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Abstract

Abstract

The increasing CO- problematic forces the development of an innovative treatment process
for electric arc dust with a lower emission level. This master thesis gives an overview of
commercially available technologies for recycling zinc from EAF dust and describes the current
state of research. Furthermore, the thermodynamic behaviour of zinc oxide with iron is
approximated.

Based on the previous work regarding the reduction mechanism of iron and zinc oxide, a
feasibility study was started at the Chair of Nonferrous Metallurgy, in which the metallothermic
reduction of zinc oxide using iron was tested in various furnace. Best results were obtained
using an induction furnace with integrated bottom flushing of nitrogen.

Based on the results of the tests, considerations can be made on the feasibility of a steel mill

dust recycling concept. In the discussion the limitations of the experiment are described.



Kurzfassung

Kurzfassung

Aufgrund der steigenden CO»-Problematik ist es erstrebenswert ein Aufbereitungsverfahren
fur Elektrolichtbogenstaub mit niedrigerem Emissionsgrad zu entwickeln. Die vorliegende
Abschlussarbeit befasst sich mit den momentan kommerziell verwendeten Technologien zum
Recycling von Zink aus EAF-Staub. Weiters wird der aktuelle Stand der Forschung dargestellt.
Ferner erfolgt ein Naherbringen des thermodynamischen Verhaltens von Zinkoxid mit Eisen.
Ausgehend vom Reaktionsverhalten der beiden Elemente startete eine Machbarkeitsstudie
am Lehrstuhl fr Nichteisenmetallurgie, in welcher unterschiedliche Parameter und diverse
Ofentypen Verwendung fanden. Die besten Ergebnisse wurden mit einem Induktionsofen mit
integrierter Bodenspullung von Stickstoff erzielt.

Auf Basis der Ergebnisse der Versuche lassen sich Uberlegungen zur Realisierbarkeit eines
Stahlwerksstaub Recyclingkonzeptes anstellen. Die Limitationen des Versuches werden in der

Diskussion naher erlautert.
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Einleitung

1 Einleitung

Nach Eisen, Aluminium und Kupfer ist Zink das am vierthaufigsten verwendete Metall. Im Jahr
2018 wurde Zink im Wert von 2,22 Milliarden Euro aus Minen abgebaut [1]. Es findet aufgrund
seiner guten Korrosionsbestandigkeit zu einem groRen Teil als Rostschutz in der
Stahlverzinkung sowie im Apparate- und Maschinenbau Verwendung. Beim sogenannten
Verzinken erfolgt ein Uberzug von Zink Uber Eisen oder Stahl. Dies geschieht pyro-
beziehungsweise hydrometallurgisch. Es bildet aufgrund seines unedlen Charakters eine
stabile Patina, die das Grundmaterial gegen Oxidation schitzt. Selbst bei Beschadigung dieser
Passivschicht hemmt es die Korrosion des zu schiitzenden Metalls, indem es als Opferanode
arbeitet. Zink stellt dem korrodierenden Eisen auch wenn kein lokaler Kontakt besteht
Elektronen zur Verfligung, solange es mit dem Eisen elektrisch leitend verbunden ist. Dies
geschieht, da das Zink ein niedrigeres Redoxpotential als Eisen besitzt. Es ist unedler deshalb
oxidiert es unter oxidierenden Bedingungen leichter und wirkt daher als hervorragender
Rostschutz. Zur Verzinkung von Stahl finden 60 % der weltweiten Zinkproduktion
Verwendung, wodurch es in den Recyclingkreislauf von Stahl gelangt [2]. Grundsatzlich
werden Stahlprodukte am Ende ihrer Lebensdauer als Schrotte gesammelt und vom
Schrotthandler an ein Stahlwerk zum Aufarbeiten verkauft. In einem Elektrostahlwerk ist dieser
Schrott der wesentlichste Einsatzstoff, wodurch auch signifikante Mengen an Zink chargiert
werden [1, 3-6].

Aufgrund der hohen Prozesstemperaturen im Elektrolichtbogenofen und des mit 907 °C
niedrigen Siedepunktes von Zink verdampft dieses und sammelt sich in den Abgasfiltern.
Dieser Staub wird als Stahlwerksstaub bezeichnet. Pro Tonne Rohstahl fallen zwischen 10—
20 kg Staub an [7]. 2014 stieg das tatsachliche globale EAF-Staubaufkommen (Electric Arc
Furnace) auf 8,746 Mio. t [8]. Der Anteil an Zink aus dem Staub aus der integrierten
Stahlherstellung, also aus der Gewinnung des Eisens aus dem Erz tUber den Hochofen und
anschlieBend den Linz-Donawitz (LD) liegt bei maximal 8-10% [9]. Aus der
Elektrostahlerzeugung fallt Staub mit einem viel hdherem Gehalt an Zink an. Durch die im
Lichtbogenofen herrschenden hohen Temperaturen verflichtigen neben dem Zink auch Blei,
Cadmium und die Halogenverbindungen mit Chlor und Fluor. Die Filteranlagen des
Abgasreinigungssystems des Ofenaggregates fangen diese Elemente auf, wodurch sie in den
Staub gelangen. Aus umwelttechnischer Betrachtungsweise sind diese Elemente nicht
unbedenklich, da durch sie Probleme bei der Deponierung entstehen [4]. Die chemische

Zusammensetzung des Staubes zeigt die nachfolgende Tabelle 1.
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Tabelle 1: Typische chemische Analyse von Elektrostahlwerksstaub [9]

Zn Pb FeO CaO MgO SiO2 Cl F
[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%0] [%0]
Anteil 17-32 0,1-3 2345 35-15 1,79 1-8 0,14 0,1-0,5

Die integrierte Route enthalt weniger Zink als die Elektrostahlroute. Der Grund hierfur sind die
unterschiedlichen Einsatzstoffe. Wahrend bei der Elektrostahlroute Schrott das
Haupteinsatzmittel darstellt, ist es in der integrierten Route Roheisen. Die Schrottzugabe
erfolgt hier in kleineren Mengen und dient der Kuhlung des Prozesses. Der aus dem
integrierten Herstellungsweg, genauer dem LD-Verfahren, anfallende Staub wird haufig als
niederzinkhaltiger Staub klassifiziert [3, 4].

Der Recyclinganteil an EAF-Staub lag 2014 bei 47 %, bei der damaligen Staubproduktion
entspricht von circa 8,5 Millionen Tonnen entspricht die 0,8 Millionen Tonnen recycelten Zink
[10]. Die gesamte Zinkproduktion belief sich 2019 auf 13,49 Millionen Tonnen [11]. Der
Recyclinganteil liegt bei 25 % [12].
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2 Theorie

Das folgende Kapitel erortert die Entstehung von Elektro-Stahlwerksstaub und dessen
chemische = Zusammensetzung.  Weiters  beschreibt es  industriell  etablierte
Aufarbeitungsverfahren sowie wissenschaftliche Neuentwicklungen und experimentelle

Konzepte.

2.1 Elektrolichtbogenofen-Staub

Im Elektrolichtbogenofen wird Stahlschrott zusammen mit Legierungselementen
aufgeschmolzen. Durch den Energieeintrag des Lichtbogens und den Brennern kommt es zu
Tropfchen beziehungsweise Partikelbildungen von Schlacke und flissigem Stahl. Die
Abgasanlage saugt die im Ofenraum entstehenden Emissionen und Partikel ab. Den daraus
resultierenden Gasstrom wird Kihlluft hinzugegeben, wodurch es zur Oxidation der Partikel
kommt. In der folgenden Abgasreinigung werden die Partikel und kondensierten Teilchen
herausfiltert. Abbildung 1 zeigt die unterschiedlichen Entstehungsmechanismen des Staubes
[13].

1. aufgrund der hohen Temperatur verfllichtigen Elemente in der Sauerstoffstrahlzone
und im Lichtbogen

2. durch das Auftreten des Lichtbogenofens auf das Stahlbad entstehen Projektionen

3. CO-Blasen platzen bei der Entkohlung des Stahlbades

4. Tropfen zerbersten bei Kontakt mit der oxidierenden Atmosphare im Ofenraum

5

. feine Einsatzstoffen werden direkt aufgesaugt

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Bildung von Elektrostahlwerksstaubes [13]
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Die eigentlichen Hauptbestandteile des Staubes sind Franklinit (ZnFe,O4), gefolgt von
Kalziumferrit (CaFe20.) und Magnetit (Fesz04). Zink kommt neben der Franklinit-Phase auch
als Zinkoxid (ZnO) vor. Die durchschnittliche Zinkkonzentration ist in etwa bei 20 Gew.-%,
wobei diese durch Aufkonzentrieren bis zu 55 Gew.-% erreichen kann [14, 15]. Die
nachfolgende Tabelle 2 zeigt die Zusammensetzung von EAF-Staub, wobei mehrere

Literaturquellen bericksichtigt wurden.

Tabelle 2: Typische Zusammensetzung von EAF-Staub [3-5, 7-9, 13, 16—-19]

Elemente Anteil
[Gew.-%)]
Fe 20-55
Zn 13-58
C 0,2-5
Pb 1-8
S 0,02-3
SiO, 1,5-10
Cao 3-17
MnO 2,5-6
Na,O 1,5-2
K20 1-1,5
cl 0,3-5
Al,0s 0,3-10
F 0,2-0,5
MgO 3,5-27
Cd 0,5-0,2
Cu 0,3

Die Mindestkonzentrationen, die flr eine wirtschaftliche Verwertung des Stahlwerksstaubes
erforderlich ist, wird in der Literatur mit etwa 15 Gew.-% Zink angegeben [3, 4, 8, 9, 15, 16].
Seit geraumer Zeit ist ein steigender Chlorgehalt zu beobachten. Dieser nimmt durch einen
grolkeren Anteil an chlorhaltigen organischen Verbindungen zu. Zu solchen zahlen
hauptsachlich Gummi, Farben und Polymere. Durch den enormen Energieeintrag des
Lichtbogens werden diese Verunreinigungen thermisch zersetzt. Das Chlor bildet direkt nach
der Zersetzung einfache gasférmige Verbindungen, wie etwa HCI und Cl,. Im Abgasstrom
reagieren diese zu folgenden Chloriden: Kaliumchlorid (KCI), Natriumchlorid (NaCl),
Zinkchlorid (ZnCl,), Zinkhydroxidchlorid (ZnOHCI) und Bleihydroxidchlorid (PbOHCI). Diese
Chloride machen aufgrund ihrer Eluatwerte eine direkte Anwendung in der Baustoffindustrie
unmoglich, da sie durch Wasser ausgewaschen werden. Auch bei der Zementherstellung wirkt
Chlor problematisch. [7, 14, 20].
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Die US-amerikanische Umweltbehérde Environmental Protection Agency (EPA) hat
Elektrostahlwerksstaub schon Anfang der achtziger Jahre als gefahrlichen Abfall klassifiziert,
da die Grenzwerte fir Blei in Laugungstests berschritten wurden [18]. Trotz vorhandener

Recyclingverfahren wird immer noch 50-55 % des zinkhaltigen Staubes weltweit deponiert [9].

Um EAF-Staub zu behandeln, bieten sich vier Herangehensweisen an. Die erste Variante ist
eine Aufarbeitung mit den Techniken der Pyrometallurgie, als zweite Variante kdnnen
hydrometallurgischen Verfahren zum Einsatz kommen und als dritte Option existiert die
Inertisierung, bei der sich die Wasserloslichkeit der Schadstoffe minimieren lasst. In diesem
Fall ist eine dauerhafte Entsorgung 6kologisch gewahrleistet. Diese findet statt, da eine direkte
Deponierung von unbehandeltem Staub schadlich fir die Umwelt ist. Als letzte Option gibt es
noch die Untertagedeponie, [4].

Der Zinkgehalt im hochzinkhaltigen Staub kann bis zu 40 Gew.-% erreichen. Der Eisengehalt
ist gegenlaufig zum Zink. Bei einem geringen Zinkanteil kann sich der Eisenanteil bei
50 Gew.-% befinden. Trotz der zum Teil hohen Eisenkonzentration ist ein direktes Ruckflihren
dieses Stoffflusses in die Roheisenproduktion problematisch, da es zu einem Kreislauf der
flichtigen Bestandteile fuhrt. Fur Zink Iasst sich der Kreislauf im Hochofen folgendermalen

beschreiben:

e Zinkoxid wird im Ofenraum reduziert [4]
e aufgrund der hohen Temperaturen verdampft es [4]
e an der kalteren Gicht kondensiert es an der Ausmauerung, an der es reoxidiert [4]

e es fallt wieder in die Reduktionszone und wird dort abermals reduziert [4]
Dies verursacht folgende Probleme:

o steigender Energiebedarf durch zyklisches Erhitzen des Kreislaufproduktes [4]

o durch standiges reduzieren des Zinkoxides steigt der Reduktionsmittelbedarf [4]

Aus diesen Grinden ertbrigt sich der Einsatz von hocheisenhaltigen zinkhaltigen Reststoffen

zur direkten Roheisengewinnung in Aggregaten der primaren Stahlerzeugung [4].

2.2 Staubaufarbeitungsverfahren

In diesem Kapitel wird die geschichtliche Entwicklung des Zinkrecyclings beschrieben. Weiters
folgt eine kurze Vorstellung einiger zum Teil im industriellen Malstab umgesetzter
Aufarbeitungsprozesse und von Versuchsanlagen im Labor- beziehungsweise
Technikumsmalfstab. Die verschiedenen Staubriickgewinnungsverfahren kdnnen in pyro- und
hydrometallurgische Verfahren eingeteilt werden. Pyrometallurgische Verfahren gelten als

bevorzugte Option fiir das Recycling von EAF-Staub. Diese profitieren von einem hohen

5
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Metallrickgewinnungspotential und einer relativ einfachen Handhabung der Ruickstande.
Weiters kénnen sie die im Staub befindlichen Zinkferrite aufarbeiten. Hydrometallurgische
Konzepte haben den Nachteil, das Zinkferrit sich nicht Laugen lasst und damit ein Anteilmafig
viel Zink nicht aufgearbeitet wird. Aus diesen Griinden sind die pyrometallurgischen Verfahren

sind die Einzigen, die eine groRe kommerzielle Relevanz erreicht haben [8].

2.2.1 Geschichte

Bestrebungen, Zink aus zinkhaltigen Reststoffen der Primarproduktion mittels Verdampfung
zu gewinnen, gehen auf das Jahr 1881 zurlck. Das erste Konzept kam 1888 in Form eines
Drehrohrofens, welches Edward Dedolph 1910 patentieren lieR. Krupp Grusonwerk baute
1923 einen Drehrohrofen im Industriemalstab. Aufgrund des ,Walzens“ des Einsatzstoffes
entstand der Begriff Walzrohr. Die einfache Funktion, die hohen Durchsatzmengen, hoher
Kohlenstoffanteil und Metallgehalt in den Einsatzstoffen verschafften dem Prozess ein breites
Einsatzspektrum und halfen bei der Verbreitung. Durch laufende Prozessverbesserungen der
Zinkprimarhutte verringerten sich jedoch nicht nur die anfallenden Reststoffmengen, sondern
auch deren Wertmetallgehalt kontinuierlich. Auch Schlacken aus der Bleiindustrie wurden
anfangs haufig verwendet, jedoch sank auch hier der Zinkgehalt und die Reststoffmenge bei
steigendem Prozesswirkungsgrad. Die wirtschaftliche Grundlage des Prozesses war nicht
mehr gegeben, worauf die Suche nach neuen Einsatzstoffen begann. Zur gleichen Zeit ist eine
immer grofRere Zahl von Blas- und Elektrostahlwerken in Betrieb genommen worden. Es stellte
sich heraus, dass die Substitution der Zinkindustriereststoffe durch Elektrostahlwerksstaub
gute Ergebnisse lieferte und die Wirtschaftlichkeit gewahrleistet war. Dies war die
Geburtsstunde des Stahlwerkstaubrecyclings [21].

