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Kurzfassung

Kurzfassung

Diese Dissertation beschaftigt sich mit der Optimierung der metallothermischen
Ferromolybdanproduktion der Treibacher Industrie AG. Zu Beginn des praktischen Bereiches
dieser Arbeit erfolgt eine allgemeine thermodynamische Charakterisierung und Bilanzierung
der Abbrande. Ein weiterer Teil beschaftigt sich mit der Untersuchung der Mollerhomogenitat
und dessen Einfluss auf das Abbrandergebnis. Hierbei fanden Versuche im
labortechnischen, als auch im industriellen Malstab statt. Ein weiterer Fokus der
Forschungen war die Erstellung eines Datenblattes, welches die thermodynamischen Daten
von wichtigen Prozessparametern einer Vielzahl von Méllermischungen enthalt. Aus diesen
Werten erfolgte die Erstellung eines neuronalen Netzes, mit dem es mdglich ist,
rohstoffspezifisch die optimale Méllermischung zu errechnen, als auch die Prozessparameter
vorherzusagen. Des Weiteren konnte mit diesem Modell der Einfluss der Eingabeparameter
auf die Ausgabeparameter quantifiziert und die Verlaufe in Diagramme dargestellt werden.
Daruber hinaus war es moglich, den finanziellen Erfolg bei verschiedenen Méllermischungen

zu berechnen.




Abstract

Abstract

The main aim of the thesis was to optimise the metallothermic production of
ferromolybdenum at the Treibacher Industrie AG. At the beginning a thermodynamic
characterisation of the process took place. Subsequent it had been determined that the
batches were not perfectly mixed and therefore investigations were carried out to check the
influence of a further intensive batch mixing. The first step was experimental work in
laboratory scale. In order to proof experimental data of these investigations, several trials
took place at the production unit. Afterwards analyses of additional mixed charges were
compared to the characteristic data of the common ferromolybdenum production to quantify
the amount of influence on the yield and the properties of slag. Another part of this work was
to collect thermodynamic information in order to create a wide range of data sets. Afterwards
a neuron network was generated predicting the optimal burden combinations and the main
process parameters. With an additional parameter “profit” it was possible to show the trend of

the financial success depending on the burden composition.
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Einleitung

1. Einleitung

Die vorliegende Dissertation erfolgt in Kooperation mit der Treibacher Industrie AG. Das
Unternehmen gehort zu den international fuhrenden Herstellern auf dem Gebiet Chemie und
Metallurgie. Die Zentrale befindet sich in Treibach-Althofen (Osterreich). Weiters gibt es
Niederlassungen in Kanada, Japan, China und Slowenien. Das gesamte Unternehmen
beschaftigt etwa 600 Mitarbeiter.

Die Optimierung von Prozessen ist nicht nur fir metallverarbeitende Betriebe eine
notwendige MalRnahme um konkurrenzfahig zu bleiben. Eine stéandige Verbesserung der
Produktqualitat ist ebenso wichtig, wie eine Optimierung der nétigen Zugabestoffmengen.
Stahl ist besonders in der Bau- und Autoindustrie ein bedeutender Werkstoff, wobei die
glnstigen Eigenschaften insbesondere mittels Legierungselemente beeinflusst werden
kénnen. Zu den wichtigsten Zugabeelementen zahlt, neben Chrom, Vanadium, Nickel und
Mangan, auch Molybdan. Dieses Element gehort zu der Gruppe der Refraktdrmetalle und
hat einen deutlich hdheren Schmelzpunkt als Eisen weshalb meist eine Legierung mit Eisen
hergestellt wird. In Abhangigkeit von der Zusammensetzung ist daher ein deutlich niedrigerer
Schmelzpunkt méglich und eine verbesserte Loslichkeit im Stahlbad im Vergleich zu den

reinen Refraktarmetallen gegeben.

Ferromolybdan kann Uber eine metallothermische oder karbothermische Route hergestellt
werden. Diese Arbeit beschatftigt sich vorrangig mit dem erstgenannten Produktionsweg, der
mit Aluminium und/oder Ferrosilizium eisen- und molybdanhaltige Rohstoffe zu einer
Schmelze reduziert. Im Vorfeld der Ferrolegierungsherstellung erfolgt eine Vermengung des
Mollers, der im Anschluss bei der eigentlichen Herstellung kontinuierlich chargiert wird. Nach
der Zindung ist die einzige Steuerungsmoglichkeit die Chargiergeschwindigkeit der
Mischung. Fir ein optimales Abbrandergebnis muss daher die Einstellung der
Mengenverhaltnisse des Reduktionsmittels, der  Zuschlagstoffe und des
Molybdankonzentrates auf die zuvor durchgefuhrten Analysen geschehen. Um dies in die
Realitdt umzusetzen, soll die Erstellung einer Datenbank erfolgen, welche wichtige Werte,
wie zum Beispiel Schlackenzusammensetzung, Viskositat der Schlacke, Schmelzpunkt der
Schlacke und Molybdangehalt der Schlacke und des Blockes enthalt. Aus diesen
Informationen soll in weiterer Folge ein neuronales Modell erstellt werden, welches in der
Lage ist, rohstoffspezifisch die optimale Modllermischung vorherzusagen. Ein weiterer
Einflussfaktor auf den Abbrand ist neben der Einstellung der optimalen Zugabemengen auch
die Homogenitat der Mischung. Da es flur die Vollstandigkeit einer Reduktion von duf3erster
Wichtigkeit ist, dass die Reaktanden zugleich chargiert werden, sollen auch die

Auswirkungen einer intensiven zusatzlichen Mischung auf den Abbrand untersucht werden.
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Die Reduktionsmittelzugabe stellt den wesentlichen Kostenfaktor des Mollers dar. Aus
diesem Grunde soll in einem weiteren Kapitel dieser Arbeit der Einfluss der Zugabemengen
auf den Ertrag des Abbrandes ermittelt werden. Ziel ist es den Verlauf in Abhangigkeit von
den Reduktionsmitteln zu erstellen, um die optimale Zugabemenge von Silizium und

Aluminium fir den maximalen Ertrag ablesen zu kénnen.

1.1 Entdeckung Molybdan und die

Entwicklung des Marktes der letzten Jahre

des Refraktarmetalls

Die Entdeckung von Molybdan erfolgte im Jahre 1778 vom schwedischen Chemiker Karl
William Scheele. Den Grundstein fur die Produktion dieses Metalls legte der Erfinder Peter
Jakob Hjelm im Jahre 1782, wobei die erstmalige Produktion von groReren Mengen
Molybdan im Jahre 1900 aus dem Rohstoff Wulfenit gelang. Als die Lagerstatte Climax in
Colorado gefunden und in Betrieb genommen wurde, stiegen die Mengen stark an, da dort
der Abbau von Molybdanglanz stattfand und dies von der Gewinnung aus Wulfenit
unabhangig machte. Einen weiteren Aufschwung erfuhr das Refraktarmetall zu Beginn des
Ersten Weltkrieges, da molybdanlegierter Stahl fir Kriegsmaterial vermehrt Verwendung
fand [1], [2], [3]. Folgende Tabelle 1 gibt den Molybdaninhalt der geforderten Erze der

wichtigsten Produktionslander in den letzten Jahren wieder.

Tabelle 1: Verteilung der Weltproduktion von Molybdanerz des Jahres 2007 und 2008
(Molybdaninhalt) [4], [5]

Produktion Produktion Produktion
Land Molybdanerz Molybdanerz Molybdanerz
(Jahr 2006) [t] | (Jahr 2007)[t] | (Jahr 2008) [t]
USA 59.800 57.000 61.400
Armenien 3000 4080 4100
Kanada 7840 12.000 12.000
Chile 43.278 44,912 45.000
China 43.900 59.800 59.800
Iran 2000 2600 2600
Kasachstan 250 400 400
Kirgistan 250 250 250
Mexiko 2500 2500 4000
Mongolei 1200 1300 1300
Peru 17.209 16.737 17.000
Russland 3100 3300 3500
Usbekistan 600 600 600
o 184.927 205.479 211.950
gesamt

Die Weltproduktion von Molybdanerzen betrug

im Jahre 2008
Molybdaninhalt. Die Hauptproduzenten sind USA, China, Chile gefolgt von Peru und

etwa 212.000 t
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Kanada. Wie die Tabelle 1 zeigt, férdern diese Lander etwa 92 % des Molybdaninhalts der
gesamten Welt. Zum Vergleich sind die Molybdanférdermengen des Jahres 2006, 2007 und
2008 ebenfalls angefuhrt. Es ist zu erkennen, dass die gesamten Foérdermengen in den
letzten Jahren stetig gestiegen sind. USA als gréRter Molybdanerzlieferant hat im Jahr 2006,
59.800 t produziert. 2007 ist die Erzeugung leicht gesunken, um im Jahr 2008 wieder auf
61.400 t anzusteigen. Eine Betrachtung der letzen 3 Jahre der Produktionsmenge von China
macht eine starke Steigerung der Férdermenge von 2006 auf 2007 deutlich. Im Jahr 2008

stagnierte diese allerdings wieder.

Die Molybdanerzreserven (siehe Tabelle 2) des Jahres 2008 lagen bei 8,6 Millionen Tonnen.
In den Vereinigten Staaten, China und Chile befinden sich 82 % der zurzeit prospektierten

Erzlagerstatten.

Tabelle 2: Molybdanerzreserven in 1000 t des Jahres 2008 [4]

Land Molybdanerzreserven in 1000 t
(Jahr 2008)
USA 2700
Armenien 200
Kanada 450
Chile 1100
China 3300
Iran 50
Kasachstan 130
Kirgistan 100
Mexiko 135
Mongolei 30
Peru 140
Russland 240
Usbekistan 60
Welt
ges‘:‘mt 8.600

Der Preis des Metalls in Molybdanoxid stieg in den Jahren 2004 und 2005 von 36,73 US$/kg
auf 70,11 $/kg, um im Jahr 2006 auf 54,62 US$/kg zu sinken. In 2008 betrug der
durchschnittliche Preis eines Kilogramms Molybdan in Molybdanoxid 73,3 US$ [4], [5].

Abbildung 1 zeigt den Verlauf des Molybdanpreises der letzten 4 Jahre.
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Abbildung 1: Durchschnittlicher Molybdanpreis enthalten in technisch reinem Molybdanoxid [US$/kg] [4]

1.2 Eigenschaften und Anwendungen von Molybdan

Molybdanit (MoS,) ist das wichtigste Molybdanerz, weiters sind noch Wulfenit (PbMoO,) und
Powellit (CaMoQ,) erwahnenswert. In den Abbildungen 2 bis 4 sind diese Erze abgebildet.

Abbildung 2: Molybdanit [6] Abbildung 3: Wulfenit [7] Abbildung 4: Powellit [8]

Molybdan ist ein graues Metall mit nur einer Modifikation und seine Kristallstruktur ist kubisch
raumzentriert. Es besitzt eine gute Bestandigkeit gegenlber zahlreichen Sauren, wie z. B.
Flusssaure, Salzsaure, Phosphorsaure, Essigsaure, Chromsaure und Schwefelsaure, sowie
gegenuber flissigen Metallen wie Wismut bis zu 1425 °C, Natrium bis 1500 °C, Silizium,
Kupfer und auch gegentber den meisten nichtmetallischen Schlacken und geschmolzenem
Glas. Molybdan wird jedoch von oxidierenden Sauren wie Salpetersaure und Koénigswasser
angegriffen und oxidiert schnell an der Luft oder in oxidierender Atmosphare bei
Temperaturen Uber 500 °C. In Tabelle 3 sind die physikalischen Eigenschaften von

Molybdan aufgelistet [9], [10].
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Tabelle 3: Physikalische Eigenschaften von Molybdan [1], [2]

Ordnungszahl 42
Atommasse 9,595-10 kg/mol
Schmelzpunkt 2620 °C
Spezifische Warmekapazitat
bei 20 °C 251 J/kg-K
bei 1000 °C 293 J/kg-K
Dichte bei 25 °C 10220 kg/m?
Zugfestigkeit
gegliiht 700 — 1000 MPa
kalt verformt 1800 MPa
Elastizitadtsmodul
bei 25 °C 330.000 MPa
bei 980 °C 280.000 MPa
Warmeleitfahigkeit (0 — 100 °C) 137 W/(m-K)
Spez. elektrischer Widerstand
bei 20 °C 5,710 Q/m
bei 1000 °C 2710 Q/m

Die Anwendungen von Molybdan sind vielfaltig. In Abbildung 5 ist die Aufteilung des

Verbrauches in verschiedenen Sparten dargestellt.

Beleuchtungsindustrie

0,
4% Katalysatoren/

Elektronik 2 % Chemiekalien 14 %
Edelstahle/Super-
0,
legierungen 33 % Werkzeuge 5 %
Gusseisen 10 %

niedriglegierte
Stahle 32 %

Abbildung 5: Weltweiter Verbrauch von Molybdan nach Anwendungen im Jahr 2007 [11]

In diesem Diagramm ist eine Aufteilung des gesamten Molybdanverbrauchs dargestellt. Es
sind die Anwendungen dieses Metalls grob in sieben unterschiedliche Sparten, wie
Edelstahle/Superlegierungen, niedriglegierte Stahle, Gusseisen, Werkzeuge,
Katalysatoren/Chemiekalien, Beleuchtungsindustrie und Elektronik einzuteilen. Reines

Molybdan dient weiters als hitzebestandiger Werkstoff, zum Beispiel in Widerstandsdrahten
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von Heizwicklungen, fur Elektroden in Glasschmelzéfen, in der Beleuchtungsindustrie flr
Halogenglihlampen oder als Kuhlkdrper in Gleichrichterdioden. Dieses Element wird auch
fur korrosionsanfallige Bauteile in der chemischen Industrie verwendet. In der Medizin erfolgt
die Anwendung von Molybdan hauptsachlich bei der Rontgendiagnostik. Der Grofteil der
Verwendung entfallt allerdings auf die Produktion von Molybdanlegierungen und
Ferrolegierungen. Legierungen mit Titan, Wolfram, Zirkonium oder Niob dienen dem Bau von
Raketentriebwerken [10], [11], [12].

1.3 Wirkung von Molybdan als Legierungselement von Stahl

Wie aus Abbildung 5 ersichtlich ist, findet ein grof3er Teil des produzierten Molybdans als
Legierungselement von Stahl Verwendung. Die Zugabe zu Superlegierungen, Gusseisen,
korrosionsbestandige Stahle und Werkzeugstéhle erfolgt in Form von Ferrolegierungen, mit
bis zu 70 % Molybdéaninhalt. Durch diese Vorlegierung wird der Schmelzpunkt deutlich
herabgesetzt, was ein Auflésen dieses hoch schmelzenden Metalls im Stahlbad erleichtert.
Die Produktionsmaoglichkeit dieser Legierungen ist im folgenden Kapitel 2 ausfuhrlich erklart.
Molybdan tragt in Stahlen zu einer Verbesserung der Hartbarkeit, durch eine Herabsetzung
der kritischen Abkuhlgeschwindigkeit, bei. Des Weiteren verringert dieses Element die
Anlasssprddigkeit und férdert die Feinkornbildung. Der Stahl erreicht durch die Zugabe von
Molybdan eine deutliche Erhdhung der Streckgrenze und der Festigkeit sowie eine
Verbesserung der Schneideigenschaften. Chrom- und austenitische Chrom-Nickel-Stahle
beinhalten definierte Mengen an Molybdan, da die Korrosionsbestandigkeit erhdht und die
LochfralRanfalligkeit verringert wird. Es kommt zu einer Verbesserung der Warmfestigkeit.
Die Zunderbestandigkeit sinkt allerdings. [1], [13], [14].
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2. Metallurgische Grundlagen bei der Produktion von
Ferromolybdan

Die Produktion von Molybdan erfolgt durch eine Reduktion von Molybdanrohstoffen. Der
chemische Prozess der Reduktion beruht auf dem Prinzip der Aufnahme von Elektronen.
Das Metalloxid nimmt Elektronen auf und liegt dann metallisch vor. Als Elektronenquelle
dient meist Kohlenstoff, weil er in Form von Koks ein billiges Reduktionsmittel ist. Es kdnnen
aber auch Metalle als Elektronenquelle fungieren, die eine groRere Affinitdt zum Sauerstoff
haben, als das zu reduzierende Metall. Der Elektronendonator bildet mit dem
nichtmetallischen Teil der Verbindung die Schlacke. Das Gleichgewicht des Metalls M mit

seinem Oxid kann mit folgender Gleichung beschrieben werden:

(2x/y) M + O, < (2ly) M,O, (1)
Die Gibbs-Helmholtz-Gleichung ist wie folgt definiert [15]:

AG’ =AH" - T -AS"° (2)

AG°.....Anderung der freien Enthalpie unter Standardbedingungen [kJ/mol]
AHC.....energetischer Term unter Standardbedingungen (Reaktionsenthalpie) [kJ/mol]

AS°.....entropischer Term unter Standardbedingungen (Reaktionsentropie) [kJ/mol-K]

Eine weitere Schreibweise ist in Gleichung 3 zu sehen [15]:

AG’=-R-T-InkK, 3)
R...... Gaskonstante [J/mol-K]
T....... Temperatur [K]

Kp...... chemische Gleichgewichtskonstante

In folgender Abbildung 6 ist der Verlauf der freien Bildungsenthalpie AG in Abhangigkeit von
der Temperatur fir einige Reduktionsmittel und fir die Molybdanoxide MoO, und MoO;
dargestellt [16], [10].
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-200 -

-400 -

-600 -

A G° [kJ/mol]

-800 1 1,33 Al + 0, = 0,667 Al,O,

..Si+ 0, =Si0,
.2C+0,=2CO

..Mo + O, = MoO,

..0,667 Mo + O, = 0,667 MoO;

-1000 -

a o=

'1200 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Temperatur [°C]

Abbildung 6: Freie Bildungsenthalpie in Abhangigkeit von der Temperatur [16]

Ferromolybdan kann entweder durch eine karbothermische Reduktion (Reduktion mit
Kohlenstoff) oder durch eine metallothermische, mit Aluminium und Silizium als
Reduktionsmittel, hergestellt werden. Heute kommt fast nur noch das metallothermische
Verfahren zur Anwendung, da dieses keine hohen Investitionen erfordert, der
Arbeitsaufwand geringer und das Verfahren leichter zu kontrollieren ist, aber auch die
Produktion eines verkaufsfahigen Produktes, sowie eine absetzbare Schlacke in nur einem
Schritt moéglich ist. In Abbildung 6 ist deutlich ersichtlich, dass mit Aluminium besser reduziert
werden kann als mit Silizium, da die freie Bildungsenthalpie des Aluminiums negativer ist.
Diese Abbildung zeigt auch, dass die Reduktion mit Kohlenstoff erst ab etwa 800 °C
stattfinden kann, da bei niedrigeren Temperaturen die Bildungsenthalpie des Kohlenstoffs
hoher ist, als die der Molybdanoxide [10], [16].

2.1 Karbothermisches Verfahren

Wie Dbereits erwahnt, dient beim karbothermischen Verfahren Kohlenstoff als

Reduktionsmittel. Folgende Umwandlungen finden statt:

2 MoOs +2 C — 2 MoO, + 2 CO (4)

MoO, +2C — Mo +2 CO ()
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In der Praxis wird dieser Prozess bei etwa 1700 °C — 2000 °C durchgefihrt, um die Bildung

des Karbides Mo,C zu vermeiden.

Fir die karbothermische Reduktion findet meist ein Lichtbogen-Reduktionsofen Anwendung.
Die Wande des zylindrischen Ofengefales sind mit Magnesit ausgekleidet. Als Rohstoffe
dienen Rosterz, das zu ca. 90 % aus MoOs; besteht, reine Eisenerze und Walzensinter. Kalk
und Flussspat fungieren als Flussmittel, Holzkohle oder Torfkoks als Reduktionsmittel. Es
erfolgt die Brikettierung des Rdsterzes mit der Reduktionskohle, um die Verstaubung gering
zu halten. Zuerst werden die Briketts in die Schlackenreste der vorigen Charge getaucht, um
die MoO;-Verflichtigung zu vermeiden. Es erfolgt die Reduktion von Molybdan(VI)oxid zu
Molybdan(lV)oxid. Unter Zugabe der Flussmittel entsteht eine moglichst dinnflissige
Schlacke, sodass sich der Ferromolybdanblock sauber absetzen kann. Der gesamte
Vorgang dauert etwa 20 bis 28 Stunden, wobei ein produzierter Ferromolybdanblock etwa
1,5 bis 2 Tonnen wiegt. Nach Abklihlen des Blockes erfolgt die Zerkleinerung. Die Schlacke
enthalt etwa 8 % — 10 % Molybdanoxid, dessen Aufbereitung im Anschluss durchgefihrt

wird.

Die gesamte Molybdanausbeute dieses Prozesses liegt bei ungefahr 95 % — 98 %. Tabelle 4
zeigt die Verbrauchsmengen der einzelnen Einsatzstoffe der karbothermischen Reduktion
(11, [10], [17].

Tabelle 4: Verbrauchszahlen der karbothermischen Ferromolybdanherstellung [1]

Einphasenofen | Dreiphasenofen
300 kW 1500 kW

Rosterz [kg] 1160 1420
Umschmelzschlacke [kg] 280 333
Schlackenmetall [kg] 165 168
Nagelschrott [kg] 172 230
Hammerschlag [kg] 290 102
Kalk [kg] 150 178
Flussspat [kq] 150 178
Holzkohle [kg] 255 310
Elektrodenmasse [kg] 95 135
Energie [kg] 4300 4450
Verkaufsmetall [kg] 1000 1000
Umschmelz [kg] 270 250

Staub [kg] 66 angr:e'gztben
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2.2 Metallothermische Reduktion

Die metallothermische Reduktion ist im Allgemeinen die typische pyrometallurgische
Gewinnung hoch schmelzender Metalle. Es findet eine exotherme Reaktion zwischen dem
Reduktionsmetall und einer Metallverbindung statt. Bei dieser erfolgt ein Freisetzen von
soviel Warme, dass eine weitere Zufuhrung von Energie nicht notwendig ist. Das Metall wird
aus dem Oxid reduziert und scheidet sich ab, das oxidierte Reduktionsmetall geht in die
Schlacke. Diese Reaktion lasst sich folgendermalien beschreiben, wobei M das zu

gewinnende Metall und R das Reduktionsmetall darstellt:

3MO+2R - 3M+R,04 (6)

Die treibende Kraft dieser Reaktion liegt in der grolRen Affinitdt des Reduktionselementes
zum Sauerstoff. Die Reaktion lauft umso besser ab, je groRer der Unterschied der
Sauerstoffaffinitaiten zwischen den beiden Metallen ist. Als quantitatives Mald fir diese

treibende Kraft wird die freie Bildungsenthalpie herangezogen (siehe Abbildung 6).

Bei der Produktion von Ferromolybdan erfolgt die Verwendung von Aluminium und Silizium
als Reduktionsmittel. Kdéme nur Aluminium zum Einsatz, ware die Warmeentwicklung zu
groll und es ftritt eine heftige explosionsartige Umsetzung auf, welche eine starke
Verflichtigung des Molybdanoxides bewirken wirde. Mit Silizium als alleiniges
Reduktionsmittel liefe die Reduktion sehr trage und langsam ab und die Schlacke-Metall-
Trennung ware nicht optimal. Daher kommt Aluminium und Ferrosilizium zum Einsatz, was
einen gut kontrollierbaren Prozess mit bestmoglicher Schlacke-Metall-Trennung

gewahrleistet.

Das metallothermische Verfahren der Ferromolybdanproduktion ist vor allem fir die
Stahlindustrie bei der Produktion von kohlenstoffarmen Stahlen von Vorteil [10], [18], [19].

2.3 Untersuchung der Einflussparameter auf den metallo-
thermischen Abbrand bei der Herstellung einer FeMo-
Legierung

Die folgenden Kapitel beschreiben die in [20] behandelten Einflussparameter wie

AluminiumkorngréfRe, Chargenmenge, CaO/Al-Verhaltnis und Aluminiummenge auf die Mo-

Ausbeute bei der metallothermischen Herstellung einer FeMo-Legierung. Die Ausbeute des

Molybdans ist wie folgt definiert:
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(Masse der Ferrolegierung) - (gemessener Mo - Gehalt)
Mo - Ausbeute =

-100 (7)
theoretisch erreichbare Mo - Masse (stéchiometrisch)

Die Ausbeuten der Versuche in [20] liegen im Bereich von etwa 80 %. Dieser Wert ist
aufgrund der Chargenmenge von etwa 200 g zu niedrig und entspricht nicht den realen
Ausbeuten in der Ferrolegierungsproduktion. In Kapitel 2.3.2 wird naher auf dieses Problem
eingegangen. Die Versuchscharge zur Produktion von 100 g Ferromolybdan mit 60 % Mo,

und 40 % Fe setzt sich folgendermallen zusammen (Tabelle 5):

Tabelle 5: Zusammensetzung der Versuchschargen

Rohstoff Menge [g]
MoOj3 101,7
Al 34,0
Fe 40,0
CaOo 35,0
Summe 210,7

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen sind in den folgenden Kapiteln
dargestellt.

2.3.1 Einfluss der AluminiumkorngroBe auf den Prozess

In Abbildung 7 ist der Einfluss von Aluminiumpulversorten mit unterschiedlichen Korngréf3en
auf die Ausbeute von Molybdan dargestellt.

100 +

90 -

80

70 -

Mo-Ausbeute [%]

60

50 -

40 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350

mittlerer Partikeldurchmesser des Al-Pulvers [um]

Abbildung 7: Abhangigkeit der Molybdanausbeute vom mittleren Partikeldurchmesser
(200 g Charge) [20]
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Das Diagramm zeigt deutlich, dass die Feinheit des Aluminiumpulvers einen grofen Einfluss
auf die Molybdanausbeute hat. Es ist zu erkennen, dass mit steigendem
Partikeldurchmesser die Molybdanausbeute stark zunimmt und bei 100 ym ein Maximum
erreicht wird. Bei groReren Aluminiumkdrnern nimmt der Einfluss auf die Ausbeute ab, es ist

ein leichtes Sinken des Molybdanertrages zu beobachten.

Ein Aspekt, der bei der Betrachtung der Einflisse der Partikeldurchmesser nicht
vernachlassigt werden darf, ist die maximal erreichbare Temperatur. Mit unterschiedlich
feinem Aluminiumpulver entstehen verschieden hohe Temperaturen, die Uber variable

Zeitraume zu halten sind (siehe Abbildung 8).

feines Pulver mittleres Pulver grobes Pulver

Temperatur
Temperatur
Temperatur

Abbildung 8: Temperatur-Zeit-Profil bei unterschiedlich eingesetzten Aluminiumpulvern [20]

Mit feinem Pulver wird eine sehr hohe Temperatur erreicht, allerdings lauft die Reaktion so
schnell ab, dass die Temperatur auch schnell wieder sinkt, wenn das gesamte Aluminium
oxidiert ist. Es kdnnen nicht alle Einsatzstoffe ausreichend schmelzen. Bei der Reduktion mit
einem Aluminiumpulver mittlerer GroRRe verlauft die Reaktion zwar langsamer und es wird
eine nicht so hohe Temperatur erreicht wie mit feinem Pulver, allerdings dauert die Reaktion
langer und die Einsatzstoffe haben mehr Zeit zu schmelzen. Mit einem groben Pulver
hingegen ist die Reaktion so langsam, dass die erforderliche Temperatur nicht Gberschritten
wird, wobei ein ausreichendes Schmelzen und Trennen der Phasen nicht mdglich ist [10],
[20].

2.3.2 Einfluss der Chargenmenge auf die Mo-Ausbeute

Die Abbildung 9 zeigt den Einfluss der Chargenmenge auf die Ausbeute des Molybdans.
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100 +
90 | 1000 g Charge
)
/\.
g 80 -
2
3 200 g Charge
o 704
2]
35
<
]
= 60 -
50 +
40 T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
mittlerer Partikeldurchmesser des Al-Pulvers [um]

Abbildung 9: Einfluss der AluminiumpartikelgréRe und der Chargenmenge auf die Metallausbeute [20]

Je groler die Charge gewahlt wird, desto hoéher ist auch die Metallausbeute, da die
Schmelze langer flissig bleibt und die Molybdanpartikel mehr Zeit haben sich von der
Schlacke ins Metall abzusetzen, als bei einer sehr kleinen Charge, bei der die Schmelze
sehr schnell erstarrt. Dies ist in Abbildung 9 zu sehen, wo die Ausbeute der 200 g Charge
deutlich unter der der 1000 g Charge liegt [10], [20].

2.3.3 Einfluss des CaO/Al-Verhaltnisses auf die Mo-Ausbeute

Flussmittel haben den Zweck, die Trennung von Metall und Schlacke zu unterstutzen, indem
sie den Schmelzpunkt der Schlacke und somit auch die Viskositat verringern. Reines
Aluminiumoxid (Al,O3) schmilzt bei 2042 °C, die Zusammensetzung 2Ca0-Al,O3 hingegen
bereits unter 1400 °C. Kalziumoxid wird haufig als Flussmittel eingesetzt, weil es sehr
effektiv und preiswert ist. In Abbildung 10 ist die Abhangigkeit der Metallausbeute vom

Verhaltnis Kalziumoxid zu Aluminium ersichtlich.
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Abbildung 10: Einfluss des CaO/Al-Verhaltnisses auf die Metallausbeute (200 g Charge) [20]

Aus der Abbildung 10 ist zu erkennen, dass sich ein Zugabeverhaltnis von CaO/Al von 1,0
als das Optimum fir die metallothermische Reaktion erweist. Das Chargieren von
Kalziumoxid verringert allerdings auch die Temperatur der gesamten Reaktion, weil ein Teil
der bei der Reduktion erzeugten Energie flir das Schmelzen des Kalziumoxides verbraucht
wird [10], [20].

2.3.4 Einfluss der Aluminiummenge auf die Metallausbeute

Die Menge des eingesetzten Aluminiums kann die Reaktion sehr stark beeinflussen. In
Abbildung 11 ist die Metallausbeute in Abhangigkeit von der stéchiometrisch notwendigen
Aluminiummenge dargestellt. Es ist die stéchiometrisch errechnete Menge Aluminium mit

100 % angegeben.
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Abbildung 11: Einfluss des eingesetzten Anteils der stdchiometrisch errechneten Aluminiummenge auf
die Metallausbeute (200 g Charge, Aluminiumpulver, CaO/Al ~ 1) [20]

Wie zu erkennen ist kann die Reaktion unter 100 % der stochiometrisch errechneten
Aluminiummenge nicht vollstandig ablaufen, weshalb die Molybdanausbeuten sehr niedrig
ausfallen. Die Versuche haben auch gezeigt, dass sich ein Uberschuss an Aluminium

negativ auf die Metallausbeute auswirkt [10], [20].

2.4 Die Schlackenmetallurgie des Molybdans

Nachfolgend werden die einzelnen Parameter hinsichtlich der Schlackenmetallurgie des
Molybdans beschrieben. Im Besonderen findet eine Betrachtung der Einflisse der
Schlackenzusammensetzung auf die Aktivitadt der Komponenten, die Verteilungszahl
zwischen Metall und Schlacke und die Viskositat von Schlacken statt. Die Abhangigkeit der
Viskositat von der Schlackenzusammensetzung ist sehr kompliziert und deren Ermittlung
erfolgt heute fast ausschlieRlich mit Hilfe von komplexen Rechenmodellen. Im Folgenden

werden einige Zusammenhange aus der Literatur dargestellt.

2.4.1 Der Einfluss der Schlackenzusammensetzung auf die Aktivitat der

Komponenten

Den gefundenen Zusammenhang zwischen Basizitdt und Aktivitat von MoOj3; im System
Ca0-SiO,-Mo0O; zeigt Abbildung 12.
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Abbildung 12: Einfluss der Basizitat auf die Aktivitat von MoO; [21]

Xmo03- --Molenbruch Molybdantrioxid

XCaO/XSiOZ- ..Basizitat

Es ist deutlich zu erkennen, dass mit steigender Basizitat die Aktivitat von MoO; stark
abnimmt. Bei einem Ca0/SiO,-Verhaltnis von 1 ist die Aktivitdt von MoO3 4,5:-10* mol/l. Mit
steigender Basizitat zeigt die Kurve eine quadratische Abnahme und erreicht bei einem
Verhaltnis von 2,8 die Aktivitat 0.

Abbildung 13 stellt die Abhangigkeit der Aktivitaten von CaO, SiO, und CaMoO, vom Gehalt
MoO; bei einer Basizitat von 1,75 im System CaO-SiO,-MoO; dar.

MoO; kann in geschmolzenen Schlacken bei hohen Temperaturen nicht als Phase

existieren, es reagiert mit CaO und bildet die neue Phase CaMoO,.
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Abbildung 13: Einfluss des MoO;-Gehaltes auf die Aktivitat verschiedener Komponenten [21]

Wie in Abbildung 13 dargestellt ist, erhdht sich die Aktivitdt von CaMoO, und SiO, mit

steigendem MoO3-Molenbruch stark. Im Gegensatz dazu nimmt die Aktivitat von CaO ab.

2.4.2 Verteilungszahl Ly, zwischen Schlacke und Metall

Da MoOj; in der Schlacke unter Anwesenheit von CaO eine Verbindung eingeht, ist die
Verteilungszahl Ly, in [21] als Verhaltnis zwischen dem Gehalt von CaMoQ, in der Schlacke
und Gehalt von Molybdan im Metallbad definiert. Dies zeigt folgende Gleichung.

(%CaMoO,)

Ly, = T %Mol (8)

(%CaMoOy)...... Anteil von CaMoO, in der Schlacke
[YoMO].............. Anteil von Mo im Metallbad

Die Darstellung der Verteilungszahl ist in Abbildung 14 in Abhangigkeit vom Siliziumgehalt

ersichtlich.
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Abbildung 14: Einfluss des Si-Gehaltes auf die Verteilungszahl von Molybdan [21]

Steigt der Siliziumgehalt im Metall, sinkt die Verteilungszahl von Molybdan. Dies bedeutet,

dass ein Anstieg des Siliziumgehaltes eine héhere Molybdanausbeute mit sich bringt.

In Abbildung 15 ist der Einfluss der Basizitat auf die Verteilungszahl fur Molybdan dargestellt.

1.00E-06 T=1873 K

1,00E-07 +

1,00E-08 -

1,00E-09 -

Lo [-]

1,00E-10 -

1,00E-11 -

1,00E-12 ‘ ‘ ‘ ‘
1 1,5 2 2,5

w

XcaolXsioz []

Abbildung 15: Einfluss der Basizitat auf die Verteilungszahl fir Molybdan [21]
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Wie aus Abbildung 15 zu erkennen ist, sinkt mit steigendem CaO/SiO,-Verhaltnis die
Verteilungszahl. Eine hohe Basizitat ist somit mit hdheren Molybdanausbeuten verbunden
[10], [21].

Eine weitere Forschungsarbeit [22] beschéaftigt sich mit der Untersuchung des Gleichgewichts
zwischen flissiger Molybdanlegierung und deren Schlacke bei verschiedenen Basizitaten.
Diese variierten zwischen Null (SiO,-gesattigt) und Unendlich (ohne SiO,). Die Darstellung
der Molybdanverteilung erfolgt in Abhangigkeit von der Eisenverteilung zwischen Schlacke
und Metall.

Basizitat > 1,3

log(MOsghiacke/MOWetal)
S
3}

Basizitat = 0

-3 T T T
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0 0,2 0,4 0,6 0,8

log(Feschiacke/ Fewmetan)

Abbildung 16: Schlacke-Metall-Verteilung fur Molybdan und Eisen bei 1450 °C [22]

Ist der Wert der Verteilungszahl Null, so bedeutet dies, dass sich gleich viel Eisen bzw.
Molybdan im Metall wie in der Schlacke befindet. Werte gréfer Null besagen, dass mehr

Eisen bzw. Molybdan im Metall ist, als in der Schlacke.

Die Darstellung zeigt, dass bei steigender Eisenverteilung zwischen Schlacke und Metall
auch die Werte der Molybdanverteilung ansteigen. Bei einer Basizitdt von 0 und einem
logarithmierten Schlacke-Metallgleichgewicht von 0 ist das Gleichgewicht von Mo ungefahr

-2. Es befindet sich deutlich auf der Schlackenseite. Eine Erhéhung der Basizitat auf tber 1,3

24



Metallurgische Grundlagen bei der Produktion von Ferromolybdan

bewirkt eine Verschiebung des Gleichgewichts von Schlacke und Metall des Molybdéans auf
die Seite des Metalls [10], [22].

2.4.3 Die Viskositat der Schlacken

Die Viskositat n ist der Korrelationsfaktor zwischen der Schubspannung 7 und dem

Geschwindigkeitsgradienten einer Newton’schen Flissigkeit:

r=n-y (9)
Es wird angenommen, dass sich Schlacken wie Newton’schen Flussigkeiten verhalten. Die
Viskositat ist abhangig von der Temperatur und der Zusammensetzung eines Fluides. Die
Darstellung der Temperaturabhangigkeit erfolgt durch die Arrhenius Gleichung:

-E

—— (10)

E...... Aktivierungsenergie
R...... Gaskonstante
T...... Temperatur in [K]

No------ Materialkonstante

Die Abhangigkeit der Viskositdt von der Zusammensetzung der Schlacken ist in

verschiedenen Rechenmodellen beschrieben [10], [23].

Um die Viskositdt von Schlacken zu ermitteln, kommen heute fast ausschlielllich
Rechenmodelle zur Anwendung. Friher musste die Viskositat allerdings experimentell
gemessen werden. Dazu standen verschiedene Verfahren zur Verfugung, deren Erklarung

im weiteren Verlauf nun kurz erfolgen soll.

Beim Kapillar- oder Auslaufverfahren ist die Auslaufgeschwindigkeit der flissigen Schmelze
durch eine Kapillare mit bekannten Abmessungen das Mal fir die Viskositat der Schmelze.
Aufgrund der Einfachheit des Verfahrensablaufes kommt diese Art der Viskositdtsmessung

gerne bei Schlacken mit Temperaturen unter 1200 °C zur Anwendung.

Bei Viskositatsmessungen nach dem Fallkérperverfahren erfolgt die Messung der Zeit, die

bendtigt wird, um eine Platinkugel mit gleich bleibender Kraft aus der Schmelze zu ziehen.

Beim sogenannten Rotationsverfahren rotiert ein Koérper mit gleich bleibender
Winkelgeschwindigkeit in der Schmelze. Das Mal} fir die Viskositat ist der Widerstand, den

die Schmelze diesem Korper entgegensetzt.
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Der Unterschied des Schwingkdrperverfahrens zu dem zuvor genannten Verfahren ist, dass
ein Kdérper um seine Langsachse schwingt, anstatt zu rotieren. Die Dampfung, die der Korper
durch die Schlacke erfahrt, gibt Auskunft Gber deren Viskositat.

Das Schwingtiegelverfahren ist jenem dem Schwingkdrper sehr ahnlich. Wie der Name
schon sagt, schwingt die flissige Schmelze zusammen mit dem Tiegel. Das Mal} fur die

Viskositat ist die Dampfung der Schwingung durch die Tragheit der Schmelze [10], [24].

