung dieser Frage
wurde fUr die Dauer von drei Tagen der gesamte Flugstaub am Schwebeschmelzofen
separat ausgetragen. Anschliel3end erfolgte der Vergleich der Massenbilanzen fir den
Normal- und den Versuchsbetrieb.

= Der zweite Schritt verfolgt die Aufgabe zur Klarung des Reaktionsmechanismus sowie
zur Festlegung der relevanten Prozessparameter. Hierzu erfolgte die eingehende
Untersuchung im Labormalfstab in einem Festbettreaktor.

= Dritter und letzter Teil der Untersuchung beschéftigt sich mit der Ubertragung der

ermittelten Verfahrensparameter auf ein verfahrenstechnisch geeignetes Aggregat.

5.1 Flugstaubausschleusung

Das Ziel der Flugstaubausschleusung ist die Uberpriifung, ob durch die separate Aufarbeitung
des Flugstaubes die kinftige Anforderung zur Verarbeitung von Konzentratmischungen mit
einem Arsengehalt von 0,30 % erfullt werden kann. Im Versuchszeitraum erfolgt daher die
vollstandige Ausschleusung des am Schwebeschmelzofen anfallenden Flugstaubes. Die darin
enthaltene Arsenfracht wird durch Anhebung des Arsengehaltes in der Konzentratmischung
ersetzt, um die taglich zu verarbeitende Menge an Arsen fir den Vergleich des

Versuchszustandes mit dem Normalbetrieb konstant zu halten.

5.1.1 Versuchsdurchflhrung

Die groRRe Herausforderung bei der Ausschleusung des gesamten Flugstaubes aus dem
Schwebeschmelzprozess besteht in der logistischen Abwicklung der Abfiillung und der
anschlieBenden Lagerung. Bei einem geschatzten Ofeninhalt von 550t und einem
Konzentratdurchsatz von 3200 t/d wird das Ofenvolumen ca. 6-mal taglich ausgetauscht. Damit

ausreichend lange ein stationdrer Versuchszustand vorliegt, ist die Dauer auf drei Tage

50



Experimentelle Untersuchungen

festgelegt. Fir einen Flugstaubanfall von 6 % des Konzentratdurchsatzes entspricht dies ca.
260 trygstaub Pro Versuchstag. Insgesamt ist daher mit einer Lagerkapazitat von ca. 780 trygstaus
zu kalkulieren.

Im Versuchszeitraum soll der Arseneintrag in den Schwebeschmelzprozess konstant bleiben.
Dazu erfolgt die Anhebung des As-Gehalts in der Konzentratmischung auf die kinftig zu
erwartenden 0,3 % Arsen. In Abbildung 16 ist das Prinzip der Ausschleusung schematisch

dargestellt.
Konzentrat-
Bunker
— = | Trrmmmoomoomoooooooooooooooes i --~-% Kontakt-
v AHK- AHK- EGR anlage
Strahlungsteil Konvektionsteil
=¥
SSO
Silo
P Kahl- |,
behalter
Big-Bag
Kiihlwasser
Lagerung

Abbildung 16: Schematische Darstellung der Flugstaubausschleusung am Schwebeschmelzofen flir den

Versuchszeitraum von drei Tagen

Die Ausschleusung des Flugstaubes erfolgte am Staubtopf des Kettenférderers. Das ist jene
Stelle, an der sd@mtlicher anfallender Flugstaub zusammen zurick zum Flugstaubbunker
transportiert wird. Die Abflllung des Materials soll zum einen Teil in Silofahrzeuge und zum
anderen Teil in Big-Bags passieren. Der Inhalt der Silofahrzeuge kann in einem fiir die Versuche
leergefahrenen Silo aus der Produktion mit einer Kapazitat fur ca. 270 trugstaun ZWischengelagert
werden. Da dieser Silo in den Produktionsprozess eingebunden ist, kann im Anschluss an den
Versuch die Ruckfiihrung des Flugstaubes in den Prozess einfach gestaltet werden. Der in Big-
Bags abgefiilite Flugstaub wird werksintern zwischengelagert und zum Teil fiir die anstehenden

Versuche zur Verfahrensentwicklung genutzt. Das restliche Material kann Uber die

51



Experimentelle Untersuchungen

Konzentratlagerhalle in den Prozess zurlickgefihrt werden. Eine Deponierung des
ausgetragenen Flugstaubes ist also nicht notwendig. Ein weiterer wesentlicher Aspekt ist die
Temperatur des Flugstaubes bei der Abfiillung, wobei diese am Austritt des Staubtopfes noch
200-230 °C betragt. Um einen Brand im Filtersystem des Silos zu vermeiden bzw. den
Flugstaub gefahrlos in Big-Bags abflllen zu kénnen, darf die maximale Abfulltemperatur 100 °C
nicht dberschreiten. Zur Gewahrleistung dieser Anforderung ist ein doppelwandiger,

wasserdurchstromter und mit Deckel versehener Stahlcontainer der Abflillstelle vorgeschalten.

5.1.2 Bilanzierung

Grundlage fir die Erstellung der Massenbilanz ist eine direkte Input-Output-Analyse der
relevanten Stoffstrome. Dabei gilt das Massenerhaltungsgesetz, das heil3t das Stoffstrome, die
in das System geflhrt werden, nicht verloren gehen oder im System entstehen kénnen. Fir den
betrachteten Prozess ist die Annahme von stationaren Bedingungen zugrunde gelegt. Folglich
werden Stoffe weder freigesetzt noch gespeichert. Abbildung 17 zeigt die relevanten Stoffstrome

am Ein- sowie am Austritt.

Kupferstein

Sand

ESG

Schwebe-
Konzentrat Flugstaub
schmelzofen

ZW-Saure
Schlacke

KT-Saure

Abbildung 17: Ubersicht der fiir die Erstellung der Massenbilanz am Schwebeschmelzofen relevanten

Stoffstrome

Damit die Verteilung von Arsen mit Hilfe einer solchen Bilanzierung sichtbar gemacht werden
kann, ist es notwendig, die Elementbilanz unter Berlcksichtigung der in den jeweiligen
Stoffstromen vorliegenden Konzentration zu erstellen. In Tabelle 11 ist eine Ubersicht der

Probenahmestellen sowie die erfasste Einheit und die Datenquelle angegeben.
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Tabelle 11: Ubersicht der fir die Erstellung der Massenbilanz relevanten Probennahmestellen sowie

deren Bezeichnung

Probenstelle . erfasste Einheit
Bezeichnung

Mkonzentrat
Konzentrat ~ Msand

CSSO-Ofenmischung
EINTRAG

Mschlacke
Schlacke

Cschlacke
Msso-stein
Css0-stein

Kupferstein
MEQ-stein
CEO-Stein
MEO-schlacke
Schlacke
CEO-Schlacke
MFjugstaub

AUSTRAG &
Flugstaub

CAHK-Strahlungsteil

Flugstaub
CAHK-Konv ektionsteil

CV-EGR
CSS0-EGR

VZW
Zyklonwascher

Czw

Vir
Kuhltturm

Ckr

t/h
t/h

wt%

t/Chargiervorgang

wt%

t/Chargiervorgang

wt%

t/Chargiervorgang

wt%

wt%
t/h
wt%
wt%
wt%
wt%
wt%
m?
gll
m?

g/l

Prozessleitsystem

Prozessleitsystem

Mittelwert der im Versuchszeitraum bestimmten
Proben

Summe der im Versuchszeitraum in den SSO
chargierten Schlacke aus Kranwiegedaten ;
Annahme bei Fehlwiegung mgcpjacke = 30 t
Mittelwert aus den Produktionsdaten fiir den
Versuchszeitraum

Summe des im Versuchszeitraum in den Konwerter
chargierten Kupferstein aus Kranwiegedaten ;
Annahme bei Fehlwiegung msso_stein = 35 t
Mittelwert aus den Produktionsdaten fiir den
Versuchszeitraum

Summe des im Versuchszeitraum in den Konwerter
chargierten Kupferstein aus Kranwiegedaten ;
Annahme bei Fehlwiegung mgo_stein = 20 t
Mittelwert aus den Produktionsdaten fiir den
Versuchszeitraum

Annahme: Schlacke vom E-Ofen wird als maReblich
betrachtet; Daten aus dem Prozessleitsystem

Mittelwert aus den Produktionsdaten fir den
Versuchszeitraum

Prozessleitsystem (Massenstrom H133)
Mittelwert der Schichtproben entnommen wahrend
der Flugstaubabfiillung

2-stundige Probenahme wahrend des
Versuchsbetriebes

2-stiindige Probenahme wahrend des
Versuchsbetriebes

2-stiindige Probenahme wahrend des
Versuchsbetriebes

2-stiindige Probenahme wahrend des
Versuchsbetriebes

tagesaktuelle Betriebsdatenaufzeichnung der
Saurebetriebe

Mittelwert der im Versuchszeitraum bestimmten
Proben

tagesaktuelle Betriebsdatenaufzeichnung der
Saurebetriebe

Mittelwert der im Versuchszeitraum bestimmten
Proben

Das Konzentrat und der Sand werden vor den Trockneraggregaten zu der sogenannten

Ofenmischung vermengt. Im Sand, der als Zuschlagstoff zur Schlackenbildung dient, ist kein

Arsen enthalten, sodass fir die Berechnung der tatsadchlich in der Konzentratmischung

vorliegenden As-Konzentration die Zugabemenge zu berlcksichtigen ist. Beide Werte sind dem

Prozessleitsystem zu entnehmen. Zur Bestimmung der Arsenkonzentration erfolgte die
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Beprobung der Ofenmischung im 2-Stundentakt. In der Bilanz wurde der Tagesmittelwert
verwendet.

Die Beprobung von Kupferstein, Eisensilikatgestein und der aus dem Konverter zurlickgefiihrten
Schlacke wurde wie im Normalbetrieb durchgefuhrt. Die Mengenerfassung aller
Transportbewegungen mit dem Kran, hierunter fallen Kupferstein und die vom Konverter
zuruckgefihrte Schlacke, erfolgt in einer separaten Wiegedatei. Fir den Fall, dass eine
Fehlwiegung auftritt, werden die gewichteten Mittelwerte fiir den jeweiligen Parameter
verwendet. Bei der Austragschlacke ESG ist die Annahme getroffen worden, dass die Menge
und die Konzentration am Austritt des E-Ofens malgeblich fir die Qualitdt des
Eisensilikatgesteins sind und deshalb in der Bilanz verwendet werden. Die Volumina fir
Zyklonwascher- und Kihlturmsaure sind in den Betriebslisten tagesaktuell geflhrt und fur die
Konzentration der Mittelwert aus den im Versuchszeitraum bestimmten Proben errechnet.

Die ausgeschleuste Flugstaubmenge kann ebenfalls dem Prozessleitsystem entnommen
werden. In der Bilanz kommt der Mittelwert aus den bei der Big-Bag-Abflllung entnommenen
Schichtproben zur Anwendung. Zur Prozessiberwachung und um einen Eindruck Uber die
Tragheit bzw. Reaktionsschnelligkeit des Systems auf Veranderungen zu bekommen, sind
entlang der Abgasbehandlung vier zusatzliche Probenahmestellen definiert — der Strahlungs-
sowie der Konvektionsteil des Abhitzekessels und die elektrische Gasreinigung, unterteilt in V-
EGR und SSO-EGR. Fur die Dauer des Versuches sind an diesen Stellen ebenfalls Proben im
2-Stundentakt entnommen.

Die detaillierte Aufstellung der zur Erstellung der Massenbilanz ermittelten Analysenwerte sind

dem Anhang zu entnehmen.

5.1.3 Massenbilanz fur Arsen

Zur Erstellung der Massenbilanz ist neben der Festlegung des Bilanzraumes auch der
betrachtete Zeitraum zu definieren. Dabei wurde festgelegt, dass die Bilanzierung fiir jeden
Versuchstag durchzufuhren ist. Dieser beginnt mit der Frihschicht um 06:00 und endet mit der

Nachtschicht, also um 06:00 des Folgetages.

Dabei qilt:

dm

—=M — Myys=0

dt EIN AUS Gl. 5.1
mit
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MEIN = Z[mKonzentrat + mSand] * Csso-o0 fenmischung + mSchlacke_I ' CSchlacke_I
Gl. 5.2

und

Mpys = Z Mss0-stein * Css0-Stein T ME0-Stein * CE0-Stein T ME0-Schlacke " ME0-Schiacke T Vaw * Czw + Vir * Ckr
Gl.5.3

Das Ergebnis zur Auswertung der erfassten Stoffstrome fir die Dauer des Versuches ist

zusammengefasst in Tabelle 12 dargestellt.

Tabelle 12: Massenbilanz fir den Versuch zur Ausschleusung des gesamten Flugstaubes aus dem SSO

Prozess bezogen auf den Gesamtmassenstrom

Versuchstag 1 | Versuchstag 2 | Versuchstag 3| Gesamt |

Konzentrat int 2441 2960 2858 8259
Sandrate in % 12,3 12,5 11,8 36,6
Sand in t 300 370 337 1007
Schlacke int 490 301 450 1241
> EIN int 3244 3644 yd 10544
Austrag | |
Kupferstein int 1488 1381 1568 4437
ESG in t 1673 2268 1992 5933
Flugstaub int 104 144 168 416
W int 245 245 245 735
KT int 35 36 36 107
¥ AUS int 3545 4074 4009 7]
rel. Fehler in % 8,5 10,6 8,8 9,3

Vom ersten auf den zweiten Versuchstag ist ein Anstieg im Konzentratdurchsatz zu beobachten,
wobei im weiteren Versuchsverlauf dieser konstant bleibt. Im Hinblick auf die Rickfiihrung der
Schlacke aus dem Konverter fallt auf, dass am zweiten Versuchstag deutlich weniger Schlacke
chargiert wurde. Ein Grund dafur ist, dass im betrachteten Zeitraum eine Konvertercharge
weniger zum Einsatz kam. Wa&hrend im Verlauf des Versuches eine Zunahme der
Flugstaubmenge festzustellen ist bleibt die am Zyklonwascher und Kidhlturm ermittelte Menge
konstant. Der relative Fehler, das heil3t die Differenz der Summen der zwischen Ein- und
Austrag erfassten Mengen, in der Massenbilanz von ca. 10 % ist fir einen industriellen Prozess
als sehr gut zu bewerten.

Im nachsten Schritt erfolgte unter Einbeziehung der Arsenkonzentration die Ermittlung der
Elementbilanz fir den jeweiligen Versuchstag. In Tabelle 13 ist das Ergebnis der Arsenbilanz fir

den Versuchszeitraum dargestellt.
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Tabelle 13: Elementbilanz fiir Arsen beim Versuch zur Flugstaubausschleusung

Versuchstag 1 | Versuchstag 2 | Versuchstag 3 m

Konzentrat int 6,0 7,8 7,9 21,8
Sand int 0,0 0,0 0,0 0,0
Schlacke int 1,0 0,6 0,9 2,5
z EIN int 7,0 8,4 k] 242
Austrag
Kupferstein int 1,1 1,2 1,6 4.0
ESG int 1,1 1,9 1,9 4,8
Flugstaub int 2,5 3,5 4.1 10,1
yA int 0,6 0,6 0,6 1,7
KT int 0,7 0,7 0,7 2,0
¥ AUS int 6,0 7,8 s.s

Der Arseneintrag mit dem Konzentrat ist am ersten Versuchstag noch ca. 20 % unter dem
geforderten Wert. Dies ist dadurch zu erklaren, dass die Konzentration in der Ofenmischung
zunachst schrittweise angehoben wurde, um die Auswirkung auf die nachgeschalteten Prozesse
zu beobachten. Die erhéhte Arsenmenge im Kupferstein am dritten Versuchstag ist durch die
Erhdéhung der verarbeiteten Menge zu erklaren. Der Arseninhalt im Flugstaub steigt im Laufe
des Versuches an, wahrend im Zyklonwascher und im Kihlturm die erfasste Arsenmenge im
betrachteten Zeitraum konstant bleibt.