Die nachfolgende Abbildung 2 zeigt die Anderung der Einsatzstoffe von den 50er Jahren bis
zum Aufkommen der Elektrostahlwerke in den Siebzigern flir eine Walzanlage in Deutschland
[22].
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Abbildung 2: Wandel der Einsatzstoffe fir den Walzprozess [22]

2.2.2 Aufarbeitungsverfahren

Grundsatzlich unterscheidet man zwischen pyrometallurgischen und hydrometallurgischen
Verfahren. Alle industriell umgesetzten pyrometallurgischen Verfahren basieren auf der
karbothermischen Reduktion von Zinkoxid. Der Walzprozess ist am weitesten verbreitet,
allerdings existieren ebenso andere karbothermische Prozesse, wie beispielsweise der

Drehherdofen oder der Etagenofen [8].

2.2.2.1 Walzprozess

Das Prinzip beim Prozess ist die karbothermische Reduktion von Zinkoxid im Staub unter
Zugabe von Koks als Reduktionsmittel und Kalk oder Silica als Schlackenbildner. Wahrend
der Behandlung kommt es zur selektiven Reduktion von Zink, wodurch es verflichtigt und
anschlieltend im Filterhaus abgeschieden wird [8, 23]:

2€0(g) = C(s) + €02 (g) (2)
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Reaktion 3 ist dabei die Summenreaktion aus der Zinkoxidreduktion mit Kohlenstoff (Reaktion
1) und dem Boudouard-Gleichgewicht (Reaktion 3). Das bendtigte CO kommt aus dem
Einsatzstoff Koks, der unter Anwesenheit von Sauerstoff zu CO oxidiert, wobei der Sauerstoff

zum Teil aus der Reduktion von Eisenoxidverbindungen kommt [23]:

F6203(5)+3C0(g)—>2F€(S)+3C02(g) (4)

Gasférmiges Zink verflichtigt aus dem Feststoffbett, wobei dieses in der Ofenatmosphéare
reoxidiert. Beim Reoxidieren entstehen feine Zinkoxidpartikel, die Uber den Abgasstrom
ausgetragen und im Filterhaus aufgefangen werden. Ahnliches gilt fir andere fliichtige
Verbindungen, die sich im Filterstaub wiederfinden. Diese sind hauptsachlich Blei, Cadmium,

Natrium, Kalium und die Halogene Chlor und Fluor [9].

Znigy + /5 05 gy = Zn0g, (5)

Das uberschuissige CO wird mit Sauerstoff aus der zugeflihrten Luft zu CO, verbrannt [23].

COy + /5 05 (g = €Oz () (6)

Sowohl das aus der Reduktion mit Koks gebildete metallische als auch oxidisches Eisen
verlassen das Drehrohr am anderen Ende, in Form der sogenannten Walzschlacke. Um ein

Aufschmelzen zu verhindern, liegt die Prozesstemperatur bei maximal 1200 °C. [8, 23].

Die Einsatzstoffe im Walzrohr sind EAF-Staub, Koks und Schlackenbildner wie etwa Kalk oder
Sand. Zur Agglomeration werden diese pelletiert und als Mikropellets chargiert. Der im Koks
enthaltene Kohlenstoff dient nicht nur als Reduktionsmittel, sondern ist durch seine
Verbrennung auch die wichtigste Warmequelle flr den Prozess. Weiters unterstitzt er die
Durchgasbarkeit. Der EAF-Staub ist, mit einem Zinkgehalt von etwa 25-35 % Zink, der
anteilmafllig grofte zinkhaltige Einsatz [4]. Es kdnnen jedoch auch andere zinkhaltige
Abfallprodukte eingesetzt werden. Als wirtschaftliche Einschréankung gilt ein Mindestzinkgehalt
von 18 %. Einsatzstoffe mit niedrigeren Zinkgehalt kdnnen dennoch verwertet werden, wenn
die Zinksumme unter Zugabe von hdherzinkhaltigen Reststoffen 18 % erreicht. [24].

Die flir das Walzverfahren bendtigten Aggregate sind in Abbildung 3 dargestellt. Als
Hauptaggregat dient das namengebende Walzrohr. Es ist ein sich langsam rotierendes,

schwach geneigtes, feuerfest ausgemauertes Drehrohr. Weiters ist am oberen Ende eine
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Staubkammer angebracht, in der das gasférmige Zink reoxidiert und mit den anderen

flichtigen Bestandteilen aufgefangen wird [25].

Q w g Einsatzstoffe

Wasser |

(i

Walzrohr

Staubkammer

Adsorptionsmittel Abgas

Wasser == i Wilzschlacke
Filter

s | | L Hgt L

Walzoxid ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Gebrauchtes Adsorptionsmittel

Abbildung 3: schematische Darstellung eines Walzrohrs

Die beiden Endprodukte sind Walzoxid und Walzschlacke. Walzoxid hat wie in Tabelle 3
aufgelistet einen Zinkanteil von etwa 60 %, wodurch es einen dhnlichen Zinkgehalt wie das in
der primaren Zinkindustrie eingesetzte Zinkkonzentrat aufweist. Problematisch ist jedoch der
Chlor- und Fluorgehalt. Chlor reagiert in der Elektrolyse zu Chlorgas weiter, welches
zusammen mit Wasserstoff zu einer Chlorgaskettenreaktion fiilhren kann. Fluor greift als HF
die passivierte Oberflache der Aluminiumkathode an, setzt das Metall frei und ermdglicht eine
direkte Zinkabscheidung an die Kathode [26]. Durch eine Behandlung mit Soda wird Chlor

vollstandig ausgelaugt. Fluor Iasst sich jedoch nur in sehr geringen Ausmalf entfernen [23, 26].
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Tabelle 3: Zusammensetzung von Walzoxid

ZnO Pb Cd F Cl FeO
[%] [%] [%] [%] [%] [%]
Walzoxid [9] ~ 55-58 7-10 01-0,2  04-07 0,5-1 3-5

Der Anteil an FeO erreicht bis zu 50 % der Masse der Schlacke, der Zinkgehalt kann bis zu
6 % erreichen. Zwar ist es theoretisch moglich sehr niedrige Zinkgehalte in der Walzschlacke
zu erreichen, allerdings sinkt hierbei der moégliche Durchsatz stark ab. Daher hangt der
Zinkgehalt in der Schlacke meist von der Verfugbarkeit an Einsatzstoffen ab. Sind diese nurin
geringen Reststoffmengen am Markt verfiigbar, wird der Durchsatz gedrosselt, wodurch das
Ausbringen fir Zink steigt. Andere nicht fliichtige Metalle, wie Nickel und Kupfer, verbleiben in
der Walzschlacke. Ein Nachteil des Walzprozesses ist das in der Walzschlacke enthaltene
Zink und Blei, was deren weitere Verwertung (Rickgewinnung von Eisen) verhindert [4, 8].

Tabelle 4 zeigt drei exemplarische Analysen fir Walzschlacke.

Tabelle 4: Analysen von Walzschlacken [27]

Element Walzschlacken
[%] [%] [%]
FeO 36,66 36,79 54,82
Zn0O 5,33 3,26 4,17
CaO 17,21 22,11 19,68
SiO2 6,63 7,25 7,64
Cr205 0,45 0,25 0,46
Al2Os 1,95 2,38 1,4
MgO 2,55 1,34 3,98
S 1,29 1,3 0,83
P 0,14 0,14 0,1
CuO 0,63 0,66 0,26
NiO 0,2 0,27 0,04
NaO 1,01 1,78 2,92
K 0,17 0,41
TiO 0,2 0,14
Cl 0,71 0,73
PbO 0,95 1,87 0,05
WO3 0,02 0,01
C 5,2 9,6 0,01
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In der Vergangenheit fand Walzschlacke haufig als Baustoff fir den Strallenbau und in der
Zementherstellung Verwendung, jedoch machen strenger werdende Umweltauflagen dies
zunehmend schwierig. Aus diesem Grund ist Walzschlacke in Deutschland beispielsweise nur
noch fur den Deponiebau zugelassen [23].

Mit mehr als 40 Anlagen haben Walzrohre die grof3te wirtschaftliche Relevanz [4]. Prozentuell

liegt ihr Anteil bei Stahlwerksstaub-Recyclingtechnologien bei ~ 90 % [4].

2.2.2.2 RHF

Eine Alternative zum Walzverfahren stellt der Rotary Hearth Furnance dar. Dieses Verfahren
kann wie das Walzrohr zur Rickgewinnung von Zinkoxid aus EAF-Staub, oder auch zur Eisen-
und Zinkrickgewinnung aus niedrigzinkhaltigen Sauerstoffblas-Konverter-Staub (< 5 Gew.-%
Zink) benutzt werden [28]. Das grundlegende Prinzip dieser Konzepte ist sehr ahnlich.
Technologisch basiert es auf der Reduktion von Metalloxiden mit Kohlenstoff. Als
Reduktionsmittel findet Kohle, Koksgrus, Holzkohle und Petrolkoks Anwendung [8].

Die Einsatzstoffe werden zusammen mit Additiven zunachst pelletiert. Die Chargierung der
grinen Pellets erfolgt auf einer diinnen Schicht — bestehend als eine Schicht von ein bis zwei
Pellets — in dem sich bewegenden RHF. Die Charge bewegt sich durch verschiedene
Ofenzonen, die verschiedene Temperaturen und Atmospharen haben. Diese lassen sich mit
an den Wanden installierten Erdgasbrennern exakt einstellen. Eine vollstdndige Umdrehung
dauert in etwa 15-20 Minuten. In der Heizzone erhitzen diese auf 1100-1200 °C. Die
Temperatur in der Reduktionszone kann bis zu 1300 °C erreichen. Die Kohle aus den Pellets
verbrennt zu CO-Gas. Dieses reduziert die Metalloxide zu niedrigeren Oxidationsstufen oder
zu Metallen. Wie beim Walzrohr kommt es neben der Verflichtigung von Zink auch zur
Verflichtigung von Blei-, Chlor und Fluorverbindungen. Das metallische Zink reoxidiert im
Abgasstrom zu Zinkoxid. Zusammen mit den anderen Emissionen strdbmen die feinen
Feststoffpartikel in das Abgassystem, wo sie von Filtern abgeschieden werden. Das reduzierte
Eisen wird mit dem restlichen zurlckgebliebenen Feststoffkomponenten am Ende der
Reaktionskammer brikettiert [8, 24]. Abbildung 4 zeigt den Aufbau eines Drehherdofens [8,
24].

1"
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Einsatzstoffe
Rohzinkoxid

o

Tellerpelletierer Trocknung Drehherdofen

eisenreiche
Schlacke

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines Drehherdofens

Eine RHF-Anlage besteht grundsatzlich aus drei Anlageteilen. Diese sind der
Materialvorbereitung, dem Drehherdofen mit einer Abgasreinigung und einem Elektroofen. Der
letzte Anlagenteil wird bei niedrigzinkhaltigen durch eine HeilRbrikettieranlage ersetzt. [8, 24].
Im Fall der Aufarbeitung von EAFD-Staub wird ein Zinkausbringen von bis zu 95 % erreicht.
Der Zinkanteil in diesem Rohzinkoxid belauft sich auf ungefahr 65 %, Verunreinigungen sind
Chlor- und Fluorsalze, Cadmium und Blei. Die Schlacke besteht hauptsachlich aus
metallischen Eisen- und Schlackenverbindungen (SiO2, Al.O3 usw.). Der Anteil an Eisen liegt
bei 50 %. [28]

2.2.2.3 PRIMUS

Der PRIMUS ist ein Etagenherdofen mit anschlieliendem Elektrolichtbogenofen. Als
Haupteinsatzstoffe dienen Kohle und EAF-Staub. Der Staub wird zusammen mit Zement
vermengt und pelletiert. Diese dienen zur physikalischen Stabilisierung. [4, 8, 9, 24].

Ein Etagenherdofen besteht aus mehreren Ubereinanderliegenden Abteilungen, die durch
Offnungen in der Decke beziehungsweise am Boden miteinander verbunden sind. Die
Temperatur und die Atmosphéare lasst sich in jeder Etage unter Zuhilfenahme von
Erdgasbrennern individuell einstellen. Die Chargierung von EAF-Staub in pelletierter Form
erfolgt im obersten Herd. Rotierende Arme, an denen sogenannte ,Kratzer* montiert sind,
transportieren die Einsatzstoffe durch den Herd zu den Offnungen, durch die die feste Charge
fallt und im nachsten Herd landet. Der Materialtransport erfolgt immer in einer ganzen
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Umdrehung, um die Mutterwelle, an der die Arme angebracht sind. Weiters wird abwechselnd
von der Mitte zur Wand und in der nachsten Etage wieder zurlick gearbeitet. Das
Reduktionsmittel Kohle wird separat einige Etagen unterhalb der Hauptaufgabe zugegeben.
In den oberen Etagen des Ofens herrscht eine oxidierende Atmosphare. In dieser verflichtigen
sich Blei, Fluor, Chlor und Cadmium. Diese werden in einem Filterhaus der Abgasreinigung
gesammelt. Durch die Kohlechargierung auf tieferen Ebenen liegt eine reduzierende
Atmosphare vor. AuRerdem wirkt eine héhere Temperatur, wodurch es zur Reduktion von
Zinkoxid kommt. Das gasformige Zinkoxid wird in ein zweites Filterhaus abgesaugt, in dem es
rickreduziert und als Zinkoxid sammelt. Eisen, Eisenoxide und weitere nichtfliichtige Teilchen
wandern im Ofen immer weiter nach unten. Die Betriebstemperatur darf 1000 °C nicht
Uberschreiten, da es dann zu einer Agglomeration der Feststoffe kommt. Im nachfolgenden
Elektrolichtbogenofen erfolgt ein Aufschmelzen des aus dem Etagenofen kommenden
Feststoffes. [4, 8, 9, 24].

Die beweglichen Teile der Anlage, vor allem die Arme, sind grofem Verschlei3 ausgesetzt.
Zusatzlich ist die gesamte Anlage stark korrosionsanfallig, da sie von gasférmigen
Alkaliverbindungen durchstrémt wird. Der Aufbau einer solchen Anlage ist in Abbildung 5
dargestellt [4, 8, 9, 24].
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Abbildung 5: Schematische Darstellung eines RHF mit anschlieRendem Elektroofen

Der hier beschriebene Prozess stellt ein nicht erreichtes Idealkonzept dar. Die Produkte des
Aggregates sollen Roheisen und Zinkoxid, mit einem Zinkoxidanteil von 90 %, sein [4]. Dies
soll durch eine Reoxidation des gasférmigen Zinks auf mittleren Etagen der Anlage ermdglicht
werden, resultierend aus einer exakten TemperaturfUhrung. Die anderen flichtigen
Bestandteile dampfen friher ab, wodurch sie in geringeren Mengen im Zinkoxid vorkommen
[4].