Ein sehr haufig angewendetes Modell ist das Berechnungsmodell nach Urbain [25]. Dieses

beruht auf Viskositatswerte, deren Messung an binaren und ternaren Systemen erfolgte.
Die Kationen der Schlacke werden in drei Kategorien eingeteilt:

e Kristallbildner: Kationen wie Si** oder P°*; diese bilden Polyanionen wie SiO,, SixOy,
PO, und sind in tetraedischer Position

e Modifikatoren: zum Beispiel Na*, K*, Mg®*, Ca®*, Fe?*

e Amphotere: Kationen wie AI** oder Fe** kénnen als Kristallbildner oder Modifikatoren
agieren

Zur Berechnung ist eine genaue chemische Analyse der Schlacke erforderlich. Anhand des
eingegebenen Gewichtsprozents jeder Komponente werden die Molenbriiche berechnet.
Dann errechnet das Modell die entsprechenden Molenbriiche fir ein hypothetisches ternares
System TO2-A;0;3-MO, indem T ein Kation in tetraedischer Position darstellt, A ein
amphoteres Kation und M einen Modifikator. Das Einbeziehen einiger weiterer Parameter
liefert die Viskositat bei einer bestimmten Temperatur. Die Berechnungen erfolgen mithilfe

folgender Formeln:

1000-B

n=A-T-e ' (11)

A — e—m-B+n (12)

_ BMg 'XMgo +BCa 'XCao +BMn 'XMn

B (13)
XMgO +XCaO + XMnO

n....... Viskositat [Pa-s]

A....... praexponentialer Faktor

B....... exponentialer Faktor

Buwg. ...exponentialer Faktor fur Mg

Bca...... exponentialer Faktor fir Ca
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Bun.....exponentialer Faktor flir Mn
Xmgo- --Molenbruch far MgO
Xcao...Molenbruch fir CaO
Xwmno-..Molenbruch fir MnO

m,n.....experimentelle Parameter

2.4.3.1 Einfluss der Basizitat B, auf die Viskositat von Schlacken

Das Basizitatsmal® dient im Allgemeinen als empirischer Vergleich von Schlacken mit
unterschiedlichen Zusammensetzungen. Die am haufigsten verwendete Kennzahl ist B,
dessen Verhaltnis sich aus den Massenprozenten von CaO und SiO, ergibt und in folgender

Gleichung angefuhrt ist:

B - %CaO
>~ 800, (14)

Fir den Ablauf der Reaktionen in der fliissigen Schlacke ist die Kenntnis der Viskositat von
wesentlicher Bedeutung. Grundsatzlich gilt, dass Schlacken mit hoher Basizitat B,, also
kalkreiche Schlacken, schneller zahflissig werden, als Schlacken mit niedriger Basizitat B,.
Das liegt vor allem daran, dass kalkreiche Schlacken zu Kristallbildungen im heterogenen
Bereich neigen. Diese Eigenschaft zeigt sich durch einen steileren Anstieg der Viskositat bei
geringeren Temperaturen. Folgende Abbildung 17 zeigt den Verlauf der Viskositat von drei
Schlacken mit unterschiedlicher Basizitat B,. Die genaue Zusammensetzung dieser wurde

durch den Autor [26] allerdings nicht angegeben.

[ =]
o

[ =]
(=]

n

Viskosital in Pa“sec

.;
[=1

n |
(]

1300 1325 1350 1375 1400 1423 1450 1475
Temperatur in *C

Abbildung 17: Viskositatsverlauf Gber der Temperatur von Schlacken mit unterschiedlichen Basizitaten
B, [26]
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Abbildung 17 stellt die Viskositat von Schlacken mit unterschiedlichen Basizitaten B, dar. Mit
zunehmendem CaO/SiO,-Verhaltnis steigt der Schmelzpunkt. Bei einer Temperatur von
1425 °C bedingt eine niedrige Basizitat eine hohe Viskositat und umgekehrt. Bei niedrigeren

Temperaturen hingegen steigt die Viskositat bei hoher Basizitat starker an als bei niedriger.

Neben CaO und SiO, haben auch viele andere Komponenten wie Al,O3;, MgO, FeO, CaF,
und TiO, Einfluss auf die Viskositat. Diese Verbindungen werden in Abbildung 17 allerdings
nicht betrachtet.

Im Allgemeinen sind Schlacken bei der gleichen Temperatur deutlich viskoser als Metalle.
Aulerdem wird die Schlackenviskositat viel starker durch die Temperatur und

Zusammensetzung beeinflusst als die Viskositat der Metalle [10], [26].

2.4.3.2 Einfluss der O/Si-Rate auf die Viskositiat von Schlacken

Eine Mdglichkeit der Beurteilung von Schlacken und deren Viskositat ist eine Untersuchung
der Sauerstoff/Silizium-Rate (O/Si-Rate). Diese informiert Gber ein Vorhandensein der Oxide.

Die Berechnung ist durch Gleichung 13 gegeben:

X.Nn.
O/Si— Rate = Z— (15)
X N,
X;....Molenbruch des i-ten Oxides
n;....Anzahl der Sauerstoffionen im i-ten Oxid
Xs....Molenbruch des Silikates

Ns....Anzahl der Siliziumatome im Silikat

Fir reines Silikat hat die O/Si-Rate den Zahlenwert 2, bei Anwesenheit von alkalischen oder
erdalkalischen Oxiden steigt das Verhaltnis Sauerstoff zu Silizium auf Werte groRRer 2. Das
Verhaltnis ist leicht zu berechnen und gibt Auskunft Gber die Struktur der Schlacke und deren

Depolymerisationsgrad.

Aus dem System CaO-Al,03-SiO, wurden die Viskositaten flr 14 verschiedene Schlacken
berechnet und in Abhangigkeit von der O/Si-Rate aufgetragen. Die Gewichtsanteile von SiO,
und Al,O; variierten dabei in groRen Bereichen (bei SiO, von 30 % — 65 %, bei Al,O; von
0 % — 35 %). Die Ergebnisse sind in Abbildung 18 dargestellt.
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Abbildung 18: Viskositaten des CaO-Al,05-SiO,-Systems bei 1773 K [27]

Die Viskositat sinkt bei steigender O/Si-Rate. Bei héherem CaO-Gehalt verringert sich die
Viskositat der Schlacke. Steigender Al,O3;-Gehalt bewirkt einen Abfall der Zahflissigkeit, da
Al,O3 nicht als Netzwerkbildner in der Schlacke agiert. Diese Aussage wird auch durch die
Tatsache unterstitzt, dass bei steigendem Al,O3;-Gehalt die O/Si-Rate sinkt, denn ein Abfall

dieser bedeutet, dass das Schlackennetzwerk aufbricht [27].

Abbildung 19 zeigt die Berechnungsergebnisse der Viskositaten des Systems CaO-FeO-

SiO, bei drei verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 19: Viskositaten des Systems CaO-FeO-SiO, bei unterschiedlichen Temperaturen [27]

Es ist eindeutig zu erkennen, dass die Viskositat unabhangig von der Temperatur mit
steigendem O/Si-Verhaltnis abnimmt [10], [27].
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3. Erstellung von kiinstlichen neuronalen Netzen fir die
Beschreibung von metallurgischen Prozessen

Ein wesentlicher Teil dieser Dissertation beinhaltet die Erstellung eines neuronalen Netzes,
welches in  der Lage ist, wichtige Abbrandparameter und die optimale
Mollerzusammensetzung in Abhangigkeit von den eingesetzten Rohstoffen vorherzusagen.
Aus diesem Grunde soll in diesem Kapitel die Theorie von neuronalen Netzen ndher gebracht

werden, um so das Verstandnis des praktischen Bereichs zu erleichtern.

3.1 Einleitung

Aufgrund der Komplexitdt metallurgischer Vorgange ist es nicht immer mdglich, Verfahren
genau zu beschreiben. Die Modellierung von schwach definierten Prozessen ist jedoch aus
vielen Grinden erstrebenswert, da dies ein tieferes Verstandnis der physikalischen und
chemischen Ablaufe ermdglicht. Diese Kenntnisse erlauben eine Optimierung der
Produktivitdt sowie der Prozessablaufe und es kdénnen Prozessmodelle zur optimalen
Prozesssteuerung in Prozessleitsystemen eingebaut werden. Eine optimale Steuerung sichert
wiederum die Umweltvertraglichkeit des Prozesses und die Anlagensicherheit wird erheblich

gesteigert.

Die Erzeugung dieser Modelle kann in Abhangigkeit vom verfliigbaren Wissen und den
vorhandenen Daten auf verschiedene Arten erfolgen, wobei grundsatzlich zwischen einem

deterministischen, einem statistischen und einem heuristischen Modell zu unterscheiden ist.

Ein deterministisches Modell kommt zur Anwendung, wenn der Prozess vollstandig definiert
ist und der ,modus operandi, wie zum Beispiel der physikalische und der chemische
Mechanismus vorliegt. Die malRgeblichen Prozessparameter sind bekannt, was einen

Transfer in den Output mdglich macht.

Ist das Wissen allerdings nicht fur ein deterministisches Modell ausreichend, missen
statistische Methoden verwendet und Annahmen getroffen werden. Hierzu dienen vor allem

multilineare Regressionen und bayesianische Methoden.

Falls die deterministischen oder die statistischen Modelle nicht zum gewlnschten Erfolg
fuhren, finden in weiterer Folge heuristische Modelle Anwendung. Zu denen zahlt das
neuronale Netzwerk. Insbesonders sind die sogenannten ,feedforward“-Netzwerke zu

erwahnen, welche fir die Beschreibung von Regressions- und Klassifikationsprobleme
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dienen. Weitere Beispiele der unterschiedlichen Topologien von neuronalen Netzen sind in
Kapitel 3.2.3 dieser Arbeit angefuhrt. Diese Modellierungsmethode zeichnet sich durch seine
Lernfahigkeit aus und der Mdglichkeit, eine Aufgabe anhand von Trainingsbeispielen zu
erlernen, ohne dazu explizit programmiert werden zu mussen. Weitere Vorteile sind die hohe

Parallelitat bei der Informationsverarbeitung und die hohe Fehlertoleranz [28], [29], [30], [31].

3.2 Die kuinstlichen neuronalen Netze

Das Lernen eines Netzes besteht aus vielen einzelnen Schritten. Zu Beginn eines
Rechenganges gewichtet das Modellierungsprogramm die Eingabeparameter. In weiterer
Folge findet die Berechnung der Ausgabewerte statt. Das Ergebnis wird mit den Werten von
sogenannten Testdatensatzen verglichen, die ausschliel3lich der Qualitatsiberprifung des
Netzes dienen und nicht fur die Erstellung des Modells Verwendung finden. Aus dem
Unterschied der Ergebnisse der Test- und der Lerndatensatze erfolgt die Berechnung eines
Fehlerwertes. Im nachsten Lernschritt findet dieselbe Berechnung mit anderen Gewichtungen
statt. Das Netz, beziehungsweise die Kombination von Gewichten, mit den geringsten Fehlern
zwischen Testdatensatze und Lerndatensatze, ist das Ergebnis. Diese Lernmethode wird als

Backpropagation bezeichnet und ist in Kapitel 3.2.4.1 naher beschrieben.

In Abbildung 20 ist der prinzipielle Aufbau eines neuronalen Netzes dargestellt.

Abbildung 20: Prinzipieller Aufbau eines neuronalen Netzes [32], [33] [34] [35], [36], [37], [38]

Ein neuronales Netz besteht aus einer Vielzahl von Neuronen, die zu einem Netzwerk
zusammengefasst sind. Es gibt eine Unzahl von unterschiedlichen Strukturen, mit
verschiedenen Vor- und Nachteilen. Die meiste Verwendung findet das ,feedforward®-
Netzwerk. Dieses besteht aus Neuronen, welche in Schichten angeordnet sind. Der erste
Layer sind die Eingabeneuronen und die letzte Schicht soll die Werte der Endparameter

ausgeben. Dazwischen sind Zwischenschichten angeordnet, welche die Aufgabe haben die
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Parameter zu modellieren. Die unterschiedlichen Topologien und Arten von neuronalen
Netzen sind in Kapitel 3.2.3 nochmals genauer angefuhrt. Ein weiterer wichtiger Bestandteil
dieses Netzes ist das Neuron. Es hat die Aufgabe, die Gewichte und die Eingange zu
summieren, eine Aktivierungsfunktion auf das Ergebnis anzuwenden und mittels einer
Ausgabefunktion das Ergebnis zu allen Neuronen der nachsten Schicht weiter zu leiten. Der
genaue Aufbau und die unterschiedlichen Arten von Aktivierungs- und Ausgabefunktionen
sind in Kapitel 3.2.1 und in Kapitel 3.2.2 zusammengefasst. Beispiele fur Eingabeneuronen
sind Sensoren (z. B. Fotozellen, Mikrofone etc.) oder Anschlussstecker. Ausgabeneuronen
sind Neuronen, die an Peripheriegerate (Lampensteuerungen, Gelenkmotoren), Datenfiles

oder ebenfalls Anschlussleitungen angeschlossen sind.

Die Anzahl der Schichten ist je nach Komplexitat des Problems unterschiedlich und missen
spezifisch gewahlt werden. In Abbildung 21, Abbildung 22 und Abbildung 23 ist der Effekt der

Verwendung einer unterschiedlichen Anzahl an Schichten an einem beliebigen Modell

dargestellt.
30 30 30
25 - LO
1 o °
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Abbildung 21: Schlechte Modell- Abbildung 22: Gute Modell- Abbildung 23: Schlechte
qualitat (zu geringe Anzahl von qualitat (passende Anzahl an Modellqualitat (zu hohe Anzahl
Knoten) [32] Knoten) [32] an Knoten) [32]

Abbildung 21 zeigt ein Modell, bei dessen Erstellung eine zu geringe Anzahl von Knoten
verwendet worden ist. Das zu lésende Problem ist zu komplex, um mit einer guten
Genauigkeit geldst zu werden. In Abbildung 22 ist ein Modell dargestellt, das eine passende
Anzahl an Knoten beinhaltet. Die Ergebnisse stimmen gut mit den Datenpunkten Uberein und
eine gute Vorhersage ist mdglich. In Abbildung 23 ist ein ,overfitted* Modell dargestellt,
welches mit auswendigem Lernen zu vergleichen ist. Das Modell ist zu sehr an den
Datenpunkten angepasst und Prognosen, die von diesen Werten abweichen, sind ungenau
[31], [32] [33], [39].
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3.2.1 Der Aufbau eines Neurons

In der nachstehenden Abbildung 24 ist das Grundprinzip eines Modellneurons dargestellt.

X1

X2 >
X3
z=2 W, 1y =25(z) y
X
Gewichte Skalarprodukt Aktivierungsfunktion ~ Ausgangsimpuls
Eingangs-
wert

Abbildung 24: Grundprinzip eines Neurons in einem neuronalen Netz [40]

Das Grundmodell eines Neurons stitzt sich im Wesentlichen auf die Vereinfachung von
McCulloch und Pits aus dem Jahre 1943, die ein Neuron als eine Art Addierer mit Schwellwert
betrachten. Die Verbindungen eines Neurons nehmen Aktivierungen x; mit bestimmten
Gewichtungen w; von anderen Neuronen auf. Daraufhin wird ein Skalarprodukt gebildet und
eine Aktivierungsfunktion angewendet, wodurch dann am Ausgang y des Neurons die

Aktivitat entsteht, sofern die Summe vorher den Schwellenwert s Gberschritten hat [39], [40].

Werden die Eingabeaktivitdten x4 ...x; zum Eingabevektor x = (X4,...,x,)T und die Gewichte
W1 ... W, zum Gewichtvektor w = (wy,.., w,)T zusammengefasst, so lasst sich die resultierende
Aktivitat z als Skalarprodukt (inneres Produkt) beider Vektoren schreiben. Diese Funktion

tragt die Bezeichnung Aktivitatsfunktion.
z(w,x)=2wjxj=wa (16)
j

Sehr oft muss die Aktivitat erst eine Schwelle s Uberschreiten, bevor sie sich beim Ausgang

auswirkt. Dies lasst sich durch die Minderung der Aktivitat um den Schwellenwert modellieren:
z(w,x)=w'x—s (17)

Die Aktivitdt y am Neuronenausgang wird durch die Aktivierungsfunktion S, abhangig von der

internen Aktivitat z, beschrieben.
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y=5(z) (18)

Die gesamte Reaktion des Neurons ist auch als ein Ergebnis nur einer Funktion, der

Transferfunktion, aufzufassen. Diese lautet:

y=8(z(x,w)) = F(x,w) (19)
Ein neuronales Netz kann als gerichteter, gewichteter Graph angesehen werden. Die Kanten
stellen die Verbindungen zwischen den Neuronen dar. w;; ist das Gewicht der Verbindung von
Neuron i nach Neuron j. Weiters muss noch die Definition der Ein- und Ausgabeneuronen
stattfinden. Die Eingabeneuronen sind Neuronen, die eine Eingabe von aul3erhalb des Netzes
erlauben und somit nicht als formale Neuronen, sondern als Datenquellen anzusehen sind
[31], [39].

3.2.2 Ausgabe- und Aktivierungsfunktionen

Die Aktivierungsfunktion oder Transferfunktion eines neuronalen Netzes stellt die Verbindung
zwischen dem Skalarprodukt der Gewichte und der Eingaben sowie dem Aktivitatslevel eines
Neurons her. Die Funktion wird in 2-dimensionalen Diagrammen wiedergegeben, wobei auf
der Abszisse der Netzinput und auf der Ordinate der Aktivitatslevel aufgetragen ist. Haufig ist
die Ausgabefunktion die Identitatsfunktion, was bedeutet, dass der Output dem Aktivitatslevel
entspricht. Im folgenden Verlauf dieser Arbeit reprasentiert die Ausgabefunktion auch die
Aktivitatsfunktion.

Die am haufigsten verwendeten Funktionen sind sigmoide Funktionen, die in Kapitel 3.2.2.3
naher beschrieben werden [31], [41], [42].

3.2.2.1 Binare Ausgabe

In Modellen mit einer bindren Ausgabefunktion kann die Aktivitat ausschlieRlich aktiv zwei
Zustande fur Input x; und Output y annehmen; die Gewichte w; sind dabei reell. Es ergibt sich
eine positive Aktivitat erst nach dem Uberschreiten des Grenzwertes s. Dies lasst sich einfach

durch Erweiterung der Gewichte um den Schwellwert nach Gleichung (17) modellieren.

Die Schwellwertfunktion kann demnach wie folgt angeschrieben werden [31]:

fo(ixw] - {1 LS (20)

0: sonst

Far xiye {(),1} und w;e R, gilt die folgende Gleichung als binare Ausgabefunktion.

35



Praktische Untersuchungen

y:SB(Z):{OZSO

Diese Funktion tragt die Bezeichnung ,heavyside“-Funktion.

Anstelle von 0 wird auch manchmal fur ,nicht aktiv® der Wert -1 verwendet, sodass sich

ausschlief3lich Werte von +1 und -1 ergeben kénnen [31], [39].

Die Abbildung 25 und Abbildung 26 stellen die binaren Ausgabefunktionen grafisch dar.
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Abbildung 25: Binare Ausgabefunktion mit den Abbildung 26: Binére Ausgabefunktion mit den
Werten 0 und 1 [31] Werten 1 und -1 [31]

Es ist zu erkennen, dass in Abbildung 25 ausschlieldlich die Zustande 1 oder 0 eingenommen

werden konnen. In Abbildung 26 sind nur die Werte -1 und 1 maoglich.

3.2.2.2 Begrenzt lineare Ausgabefunktionen

Wird die Aktivitat als Impulsfrequenz betrachtet, kann eine Modellierung dieser in bestimmten
Grenzen durch positive und negative reelle Zahlen erfolgen. Dies ergibt ein Modell, bei dem

Eingabe- und Ausgabesignal reell sind und die Ausgabe proportional zu der Eingabe ist.
y=58(z)=z (23)

Fir die Eingabeaktivitat existieren zwei wichtige Werte, der untere Schwellenwert s, dessen
Uberschreitung notwendig ist, um eine Ausgabe zu erreichen und der Wert s,, nach dessen
Uberschreiten keine weitere Anderung der Ausgabe erfolgt und Sattigung erreicht ist. Dies
kann durch die beiden folgenden Gleichungen dargestellt werden, in denen einerseits die

Werte 0 und zn,ax, als auch zna und -zay, als Grenzen Verwendung fanden.
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Z o z>s8
v=S,(z,8)=13z,. /2+kz —s5s<z<s K = Zmax/2s (24)
0 z<—§
Zmax z>S
v=S,(z,8) =1 kz —s5<z<s K=Zmax/S (25)
—Z z<—§

Innerhalb der Grenzen ist die Aktivitat durch die Gleichung z./2+kz beziehungsweise durch
kz beschrieben. In Abbildung 27 und Abbildung 28 sind die beiden Funktionen mit zx:=1
gezeigt. Die bindren Stufenfunktionen lassen sich dabei als Spezialfall der Rampenfunktion

betrachten, wenn die Geradensteigung k im Grenzwert gegen unendlich geht.

14
0,8 4
0,5 4 '

0,5 |

S(z)
S(z)

-1

4-5

z z
Abbildung 27: Begrenzt lineare Ausgabe- Abbildung 28: Begrenzt lineare Ausgabe
funktion mit den Werten -1 und 1 [39] -funktion mit den Werten 0 und 1 [39]

Weiters kdnnen die Ausgabefunktionen durch semilineare Ausgabefunktionen durch folgende

Gleichung beschrieben werden.

1+a

l: fallsz X W, =
k=1

fo(zwkxk]= S(Zkakj—a:faZZSESZka-< I+a (26)
k=1 k=1 S k=1 N

0: sonst

Sinnvoller ist es aber, die Aktivierung beziehungsweise die Ausgabe durch glattere, also
differenzierbare Funktionen zu beschreiben. Ein Beispiel fur differenzierbare und beschrankte

Funktionen sind die s-formigen oder sigmoiden [31].
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3.2.2.3 Sigmoide Ausgabefunktionen

Diese Art von Aktivitdtsfunktion beziehungsweise Ausgabefunktion wird in den meisten

Modellen verwendet.

Bei der analytischen Verwendung der Ausgabefunktionen ist es manchmal nétig, nicht nur die
Ausgabefunktion selbst, sondern auch die Ableitung der Funktion zu benutzen, die im
Unterschied zu den Ableitungen der binaren Stufenfunktion und der Rampenfunktion stetig
sein sollte. Der Aktivitatslevel ist nach oben und nach unten begrenzt, was eine Produktion

von zu hohen Fehlerwerten unmdglich macht [39], [41].

Die sigmoide Funktionen kommen in der Praxis haufig als Ausgabefunktionen zum Einsatz. In
folgender Gleichung ist die sogenannte Fermifunktion, die in der Physik haufig verwendet
wird, beschrieben [39].

1

SF(Z)Zm

(27)
Da viele Werte wahrend der Netzentwicklung bei der Aktivierung zu O oder 1 tendieren,
verlauft diese aulerhalb des steilen Bereichs Uberwiegend im AuRenbereich der
Aktivierungsfunktion. Bei der Deaktivierung ist dann der Fehler fiir die Anderung der Gewichte
fast 0 und die Netzentwicklung kommt zum Stillstand. Abhilfe schafft das Einbeziehen des
Faktors k. Durch Variation wird daher die Breite des steilen Bereichs der Aktivierungsfunktion
nach Bedarf verandert. Die Darstellung des Einflusses einer Anderung von k ist in Abbildung
25 abgebildet [43], [44].
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Abbildung 29: Drei Sigmoide mit unterschiedlichen Werten fur k [44]

Es ist zu erkennen, dass mit hdherem Wert k auch die Steigung der Kurve erhéht wird, so ist

der steile Bereich bei k = 1 am breitesten und bei k = 3 am flachsten.

Eine weitere sigmoide Aktivierungsfunktion ist der hyperbolische Tangens. Es handelt sich
hierbei um das beim Nullpunkt symmetrische Gegenstlick der Fermifunktion, wie Abbildung
30 zeigt. Folgende Gleichung gibt die Funktion der Aktivierungsfunktion mit Verwendung des

hyperbolischen Tangens wieder.

S,(z)=2S,(2z) 1= tanh(kz) (28)

iy

k)

tanh(z) [
tanh(2z)
tanh(3z)

\

0,5

S(z)

Abbildung 30: Hyperbolische Tangens mit unterschiedlichen Werten fir k [44]

Hier ist der hyperbolische Tangens fur die Werte k = 1, k = 2, und k = 3 zu sehen.
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Eine weitere Funktion, die Verwendung findet, ist die Kosinus-Quetschfunktion.

Se(2) =

1 z>27mw/2

! —m/2<z<m/2 (29)
2(1+cos(z—7m/2))

0 z<-7m/2

In der folgenden Abbildung 6 ist die Kosinus-Quetschfunktion zu sehen.

T =

-T 0 T 2

Abbildung 31: Darstellung der Kosinus-Quetschfunktion [39]

Grundsatzlich ist zu erwahnen, dass eine sigmoide Funktion durch vier Kennwerte

gekennzeichnet ist:

4.

Durch das Minimum, als der Wert, dem die Funktion fur negative Werte zustrebt
Durch das Maximum, als der Wert, dem die Funktion fur positive Werte zustrebt

Durch eine Schwelle, die nicht willkirlich definiert werden kann und somit meist im

Mittelpunkt der Funktion ist

Durch die Steigung, welche ein Mal fur die Starke des Anstiegs ist.

Die Sigmafunktion ist allerdings durch diese vier Punkte nicht eindeutig bestimmt [45].

3.2.3 Topologie kiinstlicher neuronaler Netze

Die meisten neuronalen Netze bestehen, wie oben bereits erwahnt, aus mehreren Schichten.

In der 1. Schicht wird der Input eingegeben und mit Gewichten versehen, transformiert,

beziehungsweise die Aktivierungsfunktion darauf angewendet und in die nachste Schicht

weitergegeben. Die letzte Lage gibt das Ergebnis aus.

Grob lassen sich die neuronalen Netze gemalf folgender Topologien einteilen:
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1. Netze ohne Riickkopplung
2. Netze mit Rickkopplungen

Auf diese beiden Gruppen sowie auf deren Untergruppen wird in den folgenden Kapiteln

naher eingegangen [45].

3.2.3.1 Netze ohne Ruckkoppelung

Es liegt ein ,feedforward“-Netzwerk oder ein Netz ohne Rickkoppelung vor, wenn keine
Verbindung zu Neuronen aus den vorigen Schichten besteht. Das bedeutet, dass die

Informationen nur in eine Richtung weitergegeben werden kénnen [31], [46].

Fast alle Modelle lassen sich unter einem gemeinsamen Aspekt betrachten. Sie erflllen die
gewilnschten Funktionen nicht exakt, sondern approximieren sie mit geringerem Aufwand.
Dies ist fur viele Anwendungen nicht nur ausreichend, sondern durchaus erwiinscht. Die
Jfeedforward“-Netze finden meistens zusammen mit dem Lernalgorithmus Backpropagation

Anwendung.

Es ist zwischen ebenenweise verbundene und allgemeine ,feedforward“-Netze zu

unterscheiden.

Ebenenweise verbundene ,feedforward“-Netze sind in mehreren Schichten eingeteilt, wobei
es nur Verbindungen von einer Schicht zur nachsten gibt (siehe Abbildung 32). Es handelt
sich um vollstandig verbundene Netze, falls jedes Neuron der Schicht U; mit jedem Neuron

der darauf folgenden Schicht U.1 verbunden ist [31].

234587
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Abbildung 32: Darstellung eines ebenweis verbundenem ,feedforward“-Netzes [31]

Allgemeine . feedforward“-Netze besitzen dagegen auch sogenannte ,shortcut connections®,

also Verbindungen zwischen Neuronen, die Ebenen Uberspringen (siehe Abbildung 32).
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Abbildung 33: Darstellung eines allgemeinen "feedforward”-Netzes mit shortcut connections [31]

3.2.3.2 Netze mit Riickkoppelung

Da es eine Vielzahl unterschiedlicher Ruickkoppelungsarten gibt, werden weitere

Unterteilungen getroffen.

Netze mit direkten Riuckkopplungen

Bei dieser Art von Netzen weisen die Neuronen eine Verbindung von ihrer Ausgabe zuriick
zur Eingabe auf und kénnen dadurch ihre eigene Aktivierung verstarken oder abschwachen.
Diese Verbindungen bewirken oft, dass Neuronen die Grenzzustande ihrer Aktivierungen
annehmen, weil sie sich selbst verstarken oder hemmen. Eine grafische Darstellung dieses

Netztyps zeigt die nachfolgende Abbildung 34.

234567 CE C?
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Abbildung 34: Darstellung eines ,direct feedback“-Netzes [31]

Netze mit indirekten Ruckkopplungen

Bei diesen Netzen handelt es sich um Ruckkopplungen von Neuronen hdherer Ebenen zu

Neuronen niederer Ebenen. Dadurch ist eine Steuerung der Aufmerksamkeit auf bestimmte
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Bereiche von Eingabeneuronen oder auf definierte Eingabemerkmale durch das Netz zu

erreichen. Abbildung 35 erldutert die Art der Rickkoppelung grafisch.

1234567

- I Ok

Matriz

Abbildung 35: Darstellung eines Netzes mit indirekter Rickkoppelung [31]

Netze mit Rickkopplungen innerhalb einer Schicht

Solche Netze mit Riickkopplungen innerhalb derselben Schicht kommen oft fiir Aufgaben zum
Einsatz, bei denen nur ein Neuron der Gruppe aktiv werden soll. Jedes Neuron hat
hemmende Verbindungen zu anderen Neuronen und oft noch eine aktivierende direkte
Rickkopplung zu sich selbst. Das Neuron mit der starksten Aktivierung hemmt dann die
anderen Neuronen. Daher heil}t eine solche Topologie auch ,winner takes all“-Netzwerk. Dies
ist in Abbildung 36 dargestellt.

M= Ok —

Matriz

Abbildung 36: Darstellung eines ,winner takes all“-Netzwerkes [31]

Vollstandig verbundene Netze

Vollstandig verbundene Netze sind durch Verbindungen zwischen allen Neuronen
gekennzeichnet. Sie sind insbesondere als ,Hopfield“-Netze bekannt geworden. Bei diesen
muss allerdings auch die Verbindungsmatrix symmetrisch sein und die Diagonale darf nur

Nullen enthalten. Die Struktur ist in Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37: Darstellung eines ,Hopfield“-Netzes [31]

3.2.4 Modellierung des Lernens

Neuronale Netze haben den groRen Vorteil, dass sie lernfahig sind. Dies geschieht, indem es
sich gemaR einer fest vorgegebenen Vorschrift, der Lernregel, selbst modifiziert. Es soll eine
moglichst gute Ubereinstimmung zwischen der erwiinschten und der tatsachlichen Ausgabe

des neuronalen Netzes erfolgen [47].
Prinzipiell kann der Prozess des Lernens auf unterschiedliche Art durchgefiihrt werden:

e Entwicklung neuer Verbindungen

e LoOschen existierender Verbindungen

e Veranderung der Gewichte

e Modifikation des Schwellenwertes

¢ Modifikation der Aktivierungs- bzw. Ausgabefunktion
e Entwicklung neuer Zellen

e LOschen bestehender Zellen

Von diesen Mdglichkeiten wird die dritte, also das Lernen durch Veranderung der Gewichte,
am haufigsten verwendet. Erst in letzter Zeit haben Verfahren, die auch eine Veranderung der

Topologie beinhalten an Bedeutung gewonnen.

Das Lernen Uber Gewichtsanderungen kann auf drei unterschiedliche Arten durchgefihrt
werden [39]:

e Uberwachtes Lernen

e bestarkendes Lernen
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e unuberwachtes Lernen

3.2.4.1 Uberwachtes Lernen

Beim Uberwachten Lernen gibt ein externer Lehrer dem Netz zu jeder Eingabe die korrekte
Ausgabe oder die Differenz zur korrekten Ausgabe an. Anhand dieser wird dann das Netz
Uber die Lernregel modifiziert. Diese Technik setzt allerdings voraus, dass Trainingsdaten

existieren, die aus Paaren von Ein- und Ausgabedaten bestehen [39].

Die Deltaregel

Die Deltaregel stellt die Grundlage fliir den ,backpropagation“-Algorithmus dar [47]. Diese
Lernregel beruht auf einen Vergleich zwischen dem gewtlnschten und dem tatsachlich
beobachteten Output.

Aw; =&-6-a, (30)
Die Anderung der Gewichte ist proportional zur GréRe des Fehlers &, der die Differenz
zwischen dem gewinschten und dem tatsachlichen Output ist. Der konstante Term €, welcher
zu Beginn des Lernens bestimmt wird, soll die Starke der Gewichtsveranderung festlegen.
Weiters soll der Faktor a; diejenigen Gewichte starker verandern, die einen gro3eren Einfluss

auf den Fehlerterm austiben. Die Deltaregel ist nur bei neuronalen Netzen ohne Hidden-Layer
einsetzbar [47], [48].

,Jackpropagation“-Netzwerk

Das ,backpropagation“-Verfahren wurde in den 70-iger Jahren von mehreren Autoren
vorgeschlagen [31]. Es ist das am haufigsten verwendete Lernverfahren und findet heute in
fast allen Softwareprogrammen als Lernalgorithmus Verwendung, wenn ein Netz eine

unbekannte Funktion mdglichst gut trainieren soll.

Backpropagation sucht das Minimum der Fehlerfunktion eines bestimmten Lernproblems
durch Abstieg in der Gradientenrichtung. Zunachst erfolgt eine Zuordnung von Gewichten zu
jedem Eingangsneuron beziehungsweise Eingangsparameter und es folgt die Berechnung
eines Ergebnisses. Dieses wird mit dem gewulnschten verglichen und je nach Einfluss auf den
Fehler erfolgt die Veranderung der Gewichte. So soll sich der Fehler verringern und das
Ergebnis verbessern. Die Kombination der Gewichte eines Netzes, die den
Berechnungsfehler minimieren, ist die Lésung des Lernproblems. In der Praxis erfolgt die

Einteilung der verfligbaren Datensatze in drei Teile. Es gibt die Lerndaten, mit denen das
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Netz trainiert werden soll und in Abhangigkeit derer eine Veranderung der Gewichte erfolgen
soll. Weiters gibt es die sogenannten ,validation“-Daten, die das Ergebnis bestatigen sollen.
Die Testdatensatze sind unabhangig und dienen vor allem fir die Qualitdtskontrolle des
Netzes. Ein Auftragen der Fehler der Trainingsdatensatze und der Validationsdatensatze
gegen die Anzahl der Iterationen in Abbildung 38 lasst erkennen, dass die Kurve des Fehlers
der roten Kurve (,validiation“-Datensatze) zu Beginn des Trainings sinkt und ein Minimum
erreicht, um danach wieder anzusteigen. Der Grund flr dieses Verhalten ist, dass es zu
einem ,overfitting“ kommt und die Errechnung der Validation aus unabhangigen Datensatzen
erfolgt. Die Gewichtungen, die das Netz in diesem Minimum der Validationskurve hat,
ergeben die beste Losung. Die blaue Kurve sinkt monoton, da ja das Netz mit diesen
Datensatzen trainiert und immer besser angepasst wird. In der folgenden Abbildung 38 ist ein

typischer Verlauf der beiden Kurven dargestellt.

— Training
— Validation

\

Fehler [-]

Iteration [-]

Abbildung 38: Verlauf des Fehlers der Trainingsdatensatze und der Validationsdatensatze mit

steigender Zahl an lterationen [29]

Die Basis fur ,backpropagation“-Netze bilden mehrschichtige ,feedforward“-Modelle. Meistens
kommen total verbundene Topologien zum Einsatz, aber auch Anordnungen mit ,shortcuts®
finden Anwendung. Solche Netze bestehen aus einer Eingabeschicht, einer Ausgabeschicht

und mindestens einer verborgenen Schicht.

Das Lernen eines solchen Netzwerkes muss nach bestimmten Kriterien abgebrochen werden.

Es gibt mehrere M&glichkeiten den Lernvorgang zu stoppen.

e Der Lernvorgang endet nach einer bestimmten Anzahl an Iterationen. Problematisch

dabei ist allerdings, dass es schwierig abzuschatzen ist, wie viele Lernschritte flr das
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beste Ergebnis notwendig sind. Die richtige Wahl der Anzahl an lterationen ist von

Netz zu Netz unterschiedlich und eine Anpassung muss stattfinden.

e Nach einer vorgegebenen Zeit wird das Lernen gestoppt. Diese ist wiederum schlecht
abzuschatzen und eine Anpassung an die Struktur des besten Netzes muss

stattfinden.

e Sinkt die Fehlerfunktion unter einen bestimmten Wert, so endet das Lernen und es
erfolgt die Ausgabe des Netzes mit dem geringsten Fehler. Bei unzureichender
Qualitat der Datensatze, schlechter Auswahl der Parameter oder zu niedriger

Abbruchschwelle ist es moglich, dass der Wert nie erreicht wird.

e Falls eine Anderung der Fehlerfunktion lber eine bestimmte Anzahl an lterationen
unter einen gewissen Wert sinkt, so kann dies einen Abbruch zur Folge haben. Dies
kann allerdings zu einem verfriihten Ende des Lernens fliihren, wenn der Fehler nur

sehr langsam abnimmt.

e Das Training wird abgebrochen, wenn der Fehler der Validationsdatensatze wieder zu

steigen beginnt.

Fiar die Praxis kommt eine Mischung aus den oben genannten Abbruchkriterien zum
Einsatz [29], [39], [44], [46], [49].

3.2.4.2 Bestarkendes Lernen

Im Gegensatz zum Uberwachten Lernen wird dem Netz beim bestarkenden Lernen lediglich
mitgeteilt, ob seine Ausgabe korrekt oder inkorrekt war. Das Netz erfahrt nicht den exakten
Wert des Unterschiedes [39].

3.2.4.3 Uniiberwachtes Lernen

Beim unlUberwachten Lernen gibt es keinen externen Lehrer, daher heild3t dieses
Lernparadigma auch ,self-organised learning“. Das Netz versucht, ohne Beeinflussung von
auBen, die prasentierten Daten in Ahnlichkeitsklassen aufzuteilen. Der gewiinschte Erfolg
hangt besonders stark vom Zusammenspiel des Neuronenmodells, der Netzwerkarchitektur

und der Lernregel ab [50].
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Hebb sche Lernregel

Die erste Lernregel wurde von Donald Hebb formuliert. Im Jahre 1949 veroffentlichte er einen
Algorithmus, mit dem er die Lernfahigkeit des Gehirns zu erklaren versuchte. Aus seinen

Forschungen entstand die Gleichung der Hebb’schen Lernregel.

Diese lasst sich wie folgt formulieren [39].
Aw, =n-0,-a; und w, (t+1)= wz./.(t)+ Aw, (31)

Dabei ist Aw, die Anderung des Gewichtes w;, 77eine Konstante (Lernrate), o; die Ausgabe

der Vorgangerzelle i, und a; die Aktivitat der Nachfolgerzelle j.

Die Gewichtsanderung einer Verbindung zweier Neuronen ist somit bei der Hebb'schen
Lernregel abhangig von der konstanten Lernrate, der Ausgabe des Vorgangerneurons und
dem aktuellen Wert der Aktivitatsfunktion des Nachfolgerneurons. Viele der in den folgenden

Jahren entwickelten Lernregeln basieren auf der Hebb'schen Lernregel.

Im folgenden Kapitel sollen die Vor- und Nachteile des neuronalen Modellierens naher

gebracht werden.

