i

MONTAN
UNIVERSITAT
M LEOBEN M

Lehrstuhl fiir Eisen- und Stahlmetallurgie

Masterarbeit

Untersuchung des Verhaltens von
Phosphor, Schwefel und Kupfer wiahrend
des Wasserstoffplasma-
Schmelzreduktionsprozesses

Bernhard Adami, BSc

Mai 2023



KURZFASSUNG

Kurzfassung

Die globale Stahlherstellung leistet mit ca. 7 % der gesamten CO,-Emissionen einen deutli-
chen Beitrag zum Klimawandel. Um seine Auswirkungen abzuschwéachen, muss auch in diesem
Industriezweig eine Verringerung des CO,-AusstoBes erfolgen. Eine Alternative zu konventio-
nellen Stahlerzeugungsverfahren stellt die Wasserstoffplasma-Schmelzreduktion dar. Anstelle
von fossilen Energietrdgern kommt dabei Wasserstoff im Plasmazustand als Reduktionsmittel
zum Einsatz, welcher umweltfreundlich produziert werden kann. Um das Verhalten von Phos-
phor, Schwefel und Kupfer wahrend dieses Verfahrens zu verstehen, erfolgte die Durchfihrung
von Reduktionsversuchen mit unterschiedlichen Prozessparametern im LabormaBstab. Dabei
reichten die Schlackenbasizitdten von B4 = 0,23 bis 2,0, die Tiegel bestanden aus Stahl so-
wie Graphit und der Wasserstoffgehalt im Plasmagas betrug entweder 20 vol.% oder 40 vol.%.
Als Einsatzstoff fand ein mit Ferrophosphor und Kupfersulfat angereichertes agyptisches Ei-
senerz Verwendung. Nach dem Reduktionsprozess erfolgte die Bestimmung der chemischen
Zusammensetzung des erschmolzenen Metalls, der Schlacke sowie zweier Staubfraktionen.
Die statistische Auswertung zeigt, dass mit zunehmendem Calciumoxidgehalt der Schlacke die
Phosphorkonzentration im Metall aufgrund der vermehrten Bildung von Tricalciumphosphat ab-
sinkt. Stéarker reduzierende Bedingungen fihren zu ansteigender Phosphorverdampfung, da die
thermische Stabilitat des Tricalciumphosphats dies ansonsten vermindert. Hohere Wasserstoff-
gehalte im Plasmagas sowie zunehmende Schlackenbasizitaten fihren zu besserer Entschwe-
felung des Metalls. Dieses Begleitelement verlasst die Schmelze wéahrend der Reduktionspha-
se sowohl als Schwefelwasserstoff als auch in Form von verdampften Sulfiden. Hierbei gilt es
besonders die Bildung von Kupfersulfid zu erwahnen, welche nur aufgrund der starken thermo-
dynamischen Ungleichgewichtsbedingungen in der Schmelze stattfindet. Damit I1&sst sich auch
das Verhalten von Kupfer erklaren. Mit zunehmender Schlackenbasizitat sinken seine Anteile
im Metall, starker reduzierende Bedingungen besitzen den entgegengesetzten Einfluss.
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ABSTRACT

Abstract

The global steel production is responsible for approximately 7 % of the total CO, emissions.
In order to counteract climate change, a reduction of CO, emissions must also be achieved
in this industry sector. An alternative to conventional steel production methods is the hydrogen
plasma smelting reduction process. Instead of fossil fuels, hydrogen in plasma form is used as
a reducing agent, which can be produced environmentally friendly. Argon acts as a stabilizer
for the plasma. This process has been in development at the Chair of Ferrous Metallurgy at
the University of Leoben since 1992. To understand the behavior of phosphorus, sulfur and
copper during this process, reduction experiments were conducted with different parameters on
a laboratory reactor. Thereby, the slag basicities ranged from B4 = 0.23 to 2.0, the crucibles
were made of steel and graphite and the hydrogen content in the plasma gas was either 20 vol.%
or 40 vol.%. An Egyptian iron ore enriched with ferrophosphorus and copper sulfate was used as
input material. After the reduction process, the chemical compositions of the obtained metal, the
slag and two dust fractions were determined. The statistical analysis shows that with increasing
calcium oxide content in the slag, the phosphorus concentration in the metal decreases due
to the rising formation of tricalcium phosphate. Stronger reducing conditions lead to more
phosphorus evaporation, as the thermal stability of tricalcium phosphate otherwise counteracts
this phenomenon. Higher hydrogen content in the plasma gas and increasing slag basicities
lead to better metal desulfurization. This element leaves the melt during the reduction phase
both as hydrogen sulfide and in the form of evaporated metal sulfides. It is important to mention
the formation of copper sulfide, which only occurs due to the strong thermodynamic imbalance
in the melt. This can also explain the behavior of copper. As the slag basicity increases, its
concentration in the metal decreases. Stronger reducing conditions have the opposite effect.
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Die Stahlherstellung verursacht weltweit etwa 7% und auf EU-Ebene ungefédhr 5% der
gesamten CO,-Emissionen. Um dem Klimawandel entgegenzuwirken, hat sich die Europaische
Union als Ziel gesetzt, der erste klimaneutrale Wirtschaftsraum bis 2050 zu werden. Dazu ist
es auch notwendig, im Stahlsektor die CO,-Emissionen zu reduzieren. Die konventionellen
Verfahren zur priméren Stahlerzeugung sind prozessbedingt von fossilen Energietragern
abhéngig und produzieren daher inh&rent CO.. Infolgedessen muss eine Transformation dieses
Industriezweiges hin zu alternativen, klimafreundlichen Produktionsmethoden erfolgen. [1]

Ein mdgliches Verfahren hierzu stellt die Wasserstoffplasma-Schmelzreduktion dar. Dabei
gelingt die Gewinnung von fliissigem Rohstahl direkt aus feinkdérnigen Eisenerzen. Als Redukti-
onsmittel dient dabei molekularer, atomarer sowie ionisierter Wasserstoff, wobei besonders die
beiden letztgenannten Spezies ein auBerst hohes Reduktionspotenzial aufweisen. Das Plasma
brennt dabei zwischen einer Hohlkathode, liber welche die Gaszufuhr erfolgt, und der Schmel-
ze. [2]

Am Lehrstuhl fir Eisen- und Stahlmetallurgie der Montanuniversitat Leoben existieren
seit dem Jahre 1992 Forschungsbemihungen auf dem Gebiet der Wasserstoffplasma-
Schmelzreduktion von Eisenerzen [3], wobei die Fertigstellung einer Versuchsanlage im La-
bormaBstab 1998 erfolgte [2]. FUr hochqualitativen Stahl ist es erforderlich, die Gehalte von
Phosphor, Schwefel und Kupfer zu minimieren, am optimalsten direkt im Reduktionsschritt. Bis-
lang gibt es allerdings nur begrenzte Erkenntnisse zum Verhalten dieser Elemente im Reaktor.
Daher ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, diese Wissenslicken zu schlieBen, um den Pro-
zess besser verstehen zu kdnnen. Die Ermittlung von Zusammenhangen verschiedener Be-
triebsparameter mit der Analyse des erschmolzenen Rohstahls unterstitzt in weiterer Folge
auch die industrielle Implementierung des Verfahrens durch die Méglichkeit der friihzeitigen

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 1



EINLEITUNG

Erkennung erforderlicher sekundarmetallurgischer MaBnahmen. Nach einer ausfuhrlichen Lite-
raturrecherche werden dazu Reduktionsversuche mit einem an Phosphor, Schwefel und Kupfer
angereicherten Feinerz unter variierenden Betriebsbedingungen durchgefiihrt. Die Basizitéten
B, reichen dabei von 0,23 bis 2,0, die Wasserstoffgehalte im Plasmagas betragen entweder
20vol.% oder 40vol.% und als Tiegelmaterial steht Stahl sowie Graphit zur Verfigung. Es er-
folgt unter Anderem die Auswertung der Elementgehalte in den erschmolzenen Reguli, den
Schlacken sowie den angefallenen Stauben. Wichtige Korrelationen dieser Werte zu den ein-
gestellten Prozessparametern sollen sich mithilfe einer softwaregestiitzten, statistischen Ver-

suchsauswertung erkennen lassen.
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AUSGEWAHLTE EIGENSCHAFTEN UND THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN

2 Ausgewabhlte Eigenschaften und thermodyna-

mische Grundlagen

Dieses Kapitel soll einige Eigenschaften sowie die erforderlichen thermodynamischen Grund-
lagen der Elemente Phosphor, Schwefel und Kupfer anfiihren. Da Eisen den Hauptbestandteil
von Stahl darstellt, ist ihm auch ein kurzer Abschnitt gewidmet. Diese Ausfiihrungen sind natiir-
lich nicht vollstandig, sondern gerade so tiefgreifend dargebracht, soweit sie fiir das Verstandnis
der spéateren Kapitel bendtigt werden.

2.1 Phosphor

Aufgrund seiner hohen Sauerstoffaffinitat kommt Phosphor in der Natur nur gebunden in
Form von Derivaten der Phosphorsaure vor. Seine mittlere Konzentration in der Erdhiille be-
tragt 0,1 wt.%, ausgiebige Phosphatlagerstatten befinden sich auf allen Kontinenten. Phosphor
ist ein essenzielles Spurenelement fiir alle Lebewesen. Als Reinstoff besitzt er mehrere allo-
trope Formen, den weiBen (kubischen), violetten (monoklinen), faserigen (triklinen), schwarzen
(orthorhombischen) und roten (amorphen) Phosphor. Bei Raumtemperatur und Normaldruck
thermodynamisch stabil ist nur die schwarze Variante, aufgrund behinderter Umwandlungski-
netik existieren allerdings auch die metastabilen Gitter unter diesen Bedingungen. Das wei-
Be P,-Molekiil besitzt eine Dichte von 1,82g/cm3, schmilzt bei 44,25°C und verdampft bei
280,5 °C. Durch Druck- und/oder Temperaturbehandlungen entstehen daraus die anderen P -
Modifikationen. Die Depolymerisationstemperatur der P ,-Ketten betragt 620 °C, mit ansteigen-
der Temperatur zerfallen die daraus entstandenen, gasférmigen P,-Molekile weiter zu einzel-
nen P-Atomen. Die Dissoziationsenergie von 1 mol P, zu 2 mol P, ist 280 kJ, jene von 1 mol P,
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AUSGEWAHLTE EIGENSCHAFTEN UND THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN

zu 2mol P 490 kJ. Im Periodensystem gehért das Nichtmetall zur Stickstoffgruppe, weitere Ei-
genschaften sowie Vergleiche mit den anderen in diesem Kapitel behandelten Elementen sind
in Tabelle 2-1 dargestellt. In Verbindungen kann er alle Oxidationszahlen von -lll bis +IV anneh-
men. [4]

Tabelle 2-I: Ausgewdhlte Eigenschaften relevanter Elemente, zusammengefasst aus [4],

[5]* (Wert fiir Hy), [6]® und [7]C

Element P S Cu Fe H Ar

Ordnungszahl 15 16 29 26 1 18

molare Masse [g/mol] 30,974 32,066 63,546 55,847 1,0079 39,948

. 3
Dichte }: Raumtemp.fglem’] 4 goR 5 ggR g ooR 7,87  0,0899AN 1,78BN
N: Normalbed. [g/dm~]

Schmelzpunkt [°C] 4425 1196 1.083 1.536C —2592 -189,4
Siedepunkt [°C] 280,5 4446 2595 3.070 -252,8 -185,9
Dissoziations-E. [kd/mol X5] 425 490 194 87 436 4,73

1. lonisierungsenergie [eV] 10,49 10,36 7,73 7,87 13,60 15,76

2. lonisierungsenergie [eV] 19,72 23,33 20,29 15,64 - 27,62

3. lonisierungsenergie [eV] 34,83 30,18 36,84 30,65 - 40,71

In Abbildung 2-1 ist die Eisenseite des Zweistoffsystems Eisen-Phosphor dargestellt. Als
Ferritbildner schniirt Phosphor den Austenitbereich ab [8]. Wie im Phasendiagramm zu sehen,
vermindert das Nichtmetall den Schmelzpunkt des Reineisens sehr stark, die Eutektikale
mit FesP liegt bei 1.048°C. Der Phosphorgehalt im invarianten Punkt betragt 10,1 wt.%.
Aufgrund des ausgedehnten Zweiphasengebietes Schmelze-a-Fe neigt Phosphor erheblich zu
seigern [9]. Durch seine verhaltnismaBig geringe Diffusivitat lassen sich diese Seigerungen
nur duBerst schwierig vermindern [10]. Eine gewisse Ld&slichkeit im Eisen besteht auch bei
Raumtemperatur. [11]

In den Stoftkreislauf des Stahls tritt Phosphor sowohl Uber die Eisenerze [12] als auch
durch den Koks [13] ein. Dabei stammt ein GroBteil, etwa 70 %, von den Erzen [14]. Der
Phosphorgehalt in den Erzen ist abh&ngig von der Art sowie der Entstehungsgeschichte der
Lagerstéatte und befindet sich durchschnittlich im Bereich um 0,1 wt.% [15]. Ein grundséatzlicher
Zusammenhang zwischen Eisen- und Phosphorgehalt liegt nicht vor [16]. Durch die
Anwesenheit gewisser Mineralphasen, z.B. Goethit, kann letzterer jedoch auf ein Vielfaches
ansteigen [15, 17].
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AUSGEWAHLTE EIGENSCHAFTEN UND THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN
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Abbildung 2-1: Zweistoffsystem Eisen-Phosphor, adaptiert von [11]
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AUSGEWAHLTE EIGENSCHAFTEN UND THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN

Die Mechanismen, welche bestimmen, wie Phosphor in den Eisenerzen vorliegt, sind viel-
faltig und noch nicht vollstandig untersucht. Er liegt hauptsachlich als Phosphat an der Ober-
flache adsorbiert sowie im Poreninneren vor. Dies erklart die meist héheren Phosphorgehalte
von limonitischen Erzen, aufgrund der héheren Porositéat, im Vergleich zu hamatitischen. Das
Hauptmineral ist Apatit (Cag(PO,)3(F,Cl,OH)), zusétzlich sind je nach geologischen Vorausset-
zungen Verbindungen mit Eisen, Aluminium, Mangan und Kupfer méglich. Das Eisenoxidgitter
I6st auch einen geringen Teil des Phosphors unter Mischkristallbildung. Aufgrund der negativen
Auswirkungen dieses Elements auf die Stahleigenschaften (siehe Kapitel 3.1) und um die Ent-
phosphorung (siehe Kapitel 4.1) zu entlasten, gibt es eine Vielzahl an potentiellen Verfahren zur
Erzaufbereitung. Diese reichen von physikalischen Methoden (z.B. Flotation) Uber chemische
(z.B. Laugung) bis hin zu thermischen (z.B. Sintern). Durch die vorhergesagte abnehmende
Erzqualitat kénnten diese Prozesse in Zukunft an Bedeutung gewinnen. [18]

Kohlen enthalten im weltweiten Durchschnitt etwa 0,05wt.% P [13]. Eine Abscheidung
wahrend des Kokereiprozesses findet nicht statt, nahezu der gesamte Phosphor verbleibt
im Koks. Der in den Lagerstatten befindliche Phosphor stammt nicht zur Ganze aus der
abgestorbenen Biomasse, sondern auch aus externen Quellen wie z.B. Vulkanasche. Wie
in den Erzen liegt er auch hier hauptséachlich als Apatit in Mikroporen vor. Die Gr6Be der
Minerale betragt lblicherweise weniger als 20 ym, was aufbereitungstechnische MaBnahmen
zur Abtrennung verkompliziert. [19, 20]

Im Hochofen erfolgt die Reduktion der eingebrachten Phosphorverbindungen, wobei es
aufgrund des &hnlichen Sauerstoffpotenzials verglichen mit den Eisenoxiden zu einem sehr
hohen Eintrag des Nichtmetalls in das Roheisen kommt. Ubliche Gehalte darin betragen etwa
0,05-0,1 wt.% [14], die Ausbringungsraten von Phosphor durch diesen Prozess liegen bei Uber
90 %. [21]

Um die Affinitdt von Phosphor zu Sauerstoff zu charakterisieren, zeigt Abbildung 2-2 das
Ellingham-Richardson-Diagramm fur Oxide. Es stellt die freie Gibbs’sche Enthalpie AG in Ab-
hangigkeit der Temperatur fir Reaktionen der Form ,a Me + O, == b MecO4“ bei Atmospha-
rendruck dar, bezogen auf 1 mol O,. Die Aktivitat der Feststoffe wird in den Berechnungen als
1 angenommen. Negativere Werte bedeuten eine starkere thermodynamische Triebkraft fir
den Ablauf der jeweiligen Reaktion [4]. Dies bedeutet, dass weiter unten eingetragene Verbin-
dungen eine hdhere Stabilitat aufweisen und diese Metalle dartiberliegende Oxide reduzieren
kdnnen. Aus der Grafik lasst sich durch ihre nahe beieinanderliegenden Linien ein &hnliches
Sauerstoffpotenzial von Phosphor und Eisen ablesen. Bei niedrigeren Temperaturen ist das
erstgenannte Element etwas stabiler, bei héheren, also bei den Bedingungen der Roheisen-
sowie der Stahlherstellung, das letztgenannte. [22, 23]
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Abbildung 2-2: Ellingham-Richardson-Diagramm fur Oxide [22]
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AUSGEWAHLTE EIGENSCHAFTEN UND THERMODYNAMISCHE GRUNDLAGEN

2.2 Schwefel

In der Natur kommt Schwefel sowohl elementar als auch gebunden vor, der mittlere Gehalt
der Erdhulle betragt 0,03 wt.%. Viele Lagerstatten der Nichteisenmetalle (z.B. Kupfer, Blei,
Zink) sind sulfidisch, darin liegt dann im Normalfall auch vergesellschaftetes Eisen als Pyrit
(FeS,) vor. Als Bestandteil von EiweiBstoffen enthalten Lebewesen und Pflanzen organisch
gebundenen Schwefel. Dies ist der Grund fir den Schwefelgehalt in fossilen Brennstoffen.
Bei Raumtemperatur thermodynamisch stabil ist das hellgelbe Element als Feststoff mit
rhombischer Gitterstruktur, a-Schwefel genannt. Die Sg-Verbindung wandelt bei 95,6 °C in
ebenfalls hellgelben, monoklinen B-Schwefel um, der dann bei 119,6 °C schmilzt. Bei weiterem
Erhitzen verfarbt sich die FlUssigkeit dunkelrotbraun, bis sie bei 444,6 °C siedet. Schwefel
besitzt selbst bei Raumtemperatur und Normaldruck viele Allotrope, beim Erwdrmen werden
die Molekiilketten immer kiirzer. Uber 1.800°C beginnen sich schlieBlich einzelne S-Atome
zu bilden. Im Periodensystem gehért er zur Gruppe der Chalkogene, seine Elektronegativitat
betragt 2,4. Weitere Eigenschaften sind in Tabelle 2-1 angegeben. In ionischen bzw. kovalenten
Verbindungen mit elektropositiveren Elementen nimmt er Ublicherweise die Oxidationsstufe -
an. Die Oxidationszahlen von +| bis +VI weist er in kovalenten Molekllen mit elektronegativeren
Reaktionspartnern auf. [4]

In Abbildung 2-3 ist das Phasendiagramm des Zweistoffsystems Eisen-Schwefel dargestellt.
Wie auch Phosphor senkt Schwefel sehr stark die Liquidustemperatur ab. Das Eutektikum mit
FeS besitzt eine Temperatur von 988 °C und tritt bei einem Schwefelgehalt von 31,6 wt.%
auf. Ebenso seigert er aufgrund des breiten Zweiphasenfeldes zwischen Liquidus- und
Soliduslinie auf der Eisenseite sehr stark [9]. Unter allen Begleitelementen fiihrt Schwefel zu
den ausgepragtesten Seigerungen [10]. Bei Raumtemperatur kann nur zu einem sehr geringen
Teil eine Mischkristallbildung mit Eisen erfolgen, schon bei niedrigen Schwefelgehalten bildet
sich FeS. Die maximale Schwefelldslichkeit in Eisen betragt bei 927 °C 0,019 wt.% (a-Fe) und
bei 1.365°C 0,052 wt.% (y-Fe) sowie 0,14 wt.% (5-Fe). [11]

Schwefel wird aufgrund seiner negativen Auswirkungen auf die Produktqualitat (siehe
Kapitel 3.2) im Allgemeinen als Stahlschadling angesehen [10]. Bezliglich des Eintretens in den
Stoffkreislauf des Stahls verhalt er sich umgekehrt zum Phosphor, etwa 90 % stammen hierbei
vom Koks und nur ein geringer Teil von den Eisenerzen [14]. Wé&hrend des Kokereiprozesses
findet zwar eine Verflichtigung von etwa 40 % des in den Kohlen enthaltenen Schwefels statt,
allerdings sind im Koks immer noch rund 0,5wt.% enthalten [24]. Er liegt hauptsachlich als
Pyrit, aber auch in organischen Verbindungen, als Sulfat (z.B. CaSO,-2H,0, BaSQO,) sowie
elementar vor. Das Kornspektrum der Mineralphasen erstreckt sich von einigen Millimetern bis
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in den Nanometerbereich. [25]
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Abbildung 2-3: Zweistoffsystem Eisen-Schwefel, adaptiert von [11]

In den Eisenerzen liegt Schwefel als Sulfid vor, hauptséchlich in Verbindungen mit Eisen
(FeS,, FeS), aber auch mit Kupfer (Cu,S, CuS, CuFeS,), Silber (Ag,S), Zink (ZnS), Molybdéan
(MoS,), Blei (PbS), Arsen (FeAsS, As,S3), Antimon (Sb,Sj3) und Quecksilber (HgS). Der
Schwefelgehalt betragt tblicherweise 0,01 wt.% [14], bei einigen Erzen kann er allerdings auch
bis in den einstelligen Prozentbereich ragen [26, 27]. Aufbereitungstechnische MaBnahmen
zur Schwefelabscheidung existieren bereits, einige sind auch in betrieblicher Verwendung, z.B.
Magnetscheidung und Flotation. Durch die abnehmende Qualitat der Lagerstatten ist von einer
zunehmenden Relevanz dieser Verfahren in Zukunft auszugehen. Bei der Erzvorbereitung am
Sinterband oder beim Pelletbrennen erfolgt eine Schwefelabscheidung von bis zu 90 % [28],
allerdings mit dem Nachteil von SO,-Emissionen. [27]
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Durch Zuséatze von Kalkstein oder Branntkalk kdnnen in Kombination mit den reduzierenden
Bedingungen beim Hochofenprozess erhebliche Mengen des Schwefels in der Schlacke
gebunden werden. Ubliche Roheisengehalte liegen im Bereich von 0,03-0,05wt.% S, das
Schwefelausbringen betragt nur etwa 10 % der eingebrachten Menge. [21]

Im Ellingham-Richardson-Diagramm fir Oxide (siehe Abbildung 2-2) ist das Sauerstoffpo-
tenzial von Schwefel als S, grafisch dargestellt. Es liegt Gber den Linien von Eisen und Phos-
phor allerdings unter jener von Kupfer, was auf eine mittlere Stabilitdt der entstehenden Oxid-

verbindung hinweist. [22]

Das Ellingham-Richardson-Diagramm fiir Sulfide (siehe Abbildung 2-4) gibt Aufschluss Uber
die Schwefelaffinitat der dargestellten Elemente. Es wird analog zu jenem fir Oxide berechnet,
nur sind die Reaktionen auf 1 mol S, bezogen. Kupfer weist ab etwa 600 °C eine héhere Affinitat
fir Schwefel als Eisen auf. [22]
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Abbildung 2-4: Ellingham-Richardson-Diagramm fir Sulfide [29]
2.3 Kupfer

Mit einem Normalpotential von +0,337 V ist Kupfer ein relativ edles Metall und kommt daher
in geringen Mengen auch gediegen vor. Hauptsachlich tritt es aber in Verbindung mit Schwefel,
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Sauerstoff und Karbonaten auf. Der mittlere Gehalt der Erdhlle betragt 0,005 wt.%, die gréBten
Vorkommen befinden sich in Nordamerika, Russland, Chile und im Kongo. Fir den Menschen
und zahlreiche Tiere sowie Pflanzen dient das Metall als essenzielles Spurenelement, bei fast
allen niederen Organismen, wie z.B. Bakterien und Pilze, wirkt es toxisch. Kupfer liegt bei
Raumtemperatur als hellroter, kubisch-flichenzentrierter Feststoff vor, der bei 1.083 °C schmilzt
und bei 2.595 °C verdampft. Der Kupferdampf besteht zum Teil aus Cu,-Verbindungen, deren
Dissoziationsenergie 194 kJ/mol betragt. Im Periodensystem ist das Metall namensgebend fir
die Kupfergruppe, einige wichtige Eigenschaften sind in Tabelle 2-1 aufgelistet. In Verbindungen
sind die Oxidationsstufen +| und vor allem +II am haufigsten anzutreffen, allerdings kénnen
auch 0, +lll und +IV existieren. [4]

Kupfer ist aufgrund negativer Auswirkungen auf die Produktqualitdt in den meisten
Stahlsorten unerwinscht [10], wie Kapitel 3.3 detailliert beschreibt. Die Hauptquelle dieses
Metalls stellen Altschrotte dar, welche durch unzureichende Sortierung noch Kupferanteile
aufweisen [30]. Der Gehalt in diesen Schrotten betrédgt im globalen Mittel etwa 0,2wt.%,
wahrend sich in den Eisenerzen im Durchschnitt nur etwa 0,01 wt.% Kupfer befinden [31]. Noch
geringere Anteile weisen die Kohlen auf, ihr weltweiter Mittelwert liegt bei etwa 0,001 wt.%.
Darin liegt das Metall Gblicherweise als Chalkopyrit (CuFeS,) sowie in Alumosilikaten vor. [32]

Abbildung 2-5 zeigt das Phasendiagramm des Zweistoffsystems Eisen-Kupfer. Als Austenit-
bildner erweitert Kupfer diesen Phasenbereich [9]. Dieses Element senkt ebenso wie Phosphor
und Schwefel den Schmelzpunkt des Reineisens ab, ein Peritektikum liegt bei einer Tempera-
tur von 1.094 °C und einem Kupfergehalt von 95,8 wt.%. Aus denselben Griinden wie bei den
anderen bereits beschriebenen Elementen seigert auch Kupfer aufgrund des breiten Zweipha-
senfeldes. Die maximale Léslichkeit von 12,8 wt.% Cu liegt bei 1.400 °C, bei Raumtemperatur
ist die Mischkristallbildung begrenzt méglich. [11]

Kupfer ist ein relativ edles Metall, es weist eine geringe Reaktivitat auf [33]. Dies kann sowohl
im Ellingham-Richardson-Diagramm fir Oxide (siehe Abbildung 2-2) als auch in jenem fir
Sulfide (siehe Abbildung 2-4) beobachtet werden. Von den in diesem Kapitel behandelten
Elementen weist Kupfer die betragsmaBig geringste freie Gibbs’sche Enthalpie fir die Reaktion
zum Oxid auf. Allerdings ist die Schwefelaffinitat von Eisen lber etwa 600 °C geringer als jene
von Kupfer. [22]
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Abbildung 2-5: Zweistoffsystem Eisen-Kupfer, adaptiert von [11]
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2.4 Eisen

Eine Zusammenfassung der wichtigsten Eigenschaften befindet sich in Tabelle 2-I. Aufgrund
seines unedlen Charakters (Normalpotential —0,440 V) kommt Eisen in der Natur gebunden in
Form von Oxiden, Sulfiden und Karbonaten vor. Es ist mit 4,7 wt.% das vierthaufigste Element
in der Erdhille und essenziell flr alle Lebewesen. Ausgedehnte Vorkommen abbauwlrdiger
Eisenerze befinden sich sowohl in Nord- und Studamerika als auch in Asien, Australien,
Afrika und Europa. Bei Raumtemperatur besitzt Eisen ein kubisch-raumzentriertes Gitter (a-
Fe), das bei 911 °C in eine kubisch-flachenzentrierte Modifikation (y-Fe) umwandelt und tber
1.392°C wieder kubisch-raumzentriert (6-Fe) vorliegt, bis es bei 1.536 °C schmilzt [7] und
schlieBlich bei 3.070°C verdampft. Im Periodensystem ist das Element namensgebend fir
die Eisengruppe. Grundsatzlich kann das Metall alle Oxidationsstufen zwischen -Il und +VI
besitzen, am haufigsten sind allerdings Verbindungen mit der Wertigkeit +II, +Ill und +VI. [4]

Die heutzutage Ublicherweise verwendeten Eisenerze sind oxidisch auf Basis Hamatit
(FeoOs3) oder Magnetit (Fe3O,4). Der Abbau von sideritischen (FeCOg3) und limonitischen
(Mischung aus FeOOH und weiteren Hydroxiden) Lagerstatten stellt eine Seltenheit dar. Bei
den ersteren Ubersteigt der Eisengehalt im Normalfall 62 wt.%, geringerhaltige Erze gelten als
.low-grade*. [21]

Der Vollstandigkeit wegen sei erwahnt, dass Kohlen im globalen Mittel etwa 0,5 wt.% Eisen
enthalten. Dieses liegt darin sulfidisch vor. [32]

Wie bereits im Abschnitt zu Phosphor (siehe Kapitel 2.1) beschrieben, ist das Sauerstoff-
potenzial dieses Nichtmetalls &hnlich dem von Eisen. Im Ellingham-Richardson-Diagramm fir
Oxide, zu sehen in Abbildung 2-2, kann auch die niedrigere Stabilitdt der Kupferoxide festge-
stellt werden. Die Auftragung fur Sulfide (Abbildung 2-4) zeigt die niedrigere Schwefelaffinitat
des Eisens gegeniliber Kupfer bei Temperaturen ber ca. 600 °C. [22]
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3 Problematik von Phosphor, Schwefel und

Kupfer in Stahlprodukten

Dieses Kapitel beschreibt die Problematik von Phosphor, Schwefel und Kupfer bei der
Stahlerzeugung sowie im fertigen Produkt. Es soll einen Uberblick geben, warum im
Allgemeinen eine Minimierung dieser Elementgehalte angestrebt wird bzw. wieso manche
Stahlsorten dennoch erhdéhte Beimengungen dieser Elemente aufweisen [10]. Welche
metallurgischen Verfahren bei der Absenkung deren Konzentrationen Anwendung finden,
erlautert anschlieBend Kapitel 4.

