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Kurzfassung 

 

Entwicklung eines Verfahrens zur Behandlung von Flugstäuben aus dem 

Kupferprimärprozess 

 

Die hohe Nachfrage an Kupfer, getrieben durch die Entwicklung der wirtschaftlichen 

Veränderungen der letzten 15 Jahre, rückt besonders komplexe Konzentrate in das Interesse 

der Kupferproduzenten. Für die Aurubis AG bedeutet dies, dass es in Zukunft notwendig ist, 

einzelne Konzentrate mit einem Arsengehalt von 0,50 % zu verarbeiten. Um dieses Ziel zu 

erreichen muss der Maximalwert in der Konzentratmischung von 0,11 % auf 0,20-0,30 % 

angepasst werden. Die vorhandene Produktionstechnologie stößt dabei an ihre Grenzen und ein 

Anstieg in der prognostizierten Höhe kann nicht ohne Qualitätseinbußen bei den Produkten, 

insbesondere dem Eisen-Silikat-Gestein, durchgeführt werden. 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Prozess zur Behandlung von Flugstaub aus dem ersten 

Schritt der Kupfererzeugung entwickelt. Im Schwebeschmelzprozess anfallender Flugstaub wird 

aufgrund seines hohen Kupferinhalts von bis zu 30 % im Kreislauf geführt. Die Arsenbilanz für 

den Gesamtprozess hat gezeigt, dass mehr als 50 % des As-Eintrages auf diesen Massenstrom 

entfallen. Die Grundlage für die experimentelle Untersuchung der Entarsenierung durch eine 

pyrometallurgische Behandlung bildete die eingehende Charakterisierung der vorliegenden 

Arsenverbindungen. Den Hauptanteil (73 %) stellen die Arsenate von Kupfer und Eisen dar. Der 

Rest verteilt sich zu etwa gleichen Teilen auf As-Oxide und As-Sulfide. Durch die Zugabe eines 

Schwefelträgers in inerter Atmosphäre ist es möglich > 90 % des Arsens zu entfernen und als 

stabiles As2S3-Produkt auszubringen. Entscheidende Einflussparameter sind neben der 

Temperatur noch der Sulfidschwefelgehalt der Mischung. Die Verwendung unterschiedlicher S-

Quellen lieferte die Erkenntnis, dass sich Konzentrat am besten dafür eignet. Weiters wurde die 

Eignung des Materials für den Einsatz in einem Wirbelschichtverfahren erbracht und daraufhin 

erfolgte die Auslegung eines Verfahrenskonzeptes inklusive Abgasbehandlung. Eine erste grobe 

Betrachtung des wirtschaftlichen Potenzials belegte den Nutzen für eine derartige Anlage mit 

einer Kapazität von 72.000 tFlugstaub/a. 
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Abstract 

 

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

 

The high copper consumption, driven by the economic development of the last 15 years, lead 

copper producers to focus specially on complex concentrates. This means for Aurubis AG to 

have the necessity for treating single concentrate with As-levels up to 0.50 % in the future. For 

this reason the maximum value of As in the concentrate mixture has to be adopted from 0.11 % 

to 0.20-0.30 %. The existing production technology cannot meet these needs without loss of 

quality, especially for the iron-silicate-product. 

In this work a treatment-process for flue dusts from the first stage of copper production was 

developed. The flue dusts obtained during the smelting process are normally recycled to the 

process due to their high Cu-Level which can reach up to 30 %. The balance of As distribution in 

the process showed that more than 50 % of the As-input to the smelter is derived from this 

massflow. The intensive study and characterization of the arsenic compounds in the flue dust 

formed the basis for the experimental investigation. The results showed that the main part of the 

Arsenic is present in form of copper and iron arsenate (73 %). The missing amount is distributed 

in almost equal shares to oxidic and sulfidic compounds. By adding a sulfur source under inert 

process conditions the removal of > 90 % of the available arsenic can be volatilized and stored 

in a safe, water stable, sulfidic form. The crucial parameter beside the process temperature is 

the S-content of the feed material. Different sulfur sources were tested and provided the result 

that concentrate fits best for this purpose. The next step showed that the application of mixtures 

of flue dust and concentrate is applicable for the treatment in a fluidized bed reactor. Based on 

this knowledge the flow-sheet including offgas-treatment was designed. First rough calculation of 

CAPEX and OPEX showed the feasibility of the developed process. 
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Abbildung 2: Gegenüberstellung der generellen Möglichkeit zum Umgang mit Arsen aus dem 

Konzentratvorlauf bei der Aurubis AG 
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Beim Flugstaub handelt es sich um einen vergleichsweise geringen Produktstrom, in dem Arsen 

bereits angereichert vorliegt. Obwohl keine industrielle Umsetzung eines pyrometallurgischen 

Verfahrens bekannt ist, so ist die dafür in Frage kommende Anlagentechnik bereits in anderen 

technischen Applikationen erprobt und bewährt. Die Entfernung des Arsens erlaubt weiterhin die 

Rückführung des Flugstaubes in den Schwebeschmelzprozess und damit die Nutzung des 

Kupferinhaltes. Für die Neuentwicklung einer Anlage müssen also die folgenden 

Fragestellungen geklärt und die dafür notwendigen Arbeiten durchgeführt werden: 

 

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

 An welchen Stellen der Abgasbehandlung fällt der Flugstaub an und wie hoch ist die 

tatsächlich zu erwartende Menge? 

 Im Zuge einer eingehenden Materialcharakterisierung ist neben verfahrenstechnischen 

Eigenschaften insbesondere die Bindungsform von Arsen im Flugstaub zu klären. 

 Bestimmung des thermodynamischen Verhaltens von Arsenverbindungen beim Erhitzen 

unter verschiedenen atmosphärischen Bedingungen. 

 Basierend auf diesen Erkenntnissen sowie dem Ergebnis einer breit durchgeführten 

Literatur- und Patentrecherche sind Versuche zur Entfernung von Arsen aus dem 

Flugstaub im Labormaßstab zu planen und durchzuführen. 

 Nach der Auswahl eines geeigneten Aggregates müssen Experimente zur Verifizierung 

bzw. Übertragbarkeit der im Labormaßstab erhaltenen Versuche erfolgen. 

 Im nächsten Schritt ist die Auswahl eines geeigneten Prozessfensters sowie die 

Beschreibung einer möglichen Abgasbehandlung aufgrund der vorliegenden 

Versuchsergebnisse festzulegen. 

 Abschließend erfolgt eine Wirtschaftlichkeitsbetrachtung in Form einer 

Betriebskostenabschätzung sowie einer Sensitivitätsanalyse. 
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sind die Schlackenströme in der Hütte zu einem Stoffstrom gebündelt. In einem 

nachgeschalteten E-Ofen erfolgt die Nachbehandlung der Schlacke mit dem Ziel, den 

Kupfergehalt der SSO-Schlacke von durchschnittlich 1,50 % auf < 1,00 % abzusenken. 

 

Tabelle 1: Übersicht von den Einsatzstoffen sowie den Produkten des Schwebeschmelzofens inklusive 

der typischen Tagesmengen 

 

 

Durch die Oxidation im Reaktionsschacht reichert sich Kupfer in der sogenannten Steinphase 

auf den Zielwert von ca. 63 % an. Die täglich produzierten 1450 t sind das Ausgangsmaterial für 

den anschließenden Konverterprozess. Eine weitere Anreicherung der Kupferkonzentration ist 

grundsätzlich möglich, führt allerdings zu einem starken Anstieg der Kupferverluste in der 

Schlackenphase bei Überschreiten der Grenze von 68-70 % [31]. Das mengenmäßig größte 

Produkt des SSO ist die Schlacke mit einem Massenanteil von ca. 60 % des 

Konzentratdurchsatzes. Deren Aufgabe ist es, die Oxidationsprodukte in einer flüssigen Phase 

zu sammeln. Die für die Schlacke maßgeblichen Oxide des Eisens sind allesamt 

hochschmelzend und bei der Prozesstemperatur von 1250 °C nicht flüssig. Die Zugabe von 

Siliziumdioxid bewirkt die Ausbildung einer niedrigschmelzenden Eisen-Silizium-Verbindung, 

genannt Fayalit (Fe2SiO4), aus der Gruppe der Olivine. Der saure Charakter der Schlacke führt 

dazu, dass die ebenfalls sauren Oxide, wie z.B. von Arsen nur geringe Löslichkeit besitzen. Die 

Literatur beschreibt andere Schlackensysteme, welche höhere Löslichkeit für Arsen besitzen 

[32,33]. Im Falle der Aurubis AG stellt die Schlacke ein Verkaufsprodukt in Form von 

Eisensilikatgestein dar und unterliegt somit gesetzlichen Anforderungen hinsichtlich der Reinheit 

des Materials [34,35,36]. Ein niedriger Arsengehalt, sowohl im Feststoff als auch im Eluat, ist 

dabei ein Qualitätsmerkmal. Daher ist diese geringe Löslichkeit von Arsen in Fayalitschlacken 

ausdrücklich erwünscht und, neben anderen, ein Grund, warum eine Änderung des 

Schlackensystems nicht in Betracht kommt. Weitere Produkte des Schwebeschmelzofens sind 

Konzentrat (trocken) 3600 in t/d

Schlackenbildner 350-450 in t/d

Flugstaub (SSO) 230 in t/d

Flugstaub (Konverter) 15 in t/d

Kübelausbruch 150 in t/d

Schlacke - Konverter 430 in t/d

Kupferstein 1450 in t/d

Schlacke 2000 in t/d

Flugstaub 230 in t/d

Abgas 50.000-68.000 in Nm³/h

EINTRAG

AUSTRAG
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das SO2-haltige Abgas sowie der mit dem Abgas ausgetragene Flugstaub. Der hohe 

Kupferinhalt des Flugstaubes von bis zu 30 % ist der ausschlaggebende Grund für die 

Rückführung in den Prozess. 

2.1.1  Arsenverteilung im aktuellen Kupferprozess 

Hauptaufgabe des Schwebeschmelzofens ist die Abtrennung des im Konzentrat enthaltenen 

Eisens. Das eingetragene Arsen neigt zur Verteilung im Kupferprozess auf verschiedene 

Produktströme. Dabei ist neben den vorhandenen Prozessbedingungen wie z.B. Cu-Gehalt im 

Stein oder die Sauerstoffanreicherung des Blaswindes auch das Verfahren (z.B. Teniente, 

Noranda, Schwebeschmelzen, Erzflammofen, Mitsubishi) entscheidend [37]. 

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

 

 

Abbildung 3: Verteilung von Arsen im Primarkupferprozess der Aurubis AG 
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Etwa ein Drittel (31 %) des Arseneintrages am SSO entfällt auf das Konzentrat. Dies verdeutlicht 

die immense Rolle der Kreislaufführung im aktuellen Prozess. Während die aus dem Konverter 

zurückgeführte Schlacke mit 15 % noch einen relativ geringen Beitrag dazu liefert, stellt der 

Flugstaub den mit Abstand größten Arsenstrom dar. 54 % des Gesamteinsatzes am SSO 

werden über den Flugstaub im Kreislauf geführt. 

Der Austrag aus dem Prozess erfolgt über folgende drei Stoffströme: 

 Etwa 19 % des Einsatzes befinden sich im Eisensilikatgestein. 

 In der gleichen Größenordnung (21 %) liegt die mit dem Kupferstein in den 

Konverterprozess überführte As-Menge. 

 Weitere ca. 7 % gelangen mit dem Abgas in die Wasch- und Kühlanlage und werden 

dabei letztlich über den Umweg der Abwasserbehandlung als Arsenat gefällt und der 

entstehende Schlamm einer Deponierung zugeführt. 

Im Konverterprozess entsteht der schon beschriebene Kreislauf durch die Rückführung der 

Konverterschlacke. Der dabei eingesetzte Kühlschrott ist, wie das Konzentrat, ebenfalls eine 

Eintragsquelle für Arsen. Mengenmäßig spielt dieser im Vergleich zu Konzentratzufuhr eine 

untergeordnete Rolle. Der Arseneintrag am Konverter entfällt zu 70 % auf den Kupferstein und 

zu 30 % auf den Schrott. Die Kreislaufführung der Endschlacke aus dem Konverterprozess 

sowie dem Anodenofen trägt nicht zu einem merklichen Arsenkreislauf bei. Mit < 2 % bzw. < 1 % 

Massenanteil, gemessen am Gesamteintrag über das Konzentrat, liegen hier vernachlässigbar 

geringe Mengen vor. Die beiden Hauptausträge aus dem Konverter sind die in den SSO 

rückgeführte Schlacke I sowie das Blisterkupfer. Während der anschließenden Feuerraffination 

des Blisterkupfers im Anodenofen ist dies auch die einzige Arsenzufuhr und verbleibt bis auf 

wenige Verluste letztlich in der Anode für die elektrolytische Raffination. 

2.1.2 Abgasbehandlung und Flugstaub 

Aufgrund der Oxidation des in den Kupferkonzentraten enthaltenen Schwefels fällt im 

Schwebeschmelzprozess ein SO2-haltiges Abgas an. Die Emission dieses Gases in die 

Atmosphäre führt zu saurem Regen durch die Bildung schwefeliger Säure bei Kontakt des SO2 

mit feuchter Luft. Im Sinne einer nachhaltigen Produktion ist daher eine Abgasreinigung 

notwendig. Es gibt heute, mit Ausnahme einiger Hütten in Entwicklungsländern, keine 

Kupferhütten ohne nachgeschaltete Abgasbehandlung mehr [38]. Die SO2-haltigen Prozessgase 

werden in verkaufsfähige Produkte umgewandelt. Bei der Aurubis AG erfolgt die Umsetzung zu 

Schwefelsäure nach dem Doppel-Kontaktverfahren. Zur Sicherstellung der erforderlichen 

Säurequalität und zur Optimierung der Energieeffizienz des Schwebeschmelzprozesses sind die 
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Mischungen bei der thermischen Behandlung in unterschiedlichen Aggregaten und auch 

Atmosphären ist in den letzten 30 Jahren immer wieder Gegenstand der Forschung. Auch die 

Untersuchungen an reinem Flugstaub bzw. Mischungen aus Flugstaub und Konzentraten sind in 

der Literatur beschrieben. Weiters finden sich kombinierte Prozesse aus pyrometallurgischer 

Vorbehandlung und anschließender nasschemischer Verarbeitung von Flugstäuben. 

 Behandlung von Konzentraten 

Oudenne [43,44], beschreibt ein Röstverfahren zur Entarsenierung sulfidischer 

Kupferkonzentrate in einem Etagenröstofen. Der Prozess verläuft unter reduzierender 

Atmosphäre bei einem Temperaturbereich von 600–900 °C. Arsen wird bereits bei 600 °C zu 

90 % als Sulfid aus dem Konzentrat entfernt. Entlang des Abgasweges erfolgt die exotherme 

Umsetzung zu Arsenik. Smith et al. [45] veröffentlichten bereits 1985 ein Verfahren zur 

Vorbehandlung von Ag-Au-haltigen Kupferkonzentraten aus der El-Indio-Mine in einem 

Etagenröstofen. Arsen ist in diesem Konzentrat mit einem Massenanteil von 7-10 % als Enargit 

gebunden. Durch die Röstbehandlung in inerter bis reduzierender Atmosphäre wird ein Kalzinat 

mit 0,04 % As erzeugt. Das verflüchtigte Arsensulfid wird nach zwei Zyklonen zur Entstaubung 

nachverbrannt, sodass Arsenik als Produkt anfällt. 

Luganov et al. [46] beschreiben die Möglichkeit zur Vorbehandlung von Konzentraten. Durch 

eine Röstbehandlung von Arsenopyrit in einer Wirbelschicht kann Arsen entfernt werden. Bei 

einer Temperatur von 800 °C verflüchtigen > 90 % des Arsens als Sulfid in oxidierender 

Atmosphäre. Durch Zugabe von bis zu 15 % Pyrit bei einer Verweilzeit von 90 min ist eine 

weitere Steigerung der Arsenverflüchtigung möglich. Der Rückstand aus der Röstbehandlung 

enthält noch 0,6 % As. 