3.2.5 Die Vorteile und Nachteile des neuronalen Modellierens

In den letzten Jahren erfuhren neuronale Netze einen deutlichen Aufschwung, da diese
Modellierungsart gegeniber anderen mathematischen Methoden einige Vorteile aufweist. Es
besteht zum Beispiel die Moglichkeit eine einfache Analyse groRer Datenmengen
durchzufiihren, um versteckte Zusammenhange aufzuzeigen. Dies spielt besonders in der
Metallurgie eine wichtige Rolle, da viele Einflusse nicht geklart, beziehungsweise nicht immer
sofort ersichtlich sind. Ein weiterer wichtiger Vorteil ist, dass es mdglich ist, mit einer hohen
Dimensionalitat der Ausgangsparameter und der Eingangsparameter zu arbeiten, um sehr
komplexe Probleme zu modellieren und zu I6sen. Die Berechnung des Ergebnisses erfolgt
zugleich in vielen parallelen Neuronen. Dies spart Zeit, erfordert allerdings einen erhdhten
Rechenaufwand. Einer der wichtigsten Vorteile von neuronalen Netzen gegenlber anderen
Modellierungsmethoden ist das nichtlineare Verhalten. Dies macht eine Nachbildung von
komplexen Prozessen ohne genaue Kenntnis der vorherrschenden physikalischen
Zusammenhange und Gegebenheiten in ihrem Ein- und Ausgangsverhalten maoglich. In
weiterer Folge sind neuronale Netze gegeniber Rauschen der Eingabedaten robust und

haben groRe Fehlertoleranzen.
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Mit steigender Komplexitat des Problems nimmt allerdings auch die Grofie des Modells zu,
was zu langen Trainingszeiten und zu hohen Ressourcenverbrauchen fuhren kann. Weiters
kann dieses Lernen in einem lokalen Minimum stecken bleiben und das Netz mit dem
wirklichen minimalen Fehler bleibt verborgen. Falls die ModellgréRe dem vorliegenden
Problem nicht richtig angepasst wird, entsteht die Gefahr eines sogenannten ,overfittings®.
Dies kommt einem Auswendiglernen gleich und ist nicht immer sofort zu erkennen. Dadurch
kann die Situation eintreten, dass das Modell fir eine bestimmte Kombination von
Eingangsparameter unzureichend genaue Ausgangsparameter prognostiziert. Da das
Ergebnis eines neuronalen Modells durch die Kombination der Gewichte der
Eingangsparameter entsteht, ist es flir den gewdhnlichen Benutzer der Netzsoftware nicht
immer klar ersichtlich, wie ein Ergebnis zustande gekommen ist. Es gibt keine mathematische
Formel, die das Problem beschreibt und das Verfahren kann deshalb auch als Blackbox
bezeichnet werden [34], [51], [52], [53], [54], [55].
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4. Praktische Untersuchungen

Dieses Kapitel soll die MaRnahmen zur Verfahrensoptimierung der metallothermischen
Ferrolegierungsproduktion, die in dieser Arbeit durchgefiihrt worden sind, beschreiben. Die
thermodynamische Charakterisierung der Ferromolybdanproduktion stellt einen wesentlichen
Punkt der experimentellen Untersuchungen dar. Darlber hinaus sind die Mdéllerhomogenitat
sowie die Versuche im labortechnischen und industriellen MafRstab von besonderer
Bedeutung. Die Erstellung der thermodynamischen Datenbank und die Berechnung eines
Vorhersagemodells, sowie dessen Einflhrung in den Betrieb sind flir die Optimierung des
bestehenden Herstellungsprozesses eine Grundvoraussetzung. Abschliefend folgt eine
Studie Uber den Einfluss der Zugabemengen von Ferrosilizium und Aluminium auf den Ertrag
des Abbrandes.

Im Rahmen dieser Dissertation entstand eine Diplomarbeit [10], deren Aufgabe es unter
anderem war, eine genaue Verfahrensbeschreibung auszuarbeiten, sowie Analysen der
Einsatz- und der Ausgangsstoffe anzufertigen. Die Ergebnisse sind in den folgenden Kapiteln
4.1 und 4.2 angeflhrt.

4.1 Beschreibung der Ferromolybdan Produktionseinheit

Die Produktionsstatte von Ferromolybdan kann in funf Teilbereiche beschrieben werden, die
Méllermischanlage, die Abbrandstelle, die Filteranlage, die Schlackenaufbereitung und die

Ferromolybdan-Brecherstralle.

4.1.1 Die Mollermischanlage

In der Méllermischanlage findet das Fullen der Rohstoffe fur den Abbrand in den sogenannten
Flow Bin, welcher als Transportbehalter dient, statt. Ein Hubstapler transportiert diesen
Behalter zur Abbrandstelle. In Abbildung 39 sind die Stoffflisse der Moéllermischanlage

schematisch dargestellt.
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Abbildung 39: FlieRschema der Mollermischanlage [10]

Vor Beginn des Einwiegens muss die Auswahl der Zusammensetzung des Modllers
stattfinden, wobei eine zentrale Steuereinheit alle Waagen regelt. Das Wiegen der Rohstoffe
Ferrosilizium, Walzenzunder, Kalk und der Molybdankonzentrate aus den Bunkern erfolgt mit
Bandwaagen. Forderbander transportieren die Rohstoffe in den Flow Bin und alle
entstehenden Staube werden gesammelt und rickgefihrt. Den Alugriel, der in Bigbags
gelagert ist und mit sogenannten Sackwaagen gewogen wird, transportiert ein Forderrohr auf
das Band. Der Transport von Staub, Rickfiihrmaterial und Fe-Schrott aus den jeweiligen
Behaltern erfolgt ebenfalls tGber Rohre auf das Foérderband. Ein Flow Bin umfasst den halben
Moller einer Charge. Somit kommen fiir einen Abbrand zwei Behalter mit derselben Mischung

zum Einsatz.

4.1.2 Die Abbrandstelle

An der Abbrandstelle findet der wichtigste Teilprozess der Ferromolybdanherstellung statt.
Die Beschreibung der chemischen Vorgange wahrend des Abbrandes befindet sich in Kapitel

2. Abbildung 40 zeigt das FlieRschema der beiden vorhandenen Abbrandstellen.
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Abbildung 40: FlieRschema der Abbrandstellen [10]

Eine Fordereinrichtung transportiert den Mdller in eine sogenannte Chargiervorrichtung, von
der aus die Rohstoffe Uber einen Trichter in das Ofengefall fallen. Dieses hat einen
Innendurchmesser von etwa zwei Meter und eine Hohe von ca. einem Meter. Er besteht aus
einem zylindrischen Unterteil aus Stahl, wobei auf dem Boden ein Stahlzylinder, auch
Ofenwanne genannt, sitzt. Der Zwischenraum zwischen Wand und Wanne wird mit
aufbereiteter Schlacke geflillt, die als Ofenausmauerung dient. Als Hitzeschutz der
Ofenwande kommt zusatzlich eine Wasserkihlung zum Einsatz. Entsteht wahrend des
Prozesses zu viel Warme, kann es passieren, dass die Ofenauskleidung schmilzt und das

flissige Metall und die Schlacke austreten.

Das Chargieren des Modllers erfolgt durch das Ofenpersonal. Die Abzugshauben sorgen dafir,
dass so viel Staub wie mdglich in die Filteranlage abgefihrt wird. Nach Ende des Abbrandes
und nach Einhalten der Absetzzeit hebt der Hallenkran den Ofenbehalter von der
Abbrandstelle und beférdert ihn zur Schlackenabgussstelle. Der Kran transportiert den Ofen
nach dem Abgielen der flissigen Schlacke in die sogenannte Abrdumbox, wo die
Ofenwanne abgehoben wird, was eine Freilegung des Metallblocks zur Folge hat. Nun
schiebt ein Hubstapler die noch am gluihenden Ferromolybdénblock anhaftende
Schlackenschicht ab. Diese Schlacke hat einen hohen Molybdangehalt und muss gesondert
von den anderen Schlacken gelagert werden, um sie spater wieder einzusetzen. Nach

Abkuhlen des Ferromolybdanblockes im Tauchbecken mit Wasser, reinigt das Ofenpersonal
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die Blockoberflache grindlich mit Besen und Handmeifel von Schlackenresten. Anschlie3end
beférdert der Hallenkran den gereinigten Block zur Waage, wo eine Beprobung des Metalls

durchgeflhrt wird.

4.1.3 Die Schlackenaufbereitung

Der Grofteil der anfallenden Schlacke wird an Ort und Stelle als Ofenausmauerung wieder
verwertet. Zuerst giel3t der Kranfluhrer die noch flissige Schlacke zum Erstarren in ein
Wasserbad. Ein Kratzférderer befordert das Schlackengranulat in Transportboxen. Die
Trocknung des Granulates erfolgt mit Heilluft. Danach findet das Mahlen in der
Hammermdihle statt. Nun fillt ein Hubstapler die aufbereitete Schlacke aus einem Bunker in
einen leeren Ofen, wo sie als Ofenausmauerung fir den nachsten Abbrand dient. Ist zu viel
Schlacke vorhanden, um die gesamte Menge wiederzuverwerten, erfolgt eine Deponierung

des Restes. Abbildung 41 zeigt die Schlackenaufbereitung in der Ubersicht.
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Abbildung 41: FlieRschema der Schlackenaufbereitung [10]

4.1.4 Die FeMo—Brecherstrafle

Der Ferromolybdanblock muss nach dem Wiegen und der Probennahme die Brecherstralie
durchlaufen. Nach einer groben Zerkleinerung mit einem Hydraulikhammer transportieren
Forderrinnen das Produkt zum ersten Backenbrecher. Uber weitere Férderbander gelangt das
zerkleinerte Material in ein Schwingsieb, welches das Ferromolybdan in drei Fraktionen teilt.
Der Uberlauf, das ist jene Kdérnung, die groBer als 50 mm ist, wird lber einen weiteren

Backenbrecher zerkleinert und dann wieder zum Sieb zurickgefuhrt. Das Material zwischen
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10 und 50 mm ist die Hauptfraktion (etwa 80 Massen-% des Gesamtblockes), diese gelangt
uber Forderbander in einen Transportbehalter. Nach sieben des Feinanteils (< 10 mm) erfolgt
die Einteilung in drei Unterfraktionen. Je nach Kundenspezifikation werden die verschiedenen
Fraktionen abgeflllt und verkauft. In Abbildung 42 ist die Ferromolybdan-Brecherstralie

schematisch dargestellt.

Backenbrecher 2 & 6
Backenbrecher 1 X 3 L
Hydraulik- Schwingsieb \_/
FeMo-Block hammer ~
= —==Schwingsieb Lh_l 9 9
; > 50mm Al |
10-50mm Produkt 0-1mm 1-5mm 5-10mm
< 10mm 10-50mm Produkt 0-10mm

Abbildung 42: FlieRschema der BrecherstralRe [10]

4.1.5 Die Filteranlagen

Im Zuge des Produktionsprozesses entstehen groRe Mengen an Stauben, welche in allen
Produktionseinheiten gesammelt und Uber Filteranlagen abgetrennt werden. Die Beimengung
dieser Filterstdube zum Mdller erfolgt in der Mischanlage. In Abbildung 43 ist die Filteranlage

der Abbrandstelle dargestellt.

Zvklon Kamin

Filter-
staub
] —D in die Méllermischanlage (Staub)

Abbildung 43: Flielschema der Filteranlage der Abbrandstelle [10]

Die Staube, welche direkt Uber der Abbrandstelle anfallen, werden zuerst Gber einen Zyklon

und dann Uber einen Filter gefiihrt. Ein Transportbehalter sammelt den abgetrennten Staub.
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4.2 Die Charakterisierung der Einsatzstoffe und Rohstoffe

Vor der Durchfiihrung der Versuche erfolgt die Charakterisierung aller Einsatz- und Rohstoffe
hinsichtlich der Zusammensetzung. Nachfolgend wird eine Zusammenfassung der
Einsatzmaterialien gegeben. Einen wesentlichen Punkt stellt hierbei eine Beschreibung des
Molybdankonzentrats, des Aluminiums, Ferrosiliziums, Walzenzunders, Kalks und des

Filterstaubs, sowie des Ferromolybdans und der Schlacke dar.

4.2.1 Molybdankonzentrat

Der Rohstoff, aus dem die Gewinnung von Ferromolybdan erfolgt, ist Molybdanit mit ca. 0,2
% MoS,. Dieses Erz wird gebrochen, gemahlen, klassiert und vorsortiert, um ein
Vorkonzentrat mit ca. 10 % Molybdanit zu erhalten. Die folgende Aufbereitungsstufe ist eine
mehrstufige Flotation, nach der das Material etwa 90 % MoS, und 0,2 bis 2 % Kupfer enthalt.
Da der maximale Kupfergehalt flr die Weiterverarbeitung aber bei 1,5 % liegt, muss im

Anschluss eine Laugung durchgefihrt werden.

Im nachsten Schritt findet die Rostung des Konzentrates statt. Der Rdstvorgang dient der

Umwandlung von MoS, in MoO3; nach folgender Reaktion:

Mo$S: + %Oz <> Mo0Os +2S0: (32)

Das Rd&sten kann in Etagendfen, Wirbelbettreaktoren oder Drehrohréfen erfolgen, wobei meist
erstere Verwendung finden. Diese Ofen besitzen vertikal angeordnete Herdbéden. Der obere
Teil des Ofens wird zusatzlich mit Erdgas beheizt, um fllichtige Substanzen zu verbrennen
und um Feuchtigkeit zu entfernen. Die Temperatur beim Rostprozess liegt zwischen 400 und
650 °C. Die Rosttemperatur darf nicht Gber 650 °C liegen, da das entstehende Molybdanoxid
einen hohen Dampfdruck hat und zu sublimieren beginnt. Andererseits lasst sich der
Schwefelgehalt bei hohen Temperaturen leicht senken. Es muissen also optimale
Bedingungen eingestellt werden, bei denen das Oxid nicht sublimiert, aber trotzdem die
Senkung des Schwefelgehaltes mdglich ist [17], [56]. Abbildung 44 zeigt ein typisches

Molybdankonzentrat.
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Abbildung 44: Das Molybdankonzentrat [10]

Die durchschnittliche Zusammensetzung eines Molybdankonzentrates zeigt Tabelle 6.

Tabelle 6: Zusammensetzung von Molybdankonzentraten [10]

Elemente Konzentration [%]

Mo 55 — 65

(@] 28 - 35

Fe 02-27
Si 0,1-3,5
Al 0,1-1,0
Ca 0,05-0,8
Cu 0,01-0,5

Im Idealfall bestehen die Molybdankonzentrate zu 100 % aus MoOj;, meist sind aber
bestimmte Mengen von nicht vollstandig oxidierten Oxiden wie MoO,, MoO; gge, M0O; 75 und
MoO,s75 vorhanden. Die Gangart der Mo-Konzentrate besteht hauptsachlich aus FeO, SiO,,
und Al;O;.

Da es zu grof3en Qualitatsunterschieden in Abhangigkeit von den Lieferanten kommt, hat dies
auch Auswirkungen auf die Verlaufe der Abbrande. Aus diesem Grunde entstanden im
Rahmen dieser Arbeit sechs unterschiedliche Rohstoffkategorien, deren Zusammensetzung

genau analysiert wurden. Grundsatzlich sind die Rohstoffe in 6 Gruppen einzuteilen.
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Tabelle 7: Typische Rohstoffbezeichnung der Lieferanten

Rohstofftyp | Lieferantenlosnummer
1 SXXXXXX
DXXXXXXXXX
RTRXXXXXXX
XXIXX
200X-XXX. XXX
21 1XXXXXXXX

o (OB~ |W(N

Da die Rohstoffe einen unterschiedlichen Ursprung haben, wechselt auch die Losnummer.
Tabelle 7 zeigt den grundsatzlichen Aufbau der mdéglichen Rohstoffkennzeichnung. Hinter
einem X versteckt sich eine Nummer oder ein Buchstabe, die bei jeder Lieferung variieren. In
weiterer Folge dieser Arbeit wird aufgrund der Einfachheit die Bezeichnungen Rohstofftyp 1 —

6 verwendet.

In folgender Tabelle 8 sind die Mittelwerte der Molybdanrohstoffe der Rohstoffkategorien
angeflhrt.

Tabelle 8: Mittelwerte der Molybdanrohstoffe der Rohstoffkategorien

Lieferanten- | Lieferanten- | Lieferanten- | Lieferanten- Ca Al Si Fe 0,
Rohstofftyp anal;;se Mo | analyse Cu | analyse Pb analyse S [%] [%] %] | %] [%]
[%] [%] [%] [%]
1 63,55 0,40 0,04 0,04 0,28 | 0,29 | 1,09 | 1,00 | 30,40
2 62,47 0,13 0,06 0,04 0,22 | 0,35 | 0,79 | 0,65 | 31,90
3 60,67 0,38 0,03 0,03 0,73 | 0,55 | 1,60 | 1,65 | 30,30
4 63,60 0,36 0,06 0,10 0,32 | 0,45 | 0,89 | 1,34 | 31,10
5 59,11 0,10 0,07 0,06 0,50 | 0,82 | 3,13 | 2,64 | 27,40
6 58,51 0,23 0,07 0,05 0,97 | 0,82 | 2,48 | 1,06 | 28,60

Die Errechnung des Mittelwertes in Tabelle 8 erfolgte aus einer Vielzahl von Rohstoffanalysen
des Betriebes ,Ferrolegierungen®. Es ist ersichtlich, dass die Rohstoffe der Kategorie 6 den
geringsten Molybdanwert aufweisen. Weiters ist der Aluminium-, Silizium- und Eisengehalt
erhoht, was auf einen hohen Anteil der Gangart schlief3en Iasst, die oxidisch ist. Auch Kalk ist
mit fast 1 % in diesem angereicherten Erz vorhanden. Der Sauerstoffgehalt ist bei diesem

Rohstoff relativ gering.

Einen hohen Molybdangehalt weisen die Rohstofftypen 1 und 4 auf, die durchschnittlich
63,55 % und 63,60 % Molybdan beinhalten. Diese beiden Kategorien haben im Gegensatz zu
den zuvor Besprochenen einen niedrigeren Kalk-, Aluminium- und Siliziumgehalt. Einzig
Eisen ist mit fast 1 % in einer ahnlichen GrélRenordnung, in den Rohstofftypen 1 und 6 zu

finden.
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Bei Rohstofftyp 5 ist der hohe Gehalt an Silizium und Eisen von tber 3 % beziehungsweise
2,64 % und der verhaltnismalig geringe Gehalt von Molybdan mit 59,11 % und Sauerstoff
von 27,4 % auffallig. Die Rohstoffkategorien 2 und 3 liegen bei den Analysenergebnissen

zwischen Typ 1 und 6.

4.2.2 AluminiumgrieB

Aluminium dient als Reduktionsmittel bei der Ferromolybdanherstellung und wird in Form von

Griel3 eingesetzt. Eine durchschnittliche Analyse von Alugriel3 zeigt Tabelle 9.

Tabelle 9: Zusammensetzung von Alugriel3 [10]

Elemente Konzentration [%]
Al 90 — 96
Fe 1-6

(IL Sé'nMga gesamt1 -5

Der Alugriel besteht zu Uber 90 % aus Aluminium, die groRte Verunreinigung ist Eisen,
welches bis zu 6 % enthalten sein kann. Kleinere Verunreinigungen kénnen Ti, Si, Mn, Cu, Zn

oder Ca sein.

Gegenuberstellungen verschiedener Eigenschaften der Alugrief3sorten sind im Anhang A von
Abbildung 104 bis Abbildung 110 dargestellt.

4.2.3 Ferrosilizium

Das im Ferrosilizium enthaltene Silizium dient neben Aluminium als Reduktionsmittel. Der
Einsatz dieses Elementes macht die Reaktion kontrollierbar, da bei alleiniger Verwendung
von Aluminium die Reduktion zu schnell und explosionsartig verlaufen wiirde. Ein hohes
Zugabeverhaltnis Si/Al senkt die freiwerdende Energie und lasst die Reaktion somit
langsamer ablaufen. Weiters wird Ferrosilizium aufgrund seines billigeren Preises im

Gegensatz zu Aluminium sehr gerne als Reduktionsmittel verwendet.

Das eingesetzte Ferrosilizium besitzt ein sehr breites KorngrolRenspektrum. Das Material 1asst
sich in einen Feinanteil (0 — 0,1 mm), mittleren Anteil (0,1 — 0,315 mm) und einen Grobanteil
gliedern, wobei der Feinanteil und der Grobanteil zusammen etwa 70 % der Menge
ausmachen. Das bedeutet, dass ein groRer Teil des Materials sehr fein oder sehr grob ist und
verhaltnismalig wenig Material im mittleren Korngréf3enbereich liegt. Die Zuordnung des

Ferrosiliziums zu Lieferanten ist nicht moglich, da die Lagerung von samtlichem angelieferten
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Material in einem gemeinsamen Bunker erfolgt. Erst im Anschluss wird eine Bemusterung fur
die Analyse durchgeflihrt. In Tabelle 10 ist die durchschnittiche Zusammensetzung von

Ferrosilizium angegeben.

Tabelle 10: Zusammensetzung von Ferrosilizium [10]

Elemente Konzentration [%]
Si 70-80
Fe 15-28

Al, I\C/I:g Ti, je <1

Das verwendete Ferrosilizium enthalt nur sehr wenige Verunreinigungen in Form von Al, Mn,
Ti oder Ca. In Anhang A sind Vergleiche von mehreren Eigenschaften des Ferrosiliziums
verschiedener Chargen enthalten (Abbildung 111 bis Abbildung 115).

4.2.4 Kalk

Um eine dunnflissige Schlacke zu erhalten, in der sich das Ferromolybdan gut absetzen
kann, wird Kalk als Flussmittel eingesetzt. Der gebrannte Kalk besteht zum Grofteil aus CaO

(> 98 %) mit kleinen Verunreinigungen wie SiO,, Al,03, MgO und Fe;Os.

4.2.5 Filterstaub

An der Abbrandstelle aber auch bei anderen Produktionseinheiten, wie zum Beispiel in der
Schlackenaufbereitungshalle oder in der Ferromolybdan-Brecherstrale, entstehen grolle
Mengen an Staube, welche mittels Absaugvorrichtung gesammelt und anschlieffiend wieder
der Méllermischung zugefiuhrt werden. Die mittlere Zusammensetzung der Filterstdube zeigt
Tabelle 11.
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Tabelle 11: Zusammensetzung von Filterstaub [10]

Bestandteil | Konzentration [%]
MoO3 55-76
Fe,O; 8-15
SiO, 7-14
CaO 3-12
Al,O3 1-13

CuO, MgO,

K;0, Zn0O, <2

PbO

4.2.6 Walzenzunder

Walzenzunder ist ein Nebenprodukt, das bei der Stahlherstellung entsteht. Er besteht
grofltenteils aus oxidiertem Eisen in Form von Fe;O,4 und stellt eine wichtige Eisenquelle im

Prozess dar.

4.3 Charakterisierung der Produkte

Bei der Ferromolybdanherstellung entsteht das Produkt Ferromolybdan70 und Schlacke als
Nebenprodukt. Bei einer Charge werden etwa 2,8 Tonnen Ferromolybdan und 3,2 Tonnen

Schlacke produziert, pro Tonne FeMo fallen also etwa 1200 kg Schlacke an.

4.3.1 Ferromolybdan

Eine Probenahme des Ferromolybdans erfolgt nach der Abkihlung des Blockes. Dazu sind
Stlcke von verschiedenen Stellen des erkalteten FeMo-Blockes herauszuschlagen und zu
pulvern. In weiterer Folge wird die pulverférmige Probe in einer Hochfrequenz-
Umschmelzanlage zu einer Perle verschmolzen, und anschlieRend am RFA-Analysengerat
(siehe Kapitel 4.4.2) sowie am Leco-Gerat (siehe Kapitel 4.4.3) analysiert. Die

durchschnittliche Zusammensetzung eines Blockes ist in Tabelle 12 angegeben.
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Tabelle 12: Typische Zusammensetzung des erzeugten FeMo [10]

Der Grobanteil des Produktes enthalt mindestens 65 % Molybdan, kleine Verunreinigungen

sind Kupfer und Silizium. Der Feinanteil hat einen niedrigeren Molybdangehalt von etwa 60 —

65 %.

4.3.2 Schlacke

Bei jedem Abbrand fallen, wie oben bereits erwahnt, etwa 3200 bis 3500 kg Schlacke an. Das
Ofenpersonal nimmt wahrend des Abgiellens der Schlacke eine Probe und giel3t diese vor
Ort auf eine Eisenplatte. Nach dem Erkalten wird diese gepulvert und ins Labor geschickt.
Dort erfolgt die Anfertigung einer Tablette aus der pulverférmigen Probe und eine Analyse
des Mo-Gehalts am RFA-Gerat (siehe Kapitel 4.4.2). Die Zusammensetzung der Schlacke

hangt von den Einsatzstoffen ab. In Tabelle 13 sind die mdglichen Zusammensetzungen

angegeben.

Korngrofie Elemente Konzc[aozt]ratlon
Mo 65—-72
Cu 0,3-04
10 — 50 mm
Si 0,8-2
Fe Rest
Mo 60 — 65
CU 013 - 074
0—-10 mm
Si 1,7-21
Fe Rest

Tabelle 13: Typische Zusammensetzung der Schlacke [10]

4.4 Verwendete Analysengerate

In diesem Kapitel werden alle Analysengerate, die bei den nachfolgenden Versuchen, sowie

bei der Charakterisierung der Rohstoffe und der Produkte Anwendung finden, kurz erklart.

Bestandteil | Konzentration [%]
SiO, 35-60
FeO 6 —30
Al,O3 8 -30
CaO 8-15
MoQO; 0-2
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4.4.1 ICP-Analyse

Zur Molybdanbestimmung mittels ICP (induktiv gekoppeltes Plasma) kam das OES-Gerat
Optima 3000 DV von der Firma Perkin Elmer zum Einsatz. Dieses Analysengerat ist ein

simultanes Spektrometer fur fliissige Proben und fiir axiale als auch radiale Messungen.

Um ein Arbeiten im Bereich von 167 — 200 nm zu ermoglichen, umspllt Stickstoff das

Spektrometer.

Da die Probe bei der Analyse zerstaubt werden muss, kann nur das Spektrometer fir flissige
Proben Anwendung finden. Um pulverférmige Proben in flissige zu Uberfihren, bedarf es
eines Schmelzaufschlusses, bei dem das mikroprozessorgesteuerte Aufschlussgerat
H.R.T./Claisse Fluxy 10/30 zur Anwendung kommt. Dieses Verfahren eignet sich flr
pulverférmige Proben mit Elementgehalten von ca. 0,01 % bis 100 % in oxidischen und

metallischen Materialien.

Das induktiv gekoppelte Plasma wird in einem Argonstrom in einer Quarzfackel bei
Atmospharendruck aufrechterhalten. Bei der Energiezufuhr zum Plasma kommt ein
oszillierendes elektromagnetisches Feld mit einer Hochfrequenz von 40 MHz zum Einsatz.
Die Erzeugung dieses Feldes erfolgt in einer Spule, welche die Fackel umgibt. Die flissige
Probe wird mit einer peristaltischen Pumpe in den Zerstauber beférdert und Uber das zentrale
Fackelrohr ins Plasma eingeleitet. Die Zerlegung des Lichtes des Plasmas geschieht fur jedes
Element nach charakteristischen Spektrallinien in einer Eschelleoptik, die Messung erfolgt mit

einem lichtempfindlichen Halbleiterdetektor (SCD-Detektoren).

4.4.2 RFA-Analyse

Das RFA-Geréat ist ein Rontgenspektrometer (Type 8480-S der Firma ARL) flr die chemische
Analyse von festen Stoffen und Flissigkeiten. Die Bestrahlung mit Elektronen-, Rontgen- oder
Gammastrahlen hat eine Erregung der Atome bzw. lonen in der zu untersuchenden Probe
und so eine Emittierung der charakteristischen Rdntgenstrahlung zu Folge, die unter einem
bestimmten Winkel von einem Detektorsystem auf ihre Intensitat und spektrale Verteilung hin
untersucht wird. Aufgrund des Zusammenhangs der chemischen Zusammensetzung der
Probe und dem Spektrum der angeregten Fluoreszenzstrahlung kommt diese Methode zur
chemischen Analyse zum Einsatz. Es ist die Durchfihrung qualitativer und quantitativer
Bestimmungen moglich. Das Rdntgenspektrometer eignet sich zur Ermittlung aller Elemente
des Periodensystems von Uran bis Bor und kann Elementkonzentrationen von 100 % bis in

den ppm-Bereich bestimmen. Die Genauigkeit der Analysen ist abhangig von der zu
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bestimmenden Konzentration des Elementes und der Matrix. Es konnen Proben in Form von

Tabletten, umgeschmolzenen Perlen oder Ingots analysiert werden.

4.4.3 Leco-Gerat

Das LECO CS 444 ist ein rechnergesteuertes, standardisiertes Analysengerat zur Messung
von Kohlenstoff und Schwefel im Messbereich von 0,001 — 100 %. Es arbeitet nach dem
Prinzip der Infrarotabsorption mit pulverférmigen Proben. Die Genauigkeit der Analyse liegt
bei C-Messungen bei 0,5 % des ermittelten Wertes und bei S-Bestimmungen je nach Hohe

des Ergebnisses zwischen 2 und 5 % des Messergebnisses.

4.4.4 Rasterelektronenmikroskop

Ein Rasterelektronenmikroskop (REM) bezeichnet ein Mikroskop, bei dem ein
Elektronenstrahl in einem bestimmten Muster Uber das vergroRert abzubildende Objekt
gefuhrt wird und die Wechselwirkungen der Elektronen mit dem Objekt zur Erzeugung eines
Bildes nutzt. Die mit einem Rasterelektronenmikroskop erzeugten Bilder sind Abbildungen der
Objektoberflachen und weisen eine hohe Scharfentiefe auf. Der maximale theoretische

Vergrolierungsfaktor liegt etwa bei ca. 1.000.000:1.

Es kam ein Gerat vom Typ Quanta 200 3D mit einer Wolframkathode mit automatischer
Filamentsattigung zu Anwendung. Die Analyse der Probe erfolgte anhand des EDX

Analysengerates INCA Energy 200, welches an das REM gekoppelt ist [57].

4.5 Konkretisierung der Zielsetzung

Die Produktion von Ferromolybdan erfolgt bei der Treibacher Industrie AG Uber einen
metallothermischen  Abbrand. Hierzu werden im Vorfeld Molybdankonzentrate,
Reduktionsmittel, Eisen und Hilfsstoffe in einer Mischanlage vermengt. Die Zindung des
Modllers findet in einem Ofengefald statt, wobei durch standiges Nachliefern der
Reaktionsbestandteile der Prozess bestandig lauft. Da die einzige Steuerungsmadglichkeit die
Chargiergeschwindigkeit des Modllers ist, besteht die Notwendigkeit, die im Vorfeld
gemischten Reaktionsbestandteile auf das gewlinschte Ergebnis anzupassen. Das
Optimierungspotenzial des Ferromolybdanabbrandes ist somit vorwiegend vor der
eigentlichen Produktion, bei der Vermengung des Modllers, zu suchen. Aufgrund der
ungenauen Steuerungsmdglichkeiten in der Mischanlage besteht die Gefahr, dass der Madller

inhomogen in den Ofen chargiert wird. Da unklar ist, wie grof3 die Auswirkungen dieser
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Unregelmafigkeiten sind, erfolgen zunadchst Untersuchungen, die den Einfluss einer

zusatzlichen Mdllermischung auf die Qualitat des Abbrandes quantifizieren.

Neben einer intensiven Homogenisierung des Modllers ist die Menge der Einsatzstoffe fir ein
gutes Abbrandergebnis von groRter Wichtigkeit. Die aktuelle Berechnungsmethode des
Betriebes kalkuliert die notwendige Zugabemenge Uber stdchiometrische Zusammenhange
und gibt diese aus. Hierbei wird ausschliel3lich der Molybdangehalt und der Sauerstoffgehalt
der Molybdankonzentrate als auch der Si-Inhalt von Ferrosilizium bertcksichtigt. Fur die
genaue Planung und Berechnung der Moéllerzusammensetzung sind allerdings auch weitere
Prozessparameter relevant. Ziel dieser Arbeit soll nun sein, auf Basis der alten
Mollerberechnungsmethode ein Modell zu entwickeln, welches neben dem Molybdan und
Sauerstoffgehalt der Konzentrate auch die Gangart des Rohstoffes und eine Variation des
Aluminiumgriel3es bericksichtigt. Zusatzlich ist die Ermittlung der idealen Zugabemenge
rohstoffspezifisch vorherzusagen. Darliber hinaus muissen Informationen Gber den Abbrand,
wie zum Beispiel Viskositat und Schmelzpunkt der Schlacke als auch umgesetzte Warme

oder Molybdangehalt im Block oder in der Schlacke ausgegeben werden.

Die MalRnahmen, die im Rahmen dieser Arbeit getroffen worden sind, sollen neben einer
Steigerung der Molybdanausbeute auch die Kontrollierbarkeit des Prozesses verbessern. Des
Weiteren ist eine Verringerung des Unfallrisikos und der Fehichargen, bei gleichzeitiger

Verminderung der Einsatzstoffe ein wichtiges Ziel.

4.6 Thermodynamische Charakterisierung der Abbrande

Zu Beginn des praktischen Teils dieser Arbeit sollen die Abbrande hinsichtlich den
entstehenden Verbindungen, der Schmelztemperaturen der Schlacke, der freiwerdenden
Enthalpie, der Viskositat und der Basizitat thermodynamisch charakterisiert werden. Hierzu
erfolgte ein Heranziehen einer Versuchsserie, die im Oktober 2007 im Betrieb
.Ferrolegierungen® der Treibacher Industrie AG stattgefunden hat. 16 Chargen erfuhren eine
genaue Protokollierung und deren Rohstoffe sowie Produkte eine chemische Analyse. Die
Berechnungsergebnisse dieses Kapitels basieren zum grofiten Teil auf diesen Daten, wobei
ein Anfuhren der genauen Analysenergebnisse an dieser Stelle allerdings zu umfangreich
sein wirde. Die Inhalte der Einsatzstoffe befinden sich aus diesem Grunde in Anhang B
(Tabelle 43 bis Tabelle 48). Dort sind die Gehalte der verwendeten Molybdanrohstoffe, des
Abreinigers, des Filterstaubes, des Walzenzunders, des Aluminiums, sowie des FeSi75

angegeben.
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In Abhangigkeit von der Mollerzusammensetzung der einzelnen Chargen konnten unter
Zuhilfenahme der Softwarepakete HSC 5.1, FactSage 5.5 und einer Berechnungsmatrix des
Méllerberechnungsmodells die Abbrande von 16 Chargen thermodynamisch berechnet
werden. Die Erstellung dieser Matrix, die auch im weiteren Verlauf der Arbeit Verwendung
findet, erfolgte im Rahmen einer Diplomarbeit [10] am Institut fir Nichteisenmetallurgie und

wird in Kapitel 4.9 naher behandelt.

4.6.1 Thermodynamische Beschreibung der Molybdanoxidverteilung
eines ausgewahlten Rohstoffes und Charakterisierung der

Schlackenzusammensetzung

Die Verteilung des Molybdanoxides im Rohstoff ist abhangig von der Rdsttemperatur und
dem Gehalt von Molybdan und Sauerstoff. Mit dem Programm HSC 5.1 konnte eine
Eingabematrix erzeugt werden, mit der nach Eingabe der Temperatur und des
Molybdangehalts die Darstellung der Oxidverteilung in Abhangigkeit vom Sauerstoffgehalt

maoglich ist.

Der Verlauf der Molybdanoxidverteilung ist in Abbildung 45 beispielhaft fir einen Rohstoff mit
56 % Mo unter Sauerstoffzugabe bei 650 °C dargestellt.
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Abbildung 45: Molybdanoxidverlauf eines Rohstoffes mit 56 % Mo in Abhangigkeit von der

Es ist zu erkennen, dass bei standiger Sauerstoffzugabe nach einem starken Anstieg von
MoQO, diese Verbindung zugunsten von hoher oxidierten Verbindungen abfallt. Da auch die
Messung des Rohstoffsauerstoffgehalts stattfand, kommt das Gleichgewicht der Realitat am
nachsten, das bei entsprechendem Sauerstoffgehalt abgelesen wurde. Generell hangt der
Gehalt der Molybdanoxide maf3geblich von der Menge O, und Molybdén in der Probe und der
Temperatur ab, bei der die Réstung erfolgte. Da ein herkdmmlicher Réstvorgang bei 650 °C
durchgefuhrt wird, erfolgten in dieser Arbeit sdmtliche Gleichgewichtsberechnungen der
Molybdanoxidverteilung bei dieser Temperatur. Das Molybdanoxidgleichgewicht von 56 %

Molybdan und 27,4 % Sauerstoff ist in Abbildung 45 eingezeichnet und die genauen Zahlen in

folgender Tabelle 14 angefihrt.

Sauerstoffzugabe und bei einer Temperatur von 650 °C
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Tabelle 14: Molybdanoxidverteilung einer Probe mit 56 % Mo und 27,4 % O,

Oxid Anteil [%]
MoO, 0,0
MoO3 43,3

MoO; gs9 18,8
MoO; 75 5,6
MoO; g75 15,7

Die thermodynamische Berechnung eines Rohstoffes mit 56 % Mo und 27,4 % O, ergibt eine
Zusammensetzung von 43,3 % MoOs;, 15,7 % Mo0O,s75, 18,8 % Mo0O, gs9, 5,6 % MoO, 75 und
0,0 % MoO,. Da das Summieren dieser Oxide nicht 100 % ergibt, 1asst sich schlussfolgern,
dass noch weitere Oxide in der Gangart vorhanden sind, die allerdings hier nicht zur

Berucksichtigung gekommen sind.

In weiterer Folge sollen die zu erwartenden Verlaufe der Komponenten, die wahrend des
Abbrands entstehen, bei einer Temperatur von 0 bis 3000 °C ermittelt werden. Hierzu fand
die Erstellung einer Eingabematrix im Thermodynamikprogramm HSC statt, mit der es
moglich ist, das Gleichgewicht in Abhangigkeit von der Temperatur darzustellen. Als Eingabe
kamen die Mittelwerte der betrachteten 16 Chargen zur Anwendung. Fur die Ermittlung der
Molybdanoxide von MoO,, MoO; 75, M0O,s75, M0O, 39 und MoOj3 erfolgte ein Multiplizieren
der Anteile, deren Berechnung mithilfe der oben beschriebenen Methode stattfand, mit der
zugefigten Molybdanrohstoffmenge. Die Aluminiumzugabe lag bei durchschnittlich 261,4 kg
und jene von Silizium bei 701,8 kg. Weitere Komponenten des Mdllers sind die
Gangartbestandteile Al,O3;, FeO und SiO,, die bei 31,3 kg, 51,9 kg und 156,1 kg liegen.
Zusatzlich wird CaO in einer durchschnittlichen Menge von 341,9 kg hinzugefiigt. Die Menge
an beigefiigtem Eisen ist bei den beobachteten Chargen 576,2 kg. Weitere Moéllerbestandteile
sind die Eisenoxide Fe;O4 und FeO. Mit der Eingabe dieser Werte konnten die Verlaufe aller
auftretenden Verbindungen im Gleichgewicht, in Abhangigkeit von der Temperatur, ermittelt

werden. Diese sind in Abbildung 46 ersichtlich.