Neben der Verteilung des Arsens im Prozess ist bei diesem Versuch die Entwicklung der
Arsenkonzentration im zeitlichen Verlauf fur die Ofenmischung sowie entlang des Abgasweges,

im Kupferstein und in der EO-Schlacke von Interesse.

5.1.4 Auswirkungen auf den Prozess im zeitlichen Verlauf

Mit der Unterbrechung der Flugstaubrickfiihrung erfolgte gleichzeitig die Anhebung der
Konzentration in der Ofenmischung des Schwebeschmelzofens auf 0,20 % As. Im
Versuchszeitraum lag die eingestellte Sandrate bei durchschnittlich 12,2 %. Damit bei
vollstandiger Ausschleusung des Flugstaubes der Gesamteintrag an Arsen in den SSO konstant
bleibt, muss die As-Konzentration in der Konzentratmischung theoretisch von 0,11 % auf 0,27 %
angehoben werden. Im Versuchszeitraum wurde der As-Gehalt der Ofenmischung auf maximal
0,29 % gesteigert. Unter Bericksichtigung der mittleren Sandrate entspricht dies einer
maximalen Arsenkonzentration von 0,32 % in der Konzentratmischung. Abbildung 18 zeigt den
zeitlichen Verlauf der As-Konzentration im Versuchszeitraum fir den Flugstaub (AHK
Strahlungsteil, AHK-2Konvektionsteil, SSO-EGR und V-EGR) sowie in der SSO-Ofenmischung
und der E-Ofenschlacke.
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Abbildung 18: Zeitlicher Verlauf der As-Konzentration im Flugstaub (AHK Strahlungsteil, AHK-
Konvektionsteil, SSO-EGR und V-EGR) sowie in der SSO-Ofenmischung und EO-Schlacke

Aufgrund des verringerten Gesamtarseneintrages am Schwebeschmelzofen zu Beginn des
Versuches ist eine verringerte As-Konzentration in der E-Ofenschlacke zu beobachten. Mit dem
Anstieg des As-Gehaltes in der SSO-Ofenmischung steigt auch jene in der E-Ofenschlacke. Fr
den Versuchszeitraum konnte der Grenzwert in der E-Ofenschlacke von 0,10 %, bis auf eine
Uberschreitung, eingehalten werden. Generell ist festzustellen, dass das System sehr rasch auf
Anderungen im Konzentratvorlauf reagiert. Die As-Gehalte im Strahlungs- bzw. Konvektionsteil
des Abhitzekessels liegen im gesamten zeitlichen Verlauf auf demselben Niveau. Ebenso
zeigen die As-Konzentrationen in den beiden Stufen zur elektrischen Gasreinigung ahnliche
Verlaufe. Um die Abhangigkeit der As-Gehalte im Flugstaub vom As-Vorlauf in der
Konzentratmischung aufzuzeigen, ist in Abbildung 19 die As-Konzentration des Flugstaubes in

der EGR sowie im Abhitzekessel gegen die As-Werte in der Konzentratmischung aufgetragen.
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Abbildung 19: Abhangigkeit der As-Konzentration im Flugstaub in Abhitzekessel und EGR zum As-Gehalt
in der SSO-Ofenmischung

Mit steigendem As-Vorlauf in der SSO-Ofenmischung ist eine Zunahme der Arsenkonzentration
innerhalb eines Streuungsbandes im Flugstaub zu beobachten. Im Abhitzekessel ist die
Konzentration dabei deutlich niedriger als in der elektrischen Gasreinigung. Dies ist dadurch zu
erklaren, dass im Abhitzekessel die Kondensationstemperaturen der in Frage kommenden As-
Verbindungen, wie z.B. As,O; oder As,S;, noch nicht unterschritten werden. Der im AHK
gebildete Flugstaub besteht im Wesentlichen aus Konzentrat-, Stein- oder Schlackenmitriss. Am
Austritt der EGR betragt die Abgasstemperatur ca. 300 °C. Bei diesen Temperaturen
kondensieren die vorgenannten Verbindungen und damit steigt die Konzentration im Flugstaub

an.

5.1.5 Normalbetrieb im Vergleich zum Versuchsbetrieb

Nachdem die Verteilung sowie der zeitliche Konzentrationsverlauf fiir den Versuch bekannt sind
ist hinsichtlich einer weiteren Beurteilung die Abgrenzung zum Normalbetrieb notwendig. Fir die
Vergleichbarkeit der As-Konzentration im Normalbetrieb und bei der Ausschleusung des

Flugstaubes sind in Abbildung 20 die Mittelwerte der Probenahmestellen gegentibergestellt.
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Abbildung 20: Vergleich der As-Konzentration in den jeweiligen Probenahmestellen bei

Flugstaubriickfihrung bzw. —ausschleusung

Der As-Gehalt in der Konzentratmischung stieg im Versuchszeitraum von 0,11 % auf
durchschnittlich 0,26 %, das heil3t der As-Eintrag in den Schwebeschmelzofen blieb konstant.
Die As-Konzentration im SSO-Kupferstein, im EO-Kupferstein und in der EO-Schlacke ist im
Versuchszeitraum nicht signifikant erhoht. Die As-Gehalte im EO-Kupferstein weisen hohere
Werte auf, allerdings ist auch im Normalbetrieb eine groRe Schwankungsbreite der
Arsenkonzentration von 0,04 bis 1,90 % festzustellen. Die im Versuchszeitraum gemessenen
Daten liegen durchwegs im Bereich der Produktionswerte. Ein deutlicher Konzentrationsanstieg
ist entlang des gesamten Abgasweges sichtbar. Sowohl im Abhitzekessel als auch in der
elektrischen Gasreinigung steigt die Arsenkonzentration im Versuchszeitraum merklich an.
Dadurch konnte der Beweis erbracht werden, dass bei Ausschleusung des Flugstaubes die
Anforderung, zukinftig Konzentratmischungen mit 0,25-0,30 % As zu verarbeiten, eingehalten
werden kann.

Zur weiteren Beurteilung sind die Arsenverteilung im Schwebeschmelzofen fiir die beiden

untersuchten Betriebszustande in Abbildung 21 gegenibergestellt.
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Abbildung 21: Gegenlberstellung der Elementbilanz fir den Schwebeschmelzofen im Normalbetrieb mit

der Rickfliihrung von Flugstaub und fiir den Versuchsbetrieb zur Flugstaubausschleusung

Der Vergleich der beiden Arsenbilanzen zeigt, dass die Mengenverhaltnisse zwischen Stein-,
Schlacken- und Gasphase am Austrag des SSO konstant bleiben. Etwa je 20 % des
eingetragenen Arsens verteilen sich auf Stein- und Schlackenphase wahrend die restlichen
60 % Uber die Gasphase den Prozess verlassen. Allerdings ist eine Abnahme des
Flugstaubanteiles von 54 % auf 45,5 % festzustellen. Dieser Anstieg spiegelt sind in erhéhten
Arsengehalten in der Wasch- und Kuhlanlage wider.

Neben der Elementverteilung findet in der Metallurgie haufig die Angabe von
Verteilungskoeffizienten Anwendung. Dieser beschreibt das Konzentrationsverhaltnis fir das
System Kupferstein — Schlacke. Die thermodynamische Beschreibung ist in 3.1.1 angefuhrt. Die
Literaturauswertung zeigt, dass der Steingrad, also der Kupfergehalt der Steinphase, einen
Einfluss auf die Verteilungszahl von Arsen haben. In Tabelle 14 sind die Verteilungszahlen
wahrend des Normal- sowie des Versuchsbetriebes mit den aus der Literatur bekannten

Verteilungszahlen dargestellt.
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Tabelle 14: Vergleich der Verteilungszahlen fiir die beiden untersuchten Betriebszustande bei Aurubis mit

Literaturwerten
Steingrad _Stein/Schlacke

I O -
Larouche (2001) Chuquicamata Outotec SSO 60,00 2,00
ﬁzgﬂili;ng Aurubis AG  Outotec SSO 60,00 1,17 2,25 8,48 1,79
Larouche (2001) Toyo Outotec SSO 61,00 0,90 4,00 - 2,80
Larouche (2001) Hidalgo Outotec SSO 62,50 1,40 - - 1,40
Larouche (2001) La Caridad Outotec SSO 63,00 1,00 3,70 - -
Mackey (1980) - Outotec SSO 65,00 1,90 4,50 3,40 2,10
Larouche (2001) Saganoseki  Outotec SSO 65,00 1,50 2,00 - 2,40
Aurubis - Normalbetrieb Aurubis AG  Outotec SSO
Kaur et.al. (2010) Kennecott Outotec SSO 70,00 0,80 3,50 3,25 1,90
Larouche (2001) Kennecott Outotec SSO 70,00 1,20 1,20 - 1,20

Die ermittelten Werte liegen in sehr guter Ubereinstimmung mit den in der Literatur

angegebenen Verteilungszahlen. Im Versuchszeitraum zur Ausschleusung des Flugstaubes lag

die durchschnittliche Steinkonzentration niedriger als jene im Normalbetrieb.

5.1.6 Schlussfolgerung zur Flugstaubausschleusung

Im Versuchszeitraum wurden 416 t Flugstaub ausgeschleust und in Big-Bags abgefillt bzw. im
Silo zwischengelagert. Bezogen auf die im betrachteten Zeitraum verarbeitete Konzentratmenge
entspricht dies einem Flugstaubanfall von 5 % je eingesetzter Tonne Konzentrat.

Durch Anhebung der As-Konzentration in der Ofenmischung blieb der Arseneintrag in den
Schwebeschmelzofen konstant. In Tabelle 15 sind die Tagesmittelwerte der Elemente As, Bi, Cd
und Pb gegentubergestellt. Die Differenz beim As resultiert aus dem verringerten Arseneintrag zu
Beginn des Versuches. Wahrend der Flugstaubauschleusung wurde wesentlich weniger an Bi,
Pb und Cd eingetragen. Dies ergibt sich daraus, dass mit den vorhandenen Konzentraten bei
Optimierung auf den Arseneintrag zwangslaufig die Ubrigen Elemente nicht entsprechend
nachgeregelt werden kdénnen.

Tabelle 15: Durchschnittlicher Tageseintrag in den SSO der Elemente As, Bi, Pb und Cd im Normalbetrieb

sowie bei FS-Ausschleusung

Normalbetrieb FS-Ausschleusung

Arsen 8,90t 8,10 t
Wismut 0,60 t 0,35t
Blei 10,40 t 7,30 t
Cadmium 0,70 t 0,15t
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Der Arsengehalt der Ofenmischung im Versuchszeitraum betrug maximal 0,29 %. Dies
entspricht einer As-Konzentration von 0,32 % in der Konzentratmischung. Die Abweichung
zwischen den beiden Konzentrationen ergibt sich daraus, dass vor Eintrag des Konzentrates in
die Trocknungsanlage die Sandzugabe erfolgt. Fir den untersuchten Zeitraum lag der
zugegebene Sandanteil bei 12 % des Konzentrateinsatzes.

Durch den Versuch konnte gezeigt werden, dass bei Ausschleusung des Flugstaubes bzw.
durch die separate Aufarbeitung Konzentratmischungen mit As-Gehalten von bis zu 0,25-0,30 %
bei Einhaltung des derzeitigen Grenzwertes von 0,10 % in der Schlacke verarbeitet werden
kénnen. Aufgrund des verringerten Gesamtarseneintrages in den SSO zu Beginn des
Versuches ist in diesem Zeitraum eine verringerte As-Konzentration in der E-Ofenschlacke zu
beobachten. Das System reagiert sehr rasch auf Anderungen im Konzentratvorlauf und der
Grenzwert von 0,10 % in der E-Ofenschlacke wurde bis auf eine Uberschreitung eingehalten.
Der Vergleich der beiden Arsenbilanzen ergab konstante Mengenverhaltnisse zwischen Stein-,
Schlacken- und Gasphase am Austrag des SSO. Allerdings ist mit steigendem As-Vorlauf in der
SSO-Ofenmischung eine Zunahme der As-Konzentration innerhalb eines Streuungsbandes im
Flugstaub zu beobachten. Dies zeigt sich auch durch den erhdhten As-Eintrag in die Wasch-

und Kuhlanlage.

5.2 Thermodynamische Berechnung

Die in 3.1.5 beschriebenen Prozessbedingungen am SSO und der anschlielenden
Abgasbehandlung flihren zur Bildung von schwer flichtigen Arsenaten im Flugstaub. Im Zuge
der Materialcharakterisierung erfolgte der Nachweis, dass ca. 75 % des im Flugstaub
enthaltenen Arsens derart gebunden vorliegen. Ein thermisches Verfahren zur Behandlung von
Flugstauben muss also diese Verbindungen durch Zugabe eines geeigneten Reduktionsmittels,
hier Schwefel, aufspalten und fiir die Abtrennung von Kupfer bzw. Eisen in eine fliichtige Form
Uberflhren. Im Flugstaub tritt der Schwefel vorwiegend in zwei Verbindungen, als Sulfid bzw. in
Form von Sulfaten, auf. Vor der Durchfihrung der experimentellen Arbeiten muss daher der
Reaktionsmechanismus thermodynamisch auf dessen Durchflihrbarkeit Gberprift werden.

Durch den eingesetzten Sulfidschwefel erfolgt die Spaltung der Arsenate. Diese reagieren unter

Bildung des Metalloxides, Arsentrisulfides und SO, nach folgenden Reaktionen:

Mes(As04), + 2,755, < 3Me0 + As,S; + 2,550, Gl 54

2MeAsO, + 3S, < 2Me0 + As,S; + 35S0, G55
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Aus der STA ist bekannt, dass sowohl der Flugstaub als auch die Mischung mit Konzentrat im
Temperaturbereich von 920-960 °C zum Aufschmelzen flhrt. Um die Ausbildung fllssiger
Phasen im Prozess zu vermeiden, ist die maximale Temperatur mit 900 °C festgelegt. Die
Berechnung der freien Enthalpie AG fir die oben angefiihrten Zersetzungsreaktionen fiir Kupfer
und Eisen soll die Frage der Temperaturabhangigkeit der Reaktionen beantworten. Weiterhin
kann durch die Bestimmung der Enthalpie AH die Aussage Uber den Energiebedarf der
ablaufenden Reaktion erfolgen. In Tabelle 16 sind daher die mittels HSC 6.1 ermittelten Werte

zusammengefasst.

Tabelle 16: Temperaturabhangigkeit der Enthalpie AH und der freien Enthalpie AG fir die Spaltung von

Kupfer- bzw. Eisenarsenaten bei der Reaktion mit Schwefel [86]

Temperatur Cu3(AsOy), Fe3(AsO,), FeAsO,
AH AG AH AG AH AG

in°C in kd/mols, in kd/mols, in kd/mols, in kd/mols, in kd/mols, in kd/mols,

0 -22,9 -45,0 30,9 16,8 -17,5 -32,8
100 -24.6 -52,8 30,2 11,8 -18,3 -38,3
200 -26,4 -60,1 29,2 7,0 -18,9 -43,6
300 -28,2 -67,1 28,1 2,4 -20,2 -48,7
400 -30,0 -73,7 27,0 -2,0 -21,7 -63,6
500 -31,8 -80,1 25,8 -6,2 -23,4 -58,2
600 -33,7 -86,3 24,5 -10,3 -25,4 -62,6
700 -35,6 -92,2 23,0 -14,2 -27,2 -66,7
800 -37,7 -97.9 21,4 -18,0 -29,0 -70,7
900 -39,9 -103,4 19,6 -21,6 -30,9 -74,5
1000 -42,2 -108,7 17,6 -25,0 -33,0 -78,1

Im betrachteten Temperaturbereich zwischen 0 und 1000 °C ist die oben beschriebene
Zersetzungsreaktion thermodynamisch flir die drei untersuchten Arsenate moéglich. Wahrend die
Spaltung von Cuz(AsO,4), und FeAsO, bereits bei RT stattfindet, setzt die Reaktion des
Fes;(AsO,), erst ab einer Temperatur von ca. 400 °C ein. Die Auswertung der Reaktionsenthalpie
AH liefert eine weitere wichtige Aussage. In der STA wurde bereits festgestellt, dass der
Energiebedarf flir ein Gemisch aus Flugstaub und Konzentrat nur etwa ein Viertel des Bedarfes
der Einzelkomponenten betragt (150 MJ/twiscrung iMm Vergleich zu 540 MJ/triugstauws Und 630
MJ/tkonzentrat). Die Erkl@rung hierfir ist der exotherme Verlauf der Zersetzungsreaktion von
Cu3(AsO,), und FeAsO,.