Imris et al. [47] erwähnen, dass Arsen und andere Elemente wie Antimon und Quecksilber den 

Einsatz von komplexen Konzentraten in Kupferhütten limitieren. Daher wird eine weitestgehende 

Entfernung dieser Nebenelemente aus den Konzentraten vor ihrem Einsatz im Kupferprozess 

vorgeschlagen. Die thermodynamische Betrachtung der Röstbehandlung kommt zu dem 

Schluss, dass bei einer Temperatur von 600-700 °C die Verflüchtigung von Arsen in neutraler 

Atmosphäre zu 96-99 % möglich ist. Die Röstprodukte von Arsen liegen in Form von 

metallischem Arsen, Arsentrisulfid oder Arsentrioxid vor. 

Chakraborti und Lynch [48] beschreiben die Röstung von natürlichem und synthetischem 

Arsenopyrit in verschiedenen Atmosphären bei der Rösttemperatur von 525-600 °C. Unter 

inerten Bedingungen ist die Arsenverflüchtigung durch die thermische Dissoziation des 

Arsenopyrits bestimmt und verläuft sehr langsam. Im Vergleich zum inerten Prozessgas wird 

durch eine reduzierende Atmosphäre die Verflüchtigung des Arsens als Sulfid beschleunigt. Die 
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optimale Arsenverflüchtigung wurde in oxidierender Umgebung festgestellt. Das jeweils 

entstehende Produkt ist stark vom Sauerstoffpotentialdruck abhängig. Mit der ansteigendem O2-

Gehalt besteht die Gefahr, dass sich anstatt Arsentrioxid nicht flüchtige Verbindungen wie As2O5 

bzw. Eisenarsenat (z.b. FeAsO4, Fe3(AsO4)2) bilden. Die weitere Untersuchung konnte 

beweisen, dass bei reduzierender Atmosphäre hauptsächlich As2S3 und As4S4 entstehen. Bei 

Bedingungen der industriellen Röstung bildet sich jedoch bevorzugt As2O5  [49]. 

 Behandlung von Flugstäuben und Mischungen 

Harris et al. [50] untersuchen die Möglichkeit zur Vorbehandlung des Flugstaubes bevor dieser 

in das Schmelzaggregat rückgeführt wird. Dazu werden Flugstaub sowie Mischungen mit dem 

Konzentrat einer Vakuumkalzination bei einer Prozesstemperatur von 900-950 °C, einem 

Unterdruck von 80 ±30 Pa und einer Verweilzeit von 60-90 min unterzogen. Ein großes Problem 

ist der Staubaustrag, der bis zu 40 % des Einsatzmaterials beträgt. Während bei der Kalzination 

von reinem Flugstaub nur 30 % des Arsens entfernt werden, verbesserte die Mischung von 

Flugstaub mit Konzentrat die Arsenverflüchtigung deutlich. Die Variation des 

Mischungsverhältnisses erfolgte im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 6 (Flugstaub : Konzentrat). Die im 

Flugstaub vorliegende Verbindung von Arsen wurde aufgrund von XRD-Aufnahmen als As2O5 

angenommen. Bei Jiang et al. [51] ist eine weitere Versuchsreihe veröffentlicht. Die 

Prozessparameter sind denen bei Harris et al. ähnlich. Die Röstzeit wurde im Bereich von 30-

90 min variiert, wobei die Ergebnisse nicht eindeutig sind. Die Resultate zeigen einmal die 

Abhängigkeit der Verweilzeit, ein weiteres Experiment lieferte keine Korrelation mit der 

Verweilzeit. 

Parra und Parada [52] verwenden Flugstaub aus der elektrischen Gasreinigung und 

elementaren Schwefel in verschiedenen Zusammensetzungen. Anschließend erfolgt eine 

Kalzinierbehandlung unter inerter Atmosphäre (N2). Die Untersuchung umfasst die 

Versuchsparameter Temperaturabhängigkeit, Anteil an Schwefel und Umgebungsdruck. Die 

Experimente wurden mit bis zu 80 % Schwefel in der Ausgangsmischung durchgeführt. Im 

Vakuum ist die Arsenentfernung höher als bei Umgebungstemperatur. Bei einer 

Schwefelzugabe von 40 % zum Flugstaub sind bei 850 °C und Umgebungsdruck 99 % des 

Arsens aus dem Flugstaub zu entfernen. 

Acuna et al. [53] veröffentlichten ebenfalls Untersuchungen zur Arsenentfernung aus 

Mischungen von Flugstaub und Konzentraten in einer Wirbelschicht. Der Flugstaubanteil der 

Mischung wurde zwischen 20 % und 40 % variiert. Das Kalzinat enthielt noch etwa 0,3 % As, 

dies entspricht einer Entfernungsrate von > 90%. Arsen verflüchtigt in der Wirbelschicht als 

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

Sano und Montenegro et al. [54,55] beschreiben einen Prozess zur sulfatisierenden Röstung 

von Flugstaub. Zunächst wurde eine synthetische Mischung aus Cu2O, ZnO, PbO und As2O3 mit 

Schwefelsäure versetzt und in einem elektrisch beheizten Ofen erhitzt. Die Abkühlung erfolgte 

im He-Gasstrom. Zusätzlich erfolgten Versuche mit Fe2O3. Das Ziel dieser Untersuchungen ist, 

As zu verflüchtigen, Cu, Zn und Pb in Sulfate überzuführen und anschließend mit Wasser zu 

laugen, wobei das Blei im Rückstand verbleibt und Arsen die Tendenz zeigt mit anderen 

Metalloxiden stabile Verbindungen zu bilden. Die Zugabe von Fe2O3 führte zur Immobilisierung 

von Arsen während der Wasserlaugung. Die Versuche mit realem Flugstaub einer chilenischen 

Kupferhütte bei 800 °C an Luft zeigten, dass 40 % des enthaltenen Arsens verflüchtigen und der 

Rest im nicht laugbaren Rückstand verbleibt. 

Shibayama et al. [56] untersuchten einen kombinierten Prozess aus pyro- und 

hydrometallurgischer Behandlung. Als Ausgangsstoff diente ein arsenreicher Flugstaub einer 

japanischen Kupferhütte (19,5 % As). Mittels XRD wurde Arsen in Form von As2O3 und Eisen- 

bzw. Bleiarsenat charakterisiert. Die erste Stufe des Prozesses ist eine Glühbehandlung bei 

700 °C in Stickstoffatmosphäre, wo die Entfernung von Arsen erfolgt. Allerdings sind im 

Rückstand nach der Glübehandlung noch 5,3 % As zu finden. Deshalb kommt ein 

anschließendes zweistufiges Laugungsverfahren zum Einsatz. Nach dem ersten Schritt, der 

Laugung mit H2SO4, verbleibt ein arsenfreier Rückstand. In der zweiten Stufe wird dieser mit 

Schwefelsäure unter Zugabe von Wasserstoffperoxid gelöst. Durch Solventextraktion erfolgt die 

selektive Entfernung von Kupfer aus dem Filtrat. Das vermischen der verbliebenen Eisenlösung 

mit der arsenhaltigen Lösung aus dem ersten Laugungsschritt führt zur Ausfällung von 

Eisenarsenat. 
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Tabelle 2: Übersicht zur durchgeführten Patentrecherche 

 

 

Wen [60] beschreibt die Behandlung von Eisenerzen mit hoch-arsenhaltigen Pyrit-Konzentraten 

bei 850-1000 °C, um Arsen und Schwefel zu verflüchtigen. Nach der Flugstaubabtrennung 

rekondensiert das Arsen im Zuge der Gasreinigung. Die Verarbeitung des Rückstandes erfolgt 

nach der anschließenden Vermischung mit Konzentrat bei 900–1000 °C. Aus dem gereinigten, 

SO2-haltige Abgas wird Schwefelsäure produziert. 

Ziel von Bartlett [61] ist es, Arsen und Schwefel aus Flugstäuben und anderen 

Hüttennebenprodukten so zu behandeln, dass diese in nicht laugbaren Verbindungen vorliegen. 

Dazu erfolgt die Vermischung mit Kalkhydrat und anschließender Röstung bei 650 °C. Durch 

eine basische Laugung mit Ammoniak- und Ammoniumsalzen wird z.B. Kupfer in Lösung 

gebracht. Der verbleibende Rückstand wird deponiert. 

Bei Wu et al. [62] findet sich ein Wirbelschichtverfahren zur Behandlung von As-haltigen 

Eisenerzen bei geringen Saustoffgehalten zur Verflüchtigung von Arsen und Schwefel zur 

Sicherstellung der Schlackenqualität. 

Konzentrat Flugstaub
sonst. 

Zuschlag-
stoffe

ox. red. inert

JA (Fe) NEIN NEIN - x -
850 - 

1000°C
k.A. k.A. JA NEIN

CN 
101245409

2008

NEIN JA NEIN x - - 650°C k.A. k.A. k.A. JA
US      

5234669
1993

JA (Fe) NEIN NEIN - x - k.A. k.A. WS k.A. NEIN
CN 

101260458
2008

JA (Cu) NEIN NEIN - - x RT-501°C k.A. 
WS, 

Drehrohr, 
Tunnelofen

NEIN JA
WO 

01/44524
2000

JA NEIN NEIN k.A. k.A. k.A. 400-900°C k.A. k.A. k.A. NEIN
CN 

101403041
2009

JA NEIN NEIN x - - 550°C >5h k.A. JA NEIN
CN 

101412538
2009

JA NEIN NEIN - - x 650-750°C <20min k.A. NEIN NEIN
RU    

2350667
2009

JA NEIN NEIN k.A. k.A. k.A. 450-750°C k.A. Mikrowelle k.A. NEIN
WO 

2008036817
2008

JA NEIN JA - x - 800°C k.A. Drehrohr NEIN NEIN
CN    

1377979
2002

JA NEIN NEIN (x) x x 550-700°C 1-4h Autoklav JA NEIN
CN   

1360063
2002

JA NEIN NEIN - x x k.A. k.A. k.A. JA NEIN
CN   

1189540
1998

NEIN NEIN JA x x x 500-560°C k.A. WS JA NEIN
CN     

1363696
2002

JA NEIN NEIN x - - k.A. k.A. k.A. k.A. JA
SU   

1508588
1996

JA NEIN NEIN x - - k.A. k.A. k.A. k.A. k.A.
SU     

1497250
1989

JA NEIN JA x x x 500-900°C k.A k.A. JA NEIN
GB    

2188943
1989

JA NEIN NEIN k.A. k.A. k.A. 600-900°C k.A. WS NEIN NEIN
JP   

62017140
1987

JA (Zn) NEIN NEIN x - x 950-1150°C k.A. k.A. k.A. NEIN
GB    

971729
1964

JA NEIN NEIN x x - 650-800°C k.A. WS JA NEIN
GB      

888297
1962

k.A. k.A. k.A. x x x k.A. k.A. Drehrohr k.A. NEIN
GB     

453273
1936

k.A. k.A. k.A. - x - k.A. k.A. Drehrohr k.A. NEIN
GB    

380493
1932

JA NEIN NEIN - k.A. k.A. 1200-1300°C k.A. WS k.A. NEIN
FI      

8303940
1983

JA NEIN JA - - x k.A. k.A. k.A. NEIN NEIN
SU      

908881
1982

Patent Nr. JahrAggregat
SO2 - 

Abgas
komb. 

Verfahren

Einsatzmaterial Atmosphäre
Temp.-
bereich

Verweil-
zeit
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Beckmann [63] veröffentlichte ein Verfahren zur Vorbehandlung von Kupfersulfidmineralien und 

anschließender Laugung. Dabei steht die Umwandlung von Chalkopyrit in das Mineral Covellin 

durch Zugabe von Schwefel im Vordergrund. Als Prozessparameter sind inerte Atmosphäre, 

Temperaturen von RT bis 501 °C, Dauer von 0,5 bis 3 h sowie die zusätzliche Bestrahlung 

durch Mikrowellen erwähnt. Die Druckverhältnisse sind von Umgebungsdruck bis 10 bar 

Überdruck recht weit gefasst. Als mögliche Aggregate werden der Dreikammer-Tunnelofen, die 

Wirbelschicht und der Drehrohrofen genannt. Die Behandlung von Flugstäuben bzw. Arsen 

werden nicht explizit erwähnt. 

Eine Methode zur Entfernung von Arsen und Schwefel aus Golderzen beschreibt Ding [64]. In 

einem zweistufigen Prozess erfolgt die Zersetzung von Au-Konzentrat. Die erste Stufe (400–

900 °C) beinhaltet die Abtrennung von Arsen und Schwefel, in dem daran anschließenden 

zweiten Prozessschritt (500–800 °C) werden der Restschwefel und Kohlenstoff verflüchtigt. 

Bei Honglin [65] findet sich ein Verfahren zur Entfernung von Arsentrioxid aus Flugstäuben, die 

bei der Verarbeitung von arsenhaltigen Goldkonzentraten entstehen. In einem, nicht näher 

spezifizierten Röstofen wird das Goldkonzentrat stufenweise auf 550 °C erhitzt. Die Verweilzeit 

beträgt mehr als 5 h in sauerstoffhaltiger Atmosphäre. Ziel des Verfahrens ist die Abtrennung 

von As in Form von As2O3. 

Sinev und Deretsov [66] entwickelten ein Konzept zur Entfernung von Arsen aus goldhaltigen 

Arsenopyriten mit dem Ziel, das Arsen in ökologisch sicherer Form auszubringen. Die 

Behandlung der Erze erfolgt in neutraler bzw. inerter Atmosphäre. Das verflüchtigte Arsen 

scheidet sich in sulfidischer Form ab. Der Temperaturbereich ist mit 650–750 °C angegeben und 

die Verweilzeit liegt bei < 20min. 

Tranquilla [67] beschreibt einen Prozess zur Arsenentfernung aus Pyritkonzentraten mit einem 

Arsengehalt < 0,5 %. Das Reaktionsgut wird in einem nicht näher beschriebenen 

Reaktionsgefäß mit Hilfe von Mikrowellen (300 MHz bis 30 GHz) auf 450–700 °C erhitzt. Durch 

Verflüchtigung von Arsen in Form von AsS wird dieses vollständig aus dem Konzentrat entfernt. 

Im Rückstand verbleiben As-Gehalte < 0,01 %. 

Das Patent von Zhuanli et al. [68] beschäftigt sich mit der Entfernung von Arsen aus Cu-Zn-Co-

haltigen Rohmaterialien durch Vermischen des Ausgangsmaterials mit einer Sulfidquelle und 

einem Reduktionsmittel. Eine Mischung des Cu-Zn-Co-Materials (46-48 %), Chalkosin (46-48 %) 

und 4-8 % Kohle wird zunächst pelletiert und anschließend in einem Drehrohrofen bei einer 

Temperatur von T = 800 °C kalziniert. Weiters beschäftigen sich Zhuanli et al. [69] mit der 

Verarbeitung von arsenhaltigen Goldkonzentraten. In [70] ist ein Autoklavprozess zur Kalzination 

von ultrafeinen Golderzen beschrieben. Bei 550-700 °C, einer Verweilzeit von 1-4 h und 

kontrolliertem Sauerstoffpotenzial wird As als As2O3 abgetrennt. Als weitere Möglichkeit zur 
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Arsen- und Schwefelentfernung ist in [69] ein Pyrolyseprozess beschrieben. In sauerstofffreier 

Atmosphäre findet die Verflüchtigung dieser beiden Elemente statt. Das entstehende Abgas wird 

anschließend nachverbrannt. 

Bei Dongming et al. [71] findet sich ebenfalls ein Kalzinierprozess. Unter reduzierenden 

Bedingungen werden in einer Wirbelschicht Goldschlämme bei 500-560 °C behandelt, um Arsen 

als As2O3 und Schwefel in Form von SO2 zu verflüchtigen. Anschließend findet eine 

Nachverbrennung statt, um das Abgas von Arsen, durch Bildung von As2O5, zu reinigen. 