Der PRIMUS-Prozess hatte sich durch die Produktion von Roheisen und konzentriertem
Zinkoxid ausgezeichnet. Jedoch ist eine Temperatur von 1000 °C fir die Reduktion von
Zinkoxid zu niedrig. Ein Nachteil sind auch die hohen operativen Kosten, bedingt durch den
héheren Verschlei3 aufgrund der Verwendung von beweglichen Teilen. Es waren zwei
Einheiten des Primus im Einsatz, bei Primorec in Luxemburg und Dragon Steel in Taiwan. [4,
8,9, 24].
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2.2.2.4 PIZO

Die Induction Furnace Technology, auch PIZO (pig iron zinc oxide) genannt, wurde entwickelt,
um eine breitere Palette an zinkhaltigen Reststoffen zu recyceln. Das Hauptaggregat in diesem
Prozess ist ein Induktionsofen, die Betriebstemperaturen liegen zwischen 1300-1500 °C [8,
9.

Als Einsatzstoffe kann nicht nur EAF-Staub, sondern auch basischer Sauerstoff-
blaskonverterstaub (BOFD) und -schlamm, Zunder sowie Verzinkungsriickstande behandelt
werden. Als Reduktionsmittel dient Kohle. Weiters werden schlackenbildende Additive
zugesetzt, um unedle Oxide in der Schlacke zu binden [8, 9].

Beim PIZO dient ein flissiges Roheisenbad als Sammelmetall fir die reduzierten
Schwermetalltropfen, welche hauptsachlich aus Eisen bestehen. Die Chargierung von EAF-
Staub erfolgt zusammen mit schlackenbildenden Additiven und dem Reduktionsmittel Kohle
in brikettierter Form direkt auf das Eisenbad. An der Grenzflache Schlacke/Metall findet die
Reduktion der Metalle statt. Ahnlich wie bei den anderen bereits vorgestellten Verfahren
verdampft sowohl Zink als auch Blei und Cadmium. Durch eine partielle Reoxidation Gber der
Schmelze kann etwas Warmeenergie zurtickgewonnen werden. Der grolte Vorteil des
Prozesses liegt darin, dass von den Induktionsspulen eine induktive Stromung erzeugt wird,
die eine RiUhrwirkung auf die Schmelze ausubt und damit eine gute Temperaturverteilung
gewahrleistet. Weiters wird dadurch die Reaktion zwischen dem geldsten Kohlenstoff und der
in der Schlacke befindlichen Oxide verbessert, da sich durch Strémungen die
Wahrscheinlichkeit einer Reaktion erhéht und auRerdem die Grenzflache vergréflert [8, 9].
Besonders am Verfahren ist der sich neigende Induktionsofen. Durch die unterschiedlichen
Dichten erfolgt eine Trennung von Roheisen und Schlacke, indem sich der Ofen nach vorne
neigt und das schwerere Roheisen Uber eine Offnung in eine Auffangpfanne flieRt. Bei
vollstdndigem Abfluss des Eisens wird der Ofen in Neutralstellung zurlickgebracht, um
Mitlaufschlacke zu vermeiden. Im Anschluss erfolgt eine Rickwartsdrehung in die andere
Richtung, um die Schlacke in einem Schlackentopf zu sammelin [8].

Neben der Ruckgewinnung von Zink, Blei und Cadmium wird zusatzlich das im Staub
enthaltene Eisenoxid in Form von Roheisen gewonnen. Das gewonnene Roheisen kann an
GielRereien verkauft werden, wo es als Vorlegierung Verwendung findet. Die in der Schlacke
verbleibenden Materialien, Silizium-, Kalzium-, Magnesium- und Aluminiumoxid kénnen als
Schlackenmodifikator oder Straflenzusatze verkauft werden. Das aus dem Prozess
gewonnene Zinkoxid lasst sich an Zinkhersteller verkaufen. Die Komplexitat der Technologie

fuhrt dazu, dass es nur zur Errichtung einer Anlage in den USA kam [8, 9].
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2.2.2.5 Elektrische Lichtbogenofentechnik (JP Steel)

JP Steel entwickelte ein Recyclingverfahren, um den in Japan anfallenden Stahlwerksstaub
zu recyceln. EAF-Staub wird mit Schlackenbildnern und Reduktionsmittel vermengt, und
einem Lichtbogenofen zugefuhrt. Die Prioritat liegt auf der Rickgewinnung von Zink und der
Herstellung einer Eisenlegierung. Zink wird mit Cadmium, Blei und den anderen fllichtigen
Bestandteilen verdampft und in einer Kammer reoxidiert. Das reoxidierte Rohzinkoxid hat aus
diesem Grund auch hohe Gehalte an Fluor und Chlor. Metalle, die unedler als Eisen sind und
sich nicht verflichtigen lassen, beispielsweise Mangan und Chrom, Sammeln sich in der
Schlacke. Dadurch erfolgt auch eine Inertisierung in ihrer oxidischen Form. Edlere Metalle, wie
etwa Kupfer, bleiben in der Eisenlegierung. Dieses ist in den meisten Stahllegierungen
unerwlnscht. Das Verfahren ist jedoch nicht aufgrund seiner Wirtschaftlichkeit erfolgreich,
sondern findet nur deshalb Anwendung, weil eine Deponierung von unbearbeiteten EAF-Staub

in Japan gesetzlich verboten ist [9].

2.2.2.6 Ezinex, Ezinex & Indutec

Ezinex ist das einzige hydrometallurgische Verfahren, das derzeit als Versuchsanlage
Verwendung findet.

Bei dieser Technologie wird der Stahlwerksstaub mit einer NH4Cl-Losung gelaugt. Das
Zinkoxid lasst sich zusammen mit Blei- und Cadmiumoxid vollstandig I6sen. Zusatzlich gehen
die enthaltenen Alkalien, Erdalkalien und Halogene in die Lauge. Der pH-Wert der Losung liegt
im neutralen Bereich, wodurch sich Eisen und Zinkferrit nicht laugen lassen und als Rickstand

zurlckbleiben. Die folgenden Gleichungen beschreiben den Laugungsvorgang [29].

MeOy, +n NH,Cl > Me(NHs),,Cly, + ™/, Hy0 (7)

mit Me = Zn?%*,Cd?**, Cu?t,Cu®, ...

PbCly + 1 XCL— (X)nPbCliysmy (8)

mit X = Na*,K*,NH,*

Fur eine bessere Ld&slichkeit liegen die Temperaturen im Bereich von 70-80 °C. Um die
edleren Verunreinigungen aus der Lauge zu entfernen und als Kuppelprodukt zu gewinnen,

wendet man eine Zementation mit feinem Zinkpulver an [29].

Me™ + ™1/, Zn - Me + "/, Zn** 9)

mit Me = Pb?*,Cd?*,Cu?*,Ag™, ...
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Dieser Schritt wird ofters durchgefuhrt, da sich bei exakter Prozessfihrung beispielsweise
Kupfer und Silber sehr rein zementieren lassen. Die Zinkkonzentration in der Lésung belauft
sich auf etwa 5 g/l [29]. Mit dieser Lésung wird eine Gewinnungselektrolyse durchgefihrt.
Aufgrund von Ldslichkeitsproblemen von Zink muss die Temperatur Gber 65 °C liegen [29].
Die Kathode besteht aus Titan, die Anode aus Graphit. Die Stromdichte liegt bei 300 A/m?2. Die

Kathodenreaktion sieht wie folgt aus:

Zn(NHs),Cl, + 2 e~ > Zn+ NHz + 2 Cl™ (10)

Der Chemismus an der Anode ist komplexer, da auf die Anodenreaktion direkt eine weitere

Reaktion folgt:

2ClI >Cl,+2e” (11)

Cly +2/3NHy - 2 HCL+ /5 N, (12)
Daraus ergibt sich folgende anodische Summenreaktion:
2CI"+2/3NHy 5 2 HCL+ 1/3N, + 2 e (13)

Damit diese Reaktionen ablaufen, muss ein pH-Wert von 6-7 gewahrleistet sein. Um den
Schwund aus Reaktion 11 auszugleichen, erfolgt eine Ammoniakzugabe, die den pH-Wert

konstant haltet. Die gesamte Zellenreaktion sieht wie folgt aus:

Zn(NH3),Cly + 2/3 NHy = Zn + 2 NH,Cl + 1/3 N, (14)

Die Zinkkonzentration in der Zelle liegt zwischen 5-15 g/l, die Stromdichte bei 300—-400 A/m?.
Die Abscheidedauer liegt zwischen 24-48 h. Der verbrauchte Elektrolyt wird durch
Verdampfung aufkonzentriert. Weiters kristallisieren Alkalichloride. Das in der Ldsung
enthaltene Kalzium und Magnesium Iasst sich durch Zugabe von NaHCO; beziehungsweise
Na,COsausfallen [29]:

N32CO3+M€C12_)M€C03+2N(1CI (15)

mit Me = Ca,Mg, Mn, ...
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Letztlich erfolgt eine Kalziumzugabe, um das geloste Fluor zu entfernen.

2F + Ca?** - CaF, (17)

Die so gereinigte Lauge wird der Anlage wieder zugefluhrt. Eine schematische Darstellung des
Prozesses zeigt Abbildung 6. Der grofl3e Nachteil des Konzeptes ist, dass sich das Zink sehr

fein in der Gewinnungselektrolyse abscheidet und deswegen pyrophor ist.

I
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Zn Pulver iti
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NaCl/KCl MeCO3
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Abbildung 6: Ezinex Prozess [29]

Um den Wirkungsgrad zu verbessern, kann der Hydrometallurgie eine Vorbehandlung des
Staubes vorgeschalten werden. Der INDUTEC/EZINEX Prozess verwendet einen
Induktionsofen, in dem EAF-Staub zusammen mit Kohlenstoff und den Rickstanden aus der
Laugung erhitzt wird. Der Kohlenstoff reduziert die Metalle wie bei den anderen Verfahren,
wobei Zink, Blei, Cadmium und die Halogene verdampfen und sich in der Abgasreinigung
abscheiden. Im EZINEX-Prozess findet der auf diese Art gebildete Staub als Einsatzstoff
Verwendung. Da er viel armer an Verunreinigungen ist und kaum unlGsbaren
Zinkverbindungen (wie etwa Ferrite) enthalt, kann der Prozess energiesparender und stabiler
ablaufen. Das im Induktionsofen gebliebene Eisen wird mit den anderen Elementen (Kupfer)

als Roheisen abgegossen. Ein weiteres Produkt des kombinierten Prozesses ist eine inerte
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Schlacke. Abbildung 7 veranschaulicht den Stofffluss einer mit der INDUTEC-Technologie

erweiterten Anlage [29].
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Abbildung 7: EZINEX mit INDUTEC erweitert [29]

Die Kombination aus hydro- und pyrometallurgischen Prinzipen vereinen die Nachteile beider
Technologien, ohne nennenswerte Vorteile gegenuber dem etablierten Walzrohr zu zeigen.
Die Nachteile liegen im hohen Energie- und Losungsmittelverbrauch, einer geringen
Produktqualitat und einer niedrigen Ausbeute. Weiters sind die Investitionskosten in Relation
gesehen hoch. Als Vorteil kann die simultane Gewinnung von Zink und einer Eisenlegierung

gesehen werden. Weltweit gibt es nur eine Versuchs-Anlage, in Novate Milanese [4, 9].

2.2.2.7 In-Process-Seperation

Die In-Process-Seperation ist ein angedachtes Konzept, bei welchem im Stahlwerk nach dem
Elektrolichtbogenofen eine Trennung stattfindet. Das Gas verlasst den Elektrolichtbogenofen
zusammen mit Partikeln (Schlacke und Stahltrépfchen) bei einer Temperatur von 1400 °C.
Dieses Aerosol wird dann auf 1200 °C abgekihlt und gelangt in eine Brennkammer, in welcher

es mit kalter Luft reagiert. Der Staub kihlt auf 120 °C ab und sammelt sich in einem
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Gewebefilter. Dieser Fall wird in Abbildung 8 Fall A gezeigt. Durch das schnelle Abkihlen
versucht man die Bildung von Zinkferriten zu verhindern [23].

Ebenso gibt es noch Fall B + C in Abbildung 8. Hierbei findet eine Trennung der Partikel vom
Gas mittels Zyklons statt. Wesentlich ist, dass dies zu geschehen hat, bevor Zn oder ZnO die
Méglichkeit haben, sich an Partikeln, wie etwa Schlacke oder Eisentropfchen, festzusetzen
oder mit ihnen zu reagieren. Das im Gas enthaltene Zn, Pb und Cd gelangt anschlieend in
eine Brennkammer und bilden eisenfreies Zinkoxidpulver. Dieses lasst sich in einem Filterhaus
sammeln und direkt an Zinkhitten verkaufen. Die Methode ist aufgrund der Tatsache, dass
eisenfreies Zinkoxid entsteht und dieses nicht wieder erhitzt, reduziert, verdampft und
reoxidiert werden muss, eine energiesparende Alternative. Jedoch ist noch keine solche
Anlage weltweit im Einsatz. Fall B zeigt eine vollstdndige Trennung, wahrend Fall C 5 %
eisenreiche Partikel mitwandern Iasst. Sollte dieser Prozess realisiert werden, ist er aufgrund
der hohen Temperaturen anlagentechnisch schwer zu kontrollieren. Eine durchgefuhrte
thermodynamische Analyse des Gasverhaltens zeigt, dass eine separate Trennung nach dem

Lichtbogenofen im Stahlwerk theoretisch méglich ist [23].
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Abbildung 8: Prozessschaubild eines Elektrolichtbogenofens mit Implementierung einer In-Process-
Separation [23]

2.2.2.8 OXYCUP

Die Firma Kittner GmbH entwickelte ein Konzept zur Aufarbeitung von niedrigzinkhaltigen
Reststoffen. Beim 2004 entwickelten Oxycup-Prozess werden Sauerstoffblaskonverterstaub,
Schlamme und Zunder zu selbstreduzierenden Briketts verpresst. Um eine ausreichende
Grunfestigkeit zu gewabhrleisten, findet ein Zementbindemittel Anwendung. Die Chargierung
dieser Briketts erfolgt zusammen mit Flussmittel und Stahlschrottteilen, die eine Gréflke von bis
zu einem Meter in einem Schachtofen erreichen kénnen. Koks und Feinkohle dienen als

Brennstoff. Im Schachtofen bildet sich schon bei niedrigen Temperaturen (~500 °C) an den
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AuRenflachen der Briketts metallisches Eisen. Diese Eisenschicht wird mit weiterem
Prozessverlauf immer dicker und schiitzt das Brikett vor dem Zerfall, vor allem wenn bei tUber
1000 °C die direkte Reduktion der Briketts durch den eingepressten Kohlenstoff beginnt. Ein
betrachtlicher Teil der Reduktion des chargierten Eisenoxids erfolgt innerhalb kurzer Zeit (20—
30 min) und beginnt bei relativ niedrigen Temperaturen (900-1400 °C) [8]. Bei Temperaturen
Uber 1450 °C ist das Eisenoxid vollstandig zu Eisen reduziert. Es liegt nichtmehr in brikettierter
Form vor, sondern in Form eines Eisenschwammes. Dieser schmilzt zusammen mit der dem
Ofen zugeflihrten Metallphase (Schrott) auf. Es erfolgt ein kontinuierlicher Abstich bei 1500 °C.
Das produzierte Roheisen hat Hochofenqualitat und einen Kohlenstoffgehalt von ungefahr 4
%. Der Staub wird in der Abgaseinrichtung gesammelt. Der OXYCUP-Prozess eignet sich zum
Recycling unterschiedlichster eisenhaltiger Abfallprodukte, die in anderen Prozessen anfallen.
Die Hauptmangel der Technologie sind der niedrige Zinkgehalt des Produktes (30—45 %) und
die Notwendigkeit eine Vorbehandlung der Einsatzstoffe durchfiihren zu missen (Mischen,
Formen, Trocknen, und Verfestigen) [8]. Der grofte Nachteil ist jedoch, dass der Prozess
anlagentechnisch nur bei niederzinkhaltigen Stauben sinnvoll ist, weswegen er nur unter
speziellen Bedingungen zum Einsatz kommt. Weltweit existieren funf Einheiten des
OXYCUPS, verteilt auf die Lander Deutschland, Japan, Mexiko und China. Abbildung 9 zeigt

den Aufbau eines solchen Reaktors [8].
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Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines Oxycup-Prozesses
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2.2.2.9 Coke-packed bed process

Koksverpacktes Bettverfahren ist ein Schmelzreduktionsprozess in einem Schachtofen mit
einem koksverdichteten Bett zum Recycling von Stahlbaustaub (z.B. EAF-Staub), der von der
Kawasaki Steel Corp. entwickelt wurde. Die Chargierung erfolgt Gber Disen, die das
Einsatzgut auf halber Hohe des Ofens direkt in das Koksbett einblasen. Die Temperatur liegt
hier bei etwa 1550 °C. Die Einsatzstoffe sind EAF-Staub, Koks und Flussmittel zur
Viskositatsabsenkung der sich bildenden Schlackenphase. Diese werden ohne Agglomeration
in fein verteilter Form eingesetzt. Durch den Einsatz im Koksbett reduziert der darin enthaltene
Kohlenstoff augenblicklich die eingesetzten Oxide aus dem Staub. Eisen, Nickel und die
anderen Metalle flieRen durch das Bett nach unten. Diese Metallschmelze wird periodisch
abgestochen. Weiters existiert eine Schlackenphase, die hauptsachlich aus stabilen Oxiden,
etwa MgO, AlLO; oder CaO, besteht. Diese wird separat abgestochen, um eine Trennung von
der Metallphase zu gewahrleisten. Zink und Blei verdampfen und lassen sich Uber die
Ofendecke absaugen. Um eine Kondensation von Zink im Ofenraum zu vermeiden, muss im
Bereich der Absaugung eine hohe Temperatur vorliegen. Ebenfalls kann durch prazises
einstellen des CO,/CO-Verhaltnis eine Reoxidation und daraus resultierend, eine
Staubbildung im Ofenraum verhindert werden.