67



Praktische Untersuchungen

3000
2500 -
Fe3Mo2
Mo
2000 - sio2
— Ca0*AI203*25i02
2 *3Ca0*AI2033S102
S 1500 CaFe(Si03)2
<
8 >_ﬂ “2Fe0"Si02
MoO2
1000 4 FeAI204
Fe
>< ] FeSiO3
500 VAN / | __— FeO
LA
0 :
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Temperatur [°C]

Abbildung 46: Verlauf des thermodynamischen Gleichgewichts in Abhangigkeit von der Temperatur
(Mittelwert)

Da das Thermodynamikprogramm HSC 5.1 die Kinetik nicht berlcksichtigt, startet der
Rechenvorgang bereits im Gleichgewicht. Aus diesem Grunde ist es moglich, dass Fe;Mo,
bei 0 °C bereits mit 2370 kg vorhanden ist. Diese Verbindung nimmt mit steigender
Temperatur stetig ab und sinkt stark bei circa 1000 °C. Wie zu erkennen ist, nimmt die
Konzentration des Molybdans bis zu einer Temperatur von 1000 °C stetig zu. Ab diesem
Punkt ist eine sprunghafte Steigung der Linie zu beobachten, die anschlieBend konstant
bleibt. SiO, fallt zunachst langsam ab, um danach wieder leicht erhdht zu werden. Auch
Ca0-Al,03-2Si0, steigt kontinuierlich an. Die Verbindung CaFe(SiO3), nimmt bei niedriger
Temperatur stark zu, hat bei ca. 500 °C ein Maximum und sinkt danach stetig. Fur die
Ermittlung des Schlackenschmelzpunktes und der Viskositat kam es zur Ubereinkunft alle

Berechnungen bei 1800 °C durchzufiihren.

Eine vollstandige Auflistung aller thermodynamisch berechneten Verbindungen und Mengen

der beobachteten Chargen ist in Anhang B (Tabelle 49 und Tabelle 50) zu finden.

4.6.2 Charakterisierung ausgewahlter Prozessparameter

In Tabelle 15 sind die Mittelwerte des Energieumsatzes, des Schlackenschmelzpunktes, der

Viskositat der Schlacke als auch der Basizitat angefthrt.
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Tabelle 15: Berechnete Mittelwerte ausgewahlter Prozessparameter

mittlerer Energieumsatz
(berechnet aus 16 -15.690 MJ
Abbrande)

mittlerer
Schlackenschmelzpunkt o
(berechnet aus 16 1045 C
Abbrande)

mittlere Viskositat der
Schlacken (berechnet aus 0,31 Pa-s
16 Abbrande)

mittlere Basizitat (berechnet

aus 16 Abbrande) 0,203 )

Fir die Berechnung der Energie, die wahrend eines Abbrandes umgesetzt wird, diente
ebenfalls das Softwarepaket HSC 5.1. Dieses berechnet aus den Ausgangsstoffen und den
Produkten des Abbrands, die Enthalpie im adiabatischen Zustand. Wie aus Tabelle 15

ersichtlich ist, betragt der mittlere Energieumsatz der 16 Chargen -15.690 MJ.

Die Berechnung der Viskositat der Schlacke bei einer Temperatur von 1800 °C erfolgte
mithilfe der Berechnungsmethode nach Urbain. Eine Erklarung zu dieser Methode befindet
sich im theoretischen Teil dieser Arbeit. Hierzu fand eine Umrechnung der Mengen aller
Schlackenkomponenten auf die Oxidmengen von SiO,, CaO, Al,O; und FeO statt. Da diese
Schlackenbestandteile nicht nur als Blankoxide vorkommen, handelt es sich hierbei um eine
Vereinfachung, die getroffen werden musste, da sonst der Rechenaufwand den Rahmen
dieser Arbeit sprengen wurde. Wie zu erkennen ist, befindet sich die Viskositat der

Versuchschargen bei 0,31 Pa-s.

Die Berechnung des Schmelzpunktes erfolgte anhand des Thermodynamikprogramms
FactSage 5.5. Hierzu kam wiederum eine Eingabemaske zum Einsatz, in der die wichtigsten
Oxide der Schlackenkomponenten wie FeO, CaO, Al,O; und SiO, einzugeben sind. Der
mittlere Schmelzpunkt der Schlacken der Versuchschargen betragt laut Thermodynamik
1045 °C. Das Programm FactSage berechnet in Abhdangigkeit von den Anfangseinstellungen
und den vorhandenen Datenbanken die Temperatur, bei der es zum ersten Auftreten der
flissigen Phase kommt. Da dies sehr stark von den, in den Datenbanken vorhandenen,
Verbindungen abhangig ist und eine Vollstandigkeit nicht garantiert werden kann, kénnen

diese Schmelzpunkte stark von der Realitat abweichen.

Die Basizitat der Schlacke liegt bei ungefahr 0,2. Das Verhaltnis zwischen SiO, und CaO ist

besonders wichtig, da diese viel Uber die zu erwartende Zahigkeit aussagt.
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4.7 Bilanzierung der wichtigsten Elemente

In diesem Kapitel soll eine Bilanzierung der wichtigsten Elemente eines Abbrands stattfinden,
mit dem Ziel, die bedeutendsten Stoffflisse bei der metallothermischen
Ferrolegierungsproduktion zu quantifizieren. Es erfolgte eine Untersuchung der Elemente
Molybdan, Aluminium, Silizium und Kalk. Eine genaue Berechnung des Elementes Eisen war
nicht méglich. Es wurden die Inputstrdome den Outputstrémen gegenlbergestellt und grafisch
abgebildet. Zu den Zugabestoffen zdhlen Mo-Oxid 1, Mo-Oxid 2, Mo-Oxid 3, Abreiniger,
Filterstaub, Walzenzunder, FeSi75, Aluminium, Branntkalk und Schrott. Der Grund fur das
Vorhandensein von 3 Molybdanoxidstromen ist, dass die Rohstoffe von unterschiedlichen
Lieferanten auch eine abweichende Qualitdt haben. Um trotzdem den nétigen Molybdaninhalt
im Block bei gleichbleibender Zugabemenge zu erlangen, ist es notwendig, diese Rohstoffe
zu mischen. Die Ausgangsstrome waren Schlacke, Metall und Filterstaub. Mangels genauer
Kenntnis der Filterstaubmengen nahm man diesen mit 120 kg pro Charge an. Als
Schlackenmenge diente die Differenz zwischen der Menge der Mdllermischung und dem

Gewicht des Blockes. Das Schmelzen der Ofenzustellung fand keine Bericksichtigung.

4.7.1 Die Molybdéanbilanz

Dieses Unterkapitel behandelt die Bilanzierung des Wertmetalls Molybdan. Zur
Veranschaulichung der Input- und Outputstrome ist in Abbildung 47 eine Stoffbilanz

dargestellt.

Mo-Oxid 1

29[g Schiade

Abbrandstelle

Mo-Oxid 2

Metall
Mo-Oxid 3

03
Walzenzunder [kl Filterstaub Output

52.2 [kg]

Abreiniger 13.2[kg]

Filterstaub 552kl Bilanzrest
32.3 [kg]

Abbildung 47: Stoffbilanz von Molybdan (Mittelwerte von 16 Chargen)
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Die Dicke der Pfeile des Sankeydiagramms soll die Menge der In- und Outputstrome
symbolisieren. Bei den Inputstromen Mo-Oxid 1, Mo-Oxid 2 und Mo-Oxid 3 handelt es sich
um Rohstoffe, die von unterschiedlichen Lieferanten gekauft wurden und in verschiedenen
Molybdanbunkern gelagert sind. So ist in Mo-Oxid 1 mit durchschnittlich 798,2 kg, Mo-Oxid 2
mit 353,1 kg und Mo-Oxid 3 mit 777,3 kg Molybdan zu rechen. Weiters ist der Filterstaub eine
nicht zu vernachlassigbare Molybdanquelle. Dieser oxidische Molybdananteil, der wahrend
des Abbrandes entsteht und in einem Filter gesammelt und danach wieder eingesetzt wird,
beinhaltet ungefahr 55,2 kg Molybdan. Abreiniger ist die Schlacke, die direkt Uber dem Metall
zu finden ist. Diese wird abgekratzt und wieder eingesetzt. Durchschnittlich konnte Uber
diesen Rohstoff bei jedem Abbrand ein Eintrag von circa 13,2 kg Molybdan erfolgen.

Durchbruchschlacke und Walzenzunder fallen bei der Molybdanbilanz nicht ins Gewicht.

Als Output konnte eine mittlere Molybdanmenge im Ferromolybdan von 1954,6 kg je Abbrand
festgestellt werden. In der Schlacke befinden sich durchschnittlich 22,9 kg Molybdan, sowohl
in oxidischer als auch in metallischer Form und im Filterstaub 52,2 kg. Eine Rickgewinnung

des Molybdans in der Schlacke kann nur schwer erfolgen und gilt daher als Verlust.

Die durchschnittliche Gesamtmenge der Outputstrome von Molybdan betragt 2062 kg.
Aufgrund von Analysen- und Wagefehler kommt es zu Ungenauigkeiten, die aufgrund des
Gleichgewichts zwischen Input und Output ebenfalls angegeben werden missen. Hier
betragen diese 32,3 kg. Dieser Wert stammt von den Streuungen der Analysen oder von
Ungenauigkeiten der Abwaage und ist in Anbetracht der Mollergesamtmenge von ungefahr

6 t als sehr gering zu bezeichnen.

4.7.2 Die Aluminiumbilanz

Die Vorgehensweise bei der Aluminiumbilanz ist ahnlich wie bei der zuvor durchgefuhrten
Molybdanbilanz. Die Berechnung der Schlackenmengen erfolgte wieder Uber die
Gewichtsdifferenz des Mdllers und des Molybdanblockes, sowie des Filterstaubes, der mit

120 kg angenommen wurde. In Abbildung 48 ist die Al-Bilanz grafisch dargestellt.
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Mo-Oxid 2
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Mo-Oxid3 53 [kl
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Abbrandstelle

Filterstaub Input  0-9 [kg]

Au(Eda)  59.0 [kg]

Metall

Alu(Traxys)  196.9 [kg]

Bilanzrest

18.1 [kg]

0.8 [kg] Filterstaub Output

Abbildung 48: Stoffbilanz von Aluminium (Mittelwerte von 16 Chargen)

Wie zu erkennen ist, beinhalten die Molybdanrohstoffe durchschnittlich 3 — 5 kg Aluminium.
Dieses Metall ist auch in FeSi75 zu finden, wo diese Mollerkomponente 10,7 kg betragt.
Filterstaub, Abreiniger und Walzenzunder weisen einen Aluminiumgehalt von nur 0,9 kg,
0,3 kg beziehungsweise 0,4 kg auf. Der Inhalt in diesen Rohstoffen kommt oxidisch vor und
wurde fir die Bilanzen stéchiometrisch umgerechnet. Die Hauptaluminiumquellen sind
Granalien, die durchschnittlich 59 kg und 196,9 kg Aluminium beinhalten. Insgesamt befinden

sich ungefahr 282 kg Aluminium im Méller.

Die Strome des Outputs teilen sich wiederum in FeMo, Schlacke und Filterstaub auf, wobei im

Metall kein Aluminium zu finden ist.

Ein Qualitatsmerkmal der Bilanz ist wiederum die Differenz der Input- und Outputstréme, die
bei der Aluminiumbilanz 18,1 kg betragt. Das negative Vorzeichen bedeutet, dass der Input
hoher als der Output war. Dies ist durch Ungenauigkeiten, wie zum Beispiel durch Wagung,

oder durch Analysenfehler usw. zu erklaren.

4.7.3 Die Siliziumbilanz

Die gleiche Vorgehensweise wie bei Molybdan und Aluminium erfolgte auch bei der
Erstellung der Bilanz von Silizium. Eine genaue grafische Darstellung ist in Abbildung 49 zu

sehen.

72



Praktische Untersuchungen

Mo-Oxid 1 35.1 [kg]
Mo-Oxid 2 9.1 [kg]
Mo-Oxid 3 18.1 [kgl
Walzenzunder 3.0 [kg] Schlacke
Abbrandstelle

FeSi75

36.6 [kg] Metall
Bilanzrest
98.5 [ig]

Abreiniger 120l

9.2[kg] Filterstaub Output

Alu (Ecka+Traxys) 0-7 [kl

Filterstaub Input 9.6 [kg]

Abbildung 49: Stoffbilanz von Silizium (Mittelwerte von 16 Chargen)

Wie die Abbildung 49 zeigt, beinhaltet die Mdllerkomponente FeSi75 den groften Anteil an
Silizium. Daneben befindet sich auch noch zwischen 9,1 kg und 35,1 kg Silizium in oxidischer
Form im Molybdanoxid der Bunker 1 — 3. Ungefahr 9,6 kg dieses Elementes sind im
Durchschnitt im Filterstaub zu finden, wobei hier wiederum der oxidische Anteil
stéchiometrisch in den metallischen Anteil umgerechnet worden ist. Abreiniger Walzenzunder
und Aluminium beinhalten nur 1,2 kg, 3,0 kg und 0,7 kg Silizium, die aufgrund dieser geringen
Mengen bei der Bilanzierung nicht ins Gewicht gefallen sind. Insgesamt sind 771,4 kg Silizium

sowohl in oxidischer als auch in metallischer Form im Moller zu finden.

Die Ermittlung der Differenz der Siliziuminputmenge und der -outputmenge fihrte zu einem
Ergebnis von 98,5 kg. Dieser hohe Wert kam wahrscheinlich durch Wiege- und

Analysenfehler zustande.

4.7.4 Die Kalziumbilanz

Kalziumoxid findet bei der Produktion von Ferrolegierungen hauptsachlich als
Schlackenbildner Anwendung. Es spielt aus diesem Grund, im Gegensatz zu der Bilanzierung
von Molybdan und der Reduktionsmittel, nur eine untergeordnete Rolle. Dennoch soll aus
Grinden der Vollstandigkeit das Thema der Kalziumbilanz an dieser Stelle kurz behandelt

werden. Eine grafische Veranschaulichung der Stoffstrome ist in Abbildung 50 zu sehen.
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Mo-Oxid 1
6.4 [kg]
Mo-Oxid 2
1.4 [kg]
Mo-Oxid 3 2.7[d]
Walzenzunder 7.5 [k
Abbrandstelle
Abreiniger 5.6 [kg]
Filterstaub Input 3.5 [kg],
Branntkalk svacd
293.3 [Ig|
Metall
. Filterstaub Output
Bilanzrest 20.5 [kg] 3.3 k] ilterstaul pul
FeSi75 13.5[kg]

Abbildung 50: Stoffbilanz von Kalzium (Mittelwerte von 16 Chargen)

Branntkalk wird in den Ofen mit einem mittleren Gewicht von 235,4 kg chargiert. Dies ist mit
Abstand der grofite Anteil an Kalzium im Mdller. Weitere nennenswerte Mengen befinden sich
im FeSi75 und Walzenzunder mit 13,6 kg und 7,5 kg. Das Molybdanoxid der verschiedenen
Bunker beinhaltet 1,4 kg - 6,4 kg Kalk. Abreiniger und Filterstaub sind mit
5,6 kg, und 3,5 kg im Moller vertreten. Insgesamt sind 296,5 kg Kalk in den Ofen chargiert

worden.

In der Schlacke befinden sich 293,3 kg Ca und nur 3,3 kg Kalk im Filterstaub. Die grol3e
Menge dieses Elementes in der Schlacke ist nicht weiter aulergewohnlich, da Kalk mit vielen
stérenden Begleitelementen Oxide bildet, die auf dem Metall aufschwimmen und die Schlacke

formen.

Als Fazit dieser Bilanzierung ist zu erwdhnen, dass es nur sehr schwer moglich ist, dieselbe
Menge Input, wie Output zu errechnen. Der Grund hierfir ist, dass die Analysen der einzelnen
Elemente einen bestimmten Toleranzbereich haben. Weitere Unsicherheitsfaktoren sind die
Waagen des Betriebes, die um mehrere Kilogramm von dem eigentlichen Wert abweichen.
Zusatzlich liegt bei den Waagen der Mdllermischanlage eine Ungenauigkeit von 1 % vor. Dies
bedeutet bei einer Charge von 6000 kg eine Streuung von 60 kg. Diese Unsicherheitsfaktoren
machen daher eine genaue Berechnung der Molybdanausbeute unmdglich. Im weiteren
Verlauf dieser Arbeit wird aus den oben angefiihrten Grinden der Molybdangehalt der

Schlacke als Qualitatsfaktor fir den Abbrand verwendet. Da dieses Metall als Verlust
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angesehen wird und nicht mehr fir die Ferromolybdanproduktion Einsatz findet, bedeutet ein

kleiner Gehalt in der Schlacke eine hohe Ausbeute.

4.8 Bestimmung des Einflusses der Homogenitat des Mollers auf

die Ferromolybdanproduktion

Um eine Optimierung der Ferromolybdanproduktion zu erreichen, beschaftigt sich diese
Arbeit grundsatzlich mit zwei Ansatzen. Zum einen wurde der Einfluss der Mollerhomogenitat
auf den Abbrand untersucht und zum anderen erfolgte die Neugestaltung der
Médllerberechnungsmethode, wobei neuronale Netze zur Anwendung kamen. Dieses Kapitel
beschaftigt sich ausschliel3lich mit den Versuchen, die Moéllerhomogenitat zu quantifizieren
und eine Verbesserung der Ausbeute durch ein zusatzliches Mischen zu erreichen. Zunachst
erfolgte die Durchfihrung von mehreren Versuchen im labortechnischen Malstab. Danach
wurden die Ergebnisse im Betrieb verifiziert. Ein Teil dieser Experimente fanden im Rahmen
einer Diplomarbeit [10] am Institut fir Nichteisenmetallurgie, Montanuniversitat Leoben, statt,
deren Beschreibung aus diesem Grunde in dieser Arbeit nur zusammenfassend dargestellt

wird.

4.8.1 Quantifizierung der Mollerhomogenitat

In der Mdllermischanlage werden die Komponenten in sogenannte Flow Bins gefullt, und im
Anschluss chargiert. Die ungleichmaRigen Laufzeiten der Bandwaagen geben Grund zur
Annahme, dass die Rohstoffe nicht homogen in diesem Behalter vorliegen. Abbildung 51

zeigt die durchschnittlichen Fullzeiten der unterschiedlichen Méllerbestandteile.
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Abbildung 51: Durchschnittliche Laufzeiten der Méllermischanlage fiir die Chargen 143, 147, 151 und
155 [10]

Auf der Abszisse von Abbildung 51 sind die unterschiedlichen Waagen angefihrt
(Ferrosilizium, Walzenzunder, Kalk, Molybdanoxid 1, 2 und 3, Eisenschrott, Staub, Alugriel? 1
und 2). Auf der Ordinate ist die Zeit in Sekunden aufgetragen. Die Flllung eines Flow Bins
(entspricht dem halben Moller eines Abbrandes) dauert fast 700 Sekunden (etwa 11,5
Minuten). Die Balken entsprechen der Zeit, in der die Waagen eingeschaltet sind. Es ist
deutlich zu erkennen, dass die Betriebszeit der Laufbander unterschiedlich ist. Dies bedeutet,
dass die Rohstoffe ungleichmafig in den Flow Bin fallen. In weiterer Folge resultiert eine
inhomogene Chargierung des Mollers in unregelmaRig ablaufenden chemischen Reaktionen,

wodurch viele Molybdanoxidteilchen nicht reduziert werden, was eine Verringerung der

Ausbeute zur Folge hat.

Um die Homogenitat des Mollers, der in den Ofen chargiert wird, zu untersuchen, erfolgte
eine Probennahme des Mollers in bestimmten Zeitabstdnden direkt bei der
Produktionseinheit. Unter definierten Zustdanden fand im Anschluss ein Abbrand sowie eine
Analyse statt. Die Unterschiede konnten durch eine genaue Bilanzierung dieser Ergebnisse
erkannt und in Diagrammen festgehalten werden. In folgender Abbildung 59 ist eine

schematische Darstellung der Probennahme des Mollers angefuhrt.
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Chargiervomichiung

Fordemohs I. Staubabzugshaube

Abbrandofen

Abbildung 52: Schematische Darstellung der Probennahme des Mdllers wahrend des Abbrandes [10]

Die Probennahme fand in Zeitabstanden von funf Minuten statt. Die verschiedenen

Abbrandzeiten ergaben sich durch eine unterschiedliche Probenanzahl.

Mithilfe der Analysenergebnisse und den genauen Mengen konnte eine Massenbilanz

erfolgen. Abbildung 53 zeigt eine Ubersicht tber die Bilanzierung.

Verdampfung
Staub

INPUT OUTPUT

3 kg Standardmischung mit
definierter Zusammensetzung 1,5 - 1,8 kg Metall mit
bekannter Zusammensetzung

1 kg Probe mit unbekannter
Zusammensetzung

> 1,9 - 2,4 kg Schlacke mit
bekannter Zusammensetzung

80 g Ziindmischung

Abbildung 53: Massenbilanz zur Berechnung der Probenzusammensetzung [10]

Nach der Homogenisierung der Proben wurden 1 kg Médller aus den Versuchen und 3 kg
einer genau definierten Standardzusammensetzung vermengt und abgebrannt. Als
Ziundmischung diente Vanadiumpentoxid und Aluminium im Verhaltnis 2:1, dessen chemische
Analysen ebenfalls bekannt sind. Pro Versuch entstanden etwa 15 kg - 1,8 kg
Ferromolybdan und 1,9 — 2,4 kg Schlacke. Die Analyse der Schlacke und des Metalls erfolgte
mittels RFA, wobei die Molybdangehalte im Metall zwischen 61 % und 70 % lagen. Die
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Schlacke beinhaltete 4 % — 7,5 % Molybdan. Das Aufstellen der Massenbilanz fand mit dem
Programm HSC Chemistry 5.11 statt. Es wurden alle bekannten Mengen der Input- und
Outputstrome eingegeben. Einzige Ausnahme bildete die Probe, da die Zusammensetzung
unbekannt war. Dies war der Grund, dass die Massenbilanz nie ausgeglichen sein konnte und
ein Kilogramm Input (= Probe) in der Bilanz fehlte. Nach Durchfiihrung einer
Elementbilanzierung, bei der eine Gegenlberstellung der eingegebenen Elemente im Input-
und Outputstrom erfolgte, konnte eine Umrechnung der fehlenden Masse auf die Elemente
stattfinden. Als Resultat dieser Bilanzierung ergeben sich die dazugehoérigen Massen der
Elemente, welche in der Probe enthalten waren. Dies ermdglichte die Ermittlung der
Zusammensetzung der Mollerprobe. Die Verlaufe Uber der Zeit der Elemente Molybdan,
Eisen, Aluminium und Silizium von den Chargen 147 und 155 sind im Anhang B
(Abbildung 118 — Abbildung 121) dargestellt. Tabelle 51 in Anhang B zeigt die

Analysenergebnisse des Molybdans in der Schlacke und im Metall.

In Abbildung 54 sind die Minimal-, Mittel- und Maximalwerte der betrachteten Elemente fiir

Charge 147 angegeben.
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Abbildung 54: Mittelwert, Minimum und Maximum der Elemente im Moller, sowie prozentuelle

Abweichungen bezogen auf den Mittelwert (Charge 147) [10]

Der jeweils mittlere Balken stellt den Mittelwert eines Elementes dar, der in den betrachteten

Proben gefunden wurde. Links davon befindet sich der Minimalwert, rechts der Maximalwert.
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Weiters ist die Abweichung in Prozent bezogen auf den Mittelwert angegeben Auf der
Ordinate ist die Menge des jeweiligen Elementes aufgetragen, die die Probe beinhaltet. So ist
zu erkennen, dass der Aluminiumwert im Moéller um insgesamt 125 % wahrend des
Chargierens variiert. Die Minima und die Maxima von Eisen sind in den betrachteten Proben
um durchschnittlich 20 %, vom Mittelwert abgewichen. Derselbe Prozentsatz konnte bei
Silizium gefunden werden. Bei dem Wertmetall Molybdan ergab sich eine Spanne im Moller

von insgesamt 35 %.

In Anhang B ist das Resultat der Bilanzierung der wichtigsten Elemente der Charge 155
angeflhrt (Abbildung 122).

Das Ergebnis dieser Untersuchungen hat die Vermutung eines inhomogen vorliegenden
Mollers im Flow Bin bestatigt. Daher beschaftigen sich nachfolgende Untersuchungen mit

dem Einfluss der Homogenisierung der Einsatzstoffe auf den Abbrand.

4.8.2 Einfluss einer Mollerhomogenisierung auf den Abbrand im

versuchstechnischen MaRstab

Um den Einfluss einer intensiven Vermischung des Mdllers auf die Effektivitat des Abbrands
zu untersuchen, erfolgte eine Nachstellung des Ferromolybdanabbrandes in der Forschung
und Entwicklung der Treibacher Industrie AG im Malstab 1:10. Ein weiteres Ziel dieser
Versuche war es, den Einfluss einer langsamen Abklhlgeschwindigkeit auf die
Schlackenzusammensetzung und auf den Schlackenaufbau zu ermitteln. Hierzu erfolgte die
Durchfihrung identischer Versuche, wobei als Abbrandgefall eine Schmelz-
Lichtbogenwanne, deren Bodenzustellung aus Schamotteziegel bestand, diente. Gleich wie
bei einem grofitechnischen Abbrand wurde eine Schicht von ca. 12 cm FeMo-Schlacke auf
dem Boden und 16 cm an der Seitenwand aufgebracht. Die einzelnen Rohstoffe stammen
von der Moéllermischanlage des Betriebes ,Ferrolegierungen®, deren intensive Vermischung

handisch erfolgte. Dies ergab einen ideal homogenen Mdller.

Tabelle 16 zeigt die Zusammensetzung des Rohstoffes, dessen Entnahme direkt bei der
Méllermischanlage stattfand. Da diese nur flir grolle Mengen ausgelegt ist, erfolgte die
Zusammenstellung von ca. 3 Tonnen Moller, der fur die Versuche in gleiche Portionen

aufgeteilt wurde.
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Tabelle 16: Mdllerzusammensetzung des Pilotversuches in der Ferromolybdan-Produktionsstatte

Rohstoff Menge [kg]
Mo-Konzentrat (mit 60,9 % Mo) 262,01
FeSi (75,5 % Si) 74,57
Walzenzunder 87,34
Branntkalk 27,38
Fe-Schrott 26,87
Alugrief? 1 16,80

Alugriel® 2 5,04

Summe 500,00

Fiar die Versuche kam eine Mollergesamtmenge von 500 kg zum Einsatz, wobei etwa
250 kg vorgelegt wurden. Als Zundmischung dienten 100 kg Vanadiumpentoxid. Es erfolgte
eine Zugabe von 262 kg Molybdénkonzentrat, 74,6 kg Ferrosilizium, 87,3 kg Walzenzunder,
27,4 kg Branntkalk, 26,9 kg Eisenschrott und 21,8 kg Aluminiumgrief3.

Das Besondere an diesen Versuchen, im Gegensatz zu den Abbranden im Betrieb, ist neben
der zusatzlichen Homogenisierung des Mollers, dass der Abguss der Schlacke nach dem
Versuch nicht stattfand. Dies ermdglicht langsamere Abkihlzeiten und somit ein besseres
Absetzen des Molybdans von der Schlacke in das Metall. Nach einer Dauer von ungefahr 24
Stunden wurde die Versuchsanordnung in die einzelnen Bestandteile zerlegt. Es folgte die
Zerkleinerung des Blockes und der Schlacke sowie im Anschluss daran die Analyse, wobei
Unterschiede der Versuchsschlacke von der herkdmmlichen des Betriebes zu erkennen
waren. Da diese bei einem normalen Abbrand in ein Wasserbad gegossen wird, ist die
Abklhlgeschwindigkeit sehr grof3, was eine glasige Erstarrung zur Folge hat, wahrend eine

langsame einen kristallinen Aufbau hervorruft. Beide Typen sind in Abbildung 55 dargestellt.
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Abbildung 55: Abbildung der erstarrten Versuchsschlacke

Da an der Oberflache eine schnelle Abgabe der Warme an die Umgebung erfolgt, erstarrt der
oberste Bereich der Schlacke glasig. Ein kristalliner Aufbau ist im unteren Bereich des
Schlackenstlcks in Abbildung 55 zu finden. Dort konnte die Energie langsamer entweichen
und so der oxidischen Phase die Mdglichkeit gegeben werden, kristallin zu verfestigen. Die
RFA-Analyse ergab, dass 0,25 % und 0,26 % Molybdan in der Schlacke der Versuche zu
finden sind. Im Vergleich dazu enthdlt eine herkdmmliche oxidische Phase der
Ferromolybdanproduktion durchschnittlich 0,4 — 0,8 % Molybdan. Dieser Versuch erfolgte

zwei Mal unter gleichen Bedingungen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17 dargestellt.

Tabelle 17: Schlackenmenge, Molybdananteil und Molybddnmenge der Versuche

Schlackenmenge [kg] Mo [%] Mo [kg]

Versuch 1 258,5 0,25 0,6

Versuch 2 258,0 0,26 0,7

Dieser geringe Molybdanwert in der Schlacke ist vonseiten des Betriebes anzustreben, da die
Wiedergewinnung des Wertmetalls nicht durchfuhrbar ist und somit als Verlust gilt. Eine
Berechnung der Ausbeute wurde nicht als Qualitdtsmerkmal der Abbrande herangezogen, da
dies eine vorausgehende Bilanzierung verlangt und deshalb eine sehr hohe Genauigkeit bei
der Probennahme und der Analyse von Noéten ist. Weiters soll das Wiegen der Mengen so
genau wie mdglich sein. Da es weiters viele Unsicherheitsfaktoren, wie Inhomogenitat des
Metallblockes, Schwankungsbreite der Analyse und Ungenauigkeiten der Waagen gibt, ist
eine ausreichende Genauigkeit der errechneten Ausbeute nicht gewahrleistet. Weiters
wurden die Versuche in kleinem Malfistab durchgeflihrt, wo geringe Ungenauigkeiten grolRe

Auswirkungen in der Berechnung nach sich ziehen kénnen. Man beschrankte sich aus
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diesem Grund ausschlieRlich auf die Schlackenwerte, die im Folgenden als Mafistab fir den

Erfolg des Abbrandes dienen.

Die Ergebnisse der Versuche im Labormalstab lassen schlussfolgern, dass ein Mischen der
Rohstoffe, sowie ein langsames Abklhlen der Schlacke einen positiven Effekt auf die
Effizienz des Abbrandes haben. Durch ein intensives Vermischen erhdht sich die
Wahrscheinlichkeit, dass sich ein Teilchen des Reduktionsmittels neben dem zu
reduzierenden Oxidteilchen befindet. Die chemische Reaktion verlauft somit vollstandiger und
gleichmaRiger und es verbleibt weniger Molybdanoxid in der Schlacke. Die langsame
Abklhlgeschwindigkeit hat ebenfalls Einfluss auf die Schlacke. Da die Reaktion zwischen
Reduktionsmittel und Oxid in der Schlacke stattfindet, muss das flissige Molybdan in das
Metallbad sinken. Ein langsames Abklihlen der Schlacke bewirkt, dass diese langer flissig
bleibt und somit die Molybdanklgelchen langer Zeit haben, sich in das Bad abzusetzen.
Weiters ist die Schlacke aufgrund der niedrigen Abkuhlgeschwindigkeit kristallin erstarrt. Dies
hat den Vorteil, dass diese glinstige mechanische Eigenschaften in Bezug auf die Verwertung
im StralRenbau aufweist, wodurch eine Deponierung nicht nétig ist und so ein neues Produkt

geschaffen wurde.

Da die Durchflihrung dieser Versuche im Labormalstab erfolgten und diese oft erhebliche
Unterschiede zur Realitat nach sich ziehen, ist es notwendig, die oben genannten Ergebnisse
im grofdtechnischen Mal3stab zu verifizieren. Das folgende Kapitel beschaftigt sich mit der
Durchfiihrung einer Versuchsreihe des Betriebes ,Ferrolegierungen®, bei dieser der gesamte
Méller vor den Abbranden intensiv homogenisiert und mit ungemischten Abbranden

verglichen wird.

4.8.3 Einfluss einer Mollerhomogenisierung auf den Abbrand im groR-

technischen MaRstab

Um die Ergebnisse der Versuche im labortechnischen Malistab zu bestatigen, erfolgte die
Durchfihrung einer Versuchsserie in  der Produktionseinheit des Betriebes
.Ferrolegierungen®. Wie bereits in den letzten Kapiteln erwahnt, ist der Modller beim
Chargieren fur den Abbrand nicht homogen. Nun sollen Abbrande von Médllerchargen, deren
Vermengungen auf dem herkdmmlichen Weg erfolgten, mit den zusatzlich intensiv
gemischten Chargen verglichen werden. Als Qualitadtsmerkmal der Versuche diente wiederum

der Molybdangehalt der Schlacke.
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4.8.3.1 Versuchsdurchfuhrung und Analysenergebnisse

Es fand die Protokollierung von insgesamt 16 Chargen statt, sowie die Analyse und Wagung
der Rohstoffe und der Produkte. Der Moller von 8 Chargen wurde zusatzlich intensiv in einem
Zwangsmischer vermengt. Um eine Vergleichbarkeit zwischen Versuchs- und
Referenzchargen zu gewahrleisten, war es wichtig sicherzustellen, dass die Rohstoffe des
Mollers identisch sind. Dies war allerdings insbesondere bei den Molybdankonzentraten nicht
durchfiihrbar, da es aufgrund der gespannten Rohstoffsituation nicht moéglich ist, mehr als 4
Chargen mit denselben Molybdankonzentraten bereitzustellen. Eine Ubersicht Uber die
Zusammensetzung der eingesetzten Mo-Rohstoffe ist in Tabelle 43 in Anhang B ersichtlich.
Die Analysen der Ubrigen Mollerkomponenten wie Abreiniger, Filterstaub, Walzenzunder,
FeSi75 und Aluminium sind ebenfalls dem Anhang B zu entnehmen (Tabelle 44 bis Tabelle
48).

Das Zusammenfihren der Modllerkomponenten fand in der Mischanlage statt. Neben den
Bandwaagen der einzelnen Bestandteile befindet sich dort auch eine zusatzliche Waage, die

das Gewicht der gesamten Einsatzstoffe ausgibt.

Vor dem Abbrand erfolgte die Zufuhr von 8 Chargenmischungen zu einem Zwangsmischer.
Die Verwendung dieser Apparatur machte eine Umflllung in Trichter notwendig. Besonderes
Augenmerk wurde darauf gelegt, die Verluste des Mollers wahrend der Manipulation und des
Mischens so gering wie moglich zu halten. Dies machte es erforderlich, einen Industriesauger
einzusetzen, mit dem sowohl die Trommel des Mischers, als auch die Reinigung der ndheren
Umgebung stattfand. Die Zufihrung dieses Materials konnte am Ende des Mischvorgangs der

Charge erfolgen. Pro Flow Bin entstanden 2 Trichter mit intensiv vermischtem Material.

Beim Abbrand fand speziell das vollstdndige Entleeren der Flow Bins Beachtung, wobei
standiges Klopfen mit einem Hammer sicherstellte, dass der gesamte Inhalt der Behalter
auch in das Ofengefald gelangte. Eine zusammenfassende Darstellung der Abbrand- und der
Absetzdauer ist in Anhang B gegeniibergestellt. Des Weiteren ist dort auch eine Ubersicht der

Zugabemenge der Rohstoffe der Chargen zu finden (Tabelle 53 und Tabelle 54).

Die Abbranddauer ist abhangig von der Kérnung und der Zusammensetzung des Rohstoffs.
Ein feiner Rohstoff kann schneller in den Ofen transportiert werden und reagiert auch
intensiver als ein grobkdrniges Material. Die durchschnittliche Dauer des Abbrandes der 16
Versuchschargen liegt bei 32 Minuten. Nach Eintrag des Mollers wird der Schlacke
Gelegenheit gegeben, vollstandig auszureagieren. Die eingeschlossenen Molybdankuigelchen
sinken langsam von der Schlacke in das Metall. Die mittlere Absetzzeit ist stark abhangig von

den betrieblichen Rahmenbedingungen und lag bei 91 Minuten.
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Der anschlielende Schlackenabguss erfolgte in ein Wasserbad, wobei wahrend des
Abschlackvorganges die Probennahme zu Beginn, bei Halbzeit und kurz vor dem Ende
realisiert werden konnte. Nach Abkuhlung des Ferromolybdanblockes fand der Brechvorgang
statt. Im Anschluss daran erfolgte die Einteilung in verschiedenen Korngrdof3en sowie die
Analyse des Metalls. Die Analyse der Fraktionen ist in folgender Tabelle 18

zusammengefasst.

Tabelle 18: Analyse der Fraktionen des FeMo-Blockes

Charge Fraktion Menge Mo [%] Cu[%] | Si[%] | P [%] C [%] S [%]
1413 10-50 mm | 2170 70,950 0,290 | 1,500 | 0,050 0,016 0,022
0—10 mm 350 64,750 0,310 | 1,920 | 0,050 0,020 0,031

1414* 10-50 mm | 2290 69,450 0,300 | 1,370 | 0,050 0,020 0,031
0—-10 mm 400 65,350 0,310 | 1,770 | 0,050 0,020 0,032

1415 10-50 mm | 2210 69,250 0,310 | 1,060 | 0,050 0,019 0,033
0—10 mm 380 64,500 0,300 | 2,130 | 0,050 0,021 0,031

1416+ 10-50 mm | 2940 70,850 0,290 | 1,270 | 0,050 0,021 0,032
0-10 mm 400 66,250 0,290 | 1,320 | 0,050 0,022 0,031

1417 10 -50 mm | 2200 70,400 0,280 | 1,120 | 0,050 0,023 0,031
0—-10 mm 650 66,850 0,260 | 1,530 | 0,050 0,020 0,030

1418* 10-50 mm | 2190 68,800 0,270 | 1,360 | 0,050 0,017 0,034
0—10 mm 580 66,650 0,270 | 1,800 | 0,050 0,018 0,029

1419 10-50 mm | 2110 70,700 0,270 | 0,900 | 0,050 0,013 0,026
0-10 mm 530 67,450 0,240 | 1,730 | 0,050 0,018 0,031

1420 10-50 mm | 2320 71,780 0,300 | 1,770 | 0,050 0,014 0,032
0—-10 mm 510 69,000 0,260 | 1,080 | 0,050 0,020 0,032

1429 10 -50 mm | 2350 69,150 0,360 | 1,05 0,05 0,015 | 0,021
0—-10 mm 450 65,050 0,370 | 2,100 | 0,050 0,021 0,026

1430* 10-50 mm | 2270 67,850 0,380 | 1,010 | 0,050 0,017 0,019
0—-10 mm 490 63,750 0,350 | 2,140 | 0,050 0,028 0,024

1432 10-50 mm | 2340 69,900 0,370 | 0,760 | 0,050 0,016 0,019
0—10 mm 500 65,450 0,360 | 1,390 | 0,050 0,018 0,023

1433+ 10-50 mm | 2356 70,250 0,360 | 0,800 | 0,050 0,014 0,015
0—-10 mm 410 66,250 0,380 | 1,300 | 0,050 0,025 0,021

1436 10-50mm | 1710 69,950 0,280 | 1,150 | 0,05 0,019 0,018
0—-10 mm 1110 68,100 0,290 | 1,360 | 0,050 0,020 0,023

1437+ 10-50 mm | 1690 70,150 0,300 | 0,960 | 0,050 0,018 0,023
0—-10 mm 1020 65,400 0,300 | 1,680 | 0,050 0,018 0,023

1438 10-50 mm | 1700 70,650 0,290 | 1,960 | 0,050 0,019 0,024
0—-10 mm 1170 65,350 0,290 | 1,810 | 0,050 0,015 | 0,018

1439* 10-50 mm | 1810 69,900 0,280 | 0,940 | 0,050 0,021 0,023
0—10 mm 925 68,300 0,280 | 1,290 | 0,050 0,015 0,021

*homogenisierte Chargen

Es wurden die Fraktionen 10 — 50 mm und 0 — 10 mm analysiert. Den Ergebnissen ist zu

entnehmen, dass der Mo-Gehalt der groben Fraktion hoher ist als jener der feinen Fraktion.
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Umgekehrt verhalt es sich mit Silizium, wo der Feinanteil den Groldteil dieses Elementes

beinhaltet.