Die Röstung von arsenhaltigen, sulfidischen Kupfererzen ist auch bei Medkokv et al. [72] 

patentiert. Ziel dieses Verfahrens ist die Abtrennung von Arsen aus dem kupfer- und 

wismuthaltigen Konzentrat durch einen thermischen Verfahrensschritt zur Vorbereitung des 

Materials für die anschließende Laugung. Bei Kopylov [73] findet sich ein ähnlicher Prozess. 

Das Ziel ist die Arsenabtrennung in einem thermischen Schritt durch Röstung. 

Bei Hood et al. [74] ist eine Technologie zur Verarbeitung von Speise unter Zugabe einer 

Schwefelquelle (z.B. Pyrit oder SO2) im Temperaturbereich von 500-900 °C und Luft-, SO2- oder 

Stickstoffatmosphäre veröffentlicht. Das Arsen verflüchtigt dabei in Form von As2S3 und der 

verbleibende eisenreiche Rückstand kann in den Prozess rückgeführt werden. Dadurch ist eine 

Arsenabtrennung von mehr als 90 % erreichbar. 

Die Arsenentfernung aus sulfidischen Kupferkonzentraten ist von Okajiuma et al. [75] 

beschrieben. Durch thermische Behandlung des Erzes bei 600-900 °C werden volatile Elemente 

entfernt. Der Sauerstoffgehalt des Prozessgases ist mit < 2 % angegeben. Im abgetrennten 

Flugstaub reichert sich Arsen auf 26 % an. 

Für die nachfolgenden Patente ist der Patentschutz bereits abgelaufen. Da diese thematisch mit 

dem angestrebten Verfahrenskonzept in Verbindung stehen sind auch diese Prozesse von 

Interesse. 

Derham [76] entwickelte ein Konzept zur Herstellung eines sulfidischen Zinkkonzentrates, frei 

von As, Pb, Sn und Cd durch Aufheizen auf 950-1150 °C in inerter Atmosphäre und 

anschließender Röstung zu oxidischen Fe-Zn-Verbindungen. 

Die Firma Dorr Olivier Inc. [77] veröffentlichte 1962 das Patent eines Wirbelschichtverfahrens 

bei 800 °C und sauerstoffarmer Luft zur Verflüchtigung von Arsen und Schwefel. Nach einer 

Staubabscheidung liegt die Abgastemperatur > 650 °C. Durch die Zugabe von Sauerstoff 

scheidet sich As in Form von As2O5 aus. Der Rückstand wird in einer zweiten Prozessstufe bei 

650 °C geröstet. Dadurch bilden sich lösliche sulfatische Verbindungen der vorliegenden 

Metalle. 

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

Ausbringung von Metallen. Darin ist die Verwendung eines rotierenden elektrisch beheizten 
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Ofens beschrieben. Zunächst wird ein Verflüchtigungsschritt in oxidierend, reduzierend oder 

inert eingestellter Atmosphäre durchgeführt. Nachdem die Verflüchtigung abgelaufen ist, wird 

die Temperatur erhöht und eine Schmelze erzeugt. 

Von Berzelius [79] ist ein Patent aus 1932 bekannt. Dieses Verfahren zielt auf die 

Rückgewinnung von Wertmetallen wie Zinn, Blei, Antimon und Wismut ab. Dabei werden 

Elemente wie z.B. Arsen, Cadmium und Zink durch Verflüchtigung abgetrennt. Die Behandlung 

der oxidierten Einsatzstoffe erfolgt in einem Drehrohrofen unter reduzierenden Bedingungen und 

der Zugabe von festen Brennstoffen und Natriumkarbonat, Wasserglas bzw. Borax. 

Die Entfernung von Arsen, Antimon und Wismut aus sulfidischen Konzentraten in einem 

Wirbelschichtverfahren wurde 1983 durch Malmstroem [80] patentiert. Dabei wird der 

Sauerstoffpartialdruck auf < 10-6 atm eingestellt und dadurch die flüchtigen Bestandteile von 

Arsen, Antimon und Wismut abgetrennt. Anschließend erfolgt das Steinschmelzen bei 1200–

1300 °C. 

Bei Isabaev et al. [81] findet sich ein Verfahren zur Verarbeitung von Cu-As-Schlickern. Durch 

Zugabe einer Schwefelquelle (20-40 %) in neutraler Atmosphäre erfolgt dabei die Abtrennung 

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

von Arsen [84] 

 

Die Dampfdruckkurven belegen, dass die Entfernung von Arsen und seinen Verbindungen bei 

den vorhandenen Prozessbedingungen im Schwebeschmelzofen relativ leicht zu realisieren ist. 

Im Hinblick auf die Entarsenierung des Flugstaubes zeigt sich, dass As2O3, As2S2 und AsS2 

bereits bei ca. 400 °C über einen Dampfdruck von 1 bar verfügen und somit leicht aus dem 

Flugstaub verflüchtigen. Gefolgt von As, FeAsO4 und As2O5 setzt die Verflüchtigung von As2S3 

ab einer Temperatur von ca. 700 °C ein. Erst bei 1000 °C erreicht auch AsS einen Dampfdruck 

von 1 bar. Basierend auf diesen Erkenntnissen ist für die Prozessentwicklung das 

Temperaturfenster im Bereich von 700–1000 °C von besonderem Interesse. In der Praxis läuft 

die Verflüchtigung allerdings nur unvollständig ab, weil die geringen Konzentrationen dazu 

führen, dass die Dampfdrücke der reinen Phase nicht erreicht werden [85]. 

3.1.3 Zustandsdiagramm des Systems As-S-O 

Mit Hilfe von Zustandsdiagrammen lässt sich die Stabilität von Arsenverbindungen in 

Abhängigkeit von Sauerstoff- und Schwefeldioxidpartialdruck ablesen. Die Berechnung erfolgte 

für die im Schwebeschmelzofen und in der Abgasbehandlung vorliegenden Temperaturen. Alle 

Berechnungen wurden mit dem thermodynamischen Datenbanksystem HSC 6.12 durchgeführt 
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wenn SO3 stabil ist, und dies geschieht bereits im Strahlungsteil des Abhitzekessels nach der 

Reaktionsgleichung 

 

 43 MeSOSOMeO          Gl. 3.12 

 

In Abbildung 9 ist die Stabilität verschiedener Sulfate für den Temperaturbereich von 0 °C bis 

1300 °C angegeben. 

 

 

Abbildung 9: Freie Bildungsenthalpie der Sulfate in Abhängigkeit der Temperatur 

 

Für den Flugstaub relevante Sulfate sind grün gekennzeichnet. Die Stabilität der gebildeten 

Verbindungen reiht sich wie folgt 

 

44444 CuSOZnSOFeSOPbSOCaSO   

 

Kalzium bildet demnach das stabilste Sulfat der betrachteten Elemente, gefolgt von Blei und 

Eisen, während Kupfer am Schluss der Reihe steht. Unter den gegebenen Bedingungen der 

vorhandenen Abgasbehandlung ist daher die Bildung von Sulfaten nicht zu verhindern. 

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

eines thermischen Verfahrens zur Entarsenierung des Flugstaubes, unter der Prämisse eines 
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Flugstaub. In der Literatur finden sich zahlreiche Untersuchungen zur Verteilung des Arsens im 

Kupferprozess. Eine allgemein gültige Aussage über die Verteilung ist nicht festzustellen. 

Vielmehr zeigt sich, dass folgende Parameter entscheidenden Einfluss auf die Verteilung haben 

[94] 

 Verfahren (Schwebeschmelzen, Badschmelzen, Erzflammofen, …) 

 Prozessbedingungen (Temperatur, Sauerstoffpotential, Kupfersteingrad, …) 

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

 Rohstoffe (As-Gehalt im Konzentrat) 

 Verfahren 

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

gefasst. 

 

Tabelle 5: Arsenverteilung Kupferstein/Kupfer – Schlacke – Flugstaub in Abhängigkeit des Verfahrens 

 
 

Durch die Auswahl der Technologie ist die Verteilung von Arsen bereits beeinflussbar. Dass dies 

jedoch nicht der alleinig ausschlaggebende Grund ist zeigt sich dadurch, weil zum Teil 

erhebliche Abweichungen in den Angaben innerhalb einer Technologie bestehen. Mit Änderung 

bzw. Einstellung der Prozessparameter ist die Verteilung zu beeinflussen. 

Kupferstein/   
Kupfer

Schlacke Flugstaub

15-40 5-25 35-80 Davenport [42]

1 10 90 Riveros [96]

26 42 32 Alvear [98]

10 10-40 50-80 Weisenberg [114]

28 60 12 Kaur [116]

35 55 10 Habashi [91]

8 12 80 Davenport [42]

54 27 19 Pawlek [88]

5 58 37 Pawlek [88]

6 7 87 Davenport [42]

28 13 58 Davenport [42]

50 32 18 Davenport [42]

9 15 76 Pawlek [88]

*   … Aggregat nicht bekannt

**  … Kupferstein mit 55 % Kupfer

***  … Kupferstein mit 70 % Kupfer

Arsenverteilung

SSO I

SSO II

TBRC

SSO III

SSO IV

SSO V

N.N.*

PSC (55**)

PSC (70***)

Aggregat

Noranda I

Quelle

Noranda II

Erzflammofen

Teniente
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 Prozessbedingungen 

Eine Erhöhung der Sauerstoffanreicherung des Blaswindes im Schwebeschmelzofen führt zu 

einer Verminderung der Arsenverflüchtigung bei gleichzeitigem Anstieg der Arsenkonzentration 

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

 Schlackenmetallurgie 

In der Regel werden in der Kupferindustrie saure Schlacken, sogenannte fayalitische Schlacken 

auf SiO2-Basis, verwendet. Diese verhindern weitestgehend die Aufnahme von Arsen. Nur 15-

20 % des eingetragenen Arsens werden mit der Schlacke aus dem Prozess ausgeschleust [95], 

[96]. Dieses Charakteristikum kommt der Weiterverwendung der Schlacke im Straßen- und 

Wasserbau zugute. 

 Rohstoffe 

Moyano et al. [97] untersuchten die Möglichkeit zur Verarbeitung von hoch-arsenhaltigen 

Konzentraten mit bis zu 6 % As im Tenientekonverter. In einem Pilotversuch wurden 7000 t 

arsenhaltiges Konzentrat in drei Tagen verarbeitet und anschließend eine Massenbilanz erstellt. 

Etwa 80 % des eingetragenen Arsens verflüchtigt sich und wird mit dem Abgas sowie dem 

Flugstaub ausgetragen. Mit steigendem As-Gehalt steigt die Arsenkonzentration im Abgas und 

gleichzeitig verringert sich die Konzentration im Flugstaub. Moyano führt dies auf die Bildung 

von Arsenaten in Anwesenheit von metallischen Oxiden von z.B. Cu, Fe, Pb oder Zn zurück. 

Bei Alvear et al. [98] findet sich ein Vergleich der Schmelzaggregate Isasmelt, Teniente und 

Schwebeschmelzofen in Bezug auf deren Arsenverteilung. In Abhängigkeit der Arsen-

konzentration im Ausgangsmaterial ist hier die Massenverteilung von Arsen auf Stein-, 

Schlacken- und Flugstaubphase dargestellt. Mit steigendem As-Gehalt nimmt der Arsenanteil im 

Abgas zu. Für den Schwebeschmelzofen ist bei 0,5 % As im Vorlauf nur mit 26 % des 

eingetragenen Arsens im Abgas zu rechnen. Der größte Anteil (42 %) verlässt die 

Prozessgrenze mit der Schlacke. 
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Lastra-Quintero et al. [103] untersuchten Flugstäube aus der elektrischen Gasreinigung des 

Schmelzofens aus dem Mitsubishi-Prozess. Der sehr feine Flugstaub enthält neben den 

Hauptphasen Zink, Blei, Eisen und Kupfer auch 1,4 % As. Zur Charakterisierung der 

vorliegenden mineralogischen Zusammensetzung kamen die Röntgendiffraktometrie und 

Elektronenmikroskopie zum Einsatz. Ein Problem bei der röntgendiffraktometrischen 

Bestimmung der vorliegenden Phasen ergab sich aus der geringen Kristallinität des 

untersuchten Flugstaubes. Die Auswertung zeigte, dass Blei als Sulfat sowie verschiedene 

Oxide von Zn, Fe und Cu vorliegen. As ist in Form von Cu3As in der untersuchten Probe 

ausgewiesen. Anhand elektronenmikroskopischer Aufnahmen gelang es, zwei Typen der 

Flugstaubpartikel zu definieren. Zum einen kugelförmige Teile und zum anderen sogenannte 

irreguläre. Der Eisengehalt in ersteren lag deutlich niedriger als bei den irregulären. In beiden 

Partikeltypen ist Cu, Pb und Zn in elementarer Form nachgewiesen. 

Kim et al. [104] untersuchen Flugstäube aus der elektrischen Gasreinigung eines Norandaofens. 

Die Korngrößenbestimmung erfolgt sowohl in Wasser als auch in Methanol. Die Hälfte des 

enthaltenen Kupfers, Eisens sowie 85 % des Zinks lösen sich bei der Korngrößenbestimmung in 

Wasser. Arsen ist in nicht wasserlöslicher Form im Flugstaub vorhanden. Die weitere 

Charakterisierung erfolgte mittels Röntgendiffraktometrie. Als Hauptphase konnte Bleisulfat 

detektiert werden. Weitere Nebenphasen sind Zink in Form von Sulfat, Oxid bzw. Ferrit, 

Eisenoxid und Silikatschlacke. Arsenverbindungen sind aufgrund der geringen Konzentration 

nicht nachweisbar. Die Elektronenmikroskopie mittels EDX-Analyse lieferte keine weiteren 

Erkenntnisse zur Klärung der Bindungsform von Arsen, allerdings ist Arsen häufig mit Pb-

reichen Phasen vergesellschaftet. 

Evans et al. [105] beschreiben das Verhalten von Nebenelementen in der Abgasbehandlung 

dreier verschiedener Kupferprozesse – INCO-, Mitsubishi- und Noranda-Verfahren. Der INCO-

Prozess zeichnet sich durch hohe SO2-Konzentrationen und geringe Staubbelastung im Abgas 

aus. Arsen liegt in den anfallenden Zwischenprodukten als komplexe Verbindung vor. Beim 

Mitsubishi-Verfahren von Falconbridge ist mit zunehmender Betriebsdauer der Anlage ein 

Anstieg der sulfatisierten Bestandteile im Flugstaub zu verzeichnen, wobei Arsen als Bleiarsenat 

nachgewiesen wird. Die Verfügbarkeit von Arsenik ist ebenfalls beschrieben, abhängig vom 

Bleigehalt im eingesetzten Konzentrat sowie von den herrschenden Oxidationsbedingungen 

entlang des Abgasweges. Anhand der Noranda-Technologie ist die Nachverbrennung des 

Abgases beschrieben. Durch den vorhandenen Sauerstoff entsteht Arsenik, welches in der EGR 

(besteht aus drei Feldern) nicht abgeschieden wird. An den ersten beiden Feldern scheiden sich 

Kupferoxide ab, während am dritten die Zinksulfat und Bleiverbindungen anfallen. 
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Markova et al. [106] untersuchten den Flugstaub aus dem Abhitzekessel und der elektrischen 

Gasreinigung eines Schwebeschmelzofens. Der Vergleich von Proben aus dem Übergang vom 

Schwebeschmelzofen in den Abhitzekessel, dem Strahlungsteil und den Konvektionsteil zeigen 

die zunehmende Sulfatisierung. Im Konvektionsteil liegen > 96 % des Schwefels als Sulfat vor. 