Die drei Produkte des Prozesses sind eine mit Zinkoxid angereicherte Staubfraktion, eine

Metalllegierung und eine Schlacke. Abbildung 10 zeigt das Konzept der Anlage [8].

Schlackenbildner Koks

EAF-Staub

I

Injektionstank ﬂ

02
J ‘
Chowpera

Abbildung 10: Schematische Darstellung des Coke-packed bed process
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Die folgende Tabelle 5 prasentiert die Blei- und Zinkgehalte der drei Produkte bei einem

gezeigten Staub als Einsatzgut:

Tabelle 5: Produkte des Koksverpackten Bettverfahren

Zink Blei
[Gew.-%] [Gew.-%]
EAF-Staub 27,7 3,22
Roheisen 0,005 0,001
Staubprodukt 60 6,2
Schlacke 0,01 0,001

Der groRe Vorteil der Anlage ist ein hohes Ausbringen flr Zink und daraus folgend ein
zinkarmes Roheisen, der Hauptnachteil, die dafir bendtigte grolle Menge an Energie. Da

diese Uber Koks bereitgestellt wird, ist der CO.-Ausstol’ gréfier als bei anderen Prozessen [8].

2.2.2.10 Ausmelt

Die erste Anwendung des Ausmelt Prozess war die Gewinnung von Kupfer aus Kupfererzen.
Es handelt sich jedoch um ein flexibles Verfahren, da die Elemente Nickel und Blei damit aus
Erzen gewonnen werden kénnen. Neben der Primarerzeugung lasst er sich auch fur das
Recycling unterschiedlicher Metalle einsetzen. Ein Ausmeltreaktor ist ein feuerfest
ausgemauertes zylindrisches Gefall, bei dem uUber eine sogenannte Sirosmelt-Lanze
Prozessluft, Brennstoff (in Form von Ol, Koks oder Erdgas) oder auch Konzentrat eingeblasen
werden kann. Eine Sirosmelt-Lanze besteht aus einer Lanze, die von einer weiteren Lanze
umgeben ist. Die Innere ist fir den Brennstoff zustandig, die AuRere fiir die Prozessluft. Die
Chargierung erfolgt Uber eine Offnung in der Decke. Der EAF-Staub wird gemeinsam mit
Reduktionsmittel und Additiven granuliert und ohne Trocknung eingesetzt. Der Schmelzpunkt
von Lichtbogenofenstaub liegt je nach Zusammensetzung im Bereich zwischen 1250-
1400 °C. Zink reduziert schon bei 1100 °C zum Metall. Es verflichtigt sich gemeinsam mit
Bleioxid und reagieren mit dem Sauerstoff in der Luft wieder zu Zinkoxid. Der im Abgassystem
vorhandene Staub wird in einer Filterkammer abgeschieden [8]. Abbildung 11 zeigt eine

Ausmelt-Anlage.
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Abbildung 11: Ausmelt-Konverter [30]

Der Vorteil des Verfahrens liegt in der turbulenten Badbewegung, die die Reaktionskinetik
beglnstigt und die exakte Einstellung der Prozessbedingungen. Gemal der Literaturangabe
lassen sich sogar Zink und Blei selektiv reduzieren, wahrend Eisen weiter als Eisenoxid
vorliegt. Die Reduktion des Eisenoxids soll durch die Steuerung der Atmosphare und die
niedrige Temperatur von etwa 1300 °C gehemmt sein [8].

Aufgrund dieser Tatsache ist eine potenzielle Verringerung des Energieverbrauchs der
Staubbehandlung gewahrleistet. Die Zinkkonzentration in der angereicherten Staubfraktion
liegt bei 65-75 %. Es existiert zurzeit jedoch kein Ausmelt-Konverter, der EAF-Staub
aufarbeitet [8].

2.2.2.11 ESRF Prozess

Beim ESRF-Prozess handelt es sich um einen Elektrolichtbogenofen, der mit einer
Brennkammer und einer Kuhleinrichtung erweitert ist. Ein Gemisch aus agglomeriertem EAF-
Staub, Koks und Kalk wird in den Ofen chargiert. Durch den hohen Energieeintrag des
Lichtbogens schmilzt der Staub auf und der anwesende Kohlenstoff reduziert einige
enthaltenen Oxide zu einer flissigen Metallphase, die in ihrer Zusammensetzung Roheisen
ahnelt. Das Abgas besteht zu einem grofRen Teil aus fllichtigen Bestandteilen des Staubes,
allen voran dampfférmiges Zink, Blei und Chloridverbindungen. Zusammen mit
Kohlenmonoxid wird es aus dem Ofenraum abgesaugt. Zink reoxidiert in einer Brennkammer,
welche in die Absaugung eingebaut ist. Diese Kammer ist ein einfacher Vertikalzylinder, der
wassergekihlt und teilweise feuerfest ausgemauert ist. Diese MalRnahmen verhindern die

Haftung des Zinkoxides und erleichtern die Reinigung, da durch die Kihlung ein Abscheiden
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leichter moglich ist. Die Turbulenzen des Lichtbogenofens lassen Eisentropfen in die
Absaugung mitreiflen. Dort setzen sich diese am Boden der Brennkammer zusammen mit
Kohlenstoff ab und wandern als Kreislaufprodukt in den ESRF zuriick. Die zinkoxidreiche
Staubfraktion stréomt mit dem Abgasstrom in einen Gaskuhler, und wird anschlielend in einem
Gewebefilter abgeschieden. Die Temperatur des Gaskihlers ist geregelt, um die Chloride auf
der vertikalen Rohroberflache aufzufangen. Dadurch scheidet sich reineres Rohzinkoxid ab.
Der ESRF zeichnet sich dadurch aus, dass Eisen in flissiger Form einer EAF-Anlage wieder
zugefuhrt wird, was zu einer Energieeinsparung des Prozesses fuhrt. Weiters zeichnet er sich
durch ein Rohzinkoxid mit 70 % Zink aus [8]. Allerdings ist der elektrische Energiebedarf trotz
dieser MalRnahme hoch, was hohe Betriebskosten verursacht. Das gewonnene Roheisen hat
einen Kohlenstoffgehalt von ~3,4 Gew.-%, die Schlacke hat einen Zinkgehalt von 0,4 Gew.-%
und 0,03 Gew.-% Blei. Diese kuhlt in einem Schlackentopf langsam ab, um eine kristalline
Struktur mit sehr niedrigen Auslaugwerten fir Zink, Blei und Cadmium zu erzeugen. Diese
niedrigen Werte vereinfachen die weitere Verwertung als Zusatzstoff in der Bauindustrie. Die

nachfolgende Abbildung 12 zeigt den schematischen Aufbau einer solchen Anlage [8].

Verbrennungskammer Kuhlung

Filterhaus
—  —
Sekundarluft
ES)
Chargierung
-
Primarluft
—_—
Chloride
Schlacke Eisenlegierung
Einsatzstaub Zinkoxid Zinkoxid

Abbildung 12: schematische Darstellung des ESRF-Verfahrens

2.2.2.12 Plasmaprozesse

Plasmatechnologien sind im Allgemeinen eine gute Prozessroute, um Reststoffe zu
bearbeiten. Die hohen Temperaturen zersetzen organische Verbindungen, wodurch sich
weniger Furane und Dioxine bilden. Gleichzeitig schmilzt der anorganische Anteil des
Materials zu einer keramischen Schlacke. Diese ist stabil, wodurch es zu keinem Auswaschen

kommen kann. Einige der im Folgenden vorgestellten Prozesse sind nicht speziell fir das
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Recycling von EAF-Staub entwickelt worden, ahnlich dem Ausmelt-Verfahren bieten sie sich
daflir jedoch an. Das Aufarbeiten funktioniert hier immer nach dem gleichen Schema. Das
Plasma stellt die hohe Temperatur zu Verfigung. Aus diesem Grund verflichtigen sich Zink,
Blei und andere Elemente mit niedrigem Siedepunkt. Die verbleibenden Elemente bilden je
nach Prozess eine Schlackenphase, eine Metalllegierung oder beides. In jedem Fall sind

schadliche Elemente darin chemisch stabil abgebunden [31].

Scandust Prozess

Beim Scandust Prozess ist ein koksgeflllter Schachtofen mit drei 6 MW Plasmageneratoren
ausgestattet. Diese Vorrichtungen sind vor Disen montiert, durch die EAF-Staub, Kohlenstoff
und Flussmittel in Uberhitztes Plasma eingeblasen werden. Zu beachten ist jedoch, dass hier
EAF-Staub aus dem Edelstahlbereich eingesetzt wird. Bei den hohen Temperaturen und dem
niedrigen Sauerstoffpartialdruck im Ofen reduzieren Eisen- und Chromoxid in ihre metallische
Form. Im unteren Teil des Ofens erfolgt ein Abstich der geschmolzenen Ferrolegierung und
einer schwermetallarmen Schlacke. Gasformiges Zink entweicht im oberen Teil in das
Abgassystem, wo es zu Zinkoxid oxidiert. Der hohe Anteil an Carry-Over fihrt allerdings zu
einem reduzierten Zinkgehalt von etwa 20 Gew.-% in der entstehenden zinkreichen
Staubfraktion, was zugleich das Hauptproblem des Prozesses darstellt. Daher ist eine direkte
Vermarktbarkeit nicht moglich, weshalb diese Fraktion in einem weiteren Prozessschritt
verarbeitet werden muss, Ublicherweise im Walzprozess. Ein zusatzliches Produkt ist
Roheisen mit einem hohen Gehalt an Legierungselementen. Dieses wird in den meisten Fallen
an das Stahlwerk rickverkauft, aus dem der Staub kommt. Der Prozess ist dennoch
wirtschaftlich, da hier wie eingangs erwahnt Edelstahistadube aufgearbeitet werden. Bei diesen
Stauben ist aufgrund des hohen Chrom- und Nickelgehaltes eine Deponierung gesetzlich nicht
erlaubt. Daher erfolgt Gber den Plasmaprozess eine Inertisierung der Schadstoffe, die vom
Plasmareaktorbetreiber verrechnet wird. Die nachfolgende Abbildung 13 legt den Aufbau des

Prozesses dar [32].
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Abbildung 13: Schematische Darstellung des Plasmadust Verfahren

Plasma Arc Prozess

Zur Verarbeitung von EAF-Staub in einem Plasmalichtbogenverfahren wurde auch die beiden
Verfahren Tetronics und Enviroplas evaluiert. Elektrische Energie wird Uber eine
Graphitelektrode in der Mitte des Ofens zugeflihrt. Die Prozesstemperatur im Ofen liegt in
einem Bereich zwischen 1400-1600 °C. Wahrend des Prozesses verflichtigen Zink, Blei und
Cadmium, welche sich durch Reduktion gebildet haben. Im Abgasstrom reoxidieren diese
wieder und werden in Filteranlagen aufgefangen. Die Beschickung erfolgt tiber eine Offnung
im Deckel eines zylindrischen Gleichstrom-Plasmalichtbogenofens. Der Unterschied zwischen
Tetronics und Enviroplas besteht in der Beschickungstechnologie. Die Zugabe des
Einsatzmaterials erfolgt beim Enviroplas-Verfahren Uber eine zentrale Bohrung in der
Graphitelektrode, beim Tetronics Prozess Uber eine im Ofendach befindliche Offnung. Die
hohle Elektrode bietet eine Reihe von Vorteilen, wie etwa die direkte Chargierung in die
Reaktionszone. Dadurch resultiert eine schnelle Aufnahme von EAF-Staub in der
geschmolzenen Schlacke, wodurch sich die Reaktionskinetik erhdht. Weiters kommt es
dadurch im Vergleich zur Zufuhrung Uber das Dach zu einer Verringerung des Carry-Over-
Anteils im Staub. Wahrend die Abgase kontinuierlich aus dem Ofen entfernt werden, erfolgt
das Entfernen der Schlacke periodisch. Die Schlacke hat einen Zinkgehalt von 0,1 %, das
kondensierte Rohzinkoxid durchschnittlich 56 Gew.-%. Der Energieaufwand des Prozesses ist

bezogen auf seiner Kapazitat allerdings wesentlich groRRer als im Walzprozess [8].
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Submerged Plasma Verfahren

Der Submerged Plasma Process verwendet elektrische Plasmabrenner, die das
Schlackenbad auf Temperatur bringen. Die Chargierung erfolgt kontinuierlich direkt in die
Schlacke in Form von pelletiertem EAF-Staub, Petrolkoks und Flussmittel. Die Plasmabrenner
blasen das Plasma gemischt mit Erd- beziehungsweise Petroleumgas in das Schlackenbad
ein. Die Pellets l6sen sich auf. Die Prozessgase reagieren mit der Schlacke und dem
Reduktionsmittel. Flichtige Bestandteile, allen voran Zink und Blei, rauchen ab. Durch
Zufuhrung von Sekundarluft Uber der Schmelze oxidieren Zink und Blei oberhalb des Bades
und das entstehende Abgas wird zusammen mit dem gebildeten festen Zinkoxid aus dem Ofen
entfernt. Ein Filterhaus sammelt die zinkhaltigen Oxidpartikel aus dem verbrannten Gasstrom.
Ein Teil der bei der Nachverbrennung entstandenen Warme liefert Energie zum Beheizen des
Schlackenbades. Die Verwendung eines eingetauchten Plasmas stellt
Schlackenbadtemperaturen von 1300-1400 °C sicher [33]. Diese Temperaturen fordern hohe
Verflichtigungsraten flr Zink. Die Schlacke setzt sich aus eisen-, kalzium- und siliziumreichen
Phasen zusammen. Der wassergekihlte Stahlofenmantel lasst eine Schicht aus Badmaterial
am VerschleilRfutter gefrieren. Aufgrund aggressiver fayalithischer Flissig-Phasen ist eine
Dolomit-Schicht sowohl fir eine technische als auch wirtschaftliche Prozessfahrweise
essenziell, da diese das Feuerfestmaterial schiitzt und einem UbermaRigen Verschleill
entgegenwirkt. Der Submerged Plasma Prozess produziert ein Zinkoxid mit einem Zinkgehalt
von 55-65 % [33]. Die Schlacke besteht hauptsachlich aus FeO. Weitere Phasen sind CaO
und SiO,. Diese Technologie liegt einem kanadischen Konzept zugrunde, eine grof3industrielle
Anlage befindet sich in Hoyanger, Norwegen [34]. Die nachfolgende Abbildung 14 zeigt den