4.8.3.2 Die Auswertung der Schlacken

Exakter als die Berechnung der Mo-Ausbeute ist die Auswertung der Schlackenanalyse. Die
Schlacke besteht hauptsachlich aus CaO, SiO, Al,O; und FeO und soll Oxide und
Verunreinigungen aufnehmen. Allerdings gelangen auch immer kleine Mengen von
Wertmetall in die oxidische Phase. Je geringer diese sind, desto hoher ist die Ausbeute und
umso besser ist der Prozess kontrollierbar. Aus diesem Grund wird der Molybdanwert der
Schlacke als Qualitadtsmerkmal herangezogen. In Tabelle 19 ist der Molybdangehalt sowie
das Gewicht der Schlacke und der Verlust von Molybdan durch die Schlacke in Kilogramm

angeflhrt.

Tabelle 19: Molybdangehalte sowie Gewicht und Verlust von Molybdan in der Schlacke (Mittelwert)

Mo-Gehalt GSW'Cht ety Verlust an Mo in

X chlacke
(Mittelwert) (Mittelwert) .Schlacke
[%] [kg] (Mittelwert) [kg]
Charge 1413 0,79 3338 26,60
Charge 1414* 0,55 3289 18,00
Charge 1415 0,60 3317 20,20
Charge 1416* 0,44 3307 14,78
Charge 1417 0,47 3211 15,10
Charge 1418* 1,18 3335 39,40
Charge 1419 0,77 3293 25,50
Charge 1420* 0,68 3286 22,36
Charge 1429 0,64 3275 20,86
Charge 1430* 1,00 3315 33,27
Charge 1432 0,74 3303 24,34
Charge 1433* 0,49 3267 16,12
Charge 1436 1,13 3251 36,64
Charge 1437* 0,48 3249 15,60
Charge 1438 0,74 3257 24,00
Charge 1439* 0,63 3255 20,40
*homogenisierte Chargen

Wie zu erkennen ist, bewegt sich der mittlere Molybdangehalt in einem Bereich von 0,44 %
bis 1,18 %. Besonders auffallig sind die Chargen 1418, 1430 und 1436, da diese
ungewohnlich hohe Molybdanwerte in der Schlacke aufweisen. Der Grund hierfir kénnten
Inhomogenitaten sein. Die Ermittlung des Gewichts der Schlacken (zwischen 3211 kg und
3338 kg) erfolgte, wie bereits bei der Bilanzierung, durch Berechnung der Differenz zwischen

Méllergewicht und FeMo-Blockes abzlglich des empirischen Wertes des Filterstaubes. Aus
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den mittleren Mo-Gehalt und dem Schlackengewicht besteht die Mdglichkeit, die Menge an
Molybdan zu berechnen, die in der Schlacke vorhanden ist. Der Anteil variiert zwischen
14,8 kg und 39,4 kg. Um nun die Referenzchargen mit den homogenisierten Chargen direkt
zu vergleichen, ist es sinnvoll, alle intensiv vermischten Chargen und Referenzchargen zu

mitteln. Dies wurde in Tabelle 20 durchgeflhrt.

Tabelle 20: Vergleich der Molybdangehalte, Gewichte und Verluste an Molybdan, in der Schlacke

zwischen Referenz- und homogenisierten Chargen (Mittelwert)

Gewicht der | Verlust an Mo in
Mo-Gehalt Schlacke Schlacke/Charge
(Mittelwert) [%] | (Mittelwert) (Mittelwert)
[kg] [kg/Chg]
Referenzchargen 0,74 3281 24,13
h°”c‘;°ge”'s'e"te 0,68 3288,70 22,48
hargen

Die Mittelwerte des Molybdangehaltes der Schlacken sind bei den Referenzchargen 0,74 %
und bei den homogenisierten 0,68 %. In der folgenden Abbildung 56 ist nochmals der
durchschnittliche Verlust an Molybdan in Kilogramm dargestellt. Der Unterschied zwischen

Referenzchargen und homogenisierten Chargen ist deutlich zu sehen.

30

25

20

Mo-Gehalt in der Schlacke [kg/Chg]

Referenzchargen homogenisierte Chargen

Abbildung 56: Durchschnittlicher Verlust von Molybdan in der Schlacke in kg

Das mittlere Schlackengewicht der Chargen war 3281 kg und 3288 kg. Als durchschnittlicher
Verlust errechnet sich 24,13 kg Mo/Chg. und 22,48 kg Mo/Chg. in der Schlacke.

86



Praktische Untersuchungen

4.8.4 Zusammenfassende Betrachtung des Einflusses der Moller-

homogenitat auf den Abbrand

In diesem Kapitel konnte mittels eines kontrollierten Abbrands in kleinem Malstab und der
anschlieRenden Elementbilanzierung bewiesen werden, dass das Chargieren des Mdllers
ungleichmalig erfolgt. So variiert das Reduktionsmittel wahrend der Chargierung im Moller
Aluminium um maximal 125 %, Eisen um maximal 40 %, Molybdan um maximal 35 % und

Silizium um maximal 40 %.

Nach diesen Untersuchungen erfolgte die Durchfihrung von Abbranden im labortechnischen
Mafistab mit intensiv vermischtem Moéller, wobei nach dem Abbrand der Ofen mit den
Produkten langsam abkuhlte. Das Ergebnis zeigte, dass die Schlacke bei den
Laborversuchen deutlich weniger Molybdaninhalt aufwies, als im Vergleich zu den
herkdmmlichen Abbranden im grofdtechnischen Betrieb. So beinhaltet diese 0,25 % und
0,26 % Molybdan, was als sehr gering einzustufen ist. Weiters kommt es aufgrund der
langsamen Abklhlung zu einer Erstarrung der Schlacke, was bedeutet, dass diese gunstige

technologische Eigenschaften aufweist und im StralRenbau Anwendung finden konnte.

Um dieses Ergebnis auch in der grof3technischen Produktion nachzuweisen, fanden in der
Produktionseinheit des Betriebes ,Ferrolegierungen“ mehrere Versuche mit herkémmlichem
und zusatzlich gemischtem Mdller statt. Es wurde speziell auf die Vergleichbarkeit der
Abbrande und der Rohstoffkomponenten geachtet. Da aus Griinden der Ungenauigkeit von
Waagen und von Analysen, die Ausbeute fir die Bewertung der Abbrande keine Verwendung
findet, kam der Molybdaninhalt der Schlacke zum Einsatz. Die Proben enthielten in den
Referenzchargen durchschnittlich 24,13 kg/Chg, (0,74 % Molybdan). Eine zusatzliche
Vermischung ergab eine deutlich geringere Schlackenmolybdanmenge von 22,4 kg/Chg
(0,68 % Molybdan).

Das Fazit dieser Versuche war, dass ein intensiv vermischter Moller sowohl im LabormafRstab
als auch wahrend der groftechnischen Produktion einen positiven Effekt auf den Abbrand
hat. Dies lasst sich vermutlich dadurch erklaren, dass durch eine intensive Vermischung die
Wahrscheinlichkeit gestiegen ist, dass sich ein Teilchen des Reduktionsmittels neben einem
Teilchen des Molybdanoxides befindet und reagiert. Der geringe Molybdaninhalt der Schlacke
ist auf den vollstandigen Abbrand zurlckzuflhren, der sich ebenfalls durch die gleichmaRige

Verteilung des Mdllers erklaren lasst.
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4.9 Erstellung eines Basisdatenblattes fiir das Berechnungsmodell

Das vorangegangene Kapitel beschaftigt sich mit der Optimierung des Mollereintrages, wobei
durch intensiveres Mischen ein besseres Abbrandergebnis erzielt werden konnte. Ein weiterer
Ansatz dieser Arbeit behandelt die Optimierung der Rohstoffmengen der Mischungen. Da die
bendtigte Reduktionsmittelmenge stark von der Menge des zu reduzierenden Molybdanoxids
abhangig ist, gibt es fur jede Rohstoffanalyse eine optimale Mollerzusammensetzung. Weiters
ist es fur die Planung des Abbrandes hilfreich, thermodynamische Daten, wie zum Beispiel,
freiwerdende Warme, Viskositat der Schlacke, Schmelzpunkt der Schlacke und zu

erwartende Zusammensetzung des Ferromolybdanblockes zu kennen.

Das Ziel der folgendenden Arbeiten ist die Erstellung eines Modells, welches
rohstoffspezifisch die ideale Modllerzusammensetzung in Abhangigkeit von spezifisch

gewahlten thermodynamischen Parametern berechnen soll.

Die Daten, welche fiir dieses Modell erforderlich sind, waren einem Datenblatt zu entnehmen,
das alle moéglichen Méllermischungen, sowie die zu erwartende Schlackenzusammensetzung,
den Schmelzpunkt und die Viskositat, sowie die Blockzusammensetzung und die
freiwerdende Energie beinhaltet. Die Erstellung dieses Datenblattes erfolgte im Zuge einer
Diplomarbeit, die am Institut fir Nichteisenmetallurgie, Montanuniversitat Leoben zum

Abschluss kam [10] und soll im Folgenden kurz beschrieben werden.

4.9.1 Berechnung der Basisdaten fur das Mollerberechnungsmodell

Im Rahmen dieses Kapitels wird der Aufbau des Basisdatenblattes diskutiert, sowie die
Grenzen in denen die thermodynamischen Abbrande simuliert worden sind, erlautern. Als
Software diente vorrangig das Computerprogramm Microsoft Excel, welches als

Standardprogramm fir Tabellenkalkulation gilt und einfach zu bedienen ist.

Zunachst war es erforderlich, die mdglichen Grenzen zu bestimmen. Hierzu fanden im Vorfeld
eine Vielzahl von Analysen statt, die grafisch dargestellt wurden. Ein Teil dieser Diagramme
ist in Anhang B (Abbildung 104 und Abbildung 117) ersichtlich. Aus diesen Schaubildern war
es nun mdglich, die zu erwartenden Bereiche, in denen sich die Rohstoffanalysen bewegen,
herauszulesen und in weiterer Folge die Zugabevariationen abzuleiten. Ein weiterer Schritt
beschaftigte sich mit der Ermittlung der relevanten Molybdanrohstoffe und mit der Analyse
des Molybdan- und des Sauerstoffinhalts. Fur die Berechnung der notwendigen
Reduktionsmittelmenge ist es erforderlich, die Oxidverteilung genau zu kennen. Um diese zu

erhalten, kam wiederum das in Kapitel 4.6.1 verwendete Verfahren zur Anwendung. Mittels
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HSC kann bei einer Temperatur von 650 °C die genaue Verteilung gefunden werden. Es
erfolgte die Auswahl von 41 Molybdaninhalt- und Sauerstoffkombinationen, die in

unterschiedlichen Registrierkarten im Datenblatt aufscheinen.

Fir die Berechnung der bendétigten Zugabemengen an Reduktionsmitteln und der zu
erwartenden Gangart war es erforderlich, die Menge des Molybdans im Block mit 1900 kg
anzunehmen. Mithilfe dieser Menge und des Molybdan- und Sauerstoffgehalts des
Rohstoffes, sowie der zuvor ermittelten Molybdanoxidverteilung konnten nun die Mengen der
Oxide im Konzentrat errechnet werden. Ahnlich erfolgte auch die Bestimmung der
Gangartmengen, wobei diese um den zuvor ermittelten Minimum- und Maximumwert
variierten. Es fanden ausschlieRlich die Oxide Al,Oj, SiO, und FeO der Gangart in den
Berechnungen Beachtung. Diese Vereinfachung musste erfolgen, da ansonsten der Aufwand
um ein Vielfaches steigen wirde. Aus diesen Daten konnte nun eine Berechnung der
bendtigten Menge Silizium und Aluminium mittels Stochiometrie durchgefihrt werden. Weiters
fand die Berticksichtigung des Eisens im Ferrosilizium, welches ebenfalls seinen Beitrag zum
Ferromolybdanblock leistet, statt. Die Mengen Silizium, Aluminium, SiO,, Al,O3, FeO, CaO,
Eisen, Walzenzunder und samtliche Molybdanoxide wurden nun in das
Thermodynamikprogramm HSC eingegeben und die Mengen der zu erwartenden

Verbindungen ermittelt.

Um eine vollstandige thermodynamische Berechnung aller moglichen Abbrande zu erhalten,
mussten Variationen flr jeden der 41 betrachteten Molybdankonzentrate erfolgen. Diese

Anderungen sind in Tabelle 21 angefiihrt.

Tabelle 21: Variationen fiir die Erstellung des Basisdatenblattes

Variationen Min. Max. |[Einheit
Menge des Sauerstoffs des Mo-Oxids, die 85 95 o
mit Si (aus FeSi) reduziert werden soll ¢
Aluminiumiberschuss 0 10 %
Kalk 300 400 kg
Walzenzunder 900 1050 kg
Al,O3 im Mo-Konzentrat 0 2 %
SiO, im Mo-Konzentrat 0 10 %
FeO im Mo-Konzentrat 0 3,5 %

Die Menge des Sauerstoffs im Molybdanoxid, die mit Silizium aus dem Ferrosilizium reduziert
wird, variiert in dem Berechnungsdatenblatt um 85 — 95 %. Fur eine vollstdndige Reduktion
des Molybdanoxides ist aus kinetischen Griinden ein Uberschuss an Aluminium von 0 — 10 %

notwendig. Weiters erfolgte die Durchfiihrung der Berechnungen mit 300 — 400 kg Kalk. Wie
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bereits oben erwahnt, konnte aus einer Vielzahl der Analysen des Molybdankonzentrates der
maximale und der minimale Gehalt der Gangartbestandteile Al,O3, SiO, und FeO ermittelt

werden. Diese variieren zwischen 0 und 2 %, 0 und 10 % und 0 und 3,5 %.

In der folgenden Tabelle 22 sind die fixen Vorgaben bei der Erstellung des Datenblattes

angeflhrt.

Tabelle 22: Vorgaben fur das Basisdatenblatt

Fixe Vorgaben
Eisenschrott 320 kg
Mo im Metallblock 1900 kg
Fe im Metallblock 840 kg

Eine dieser Vorgaben war Eisenschrott mit 320 kg. Um die Berechnung zu ermdéglichen und
um Rechenaufwand zu sparen, musste eine Annahme der Molybdanmenge im Metallblock
mit 1900 kg erfolgen. Das Eisen wurde mit 840 kg im Ferromolybdanblock als konstant

vorausgesetzt.

Eine Variation der Mengen der Einsatzstoffe in den oben angeflihrten Bereichen fiir jeden der
41 Rohstoffe ergibt 3935 verschiedene Kombinationen der Mollerzusammensetzung. Fr
diese erfolgte eine thermodynamische Berechnung der zu erwartenden Mengen der
Produkte. Fir das Mollerberechnungsmodell sollen neben der Schlackenzusammensetzung
auch die Viskositat und der Schmelzpunkt der oxidischen Phase, als auch die umgesetzte

Energie und der Molybdangehalt des Blockes errechnet werden.

4.9.2 Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts und der

umgesetzten Energie anhand von HSC 5.1

Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichts der Abbrande erfolgte mithilfe des
Thermodynamikprogramms HSC 5.1. Hierzu wurde zunachst eine Eingabemaske mit den
wichtigsten am Abbrand beteiligten Verbindungen und Elemente erstellt. Das Ergebnis dieser
Berechnungen ist in erster Linie von den vorhandenen Datenbanken des Programms
abhangig und ist als gute Annaherung an die reale Zusammensetzung anzusehen. In dieser
Maske kdonnen nun die zuvor berechneten Mengen der Molybdanoxide, des Aluminiums, des
Siliziums, der Gangartmenge im Rohstoff, sowie des Eisens, Walzenzunders und des Kalks
eingegeben werden. Die Verwendung der Gleichgewichtszusammensetzung erfolgte bei
1800 °C. Dies ist die durchschnittliche Temperatur der Schlacke wahrend des Abbrands. Bei

der Berechnung des Gleichgewichts lag Atmospharendruck zugrunde.
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Des Weiteren ist mit dem Programm HSC 5.1 eine Ermittlung der umgesetzten Energie des
gesamten Abbrands mdglich. Dafir kommt der Enthalpieunterschied der Einsatzstoffe und
der Produkte zum Einsatz. Naturlich handelt es sich hierbei ebenfalls um eine Anndherung,
da dies nur unter adiabatischen Zustanden gilt und somit die Warmeverluste und die Abgabe
von Warme nicht berlcksichtigt werden. Trotzdem ist die Berechnung der freiwerdenden

Energie ein nitzliches Hilfsmittel, um die Intensitat des Abbrandes vorherzusagen.

4.9.3 Berechnung der Schlackenviskositat nach Urbain

Die Berechnung der Schlackenviskositat kann mit dem Modell von Urbain [25] erfolgen. Die
Erklarung dieses Ansatzes befindet sich im theoretischen Teil dieser Arbeit und soll an dieser
Stelle nicht weiter behandelt werden. Fur die Berechnung erfolgte die Erstellung eines
Tabellenblattes, in dem der Gehalt der Bestandteile der Schlacke einzutragen ist. Allerdings
muss eine Umrechnung der Verbindungen in die Blankoxide erfolgen, wobei ausschlief3lich
eine Bericksichtigung von CaO, Al,O3;, SiO, und FeO stattfand. Die Temperatur wurde mit
1800 °C angegeben. Dieselbe Methode kam in Kapitel 4.6.2 zum Einsatz, in dem eine

Charakterisierung der Viskositat von typischen Abbranden erfolgte.

4.9.4 Berechnung des Schlackenschmelzpunktes mit dem Softwarepaket
FactSage 5.5

Das Thermodynamikprogramm FactSage 5.5 erlaubt das Einbeziehen von Phasen, die bei
bestimmten Schlackenzusammensetzungen entstehen. Dies macht das Programm besonders
fur die Verwendung der Schlackenschmelzpunkte interessant. Es erfolgte die Erstellung einer
Eingabemaske, wobei gleich wie bei der Viskositat ausschliellich die Oxide Al,O3, SiO,, CaO
und FeO berucksichtigt wurden. Das Programm berechnet die Temperatur, bei der ein erstes

Auftreten der flussigen Phase bei der definierten Zusammensetzung zu erwarten ist.

Das erstellte Basisdatenblatt liefert nun die Grundlage fur die Modellierung und die Erstellung
des neuronalen Netzes, welches die Temperatur des Schlackenschmelzpunktes, die
Viskositat, die umgesetzte Energie und den zu erwartenden Molybdangehalt im Block
rohstoffspezifisch voraussagt. Tabelle 55 und Tabelle 56 in Anhang C geben beispielhaft das
Datenblatt eines Molybdankonzentrats mit 58 % Molybdan und 28,4 % Sauerstoff an.
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4.10 Modellierung eines Prozessmodells anhand der neuronalen

Netzwerksoftware

In diesem Kapitel sollen nun die Ergebnisse der Modellierung der zuvor erstellten Datenbank
dargelegt werden. Hierzu erfolgt zunachst eine Beschreibung der Wahl der Eingabe- und der
Ausgabeparameter. Die problemspezifische Wahl der Lernparameter ist ebenfalls Inhalt
dieses Abschnittes. Die Grenzen des Modells, in dem es seine Gliltigkeit besitzt, sowie die

Anforderungen an das neuronale Netz sind weitere Themen.

Bei der Ferromolybdanproduktion der Treibacher Industrie AG kommt die metallothermische
Reduktion zum Einsatz. Hierzu erfolgt bereits im Vorfeld ein Mischen der Rohstoffe wie
Molybdanoxid, Kalk, Ferrosilizium, Aluminium, Eisenschrott, Walzenzunder und anderer
Hilfsstoffe. Die eigentliche Produktion beginnt mit dem Abbrand. Daflr wird ein kleiner Teil
des Mdllers in den Ofen chargiert und eine besonders reaktive Mischung bestehend aus
Vanadiumpentoxid gezindet. Ist die Reaktion gestartet, so ist der einzige
Steuerungsmechanismus die Geschwindigkeit mit der das Nachchargieren des Modllers
erfolgt. Der Schlissel zu einem optimalen Abbrandergebnis liegt somit im richtigen
Mischungsverhaltnis von Molybdankonzentrat, Aluminium, Silizium und Hilfsstoffe und in der
Bereitstellung der optimalen Menge der Einsatzstoffe vor dem Abbrand. Dieses zu berechnen

ist Aufgabe des neuronalen Netzes.

Zunachst musste die Tabelle, die nach der in Kapitel 4.9 beschriebenen Methode erstellt
wurde, in eine Software eingelesen und eine Uberfiihrung in ein Modell erfolgen. Um dies zu
erreichen, kam das Programm NN-Tool zur Anwendung, mit dem es mdglich ist, durch die
Wahl von Eingabe- und Ausgabeparameter ein neuronales Netz zu erstellen. Die Entwicklung
dieser Modellierungsmethode geschah speziell fir schlecht definierte Systeme mit einer
Unzahl von Einflussfaktoren. Es kdnnen gro3e Datenmengen in ein Netz Ubergefihrt und die
Eingabeparameter im Anschluss mittels eines Schiebereglers stufenlos verstellt werden. Dies

vereinfacht die Untersuchungen der Auswirkungen auf die Ausgabeparameter.

Die Ein- und Ausgabeparameter, die fur das Modell verwendet werden, sind in der nachsten

Tabelle 23 kurz zusammengefasst.
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Tabelle 23: Ein- und Ausgabeparameter des Modells

Eingabeparameter Ausgabeparameter
MoO, [kg] Enthalpie [MJ]
MoQO; [kg] Molybdangehalt des Blockes [%]
MoO, gso [kg] Schmelzpunkt der Schlacke [°C]
MoO; 75 [kg] Viskositat der Schlacke bei 1800 °C [Pa-s]
MoO, g5 [kg] Mo in der Schlacke [kg]
Al;Os[kg]
SiO; [kg]
FeO [ka]
Zugabemenge Silizium [kg]
Zugabemenge Aluminium [kg]
Zugabemenge Kalk [kg]
Zugabemenge Eisen [kg]
Zugabemenge Walzenzunder [kg]

Die Erklarungen fur die Grinde der Wahl dieser Parameter soll in den folgenden Kapiteln

genauer erlautert werden.

Die Qualitat eines neuronalen Netzes ist im Allgemeinen durch die Fahigkeit bestimmt, eine
Annadherung an die eingegebenen Datensatze mit einer mdglichst geringen Abweichung zu
schaffen. Fir die Berechnung von Kennwerte, die fir die Bewertung der Modellglte
herangezogen werden, findet die Aufteilung der Datensatze in einen ,Lernset und einen
,Jestset” statt. Die Testdatensatze dienen ausschlieRlich der Verifikation des mit den
Lerndatensatze erstellten Netzes. Es erfolgt die Ermittlung eines Korrelationskoeffizienten,
sowie die Berechnung eines mittleren Fehlerbetrages zwischen den berechneten und den
vorgegebenen Ausgangswerten fur jeden Ausgangsparameter. Darlber hinaus werden noch
die Koeffizienten der Ausgleichsgerade in den Diagrammen, welche die prognostizierten und

die gemessenen Werte darstellen, angeflhrt.

4.10.1 Anforderungen an das Modell

In diesem Kapitel sollen die im Vorfeld definierten Anforderungen an das Modell beschrieben

werden.

¢ Die flr die Prognose bendtigten Eingangsparameter sollten bereits vorab bekannt sein, wie
zum Beispiel die Zusammensetzung des Rohstoffes, die bendtigte Menge an

Reduktionsmittel usw.

o Die Genauigkeit der Vorhersage soll so hoch wie méglich sein, sodass keine Informationen

verloren gehen und der Fehler minimiert werden kann.
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e Es soll ein stufenloses Verstellen der Eingabeparameter gegeben sein, damit jede

mogliche Mdllervariation zu einem Ergebnis flhrt.

e Das Modell soll benutzerfreundlich sein und durch Eingabe der notwendigen Daten schnell

und unkompliziert das richtige Ergebnis liefern.

e Die Grenzen des Modells sollten einfach zu erweitern sein. Da die Analysen des Modells
stark variieren, fuhrt dies, besonders zu Beginn der Anwendung, zu der Notwendigkeit,

eine standige Erweiterung der Grenzen durchzufihren.

¢ Ein einfaches Einspielen von Werte schlie3t auch ein, dass bisher nur schlecht abgedeckte

Datenbereiche leichter zu verbessern sind.

e Das Programm, mit dem das Modell erstellt wird, soll die Funktion einer Optimierung
beinhalten. Durch Eingabe einiger Zielparameter soll es selbststandig die beste zu

erreichende Mollermischung vorschlagen.

4.10.2 Die Wahl der Eingangs- und Ausgangsparameter

Die richtige Wahl der Eingangs- und der Ausgangsparameter ist bei der Erstellung eines
Modells von absoluter Wichtigkeit, wobei die Eingabefaktoren Einfluss auf die zu
berechnenden Grof3en haben sollten. Im Folgenden wird auf die Auswirkungen der gewahlten
Eingangsgroflen hinsichtlich der einzelnen Ausgangsfaktoren des Modells naher
eingegangen, sowie eine Bestimmung der Grenzen erfolgen, in der das Modell seine
Gultigkeit besitzt. Zusatzlich wird die Aufteilung von Reduktionsmittel, Gangart,
Molybdanoxide, Kalk, Eisen und Walzenzunder Uber den jeweiligen Glltigkeitsbereich

angeflhrt.

4.10.2.1 Molybdanoxide MoO,, MoO3;, M0O, s, M0O, 75, M0O, 75 als Eingabe-

parameter

Die spezifische Verteilung der Oxide im Rohstoff ist ein wichtiger Einflussfaktor. Mit
zunehmendem Anteil der Molybdanoxide steigt auch die notwendige Menge an Aluminium
und Ferrosilizium, die fur die Reduktion notig ist. Bei der Oxidation wird Energie frei. Diese
beeinflusst wiederum andere Reaktionen im Metallbad. Die Zusammensetzung des
Molybdankonzentrates ist ebenfalls ein wichtiger Einflussfaktor auf den zu erwartenden

Molybdangehalt des Blockes, da mit steigendem Wertmetallinhalt im Konzentrat auch der im
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Produkt steigt. Die Ober- und Untergrenzen der betrachteten Molybdanrohstoffe sind fir das

verwendete Modell in folgender Tabelle 24 zusammengefasst.

Tabelle 24: Unter- und Obergrenze der Molybdanoxide im Modell

Molybdanoxid Unte[rkggr]enze Obe[rlg(;g;]enze
MoO, 0,011 935,606
MoO; 322,420 1694,248

MoO, ggg 446,212 737,833
MoO; 75 119,225 672,787
MoO, g75 414,545 657,749

Das Modell ist fir Rohstoffe gultig, deren Molybdanverteilung innerhalb der Unter- und

Obergrenzen in Tabelle 24 liegt. Aufgrund der stéandig &ndernden Rohstoffanalysen wird eine

Erweiterung der Grenzen in Zukunft notwendig sein.

Beispielhaft ist in Abbildung 57 und Abbildung 58 die Verteilung der MoO,- und MoO3;-Mengen

in den Datensatzen fur das Modell angefuhrt. Damit ist es mdglich, auf einen Blick die

Bereiche des Modells zu erkennen, in denen sich viele Werte befinden.
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Abbildung 57: Verteilung von MoO, in den betrachteten Datensatzen
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Abbildung 58: Verteilung von MoQj3 in den betrachteten Datensatzen

In Abbildung 57 und in Abbildung 58 sind auf der Abszisse drei Mengenbereiche von MoO,
beziehungsweise MoO; aufgetragen. Auf der Ordinate dieses Diagramms ist die Anzahl der

Datensatze angeflhrt, die zu dem jeweiligen Bereich zu zahlen sind.

Der Grofteil der Datensatze des Oxides MoO; ist im Bereich 0 — 311,88 kg zu finden (bis zu
70 %). Die Anzahl nimmt in den beiden Ubrigen Gebieten stark ab und im Intervall von
311,88 kg — 623,74 kg und 623,74 kg — 935,61 kg sind nur noch 20 % und 10 % der
gesamten Informationen zu finden. Je mehr Datensatze einem Bereich angehéren, umso
genauer ist das Modell in diesem Gebiet. In den betrachteten Diagrammen ist zu erkennen,
dass das neuronale Netz bei niedrigen MoO,-Gehalten sehr gut definiert ist, wohingegen in

Bereichen mit hdherem MoO,-Gehalt eine geringere Genauigkeit zu erwarten ist.

Eine Betrachtung der Datensatze hinsichtlich MoO; lasst erkennen, dass diese im Bereich
von 322,42 kg — 779,7 kg MoOj3; einen Anteil von 51 % aufweisen. 12 % der Daten befinden
sich zwischen 779,7 kg — 1236,97 kg MoO; und 37 % in dem Intervall 1236,97 kg —
1694,25 kg.

Die Verteilung der Oxide Mo0O;gs9, M0375, M0O,g75 ist im Anhang C (Abbildung 123 —
Abbildung 125) angeflhrt.

4.10.2.2 Die Gangart Al;03, SiO, und FeO als Eingabeparameter

Weitere wichtige Prozessparameter, die Einfluss auf das Ergebnis des Abbrandes haben,
sind die Gangartzusammensetzungen der Molybdanrohstoffe. Diese besteht aus einer grol3en

Zahl von chemischen Verbindungen, die schwer zu analysieren und zu detektieren sind. Eine
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BerUcksichtigung aller dieser Phasen, die teilweise in den thermodynamischen Datenbanken
nicht vorhanden sind, ist sehr schwer und der Rechenaufwand daher erheblich. Aus diesem
Grund wurde nur auf die Oxide Al,O3, SiO, und FeO zurlickgegriffen. Weiters nahm man an,
dass diese Verbindungen ausschlief3lich als Einzeloxide in der Gangart vorkommen, was
naturlich nicht der Realitat entspricht, jedoch den Rechenaufwand verringert und die
thermodynamische Berechnung erheblich erleichtert. Weiters lasst sich durch diese
Vereinfachung eine Generalisierung schaffen, die einen Vergleich der Rohstoffe zulasst.
Diese Gangartoxide kamen als Eingabeparameter zur Anwendung, da sie einen wichtigen
Einfluss auf die Viskositdt der Schlacke austiben. Der Grund hierflir ist, dass diese
Verbindungen vollstandig in die Schlacke Ubergehen und somit die Eigenschaften der
oxidischen Phase verandern. So steigt die Zahflissigkeit mit steigendem Al,O3- und SiO,-
Gehalt stark an. Eine Erhéhung von FeO in der Gangart aulert sich allerdings mit einer
Senkung dieser. Die Zusammensetzung der Gangart von Molybdanrohstoffe hat auch einen
starken Einfluss auf den Schmelzpunkt der Schlacke. Alle drei Oxide verandern in
unterschiedlichem Ausmal} die Temperatur, bei der ein erstes Auftreten der flissigen Phase
zu erwarten ist. Weiters wird auch die freiwerdende Enthalpie durch die Gangart beeinflusst.
Die Oxide Al,O3, SiO, und FeO beteiligen sich an vielen verschiedenen Verbindungen in der
Schlacke. Bei der Bildung dieser Schlackenkomponenten wird Warme frei, die in die
Energiebilanz des gesamten Abbrandes einflieRen und somit auch fir Anderungen im Modell
sorgen. In folgender Tabelle 27 sind die Unter- und Obergrenzen der Oxide Al,O3, SiO, und

FeO dargestellt, fir die das neuronale Netz seine Gultigkeit besitzt.

Tabelle 25: Die Unter- und die Obergrenze der bericksichtigten Oxide der Gangart

Oxid der | Untergrenze | Obergrenze
Gangart [kal [kal
AlLO; 0 204,64
SiO, 0 468,97
FeO 0 358,12

Gleich wie bei den Molybdanoxiden handelt es sich bei den in Tabelle 25 angefiihrten
Grenzen um Richtwerte. Da die Rohstoffsituation im Bereich der Refraktarmetalle sehr
angespannt ist und es zu groRe Qualitdtsschwankungen kommen kann, ist die
Wahrscheinlichkeit grol3, dass in naher Zukunft eine Erweiterung der Obergrenze ndtig ist.
Wenn die Qualitat der Molybdankonzentrate sinkt, steigt in weiterer Folge die Menge der
Gangart in diesen Rohstoffen. Dies bedeutet allerdings, dass der Einfluss der Oxide mit
sinkender Konzentratqualitat steigt

und es noch wichtiger wird, rohstoffspezifische
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Méllermischungen zu erstellen. In Abbildung 59 bis Abbildung 61 ist die Aufteilung der

wichtigsten Oxide in der Gangart dargestellt.
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Abbildung 59: Verteilung von Aluminiumoxid in den betrachteten Datensatzen

Abbildung 59 zeigt die Verteilung der Al,Os;-Mengen in den vorhandenen Datenséatzen.

Wiederum entstanden drei Bereiche. 79 % aller betrachteten Daten sind in dem Intervall O kg
— 68,21 kg Al,O3 vertreten. In das Gebiet 68,21 kg — 136,43 kg fallen 16 % der gesamten
Rohstoffe. Nur 5 % der Al,Os-Werte sind zwischen 136,43 kg — 204,64 kg zu finden.

Eine Betrachtung der Verteilung von SiO, im Moller der verwendeten Datensatze ist in
Abbildung 60 ersichtlich.
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Abbildung 60: Verteilung von Siliziumoxid in den betrachteten Datensatzen
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58 % aller Datensatze beinhalten 0 kg — 156,32 kg SiO,. 31 % sind im Bereich 156,32 kg —
312,65 kg zu finden. Die geringste Anzahl ist zwischen 312,65 kg und 468,97 kg SiO, zu
suchen. Abbildung 61 zeigt die Aufteilung von FeO.
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Abbildung 61: Verteilung von Eisenoxid in den betrachteten Datensatzen

Wie aus Abbildung 61 ersichtlich ist, befindet sich die Eisenoxidmenge der meisten
Molybdanrohstoffe im Intervall 0 kg — 119,37 kg. Nur 11 % sind zwischen 119,97 kg und
238,75 kg zu finden. Der Bereich mit der geringsten Menge FeO enthalt nur 7 % aller

Datensatze.

4.10.2.3 Die Zugabemenge Silizium als Eingabeparameter

Silizium kommt in Form von Ferrosilizium75 bei der Ferromolybdanproduktion zum Einsatz.
Der Grund fur die Wahl dieser Legierung ist das vorteilhafte Verhalten des Ferrosiliziums
wahrend des Abbrandes und der zusatzliche Eintrag des Eisens in den Ofen. Das Element
hat ungefahr die Halfte der Reduktionskraft von Aluminium mit dem entscheidenden Vorteil,
dass es kostengunstig ist. Silizium Ubt einen wichtigen Einfluss auf die umgesetzte Warme
des Abbrandes aus, da der Zusammenschluss der Sauerstoffatome und der Siliziumatome
Energie freisetzt. Steigt nun die Zugabemenge des Elementes, besteht die Mdglichkeit eine
groliere Menge zu reduzieren, was eine Verringerung von Molybdan in der Schlacke bewirkt.
Da Silizium zu SiO, oxidiert, geht es vollstandig in die Schlacke tber. Diese Anderung der
Schlackenzusammensetzung veranlasst eine Erniedrigung der Basizitat, wodurch sich eine
Erhdhung der Viskositat ergibt. Tabelle 26 zeigt die Unter- und Obergrenzen der

Siliziumzugabe fiir das Modell.
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Tabelle 26: Ober- und Untergrenzen von Silizium im Modell

Mollerbestandteil Untergrenze [kg] | Obergrenze [kg]

Zugabemenge Silizium 601,01 807,61

Die Zugabemenge von Silizium variiert von 601 kg bis 807,61 kg. Diese Grenzen kénnen
durch Anderung der Molybdanrohstoffqualitat inre Giiltigkeit verlieren und missten in diesem

Falle erweitert beziehungsweise verringert werden.

Es folgt in der nachsten Abbildung 62 die Aufteilung der Datensatze in 3 Zugabeintervalle.
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Abbildung 62: Verteilung von Silizium in den betrachteten Datensatzen

Silizium wird in die 3 Bereiche 601,01 kg — 669,93 kg, 669,93 kg — 738,84 kg und 738,84 kg —
807,76 kg aufgeteilt. 21 % der Datensatze befinden sich in den Grenzen der ersten Kategorie,
44 % in der mittleren und 35 % in der Kategorie mit der hdéchsten Zugabemenge an Silizium.
Wie zu erkennen ist, sind die Datensatze innerhalb der Siliziumgrenzen annahernd

gleichmalig verteilt.

4.10.2.4 Die Zugabemenge Aluminium als Eingabeparameter

Das Chargieren von Aluminium erfolgt in Form von Granalien, das im Vergleich zu Silizium
eine starkere Reduktionskraft besitzt. Da es eine starke Affinitat zu Sauerstoff hat, setzt die
Oxidation zu Al,O3 eine grol’e Menge Energie frei, was in sehr hohe Abbrandtemperaturen
resultiert. Da die Zustellung des Ofens diese hohen Temperaturen nicht standhalten wirde,
werden grofl3e Teile des Aluminiums durch Silizium substituiert. Weiters wirde der hohe Preis
des Aluminiums den Prozess bei alleiniger Verwendung unwirtschaftlich machen. Eine

Erhéhung der Aluminiumzugabe bewirkt, dass die Enthalpie stark abnimmt. Es wird bei der
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Reduktion mit Molybdanoxid zu Al,O3 oxidiert. Dieses Oxid wird zur Ganze Bestandteil der
Schlacke und andert die Zusammensetzung in Richtung hdéherer Schmelzpunkte. Auch
erfahrt die Schlackenviskositat bei 1800 °C eine Erhdhung. Da eine Steigerung von Al,O3 in
der Schlacke eine Verringerung der Basizitat nach sich zieht, ist mit einer dickflissigeren
Schlacke zu rechnen. Eine Erhéhung der Reduktionsmittelmenge hat auch eine Reduktion
des vorhandenen Molybdanoxids der Schlacke zur Folge. Tabelle 27 zeigt die verwendeten

Ober- und Untergrenzen des Modells.

Tabelle 27: Ober- und Untergrenzen von Silizium im Modell

Méllerbestandteil Untergrenze [kg] Obergrenze [kg]
Zugabemenge 1622 392 2
Aluminium ’ ’

Das Modell hat bei einer Aluminium-Zugabemenge zwischen 162,2 kg und 392,2 kg seine
Gultigkeit. Wie auch in den zuvor beschriebenen Kapiteln ist dies kein endgultiger Wert,
sondern kann in Abhangigkeit von der Zusammensetzung der Molybdanrohstoffe erweitert

werden. Abbildung 63 gibt die Verteilung der Datensatze innerhalb der Aluminiumgrenzen an.
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Abbildung 63: Verteilung von Aluminium in den betrachteten Datensatzen

Wie aus Abbildung 63 ersichtlich ist, beinhalten 24 % aller Datensatze eine Aluminiummenge
zwischen 162,21 kg und 238,88 kg. Im mittleren Bereich befinden sich 50 % der Datensatze.
Der Kategorie mit dem héchsten Aluminiumbeitrag sind 26 % aller Werte zugehorig. Es ist zu
erkennen, dass das Modell in dem Bereich 238,88 — 315,55 kg die grofdte Genauigkeit

aufweist.
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4.10.2.5 Kalk, Eisen und Walzenzunder als Eingabeparameter

Die Modllerbestandteile, Kalk, Eisen und Walzenzunder werden zu unterschiedlichen Zwecken
beigemischt. Kalk dient als Flussmittel und bildet zusammen mit SiO,, Al,O3 die Schlacke.
Diese soll Verunreinigungen aufnehmen und die Reaktion vor Sauerstoffzutritt schitzen. Mit
der Zugabe von Kalk ist eine Erh6hung der freiwerdenden Energie zu erwarten. Durch die
Bildung von Kalkverbindungen, die vor allem mit SiO, und Al,O3 entstehen, wird Warme frei
und die Enthalpie sinkt. Kalk bewirkt durch die Anderung der Schlackenzusammensetzung
eine Veranderung des Schmelzpunkts in Richtung niedrigerer Temperaturen. Bei der
Viskositat ist hingegen nur ein leichtes Sinken durch Zugabe von Kalk zu erwarten. Der Grund

hierfur ist, dass die Zugabemenge sehr gering ist.