Zur Klärung der Bindungsform der vorhandenen Elemente wurden ausgewählte Proben mittels 

Röntgendiffraktometrie untersucht. Der Flugstaub besteht überwiegend aus Oxiden von Kupfer 

und Eisen sowie deren Sulfaten. Neben diesen Hauptphasen konnten auch Schlackenpartikel 

(Eisensilikate) und Kupfer- bzw. Eisensulfidverbindungen nachgewiesen werden. Aufgrund der 

geringen Konzentration von Arsen und anderen Elementen lieferte die XRD keine weiteren 

Aufschlüsse zu deren Bindungsform. 

Whyte et al. [107] untersuchte den Flugstaub aus einem Erzflammofen. Die Untersuchung der 

Flugstäube aus der Rönnskär Kupferhütte findet sich bei Samuelsson [108]. Die Ergebnisse 

decken sich sehr gut mit den bei Markova et al. [106] nachgewiesenen Phasen. Zusätzlich 

konnten hier auch noch die Sulfate von Blei und Zink detektiert werden. In den drei 

Veröffentlichungen wurden keine Angaben zu den vorliegenden Verbindungen von Arsen 

gemacht. 

Kurosawa et al. [109] sammelten Flugstaubproben entlang des Abgasweges der Ashio-Hütte. 

Neben den üblichen Oxiden und Sulfaten von Eisen, Kupfer und Blei finden sich hier auch 

Angaben zu Arsen. Während das As in den Flugstaubproben des Abhitzekessels als As2O5 

nachgewiesen wurde, konnte in den Flugstaubproben der Cotrell-Filter das Trioxid bestimmt 

werden. Dazu ist auch Antimon als Sb2O3 bzw. Sb2O4 zu finden. 

Balladares et al. [110] beschäftigten sich mit den Möglichkeiten zur Arsenentfernung aus 

Abgasen. Ziel der Untersuchung ist die Bildung von Eisenarsenat durch Kontakt des 

arsenhaltigen Abgases mit Eisenoxid und der Erhöhung des Sauerstoffpotenzials. Dabei gehen 

die Autoren davon aus, dass Arsen in dreiwertiger Form vorliegt. Der untersuchte 

Temperaturbereich umfasste 500-900 °C bei einer Sauerstoffzugabe von 10, 50 und 90 %. 

Durch Röntgendiffraktometrie gelang der Nachweis von hydratisiertem Eisenarsenat als 

Reaktionsprodukt. 

Sano et al. [54] untersuchten den Flugstaub einer chilenischen Kupferhütte mittels 

Röntgenfluoreszenzanalyse (RFA) und XRD. Dabei ist der hohe Arsengehalt (19,4 %) im 

Flugstaub besonders auffällig. Die diffraktometrische Untersuchung ergab, dass Kupfer, Zink 

und Blei als Sulfate vorliegen. Es wurden auch die Oxide von Kupfer und Zink nachgewiesen 

und Arsen ist als dreiwertiges Oxid im Flugstaub vorhanden. 
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Bereits bei relativ geringer Temperatur von < 285 °C tritt in der untersuchten Probe eine erste 

Massenänderung von - 0,88 % ein. Korrespondierend zu den Ergebnissen aus der 

Röntgendiffraktometrie ist dies auf die Zersetzung des hydratisierten Kupfersulfats 

zurückzuführen. Im Temperaturbereich bis 580 °C reduziert sich die Probenmenge um 1,25 %. 

Bei weiterer Steigerung der Temperatur setzt die Hauptzersetzung des Flugstaubes ein und 

endet bei ca. 850 °C, wo ca. 21 % der Probenmasse verflüchtigt werden. Im anschließenden 

Temperaturbereich von 850-1000 °C nimmt die Masse der Probe um weitere 7,5 % ab. Die 

Reaktionsgeschwindigkeit in diesem Bereich ist deutlich geringer. Zusammenfassend ist 

festzuhalten, dass im Temperaturbereich von 285-1000 °C mehrere Reaktionen im Flugstaub 

ablaufen, von der Freisetzung des Kristallwassers über die Zersetzung der vorliegenden Sulfate 

bis hin zu der Verflüchtigung von z.B. arsenhaltigen Komponenten, welche insgesamt zu einem 

Massenverlust von ca. 21 % führen. Die festgestellten Reaktionen sind allesamt endotherm und 

erfordern einen Energiebedarf von 540 MJ/tFlugstaub. 

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

Tabelle 8 dargestellt. 

 

Tabelle 8: Ergebnis der STA für eine typische Konzentratprobe mit Gasdurchflussmenge V = 50 l/min N2, 

Aufheizrate T = 10 K/min und einer Einwaage von mEIN = 88,90 mg 

 
 

Im untersuchten Temperaturbereich findet die Zersetzung des Konzentrates in mehreren 

Schritten statt. Bei 104 °C ist die erste Massenänderung zu beobachten. Diese ist auf die im 

Konzentrat vorhandene Feuchtigkeit zurückzuführen. Der gesamte Massenverlust beläuft sich 

auf ca. 10 %. Bei 953 °C kommt es zum Aufschmelzen des Materials. Eine Überschreitung 

dieser Temperatur ist bei der Entwicklung eines Kalzinierprozesses zu vermeiden, weil dies zu 

Problemen im Prozess führt. Die aufgezeichneten Reaktionen laufen kurz nacheinander ab, 

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

Massenänderung 
m

Onset Peak Fläche

in °C in % in °C in °C in J/g

0-140 -0,12 104 115 -2,8
140-430 -0,47 - - -

-0,25 433 549
-1,41 534 628
-4,62 609 -

772
835
866
974 -

841

TG DSC
Temperaturbereich 

-150,3430-670

-472,3
-1,51

-1,90
670-975

746
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Für den zweiten Laugungsschritt wurde das Wasser-zu-Feststoff-Verhältnis auf 20:1 abgesenkt. 

Bei konstanter Temperatur T2 = 22 °C und der Laugungszeit t2 = t1 erfolgte eine weitere 

Laugung in Wasser. Der pH-Wert zum Ende der Laugung lag bei 5,1. Nach einer kurzen 

Absetzphase von 25 min wurde die Trennung der festen und flüssigen Phase durchgeführt, der 

Rückstand wiederum mit Wasser gewaschen und das Waschwasser dem Filtrat zugegeben. Die 

AAS-Analyse des Filtrates ergab, dass weitere 0,6 % des Arsens gelöst wurden. Der feuchte 

Rückstand von m2 = 127,6 g fand bei der anschließenden Laugung im sauren Milieu Einsatz. 

Als Laugungsmedium wurde 0,5 M Salpetersäure verwendet. Bei einem Flüssigkeit zu Feststoff 

Verhältnis von 30:1 erfolgte die Laugung bei der konstanten Temperatur T3 = 40 °C und die 

Laugungszeit t3 betrug wiederum 60 min. Nach Ausschalten des Rührers und einer 

anschließenden Absetzphase von 25 min fand die Filtration über einen Weißbandfilter statt. 

Zusätzliches Waschen führte zu einem feuchten Rückstand von 94,7 g. Das Waschwasser 

wurde wiederum dem Filtrat zugeführt und anschließend in der AAS auf Arsen analysiert. In 

diesem Laugungsschritt wurden 70,5 % des Arsens im Filtrat nachgewiesen. 

Für die Wiederholung der Laugung mit HNO3 erfolgte die Reduzierung des Flüssigkeit-zu-

Feststoff-Verhältnisses auf 5:1. Die übrigen Laugungsparamter und die Aufbereitung der Proben 

blieben unverändert. Die Analyse ergab, dass in diesem Schritt weitere 3,7 % des Arsens gelöst 

wurden. Eine weitere Laugung mit HNO3 führte zu einem Aufschlussgrad von < 1 %. 

Für die dritte und letzte Laugungsstufe kam eine Ammoniumsulfidlösung als Laugungsmedium 

zum Einsatz. Zur Bestimmung der Restfeuchte des Rückstandes wurde vorab eine Probe 

entnommen und im Trockenschrank bei T = 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Der 

Rückstand enthielt eine Restfeuchte von 14,7 %. Anschließend wurden zu 79,6 g des feuchten 

Rückstandes 200 ml des (NH4)2Sx in mehreren Schritten zudosiert und unter ständigem Rühren 

240 min bei Raumtemperatur gelaugt und nach Abschalten des Rührers über Nacht absetzen 

lassen. Nach dem Dekantieren des Überstandes erfolgte das Filtrieren des Restes über einen 

Papierfilter und das anschließende Waschen mit Wasser. Der Feuchtegehalt des Rückstandes 

betrug 9,6 %. Die Analyse ergab einen Anteil vom gesamten im Flugstaub enthaltenen Arsen  

von 15,5 %. Im unlöslichen Rückstand verblieben 0,33 % As. Bezogen auf die Eintragsmenge 

entspricht dies einem Fehler von 5,7 %. 

Die Durchführung der schrittweisen, selektiven Laugung im Hinblick auf die Bestimmung der 

Mengenverhältnisse bzw. -verteilung von Arsen im Flugstaub hat gezeigt, dass es im Flugstaub 

zum überwiegenden Teil in Form von Arsenaten bzw. Arseniten vorliegt. Oxidische und 

sulfidische Arsenverbindungen sind in etwa gleichen Mengenanteilen im Flugstaub vorhanden. 

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

Flugstaubausschleusung  

 
 

Eine weiterführende Untersuchung zur Bestimmung der Oxidationsstufen der enthaltenen Oxide 

und Sulfide sowie zur Bestimmung der Arsenate bzw. Arsenite ist grundsätzlich möglich. Für die 

Auslegung der Versuche bzw. zur Festlegung der weiteren Vorgehensweise und auch zur 

Durchführung weiterer Berechnungen ist die Kenntnis der Verteilung sowie die vorhandene 

Qualität der Versuchsergebnisse ausreichend. 

 

Arsen-
verbindung

Laugungs-
medium

ermittelter 
Anteil

Oxide H2O 12%

Arsenate, 

Arsenite
HNO3 73%

Sulfide (NH4)2Sx 15%
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5. Experimentelle Untersuchungen 

 

Die Sichtung und Auswertung der vorhandenen Literatur sowie der Patente ergab, dass das 

Thema Arsen seit jeher in der Kupferindustrie präsent ist. In den letzten 20 Jahren ist es auch 

vermehrt Gegenstand der Untersuchungen zur Entfernung aus dem Verhüttungsprozess. Durch 

Vorbehandlung des Konzentrates kann der Eintrag von Arsen in den Kupferprozess reguliert 

werden. Allerdings verbleibt im Röstrückstand noch bis zu 0,60 % Arsen und übersteigt damit 

die maximale Verarbeitungskonzentration von 0,30 %. Die Verarbeitung von Flugstaub ist 

ebenfalls in der Literatur beschrieben. Untersuchungen im vorigen Kapitel zur Charakterisierung 

des Arsens im Flugstaub zeigen, dass die verbreitete Annahme Arsen sei als Arsenik bzw. in 

seiner 5-wertigen oxidischen Form im Flugstaub vorhanden, nicht auf den untersuchten 

Flugstaub zutrifft. Die thermodynamischen Berechnungen sowie die Ergebnisse der 

Materialcharakterisierung nach den vorgestellten Methoden belegen, dass Arsen im Flugstaub 

zum überwiegenden Teil als nicht-flüchtiges Kupfer- bzw. Eisenarsenat vorliegt. Eine 

ausreichende Arsenentfernung kann daher nur durch Zugabe eines Reduktionsmittels erreicht 

werden. Grundsätzlich sind dafür sowohl die in der Metallurgie bekannten Reduktionsmittel 

Kohlenstoff und Wasserstoff als auch Schwefel geeignet. Letzterer weist gegenüber den 

anderen beiden folgende Vorteile auf 

 

 Treibhausemissionen: Im Unterschied zur Verwendung von Kohlenstoff und Wasserstoff 

führt der Einsatz von Schwefel nicht zur Freisetzung von Treibhausgasen wie CO2 oder 

H2O. Als Nebenprodukt entsteht Schwefeldioxid. 

 Stabiles Reaktionsprodukt: Beim Einsatz von Schwefel entsteht Arsensulfid während bei 

Verwendung von Kohlenstoff bzw. Wasserstoff das Reaktionsprodukt Arsenik erzeugt 

wird. Im Hinblick auf eine allfällige Deponierung ist die wasserunlösliche, sulfidische 

Form zu bevorzugen. 

 Synergieeffekt: Der in den Kupferkonzentraten vorhandene Sulfidschwefel ist für die 

Reaktion nutzbar. Dadurch entsteht ein möglicher Synergieeffekt indem arsenhaltige 

Konzentrate für ein Verfahren zur Arsenentfernung eingesetzt werden können. 

 

Für die weitere Untersuchung ist die Entarsenierung des Flugstaubes unter der Zugabe von 

Schwefel bzw. der Verwendung eines Schwefelträgers zu betrachten. Dabei ist das 

Schwefelpotenzial ein entscheidender Faktor und die Verflüchtigungsrate steigt mit Anwesenheit 

von freiem Schwefel an [111]. Eine ausreichende, relative Arsenentfernung wird in der Literatur 
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Tabelle 11: Übersicht der für die Erstellung der Massenbilanz relevanten Probennahmestellen sowie 

deren Bezeichnung 

 
 

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

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

Arsen enthalten, sodass für die Berechnung der tatsächlich in der Konzentratmischung 

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

Prozessleitsystem zu entnehmen. Zur Bestimmung der Arsenkonzentration erfolgte die 

Bezeichnung

mKonzentrat t/h Prozessleitsystem

mSand t/h Prozessleitsystem

cSSO-Of enmischung wt%
Mittelwert der im Versuchszeitraum bestimmten 
Proben

mSchlacke t/Chargiervorgang

Summe der im Versuchszeitraum in den SSO 
chargierten Schlacke aus Kranwiegedaten ; 

Annahme bei Fehlwiegung mSchlacke = 30 t

cSchlacke wt%
Mittelwert aus den Produktionsdaten für den 
Versuchszeitraum

mSSO-Stein t/Chargiervorgang

Summe des im Versuchszeitraum in den Konverter 
chargierten Kupferstein aus Kranwiegedaten ; 

Annahme bei Fehlwiegung mSSO-Stein = 35 t

cSSO-Stein wt%
Mittelwert aus den Produktionsdaten für den 
Versuchszeitraum

mEO-Stein t/Chargiervorgang

Summe des im Versuchszeitraum in den Konverter 
chargierten Kupferstein aus Kranwiegedaten ; 

Annahme bei Fehlwiegung mEO-Stein = 20 t

cEO-Stein wt%
Mittelwert aus den Produktionsdaten für den 
Versuchszeitraum

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

cEO-Schlacke wt%
Mittelwert aus den Produktionsdaten für den 
Versuchszeitraum

mFlugstaub t/h Prozessleitsystem (Massenstrom H133)

cFlugstaub wt%
Mittelwert der Schichtproben entnommen während 
der Flugstaubabfüllung

cAHK-Strahlungsteil wt%
2-stündige Probenahme während des 
Versuchsbetriebes

cAHK-Konv ektionsteil wt%
2-stündige Probenahme während des 
Versuchsbetriebes

cV-EGR wt%
2-stündige Probenahme während des 
Versuchsbetriebes

cSSO-EGR wt%
2-stündige Probenahme während des 
Versuchsbetriebes

VZW m³
tagesaktuelle Betriebsdatenaufzeichnung der 
Säurebetriebe

cZW g/l
Mittelwert der im Versuchszeitraum bestimmten 
Proben

VKT m³
tagesaktuelle Betriebsdatenaufzeichnung der 
Säurebetriebe

cKT g/l
Mittelwert der im Versuchszeitraum bestimmten 
Proben

Kupferstein

Schlacke 

Flugstaub

Zyklonwäscher

Kühltturm

AUSTRAG

Probenstelle
erfasste Einheit Quelle

Konzentrat

Schlacke 

EINTRAG
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Tabelle 13: Elementbilanz für Arsen beim Versuch zur Flugstaubausschleusung 

 
 

Der Arseneintrag mit dem Konzentrat ist am ersten Versuchstag noch ca. 20 % unter dem 

geforderten Wert. Dies ist dadurch zu erklären, dass die Konzentration in der Ofenmischung 

zunächst schrittweise angehoben wurde, um die Auswirkung auf die nachgeschalteten Prozesse 

zu beobachten. Die erhöhte Arsenmenge im Kupferstein am dritten Versuchstag ist durch die 

Erhöhung der verarbeiteten Menge zu erklären. Der Arseninhalt im Flugstaub steigt im Laufe 

des Versuches an, während im Zyklonwäscher und im Kühlturm die erfasste Arsenmenge im 

betrachteten Zeitraum konstant bleibt. 