Aufbau eines solchen Aggregats [8].
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Abbildung 14: Schematische Darstellung des Submerged Plasma Process

2.2.2.13Contop

Von 1996 bis in die fruhen 2000er Jahre nutzte die Harzer Zinkhitte in Deutschland den
Raffineriezyklon CONTOP zur Wiederverwertung von zinkhaltigen Stauben. In einem
vertikalen, wassergeklhlten Reaktor erfolgt ein tangentiales Eindisen von Staub,
Festbrennstoff, Sauerstoff und Erdgas. Die dadurch erreichten Temperaturen von 1800—
2000 °C schmelzen das Material und die gebildeten Tropfen werden durch Zentrifugalkrafte
des Zyklons an die Wand gedrtickt. Die Schlacke flie3t kontinuierlich Richtung Austritts6ffnung
im Zyklon. In der Nahe der Offnung erfolgt eine Trennung des Gases von der Schlacke, wobei
das Gas in einer Kammer einer Sekundarverbrennung unterzogen wird. Hier erfolgt eine
vollstandige Oxidation von CO und dampfférmigem Zink. Taschenfilter entfernen das
entstandene Zinkoxid aus dem Abgasstrom. Das in der Schlacke enthaltene Eisen (35-45
Gew.-%) geht verloren. Der Stromverbrauch betragt 200-250 kWh/t Einsatzstoff. Der in einem
Abhitzekessel entstehende Wasserdampf kann zur Stromerzeugung herangezogen werden.
Nachfolgend ist der Aufbau des Verfahrens in Abbildung 15 dargestellt [4].

29



Theorie

Zink Ruckstand
+ Brennstoff

Contop Reaktor

Luft

Sauerstoff
Erdgas

—— Abhitzekessel
T i?
[T
1) VAV,

“ Unterofen

Schlacke

Filter

Abgas
B

Zinkoxid-Staub

Abbildung 15: Schematische Darstellung eines Contop Verfahren

2.2.3 Gegeniberstellung

Die nachstellende Tabelle 6 zeigt technische Daten aller pyrometallurgischer, kommerziell

verwendeter Verfahren.
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Tabelle 6: kommerzielle Pyrometallurgische Verfahren

) . . . Temperatur  Kapazitat
Prozess Zusatzstoffe Warmeeintrag Reduktionsmittel Hauptprodukte Nebenprodukte
[°C] [kt/Jahr]
WTZ;” Kalk, Koks Koks Rohzinkoxid (CZO) ~ Walzschlacke ~ 1150-1200  40-125
RHF [8] K°h'e’Ei;gizm'tte" Erdgas Kohle CZO, DRI/HBI 1250-1300  100-300
PRIMUS Kohle, Zement Kohle Kohle CZ(.)’ Schlacke 1000-1100 100
[23] Roheisen
, . CzO
Oxycup [36] Schrott, Briketts Koks Koks/Feinkohle . 1500-1600 200
Roheisen
Coke- . : .
packed bed  SCiackenbildner, Oo- Koks Koks Rohzinkoxid Schiacke 1500-1600 10
23] angereichte Luft Roheisen
Ausmelt . . . Eisenreiche
O2-angereichte Luft Kohle Kohle/Koks Rohzinkoxid 1250-1300 100
[37] Schlacke
ESRF [38] Kalk Elektrisch Koks Rohzinkoxid Schiacke 1300-1500 36
Roheisen
Scandust Roheisen mit
23] Flussmittel Elektrisch Koks Zinkoxid (~20 % Zn) hohen 1400-1600 10-20
Legierungsanteil
PIZO [8] Kohle, Elektrisch Kohle Rohzinkoxid Schiacke 1300-1500 50
Strom Roheisen
Submerged Petrolkoks . Eisenreiche
Plasma [8] Flussmittel Elektrisch Petrolkoks CczO Schlacke 1300-1400 40-60
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2.3 Theoretischer Hintergrund

Ausgehend von immer strengeren Umweltbestimmungen bedarf es neuer, alternativer
Konzepte zur Aufarbeitung von Elektrolichtbogenofenstaub. Ziel ist die Schaffung eines Zero-
Waste-Konzeptes, bei dem sich aulerdem kein CO; bilden soll. Die folgenden Seiten zeigen
eine theoretische Betrachtung zur Aufarbeitung mittels metallothermischer Reduktion. In
diesem Fall soll Eisen als Reduktionsmittel eigesetzt werden. Dadurch entfallt der Einsatz von

Kohlenstoff, wodurch beim Prozess keine CO,-Emissionen entstehen.

2.3.1 Thermodynamische Betrachtung

Die Betrachtung des Richard Ellinghams Diagramm in Abbildung 16 zeigt, dass sich Zinkoxid
ab etwa 1200 °C metallothermisch mit Eisen unter Bildung von Eisen(ll)oxid reduzieren lasst.

Bei etwas hoherer Temperatur lauft diese Reaktion auch unter Bildung von Eisen(lll)oxid ab.

-200

Fe+1/,0, & Fe0

250 o

2Fe+3/,0, & Fe,04

-450

-500

-550
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatur [°C]

Abbildung 16: Richard Ellingham Diagramm [39]

Die metallothermische Reduktion von Zinkoxid durch Eisen verlauft nachfolgender Reaktion:

(Zn0) + [Fe] © (Fe0) + {Zn) (18)
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Aus einem Mol Zinkoxid entsteht ein Mol gasformiges Zink, welches verdampft und das
System verlasst. Daher lasst sich ein Reaktionsgleichgewicht nicht erreichen und die Reaktion
lauft weiter ab.

Reines Eisen schmilzt erst bei 1536 °C. Die Reduktion zwischen Eisen und Zinkoxid lauft
jedoch schon ab etwa ~1200 °C ab. Theoretisch kann festes ZnO durch festes Eisen reduziert
werden. Diese Fest-Fest Reaktion ist jedoch aufgrund der erforderlichen Diffusionsprozesse
langsam und damit wirtschaftlich kaum verwertbar. Temperaturen jenseits der 1500 °C flihren
wiederum zu einem erhoéhten Feuerfestverschleil’. Um diese Probleme zu umgehen, ist es
notwendig den Schmelzpunkt von Eisen zu senken, indem andere Elemente zulegiert werden.
Naheliegend ist Kohlenstoff, da dieser nicht nur den Schmelzpunkt senkt, wie das Eisen-
Kohlenstoff-Phasendiagramm in Abbildung 17 zeigt, sondern ebenso als Reduktionsmittel

agiert, womit jedoch kein CO2-freies Recycling maoglich ist.

TIC) A W -000% © Eisen-Kohlenstoff-Diagramm .
J-0,17% C . s
B-0,53%
1600 — o5 © .
A1536°C S + 8-Ferrit e
8-Ferrit \ B 1493 °C L7
y + 8-Ferrit Schmelze (S) .7
1400 =1 op ¢ / :
’ iD 1320 °C
1200 Austenit (y) Schmelze (S) + Austenit (y) Schmelze + Fe,C . .
E'1153°C i
1C1147°C iF
1000 — Austenit (y) Ledeburit I
T:;: G911 °C M-0,00% C H i IFd‘edCeburlt I E + Fe3Caniir
g . 0-0,45% C ) : e " ]
g ;00(1 Austel‘llt ("/) i 3 sekundir
: ---------- T ARy T FeCinar ‘ K
é o-Ferrit Alee K
=
5 600 i . : :
= ‘o-Ferrit ! . : . : . :
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400 — : : +Fe,C i U &
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Abbildung 17: Eisen-Kohlenstoff-Phasendiagramm [40]

Eine weitere Moglichkeit, um die erforderliche Prozesstemperatur zu senken, ist das
Zulegieren von Kupfer. Abbildung 18 zeigt das Phasendiagramm Kupfer-Eisen. Ab 1100 °C
liegt eine flissige Kupferphase vor. Um eine vollstandige Flussigphase zu gewahrleisten,
werden je nach Eisengehalt Temperaturen zwischen 1350 °C und 1400 °C bendtigt. Kupfer
bietet sich als Legierungspartner sehr gut an, da es edler als Eisen ist und somit nicht oxidiert.
Aus diesem Grund bleibt es metallisch im System und dient sowohl als Warmespeicher, als
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auch als Sammelmetall fir alle Metalle, die edler als Eisen. Nach mehreren Chargen wird das
Kupfer abgegossen und neues Kupfer chargiert. Daraus ergibt sich ein weiterer Vorteil im
Vergleich zu anderen Verfahren, da hier eine Rickgewinnung statt einer Deponierung dieser

edleren Metalle mdglich ist.

I I ' I I
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y—Fe
1300 y—Fe +liq il
®
o
- 1100 —
=
=
= y—Fe + Mx
e
E 900 1
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700 o—Fe + Mx
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Anteil Cu [-]

Abbildung 18: Eisen Kupfer Phasendiagramm [41]

Im Prozess soll sich eine Schlacke bilden, die in der Roheisenherstellung verwendbar ist. Daflir
bendtigt es geringe Anteile an Zink, Blei und Halogenen wie Chlor und Fluor. Vor allem die
Alkalienkonzentration sollte gering sein. Diese tendieren zusammen mit Zink sich im Hochofen
als Kreislaufprodukt anzureichern. ZnO wird im unteren Ofenbereich zu metallischem Zink
reduziert und verdampft. Im oberen Ofenbereich reoxidiert es und kondensiert dort wieder in
Form von Zinkoxid aus. Diese Anreicherung flhrt zu Ansatzbildung und schlechter
Durchgasung/Drainage des Ofens. Weiters steigt der Reduktionsmittel- und Energiebedarf.
Eine weitere Anforderung an die Schlacke ist ein mdglichst hoher Eisen- beziehungsweise
Eisenoxidanteil. Um die eben genannten Anforderungen zu erreichen, sollen sich Zink, Blei,
Chlor und Fluor bei héheren Temperaturen verflichtigen. Dies soll einen Einsatz in der
Eisenhdttenindustrie ermdglichen [42].

Mit der thermodynamischen Datenbank FactSage der Version 7.2 wurde das

Reaktionsverhalten von Zinkoxid und Eisen berechnet. Die Simulation findet mit einer
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stochiometrischen Mischung aus Eisen und Zinkoxid im Temperaturbereich zwischen 900-
1600 °C statt und ist in Abbildung 19 dargestellt.
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Abbildung 19: Phasen der Zinkoxidreduktion mit Eisen [41]

Es ist erkennbar, dass ab 1200 °C Zinkoxid von Eisen reduziert wird. Die maximale

Reaktionsausbeute erfolgt ab 1250 °C, weswegen eine Temperatur von mindestens 1250 °C
anzustreben ist.
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3 Experimentelle Untersuchungen

Das folgende Kapitel erlautert die verwendeten Materialien sowie die Versuchsaufbauten flr
die experimentelle Durchfiihrung der einzelnen Untersuchungen und beschreibt die in diesem
Rahmen aufgetretenen Probleme sowie die angewandten Lésungsansatze.

Die experimentellen Untersuchungen sind notwendig, um einen Uberblick Uber das Verhalten
einzelner Elemente zu erhalten und die Ergebnisse aus den Berechnungen mit den
thermodynamischen Daten zu validieren. Weiters ermdglichen diese die Uberpriifung,
inwieweit die metallothermische Reduktion ablduft und welche Zinkkonzentration in der
Schlacke erreichbar sind. Durch eine gezielte Analyse der Metall- und Schlackenfraktion ist es

moglich exaktere Massenbilanzierungen vorzunehmen.

3.1 Verwendete Materialien

In diesem Unterkapitel findet sich ein Uberblick und eine kurze Beschreibung der verwendeten
Materialien. Dies umfasst den Stahlwerksstaub sowie das in den Versuchen genutzte

Feuerfestmaterial.

3.1.1 Stahlwerksstaub

Bei den Versuchen kam Elektrolichtbogenofenstaub der Marienhutte Graz zum Einsatz. Diese
betreibt ein Elektrostahlwerk, das in erster Linie Bewahrungsstahl flr Beton produziert. Die
folgende

Tabelle 7 zeigt eine Analyse des Staubes.

Tabelle 7: Elektrostahlwerkstaub Marienhitte

Anteil

Element [%]
C 0,67
S 0,65
CaO 2,90
Cu 0,32
K20 2,02
MgO 1,46
MnO 1,53
Na2O 2,93
Ni 0,02
P20Os 0,27
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PbO; 3,19
Zn0O 43,22
Al203 1,40
Cr203 0,35
SiOs 2,32
Fe;O3 29,80
Femet 1 ,36
Cl 5,13
F 0,48

Im Vergleich mit der Literatur liegen der Zinkgehalt mit 35,2 Gew.-% und der Bleigehalt mit
2,8 Gew.-% am oberen Ende der Ublichen Staubzusammensetzung, siehe Tabelle 2 [3]. Die
Konzentration der Halogene Chlor und Fluor befindet sich ebenfalls bei den hdheren
Literaturwerten. Hingegen sind die Konzentrationen fir Eisen, Kalzium, Magnesium und

Silizium vergleichsweise niedrig.

3.1.2 Feuerfest

Um lediglich die metallothermische Reaktion zwischen Eisen und Zinkoxid zu untersuchen, ist
es essenziell, dass der Versuch ohne Anwesenheit von Kohlenstoff ablauft. Aus diesem Grund
wurde auf den bei Laborversuchen haufig verwendeten Graphittiegel verzichtet und auf eine
magnesiareiche Masse mit Chromitphasen (Permasit DGO) zurtickgegriffen. Diese bietet eine
gute Bestandigkeit gegen chemische Korrosion und im Vergleich zu fertigen Aluminatiegeln
eine fur den Versuchsumfang ausreichende Temperaturwechselbestéandigkeit. Zur
Feuerfestbeton-Herstellungen wurden die vom Hersteller angegebenen 6 Gew.-% Wasser

zugegeben.

3.1.3 Tiegelherstellung

Die Untersuchung der metallothermischen Reduktion erfordert eine Versuchsumgebung, in
der kein Kohlenstoff vorhanden ist. Da nicht alle Versuchsaggregate Uber eine
Feuerfestausmauerung verfligen, sondern lediglich thermisch isoliert sind, war die
Verwendung von Tiegeln notwendig. Diese wurden aus einem magnesiareichen
Feuerfestbeton hergestellt (Permasit DGO). Die Menge des zur Hydratation zugegebenen
Wassers entspricht exakt der vom Hersteller angegebenen 6 Gew.-%. Der Tiegel wurde in

eine Form gegossen. Die fur die Form verwendeten Einzelteile sind in Abbildung 20 dargestellt.
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Abbildung 20: Einzelteile der Gussform

Den schrittweisen Zusammenbau der Form zeigt Abbildung 21. Der erste Schritt besteht aus
einem einfachen Zusammenstecken des Kerns mit der Grundflache der Form. Als nachstes
werden die beiden Mantelflachen angebracht und mit Spannblechen fixiert. Um die Form
vollstdndig zu ummanteln fligt man T-formige Kunststoffteile hinzu. Diese nehmen beim

Spannen Druck auf und sind fur eine lickenlose SchlieBung essenziell.