Der im Modell verwendete Parameter Eisen setzt sich aus zwei Komponenten zusammen. Er
beinhaltet einerseits den Schrott, der im Moller vorhanden ist und andererseits das Eisen des
Reduktionsmittels FeSi75. Die Menge dieses Parameters bestimmt das Gewicht des Blockes
und auch den Molybdangehalt am Ende der Analyse. Die Zugabe von Eisen hat zur Folge,
dass die Enthalpie negativer wird, da sich eine gro3ere Menge an Verbindungen bilden kann.
Weiters verandert sich der Schmelzpunkt der Schlacke durch eine Variation der
Gesamtmenge von Eisen. Auch die Viskositat ist von der Zugabemenge Eisen abhangig, da
jede Veranderung der Badzusammensetzung eine Anderung von FeO in der Schlacke

hervorruft.

Walzenzunder wird bei der Ferromolybdanproduktion in den Mdller gemischt und dient zur
Erhdhung des Eisengehalts im Block. Die beiden Reduktionsmittel reduzieren den
Walzenzunder, deren Annahme vereinfacht als Fe;O, erfolgt. Generell ist zu bemerken, dass
der Einfluss von Walzenzunder auf die Ausgabewerte nur sehr gering ist. Eine Veranderung
der Zugabemenge dieses Mollerbestandteiles beeinflusst die Enthalpie, den Schmelzpunkt,
die Viskositat und das Molybdan in der Schlacke und des Blockes. In Tabelle 28 sind die

Ober- und Untergrenzen der Zusatze Kalk, Eisen und Walzenzunder angefuhrt.
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Tabelle 28: Ober- und Untergrenzen der Mdéllerbestandteile Kalk, Eisen und Walzenzunder

Méllerbestanditeil Untergrenze | Obergrenze
[ka] [ka]
Zugabemenge
Kalk 300 400
AUl EEE: 520,33 589,25
Eisen
Zugabemenge 900 1050
Walzenzunder

Die Mollerbestandteile Kalk, Eisen und Walzenzunder variieren zwischen den Grenzen
300 kg und 400 kg, 520 kg und 589 kg sowie 900 kg und 1050 kg. Die Verteilung der

Datensatze innerhalb der Grenzen ist in Abbildung 64 dargestellit.
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Abbildung 64: Verteilung von Eisen in den betrachteten Datensatzen

Die Mengen Eisen, welche die Datensatze des Modells beinhalten, sind in die drei Bereiche
520,34 — 543,31 kg, 543,31 — 566,25 kg und 566,28 — 589,25 kg einzuteilen, wobei im ersten
21 % und im zweiten 45 % der Werte zu finden sind. 34 % der fir die Berechnung des

Modells verwendeten Datensatze sind dem Gebiet der h6chsten Zugabemenge zuzuordnen.

4.10.2.6 Die Enthalpie als Ausgabeparameter

Die Berechnung des Energieumsatzes eines Abbrandes erfolgte mit dem
Thermodynamikprogramm HSC 5.1. Die Kenntnis dieses Parameters ist insbesondere im
Vorfeld des Abbrandes fiir die Zusammenstellung des Mdllers wichtig, da mit diesem eine

Abschatzung Uber die Intensitat der Reaktionen eine Prognose gemacht werden kann.
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Allerdings ist anzumerken, dass die freiwerdende Energie auf die gesamte Abbrandzeit
bezogen ist. Eine Mdllermischung mit sehr hohem Energieumsatz kann bei einer sehr langen
Abbrandzeit optisch gleich intensiv reagieren wie ein kalterer Abbrand in wesentlich kirzeren
Zeiten. Weiters ist zu beachten, dass die Grundlage dieses Ausgabeparameters das
Summieren von Energieumsatzen der Eingabestoffe und der thermodynamisch berechneten
Produkte des Abbrandes ist. Ein Fehlen von Verbindungen in der Datenbank kann somit zu
erheblichen Ungenauigkeiten flihren. Der Energiewert, den dieses Modell ausgibt, gilt nur
unter adiabatischen Zustanden. Dies bedeutet, dass die Warmeverluste nicht bertcksichtigt
worden sind, die wahrend des Abbrandes hauptsachlich tber die Ausmauerung und Uber die

Oberseite des Ofens abgegeben werden.

4.10.2.7 Der Molybdangehalt des Blockes als Ausgabeparameter

Mittels der thermodynamischen Berechnung des Abbrandes ist es mdglich, fur jede
Mollermischung den zu erwarteten Molybdangehalt im Block zu ermitteln. Dies ist
insbesondere fur die Wahl der Zugabemenge der Molybdanrohstoffe und anderer
Mollerkomponenten wichtig. Es ist allerdings zu beachten, dass sich diese Prognosen alleine
auf thermodynamischen Berechnungen stitzen. Da die Kinetik eine wesentliche Rolle spielt,
kann das Ergebnis des Modells stark von der Realitat abweichen und ist aus diesem Grunde

nur als Richtwert heranzuziehen.

4.10.2.8 Der Schmelzpunkt der Schlacke als Ausgabeparameter

Auch der Schmelzpunkt der Schlacke ist fur die optimale Wahl der Mdllerzusammensetzung
wichtig und dient als Zusatzinformation, deren Ermittlung thermodynamisch erfolgte. Es kann
abgeschatzt werden, ab welcher Temperatur eine Erstarrung der Schlacke zu erwarten ist
und keine Molybdankugelchen in das Bad sinken kdnnen. Hierzu erfolgte die Umrechnung
der Schlackenkomponenten in die vier Hauptoxide CaO, Al,Os;, SiO, und FeO. Das Programm
FactSage konnte im Anschluss die Temperatur berechnen, bei der ein erstes Auftreten der

flussigen Phase zu erwarten ist.

4.10.2.9 Die Viskositat der Schlacke als Ausgangsparameter

Ein wichtiger Ausgabeparameter bei der Produktion von Ferrolegierungen ist die Viskositat.
Diese soll moglichst niedrig sein, da die Reduktion der Oxide in der Schlacke stattfindet und
die gebildeten Metallkligelchen in das Bad sinken sollen. Je diunnflissiger die Schlacke ist,

umso leichter setzen sich die Teilchen ab. Die Viskositat kann Uber die Basizitat gesteuert
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werden. Eine Erhéhung des CaO/SiO,-Verhaltnises hat ein Sinken der Viskositat zur Folge.
Somit sind Kalk, Silizium und Aluminium die wichtigsten Einflussparameter auf die

Zahflussigkeit.

4.10.2.10 Molybdan in der Schlacke als Ausgangsparameter

Das Molybdan in der Schlacke wird bei der Produktion von Ferrolegierungen als
Qualitatsmerkmal fir den Abbrand verwendet. Ein niedriger Gehalt dieses Metalls in der
oxidischen Phase weist auf eine hohe Ausbeute hin. Das Modell soll nun die Menge des
Metalls in der Schlacke prognostizieren, um ein Planen des Abbrandes zu erleichtern und um
die Verluste so gering wie moglich zu halten. Es ist allerdings zu beachten, dass es sich
hierbei ausschlieBlich um thermodynamische Berechnungen der Molybdanoxidmengen
handelt und ein Einbeziehen der bereits reduzierten aber nicht abgesunkenen
Molybdankugelchen nicht mdglich ist. Weiters spielt bei diesem Einflussfaktor die Kinetik eine
entscheidende Rolle, da eine Vollstandigkeit der Reduktion und ein Absetzen in das
Metallbad stark von der zur Verfigung stehenden Zeit beeinflusst werden. Aus den oben
genannten Griinden spiegeln die Ergebnisse nur eine Tendenz wieder und sind nicht mit den

Zahlenwerten der Analysen des Betriebes vergleichbar.

4.10.3 Die Wahl der Lernparameter

Um die Qualitat eines neuronalen Netzes zu sichern, ist die richtige Wahl der Lernparameter
sehr wichtig. Da diese stark von der Komplexitat des betrachteten Problems abhangig sind,
mussen sie spezifisch auf die Datensatze zugeschnitten werden. Im Folgenden soll auf die
inneren Knoten pro Ausgangsparameter, der Anzahl der Lernschritte und der Aufteilung der

Schritte naher eingegangen werden.

4.10.3.1 Die Wahl der inneren Knoten pro Ausgabeparameter

Die Anzahl der inneren Knoten pro Ausgangsparameter gibt die GroRe des neuronalen
Netzes an. Zu viele innere Schichten haben zur Folge, dass das Modell Uberlernt ist, was mit
auswendig lernen zu vergleichen ist. Bei einer zu geringen Anzahl der Neuronen ist die
Genauigkeit des Modells nicht befriedigend und die Prognosen sind mit einer hohen
Fehlerrate versehen. Das verwendete Programm hat die Funktion, selbststandig die ideale
ModellgroRe zu suchen. Bei einer Eingabe der minimalen und der maximalen Anzahl der
Knoten in die Eingabemaske, verwendet das Programm automatisch die ideale Groflde, bei

der die besten Ergebnisse zu erwarten sind. In dieser Arbeit wurde die minimale und
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maximale Anzahl der inneren Knoten mit 1 und 16 eingegeben. Da eine Erhdhung der
Neuronen von 2 auf 3 kaum Auswirkungen auf die Qualitat des Modells haben, verdoppelt
das System jeweils die ModellgréRe. Dies bedeutet, dass fir das vorliegende neuronale Netz

1, 2, 4, 8 und 16 Knoten fUr jeden Ausgangsparameter getestet worden sind.

4.10.3.2 Die Wahl der Lernschritte

Dieser Parameter gibt die maximale und minimale Anzahl der Lernschritte an, die bei dem
Lernvorgang des Modells durchgefihrt wurden. Im Rahmen der Berechnung erfolgt das
Lernen des Netzes mit mindestens 10 bis maximal 1000 Schritten. Das System vergleicht
nach jeweils 10 Berechnungen die Prognosen des vorliegenden Netzes mit den Zahlen des
»1estsets”. Das Modell mit den besten Voraussagen wird von dem Programm als Ldsung

ausgegeben.

4.10.3.3 Die Wahl der Aufteilung der Lerndatensatze

Die Modellglte wird durch Vergleich der berechneten Ausgabeparameter der Lerndatensatze
mit den Testdatensatzen berechnet. So ist die Ausgabe einer guten Korrelation trotz der
falschen Wahl der Lerndatensatze moglich, wobei die Prognosen allerdings fehlerhaft sind.
Umgekehrt besteht auch die Mdglichkeit, dass trotz einer schlechten Korrelation ein gutes
Prognoseergebnis ausgegeben wird. Aus diesem Grund muss die Wahl der Test- und
Lerndatensatze vollig unabhangig erfolgen. Es gibt eine Vielzahl von Mdoglichkeiten die
Datensatze aufzuteilen. Zum Beispiel kann jeder flnfte Datensatz fur einen ,Testset"
herangezogen werden. In der vorliegenden Arbeit ergeben sich so 787 Datensatze, die fir
das neuronale Netztraining nicht zur Anwendung kommen und mit denen eine Kontrolle des
Modells erfolgt. Wichtig ist, dass diese zufallig und ohne Auswahlverfahren gewahlt worden

sind, sodass das Modell keine Fehlprognosen trotz guter Korrelation liefert.

Der néachste Schritt ist die Durchfuhrung des neuronalen Netztrainings, welches in
Abhangigkeit von den vorgegebenen Datensatzen und der Lernparameter ein neuronales
Netz erstellen soll, dass in der Lage ist, Prognosen in brauchbarer Genauigkeit

durchzufthren.

4.10.4 Das neuronale Netztraining

Wahrend des Trainings erfolgt die Erstellung einer Vielzahl von Netzen, die durch die

Eingangsgewichtungen zu unterscheiden sind. Diese werden bei jedem Lernschritt
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modifiziert, was in einer Anderung des Netzes und somit des Ergebnisses resultiert. Zuerst
wird die Berechnung flr den ersten Ausgangsknoten, der einem Eingangsparameter
entspricht, durchgeflihrt. Dieser wird mit 10 — 1000 Lerneinheiten optimiert, wobei nach einer
Schrittweite von 10 ein Vergleich des Ergebnisses mit dem Testset erfolgt. Danach findet
derselbe Vorgang mit 2, 4, 8 und 16 inneren Knoten statt. Dieser kommt fir die
Ausgabeparameter Enthalpie, Molybdangehalt des Blockes, Schmelzpunkt, Viskositat und
Molybdan der Schlacke zur Anwendung. Es entsteht so eine grolle Anzahl an

unterschiedlichen Netzen, wobei die besten zu einem Gesamtnetz zusammengefligt werden.

4.10.5 Die Struktur des neuronalen Netzes

In der folgenden Tabelle ist die Netzstruktur des neuronalen Netzes dargestellt.

Tabelle 29: Netzstruktur des neuronalen Netzes

Ausgangsparameter |Lerndatensatze | Testdatensatze IO Iterationen | Korrelation 2
Knoten Fehler
Enthalpie 3148 787 8 10 0,9985 | 0,4856
Mo-Gehalt des 3148 787 4 980 0,0972 | 0,6313
Blockes
Schmelzpunkt 3148 787 2 390 0,9569 | 2,9937
Viskositat der
Schlacke bei 1800 °C 3148 787 8 900 0,9993 | 0,1557
R I 2 3148 787 8 40 0,0938 | 0,4744
Schlacke

Die verwendeten Daten teilen sich in 3148 Lernsatze und 787 Testsatze auf. Das Netz,
welches die Eingabedaten der Enthalpie optimieren soll, wurde mit 8 inneren Knoten nach 10
Iterationen gefunden. Die Korrelation betragt 0,9985 und der relative Fehler 0,4856 %. In der
folgenden Abbildung 65 sind die gemessenen Daten gegen die prognostizierten Werte der
Enthalpie, die das Netz berechnet hat, aufgetragen. Die Trendline soll bei einem idealen
Modell den Winkel von 45° einnehmen, sodass die Vorhersagewerte gleich den gemessenen

Daten sind.
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Abbildung 65: Gemessene gegen prognostizierte Werte der Enthalpie (Testset)

Es ist zu erkennen, dass eine sehr gute Modellanpassung vorliegt, da ein Winkel von fast 45°
erreicht wird. Dies ist nicht weiter verwunderlich, da der Basisdatensatz durch
thermodynamische Berechnungen ermittelt worden ist. Das Modell hat die Aufgabe, die Werte
zusammenzuflihren und Licken in den Daten zu schliefen. Da diese Daten nur durch
Berechnungen erlangt wurden, verursachte die Probennahme und die Versuchsdurchfiihrung
auch keine Fehler. Diese Genauigkeit ist bei den Test- und auch bei den Lerndatensatzen
dieselbe, wodurch die prognostizierten nur wenig von den gemessenen Werten abweichen.
Eine Darstellung der gemessenen gegen den prognostizierten Daten des ,Lernsets” ist in
Anhang C (Abbildung 126) zu sehen.

Beziglich des Molybdangehaltes des Blockes konnte das beste neuronale Netz mit vier
inneren Knoten und nach 980 Iterationen gefunden werden. Die Korrelation betragt 0,9972
und der relative Fehler 0,6313 %.
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Abbildung 66: Gemessene gegen prognostizierte Werte des Molybdangehalts des Blockes (Testset)

Es ist ersichtlich, dass auch bei diesem Ausgangsneuron das neuronale Netz gut trainiert
werden konnte. Es liegen zwar einige Punkte nicht auf der 45°-Trendlinie, doch sind dies nur
wenige Ausnahmen, die das Ergebnis kaum verschlechtern. Weiters ist auffallig, dass ein
Groliteil der Punkte zwischen 64 % und 66 %, sowie 72 % und 74 % liegen. Der Grund hierflr
ist bei den engen Grenzen der Reduktionsmittel, Eisenzugabe und der Molybdanzugabe zu
suchen. Die gemessenen gegen die prognostizierten Werte des ,Lernsets® sind in
Abbildung 127 in Anhang C zu sehen.

Ein weiterer Ausgangsknoten ist der Schmelzpunkt der Schlacke. Bei diesem Parameter
wurde ein Netz mit zwei inneren Knoten nach 390 Iterationen gefunden. Die Korrelation
betragt 0,9569 und der relative Fehler bezogen auf die gemessenen und prognostizierten
Werte 2,9937 %. Der Grund fir den relativ hohen Fehler ist, dass die Schmelzpunkte stark
von der Zusammensetzung der Schlacke abhangig sind. Es bilden sich je nach
Zusammensetzung hoch schmelzende Phasen, die den Schmelzpunkt stark variieren lassen.
Far die neuronale Netzsoftware ist somit eine genaue Modellierung schwierig. In Abbildung
67 sind die gemessenen gegen die prognostizierten Werte des Schmelzpunktes der Schlacke

aufgetragen.
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Abbildung 67: Gemessene gegen prognostizierte Werte des Schmelzpunktes der Schlacke (Testset)

Hierbei ist ersichtlich, dass in dem Bereich von circa 1040 °C — 1060 °C eine
Schmelzpunktvorhersage mit nur geringen Fehlern zu erwarten ist. Uber dieser Temperatur
steigt die Ungenauigkeit des Modells an. Dies ist durch den Vergleich der Trendlinie in roter
Farbe mit der idealen 45°-Linie in griner Farbe zu erkennen, da diese deutlich voneinander
abweichen. Trotzdem ist mit einer Korrelation von 0,9569 ein gutes Modell fur die Vorhersage
des Schlackenschmelzpunktes gegeben. Eine Abbildung des ,Lernsets ist in Anhang C
(Abbildung 128) zu sehen.

Der Ausgabeparameter Viskositat der Schlacke bendtigt fir eine gute Modellierung 8 innere
Knoten. Diese Netzstruktur hat nach 900 Lernschritten das beste Netz gefunden. Die
Korrelation betragt 0,9993 und ist als sehr gut zu bezeichnen. Der relative Fehler dieses
Netzes ist 0,1557 % und ebenfalls sehr gering. Abbildung 68 zeigt die gemessenen gegen die

prognostizierten Werte der Viskositat der Schlacke.
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Abbildung 68: Gemessene gegen prognostizierte Werte der Schlackenviskositat (Testset)

Bis auf einige wenige Ausnahmen befinden sich alle betrachteten Punkte auf einer 45°-Linie,
was bedeutet, dass eine sehr gute Prognosegenauigkeit der Schlacke zu erwarten ist. Da im
Abschnitt von 0,2 bis 1,8 Pa-s sehr viele Datenpunkte zu finden sind, erfolgte eine sehr gute
Definition durch das Modell. Bei héheren Viskositaten ist die Anzahl der vorhandenen Werte
gering, doch es liegt trotzdem eine hohe Prognosegenauigkeit vor. Die gemessenen gegen
die prognostizierten Werte der Viskositat der Schlacke des ,Lernsets sind im Anhang C
(Abbildung 129) dargestellt.

Ein weiterer Ausgabeparameter ist Molybdan in der Schlacke. Die neuronale Software konnte
das beste Netz mit acht inneren Knoten und nach 40 Iterationen finden. Die Korrelation und
der relative Fehler konnen mit 0,9938 und 0,4744 % als sehr gut bezeichnet werden. Die

Prognosegenauigkeit des Molybdans in der Schlacke ist in Abbildung 69 dargestellt.
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Abbildung 69: Gemessene gegen prognostizierte Werte des Molybdans in der Schlacke (Testset)

Es ist zu sehen, dass im gesamten betrachteten Bereich eine sehr gute Modellqualitat zu
erwarten ist. Ab einer Menge von 10 kg Molybdan in der Schlacke nimmt die Anzahl der
vorhandenen Daten ab, was sich allerdings nicht auf die Genauigkeit des neuronalen Netzes
negativ auswirkt. Wiederum sind die gemessenen gegen die prognostizierten Werte des

Molybdans in der Schlacke des ,Lernsets® in Anhang C (Abbildung 130) zu finden.

Fir die Anwendung des Modells im Betrieb ist es von aulderster Wichtigkeit, den Einfluss der
Eingabeparameter wie Molybdanoxide, Oxide der Gangart, Reduktionsmittel, Kalk,
Walzenzunder und Eisen auf die relevanten Prozessparameter wie Enthalpie des Abbrands,
Molybdangehalt des Blockes, Schmelzpunkt, Viskositdt und Molybdan in der Schlacke zu
quantifizieren. Dies erfolgte im nachsten Teil dieser Arbeit, wobei hierzu einerseits die fiir das
Modell erstellte Eingabematrix verwendet wurde und andererseits eine Uberprifung der

Aussagen mit der neuronalen Netzsoftware erfolgte.

4.11 Analyse des Einflusses der Eingabeparameter auf die Ausgabe-

parameter des Modells

Dieser Abschnitt soll die Ergebnisse dieser im vorigen Kapitel beschriebene Modellierung
genauer betrachten. Dazu war es erforderlich, eine ausfihrliche Parameteranalyse
durchzufiihren. Hierzu erfolgte die Untersuchung der Einflisse der wichtigsten
Mollerbestandteile, wie Aluminium, Silizium und Kalk auf die Ausgabeparameter. Zusatzlich

fand die Untersuchung des Einflusses der wichtigsten Gangartoxide, wie SiO,, Al,O3 und FeO
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statt. Da allerdings keine starken Abhangigkeiten gefunden wurden, sind die Diagramme nur
in Anhang C (Abbildung 131 - Abbildung 145) zu finden. Im Kapitel 4.11.3 ist eine

Quantifizierung der Einflussparameter mit der neuronalen Netzsoftware angeschlossen.

Mithilfe der erstellten Verlaufe soll in weiterer Folge die Anwendung des Modells in Kapitel
4.13 im Betrieb vereinfacht werden und ein Abschatzen der Auswirkungen einer Variation der

Mollerzusammensetzung ermadglichen.

4.11.1 Die Wahl von typischen Datensatzen

Der erste Schritt bei der Durchfihrung der Einflussparameteranalyse war die Berechnung von
reprasentativen Datensatzen. Diese sollen aus Mdllerzusammensetzungen, also

Eingabeparameter, bestehen, die nahe an der Realitat liegen.

Hierzu erfolgte ein Heranziehen der 6 Kategorien der Mo-Rohstoffe. Auf die
durchschnittlichen Analysen dieser Materialien wurde bereits in Kapitel 4.2.1 naher
eingegangen. Tabelle 30 umfasst die berechneten Anteile der Molybdanoxide sowie die
Oxide der Gangart. Um komplexe Berechnungen zu vermeiden, sind in den folgenden
Betrachtungen nur die Hauptkomponenten der Gangart eingeflossen. Tabelle 30 gibt eine

Aufstellung der unterschiedlichen Molybdanrohstoffe wieder.

Tabelle 30: Anteile der Oxide der verschiedenen Rohstofftypen in Prozent

MoO, | MoO; | MoOssgs9 | M0O575 | M0oOzs7s | SiO, | Al,O5 | FeO

RONSIOMYD | 1o | (%] | (%] (%] o] | %] | 1] | (%]
1 1,90 26,50 24,40 19,10 22,00 2,10 1,09 | 1,28

2 0,00 55,70 18,50 3,92 15,10 1,67 | 2,99 |0,83

3 0,00 54,10 17,90 3,81 14,70 3,37 | 2,07 |3,50

4 0,00 48,80 21,40 6,53 18,00 1,87 | 1,70 [ 1,72

5 8,47 18,00 20,50 20,80 18,70 6,60 | 3,09 |3,40

6 0,00 48,30 18,60 4,79 15,40 5,20 | 3,10 (1,36

Grundlage fur Tabelle 30 sind die in Tabelle 8 angegebenen Zusammensetzungen der
Molybdanrohstoffe. Es erfolgte fur jede Konzentratzusammensetzung (Molybdan und
Sauerstoff) die Berechnung der Molybdanoxidverteilung sowie die Berechnung der

Gangartzusammensetzung.
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Fir Rohstofftyp 1 ist der hohe Anteil der Oxide MoO,s75, M0O,75 und MoO;gsg
charakteristisch. Diese betragen 22 %, 19,1 % und 24,4 %. Sie beinhaltet allerdings nur 1,9 %
MoO, und 26,5 % MoO;. Dieser Typ ist weiters durch einen geringen Anteil der Gangart
gekennzeichnet. Auffallend bei der Kategorie 2 ist der hohe Anteil von MoO;. Weiters ist auch
die geringe Menge von SiO, und FeO der Gangart zu erwahnen. Im Gegensatz dazu ist
jedoch der Al,O;-Gehalt hoch. Der Rohstofftyp 3 hat die ahnliche Molybdanoxidverteilung wie
die Kategorie 2. Besonderes bei diesem Konzentrat ist allerdings der hohe Anteil an SiO,,
Al,O3 und FeO, der bei allen drei Verbindungen zwischen 2 % und 3,5 % liegt. Das
Molybdankonzentrat 4 besteht durchschnittlich aus 48,8 % MoO;. Die Oxide MoO; gs9, M0O, 75
und MoO,s75 haben einen Anteil von 21,4 %, 6,5 % und 18,0 %. Die wichtigsten chemischen
Verbindungen der Gangart liegen bei 1,7 %, was als gering einzustufen ist. Eine Besonderheit
des Konzentrates 5 ist, dass es als einziges einen nennenswerten Anteil an MoO, beinhaltet,
der durchschnittlich 8,47 % entspricht. Der Anteil der Gangart kann bei allen drei Oxiden als
hoch bezeichnet werden. Insbesondere sind der hohe SiO,- und FeO-Gehalt von 6,6 % und
3,1 % zu erwahnen. Der Konzentrattyp 6 beinhaltet eine geringe Menge an Molybdanoxiden
und hat einen groRen Gangartanteil. Die Berechnungen ergaben 5,2 % SiO,, 3,1 % Al,O; und
1,36 % FeO.

Tabelle 31 zeigt die Eingabeparameter, aus denen mithilfe von HSC 5.1, FactSage und dem
Modell von Urbain die Ausgabeparameter zu berechnen sind. Die Zusammenstellung dieser

Werte erfolgte nach der in Kapitel 4.9.1 beschriebenen Methode.

Tabelle 31: Eingabeparameter fiir die Einflussanalyse

. Kal
Ronsotyp | Y502 | Mo | MeOs | Mok | MeOus| Ai0s | S0x | B0 it wua | 1 | 8 |
1 56,8 792,3 729,6 5711 657,8 445 85,7 52,2 757,9 | 268,2 | 350 | 572,6 | 975
2 0,0 16941 562,8 119,2 459,3 112,4 62,6 31,2 807,8 | 271,1 | 350 | 589,3 | 975
3 0,0 1694,3 560,6 119,3 460,4 68,8 112,0 | 116,4 | 791,0 | 270,1 | 350 | 583,7 | 975
4 0,1 1457,9 639,3 1951 537,7 50,6 55,6 51,2 774,2 | 269,1 | 350 | 578,0 | 975
5 272,3 | 578,6 658,9 668,6 601,1 102,7 219,3 | 113,0 | 734,8 | 266,8 | 350 | 564,9 | 975
6 0,0 | 1568, 5 60,4 155,6 500,1 134,5 | 2257 59,0 | 774,8 | 269,2 | 350 | 578,3 | 975

WZ...... Walzenzunder

Zusatzlich zu den Oxiden sind in Tabelle 31 auch die Zugabemengen von Silizium,
Aluminium, Kalk, Eisen und Walzenzunder angefuhrt. Mithilfe dieser Daten erfolgt mittels
HSC 5.1 die Berechnung der Schlackenzusammensetzung, Enthalpie und des

Molybdangehaltes im Metall. Die Kenntnis der wichtigsten Oxide ermdglicht die Ermittlung
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des Schlackenschmelzpunktes, der Viskositat und des Molybdans in der Schlacke. In Tabelle

32 sind die Ausgabeparameter fur alle betrachteten Rohstoffe angefihrt.

Tabelle 32: Ausgabeparameter der verwendeten Datensatze fir die Einflussanalyse

. Enthalpie Mo—GehaIt Schmelzpunkt V_iskositéit Mo in der
ohstofftyp MJ] im Metall der Schlacke | bei 1800 °C | Schlacke
[%] [kal [Pa-s] (ka]

1 -16.140 65,070 1043,380 0.973 2,560

2 -16.970 62,300 1052,920 1,719 0,940

3 -16.810 63,970 1043,150 1,098 2,450

4 -16.530 65,290 1043,380 0,963 2,630

5 -15.650 65,720 1059,590 0,937 3,090

6 -16.580 65,290 1061,500 1,167 2,500

Aus Tabelle 31 und Tabelle 32 ergeben sich die Basisdatensatze fur die Einflussanalyse.
Mithilfe dieser soll das Modell mit den unterschiedlichen Werten der Rohstofftypen

durchleuchtet werden und ein Aufzeigen der wesentlichen Abhangigkeiten erfolgen.

4.11.2 Die Einflussanalyse

Gleich wie die Berechnung der Basisdatensatze fur das Modell erfolgte auch in diesem
Kapitel die Verwendung der Softwarepakete HSC 5.1 und FactSage. Zur Ermittlung der
Einflisse auf die Ausgabeparameter wurden die zuvor ermittelten Basisdatensatze fir jeden
einzelnen Rohstofftyp herangezogen. Eine Variation eines Eingabeparameters bei
gleichzeitigem Beibehalten der Ubrigen Werte, machte den Einfluss des Médllerbestandteils
auf die Ausgabeparameter deutlich. Die Abanderung dieser Eingaben musste in einem
realistischen Rahmen erfolgen, was eine Verwendung von Richtwerten aus zuvor

durchgefuhrten Versuchen moglich machte.
Folgende Annahmen wurden getroffen:

e Die Aluminium- und die Siliziumzugaben variieren um 60 kg.
e Der CaO-Gehalt bewegt sich im Bereich zwischen 300 kg und 400 kg.

e Der Aly,O3-, SiO2- und FeO-Gehalt andert sich jeweils um 80 kg.
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Die Eingabeparameter mit den jeweiligen Variationsbereichen, die in das Programm HSC 5.1

eingegeben wurden, sind in Tabelle 33 angeflhrt.

Tabelle 33: Werte der Eingabeparameter fir jeden Rohstofftyp mit den jeweiligen Variationen

MOOZ MOO3 MOOstsg M002,75 M002,575 Ales SIOQ FeO Si Kalk Fe Wz

RoNstoyp | kgl | kel | kol | kol | kal | kol | ko | kel | kel | M) pat | kel | kel

4,5 45,7 12,2 | 727,9 | 238,2 300
1 56,8 | 792,3 729,5 5711 657,8 44,5 85,7 52,2 | 7579 | 268,2 350 | 5726 | 975
84,5 125,7 92,2 | 787,9 | 298,2 400

72,4 22,6 1,2 777,8 | 2411 300
2 0,0 | 1694,1 562,7 119,2 459,3 112,4 62,6 31,2 |807,8 | 2711 350 |589,3| 975
152,4 | 102,6 71,2 |837,8 | 3011 400

28,8 72,0 76,4 | 761,0 | 240,1 300
3 0,0 | 1694,3 | 560,6 119,3 460,4 68,8 112,0 | 116,4 | 791,0 | 270,1 350 |583,7| 975
108,8 | 152,0 | 156,4 | 821,0 | 300,1 400

10,6 15,6 11,2 | 744,2 | 2391 300
4 0,1 1457,9 | 639,3 195,1 537,7 50,6 55,6 51,2 | 774,2 | 269,1 350 |578,1| 975
90,6 95,6 91,2 | 804,2 | 2991 400

62,7 179,3 73,0 | 704,8 | 236,8 300
5 272,3 | 578,6 658,9 668,6 601,1 102,7 | 219,3 | 113,0 | 734,8 | 266,8 350 |564,9 | 975
142,7 | 259,3 | 153,0 | 764,8 | 296,8 400

94,5 185,7 9,0 744,8 | 239,2 300
6 0,0 | 1568,5 | 604,0 155,6 500,1 134,5 | 2257 59,0 |774,8 | 269,2 350 |578,3| 975
174,5 | 265,7 99,0 | 804,8 | 299,2 400

WZ...... Walzenzunder

4.11.2.1 Der Einfluss der Aluminiumzugabe auf die Eingabeparameter

Abbildung 70 zeigt den Verlauf der umgesetzten Energie bei variierenden Aluminiummengen
im Moller. Bei konstanter Gangart sowie gleichbleibendem Silizium, Kalk, Eisen und
Walzenzunder erfolgte die Berechnung der Enthalpie mit Aluminiumwerte im Bereich von 236
— 301 kg.
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Abbildung 70: Enthalpieverlauf bei unterschiedlichen Al-Zugaben

Bei dieser Abbildung ist auffallig, dass die umgesetzten Energien der Rohstofftypen 2, 3, 4
und 6 sehr ahnlich und sehr negativ sind. Eine Betrachtung von Tabelle 33 lasst erkennen,
dass diese Konzentrate eine fast gleiche Verteilung des Molybdanoxides aufweisen. Weiters
befindet sich in diesen Kategorien die groRte Menge an MoO;. Da fiir die Reduktion dieses
Oxides am meisten Energie verbraucht wird, schlagt sich dies auch in der negativen Enthalpie
nieder, da mehr Reduktionsmittel notwendig ist, um die grol’e Menge zu reduzieren. Typ 4
hat, im Gegensatz zu den Rohstoffen 2 und 3, die mit Abstand geringste Menge an Gangart.
Trotzdem sind die Enthalpien dieser Rohstoffgruppen ahnlich. Daraus lasst sich schlieRen,
dass die Gangart wenig Einfluss auf die umgesetzte Energie hat. Der Hauptgrund dafir ist,
dass Oxide wie Al,O3; oder SiO, wahrend des Abbrandes keinen Sauerstoff aufnehmen oder
abgeben und mit nur geringen Veranderungen in die Schlacke gehen. Die kleinste
Molybdanoxidmenge befindet sich in der Gruppe 5. Dies ist auch bei der Betrachtung der

Enthalpie ersichtlich, da bei diesem Rohstoff am wenigsten Energie umgesetzt wird.

Abbildung 71 zeigt den Verlauf des Schmelzpunktes bei unterschiedlichen Zugaben von

Aluminium.
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Abbildung 71: Verlauf des Schmelzpunkts der Schlacke bei unterschiedlichen Al-Zugaben

Abbildung 71 ist zu entnehmen, dass bei einer Zugabe von Aluminium der Schmelzpunkt der
Schlacke steigt. Die Schmelztemperaturen der Rohstoffgruppen 1, 3, 4 und 5 liegen zwischen
1043 °C und 1067 °C. Etwas hoher sind die Schlackenschmelzpunkte der Rohstofftypen 2
und 6 anzusetzen. Diese sind zunachst im Bereich der anderen Rohstoffe. Mit steigender
Aluminiumzugabe wird allerdings der Schmelzpunkt stark erhéht und liegt bei ungefahr 1120

— 1140 °C bei einer Zugabe von 300 kg Aluminium.

In Abbildung 72 ist die Anderung von Molybdén in der Schlacke bei unterschiedlichen

Zugabemengen von Aluminium angegeben.
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Abbildung 72: Verlauf des Mo-Gehalts in der Schlacke bei unterschiedlichen Al-Zugaben

Wie zu erkennen ist, sinkt mit steigender Zugabe von Aluminium der Molybdangehalt in der
Schlacke. Hierbei handelt es sich eigentlich um den Molybdanoxidgehalt, der auf das Element
umgerechnet worden ist. Der Grund fir die Abnahme ist, dass bei steigendem
Aluminiumgehalt auch mehr reduziert werden kann und so die Oxidmenge in der Schlacke
sinkt. Die Berechnung des Datensatzes ergab fir Rohstofftyp 2 die hochsten Mengen an
bendtigten FeSi75, wodurch sich der geringe Molybdangehalt in der Schlacke erklaren Iasst.
Der Abfall der Kurven ist bei allen Rohstoffen konstant, was auf eine von der
Zusammensetzung unabhangige Reduktionswirkung von Aluminium hinweist. Einzige
Ausnahme bildet die Kategorie 4, die einen verhaltnismaRig steilen Abfall von Molybdan

aufweist.

Die Abhangigkeit der Viskositdt der Schlacke bei unterschiedlichen Al-Zugaben ist
nachfolgend in Abbildung 73 zu sehen.
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Abbildung 73: Verlauf der Viskositat der Schlacke bei unterschiedlichen Al-Zugaben-

In der Abbildung 73 ist zu erkennen, dass mit steigender Zugabe von Aluminium die
Viskositat der Schlacke stetig ansteigt. Eine Erhéhung der Zugabe dieses Reduktionsmittels
bewirkt auch eine Erhéhung der Aluminiumoxidmenge der Schlacke. Daraus lasst sich
schlieRen, dass dieses Oxid eine hohe Viskositat verursacht. Es ist eine Einteilung der
Viskositaten in zwei Bereiche maoglich. Die Konzentrate der Typen 1, 3, 4, 5 und 6 weisen
eine eher niedrige Viskositat von 0,6 bis 1,6 Pa‘s auf. Der Rohstoff 2 ist in einem etwas
héheren Viskositatsbereich angesiedelt und hat eine durchschnittliche Zahflussigkeit von 1,24
— 2,30 Pa-s bei einer Aluminiumzugabe von 200 kg — 260 kg. Dies ist allerdings auf die

verstarkte Zugabe von Silizium zurtickzufihren.

Die folgende Abbildung 74 =zeigt die Anderung des Mo-Gehalts des Blockes bei

unterschiedlicher Aluminiumzugabe.
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Abbildung 74: Verlauf des Mo-Gehalts des Blockes bei unterschiedlichen Al-Zugaben

Mit steigender Zugabemenge von Aluminium sinkt der Molybdangehalt im Metall. Auf den
ersten Blick ist dies nicht klar verstandlich, da mehr Reduktionsmittel vorhanden ist und
dadurch auch mehr Molybdan in das Metall gelangt. Der Grund ist der, dass neben dem
Molybdanoxid auch mehr Eisenoxid reduziert wird. Dies wirkt sich in einem sinkenden

Molybdangehalt, trotz steigender Molybdanmenge, aus.

4.11.2.2 Der Einfluss der Siliziumzugabe auf die Ausgabeparameter

Im Rahmen dieses Kapitels erfolgt die Ermittlung des Einflusses der Siliziumzugabe auf die
Ausgabeparameter Enthalpie, Schmelzpunkt, Viskositat und Mo-Gehalt im Metall sowie in der
Schlacke. Hierbei kommt es zu einer Variation des Reduktionsmittels Silizium im Bereich von
678 kg — 692 kg und zu einer Dokumentation der Auswirkungen in den folgenden
Diagrammen (Abbildung 75 — Abbildung 79). Abbildung 75 zeigt die Auswirkung der Zugabe

einiger Kilogramm Silizium auf die Enthalpie.
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Abbildung 75: Verlauf der Enthalpie bei unterschiedlichen Si-Zugaben

In der Abbildung 75 ist ein ahnlicher Verlauf wie in Abbildung 70 zu erkennen. Eine steigende
Zugabe von Silizium setzt mehr Energie frei. Im Vergleich dazu wird allerdings pro Kilogramm
Silizium deutlich weniger umgesetzt. Dies ist darauf zurlckzuflhren, dass Silizium ein
schwacheres Reduktionsmittel im Vergleich zu Aluminium ist. Weiters ist zu erkennen, dass
die notige Enthalpie fur die Rohstoffgruppe 2 den héchsten Wert annimmt. Dies I&sst sich
darauf zurlckfuhren, dass Typ 2 die hdchste Zugabemenge an Silizium und Aluminium
verlangt, da der Sauerstoffgehalt sehr hoch ist. Eine etwas geringere Enthalpie wird bei der
Reduktion der Rohstofftypen 1 und 6 umgesetzt. Die Kategorie 5 fordert fur die Reduktion am

wenigsten Energie.