3.1 Auswirkungen von Phosphor

Die Problematik mit Phosphor entsteht dadurch, dass es aufgrund seiner thermodynami-
schen Eigenschaften (siehe Kapitel 2.1) dem Eisen von den Rohstoffen durch das integrierte
Huttenwerk in den Rohstahl folgt. Allerdings ist es in fertigen Produkten aufgrund negativer
Eigenschaftsdnderungen meist unerwinscht, weshalb es vor dem VergieBen moglichst voll-
sténdig entfernt werden muss. Allgemeine Anwendungen erfordern Ublicherweise einen Phos-
phorgehalt von unter 0,03 wt.% [34], bei speziellen Anforderungen kénnen auch 70 wt.ppm oder
weniger notwendig sein. [35]

Je nach Festigkeitsklasse enthalten beispielsweise Druckbehalterbaustédhle weniger als
0,025wt.% P [36], wahrend sauergasbestandige Rdéhrenstdhle mitunter auf 0,006 wt.ppm P
limitiert sind [37].

Die Bezeichnung ,Stahlschadling® hat Phosphor daher, dass er bereits bei sehr geringen
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Gehalten gewisse Eigenschaften des Stahls verschlechtert [10]. Er seigert sehr stark an den
Korngrenzen [38] und fihrt zu:

«  Anlassversprédung [34],
verminderter SchweiBbarkeit [39],
geringerer Zahigkeit [40],
reduzierter Kerbschlagarbeit [41],
«  Problemen bei der Warmumformung [42],
verstarkter interkristalliner Korrosion bei korrosionsbestandigen Stahlen [43],

Andererseits erhéht er die Festigkeit und die Korrosionsbestandigkeit unter Atmosphéarenbe-
dingungen [39].

Die Seigerungen entstehen wie im Kapitel 2.1 beschrieben durch das ausgedehnte Zwei-
phasengebiet zwischen Liquidus- und Soliduslinie an den Korngrenzen [9]. AuBerdem weisen
diese Bereiche eine héhere Lslichkeit flir Verunreinigungen auf, weshalb solche Atome aus
der Matrix dorthin diffundieren [40]. Dies bedingt eine lokale Absenkung der Kohasionskraf-
te, was eine Verspréodung des Stahls bewirkt [44]. Die Bestandigkeit wetterfester Baustahle
gegenlber Sauren sinkt mit zunehmendem Phosphorgehalt aufgrund der Herabsetzung der
anodischen Polarisation durch eine Verminderung der Wasserstoffilberspannung [45]. Bei kor-
rosionsbesténdigen Stahlen mit vermehrtem Phosphoranteil kann sich die Anfalligkeit fur in-
terkristalline Korrosion in gewissen Medien, z.B. Salpetersaure, erhéhen, wahrend sie sich in
anderen Umgebungen, z.B. Schwefelsdure, nicht verandert [43]. Die SchweiBbarkeit nimmt mit
zunehmendem Phosphorgehalt wegen der verstarkten Neigung zur Erstarrungsrissbildung ab
[39]. Es existiert ein niedrigschmelzendes ternéres Eutektikum zwischen Eisen, Kohlenstoff und
Phosphor, was zu HeiBrissen entlang der Korngrenzen bei der Warmumformung flhren kann
[46]. In austenitischen Stahlen mit erhdhtem Mangangehalt bildet sich eine &hnliche Phase der
Form (Fe,Mn);P, wodurch ebenfalls die Warmzé&higkeit vermindert wird [42].

Phosphor erhéht vor allem in Kombination mit Kupfer, durch Bildung haftender Deckschich-
ten, die Witterungsbestandigkeit unlegierter Baustahle, welche auch 0,1 wt.% P enthalten kén-
nen [39]. Bei TRIP-Stahlen (transformation induced plasticity) fihrt Phosphor neben Mischkris-
tallverfestigung auch zu Kornfeinung und Restaustenitstabilisierung durch Umwandlungsbeein-
flussungen wéahrend der Warmebehandlung [47]. Bei der Anwendung von kaltverfestigten, tit-
anstabilisierten, austenitischen Stahlen in Kernreaktoren fuhrt ein erhdhter Phosphorgehalt zu
einer Unterdriickung der Formanderung durch Leerstellendiffusion sowie eine Behinderung des
strahlungsinduzierten Kriechens [48]. In ULC-BH-Stéhlen (ultra-low carbon bake hardening)
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verstarkt das Nichtmetall den Ausharteeffekt durch Verédnderungen der Kohlenstoffverteilung
im Geflige [49].

3.2 Auswirkungen von Schwefel

Aufgrund seiner thermodynamischen Eigenschaften gelangt der Schwefel als Begleitelement
in das Roheisen und in weiterer Folge in den Rohstahl. Da es einige Produkteigenschaften ver-
schlechtert, muss es vor der Erstarrung weitgehend entfernt werden. Ubliche Schwefelgehalte
fur allgemeine Anwendungen liegen unter 0,02 wt.%, fiir spezielle Anforderungen sind oft weni-
ger als 50 wt.ppm oder gar 10 wt.ppm erforderlich. Letztere tragen die Bezeichnung ULS-Stahle
(ultra-low sulfur). [50]

Beispielsweise enthalten wetterfeste Baustéhle Ublicherweise unter 0,02 wt.% S und Réhren-
stéhle, abh&angig von der Sauergasbestéandigkeit, weniger als 30 wt.ppm S [36]. Letztere sind
teilweise sogar auf nur 6 wt.ppm S begrenzt [37].

Wie auch Phosphor wird Schwefel grundsétzlich als Stahlschadling angesehen [10], da er:
sehr stark seigert [9],
nichtmetallische Einschliisse bildet [51],
zu Problemen bei der Umformung fihrt [52],
« die Korrosionsbestandigkeit vermindert [53] und
die SchweiBeignung absenkt [54].

Trotzdem enthalten Automatenstdhle gewdhnlich 0,3wt.% S, da die MnS-Ausscheidungen
den Werkzeugverschlei3 vermindern und spanbrechend wirken [55].

Ein groBes Problem von Schwefel ist, dass es, neben Sauerstoff, zur Bildung von nicht-
metallischen Einschlissen flhrt, welche hauptséchlich die mechanischen Eigenschaften ver-
schlechtern, aber auch die Korrosionsbestandigkeit reduzieren sowie die Oberflachenqualitat
beeintrachtigen [56]. Diese Einschllisse sind zum gréBten Teil Mangansulfide (MnS), welche
sich bei einer Calciumbehandlung zu Calciumsulfiden umwandeln kénnen [57]. Es entstehen
jedoch auch komplexe Einschliisse, meist mit oxidischem Kern, welcher eine sulfidische Schicht
tragt [58]. Da die Grenzschicht zwischen den Mangansulfiden und der Stahlmatrix schwachere
Bindungskrafte aufweist, dienen diese Einschlisse als Ausgangspunkt fiir Risse, was die Um-
formbarkeit verschlechtert [52]. Bei Belastung unter hohen Temperaturen entstehen durch die
ausgepragten Seigerungen Heilrisse, da die lokale Liquidustemperatur abgesenkt wird [59].
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Beim LichtbogenschweiBen zweier Stédhle mit unterschiedlichem Schwefelgehalt ergibt sich auf-
grund des Marangoni-Effekts eine unsymmetrische Naht [60]. Dabei entstehen durch die unter-
schiedlichen Oberflachenspannungen der verschiedenen Schmelzen konvektive Strdémungen,
die das SchweiBergebnis beeinflussen [61]. Dies kann zu verminderten Festigkeitskennwerten
der SchweiBverbindung durch unzureichende DurchschweiBung flihren [54]. Beim Walzen for-
men sich die globularen MnS-Einschlisse in zeilige um, was in Anisotropie und damit schlech-
terer Resistenz gegen Rollkontaktermidung sowie Schwingungsrissbildung resultiert [62]. Ein
erhdhter Schwefelgehalt begiinstigt durch seine Anreicherung an den Korngrenzen Anlassver-
sprédung [63]. In korrosionsbestédndigen Stahlen dienen oberflachliche MnS-Einschlsse als
Angriffspunkt fur aggressive Medien [53]. Ist die Passivschicht schlieBlich unterwandert, finden
die Mechanismen der Lochkorrosion Anwendung [64]. Zusatzlich erleichtert der verstarkte An-
griff von Chromsulfiden interkristalline Korrosion [43]. Erhéhte Schwefelgehalte fihren auch zu
Spannungsrisskorrosion und wasserstoffinduzierter Rissbildung, was besondere Relevanz bei
Stahlen zum Pipelinebau besitzt [65].

3.3 Auswirkungen von Kupfer

Besonders Uber die Elektrolichtbogenofenroute erzeugte Stahle weisen aufgrund des
gréBeren Schrotteinsatzes hdhere Kupfergehalte auf [66]. Zu Problemen kommt es deshalb,
weil das Minzmetall negative Auswirkungen auf gewisse Produkteigenschaften hat, sich aber
durch aktuelle schmelzmetallurgische MaBnahmen nicht entfernen Idsst (siehe Kapitel 4.3).
Daher kénnen gewisse hochqualitative Stéhle nur unter Verwendung von jungfraulichem
Eisen erzeugt werden [67]. Der Kupfergehalt ist flr allgemeine Baustdhle auf maximal
0,3 wt.% limitiert und darf bei spezielleren Anwendungen, z.B. Tiefziehstdhle, 0,05wt.% nicht
Uberschreiten. [68]

Erhdhte Kupfergehalte besitzen folgende Auswirkungen auf den Stahl:
Absenkung der Kerbschlagzahigkeit [69]
Verminderung der SchweiBeignung [70]
Verschlechterung der Warmumformbarkeit [71]
«  Festigkeitssteigerung [69]
Erhéhung der atmospharischen Korrosionsbestandigkeit [72]

Auftreten von antibakteriellen Effekten [73].
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Problematisch wirken Kupferanteile im Stahl beim SchweiBen, da sie die Harte der Warme-
einflusszone erhdhen. Gesteigerte Gehalte fihren auch zu Oberflachenrissen beim Stranggie-
Ben sowie beim Warmumformen, da die Oxidation der Eisenmatrix zur lokalen Anreicherung
von Kupfer fihrt [71]. Bei Temperaturen Uber dem Schmelzpunkt der kupferhéltigen Phase
kommt es dadurch bei mechanischer Belastung zur Bildung von HeiBrissen [66]. Andere Spu-
renelemente, wie z.B. Antimon, Zinn, Arsen und Nickel, verstarken diesen Effekt. [70]

Bei Einsatztemperaturen um 300°C und Kupfergehalten Uber 0,05wt.% konnen sich
kupferreiche Ausscheidungen bilden, die einerseits versproédend wirken, allerdings sowohl die
Harte als auch die Festigkeit erhdhen [69]. Hohere Anlasstemperaturen (ca. 700 °C) bewirken
grébere Cluster, welche bei 1 wt.%-kupferlegierten HSLA-Stahlen (high-strength low-alloyed)
neben der Festigkeit auch die Kerbschlagzéhigkeit steigern [74]. Wetterfeste Baustahle sind
mit etwa 0,4 wt.% Cu legiert, um ihre atmospharische Korrosionsbestandigkeit zu verbessern
[72]. Das MUnzmetall unterstiitzt dabei die Bildung einer festhaftenden Deckschicht, bestehend
hauptsachlich aus (a,y,5)-FeOOH [75]. In speziellen pulvermetallurgisch erzeugten Stéhlen
fuhrt eine Infiltrationsbehandlung mit Kupfer zu dichterer Mikrostruktur, was in besseren
mechanischen Eigenschaften und einer Steigerung der Wéarmeleitfahigkeit resultiert [76].
Bei Kupfergehalten von 1,5-4wt.% wirkt das Legierungselement antibakteriell, was vor
allem medizinische Einrichtungen ausnutzen [73]. Flr spezielle Anwendungen, z.B. in
der Kernfusionstechnik, werden Stahlbleche mit Kupfer plattiert, um die mechanischen
Eigenschaften des Werkstoffs zu optimieren [77].
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4 Verfahren zur Entfernung von Phosphor,

Schwefel und Kupfer

Aufgrund der in Kapitel 3 erlauterten Auswirkungen auf die Produktqualitat, ist es notwendig,
in gewissen Stahlsorten die behandelten Begleitelemente auf ein Minimum zu reduzieren. Im
Folgenden sind aktuelle Verfahren sowie mégliche zuklnftige Entwicklungen zur Entfernung
dieser Verunreinigungen aus dem Roheisen sowie dem Rohstahl beschrieben.

Zuvor erfolgt noch eine Auflistung der in diesem Kapitel verwendeten Formelzeichen und
Symbole, wobei i eine chemische Spezies bezeichnet:

x;: Stoffmengenanteil
= w;: Massenanteil
a;: Aktivitat
vi: Aktivitatskoeffizient bezogen auf den Stoffmengenanteil (a; = y; - x;)
fi: Aktivitatskoeffizient bezogen auf den Massenanteil (a; = f; - wj)
. ef Wechselwirkungsparameter der Spezies j auf die Spezies i
p;: Partialdruck
n;: Stoffmenge
Jji: Flussdichte
. B{:: Stofflibergangskoeffizient der Spezies i durch die Grenzschicht der Phase j

pj: Dichte der Phase j
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= AjiInhalt der Flache j
Vj: Volumen des Korpers j
T: thermodynamische Temperatur
M;: molare Masse
= g: Erdbeschleunigung
R: ideale Gaskonstante
[1]: im Metallbad geldst
(7):in der Schlacke
« {i}:in der Gasphase
. j% Die GroBe j bezieht sich auf den Ausgangs- oder Standardzustand.
= j*: Die GroBe j bezieht sich auf die Grenzflache.
j°°: Die GroBe j bezieht sich auf das Phaseninnere.

- jOCW: Die GroBe j bezieht sich auf den Gleichgewichtszustand.

4.1 Verfahren zur Entphosphorung

Bevor auf die einzelnen Verfahren zur Entphosphorung eingegangen wird, erldutert
der erste Teil dieses Abschnitts einige Grundlagen. Zuerst erfolgt eine Beschreibung
der thermodynamischen Vorgange, anschlieBend findet die Erklarung reaktionskinetischer

Uberlegungen statt.

4.1.1 Thermodynamische und kinetische Grundlagen der Entphosphorung

Die allgemeine Reaktion fiir die Entphosphorung erfolgt wie in Gleichung 4-1 angegeben,
Gleichung 4-2 gibt ihre Gleichgewichtskonstante Kp an. Der Parameter n kann dabei die
Werte 1 oder 2 annehmen, je nachdem ob der Phosphor als Monomer (PO43") oder
Dimer (P,0;7) vorliegt. Fir in der Roheisenvorbehandlung Ubliche Bedingungen ist ersteres

vorherrschend. [78]
5n
n[P] + 702 - (Pn02,5n) (4'1)
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A(Pn025n) _ f(PnO2sn) ~ W(PrO25n)

5n/4 5n/4
ap) " PO, By Wipy PO,

= (4-2)

Eine niedrige (P,Os)-Aktivitat verschiebt das Gleichgewicht in Richtung des Produkts,
weshalb durch Beeinflussung der Schlackenzusammensetzung eine Minimierung dieses
Wertes angestrebt wird. Dies geschieht unter anderem durch Zuséatze von Branntkalk (CaO),
da dieser das Reaktionsprodukt als Tricalciumphosphat (3 CaO - P,O5) abbindet. [14]

Wie in Gleichung 4-3 zu sehen, verringern Beimengungen von (BaO), (Na,0), (CaF,),
(MgO), (MnO) und (FeO) ebentfalls den (P,Og)-Aktivitatskoeffizienten, wahrend erh6hte Gehalte
an (Al,O3) sowie (P,Og) diesen steigern. AuBerdem nimmt er mit zunehmender Temperatur
gréBere Werte an. [79]

|g ’y(pzos) =-1,02- (42X(Ba0) + 33X(Na20) + 23X(Ca0) + 20X(CaF2) + 17X(MgO)

23.000K

+ 14X(MnO) + 8X(FeO) - 3X(A|203) - 26X(p205)) — —T + 9,49

(4-3)

In der Roheisenentphosphorung ist die Schlacke Ublicherweise mit Dicalciumsilikat (2 CaO -
SiO,) gesattigt. Dieses bildet bei den Behandlungstemperaturen Uber einen weiten Konzentra-
tionsbereich Mischkristalle mit dem Tricalciumphosphat. Der Phosphor befindet sich zwischen
diesen beiden Phasen zum gr6Bten Teil im Feststoff gelost. Dadurch wird die (P,0Og)-Aktivitat
weiter gesenkt, was sich glnstig auf die Entphosphorungsreaktion auswirkt. [80]

Ein hohes Aufnahmevermdgen der Schlacke fur Phosphor stellt ebenfalls ein wichti-
ges Kriterium fir gute Abscheidung aus dem Metallbad dar. Diese Kennzahl, Phosphat-

kapazitat (C ) genannt, entstammt aus der Bildungsreaktion des Phosphations (siehe

PO
Gleichung 4-4) und ist in Gleichung 4-5 angegeben. Darin meint KPO43‘ die Gleichgewichts-
konstante von Gleichung 4-4. Mit ansteigender Temperatur nimmt der Kennwert ab, da die

zugrundeliegende Phosphatbildungsreaktion exotherm ablguft. [81]

1 5 3 _ _
S{P2}+2 {0+ (02 ) — (PO43 ) (4-4)
w g Ko s - 33/2_
(POS) PO~ “(0%)
Crof = 2 .45/4 ST g (4-3)

Pip,} " Proy) (PO;")

Auch wichtig fur eine gute Entphosphorung ist ein hoher Phosphorverteilungsgrad Lp
[14]. Dieser stellt das Massenverhaltnis des in der Schlacke gebundenen zum im Metallbad
gelésten Phosphor dar. Der Quotient kann durch Umformen der Gleichgewichtskonstante
der allgemeinen Entphosphorungsreaktion (siehe Gleichung 4-2) hergeleitet werden und ist
nachstehend angegeben. [78]

(4-6)
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Der Gleichgewichtsverteilungskoeffizient nimmt mit gréBer werdendem Sauerstoffpartial-
druck zu. Zur Temperatur verhélt er sich indirekt proportional, wie Abbildung 4-1 zeigt. Dies
liegt daran, dass bei der Entphosphorungsreaktion Warme freigesetzt wird. Das Diagramm
stellt auch den Ubergang des Dominanzbereichs vom Monomer zum Dimer dar, erkenntlich
durch das Ansteigen der Geraden am kritischen Phosphorgehalt. Eigentlich sollte sich diese
KenngréBe bei Temperaturerh6hung vermindern, aufgrund der exothermen Natur des Zerfalls
von (P,O;™) mit (02_) zu 2 (PO, ). Tatsachlich ist dies wegen der sehr kleinen Tansforma-
tionswarme jedoch nicht ersichtlich. Der Wert des oben angegebenen Verhaltnisses héangt
auch von der Schlackenzusammensetzung ab. Fir die der Grafik zugrunde liegenden Men-
genverhéltnisse, siehe Bildunterschrift, betragt der kritische Phosphorgehalt der Schlacke etwa
2wt.%. Bis dahin herrscht die (PO, )-Spezies vor. Bei saureren Schlacken, z.B. durch héhe-
ren (SiO,)-Anteil, sinkt der kritische Phosphorgehalt, da (P2074‘) stabilisiert wird. Andererseits
unterdriicken basische (Na,O)-Schlacken die Existenz dieses lons bis zur Tricalciumphosphat-
séttigung bei 4 wt.% (P) nahezu vollstdndig. Der Schwefelgehalt hat keine Auswirkung auf den
Phosphorverteilungsgrad, auch bei Gehalten Uber der (CaS)-Séttigung. [78]

= —e— 1.200°C
s . ° 1.250 °C
& ° — 1.300°C
S 10 - 1.350 °C
e ]

w -

(@)]

[

=

‘O

o

e

2 10°;

O 1

=

()

(@)]

e

)

2 1

g

10 RS RS
107" 10° 10"

Phosphorgehalt der Schlacke [wt-%]

Abbildung 4-1: Gleichgewichtsverteilungskoeffizient von Phosphor in Abh&ngigkeit des
Phosphorgehalts der Schlacke bei unterschiedlichen Temperaturen fir Molverhaltnisse zwischen

(Ca0), (CaF,) und (SiO,) von 64 :23:13, adaptiert von [78]

Der Gleichgewichtsverteilungskoeffizient korreliert mit der Phosphatkapazitat Gber nachste-
hende Formel. Darin stehen Kp, bzw. Ko, fur die jeweiligen Gleichgewichtskonstanten der L6-
sereaktionen von gasférmigem Phosphor (Gleichung 4-8) bzw. Sauerstoff (Gleichung 4-9) in
Eisen. Bei konstanten anderen Faktoren verhalten sich die beiden KenngrdBen direkt propor-
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tional zueinander. [14]
5/2
W(F) CPO43_ : a[o] . f[p] . Mp

Lp = = 4-7
" ) sz-Kg/ZZ-MPO4_ @-7)
1
5{F>2} — [P] (4-8)
]
5{02} — [Q] (4-9)

Fir gute Entphosphorung sind basische Schlacken Voraussetzung. Daher steigt mit dem
(CaO)-Anteil auch der Verteilungskoeffizient. Als Beispiel sei der Anstieg dieser Kennzahl von
0,75 auf 370 bei Zugabe von 15wt.% (CaO) zu einer (CaO - SiO,)-gesattigten Schlacke mit
20 wt.% (CaO) bei ca. 30 wt.% (FeO) und einer Temperatur von 1.300 °C genannt. Durch einen
erhéhten (FeO)-Gehalt sinkt der Verteilungsgrad, bei konstantem (CaQ)/(SiO,)-Verhéltnis.
Abbildung 4-2 gibt den Zusammenhang zwischen Phosphatkapazitat und Schlackenbasizitat
wieder. Dabei gilt (CaO) als basisches und (SiO,), (PO, 5) sowie (FeOy 5) als saure Oxide. [82]

24

10

—e— 1.300 °C|

Phosphatkapazitat [-]

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

X(ca0)

X(si0,) + X(P0,5) T 0, 7X(Fe0, 5)

Abbildung 4-2: Zusammenhang zwischen Phosphatkapazitédt und Schlackenbasizitat, adaptiert

von [82]

Aufschluss uber den Einfluss der Sauerstoffaktivitat gibt Abbildung 4-3. In Abhangigkeit die-
ses Werts zeigt das Diagramm die Gleichgewichtsverteilung des Phosphors bei Variation der
Temperatur sowie der Basizitat. Zur Vereinfachung nimmt dabei der Phosphoraktivitatskoeffi-
zient den Wert 1 an. Wie in der Grafik ersichtlich, steigt der Verteilungsgrad mit zunehmender
Sauerstoffaktivitat an. AuBerdem férdern niedrigere Temperaturen sowie hohe Schlackenbasi-
zitaten die Entphosphorungsreaktion. Der Einfluss der Temperatur stellt sich ausgepréagter dar
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als jener der Basizitat. Dies beginstigt die Entphosphorung bei der Roheisenvorbehandlung
(Temperatur etwa 1.350 °C, niedrige Basizitat), da die Phosphorverteilung bei Abstichbedingun-
gen im LD-Konverter (Temperatur ca. 1.650 °C, dafiir héhere Basizitat) kleiner ist. Bei lblichen
Kohlenstoffgehalten im Roheisen betragt die Sauerstoffaktivitat im Gleichgewicht allerdings nur
6-107%, was sich als zu gering fir eine effektive Entphosphorung herausstellt. [14]
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k2 1.350 °C, Basizitat hoch

S — 1.650 °C, Basizitit hoch
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-3 ) -1
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Sauerstoffaktivitat [-]

Abbildung 4-3: Abh&ngigkeit der Phosphorverteilung von der Sauerstoffaktivitat bei
unterschiedlichen Temperaturen und Basizitaten, die saurere Schlacke enthalt 32,4 wt.% (CaO) und
21,6 wt.% (SiO,), die basischere 43,2 wt.% (CaO) und 10,8 wt.% (SiO,) bei 25 wt.% (FeO),

8 wt.% (MnQ), 8 wt.% (MgO) sowie 5wt.% (P»,Os5), adaptiert von [14]

Messungen der Sauerstoffaktivitat im Metallbad und in der Schlacke liefern unterschiedliche
Werte. In ersterem dominiert der geldste Kohlenstoff diese GréBe, in letzterer ihr (FeO)-Gehalt.
Um eine mdglichst hohe Verschlackung des Phosphors zu erzielen, sollte die Sauerstoffaktivitat
an der Grenzflache mdglichst hoch sein. [83]

Unter diesen Ungleichgewichtsbedingungen héngt die Verteilung weniger von thermodyna-
mischen sondern mehr von kinetischen Vorgangen ab [84]. Die in realen Prozessen erreichten
Werte liegen hierbei deutlich unter den im Gleichgewicht ermittelten [14].

Zum besseren Verstandnis der kinetischen Phanomene dient das gekoppelte Reaktions-
modell. Es geht davon aus, dass sich die Elemente an der Phasengrenzflache im Gleich-
gewicht befinden. Diese ist auf beiden Seiten von Grenzschichten umgeben, deren Gehalte
abhangig von der Ortskoordinate variieren. Fir eine allgemeine Oxidationsreaktion der Form
JIMel + n[0] == (MeOp)" berechnet sich die spezifische Ubergangsgeschwindigkeit des Ele-
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ments [Me] in die Schlacke durch Gleichung 4-10. [85]

(ee]

Metall P Metall Schlacke P Schlacke *
' Mo~ (W(Meo,,) - W(Meo,,)) (4-10)

Jivel = Pimel * e (W[Me] - W[Me]) =BMeo,) T\ VeO,

Da die Entkohlungsreaktion eine Gasbildung zur Folge hat, unterscheidet sich ihre
Definition von jenen der Metall-Schlacke-Ubergange. Hier steht dem Kohlenstofffluss aus
dem Bad die Bildung von {CO} gegeniiber (siehe Gleichung 4-11), deren Kinetik die
Geschwindigkeitskonstante Ggo als Proportionalitéatsfaktor zum {CO}-Partialdruck beschreibt.
Diese gibt die pro Zeiteinheit entstandene Stoffmenge der Gasphase an, bezogen auf die
Reaktionsflache. [86]

. Metall PMetall ) * _
e =Frer ™ Ty '(W[C]_W[C]) = Geo-

5

0 (4-11)

Picoy )

Die Aufstellung dieser Flussdichten-Formeln erfolgt fur alle relevanten Reaktionen des zu
analysierenden Prozesses. Fur die Roheisenentphosphorung beispielsweise gilt es, Phosphor,
Sauerstoff, Eisen, Kohlenstoff, Silizium, Mangan und Schwefel zu berlcksichtigen. Erweiterte
Untersuchungen umfassen auch Vanadium und Niob [87]. Durch diese Gleichungen sowie der
Bedingung zur Ladungserhaltung lassen sich mithilfe dieses gekoppelten Reaktionsmodells die
Konzentrationsédnderungen aller beteiligten Elemente berechnen. [85]

Es ist auch mdéglich, die Reaktionsgeschwindigkeit zu analysieren. Unter der Annahme,
dass die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte die Diffusionen der Elemente durch die
Grenzschichten darstellen, ergibt sich der in Gleichung 4-12 angegebene Ausdruck fir die
Reaktionsgeschwindigkeit vp. [14]

Metall
dwip AGrenzflache - ﬁ[pf a
VP = — =

GGW
Wipy — W, ) (4-12)
dt VMetall ( P P
Bei der Definition der Reaktionsgeschwindigkeit kann auch der Massentransport des
Phosphats in der Schlacke als geschwindigkeitsbestimmender Schritt angesehen werden. Es
ergibt sich in diesem Fall allerdings ebenso ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung, das
sich in das oben angegebene umrechnen Iasst. [88]

Aus dem sehr hohen Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten fir in der Praxis verwendete
Bedingungen resultiert ein sehr geringer Gleichgewichtsphosphorgehalt. Da die Transportvor-
gange allerdings die Gleichgewichtseinstellung behindern, sind die in realen Prozessen erreich-
baren Phosphorendgehalte um ein vielfaches héher. Daher erfolgt bei der Umformung des Ge-
schwindigkeitsgesetzes auf die in Gleichung 4-13 angegebene Geschwindigkeitskonstante kp
die Vernachlassigung des Phosphorgehalts im Gleichgewicht. [14]
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| W[?:’]
Metall n{—-—
AGrenzflache - :B[p] WMP]

kp = = (4-13)
Vitetall t

In der Formel ist ersichtlich, dass eine hohe spezifische Oberflache die Entphosphorungsre-
aktion durch Steigerung ihrer Geschwindigkeitskonstante férdert. Dies begriindet den Einsatz
von Rihrern bei der Roheisenvorbehandlung, die sowohl mechanisch ausgebildet sein kénnen
oder den Impuls eines Gasstromes ausnutzen [86].

Festzuhalten gilt es auch den Einfluss von im Metallbad geléstem Silizium auf die Reakti-
onsgeschwindigkeit. Wie in Abbildung 4-4 zu sehen, sinkt die Geschwindigkeitskonstante mit
zunehmendem Siliziumgehalt im Roheisen. Die Begriindung liegt im Verbrauch von Sauerstoff
fur die Siliziumverschlackung, weshalb zur Entphosphorung nur eine geringere Menge zur Ver-
flgung steht. Dass die Effektivitat letzterer positiv mit dem Sauerstoffangebot korreliert, wurde
bereits weiter oben dargelegt. [14]
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[ —@— Entphosphorung|
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Geschwindigkeitskonstante [min~!]