Abbildung 21: Schrittweiser Zusammenbau
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Zu sehen ist auRerdem jeweils ein Loch im Kern und in der Grundflache. Diese sind bei der
Zusammenfligung miteinander verbunden und ermoglichen beim Herausheben der
Grundflache einen Druckausgleich, was die Entstehung eines Unterdrucks verhindert und die
Entfernung der Form ohne Verzug ermdglicht. Damit dieses nicht mit Rittelmasse verstopft,
sind sie wahrend dem Befillen und Verdichten mit einem kleinen Kunststoffblattchen
abzudecken.

Wird die mit Wasser angemischte Masse Vibrationen ausgesetzt, sinkt ihre Viskositat und sie
erhalt exzellente FlieReigenschaften. Aus diesem Grund erfolgt das Beflllen auf einem
Rutteltisch, der mit einer Frequenz von 10 Hz die Form zum Vibrieren bringt. Nach der
Formgebung soll eine Hydrationszeit von mindestens 24 h eingehalten werden, um eine flr
die Handhabung bendtigte Mindestfestigkeit zu gewahrleisten. Wird diese Zeit nicht
eingehalten, fuhrt dies zu Beschadigungen am Tiegel. Die besten Festigkeitsergebnisse,
bezogen auf die Zeit, sind bei einer Hydration bei Raumtemperatur flr 24 h und anschlieend
fur weitere 24 h in einen Trockenschrank bei 150 °C erzielt worden. Ein fertiger Tiegel ist in
Abbildung 22 dargestellt.

Abbildung 22: Hydratisierter Tiegel

3.1.4 Probenvorbereitung und Analyse

Sowohl das Ausgangsmaterial als auch die in den experimentellen Untersuchungen
entstehenden Produkte wurden auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht. Dies
erfolgte mittels energiedispersiver Roéntgenanalyse (EDX) in einem
Rasterelektronenmikroskop (REM) vom Typ JEOL JSM-IT300. Die zu analysierenden
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Elemente waren Zink, Blei, Chlor, Fluor, Eisen, Kupfer, Natrium, Sauerstoff, Phosphor,
Schwefel, Silizium, Kalzium und Aluminium.

Wahrend der Versuche erfolgte eine Probennahme von Schlacken mit einem Stahll6ffel, der
zum Schutz mit Bornitrid Uberzogen ist. Nach Erstarrung und Abklhlung der Probe mahlte
eine Scheibenschwingmiihle des Typus TS 1000 der Firma Siebtechnik die Proben
zwei Minuten lang zu einem feinen Pulver. Abbildung 23 zeigt die Schwingmuhle und die

verwendeten Schwingkorper.

Abbildung 23: Scheibenschwingmihle TS1000 von auf3en und innen [43]

Um ein sauberes Ergebnis zu gewahrleisten, war eine Reinigung der Schwingkdrper zwischen
den Proben erforderlich. Dies geschah mit einem einminitigen Mahldurchgangen mit
Holzkohle. Zwischen den Versuchen wurde zuséatzlich Sandstrahl-Pulver zugegeben, um ein
grindliches Reinigen zu garantieren. Fir eine Untersuchung der Schlacke im REM ist es
erforderlich, die feinkdrnigen Schlackenproben auf sogenannte Stamps zu kleben.
AnschlieBend konnten die Proben im REM untersucht werden. Zum Erreichen einer hdheren
statistischen Genauigkeit erfolgten pro Stamp drei Messungen an unterschiedlichen
Positionen.

Bei Metallproben fanden zwei verschiedene Analysemethoden Anwendung. Zum Einen wurde
metallisches Ausgangsmaterial mittels Funkenspektroskopie untersucht. Abbildung 24 zeigt
das verwendete Funkenspektrometer der Firma SPECTROMAXX.
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Abbildung 24: Funkenspektrometer der Firma SPECTROMAXXx [43]

Zum Anderen wurden die verwendete Metalle wie die Schlacken am REM untersucht. Die
Zerkleinerung der Probe erfolgte mittels Trennschneider. Einbettmasse bettet die zerkleinerten
Stucke ein. Nach Aushartung der Masse fuhrte man eine Planschleifung mit anschlieRender
Politur durch. Eine Atzung war nicht von Néten, da lediglich der Chemismus der Legierung
untersucht wurde. KorngréRe, Kornform und weitere metallographische Charakteristika lagen

nicht im Fokus der Untersuchungen.

3.2 Untersuchungen im widerstandsbeheizten Ofen

Die ersten Untersuchungen erfolgten in einem widerstandsbeheizten Ofen. Da hier keine
feuerfeste Ausmauerung im Ublichen Sinne existiert, wurden selbst hergestellte Tiegel

verwendet.

3.2.1 Aufbau

Als Ofen diente eine Nabertherm KC1-15 Anlage des Lehrstuhls fur Nichteisenmetallurgie.
Abbildung 26 zeigt die Anlage inklusive Spannungsversorgung. Am Boden des Ofens wurde
Tonerdegranulat verstreut, um im Falle eines Durchbruchs die Schmelze aufzunehmen und
damit den Ofen zu schitzen. Auf dem Granulat befand sich eine feuerfeste Platte, auf der der
Tiegel stand. Diese beglnstigt eine stabile Position des Tiegels. Abbildung 25 illustriert den

Versuchsaufbau.
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Abbildung 25: Schematischer Versuchsaufbau im Widerstandsofen

Acht Heizstabe — jeweils zwei pro Wand — bringen Warmeenergie in das System. Die
Temperaturmessung erfolgte Uber ein Thermoelement, welches in einem Abstand von 15 cm
von den Heizstadben entfernt platziert ist. Nach oben hin ist der Ofen mit einem Deckel
verschlossen, um Warmeverluste zu minimieren. In der Mitte des Deckels befindet sich ein
Loch, aus dem Gase austreten kbnnen. An dieser Stelle war bei den spateren Versuchen eine

maogliche Flammenbildung aufgrund der Reoxidation von Zink beobachtbar.

d ) LU

e

Abbildung 26: Nabertherm KC1-15 [43]
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3.2.2 Durchflihrung

Dieser Versuch soll die im vorherigen Kapitel durchgefihrten Berechnungen bei realen
Gegebenheiten Uberprifen und damit die Machbarkeit beweisen. Dazu werden 600 g des
Marienhittenstaubes auf 500 g Kupfer und 250 g Baustahl chargiert. Um eine zlgige
Auflésung des Baustahls sicherzustellen, fand eine Zerkleinerung in kleine Wurfel statt. Die
Reihenfolge ist bei allen Versuchen dieselbe. Als erstes wurde das Kupfer chargiert, gefolgt
vom Stahlwerksstaub. Die Eisenzugabe erfolgte, sobald sich aus dem Staub eine flissige
Schlacke bildete.
Um sicherzustellen, dass der Staub vollstdndig aufschmilzt, lag die gewlnschte
Prozesstemperatur bei 1500 °C, die Aufheizzeit betrug 4 h. Um thermomechanische
Beanspruchungen des Tiegels zu minimieren, fand die Abklhlung im Ofenraum bei
ausgeschalteten Heizstabe Uber 12 h lang statt.
Da im System kein Kohlenstoff vorhanden war, sind folgende Reaktionen zu erwarten:

(Zn0) + [Fe] & (FeO) + {Zn} (19)

2{Zn}+ 0, © 27Zn0 (20)

Wahrend der Aufheizphase der Untersuchungen kam es zu einer Rauchentwicklung, die mit
steigender Temperatur starker wurde. Aus den thermodynamischen Daten Iasst sich ableiten,
dass es sich in dieser ersten Phase um Blei zusammen mit Halogenen handelt, die das System
verlassen und erst im spateren Verlauf dampfférmiges Zink entsteht.
Dampfférmiges Zink reagiert in oxidierender Atmosphére unter Bildung einer hellweil3en
Flamme zu Zinkoxid. Deshalb Iasst sich mit bloRem Auge der Start und das Ende der Reaktion
beobachten. Wie stark bzw. schnell die Reaktion ablauft ist an der Intensitat der Flamme
erkennbar. Bei der maximalen Aufheizrate des Ofens startet das Abdampfen der Halogene bei
1100 °C. Die Reduktion von Zinkoxid durch Eisen, beschrieben durch Reaktion 18, startete
nach Baustahlzugabe bei 1500 °C mit niedriger Intensitat. Zu beachten ist, dass dies die
Temperatur am Thermoelement ist und nicht im Tiegelraum.
Aus diesem Grund besteht die Annahme, dass die Temperaturen im Tiegel — begriindet durch
die ablaufenden endothermen Reaktionen — niedriger liegen. Grund hierfir sind die
Warmeverluste durch die Tiegelwand und die gréfiere Entfernung zu den Heizstaben. Die
Tatsache, dass wahrend des Versuches kaum eine Flamme sichtbar war, beweist, dass bei
diesem Versuchssetup Zinkoxid nur langsam von Eisen reduziert wird. Eine mogliche Ursache
ist, dass das eingebrachte Eisen zum Teil noch fest im Kupferbad geschwommen ist, wodurch
die Grenzflache zwischen Schlacken- und flissigen Metallbad verringert wird, was schlief3lich
die Reaktionskinetik verringert. Die folgende Tabelle 8 zeigt die chemische Analyse der
Schlacke. Der augenscheinliche Anstieg des Zinkgehaltes tauscht, da in der Schlacke kein

PbO,, Cl, K20 und weniger F enthalten sind. Der Zinkoxidgehalt sank um ungefahr 15 %.
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Tabelle 8: Anderung der Schlackenzusammensetzung

Element Urspringlicher Staub Schlacke
[%] [%]

ZnO 4322 44 31
PbO, 3,19 4

Cl 5,13 4

F 0,48 0,35
Fe,0s 29,80 43,61
Cu 0,32 0,15
CaO 2,90 3,50
Si0, 2,32 2.80
Al,Os 1,40 1.69
MgO 1,46 1,76
MnO 1,53 1,84
K20 2,02 #

#___Unter der Messbarkeitsgrenze

3.3 Untersuchungen im Widerstandsofen mit Spiillanze

Um die Reaktionskinetik zu verbessern und damit das Zinkausbringen zu erhéhen wurde die

Schmelze Gber eine Lanze mit Stickstoff gespult. Diese wurde — wie in Abbildung 27 erkennbar

— durch das Loch in der Decke des Ofens gefuhrt.

Abbildung 27: Schematische Darstellung des Widerstandsofen mit Stickstoffspiillanze

Eine weitere Anderung ist ein langsameres Erhitzen und ein langeres Halten vor dem

Staubchargieren, damit héhere Temperaturen in der Reaktionszone vorliegen und das

44



Experimentelle Untersuchungen

chargierte Eisen vollstandig aufschmelzen kann. Die Einsatzmischung war ident mit dem

vorherigen Versuch:

¢ 600 g Stahlwerkstaub der MarienhUtte
e 500 g Kupfer Legierung
e 250 g Baustanhl

Gleich wie beim vorangehenden Versuch dauerte das Erreichen der Endtemperatur 4 h. Nach
einer Homogenisierungsdauer von 2 h wurde die Stickstoffspilung mit einer Durchflussrate
von 0,5 I/min eingeschaltet. Das vorherige Aktivieren der Spullung wurde nach kurzer Zeit
abgebrochen, da der Stickstoff die Schmelze kihlt und damit die bendtigte Temperatur nicht
erreichbar war. Nach Aktivierung bildet sich jedoch eine heftige Zinkoxidflamme. Allerdings
war nach kurzer Zeit eine deutliche Abnahme der Intensitat zu beobachten. Nennenswert sind
die Ansammlungen von festem reoxidiertem Zinkoxid an den Innenwanden des Tiegels, die in

Abbildung 28 in Form von nadeligen Ausscheidungen sichtbar sind.

Abbildung 28: Gewachsene Zinkkoxidnadeln

Nach 2 Stunden wurde die Spullanze entfernt und der Ofen abgeschaltet. Dabei zeigte sich,
dass die Spullanze starker Korrosion ausgesetzt war, weswegen zu weiten Teilen des
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Versuchs kein Spulgas an die Grenzflache zwischen Schlacke und Metall vordringen konnte.
Dies erklart auch die rasche Abnahme in der Intensitat der Zinkoxidflamme. Der Tiegel verblieb
wahrend des Abkihlvorgangs im Ofen. Um eine Trennung der Schlacken- und Metallphase
vom Tiegel zu ermoglichen, war es erforderlich den abgekuihlten Tiegel zu zerschlagen. Die

Schlackenstlicke wurden gesammelt und in der Schwingmuhle zerkleinert.

Tabelle 9: Anderung der Schlackenzusammensetzung mit Lanze

Element Ursprunglicher Staub Schlacke
[%] %]

Zn0 43,22 39,42
PbO, 3,19 ”

Cl 5,13 ”

F 0,48 0,35
Fez0s 29,80 48,40
cu 0,32 0,15
CaOo 2.90 3.52
SiO; 2,32 282
Al,O3 1,40 1,70
MgO 1,46 1,77
MnO 1,53 1,86
K20 2,02 ”

#...Unter der Messbarkeitsgrenze

Tabelle 9 prasentiert die Gehalte des Ausgangsstaubes und der Schlacke. Der niedrigere
Zinkoxidgehalt und der héhere Gehalt an Eisenoxid zeigen, dass ein Teil des im Staub
enthaltenen Zinkoxids durch Eisen reduziert wurde. Uberdies deuten die unter der Messgrenze
liegenden Werte von Chlor, Fluor und Blei darauf hin, dass diese nicht mehr in der Schlacke
vorhanden sind. Bei Chlor ist nicht belegbar, ob es nach austreten aus dem Ofenraum zu den
Chloriden Cl, oder zu ZnCl, weiterreagiert. Es ist auch nicht erfassbar ob Blei das System Uber
die Absaugeinrichtung verlasst oder sich im Metall angereichert haben. Insgesamt ist der
Zinkgehalt in der Schlacke immer noch deutlich zu hoch, bzw. das Ausbringen zu niedrig, um
eine wirtschaftliche Verwertung in Betracht zu ziehen. Ein weiteres Problem ist der leicht
erhohte Kupfergehalt in der Schlacke. Die Ursache dafur sind metallische Einschlisse durch
eine nicht ausreichende Phasentrennung, die durch die Turbulenzen wahrend der
Spulgasbehandlung der Schmelze begrindbar ist.

Eine optische Analyse des Regulus (Abbildung 29) zeigt ungeldste Eiseneinschlisse in der

Kupfermatrix. Dies veranschaulicht, dass die Kupferlegierung bei der Prozesstemperatur mit
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Eisen gesattigt war. Aus diesem Grund besteht die Annahme, dass metallisches Eisen zu jeder
Zeit fir die Reaktion an den Grenzflachen zur Verfiigung stand. Der Versuch hat gezeigt, dass
die metallothermische Reaktion vor allem dann ablauft, wenn ein Tragergas an der
Grenzflache zwischen flissiger Metall- und Schlackenphase vorhanden ist. Es wird somit
angenommen, dass die Bildung einer Zinkgasblase an der Grenzflache zwischen Metall- und
Schlackenbad kinetisch gehemmt ist. Es ist das Einbringen also Voraussetzung fiur die

Reaktion, damit der metallothermische Reaktionsschritt ablauft.