In weiterer Folge wird der Schmelzpunkt der Schlacke bei unterschiedlichen Siliziumzugaben
in Abbildung 76 dargestellt.
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Abbildung 76: Verlauf des Schmelzpunktes der Schlacke bei unterschiedlichen Si-Zugaben

Wie in Abbildung 76 zu erkennen ist, hat die Zugabe von Silizium einen unterschiedlichen
Einfluss auf den Schmelzpunkt der Schlacke. Dies lasst sich einerseits auf die Gangart
zurtckfihren und andererseits auf die entstehenden Verbindungen. So ist bei der
Rohstoffkategorie 6 ein sehr starker Anstieg des Schmelzpunktes zu beobachten. Typ 5
sowie die Rohstoffkategorie 2 sinken nach einem Maximum stark ab, wohingegen die
Konzentrate 1 und 4 kaum eine Anderung des Schmelzpunktes bei steigendem Silizium

erfahren.

Abbildung 77 zeigt die Anderung von Molybddan im Block bei unterschiedlichen

Siliziumzugaben.
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Abbildung 77: Verlauf des Mo-Gehalts des Blockes bei unterschiedlichen Siliziumzugaben

Mit steigender Zugabe von Silizium sinkt auch der Molybdangehalt im Metall. Durch Erhéhung

des Reduktionsmittels wird vermehrt das Eisenoxid des Mollers reduziert. Es kommt dadurch

zu einem Verdinnungseffekt, der eine Abnahme des Molybdangehalts im Block nach sich

zieht. Die Verwendung von Rohstoff 5 oder 1 hat eine theoretische Metallzusammensetzung
von 62,7 % bis 68 % Molybdan zur Folge. Findet ausschlielllich die Rohstoffkategorie 2

Verwendung, so befinden sich laut den thermodynamischen Untersuchungen nur 60 % bis

65 % Mo im Metall. Zwischen den erwahnten Rohstoffen sind die Konzentrate 3, 6 sowie 4 zu

finden. Die Kurven haben alle dieselbe Steigung, was auf dieselbe Reduktionswirkung von

Silizium auf die einzelnen Rohstoffe hinweist. Der Grund fir die unterschiedlichen Gehalte

von Molybdan ist der variierende Molybdanoxidgehalt der Rohstoffe.

Die Anderung der Viskositat der Schlacke ist in Abbildung 78 ersichtlich.
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Abbildung 78: Verlauf der Viskositat der Schlacke bei unterschiedlichen Si-Zugaben

Mit steigender Siliziumzugabe ist mit einer erhdhten Zahflussigkeit zu rechnen. Da ein
Beifligen dieses Reduktionsmittels mehr SiO, in der Schlacke hervorruft, kann mit einer
niedrigen Basizitdt B, gerechnet werden. Aus der Literatur ist bekannt, dass niedrige

Basizitaten hohe Viskositaten hervorrufen, was auch Abbildung 78 bestatigt.

Abbildung 79 beschéftigt sich mit dem Verlauf des Mo-Gehalts der Schlacke bei einer Zugabe

von Silizium.
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Abbildung 79: Verlauf des Mo-Gehalts der Schlacke bei unterschiedlichen Si-Zugaben

Wie zu erwarten war, sinkt bei einer Zugabe von Reduktionsmittel auch der Gehalt des
Molybdéns in der Schlacke. Ahnlich wie in Abbildung 72 handelt es sich hierbei um die Menge
des Molybdanoxides, welches allerdings in die Wertmetallmenge umgerechnet worden ist.
Wiederum beinhalten die Schlacken den niedrigsten Gehalt an Molybdan, deren

Rohstoffzusammensetzungen die grofite Menge an Reduktionsmittel verlangt.

4.11.2.3 Der Einfluss der Kalkzugabe auf die Ausgabeparameter

Im Folgenden sind die Einflisse einer Zugabe von CaO im Abbrandmodller auf die Enthalpie,
Viskositat und Schmelzpunkt der Schlacke sowie auf den Molybdangehalt der Schlacke und

des Metalls dokumentiert.

Der Enthalpieverlauf bei unterschiedlichen CaO-Zugaben ist in Abbildung 80 dargestellt.
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Abbildung 80: Verlauf der Enthalpie bei unterschiedlichen CaO-Zugaben

Die Enthalpie sinkt mit steigender CaO-Zugabe kontinuierlich. Allerdings kann beobachtet
werden, dass die Kurven deutlich flacher sind, als die der Enthalpieverlaufe von Aluminium
und Silizium. Weiters ist zu beachten, dass eine Variation des CaO-Gehaltes im Bereich von
100 kg erfolgte, was bei den beiden Reduktionsmitteln nicht der Fall war. Ein weiterer Grund
fur den geringen Einfluss von CaO auf die Enthalpie ist, dass CaO bereits in oxidischer Form
dem Moller hinzugefugt wird. Wahrend des Abbrandes kommt es zu einer Mischoxidbildung
mit anderen Metallen. Dies sind allerdings Umwandlungen, die wenig Energie verbrauchen

und so einen geringen Beitrag zur umgesetzten Energie leisten.

Einen grofleren Einfluss hat CaO auf den Schmelzpunkt der Schlacke. Dies ist in Abbildung
81 dargestellt.
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Abbildung 81: Verlauf des Schmelzpunktes der Schlacke bei unterschiedlichen CaO-Zugaben

Der Schmelzpunkt der Schlacke sinkt mit steigender CaO-Zugabe. Der Abfall der Kurven ist
bei den Rohstoffkategorien, die einen héheren Schmelzpunkt aufweisen, groRer als die mit
niedrigeren Temperaturen. Weiters ist erkennbar, dass der Rohstoff 2 den steilsten Abfall
zeigt und zwischen 1122 °C und 1042 °C variiert. Bei Rohstofftyp 4 ist hingegen eine
geringere Abhangigkeit von CaO erkennbar und verandert den Schlackenschmelzpunkt um
ungefahr 10 °C.

Eine Zugabe von CaO hat kaum einen Einfluss auf den Molybdangehalt des Blockes. Dies ist
nicht ungewdhnlich, da Kalk bei der Produktion von Ferromolybdan ausschlieBlich als
Schlackenbildner hinzugefugt wird. Das Diagramm ist an dieser Stelle nicht angefuhrt und ist

dem Anhang C (Abbildung 131) zu entnehmen.

Etwas mehr Gewicht hat eine CaO-Zugabe auf die Viskositat der Schlacke, wie Abbildung 82

zeigt.
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Abbildung 82: Verlauf der Viskositat der Schlacke bei unterschiedlichen CaO-Zugaben

Eine Steigerung der CaO-Zugabe in der Schlacke bewirkt ein Sinken der Viskositat. Dies ist
darin begrindet, wie oben bereits erwahnt und in der Literatur ausfuhrlich dokumentiert, dass

hohe Basizitaten geringe Viskositaten hervorrufen.

Den Verlauf des Molybdans in der Schlacke bei unterschiedlichen CaO-Zugaben ist in

Abbildung 83 zu erkennen.
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Abbildung 83: Verlauf des Molybdangehalts der Schlacke bei unterschiedlichen CaO-Zugaben
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Mit steigendem CaO-Gehalt im Abbrandmoller steigt auch der Molybdangehalt in der
Schlacke. Kalk bildet mit Molybdan sehr stabile Verbindungen, was die Reduktion erschwert
und so mehr Molybdan in der Schlacke zurlckbleibt. Weiters sinkt durch die erhdhte

Schlackenmenge die Aktivitat von Molybdanoxid, wodurch ebenfalls weniger reduziert wird.

Der Einfluss der unterschiedlichen Zugaben von Al,Oz;, SiO, und FeO auf die
Ausgabeparameter des Modells sind im Anhang C (Abbildung 132 — Abbildung 145)
angefihrt und werden an dieser Stelle nicht weiter betrachtet. Da es sich hierbei um Oxide
handelt, die in die Schlackenphase lbergehen und stabile Verbindungen bilden, ist auch der

Einfluss auf die untersuchten Parameter gering.

Fir die Interpretation der Ergebnisse dieses Kapitels ist zu beachten, dass der Verlauf der
Kurven nur in dem Bereich glltig ist, in dem die Variationen erfolgten. Diese dienen als
Anhaltspunkte fur den zu erwartenden Verlauf der Parameter. Es kann nicht ausgeschlossen
werden, dass eine Erweiterung des Variationsbereiches zu anderen Ergebnissen fuhrt, als

eine Interpolation dieser berechneten Ergebnisse.

Eine mdgliche Kontrolle der wichtigsten Einflisse bietet das neuronale Softwareprogramm,
welches aus dem berechneten neuronalen Netz eine Einflussanalyse durchfiihrt und

Gewichtungen ausgibt.

4.11.3 Die Quantifizierung der Einflusse

Das vorherige Kapitel beschaftigte sich mit einer Analyse der Einflussparameter der
Ferromolybdanherstellung bei  unterschiedlichen  Médllerzusammensetzungen. Diese
Berechnungen erfolgten anhand der Thermodynamikprogramme HSC 5.1 und FactSage
sowie mithilfe des Tabellenkalkulationsprogramms Excel. Da die Gliltigkeit dieser Kurven nur
in dem engen Bereich gewahrleistet ist, indem sich die Variationen befinden, sind nur
eingeschrankt Aussagen zu treffen. Das nachfolgende Kapitel behandelt ebenfalls die
Einflisse der wichtigsten Mollerbestandteile auf die Prozessparameter. Hierzu wurde die
neuronale Netzsoftware NN-Tools herangezogen. Mit diesem ist es mdglich, die Einflisse der
Eingabeparameter (Mollerzusammensetzung) und der Ausgabeparameter
(Prozessparameter) zu gewichten und sie als negative oder positive Zahlen auszugeben. Die
Hohe dieser Beeinflussung gilt jeweils nur fir eine bestimmte ,Position“ im neuronalen Netz.
Deshalb musste ein Einbeziehen der im vorherigen Kapitel verwendeten charakteristischen

Datensatze in das Modell erfolgen.
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Im Folgenden wird ausschliel3lich der Rohstofftyp 1 betrachtet. Die Ergebnisse der Ubrigen
Molybdankonzentrate sind im Anhang C (Tabelle 57 — Tabelle 61) zu finden. Tabelle 34 zeigt
die Einflisse der Eingange (Modllerkomponenten) auf die Ausgange (Prozessparameter) des

neuronalen Netzes der Rohstoffkategorie 1.

Tabelle 34: Zusammenfassung der wichtigsten Einflisse des Rohstofftyps 1 auf die Ausgabeparameter

.| Mo-Gehalt des e de.r Mo in der
Rohstofftyp 1 Enthalpie Blockes Schmelzpunkt| Schlacke bei Schlacke
1800 °C

MoO; im Rohstoff 0,326 0,151 -0,039 -0,098 -0,074
MoOj3; im Rohstoff 0,158 1,076 -0,055 -0,573 0,273
AlL,O3 in der Gangart | -0,012 -0,011 0,080 0,003 0,003
SiO, in der Gangart | -0,005 -0,014 0,004 0,145 -0,039
FeO in der Gangart -0,031 -0,021 -0,008 -0,236 0,202
Zugabemenge Si -0,245 -0,841 -0,013 0,424 -0,300
Zugabemenge Alu -0,677 -1,336 0,173 0,611 -0,473
Zugabemenge Kalk -0,035 0,002 -0,064 -0,086 0,009
Zugabemenge Fe -0,245 -0,841 -0,013 0,424 -0,300
gugabemende | 9,010 0,060 -0,005 0,123 0,102

Das Programm berechnet diese aus dem vorhandenen Modell und gibt sie als Zahlen und
ohne Einheit aus. Eine positive Nummer bedeutet, dass durch die Erhéhung der
Eingabeparameter auch eine Erhdhung der Ausgabeparameter zu erwarten ist. Bei einer
negativen Zahl kommt es zu einem Sinken der Prozessparameter bei Steigerung einer

Méllerkomponente. Die Hohe der Zahl gibt die GroRe des Einflusses wieder.

Abbildung 84 — Abbildung 92 sollen die Zahlenwerte der Einfliisse einiger Eingangsparameter

auf die Ausgabeparameter aus Tabelle 34 Ubersichtlich darstellen.

Molybdén in der Schlacke Molybdén in der

Viskositat der

Schlacke bei 1800 °C Viskositat der Schlacke

bei 1800 °C
Schmelzpunkt Schmelzpunkt

Mag-Gehalt Mo-Gehalt des

des| Blockes
- Enthalpie

-15 -10 -05 0,0 05 10 15 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

Abbildung 84: Einfluss von MoO, auf die Abbildung 85: Einfluss von MoOj; auf die

Prozessparameter Prozessparameter

Eine Betrachtung der Einflisse, welche die beiden Oxide MoO, und MoO; in Tabelle 34,
sowie in Abbildung 84 und Abbildung 85 auslben, lasst erkennen, dass mit steigendem MoO,

die Enthalpie starker zunimmt als im Vergleich zu MoOs;. Da bei der Reduktion von
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Molybdanoxid Energie verbraucht wird, steigt auch die umgesetze Warme bei einer Zugabe
von MoO; und MoO; an. Molybdantrioxid hat einen deutlich héheren Einfluss auf den
Molybdangehalt des Blockes als das niedrigere Oxid. Der Grund hierflr ist, dass es in einer
viel gréReren Menge in dem Mdller vorhanden ist. Steigt der Gehalt von MoO3; im Rohstoff, so
ist mit einer deutlichen Erhéhung des Molybdans in der Schlacke zu rechnen. Im Gegensatz
dazu sinkt bei einer Zunahme von MoO, das Molybdan in der Schlacke. Der Grund fiir dieses
Verhalten ist, dass weniger hoherwertige Oxide vorhanden sind und deshalb die Moglichkeit

besteht, mehr zu reduzieren.

Bezuglich der Einflisse der Gangartkomponenten Al,O;, SiO, und FeO in Abbildung 86,
Abbildung 87 und Abbildung 88 ist zu erwahnen, dass mit steigendem Al,O;-Gehalt auch der
Schmelzpunkt der Schlacke steigt. Mit einer Erhéhung des Eisenoxids in der Gangart nimmt
das Molybdan in der Schlacke zu und ein Anstieg des SiO,-Gehalts in der Gangart bewirkt
eine Verringerung des Molybdans in der Schlacke. Es verstarkt sich dadurch die Bildung von
Eisensilikat, welches auch FeO bendétigt. Da dies schwer reduzierbar ist, kann mehr

Reduktionsmittel fir Molybdanoxid verwendet werden.

Mglybdén in der Schlacke Malybdéan in defr Schlacke

/iskositat der Schlacke bei 1800 °C iskositét der Schlacke bei 1800 °C

Schmelzpunkt I Schmelzpunkt

0-Gehalt des Blockes lo-Gehalt des Blockes

Enthalpie Enthalpie

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 05 1.0 15 -15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 10 15

Abbildung 86: Einfluss von Al,O3 auf die Ausgabe-  Abbildung 87: Einfluss von SiO, auf die Ausgabe-

werte werte

Molybdan in der|Schlacke

Viskositat der Schlacke|bei 1800 °C

Schmelzpunkt

Mo-Gehalt des Blocke:

[2]

Enthalpie

-15 -10 -05 0,0 05 10 15

Abbildung 88: Einfluss von FeO auf die Ausgabewerte
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Abbildung 89 und Abbildung 90 zeigen die wichtigsten Einflisse von Silizium und Aluminium

auf die Prozessparameter.

Molybdan in der
Schlacke

Molybdan in der Schlacke
Viskositat der Schlacke be
1800 °C

Viskositat der Schlacke be|
1800 °C

Schmelzpunkt Schmelzpunkt

Mo-Gehalt des Blockes Mo-Gehalt des Blockes

Enthalpie Enthalpie
-15 -10 -0,5 0,0 0,5 10 15 15 -10 05 0,0 05 10 15
Abbildung 89: Einfluss von Silizium auf die Abbildung 90: Einfluss von Aluminium auf die
Ausgabewerte Ausgabewerte

Bei der Betrachtung des Einflusses der Zugabemenge von Silizium auf die Prozessparameter
ist zu erkennen, dass die Enthalpie mit steigender Menge Silizium sinkt. Durch die Zugabe
von Reduktionsmittel wird mehr Molybdan und auch Eisen reduziert was bedeutet, dass mehr
SiO; entsteht, dessen Bildung stark exotherm ist. Weiters zeigt das Diagramm, dass mit einer
Erhéhung der Siliziummenge ein geringerer Molybdangehalt im Block zu erwarten ist. Der
Grund hierflr ist, dass neben Molybdan auch Eisenoxid reduziert wird. Da allerdings die
Reduktion von Eisen in einem starkeren Ausmal als Molybdan stattfindet, verschiebt sich
auch der Gehalt zu geringeren Molybdananteilen. Weiters ist in Tabelle 34 und in Abbildung
89 ersichtlich, dass Silizium eine Steigerung der Viskositat der Schlacke hervorruft. Der
Molybdangehalt in der Schlacke sinkt stark durch Zugabe von Silizium, da mehr reduziert
wird. Da Aluminium ein starkeres Reduktionsmittel als Silizium ist, kann in Abbildung 90 ein
ahnlicher Effekt auf die Ausgabewerte erkannt werden. Die Zahlenwerte sind allerdings

deutlich hoher als bei Silizium, was auf den grofReren Einfluss schlie3en lasst.

Wie sich eine Zugabe von Kalk auf die Ausgabewerte auswirkt ist in folgender Abbildung 91

ersichtlich.
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Abbildung 91: Einfluss von Kalk auf die Ausgabewerte

Kalk beeinflusst die Ausgabeparameter nicht wesentlich. Eine Erhéhung dieses
Schlackenbildners hat eine Verringerung der Viskositat sowie des Schmelzpunktes der
Schlacke zur Folge. Auch die Enthalpie sinkt mit steigendem CaO-Gehalt des Mollers.
Interessant ist weiters, dass bei einer Erhéhung der Kalkzugabe auch das Molybdan in der

Schlacke leicht ansteigt.

Der Einfluss einer Zugabe von Eisen auf die Ausgabeparameter des Modells ist in Abbildung

92 zu sehen.

Molybdan in der Schlacke

Viskositat der Schlacke bei
1800 °C

Schmelzpunkt

Mo-Gehalt des Blockes

Enthalpie

-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Abbildung 92: Einfluss von Eisen auf die Ausgabewerte

Wie Abbildung 92 zeigt, sinkt mit einer Erhdhung des Eisens auch der Molybdangehalt im
Block und in der Schlacke. Da sich vermehrt Eisenverbindungen bilden kénnen, ist ebenfalls
mit einer negativeren Enthalpie zu rechnen. Zusatzliches Einbringen von Eisen verdinnt das
Molybdan im Block und verringert somit den Gehalt dieses Wertmetalls. Weiters wird auch
das Schlacken-Metall-Gleichgewicht in Richtung FeO verschoben. Dies dufert sich in einem

Anstieg der Schlackenviskositat.
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Die Erhéhung der Zugabemenge von Walzenzunder hat keine nennenswerten Auswirkungen
auf die Prozessparameter. Es ist einzig mit einer Zunahme der Molybdanmenge in der
Schlacke zu rechnen, da eine grélkere Schlackemenge entsteht, was eine Herabsetzung der

Aktivitat von Molybdanoxid zur Folge hat und es daher schlechter reduziert werden kann.

Es ist zu beachten, dass Tabelle 34 und die sich daraus ergebenden Abbildung 84 —
Abbildung 92 ausschliedlich fir den Datensatz der Rohstoffkategorie 1 gultig sind. Jede
Abweichung der Zusammensetzung geht mit einer Anderung der Tabelle einher. Da fiir die
vorliegende Arbeit die Rohstoffkategorien als Mittelwerte aus vielen verschiedenen Analysen
hervorgegangen sind, ist auch die Tabelle 34 als richtungsweisend anzusehen. Sie ist nur fir
diese Version des Modells gultig, die auch im Rahmen der Arbeit verwendet wurde. Eine
geringfigige Abweichung der Zusammensetzung kann weitreichende Folgen auf die

Zahlenwerte haben, was sich auch auf die Interpretation der Ergebnisse auswirkt.

Im Folgenden erfolgt ein Vergleich der Ergebnisse des Modells mit realen Resultaten aus der
Praxis. Ziel ist es, das Modell auf Richtigkeit zu Uberprifen und fir den grof3technischen

Einsatz in der Produktion vorzubereiten.

4.12 Verifizierung des Modells mittels einer Trendanalyse

Bevor die Modellierung in der Praxis Verwendung findet, muss es einer Uberprifung
unterzogen werden. Diese war insbesondere notwendig, da es auf ausschliellich
thermodynamischen Daten aufgebaut ist und ein Fehlen der Kinetik ein Unsicherheitsfaktor
darstellt. In diesem Kapitel erfolgt ein Vergleich der Modellierungsergebnisse mit realen
gemessenen Werten, um Unterschiede zu erkennen und um diese bei der Anwendung zu

berucksichtigen.

Wie bereits in vorherigen Kapiteln beschrieben, dient auch in diesem Abschnitt der Gehalt
des Wertmetalls Molybdan in der Schlacke als Qualitdtsmerkmal fir einen Abbrand. Daher
wurden im Folgenden die berechneten Ausgabeparameter dem dazugehorigen
Schlackenmolybdanwert gegenubergestellt, um so Zusammenhange zwischen Modell und

realen Abbrand zu erkennen.

Im weiteren Verlauf folgt ein Auftragen der berechneten Parameter, wie Viskositat, Enthalpie
und Molybdangehalte aus dem Modell in ein Diagramm. Um eine Aussage Uber die
Plausibilitdt dieser Werte zu erreichen, wird in derselben Abbildung der dazugehdrige
gemessene Wert des Schlackengehalts eingezeichnet, der wie schon in den Kapiteln zuvor

als Vergleichswert zwischen den Versuchen herangezogen wird. Der Verlauf dieser Kurven
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kann verglichen werden und es ist moglich, dass eine Uberpriifung der Glaubwiirdigkeit
stattfindet.

4.12.1 Verlauf der berechneten Viskositat und des gemessenen
Molybdans in der Schlacke

Die Gegenuberstellung des gemessenen Molybdéans in der Schlacke mit der berechneten
Viskositat des Modells ist in der Abbildung 93 dargestellt.
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Abbildung 93: Verlauf der Viskositat und gemessenes Molybdan in Schlacke

Der angefuhrte Verlauf der berechneten Viskositat aus der Software NN-Tool mit dem
dazugehorigen Verlauf der gemessenen Molybdangehalte in der Schlacke ergibt eine
sinkende Viskositat bei gleichzeitiger Verringerung des Molybdans in der Schlacke. Dies
bedeutet, dass mit geringer werdender Zahflissigkeit das Molybdan, welches bereits
reduziert ist, leichter in die Schlacke absinkt als bei hoheren Viskositaten. Da dieser Trend bei
steigenden nachgerechneten Chargenzahlen immer deutlicher zu erkennen ist, kann davon

ausgegangen werden, dass das Modell tendenziell richtige Schlackenviskositatswerte liefert.

4.12.2 Verlauf der berechneten Enthalpie und des Molybdans in der
Schlacke

In der folgenden Abbildung 94 ist sowohl der Verlauf der Enthalpie als auch der des

gemessenen Molybdanwerts der Schlacke eingezeichnet.
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Abbildung 94: Verlauf der Enthalpie und des gemessenen Molybdans in Schlacke

Mit sinkendem gemessenen Molybdangehalt in der Schlacke steigt die Enthalpie des
Abbrands. Auf den ersten Blick ist mit steigender Warme ein geringerer Schlackengehalt zu
erwarten, da mehr Reduktionsmittel oxidiert wird. Der hier aufgetragene gemessene
Molybdanwert in der Schlacke ist allerdings eine Mischung aus bereits reduziertem und noch
oxidischem Metall. Aus diesem Grund ist eine korrekte Aussage Uber den Trend der Enthalpie
nicht mdglich. Weiters ist zu bedenken, dass eine steigende Zugabemenge Aluminium und
Silizium eine Erhéhung der Viskositat und eine Verringerung der Enthalpie bewirkt. Diese
hohe Zahflussigkeit konnte der Grund sein, dass bereits reduziertes Molybdan nicht in die

Schmelze absinkt und deshalb mehr in der Schlacke detektiert wird.

4.12.3 Verlauf des berechneten Molybdans im Block und des

gemessenen Molybdans in der Schlacke

Eine Mdoglichkeit die grundsatzliche Richtigkeit des Modells zu beweisen, kann mit einer
Gegenuberstellung des gemessenen Molybdanwertes der Schlacke mit dem errechneten
Molybdangehalt des Blockes durchgefiihrt werden. Dies ist in nachfolgender Abbildung 95

dargestellt.
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Abbildung 95: Verlauf des gemessenen Molybdans in der Schlacke und des berechneten Molybdans

im Block

In Abbildung 95 ist ersichtlich, dass bei einem sinkenden gemessenen Molybdanwert in der
Schlacke das berechnete Wertmetall im Block ansteigt. Daraus lasst sich schlussfolgern,
dass der Zusammenhang zwischen Molybdan in der Schlacke und dem Metallwert des

Modells richtig ist.

Anhand der vorangegangenen Diagramme ist zu schlieRen, dass die erstellte Modellierung
grundsatzlich stimmt. So liefert ein Vergleich der Trendlinen von Molybdan in der Schlacke
und der Schlackenviskositat einen korrekten Zusammenhang. Auch durch ein Auftragen des
Schlackenmolybdanwerts und des Molybdans im Block ist der richtige Trend abzulesen.
Einzig der Verlauf der Enthalpie ist bei gleichzeitiger Betrachtung des Molybdans in der
Schlacke auf den ersten Blick nicht korrekt. Es ist allerdings zu bedenken, dass bei dem
gemessenen Wert nicht zwischen metallischem und oxidischem Molybdan unterschieden
werden kann und dass eine hdhere umgesetze Energie mit einer gestiegenen Viskositat

einhergeht, da mehr Reduktionsmittel eingesetzt wird.

Mit der Verifizierung des Modells ist nun in weiterer Folge das Netz in die Mollerberechnung
des Betriebes einzubinden. Hierzu erfolgte die Anwendung der Optimierungsfunktion des
verwendeten neuronalen Softwareprogramms. Die Vergleiche von Abbranden, deren
Méllermischungen mit der herkdmmlichen Berechnungsart erstellt wurden, mit Mischungen,
welche mit dem neuronalen Netz optimiert worden sind, werden im folgenden Kapitel

beschrieben.
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4.13 Betriebsversuche zur Berechnung der optimalen Moéller-

zusammensetzung

Im Rahmen dieses Kapitels werden Betriebsversuche beschreiben, die zur Einbindung des
neuronalen Netzes in die Mollerberechnung durchgefiihrt worden sind. Bei diesen
Experimenten erfolgte immer dieselbe Vorgehensweise, wobei zunachst die Berechnung der
Mollermischung nach der herkdbmmlichen Berechnungsart zum Einsatz kam. Die Ergebnisse
dieser Chargen dienten als Vergleich und tragen im Folgenden die Bezeichnung
Referenzchargen. Mit dem neuronalen Mollerberechnungsmodell fand die Errechnung von
Mischungen mit denselben Molybdanrohstoffen statt. Diese Ergebnisse wiesen deutliche
Unterschiede von den Moéllerzusammensetzungen der Referenzchargen auf. Nach den
Abbranden erfolgte eine Gegenlberstellung der Resultate, wobei als Qualitatsmerkmal, wie
schon in den vorherigen Betriebsversuchen, das Molybdan in der Schlacke diente. Weiters
wurde besonders darauf geachtet, dass fur jede Kampagne die gleichen Rohstoffe verwendet

worden sind und dass so die Vergleichbarkeit erhalten bliebt.

Fir die Mollerberechnung kam die Optimierungsfunktion der neuronalen Netzsoftware zur
Anwendung. Mit dieser besteht die Mdglichkeit der Eingabe von bestimmten Zielwerten, wie
zum Beispiel eine besonders niedrige Viskositat oder eine besonders geringe Menge von
Molybdan in der Schlacke. Das Programm ist in der Lage, in Abhangigkeit vom verwendeten
Rohstoff, mithilfe des neuronalen Netzes eine optimale Mollerzusammensetzung zu
berechnen, welche die eingegebenen Zielwerte erflllt. Dazu miussen flur die Zugabemengen
Silizium, Aluminium, Kalk, Eisen und Walzenzunder Grenzen angegeben werden, in denen
ein Optimum zu suchen ist. Eingabeparameter wie die Molybdanoxide und die Oxide der
Gangart bleiben konstant. Im Rahmen der Optimierung wurde als Ziel eine
Viskositatsverringerung vorgegeben und auch Kalk und Walzenzunder sollte minimiert
werden. Der Grund hierfur ist, dass bei einer sehr dinnflissigen Schlacke das reduzierte
Molybdan leichter in das Metall sinken kann. Verringerung von Kalk und Walzenzunder zielt
darauf ab, die Menge der Schlacken zu minimieren. Dies hat zur Folge, dass bei
gleichbleibender umgesetzter Energie auch die Temperatur der Schlacken steigt und in
weiterer Folge die Viskositat der Schlacke sinkt, was wieder direkt mit einer geringeren

Schlackenmolybdanmenge in Verbindung steht.

Ein Unsicherheitsfaktor bleibt der Einfluss der Kinetik. Da nur thermodynamische Daten flr
das Netz verwendet worden sind, ist mit Abweichungen bei den Ergebnissen zu rechnen, die
durch Erfahrung bei der Anwendung des neuronalen Netzes wieder kompensiert werden

mussten.
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4.13.1 Variationsgrenzen der Zugabekomponenten

Zu Beginn der Berechnungen fand ein Festlegen der Grenzen statt. Innerhalb dieser
Zahlenwerten berechnet die neuronale Netzsoftware eine Modllermischung, deren
Schlackenviskositat moglichst gering ist und deren Bestandteile aus Kalk- und Walzenzunder
im Vergleich zu den herkdmmlichen Chargen ebenfalls minimiert wurden. Tabelle 25 gibt die

Variationsgrenzen der Zugabekomponenten der Kampagnen 1 — 6 an.

Tabelle 35: Variationsgrenzen der Zugabekomponenten der Kampagnen 1, 2, 3, 4, 5, 6

Zugabekomponente | Silizium | Aluminium | Kalk | Eisenschrott | Walzenzunder
EriEEae | min. Zugabe [kg] 705 245 320 490 990
max. Zugabe [kg] 720 265 360 520 1040
A 2 min. Zugabe [kg] 755 270 325 550 1085
max. Zugabe [kg] 780 285 345 565 1090
Kampagne s min. Zugabe [kg] 740 265 330 550 1050
max. Zugabe [kg] 760 285 340 570 1060
Kampagne.d min. Zugabe [kg] 735 275 325 550 1045
max. Zugabe [kg] 745 285 335 565 1055
R § min. Zugabe [kg] 755 277 330 550 1050
max. Zugabe [kg] 770 290 340 565 1060
R G min. Zugabe [kg] 750 278 330 550 1040
max. Zugabe [kg] 775 290 340 565 1050

Wie die Tabelle zeigt konnte in Kampagne 1 die optimale Reduktionsmittelmenge von Silizium
und Aluminium in einem Bereich von 705 kg — 720 kg und 245 kg — 265 kg gefunden werden.
Die bestmdgliche Zugabemenge von Kalk kann sich zwischen den Grenzen 320 kg und
360 kg bewegen und die von Eisenschrott zwischen 490 kg — 520 kg befinden. Der
Modllerbestandteil Walzenzunder ist von 990 kg — 1040 kg zu suchen. In Kampagne 2 konnte
die Optimierungsfunktion im Bereich von 755 kg — 780 kg Silizium die beste
Zusammensetzung finden. Aluminium wurde im Gebiet 270 kg — 285 kg ermittelt und Kalk
zwischen 325 kg und 345 kg. 550 kg — 565 kg und 1085 kg — 1090 kg waren die Grenzen von
Eisenschrott beziehungsweise Walzenzunder. Ahnliche Werte sind auch in den (ibrigen

Kampagnen 3 — 6 zu finden.

Es ist zu erwdhnen, dass aus Grinden der unterschiedlichen Rohstoffzusammensetzungen

der Kampagnen die minimalen und maximalen Grenzen verschieden sind.
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4.13.2 Mollermischungen der Referenzchargen und der optimierten

Chargen

Im Rahmen dieses Kapitels wird ein Uberblick (ber die verwendeten
Méllerzusammensetzungen der optimierten als auch der Referenzchargen gegeben. Des
Weiteren ist die Anderung der Versuchschargen im Vergleich zu den Referenzchargen

angeflhrt. Tabelle 36 fasst diese Werte zusammen.

141



Praktische Untersuchungen

Tabelle 36: Mollermischungen der Referenzchargen und der optimierten Chargen der Kampagnen 1, 2,
3,4,5,6

. | Walzen- Mo- Mo- Mo- Fe- - e Filter
FeSi ST Kalk Oxid 1 | Oxid2 | Oxid 3 | Schrott Abreiniger | Ruckfihr- - Al1 Al2 | Gesamt

kel | “wer | % | G | hal | el | map | kel | matlal | S | kel | kol | k]

Referenz-

chargen
(1009 -
1013)

990 1084 340 | 800 1500 918 280 20 20 0 70 200 6222

Kp. 1 opt.

Chargen
(1014 -
1019)

980 1032 316 | 800 1500 918 290 20 20 0 56 200 6132

Anderung | -10 -62 -24 0 0 0 +10 0 0 0 -14 0 -90

Referenz-
chargen
(1172 -
1175)

1024 1094 344 | 1760 500 902 300 0 20 100 74 210 6330

Kp. 2 opt.

Chargen
(1176 -
1179)

1006 1074 330 | 1760 500 902 314 0 20 100 60 210 6278

Anderung | -18 -20 -14 0 0 0 +14 0 0 0 -14 0 -62

Referenz-

chargen
(1180 -
1183)

1002 1094 344 | 1700 1050 904 310 0 20 100 60 214 6294

Kp. 3 opt.

Chargen
(1184 -
1186)

986 1070 330 | 1700 1050 904 324 0 20 100 60 206 6246

Anderung | -16 -24 -14 0 0 0 +14 0 0 0 0 -8 -48

Referenz-

chargen
(1320 -
1324)

1000 1088 344 | 1000 1300 918 300 0 20 100 60 222 6352

Kp. 4 opt.

Chargen
(1325 -
1329)

984 1056 328 | 1000 1300 918 316 0 10 100 60 214 6296

Anderung | -16 -32 -16 0 0 0 +16 0 0 0 0 -8 -56

Referenz-

chargen
(1334 -
1337)

1018 1088 344 | 1180 1700 400 300 0 0 100 60 222 6412

Kp. 5 opt.

Chargen
(1338 -
1342)

1006 1060 326 | 1180 1700 400 312 0 0 100 60 216 6360

Anderung | -12 -28 -18 0 0 0 +12 0 0 0 0 -6 -52

Referenz-

‘E’;g;%ef‘ 1020 | 1088 | 344 | 1160 | 580 | 1472 | 300 0 0 90 | 200 | 84 | 6358

1346)

Kp. 6 opt.

Chargen

(1347 - 1002
1350)

1050 332 | 1160 580 1472 312 0 0 90 200 78 6296

Anderung | -18 -38 -12 0 0 0 +12 0 0 0 0 -6 -62

Kp. ...... Kampagne
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Wie aus der Tabelle 36 zu entnehmen ist beinhaltet der Moéller der optimierten Chargen der
Kampagne 1 um 5 kg weniger Ferrosilizium, um 52 kg weniger Walzenzunder, um 24 kg
weniger Kalk und eine um 14 kg reduzierte Aluminiummenge im Vergleich zu den
Referenzchargen. Im Gegensatz dazu wurde der Eisenschrott um 10 kg erhéht. Insgesamt
fand eine Reduzierung des Modllergewichtes um 90 kg statt. Auch in den folgenden

Kampagnen 2 — 6 erfahrt der Moéller eine Verringerung um 48 — 62 kg.

4.13.3 Vergleich der Referenzchargen und der optimierten Chargen

Im Vorfeld der Versuche wurden die Abbrande thermodynamisch nachgerechnet und die
Enthalpie, Viskositat, Schmelzpunkt, Molybdan in der Schlacke und Molybdan im Block

berechnet. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 37 angefuhrt.
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Tabelle 37: Vergleich der Referenzchargen und der optimierten Chargen - berechnete Werte der

Kampagnen 1, 2, 3,4, 5,6

Mo in der Mo-Gehalt des
Schlacke Blockes

[ka] [%]

Enthalpie Viskositat Schmelzpunkt
[MJ] [Pa-s] [°C]

Referenz-
chargen -16.207 0,62 1044,03 3,64 75,09
Kampagne | 1009 -1013
1 optimierte
Chargen -16.145 0,5 1044,69 5,71 75,06
1014 — 1019
Referenz-
chargen -15.998 0,54 1043,98 5,23 66,17
Kampagne | 1172-1175
2 optimierte
Chargen -15.835 0,41 1045,2 8,27 68,69
1176 — 1179
Referenz-
chargen -15.998 0,54 1043,98 5,23 67,38
Kampagne | 11801183
3 optimierte
Chargen -15.835 0,41 1045,20 8,27 71,41
1184 — 1186
Referenz-
chargen -15.997 0,56 1044,96 4,63 66,84
Kampagne 1320 — 1324
4 optimierte
Chargen -15.928 0,46 1046,77 6,9 69,87
1325 - 1329
Referenz-

chargen -16.350 0,64 1044,8 3,68 66,5
Kampagne | 1334 - 1337

® Optimierte
Chargen -16.288 0,56 1046,76 5,31 68,67
1338 — 1342
Referenz-
chargen -16.360 0,6 1044,7 3,77 66,7
Kampagne | 1343 —1346
6 Optimierte
Chargen -16.250 0,5 1045,7 5,32 69,52
1347 — 1350

Aus der Tabelle 37 ist zu entnehmen, dass die Referenzchargen deutlich mehr Energie
freisetzen als die optimierten Abbrande. Der Grund hierflr ist die groflere Menge an
eingesetztem Reduktionsmittel, bei dessen Oxidation viel Energie frei wird. Da die
Optimierung zum Ziel hatte die Schlackenviskositat zu verringern, ist diese auch um bis zu
0,13 Pa's bei den Versuchschargen geringer. Der Schlackenschmelzpunkt ist fir die
Kampagnen 1 — 6 annahernd gleich und variiert von 1044 °C — 1046 °C. Weiters erfolgte die
Berechnung des nicht reduzierten Molybdans in der Schlacke. Hierbei reichen die Werte von
3,68 kg — 8,27 kg. Diese Zahlen wurden stdchiometrisch aus den thermodynamischen
Berechnungen ermittelt und sind stark von der Moéllerzusammensetzung, wie zum Beispiel
Rohstoffe und Menge der Reduktionsmittel, abhangig. Wie auch schon bei den vorherigen

Kapiteln erfolgte eine Berechnung des theoretisch zu erwartenden Molybdangehalts des
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Blockes. Auch diese Werte wurden thermodynamisch ermittelt und liegen im Bereich von
66,17 % bis 75,09 % Mo.