0,00 . . . . .
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Siliziumgehalt im Metall [wt-%]

Abbildung 4-4: Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante der Entphosphorungsreaktion vom
Siliziumgehalt des Metallbads, adaptiert von [14]

Zusammengefasst seien noch einmal die wichtigsten Punkte zu den Grundlagen der
Entphosphorung erwahnt:

- Die Entphosphorungsreaktion ist exotherm, weshalb niedrige Temperaturen ihren
Ablauf beginstigen.

= Eine ausreichende Sauerstoffaktivitdt an der Phasengrenze bestimmt wesentlich die
Effizienz der Entphosphorung.

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 27



VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON PHOSPHOR, SCHWEFEL UND KUPFER

= Die verwendeten basischen Schlacken mlssen in der Lage sein, mdglichst viel
Phosphor aufzunehmen und die (P,Og)-Aktivitat klein zu halten. Dies geschieht
hauptséchlich durch die Entstehung von (3 CaO-P,0Og), welches wiederum feste
Mischkristalle mit (2 CaO - SiO,) bildet.

= Starkere Durchmischung der Schmelze férdert die diffusionskontrollierte Grenzflachen-

reaktion.

Nachdem nun ein Uberblick Uber die thermodynamischen und kinetischen Grundlagen
der Entphosphorung geschaffen wurde, folgt in den n&chsten Abschnitten eine genauere
Beschreibung einzelner Verfahrensablaufe.

4.1.2 Entphosphorung im Konverter

Dies stellt die klassische Verfahrensroute dar. Im LD-Konverter (siehe Abbildung 4-5) erfolgt
durch Sauerstoffaufblasen neben der Entkohlung auch die Entphosphorung und Entsilizierung.
Ubliche Gehalte beim Abstich betragen um 0,01 wt.%[P]. [89]

Sauerstoffzufuhr

|_/ Aufblaslanze

Emulsion =---
Schlacke +-

Metallbad --

O,-Strahlen

ot

Abbildung 4-5: Schematische Skizze eines LD-Konverters, adaptiert von [90]

Bei Blasbeginn beginnt zuerst das Silizium abzubrennen und férdert dadurch die Kalkauf-
I6sung. Durch héhere Siliziumgehalte im Roheisen lassen sich gréBere Schlackenmengen
realisieren, wodurch tiefere Phosphorgehalte erreichbar sind. Allerdings flhrt dies auch zu
einem geringeren Rohstahlausbringen. Die noch niedrigen Temperaturen bedingen eine Be-
schleunigung der endothermen Entphosphorungsreaktion. Wahrend der Hauptentkohlungspha-
se kommt es zu einer Rickreduktion des Phosphors aus der Schlacke aufgrund des vermin-
derten (FeO)-Angebots. Da dieser gegen Ende des Blasprozesses bedingt durch den geringen
Kohlenstoffgehalt wieder ansteigt, begtinstigt dies erneut die Entphosphorung. Die Endtempe-
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raturen liegen bei etwa 1.650 °C. Niedrigviskose Schlacken und gute Durchmischung flihren
zu besserer Entphosphorung, weshalb oft Flussmittel zugegeben werden. Der (bliche Fluss-
spat (CaF,) hat allerdings negative Auswirkungen auf die Umwelt durch Fluoremissionen und
schadigt das Feuerfestmaterial. Die Zugabe von MgO beschleunigt ebenfalls die Kalkauflé-
sung, da es die oberflachlich gebildete Dicalciumsilikatschicht um die Kalkteilchen schwécht.
Abbildung 4-6 gibt den Gehalt ausgewahlter Elemente in der Metallschmelze wahrend des
Konverterprozesses wieder. [89]

A B C
549 0,54 0,05
—— Kohlenstoff (A)

_ Mangan (A)
470470041 —— Silizium (A)
= Phosphor (B)
4=‘E 340,34 0,03 - Schwefel (C)
()
=
£240,240,02-
T
5
O 140,14 0,011

04 0,0- 0,00 : : : ——

0 20 40 60 80 100

Blasezeit [%]

Abbildung 4-6: Verlauf einiger im Stahlbad gelésten Elemente wéhrend des

Konverterprozesses, adaptiert von [89]

Durch langeres Nachblasen sind tiefere Phosphorgehalte erreichbar, allerdings auf Kosten
einer erhéhten Eisenverschlackung und damit verbundenen geringeren Produktivitat [35].
Mit zunehmender Abstichtemperatur sinkt die Effektivitdt der Entphosphorung, ebenso mit
ansteigendem Kohlenstoffgehalt beim Abstich [91].

Um die Rickphosphorung aus der Schlacke wahrend der Hauptentkohlungsphase zu
verhindern, entstand die Zweischlackenfahrweise. Dabei erfolgt vor Einsetzen dieser Phase
ein Abkippen der bis dahin entstandenen phosphorreichen Schlacke Uber den Konverterhut.
Danach kommt es durch weiteres Sauerstoffaufblasen zum Kohlenstoffabbau, wo allerdings
nur mehr eine geringe Schlackenmenge entsteht. Wahrend beider Phasen werden Zuschlage
wie beispielsweise Branntkalk, Dolomit und Eisenerz gesetzt. Die Entphosphorung findet
Uberwiegend im ersten Teil des Aufblasens statt, allerdings erfordern tiefe Phosphorendgehalte
auch eine ausreichende Verschlackung im zweiten. Dabei sind die Bedingungen dem
thermodynamischen Gleichgewicht naher als in der ersten Phase. Nachteil dieses Verfahrens
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sind verlangerte Prozesszeiten sowie ein vermindertes Rohstahlausbringen gegeniber
der konventionellen Fahrweise. Daflr geschieht eine Entphosphorung auf bis zu unter
0,005 wt.% [P]. [35]

Die zweite, phosphorarme Schlacke kann nach dem Rohstahlabstich auch im Konvertergefa3
verbleiben und somit in die erste Phase lbergefihrt werden. AuBerdem ist durch den Einsatz
von zwei Tiegeln méglich, die Entphosphorung und Entsilizierung nicht nur zeitlich sondern
auch raumlich von der Entkohlung zu trennen. Dort kann dann die Entkohlungsschlacke in den
Entphosphorungskonverter riickgefiihrt werden, wo sich diese weiter an (P,Oz) anreichert und
nach dem Roheisenabstich aus dem Prozess ausscheidet. [14]

4.1.3 Entphosphorung in der Roheisenvorbehandlung

Japanische Entwicklungen verlagerten aufgrund des regional héheren [P]-Gehaltes den Zeit-
punkt der Entphosphorung vom LD-Konverter in die Roheisenvorbehandlung, um die dort
gunstigeren Bedingungen, vo allem die niedrigere Temperatur, auszunutzen. Durch Zusatze
von Branntkalk und Sauerstoff erfolgt der Phosphorabbau im Roheisen. Der Sauerstoff kann
Uber verschiedene Wege bereitgestellt werden, Uber Einblaslanzen gasférmig oder in Eisen-
oxiden gebunden. Auch Kombinationen sind mdéglich. Die Eisenoxide kénnen in Erzen, Sin-
ter oder Stauben enthalten sein. Prinzipiell funktioniert das Verfahren einerseits durch nied-
rige Sauerstoffaktivitat bei hoher Basizitdt oder umgekehrt. Da die Reaktion tblicherweise in
der Torpedopfanne stattfindet (siehe Abbildung 4-7), ist das Schlackenvolumen limitiert. Weil
niedrige Basizitdten die Schaumschlackenbildung beglnstigen, findet normalerweise erstere
Verfahrensvariante Anwendung. Zusétzlich erfolgt die Entsilizierung bereits beim Roheisen-
abstich durch Eisenoxidzugabe mit anschlieBendem Abschlackvorgang. Die Entphosphorung
geschieht durch Einblasen von Branntkalk und Eisenoxid in das Roheisen. Um dem groBen
Temperaturverlust entgegenzuwirken, kommt auch gasférmiger Sauerstoff zum Einsatz. Fluss-
mittel dienen dazu, den hohen Schmelzpunkt der basischen Schlacken abzusenken und sie
flissig zu halten. Als Alternative zum umweltschadlichen Flussspat kommen erhéhte (FeO)-
Gehalte zum Einsatz. [14]

FUr ausreichende Entphosphorung kann die Basizitat bei dieser Variante auch gesenkt
werden, da eine hohe Sauerstoffaktivitat vorherrscht. Nun gewinnt allerdings das Problem
der Schaumschlackenbildung an Relevanz, weshalb dieser Prozess aufgrund ihres héheren
Reaktionsraumes in Konvertern ablauft (siehe Kapitel 4.1.2). Allerdings entféllt in diesem
Fall die Roheisenentsilizierung beim Abstich, da das Silizium dann als Warmequelle zum
Schrottschmelzen dient. Bei sehr hohen [Si]-Gehalten oder um die Schlackenmenge beim
Sauerstoffaufblasen zu optimieren ist dennoch ein teilweiser Abbau vor dem Konverter
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maglich. [14]

Einblaslanze

Rohei
oheisen Torpedopfanne

Abbildung 4-7: Schematische Darstellung der Roheisenentphosphorung in einer

Torpedopfanne, adaptiert von [14]

Mit den Verfahren der Roheisenentphosphorung sind durch die optimalen Bedingungen
tiefste Endgehalte mdglich. Als Nachteil stellen sich die hohen Investitionskosten in die
erforderlichen Anlagen heraus. [35]

4.1.4 Entphosphorung in der Sekundarmetallurgie

Die Entphosphorung ist heutzutage bereits vor dem Abstich aus dem LD-Konverter
abgeschlossen. Die Mitlaufschlacke muss fir tiefste Phosphorgehalte im fertigen Produkt
minimiert werden. Bei der Desoxidation kommt es namlich zur Ruckreduktion des in die
Pfannenschlacke Ubergetragenen Phosphoroxids. [34]

Eine mégliche Variante zur sekundarmetallurgischen Entphosphorung stellt eine Adaptierung
des friher verwendeten Perrin-Verfahrens dar. Dabei kommt es durch die kinetische Energie
des Rohstahls beim Abstich aus dem LD-Konverter zur intensiven Durchmischung mit einer
synthetischen Schlacke bestehend aus (CaO), (FeO) und (CaF,). Durch Inertgasspilen kann
die Reaktionszeit verlangert werden. Nach dem Abziehen der phosphorreichen Schlacke
erfolgt die Aufgabe der Pfannenschlacke. AnschlieBend wird der Rohstahl desoxidiert.
Nachteile dieser Prozesse liegen in ihrer schlechten Kontrollierbarkeit sowie im erhéhten
Feuerfestverschlei3 durch die aggressiven, (FeO)-haltigen Schlacken. [34]

4.2 Verfahren zur Entschwefelung

Die Entschwefelungsverfahren lassen sich anhand ihrer Reaktionsart in zwei Gruppen
einteilen. Bei der einen erfolgt die Entschwefelung durch die Aufnahme des im Stahl gelésten
Schwefels in einer Behandlungsschlacke. Die anderen Verfahren beruhen auf der Einblasung
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schwefelaffiner Elemente in das Metallbad, welche dort direkt zur Reaktion kommen und sich
anschlieBend als Schlacke abscheiden. [91]

Dieser Abschnitt behandelt zuerst die thermodynamischen und kinetischen Grundlagen
der beiden Entschwefelungsarten, bevor es anschlieBend eine Beschreibung der industriell
verwendeten Verfahren gibt. Begonnen wird dabei mit jenen der Roheisenvorbehandlung,
danach folgen die sekundarmetallurgischen Prozesse.

4.2.1 Thermodynamische und kinetische Grundlagen der Schlackenreaktions-

entschwefelung

Gleichung 4-14 gibt die Reaktionsgleichung der Entschwefelung mit einer Pfannenschlacke
an. lhre Gleichgewichtskonstante Kg ist in Gleichung 4-15 ersichtlich. Héhere Aktivitaten von
[S] und (02‘) beglinstigen den Reaktionsablauf, ebenso wie eine Absenkung jener von [O] und
(8%7). [14]

[S] + (02-) — (32-) +[0] (4-14)
a a2 * 4
Ks = 4 "ol (4-15)

Die Zusammensetzung der Metallschmelze beeinflusst ihre Schwefelaktivitat, wie in
Gleichung 4-16 durch den Schwefelaktivitdtskoeffizienten ausgedruckt. Die Elemente Kohlen-
stoff, Silizium und Aluminium bewirken eine Steigerung, wahrend Sauerstoff, Titan, Schwefel,
Mangan und Chrom absenkend wirken. Die Schwefelaffinitat eines Roheisens mit 4,5wt.% [C]
und 0,5wt.% [Si] betragt daher etwa das Flinffache der von Rohstahl mit 0,1 wt.% [C] sowie
0,01 wt.% [Si]. Von diesem Gesichtspunkt aus stellt sich die Entschwefelung in der Roheisen-
vorbehandlung vorteilhafter dar als durch sekundarmetallurgische MaBnahmen. [14]

M
afis)= ) (e{S]e] . W[Me]) = 11, 1wg) + 7,5wg] + 4,1wag — 270w0) — 180w(Ty

[Mel (4-16)
9.420 K

- (1 8 — %) Wis] — 2,6Wjmn) — (4,0 - ) Wicr

Eine Betrachtung der Sauerstoffaktivitat im Metallbad liefert ein etwas anders Bild. Fur gute
Entschwefelung sind niedrige Werte vorteilhaft. Die Sauerstoffaktivitdt im Gleichgewicht von
Kohlenstoff mit Sauerstoff liegt allerdings héher als jene von Aluminium mit Aluminiumoxid, was
auf tiefere Endschwefelgehalte in der Sekundarmetallurgie bei aluminiumdesoxidierten Stahlen
hindeutet. Betrachtet man allerdings auch die Konzentrations- und Temperaturabhangigkeit

dieser Gleichgewichte, lassen sich aufgrund der unterschiedlichen Bedingungen an den

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 32



VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON PHOSPHOR, SCHWEFEL UND KUPFER

beiden Zeitpunkten ahnliche Gleichgewichtsaktivitdten von Sauerstoff ermitteln. Dies ist in
Abbildung 4-8 grafisch veranschaulicht. [14]

0

10 73
] — C-O
] Al—Al,O3
10"
= Roheisen,
1.350 °C

. 0,02 wt-% Al

Gleichgewichtssauerstoffaktivitat [-]
o

1073 1,550 °C

-4

10 T
107 107 10° 10"

Gehalt im Metall [wt-%)]

Abbildung 4-8: Vergleich der Gleichgewichtssauerstoffaktivitat von Roheisen und

aluminiumdesoxidiertem Rohstahl, adaptiert von [14]

Da die Aktivitdten der Schwefel- und Sauerstoffionen in der Schlacke schwierig zu ermit-
teln sind, dient die Schwefelkapazitat Csz_ als Kennwert fir den Ablauf der Entschwefelungs-
reaktion. Bei konstanter Temperatur ist sie spezifisch fir eine bestimmte Schlackenzusam-
mensetzung. Je héher dieser Wert, desto mehr (82‘)-Ionen lassen sich in der Schlacke 16-
sen, was tiefere Endschwefelgehalte der Metallschmelze bedeutet. Ihre Berechnung (siehe
Gleichung 4-18) basiert auf der Gleichgewichtskonstante der in Gleichung 4-17 angegebe-
nen Reaktion Kge-. [92]

1 _ _ 1
E {82} + (02 ) = (82 ) + 5 {02} (4'17)
1/2
Wig2— - P Kao- - @ ~2-
(87 "o s? 0?
CSZ— - 7 { 2} — f ( ) (4_1 8)
Pisa) S

Fir die Entschwefelung lasst sich ebenfalls ein Gleichgewichtsverteilungskoeffizient Lg
definieren, wie in Gleichung 4-19 angegeben. Er stellt das Verhélinis des in der Schlacke
befindlichen Schwefels zum im Stahl gelésten Schwefel im thermodynamischen Gleichgewicht
dar. Umso héhere Werte er einnimmt, desto effektivere Entschwefelung ist mdglich. Eine
Umrechnung vom Verteilungsgrad auf die Schwefelkapazitdt der Schlacke ergibt sich
Uber die Gleichgewichtskonstanten der Lésereaktionen von gasférmigem Schwefel (Ks, far
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Gleichung 4-20) und Sauerstoff (Ko, fur Gleichung 4-21) in der Schmelze. [14]

ws) Cge--fis]- Ko,

lg=— = 4-19
T ws a0 ks, e
1
5 {82} = 18] (4-20)
1
5 {0z} = [0] (4-21)

Mit steigender Schlackenbasizitdt nimmt die Schwefelkapazitdt zu, ebenso mit sich
erhéhender Temperatur. Selbiges gilt fir den Gleichgewichtsverteilungskoeffizienten, da er
positiv mit ersterem Kennwert korreliert [14]. Abbildung 4-9 zeigt diese Zusammenhénge. Als
Basizitatsmal dient dabei die optische Basizitat, welche nachfolgend kurz erklart wird. [93]

- 10_2 E

T

‘N

®

g

= 10

©

% —— 1.400 OC

] 1.500 °C

o —— 1.550°C
3 1.600 °C
] —— 1.650°C
0,60 0,65 0,70 0,75 0,80 0,85

optische Basizitat [-]

Abbildung 4-9: Abhé&ngigkeit der Schwefelkapazitat der Schlacke von der Basizitat bei

unterschiedlichen Temperaturen, adaptiert von [93]

Die optische Basizitat A kann in transparenten Schmelzen tber spektroskopische Methoden
gemessen werden und diente urspringlich zur Bestimmung der Lewis-Basizitat von Glasern.
Sie gibt das Verhéltnis der Elektronenpaardonatorstarke der Oxide zu jener der freien
Sauerstoffionen an. Aufgrund ihrer Korrelation mit der Elektronegativitat des Kations Iasst sich
die optische Basizitat auch fir lichtundurchldssige Schlacken anwenden. Fir eine beliebige
Schlackenzusammensetzung ergibt sie sich aus einer gewichteten Mittelwertbildung der
optischen Basizitadten der reinen Oxide Ape0, Wie in Gleichung 4-22 angegeben. Der Faktor
Xmeo bezeichnet den &quivalenten Kationenanteil, entsprechend dem durch die jeweilige
Kationenladung neutralisierten Anteil der Elektronen. Er kann auf unterschiedliche Weise
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berechnet werden, eine mégliche stellt Gleichung 4-23 dar. Darin gibt NY¢© die Anzahl der
Sauerstoffatome in der Verbindung MeO an. [93]

A= Z (XMeO 'AMeO) (4-22)
MeO
MeO
Xiog = — M0 No - (4-23)
Ymeo (Xmeo - N3'®>)

Bei Entschwefelung durch Reaktionen an der Metall-Schlacke-Grenzschicht bindet haupt-
sachlich das (CaO) den Schwefel als (CaS) [91]. Dabei sind hochbasische Schlacken nahe der
(Ca0)-Sattigung besonders vorteilhaft [34].

Nach der Erlauterung der thermodynamischen Grundlagen erfolgt nun die Beschreibung der
Reaktionskinetik. Die Schlackenreaktionsentschwefelung basiert auf einer diffusionskontrollier-
ten Grenzflachenreaktion und besitzt erste Ordnung in Bezug auf die Geschwindigkeitskon-
stante kg. Daher kann die Entschwefelungsgeschwindigkeit vg wie in Gleichung 4-24 ange-
schrieben werden und es folgt daraus die in Gleichung 4-25 angegebene, zur Entphosphorung
(siehe Kapitel 4.1) analoge, Beziehung. [50]

dWS
x5 o (e~ =
w0
[S]
In (—W[S])
kg = (4-25)

t

Die gebildeten Calciumsulfide bilden eine festhaftende Deckschicht um die eingeblasenen
Kalkpartikel. Unter der Annahme, dass die Diffusion von Schwefel durch diese Grenzschicht
ins Innere geschwindigkeitsbestimmend ist, ergibt sich der in Gleichung 4-26 beschriebenen
Ausdruck fur die Entschwefelungsgeschwindigkeit. Darin bezeichnet Dg den Diffusionskoeffi-
zient von Schwefel in der Reaktionsproduktschicht mit der Dicke 6. Es kann die positive Aus-
wirkung einer Erhéhung der Phasengrenzflache auf die Entschwefelungsreaktion festgestellt
werden. [14]

*

AGrenzschicht = Ds - Ws)

vg = (4-26)

0 Vietall

Letztere Aussage bestatigt auch ein Blick auf sekundarmetallurgische Schlackenentschwefe-
lungsverfahren. Dort erfolgt Ublicherweise eine Pfannenspllung mit Argon, um eine gute Durch-
mischung und damit hohe Phasengrenzflache zwischen Rohstahl und Schlacke zu erzeugen.
Als KenngréBe dient die in Gleichung 4-27 angegebene spezifische Rihrleistung &, welche
sich aus den auf das eingeleitete Gas wirkenden Auftriebskraften herleiten Iasst. Darin steht h
fir die Tiefe der Gaseinbringung und Py fiir den Umgebungsdruck an der Badoberflache. Uber
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die in Gleichung 4-28 angegebene Beziehung héngt die spezifische Ruhrleistung mit der Ge-
schwindigkeitskonstante der Entschwefelungsreaktion zusammen. Die Bezugsgré Be é0 betragt
dabei 1 W/t. [91]

; ‘R-T .g-h
;- Noas n (1 , PMetail - 9 ) (4-27)
Metall Po
£ \21
kS=840ﬁmm4-L6) (4-28)
€

Abbildung 4-10 stellt die geschilderten Korrelationen grafisch dar. Durch Unterdruck an
der Badoberflache kann die Spllgasmenge bei gleicher spezifischer Ruhrleistung vermindert
werden. Um eine Durchmischung zwischen Rohstahl und Schlacke zu erzielen, muss dieser
Kennwert tiber 80 W/t liegen. Dann ist eine Geschwindigkeitskonstante von mehr als 0,08 min™"

zu erwarten. [91]

—— 1 bar
B 0,01 bar
IS .
£ 10 7 I
m= ] P
£ P
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spezifische Rihrleistung [WH]

Abbildung 4-10: spezifische Rihrleistung bei verschiedenen Umgebungsdriicken durch
Argoneinleitung 3 m unter der Badoberflache einer 200 t-Schmelze, Bereich I: keine
Metall-Schlacke-Durchmischung, Bereich II: Ubergangsregion, Bereich Ill: Durchmischung, adaptiert

von [91]

Es ist Oblich, den Branntkalk nicht nur auf das Metallbad aufzubringen, sondern auch fein
verteilt Gber Tauchlanzen einzublasen. Die an den eingeblasenen Kalkteilchen anhaftende Re-
aktionsproduktschicht behindert die Entschwefelung. Daher sind kleinere und pordsere Partikel
von Vorteil, da sie die Grenzflache stark erhéhen [14]. Wenn durch erhéhten Siliziumgehalt ei-
ne dichte Dicalciumsilikatschicht entsteht, reduziert dies die Entschwefelungsgeschwindigkeit
stark. Bildet sich allerdings durch geléstes Aluminium Tricalciumaluminat (3 CaO - Al,O5) beein-
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flusst es die Reaktion nicht, da dieses Produkt die Schwefeldiffusion nicht erschwert. Zwischen
dem festen Branntkalk und der Schlacke findet kein Schwefeltransfer statt. Die Entschwefelung
erfolgt Gber die Flissigphase, die enthaltenen Feststoffe dienen nur zur Lieferung von CaO an
die Schlacke. [94]

4.2.2 Thermodynamische und kinetische Grundlagen der Einblasentschwefe-

lung

Dabei erfolgt eine Einblasung schwefelaffiner Elemente in die Metallschmelze, wo diese
dann direkt zur Reaktion kommen und das Produkt in die Schlacke wandert. Grundsatzlich
finden Calciumcarbid, Magnesium und Natriumcarbonat Anwendung. Aufgrund gestiegener
Umweltschutzanforderungen besitzt letzteres Uberwiegend keine Bedeutung mehr [95]. Die
Loslichkeit von Magnesium in der Metallschmelze ist bei tieferen Temperaturen héher,
was eine bessere Magnesiumausnutzung und damit geringere Kosten zur Folge hat [89].
Das Gleichgewicht mit reinem Magnesiumdampf bei Atmosphéarendruck liegt bei einer
Temperatur von 1.250°C im Bereich von 0,6-0,8 wt.% [Mg], weshalb dieses Reagenz bei
der Roheisenentschwefelung zur Anwendung kommt [14]. Beim Einblasen von Calciumcarbid
dissoziiert dieses zuerst und das gasférmige Calcium reagiert anschlieBend mit dem gelésten
Schwefel. Calcium und Eisen sind unter Atmospharendruck praktisch ineinander unléslich, bei
Partialdriicken von 14 bar betragt die maximale Léslichkeit 0,032 wt.% [Ca] fUr eine Temperatur
von 1.600°C [11]. Magnesium stellt daher das starkere Entschwefelungsmittel dar, es sind
tiefere Endgehalte bei geringeren spezifischen Verbrauchen erreichbar. Diesen Sachverhalt
zeigt Abbildung 4-11. Dabei muss angemerkt werden, dass eigentlich Calcium die héhere
Schwefelaffinitat besitzt (siehe Abbildung 2-4). Normalerweise kommen die Stoffe nicht alleine
sondern in Kombinationen zum Einsatz, auch mit Kalkmehl oder Branntkalk. [91]

Nach dieser Einfihrung in die Thermodynamik erfolgt nun eine Beschreibung der
Reaktionskinetik. Bei der Entschwefelung mit Calciumcarbid kommt es hauptséchlich wahrend
dem Aufsteigen der Gasblasen zur Reaktion von gebildetem Calciumdampf mit dem gelésten
Schwefel zu Calciumsulfid. H6here Temperaturen férdern diese Entschwefelungsart, da
die Dissoziationsreaktion endotherm ist [96]. Dabei entsteht auch eine Graphitschicht. Die
beiden Produkte wachsen und bilden eine Grenzschicht, durch die das gasférmige Calcium
diffundieren muss, um zum Reaktionsort zu gelangen. Den geschwindigkeitsbestimmenden
Teilschritt der Reaktion stellt allerdings die Diffusion des Schwefels durch die Produktschicht
dar. Daher verlauft auch diese Entschwefelungsreaktion diffusionskontrolliert und besitzt erste
Ordnung hinsichtlich der Geschwindigkeitskonstante. [97]
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Abbildung 4-11: spezifische Verbrauche unterschiedlicher Entschwefelungsmittel bei

Einblasung in der Roheisentransportpfanne, adaptiert von [91]

Bei der Entschwefelung mit Magnesium wird eine sich bildende Magnesiumsulfidschicht um
die Gasblasen durch die metallostatischen Krafte soweit zerstért, dass sich das Entschwefe-
lungsmittel im Metallbad aufldsen kann. Die Diffusivitaten von Magnesium und Schwefel besit-
zen die gleiche GroBenordnung (107° m7s). Ausscheidungen des Magnesiumsulfids erfolgen
hauptsachlich heterogen an bereits existierenden Keimen. Dieser Reaktionsmechanismus l&uft
ebenfalls diffusionskontrolliert ab. [98]

Bei der kombinierten Verwendung von Calciumcarbid und Magnesium liegen an der
Phasengrenze Mg, CaS, CaC, und MgO nebeneinander vor [99]. In lblichen, (CaO)-héltigen
Entschwefelungsschlacken findet sich nach Prozessende ebenfalls kein Magnesiumsulfid
mehr. Die Begrindung liegt in der héheren Schwefelaffinitat des Calciums (sichtbar auch in
Abbildung 2-4), weshalb die beiden Verbindungen ihre Nichtmetallelemente austauschen. Das
(Ca0) wird zu (CaS) und aus (MgS) entsteht (MgO). [100]

Da die thermodynamischen und kinetischen Grundlagen beider Verfahrensvarianten nun
dargelegt worden sind, erfolgt hier eine kurze Zusammenfassung der wichtigsten Punkte:

- Es gibt zwei unterschiedliche Reaktionsarten. Bei der einen reagieren Stahl und
Schlacke, wobei der Schwefel in letztere Ubergeht und bei der anderen kommen
schwefelaffine Elemente zum Einsatz, die sich teilweise in der Schmelze auflésen und
dort Sulfide bilden.

Beide Mechanismen sind diffusionskontrolliert. Besonders bei den Schlackenreaktions-
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verfahren férdert intensive Durchmischung den Stoffubergang.
Hohe Temperaturen beginstigen die Entschwefelungsreaktion.

Eine geringe Sauerstoffaktivitdt im Metallbad ist Voraussetzung fur tiefste Endschwe-
felgehalte.

Je hoher die Basizitat der Schlacke, desto mehr Schwefel kann sie aufnehmen. Sie
sollte mit (CaQ) gesattigt sein, um mdglichst viel Schwefel durch die Auflésung des
Kalks als (CaS) abbinden zu kénnen.

Im Konverter findet aufgrund der oxidierenden Bedingungen fast kein Schwefelabbau statt
(siehe Abbildung 4-6), weshalb das Roheisen vorher entschwefelt wird. Damit lassen sich
Gehalte von etwa 0,01 wt.% [S] erzielen. Sind an Stahlsorten héhere Anforderungen gestellt,
missen sekundarmetallurgische Behandlungen zur Tiefentschwefelung erfolgen. [50]

Die nachfolgenden Abschnitte beschreiben nun einige industriell verwendete Prozesse zur
Entschwefelung. Begonnen wird mit den Verfahren der Roheisenvorbehandlung, anschlieBend
gibt es eine Erklarung der sekundarmetallurgischen Methoden.