Abbildung 29: Zerschnittener Regulus

Verbesserung der Reaktionskinetik

Um die Zinkausbeute zu erhéhen bedarf es einer besseren Reaktionskinetik. Durch starkeres
Einblasen von Stickstoff bei tieferer Lanzenstellung soll eine starkere Badbewegung, einen
verbesserten Schutz der Lanze und ausreichender Gaseintrag an die Phasengrenzflache

gewahrleisten. Eine hdhere Temperatur fihrt dazu, dass mehr Eisen ins Kupfer geldst werden
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kann, was in weiterer Folge zu mehr Kollision zwischen Zinkoxid und Eisen fuhrt. AuRerdem
wird vermutet, dass durch den héheren Anteil an Flissigphase mehr Grenzflache zwischen
Schlacke und Metall vorhanden ist, die durch das starkere Einblasen noch weiter vergrofiert
wird, was wiederum einen positiven Effekt auf die Reaktionsrate hat. Die Versuchsapparatur
hat fast denselben Aufbau wie in Abbildung 27. Der einzige Unterschied besteht in einer
tieferen Lanzenfiihrung und einer um 2,5 I/min héheren Gasflussrate (absoluten Rate von
3 I/min).

Wahrend der Untersuchungen wurde sichtbar, dass bei einer Erhdhung der Stickstoffsspulrate
die Intensitat bzw. Helligkeit der Zinkreoxidationsflamme stark anstieg. Diese Beobachtung
bestarkt die Annahme, dass die Reaktion stark durch Anwesenheit eines Tragergases
beeinflussbar ist.

Nach 2 Stunden wurde die Lanze entfernt sowie die Leistungszufuhr zum Ofen gestoppt.
Nachdem der Ofen ausgeschalten war, kuhlte der Tiegel im Ofenraum ab.

Tabelle 10 vergleicht die Analyse der Endschlacke mit jener des eingesetzten

Stahlwerksstaubs.

Tabelle 10: Widerstandsofen mit Gaseinspulung von oben

Element Ursprunglicher Staub Schlacke
[%] [%]
ZnO 43,22 30,57
PbO, 3,19 #
Cl 5,13 #
F 0,48 0,36
Fe203 29.80 57,00
Cu 0,32 0.16
CaOo 2,90 3,60
SiO, 2,32 288
Al20s 1,40 1,73
MgO 1,46 1,81
MnO 1,53 1,90
K20 2,02 #

#...Unter der Messbarkeitsgrenze

Der Einsatz von Stickstoff als Spuilgas liefert als Ergebnis eine Schlacke mit ungefahr 17 %
weniger Zinkoxid als im Ausgangsstaub. Der Eisenoxidanteil stieg um etwa 25 %. Wie schon
im Versuch unter Schutzgas, verdampfen die Halogene und Blei. Trotz starkerer

Badbewegung sowie leicht erhdhte Temperatur war in der finalen Legierung wieder eine
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Eisenphase sichtbar. Die kupferreiche Phase ist aufgrund der charakteristischen rétlichen
Farbe mit bloRem Auge erkennbar. Aus den Untersuchungen ist nicht ableitbar, ob nur das im
Kupfer gel6ste Eisen, das feste ungeldste Eisen oder beide Phasen an der metallothermischen
Reduktionsreaktion beteiligt sind. Insgesamt ist festzuhalten, dass die hdhere Spulgasrate zu

deutlich niedrigeren Zinkgehalten als beim vorherigen Versuch fuhrte.

3.4 Untersuchungen im Lichtbogenofen

Bei den Untersuchungen im widerstandsbeheizten Ofen zeigte sich haufig, dass in der
Metallphase feste Ausscheidungen vorhanden waren. Aufgrund der Dicke des Tiegels in
Verbindung mit den Limitierungen des Ofens und der indirekten Beheizung Uber Strahlung,
konnten keine ausreichend hohen Temperaturen im Tiegelinneren erreicht werden. Zusatzlich
war die maximale Spllgasrate aufgrund des kleinen Versuchsmalistabs beschrankt,
weswegen die verwendeten Spullanzen nicht ausreichend gekihlt wurden, was bei den
Lanzen im Ofenbereich zu starker Korrosion fihrte.

Um diese Probleme zu umgehen, erfolgten Versuche im Elektrolichtbogenofen des Lehrstuhls
fur Nichteisenmetallurgie (Abbildung 30). Dieses Aggregat gewahrleistet einen hohen direkten
Energieeintrag, mit dem die notwendige Temperatur zur Eisenschmelzung erreichbar ist. Beim
ersten Versuch wurde die Anlage ohne Stickstoffspllung betrieben, um zu testen, inwieweit
hier ohne Spulung eine Reduktion stattfindet.

Im Vergleich zu den Versuchen im widerstandsbeheizten Ofen sind anlagenbedingt einige

Anderungen an der Versuchsdurchfiihrung vorgenommen:

¢ In einem ersten Schritt fand im Ofen ein Aufschmelzen von 5 kg einer synthetischen
Schlacke (45.8 % CaO, 38.2 % SiO», 16 % Al,O3) statt.

¢ In die flissige Schlacke erfolgte die Zugabe von 2 kg Kupfer und 1 kg Eisen.

¢ Nach 30 Minuten wurden 2 kg Stahlwerksstaub in die flussige Schlacke chargiert.

e Der Versuch lief Gber 2 Stunden, wobei alle 30 Minuten eine Schlackenprobennahme
stattfand.
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Abbildung 30: Lichtbogenofen am Lehrstuhl fiir Nichteisenmetallurgie [43]

Die hohen Temperaturen gewahrleisteten ein vollstdndiges Aufschmelzen der
Sammellegierung. So waren in der Legierung nach dem Abstich im Gegensatz zu friiheren
Versuchen keine stlickférmigen Reste von Baustahl erkennbar.

Abbildung 31 stellt den zeitlichen Konzentrationsverlauf von Zink und Eisen in der Schlacke
dar. Erkennbar ist, dass der Zinkgehalt zu Beginn bei etwa 12 % liegt und wahrend der
Versuche auf ungeféhr 8 % absinkt. Eine exakte Aufzeichnung der Massenflisse war nicht
moglich, da die Schlacke im oberen Bereich des Ofenraums zum Teil Anbackungen
verursachte und im unteren Bereich zum Teil das Feuerfest I0ste.

Nichtsdestotrotz sind die dargestellten Ergebnisse interessant, da sie weitestgehend die

Erkenntnisse aus dem Widerstandsofen bestéatigen:

e Ohne Tragergas an der Grenzflache lauft die metallothermische Reaktion — wenn
Uberhaupt — nur duRerst langsam ab.

o Die detektierte Abnahme des Zinkoxidgehalts in der Schlacke ist hauptsachlich durch
eine karbothermische Reduktion mit Kohlenstoff aus der Graphitelektrode erklarbar.

o Allerdings beglnstigt die Anwesenheit von Kohlenstoff indirekt die metallothermische
Reduktion, da entstehende CO-Blasen die Spulwirkung von N2 Gbernehmen. Dies

erklart den Uberproportionalen Anstieg des Eisengehalts.
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Abbildung 31: Lichtbogenofen ohne Einblasung

Um das Zinkausbringen zu erhéhen wurde der Lichtbogenofen um eine Stickstoffspullanze
erweitert, damit die Anwesenheit eines Spuilgases an der Phasengrenze zwischen flissigem
Metall und Schlacke sichergestellt ist. Die Stickstofflanze wurde, wie in Abbildung 32
dargestellt, parallel zur Elektrode installiert. Die Versuchsdurchflihrung ist ahnlich wie in den

vorangegangenen Versuchen:

e Einbringen von 5 kg der inerten Schlacke
e Zugabe von 2 kg Kupfer und 1 kg Eisen
e Chargieren von 2 kg Stahlwerksstaub

o Absenken der Spiillanze in die flissige Schlackenphase

Die Durchflussrate fur Stickstoff lag wahrend der gesamten Versuchsdauer bei 9 I/min. Diese

belief sich wie zuvor auf 2 Stunden. Eine Probennahme fand alle 30 Minuten statt.
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Abbildung 32: schematische Darstellung des Lichtbogenofens mit Spillanze

Nach Einbringen des Stahlwerksstaubs und Absenken der Spillanze war am Beginn des
Versuches eine helle Zinkoxidflamme erkennbar, deren Intensitat allerdings nach etwa 15
Minuten abnahm. Am Ende des Versuches wurde die Spillanze entfernt. Hierbei zeigte sich
trotz héherer Spllrate dieselben VerschleilRerscheinungen wie bei friheren Versuchen. Die
hohen Temperaturen in Verbindung mit Metall- und Schlackenspritzern bewirkten eine Bildung
von kleinen Léchern an der Lanze, wodurch der Stickstoff nicht mehr in das Bad eingebracht
wird, sondern dartiber ausstromt.

Abbildung 33 zeigt den zeitlichen Konzentrationsverlauf fur Zink und Eisen in der Schlacke.
Erkennbar ist, dass der Zinkgehalt bereits nach 30 Minuten von urspringlich knapp 12 % auf
5 % abfallt. Danach bleibt dieser relativ konstant. Ahnlich ist das Verhalten von Eisen: Diese

steigt zu Beginn auf etwa 30 % an und bleibt danach ebenfalls stabil.
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Abbildung 33: Lichtbogenofen mit Einblasung

Kurz zusammengefasst lassen sich folgende Schllisse aus dieser Untersuchung ziehen:

e Diese Ergebnisse der Schlackenanalysen decken sich mit den visuellen
Beobachtungen wahrend des Versuches: Nur innerhalb der ersten 15 Minuten war eine
Zinkoxidflamme erkennbar.

¢ Der steigende Eisengehalt in diesem Zeitraum ist auf die metallothermische Reduktion
zuruckzufuhren.

e Der Verschleill der Spullanze verhinderte ein vollstandigeres Ausbringen

3.5 Untersuchungen im Induktionsofen

Die Untersuchungen im Lichtbogenofen brachten wichtige Erkenntnisse. Allen voran, dass das
Einbringen von Stickstoff in die Grenzschicht zwischen Metall und Schlacke fur die
metallothermische Reduktion von Zinkoxid essenziell ist und eine Spulung Uber die gesamte
Versuchsdauer garantiert werden muss. Allerdings war es auch im Lichtbogenofen bei
héheren Spulraten nicht mdglich den Verschleill der Lanze zu senken. Ein weiteres Problem

war die Verwendung einer Graphitelektrode, da durch diese der Versuch nicht ganz frei von
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Kohlenstoff stattfand. Fur weiterfuhrende Untersuchungen fand deswegen ein Induktionsofen
Anwendung (Abbildung 34).

Abbildung 34: Induktionstiegelofen [43]

Im Induktionsofen findet der Energieeintrag durch Wirbelstrome, hervorgerufen durch ein
wechselndes Magnetfeld, statt. Diese Wirbelstrome entstehen nur in leitenden Materialien,
weswegen der Energieeintrag nicht Uber die Schlacke, sondern die Metallphase stattfindet.
Die Schlacke wird indirekt iber Warmeleitung des darunterliegenden Metalls erwarmt. Durch
das direkte Erhitzen des Metalls sind theoretisch héhere Spulgasraten moéglich, ohne dass
dieses einzufrieren beginnt, was zu Kuhlung der Lanze beitragt und diese méglicherweise zu
einem gewissen Grad vor Verschlei® schutzt. Damit soll eine Gaseinbringung an die
Grenzschicht uber die gesamte Versuchsdauer gewahrleistet sein.

Abbildung 35: Schematische Darstellung des Induktionstiegelofens mit Stickstofflanze

Abbildung 35 zeigt den Versuchsaufbau. Als Ausmauerung diente eine Magnesiastampfmasse
der Firma RHI-Magnesita. Die Lanze zur Stickstoffspulung ist uber den Ofen positioniert.
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Entstehende Abgase werden an der Offnung des Induktionsofens in die Abgaseinrichtung

abgesaugt. Die Untersuchungen erfolgten unter Verwendung folgender Einsatzmischung:

e 6000 g Kupfer

¢ 1000 g Stahlwerksstaub

e 2000 g Schlacke (45.8 % CaO, 38.2 % SiO2, 16 % Al20s)
e 1000 g Baustahl

Die 6 kg Kupferlegierung sind notwendig, um einen moglichst hohen Warmeeintrag
sicherzustellen. Der Versuchsablauf fand so statt, das als erstes die Kupferlegierung
zusammen mit der synthetischen Schlacke und dem Staub auf 1400 °C erhitzt wurden.
Wahrend des Aufheizens verdampften die Halogene und ab 1300 °C traten erste flissigen
Phasen auf. Bei 1400 °C war die gesamte Schlacke flussig. Nach einer 30 minGtigen
Homogensierungsphase erfolgte die Zugabe des Baustahls. Ab diesem Zeitpunkt war eine
schwache Zinkoxidreoxidationsflamme sichtbar. Nach Platzierung der Lanze startete die
Stickstoffsputlung mit 30 I/min, wodurch die Intensitat der Flamme intensiver wurde. Tieferes
Eintauchen der Lanze fihrte zu einer weiteren Steigerung der Intensitat. Bei zu tiefer
Lanzenflhrung kam es jedoch zu Problemen, da die Lanze am Austrittsende aufschmolz.
Weiters verursachte die Stickstoffeinblasung eine Kihlung der Schmelze, wodurch es
teilweise zu Erstarrungen der Metallphase kam. Nach 90 Minuten wurde der Versuch beendet.
Danach erfolgte ein Ausgief3en des Ofens in eine mit Bornitrid Uberzogene Abgussform.

Tabelle 11 zeigt die Endanalyse der Schlacke. Der Zinkanteil ist niedriger als bei den anderen
Versuchen, das bedeutet die metallothermische Reduktion fand zu gro3en Teilen statt. Die
Beobachtungen der intensiven Zinkreoxidationsflamme bekraftigt dies. Ein niedriger Anstieg
des Eisenoxidanteils weist jedoch auf weniger Reduktion hin. Da die Lanze trotz héherer
Spllrate teilweise aufschmolz und die Schmelze auch erstarrte, war keine Spulbehandlung

Uber die gesamte Versuchsdauer moglich.

Tabelle 11: Induktionsofen mit Spulung von Oben

Schlacke
Element [%]
ZnO 8,03
PbO- #
Cl #

F #
Fe203 15,34
Cu 0,11
Na2O 1,06
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P20s

S
SiO, 28,33
CaO 34,01
Al,O3 12,02
MnO 0,60
MgO 0,53

#...Unter der Messbarkeitsgrenze

Umbau auf Bodenspiilung

Da der Prozess mit Spullanze von oben in keiner Variante stabil durchfiihrbar ist, war es
erforderlich das Spilgas Uber eine Bodenspulung einzubringen. In diesem Fall wird Stickstoff
Uber einen Spulstein im Boden von unten durch das flussige Metall und die Schlacke gespdilt.