Neben der Verteilung des Arsens im Prozess ist bei diesem Versuch die Entwicklung der 

Arsenkonzentration im zeitlichen Verlauf für die Ofenmischung sowie entlang des Abgasweges, 

im Kupferstein und in der EO-Schlacke von Interesse. 

5.1.4 Auswirkungen auf den Prozess im zeitlichen Verlauf 

Mit der Unterbrechung der Flugstaubrückführung erfolgte gleichzeitig die Anhebung der 

Konzentration in der Ofenmischung des Schwebeschmelzofens auf 0,20 % As. Im 

Versuchszeitraum lag die eingestellte Sandrate bei durchschnittlich 12,2 %. Damit bei 

vollständiger Ausschleusung des Flugstaubes der Gesamteintrag an Arsen in den SSO konstant 

bleibt, muss die As-Konzentration in der Konzentratmischung theoretisch von 0,11 % auf 0,27 % 

angehoben werden. Im Versuchszeitraum wurde der As-Gehalt der Ofenmischung auf maximal 

0,29 % gesteigert. Unter Berücksichtigung der mittleren Sandrate entspricht dies einer 

maximalen Arsenkonzentration von 0,32 % in der Konzentratmischung. Abbildung 18 zeigt den 

zeitlichen Verlauf der As-Konzentration im Versuchszeitraum für den Flugstaub (AHK 

Strahlungsteil, AHK-2Konvektionsteil, SSO-EGR und V-EGR) sowie in der SSO-Ofenmischung 

und der E-Ofenschlacke. 

Versuchstag 1 Versuchstag 2 Versuchstag 3 Gesamt

Konzentrat in t 6,0 7,8 7,9 21,8
Sand in t 0,0 0,0 0,0 0,0
Schlacke in t 1,0 0,6 0,9 2,5

EIN in t 7,0 8,4 8,8 24,2

Kupferstein in t 1,1 1,2 1,6 4,0
ESG in t 1,1 1,9 1,9 4,8
Flugstaub in t 2,5 3,5 4,1 10,1
ZW in t 0,6 0,6 0,6 1,7
KT in t 0,7 0,7 0,7 2,0

  AUS in t 6,0 7,8 8,8 22,6

Eintrag

Austrag
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Abbildung 21: Gegenüberstellung der Elementbilanz für den Schwebeschmelzofen im Normalbetrieb mit 

der Rückführung von Flugstaub und für den Versuchsbetrieb zur Flugstaubausschleusung 

 

Der Vergleich der beiden Arsenbilanzen zeigt, dass die Mengenverhältnisse zwischen Stein-, 

Schlacken- und Gasphase am Austrag des SSO konstant bleiben. Etwa je 20 % des 

eingetragenen Arsens verteilen sich auf Stein- und Schlackenphase während die restlichen 

60 % über die Gasphase den Prozess verlassen. Allerdings ist eine Abnahme des 

Flugstaubanteiles von 54 % auf 45,5 % festzustellen. Dieser Anstieg spiegelt sind in erhöhten 

Arsengehalten in der Wasch- und Kühlanlage wider. 

Neben der Elementverteilung findet in der Metallurgie häufig die Angabe von 

Verteilungskoeffizienten Anwendung. Dieser beschreibt das Konzentrationsverhältnis für das 

System Kupferstein – Schlacke. Die thermodynamische Beschreibung ist in 3.1.1 angeführt. Die 

Literaturauswertung zeigt, dass der Steingrad, also der Kupfergehalt der Steinphase, einen 

Einfluss auf die Verteilungszahl von Arsen haben. In Tabelle 14 sind die Verteilungszahlen 

während des Normal- sowie des Versuchsbetriebes mit den aus der Literatur bekannten 

Verteilungszahlen dargestellt. 
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Tabelle 14: Vergleich der Verteilungszahlen für die beiden untersuchten Betriebszustände bei Aurubis mit 

Literaturwerten 

 
 

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

angegebenen Verteilungszahlen. Im Versuchszeitraum zur Ausschleusung des Flugstaubes lag 

die durchschnittliche Steinkonzentration niedriger als jene im Normalbetrieb. 

5.1.6 Schlussfolgerung zur Flugstaubausschleusung 

Im Versuchszeitraum wurden 416 t Flugstaub ausgeschleust und in Big-Bags abgefüllt bzw. im 

Silo zwischengelagert. Bezogen auf die im betrachteten Zeitraum verarbeitete Konzentratmenge 

entspricht dies einem Flugstaubanfall von 5 % je eingesetzter Tonne Konzentrat. 

Durch Anhebung der As-Konzentration in der Ofenmischung blieb der Arseneintrag in den 

Schwebeschmelzofen konstant. In Tabelle 15 sind die Tagesmittelwerte der Elemente As, Bi, Cd 

und Pb gegenübergestellt. Die Differenz beim As resultiert aus dem verringerten Arseneintrag zu 

Beginn des Versuches. Während der Flugstaubauschleusung wurde wesentlich weniger an Bi, 

Pb und Cd eingetragen. Dies ergibt sich daraus, dass mit den vorhandenen Konzentraten bei 

Optimierung auf den Arseneintrag zwangsläufig die übrigen Elemente nicht entsprechend 

nachgeregelt werden können. 

 

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

sowie bei FS-Ausschleusung 

 
 

As Bi Cd Pb

Larouche (2001) Chuquicamata Outotec SSO 60,00 2,00 - - -

Aurubis FS - 
Ausschleusung

Aurubis AG Outotec SSO 60,00 1,17 2,25 8,48 1,79

Larouche (2001) Toyo Outotec SSO 61,00 0,90 4,00 - 2,80

Larouche (2001) Hidalgo Outotec SSO 62,50 1,40 - - 1,40

Larouche (2001) La Caridad Outotec SSO 63,00 1,00 3,70 - -

Mackey (1980) - Outotec SSO 65,00 1,90 4,50 3,40 2,10

Larouche (2001) Saganoseki Outotec SSO 65,00 1,50 2,00 - 2,40

Aurubis - Normalbetrieb Aurubis AG Outotec SSO 65,00 1,39 3,00 8,91 2,09

Kaur et.al. (2010) Kennecott Outotec SSO 70,00 0,80 3,50 3,25 1,90

Larouche (2001) Kennecott Outotec SSO 70,00 1,20 1,20 - 1,20

Quelle Hütte Prozess
Steingrad 

(%Cu)
LStein/Schlacke

Normalbetrieb FS-Ausschleusung

Arsen 8,90 t 8,10 t

Wismut 0,60 t 0,35 t

Blei 10,40 t 7,30 t

Cadmium 0,70 t 0,15 t



 

 

Der Ars

entspric

zwische

die Tro

zugegeb

Durch d

durch di

bei Einh

können.

Versuch

beobach

Grenzwe

Der Ver

Schlack

SSO-Of

Flugstau

und Küh

 The5.2

Die in 

Abgasbe

der Ma

enthalte

Flugstäu

hier Sch

überführ

Form vo

Reaktion

Durch d

Bildung 

 

 

sengehalt 

cht einer As

en den beide

ocknungsan

bene Sanda

den Versuc

ie separate 

haltung des

 Aufgrund 

hes ist in di

hten. Das S

ert von 0,1

rgleich der b

ken- und Ga

fenmischung

ub zu beob

hlanlage. 

ermodyna

3.1.5 be

ehandlung 

aterialcharak

enen Arsens

uben muss 

hwefel, aufs

ren. Im Flug

on Sulfaten

nsmechanis

en eingese

des Metallo

der Ofenm

s-Konzentra

en Konzent

lage die S

anteil bei 12

ch konnte g

Aufarbeitun

s derzeitige

des verri

esem Zeitra

System rea

0 % in der 

beiden Arse

asphase am

g eine Zuna

bachten. Die

amische Be

eschriebene

führen zur 

kterisierung

s derart geb

also diese 

spalten und 

gstaub tritt d

n, auf. Vor 

smus therm

tzten Sulfid

oxides, Arse

mischung im

ation von 0

trationen erg

Sandzugabe

2 % des Kon

gezeigt wer

ng Konzentr

en Grenzwe

ingerten G

aum eine v

agiert sehr 

E-Ofensch

enbilanzen 

m Austrag de

ahme der A

es zeigt sic

erechnung

n Prozess

Bildung von

 erfolgte 

bunden vorl

Verbindung

für die Abt

der Schwef

der Durchfü

odynamisch

schwefel er

entrisulfides

m Versuch

0,32 % in d

gibt sich da

e erfolgt. 

nzentrateins

rden, dass 

ratmischung

ertes von 0

Gesamtarsen

verringerte A

rasch auf Ä

lacke wurde

ergab kons

es SSO. Alle

As-Konzentr

ch auch dur

g 

sbedingunge

n schwer fl

der Nachw

iegen. Ein t

gen durch Z

trennung vo

fel vorwiege

ührung der 

h auf desse

rfolgt die Sp

s und SO2 na

 

szeitraum 

der Konzen

araus, dass 

Für den u

satzes. 

bei Aussch

gen mit As-G

0,10 % in d

neintrages 

As-Konzent

Änderungen

e bis auf e

stante Meng

erdings ist m

ration inner

rch den erh

en am SS

üchtigen Ar

weis, dass 

thermisches

Zugabe eine

on Kupfer bz

end in zwei 

experimen

en Durchfüh

paltung der 

ach folgend

Experiment

betrug ma

ntratmischu

vor Eintrag

untersuchte

hleusung de

Gehalten vo

er Schlacke

in den SS

tration in de

n im Konze

ine Übersc

genverhältn

mit steigend

rhalb eines 

höhten As-E

SO und 

rsenaten im

ca. 75 %

s Verfahren

es geeignete

zw. Eisen in

Verbindung

ntellen Arbe

rbarkeit übe

Arsenate. D

den Reaktio

 

 

telle Unters

aximal 0,29

ng. Die Ab

g des Konze

n Zeitraum

es Flugstau

on bis zu 0,2

e verarbeite

SO zu Be

er E-Ofensc

entratvorlau

hreitung ein

isse zwisch

dem As-Vor

Streuungsb

Eintrag in di

der ansch

m Flugstaub

 des im 

n zur Behan

en Reduktio

n eine flüch

gen, als Sulf

eiten muss 

erprüft werd

Diese reagie

nen: 

 

 

uchungen 

62 

9 %. Dies 

bweichung 

entrates in 

m lag der 

ubes bzw. 

25-0,30 % 

et werden 

eginn des 

chlacke zu 

uf und der 

ngehalten. 

hen Stein-, 

rlauf in der 

bandes im 

ie Wasch- 

hließenden 

b. Im Zuge 

Flugstaub 

ndlung von 

onsmittels, 

htige Form 

fid bzw. in 

daher der 

den.  

eren unter 

Gl. 5.4 

Gl. 5.5 



  Experimentelle Untersuchungen 

  63 

Aus der STA ist bekannt, dass sowohl der Flugstaub als auch die Mischung mit Konzentrat im 

Temperaturbereich von 920-960 °C zum Aufschmelzen führt. Um die Ausbildung flüssiger 

Phasen im Prozess zu vermeiden, ist die maximale Temperatur mit 900 °C festgelegt. Die 

Berechnung der freien Enthalpie G für die oben angeführten Zersetzungsreaktionen für Kupfer 

und Eisen soll die Frage der Temperaturabhängigkeit der Reaktionen beantworten. Weiterhin 

kann durch die Bestimmung der Enthalpie H die Aussage über den Energiebedarf der 

ablaufenden Reaktion erfolgen. In Tabelle 16 sind daher die mittels HSC 6.1 ermittelten Werte 

zusammengefasst. 

 

Tabelle 16: Temperaturabhängigkeit der Enthalpie H und der freien Enthalpie G für die Spaltung von 

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

 
 

Im betrachteten Temperaturbereich zwischen 0 und 1000 °C ist die oben beschriebene 

Zersetzungsreaktion thermodynamisch für die drei untersuchten Arsenate möglich. Während die 

Spaltung von Cu3(AsO4)2 und FeAsO4 bereits bei RT stattfindet, setzt die Reaktion des 

Fe3(AsO4)2 erst ab einer Temperatur von ca. 400 °C ein. Die Auswertung der Reaktionsenthalpie 

H liefert eine weitere wichtige Aussage. In der STA wurde bereits festgestellt, dass der 

Energiebedarf für ein Gemisch aus Flugstaub und Konzentrat nur etwa ein Viertel des Bedarfes 

der Einzelkomponenten beträgt (150 MJ/tMischung im Vergleich zu 540 MJ/tFlugstaub und 630 

MJ/tKonzentrat). Die Erklärung hierfür ist der exotherme Verlauf der Zersetzungsreaktion von 

Cu3(AsO4)2 und FeAsO4. 

Neben der Arsenspaltung spielt die SO2-Konzentration im Abgas eine wesentliche Rolle. Durch 

Zersetzung der Sulfate wird diese maßgeblich beeinflusst. Dadurch wird Sauerstoff nach 

folgender Reaktion frei. 

H G H G H G

in °C in kJ/molS2 in kJ/molS2 in kJ/molS2 in kJ/molS2 in kJ/molS2 in kJ/molS2

0 -22,9 -45,0 30,9 16,8 -17,5 -32,8

100 -24,6 -52,8 30,2 11,8 -18,3 -38,3

200 -26,4 -60,1 29,2 7,0 -18,9 -43,6

300 -28,2 -67,1 28,1 2,4 -20,2 -48,7

400 -30,0 -73,7 27,0 -2,0 -21,7 -53,6

500 -31,8 -80,1 25,8 -6,2 -23,4 -58,2

600 -33,7 -86,3 24,5 -10,3 -25,4 -62,6

700 -35,6 -92,2 23,0 -14,2 -27,2 -66,7

800 -37,7 -97,9 21,4 -18,0 -29,0 -70,7

900 -39,9 -103,4 19,6 -21,6 -30,9 -74,5

1000 -42,2 -108,7 17,6 -25,0 -33,0 -78,1

Cu3(AsO4)2 Fe3(AsO4)2 FeAsO4Temperatur
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Tabelle 17: Analysen der untersuchten Mischungen inklusive Angabe des Mischungsverhältnisses 

 
 

Der Flugstaubanteil in der eingesetzten Mischung ist jeweils in Prozent angegeben. Als 

Schwefelträger sind neben elementaren Schwefel vier verschiedene Konzentrate verwendet. Mit 

0,01 % Arsen liegt OkTedi am unteren Ende der Skala während das mit 4,90 % sehr 

arsenreiche Material aus der bulgarischen Chelopech-Mine das andere Extrem darstellt. 

Dazwischen befindet sich eine Mischung aus dem heutigen Normalbetrieb (RWO100) mit einem 

Arsengehalt von 0,06 % sowie ein Konzentrat (Kadjaran100) mit 0,45 % Arsen. Diese beiden sind 

hinsichtlich ihres Schwefelpotenzials ident, unterscheiden sich aber deutlich im Arsengehalt. 

Ausgehend vom Gesamtschwefelgehalt und dem nasschemisch bestimmten Sulfatgehalt erfolgt 

die Berechnung des sulfidisch bzw. sulfatisch gebundenen Schwefels. 

5.3.2 Arbeitssicherheit 

Sowohl der Flugstaub als auch das Konzentrat enthalten neben dem Arsen noch weitere toxisch 

wirkende Stoffe. Beim Umgang mit diesen Stoffen sind daher besondere Vorschriften zu 

beachten. Hautkontakt, Verschlucken und Einatmen insbesondere von Dämpfen und Stäuben ist 

zu vermeiden. Die durchgeführten Arbeiten erfolgen daher nur in Abzügen oder unter wirksamer 

Objektabsaugung. Verwendete Geräte sind nach dem Gebrauch sorgfältig zu reinigen. Ein 

weiterer wichtiger Punkt ist die persönliche Hygiene. 