Neben der Arsenspaltung spielt die SO,-Konzentration im Abgas eine wesentliche Rolle. Durch
Zersetzung der Sulfate wird diese maligeblich beeinflusst. Dadurch wird Sauerstoff nach

folgender Reaktion frei.
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1
MeSO, « MeO + SO, + =0,
2 Gl.5.6

Neben der Freisetzung von SO, fiuhrt diese Reaktion sowohl bei der Verwendung von
elementarem Schwefel als auch mit Konzentrat zu einer weiteren unerwinschten
Nebenreaktion. Der Sauerstoff bedingt die Umsetzung des enthaltenen Schwefels durch

Oxidation nach

S, + 20, <250, Gl 5.7

3
MeS + =0, & Me0 + SO,
2 Gl.5.8

Die hier beschriebenen Reaktionen bedingen, dass die nicht vermeidbaren Reaktionen parallel
zur Arsenentfernung ablaufen und einen Teil des zur Spaltung bendtigten Schwefels

verbrauchen.

5.3 Grundlagenversuche im Festbett

Durch den Versuch der Flugstaubausschleusung ist der Nachweis zur grundséatzlichen
Verarbeitungsmaoglichkeit von Konzentratmischungen mit einem Arsengehalt von bis zu 0,30 %
erbracht. Im nachsten Schritt muss die Untersuchung zur Entfernung des Arsens aus dem
Flugstaub erfolgen. Wie die thermodynamische Betrachtung zum Verhalten von Arsen entlang
des Abgasweges in Wechselwirkung mit Kupfer und Eisen in Kapitel 3.1.5 gezeigt hat, sind
unter den im Schwebeschmelzofen gegebenen Prozessbedingungen die Arsenate Cus(AsO,),
bzw. FeAsQ, die thermodynamisch stabil. Die Nutzung der selektiven Laugung verschiedener
Arsenverbindungen in unterschiedlichen Medien im Zuge der Materialcharakterisierung
bestatigte diese Annahme - cirka drei Viertel des im Flugstaub vorhandenen Arsens liegen als
Arsenat gebunden vor. Um das darin gebundene Arsen aus dem Flugstaub zu entfernen, ist die
Zugabe eines Reduktionsmittels notwendig. Durch Grundlagenversuche unter Einsatz
verschiedener schwefelhaltiger Materialien sind die Haupteinflussparameter in Abhangigkeit der

Arsenverfliichtigung zu bestimmen.

5.3.1 Versuchsmaterialien

Das Untersuchungsprogramm umfasst Experimente mit reinem Flugstaub, aus dem Versuch zur
Flugstaubausschleusung, Konzentrat und Mischungen aus Flugstaub mit elementarem Schwefel

oder Konzentrat. In Tabelle 17 sind die Analysen der verwendeten Materialien angegeben.
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Tabelle 17: Analysen der untersuchten Mischungen inklusive Angabe des Mischungsverhaltnisses

. FS-Anteil As Cu Fe Pb Sges. S0, S-Sulfid S-Sulfat Zn
Bezeichnung
in % in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt%
25,1 17,1 0,43 12,0 29,5 2,2 9,8 1,5

Flugstaub 100 2,02

Sos 95 1,92 23,8 16,2 0,41 16,2 28,0 6,9 9,3 1,4
Sqo 90 1,82 22,6 15,4 0,38 20,7 26,6 11,8 8,9 1,3
Sso 80 1,61 20,1 13,6 0,34 29,5 23,6 21,6 7,9 1,2
S7s 75 1,51 18,8 12,8 0,32 33,9 221 26,5 7,4 1,1
S70 70 1,41 17,6 11,9 0,30 38,3 20,7 31,4 6,9 1,0
Seo 60 1,21 15,0 10,2 0,26 47,1 17,7 41,2 5,9 0,9
OkTedizg 70 1,42 25,3 19,8 0,32 15,9 20,7 9,0 6,9 1,1
OkTedisg 50 1,02 25,4 21,6 0,24 18,5 14,8 13,5 4,9 0,9
OkTedijgo 0 0,01 25,7 26,1 0,05 24,9 0,0 24,9 0,0 0,3
Chelopechzg 70 2,88 23,4 19,9 0,42 21,0 20,7 14,1 6,9 1,3
Chelopechsg 50 3,46 22,2 21,8 0,41 26,9 14,8 22,0 4,9 1,3
Chelopechigg 0 4,90 19,4 26,6 0,39 41,8 0,0 41,8 0,0 1,1
Kadjaranzy 70 1,55 25,8 19,6 0,39 17,4 20,7 10,6 6,9 1,1
Kadjarans, 50 1,24 26,3 21,3 0,36 21,1 14,8 16,1 4,9 0,8
Kadjarangg 0 0,45 27,6 25,5 0,29 30,1 0,0 30,1 0,0 0,2
RWO3 70 1,43 25,5 20,3 0,38 17,7 20,7 10,8 6,9 1,1
RWOsq 50 1,04 26,3 21,3 0,36 21,1 14,8 16,1 4,9 0,8
RWOj1go 0 0,06 26,6 28,0 0,25 30,8 0,0 30,8 0,0 0,4

Der Flugstaubanteil in der eingesetzten Mischung ist jeweils in Prozent angegeben. Als
Schwefeltrager sind neben elementaren Schwefel vier verschiedene Konzentrate verwendet. Mit
0,01 % Arsen liegt OkTedi am unteren Ende der Skala wahrend das mit 4,90 % sehr
arsenreiche Material aus der bulgarischen Chelopech-Mine das andere Extrem darstellt.
Dazwischen befindet sich eine Mischung aus dem heutigen Normalbetrieb (RWO;q) mit einem
Arsengehalt von 0,06 % sowie ein Konzentrat (Kadjaranigg) mit 0,45 % Arsen. Diese beiden sind
hinsichtlich ihres Schwefelpotenzials ident, unterscheiden sich aber deutlich im Arsengehailt.
Ausgehend vom Gesamtschwefelgehalt und dem nasschemisch bestimmten Sulfatgehalt erfolgt

die Berechnung des sulfidisch bzw. sulfatisch gebundenen Schwefels.

5.3.2 Arbeitssicherheit

Sowohl der Flugstaub als auch das Konzentrat enthalten neben dem Arsen noch weitere toxisch
wirkende Stoffe. Beim Umgang mit diesen Stoffen sind daher besondere Vorschriften zu
beachten. Hautkontakt, Verschlucken und Einatmen insbesondere von Dampfen und Stauben ist
zu vermeiden. Die durchgefiihrten Arbeiten erfolgen daher nur in Abziigen oder unter wirksamer
Objektabsaugung. Verwendete Geradte sind nach dem Gebrauch sorgfaltig zu reinigen. Ein

weiterer wichtiger Punkt ist die persénliche Hygiene.
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5.3.3 Versuchsdurchflhrung

Fir die Herstellung der Vormischungen erfolgt zunachst die Trocknung der Ausgangsmaterialien
im Trockenschrank bei 105°C bis zur Gewichtskonstanz. AnschlieRend werden die
Vormischungen aus den jeweiligen Komponenten, Flugstaub und Kupferkonzentrat bzw.
Elementarschwefel erstellt. Damit ausreichend Material flr etwaige Wiederholungsversuche
vorhanden ist, sind 1000 g je Mischung abzuflllen und zu homogenisieren. Nach der Einwaage
von 50 g des zu untersuchenden Stoffgemisches in ein Keramikschiffchen wird dieses in der
Ofenmitte platziert und das Thermoelement Trssigut SO €ingestellt, dass es sich in der Mitte des
Kermamikschiffchens befindet. Die schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zeigt

Abbildung 22. Eine Liste mit den verwendeten Geraten befindet sich im Anhang.

Ahzaugung

Durchfluzsmesser Mahertherm-Ofen
Thermaometer

Firder- und Druckmesser - Restut 50 Messgerdt
Druchgastiaschen @ Wert " -
-
— [ 1

Waschflazche 1
Wazchflasche 2

Abbildung 22: Schematischer Versuchsaufbau fir die Festbettuntersuchung

Vor dem Einschalten des Ofens ist das Splilen des Reaktionsraumes mit Stickstoff der erste
Schritt. Mittels Rotameter ist ein Volumenstrom von 150 I/h N, einzustellen. Nach einer Splilzeit
von 20 min ist ein 6-facher Volumenaustausch erreicht und der Reaktionsraum vollstandig mit
Stickstoff geflutet. Mit dem Start der Aufheizphase beginnt auch die Datenaufzeichnung. Diese
beinhaltet die SO,-Messung des Abgases sowie die Temperaturerfassung. Zur Messung des
S0O,-Gehaltes im Abgas wird ein Teilstrom am Ende des Glasrohres abgezogen, Uber eine
Waschflasche und einen Filter geleitet und mit Hilfe eines Gasanalysators bestimmt. Die
Temperaturermittlung erfolgt zum einen im Rdstgut und zum anderen im Abgasstrom. Der Ofen
selbst verfligt Gber drei Thermoelemente, die zum Steuern der jeweiligen Heizzone dienen. Um
die hoheren Warmeverluste in den beiden aulleren Heizzonen auszugleichen und somit eine
homogene Temperaturverteilung im Ofen sicherzustellen, wird der Sollwert der beiden

Temperaturregler um 20 °C hdher eingestellt als in der mittleren Heizzone. Nach Erreichen der
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Zieltemperatur folgt eine Haltezeit von zwei Stunden. Das Material verbleibt wahrend der
Abkihlphase im Ofen und nach Unterschreiten der Temperatur im Réstgut von Tresigut = 200 °C
wird der Stickstoffstrom abgestellt. Nach vollstandiger Abkihlung des Rdstgutes erfolgt die

Rickwaage und die Analyse des verbleibenden Materials.

5.3.4 Versuchsprogramm

Das Versuchsprogramm gliedert sich in zwei Untersuchungsreihen, wobeiln die Frage zu klaren
ist, ob die thermische Behandlung einer Mischung aus Flugstaub und elementarem Schwefel zur
Reduktion der enthaltenen Arsenate flhrt. Die zweite Testserie beschéftigt sich mit dem
Verhalten von Arsen bei Verwendung verschiedener Konzentrate als Schwefeltrager fur die

Reduktion. Alle Untersuchungen erfolgen unter Berticksichtigung folgender Hauptparameter

= Massenverhaltnis: Der Flugstaubanteil in den untersuchten Mischungen wurde zwischen
0 und 50 % variiert. Zudem erfolgt die Untersuchung des reinen Konzentrates.

»  Temperatur: Zur Vermeidung schmelzfliissiger Phasen darf die Temperatur den in der
STA-Untersuchung ermittelten Schmelzpunkt von 939 °C nicht Uberschreiten. Der
Temperaturbereich ist von 500 bis 900 °C festgelegt.

= Verweilzeit: Zur Untersuchung des Einflusses der Verweilzeit erfolgten Versuche bei
30 min, 120 min und 240 min. Der Start der Verweilzeit ist mit dem Erreichen der
Zieltemperatur definiert.

» Sulfidanteil: Die verschiedenen Konzentrate enthalten unterschiedlich viel Sulfidschwefel.
Die Angabe des Massenverhaltnisses allein kann daher zur falschen Interpretation der

Ergebnisse fihren, wenn dieser Parameter auller Acht gelassen wird.

In Tabelle 18 ist das Versuchsprogramm der ersten Versuchsreihe unter Angabe der

Versuchsparameter zusammengefasst.
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Tabelle 18: Versuchsprogramm der ersten Versuchsreihe mit elementarem Schwefel als Reduktionsmittel

FS-Anteil | Temperatur | Verweilzeit | Atmosphére Va2 Ssulfid-Eintrag | MEinwaage
in % in °C in min inl/h in wt% ing

FS _1 100 900 120 N, 150 2,19 50,0
FS 2 100 900 120 N, 150 2,19 50,0
FS _3 100 900 120 N, 150 2,19 50,0
FS _4 100 500 120 N, 150 2,19 50,0
FS 5 100 700 120 N, 150 2,19 50,0
FS _6 100 550 120 N, 150 2,19 50,0
FS _7 100 700 120 N, 150 2,19 50,0

ss |
Sgs _1 95 650 120 N, 150 6,90 50,0
Sgs 2 95 850 120 N, 150 6,90 50,0

s |
Sgp _1 ) 900 120 N, 150 11,80 50,0
Sgy 2 % 900 120 N, 150 11,80 50,0
Sgo _3 %0 700 120 N, 150 11,80 50,0
Sgo _4 % 700 120 N, 150 11,80 50,0
Sgy 5 90 600 120 N, 150 11,80 50,0
Sgy _6 %0 800 120 N, 150 11,80 50,0

s |
Sgo 1 80 900 120 N, 150 21,60 50,0
Sgy 2 80 900 120 N, 150 21,60 50,0
Sgo 3 80 700 120 N, 150 21,60 50,0
Sgo _4 80 700 120 N, 150 21,60 50,0
Sg 5 80 800 120 N, 150 21,60 50,0

S75
Sys 1 75 650 120 N, 150 26,50 50,0
Sys 2 75 850 120 N, 150 26,50 50,0

S7o
Sy _1 70 700 120 N, 150 31,40 50,0
S 2 70 700 120 N, 150 31,40 50,0
Sy 3 70 900 120 N, 150 31,40 50,0
Sy 4 70 900 120 N, 150 31,40 50,0
S7 5 70 600 120 N, 150 31,40 50,0
Sy _6 70 800 120 N, 150 31,40 50,0

s |
Seo _1 60 900 120 N, 150 41,20 50,0
Seo 2 60 900 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _3 60 700 120 N, 150 41,20 50,0
Seo 4 60 700 120 N, 150 41,20 50,0
Seo 5 60 650 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _6 60 750 120 N, 150 41,20 50,0
Seo 7 60 800 120 N, 150 41,20 50,0
S 60 850 120 N, 150 41,20 50,0
Seo 9 60 550 120 N, 150 41,20 50,0
Sgo _10 60 550 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _11 60 600 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _12 60 600 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _13 60 650 120 N, 150 41,20 50,0
Sgo _14 60 700 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _15 60 750 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _16 60 800 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _17 60 850 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _18 60 900 120 N, 150 41,20 50,0
Seo _19 60 700 120 N, 150 41,20 50,0

Als Referenz erfolgt zunachst die Bestimmung der Arsenverfliichtigung bei der thermischen
Behandlung von reinem Flugstaub im Temperaturbereich von 500 bis 900 °C. Alle

Untersuchungen in der ersten Versuchsreihe sind unter inerten Bedingungen bei einer
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Verweilzeit von 120 min durchgeflhrt. In Schritten von 5 % Massenanteil erfolgt die sukzessive
Erhéhung des Schwefelgehaltes in der Mischung. Eine weitere Steigerung des Schwefelanteils
uber 40 % hinaus ist sowohl aus technischer sowie wirtschaftlicher Sicht im Hinblick auf eine
grof3technische Umsetzung nicht interessant. Innerhalb der jeweiligen Mischungsgruppe ist das
Verhalten von Arsen bei verschiedenen Temperaturen untersucht.