4.2.3 Entschwefelung in der Roheisenvorbehandlung

Haufig findet die Roheisenentschwefelung mit Calciumcarbid Anwendung. Dieses wird Ubli-
cherweise Uber Tauchlanzen in die Transportpfannen eingeblasen. Begonnen haben diese Ver-
fahren zwar in Torpedopfannen, aufgrund der Nachteile, wie z.B. Verringerung des Transportvo-
lumens durch Schlackenreste, erhdhten Feuerfestmaterialverschlei3, schlechterer Entschwefe-
lungsmittelausnutzung und gezielter Schwefelgehaltseinstellung einzelner Chargen, verlagerte
sich der Behandlungsort im Laufe der Zeit immer mehr ins Stahlwerk [89]. Zum Einsatz kommt
dabei nicht reines CaC,, sondern kombiniert mit Kalkmehl, Branntkalk und Verbindungen, die
bei Kontakt mit der Schmelze nicht-oxidierende Gase freisetzen. Diese unterstitzen die Fest-
stoffverteilung in der Schmelze, zusammen mit dem Tragergas sowie dem Kohlendioxid, wel-
ches aus dem Kalkmehl entsteht. Um die Kihlung durch die Kalkdissoziation abzuschwéachen,
ist dieser durch weniger endotherm reagierenden Diamidkalk (CaD) ersetzbar [89]. Die Kor-
nung der Feststoffe muss sehr fein sein, z.B. kénnen 85 % des Carbids eine KorngréBe von
unter 63 pm besitzen. Die Nachteile dieser Verfahren sind langere Behandlungszeiten sowie
héhere Schlackenmengen verglichen mit Magnesiuminjektion und damit verbunden auch hé-
here Eisenverluste. [101]

Die modernsten Anlagen basieren auf der Einblasung von Magnesium-Branntkalk-
Gemischen (ber Tauchlanzen. Da die Reaktion mit geléstem Magnesium homogen ablauft,
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besitzt dieses den gréBten Anteil an der Entschwefelung. Weniger als 5% des abgebauten
Schwefels reagieren direkt mit dem Branntkalk. Durch ihre heterogene Natur besitzt diese Re-
aktion eine geringere Geschwindigkeitskonstante. Dies stellt einen wesentlichen Nachteil der
Schlackenreaktionsprozesse dar, verglichen mit den schneller ablaufenden Magnesiumverfah-
ren. In der Schlacke erfolgt dann eine Umlagerung des Schwefels vom Magnesium aufs Cal-
cium. Die gr6Bten Kosten verursachen die Eisenverluste, welche beim Abziehen der Schlacke
entstehen. Diese bestehen zum Teil aus mechanisch mitgerissenem sowie in der Schlacke ein-
geschlossenem Eisen. Das Absenken der Schlackenviskositét, z.B. durch Temperaturerhéhung
oder Optimierung der Zusammensetzung, verringert den Metalleinschlussanteil, was in weiterer
Folge die Roheisenverluste reduziert. [102]

Es gibt Bemihungen, die Lanzengeometrie hinsichtlich der in der Schmelze auftretenden
Strémungsfelder zu optimieren. Durch die Verwendung einer Tauchlanze mit entgegengesetzt
gekrimmten, horizontalen Auslédssen (siehe Abbildung 4-12) konnte eine Steigerung der
Geschwindigkeitskonstante um etwa 20 % erreicht werden. Die Reaktanten folgen dabei der
rotierenden Strémung und steigen spiralférmig auf, was ihre Verweilzeit erhéht. [103]

Abbildung 4-12: strdmungstechnisch optimierte Tauchlanze [103]

Altere Verfahren, die Magnesium als Entschwefelungsmittel nutzen wollten, brachten es
in Poren von Koks (Mag-Coke) und Branntkalk (Mag-Lime) ein, oder beschichteten es mit
Salzen, um die Abdampfneigung zu vermindern [98]. Das Eintauchen in das Roheisen erfolgte
mit mehreren Wiederholungen in definierten Sequenzen. Auch wenn diese Verfahren gut
kontrollierbar waren, besaBen sie den Nachteil von langeren Prozesszeiten sowie héheren
Kosten durch geringere Magnesiumausnutzung. [89]

Mechanische Ruihrer kamen friiher zuerst in den Roheisenrinnen am Hochofen und spater
in Transportpfannen im Stahlwerk zum Einsatz [89]. Um eine gute Emulsionsbildung von
Roheisen und aufgebrachter Schlacke zu bewirken, sind hohe spezifische RUhrleistungen
von Uber 120 W/t erforderlich. Abbildung 4-13 zeigt die unterschiedliche Durchmischung
von flissigem Paraffin in einem Wassermodell in Abhangigkeit der Rihrerdrehzahl [104].
Sobald mit zunehmender Drehzahl der Emulsionsbereich erreicht ist, erhdht sich die
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Geschwindigkeitskonstante der Reaktion stark. Um dies zu garantieren, sollte der Badspiegel
unter die Unterseite des Rihrers reichen. Je tiefer letzterer allerdings Positioniert ist, desto
besser verteilen sich die Schlacketrépfchen in der gesamten Schmelze. Daher gilt es auch hier
ein Optimum zu finden. [105]

Abbildung 4-13: Einfluss der Rihrerdrehzahl ((A) 137 min~", (B) 231 min~" und (C) 360 min™")

auf die Durchmischung von flissigem Paraffin und Wasser in einem Modell, adaptiert von [104]

Es existieren mehrere Ausfilhrungen von mechanischen Riihrern. Der Demag-Ostberg
Reaction Accelerator (DORA) besteht aus einem Y-férmigen Hohlkérper, welcher aufgrund
der durch die Rotation auftretenden Fliehkréfte im oberen, horizontalen Teil die Schmelze
nach auBen beférdert. Dies bewirkt eine Ansaugung von Flissigmetall im unteren, vertikalen
Stuck. Der nur teilweise in das Bad eintauchende Rheinstahl-Rihrer verursacht eine
turbulente Durchmischung der an der Oberflache aufgegebenen Reaktanten mit dem Roheisen.
Heutzutage hauptséachlich in Asien Anwendung findet der Kanbara-Reaktor (KR), welcher
eine eintauchende Lanze mit vier Rotorblattern darstellt. Die Entschwefelungsmittelaufgabe
erfolgt hierbei ebenfalls Ublicherweise auf die Schmelze, allerdings ist auch eine Einblasung
maglich. [106]

4.2.4 Entschwefelung in der Sekundarmetallurgie

In der Sekundarmetallurgie kommen hauptsachlich Schlackenreaktionsverfahren zum Ein-
satz. Da die Entschwefelung niedrige Sauerstoffaktivitaten erfordert, findet vorher eine Volldes-
oxidation mit Aluminium statt [89]. Das gebildete Aluminiumoxid bildet mit dem zugegebenem
Branntkalk sowie weiteren Schlackenbildnern zur Viskositétsbeeinflussung die Pfannenschla-
cke. Fir Tiefentschwefelung dirfen maximal 10 wt.% (SiO,) sowie 0,5wt.% ((FeO) + (MnQ))
enthalten sein [91]. Dies bedeutet, dass Mitlaufschlacke aus dem Primarschmelzaggregat best-
maoglich zu vermindern ist. Optimale Sulfidkapazitaten liefert eine (CaO)-gesattigte, aber nicht
Ubersattigte Schlacke. Splilen mit Argon erhdht den Reaktionsumsatz, je intensiver, desto bes-
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ser. [50]

Dies geschieht entweder mit Bodenspllsteinen oder unter Verwendung einer Tauchlanze.
Far hohe Argoninjektionsraten muss ein ausreichender Freibord von etwa 0,75 m eingehalten
werden. Eine Abdeckung der Pfanne und Inertgasspilung der Oberflache behindert Sauerstoff-
zutritt zur Schmelze. Optimal stellt sich eine Vakuumbehandlung in der VD-Anlage dar, da der
Unterdruck die Durchmischung férdert (siehe Abbildung 4-10). [91]

Zusétzlich ermdglicht die letztere Methode den Abbau von geléstem Stickstoff und
Wasserstoff [89].

Eine Variante der Schlackenreaktionsverfahren stellt das EXOSLAG-Verfahren dar. Bei die-
sem verursacht eine exotherme Reaktion zwischen Aluminiumpulver und Feinerzen die Auf-
schmelzung des zugegebenen Branntkalks in der noch leeren Pfanne. Nach Beendigung der
Reaktion erfolgt der Abstich des Primarschmelzaggregats. Durch die intensive Durchmischung
kommt es zur schnellen Reaktion. Zuerst |auft die Aluminiumdesoxidation ab, anschlieBend die
Entschwefelung. Dieser Prozess birgt einige Sicherheitsrisiken, da der flissige Rohstahl auf
die teilweise geschmolzene, synthetische Schlacke aufgebracht wird. Restfeuchtigkeitsgehalte
kénnen schwerwiegende Folgen habe. [91]

Eine Verkirzung der Entschwefelungsdauer ist durch Einblasen von Entschwefelungsmitteln
in die Schmelze erzielbar. Der Thyssen-Niederrhein-Prozess (TN) sowie das Scandinavian
Lancers-Verfahren (SL) stellen die urspringlichen Entwicklungen in diesem Bereich dar.
Typische Reaktanten umfassen Calcium und Branntkalk. Ersteres kommt als CaSi-Pulver
zum Einsatz, um die Abdampfneigung durch Absenkung der Calciumaktivitat zu reduzieren.
Letzteres Reagenz gibt es Ublicherweise als Mischung mit Aluminiumoxid oder Flussspat.
Den Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit zu den oben beschriebenen klassischen
Methoden zeigt Abbildung 4-14. Einen Nachteil dieser Verfahren stellt der LanzenverschleiB3
dar, was einen Kostennachteil mit sich bringt. [50]

Neben der Einblasung von CaSi-Pulver findet auch die Einspulung von CaSi-Fulldraht An-
wendung. Letztere flhrt hauptsachlich zur Modifikation der Einschlisse und trédgt nur bedingt
zur Entschwefelung bei. Durch Abbindung des Schwefels als Calciumsulfid sowie Transforma-
tion des Aluminiumoxids zu tiefer schmelzenden Calciumaluminaten, verbessert sich die Ver-
gieBbarkeit beim Strangguss. Bei einigen Stahlsorten kann auch eine Steigerung der mechani-
schen Eigenschaften erzielt werden, bei anderen wirken sich die undeformierbaren, globularen
Calciumaluminate negativ aus. Das Calciumausbringen ist bei der Drahteinspulung héher. Mo-
derne Stahlwerke besitzen aus diesem Grund Anlagen fir beide Verfahren um diese fir die
unterschiedlichen Zwecke einzusetzen. [50]

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 42



VERFAHREN ZUR ENTFERNUNG VON PHOSPHOR, SCHWEFEL UND KUPFER

—8— Schlackenreation, 25 kg/t
Einblasung, 20 kg/t

e T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zeit [min]

Abbildung 4-14: Abhangigkeit des Schwefelabbaus von der Behandlungszeit fiir verschiedene

Verfahrensprinzipien, adaptiert von [50]

4.3 Verfahren zur Entkupferung

Wie auch in den beiden vorhergehenden Kapiteln, erfolgt auch hier zuerst eine Erklarung
der thermodynamischen Grundlagen. AnschlieBend werden die reaktionskinetischen Vorgange
naher erldutert. Da aktuell keine Verfahren zur Roheisen bzw. Rohstahlentkupferung in
industrieller Anwendung sind [107], entfallt die abschlieBende, detailliertere Beschreibung
einzelner Prozesse. Dieser Abschnitt gibt mdgliche Entwicklungen wieder, die zuklnftig
Marktreife erlangen kénnen.

Grundsatzlich sei festgehalten, dass seit etwa 1950 Bemiihungen existieren, den Kupferge-
halt im Stahl zu senken. Durch die starke Zunahme der Primarproduktion sowie der Verfiig-
barkeit von ausreichend hochwertigen Schrotten, kam es zu einer Abnahme der Forschungs-
tatigkeiten in diesem Bereich. Wegen der sich in Zukunft verschlechternde Schrottqualitat, ge-
winnen diese Methoden wieder an Bedeutung. Die Ansatzpunkte zur Kupferentfernung aus
dem Stahlkreislauf sind vielféltig, sie reichen von verbesserter Schrottaufbereitung tber Roh-
eisenentkupferung bis hin zu Umschmelzverfahren der fertigen Stahlblécke. In betrieblicher
Anwendung befindet sich, neben einfachen Aufbereitungsverfahren wie z.B. Magnetscheidung
sowie Vakuumumschmelzen, noch keiner dieser Prozesse. [107]

Kupfer besitzt eine niedrigere Sauerstoffaffinitat als Eisen (siehe Abbildung 2-2), weshalb es
sich durch klassische Oxidationsbehandlungen wie z.B. im LD-Konverter nicht entfernen Iasst
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[107]. Es weist allerdings eine héhere Schwefelaffinitat auf, wie auch Abbildung 2-4 zeigt. Die
Entkupferungsreaktion unter Zuhilfenahme von Schwefeltrdgern kann wie in Gleichung 4-29
dargestellt werden. Ihre Gleichgewichtskonstante Kg,, gibt Gleichung 4-30 an. [108]

]

[Cul+ 5 [S] == (CuSo,) (4-29)
(CuSop 5)

Kou=——"13 (4-30)
d[cu] " gg)

Den Ablauf dieser Reaktion beglnstigen niedrige (CuSgs)- sowie hohe [Cu]- und
[S]-Aktivitaten. Der Aktivitatskoeffizient von Kupfer in unendlich verdiinnter Eisenlésung
betragt bei 1.550°C 9,6 und nimmt mit steigender Temperatur ab [109]. Eine Zunahme
des Kohlenstoffgehaltes bewirkt auch einen Anstieg des Kupferaktivitdtskoeffizienten. In
kohlenstoffgesattigtem Eisen bei 1.400°C liegt er bei 35,5 fiir unendliche Verdiinnung.
Abbildung 4-15 zeigt seinen Zusammenhang mit geléstem Schwefel. Ansteigende Schwefel-
und Kupfergehalte fihren zu einer Absenkung dieses Werts. [108]

40 - —0— Ws;=0wt-%
Wis1 = 0,5 wt-%
35 - o —A— Wis) = 1,0 wt-%
Wis) = 1,5 wt-%
O w5 =1,9wt-%

30 -

Yicu [F]

20 . T
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

X[cu] [mol-%]

Abbildung 4-15: Abhangigkeit des Kupferaktivitadtskoeffizienten von geléstem Kupfer und

Schwefel in kohlenstoffgesattigtem Eisen bei einer Temperatur von 1.400 °C, adaptiert von [108]

Da die Sulfidisierung von Kupfer exotherm ablauft, beglnstigen niedrige Temperaturen diese
Reaktion. Zuséatzlich fihren erhdhte Schwefelgehalte zu niedrigeren Kupferendgehalten. Das
bedeutet, fur die Entkupferung liegen in der Roheisenvorbehandlung optimale Bedingungen
vor. [110]

Der Gleichgewichtsverteilungskoeffizient von Kupfer Lg, zwischen Metall und Schlacke
definiert sich wie in Gleichung 4-31 angegeben. Die Formel stellt auch die Beziehung
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zur Gleichgewichtskonstante der Entkupferungsreaktion mit Schwefel (Gleichung 4-29) dar.
Eine hohe Kupferverteilung lasst sich mit niedrigen Aktivitdten des Kupfersulfids in der
Schlacke erreichen. Daher ist die Absenkung dieses Wertes auBerst wichtig fur eine effektive

Entkupferung. [108
Prerung. 11061 Koy - a2 - fiog - M
Loy = W(Cu) _ Cu " 4g) " 'ICu] CuSp 5 (4-31)
" ey ficusys) - Mcu

Zur Bildung der sulfidischen Schlacken dient (Na,S) und (FeS). Ersteres kann auch als
Natriumcarbonat zugegeben werden, denn es wandelt sich nach Gleichung 4-32 in das Sulfid
um. [110]

(NayCOg) + (FeS) + 2[C] == (NayS) + 3{CO} +[Fe] (4-32)

Die Verwendung von Al,S; anstelle des Natriumsulfids ist auch moglich. Es vermindert
die Aktivitat des Kupfersulfids, was in héheren Verteilungskoeffizienten resultiert. Bei
optimaler Schlackenzusammensetzung ergeben sich Werte um 30. Der Hauptnachteil aller
Sulfidisierungsverfahren besteht im Schwefeleintrag in das Metallbad, woraus er anschlieBend
wieder entfernt werden muss. [111]

Neben der selektiven Verbindungsbildung mit Schwefel kann auch jene mit Chlor angestrebt
werden. Dies geschieht Uber eine Schlackenphase auf Basis FeO, SiO, und CaCl,. Dabei
erfolgt die Oxidation von Kupfer an der Phasengrenzflache und seine Aufnahme in die Schla-
cke. Dort reagiert das gebildete Kupferoxid mit Calciumchlorid zu gasférmigem Kupferchlorid,
welches auf der Badoberflache als griiner Rauch sichtbar ist. Die Summenreaktion dieses Pro-
zesses gibt Gleichung 4-33 an. [112]

2[Cu] + (FeO) + (CaCl,) = 2{CuCl} + (CaO) + [Fe] (4-33)

Dieses Verfahren funktioniert, obwohl die Affinitdt von Kupfer zu Chlor geringer ist als
jene von Eisen [22]. Die Schlisselrolle kommt der Abstimmung vom Sauerstoffpartialdruck
auf den Chlorpartialdruck zu. Abbildung 4-16 zeigt das berechnete Pradominanzdiagramm
der beiden Metalle sowie Calcium in unterschiedlichen Zusammensetzungen der genannten
Atmosphare. Der Molenbruch von Kupfer und Calcium betragt dabei jeweils 0,2, die Aktivitaten
von (CuCl) und (CaCl,) wurden mit 1 angenommen. Es ist die hohere Stabilitat der Eisenoxide
im Verhéltnis zu den Kupferoxiden sichtbar. Dies driickt auch Gleichung 4-34 aus. Dort nimmt
die freie Gibbs’sche Energie unter Beriicksichtigung der Dampfdriicke der Chloride fir alle
Temperaturen negative Werte an. [113]

Cu,O(s) + {FeCl,} == FeO(s) + 2{CuCl} (4-34)
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Abbildung 4-16: Pradominanzdiagramm des Systems Fe—Cu—Ca—0O-Cl bei einer Temperatur

von 1.000 °C, adaptiert von [113]

Die Reaktionskinetik der Sulfidisierungs- und Chlorierungsmethoden wird durch den
Stofflibergang zwischen dem Metallbad und der Schlacke bestimmt. Daher beschleunigt eine
gute Durchmischung die Grenzflachenreaktionen. Diese sind erster Ordnung hinsichtlich ihrer
Geschwindigkeitskonstante. [107]

Die Uberfiihrung von geléstem Kupfer in eine gasférmige Verbindung durch Ammoniak (NH3)
unter verminderten Driicken ist auch mdglich. Das Kupfer verfllichtigt sich dabei als {Cu(N3),}
und {CuHs}. Andere Untersuchungen habe ergeben, dass die Gaszusammensetzung keine
signifikanten Anderungen der Entkupferungsrate zur Folge hat, was auf die hauptsachliche
Entfernung des Kupfers als {Cu} hindeutet [114]. Nachteile dieser Verfahren sind die Aufnahme
von geléstem Stickstoff in der Schmelze, was eine anschlieBende Vakuumbehandlung zur
Reduktion der Gasgehalte erfordert. [107]

Die selektive Verflichtigung als Metalldampf beruht auf den unterschiedlichen Dampfdriicken
von Eisen und Kupfer. Als Kennzahl existiert der Volatilitatskoeffizient ¢;. Dieser gibt an, ob und
wie leicht sich eine Verunreinigung aus einer Metallschmelze bei einer gewissen Temperatur
entfernen lasst. Seine Berechnung flr Eisen als Lésungsmittel zeigt Gleichung 4-35. Darin
bedeutet Pl.re’” den Dampfdruck der reinen Spezies i und Pgs jenen von Eisen. Eine
Abscheidung ist bei Werten tber 1 méglich. Fiir das System Eisen-Kupfer bei einer Temperatur
von 1.650 °C betragt er 170. Unter diesen Bedingungen kénnen auch Zink (¢z, = 1,8- 107),
Magnesium (4,0 - 10°), Bismut (5,1 - 10%), Blei (3,6 - 10%), Mangan (1,2 - 10%), Zinn (44), Chrom
(6,22) und Aluminium (4,37) abdestilliert werden. Eine Entfernung von Cobalt (0,72), Nickel
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(0,41) Titan (5,9 -1073) und Silizium (3,3 - 1074) ist nicht mdglich. Hohere Temperaturen sowie
niedrigere Umgebungsdriicke beglinstigen die Verdampfung. [115]
yi - Pirein X M/1'/2

¢i = (4-35)
PFe ) M|1:/e2

Die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Verfahren zur selektiven Verdampfung sind
die Diffusion der Verunreinigung an die Badoberflache, ihre Verdampfung sowie ihr Abtransport
in der Gasphase. Eine VergréBerung der spezifischen Oberflache der Schmelze und das
Einbringen einer Stromung in die Dampfphase beschleunigt die ablaufenden Reaktionen.
Letzteres erfolgt durch Inertgasspuilung. [115]

Allerdings nehmen bei den Vakuumdestillationsverfahren die Wéarmeverluste mit gréBer
werdender Metalloberflache zu, da die Warmestrahlung proportional zur letzterer ist. [107]

Andere Methoden basieren auf der unterschiedlichen Léslichkeit von Kupfer in verschiedenen
Metallen. Beispielsweise I6st es sich in Blei und Silber in h6herem AusmaB als in kohlenstoffge-
séattigtem Eisen, welche des weiteren bei Behandlungstemperaturen eine Mischungslicke mit
letzterem aufweisen. Dieser Effekt kann durch legieren mit gewissen Elementen, wie z.B. Bor,
verstarkt werden [116]. Der Hauptnachteil dieser Konzepte liegt im hohen Energieverbrauch,
bedingt durch die Herstellung und Reinigung der verwendeten Metalle. [107]

Die oberflachliche Adsorption von Kupfer an speziellen Filtermaterialien wie z.B. Al,O5 - ZrO,
fihrt auch zur Entkupferung der Metallschmelze. Dadurch kénnen allerdings nur Gehalte
von etwa 0,28wt.% Cu erreicht werden. AuBerdem ist der Eintrag von nichtmetallischen
Einschllissen aus dem Filter méglich. [107]

Zusammenfassend gilt es festzuhalten, dass fiir die Entkupferung in der Roheisenvorbehand-
lung optimale Bedingungen herrschen, die eine selektive Verbindungsbildung mit Schwefel oder
Chlor ermdglichen. Sekundarmetallurgische Verfahren beschrénken sich auf die selektive Ver-
dampfung durch Verwendung hoher Temperaturen sowie niedrigen Umgebungsdriicken. Es
kann auch eine Reaktivgasbehandlung, z.B. mit Ammoniak, erfolgen. Aufgrund der Schwierig-
keiten sowie des hohen Energieverbrauches bei der Entfernung von Kupfer aus der Schmel-
ze existieren Ansatze, den Kupfergehalt der Schrotte zu vermindern. Diese Verfahren wirden
den Energieverbrauch der Elektrolichtbogenofenroute um etwa 5-20 % erhéhen, was nur einen
Bruchteil von jenem der Schmelzebehandlungsmethoden darstellt. Abbildung 4-17 gibt einen
Uberblick tiber den Energieverbrauch und die Endkupfergehalte unterschiedlicher Prozesse.
Darin ist auch das groBe Potenzial in den Verfahren der Schrottaufbereitung ersichtlich. Es
geschieht an dieser Stelle nur eine Auflistung der prinzipiellen Methoden, fir genaue Beschrei-
bungen existiert der Verweis auf die angeflhrte Literatur. [107]
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Abbildung 4-17: erforderlicher Energieverbrauch unterschiedlicher Verfahren

(rot: Hochtemperatur, dunkelblau: mechanische Aufbereitung, hellgriin: Laugung, orange: Vakuum,

pink: Schlackenbehandlung, hellblau: Filtration, dunkelgriin: Erstarrungsseigerung) fir die

Absenkung des Kupfergehalts von 0,4 wt.% auf die jeweils erreichten Endwerte, A: Steinbildung,

B: Reaktivgasbehandlung (O,/Cl,), C: Solventextraktion (Al), D: Oxidationsversprédung, E: selektive

Aufschmelzung, F: Siebklassierung, G: Magnetscheidung, H: ammoniakalische Laugung,

J: Laugung nach Hochtemperaturoxidation, K: Vakuumdestillation, L: Vakuumentgasung,

M: Schlackenreaktion, N: Schmelzenfiltrierung, P: gerichtete Erstarrung,

Q: Vakuumlichtbogenumschmelzung, adaptiert von [107]
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5 Verhalten der Elemente bei der Wasserstoff-

plasma-Schmelzreduktion

Bevor das Verhalten von Phosphor, Schwefel und Kupfer wahrend der Wasserstoffplasma-
Schmelzreduktion beschrieben wird, folgt eine kurze Einfihrung in den Prozess. Ziel dieses
noch in der Entwicklung befindlichen Verfahrens ist es, Eisenerze durch ionisierten Wasser-
stoff zu reduzieren und direkt fliissigen Rohstahl herzustellen. Der Vorteil dieser Methode ver-
glichen mit anderen Alternativen zum klassischen Hochofen, welche molekularen Wasserstoff
nutzen, liegt vor allem in den besseren thermodynamischen und kinetischen Eigenschaften der
Reduktionsmittel. Diese sind insbesondere atomarer, angeregter und ionisierter Wasserstoff,
welche eine weitaus héhere Sauerstoffaffinitét als die Molekulverbindung aufweisen. Viele For-
schungsarbeiten schlagen die Richtung einer kontinuierlichen Reaktion der pulverférmigen Er-
ze in einem Ubertragenen Argon-Wasserstoff-Plasma ein, da ein hohes Potenzial fir industrielle
Realisierung besteht. Das Plasma brennt dabei zwischen der anodisch geschalteten Schmelze
und einer dartiber angeordneten Kathode. Der Wasserstoff dient als Reduktionsmittel und das
Argon zur gezielten Beeinflussung gewisser Plasmaeigenschaften, wie z.B. seiner spezifischen
Enthalpie sowie der raumlichen Ausdehnung. Wichtig ist vor allem die Stabilisierung des Plas-
mas durch die geringere lonisierungsenergie von Argon, verglichen mit jener von molekularem
Wasserstoff [117]. Es existieren unterschiedliche Ausfuhrungen von Reaktoren, Abbildung 5-1
zeigt eine mdgliche. Die Feinerzaufgabe geschieht direkt in das Plasma, damit dort bereits
durch die ausgezeichneten kinetischen Bedingungen wéhrend des Fluges eine teilweise Re-
aktion der Partikel stattfinden kann. An der Badoberflache erfolgt dann die Ausreduktion der
verbliebenen Erzteilchen. [118]

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 49



VERHALTEN DER ELEMENTE BEI DER WASSERSTOFFPLASMA-SCHMELZREDUKTION

Ar - ==« H2
Gasmischeinrichtung

Starter

F -

£ Kihlwasser l

« Kihlwasser

-

Brenner Schalter

Erzaufgabe F—

v\
Kithl- \
wasser \

NANNANNNN
=
NNVRNNN

21 { — Schlacke
‘.2

L ——
—

w7777 (2272 AN T Metall

% Cu-Anode

—-

Tiegel

T

Abbildung 5-1: schematischer Aufbau eines Versuchsreaktors zur kontinuierlichen

Wasserstoffplasma-Schmelzreduktion, adaptiert von [119]

Diskontinuierliche Versuche mit einmaligem Chargieren von 5009 Eisenerz haben eine
gasférmige Abscheidung des in den Einsatzstoffen enthaltenen Phosphors festgestellt. Die
Gaszusammensetzung besitzt keinen Einfluss auf dieses Verhalten, ausschlaggebend ist der
wahrend des Experiments insgesamt zugegebene Wasserstoffgehalt. Hohere Werte flihren
zu kleineren Phosphorendgehalten in der Schmelze, wie Abbildung 5-2 zeigt. Bei einem
Reduktionsgrad der Eisenoxide von 70% sind bereits 90 % des ursprunglich enthaltenen
Phosphors in die Gasphase Ubergegangen. Mit zunehmendem (CaO)-Anteil der Schlacke
erhoht sich ihr Phosphorgehalt bei gleichzeitiger Verminderung der Verdampfungsverluste. Der
insgesamte Phosphoreintrag in das Metallbad sinkt jedoch trotzdem von 3-5 % ohne separate
Branntkalkzugabe auf 0,5% bei Beimengung von 10wt.% (CaO). Unter den letztgenannten
Bedingungen fallt der Anteil an verdampftem Phosphor auf 12,3% ab. Variationen in der
Plasmazusammensetzung ergaben einen signifikanten Einfluss der Reduktion mit Wasserstoff
auf die Verdampfungsneigung von Phosphor. Dieser liegt in der Gasphase hauptséachlich als
{P5} vor. [120]
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Abbildung 5-2: Abhangigkeit des in Metall und Schlacke verbleibenden Phosphors von der zur
Reduktion von 500 g Erz verwendeten Wasserstoffmenge bei einer Gasflussrate von 10 lo5.c/min,

adaptiert von [120]

Andere Untersuchungen bestatigen den Ubergang von Phosphor in die Gasphase wahrend
des Wasserstoffplasma-Schmelzreduktionsprozesses. Dabei wurden 9g hamatitisches Erz
in einen wassergekihlten Kupfertiegel gegeben und in einem Lichtbogenofen einem Argon-
Wasserstoff-Plasma ausgesetzt. Hierbei findet zu Beginn der gréBte Teil der Entphosphorung
statt, nach Verfahrensende enthalt das Metall weniger als 20 wt.ppm P. Dieser Verlauf ist in
Abbildung 5-3 wiedergegeben. [121]

Allerdings erzielten andere Forschungen mit 100g Feinerzen in einem Plasmareaktor
verschiedene Ergebnisse [122, 123]. Nach dem dargelegten Mechanismus erfolgt an der
Badoberflache die Bildung von (PO43_), welches in der Schlacke aufgenommen wird und
schwerer zu reduzieren ist. Dieses treibt aufgrund der Strémungsverhaltnisse an den Rand
der Schmelze, wo es sich wegen der niedrigeren Temperaturen noch inaktiver verhalt. Gegen
Ende des Prozesses kommt es dennoch zur vermehrten Reduktion von Phosphor. Der in die
Schmelze Ubergehende Anteil kann dabei bis zu 60 % betragen. [122]

Untersuchungen zum Verhalten von Schwefel wahrend der Reduktion von Eisenerzen in
einem Wasserstoffplasma kommen zu der Schlussfolgerung, dass dieses Element bereits zu
Beginn des Prozesses weitgehend verdampft und daher der Austrag Uber den Abgasstrom
erfolgt [122]. Auch relativ hohe Schwefelgehalte im Erz fuhren nur zu geringen Anteilen
im Metallbad [123]. In Abbildung 5-3 ist der groBe Schwefelibergang in die Gasphase zu
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Reaktionsbeginn ersichtlich. Es lassen sich Anteile in der Metallphase von unter 20 wt.ppm S
erreichen. [121]
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Abbildung 5-3: Verlauf des Phosphor-, Schwefel- und Kupfergehalts der Metallphase wahrend

der Reduktion durch ein Wasserstoffplasma, adaptiert von [121]

Abbildung 5-3 zeigt auch den Verlauf des Kupfergehalts der Metallphase wéahrend des
Reduktionsversuchs von 9g hamatitischem Erz durch ein Wasserstoffplasma. Am Beginn
der Messungen kommt es durch teilweises Aufschmelzen des Kupfertiegels zu einem
Konzentrationsanstieg dieses Elements in der Probe. AnschlieBend erfolgt ein stetiger Abbau
auf einen Endgehalt von 20 wt.ppm. Dieser liegt trotz der anfénglichen Kupferaufnahme unter
jenen des eingesetzten Eisenerzes. Es gelang eine Abscheidung von 60 % des im Rohstoff
vorhandenen Kupfers. [121]

Grundsatzlich lassen sich nun zusammenfassend folgende Punkte festhalten:

Wahrend der Wasserstoffplasma-Schmelzreduktion findet eine Abscheidung von Ver-
unreinigungen, wie z.B. Phosphor, Schwefel und Kupfer, statt. Bei den Eisenbegleitern
liegt die Begriindung in ihren h6heren Dampfdricken verglichen mit Eisen bei den vor-
herrschenden Temperaturen [121].