FS-Anteil As Cu Fe Pb Sges. SO4 S-Sulfid S-Sulfat Zn

in % in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt% in wt%

100 2,02 25,1 17,1 0,43 12,0 29,5 2,2 9,8 1,5

95 1,92 23,8 16,2 0,41 16,2 28,0 6,9 9,3 1,4

90 1,82 22,6 15,4 0,38 20,7 26,6 11,8 8,9 1,3

80 1,61 20,1 13,6 0,34 29,5 23,6 21,6 7,9 1,2

75 1,51 18,8 12,8 0,32 33,9 22,1 26,5 7,4 1,1

70 1,41 17,6 11,9 0,30 38,3 20,7 31,4 6,9 1,0

60 1,21 15,0 10,2 0,26 47,1 17,7 41,2 5,9 0,9

70 1,42 25,3 19,8 0,32 15,9 20,7 9,0 6,9 1,1

50 1,02 25,4 21,6 0,24 18,5 14,8 13,5 4,9 0,9

0 0,01 25,7 26,1 0,05 24,9 0,0 24,9 0,0 0,3

70 2,88 23,4 19,9 0,42 21,0 20,7 14,1 6,9 1,3

50 3,46 22,2 21,8 0,41 26,9 14,8 22,0 4,9 1,3

0 4,90 19,4 26,6 0,39 41,8 0,0 41,8 0,0 1,1

70 1,55 25,8 19,6 0,39 17,4 20,7 10,6 6,9 1,1

50 1,24 26,3 21,3 0,36 21,1 14,8 16,1 4,9 0,8

0 0,45 27,6 25,5 0,29 30,1 0,0 30,1 0,0 0,2

70 1,43 25,5 20,3 0,38 17,7 20,7 10,8 6,9 1,1
50 1,04 26,3 21,3 0,36 21,1 14,8 16,1 4,9 0,8
0 0,06 26,6 28,0 0,25 30,8 0,0 30,8 0,0 0,4

RWO50

RWO100

Chelopech50

Chelopech100

Kadjaran30

Kadjaran50

Kadjaran100

RWO30

S70

S60

OkTedi30

OkTedi50

OkTedi100

Chelopech30

Bezeichnung

Flugstaub

S95

S90

S80

S75
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5.3.3 Versuchsdurchführung 

Für die Herstellung der Vormischungen erfolgt zunächst die Trocknung der Ausgangsmaterialien 

im Trockenschrank bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz. Anschließend werden die 

Vormischungen aus den jeweiligen Komponenten, Flugstaub und Kupferkonzentrat bzw. 

Elementarschwefel erstellt. Damit ausreichend Material für etwaige Wiederholungsversuche 

vorhanden ist, sind 1000 g je Mischung abzufüllen und zu homogenisieren. Nach der Einwaage 

von 50 g des zu untersuchenden Stoffgemisches in ein Keramikschiffchen wird dieses in der 

Ofenmitte platziert und das Thermoelement TRöstgut so eingestellt, dass es sich in der Mitte des 

Kermamikschiffchens befindet. Die schematische Darstellung des Versuchsaufbaus zeigt 

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

 

 

Abbildung 22: Schematischer Versuchsaufbau für die Festbettuntersuchung  

 

Vor dem Einschalten des Ofens ist das Spülen des Reaktionsraumes mit Stickstoff der erste 

Schritt. Mittels Rotameter ist ein Volumenstrom von 150 l/h N2 einzustellen. Nach einer Spülzeit 

von 20 min ist ein 6-facher Volumenaustausch erreicht und der Reaktionsraum vollständig mit 

Stickstoff geflutet. Mit dem Start der Aufheizphase beginnt auch die Datenaufzeichnung. Diese 

beinhaltet die SO2-Messung des Abgases sowie die Temperaturerfassung. Zur Messung des 

SO2-Gehaltes im Abgas wird ein Teilstrom am Ende des Glasrohres abgezogen, über eine 

Waschflasche und einen Filter geleitet und mit Hilfe eines Gasanalysators bestimmt. Die 

Temperaturermittlung erfolgt zum einen im Röstgut und zum anderen im Abgasstrom. Der Ofen 

selbst verfügt über drei Thermoelemente, die zum Steuern der jeweiligen Heizzone dienen. Um 

die höheren Wärmeverluste in den beiden äußeren Heizzonen auszugleichen und somit eine 

homogene Temperaturverteilung im Ofen sicherzustellen, wird der Sollwert der beiden 

Temperaturregler um 20 °C höher eingestellt als in der mittleren Heizzone. Nach Erreichen der 
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Zieltemperatur folgt eine Haltezeit von zwei Stunden. Das Material verbleibt während der 

Abkühlphase im Ofen und nach Unterschreiten der Temperatur im Röstgut von TRöstgut = 200 °C 

wird der Stickstoffstrom abgestellt. Nach vollständiger Abkühlung des Röstgutes erfolgt die 

Rückwaage und die Analyse des verbleibenden Materials. 

5.3.4 Versuchsprogramm 

Das Versuchsprogramm gliedert sich in zwei Untersuchungsreihen, wobeiIn die Frage zu klären 

ist, ob die thermische Behandlung einer Mischung aus Flugstaub und elementarem Schwefel zur 

Reduktion der enthaltenen Arsenate führt. Die zweite Testserie beschäftigt sich mit dem 

Verhalten von Arsen bei Verwendung verschiedener Konzentrate als Schwefelträger für die 

Reduktion. Alle Untersuchungen erfolgen unter Berücksichtigung folgender Hauptparameter 

 

 Massenverhältnis: Der Flugstaubanteil in den untersuchten Mischungen wurde zwischen 

0 und 50 % variiert. Zudem erfolgt die Untersuchung des reinen Konzentrates. 

 Temperatur: Zur Vermeidung schmelzflüssiger Phasen darf die Temperatur den in der 

STA-Untersuchung ermittelten Schmelzpunkt von 939 °C nicht überschreiten. Der 

Temperaturbereich ist von 500 bis 900 °C festgelegt. 

 Verweilzeit: Zur Untersuchung des Einflusses der Verweilzeit erfolgten Versuche bei 

30 min, 120 min und 240 min. Der Start der Verweilzeit ist mit dem Erreichen der 

Zieltemperatur definiert. 

 Sulfidanteil: Die verschiedenen Konzentrate enthalten unterschiedlich viel Sulfidschwefel. 

Die Angabe des Massenverhältnisses allein kann daher zur falschen Interpretation der 

Ergebnisse führen, wenn dieser Parameter außer Acht gelassen wird. 

 

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

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

 
 

Als Referenz erfolgt zunächst die Bestimmung der Arsenverflüchtigung bei der thermischen 

Behandlung von reinem Flugstaub im Temperaturbereich von 500 bis 900 °C. Alle 

Untersuchungen in der ersten Versuchsreihe sind unter inerten Bedingungen bei einer 

FS-Anteil Temperatur Verweilzeit Atmosphäre VN2 SSulfid-Eintrag mEinwaage

in % in °C in min in l/h in wt% in g

FS _1 100 900 120 N2 150 2,19 50,0

FS _2 100 900 120 N2 150 2,19 50,0

FS _3 100 900 120 N2 150 2,19 50,0

FS _4 100 500 120 N2 150 2,19 50,0

FS _5 100 700 120 N2 150 2,19 50,0

FS _6 100 550 120 N2 150 2,19 50,0

FS _7 100 700 120 N2 150 2,19 50,0

S95 _1 95 650 120 N2 150 6,90 50,0

S95 _2 95 850 120 N2 150 6,90 50,0

S90 _1 90 900 120 N2 150 11,80 50,0

S90 _2 90 900 120 N2 150 11,80 50,0

S90 _3 90 700 120 N2 150 11,80 50,0

S90 _4 90 700 120 N2 150 11,80 50,0

S90 _5 90 600 120 N2 150 11,80 50,0

S90 _6 90 800 120 N2 150 11,80 50,0

S80 _1 80 900 120 N2 150 21,60 50,0

S80 _2 80 900 120 N2 150 21,60 50,0

S80 _3 80 700 120 N2 150 21,60 50,0

S80 _4 80 700 120 N2 150 21,60 50,0

S80 _5 80 800 120 N2 150 21,60 50,0

S75 _1 75 650 120 N2 150 26,50 50,0

S75 _2 75 850 120 N2 150 26,50 50,0

S70 _1 70 700 120 N2 150 31,40 50,0

S70 _2 70 700 120 N2 150 31,40 50,0

S70 _3 70 900 120 N2 150 31,40 50,0

S70 _4 70 900 120 N2 150 31,40 50,0

S70 _5 70 600 120 N2 150 31,40 50,0

S70 _6 70 800 120 N2 150 31,40 50,0

S60 _1 60 900 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _2 60 900 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _3 60 700 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _4 60 700 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _5 60 650 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _6 60 750 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _7 60 800 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _8 60 850 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _9 60 550 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _10 60 550 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _11 60 600 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _12 60 600 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _13 60 650 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _14 60 700 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _15 60 750 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _16 60 800 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _17 60 850 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _18 60 900 120 N2 150 41,20 50,0

S60 _19 60 700 120 N2 150 41,20 50,0

S60

Flugstaub

S95

S90

S80

S75

S70
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Verweilzeit von 120 min durchgeführt. In Schritten von 5 % Massenanteil erfolgt die sukzessive 

Erhöhung des Schwefelgehaltes in der Mischung. Eine weitere Steigerung des Schwefelanteils 

über 40 % hinaus ist sowohl aus technischer sowie wirtschaftlicher Sicht im Hinblick auf eine 

großtechnische Umsetzung nicht interessant. Innerhalb der jeweiligen Mischungsgruppe ist das 

Verhalten von Arsen bei verschiedenen Temperaturen untersucht. 

Die Übersicht zu den in der zweiten Versuchsreihe durgeführten Versuchen ist in Tabelle 19 

wiedergegeben. 

 

Tabelle 19: Versuchsprogramm der zweiten Versuchsreihe mit der Verwendung verschiedener 

Konzentrate als Reduktionsmittel 

 

FS-Anteil Temperatur Verweilzeit Atmosphäre SSulfid-Eintrag mEinwaage

in % in °C in min in wt% in g

OkTedi30 _1 70 900 120 N2 9,00 50,0

OkTedi50 _1 50 900 120 N2 13,54 50,0

OkTedi50 _2 50 900 30 N2 13,54 50,0

OkTedi50 _3 50 900 240 N2 13,54 50,0

OkTedi50 _4 50 600 30 N2 13,54 50,0

OkTedi50 _5 50 600 120 N2 13,54 50,0

OkTedi50 _6 50 600 240 N2 13,54 50,0

OkTedi100 _1 0 900 120 N2 24,90 50,0

Chelopech30 _1 70 900 120 N2 14,07 50,0

Chelopech50 _1 50 900 120 N2 21,99 50,0

Chelopech50 _2 50 900 30 N2 21,99 50,0

Chelopech50 _3 50 900 240 N2 21,99 50,0

Chelopech50 _4 50 600 30 N2 21,99 50,0

Chelopech50 _5 50 600 120 N2 21,99 50,0

Chelopech50 _6 50 600 240 N2 21,99 50,0

Chelopech100 _1 0 900 120 N2 41,80 50,0

Kadjaran30 _1 70 900 120 N2 10,56 50,0

Kadjaran50 _1 50 900 120 N2 16,14 50,0

Kadjaran50 _2 50 900 30 N2 16,14 50,0

Kadjaran50 _3 50 900 240 N2 16,14 50,0

Kadjaran50 _4 50 600 30 N2 16,14 50,0

Kadjaran50 _5 50 600 120 N2 16,14 50,0

Kadjaran50 _6 50 600 240 N2 16,14 50,0

Kadjaran100 _2 0 900 120 N2 30,10 50,0

RWO30 _1 70 900 120 N2 10,77 50,0

RWO50 _1 50 900 120 N2 16,14 50,0

RWO50 _2 50 900 30 N2 16,14 50,0

RWO50 _3 50 900 240 N2 16,14 50,0

RWO50 _4 50 600 30 N2 16,14 50,0

RWO50 _5 50 600 120 N2 16,14 50,0

RWO50 _6 50 600 240 N2 16,14 50,0

RWO100 _1 0 900 120 N2 30,80 50,0

OkTedi30

OkTedi50

OkTedi100

Chelopech30

Chelopech50

RWO100

Chelopech100

Kadjaran30

Kadjaran50

Kadjaran100

RWO30

RWO50
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Unter Zugabe von 0,5 % Bentonit und Wasser erfolgte die Pelletierung der Proben, wodurch sie 

sich im Feuchtegehalt unterscheiden. Dieser wurde durch Trocknung bei 105 °C, bis zur 

Gewichtskonstanz, bestimmt. Eine solche Vorbehandlung geschieht sowohl für die beiden 

Mischungen A und B als auch für die Granalien aus den beiden Ausgangsstoffen. 

Die Bestimmung der Korngrößenverteilung für die untersuchten Versuchsmaterialien zeigt 

nahezu eine Verdoppelung der Halbwertskorngröße d50 der Mischung B im Vergleich zu A. 

5.4.2 Versuchsdurchführung 

Als Untersuchungsreaktor stand eine stationäre Wirbelschicht zur Verfügung. Aufgrund des 

geringen Abgasvolumens konnten in diesem Maßstab keine Untersuchungen zur 

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

 

 

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

 

Die diskontinuierlich betriebene Anlage besteht aus einem temperaturbeständigen Stahlrohr mit 

einem Innendurchmesser von 50 mm. Die Wärmezufuhr geschieht über einen elektrisch 

beheizten Widerstandsofen. Zwei Thermoelemente messen dabei die Innenraumtemperatur des 

Ofens und die Temperatur im Reaktor. Über eine mit einem Stahlrohr verbundene Sinterplatte 

wird die zur Fluidisierung notwendige Gasmenge zugeführt. Zur Einstellung des erforderlichen 

Gasstromes sind an den Entnahmestellen der einzelnen Gaszuleitungen Rotameter montiert. 

Das abgesaugte Abgas gelangt in einen Filter, in dem der Mitriss abgetrennt wird. Ein Teil des 

Abgases, ca. 0,1 Nm³/h, wird direkt aus dem Reaktor abgesaugt, über eine Waschflasche in 
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einen Filter geleitet und mit Hilfe eines Gasanalysators kontinuierlich auf SO2, CO und O2 

analysiert. Für die Versuche mit den Granalien wurde die Fraktion < 1 mm abgesiebt. Die 

Zugabe des Materials erfolgte über die Abgasöffnung und bei einigen Experimenten diente 

Material aus dem Vorversuch oder Sand als Stützbett.  

Nach Untersuchungsende wurde der Reaktor von außen mit Pressluft gekühlt. Während dieser 

Abkühlphase wurde die eingebrachte N2-Menge auf 0,6 Nm³/h reduziert. Anschließend erfolgten 

die Wägung des Rückstandes sowie die Analyse im Hauptlabor der Aurubis AG. 