Daraus ergeben sich mehrere Vorteile:

o Es ist sichergestellt, dass das eingebrachte Gas die Phasengrenze zwischen Metall
und Schlacke durchstromt.

o Der Aufbau des Spllsteins sorgt fir die Bildung kleiner Gasblasen, was bei gleichem
Volumen (oder gleicher Spllrate) zu einer groleren Oberflache fuhrt und
moglicherweise die Reaktionskinetik positiv beeinflusst.

e Es sind niedrigere Gasgeschwindigkeiten maoglich, wodurch die Bewegung der
Schmelze weniger turbulent ist. Dies ermdglich eine bessere Separation von Metall-
und Schlackenphase.

e Zusatzlich hilft das Spullgas die Schlacke durch einen konvektiven Warmefluss von der
Metall- zur Schlackenphase zu erwdrmen. Abbildung 36 stellt den Versuchsaufbau mit

Bodenspulung schematisch dar.
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Abbildung 36: Schematische Darstellung des Induktionstiegelofens mit Bodenspulung
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Nach einem ersten Tastversuch, der vielversprechende Ergebnisse lieferte, erfolgte eine

Untersuchung mit folgender Einsatzmischung:

o 14 kg Kupfer
o 16 kg Stahlwerksstaub
e 7 Kkg Eisen

Zuerst wurde das Kupfer erschmolzen und mit Eisen legiert. Nach Erreichen einer Temperatur
von 1400 °C erfolgte die Zugabe des Stahlwerksstaubes. Hier war von Beginn an eine heftige
Zinkoxidentwicklung sichtbar. Nachdem der Staub vollstandig schmelzflissig vorlag, wurden
Uber 90 Minuten kontinuierlich Schlackenproben genommen. Das Entleeren des Ofens
erfolgte in eine Abgussform. Die Spdlrate fir Stickstoff lag bei 20 I/min.

Wahrend des Versuchs war im Vergleich zu allen bisherigen Untersuchungen eine deutlich

starkere Intensitat der Reoxidationsflamme erkennbar (vergleiche Abbildung 37).

Abbildung 37: Flamme der Reoxidation von Zink zu Zinkoxid

Abbildung 38 zeigt den Konzentrationsverlauf flr Zink- und Eisenoxid in der Schlacke.
Auffallend ist, dass im Vergleich zur Ausgangszusammensetzung des Stahlwerksstaubes
bereits bei der ersten Probe eine deutliche Abnahme des Zinkoxidgehalts sowie Zunahme der
Eisenoxidkonzentration erfolgt. Im Laufe des Prozesses sinkt die Zinkoxidkonzentration auf

0,9 %, was einem Ausbringen von Gber 98 % entspricht.
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Abbildung 38: Zinkgehalt Induktionsofen mit Bodenspulung

Tabelle 12 zeigt die chemische Zusammensetzung der Endschlacke. Erkennbar ist der
niedrige Zinkoxidgehalt, der erstmals unter 1 % liegt. Auch der hohe Eisenoxidanteil von

beinahe 70 % weist auf eine gut ablaufende metallothermische Reduktion hin.

Tabelle 12: Chemische Zusammensetzung der Endschlacke

Schlacke
Element [%]
ZnO 0,78
Fe20s 71,79

Cl #

F #
PbO- #
Na2O #
P20s #
SOy 2,28
SiO; 7,89
CaOo 6,51
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Al,O3 3,14
MnO 1,49
MgO 6,12

#...Unter der Messbarkeitsgrenze

Die Zusammensetzung der Metalllegierung ist in Tabelle 13 ersichtlich. Die Hauptbestandteile
sind Kupfer und Eisen. Die Legierung hat sich wahrend des Versuches mit den Metallen Blei,
Nickel, Mangan und Zinn angereichert, wobei Blei mit 2,2 Gew.-% den gréten Anteil besitzt.

Die Analyse zeigt, dass sich die edleren Metalle aus dem EAF-Staub in der Metalllegierung
sammeln.

Tabelle 13: Chemische Zusammensetzung der Metalllegierung

Metall
Element [%]
Cu 86,6
Fe 10,3
Pb 2,2
Ni 0,5
Mn 0,3
Sn 0,1
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4 Diskussion

In diesem Kapitel werden zuerst die experimentellen Ergebnisse mit den theoretischen
Uberlegungen verglichen. Darauf folgt eine hypothetische Erwagung, wie das in dieser Arbeit
vorgestellte Recyclingkonzept als Prozess aussehen kann.

Die thermodynamischen Berechnungen sagen voraus, dass sich das Zinkoxid aus
Elektrolichtbogenofenstaub mithilfe von Eisen reduzieren lasst. Laut FactSage lauft diese
Reduktion schon bei 1200 °C ab. Um die notwendige Prozesstemperatur zu senken und
trotzdem eine flissige Metallphase fur die Reduktion zu gewahrleisten, soll sich Eisen in einer
Kupferschmelze I6sen. Laut Berechnung hat diese Legierung je nach Zusammensetzung Uber
einen weiten Bereich eine Liquidustemperatur von 1400 bis 1450 °C. Von diesen
Berechnungen ausgehend wurden Versuche geplant. Bereits bei den ersten Vorversuchen hat
sich bestatigt, dass Zinkoxid mit Eisen zu Zink und Eisenoxid reagiert Allerdings ist die
Reaktion kinetisch stark gehemmt. Erst durch den Einsatz einer Gasspulung war es moglich
die Reaktionsrate soweit zu erhéhen, dass bei einer Behandlungsdauer von maximal zwei
Stunden ein nahezu vollstandiges Ausbringen von Zink méglich wird. Die Vermutung ist, dass
die Bildung von gasférmigem Zink in der Phasengrenzschicht zwischen Metall und Schlacke
gehemmt ist. Die experimentellen Untersuchungen legen den Schluss nahe, dass gasformige
Zinkblasen keine kritische GroRe erreichen, wodurch keine dritte Phase in der Metall-
Schlacken-Grenze entstehen kann. Dieser Effekt durfte mit zunehmender Schlackenhéhe
zunehmen. Die Verwendung von Spullanzen kann industriell erfolgreich sein, verursacht im

Labormalstab jedoch gewisse Probleme:

e Die entstehenden Gasblasen sind im Vergleich zum Ofenvolumen relativ grof3,
weswegen es zu starken Turbulenzen kommt. Diese verursachen zum Teil einen
Materialaustrag, vor allem aber Anbackungen im oberen Bereich des Ofenraums

o Die Splllanzen sind in ihren Abmessungen begrenzt (Materialdicke), wodurch diese

einem starken Verschleill ausgesetzt sind

Erst die Verwendung einer Bodenspullung erméglichte stabile Prozessbedingungen und eine

hohe Zinkausbeute. Zusammenfassend lassen sich folgende Aussagen tatigen:

e Zinkoxid lasst sich metallothermisch mit Eisen reduzieren, jedoch lauft diese Reaktion
ohne Tragergas aulert langsam, moglicherweise gar nicht ab.

e Die sich aus dem Stahlwerksstaub bildende Schlacke hat aufgrund des hohen
Eisenoxidgehalt einen Schmelzpunkt von etwa 1350°C wund damit ein
unproblematisches Schmelzverhalten

e Um den Verschleils von Feuerfestmaterial zu minimieren, ist es erforderlich den

Prozess bei moglichst niedriger Temperatur zu betreiben. Die experimentellen
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Untersuchungen zeigen, dass es bis etwa 1450°C zu keinem chemischen Angriff des
Feuerfestmaterials kommt. Dagegen war nach einem kurzfristigen Temperaturanstieg
auf etwa 1500 °C sofort ein hoherer MgO-Gehalt in der Schlacke erkennbar.

Trotz geringer Eisenkonzentration in der Metallschmelze sind niedrige Zinkoxidgehalte

(<1 %) erreichbar.

Das Hauptprodukt aus dem Prozess ist eine zinkreiche Fraktion. Fir eine Beurteilung deren

Qualitat ist es erforderlich die flichtigen Bestandteile aufzufangen und zu charakterisieren. Es

muss auch geklart werden, welche Elemente sich in der Kupferlegierung anreichern. Eine

maogliche industrielle Anlage kann folgendermalen funktionieren:

EAF-Staub

Das Aggregat wird direkt beim Elektrolichtbogenofen-Betreiber installiert. Dadurch
ergibt sich der Vorteil, dass es keinen weiten Transport der Einsatzstoffe, EAF-Staub
und Eisen, bendtigt.

Als Eisentrager soll Stahlschrott verwendet werden, da dieser beim EAF auch als
Einsatzstoff eingesetzt wird und dadurch die Logistik der Anlage vereinfacht. Ein
wesentlicher Vorteil besteht hier in der Moglichkeit auch stark verunreinigte Schrotte
einsetzen zu kdnnen.

Die Einsatzstoffe werden auf eine Sammellegierung (aus Kupfer) in einen
Induktionsofen chargiert. Diese Sammellegierung dient einerseits als Warmequelle,
zusatzlich sollen sich darin auch edlere Metalle I6sen. Das Zinkoxid im EAF-Staub
reagiert mit dem zugegebenen Eisen zu gasférmigem Zink und flissigem Eisenoxid. In
Abbildung 39 ist ein theoretischer Massenfluss dargestellt.

Stahlschrott

FeO-reiche
Schlacke

Abbildung 39: Darstellung eines theoretischen Massenflusses
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Bei konventionellen Verfahren wird Zink als Zinkoxid gewonnen, da sich eine Oxidation des
gasférmigen Zinks im Abgassystem durch das vorhandene CO- schwer vermeiden lasst. Beim
Abkiihlen unter 1000 °C neigt Zink zur Reoxidation zu Zinkoxid. Um diese Reaktion zu
unterbinden sind hohe Abklhlgeschwindigkeiten notwendig, die zur Entwicklung von
aufwendigen Kondensatoren (z.B.: Blei-Spriihnebel oder den Zink-Splash-Kondensator),
fuhrten. Im industriellen Umfeld sind diese Kondensatoren immer weniger vertreten.

Durch die metallothermische Reduktion kommt es zu keiner Bildung von CO;, was eine
Reoxidation von vornherein ausschlief3t, somit eine einfache Kondensatortechnik erméglichen

sollte.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Bei der Herstellung von Stahl Uber die Elektrolichtbogenofenroute entstehen jahrlich etwa
8 Millionen Tonnen Stahlwerksstaub. Eine einfache Deponierung ist zum einen wegen de
enthaltenen Schwermetallen 6kologisch bedenklich, zum anderen aufgrund der vorhandenen
Wertmetalle — allen voran Zink — auch 6konomisch nicht zielfiuhrend. Aus diesem Grund wird
in hochentwickelten Landern ein Grol¥teil des Stahlwerksstaubes recycelt.

Das mit Abstand wichtigste Recyclingverfahren ist, mit weltweit etwa 40 Anlagen, der
Walzprozess. Problematisch hierbei sind jedoch die entstehende Walzschlacke, die alleinige
Rickgewinnung von Zink in Form von Zinkoxid und ein hoher CO2-Austoss. Aus diesem Grund
werden seit Jahrzenten neue Verfahrensideen entwickelte, um die Nachteile des
Walzprozesses zu eliminieren. Bisherige industriell umgesetzte Verfahren sind dem
Walzprozess jedoch haufig wirtschaftlich im Nachteil und auf wenige Sonderfalle limitiert. Der
Rotary Hearth Furnance wurde beispielsweise in erster Linie zur Eisenrlickgewinnung
entwickelt. ZincOx Resources setzt den RHF zur Aufarbeitung hochzinkhaltiger Staube ein,
bisher konnte sich das Konzept fir diesen Zweck aber nicht etablieren konnte, was die
okonomische Unterlegenheit gegenuber dem Walzrohr beweist. Die energieintensiven
plasmabasierten Konzepte stellen Sonderlésungen dar. So werden bei Scandust in Schweden
Staube aus dem Edelstahlbereich verarbeitet, wobei der Fokus auf der Gewinnung einer
Ferrolegierung liegt. Fur die entstehende zinkreiche Staubfraktion ist — wie fur Stahlwerksstaub
aus der Kohlenstoffstahlherstellung — eine weitere Aufarbeitung im Walzprozess notwendig.
Hydrometallurgische Verfahren scheitern am hohen Anteil von Zinkferrit, was zum Erreichen
hoher Ruckgewinnungsraten eine pyrometallurgische Vorbehandlung erforderlich macht.
Aufgrund der Tatsache, dass der Walzprozesses verschiedenste Nachteile aufweist und keine
der alternativen Verfahrensentwicklungen den Walzprozess abldésen konnte, ist der Bedarf
nach einem innovativen Prozess immer noch vorhanden, was auch die Grundlage dieser
Arbeit darstellt. Die hier erdachte Idee des metallothermischen Stahlwerksstaubrecyclings

bringt dabei drei grofl3e Vorteile mit sich:

e Es lasst sich metallisches Zink statt Zinkoxid produzieren
e Durch den Prozess selbst entstehen keine direkten CO2-Emissionen.

¢ Aulerdem fallen keine deponierpflichtigen Produkte an.

Die Versuchsserien zur Validierung der thermodynamischen Berechnungen brachte dabei
wichtige  Erkenntnisse bezlglich der notwendigen Prozessparameter, um die
metallothermische Reaktion zu realisieren. Ohne die Anwesenheit eines Tragergases an der
Grenzflache zwischen Metall- und Schlackenphase war die Reaktion kinetisch gehemmt.

Ausgehend von dieser Erkenntnis erfolgte eine Erweiterung des Versuchsaufbaus um eine
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Stickstoffspullanze. Bei Aktivierung der Stickstoffspllung startete die metallothermische
Reaktion, was sich in der Bildung einer intensiven Zinkreoxidationsflamme auflerte. Generell
kam es bei den Einblaslanzen zu starker Korrosion, weswegen bei diesen Versuchen schon
nach kurzer Zeit kein Spulgas mehr an die Grenzflache zwischen Metall und Schlacke
gelangte. In Versuchen im grolkeren Malstab erfolgte durch héhere Gasspllraten eine
starkere Kiihlung und damit ein besserer Schutz der Lanze. Allerdings fuhrte dies zu keiner
signifikanten Verlangerung der Lebensdauer der Lanze. Aus diesem Grund wurde ein
Bodensplilstein in den Induktionsofen eingebaut. Daraus ergeben sich drei wesentliche
Vorteile:

e Das eingebrachte Gas durchstromt von unten nach oben zwangsweise die
Grenzschicht zwischen Metall und Schlacke.

e Durch den Gasfluss kommt es zu einem konvektiven Warmeeintrag in die
Schlackenphase, wodurch im Induktionsofen eine homogenere Temperaturverteilung
moglich wird.

e Der Aufbau des Spulsteins fuhrt zur Bildung kleiner Gasblasen und damit grof3er
Oberflache.

Der in dieser Arbeit dargestellte Prozess ermdglicht das Erreichen von weniger als 1 Gew.-%,
Zink in der finalen Schlacke, was einem Ausbringen von etwa 98 Gew.-% entspricht. Diese
Endschlacke besteht in erster Linie aus Fe2O3 (>70 %), mit geringen Anteilen an CaO, SiO-,
Al,O3 und MgO und ist frei von Halogenen. Als positiv stellte sich auch heraus, dass diese
Werte erreicht wurden, obwohl der Eisengehalt in der Kupferlegierung bei lediglich 10 Gew.-%
lag.

Um die hier gewonnenen Erkenntnisse eines Recyclingkonzeptes umzusetzen und
weiterzuentwickeln, bedarf es jedoch noch weiteren Forschungsaufwand. Als erstes sollte das
Produkt des Prozesses, die Zinkfraktion, erfasst und charakterisiert werden. Weiters bedarf es
einer Untersuchung, welche Elemente sich in der Metalllegierung anreichern. Fir die
Erstellung aussagekraftiger Massen- und Energiestrome sind zusatzliche Untersuchungen
notwendig. Ein wesentlicher Punkt besteht darin, die kinetischen Parameter der Reduktion
genauer zu erfassen, den geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt zu evaluieren und damit

Optimierungspotentiale zu erarbeiten.
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