Einigkeit hinsichtlich der Entfernungsmethode besteht in den oben diskutierten
Forschungsarbeiten nur bei Schwefel, welcher bereits relativ leicht verdampft.

Zum Verhalten von Kupfer konnte nur die oben beschriebene Publikation recherchiert
werden, welche auf den Abscheidungsmechanismus allerdings nicht néher eingeht.
Da Verdampfungsmethoden als potenzielle Verfahren zur Entkupferung einer Stahl-
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schmelze zur Verfligung stehen (siehe Kapitel 4.3) und in Umschmelzverfahren dieser
Mechanismus auch praktische Anwendung findet [124], liegt hierbei auch der Ubergang
in die Gasphase nahe.

Beim Phosphor werden in der erlauterten Literatur unterschiedliche Verdampfungsan-
teile angegeben. Genauere Vergleiche der Versuchsbedingungen lassen die Begriin-
dung dafir im Einfluss der kathodischen Stromdichte vermuten. Dieser Wert korre-
liert ndmlich positiv mit der Plasmatemperatur [125]. Damit erhéht sich in weiterer Fol-
ge auch die Verdampfungsneigung der Elemente [126]. Weiters nimmt mit steigender
Temperatur das Reduktionspotenzial des Plasmas ebenfalls zu [118]. Die Versuche mit
héherer Stromdichte ergaben eine starkere Phosphorabscheidung als jene mit niedri-
gerer. Experimenten mit etwa 25 A/mm? [121] bzw. rund 15 A/mm? [120] stehen Mess-
reihen mit nur ca. 0,4 A/mm? [122, 123] gegenuber. Zur Berechnung der letztgenann-
ten GréBe dienten Werte aus [117]. Die anderen experimentellen Parameter erlauben
keine offensichtliche Ableitung eines Zusammenhangs zur Entphosphorung. Eine Be-
einflussung des Messergebnisses der in [122, 123] durchgeflihrten Untersuchungen
ergibt sich, wie in den angegebenen Literaturstellen beschrieben, auch durch eine Ver-
mischung der Schmelze mit einem Zindstift sowie Aufschmelzungen aus dem Stahl-
tiegel. Daher erfordert der Verdacht auf einen Zusammenhang zwischen kathodischer
Elektronenflussdichte und Phosphorverdampfung weitere Versuche. AbschlieBend gilt
es noch den Einfluss des in der Schlacke befindlichen Branntkalks zu erwéhnen. Er-
héhte Gehalte unterstiitzen die Entphosphorung des Metallbads und reduzieren seinen
Verdampfungsanteil, wie auch [127] bestatigt. Gesteigertes Reduktionspotenzial des
Plasmagases fuhrt ebenfalls zu tieferen Phosphorgehalten im Rohstahl.
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6 Experimenteller Aufbau

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Durchfihrung von Reduktionsversuchen eines
modifizierten Eisenerzes mit einem Argon-Wasserstoffplasma zur Bestimmung des Verhaltens
der Elemente Phosphor, Schwefel und Kupfer wahrend des Prozesses. Der verwendete Reaktor
wurde urspriinglich am Lehrstuhl fir Eisen- und Stahlmetallurgie der Montanuniversitét Leoben
im Jahre 1998 entwickelt [2] und seither im Zuge weiterer Forschungstatigkeiten einige Male
adaptiert und erweitert.

Ein Aggregatuberblick ist in Abbildung 6-1 dargestellt. Die Anlage besteht im Wesentlichen
aus einem feuerfest zugestelltem ReaktorgefaB (1), einer Stromversorgungseinheit (nicht
abgebildet), der Gasmischeinrichtung (2) sowie der Abgasbehandlungssektion (3). Zusatzlich
sind das Massenspektrometer (4) zur Abgasanalyse, die Kihlwasserregelung (5) und der
Kran (6) zur Anlagenmanipulation ersichtlich.

Als Gleichstromversorgungseinheit dient jene eines Plasmaschneidgerates, namentlich der
,PC-Plasmette” von ,Messer GrieBheim GmbH*, Frankfurt am Main, Deutschland. Sie besteht
im Wesentlichen aus einem Transformator und einem nachgeschalteten Gleichrichter, die
maximale Ausgangsleistung betrdgt 16 kW. Die Einstellung der Leistung erfolgt tber einen
Wabhlschalter in zwei Stufen, zuséatzlich kann sie Uber einen Thyristor geregelt werden. Als
Aufzeichnungsgerat der Spannungs- und Stromverldufe wahrend eines Versuches dient der
,HOBO UX120-006M*“ von ,Onset Computer Corp.“, Bourne, USA.

Der Gasdurchfluss sowie seine Zusammensetzung wird Gber zwei ,EL-FLOW PRESTIGE
F-201C*-Massendurchflussregler von ,Bronkhorst High-Tech B.V.“, Ruurlo, Niederlande, ein-
gestellt. Pro Gerét besitzen diese einen maximal erreichbaren Volumenstrom von 10 Iy/min.
Jeweils einer befindet sich auf der Argon- sowie Wasserstoffzuleitung kurz vor der Zusam-
menfilhrung der Rohre zur Sammelleitung, welche mit der Kathode verbunden ist. Uber einen
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Abbildung 6-1: Uberblick iiber die Versuchsanlage, 1: ReaktorgefaB, 2: Gasmischeinrichtung,

3: Abgasbehandlungssektion, 4: Massenspekirometer, 5: Kiihlwasserregelung, 6: Manipulationskran

dritten Regler derselben Baureihe, allerdings mit 20 In/min maximalem Durchfluss, erfolgt die
Einstellung der Stickstoffmenge zur Schauglasspilung.

Der eigentliche Reaktor besteht aus einem Untergefa, einem Deckel und der Kathodenein-
heit. Die aus Stahl gefertigten Baugruppen sind mit einer Doppelmantelwasserkihlung verse-
hen und die ersteren beiden Uberdies feuerfest zugestellt. Abbildung 6-2 gibt sowohl einen
Uberblick tiber den Kern der Versuchsanlage als auch den Aufbau des ReaktorgefdBes sche-
matisch wieder.

Das stationdare UntergeféaBB (@510 mmx 310 mm) ist Uber drei Klemmen mit dem abnehm-
baren Deckel (510 mm x 90 mm) verbunden. Zur Abdichtung dieser Hauptflanschverbindung
kommen zwei Nuten mit jeweils einem darin befindlichen Gummi-O-Ring zum Einsatz. Fir die
elektrische Isolation sorgen drei Teflon-Scheiben. Uber den stihlernen Reaktorboden erfolgt
die Rackfihrung des Stromes zum Transformator. Zum Schutz der Bodenanode bei Tiegel-
durchbriichen liegt auf ihr ein Stahlzylinder (& 120 mm, wahlweise 13 mm oder 25 mm hoch).
Darauf ruht der Tiegel, welchen ein feuerfester Ring umgibt, um die Zustellung des Unterge-
faBes zu schonen sowie ebenfalls bei Durchbriichen einen Schmelzenfluss zur Bodenanode
zu verhindern. In der durchgefihrten Versuchsreihe kamen zwei verschiedene Tiegelarten zum
Einsatz, stédhlerne (Analyse siehe Tabelle 6-l) sowie kohlenstoffbasierte. Ihnre Geometrie ist in
Abbildung 6-3 dargestellt. Die Lebensdauer der Stahltiegel betrug nur ein Experiment, da die
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Abbildung 6-2: (A) Uberblick iiber den Versuchsreaktor und (B) schematischer Aufbau des
ReaktorgefaBes (adaptiert von [128]), 1: Untergefa, 2: Deckel, 3: Kathodeneinheit,
4: Kathodenhubvorrichtung, 5: Anschluss flr optisches Spektrometer, 6: Anschluss fir Vorrichtung
zur kontinuierlichen Chargierung, 7: Plasmagaszufuhr, 8: Stromzufuhr, 9: Kamera,
10: Spiilgaszufuhr zum Schauglas, 11: HeiBgasfilter mit Heizmanschette, 12: Abgasrohr,
13: Feinfiltergeh&use, 14: Kathode, 15: Zundstift, 16: Tiegel, 17: Bodenanode, 18: vier

Flanschanschliisse am Umfang verteilt, 19: Feuerfestring, 20: Anodenschutzplatte

Flissigphase mit dem Tiegelmaterial teilweise verschmilzt. Andererseits kam derselbe Gra-
phittiegel bei allen damit geplanten Versuchen zur Anwendung, weil sich der Regulus relativ
leicht abtrennen lieB. Dieser Tiegel unterlag natdrlich leichten VerschleiBerscheinungen wah-

rend dem wiederholten Betrieb.

Tabelle 6-1: Analyse des Stahltiegels, des Ziindstiftes sowie des Zindblechs

Element Fe[wt.%] C[wt.%] P [wt.%] S|[wt.%] Cu [wt.%]

Stahltiegel 99,7 0,0071 0,0095 0,0015 0,131

Ziindstift 98,9 0,0636 0,0114 0,0186 0,108

Ziindblech 99,5 0,0674 0,0163 0,0083 0,013
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Abbildung 6-3: (A) Geometrie des Stahltiegels mit angeschweiBtem Ziindstift und (B) des
Graphittiegels

Zur Zindung des Plasmas besitzen die Stahltiegel einen zentrisch angeschweiBten
Stahlstift (Analyse siehe Tabelle 6-1), wahrend das Ziindsystem der Graphittiegel mehreren
Anderungen unterlief. Der erste Entwurf bestand im Auflegen eines stihlernen Ziinddeckels,
dessen Analyse ebenfalls Tabelle 6-1 angibt, auf den Tiegelrand. Um einen geringeren
Fremdmaterialeintrag zu erzielen ging dieser anschlieBend in ein Zindblech Uber. In der
nachsten Version kam es zur direkten Auflage des Zindblechs auf das Einsatzmaterial.
Nachdem alle diese Methoden Probleme bei der Zindung bereiteten, erfolgte als letzte
MaBnahme die Einformung eines Zlindstiftes in das Aufgabegut. Dieser besteht aus demselben
Material wie die der Stahltiegel, sein Durchmesser betrdgt 7mm und seine Lange 50 mm.
Damit lassen sich vergleichbare Zindeigenschaften zu den Stahltiegeln erreichen, auch
Nachzlindungen nach einem Plasmazusammenbruch sind méglich. Abbildung 6-4 gibt einen
Uberblick tber die unterschiedlichen Ziindsysteme. Nachdem das bloBe Andriicken der
Schittung im Tiegel bei den ersten Versuchen zu erheblicher Staubentwicklung und damit
hohen Materialverlusten flihrte, erfolgte bei den weiteren Experimenten ein festes einstampfen
des Feinerzpulvers in den Tiegel, um die Oberflache zu verdichten. Als Nebeneffekt stabilisiert
diese Vorgangsweise auch den Zlndstift bei den Graphittiegeln.

Seitlich am Unterteil befindet sich eine mit einem Schauglas verschlossene Flanschkonstruk-
tion, die den Anbau eines optischen Spektrometers ermdéglicht. Letzteres dient zur Untersu-
chung des Plasmas, wie z.B. in den Arbeiten [129] sowie [130] gezeigt und war fir die gegen-
sténdlich durchgefiihrten Versuche nicht in Verwendung. Abgedichtet wird dieser Anbau Uber
Gummidichtungen.
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Abbildung 6-4: Uberblick iiber die verschiedenen Ziindsysteme inklusive Erzvorlage:
(A) Stahltiegel mit angeschweiBtem Ziindstift, (B) Graphittiegel mit aufgelegtem Ziinddeckel,
(C) Graphittiegel mit aufgelegtem Zindblech, (D) Graphittiegel mit eingepresstem Ziindblech und
(E) Graphittiegel mit eingeformtem Zindstift

Der Deckel besitzt insgesamt fiinf mit einem Flansch versehene Offnungen. An diesen
sorgen ebenso vertiefte O-Ringe aus Gummi fir Gasdichtheit sowie Teflon-Einbauten fir die
elektrische Isolation, wo erforderlich. Der erste Flansch wurde far zuklnftige Erweiterungen
vorgesehen und in der Zwischenzeit mit einer zylindrischen Abdeckplatte verschlossen. Ein
Manometer zur Kontrolle des Uberdruckes im Reaktor befindet sich am zweiten Flansch. Der
dritte Flansch ist als Beobachtungséffnung ausgefihrt. Die darlber positionierte Kamera , Axis-
Q1775 von ,Axis Communications AB“, Lund, Schweden, erméglicht {ber ein Schauglas
einen Blick in den Reaktorraum. Um ein Beschlagen sowie Staubablagerungen wéhrend eines
Versuches zu verhindern, erfolgt eine Spiilung dieses Schauglases mit Stickstoff (ca. 2 In/min).

Das Abgas entweicht Uber einen weiteren Flansch aus dem Ofenraum und gelangt Gber
den HeiBgasfilter der Bauart ,FE2“ von ,ABB Ltd.“, Zlrich, Schweiz, in die Abgasleitung.
Eine Heizmanschette verhindert die Kondensation von Wasserdampf vor dem HeiBgasfilter.
AnschlieBend an ein weiteres, optionales Filtersystem (,XX4404700“ von ,Merck KGaA®“,
Darmstadt, Deutschland), das bei den durchgefiihrten Versuchen nicht in Verwendung
war, erfolgt eine Waschung des Abgases in einer Gummiarabikum-Lésung um durch eine
Herabsetzung des Benetzungswinkels die verbleibenden, &uBerst feinen Kohlenstoffpartikel
maoglichst vollstdndig abzuscheiden. Als Nachstes kommt es durch die Adsorption von
Wasserdampf zuerst an einem Molekularsieb sowie nachfolgend an Silicagel zur Entfeuchtung.
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Ein Teil dieses aufbereiteten Gases wird nun im Quadrupol-Massenspektrometer ,GAM 200"
von ,InProcess Instruments Gesellschaft fir Prozessanalytik mbH", Bremen, Deutschland,

analysiert.

Die zentrische Deckel6ffnung ist fir die Kathodeneinheit vorgesehen. Ein neben dem Reaktor
befindlicher Antrieb ermdéglicht die vertikale Bewegung des gesamten Kathodenaufbaus
gasdicht und ohne Stromunterbrechung. Das Herzstiick dieser Baugruppe stellt die an einer
durchbohrten Gewindestange angeschraubte Hohlkathode aus Graphit dar, durch welche
das Plasmagas von der Sammelleitung in den Reaktionsraum gelangt. Abbildung 6-5
gibt ihre grundsatzlichen Abmessungen wieder. Da die Kathode wéhrend des Prozesses
teilweise abbrennt, unterliegt ihre Gesamtlange standigen Anderungen. Dies erfordert auch
einen Austausch bei zu geringen Dimensionen. Wéhrend der durchgeflihrten Versuchsreihe
kamen insgesamt drei verschiedene Elektroden zum Einsatz, welche sich allerdings nur in
ihren Absatzabmessungen unterschieden. Der Stromanschluss erfolgt Uber eine Klemme
seitlich am Aufbau, welche eine leitende Verbindung zur Kathode besitzt. Zum Schutz der
Feuerfestauskleidung des Deckels ist sie von einem Keramikrohr umgeben. Optional lasst
sich die gesamte Einheit um ein System zur kontinuierlichen Erzchargierung erweitern,
wie beispielsweise in [131] beschrieben. Dieses war allerdings bei den gegenstandlichen
Versuchen nicht montiert, da das Einsatzmaterial bereits im Tiegel vorgelegt wurde.
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Abbildung 6-5: grundsatzliche Abmessungen der Hohlkathode

An der Unterseite des Deckels wurden im Rahmen dieser Arbeit vier Ausnehmungen im
Feuerfestmaterial installiert, in welchen sich jeweils ein sogenannter Kuhlfinger befindet, wie
Abbildung 6-6 zeigt. Deren Aufnahme ist mit dem Deckelkihlsystem verbunden, was eine
Warmeabfuhr ermdglicht. Ein Kihlfinger besteht im Wesentlichen aus einer Schraube (M8 x 50),
an der drei kleine Stahlbleche (LAnge 40 mm, Breite 20 mm, Dicke 1 mm) mit Distanzhilsen
montiert sind. Daran scheidet sich bedingt durch die lokal geringeren Temperaturen wéahrend
eines Versuchs feiner Staub ab.
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Abbildung 6-6: (A) Anordnung der vier Kuhlfinger sowie (B) ein Kuhlfinger
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7 Versuchsdurchfihrung

Alle Versuche liefen nach demselben Schema ab. Zuerst erfolgte die Vorbereitung des
Tiegels sowie die Gewichtsbestimmung relevanter Bauteile, danach der Zusammenbau des
Aggregats, gefolgt von der Durchfihrung des eigentlichen Versuches. Nach Prozessende
geschah die Demontage der Anlage bis zum Ausgangszustand, was das Gegenwiegen
der verschiedenen Anlagenteile und die Entnahme der Probe ermdglichte. AnschlieBend
an die Reinigung der verschmutzten Baugruppen konnte der nachste Versuch beginnen.
Diese Ablaufreihenfolge ist in Abbildung 7-1 grafisch wiedergegeben. Eine detailliertere
Beschreibung der Prozessschritte erfolgt spater in diesem Kapitel.

» Probenpréaparation » Zindung » Freispilung und Abklhlung
» Anlagenzusammenbau  » Aufschmelzphase » Anlagendemontage
» Dichtheitsprufung » Reduktionsphase » Probenentnahme
» Erstarrungsphase » Gegenwiegung
» Anlagenreinigung

Abbildung 7-1: FlieBschema des Versuchsablaufs

Um den Einfluss des Tiegelmaterials, der Schlackenbasizitat sowie der Plasmagaszusam-
mensetzung auf das Verhalten der Elemente Phosphor, Schwefel und Kupfer untersuchen zu
kénnen, wurde ein statistischer Versuchsplan mithilfe der Software ,MODDE Pro 13“ von ,Sar-
torius AG“, Géttingen, Deutschland, erstellt. Dieser sieht die Durchfiihrung der in Tabelle 7-I
angegebenen Versuche vor.

Als Ausgangsmaterial diente ein dgyptisches Erz, da es bereits einen erhéhten Phosphorge-
halt aufweist. Um den Gehalt der zu untersuchenden Elemente zu steigern, erfolgte die Zuga-
be von Ferrophosphor und Kupfersulfat. Die Analyse dieser synthetischen Erzmischung zeigt
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Tabelle 7-1: Parameter der durchgefihrten Versuche

Plasmagasanteil

Nr. Basizitit By Tiegelmaterial Ar [vol.%] Hj [vol.%]
1 0,23 Stahl 60 40
2 0,23 Stahl 80 20
3 0,23 Graphit 80 20
4 0,23 Stahl 80 20
5 0,23 Graphit 60 40
6 0,23 Graphit 60 40
7 2,0 Graphit 80 20
8 2,0 Stahl 60 40
9 2,0 Graphit 60 40

10 2,0 Stahl 80 20

11 0,92 Graphit 60 40

12 0,92 Stahl 80 20

13 0,92 Graphit 80 20

14 0,92 Stahl 60 40

15 0,92 Stahl 60 40

16 0,92 Graphit 80 20

Tabelle 7-1l. Nach Umrechnung der angegebenen Verbindungen auf Elementgehalte befinden
sich im Erz 0,707 wt.% P, 1,34 wt.% S und 3,06 wt.% Cu. Zu Beachten ist, dass die Summe
der angegebenen Elemente nur 72,41 wt.% ergibt. Auch der hohe Gliihverlust, der niedrige Ei-

sengehalt sowie der hohe Kohlenstoffanteil fallt auf. In Kombination mit dem Verhéltnis vom

Fe,O45- zum FeO-Gehalt 1asst sich auf ein weitgehend limonitisches Erz rlickschlieBen. Zur Be-

urteilung der Basizitdt kommt die Kennzahl By [132] zum Einsatz. Sie setzt den Massenanteil

der basischen Oxide (CaO und MgO) zu jenem der sauren (SiO, und Al,O3) ins Verhéltnis,

wie Gleichung 7-1 zeigt [133]. Die Basizitat dieses Einsatzstoffes betragt 0,23. Bei den Versu-

chen mit héherer Basizitat wurde der Eisentrager mit Branntkalk fein vermischt, welcher einen
CaO-Gehalt von 96,5 wt.% besitzt.
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Wcao + Wmgo
By = e e (7-1)
Wsio, + WAI,O4

Tabelle 7-1I: Analyse der synthetischen Erzmischung

Element Fegesamt Femeta"isch FeO Fe203 C S T|02 Si02 P205

Anteil [wt.%] 35,7 3,5 84 36,8 032 134 0,09 491 1,62

Element Mn MgO Cr,0; CaO Al,O0; CuO Gllhverlust

Anteil [wt.%] 4,45 0,8 0,06 147 482 3,83 9,01

Zur Charakterisierung des Verhaltens der Schlacke wahrend der Ausreduktion sollte ein
Schnitt bei konstanten Al,O3-Gehalten durch das Vierstoffsystem CaO-SiO,—FeO-Al,O4
dienen, weil MgO nur zu etwa 3wt.% enthalten ist. Da dieses in der Literatur nicht
auffindbar war, sollten thermodynamische Berechnungen mit der Software ,FactSage 7.3 vom
,centre for Research in Computational Thermochemistry®, Montreal, Kanada, sowie von ,GTT
Gesellschaft fir Technische Thermochemie und -physik mbH", Herzogenrath, Deutschland,
erfolgen. Allerdings dauerte die Berechnung aufgrund der Komplexitat des Systems viel zu
lange. Als Alternative kommt eine Reihe von Schnitten bei FeO-Konzentrationen zwischen
5wt.% und 30wt.% zum Einsatz, wie Abbildung 7-2 zeigt. Die SiO,-Gehalte sind bei der
Zusammensetzung mit der hdchsten Basizitdt zu niedrig, um in den Diagrammbereichen
dargestellt zu werden, da diese erst ab 20wt.% bzw. 25wt.% Siliziumoxid beginnen.
Daher sind Aussagen fir diesen Punkt nur bedingt mdglich. Ebenfalls existieren nur
Diagramme bis 30wt.% FeO, weshalb eine Einzeichnung der unreduzierten Schlacke bei
B4 = 0,23 mit ca. 43wt.% FeO nicht erfolgen kann. Grundsétzlich gilt es auch zu beachten,
dass fir die Abbildung eine Umrechnung des vorhandenen dreiwertigen ins zweiwertige
Eisen geschah. Mit ansteigendem Reduktionsgrad entspricht dies jedoch immer mehr den
tatsachlichen Gegebenheiten. Die ersten Versuche liefen nur mit den im Erz enthaltenen
Gangartbestandteilen und der daraus resultierenden Basizitdt ab. Der Schmelzpunkt dieser
Zusammensetzung betragt zu Prozessbeginn etwa 1.400 °C und liegt im FeO - Al,O3-Gebiet.
Er bewegt sich mit fortschreitender Versuchsdauer lber das Dominanzfeld von Al,O5 in jenes
von 3 Al,O5 -2 SiO,, wobei sein Schmelzpunkt auf bis zu Giber 1.600 °C ansteigt, abhangig vom
tatsachlich erreichten Reduktionsgrad. Als obere Grenze dient B4 = 2,0, da sich dieser Punkt
auch bei fortschreitender Reduktion der Eisenoxide im héherschmelzenden Dicalciumsilikat-
Bereich befindet. Seine Schmelzpunkte liegen dabei immer deutlich Gber 1.700 °C. Die Auswahl
des letzten Basizitatswerts erfolgte derart, um eine niedrigschmelzende Phase auch bei
zunehmender Ausreduktion der Schlacke zu erzielen. Der Punkt mit B4 = 0,92 liegt standig
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im Stabilitatsbereich von 2 CaO - Al,O5 - SiO,. Sein Schmelzpunkt betrégt knapp 1.400 °C zu
Versuchsbeginn und steigt mit zunehmender Prozessdauer nur leicht auf etwas Uiber 1.500 °C
an. Damit ergibt sich fir diese Zusammensetzung auch die niedrigste Schlackenviskositat der

untersuchten Basizitaten [134].

C: Ca0

(Ca0) (Al203) C
Mass % Al,O; —= (Ca0) (Al;03)
Mass % Al,Oy —= e

Tridymite 66 20 wt-% FeO Cristobalite 15 wt-% FeO

Cristobalite

-
2]
& C3S, % 4
/ ?‘&- & CaSe 4’:'%‘
2 L
- / *
) "
) o)
60 \ 20 " ©
0
(Ca0) oL ® : y ° >
; al
(Al203) (Ca0) - (Al203)

v Mass % Al,0; —

Cristobalite

_ Cristobalite  Tridymite 10 wt-% FeO

%
n
o

{Ca0) (Al,04) (€20) (A1,03)
Mass % Al,O; —=

Mass % Al,0p —

Abbildung 7-2: Schnitte bei verschiedenen FeO-Gehalten durch das Phasendiagramm des
Vierstoffsystems CaO-SiO,—Al,O,—FeO, adaptiert von [134]. Die eingezeichneten Punkte geben

die Zusammensetzung der Erzmischung bei einer Basizitat B4 von 0,23 (A), 0,92 (B) und 2,0 (C) an.
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Bei jedem Versuch kamen 150,09 synthetisches Erz zum Einsatz. Jenen Experimenten
mit einer Basizitdt von 0,92 wurde 10,6 g Branntkalk zugesetzt, die Chargen mit einem
Basizitatswert von 2,0 erhielten einen Kalkzuschlag von 27,5¢g. Die Gesamtmasse des
Rohstoffeinsatzes betrug somit in der Reihenfolge der ansteigenden Basizitat 150,09, 160,69
und 177,5¢g. Diese Masse wurde, auBer bei den ersten Versuchen, in den jeweiligen Tiegel
mitsamt dem Zindsystem fest eingestampft, um durch die verdichtete Oberflache eine
geringere Staubentwicklung zu erzielen. Detailliertere Erklarungen dazu befinden sich bereits
im letzten Kapitel.