Die Ubersicht zu den in der zweiten Versuchsreihe durgefiihrten Versuchen ist in Tabelle 19

wiedergegeben.

Tabelle 19: Versuchsprogramm der zweiten Versuchsreihe mit der Verwendung verschiedener

Konzentrate als Reduktionsmittel

FS-Anteil [ Temperatur | Verweilzeit | Atmosphére | Ssyifia-Eintrag [ MEinwaage
in % in °C in min in wt% (L]

OkTedizg 70 900 120 N, 9,00 50,0
OkTediso _1 50 900 120 N, 13,54 50,0
OkTedis, 2 50 900 30 N, 13,54 50,0
OkTediso _3 50 900 240 N, 13,54 50,0
OkTedisy _4 50 600 30 N, 13,54 50,0
OkTedis 5 50 600 120 N, 13,54 50,0
OkTediso 6 50 600 240 N, 13,54 50,0

OkTediqqo
OkTediygo _1 0 900 120 N, 24,90 50,0
Chelopechj,

Chelopechsy _1 70 900 120 N, 14,07 50,0
Chelopechsy _1 50 900 120 N, 21,99 50,0
Chelopechs, _2 50 900 30 N, 21,99 50,0
Chelopechs, _3 50 900 240 N, 21,99 50,0
Chelopechs, _4 50 600 30 N, 21,99 50,0
Chelopechs, _5 50 600 120 N, 21,99 50,0
Chelopechs, _6 50 600 240 N, 21,99 50,0

Chelopechig _1 0 900 120 N, 41,80 50,0
Kadjarans, _1 70 900 120 N, 10,56 50,0
Kadjarans, _1 50 900 120 N, 16,14 50,0
Kadjarans, _2 50 900 30 N, 16,14 50,0
Kadjarans, _3 50 900 240 N, 16,14 50,0
Kadjarans, _4 50 600 30 N, 16,14 50,0
Kadjarans, _5 50 600 120 N, 16,14 50,0
Kadjarans, _6 50 600 240 N, 16,14 50,0

Kadjaranyg
Kadjaransgg _2 0 900 120 [\73 30,10 50,0

RWO3 _1 70 900 120 N, 10,77 50,0

RWO, |
RWOso _1 50 900 120 N, 16,14 50,0
RWOs, 2 50 900 30 N, 16,14 50,0
RWOs, _3 50 900 240 N, 16,14 50,0
RWOs, _4 50 600 30 N, 16,14 50,0
RWOs, 5 50 600 120 N, 16,14 50,0
RWOs, 6 50 600 240 N, 16,14 50,0

A
|
o
g

o

900

iy
N
o

RWO1go _1 N, 30,80 50,0
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Durch die Veranderung des Schwefeltragers in Form verschiedener Konzentrate im zweiten
Untersuchungsabschnitt ist der Ausgangsgehalt an Sulfidschwefel in den verwendeten
Mischungen unterschiedlich. Daneben wird der Massenanteil an zugesetztem Konzentrat
zwischen 30 % und 50 % variiert. Eine Erhéhung des Konzentratanteils tber 50 % ist fir eine
Flugstaubbehandlung nicht sinnvoll und findet daher im vorliegenden Untersuchungsprogramm
keine Berlcksichtigung. Die Versuche mit dem reinen Konzentrat ohne Vermischung mit
Flugstaub erfolgen unter inerten Bedingungen. Neben der Art des Reduktionsmittel und des
Mischungsverhaltnisses sind die Versuche bei unterschiedlichen Temperaturen im Bereich von

600 bis 900 °C sowie unterschiedlicher Verweilzeit durchgefiihrt.

5.3.5 Auswertung der Ergebnisse

Im Rahmen der Versuchsauswertung erfolgt die Bestimmung des Massenverlustes fir die
Gesamtprobe sowie die Ermittlung der Elementbilanz flir Arsen anhand derer der
Entfernungsgrad berechnet wird. In den Versuchen wurde nur vorgetrocknetes Material
verwendet. Damit entfallt die Beriicksichtigung des Feuchtegehaltes und der Massenverlust

errechnet sich zu

MRgiickstand
Am = — - 100%

Mginwaage

Gl.5.9
Der Entfernungsgrad ist folgendermafen definiert
MEinwaage " CMeginwaage — MRiickstand " CMegyckstand
AMe = £ - +100 %
MEginwaage * CMeginmy
g Einwaage Gl. 5.10

Die Ergebnisse der thermischen Behandlung von reinem Flugstaub sind in Abbildung 23

dargestellt.
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Abbildung 23: Arsenentfernung von reinem Flugstaub in Abhangigkeit der Temperatur bei inerter

Atmosphére, Vo = 150 I/h und Mgjnwaage = 50 g

Bei 500 °C verflichtigen 29 % des Arsens. Die Erhdhung der Temperatur auf 550 °C fuhrt zu
keiner Anderung der Entfernungsrate (28,5 %). Durch die weitere Steigerung auf 700 °C
passiert eine nicht zu erwartende Verringerung der Verflichtigung und liegt dabei im Bereich
von 7 bis 14 %. Dieser Trend bestatigt sich, bei 900 °C liegt der Entfernungsgrad im selben
Bereich. Ein solches Verhalten des Flugstaubes scheint auf den ersten Blick unlogisch, die
nochmalige Analyse der Riickstellproben aus den Versuchen FS_4, FS_7 und FS_3 bestatige
die Ergebnisse. Ein Fehler in der Analytik ist daher auszuschlieBen. Die Erklarung fir das
Auftreten dieser groRen Schwankungsbreite ist in der Inhomogenitadt des Flugstaubes zu
suchen. Flichtige Arsenverbindungen im betrachteten Temperaturbereich sind neben Arsenik
noch das Arsentrisulfid. Flir die Spaltung der Arsenate ist die Anwesenheit von Schwefel
erforderlich. Der Flugstaub enthalt zwei Verbindungen von Schwefel, zum einen den sulfidisch
gebunden Teil und zum anderen Sulfatschwefel. Nur der Sulfidschwefel tragt als
Reaktionspartner zum Aufspalten der Arsenate nach den in Kapitel 5.2 untersuchen Reaktionen
bei.

Der im Flugstaub enthaltene Sulfidschwefel (2,19 %) ist nicht ausreichend homogen verteilt und
fihrt zu dem festgestellten Verhalten des Flugstaubes. Die Untersuchungsergebnisse belegen,
dass die Verarbeitung des reinen Flugstaubes zu einer maximalen Arsenentfernung von 30 %
fuhrt.

Im nachsten Schritt erfolgt daher die Verwendung einer Mischung aus 90 % Flugstaub und 10 %
Schwefel. Die Ergebnisse sind in Abbildung 24 zusammengefasst.
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Abbildung 24: Arsenentfernung von reinem Flugstaub unter Zugabe von 10 % elementarem Schwefel in

Abhangigkeit der Temperatur, inerte Atmosphare, Vy, = 150 I/h, Mginwaage = 50 g

Durch die Zugabe des elementaren Schwefels ist eine Anhebung der Arsenverfliichtigung von
maximal 30 % auf den Bereich zwischen 40 und 60 % festzustellen. Wie bereits erwahnt, sind
Unregelmaligkeiten im Entfernungsgrad durch die Inhomogenitat der im Flugstaub vorliegenden
Arsenverbindungen bzw. in der Vermischung mit dem Schwefel zu erklaren. Die Anderung der
Prozesstemperatur hat keinen gro3en Einfluss auf die Arsenentfernung. Fir den untersuchten
Temperaturbereich von 600 bis 900 °C liegen die ermittelten Ergebnisse im festgestellten
Schwankungsbereich.

Nach der Erhéhung von elementarem Schwefel auf 20 % Massenanteil in der Mischung sind die

daraus erhaltenen Ergebnisse in Abbildung 25 wiedergegeben.
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Abbildung 25: Arsenentfernung von reinem Flugstaub unter Zugabe von 20 % elementarem Schwefel in

Abhéngigkeit der Temperatur, inerte Atmosphére, Vi, = 150 I/h, Mginwaage = 50 g
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Durch Einstellung eines Mischungsverhaltnisses von 80:20 flir Flugstaub und elementarem
Schwefel liegt der maximale erreichte Entfernungsgrad von Arsen weiterhin unter 80 %. Die
Frage, ob eine Verflichtigung Uber diesen Wert hinaus maoglich ist, soll durch die weitere
Steigerung des Schwefelanteils auf 30 % geklart werden. Abbildung 26 =zeigt die

Versuchsergebnisse flr den Temperaturbereich von 600 bis 900 °C.

100%

X
C
2 95% - :
=
S 90% -
§
S 85% o
g o

80% -| °

75% - ®

500 600 700 800 900 1000

Temperatur in °C

Abbildung 26: Arsenentfernung von reinem Flugstaub unter Zugabe von 30 % elementarem Schwefel in

Abhangigkeit der Temperatur, inerte Atmosphare, Vy, = 150 I/h, Mginwaage = 50 g

Im unteren Temperaturbereich von 600 bis 700 °C ist nur eine geringe Zunahme des
Entfernungsgrades von Arsen um etwa 5 % im Vergleich zu den Ergebnissen mit einem
Schwefelanteil von 20 % festzustellen. Bei Steigerung der Temperatur auf 800 °C erreicht die
Arsenverflichtigung 85 %. Die nochmalige Erhéhung um weitere 100 °C auf 900 °C fihrt zur
fast vollstandigen Verflichtigung des im Flugstaub enthaltenen Arsens und erreicht
durchschnittlich 95 %.

Der letzte Schritt, die Erhdhung des Massenanteils flr elementaren Schwefel auf 40 %,
konzentriert sich darauf, ob eine vollstandige Arsenentfernung oder eine Verschiebung der 90 %
Entfernungsgrenze zu tieferen Temperaturen mdglich ist. Dieser Untersuchungspunkt deckt
dabei den Temperaturbereich von 550 bis 900 °C ab. Die Ergebnisse sind nachstehend in
Abbildung 27 dargestellt.
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Abbildung 27: Arsenentfernung von reinem Flugstaub unter Zugabe von 40 % elementarem Schwefel in

Abhéngigkeit der Temperatur, inerte Atmosphére, V2 = 150 I/h, Mginwaage = 50 @

Die Beimengung von 40 % elementaren Schwefel zum Flugstaub fihrt im Temperaturbereich
von 550 bis 750 °C zu keiner weiteren Steigerung des Arsenentfernungsgrades. Dieser liegt fir
den betrachteten Bereich mit einem geringen Schwankungsbereich konstant bei ca. 80-85 %. Im
Vergleich zu den Ergebnissen mit der 30 %igen Mischung ist nur eine geringfligig héhere
Arsenverfliichtigung festzustellen. Mit dem Erreichen der Prozesstemperatur von 800 °C
Uberschreitet die Arsenverflichtigung die 90 %-Grenze und steigt mit weiterer
Temperaturerhéhung kontinuierlich an. Bei 900 °C betragt die durchschnittliche Arsenentfernung
96 %. Die Anderung des Schwefelanteils von 30 auf 40 % fihrt auch im hohen

Temperaturbereich zu keiner Steigerung des Entfernungsgrades von Arsen.

In der zweiten Versuchsreihe wurde der elementare Schwefel durch verschiedene Konzentrate
ersetzt. Fir die Zusammenstellung der Mischung nach Gewichtsanteilen erfolgt die Zugabe von
30 % bzw. 50 % Konzentrat. Die Untersuchung wird durch die Verwendung von 100 %
Konzentrat komplettiert. Dadurch unterscheiden sich die verwendeten Mischungen hinsichtlich
ihres Anteiles an sulfidisch gebundenem Schwefel. Fir die nachstehende Auswertung ist daher
die Arsenentfernung in Abhangigkeit des Schwefelgehaltes in der Mischung betrachtet. In
Abbildung 28 sind die Ergebnisse fur unterschiedliche Mischungen bei 900 °C dargestellit.
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Abbildung 28: Arsenentfernung in Abhangigkeit des verwendeten Konzentrates und des Anteils in der

untersuchten Mischung, T = 900 °C, inerte Atmosphére, Vy, = 150 I/h, Mginwaage = 50 g

Der Einfluss des Schwefelgehaltes wird durch die unterschiedliche Wirkungsweise der
verwendeten Konzentrate deutlich. Wahrend ein Konzentratanteil von 30 % in der Mischung bei
Verwendung von ,OkTedi“ ,Kadjaran und ,RWO* zu keiner Verbesserung der Arsenentfernung
fuhrt, ist dies fur ,Chelopech® bereits ausreichend, um 54 % des Arsens zu verflichtigen. Durch
die Anhebung des Konzentratanteils auf 50 % in der Gesamtmischung, steigt mit sulfidischen
Anteil fur ,OkTedi, ,Kadjaran und ,RWO* in den Bereich der 30 %igen ,Chelopech®-Mischung
auch der Entfernungsgrad. Bei der Zugabe von 50 % ,Chelopech” verlauft die Arsenentfernung
nahezu vollstandig (99 %) ab. Bei der Verwendung von reinem Konzentrat (0/100) wird die
hdéchste Arsenverflichtigung erreicht.

Abbildung 29 zeigt den Grad Arsenentfernung bei der Verwendung von elementarem Schwefel
sowie fur Konzentrat im Temperaturbereich von 550-650 °C, wobei der Mischungsanteil 50 %
betragt. Die angegebenen Werte fur die Versuche mit Konzentrat sind die Mittelwerte aus drei
Untersuchungen mit unterschiedlicher Verweilzeit. Dies ist insofern zulassig, weil die
Auswertung der Verweilzeit zeigt, dass im Bereich von 30-240 min keine signifikante Anderung

der Arsenentfernung eintritt.
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Abbildung 29: Vergleich der Arsenentfernung in Abhangigkeit des Schwefelgehaltes bei Verwendung von
50 % Konzentratanteil oder elementarem Schwefel, T = 550-650 °C, inerte Atmosphare, V. = 150 I/h,

mEinwaage =50 g

Bei dem betrachteten Temperaturbereich zeigt sich eine deutliche Abhangigkeit der
Arsenentfernung vom Schwefelgehalt in der Mischung. Betragt der Sulfid-Schwefelgehalt
weniger als 20 % in der Mischung erreicht die Arsenentfernung maximal ca. 50 %. Der S-Anteil
fur die drei Konzentrate ,OkTedi ,Kadjaran“ und ,RWO® liegt eng begrenzt zwischen 13,0-
17,0 % und auch die erreichbare Arsenentfernung ist ahnlich, zwischen 35-45 %. Im Vergleich
zum elementaren Schwefel ist die Umsetzung in diesem Bereich mit Konzentrat geringer. Mit
11,8 % elementarem Schwefel wurde in der ersten Versuchsreihe eine Verfliichtigung von 55 %
bei 600°C festgestellt. Insgesamt liegt der Arsen-Entfernungsgrad jedoch im
Schwankungsbereich wie der Vergleich mit den Ergebnissen aus Abbildung 24 zeigt.

Bei Uberschreitung des Schwefelgehaltes von 20 % in der Mischung kann bereits in diesem
Temperaturbereich die Entfernung von >80 % des enthaltenen Arsens erfolgen. Mit
durchschnittlich 90 % liegt das ,Chelopech“-Konzentrat Uber den mit elementarem Schwefel
erreichten Werten, obwohl hier der Sulfidanteil geringer ausfallt. Die Ergebnisse mit
elementarem Schwefel belegen, dass eine weitere Steigerung des S-Anteils zu keiner weiteren
Verbesserung der Arsenverfliichtigung fuhrt.