5.4.3 Versuchsprogramm 

Das Untersuchungsprogramm gliedert sich in drei Testreihen. Die erste verfolgt die Ermittlung 

der Haupteinflussparameter Temperatur, Verweilzeit und Fluidisierungsvolumen in inerter, das 

heißt mit Stickstoff gespülter, Atmosphäre. Nach Vorliegen der Ergebnisse ist in einer zweiten 

Versuchsreihe das Materialverhalten bei 870 °C genauer zu untersuchen. Neben der Änderung 

der Fluidisierung ist die Auswirkung der Atmosphäre auf die Verflüchtigung von Arsen ein 

weiterer Punkt. Abschließend sollen mögliche Unterschiede in der Aufgabeform des Materials 

bestimmt werden. Dazu erfolgt in der dritten Versuchsreihe die Granulation des Materials in 

getrennter Form und nicht als Vormischung aus Flugstaub und Konzentrat. In Tabelle 21 ist das 

Versuchsprogramm zusammengefast. 
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Tabelle 21: Darstellung des Versuchsprogrammes 

 

 

Im Vorversuch V1 erfolgte die Aufgabe von 100 g der Granalien aus Mischung A bei einem 

Fluidisierungsvolumen von 600 l/h. Unter diesen Bedingungen kann das Material nicht fluidisiert 

werden, weshalb für die weiteren Versuche der Materialeintrag auf 50 g bei 800 lN2/h festgelegt 

wurde. Zur Überprüfung der Notwendigkeit der Granulation wurde V7 mit nicht granuliertem 

Material der Mischung A durchgeführt. Bei 900 °C sind an der der Materialaufgabeseite 

abgewandten Ofeninnenwand Materialanbackungen festzustellen (V3, V4). Auch die Änderung 

der Zugabe, möglichst senkrecht über ein Stahlrohr, sowie die Erhöhung der 

Fluidisierungsgeschwindigkeit in V8 brachte keine Abhilfe. 

Für die zweite Versuchsreihe wurde die maximale Temperatur deshalb auf 870 °C festgelegt. 

Weiterhin ist eine möglichst kontinuierliche Chargierung angestrebt. Bei den weiteren Versuchen 

konnte damit das Problem der Anhaftungen vermieden werden. In V12 erfolgte die 

Temperatur Verweilzeit mEinwaage Fluidisierung

in °C in min in g in l/h

V1 900 - 100,0 600 inert Mischung A
keine Fluidisierung,  
Versuch abgebrochen

V2 800 30 50,0 800 inert Mischung A -

V3 900 30 50,0 800 inert Mischung A - Anbackungen 

V4 900 15 50,0 800 inert Mischung A - Anbackungen 

V5 700 30 50,0 800 inert Mischung A -

V6 700 60 50,0 800 inert Mischung A -

V7 800 30 50,0 600 inert
Mischung A     

ohne 
Mikrogranulation

-

ohne 
Mikrogranulation, 
Material trocken,
Kanalbildung

V8 900 30 50,0 1200 inert Mischung A -
Zugabe über Stahlrohr
Anbackungen

V9 870 30 50,0 1200 inert Mischung B -

V10 870 15 50,0 1200 inert Mischung B -

V11 870 15 50,0 1500 inert Mischung B -

V12 400-->900 60 50,0 1200 inert Mischung B -

V13 870 30 70,0 1200 inert Mischung B
Vorlage aus V12 

(20 g)
Kanalbildung,  
Versuch abgebrochen

V14 870 0 20,0 1500 inert Mischung B
Vorlage aus V13 

(20 g)
Kanalbildung,  
Versuch abgebrochen

V15 900 15 50,0 1500 inert Mischung B -

V16 870 15 50,0 1000 reduzierend Mischung B - 200 lCO/h (17% CO)

V17 870 15 50,0 1160 oxidierend Mischung B - 40 lLuft/h (0.7% O2)

V18 870 15 80,0 1200 inert Mischung B Sand (30,0 g)

V19 870 30 80,0 1200 inert Mischung B Sand (30,0 g) kontinuierliche Zugabe

V20 870 15 80,0 1160 oxidierend Mischung B Sand (30,0 g) 40 lLuft/h (0.7% O2)

V21 870 30 55,0 1200 inert
FS-Granalien & 

Konzentrat-
Granalien

-
keine Fluidisierung,  
Versuch abgebrochen

V22 870 30 70,0 1200 inert
FS-Granalien & 

Konzentrat-
Granalien

Sand (20,0 g)
keine Fluidisierung,  
Versuch abgebrochen

V23 870 30 70,0 1200 inert
FS-Granalien & 

Konzentrat-
Granalien

Sand (20,0 g)
keine Fluidisierung,  
Versuch abgebrochen
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Materialzugabe bereits nach Erreichen einer Ofeninnentemperatur von 400 °C, danach dauert 

es ca. 15 min bis der Einsatzstoff die Zieltemperatur von 900 °C erreicht hat. Die nächsten 

beiden Versuche dienten der Zugabesimulation in einen kontinuierlichen betriebenen Prozess. 

Dazu wurden die Granalien sehr langsam, 50 g über 16 min, eingetragen. Ausgehend von der 

Starttemperatur sank die Temperatur um ca. 100 °C und stieg auch nicht wieder an. In beiden 

Versuchen brach das Wirbelbett nach vollständiger Chargierung zusammen und Kanalbildung 

setzte ein. Auch die Erhöhung der Fluidisierung von 1200 l/h in V13 auf 1500 l/h in V14 konnte 

dies nicht verhindern. Durch die lange Verweilzeit wird der Feinanteil des Materials ausgetragen, 

sodass sich kein Stützbett im Reaktor einstellt. Zur Überprüfung erfolgte die Aufgabe des 

Materials innerhalb von ca. 3 min bei 1500 lN2/h. 

Die nächsten Experimente beschäftigen sich zum einen mit der Auswirkung der 

Prozessatmosphäre auf die Arsenverflüchtigung und zum anderen mit der Optimierung des 

Wirbelbettes. Durch Einstellung eines CO-Gehaltes in der Ofenatmosphäre von 17 % wurde V16 

unter reduzierenden Bedingungen durchgeführt. Zur partiellen Oxidation ist in V17 der 

Sauerstoffgehalt des Prozessgases mit 0,7 % fixiert. Das entstehende Wirbelbett brach während 

des Versuches fast zusammen, konnte jedoch durch eine leichte Reaktorbewegung wieder 

hergestellt werden. Deshalb wurde bei den nächsten drei Versuchen mit 30 g Sand als 

Vorlagematerial gearbeitet. Das Stützbett führt zu idealen Fluidisierungseigenschaften des 

Materials in V18. Für V19 erfolgte die Materialaufgabe wiederum sehr langsam, den Versuchen 

V13 und V14 angepasst. Auch hier ist eine deutliche Verbesserung der Stabilität des 

Wirbelbettes festzustellen. Damit ist noch die Kombination aus optimiertem 

Fluidisierungsverhalten und partieller Oxidation zu untersuchen. In V20 traten keinerlei 

Probleme auf. 

Die bisher beschriebenen Untersuchungen beziehen sich jeweils auf das Materialverhalten der 

Mischung von Flugstaub und Konzentrat. Da V7 bereits gezeigt hat, dass die Granulation des 

Materials eine Notwendigkeit darsellt, ist weiters zu klären, ob, eine Vormischung aus den 

beiden Ausgangsstoffen zu granulieren ist oder ob die Agglomeration getrennt voneinander 

stattfinden kann. Dazu erfolgt in der dritten Versuchsreihe die Aufgabe einer Mischung aus 

Flugstaub- und Konzentratgranalien. In V21 erfolgte die Zugabe der ungetrockneten Granalien, 

wobei das Material nicht fluidisiert werden konnte, weshalb in V22 die getrockneten Materialien 

zum Einsatz kamen. Um die Fluidisiereigenschaften zu verbessern, wurde auch Quarz als 

Hilfsbett verwendet. Trotzt allen Maßnahmen stellte sich kein Wirbelbett ein und auch die 

Versuchswiederholung in V23 führte zum gleichen Ergebnis. 

Die Begründung dafür ist, dass es bei der vorhandenen Prozesstemperatur zu ersten 

Aufschmelzungen kommt, die Konzentratgranalien daher sehr weich und klebrig sind. Dies führt 
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Tabelle 22: Übersicht der Entfernungsgrade von Arsen und anderen Elementen sowie der nach den 

Versuchen ermittelten Quantile d50 und d80 für die Korngrößenverteilung  

 
 

Die Experimente in denen sich kein stabiles Wirbelbett ausbildete sowie der Versuch ohne 

Granulierung des Materials sind aus der weiteren Betrachtung ausgenommen. Wie bereits 

ausgeführt, unterscheiden sich die Granalien der beiden Mischungen A und B deutlich im 

Hinblick auf ihre Halbwertskorngröße. Daher ist die Frage zu klären, inwieweit die Korngröße 

As S S-Sulfid S-Sulfat
d50 d80

in % in % in % in % in µm in µm

V1

V2 71 63 59 78 160 335

V3 86 65 62 78 - -

V4 83 65 69 50 - -

V5 72 63 62 65 105 214

V6 69 71 74 62 135 274

V7 69 65 65 66 - -

V8 88 68 66 75 112 284

V9 86 68 72 55 430 651

V10 81 66 70 51 283 582

V11 87 70 76 53 488 648

V12 77 68 70 62 406 594

V13 80 60 67 37 492 656

V14 59 12 12 12 503 688

V15 84 65 71 44 407 627

V16 84 59 60 55 401 630

V17 81 57 58 52 403 645

V18 83 74 84 41 523 708

V19 86 75 86 40 508 702

V20 79 66 71 48 567 757

V21

V22

V23V
er

su
ch
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he
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Versuch-Nr. 

Vorversuch - die Granalien konnten nicht fluidisiert werden

Abbruch wg. Kanalbildung (Fluidisierung des Materials totz Hilfsbett nicht 
möglich)
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6. Verfahrenskonzept für arsenhaltige Materialien 

 

Für die Umsetzung im industriellen Maßstab kommen grundsätzlich mehrere Technologien in 

Frage. Neben dem Etagenröstofen sind sowohl die Verarbeitung im Drehrohrofen als auch im 

Wirbelschichtverfahren möglich. Als Entscheidungsgrundlage für die Erstellung eines 

Anlagenkonzeptes sind in Abbildung 37 die drei Verfahren hinsichtlich betriebswirtschaftlicher, 

umwelt- und prozessrelevanter Parameter charakterisiert. Für die Gesamtbeurteilung erfolgt die 

Gewichtung der einzelnen Faktoren nach folgenden Kriterien. Dem Bereich Umwelt und 

Nachhaltigkeit ist die größte Bedeutung beizumessen und deshalb ist dieser mit 40 % 

berücksichtigt. 25 % entfallen auf die zu erwartenden Betriebskosten (OPEX). Die 

Investitionskosten (CAPEX) sowie die Prozessmerkmale sind zu jeweils 15 % in die Betrachtung 

einbezogen während das erforderliche Know-How nur 5 % Einfluss auf die Gesamtentscheidung 

hat. 

 

 

Abbildung 37: SWOT-Analyse zum Vergleich der vorhandenen Technologien zur Kalzinierung 
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‐ hohe Wärmeverluste ‐ große Bettvolumen für hohe Umsätze

‐ höheres  Abgasvolumen ‐ höheres  Abgasvolumen

+ Einsatzstoffe flexibel  (feinkörnig/stückig) + guter Wärme‐ und Stoffübergang + unterschiedl. Reaktionszonen

+
Änderung des Prozessstromes innerhalb 

einer Einheit möglich + homogenes Temperaturfeld + Einstellung Partialdruck

+ kurze Verweilzeiten

‐ Krustenbildung ‐ geringere Selektivität als  Etagenofen ‐
Temperaturgradienten schwierig zu 

kontrol lieren

‐ Temperaturführung unspezifisch ‐
Einstellung Verweilzeit schwierig bei  

unterschiedlichen Korngrößen

‐ lange Verweilzeit ‐ enges  Kornspektrum 

+ industrielle Umsetzung + industrielle Umsetzung + industrielle Umsetzung

+
Anwendung in unterschiedlichen 

Industrien (z.B. Zement)
+

vielfältige Anwendung in der Berg‐ und 

Hüttenindustrie ‐ veraltete Technologie

‐ schwierige Bedienung ‐ keine Neuanlagen in Bau
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Nach dem Vergleich der drei Technologien ist das Wirbelschichtverfahren am besten geeignet. 

Insbesondere in den beiden, als wichtigsten erachteten Kategorien, Umwelt/Nachhaltigkeit und 

den zu erwartenden Betriebskosten liegen die Stärken eines solchen Prozesses. Da es sich um 

ein geschlossenes System handelt, ist zum einen die Prozessführung unter inerten 

Bedingungen sehr gut möglich und zum anderen liegt ein de facto emissionsfreier Prozess vor. 

Aufgrund des geringen Abgasvolumens und des geringen Platzbedarfes durch die kompakte 

Bauweise einer solchen Anlage, wird die Implementierung in einen bestehenden 

Verfahrensablauf vereinfacht. Die, im Vergleich, hohe Raum-Zeit-Ausbeute sowie der geringere 

spezifische Energiebedarf und insbesondere die Instandhaltungskosten führen zu geringeren 

Betriebskosten. 

Der Etagenröstofen ist seit dem späten 19. Jahrhundert bekannt. Trotzdem hat sich die 

Technologie nie auf breiter industrieller Basis durchgesetzt. Das geringe Vertrauen der Industrie 

in dieses Verfahren ist darauf begründet, dass keine Anlage ohne Probleme über einen längeren 

Zeitraum betrieben werden konnte [113]. Drehrohröfen finden breite industrielle Anwendung zum 

Beispiel in der Zementindustrie, beim Rösten von Pyrit oder im Wälzverfahren zur Reduktion von 

Zn-haltigen Flugstäuben aus der Stahlindustrie. Aufgrund der angeführten Nachteile der 

geringeren Raum-Zeit-Ausbeute aber auch der verstärkten Emissionen bei diesem Verfahren 

wurde diese Technologie in den vergangenen Jahren mehr und mehr durch das 

Wirbelschichtprozess verdrängt. 

Neben der Wahl des geeigneten Aggregates zur Arsenentfernung aus dem Flugstaub kommt 

der anschließenden Abgasführung eine entscheidende Rolle zu. Die Entwicklung des 

Abgaskonzeptes basiert auf folgenden Randbedingungen und gilt für die Anforderungen der 

Aurubis AG am Standort Hamburg. Eine allgemeine Übertragung ist daher nicht möglich, 

wenngleich die Anforderungen in vergleichbaren Hütten ähnlich liegen. 

 

 Für die Implementierung in die bestehende Kontaktanlage ist es notwendig, dass der 

Volumenstrom so gering wie möglich gehalten und gleichzeitig eine hohe SO2-

Anreicherung erreicht wird. 

 Um das Arsen in seiner stabilen, wasserunlöslichen Form als As-Sulfid zu gewinnen, 

sind inerte Bedingungen notwendig. Deshalb ist eine Nachverbrennung des Abgases zu 

vermeiden. 

 Die Prozessabwässer enthalten gelöstes Arsenik und müssen vor der Abgabe in die 

zentrale Abwasserbehandlung über einen zusätzlichen Prozessschritt von Arsen 

gereinigt werden. 
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Die Vorversuche haben gezeigt, dass eine Vorbehandlung des Materials notwendig ist. 

Flugstaub und Konzentrat werden im Mengenverhältnis 1:1 gemischt und durch Zugabe von 

Wasser und gegebenenfalls eines Bindemittels pelletiert. Die Auswahl des geeigneten 

Konzentrates erfolgt bereits vorab in Abhängigkeit des verfügbaren Sulfidschwefel-Gehaltes. Die 

erzeugten abriebfesten Granalien im Kornbereich < 1 mm sind für den Einsatz im 

Wirbelschichtofen geeignet. 

Dieser ist als zirkulierende Wirbelschicht (ZWS) ausgeführt, das heißt, dass der im Zyklon 

abgeschiedene Feststoff in die Bodenzone der Wirbelschicht zurückgeführt wird. Wie die 

Versuche gezeigt haben, ist es notwendig, den Prozess nahe an der Erweichungstemperatur 

des Materials zu betreiben. Der Vorteil der ZWS liegt in der homogenen Temperaturverteilung 

von ca. 10 °C. Für stationäre Anlagen liegt dieser Temperaturunterschied häufig um ca. 50 °C. 

Durch die Einstellung der umlaufenden Menge erfolgt die Einstellung der Verweilzeit des 

Materials im Ofen und damit die Kontrolle der Produktqualität. 