Nach jedem Zusammenbau des Aggregats folgte eine Dichtheitsprifung. Im Inneren des
Reaktors wurde dabei eine Wasserstoffatmosphére erzeugt und der gesamte Gasweg von
auBen mit einem Wasserstoffmessgerat kontrolliert. Nach Abschluss dieses Vorgangs geschah
das Freispilen der Anlage mit Argon, bis ein Restwasserstoffgehalt im Abgas von etwa
1vol.% erreicht war. Wahrend dieser Schritte befand sich die Kathode stets Uber 60 mm
von der Erzoberflaiche entfernt, um ein Verblasen der Feinerzpartikel zu verhindern. Zum
Zunden erfolgte ein Absenken der Kathode unter ausgeschalteter Gaszufuhr, bis eine elektrisch
leitende Verbindung zwischen ihr und dem Ziindstift bzw. -blech bestand. Zur Uberpriifung
diente ein Multimeter, mit welchem sich der Durchgang zwischen der auBeren Kathoden-
und Anodenanschlussklemme feststellen lasst. Nun startete der eigentliche Versuch mit dem
einschalten des Stromes auf Leistungsstufe 2 und 100 % Thyristorstellung. Gleichzeitig fuhr die
Kathode etwa 10 mm in die H6he, um in Kombination mit dem sofort zugeschalteten Gasstrom
den Plasmalichtbogen aufzuziehen. Zum Aufschmelzen unter Inertgas wurden 3 In/min Argon
verwendet. Nach 8 min kam es zum Beginn der Reduktionsphase durch Einstellen der
vordefinierten {Ar}/{H,}-Verhéltnisse. Abhéangig davon fanden dabei entweder 3 Iy/min Argon
und 2Iy/min Wasserstoff oder 4 In/min {Ar} und 1Iy/min {H,} Verwendung. In jedem Fall
betrug die gesamte Gasflussrate somit 51/min. Wenn der mit dem Massenspektrometer
ermittelte Argongehalt des Abgases unter jenem des zugeflhrten Plasmagases lag, galt die
Reduktion als abgeschlossen und der Abbruchvorgang begann mit dem Ziel, die Schmelze als
maoglichst groBen Regulus erstarren zu lassen. Dies erfolgte durch eine graduelle Riicknahme
der eingebrachten Leistung, was prinzipiell eine gerichtete Erstarrung zum Zentrum hin
ermdglicht. Zuerst kam es zu einer VergréBerung der Spannung durch ein Anheben der
Kathode um etwa 10mm. Gleichzeitig wurde die Plasmagaszusammensetzung auf reines
Argon mit einer Durchflussrate zwischen 3Iy/min und 5Iy/min umgestellt. Nachfolgend
geschah eine kontinuierliche Absenkung der Stromstérke Gber den Thyristor, bis das Plasma
zusammenbrach. Ubliche Thyristorendeinstellungen lagen im Bereich von 65 %.

Da der Transformator sich durch langeren Betrieb bei 100 % Leistung zu stark erwdrmen und
ein Temperaturwéachter daraufhin den Stromfluss unterbrechen wirde, erfolgte eine Reduktion

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 65



VERSUCHSDURCHFUHRUNG

des Thyristorstroms nach erstmaligem Erreichen eines stabilen Plasmazustandes auf etwa
80%. Um dem Spannungsanstieg durch den grdBeren Elektrodenabstand als Folge des
Kathodenabbrands unter Kontrolle zu halten, kam es wéhrend des Prozesses immer wieder
zu Absenkungen der Kathode in Schritten von jeweils ca. 5mm. Durch diese beiden Parameter,
~1hyristorstellung” und ,Elektrodenabstand®, geschah die Regelung des Prozesses und die
Einstellung eines stabilen Plasmalichtbogens Uber die gesamte Versuchsdauer.

Wahrend des Prozesses erfolgte kontinuierlich die Aufzeichnung der angelegten Spannung
sowie der resultierenden Stromstarke mit einer Messfrequenz von jeweils einem Messwert
pro Sekunde. Zuséatzlich wurde der Verlauf des {H,}-, {Ar}-, {CO}- und {CO,}-Gehaltes im
Abgas festgehalten. Das Zeitintervall zwischen zwei darauffolgenden Messwertausgaben einer
Spezies betragt hierbei etwa 4,5s.

Nach dem Zerlegen der Anlage sowie dem Gegenwiegen der relevanten Bauteile lieBen sich
Proben vom HeiBgasfilter und den Kuhlfingern unter Zuhilfenahme eines Gummiabstreifers
gewinnen. Die Untersuchung dieser Stadube geschah mittels Rasterelektronenmikroskopie.
Verwendung fand dabei das ,,Quanta 200 von ,FEI Company*, Hillsboro, USA. Zur Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung kam das energiedispersive Rdntgenspektrometer ,X-
MaxN“ von ,Oxford Instruments plc”, Abingdon, UK, mit einer DetektorgroBe von 80 mm?
inklusive der zugehérigen Mess- und Datenverarbeitungssoftware ,AZtec 4.2“ zur Anwendung.
Die Pulver wurde mit elektrisch leitfahigen Kohlenstoffklebepads auf Stahlstempeln befestigt,
um sie im Probenteller des Rasterelekironenmikroskops fixieren zu kénnen. Bei allen
Proben diente das globale Spektrum der Aufnahme der Elementverteilung zur Ermittlung der
chemischen Analyse. Der Messbereich besaB3 dabei eine L&dnge von ca. 3 mm und eine Breite

von etwa 2,5 mm.

Abbildung 7-3 zeigt einige Aufnahmen verschiedener Tiegel nach einem Versuch sowie die
Analysevorbereitung der erhaltenen Proben. Die Gber dem Metall befindliche Schlacke wurde
aus den Tiegeln entfernt und mit einer Scheibenschwingmuhle zerkleinert. Diese Schlacken-
pulver gelangten ebenfalls zur rasterelektronenmikroskopischen Analyse. Die Untersuchung
der metallischen Reguli erfolgte mithilfe des ,SPECTROMAXXx“-Funkenspektrometers der Fir-
ma ,AMETEK, Inc.”, Berwyn, USA, wozu eine plane Oberflache erforderlich ist. Da die Schmel-
ze wahrend des Versuches teilweise mit den Stahltiegeln verschweiBt, wurden diese mittels
einer Bandsage in kleinere Stlcke zerteilt, um anschlieBend gemeinsam mit den Proben des
Graphittiegels ein Anschleifen zu ermdéglichen. Letztere lieBen sich relativ leicht aus dem Tie-
gel stiirzen und von anhaftenden Schlackenteilen befreien. Manche Versuche lieferten keinen
groBen Regulus, sondern viele in der Schlacke verteilte Metalltropfen unterschiedlicher Gro-
Be. Die Metall-Schlacke-Trennung erfolgte hierbei im Anschluss an die Schwingmuhle visuell.
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Um auch diese Teile funkenspektrometrisch analysieren zu kénnen, erfolgte ein Warmeinbet-
ten der groBeren in graphitierter Bakelit-Masse. Dies stellte eine ausreichende Oberflache zur
Abdeckung der Kathodendffnung des Spektrometers sicher und gewahrleistete gleichzeitig die

notwendige elektrische Leitfahigkeit der Probe.

Abbildung 7-3: (A) Stahltiegel und (B) halber Tiegelboden vor sowie (C) nach der

funkenspektrometrischen Analyse von Versuch 2, (D) Graphittiegel und (E) Regulus nach Versuch 5

sowie (F) Tiegelhélfte und (G) eingebettete Metallstlicke nach Versuch 10
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8 Ergebnisse und Diskussion

Das folgende Kapitel listet die erhaltenen Ergebnisse der durchgefiihrten Versuche auf und
diskutiert diese. Als kontinuierlich aufgezeichnete Prozessparameter stehen neben den Plas-
mavideos die Messungen des Spannungs- und Stromverlaufs sowie der Abgaszusammenset-
zung zur Verfligung. Zusatzlich dient die funkenspektrometrisch ermittelte Analyse der Reguli
und die Charakterisierung der angefallenen Stadube sowie der Schlacke im Rasterelektronen-
mikroskop als Kriterium zur Beurteilung des Verhaltens von Phosphor, Schwefel und Kupfer

wéahrend den Experimenten.

8.1 Erkenntnisse aus der visuellen Plasmabeobachtung

In Abbildung 8-1 sind einige Aufnahmen der Plasmakamera zu interessanten Zeitpunkten
des ersten Versuchs dargestellt. Das erste Teilbild stammt direkt von der Zindung. Die bl&uliche
Farbe des Lichtbogens entsteht dabei aufgrund der starkeren spektralen Emission des Eisens,
aus welchem der Zindstift besteht, in diesem Wellenlangenbereich [135]. Durch den Impuls
des Plasmas kommt es anschlieBend zur Bildung einer Staubwolke aus den Feinerzpartikeln im
Reaktor. Von auBen I&sst sich durch die starkere Abschirmung der Strahlung nur ein gelbliches
Leuchten erkennen. Wenn die Staubentwicklung zu stark ist, wie bei diesem Versuch, kann
sie unter anderem das Plasma soweit destabilisieren, dass die elektrisch leitfahige Verbindung
in der Gasphase zwischen der Hohlkathode und dem Einsatzmaterial abbricht. In diesem Fall
muss ein erneuter Zindvorgang erfolgen. Da das verstaubte Pulver fir die Reduktion nicht
mehr zur Verflgung steht, soll die Verstaubungsneigung so niedrig wie mdglich gehalten
werden. Dies geschieht bei den weiteren Versuchen durch mdéglichst intensives Verdichten
des Feinerzes, wie bereits in Kapitel 6 beschrieben. Nach 178 s treten bei Experiment 1 die
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ersten erkennbaren Schmelzphasen auf. Darin sind Uber die gesamte Prozessdauer hinweg
immer wieder Blasen an der Oberflache zu sehen. Das Plasma ist wahrend dem Aufschmelzen
unter Inertgasatmosphére eher gelblich gefarbt. Der Beginn der Reduktionsphase lasst sich klar
durch eine Farba&nderung ins Rétliche durch die Umstellung der Plasmagaszusammensetzung
erkennen. Bei Versuchen mit optimal abgestimmten Prozessparametern wandert das Plasma
wahrend dieser Phase standig leicht nach auBen brennend im Kreis. Teilweise, besonders
gegen Prozessende, féllt eine leichte Blaufarbung des Brennflecks auf. Dieses Phanomen
begriindet sich in der kurzzeitig verstarkien Eisenanregung, wenn die Schmelze an unter
den vorherrschenden Bedingungen reduzierbaren Bestandteilen verarmt und ihr Metallgehalt
zunimmt. Wahrnehmbar zeigt sich auch das Absinken der Anodenoberflache mit zunehmender
Versuchsdauer. Unter anderem durch das geringere Volumen der Schmelze im Vergleich zum
eingesetzten Pulver muss die Kathode nachgesetzt werden, um die Spannung niedrig zu halten.
Somit lasst sich immer mehr von ihr visuell beobachten, je langer der Prozess dauert. Nach
Ricknahme der zugefiihrten Gasmenge sowie der eingebrachten Leistung nach Beendigung
der Reduktionsphase verliert das Plasma an Intensitdt und beginnt instabiler zu werden und
sich zusammenzuziehen, bis es schlieBlich abreiBt. Die stark rotliche Farbung des Plasmas
lasst auch darauf schlieBen, dass bis zu diesem Zeitpunkt noch erhebliche Wasserstoffgehalte
in der Reaktoratmosphare vorhanden sind. AbschlieBend gilt es festzuhalten, dass die
Schauglasspllung zwar die Beschlagungsneigung dieses vermindert, sich jedoch trotzdem
leichte Niederschlage bilden, welche die Qualitat der Plasmaaufnahmen herabsetzen.

Abbildung 8-1: Auszlge aus der Videoaufnahme des Plasmas von Versuch 1 zu verschiedenen

Zeitpunkten nach der Zindung
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8.2 Auswertung der Massenbilanz

Eine vollstdndige Massenbilanz Uber den Reaktor in der verwendeten Konfiguration
zu erstellen, gestaltet sich als &uBerst schwierig. Einerseits lassen sich die Staub- und
Verdampfungsverluste nicht exakt bestimmen, da diese direkt bzw. rekondensiert im gesamten
Reaktor angefunden werden. Sie quantitativ vom Feuerfestmaterial zu trennen, ohne die
Einwaage durch zu viele Fremdpartikel zu verfalschen, ist nicht praktikabel. Andererseits
stellt die Bestimmung der Metall- und Schlackenmasse eine Schwierigkeit dar, weil das
Schmelzgut teilweise mit dem Tiegel verschweiBt bzw. diesen an der gesamten Innenseite mit
einer dinnen Schicht Uberzieht. Ebenso kénnen diese beiden Phasen sehr stark ineinander
dispergiert sein, was eine Trennung verkompliziert. AuBerdem entstehen wéahrend des
gesamten Versuchs durch den Impuls des Plasmas Schmelzenspritzer, die sich entweder
an der Tiegelwand sowie der Kathode ansetzen oder im Reaktor verteilen. Zusatzlich finden
sich Feuerfestpartikel im gesamten Reaktorinnenraum wieder, auch im Tiegel lose Uber der
erstarrten Schlackenoberflache liegend, welche hauptsachlich vom Reaktordeckel stammen.
Eine Sortierung dieser Teilchen von den bei der Demontage abgefallenen Anbackungen
der Elektrode ist aufwandig. Wegen der dargelegten Schwierigkeiten beim Erstellen einer
exakten Massenbilanz Uber den Prozess wird bei der Versuchsdurchfiihrung dieser Arbeit
darauf verzichtet. Die Planung der Versuche erfolgte derart, dass nur die relativen Gehalte
der Elemente in der jeweiligen Phase und nicht ihre absolute Menge fir die Auswertung
relevant sind. Trotzdem kommt es zur Bestimmung der Massenabnahme des Tiegelinhalts,
der anfallenden Menge an HeiBgasfilter- und Kihlfingerstaub sowie des Kathodenabbrands.
Die Ergebnisse dieser Messungen zeigt Tabelle 8-1. Da sich die im Tiegel eingesetzte
Rohstoffmasse mit der Basizitat andert, gibt die Tabelle relative Werte fiir die ersteren GréBen
an.
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Tabelle 8-1: Auflistung der relativen Massenabnahme des Tiegelinhalts und der angefallenen
Staube bezogen auf die Ausgangsmasse des Tiegelinhalts sowie der Kathodenabbrand bei den

durchgefiihrten Versuchen

Staubanteil [wt.%)]
Nr. Massenabnahme [wt.%] - - — Kathodenabbrand [g]
HeiBgasfilter Kuhlfinger

1 55,13 0,93 0,47 2,0
2 54,27 0,87 0,80 17
3 32,12 0,32 0,64 0,5
4 44,80 1,00 0,33 2,3
5 59,53 1,81 1,00 1,5
6 43,64 0,97 0,30 0,7
7 41,57 0,30 0,30 17
8 46,14 1,80 0,73 2,6
9 41,56 0,61 0,71 2,0
10 42,54 0,39 0,79 2,7
11 45,59 1,45 0,78 13
12 50,87 0,75 0,87 1,2
13 47,97 0,56 0,44 0,4
14 49,00 2,30 0,50 3,1
15 54,79 3,05 1,06 1,3
16 47,94 1,00 0,39 1,1

Um die Einflisse der Prozessparameter Basizitat, Wasserstoffgehalt im Plasmagas und Tie-
gelmaterial erkennen zu kénnen, erfolgte die Durchfiihrung einer softwaregestitzten Auswer-
tung. Als mégliche Abhangigkeiten wurden neben linearen und quadratischen Zusammenhan-
gen auch lineare Kombinationen zweier BetriebsgréBen bei der Modellermittlung zugelassen.
Die Software berechnet davon ausgehend den Einfluss eines jeden Parameters unter bestmég-
licher Anpassung des simulierten Ergebnisses mit den bereitgestellten Messdaten. Als Kenn-
werte zur Beurteilung des ermittelten Modells stehen Rz, Q2 und die Reproduzierbarkeit zur
Verflgung. Dabei bezeichnet R? das BestimmtheitsmaB, welches Werte zwischen 0 und 1 an-
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nehmen kann und anzeigt, wie gut die Messwerte zur verwendeten Regression passen [136].
Bei linearer Regression entspricht es gleichzeitig dem Anteil der Stichprobenstreuung an der
gesamten Varianz, der durch das Modell erklart wird [137]. Q° (Wertebereich <1) gibt Auf-
schluss Uber die Vorhersagekraft des Modells, also die Qualitdt des Umgangs mit neuen Daten
[138]. Im Folgenden sind immer nur Abhangigkeiten zwischen denjenigen GréBen angegeben,
welche die Software als signifikant ansieht. Zwischen nicht angeflhrten Parametern besteht
also laut den Messwerten dieser Arbeit kein statistischer Zusammenhang. Dies bedeutet nicht
unbedingt, dass die Faktoren tatsachlich unabhangig voneinander sind, denn Schwankungen
in den Messergebnissen kdnnen bei der Auswertung zu anderen Modellen fihren. Um das Mo-
dell beurteilen zu kénnen, existiert auch ein Reproduzierbarkeitskennwert. Je ndher dieser bei
1 liegt, desto geringer sind die Abweichungen einer ModellgréBe im Verhéltnis zur gesamten
Abweichung des Modells [138]. AbschlieBend gilt es noch den Verweis auf den Anhang fir eine
Darstellung aller beschriebenen Diagramme festzuhalten. Einfache Korrelationen sind namlich
im Textteil dieser Arbeit zu dessen Entlastung nicht grafisch abgebildet, sondern nur kurz er-
klart. Ebenso befinden sich eine vollstandige Auflistung der jeweiligen Einflussfaktoren auf die
modellierten GréBen sowie eine Ubersicht der relevanten statistischen Kennwerte im Anhang.

Die beschriebene Auswertung ergibt einen quadratischen Verlauf des Kathodenabbrands
mit ansteigender Basizitat. Abbildung 8-2 zeigt dieses Verhalten. Sein Minimum liegt bei etwa
B4 = 0,65. Fiir den HeiBgasfilterstaubanteil sowie die Summe der beiden angefallenen Staube
lassen sich Maxima bei ca. 0,85 bzw. 0,75 feststellen.
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Abbildung 8-2: Einfluss der Basizitat auf den Staubanfall sowie den Kathodenabbrand (die

95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Zunehmender Wasserstoffgehalt im Plasmagas fihrt zu einem gesteigerten Staubaufkom-
men. Berechnungen geben an, dass durch die erhéhte spezifische Enthalpie des Plasmaga-
ses bei vermehrten Wasserstoffanteilen die Temperatur der Schmelze zunimmt [125]. Dies be-
statigen auch praktische Messungen [139]. Daher kénnen die Elemente verstarkt verdampfen
und an kalteren Stellen wieder kondensieren sowie in weiterer Folge erstarren, bevor sie sich
schlieBlich am HeiBgasfilter oder an den Kahlfingern abscheiden. Generell ist der Anteil des ab-
gesetzten Staubes am HeiBgasfilter vermutlich aufgrund seiner Ausfiihrung als Filter anstelle
einer Kihlrippe im Mittel Gber alle Versuche annahernd doppelt so hoch. Angemerkt sei aller-
dings die etwas geringere Oberflache des HeiBgasfilters mit 212 cm? im Vergleich zu den unge-
fahr 240 cm? der Kuhlfinger. Grébere Erzpartikel mit einem Durchmesser von tber ca. 0,5mm
befinden sich nach einem Versuch hauptsachlich am Boden des Reaktors, da bei ihrer gréBe-
ren Masse der Gasstrom nicht ausreicht, um sie weit zu transportieren. Die Kihlfingerstaube
weisen deshalb auch eine grébere Kérnung auf als jene der HeiBgasfilter.

Bei den Stahltiegeln treten leicht héhere Staubmengen auf als bei den Graphittiegeln, der
Elektrodenverbrauch steigt allerdings auf ungefahr das Doppelte an. Vermutlich wird dies
dadurch verursacht, dass bei letzterem Werkstoff auch der Tiegel selbst reagiert, was den
Gehalt an Wasserdampf in der Reaktoratmosphéare herabsetzt und dadurch die Kathode vor
Oxidation nach Gleichung 8-1 schitzt [123].

C+{H,0} == {CO} + {H} (8-1)

Die Kenntnis der chemischen Zusammensetzung des Einsatzstoffes sowie seiner Massen-
abnahme sollte theoretisch eine ungefahre Berechnung des Reduktionsgrads sowie des Metal-
lisierungsgrads (Definitionen siehe Kapitel 8.4) der Eisenoxide erlauben. Eine Einschrankung
stellt dabei die Tatsache dar, dass der abgebaute Sauerstoff nicht nur an Eisen sondern auch
an andere Elemente mit reduzierbaren Oxiden gebunden ist. AuBerdem stammt der Massen-
verlust neben dem Staubanfall nicht nur vom Sauerstoffabbau, sondern auch von der Verdamp-
fung einiger Elemente sowie der thermischen Dissoziation von Verbindungen unter Freisetzung
gasférmiger Komponenten, z.B. Carbonate. Unter der Annahme, dass nach dem Ellingham-
Richardson-Diagramm (siehe Abbildung 2-2) FeO, Fe,O3, P,Og und CuO vollstandig reagie-
ren, betragt der reduzierbare Sauerstoffgehalt des Aufgabeguts 15wt.%. Sogar diesen fast
als Maximum ansehbaren Wert Ubersteigen allerdings alle gemessenen Massenverluste deut-
lich, im Durchschnitt um das Dreifache. Dadurch lassen sich keine sinnvollen Ergebnisse fur
Reduktions- und Metallisierungsgrade aus der Tiegelinhaltsmassenabnahme errechnen. Der
Einflisse des Staubanfalls sowie der anderen oben angefiihrten Griinde auf diese Kennzahlen
sind bei dieser Berechnungsweise zu stark.

AbschlieBend gilt es die angegebenen Massen generell kritisch zu hinterfragen. Einerseits
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aufgrund der bereits dargelegten Schwierigkeiten mit Spritzern und Stauben, andererseits
allerdings auch wegen der relativ hohen Ungenauigkeit bei der Messung von geringen
Mengen. Die Messwerte der Kihlfingerstaubmassen lagen zwischen 0,5g und 1,79, beim
HeiBgasfilter reichte der Bereich von 0,6 g bis 4,9g. Angemerkt sei hierzu auch, dass die
verwendete Waage (,PCB" von ,KERN & SOHN GmbH", Balingen-Frommern, Deutschland)
eine Anzeige mit nur einer Dezimalstelle besaB. Daher kommt es auch zu dem Effekt,
dass die Unsicherheit mancher daraus berechneten GréBen zu hoch fir eine sinnvolle
Interpretation der Zusammenhénge ist. Beispielsweise korreliert der Kuhlfingerstaubanfall laut
der Statistiksoftware nur mit dem Tiegelmaterial, obwohl die Summe zwischen Kihlfinger-
und HeiBgasfilterstaub von allen drei EinflussgroBen abhangt. Dies lasst sich auch in der
negativen Reproduzierbarkeit der erstgenannten GréBe erkennen. Die Tiegelmassenabnahme
weist ebenfalls nur eine Reproduzierbarkeit von —0,04 auf. Allerdings betrdgt diese beim
HeiBgasfilterstaubanteil 0,78, was darauf hindeutet, dass dieser Staubanfall weniger von
zufélligen Effekten beim Prozess beeinflusst wird. Offenbar schlagen sich betriebsbedingte
Schwankungen verstérkt in Massenschwankungen der direkt im Reaktor befindlichen Elemente
nieder. Denn auch die Reproduzierbarkeit des Kathodenabbrands weist nur den Wert 0,05 auf.

8.3 Untersuchung der Spannungs- und Stromstarkeverlaufe

Bei der Auftragung der wahrend eines Versuchs gemessenen Spannung sowie der
Stromstarke Uber die Prozessdauer lassen sich einige interessante Punkte erkennen.
Abbildung 8-3 zeigt diese zeitabhangigen GrdBen beispielsweise fiir Versuch 4. Es folgt nun
eine Beschreibung der wesentlichen Zusammenhange zu den eingestellten Prozessparametern
dieses Experiments, die Buchstaben beziehen sich auf die in der genannten Grafik
angegebenen Stellen. Wie bereits in Kapitel 7 erlautert, gliedert sich der Prozessablauf
in drei Phasen. Bereich | kennzeichnet die Aufschmelzphase mit einem Plasmagasstrom
von 3ly/min Argon, Bereich Il die eigentliche Reduktionsphase (Plasmagasmischung bei
Versuch 4: 4In/min {Ar} und 11/min {H,}) und Bereich Ill die Erstarrungsphase, beginnend
mit dem Einleiten von 5Iy/min {Ar}. Durch das Anheben der Kathode beim Ziinden steigt
die Spannung an, wobei der Elektrodenabstand ca. 10 mm erreicht. Dies lasst aufgrund
der begrenzten Ausgangsleistung des Transformators gleichzeitig die Stromstarke von
inrem Maximalwert im Kurzschluss absinken (Punkt A). An den mit ,B“ gekennzeichneten
Zeiten findet eine Reduzierung der Trafoleistung statt. Zuerst auf 80 %, danach auf 78 %
und zuletzt wieder auf 80%, da kurz vor dem Zufuhren der Reduktionsgasmischung
eine Leistungserhdhung auf 82% (Punkt C) stattfindet. Diese Regelungen fiihren fast
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ausschlieBlich zu einer Verédnderung der Stromstarke, da sich die Spannung bei konstanter
Gaszusammensetzung hauptsachlich in Abhangigkeit des Elektrodenabstands einstellt. Durch
den Wasserstoffgehalt im Plasmagas steigt die Spannung an [140], wodurch gleichzeitig die
Stromstarke wieder absinkt (Punkt D). Der gegenséatzliche Effekt lasst sich beim Wegnehmen
des Wasserstoffs im Plasmagas beobachten, durch ,E“ gekennzeichnet. Da es aufgrund
des Kathodenabbrands wéhrend dem Prozess zu einer AbstandsvergrdéBerung und somit
zu einer Spannungserhéhung kommt, was wiederum die Stromstédrke vermindert, muss
die Kathode in gewissen Zeitabstdnden nachgesetzt werden, jeweils um 5mm (Punkte F).
Um den Leistungseintrag beim kontrollierten Abbruch zu senken und ein zur Tiegelmitte
gerichtetes Erstarren der Schmelze zu erméglichen, fahrt die Kathode beim Zeitpunkt G 10 mm
auf. Die entstehende Spannungserhdhung vermindert den durch das Plasma gelangenden
Elektronenstrom. Um das Plasma weiter zu destabilisieren, geschieht beim Punkt H eine
Ricknahme des Plasmagasstroms auf 3 Iy/min {Ar}, wodurch die Stromstarke weiter abfallt.
Zum Schluss erfolgt eine Trafoleistungsverminderung bis zum Plasmazusammenbruch bei
60 %.

! —— Spannung || 175
108 i —— Stromstarke
B i : B 150
80 | i
: - 125 —
2 5
2 60 - 100 <
2 B
S -75 §
2 40 A =
e Hs| |50
201 | |
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Abbildung 8-3: Verlauf der Spannung und der Stromstarke wahrend Versuch 4, Bereich I:
Aufschmelzphase, Bereich Il: Reduktionsphase, Bereich IlI: Erstarrungsphase, A: Anhebung der
Kathode beim Ziinden, B: Leistungsreduktion, C: Leistungssteigerung, D: Einstellung der
Reduktionsgasmischung, E: Wasserstoffentfernung aus dem Gasgemisch, F: Absenkung der
Kathode, G: Anhebung der Kathode, H: Verminderung der Gasmenge, J: Leistungsreduktion bis

zum Plasmazusammenbruch

Aufféllig ist bei allen Versuchen, dass sich die Spannung zu Beginn nach Etablierung des
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Schmelzbads relativ konstant verhalt und erst wahrend der Reduktionsphase langsam anzu-
steigen beginnt. Dies lasst darauf schlieBen, dass der Kathodenabbrand fast ausschlieBlich in
dieser Phase erfolgt. Das bedeutet, dass die Elektrode praktisch nur durch die Oxidation mit
entstehendem Wasserdampf laut Gleichung 8-1 verbraucht wird und etwaige andere Phano-
mene keine groBe Rolle spielen. Der Effekt des Spannungsanstiegs durch die abbrennende
Kathode Uberlagert sich allerdings mit jenem aufgrund der Absenkung des Badspiegels in Fol-
ge des Sauerstoffabbaus. Da dies auch verstarkt in der Reduktionsphase erfolgt, kann der
Haupteinflussfaktor fir das beobachtete Verhalten nicht ohne einschlagige Analysen bestimmt
werden.

Die Untersuchung der Spannungs- und Stromstarkekurven ermdglicht eine einfache Bestim-
mung der gesamten Versuchsdauer sowie jene der einzelnen Phasen. Die Versuchsdauer de-
finiert sich als jene Zeit, in der das Plasma brennt, also eine messbare Stromstarke vorliegt.
Zur Bestimmung des Beginns sowie der Beendigung der Reduktionsphase dienen die aus der
Plasmagasumstellung resultierenden Spannungsanderungen. Tabelle 8-l gibt einen Uberblick
Uber die Dauer der jeweiligen Phasen der durchgeflihrten Versuche. Zusatzlich ist auch die
wahrend eines Prozesses verbrauchte elekirische Energie Egiekirisch ahgegeben, welche sich
nach Gleichung 8-2 berechnet [141]. Darin stehen p(t), u(t) und i(t) jeweils fir die Momentan-
werte von Leistung, Spannung und Stromstéarke zum Zeitpunkt t. Die Versuchsdauer wird durch
tversuch bezeichnet.

tversuch tversuch .
Eelektrisch = [) p(t)dt = /0 (U(t) : /(t)) dt (8-2)

Durchschnittlich verbraucht ein Versuch etwa 3,2kWh an elektrischer Energie wéhrend
der Plasmabrenndauer. Die Werte reichen von 2,0 kWh bis 4,3 kWh, wobei diese anndhernd
linear von der Versuchsdauer abh&ngen. Der Korrelationskoeffizient R zwischen diesen beiden
GréBen betragt 0,92. Er nimmt Werte zwischen —1 und 1 an, wobei ersteres flr perfekt inverse,
0 fOr absolut keine und 1 fir total positive Korrelation steht [136]. Dies liegt daran, dass die
Spannungen und Stromstarken bei allen Experimenten ahnlich sind, weshalb die Zeit als lineare

EinflussgréBe dominiert, wie in der soeben genannten Formel angegeben.