Deshalb ist flir den nachsten Untersuchungspunkt die Optimierung der As-Entfernung durch
Erhéhung der Temperatur zu betrachten. In Abbildung 30 sind die Ergebnisse fiir 900 °C

dargestellt.
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Abbildung 30: Vergleich der Arsenentfernung in Abhangigkeit des Schwefelgehaltes bei Verwendung von
50 % Konzentratanteil oder elementarem Schwefel, T = 900 °C, inerte Atmosphare, V2 = 150 I/h,

mEinwaage =50 g

Die thermische Behandlung des reinen Flugstaubes wurde bereits diskutiert und ist hier zur
Vollstandigkeit angegeben. Die Ergebnisse mit elementarem Schwefel haben gezeigt, dass mit
steigendem S-Gehalt in der verarbeiteten Mischung die As-Verflichtigung bis zu 30 % linear
ansteigt und bei 31,4 % mit 95 % Entfernungsgrad ein Maximum erreicht. Eine weitere
Steigerung des Schwefelanteils auf 41,2 % fiihrt zu keiner signifikanten Verbesserung der
Ausbringung (96 %). Die Ergebnisse mit den untersuchten Konzentraten liegen in guter
Ubereinstimmung mit den in der ersten Versuchsreihe ermittelten Daten. Im Vergleich zur
Verwendung von elementarem Schwefel ist bei gleichem Schwefelgehalt in der Mischung ein
Anstieg des Entfernungsgrades bei der Verwendung von Konzentrat festzustellen. Die geringere
Effektivitat bei der Umsetzung ist durch die hohe Temperatur begriindet. Bei 900 °C ist der
Siedepunkt des reinen Schwefels (445 °C) weit Uberschritten und die Verwendung von diesem
fuhrt dazu, dass Schwefel mit dem Gasstrom aus dem Prozess entfernt wird, ohne wirksam zu
reagieren. Dies ist bei der Verwendung von Konzentrat in geringerem Ausmal der Fall und zeigt
sich letztlich in der héheren Entfernungsrate bei gleichem Schwefelgehalt in der Mischung.

Der Vergleich der Arsenverflichtigung fir ,OkTedi“, ,Kadjaran“ und ,RWOQO* bei 600 °C und
900 °C belegt, dass durch die Temperaturerhéhung nahezu eine Verdoppelung erreicht wird.
Die Versuche mit ,Chelopech“-Konzentrat zeigen, dass durch die Verwendung hoch

schwefelhaltiger Konzentrate eine beinahe vollstandige Arsenentfernung (99 %) stattfindet.
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5.3.6 Schlussfolgerung aus den Grundlagenversuchen

Fir eine ausreichende Arsenentfernung sind zwei Faktoren malRgeblich. Zum einen ist dies der
Sulfidschwefelgehalt der zu verarbeitenden Mischung und zum anderen stellt die Temperatur
eine wesentliche Einflussgrofle dar. Die chemische Form des zugegebenen Schwefels ist
ebenfalls in Betracht zu ziehen. Bei Verwendung von elementarem Schwefel steigt die Gefahr,
dass dieser mit dem Abgas ausgetragen wird ohne flir die Reaktion zur Verfiigung zu stehen.
Der Umsetzungsgrad kann durch den Einsatz von Konzentrat erhéht werden.

5.4 Versuche im Wirbelschichtverfahren

Die Versuche im Festbett haben gezeigt, dass die thermische Behandlung zur Entarsenierung
von Flugstaub durch Zugabe eines Schwefeltragers mdglich ist, wobei eine entscheidende Rolle
der Bindungsform des Schwefels zukommt. Nur der in elementarer Form bzw. bei der
Verwendung von Konzentraten als Sulfid gebundene Schwefel tragt zur Reaktion bei und flhrt
zur Verflichtigung von Arsen als As,Ss.

Im Hinblick auf die technische Umsetzung der im Festbett erlangten Erkenntnisse ist im
nachsten Schritt die Eignung des Materials fliir den Einsatz in einem Wirbelschichtverfahren zu
Uberprifen. Aufgrund der fehlenden Versuchsanlage bei Aurubis erfolgte die Durchfiihrung

dieser Versuche in Zusammenarbeit mit der Outotec GmbH in Frankfurt/Main.

5.4.1 Versuchsmaterialien

Mit dem Flugstaub aus dem Ausschleusungsversuch und einer Konzentratmischung von ,RWO*
wird die Eignung des Materials flr den Einsatz in einem Wirbelschichtverfahren Uberprift. Die
Untersuchungen sind in drei Versuchsreihen unterteilt, um das weitere Vorgehen nach Vorliegen
der ersten Ergebnisse gegebenenfalls anzupassen. In Tabelle 20 sind die Analysen der

verwendeten Versuchsmaterialien dargestellit.

Tabelle 20: Zusammensetzung des Flugstaubes, des Konzentrates sowie der daraus hergestellten

Mischungen A und B

As C| Fe Pb Sges. SO, Ssulfid Ssos Zn TOC Feuchte dgo
Bezeichnung
in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in% in pm
2,0 25,8 18,0 0,4 21 10,7 1,5 n.b. - 10
0,1 0,2 0,0 0,6 0,1 25

Flugstaub 12,8 32,1

Konzentrat 26,9 30,2 33,8 n.b. 33,8
Mischung _A 11 2.4 24,1 03 233 16,1 18,0 54 11 13 330
Mischung_B 11 264 24,1 03 233 16,1 18,0 54 11 13,1 612 749
FS-Granalien 16 21,7 14,5 02 10,8 29,5 1,0 9,8 1,2 6.7 382 775
S 0.1 24,2 30,7 03 26,4 n.b. 264 0,0 0.7 13 386 630

Granalien
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Unter Zugabe von 0,5 % Bentonit und Wasser erfolgte die Pelletierung der Proben, wodurch sie
sich im Feuchtegehalt unterscheiden. Dieser wurde durch Trocknung bei 105 °C, bis zur
Gewichtskonstanz, bestimmt. Eine solche Vorbehandlung geschieht sowohl flr die beiden
Mischungen A und B als auch fir die Granalien aus den beiden Ausgangsstoffen.

Die Bestimmung der KorngroRenverteilung fur die untersuchten Versuchsmaterialien zeigt

nahezu eine Verdoppelung der Halbwertskorngrofie dsq der Mischung B im Vergleich zu A.

5.4.2 Versuchsdurchflihrung

Als Untersuchungsreaktor stand eine stationdre Wirbelschicht zur Verfigung. Aufgrund des
geringen Abgasvolumens konnten in diesem Malistab keine Untersuchungen zur

Abgasreinigung unternommen werden. Der schematische Aufbau ist in Abbildung 31 dargestellit.

Abhgas
Flugstaub- 1
Kanzentrat- Gas-Analyse
Fellets
— Wirbelschicht-
reaktor
Air  pkp——n //
< indirek
r indirekte
H, D—— Eeheizung
co ok .- (elektrisch)
co, Dlg—1—
Spare [hkj—
Fluidisierungsluft
=
Insulaﬁan/ H‘m'ﬁ1||.‘r"'|.||[|I'I::FEIhEtt

Abbildung 31: schematischer Versuchsaufbau der Wirbelschichtanlage (d; = 50 mm) [111]

Die diskontinuierlich betriebene Anlage besteht aus einem temperaturbestandigen Stahlrohr mit
einem Innendurchmesser von 50 mm. Die Warmezufuhr geschieht Uber einen elektrisch
beheizten Widerstandsofen. Zwei Thermoelemente messen dabei die Innenraumtemperatur des
Ofens und die Temperatur im Reaktor. Uber eine mit einem Stahlrohr verbundene Sinterplatte
wird die zur Fluidisierung notwendige Gasmenge zugefihrt. Zur Einstellung des erforderlichen
Gasstromes sind an den Entnahmestellen der einzelnen Gaszuleitungen Rotameter montiert.
Das abgesaugte Abgas gelangt in einen Filter, in dem der Mitriss abgetrennt wird. Ein Teil des

Abgases, ca. 0,1 Nm?%h, wird direkt aus dem Reaktor abgesaugt, Uber eine Waschflasche in
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einen Filter geleitet und mit Hilfe eines Gasanalysators kontinuierlich auf SO,, CO und O,
analysiert. FUr die Versuche mit den Granalien wurde die Fraktion <1 mm abgesiebt. Die
Zugabe des Materials erfolgte Uber die Abgasotffnung und bei einigen Experimenten diente
Material aus dem Vorversuch oder Sand als Stitzbett.

Nach Untersuchungsende wurde der Reaktor von aulzen mit Pressluft gekuhlt. Wahrend dieser
Abklhlphase wurde die eingebrachte N,-Menge auf 0,6 Nm3/h reduziert. AnschlieRend erfolgten

die Wagung des Rickstandes sowie die Analyse im Hauptlabor der Aurubis AG.

5.4.3 Versuchsprogramm

Das Untersuchungsprogramm gliedert sich in drei Testreihen. Die erste verfolgt die Ermittlung
der Haupteinflussparameter Temperatur, Verweilzeit und Fluidisierungsvolumen in inerter, das
heif3t mit Stickstoff gespulter, Atmosphére. Nach Vorliegen der Ergebnisse ist in einer zweiten
Versuchsreihe das Materialverhalten bei 870 °C genauer zu untersuchen. Neben der Anderung
der Fluidisierung ist die Auswirkung der Atmosphare auf die Verfliichtigung von Arsen ein
weiterer Punkt. Abschlief’end sollen mdgliche Unterschiede in der Aufgabeform des Materials
bestimmt werden. Dazu erfolgt in der dritten Versuchsreihe die Granulation des Materials in
getrennter Form und nicht als Vormischung aus Flugstaub und Konzentrat. In Tabelle 21 ist das

Versuchsprogramm zusammengefast.
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Tabelle 21: Darstellung des Versuchsprogrammes

Temperatur | Verweilzeit | mgjnwaage | Fluidisierung
Versuch-Nr. Atmosphédre | Aufgabeform Zuschlagstoff Bemerkung
in °C in min ing in I/h
V1 900

keine Fluidisierung,

100,0 inert Mischung A Vo it i
V2 800 30 50,0 800 inert Mischung A
— V3 900 30 50,0 800 inert Mischung A - Anbackungen
[}
% \Z 900 15 50,0 800 inert Mischung A - Anbackungen
—
= V5 700 30 50,0 800 inert Mischung A
5}
é V6 700 60 50,0 800 inert Mischung A
T
> Mischung A :Ah:e Iati
V7 800 30 50,0 600 inert ohne - e
Mikrogranulation Wizt (e,
Kanalbildung
v8 900 30 50,0 1200 inert Mischung A 2ugabe uber Stahirohr
Anbackungen
V9 870 30 50,0 1200 inert Mischung B
V10 870 15 50,0 1200 inert Mischung B
V11 870 15 50,0 1500 inert Mischung B
V12 400-->900 60 50,0 1200 inert Mischung B
N
2 7 Vorlage aus V12 Kanalbildung,
[0}
% V13 870 30 70,0 1200 inert Mischung B (20 g) Vot e
= 2 % Vorlage aus V13 Kanalbildung,
7}
5 V14 870 0 20,0 1500 inert Mischung B 20 g) Verkior Ahiderocben
5 V15 900 15 50,0 1500 inert Mischung B -
[T}
> V16 870 15 50,0 1000 reduzierend Mischung B - 200 ICO/h (17% CO)
V18 870 15 80,0 1200 inert Mischung B Sand (30,0 g)
V19 870 30 80,0 1200 inert Mischung B Sand (30,0 g) kontinuierliche Zugabe
V20
b L keine Fluidisierun
o V21 870 30 55,0 1200 inert Konzentrat- 9
@ G 2 Versuch abgebrochen
2 ranalien
2 o Candlien & keine Fluidisierung
2 V22 870 30 70,0 1200 inert Konzentrat- Sand (20,0 g) ’
=} ; Versuch abgebrochen
2 Granalien
o L S keine Fluidisierung
> V23 870 30 70,0 1200 inert Konzentrat- Sand (20,0 g) ’
; Versuch abgebrochen
Granalien

Im Vorversuch V1 erfolgte die Aufgabe von 100 g der Granalien aus Mischung A bei einem
Fluidisierungsvolumen von 600 I/h. Unter diesen Bedingungen kann das Material nicht fluidisiert
werden, weshalb fir die weiteren Versuche der Materialeintrag auf 50 g bei 800 IN,/h festgelegt
wurde. Zur Uberpriifung der Notwendigkeit der Granulation wurde V7 mit nicht granuliertem
Material der Mischung A durchgefihrt. Bei 900 °C sind an der der Materialaufgabeseite
abgewandten Ofeninnenwand Materialanbackungen festzustellen (V3, V4). Auch die Anderung
der Zugabe, moglichst senkrecht (Uber ein Stahlrohr, sowie die Erhéhung der
Fluidisierungsgeschwindigkeit in V8 brachte keine Abhilfe.

Fir die zweite Versuchsreihe wurde die maximale Temperatur deshalb auf 870 °C festgelegt.
Weiterhin ist eine moglichst kontinuierliche Chargierung angestrebt. Bei den weiteren Versuchen

konnte damit das Problem der Anhaftungen vermieden werden. In V12 erfolgte die
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Materialzugabe bereits nach Erreichen einer Ofeninnentemperatur von 400 °C, danach dauert
es ca. 15 min bis der Einsatzstoff die Zieltemperatur von 900 °C erreicht hat. Die nachsten
beiden Versuche dienten der Zugabesimulation in einen kontinuierlichen betriebenen Prozess.
Dazu wurden die Granalien sehr langsam, 50 g Uber 16 min, eingetragen. Ausgehend von der
Starttemperatur sank die Temperatur um ca. 100 °C und stieg auch nicht wieder an. In beiden
Versuchen brach das Wirbelbett nach vollstandiger Chargierung zusammen und Kanalbildung
setzte ein. Auch die Erhéhung der Fluidisierung von 1200 I/h in V13 auf 1500 I/h in V14 konnte
dies nicht verhindern. Durch die lange Verweilzeit wird der Feinanteil des Materials ausgetragen,
sodass sich kein Stiitzbett im Reaktor einstellt. Zur Uberpriifung erfolgte die Aufgabe des
Materials innerhalb von ca. 3 min bei 1500 IN,/h.

Die nachsten Experimente beschaftigen sich zum einen mit der Auswirkung der
Prozessatmosphare auf die Arsenverflichtigung und zum anderen mit der Optimierung des
Wirbelbettes. Durch Einstellung eines CO-Gehaltes in der Ofenatmosphére von 17 % wurde V16
unter reduzierenden Bedingungen durchgefuhrt. Zur partiellen Oxidation ist in V17 der
Sauerstoffgehalt des Prozessgases mit 0,7 % fixiert. Das entstehende Wirbelbett brach wahrend
des Versuches fast zusammen, konnte jedoch durch eine leichte Reaktorbewegung wieder
hergestellt werden. Deshalb wurde bei den nachsten drei Versuchen mit 30 g Sand als
Vorlagematerial gearbeitet. Das Stitzbett fihrt zu idealen Fluidisierungseigenschaften des
Materials in V18. Fur V19 erfolgte die Materialaufgabe wiederum sehr langsam, den Versuchen
V13 und V14 angepasst. Auch hier ist eine deutliche Verbesserung der Stabilitdt des
Wirbelbettes  festzustellen. Damit ist noch die Kombination aus optimiertem
Fluidisierungsverhalten und partieller Oxidation zu untersuchen. In V20 traten keinerlei
Probleme auf.