Das abgezogene Röstprodukt wird im Gegenstrom zur Verbrennungsluft über den Produktkühler 

geführt und dabei durch indirekte Wärmeübertragung auf 150 °C abgekühlt. In der Vorwärmung 

erfolgt die indirekte Aufheizung des Prozessgases mittels Erdgas-Luft-Gemisch. Dies ist 

notwendig, weil Sauerstoff, wie in den Versuchen gezeigt, zu einer sofortigen Verschlechterung 

der Arsenentfernung führt. Im Wirbelschichtofen findet anschließend die Spaltung der 

Arsenverbindungen sowie der vorhandenen Sulfate bei 870-920 °C nach dem beschriebenen 

Reaktionsverlauf statt. Das im Kreislauf geführte Abgas wird vor dem Eintritt in der Vorwärmung 

über einen Wärmetauscher geleitet. Die Austrittstemperatur ist mit 700 °C festgelegt damit die 

Abscheidung von As-Sulfiden weitgehend vermieden wird. Weiterhin muss in diesem  

Verfahrensschritt die Entstaubung des Abgases stattfinden, weil der Staubübertrag in die 

anschließenden Prozessschritt zu Kupferverlusten führen würde. Der anfallende Staub muss 

über die Agglomeration wieder in den Prozess zurückgeführt werden und ist daher 

mengenmäßig so gering wie möglich zu halten. 

Das Abgas wird in der Quenche durch die Eindüsung von Wasser schlagartig von 700 °C auf 

100 °C abgekühlt. Dadurch werden die Arsenverbindungen aus dem Abgas abgeschieden und 

können der Deponierung zugeführt werden. Bevor das Abgas in die Säureanlage gelangt, ist 

eine Feingasreinigung notwendig. Diese besteht aus einem Wäscher in der noch enthaltenes 

Arsen sich in der Waschsäure sammelt. Durch die Fällung mit Kalzium oder Eisen kann das 

Arsenat ausgefällt werden. Nach der Entwässerung in einer Filterpresse erfolgt die Deponierung 

des Materials. 

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

mit ca. 8.500 Nm³/h und ca. 14 Vol% SO2 wird der Säureanlage zugeführt. Der größere 
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Volumenstrom (ca. 55.000 Nm³/h) wird als Kreislaufstrom zurückgeführt und zunächst in dem 

oben erwähnten Wärmetauscher auf mehrere Hundert Grad vorgewärmt sowie danach dem zur 

Vorwärmung genutzten Rekuperator beigemengt. Als Brennstoff kann Schweröl, Diesel, Erdgas 

oder auch Kohle verwendet werden. Der Betrieb der Brennkammer erfolgt mit 

sauerstoffangereicherter (40 Vol%), vorerwärmter Verbrennungsluft betrieben. und es kommt zu 

einer direkten Einleitung des vorerwärmten Kreislaufgases. Diese wird leicht 

unterstöchiometrisch betrieben, damit kein freier Sauerstoff in den Röster gelant. Der vereinigte 

Gasstrom aus Verbrennungsluft und Kreislaufgas hat am Eintritt in den Röster eine Temperatur 

von 1100 °C. Durch die hohe Turbulenz im Wirbelschichtofen stellt sich sehr rasch die 

Gleichgewichts-Temperatur von 850 °C ein, wodurch es möglich ist, den Prozess auch bei 

eventuell auftretenden partiellen Aufschmelzungen des Ofeninhalts zu beherrschen. Die 

Sauerstoffanreicherung auf 40 Vol% wurde beispielhaft gewählt. Der Abgasstrom kann weiter 

reduziert werden, wenn eine höhere Sauerstoffanreicherung möglich ist. 

Das vorgestellte Konzept basiert auf den vorgenannten Rahmenbedingungen und 

Überlegungen, die sich als Konsequenz aus den Versuchen ergeben haben. Die Zahlen zu 

diesem Konzept wurden in einer bei Outotec in Auftrag gegebenen Simulation mit dem 

Programm ASPEN ermittelt. 
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fünfwertigen Oxidverbindung vor. In der nachfolgenden elektrischen Gasreinigung werden diese 

weitgehend entfernt. Die Verweilzeit und der Temperaturgradient sind für eine vollständige 

Abscheidung nicht ausreichend, sodass ein Teil des Arsens mit dem Abgas entweicht und in der 

Feingasreinigung mit der Wasch- und Kühlturmsäure vor dem Eintritt in die Kontaktanlage aus 

dem Abgas entfernt wird. 

Anhand der thermodynamischen Berechnungen sowie den Ergebnissen der 

Materialcharakterisierung erfolgte der Nachweis, dass Arsen im Flugstaub zum überwiegenden 

Teil als nicht-flüchtiges Kupfer- bzw. Eisenarsenat vorliegt. Um eine ausreichende 

Arsenentfernung zu erreichen ist daher die Zugabe eines Reduktionsmittels notwendig, wobei 

durch einen Schwefelträger die Entfernung von Arsen aus dem Flugstaub erfolgt.  

Dabei ist das Ziel eines neuen Verfahrens, den Flugstaubanteil so groß als möglich zu halten 

damit die zu verarbeitende Gesamtmenge möglichst gering bleibt. Zunächst wurde in einem 

ersten Schritt die Frage der Auswirkung auf den industriellen Prozess geklärt. Dies passierte 

durch Ausschleusung von 416 t Flugstaub am SSO für den Versuchszeitraum von drei Tagen, 

bei gleichzeitiger Erhöhung des As-Vorlaufes über das eingetragene Kupferkonzentrat auf max. 

0,32 % in der Konzentratmischung. Bezogen auf die im betrachteten Zeitraum verarbeitete 

Konzentratmenge lag der Flugstaubanfall bei 5 % je eingesetzter Tonne Konzentrat. Durch 

Anhebung der As-Konzentration in der Ofenmischung blieb der Arseneintrag in den 

Schwebeschmelzofen konstant. 

Mit Hilfe dieses Versuches konnte gezeigt werden, dass bei Ausschleusung des Flugstaubes 

bzw. durch die separate Aufarbeitung, Konzentratmischungen mit As-Gehalten mit bis zu 0,25-

0,30 % bei Einhaltung des derzeitigen Grenzwertes von 0,10 % in der Schlacke verarbeitet 

werden können. Das System reagiert dabei sehr rasch auf Änderungen im Konzentratvorlauf 

und der Grenzwert von 0,10 % in der E-Ofenschlacke wurde bis auf eine Überschreitung 

eingehalten. Der Vergleich der Arsenbilanzen für den Normalbetrieb mit dem Versuchsbetrieb 

ergab konstante Mengenverhältnisse zwischen Stein-, Schlacken- und Gasphase am Austrag 

des SSO. Allerdings war mit steigendem As-Vorlauf in der SSO-Ofenmischung eine Zunahme 

der As-Konzentration im Flugstaub zu beobachten. Dies äußerte sich auch durch den erhöhten 

As-Eintrag in die Wasch- und Kühlanlage. 

Im nächsten Schritt erfolgte die Untersuchung zur Entfernung des Arsens aus dem Flugstaub.  

Durch Grundlagenversuche wurden unter Einsatz verschiedener schwefelhaltiger Materialien die 

Haupteinflussparameter in Abhängigkeit der Arsenverflüchtigung bestimmt. Für eine 

ausreichende Arsenentfernung konnten maßgebliche Faktoren ermittelt werden - zum einen den 

Sulfidschwefelgehalt der zu verarbeitenden Mischung und zum anderen die Prozesstemperatur. 

Die chemische Form des zugegebenen Schwefels ist ebenfalls zu berücksichtigen. Bei 



 

  101 

Verwendung von elementarem Schwefel steigt die Gefahr, dass dieser mit dem Abgas 

ausgetragen wird ohne für die Reaktion zur Verfügung zu stehen. Der Umsetzungsgrad konnte 

durch den Einsatz von Konzentrat erhöht werden. 

Der dritte und letzte Teil der Untersuchungen beschäftigte sich mit der Übertragung der 

ermittelten Verfahrensparameter auf ein verfahrenstechnisch geeignetes Aggregat. Dazu wurde  

die Eignung des Materials für den Einsatz in einem Wirbelschichtverfahren überprüft und gezeigt 

werden, dass unter gewissen Bedingungen, wie zum Beispiel die Agglomeration des Materials 

zur Sicherstellung der Fluidisierbarkeit des Materials, die Eignung dieser Technologie für den 

untersuchten Prozess besteht.  

Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde ein Verfahrenskonzept inklusive Abgasbehandlung 

entwickelt. Abbildung 42 zeigt den Prozess inklusive der entscheidenden chemischen Vorgänge 

für die Entfernung von Arsen. 
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Bei der STA wurde ab einer Temperatur von 939 °C das Aufschmelzen einer 50:50-Mischung 

aus Flugstaub und Konzentrat beobachtet. Die Prozesstemperatur wurde daher mit 870-920 °C 

festgelegt. In den Festbettversuchen konnte dargestellt werden, dass für eine Arsenentfernung 

> 90 % der Sulfidschwefelgehalt in der Mischung > 20 % betragen muss. Dies ist für die 

Auswahl des geeigneten Konzentrates entscheidend. Weithin haben die Wirbelschichtversuche 

im Labormaßstab gezeigt, dass zur Ausbildung eines Wirbelbettes die Agglomeration des 

Materials notwendig ist.  

Nach dem Eintrag des vermischten, pelletierten Materials erfolgt die Spaltung der Arsenate 

durch den eingesetzten Sulfidschwefel. Diese zersetzen sich unter Bildung des Metalloxides, 

Arsentrisulfid und SO2. Bei der vorherrschenden Prozesstemperatur verflüchtigen das 

Arsensulfid sowie die ebenfalls im Flugstaub enthaltenen oxidischen Verbindungen von Arsen. 

Parallel zur Arsenentfernung verläuft der Prozess der Sulfatspaltung. Dadurch wird neben SO2 

auch Sauerstoff freigesetzt. Dieser führt in weiterer Folge zum Verbrauch des Sulfidschwefels 

bzw. elementaren Schwefels, welcher dadurch nicht für die Arsenentfernung zur Verfügung 

steht. 

Im anschließenden Heißzyklon erfolgt die Rückführung des festen Materials und das 

verflüchtigte Arsen verlässt den Prozess mit dem Abgas. Es ist wichtig, keine Nachverbrennung 

durchzuführen, damit das Arsen durch schlagartige Abkühlung in einer Quenche als stabiles, 

wasserunlösliches Arsensulfid ausgetragen und anschließend einer Deponierung zugeführt 

werden kann. Bevor die Umsetzung des SO2-haltigen Abgases in der Kontaktanlage zu 

Schwefelsäure erfolgt, wird in der Nassgasreinigung das restliche Arsen entfernt. Durch Fällung 

mit Eisen erfolgt die Arsenentfernung aus dem Waschwasser als Eisenarsenat. 

Eine erste grobe Betrachtung des wirtschaftlichen Potenzials zeigte, dass unter den getroffenen 

Annahmen die Wirtschaftlichkeit für eine derartige Anlage mit einer Kapazität von 

72.000 tFlugstaub/a gegeben ist. Entscheidender Faktor dabei ist der Absatzmarkt für das Eisen-

Silikat-Gestein. Mit dieser Arbeit ist damit der Grundstein für das Verfahren gelegt. Zur 

detaillierten Ausarbeitung des Anlagenlayouts und der daraus abgeleiteten Verbrauchszahlen 

sowie der Wirtschaftlichkeitsrechnung ist die Überprüfung im Technikumsmaßstab inklusive der 

Überprüfung der Abgasbehandlung notwendig. 
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9. Zusammenfassung 

 

Der erwartete Anstieg des maximalen Arsengehaltes in den verfügbaren Konzentraten zwingt 

die Aurubis AG dazu, künftig Konzentratmischungen mit einem maximalen Arsengehalt von 

0,20-0,30 % zu verarbeiten. Dies entspricht einer Verdoppelung bis Verdreifachung des aktuell 

festgelegten Grenzwertes. Arsen stellt deshalb ein unerwünschtes Begleitelement dar, weil es 

die Qualität der Produkte Kathodenkupfer und vor allem Eisensilikatgestein direkt beeinflusst. Im 

Verlauf des Erzeugungsverfahrens erfolgt die Verteilung auf mehrere Teilströme und erschwert 

damit die gezielte Entfernung. Das aktuelle Prozessdesign der Aurubis AG in der Kupferhütte 

Hamburg erlaubt es nicht diese Kupfer-Konzentratmischungen mit erhöhten Arsengehalten ohne 

Qualtitätseinbußen zu verarbeiten, sodass mit dem Anstieg des Arsenvorlaufes im Konzentrat 

geeignete Maßnahmen zur Entfernung von Arsen aus dem Primärprozess getroffen werden 

müssen. 

Basierend auf der Erkenntnis, dass mehr als die Hälfte des in den Hüttenprozess eingetragenen 

Arsens durch die notwendige Kreislaufführung des Flugstaubes bedingt ist, wurde in dieser 

Arbeit ein Verfahren zur Entarsenierung dieses im Schwebeschmelzprozess anfallenden 

Materials entwickelt. Dazu wurde zunächst in einem ersten Schritt die Überprüfung der 

Auswirkung auf den industriellen Prozess getestet. Für die Dauer von drei Tagen erfolgte die 

Ausschleusung von 416 t Flugstaub am SSO bei gleichzeitiger Erhöhung des As-Vorlaufes über 

das eingetragene Kupferkonzentrat auf max. 0,32 % in der Konzentratmischung. Mit Hilfe dieses 

Versuches konnte gezeigt werden, dass bei Ausschleusung des Flugstaubes bzw. durch die 

separate Aufarbeitung, Konzentratmischungen mit den geforderten As-Gehalten bei Einhaltung 

des derzeitigen Grenzwertes von 0,10 % in der Schlacke verarbeitet werden können. 

Die eingehende Charakterisierung der in diesem Material vorhandenen Arsenverbindungen 

ergab, dass etwa drei Viertel als Arsenate (73 %) gebunden vorliegen und das restliche Arsen 

sich zu ungefähr gleichen Teilen auf As-Oxide (12 %) und As-Sulfide (15 %). Durch Zugabe 

eines Schwefelträgers können die Arsenate in inerter Atmosphäre verflüchtigt werden. 

Entscheidend für die Verflüchtigung ist die Verfügbarkeit von Sulfidschwefel. Durch die 

Verwendung von Konzentrat steigt der Umsetzungsgrad im Vergleich zum Einsatz von 

elementarem Schwefel. Die Eignung des Materialgemisches zum Einsatz in einem 

Wirbelschichtverfahren wurde überprüft und nachgewiesen, dass unter gewissen Bedingungen, 

wie zum Beispiel die Agglomeration des Materials zur Sicherstellung der Fluidisierbarkeit des 

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

 

Abbildung 43: Ergebnisse der STA von Konzentrat, N2 = 50 ml/min, Aufheizrate 10 K/h, Menge 88,9 mg 

 

Abbildung 44: Ergebnisse der STA von Flugstaub, N2 = 50 ml/min, Aufheizrate 10 K/h, Menge 73,6 mg 
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Abbildung 45: Ergebnisse der STA der Flugstaub-Konzentrat-Mischung, N2 = 50 ml/min, Aufheizrate 10 

K/h, Menge 83,6 mg, Mischungsverhältnis 50:50 

 

Abbildung 46: Ergebnisse der TG Analyse für Konzentrat, Flugstaub und einer 50/50 Mischung aus diesen 

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

diesen beiden Einsatzstoffen 
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14. Anhang II: Analysenergebnisse Flugstaubausschleusung 

 

Tabelle 24: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben am 

Strahlungsteil des AHK 
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Tabelle 25: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben am 

Konvektionsteil des AHK 
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Tabelle 26: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben in 

der V-EGR 
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Tabelle 27: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben in 

der SSO-EGR 
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Tabelle 28: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben der 

SSO-Ofenmischung 
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Tabelle 29: Analysenergebnisse der im Versuch zur Flugstaubausschleusung entnommenen Proben der 

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

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

EO-Kupferstein 
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