Die Aufschmelzdauer soll bei allen Versuchen 480 s betragen. Bei einigen Experimenten kam
es bis etwa 30 s nach dem Ziinden zum Abriss des Plasmas, bevor sich ein stabiler Zustand
erreichen lieB. Nach einer erneuten Ziindung verlangert sich die Aufschmelzdauer, um trotzdem
ein vollstandig flissiges Bad flr den Reduktionsvorgang zu erhalten. Einen AusreiBer stellt
Versuch 15 dar, bei welchem das Plasma aus einem scheinbar stabilen Zustand nach 469 s
plétzlich zusammenbrach. Dies resultiert in einer Aufschmelzdauer von 610s, der hdchsten
aller durchgefiihrten Experimente. Bei Versuch 5 zliindete das Plasma zwar wie Ublich an der
Spitze der Kathode, allerdings wanderte es sofort nach oben an den Absatz, von dessen
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Tabelle 8-1I: aus der Untersuchung der Leistungsdaten ermittelte Dauer der einzelnen Phasen

bei den durchgefiihrten Versuchen sowie ihr Gesamtenergiebedarf

Dauer des Vorgangs [s]

Nr. Autschmelzen Reduzleren Erstarren Energieverbrauch [kWh]
1 493 1.592 59 3.4
2 505 2.223 208 4.0
3 483 1.377 0 27
4 486 1.978 328 4.1
5 592 996 415 3.1
6 522 963 233 2.0
7 486 1.448 189 3.0
8 511 1.921 217 3,7
9 488 1.324 169 2.9
10 488 2.264 195 4.3
11 466 1.325 191 07
12 484 1.802 242 3.3
13 501 1.076 240 2.3
14 488 1.795 369 3.7
15 610 1.944 277 3,5
16 485 1.493 236 2.9

Kante aus es direkt an die Graphitiegelwand brannte, ohne das Einsatzmaterial wesentlich

aufzuschmelzen. Daher erfolgte nach 83 s eine Wegnahme des Stroms. Nach einer erneuten

Zindung lieB sich der Versuch mit einer gesamten Aufschmelzdauer von 592 s fortsetzen.

Angemerkt werden muss auch, dass bei Versuch 3 keine kontrollierte Erstarrung erfolgte, da

sich bereits der Tiegelboden durch das Schauglas beobachten lieB, woraufhin zum Schutze

dieses eine sofortige Unterbrechung der Stromzufuhr geschah.

Bei den Graphittiegeln sind die Reduktionsphasen der Versuche um etwa 30 % kurzer als bei

jenen aus Stahl. Das lasst darauf schlieBen, dass der Kohlenstoff im Tiegelmaterial auch zur

Reduktion der Einsatzstoffe beitragt.
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Festzuhalten gilt es auch die nur um ca. 15 % kirzere Reduktionsdauer bei der Gasmischung
mit dem doppelten Wasserstoffgehalt. Begriindet werden kann dies durch die geringere
Wasserstoffausnutzung bei héherem {H,}-Anteil im Plasmagas, wie auch in [123] beschrieben.

Die Versuche mit der hdchsten Basizitat weisen um etwa 15 % langere Reduktionsphasen
auf als jene mit B4 = 0,23. Dies liegt vermutlich in der héheren Viskositat der Schmelze unter
den erstgenannten Bedingungen [134], wodurch sich die Reaktionskinetik verschlechtert.

8.4 Untersuchung der Abgaszusammensetzung

Aus der Abgasanalyse lassen sich unter anderem die Reduktionsdauer sowie der
Reduktions- und der Metallisierungsgrad ermitteln. Abbildung 8-4 stellt beispielsweise die
Volumenanteile der Stoffe {H,}, {CO} und {CO,} im Abgasstrom wahrend Versuch 4 dar,
der Argongehalt ergibt sich komplementdr und ist zwecks besserer Ubersichtlichkeit nicht
eingezeichnet. Zur Veranschaulichung erfolgt eine Markierung der wesentlichen Punkte. Der
Beginn des Prozesses zeigt sich durch einen starken Anstieg des {CO}- und {CO,}-Gehalts
(Punkt A). Dies fihrt zu einer Abnahme der Argonkonzentration, welche etwa 99 vol.%
nach dem Freispllen betrdgt. Durch die beim Zinden eingebrachte Energie kdnnen im
Einsatzmaterial enthaltene Carbonate dissoziieren, auch eventuell vorhandene organische
Substanzen pyrolysieren im Brennfleck des Plasmas sofort. Gleichzeitig steigt auch der
Wasserstoffgehalt an, da die Feuchtigkeit des Aufgabeguts verdampft und teilweise mit
der Kathode nach Gleichung 8-1 reagiert. Auch die Abscheidung des Kristallwassers kann
stattfinden. Dass die {CO}- und {CO,}-Bildung mit der Menge an verdampfendem Wasser in
der Probe zusammenhangt indiziert auch der Abgaszusammensetzungsverlauf von Versuch 5.
Obwohl das Plasma, wie zuvor beschrieben, zwischen zwei Graphitelektroden brannte, kam
es erst nach der Neuzliindung und dem eigentlichen Aufschmelzbeginn des Einsatzmaterials
zur wesentlichen {CO}- und {CO,}-Freisetzung. Aufgrund des begrenzten Wasser- und
Carbonatangebots nehmen Wasserstoff-, Kohlenmono- sowie -dioxidanteil im Abgas beim
weiteren Aufheizen wieder ab. Durch diese Effekte erreicht der Argongehalt in der restlichen
Aufschmelzphase bei Versuch 4 allerdings nur Werte um ca. 90 vol.%, obwohl ausschlieBlich
dieses Gas dem Plasma zugefihrt wird. Der Umschaltpunkt zur Reduktionsgasmischung
(Punkt B) zeigt sich durch einen starken Anstieg im Wasserstoffgehalt, sowie damit
verbunden Abféllen bei den Ubrigen Stoffen. Auffallig ist die Verschiebung des {CO}/{CO,}-
Verhéltnisses zu hdherem Kohlenmonoxidanteil. Dies liegt hdchstwahrscheinlich in der
vermehrten Wasserstoffkonzentration, wodurch die Reduktion von {CO} (siehe Gleichung 8-3
[123]) verstarkt ablauft [4]. Wahrend der Reduktionsphase steigt der Wasserstoffgehalt
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kontinuierlich an, da immer weniger Oxide zur Reaktion zur Verfligung stehen. Erreicht
der Wasserstoffanteil im Abgas schlieBlich die Eingangskonzentration (in diesem Fall
20vol.%, Punkt C), gilt der Versuch als abgeschlossen, da bis zu diesem Zeitpunkt alle
reduzierbaren Verbindungen metallisiert wurden. Treten héhere {CO} und {CO,}-Gehalte
auf kann es unmdglich sein, diesen Wert zu erreichen. In diesen Situationen gilt es
auch auf den Argongehalt zu achten, um das Reduktionsende zu erkennen. Durch die
folgende Umstellung der Plasmagasmischung auf 100 vol.% Argon beginnt dessen Anteil stark
zuzunehmen und gleichzeitig der Wasserstoffgehalt sehr schnell abzufallen. Eine Verstarkung
dieses Effektes lasst sich durch gesteigerte Durchflussmengen erzielen. Zuletzt erfolgt zur
Verminderung des Energieeintrags eine Reduktion des Plasmagasflusses von 5Iy/min auf
3In/min (Punkt D). Das Prozessende, definiert durch das Zusammenbrechen des Plasmas,
ist aus den Abgaszusammensetzungsdiagrammen nicht ermittelbar. Durch das erforderliche
Freispllen des Reaktors vor der Demontage nimmt der Argongehalt anschlieBend weiter zu,
bei gleichzeitiger Verminderung der Ubrigen Gasanteile.

{CO,} + {Hp} = {CO} + {H,0} (8-3)

— CO»

Anteil [vol.%]

0 500 1000 1500 2000  2.500
Zeit [s]

Abbildung 8-4: Verlauf der Abgaszusammensetzung wahrend Versuch 4 (Argon
komplementér), Bereich I: Aufschmelzphase, Bereich Il: Reduktionsphase, Bereich Il:
Erstarrungsphase, A: Zindung, B: Einstellung der Reduktionsgasmischung,

C: Wasserstoffentfernung aus dem Gasgemisch, D: Verminderung der Gasmenge

Tabelle 8-lll gibt unter anderem die aus der Abgasanalyse ermittelte Reduktionsdauer fiir
die Versuche 1-13 an. Die Abweichung zu den aus der Leistungsanalyse ermittelten Werten
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liegt bei allen Experimenten unter 2,0 %, bei den meisten sogar unter 0,5 %. Eine Bestimmung
der Aufschmelzphasendauer kann aus der Abgasanalyse nicht fir alle Versuche erfolgen,
da sich der Plasmaabriss vor durchgeflihrten Neuzindungen nicht deutlich erkennbar zeigt.
Daher fehlen in der Tabelle die Aufschmelzzeiten jener Versuche, die mehrmals geziindet
werden mussten. Der Vergleich der angegebenen Werte zu den aus den Spannungs- und
Stromstarkemessungen abgeleiteten liefert relative Abweichungen von unter 1,0 %. Die beiden
Ermittlungsmethoden kommen also zu fast identischen Ergebnissen. Es |asst sich allerdings
auch der Plasmaabriss in der Erstarrungsphase nicht aus der Abgaszusammensetzung
feststellen, weshalb die Lange dieses Prozessschritts daraus nicht ermittelbar ist, wie bereits
oben angefiihrt. Ebenso entfallt die Auswertung der Versuche 14-16, da aufgrund eines
Defektes im Massenspektrometer keine Abgasanalysen vorhanden sind.

Tabelle 8-llI: mittels Abgasanalyse ermittelte Phasendauern sowie Reduktions- und

Metallisierungsgrade der Versuche 1-13

Dauer des Vorgangs [s] . .
Nr. - Reduktionsgrad [%] Metallisierungsgrad [%]
Aufschmelzen Reduzieren

1 - 1.616 85,4 79,6
2 - 2.211 72,4 67,5
3 465 1.385 67,5 63,0
4 456 1.979 85,6 79,9
5 - 1.011 90,7 84,6
6 - 957 62,6 58,3
7 469 1.443 44,6 41,6
8 487 1.922 89,4 83,4
9 464 1.308 80,9 75,4
10 474 2.260 60,2 56,2
11 - 1.313 79,9 74,5
12 465 1.795 59,1 55,1
13 483 1.074 41,3 38,5

Im Folgenden sollen die Reduktions- und Metallisierungsgrade fiir die Versuche 1-13
aus der Abgasanalyse berechnet werden. Der Reduktionsgrad RD definiert sich wie in
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Gleichung 8-4 angegeben als die von Eisenoxiden reduzierte Sauerstoffmenge Ang gnFe
relativ zur urspringlich vorhandenen [142]. np anFe bezeichnet dabei die Stoffmenge des an
Eisen gebundenen Sauerstoffs, der Bezugszustand ist im Exponenten angegeben.

ANo anFe
Anfang
OanFe

RD = -100 % (8-4)

Die Ausgangssauerstoffmenge ergibt sich Uber die Erzanalyse nach Gleichung 8-5, der
Sauerstoffabbau lasst sich unter gewissen Annahmen aus dem Verlauf der Abgaszusammen-
setzung ermitteln. Die wichtigste ist, dass der im Abgas vorhandene Sauerstoff ausschlieBlich
von der Reduktion der Eisenerze stammt. Zusatzlich erfolgt die Behandlung aller Gase als ide-
al. Die letzte Annahme beschrankt die Reduktion auf die Reduktionsphase, d.h. wahrend dem
Aufschmelzen sowie in der Abbruchphase findet keine Reduktion der Eisenoxide statt. Dies
bildet allerdings nicht die Realitat ab, da bereits in der Aufschmelzphase die thermische Dis-
soziation von Sauerstoffverbindungen ablauft. In die Berechnungen miteinbeziehen I&sst sich
dieser Effekt allerdings nur schwierig. Wegen dem hohen Kohlenstoffgehalt, der Feuchtigkeit
sowie dem Kristallwassergehalt der Einsatzstoffe ergaben sich unter Berlicksichtigung der ers-
ten Prozessphase teilweise Reduktionsgrade tUber 100 %. Unter den angegebenen Bedingun-
gen berechnet sich der Sauerstoffabbau wahrend der Reduktionsphase als die im Abgasstrom
vorhandene Sauerstoffmenge, wie in Gleichung 8-6 angegeben. Dabei Iasst sich der an den
Wasserdampf gebundene Sauerstoff aus der Wasserstoffbilanz ermitteln. Die Bezugszustéande
der jeweiligen GréBen sind in ihren Indizes angezeigt, wobei ,RB“ fir Reduktionsphasenbeginn,
.,RE" fir Reduktionsphasenende, ,AG" fir Abgas und ,PG* fir Plasmagas steht.

Anfang _ _Anfang Mo +nAnfang 3Mo

=n : : (8-5)
OanFe FeO Mreo Fe,03 MFe2 Os

IRE
An - (ac - X3y + 2iac XS\ + fipe - X518, — iiag - X/, ) dt 8-6

O anFe /f;?B AG " Xico) AG " Xico,) T PG X{Hz} NnaG X{Hz} (8-6)

Der Stoffmengenstrom des Plasmagases ergibt sich Uber die Umrechnung der Durch-
flussmenge mit dem Molvolumen V,, = 22,414 Iy/mol eines idealen Gases [143], wie in
Gleichung 8-7 angegeben. Zur Bestimmung des Abgasstroms dient eine Stoffmengenbilanz
Uber Argon, da dieses wahrend des Prozesses keine Verbindungen bildet [144]. Seine Berech-

nungsformel zeigt Gleichung 8-8. )
Vpg

hpG = Vo (8-7)
. hPG ’ X{IZ?}
NAG = —25 (8-8)
XA
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Die Berechnung des Metallisierungsgrads MD als Verhdltnis vom metallischen zum
gesamten Eisengehalt zeigt Gleichung 8-9 [145].

4 )
MD = Femetaliisch .100% (8-9)
WFegesamt

Waéhrend sich der Gesamteisengehalt aus der Erzanalyse ergibt, muss der Anteil an
metallisiertem Eisen berechnet werden. Dies erfolgt unter denselben Annahmen wie bei der
Reduktionsgradberechnung. Daher leitet sich die Menge des metallisierten Eisens aus dem
Sauerstoffabbau wahrend der Reduktionsphase her, welcher laut obiger Definition rein aus

den Eisenoxiden stammt. Gleichung 8-10 gibt diesen Wert unter Berlicksichtigung des bereits

vorhandenen metallischen Eisens im Erz ml’;:rz
€ metallisch

_ mErz 2MEe
MFemetanisch =~ MFemetanison + 210 anFe ° 3 (8-10)

Die berechneten Kennwerte sind ebenfalls in Tabelle 8-1ll angegeben. Im Mittel lassen sich
Reduktionsgrade von 70,7 % erreichen, die einzelnen Versuche liegen zwischen 41,3 % und
90,7 %. Eine vollstandige Ausreduktion der Eisenerze kommt demnach nicht vor. Dies kann
auch visuell bestéatigt werden, da nach den Prozessen teilweise erhebliche Schlackenmengen
vorliegen. Eine Quantifizierung dieser ist allerdings aus bereits dargelegten Griinden &duBerst
schwierig. Der durchschnittliche Metallisierungsgrad betragt 66,0 %, mit einer Streuung der
einzelnen Versuche im Bereich von 38,5% bis 84,6 %. Eine Validierung dieser Ergebnisse
gestaltet sich ebenfalls aufgrund friiher erlauterter Tatsachen kompliziert.

Aus der statistischen Auswertung ergibt sich ein positiver Zusammenhang zwischen
dem Reduktionsgrad und dem Wasserstoffgehalt im Plasmagas. Dies lasst sich auf das
erhdhte Wasserstoffangebot fir die Reduktion zurlckflihren. Zu beachten ist allerdings
auch die geringere Wasserstoffausnutzung bei diesen Bedingungen, wie bereits weiter oben
beschrieben.

Mit ansteigender Basizitat sinkt der Reduktionsgrad linear ab. Dies liegt vermutlich an der
Viskositatserhdhung mit zunehmendem (CaO)-Gehalt, was die Durchmischung der Schmelze
behindert [134]. Daher kénnen sich nur teilweise reduzierte Oxide in kiihleren Zonen am Rand
absetzen.

Die Reguli der Stahltiegel weisen einen etwas héheren Reduktionsgrad auf als die des
graphitbasierten. Dies entspricht nicht den Erwartungen, da die zusatzliche Anwesenheit
von Kohlenstoff bei der letzteren Variante an der Reduktion teilnehmen sollte. Ein Blick
auf den {CO}- und {CO,}-Gehalt des Abgases zu Reduktionsphasenende bringt Aufklarung.
Wahrend ihre durchschnittlichen Anteile bei den Stahltiegelversuchen 2,2 vol.% bzw. 0,8 vol.%
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betragen, weisen jene der Graphittiegel im Mittel jeweils 5,1 vol.% sowie 1,3vol.% auf. Bei
letzterem Tiegelmaterial wird sogar der Versuch 5, bei dem die starke Aufkohlung des Regulis
stattfand, nicht berlcksichtigt. Seine {CO}-Konzentration am Ende der Reduktionsphase liegt
bei 13,8 vol.%. Trotzdem ist der Anteil der Kohlenstoffoxide im Abgas bei den Graphittiegeln um
131 % bzw. 60 % hoher als bei jenen aus Stahl. Dies macht die Erkennung der Ausreduktion
der Einsatzstoffe schwierig, da die Argonkonzentration im Abgas stérker von ihrem zugefihrten
Gehalt abweicht. Deswegen sind die Unterschiede im Reduktionsgrad vermutlich auf die
Variation in den Reduktionszeiten zuriickzufiihren. Bessere Ergebnisse wéren erzielbar, wenn
die Anndherung der Abgaszusammensetzung hinsichtlich dem Argon- und Wasserstoffgehalt
an jene des zugeflhrten Plasmagases als Kriterium zur Prozessbeendigung herangezogen
wird. Wahrend bei den Stahltiegeln der Kennwert — HiHe)

{Ho} *XtAn)
je nach Plasmagaszusammensetzung im Mittel bei 20,3 vol.% und 40,4 vol.% liegt, betragt

am Ende der Reduktionsphase

er bei den Graphittiegelversuchen 20,0vol.% sowie 36,8 vol.%. Das bedeutet, dass es bei
den Experimenten mit dem letztgenannten Tiegelmaterial und 40 vol.% Wasserstoffgehalt zum
Prozessabbruch vor der vollstdndigen Ausreduktion kam.

Fir den Metallisierungsgrad ergeben sich dieselben Abhéngigkeiten, da er nach der in
diesem Abschnitt angegebenen Berechnungsweise lediglich eine lineare Umrechnung des
Reduktionsgrads darstellt.

8.5 Analyse der Reguli, Schlacken sowie der HeiBgasfilter- und Kiihl-

fingerstaube

Tabelle 8-V zeigt die funkenspektrometrisch ermittelten Analysen der erschmolzenen
Metallproben. Die angegebenen Konzentrationen stellen den Mittelwert aus jeweils 3—
6 Einzelmessungen pro Versuch dar.

Der Kohlenstoffgehalt liegt Ublicherweise unter 0,1wt.%, bei den meisten sogar unter
0,05wt.%. Bei vier Proben befindet er sich mit <0,0015wt.% unter der Bestimmungsgrenze
des Funkenspektirometers. Auffallig zeigt sich allerdings Versuch 5, bei dem eine Aufkohlung
des Metalls bis zur Kohlenstoffsattigung bei 4,3 wt.% auftrat [146]. Bei diesem Experiment lie-
Ben sich sowohl im Abgas erhéhte CO-Gehalte feststellen als auch mehrmals wéhrend der
Reduktionsphase eine starke Staubentwicklung beobachten, welche die visuelle Beobachtung
des Plasmas verhinderte. Wahrend dieser Zeiten brannte es wahrscheinlich direkt auf die Tie-
gelwand, wobei die damit einhergehende Temperaturerhéhung eine gesteigerte Reaktivitat des
Kohlenstoffs verursacht. In weiterer Folge wirde dies seine Aufldsung im Metallbad erleichtern.
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Grundsétzlich erfolgt wéhrend des Wasserstoffplasma-Schmelzreduktionsprozesses allerdings
eine gute Entkohlung, da héchstwahrscheinlich der vorhandene Kohlenstoff die Oxidschmelze

reduziert.

Tabelle 8-1V: Analysen der erschmolzenen Metallproben

Nr. Fe[wt.%] C[wt.%] P[wt.%] S [wt.%] Cu [wt.%]

1 97,7 0,0269 0,707 0,303 0,932
2 97,3 0,0720 0,651 0,335 1,28
3 93,9 0,0855 0,423 0,369 4,71

4 97,2 0,224 0,665 0,349 1,21

5 91,5 4,24 1,00 0,188 2,62
6 96,6 <0,0015 0,354 0,0596 2,79
7 98,5 <0,0015 0,0233 0,130 0,975
8 96,9 0,0150 0,0418 0,157 2,41

9 96,8 0,0161 0,0159 0,156 2,74
10 96,2 0,123 0,0112 0,229 2,94
11 95,6 <0,0015 0,119 0,141 3,76
12 98,1 0,0088 0,214 0,420 0,699
13 95,5 0,0015 0,420 0,217 3,45
14 97,5 0,0407 0,0830 0,250 1,82
15 97,7 0,0290 0,0764 0,144 1,76
16 97,3 <0,0015 0,0787 0,136 2,21

Die Analyse der Schlacken gibt Tabelle 8-V an, Tabelle 8-VI zeigt die chemische Zusam-
mensetzung der HeiBgasfilterstdube und Tabelle 8-VII jene der Kihlfingerstaube.
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Tabelle 8-V: Analysen der Schlacken

Nr. Fe [wt.%] O [wt.%] P [wt.%] S[wt.%] Cu [wt.%]

1 32,3 25,5 0,5 0,2 0,4
2 34,3 25,3 0,4 0,6 0,3
3 46,2 24,3 1,0 0,6 0,4
4 38,5 27,6 1,0 0,9 0,6
5 18,1 29,0 0,4 0,1 0,3
6 49,0 22,3 0,4 0,1 0,2
7 37,5 26,8 1,8 0,5 0,4
8 27,7 28,4 1,5 0,4 0,3
9 28,6 29,8 1,8 0,4 0,3
10 34,9 26,7 2,0 0,8 0,7
11 29,6 28,4 0,8 0,1 0,1
12 35,0 25,3 2,3 0,8 0,4
13 41,9 26,4 2,1 0,3 0,4
14 29,7 27,1 1,2 0,4 0,2
15 21,0 39,8 0,8 0,3 0,5
16 34,9 27,9 1,3 0,2 0,1
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Tabelle 8-VI: Analysen der HeiBgasfilterstaube

Nr. Fe [wt.%] O [wt.%] P [wt.%] S[wt.%] Cu [wt.%]

1 19,0 43,9 8,4 1,1 4,4
2 18,1 48,7 6,3 2,1 4,8
3 19,2 37,8 8,8 1,4 4,5
4 21,1 43,2 7,5 1,4 4,7
5 25,5 34,8 8,8 1,7 5,8
6 19,6 49,9 8,0 0,6 2,6
7 25,6 25,8 3,6 3,4 6,7
8 36,7 33,4 3,3 2,1 3,8
9 30,6 29,4 4,0 2,1 5,3
10 21,1 22,7 3,0 3,5 8,0
11 23,4 42,4 5,1 1,5 4,5
12 23,1 40,6 4,1 2,2 5,1
13 23,4 34,4 6,8 1,4 7,1
14 25,5 35,6 5,8 1,6 4,1
15 26,8 48,8 4,1 1,0 1,6
16 24,5 39,7 5,1 2,0 4,9
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Tabelle 8-VII: Analysen der Kihlfingerstédube

Nr. Fe[wt.%] O [wt.%] P[wt.%] S[wt.%] Cu [wt.%]
1 48,0 24,0 3,8 1,4 3,7
2 43,4 25,0 4,8 1,8 4,0
3 36,7 28,8 8,9 1,6 3,3
4 36,8 33,9 5,0 2,0 4,0
5 33,1 32,8 7,4 1,7 3,8
6 44,9 26,5 4,9 1,9 3,6
7 44,0 20,3 2,8 3,6 5,2
8 39,8 30,5 2,9 3,9 3,6
9 42,2 21,3 3,2 4.1 4,8
10 36,7 21,4 1,8 4,0 6,6
11 41,9 32,3 3,8 2,3 2,9
12 46,0 23,4 2,2 2,6 4,2
13 43,2 23,8 3,8 2,3 5,0
14 41,2 26,2 5,0 2,5 3,0
15 42,4 23,8 4,9 3,0 2,1
16 47,0 21,9 3,7 2,4 4,5

Ihre Bestimmung erfolgt im Rasterelektronenmikroskop unter Verwendung eines energiedi-

spersiven Réntgenspektrometers. Deswegen gelingt keine Messung des Kohlenstoffgehaltes,

da die Probe mittels elektrisch leitfahigen Kohlenstoffklebepads an Stahlstempeln angebracht

wird, um sie am Probenteller fixieren zu kénnen. Der HeiBgasfilterstaub besitzt bei Versuchen

mit dem Graphittiegel Ublicherweise eine etwas dunklere Farbe als bei der Verwendung von

Stahltiegeln, wie Abbildung 8-5 beispielsweise zeigt. Dies lasst auf einen hdéheren Kohlen-

stoffgehalt bei den ersteren Bedingungen schlieBen. Er gelangt hauptsachlich Uber die umge-

kehrte Boudouard-Reaktion (siehe Gleichung 8-11) in Regionen mit niedrigerer Temperatur in

die Staube [123]. Ein Indiz dafir stellt auch der im Vergleich zu den Stahltiegelversuchen um

60 % hohere {CO,}-Gehalt im Abgas am Ende der Reduktionsphase der Experimente mit dem

Graphittiegel dar.

2{CO} = {CO,}+C

(8-11)
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Abbildung 8-5: (A) teilweise abgeschabter HeiBgasfilter nach Versuch 4 (Stahltiegel) und
(B) HeiBgasfilter nach Versuch 7 (Graphittiegel)

Den gemessenen Sauerstoffgehalt gilt es auch mit Vorsicht zu behandeln, da dieser
einem starken Einfluss durch Matrixwechselwirkungen und Oberflacheneffekten ausgesetzt ist
[147]. Im Mittel betragt er bei den HeiBgasfilterstduben 38,2 wt.%, bei den Kihlfingerstauben
26,0 wt.% und in der Schlacke 27,5wt.%. Wahrend der Gehalt in der Schlacke als erstarrte
Oxidschmelze Sinn ergibt, ist es auf den ersten Blick unerwartet, dass die Staube ebenfalls
erhdhte Sauerstoffkonzentrationen aufweisen. Da im Abgas noch erhebliche Gehalte an
Wasserstoff vorhanden sind, hatten auf den ersten Blick vor allem die Oxide im HeiBgasfilter
noch reduziert werden missen, weil er besonders glinstig im Abgasstrom liegt. Die Begrindung
fir das beobachtete Verhalten zeigt sich allerdings unter Berlcksichtigung der lokalen
Temperatur des Gases erkennbar. Diese betragt beispielsweise beim HeiBgasfilter vermutlich
nur etwas Uber 100°C, da in diesem Bereich eine externe Heizung zur Verhinderung der
Kondensation von Wasserdampf erforderlich ist. Das Ellingham-Richardson-Diagramm (siehe
Abbildung 2-2) bringt nun die Ergebnisse, dass bei Temperaturen unter etwa 400 °C neben
den schwer reduzierbaren Oxiden wie CaO, MgO, SiO, und Al,O5 auch FeO, FezO,,
P05, Na,O, K,0 sowie ZnO thermodynamisch stabiler sind als H,O. Demnach kénnen im
Plasmabrennfleck verdampfte Elemente an kiihleren Stellen wieder kondensieren, sich dort aus
der Gasphase abscheiden und Sauerstoff aus dem Abgas aufnehmen. Dies wére auch ein Indiz
fir den héheren Sauerstoffgehalt der HeiBgasfilterstaube im Verhéltnis zu jenen der Kiihlfinger,
aufgrund der glinstigeren Position ersterer. Jedoch stellt sich die Reaktionsgeschwindigkeit der
Oxidation von Eisen mit Wasserdampf als relativ gering heraus, sie lauft sogar langsamer
ab, als wenn reiner Sauerstoff Anwendung fande [148]. Da die Staube allerdings sehr
feine Kérnungen aufweisen, besonders der des HeiBgasfilters, besitzen diese eine hohe
reaktionsfahige Oberflache, was die Konzentrationszunahme beschleunigt. Abbildung 8-6
zeigt jeweils eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der beiden Staubarten desselben
Versuchs zum Vergleich.
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Abbildung 8-6: (A) Kihlfinger- und (B) HeiBgasfilterstaub von Versuch 3

Die Schlacken weisen Eisengehalte von durchschnittlich 33,7 wt.% auf. Zum Vergleich ent-
halten die HeiBgasfilterstdube im Mittel 23,9 wt.% Eisen, jene der Kihlfinger 41,7 wt.%. Nach
dem Aufmahlen sollte urspriinglich eine Trennung von den eingeschlossenen Metalltrépfchen
Uber die unterschiedlichen magnetischen Eigenschaften erfolgen. Allerdings ist das Schlacken-
pulver selbst auch ferromagnetisch, weshalb der genannte Aufbereitungsschritt visuell durch-
gefuhrt wurde. Dies kann auf einen hohen Anteil an Fe;O, hindeuten [149], eventuell auch in
Kombination mit &uBerst kleinen und fein verteilten Eisenpartikeln [150]. Ublicherweise besitzt
die Schlacke eine schwarze Farbe. Eine Besonderheit stellt allerdings Versuch 5 dar, bei wel-
chem die starke Aufkohlung des Metallstlicks geschah. Das hellere Erscheinen dieser Schla-
cke (siehe Abbildung 8-7) hangt vermutlich mit dem niedrigeren Eisengehalt zusammen, der
in Kombination mit dem relativ hohen Reduktionsgrad auf geringere Fe;O,4-Konzentrationen
hinweist [149].