Die bisher beschriebenen Untersuchungen beziehen sich jeweils auf das Materialverhalten der
Mischung von Flugstaub und Konzentrat. Da V7 bereits gezeigt hat, dass die Granulation des
Materials eine Notwendigkeit darsellt, ist weiters zu klaren, ob, eine Vormischung aus den
beiden Ausgangsstoffen zu granulieren ist oder ob die Agglomeration getrennt voneinander
stattfinden kann. Dazu erfolgt in der dritten Versuchsreihe die Aufgabe einer Mischung aus
Flugstaub- und Konzentratgranalien. In V21 erfolgte die Zugabe der ungetrockneten Granalien,
wobei das Material nicht fluidisiert werden konnte, weshalb in V22 die getrockneten Materialien
zum Einsatz kamen. Um die Fluidisiereigenschaften zu verbessern, wurde auch Quarz als
Hilfsbett verwendet. Trotzt allen MalRnahmen stellte sich kein Wirbelbett ein und auch die
Versuchswiederholung in V23 fiihrte zum gleichen Ergebnis.

Die Begrindung dafiir ist, dass es bei der vorhandenen Prozesstemperatur zu ersten

Aufschmelzungen kommt, die Konzentratgranalien daher sehr weich und klebrig sind. Dies fihrt
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zur Agglomeration von Granalien im Prozess und schliellich zum Zusammenbruch des
Wirbelbettes. Die Versuche aus den beiden vorangegangenen Testreihen belegen, dass bei
gemeinsamer Granulation von Konzentrat Flugstaub dieser Effekt geringer ausfallt. Die Vorlage

von Sand als Stutzbett fihrt zur Ausbildung eines stabilen Wirbelbettes.

5.4.4 Auswertung der Ergebnisse

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse steht die Verfllichtigung von Arsen im Vordergrund.
Daneben ist, besonders im Hinblick auf den Reaktionsablauf und Abgasbehandlung, das
Verhalten von Schwefel zu untersuchen. Deshalb erfolgte die Auswertung der Versuche neben
Arsen auch hinsichtlich des sulfidisch und sulfatisch gebundenen Schwefels. Der

Entfernungsgrad berechnet sich nach

%
. Feuchte \ . _ .
MEinwaage (1 ~ 7100 % ) CMe—Granalien MRiickstand * CMe—Riickstand

AASMe =

5 -100 %
Mginwaage " |1 — —_— CMe-Granalien
g 100 %

Gl. 5.11

Die Ergebnisse aus den Versuchen sind nachstehend in Tabelle 22 zusammengefasst.
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Tabelle 22: Ubersicht der Entfernungsgrade von Arsen und anderen Elementen sowie der nach den

Versuchen ermittelten Quantile dso und dgg fiir die KorngréRenverteilung

AAs AS AS-Sulfid | AS-Sulfat d
Versuch-Nr. E
in % in % in % in % in pm
VA1

Vonversuch - die Granalien konnten nicht fluidisiert werden

V2 71 63 59 78 160 335
V3 86 65 62 78 - -
9 V4 83 65 69 50 - -
I
g V5 72 63 62 65 105 214
>
s V6 69 71 74 62 135 274
>
V7 69 65 65 66 - -
V8 88 68 66 75 112 284
V9 86 68 72 55 430 651
V10 81 66 70 51 283 582
V11 87 70 76 53 488 648
V12 77 68 70 62 406 594
V13 80 60 67 37 492 656
N
(0]
=
o V14 59 12 12 12 503 688
2
S
%) V15 84 65 71 44 407 627
(]
>
V16 84 59 60 55 401 630
V18 83 74 84 41 523 708
V19 86 75 86 40 508 702
V21
V22 Abbruch wg. Kanalbildung (Fluidisierung des Materials totz Hilfsbett nicht
maglich)
V23

Die Experimente in denen sich kein stabiles Wirbelbett ausbildete sowie der Versuch ohne
Granulierung des Materials sind aus der weiteren Betrachtung ausgenommen. Wie bereits
ausgefihrt, unterscheiden sich die Granalien der beiden Mischungen A und B deutlich im

Hinblick auf ihre Halbwertskorngrofie. Daher ist die Frage zu klaren, inwieweit die KorngrofRe
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einen Einfluss auf die Moglichkeit zur Entfernung von Arsen hat. Dazu ist weiters zu
untersuchen, ob eine Abhangigkeit der Sulfid- sowie der Sulfatspaltung mit einer Anderung der
KorngréfRe einhergeht. In Tabelle 23 sind die KorngrofRen fur Konzentrat, Flugstaub sowie der
Granalien fir die beiden Versuchsreihen angegeben. Die Auswertung ist auf die

Untersuchungsergebnisse bei inerter Atmosphare begrenzt.

Tabelle 23: KorngréRenverteilung in den Ausgangsmaterialien Konzentrat und Flugstaub sowie fiir die

beiden Versuchsreihen 1 und 2

Versuchsreihe 1 Versuchsreihe 2
Bezeichnung

Vor Nach* Vor Nach*
dao - - 196 442

in pm <100 <142
dso in ym 25 10 330 128 612 435
dgo in upm 72 78 > 500 277 749 645

* ... Mittelwert der untersuchten Versuchsreihe unter inerter Atmosphare

In der ersten Versuchsreihe reduzierte sich die Korngrof3e Uber alle drei KorngréRenbereiche
hinweg gleichmaRig um 50-60 %. Auch fur die zweite Testreihe ist eine Verkleinerung der
Kdrner festzustellen, wobei jedoch eine deutliche Abhangigkeit der Kornklasse zu erkennen ist.
Wahrend d,q durchschnittlich um 75% reduziert wird, verringert sich dso nur um 24 %. FUr dgg
wurde eine Abnahme von 12 % ermittelt.

In Abbildung 32 ist die Auswirkung der Korngrofie auf den Entfernungsgrad von Arsen
dargestellt.

100 4
90

80 $ V10

V19

L 4
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Versuchsreihe 1
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20 @ VR1_800
@ VR1_900
30 1 VR2_400-900
20 | #VR2_870
+ VR2_870_Stiitzbett
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0 : :
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Abbildung 32: Entfernungsgrad von Arsen in Abhangigkeit der Korngrof3e des Rickstandes
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Der Vergleich von beiden Versuchsreihen zeigt, dass die KorngréRe der Granalien keinen
Einfluss auf die erreichbare Verfliichtigung von Arsen hat. Vielmehr scheint dieser entscheidend
von der Temperatur abhangig zu sein. In Abbildung 33 sind deshalb die Ergebnisse fir beide
Testreihen in inerter Atmosphare dargestellt. Die GrélRe der Punkte bezeichnet die
unterschiedliche Verweilzeit, wahrend die Farbkennzeichnung die verschiedenen
Volumenstréme beschreibt.

90
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70 V2
V6
65
60 -+
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Prozesstemperatur in °C

Abbildung 33: Abhangigkeit der Prozesstemperatur auf die Verfllichtigung von Arsen

Bei 700 °C verflichtigen ca. 70 % des Arsens. Eine Temperaturerhdhung auf 800°C bewirkt
keine Steigerung des Arsenentfernungsgrades. Fir die weitere Verflichtigung von As ist es
notwendig, den Prozess bei 900 °C zu betreiben. Diese Temperatur flhrte bei der ersten
Versuchsreihe zu Anbackungen an der Reaktorwand, wodurch die Fluidisierung des Materials
erschwert wird. Wie in der STA festgestellt, liegt der Schmelzpunkt der Mischung in inerter
Atmosphare bei ca. 940 °C. Durch Beheizung des Reaktors von aulen ist die Temperatur der
Reaktorwand hoher als die Wirbelbetttemperatur, wodurch es an der Reaktorwand zu lokalen
Anschmelzungen des Materials kommt, die zu den beobachteten Materialanhaftungen fiihren.
Fir die zweite Untersuchungsreihe wurde daher bei einer Temperatur von 870°C gearbeitet. Die
Ergebnisse aus der zweiten Testreihe bestatigten die Erkenntnisse aus den ersten Versuchen.

Fir eine ausreichende Arsen-Entfernung (> 80 %) sind mehr als 800 °C nétig. Die Verweilzeit
der Mischung im Reaktor spielt dabei eine untergeordnete Rolle, wahrend die Erhéhung der

Stickstoffmenge einen positiven Einfluss auf die Arsenverflichtigung hat. Durch Steigerung des
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Volumenstroms von 800 INy/h auf 1200 IN,/h bzw. 1500 INo/h N, steigt der As-Entfernungsgrad
um etwa. 2-3 %.

Wie bereits erwahnt, ist neben dem Arsen das Verhalten von Schwefel flir das Verfahren von
besonderem Interesse. Einerseits dient der mit dem Konzentrat zur Verfigung gestellte
Sulfidschwefel als Reduktionsmittel fir das Arsen und andererseits ist die SO,-Konzentration im
Abgas mdglichst gering zu halten. In Abbildung 34 ist zunachst die Abhangigkeit der

Sulfatspaltung in Bezug auf die KorngréfRe dargestellt.
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Abbildung 34: Zusammenhang zwischen Sulfatspaltung und Korngré3e der Granalien

Mit zunehmendem Korndurchmesser sinkt der Grad der Sulfatspaltung. In der ersten
Versuchsreihe lag die Sulfatspaltung ca. 20-40 % hdher als in der zweiten Untersuchungsreihe.
Fur die ersten Experimente ist ein Einfluss der Prozesstemperatur festzustellen. Bei 700 °C
betragt die durchschnittliche Sulfatspaltung 63 % und durch die Erhéhung der
Prozesstemperatur auf 800 °C wird eine Zunahme um 15 % ermittelt.

Die Spaltung der Sulfate kann bei den vorhandenen Prozessbedingungen nicht verhindert
werden. Da die Korngrofie im betrachteten Bereich bis 600 um keinen Einfluss auf die

Arsenentfernung hat, sind gro3e Granalien aus folgenden Griinden zu bevorzugen

= Durch die geringere Sulfatspaltung kann die SO,-Konzentration im Abgas niedrig
gehalten werden.
= Die Sulfatspaltung ist ein endothermer Prozess und sollte, um Energiekosten zu sparen,

so gering als moglich sein.
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Die Umsetzung des Sulfidschwefels ist auf zwei Ursachen zuriickzufihren. Zum einen dient er
als Reduktionsmittel bei der Arsenverflichtigung und zum anderen fiihrt der bei der
Sulfatspaltung gebildete Sauerstoff zur Oxidation der im Konzentrat enthaltenen Metallsulfide.
Abbildung 35 zeigt die Abhangigkeit der Sulfidspaltung von der Korngrof3e der verwendeten

Granalien.
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Abbildung 35: Einfluss der Korngréfe auf die Umsetzung des sulfidisch gebundenen Schwefels

Die Sulfidspaltung ist von der KorngréRe nahezu unbeeinflusst. Dieses Ergebnis ist in guter
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen zur Arsenverflichtigung. Dabei spielt die GréRe der
verwendeten Granalien ebenfalls eine untergeordnete Rolle.

Im Hinblick auf eine grofdtechnische Umsetzung dieses Verfahrens ist der Einfluss der
Prozessatmosphare auf den Entfernungsgrad von Arsen ein weiterer zu untersuchender
Einflussfaktor. Daher wurde in den Versuchen V17 und V20 dem Prozessgas 0,7 % Sauerstoff
beigemengt und bei V16 ein CO-Gehalt von 17 % eingestellt. Die Auswirkung auf die
Verfluchtigung von Arsen bzw. die Umsetzung des Sulfidschwefels ist in Abbildung 36

dargestellt.
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Abbildung 36: Einfluss der Entfernungsgrade von Arsen und Sulfidschwefel in Abhangigkeit von der

Prozessatmosphare bei der Temperatur von T = 870 °C

Unter inerten Bedingungen ist es bei 870 °C mdglich, 85 % des Arsens zu entfernen. Die
Einstellung einer reduzierenden Atmosphéare durch die Zugabe von Kohlenmonoxid zum
Prozessgas hat keine Auswirkung auf das Verhalten von Arsen. Die Umsetzung des
Sulfidschwefels ist um 22 % geringer. Die Anwesenheit von Sauerstoff im Prozess hat
entscheidenden Einfluss auf die Arsenentfernung. Bereits ein O,-Wert von 0,7 % im Prozessgas
bedingt eine um 5 % geringere Verflichtigung von Arsen.
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6. Verfahrenskonzept fur arsenhaltige Materialien

Far die Umsetzung im industriellen MaRstab kommen grundsatzlich mehrere Technologien in
Frage. Neben dem Etagenrdstofen sind sowohl die Verarbeitung im Drehrohrofen als auch im
Wirbelschichtverfahren maoglich. Als Entscheidungsgrundlage fiir die Erstellung eines
Anlagenkonzeptes sind in Abbildung 37 die drei Verfahren hinsichtlich betriebswirtschaftlicher,
umwelt- und prozessrelevanter Parameter charakterisiert. Fir die Gesamtbeurteilung erfolgt die
Gewichtung der einzelnen Faktoren nach folgenden Kriterien. Dem Bereich Umwelt und
Nachhaltigkeit ist die groRte Bedeutung beizumessen und deshalb ist dieser mit 40 %
berlcksichtigt. 25 % entfallen auf die zu erwartenden Betriebskosten (OPEX). Die
Investitionskosten (CAPEX) sowie die Prozessmerkmale sind zu jeweils 15 % in die Betrachtung
einbezogen wahrend das erforderliche Know-How nur 5 % Einfluss auf die Gesamtentscheidung
hat.
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Abbildung 37: SWOT-Analyse zum Vergleich der vorhandenen Technologien zur Kalzinierung
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Verfahrenskonzept

Nach dem Vergleich der drei Technologien ist das Wirbelschichtverfahren am besten geeignet.
Insbesondere in den beiden, als wichtigsten erachteten Kategorien, Umwelt/Nachhaltigkeit und
den zu erwartenden Betriebskosten liegen die Starken eines solchen Prozesses. Da es sich um
ein geschlossenes System handelt, ist zum einen die Prozessfihrung unter inerten
Bedingungen sehr gut moglich und zum anderen liegt ein de facto emissionsfreier Prozess vor.
Aufgrund des geringen Abgasvolumens und des geringen Platzbedarfes durch die kompakte
Bauweise einer solchen Anlage, wird die Implementierung in einen bestehenden
Verfahrensablauf vereinfacht. Die, im Vergleich, hohe Raum-Zeit-Ausbeute sowie der geringere
spezifische Energiebedarf und insbesondere die Instandhaltungskosten flihren zu geringeren
Betriebskosten.

Der Etagenrdstofen ist seit dem spaten 19. Jahrhundert bekannt. Trotzdem hat sich die
Technologie nie auf breiter industrieller Basis durchgesetzt. Das geringe Vertrauen der Industrie
in dieses Verfahren ist darauf begriindet, dass keine Anlage ohne Probleme Uber einen langeren
Zeitraum betrieben werden konnte [113]. Drehrohréfen finden breite industrielle Anwendung zum
Beispiel in der Zementindustrie, beim Rdsten von Pyrit oder im Walzverfahren zur Reduktion von
Zn-haltigen Flugstauben aus der Stahlindustrie. Aufgrund der angefihrten Nachteile der
geringeren Raum-Zeit-Ausbeute aber auch der verstarkten Emissionen bei diesem Verfahren
wurde diese Technologie in den vergangenen Jahren mehr und mehr durch das
Wirbelschichtprozess verdrangt.

Neben der Wahl des geeigneten Aggregates zur Arsenentfernung aus dem Flugstaub kommt
der anschlieBenden Abgasfliihrung eine entscheidende Rolle zu. Die Entwicklung des
Abgaskonzeptes basiert auf folgenden Randbedingungen und gilt flir die Anforderungen der
Aurubis AG am Standort Hamburg. Eine allgemeine Ubertragung ist daher nicht mdglich,

wenngleich die Anforderungen in vergleichbaren Hutten ahnlich liegen.

= Fir die Implementierung in die bestehende Kontaktanlage ist es notwendig, dass der
Volumenstrom so gering wie mdglich gehalten und gleichzeitig eine hohe SO,-
Anreicherung erreicht wird.

= Um das Arsen in seiner stabilen, wasserunléslichen Form als As-Sulfid zu gewinnen,
sind inerte Bedingungen notwendig. Deshalb ist eine Nachverbrennung des Abgases zu
vermeiden.

» Die Prozessabwasser enthalten geldstes Arsenik und missen vor der Abgabe in die
zentrale Abwasserbehandlung Uber einen zusatzlichen Prozessschritt von Arsen

gereinigt werden.
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Verfahrenskonzept

Das daraus resultierende Prozess-Flow-Sheet ist in Abbildung 38 dargestellit.
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Abbildung 38: Prozess-Flow-Sheet zur Entarsenierung von Flugstduben aus dem SSO inklusive der

anschlielienden Abgasbehandlung
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Verfahrenskonzept

Die Vorversuche haben gezeigt, dass eine Vorbehandlung des Materials notwendig ist.
Flugstaub und Konzentrat werden im Mengenverhaltnis 1:1 gemischt und durch Zugabe von
Wasser und gegebenenfalls eines Bindemittels pelletiert. Die Auswahl des geeigneten
Konzentrates erfolgt bereits vorab in Abhangigkeit des verfligbaren Sulfidschwefel-Gehaltes. Die
erzeugten abriebfesten Granalien im Kornbereich <1 mm sind fir den Einsatz im
Wirbelschichtofen geeignet.

Dieser ist als zirkulierende Wirbelschicht (ZWS) ausgeflihrt, das heildt, dass der im Zyklon
abgeschiedene Feststoff in die Bodenzone der Wirbelschicht zurlickgefihrt wird. Wie die
Versuche gezeigt haben, ist es notwendig, den Prozess nahe an der Erweichungstemperatur
des Materials zu betreiben. Der Vorteil der ZWS liegt in der homogenen Temperaturverteilung
von ca. 10 °C. Fir stationare Anlagen liegt dieser Temperaturunterschied haufig um ca. 50 °C.
Durch die Einstellung der umlaufenden Menge erfolgt die Einstellung der Verweilzeit des
Materials im Ofen und damit die Kontrolle der Produktqualitat.

Das abgezogene Réstprodukt wird im Gegenstrom zur Verbrennungsluft Gber den Produktkihler
gefihrt und dabei durch indirekte Warmetbertragung auf 150 °C abgekuhlt. In der Vorwarmung
erfolgt die indirekte Aufheizung des Prozessgases mittels Erdgas-Luft-Gemisch. Dies ist
notwendig, weil Sauerstoff, wie in den Versuchen gezeigt, zu einer sofortigen Verschlechterung
der Arsenentfernung fiihrt. Im Wirbelschichtofen findet anschlieBend die Spaltung der
Arsenverbindungen sowie der vorhandenen Sulfate bei 870-920 °C nach dem beschriebenen
Reaktionsverlauf statt. Das im Kreislauf gefiihrte Abgas wird vor dem Eintritt in der Vorwarmung
Uber einen Warmetauscher geleitet. Die Austrittstemperatur ist mit 700 °C festgelegt damit die
Abscheidung von As-Sulfiden weitgehend vermieden wird. Weiterhin muss in diesem
Verfahrensschritt die Entstaubung des Abgases stattfinden, weil der Staubilbertrag in die
anschlieBenden Prozessschritt zu Kupferverlusten flihren wirde. Der anfallende Staub muss
Uber die Agglomeration wieder in den Prozess =zurickgefiihrt werden und ist daher
mengenmalig so gering wie mdglich zu halten.

Das Abgas wird in der Quenche durch die Eindisung von Wasser schlagartig von 700 °C auf
100 °C abgekuhlt. Dadurch werden die Arsenverbindungen aus dem Abgas abgeschieden und
kénnen der Deponierung zugefihrt werden. Bevor das Abgas in die Saureanlage gelangt, ist
eine Feingasreinigung notwendig. Diese besteht aus einem Wascher in der noch enthaltenes
Arsen sich in der Waschsaure sammelt. Durch die Fallung mit Kalzium oder Eisen kann das
Arsenat ausgefallt werden. Nach der Entwasserung in einer Filterpresse erfolgt die Deponierung
des Materials.

Zwischen Gaskihlung und Nass-EGR erfolgt die Teilung des Abgasstromes. Der kleinere Strom

mit ca. 8.500 Nm?*h und ca. 14 Vol% SO, wird der Saureanlage zugeflihrt. Der grofRere
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Verfahrenskonzept

Volumenstrom (ca. 55.000 Nm?3/h) wird als Kreislaufstrom zurlickgefiihrt und zunachst in dem
oben erwahnten Warmetauscher auf mehrere Hundert Grad vorgewarmt sowie danach dem zur
Vorwarmung genutzten Rekuperator beigemengt. Als Brennstoff kann Schwerdl, Diesel, Erdgas
oder auch Kohle verwendet werden. Der Betrieb der Brennkammer erfolgt mit
sauerstoffangereicherter (40 Vol%), vorerwarmter Verbrennungsluft betrieben. und es kommt zu
einer direkten Einleitung des vorerwarmten Kreislaufgases. Diese wird leicht
unterstdchiometrisch betrieben, damit kein freier Sauerstoff in den Rdster gelant. Der vereinigte
Gasstrom aus Verbrennungsluft und Kreislaufgas hat am Eintritt in den Rdoster eine Temperatur
von 1100 °C. Durch die hohe Turbulenz im Wirbelschichtofen stellt sich sehr rasch die
Gleichgewichts-Temperatur von 850 °C ein, wodurch es mdglich ist, den Prozess auch bei
eventuell auftretenden partiellen Aufschmelzungen des Ofeninhalts zu beherrschen. Die
Sauerstoffanreicherung auf 40 Vol% wurde beispielhaft gewahlt. Der Abgasstrom kann weiter
reduziert werden, wenn eine hdhere Sauerstoffanreicherung mdéglich ist.

Das vorgestellte Konzept basiert auf den vorgenannten Rahmenbedingungen und
Uberlegungen, die sich als Konsequenz aus den Versuchen ergeben haben. Die Zahlen zu
diesem Konzept wurden in einer bei Outotec in Auftrag gegebenen Simulation mit dem
Programm ASPEN ermittelt.
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7. Wirtschaftlichkeit des Verfahrenskonzeptes

Neben der technischen Machbarkeit spielen fir die Umsetzung des neuen Verfahrenskonzeptes
wirtschaftliche Uberlegungen eine entscheidende Rolle. In diesem Stadium der
Untersuchungen, der vorgeschlagenen Technologie basiert auf Untersuchungen im
LabormaRstab und die Abgasbehandlung auf theoretischen Uberlegungen, kann keine exakte
Berechnung erfolgen. Allerdings muss Uberprift werden, ob unter den vorgegebenen
Randbedingungen das wirtschaftliche Potenzial des Verfahrens ausreichend ist um die

vorgeschlagene Option weiterzuverfolgen.

7.1 Randbedingungen der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Fur die Ermittlung des wirtschaftlichen Potenzials der untersuchten Verfahrenskombination
gelten die folgenden Randbedingungen

= Die jahrlich zu verarbeitende Konzentratmenge am SSO bleibt durch den neuen Prozess
unbeeinflusst und betragt 1.200.000 t/a.

= Der Wirbelschichtprozess wird mit einer 50:50-Mischung aus Flugstaub und Konzentrat
betrieben. Dadurch schafft der neue Prozess die zusatzliche Verarbeitungskapazitat fir
72.000 t/a Konzentrat.

= Der Massenverlust im Wirbelschichtverfahren betragt 25 % aus den Versuchen. Am
Schwebeschmelzofen missen daher 108.000 t/a Kihimaterial verarbeitet werden. Der
Arsengehalt im Roéstrickstand betragt maximal 0,20 % Arsen.

= Durch die Implementierung des Wirbelschichtverfahrens kann der As-Gehalt in der SSO-
Konzentratmischung von 0,11 % auf 0,28 % angehoben werden. Fir die Verarbeitung
dieses Materials werden zusatzlich 2 €/tkonzentrat als As-Strafe erlost.

= Die anfallende Flugstaubmenge betragt 72.000 t/a und entspricht einem Flugstaubanfall
von 6 % je verarbeiteter Tonne Konzentrat.

= Fir die Bestimmung der Verarbeitungserldse ist der Schmelzlohn (TC/RC) mit 50 €/t
angesetzt.

= Eine Beschrdnkung der Arsenkonzentration fur das Wirbelschichtverfahren aus
technischer Sicht ist nicht gegeben. Die Versuche haben gezeigt, dass bei Konzentraten
bis zu 4,90 % Arsen eine Arsenentfernung > 90 % erreicht werden kann. Fir die
Abschatzung der As-Strafen wurde mit einem Zusatzerlés von 10 €/t fir einen As-Gehalt
von 0,70 % kalkuliert.
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Wirtschaftlichkeit

Mit dem Anstieg des Arsens in den Einsatzmaterialien, ohne zusatzliche Behandlung des
Flugstaubes nach dem untersuchten Verfahrenskonzept, ist die Marktfahigkeit des
Verkaufsproduktes Eisen-Silikat-Gestein nicht mehr gegeben. Die bei dem angegebenen
Konzentratdurchsatz anfallende Schlackenmenge von 700.000 t/a muss zu einem Preis
von 25 €/t deponiert werden.

Die Investitionssumme fiir den Bau der Anlage wurde mit 38.000.000 € kalkuliert.

Die Abschreibung der Anlage erfolgt linear fiir die Nutzungsdauer von 15 Jahren.

Fir die Berechnung des Zinsdienstes wurde ein konstanter Zinssatz von 8 % p.a. uber
die gesamte Laufzeit angenommen.

Die Verarbeitungskosten sind bezogen auf die Verarbeitung pro Tonne Flugstaub
ausgelegt. Diese beinhalten die Kosten fiir Instandhaltung der Anlage, Personalkosten,
Deponiekosten fiur das Arsenprodukt, Abwasserbehandlung, Prozesswasser,
Energiekosten fir die Vorwdrmung des Prozessgases, Kosten fir Stickstoff sowie

Druckluft und Kosten fir elektrische Energie.

7.2 Erlose

Entsprechend den definierten Randbedingungen ergeben sich in Abhangigkeit der

AnlagengréRe die im Rahmen der Betrachtung zu berticksichtigenden Erlése. Das Ergebnis ist
in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39: Erlése des geplanten Verfahrens in Abhangigkeit der Anlagengréi3e
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Wirtschaftlichkeit

Die grote Gefahr beim Einsatz von As-haltigen Konzentraten stellt der Verlust der
Marktfahigkeit des Eisen-Silikat-Gesteins dar. Bei den getroffenen Annahmen entspricht dies
einem Volumen von 17,5Mio. €/a. Die Verarbeitung hoherer As-Gehalte in der
Konzentratmischung am SSO tragt jahrlich 2,4 Mio. € bei. Diese Erlése sind unabhangig von der
AnlagengroéfRe des neuen Verfahrens zu sehen. Bezogen auf die gewahlte Anlagengréf3e von
72.000 trgstaun/a kOnnen zusatzlich 3,6 Mio. €/a an TC/RC generiert werden. Abhangig von der
As-Konzentration des in der Wirbelschicht verarbeiteten Konzentrats ist ein Zusatzerlos an As-
Strafen von 144.000 €/a fiir 0,3 % As bis 5,1 Mio. €/a fir 5,0% As moglich.

7.3 Kosten

Die Betrachtung der anfallenden Kosten untergliedert sich in zwei Bereiche. Zum einen sind die
investitionsabhangige Abschreibung sowie der dafir fallige Zinsdienst berlcksichtigt und zum
anderen fallen die grélienabhangigen Verarbeitungskosten an. An diesem frihen Zeitpunkt ist
die Unterscheidung in fixe und variable Kosten nicht sinnvoll, weil der Detailierungsgrad des
Verfahrenskonzeptes nicht ausreicht. Abbildung 40 zeigt das Ergebnis fir unterschiedliche
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Abbildung 40: Kosten des geplanten Verfahrens in Abhangigkeit der Anlagengréf3e und der zu

erwartenden Verarbeitungskosten je eingesetzter Tonne Flugstaub
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Wirtschaftlichkeit

Fir die angenommene Investitionssumme von 38 Mio.€ betragen die jahrlichen
Abschreibungskosten 2,5 Mio. €. Darauf ist der Zinsdienst von 3,0 Mio. € zu bedienen. Fir die
geplante  Anlagengréfle von  72.000 trugstan/@ mussen  zwischen 9,0 Mio. €, Dbei
Verarbeitungskosten von 125 €/ trygstaw, bzw. 18,0 Mio. €, bei Verarbeitungskosten von 250 €/,
aufgewendet werden. Eine erste Uberschlagige Berechnung der Verarbeitungskosten nach den
aus dem Aspen-Modell erhaltenen Verbrauchszahlen des geplanten Verfahrens ergibt ca.
160 €/triugstaub.

7.4 Fazit der Wirtschaftlichkeitsbetrachtung

Unter der Pramisse, dass der Absatzmarkt fur Eisen-Silikat-Gestein bei einem weiteren Anstieg
der As-Gehalte im Einsatzmaterial wegfallt, erfolgte die Betrachtung des wirtschaftlichen
Potenzials des untersuchten Verfahrenskonzeptes zur Entarsenierung des Flugstaubes aus dem
Schwebeschmelzofen der Aurubis AG. Fur die gewahlte Anlagengrofie von 72.000 trugstaun/a ist

der Prozess wirtschaftlich darstellbar.
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8. Zusammenfassende Ergebnisdarstellung

Die Auswertung der Arsenbilanz fir den in Hamburg betriebenen Kupferprimarprozess lieferte

die Erkenntnis, dass mehr als die Halfte des As-Eintrages in den ersten Verfahrensschritt, den

Schwebeschmelzofen, mit dem Flugstaub im Kreislauf geflihrt werden. Der Mechanismus der

Flugstaubbildung im Hinblick auf das Verhalten von Arsen ist in Abbildung 41 wiedergegeben.
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Abbildung 41: Mechanismus der Flugstaubbildung im Schwebeschmelzprozess im Hinblick auf Arsen

Im Konzentrat liegt das Arsen als sulfidische Verbindung vor. Mit dem Eintrag in den
Reaktionsschacht des SSO verfliichtigt Arsen in Form von Arsenik (As.O3), dass unter den
vorhandenen Prozessbedingungen die thermodynamisch stabilste Form darstellt. Mit dem
Abgas erfolgt zusammen mit SO, und sogenannten Mitriss der Austrag aus dem
Schwebeschmelzprozess. Im Wesentlichen besteht diese mechanische Komponente des
Flugstaubes aus nicht-reagierten Konzentratpartikel und Schlacke. Am Ubergang des
Schwebeschmelzofens in den Abhitzekessel erfolgt die Zugabe von kaltem zurlckgefihrtem
Abgas und fihrt zur Oxidation der sulfidischen Konzentrat-Bestandteile Cu,S und FeS. Mit
weiter absinkender Temperatur erweitert sich der Stabilitdtsbereich von SOj;. Die oxidierten
Kupfer- und Eisenverbindungen reagieren im Abhitzekessel unter der Bildung von
Metallarsenaten und -sulfaten. Am Austritt aus dem Abhitzekessel betragt die Abgastemperatur

etwa 500 °C. Das im Abgas enthaltene Arsen liegt an dieser Stelle in seiner drei- bzw.
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funfwertigen Oxidverbindung vor. In der nachfolgenden elektrischen Gasreinigung werden diese
weitgehend entfernt. Die Verweilzeit und der Temperaturgradient sind flr eine vollstandige
Abscheidung nicht ausreichend, sodass ein Teil des Arsens mit dem Abgas entweicht und in der
Feingasreinigung mit der Wasch- und Kuhlturmsaure vor dem Eintritt in die Kontaktanlage aus
dem Abgas entfernt wird.