(A) (B)

Abbildung 8-7: (A) Schlackenpulver mit der Ublichen Farbe (beispielsweise von Versuch 6

abgebildet) und (B) Schlackenpulver von Versuch 5 (Regulus aufgekohlt)

Wahrend die Stdube sowohl makro- als auch mikroskopisch sehr homogen in ihrer
Zusammensetzung sind, lassen sich bei den Schlacken bei ausreichender VergrdBerung
einzelne Mineralphasen erkennen. Abbildung 8-8 zeigt die relative Verteilung ausgewahlter
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Elemente in einigen Schlackenpartikel von Versuch 13. Deutlich erkennbar ist der schichtartige
Aufbau der zwei gréBeren Partikel, die sich links und mittig in der Aufnahme befinden. In
ihnen wechseln sich calciumangereicherte Bereiche mit Aluminiumsilikaten ab. Zusatzlich
liegen sowohl Regionen mit oxidischem als auch mit metallischem Eisen vor. Bemerkenswert
stellt sich das Vorkommen von Phosphor in Kombination mit Calcium dar. Dies bestéatigt
namlich die zu erwartende Bildung von Tricalciumphosphat in der Schlacke. Bei den weiteren
Elementen, wie beispielsweise Schwefel, Kupfer, Magnesium und Mangan, konnte keine
Konzentrationserhéhung in bestimmten Sektionen beobachtet werden. |hre Gehalte sind,
zumindest bis zu den untersuchten VergréBerungen, Uber die gesamte Probe gleichmaBig

verteilt.

Fe Kal Ca Kal O Kal

100um Si Kal 100pum Al Kal

100um 100um ! 100um

Abbildung 8-8: Konzentrationsverteilung ausgewéhlter Elemente in einigen Schlackenpartikeln

von Versuch 13

8.5.1 Verhalten von Phosphor wahrend dem Prozess

Die Phosphorgehalte in den Metallproben liegen zwischen 0,0112 wt.% und 1,00 wt.%. In den
Schlacken reichen sie von 0,4 wt.% bis 2,3 wt.%. Die minimalen Gehalte in den HeiBgasfilter-
und Kihlfingerstduben sind 3,0 wt.% bzw. 1,8 wt.%, die maximalen 8,8 wt.% sowie 8,9 wt.%.

Die statistische Auswertung (Abbildung 8-9) zeigt, dass hohe Basizitdten den Phosphorab-
bau aus dem Metall begunstigen. Gleichzeitig sinkt der Phosphorgehalt der Kihlfinger- sowie
der HeiBgasfilterstiube, seine Konzentration in der Schlacke steigt allerdings. Das bedeutet,
dass der Phosphor unter diesen Bedingungen verstarkt in der letztgenannten Phase aufge-
nommen wird. Der Grund liegt an ihrem héheren Vermdgen, mit ansteigendem CaO-Anteil
Phosphor als Tricalciumphosphat abzubinden. Das Vorkommen dieser Phase kann auch Uber

Masterarbeit Bernhard Adami Seite 90



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

rasterelektronenmikroskopische Methoden bestéatigt werden. Aus der durchgefliihrten Literatur-

studie war genau dieses observierte Verhalten zu erwarten.

— Kauhlfingerstaub

8 1 —— Heilgasfilterstaub

= F Schlacke

i 5 Metall
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Abbildung 8-9: Abhangigkeit des Phosphorgehalts verschiedener Phasen von der Basizitat (die

95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)

Mit ansteigendem Wasserstoffgehalt im Plasmagas nimmt der Phosphorgehalt in der
Schlacke ab. Dies lasst sich einerseits vermutlich auf die hdheren Temperaturen sowie
andererseits auf die starkere Reduktionskraft solcher Gasmischungen zurtckfihren, was ein
vermehrtes Abdampfen der reduzierten Spezies erméglicht. ,FactSage“-Berechnungen haben
gezeigt, dass 3 CaO-P,O5 keinen Siedepunkt besitzt, sondern am Schmelzpunkt bei ca.
1.800 °C dissoziiert. Die entstehende Fllssigphase besitzt allerdings nur eine sehr geringe
P,O5-Aktivitat. Dadurch vermindert sich die Abdampfneigung dieser Verbindung, obwohl der
Siedepunkt von P,Og bereits bei 605°C liegt [151]. Eine Verfliissigung der im Eisenerz
enthaltenen Apatite findet auch erst bei Temperaturen um 1.608-1.622°C statt [152]. Auf
das beschriebene Verhalten deutet auch der leichte Anstieg der Phosphorkonzentration in den
Stauben unter diesen Bedingungen hin.

Vom Tiegelmaterial zeigen sich die Phosphoranteile im Kihlfinger- und HeiBgasfilterstaub
beeinflusst. Die Graphittiegel filhren dabei zu mehr Phosphor in den Stauben. Begriindet
werden kann dies mit der zuséatzlichen Reduktion und darauffolgenden Verdampfung von
Phosphorverbindungen durch den Kohlenstoff des Tiegels.
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8.5.2 Verhalten von Schwefel wihrend dem Prozess

In den Reguli liegen die Schwefelgehalte zwischen 0,0596 wt.% und 0,42wt.%, in den
Schlacken ergeben sich Konzentrationen von 0,1 wt.% bis 0,9 wt.%. Die Anteile von Schwefel
an den HeiBgasfilterstduben betragen 0,6—3,5 wt.%, bei den Kihlfingerstauben treten Werte im
Bereich von 1,4 wt.% bis 4,1 wt.% auf.

Mit zunehmendem Wasserstoffanteil im Plasmagas sinkt der Schwefelgehalt des Metalls,
der Schlacke sowie des HeiBgasfilterstaubs, jener des Kiihlfingerstaubs steigt leicht an
(siehe Abbildung 8-10). Dies liegt vermutlich daran, dass der gr6Bte Teil des im Einsatzstoff
enthaltenen Schwefels bereits wahrend dem Aufschmelzen in die Gasphase Ubergeht.
Thermodynamische Berechnungen zum Aufheizen von Kupfersulfat in Inertgasatmosphéare
mit ,FactSage“ unter Verwendung der Datenbanken ,FactPS* und ,FToxid“ zeigen ab etwa
800°C die Zersetzung in CuO, {SO,} und {O,}. In geringen Mengen entsteht auch {SO}
sowie {SOg}, das Kupfer(ll)-oxid wandelt sich ab ca. 1.050°C in Cu,O unter Freisetzung
von weiterem Sauerstoff um. Dies kann zum Teil die Oxidierung der im Erz enthaltenen
Sulfide unter weiteren {SO,}-Emissionen ermdglichen [153]. Da das Schwefeldioxid einen
Siedepunkt von —10°C aufweist [151], verlasst es den Reaktor ohne Kondensation am
HeiBgasfilter. Der Ubriggebliebene Schwefel wird in der Reduktionsphase abgeschieden.
Dabei kommt es zur Bildung von Schwefelwasserstoff, welches Uber —60°C gasférmig
vorliegt [151] und daher ebenfalls nicht in die Staube transferiert. Die Bildung dieses
Gases lieB sich bei einem abgebrochenen Versuch aufgrund von leichter Undichtigkeit des
Abgassystems sogar Uber ein Gaswarngerat sowie den markanten Geruch nachweisen [154].
Der Hauptmechanismus, wie der Schwefel von den Einsatzstoffen in die HeiBgasfilter- und
Kuhlfingerstaube Ubergeht, ist wahrscheinlich die Verdampfung von Sulfiden durch die hohen
Temperaturen im Plasmabrennfleck. Wahrend FeS laut ,FactSage“-Berechnungen erst bei
etwa 3.000°C dissoziiert, liegt der ebenfalls berechnete Siedepunkt von CuS bereits bei
ca. 1.900°C und die gemessenen von ZnS sowie PbS bei nur 1.665°C bzw. 1.336°C
[155]. Dies sind nur wenige Beispiele flir Verdampfungstemperaturen von in Eisenerzen
haufig vorkommenden Sulfiden (siehe Kapitel 2.2). Weitere thermodynamische Berechnungen
zum Erwarmen von CuSO, und FeO unter Argon-Wasserstoffatmosphéare haben gezeigt,
dass sich im Gleichgewichtszustand allerdings keine Sulfide bilden kénnen. Jedoch ftrifft
diese Annahme auf den Prozess im Versuchsreaktor nicht zu. Wahrscheinlich lassen sich
durch kinetische Effekte die Phasenlbergange der Elemente dahingehend beeinflussen, dass
die Bildung einer Sulfidschmelze, Stein genannt [155], erfolgt. Dies wurde das Verhalten
der Schwefelgehalte bei héheren Wasserstoffanteilen im Plasmagas erklaren. Aufgrund der
starkeren Reduktionskraft findet unter den letztgenannten Bedingungen vermehrt die Reduktion
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der Schwefelverbindungen statt. Dadurch sinkt der Schwefelgehalt der Schmelze unter {H,S}-
Entstehung, was gleichzeitig in geringeren Schwefelkonzentrationen der Staube resultiert.

4,0

—— Kiuhlfingerstaub
3,5 1 —— Heilgasfilterstaub
Schlacke

3,0 1 Metall

2,51

2,0 A1
1,5 1

1,0 1

Schwefelgehalt [wt-%]

0,5 -

0,0 T T T T T T T
20,0 225 250 275 30,0 32,5 350 375 40,0

Wasserstoffgehalt im Plasmagas [vol-%]

Abbildung 8-10: Abhangigkeit des Schwefelgehalts verschiedener Phasen vom

Wasserstoffgehalt des Plasmagases (die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)

Das dargelegte Verhalten kann auch begriinden, warum die Stahltiegel h6here Schwefelkon-
zentrationen im Regulus sowie in der Schlacke aufweisen. Durch die stérker reduzierenden
Bedingungen bei der Verwendung vom Graphittiegel wird die Reduktion der Sulfide erleichtert.

Wie beim Phosphor beginstigen auch hier hohe Basizitdten den Schwefelabbau aus dem
Metall (siehe Abbildung 8-11). Die Schwefelkonzentration in der Schlacke steigt allerdings
nur leicht an. Das bedeutet, dass bei zu geringen (CaO)-Konzentrationen nur eine bedingte
Abbindung des Schwefels in der Schlacke erfolgt. Auch bei héheren Calciumoxidgehalten
geschieht keine starke Bildung von (CaS), wie auf den ersten Blick zu erwarten gewesen
ware. Die Stoffsenke stellen hauptsachlich die Staube dar, deren Schwefelgehalte sich beim
Basizitatsanstieg von 0,23 auf 2,0 etwa verdoppeln. Durch die gréBeren Schlackenmengen
sowie ihre gesteigerte Viskositdt behindern vermutlich héhere Basizitdten zusatzlich die
Reaktionskinetik und den Elementibergang zwischen den vorliegenden Schmelzphasen.
Dies wirde ein vermehrtes Abdampfen der nach dem oben beschriebenen Mechanismus
entstehenden Sulfide ermdglichen.
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Abbildung 8-11: Abhangigkeit des Schwefelgehalts verschiedener Phasen von der Basizitat (die

95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)

8.5.3 Verhalten von Kupfer wahrend dem Prozess

Die Kupfergehalte in den Reguli liegen zwischen 0,699 wt.% und 4,71 wt.%. Kupferkonzentra-
tionen im Bereich von 0,1 wt.% bis 0,7 wt.% weisen die Schlacken auf. Die HeiBgasfilterstiube
enthalten 1,6—8,0 wt.% Kupfer, die Kihlfingerstdube 2,1-6,6 wt.%.

Die Reguli des Graphittiegels weisen einen héheren Anteil von Kupfer auf als bei der
stidhlernen Variante, daflir sinkt der Gehalt dieses Elements in der Schlacke sowie im
Kihlfingerstaub. Durch die starker reduzierenden Bedingungen ersterer kommt es vermehrt zur
Reduktion des oxidischen Kupfers der Schlacke, was seine Konzentration im Metall steigert. Da
dieses metallische Kupfer schwerer verdampft als das Sulfid, sollte dies auch den Kupfergehalt
der Staube absenken. Der Kihlfingerstaub verhalt sich in dieser Weise, den HeiBgasfilterstaub
behandelt das Modell jedoch als vom Tiegelmaterial unabhangig. Allerdings ist bei letzterem die
Reproduzierbarkeit mit —0,07 sehr niedrig, sodass seine berechneten Zusammenhéange nicht
Uberbewertet werden durfen.

Hoéhere Wasserstoffgehalte im Plasmagas fihren zu geringeren Kupfergehalten in der
Schlacke sowie in den Stduben (siehe Abbildung 8-12). Daflir erhdht sich sein Anteil im
Regulus. Dies hangt wahrscheinlich mit dem starkeren Reduktionspotenzial sowie den héheren
Temperaturen des Plasmas unter diesen Bedingungen zusammen. Kupfer(ll)-oxid dissoziiert
bei 1.030°C zu Sauerstoff und Kupfer(l)-oxid, welches bei 1.800°C selbst zerfallt [156].
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Wahrend dem Aufheizen entstandenes (CuO) und (Cu,O) dissoziieren oder werden durch
Wasserstoff reduziert, was jedenfalls die Kupferkonzentration im Metall steigert und jene in
der Schlacke absenkt. Bei den héheren Wasserstoffgehalten geht daher mehr Kupfer aus
der Schlacke in die Metallphase tber. Da gleichzeitig die Kupferanteile im Staub absinken,
kann das Kupfer nicht einfach verdampfen und sich nach Kondensierung sowie Erstarrung
im HeiBgasfilter bzw. an den Kuihlfingern niederschlagen. Die héhere Kupferkonzentration
der Staube bei geringeren Wasserstoffgehalten im Plasmagas lasst darauf schlieBen, dass
der Ubergang des Kupfers in die Gasphase aus der Schlacke heraus erfolgt. Nachdem
die Oxide dissoziieren, liegt die Vermutung nahe, dass unter Berlcksichtigung der im Erz
enthaltenen Elemente eine Verflichtigung des Kupfers als Sulfid erfolgt. Da allerdings im
Gleichgewicht nach oben erlauterter Berechnung kein (CuS) vorliegt, bekraftigt dies die bereits
getroffene Annahme der Hemmung des Elementiibergangs an den Phasengrenzen. Dies
lieBe die Bildung von (CuS) lokal zu, welches anschlieBend verdampfen kann. Ein starkeres
Reduktionspotenzial des Plasmas wirde die Schwefelverbindungen vermehrt reduzieren und
dadurch den Schwefelgehalt der Schmelze absenken. Das entstehende Kupfer kann dann
allerdings nicht mehr Gber leichter fliichtige Verbindungen ausgetragen werden [157], was
seinen Gehalt in den Stduben vermindert. Der Einfluss der Reduktionskraft des Plasmas
Uberwiegt also die Auswirkungen der gegenlaufigen Temperatur. Dabei kdme es namlich
bei hdéheren Wasserstoffgehalten zu verstéarktem Verdampfen von Kupfer und damit auch
gesteigerten Anteilen in den Stauben, was allerdings nicht den experimentellen Tatsachen

entspricht.
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Abbildung 8-12: Abh&ngigkeit des Kupfergehalts verschiedener Phasen vom Wasserstoffgehalt

des Plasmagases (die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Mit ansteigender Basizitdt nehmen die Kupfergehalte in den HeiBgasfilter- und Kuhlfinger-
stduben zu, jene im Metall allerdings ab (siehe Abbildung 8-13). Dies liegt vermutlich vorran-
gig an der viskoseren Schmelze, was die Reduktion der Kupferoxide kinetisch hemmt. Dadurch
verbleibt ein erhéhter Anteil in der Schlacke, was zur Bildung von leichter flichtigem Kupfersul-
fid beitragen kann, wodurch der Kupfergehalt in den Stauben ansteigt. Dies ist derselbe Effekt,
mit dem sich unter anderem das Verhalten von Kupfer in Abhangigkeit des Wasserstoffgehalts
im Plasmagas beschreiben lasst. Es wirde auch zum Verlauf der Kupferkonzentration in der
Schlacke passen. Diese verhalt sich quadratisch mit einem Minimum bei einer Basizitat von
ungefahr 0,95. Durch die soeben dargelegten Vorgange gelingt eine Beschreibung der rechten
Parabelhalfte. Unter Berlcksichtigung der Unsicherheit im Modell erfolgt die Erklarung des Ver-
haltens bei niedrigen Basizitdten. Wenn namlich entweder der Kurvenbeginn zu hoch oder der
Scheitelpunkt zu niedrig liegen wiirde, lieBe sich ein konstantes oder ansteigendes Verhalten
beobachten. Dies wére noch immer im Rahmen des 95 %-Konfidenzintervalls. Da die Repro-
duzierbarkeit des Kupfergehalts in der Schlacke mit —0,2 sogar negativ ist, darf generell keine
Uberbewertung in Aussagen aus dem Verhalten dieser GréBe erfolgen.

10
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= Q?/%v'/'"
<
()
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Abbildung 8-13: Abhangigkeit des Kupfergehalts verschiedener Phasen von der Basizitat (die

95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Um das Verhalten der Elemente Phosphor, Schwefel und Kupfer wéhrend des
Wasserstoffplasma-Schmelzreduktionsprozesses  beschreiben  zu  kbénnen, erfolgte
nach eingehender Literaturrecherche die Durchfihrung von 16 Experimenten an einem
Versuchsreaktor. Die daraus ermittelten Messdaten wurden softwaregestiitzt ausgewertet
und auf statistisch signifikante Zusammenhange mit den variierten Betriebsparametern
Schlackenbasizitat, Wasserstoffgehalt im Plasmagas und Tiegelmaterial untersucht. Dabei
lieBen sich folgende Erkenntnisse gewinnen:

Um die Staubentwicklung und damit den Materialverlust niedrig zu halten, ist eine
ausreichende Verdichtung des Einsatzmaterials im Tiegel erforderlich.

Das beste Ziindsystem fliir den Graphittiegel stellt der eingeformte Ziindstift dar,
weil dieser bei allen durchgefiihrten Versuchen auch Nachzindungen nach etwaigen
Plasmaabrissen erméglichte.

« Das Plasma brennt bei stabilen Prozessparametern leicht radial nach AuBen gerichtet,
wahrend es sich langsam um die Kathodenhauptachse dreht.

- Der Beginn der Reduktionsphase lasst sich visuell feststellen, da sich das Plasma bei
der Zugabe von Wasserstoff zum Argon von gelblich in Richtung rot verfarbt.

- Es kdénnen wahrend des gesamten Prozesses Blasen in der Schmelze beobachtet
werden. Auch die erstarrten Reguli besitzen eine gewisse Porositat, was auf einen
hohen Anteil an in der Flissigphase gelésten Gasen hindeutet.

«  Korrelationen zu den auf Massenbestimmung angewiesenen GréBen herzustellen ge-
staltet sich als schwierig, da diese einerseits starken prozessbedingten Schwankungen
ausgesetzt sind, andererseits auch die relative Unsicherheit bei der Bestimmung klei-
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ner Mengen mit den zur Verfligung stehenden Methoden ansteigt.

Aus der Untersuchung der Spannungs- und Stromstarkeverldufe lasst sich sehr gut
die Dauer der einzelnen Prozessphasen erkennen. Die Reduktionsphasendauern
sind bei Versuchen mit dem Graphittiegel um etwa 30% kirzer als bei jenen mit
stdhlernen. Dies ist vermutlich eine Kombination von zwei Hauptfaktoren. Einerseits
kann sich der Kohlenstoff des Tiegelmaterials an der Reduktion beteiligen, andererseits
erfolgten allerdings aufgrund unglnstig gewahlter Parameter zur Erkennung der
Ausreduktion der Einsatzstoffe verfriihte Prozessabbriche. Bei den Versuchen mit
doppeltem Wasserstoffgehalt im Plasmagas sinken die Dauern der Reduktionsphasen
nur ca. 15% ab im Vergleich zu jenen mit 20vol.% H,, was eine schlechtere
Wasserstoffausnutzung unter den erstgenannten Bedingungen bedeutet.

Der Elektrodenabbrand erfolgt hauptsachlich durch eine Oxidationsreaktion mit
Wasserdampf wahrend der Reduktionsphase.

Bei den Graphittiegelversuchen entsteht ein héherer Anteil an {CO} und {CO,} im
Abgas, aufgrund der zusatzlichen Oxidation von Tiegelkohlenstoff mit Wasserdampf.

Die Berechnung des Reduktions- und Metallisierungsgrads Uber die Abgasanalyse
scheint auch bei diesen Zusammensetzungen des Einsatzmaterials brauchbare
Anhaltswerte zu liefern. Eine Validierung dieser Kennwerte konnte nicht erfolgen,
da die Reguli teilweise mit den Stahltiegeln verschmolzen sind. Zuséatzlich waren
auch trotz der BemuUhungen in der Abbruchphase, die Schmelze zusammenflieBen
zu lassen, immer Metalleinschllisse in der Schlacke vorhanden. Metallverluste
Uber Spritzer lieBen sich auch nicht verhindern. Hbéhere Basizitdten und geringere
Wasserstoffgehalte fihren zu niedrigeren Reduktionsgraden. Dies liegt an der
langsameren Reaktionskinetik in der viskoseren Schmelze sowie dem verminderten

Wasserstoffangebot fir die Reduktion.

» Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Reguli mit dem Funkenspek-
trometer gestaltet sich teilweise aufgrund des geringen Eisengehalts des Erzes und der
damit einhergehenden niedrigen Metallmengen schwierig. Auch Poren aufgrund von in
der Schmelze gelésten Gasen verkomplizieren die Messung.

Es findet wahrend dem Prozess eine gute Entkohlung der Schmelze statt, vermutlich
durch Reaktion mit Oxiden.

Die Bestimmung des Kohlenstoffgehalts der Schlacken und der Stdube war nicht még-
lich, da fir die Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop elektrisch leitfdhige Koh-
lenstoffklebepads zur Anwendung kamen. Durch die gewahlte Analyseweise gilt es
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auch den Sauerstoffgehalt dieser Proben mit Vorsicht zu betrachten. Prinzipiell wiirde
die Durchfiihrung einer chemischen Analyse Gber andere Methoden, z.B. Massenspek-
trometrie, genauere Zusammensetzungen liefern. Da die Messwerte allerdings brauch-

bare Zusammenhange lieferten wurde auf aufwandigere Analyseverfahren verzichtet.

Der HeiBgasfilterstaub besitzt aufgrund seiner besseren Position im Abgasstrom eine
feinere Kérnung als jener der Kuhlfinger.

Die Schlacken sind schwarz und ferromagnetisch, was auf hohe Fe;O4-Konzentra-
tionen hinweist.

Die Staube besitzen eine sehr homogene Zusammensetzung, selbst auf mikroskopi-
scher Ebene. Im Vergleich dazu lassen sich bei den Schlackenpulvern fein verwach-
sene Phasen identifizieren. Es erfolgte die Beobachtung von oxidischem und metalli-
schem Eisen, Tricalciumphosphat sowie Aluminiumsilikaten.

Hohe Basizititen beglnstigen die Phosphoraufnahme in der Schlacke durch die
verstarkte Bildung von Tricalciumphosphat. Durch starker reduzierende Bedingungen
sinkt der Phosphorgehalte der Schlacke und jener im Kuhlfingerstaub nimmt zu, was
auf eine vermehrte Verdampfung des Phosphors hindeutet. Dies wird durch die hohe
thermische Stabilitat von (3 CaO - P,O5) ansonsten verhindert.

Das Verhalten von Schwefel stellt sich komplexer heraus. Héhere Wasserstoffgehal-
te sowie gesteigerte Schlackenbasizitaten flihren zu geringeren Schwefelgehalten im
Metall. Ein Teil des Sulfats dissoziiert bereits wéhrend der Aufheizphase unter {SO,}-
Freisetzung. Der Ubriggebliebene Schwefel kann in der Reduktionsphase mit Wasser-
stoff zu {H,S} reagieren. Da diese Stoffe auch bei niedrigen Temperaturen gasférmig
sind, wirde sich demnach allerdings kein Schwefel in den Stduben nachweisen lassen,
was allerdings den Beobachtungen widerspricht. Dies bedeutet, dass der Schwefel in
gebundener Form verdampfen und anschlieBend wieder kondensieren muss. Die nahe-
liegendste Vermutung stellt die Bildung von Sulfiden dar, insbesondere CuS aufgrund
der hohen Kupfergehalte des Einsatzmaterials. Im Gleichgewicht kann die Bildung die-
ser Phase laut thermodynamischer Berechnungen allerdings nicht erfolgen. Da der
Prozess aber unter starken Ungleichgewichtsbedingungen ablauft, kbnnten kinetische
Effekte das Entstehen eines Steins ermdglichen. Diese Theorie erklart das observier-
te Verhalten von Schwefel sowie jenes von Kupfer. Zur Uberpriifung sind jedoch noch
weitere Untersuchungen erforderlich. Die Installierung einer Messanlage fur Schwefel-
dioxid sowie -wasserstoff im Abgasstrom wlirde auch zum besseren Verstédndnis des

Schwefelverhaltens bei zukiinftigen Experimenten beitragen.
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- Das Verhalten von Kupfer I&sst sich durch ahnliche Effekte wie beim Schwefel
erklaren. Starker reduzierende Bedingungen fihren zu hdheren Kupfergehalten in den
Reguli. Es Uberwiegt das Reduktionspotenzial des Plasmas seinen Temperatureinfluss,
welcher gegenlaufiges Verhalten herbeifiihren wirde. Hbhere Basizitdten senken
die Kupferanteile des Metalls. Die Hypothese, welche das beobachtete Verhalten
beschreiben kann, basiert wie jene vom Schwefel auf der Bildung einer Steinphase
aufgrund lokaler Konzentrationsveranderungen wegen behinderter Reaktionskinetik.
AnschlieBend kommt es zur Verdampfung des leichter fllichtigen Sulfids im Verhaltnis
zum metallischen Kupfer. Zur Bestéatigung dieser Theorie sind, wie bereits erwahnt,
allerdings noch weitere Untersuchungen erforderlich. Da das Verhalten von Kupfer
und Schwefel stark zusammenhangen, wéare auch eine getrennte Behandlung dieser

Elemente interessant.
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ANHANG

A Anhang

In den Abbildungen A-1 bis A-9 sind die Auswirkungen der jeweiligen Einflussfaktoren auf
die gemessenen GrdBen ersichtlich. lhre vom Modell erkannten Zusammenhange mit den
Prozessparametern listet Tabelle A-l auf. Abbildung A-10 gibt die relevanten statistischen

Kennwerte dazu an.
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Abbildung A-1: Abhangigkeit des Phosphorgehalts verschiedener Phasen vom Tiegelmaterial

(die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-2: Abhangigkeit des Phosphorgehalts verschiedener Phasen vom

Wasserstoffgehalt des Plasmagases (die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-3: Abhangigkeit des Schwefelgehalts verschiedener Phasen vom Tiegelmaterial

(die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-4: Abhangigkeit des Kupfergehalts verschiedener Phasen vom Tiegelmaterial (die

95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-5: Einfluss des Tiegelmaterials auf den Staubanfall sowie den Kathodenabbrand

(die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-6: Einfluss des Wasserstoffgehalts im Plasmagas auf den Staubanfall (die

95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-7: Einfluss der Basizitat auf den Reduktions- und Metallisierungsgrad sowie die

Reduktionsphasendauer (die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-8: Einfluss des Tiegelmaterials auf den Reduktions- und Metallisierungsgrad sowie

die Reduktionsphasendauer (die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Abbildung A-9: Einfluss des Wasserstoffgehalts im Plasmagas auf den Reduktions- und

Metallisierungsgrad sowie die Reduktionsphasendauer (die 95 %-Konfidenzintervalle sind markiert)
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Tabelle A-I: Im Modell hinterlegte Zusammenhange der Prozessparameter Basizitat,

Tiegelmaterial (TM) und Wasserstoffgehalt im Plasmagas auf die gemessenen GrdBen.

MessgroBe Einflussfaktoren
Phosphorgehalt der Kiihlfingerstaube By, TM, x{PG} By - {’;G}
Schwefelgehalt der Kiihlfingerstaube By, TM, x{H} {PG} ™ - x{ﬁfz}

Kupfergehalt der KiihIfingerstiube Bs, TM, x{F;lG} B4-X{PG} ™ - X{Zf}
Phosphorgehalt der HeiBgasfilterstaube By, TM, x{ Ha By - By, TM - x{F;GZ}
Schwefelgehalt der HeiBgasfilterstaube By, x” H }B4 B4, By - {H}

Kupfergehalt der HeiBgasfilterstaube B4, {H )

Phosphorgehalt der Schlacken B4, By - By

{H}

Schwefelgehalt der Schlacken

By, TM, xPG By -

{Ha}’ {Hz}

Kupfergehalt der Schlacken By, TM, x{H } - By
Phosphorgehalt der Reguli By
Schwefelgehalt der Reguli Ba, TM, G} By - {H }
Kupfergehalt der Reguli Ba, TM, x{PG} By TM, By - {Hz}
Tiegelinhaltsmassenabnahme ™
Kuhlfingerstaubanfall ™
HeiBgasfilterstaubanfall By, TM, xP By - By

{H}

Staubanfall gesamt Bs, TM, x{ it By - By, By - x{P G} ™ - x{ﬁ’f}
Kathodenabbrand B4, TM, By - By
Reduktionsphasendauer Ba, TM, x{’;G}
Reduktionsgrad By, TM, x{PG} By - x {H }
Metallisierungsgrad Ba, TM, xPG By - x

{Ha}’ {H}
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e R2 mssm Q2 wessm RP

Phosphorgehalt der Kiihlfingerstaube -
Schwefelgehalt der Kihlfingerstaube -
Kupfergehalt der Kihlfingerstaube -
Phosphorgehalt der Heil3gasfilterstaube
Schwefelgehalt der HeilRgasfilterstaube -
Kupfergehalt der Heil3gasfilterstaube -
Phosphorgehalt der Schlacken A
Schwefelgehalt der Schlacken -
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Kuahlfingerstaubanfall
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Reduktionsphasendauer -
Reduktionsgrad -
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-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Wert [-]
Abbildung A-10: statistische Kennwerte R?, Q° und Reproduzierbarkeit (RP) der modellierten

GroBen
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