Anhand der thermodynamischen Berechnungen sowie den Ergebnissen der
Materialcharakterisierung erfolgte der Nachweis, dass Arsen im Flugstaub zum lberwiegenden
Teil als nicht-flichtiges Kupfer- bzw. Eisenarsenat vorliegt. Um eine ausreichende
Arsenentfernung zu erreichen ist daher die Zugabe eines Reduktionsmittels notwendig, wobei
durch einen Schwefeltrager die Entfernung von Arsen aus dem Flugstaub erfolgt.

Dabei ist das Ziel eines neuen Verfahrens, den Flugstaubanteil so gro? als moéglich zu halten
damit die zu verarbeitende Gesamtmenge mdglichst gering bleibt. Zunachst wurde in einem
ersten Schritt die Frage der Auswirkung auf den industriellen Prozess geklart. Dies passierte
durch Ausschleusung von 416 t Flugstaub am SSO flr den Versuchszeitraum von drei Tagen,
bei gleichzeitiger Erhéhung des As-Vorlaufes Uber das eingetragene Kupferkonzentrat auf max.
0,32 % in der Konzentratmischung. Bezogen auf die im betrachteten Zeitraum verarbeitete
Konzentratmenge lag der Flugstaubanfall bei 5 % je eingesetzter Tonne Konzentrat. Durch
Anhebung der As-Konzentration in der Ofenmischung blieb der Arseneintrag in den
Schwebeschmelzofen konstant.

Mit Hilfe dieses Versuches konnte gezeigt werden, dass bei Ausschleusung des Flugstaubes
bzw. durch die separate Aufarbeitung, Konzentratmischungen mit As-Gehalten mit bis zu 0,25-
0,30 % bei Einhaltung des derzeitigen Grenzwertes von 0,10 % in der Schlacke verarbeitet
werden kénnen. Das System reagiert dabei sehr rasch auf Anderungen im Konzentratvorlauf
und der Grenzwert von 0,10 % in der E-Ofenschlacke wurde bis auf eine Uberschreitung
eingehalten. Der Vergleich der Arsenbilanzen fiir den Normalbetrieb mit dem Versuchsbetrieb
ergab konstante Mengenverhaltnisse zwischen Stein-, Schlacken- und Gasphase am Austrag
des SSO. Allerdings war mit steigendem As-Vorlauf in der SSO-Ofenmischung eine Zunahme
der As-Konzentration im Flugstaub zu beobachten. Dies dufRerte sich auch durch den erhéhten
As-Eintrag in die Wasch- und Kihlanlage.

Im nachsten Schritt erfolgte die Untersuchung zur Entfernung des Arsens aus dem Flugstaub.
Durch Grundlagenversuche wurden unter Einsatz verschiedener schwefelhaltiger Materialien die
Haupteinflussparameter in Abhangigkeit der Arsenverflichtigung bestimmt. Fir eine
ausreichende Arsenentfernung konnten mafgebliche Faktoren ermittelt werden - zum einen den
Sulfidschwefelgehalt der zu verarbeitenden Mischung und zum anderen die Prozesstemperatur.

Die chemische Form des zugegebenen Schwefels ist ebenfalls zu bericksichtigen. Bei
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Verwendung von elementarem Schwefel steigt die Gefahr, dass dieser mit dem Abgas
ausgetragen wird ohne fir die Reaktion zur Verfugung zu stehen. Der Umsetzungsgrad konnte
durch den Einsatz von Konzentrat erhéht werden.

Der dritte und letzte Teil der Untersuchungen beschaftigte sich mit der Ubertragung der
ermittelten Verfahrensparameter auf ein verfahrenstechnisch geeignetes Aggregat. Dazu wurde
die Eignung des Materials flir den Einsatz in einem Wirbelschichtverfahren tberprift und gezeigt
werden, dass unter gewissen Bedingungen, wie zum Beispiel die Agglomeration des Materials
zur Sicherstellung der Fluidisierbarkeit des Materials, die Eignung dieser Technologie fiir den
untersuchten Prozess besteht.

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde ein Verfahrenskonzept inklusive Abgasbehandlung
entwickelt. Abbildung 42 zeigt den Prozess inklusive der entscheidenden chemischen Vorgange

fur die Entfernung von Arsen.
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Abbildung 42: Chemische Reaktionen bei der Verarbeitung von Flugstaub unter Zugabe einer

Schwefelquelle nach dem untersuchten Verfahren in einer zirkulierenden Wirbelschicht
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Bei der STA wurde ab einer Temperatur von 939 °C das Aufschmelzen einer 50:50-Mischung
aus Flugstaub und Konzentrat beobachtet. Die Prozesstemperatur wurde daher mit 870-920 °C
festgelegt. In den Festbettversuchen konnte dargestellt werden, dass fir eine Arsenentfernung
>90 % der Sulfidschwefelgehalt in der Mischung > 20 % betragen muss. Dies ist fur die
Auswahl des geeigneten Konzentrates entscheidend. Weithin haben die Wirbelschichtversuche
im Labormalstab gezeigt, dass zur Ausbildung eines Wirbelbettes die Agglomeration des
Materials notwendig ist.

Nach dem Eintrag des vermischten, pelletierten Materials erfolgt die Spaltung der Arsenate
durch den eingesetzten Sulfidschwefel. Diese zersetzen sich unter Bildung des Metalloxides,
Arsentrisulfid und SO,. Bei der vorherrschenden Prozesstemperatur verfliichtigen das
Arsensulfid sowie die ebenfalls im Flugstaub enthaltenen oxidischen Verbindungen von Arsen.
Parallel zur Arsenentfernung verlauft der Prozess der Sulfatspaltung. Dadurch wird neben SO,
auch Sauerstoff freigesetzt. Dieser fuhrt in weiterer Folge zum Verbrauch des Sulfidschwefels
bzw. elementaren Schwefels, welcher dadurch nicht flr die Arsenentfernung zur Verflgung
steht.

Im anschlieRenden HeilRzyklon erfolgt die RUckfihrung des festen Materials und das
verfliichtigte Arsen verlasst den Prozess mit dem Abgas. Es ist wichtig, keine Nachverbrennung
durchzufiihren, damit das Arsen durch schlagartige Abkihlung in einer Quenche als stabiles,
wasserunlésliches Arsensulfid ausgetragen und anschlieRend einer Deponierung zugeflhrt
werden kann. Bevor die Umsetzung des SO,-haltigen Abgases in der Kontaktanlage zu
Schwefelsaure erfolgt, wird in der Nassgasreinigung das restliche Arsen entfernt. Durch Fallung
mit Eisen erfolgt die Arsenentfernung aus dem Waschwasser als Eisenarsenat.

Eine erste grobe Betrachtung des wirtschaftlichen Potenzials zeigte, dass unter den getroffenen
Annahmen die Wirtschaftlichkeit fiir eine derartige Anlage mit einer Kapazitat von
72.000 tryugstaun/a gegeben ist. Entscheidender Faktor dabei ist der Absatzmarkt flr das Eisen-
Silikat-Gestein. Mit dieser Arbeit ist damit der Grundstein fur das Verfahren gelegt. Zur
detaillierten Ausarbeitung des Anlagenlayouts und der daraus abgeleiteten Verbrauchszahlen
sowie der Wirtschaftlichkeitsrechnung ist die Uberpriifung im TechnikumsmaRstab inklusive der

Uberprifung der Abgasbehandlung notwendig.
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9. Zusammenfassung

Der erwartete Anstieg des maximalen Arsengehaltes in den verfligbaren Konzentraten zwingt
die Aurubis AG dazu, kinftig Konzentratmischungen mit einem maximalen Arsengehalt von
0,20-0,30 % zu verarbeiten. Dies entspricht einer Verdoppelung bis Verdreifachung des aktuell
festgelegten Grenzwertes. Arsen stellt deshalb ein unerwiinschtes Begleitelement dar, weil es
die Qualitat der Produkte Kathodenkupfer und vor allem Eisensilikatgestein direkt beeinflusst. Im
Verlauf des Erzeugungsverfahrens erfolgt die Verteilung auf mehrere Teilstrome und erschwert
damit die gezielte Entfernung. Das aktuelle Prozessdesign der Aurubis AG in der Kupferhitte
Hamburg erlaubt es nicht diese Kupfer-Konzentratmischungen mit erhéhten Arsengehalten ohne
QualtitatseinbuRen zu verarbeiten, sodass mit dem Anstieg des Arsenvorlaufes im Konzentrat
geeignete MalRnahmen zur Entfernung von Arsen aus dem Primarprozess getroffen werden
missen.

Basierend auf der Erkenntnis, dass mehr als die Halfte des in den Huttenprozess eingetragenen
Arsens durch die notwendige Kreislauffihrung des Flugstaubes bedingt ist, wurde in dieser
Arbeit ein Verfahren zur Entarsenierung dieses im Schwebeschmelzprozess anfallenden
Materials entwickelt. Dazu wurde zundchst in einem ersten Schritt die Uberpriifung der
Auswirkung auf den industriellen Prozess getestet. Fir die Dauer von drei Tagen erfolgte die
Ausschleusung von 416 t Flugstaub am SSO bei gleichzeitiger Erhéhung des As-Vorlaufes iber
das eingetragene Kupferkonzentrat auf max. 0,32 % in der Konzentratmischung. Mit Hilfe dieses
Versuches konnte gezeigt werden, dass bei Ausschleusung des Flugstaubes bzw. durch die
separate Aufarbeitung, Konzentratmischungen mit den geforderten As-Gehalten bei Einhaltung
des derzeitigen Grenzwertes von 0,10 % in der Schlacke verarbeitet werden kénnen.

Die eingehende Charakterisierung der in diesem Material vorhandenen Arsenverbindungen
ergab, dass etwa drei Viertel als Arsenate (73 %) gebunden vorliegen und das restliche Arsen
sich zu ungefahr gleichen Teilen auf As-Oxide (12 %) und As-Sulfide (15 %). Durch Zugabe
eines Schwefeltragers kénnen die Arsenate in inerter Atmosphare verfllichtigt werden.
Entscheidend fir die Verflichtigung ist die Verfiigbarkeit von Sulfidschwefel. Durch die
Verwendung von Konzentrat steigt der Umsetzungsgrad im Vergleich zum Einsatz von
elementarem Schwefel. Die Eignung des Materialgemisches zum Einsatz in einem
Wirbelschichtverfahren wurde Uberprift und nachgewiesen, dass unter gewissen Bedingungen,
wie zum Beispiel die Agglomeration des Materials zur Sicherstellung der Fluidisierbarkeit des

Materials, die Eignung dieser Technologie fiir den untersuchten Prozess besteht.
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13. Anhang l: Ergebnisse der simultanen Thermoanalyse

DTG ’r(%,’min)
TG /% DSC /(mW/mg)
o T '_,_M:ss Change: -0.12 % Mass Change: -0.47 % Area "{2,3 Jig 1 exo +0.00
4 Mass Change: -0.25 %
Onset 104 °q\l, Onset 433 “C"’"’ o
ometsucc N 0.8 -0.10
98.00 \i
| F-0.20
Arex 4503 g_ i
Onset: 609 °C
96.00 -
0.4
r-0.40
94.00
[0 --0.50
|
Onset: T46 FC --
. | F I -0 0.60
Area: -2.8.Jig l i NI
i --0.70
Vi -
90.00 A iMass Change: -190% .,
” Peak: 974 °C g »

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Main User: macwro

Abbildung 43: Ergebnisse der STA von Konzentrat, N, = 50 ml/min, Aufheizrate 10 K/h, Menge 88,9 mg
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Abbildung 44: Ergebnisse der STA von Flugstaub, N, = 50 ml/min, Aufheizrate 10 K/h, Menge 73,6 mg
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Abbildung 45: Ergebnisse der STA der Flugstaub-Konzentrat-Mischung, N, = 50 ml/min, Aufheizrate 10

K/h, Menge 83,6 mg, Mischungsverhaltnis 50:50
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Abbildung 46: Ergebnisse der TG Analyse flr Konzentrat, Flugstaub und einer 50/50 Mischung aus diesen

beiden Einsatzstoffen

120



Anhang

DSC /(mW/mg)

[1: 2§13} 00034 Aurubis FS 1000°C in 50 mi N2.ds1
DSC{020)
1.4 [2.2] 100029 Aurubis Konz. 1000°C in 50 mi N2 ds'
~————— DSC{020)
[3.2] 100026 Aurubis Mischung 1zu1 1000°C in 50 mi N2.ds1
DSC{020)

1.2 4

14

0.8 1

0.6 4

0.4

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Abbildung 47: Ergebnisse der DSC-Analyse fir Konzentrat, Flugstaub und einer 50/50 Mischung aus

diesen beiden Einsatzstoffen
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Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung enthommenen Proben in
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Anhang

Tabelle 28: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung enthommenen Proben der

SSO-Ofenmischung
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Anhang

Tabelle 30: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben des

SSO-Kupferstein

v0
€0
€0
A
€0
A
€0
A
€0
A
€0
€0
€0
€0
€0
€0
€0
€0
v0
€0
v0
v0
v0
70
v0
v.o

ad

€0°0
GL'o
zL'o
L0
Lo
aL'‘o
zL'o
€10
Lo
Lo
800
oL'o
Lo
Lo
0L0
60°0
60°0
Lo
900
90°0
Lo
G0°'0
Lo
80°0
LL'o
900
900

100
100
200
200
100
€00
200
200
200
200
200
200
200
€00
€00
€00
200
200
€00
100
200
200
200
200
€00
€00
€00

Lo
gz'o
8L'0
62'0
8L'0
82’0
€20
vZ'o
€20
0z'0
L0
820
0€0
vZ'o
8L'0
0z'0
lz'o
ze'o
6L'0
GL'0
0z'0
zL'o
ve'0
ve'0
L0
1230]
8€0

200
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100 >
100
100 >
100 >
100 >
100
100
200
200
100
200
100
20‘0
100
100
100

6'gl
z'el
8yl
LV
gel
0‘clL
Gel
€L
szi
8ClL
L'GL
z¢elL
L'GL
Sl
€61
L'GL
L9l
LGl
7'l
9'glL
L'LL
A4
8yl
€8l
9'G1L
L'GL
6°€lL

L'vS
609
9'09
9'v9
119
€9
819
v'v9
€°€9
0v9
609
129
109
909
9'6S
G'6S
L°1S
865
9'GS
G'og
L'1S
L'€S
L°09
L'9S
L'09
6°6S
119

2000
1000
1000 >
1000 >
2000
1000 >
1000
1000 >
1000 >
1000 >
1000 >
1000 >
1000 >
1000
1000 >
L00‘0 >
L00‘0 >
1000
1000 >
2000
2000
¥00°0
1000 >
2000
€00°0
¥00°0
900° o

9000
L1100
Z10'0
€100
G100
1100
0100
600°0
0100
0100
0100
600°0
600°0
L1100
€100
800°0
0100
8000
0100
600°0
600°0
£10°0
9100
7100
L1100
9100
9100
/6
19

00:260°CL LI
GGy 60°Cl'LI
0€:¢c60¢CL L1
00:060°CL L1
€12 60°CL 0l
Gv:6l 60°CL 0l
0L:Z1 60°CL 0}
0€:Gl 60°CL 0}
0¥:¢l 60°CL 0}
0L:0l 60°CL 0}
0v:260°Cl 0l
G¢:560°Cl 0l
GG:¢60°¢Cl 0l
S:060°Cl 0l
Gl:2¢60¢Cl6
0v:61 60°CL'6
Gl:21 60°ClL°6
0G:€l 60°CL°6
GeE1l 60°CL°6
0€:¥ 60°Cl'6
0€:2 60°CL'6
0v:¢cc 60°¢CL'8
0lL:lc60¢ClL'8
05:81 60°CL'8
0€:91 60°CL'8
G¢vl 60°CL'8
0lL:¢l 60°CL'8

wnjepawyeuusaqoid

T~ AN M T O O N0

128



Anhang

Tabelle 31: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben des

EO-Kupferstein
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