Die folgende Tabelle 38 zeigt einen Vergleich der gemessenen Werte der Kupfer- und
Siliziumgehalte des Blockes sowie die Molybdanwerte der Schlacke aller Chargen nach dem

Abbrand. Des Weiteren ist das Blockgewicht angeflihrt.

Tabelle 38: Vergleich der Referenzchargen und der optimierten Chargen — gemessene Werte der

Kampagnen 1, 2, 3

Metall Schlacke
Charge Cu | Si Mo | Mittelw. a Blockgew. | Mittelw. (o)
Nr. [%] | [%] | [%] [%] [%] [ka] [%] [%]
Referenz-
charge 1009 0,28 1,16 | 0,91 3040
Referenz-
charge 1010 0,28 1,16 | 0,66 3140
Referenz-
charge 1011 0,28 1,16| 0,5 0.64 0,20 2940 2978 "7
Referenz-
charge 1012 0,28 /1,16 | 0,74 2830
Kampagne Referenz-
1 charge 1013 0,28/1,16| 0,4 2940
opt. Charge 1014 0,30/0,87 | 0,66 2870
opt. Charge 1015 0,30/0,87 | 0,35 2820
opt. Charge 1016 0,30/0,87 | 0,44 0,55 0.16 2820 2860 68
opt. Charge 1017 0,30/0,87 | 0,53 2900
opt. Charge 1018 0,30/0,87 | 0,81 2780
opt. Charge 1019 0,30/0,87 | 0,51 2970
Referenz-
charge 1172 0.34|2.70 | 0.92 3000
Referenz-
charge 1173 0,36 |2,70 | 0,88 0,83 0,09 3060 2095 53
Referenz-
charge 1174 0,36 2,70 | 0,79 2930
Kampagne Referenz-
2 charge 1175 0,36 2,70 | 0,72 2990
opt. Charge 1176 0,31/0,84| 0,68 2980
opt. Charge 1177 0,31/0,84| 0,85 0,77 0,08 3050 2080 50
opt. Charge 1178 0,31/0,84| 0,81 2940
opt. Charge 1179 0,31/0,84 | 0,74 2950
Referenz-
charge 1180 0,35|1,75| 1,09 2920
Referenz-
charge 1181 0,35|1,75| 1,17 115 0,04 2870 2938 72
Referenz-
Kampagne charge 1182 0,35|1,75| 1,17 3040
8 Referenz-
charge 1183 0,35(1,75| 1,16 2920
opt. Charge 1184 0,34 1,76 | 0,91 2980
opt. Charge 1185 | 0,34 1,76 | 1,05 | 0,97 0,07 2940 2947 31
opt. Charge 1186 0,34 1,76 | 0,96 2920

o S Standardabweichung
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Die Kupfergehalte des Blockes der Kampagnen 1 — 3 variieren von 0,28 % — 0,34 %. Da
Kupfer edel und schwer zu reduzieren ist, soll der Gehalt dieses Metalls in Ferrolegierungen
die fUr die Stahlindustrie bestimmt sind, so gering wie mdglich sein. Auch fur den
Siliziumgehalt im Block wird ein niedriger Wert angestrebt, da ansonsten Einschlisse
auftreten. Der hochste Wert ist mit 2,7 % in den Referenzchargen von Kampagne 2 ermittelt
worden. Das Blockgewicht schwankt von 2860 kg bis 2995 kg. Das Molybdan in den
Schlacken ist der Vergleichswert und wird in Abbildung 96 und Abbildung 97 separat
besprochen. In der nachsten Abbildung 49 sind die Analysen der Kampagnen 4, 5 und 6

angegeben.
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Tabelle 39: Vergleich der Referenzchargen und der optimierten Chargen — gemessene Werte der

Kampagnen 4, 5, 6

Charge Cu | Si Mo | Mittelw. o Blockgew. | Mittelw. o
Nr. [%] | [%] | [%] [%] [%] [kl [%] [%]
Referenz-
charge 1320 0,33/2,10| 0,88 2940
Referenz-
charge 1321 0,33]2,10| 0,77 2960
REiwEE 0,33|2,10| 0,75 | 0,76 | 0,08 2960 | 2936 26
charge 1322
Referenz-
Kampagne charge 1323 0,33/2,10| 0,67 2900
4 Referenz-
charge 1324 0,33/2,10| 0,71 2920
opt. Charge 1325 0,32/1,02| 0,73 2810
opt. Charge 1326 0,32|1,02| 0,94 2930
opt. Charge 1327 0,32|1,02| 0,66 0,77 0,12 2970 2916 62
opt. Charge 1328 0,32|1,02| 0,84 2950
opt. Charge 1329 0,32|1,02| 0,69 2920
Referenz-
charge 1334 0,37 |1,05| 0,98 2830
Referenz-
0,37 |1,05| 0,71 2990
charge 1355 077 | 024 2938 | 85
charge 1336 0,37 1,05| 0,93 2910
Kambpaane Referenz-
F5> g charge 1337 0,37 11,05 | 0,46 3020
opt. Charge 1338 0,36 /0,74 | 0,65 2900
opt. Charge 1339 0,36 0,74 | 0,54 3030
opt. Charge 1340 0,36 0,74 | 0,67 | 0,64 0,06 2930 2950 51
opt. Charge 1341 0,36 0,74 | 0,69 2970
opt. Charge 1342 0,36 | 0,74 | 0,65 2920
Referenz-
charge 1343 0,41|1,54| 0,62 2960
Referenz-
0,41|1,54| 0,67 2960
Cga;fgeer;n?’z‘f“ 079 | 017 2935 | 50
0,41|1,54| 0,95 2860
CeniEaTe charge 1345
Referenz-
6 charge 1346 0,411,541 0,93 2960
opt. Charge 1347 0,32 1,47 | 0,88 2950
t. Ch 1348 0,32 1,47 | 0,86 2840
. 0,86 | 0,02 2888 | 52
opt. Charge 1349 0,32 1,47 | 0,88 2850
opt. Charge 1350 0,32(1,47| 0,83 2910

o JI Standardabweichung

Aus Tabelle 39 ist zu entnehmen, dass der Kupfergehalt der Kampagnen 4 — 6 von 0,28 % in
Kampagne 4 bis 0,41 % in Kampagne 6 variiert. Der Siliziumgehalt der Referenzchargen aus
Kampagne 4 ist mit 2,1 der hdchste dieser Untersuchungen. Das Minimum der Blockgewichte

liegt bei 2888 kg und das Maximum bei 2950 kg. Es ist anzumerken, dass das Blockgewicht
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der optimierten Chargen in Kampagne 3 und 5 trotz geringerer Zugabe von Méller hdher ist,

was fir den Erfolg des Abbrandes spricht.

In der folgenden Abbildung 96 ist der Molybdangehalt der Referenzchargen und der
optimierten Chargen gegenlbergestellt. Weiters ist jeweils die Standardabweichung

eingezeichnet.

1,40
O Referenzchargen
1,20 T Ooptimierte Chargen
T
S 1,00 - I
2 T T I =
& 0,80 - N T T
5 T T l J-
? T
fo) | I
£
o |
= 0,40 +— ||
0,20 +— ||
0,00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Kampagne 1 Kampagne 2 Kampagne 3 Kampagne 4 Kampagne 5 Kampagne 6

Abbildung 96: Vergleich des Molybdéans in der Schlacke mit Standardabweichung und Verlauf des
Blockgewichts (Mittelwerte der Kampagnen 1, 2, 3, 4, 5, 6)

Ein Vergleich der Referenzchargen mit den optimierten Chargen zeigt, dass der
Schlackenmolybdaninhalt der Versuchschargen geringer ist, als jener der Chargen, die als
Vergleich dienten. Eine Ausnahme ist die Kampagne 4, wo der Molybdanwert um 0,01 % bei
den optimierten Chargen hdher liegt und somit als anndhernd gleich zu bezeichnen ist.
Weiters beinhaltet die Schlacke der Referenzchargen der Kampagne 6 einen geringeren
Molybdanwert. Eine genauere Betrachtung dieser Werte zeigt allerdings, dass Chargen 1343
und 1344 der Kampagne 6 ungewdhnlich wenig Molybdan in der Schlacke aufweisen. Diese
beiden Ergebnisse verringern den Mittelwert der Referenzchargen. Dies macht sich auch in

der relativ groRen Standardabweichung bemerkbar.

Ein besserer Vergleich der Referenzchargen und der optimierten Chargen ist in der folgenden
Abbildung 97 dargestellt, in der die Mittelwerte aller Versuchschargen und aller

dazugehorigen Vergleichschargen angefihrt sind.
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Abbildung 97: Vergleich des Molybdans in der Schlacke mit Standardabweichung (Mittelwerte der

optimierten und der Referenzkampagnen)

Ein direkter Vergleich der Mittelwerte der Referenzchargen und der optimierten Chargen
ergab, dass letztere einen deutlich geringeren Molybdaninhalt in der Schlacke aufweisen als
die Referenzchargen. So enthalten die Schlacken der Chargen der Referenz durchschnittlich
0,82 % Molybdan und die Chargen der Versuche 0,76 % Molybdan. Somit konnte mit den
optimierten Modllerzusammensetzungen ein besseres Ergebnis erzielt werden als mit den
Referenzchargen. Aufgrund der weiten Streuung der Schlackenmolybdanwerte ist die

Signifikanz nicht gegeben. Um diese zu erreichen, missten weitere Versuche erfolgen.

4.13.4 Zusammenfassende Betrachtung der Versuchskampagnen

Die Kampagnen 1 — 6 beinhalteten 27 optimierte Chargen und 26 Referenzchargen. Diese
Versuche sollten, neben einer Verringerung der Viskositat, auch auf die Verringerung der
Schlackenschlackenmenge erreichen. Eine Minimierung dieser Menge hat den positiven
Effekt, dass bei gleichbleibendem Energieumsatz, die Temperatur der Schlacke steigt, was
auch mit einer Erhdhung der Viskositdt einher geht. Dies gewahrleistet ein leichteres
Absinken von bereits reduzierten Molybdan in der Schlacke. Aus diesem Grunde erfolgte
neben einer Verringerung der Reduktionsmittel auch die massive Reduzierung des
Walzenzunders und des Kalkes. Die Versuche zeigten, dass die Schlackenmolybdangehalte
der 6 Kampagnen der optimierten Chargen einen deutlich niedrigeren Wert aufweisen, als die
der Referenzchargen. Die Schlacken der Testserien hatten einen durchschnittlichen Gehalt

von 0,76 % Molybdan. In den zum Vergleich untersuchten Chargen wurde durchschnittlich
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0,82 % des Wertmetalls gemessen. Da eine geringere Menge an Wertmetall in der Schlacke

eine hohere Ausbeute zu Folge hat, ist dieses Ergebnis anzustreben.

4.14 Verlauf des finanziellen Ertrages eines FeMo-Abbrandes bei

unterschiedlichen Ferromolybdanrohstoffen

In diesem Kapitel soll eine Studie Uber den finanziellen Ertrag der Abbrande erstellt werden.
Hintergrund ist die Untersuchung der Mdglichkeit, den maximalen Ertrag bei einer minimalen
Zugabe der Einsatzstoffe zu erhalten. Weiters ist in der Untersuchung anzustreben, den
Einfluss der Zugabemenge als auch der Rohstoffe auf den Profit eines Abbrandes zu
ermitteln. Dies erfolgt mit der neuronalen Netzsoftware, welche auf Basis des erstellten

Modells den Ertrag in Abhangigkeit von der Méllerzusammensetzung berechnet.

Das Programm erlaubt die Untersuchung von Zusammenhange und stellt diese grafisch dar.
Da der finanzielle Erfolg, welcher bei der Produktion von Ferrolegierungen zu erwirtschaften
ist, die Differenz von Einnahmen und Ausgaben ist, hangt dieser maRgeblich von den Kosten,
wie zum Beispiel die Komponenten des Mollers, und den Einnahmen wie Molybdangehalt im
Block ab. Die teuersten Zugabematerialien im Mdller sind die Reduktionsmittel wie Aluminium
und Ferrosilizium. Daher werden im Besonderen die Verlaufe der Kosten der
Ferrolegierungsproduktion in Abhangigkeit von den Reduktionsmitteln Aluminium und
Ferrosilizium betrachtet. Um die Berechnungen durchzufiihren, war es erforderlich, das
Modell um den Parameter Gewinn zu erweitern. Dieser wurde aus der Differenz der
Einnahmen wie Molybdan im Metall, und der Ausgaben wie Aluminium, FeSi75, Kalk,

Eisenschrott und Walzenzunder im Moller errechnet.

Im weiteren Verlauf dieser Arbeit ist unter Ertrag der Erlés des Verkaufs von Ferromolybdan
zu verstehen, wobei ausschlieBlich die Kosten des Aluminiums, des Eisenschrottes, des
FeSi75, des Kalks wund des Walzenzunders abgezogen worden sind. Die

Instandhaltungskosten, Lohne usw. fanden bei diesen Berechnungen keine Berlcksichtigung.

Tabelle 40 zeigt die durchschnittlichen Preise der Rohstoffe Aluminium, Eisenschrott, FeSi75,
Kalk und Walzenzunder. Die Zahlen ergaben sich aus dem Mittelwert der Preise der letzten

Jahre.
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Tabelle 40: Durchschnittliche Preise der wichtigsten Rohstoffe und Produkte bei der

Ferromolybdanproduktion

Rohstoffe + Produkte €/kg
Aluminium (Mittelwert der 1.900
Preise von 2005 — 2008) ’
Eisenschrott (Mittelwert der 0.280
Preise von 2005 — 2007) ’
FeSi75 (Mittelwert der Preise 0.780
von 2005 — 2008) ’
Kalk 0 — 5 mm (Mittelwert der 0,073
Preise von 2005 — 2007)

Walzenzunder (Mittelwert der 0,024
Preise von 2005 — 2007)

Molybdan (Mittelwert der 48.910

Preise von 2006 — 2007)

Wie aus der Tabelle 40 ersichtlich ist, wurden die Berechnungen mit einem Preis von
1,90 €/kg Aluminium durchgefuhrt. Eisenschrott geht mit 0,28 €/kg, FeSi75 mit 0,78 €/kg Kalk
mit 0,073 €/kg und Walzenzunder mit 0,024 €/kg in die Berechnung ein. Bei diesen Zahlen
handelt es sich immer um den Mittelwert der Preise der letzten Jahre. Die Tabelle zeigt auch,
dass die beiden Reduktionsmittel Aluminium und Ferrosilizium die groRten Kostenfaktoren der

Mollermischung sind und diese somit den grof3ten Einfluss auf den Gewinn haben.

Der Erlds des Produktes Molybdan flieRt mit 48,91 €/kg in die Berechnungen ein. Mit
Tabelle 40 ist es mdglich, einen ungefahren Ertrag zu berechnen, indem man alle bekannten

Rohstoffkosten von dem Erlos des Produktes abzieht.

4.14.1 Erstellung von theoretischen Rohstoffmischungen

Aufgrund der angespannten Rohstoffsituation bei der Ferromolybdanherstellung gibt es sehr
grolde Unterschiede hinsichtlich der Rohstoffqualitat der Lieferanten. Um trotzdem bei jedem
Abbrand Ferromolybdanblécke mit ahnlichem Wertmetallinhalt zu produzieren, missen die
diese vermischt werden. Im Betrieb ,Ferrolegierungen® stehen hierzu drei Bunker zu
Verfligung, die jeweils unterschiedliche Rohstoffqualitaten aufweisen kénnen. Somit besteht
die Moglichkeit, viele verschiedene Varianten von Rohstoffmischungen fir einen Abbrand zu
erhalten. Um die folgenden Betrachtungen so realitdtsnah wie moglich zu machen, erfolgte
die Erstellung von Datensatze, die aus einer willklrlichen Mischung der gangigsten
Rohstoffkategorien berechnet worden sind. Die neuronale Netzsoftware kann in weiterer
Folge diese Datensatze als Ausgangspunkt fur die Darstellung der Diagramme heranziehen.
In Tabelle 41 ist das Mischungsverhaltnis der Rohstoffe angefiihrt, das flir die Berechnungen

der Datensatze verwendet wurde.
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Tabelle 41: Mischungsverhaltnis der Rohstoffe fur die Berechnung der Datensatze

Datensatz Mischungsverhaltnis
10 % Rohstofftyp 1 + 30 % Rohstofftyp 2 + 30 % Rohstofftyp 3 +
L 30 % Rohstofftyp 5
2 40 % Rohstofftyp 1 + 20 % Rohstofftyp 5 + 40 % Rohstofftyp 6
3 50 % Rohstofftyp 2 + 50 % Rohstofftyp 3
4 30 % Rohstofftyp 1 + 20 % Rohstofftyp 2 + 50 % Rohstofftyp 3
5 50 % Rohstofftyp 1 + 50 % Rohstofftyp 5
. 20 % Rohstofftyp 1 + 20 % Rohstofftyp 2 +10 % Rohstofftyp 3 +20 %
Rohstofftyp 4 + 20 % Rohstofftyp 5 + 10 % Rohstofftyp 6

Beim Erstellen der Mischungen wurde speziell darauf geachtet, dass jeder Rohstoff in

mindestens einer Mischung einmal vorkommt.

Dieses Gemenge ist rein theoretischer Natur und nur auf thermodynamische Werte

zurtckzufuhren. Die Ergebnisse dienen somit als Anhaltpunkt fir die Produktion im Betrieb.

Fir die Darstellung des Gewinnverlaufs bei unterschiedlicher Zugabe von Reduktionsmittel
und um die maximale Genauigkeit zu erzielen, muss das Modell mit den in Tabelle 62 und
Tabelle 63 (Anhang C) angeflhrten Datensatze erweitert werden. Die Ergebnisse dieser

Untersuchungen sind Teil des nachsten Kapitels.

4.14.2 Verlauf des Ertrages bei Zugabe von Reduktionsmittel der

unterschiedlichen Rohstoffmischungen

Nachfolgend werden die Verlaufe des Gewinns in Abhangigkeit von den Reduktionsmitteln

der oben angefuhrten Mdllermischungen dargestellt.

Abbildung 98 zeigt den Verlauf der Rohstoffmischung mit 10 % Typ 1 + 30 % Typ 2 + 30 %
Typ 3+ 30 % Typ 5.
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Abbildung 98: Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 10 % Typ 1 + 30 % Typ 2 +30 % Typ 3 +
30 % Typ 5

Aus Abbildung 98 ist ersichtlich, dass der Gewinn dieser Rohstoffmischung bei steigender
Zugabe von Aluminium und Silizium nach einem kleinen Maximum abfallt, um danach wieder
stark anzusteigen und ein zweite Maximum durchlauft. Bei der Ferromolybdanproduktion, wie
auch in den anderen Bereichen in der Industrie, wird versucht, ein Maximum an Gewinn bei
einem Minimum an Einsatz zu erlangen. Diese Abbildung 98 zeigt weiters, dass bei dieser
Rohstoffmischung mit einer Zugabe von 277 kg Aluminium und einer Siliziumzugabe von
807 kg ein Ertrag von 91.537 €/Abbrand zu erzielen ist. Bei einer weiteren
Aluminiumzufuhrung sinkt dieser allerdings wieder, da statt Molybdéan nur noch Eisen
reduziert wird, das keinen Erlds ergibt. Fir die Ferromolybdanproduktion bedeutet dies, dass
der hellblaue und rote Bereich in Abbildung 98 zu vermeiden ist, da dort mit einem Gewinn
von nur 90.800 — 91.000 €/Abbrand zu rechnen ist. Der Bereich, der den hochsten Ertrag

erzielt, ist im Diagramm dunkelblau gekennzeichnet.

Abbildung 99 zeigt den Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 20 % Typ 1 + 20 %
Typ2+10% Typ 3 +20% Typ4 +20 % Typ 5+ 10 % Typ 6.
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Abbildung 99: Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 20 % Typ 1+ 20 % Typ 2+ 10 % Typ 3

+20% Typ4 +20% Typ5+10 % Typ 6

Eine ahnliche Charakteristik wie in Abbildung 98 ist auch in Abbildung 99 zu erkennen. Das

erste Maximum ist bei einer Zugabemenge von 170 kg Aluminium und 746 kg Silizium

sichtbar. Ein deutlich hdheres Gewinnmaximum lasst sich allerdings bei einer viel héheren

Zugabe an Aluminium erzielen. So ist zu sehen, dass die Zugabe von 298 kg Aluminium und

807 kg Silizium ein errechneter Profit von 91.456 €/Abbrand zu erwarten ist. Wieder ist das

Reduktionsmittelverhaltnis des hellblauen, gelben und roten Bereichs in der Abbildung zu

meiden. Ist der Ertrag zu maximieren, so ist eine Aluminium- und Siliziummenge einzustellen,

die dem dunkelblauen oder orangen Bereich in Abbildung 99 entspricht.

In der folgenden Abbildung 100 wird der Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 50 %

der Kategorie 1 und 50 % der Kategorie 5 dargestellt.
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Abbildung 100: Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 50 % Typ 1 + 50 % Typ 2

Gleich wie bei den zuvor gezeigten Diagrammen, ist bei diesen Abbildungen ein Verlauf mit
zwei Maxima sichtbar. Der blaue Bereich, der das Reduktionsmittelverhaltnis des groften
Gewinns angibt, ist im Vergleich zu den anderen Rohstoffmischungen am Grofiten. Der

grofte finanzielle Erfolg ist bei einer Zugabe von 293 kg Al und 807 kg Silizium zu erwarten.

Dieser betragt bei dieser Rohstoffmischung 91.500 €/Abbrand.

Abbildung 101 gibt die Charakteristik der Mischung mit 30 % von Rohstofftyp 1 + 20 % von

Rohstofftyp 2 + 50 % von Rohstofftyp 3 wieder.
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Abbildung 101: Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 30 % des Typs 1 + 20 % des Typs 2 +
50 % des Typs 3

Hier ist wiederum derselbe Verlauf, wie in den zuvor behandelten Diagrammen ersichtlich
Das Gewinnmaximum vom 91.420 €/Abbrand liegt bei 308 kg Aluminium und 807 kg Silizium.
Ein ahnliches Bild zeigt Abbildung 102.
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Abbildung 102: Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 50 % des Typs 2 + 50 % des Typs 3
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Nach einer Zugabe von 302 kg Aluminium und 807 kg Silizium wird ein Profitmaximum dieser
Rohstoffmischung von 91.426 €/Abbrand erreicht.

In Abbildung 103 ist der Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 40 % von Typ 1 +
20 % von Typ 5 + 40 % von Typ 6 abgebildet.
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Abbildung 103: Verlauf des Ertrages der Rohstoffmischung mit 40 % von Typ 1 + 20 % von Typ 5 +
40 % von Typ 6

Um ein Maximum von 91.336 €/Abbrand zu erreichen, muss eine Menge von 301 kg

Aluminium und 807 kg Silizium dem Méoller beigefligt werden.

In Tabelle 42 sind zusammenfassend samtliche Aluminium- und Siliziummengen angefihrt,
welche fur die vorliegenden Rohstoffmischungen eine groRtmogliche Wirtschaftlichkeit

sicherstellen.
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Tabelle 42: Mengen von Aluminium und Silizium bei maximalem Gewinn

Rohstoffmischung Al-Zugabe [kg] | Si-Zugabe [kg] | €/Abbrand
10 % Rohstofftyp 1 + 30 % Rohstofftyp 2 +
30 % Rohstofftyp 3 + 30 % Rohstofftyp 5 21t 807 91.537
40 % Rohstofftyp 1 + 20 % Rohstofftyp 5 +
40 % Rohstofityp 6 301 807 91.336
50 % Rohstofftyp 2 +50 % Rohstofftyp 3 302 807 91.426
30 % Rohstofftyp 1 + 20% Rohstofftyp 2 +
50 % Rohstofftyp 3 308 807 91.420
50 % Rohstofftyp 1 + 50 % Rohstofftyp 5 293 807 91.500
20 % Ronhstofftyp 1 + 20 % Rohstofftyp 2 +
10 % Rohstofftyp 3 + 20 % Rohstofftyp 4 + 298 807 91.456
Rohstofftyp 5 + 10 % Rohstofftyp 6

Die Aluminiummenge, welche eine héchstmogliche Wirtschaftlichkeit gewahrleistet, ist flr
jede Rohstoffmischung unterschiedlich. Sie variiert zwischen 277 kg und 308 kg. Der
grolitmogliche Gewinn, der dadurch erzielt werden kann, liegt zwischen 91.336 €/Abbrand
und 91.537 €/Abbrand. Auffallend ist, dass der berechnete Siliziumgehalt des Mdllers bei den
betrachteten Mischungen bei 807 kg liegt. Dies ist die oberste Grenze des Modells. Der
Grund hierfur ist der, dass Ferrosilizium75 das deutlich billigere Reduktionsmittel ist und
deshalb maximiert werden muss, um eine gute Wirtschaftlichkeit zu erzielen. Diese
berechneten hohen Zugabemengen von Silizium lassen sich allerdings nicht vollstandig in die
grol3technische Produktion Ubernehmen, da dies auch erhdhte Werte im Metall bedeuten
wurde. Fur die Legierung des Ferromolybdans in den Stahl ist Silizium ein stérendes Element.
Aus diesem Grunde muss ein Mittelweg zwischen mdglichst niedriger Siliziumzugabe und
maximierter Wirtschaftlichkeit gefunden werden. Des Weiteren wirde bei einer erhdhten
Menge von Silizium als Reduktionsmittel nicht mehr die nétige Energie fir den Abbrand

vorhanden sein.

4.14.3 Interpretation der gefundenen Verlaufe

In diesem Kapitel sind die thermodynamischen ermittelten Verlaufe des finanziellen Erfolges
der Abbrande dargestellt. Um eine gréRtmaogliche Realitatsnahe sicher zu stellen, erfolgte im
Vorfeld die Erstellung von Datensatze, die maogliche Rohstoffmischungen wiedergeben
sollten. Weiters musste fir diese Untersuchung das neuronale Netzwerk um den Parameter

Gewinn erweitert werden.

Die Abbildung 98 — Abbildung 103 geben den Verlauf des finanziellen Erfolges in

Abhangigkeit von den Reduktionsmitteln fir sechs hypothetische Rohstoffmischungen wieder.
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Es zeigt sich, dass der finanzielle Erfolg eines Abbrandes sehr stark von der Menge der
eingesetzten Reduktionsmittel abhangig ist, da sich ein Verlauf mit zwei Maxima einstellt.
Dies liegt vor allem daran, dass sowohl Aluminium als auch Silizium teure Zugabestoffe im
Moéller sind. Eine Variation dieser resultiert in einer Anderung des Gewinns und die
Betrachtung der Abbildungen ergibt, dass vor allem das 2. Maximum anzustreben ist. Dies
wird abhangig von der Rohstoffmischung im Bereich von 277 kg — 308 kg Aluminium und 807
kg Silizium gefunden. Die Abbildungen zeigen weiters, dass der hochstmdégliche finanzielle
Erfolg an der obersten Grenze des Siliziums zu finden ist. Der Grund hierfur liegt darin, dass
Silizium deutlich billiger als Aluminium ist und aus diesem Grunde soviel wie moglich zum
Einsatz kommen muss, um den Gewinn zu maximieren. Dies ist allerdings, wie vorher bereits
erwahnt, nicht in die Realitdt umzusetzen. Eine Erhéhung des Elementes Silizium im Moller
bei gleichzeitiger Verringerung von Aluminium hat auch negative Auswirkungen auf den

Abbrand. Bei der Oxidation von Aluminium wird deutlich mehr Energie frei als bei Silizium.

Die optimale Zugabe von Reduktionsmittel muss in einem sehr engen Bereich erfolgen, wie in
Abbildung 98 — Abbildung 103 zu erkennen ist. Eine geringe Abweichung der Zugabemengen
ergibt einen deutlich geringeren finanziellen Erfolg. Da bei der Ferromolybdanherstellung
Chargen mit bis zu 6 t verarbeitet werden und es aufgrund dieser grolen Menge zu
Ungenauigkeiten im Wiegen kommt, sind diese Mdllerzusammensetzungen nur schwer in die
Realitdt umzusetzen. Des Weiteren handelt es sich hierbei um ausschlieRlich
thermodynamische Untersuchungen. Da kein Einbeziehen der Kinetik stattfand, diese
allerdings bei einem Abbrand eine wichtige Rolle spielt, ist mit deutlichen Unterschieden zu

einem realen Abbrand im Betrieb zu rechnen.

In diesem Kapitel wurden Anhaltspunkte fur eine Optimierung der Mdllerzusammensetzung
geliefert und der qualitative Einfluss der Reduktionsmittel auf den Gewinn deutlich gemacht.
Des Weiteren wurde ersichtlich, dass bei einer zu hohen Zugabe von Reduktionsmittel der
Gewinn abfallt. Der Grund hierfir ist, dass nach dem Molybdan die Reduktion von weiteren
Bestandteilen der Schlacke erfolgt. Da diese nichts zu dem finanziellen Erfolg beitragen, ist

auch mit einem Abfall des Gewinns zu rechen.
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5. Zusammenfassung

Die vorliegende Dissertation beschaftigt sich mit der Optimierung der metallothermischen
Ferromolybdanproduktion der Treibacher Industrie AG, bei der Rohstoffkonzentrate durch
die Reduktion mit Aluminium und Ferrosilizium zu einem Produkt verarbeitet werden. Die
generelle Zielsetzung dieser Arbeit umfasste sowohl eine Reduzierung der Zugabestoffe bei
gleichzeitiger Verbesserung der Ausbeute, als auch eine genaue Analyse des
Abbrandprozesses, sowie die Untersuchung der Einflisse auf die maligeblichen

Prozessparameter.

Da eine Einflussnahme wahrend des Abbrands nicht moglich ist, mussten die
Untersuchungen im Vorfeld der eigentlichen Produktion ansetzen. Zunachst erfolgte eine
Untersuchung der Homogenitdt des Mollers. Die Ergebnisse zeigten, dass massive
Konzentrationsunterschiede der Elemente beim Chargieren auftreten. Da ein gleichmaRiger
Abbrand und die groRtmdgliche Molybdanausbeute bei idealer Méllermischung gegeben ist,
fanden in weiterer Folge Versuche im Labormalstab statt. Hierzu wurde der Mdller zuvor
intensiv vermischt. Nach dem Abbrand erfolgte die Analyse der Schlacken, wobei sich
herausstellte, dass diese ungewohnlich niedrige Molybdangehalte aufweisen. Aufgrund von
Ungenauigkeiten beim Wagen sowie bei der Analyse, konnte die Ausbeute nicht als
Qualitadtsmerkmal herangezogen werden. Aus diesem Grunde wurde, ein geringer
Molybdanwert der Schlacke als Kennzeichen fir eine hohe Ausbeute verwendet. Da die
Ergebnisse im Labormalistab stark von der Realitdt abweichen kdnnen, fanden weitere
Versuche direkt bei der Ferromolybdanproduktionseinheit statt. Es erfolgten mehrere
Testserien, bei denen der Moller eine zusatzlich intensive Vermischung erhielt. Als Vergleich
dienten identische Chargen, deren Moller keine weitere Vermengung erfuhr. Das Resultat
zeigte, dass der Molybdanverlust mit einer zusatzlichen intensiven Vermischung erhdht
werden kann. Bei einer konstanten Zufuhr der Elemente wahrend der Produktion von
Ferromolybdan, kann die Reaktion gleichmaflig und vollstandig ablaufen. Dies reduziert den
materiellen und energetischen Aufwand und maximiert das Ausbringen des Wertmetalls. Des
Weiteren kdnnen Fehlchargen reduziert werden, da weniger Ofendurchbriiche aufgrund der
gemaligteren chemischen Reaktion stattfinden. Dies dezimiert die Unfallgefahr fur die

Ofenmannschaft und erleichtert das Arbeiten am Abbrandgefaf.

Diese Arbeit beschéaftigte sich in weiterer Folge mit einer Optimierung der
Moéllerzusammensetzung. Da diese sehr stark variieren kann, ist es von aullerster
Wichtigkeit, auf Qualitdtsanderungen schnell zu reagieren und die Moéllerbestandteile auf das

Molybdankonzentrat anzupassen. Um diese Aufgabe zu |6sen, erfolgte die Erstellung eines
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neuronalen Netzes, welches auf thermodynamischen Daten beruht. Mit diesem ist man in
der Lage, rohstoffspezifisch die optimale Mollerzusammensetzung zu errechnen und
zusatzlich wichtige Prozessparameter, wie zum Beispiel Molybdangehalt, Schmelzpunkt und
Viskositat der Schlacke, als auch Molybdangehalt des Blockes und umgesetzte Energie zu
prognostizieren. Da das Modell auf rein thermodynamischen Werten beruht, die Kinetik in
der Metallurgie allerdings eine wichtige Rolle spielt, mussten Betriebsversuche stattfinden,
die das Modell verifizieren. Die Auswertungen von 27 Versuchschargen und 26
Referenzchargen ergaben, dass durch eine Optimierung der Mollerzugabe deutlich weniger
Molybdan in der Schlacke, im Vergleich zu den herkémmlich gemischten Chargen zu finden
ist. Die Rohstoffersparnis lag bei maximal 90 kg. Eine weitere Madoglichkeit die
thermodynamischen Daten einzusetzen, ist die Ermittlung der Einflisse der wichtigsten
Moéllerkomponenten  auf die  Ausgabeparameter. So konnten Verlaufe von
Schlackenschmelzpunkt, Viskositat, Molybdangehalt der Schlacke und des Blockes sowie
die umgesetzte Energie, in Abhangigkeit von den Reduktionsmitteln, Gangart und Kalk
dargestellt werden. Diese Charakteristika sollen als wichtige Zusatzinformationen dienen und
den Einfluss auf die Ausgabeparameter deutlich machen. Eine Sonderstellung in dieser
Arbeit nimmt eine Studie Uber den Einfluss der Reduktionsmittel auf den finanziellen Erfolg
des Abbrandes ein. Hierzu wurde ein zusatzlicher Parameter in das Modell eingebaut, der
sich aus der Differenz der Summe der Kosten der Zugabestoffe wie Aluminium, Eisenschrott,
FeSi75, Kalk und Walzenzunder und der Summe der Einnahmen des Molybdans im Block
ergab. Die Ausgaben fir die Molybdanrohstoffe fanden in dieser Arbeit keine
Berlcksichtigung. Es konnte der Verlauf des Ertrages in Abhangigkeit von den
Reduktionsmitteln erstellt werden, um die optimale Zugabemenge von Silizium und
Aluminium herauszulesen. Als Fazit ist zu erwdhnen, dass das Modell die Mdoglichkeit
eroffnet, die Ausbeute bei einer gleichzeitigen Verringerung der Einsatzstoffe zu erhéhen.
Neben einer konstanten Qualitat des Ferromolybdanblockes kann flexibel auf Unterschiede
der Rohstoffe reagiert und ein besseres Verstandnis der Einflisse wahrend des Abbrands

erlangt werden.
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6. Ausblick

Da das Abbrandergebnis des ideal vermischten Mdllers im Vergleich zum herkdmmlich
chargierten Modller einen deutlich geringeren Schlackenmolybanwert aufweist, ist es von
absoluter Wichtigkeit, bereits durchgefiihrte Malinahmen hinsichtlich einer Homogenisierung

des Modllers noch weiter zu verfolgen.

Das Optimierungsmodell, das ein grolier Teil dieser Arbeit ist, stellt noch eine Basisversion
dar. Es erlaubt ein stadndiges Hinzufigen von weiteren Daten, wodurch so die Qualitat der
Vorhersage erhdht werden soll. Da sich die Rohstoffsituation in einem standigen Wandel
befindet, andert sich auch die Glte des Molybdankonzentrats kontinuierlich. Dies macht es
notwendig, die Grenzen des Modells standig zu Uberpriifen und es bei etwaigen Uber- oder
Unterschreitungen der Eingabeparameter zu erganzen. Eine Erweiterung der
Basisdatensatze ist weiters sinnvoll, da es Bereiche innerhalb der Grenzen gibt, in denen die
Genauigkeit des Modells nicht hoch ist und es zu Fehler bei den Vorhersagen kommt. Um
eine zusatzliche Verbesserung der Ausbeute zu erreichen, besteht zum Beispiel die
Méoglichkeit, einen signifikanten Teil von Kalk durch eine bestimmte Menge an
Magnesiumoxid zu substituieren. Dies wirde bei gleichbleibender Basizitat die Viskositat
verringern, was mit einer Verminderung des Molybdans in der Schlacke einhergeht. Da
Magnesiumoxid im Dolomit ein glinstigeres Flussmittel als Kalk ist, wirkt sich dies positiv auf
die Kosten der Rohstoffe aus. Da ein Vergleich der Schlackenmolybdanwerte der Versuchs-
und der Referenzchargen bei der Einflhrung des Modells nicht signifikant waren, sollten in
Zukunft weitere Versuche folgen. Der Schlackenmolybdanwert variiert in einem weiten
Bereich. Aus diesem Grunde sollten definierte Bedingungen fiir eine Probennahme wahrend

des Abgusses erfolgen um so das Molybdan genauer analysieren zu kénnen.

Im Laufe dieser Arbeit hat sich weiters gezeigt, dass eine genaue Bilanzierung des
Abbrandes nicht mdglich ist. Dies ist einerseits auf die Annahmen, die getroffen werden
mussten um die Berechnung durchzufihren, und andererseits auf W&agefehler
beziehungsweise auf Ungenauigkeiten bei den Analysen zurlckzufuhren. Fur die genaue
Anwendung des Modells im Betrieb ist es von duRerster Wichtigkeit, die genaue Menge
einzuwiegen, welche auch das Programm ausgibt. Aus diesem Grunde missen
Anstrengungen, die bereits unternommen wurden, noch weiter verstarkt werden um, die

Wiege- und Analysenfehler so gering wie moglich zu halten.

Des Weiteren steckt in der wirtschaftlichen Betrachtung eines Abbrandes noch viel

Verbesserungspotenzial. Es ware sinnvoll den Parameter ,Ertrag® um die finanziellen
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Ausblick

Belastungen der Konzentrate zu erweiteren und auch die durchschnittlichen Kosten der
Arbeitskrafte und der Instandhaltung der Anlagen kénnten Teil dieses Parameters sein. Dies
prazisiert die Vorhersage des Ertrags, was die Planung fir einen Abbrand stark erleichtert.
Eine fir den Anwender einfachere Handhabung der Werte kénnte ebenfalls Gegenstand
weiterer MalRnahmen sein. Dies miusste allerdings im Einklang mit den ausflihrenden

Personen sein, um gezielte Verbesserungen durchfihren zu kénnen.
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Tabelle 43: Zusammensetzung der eingesetzten Molybdanrohstoffe der Betriebsversuche
FL- Mo Cu Pb S H,0 Ca Al Si Fe
Nr.: [%] [%] [%] | [%] | [%] [%] [%] | [%] | [%]
230 | 60,800 | 0,310 | 0,040 [0,045| 0,040 | 0,180 |0,360]| 3,100 | 0,540
225 | 61,100 | 0,100 | 0,030 (0,035 0,040 | 0,100 |1,030| 1,930 | 1,010
218 | 61,300 | 0,080 | 0,030 [0,030| 0,050 | 0,050 |0,630| 1,80 | 0,870
231 | 61,400 | 0,050 | 0,030 (0,056 0,020 | 0,050 |0,630| 2,180 | 0,970
232 | 63,800 | 0,230 | 0,063 (0,097 | 0,280 | 0,400 |0,540]| 1,160 | 1,200
233 | 58,800 | 0,390 | 0,025 (0,011| 0,080 | 0,870 |0,440| 2,150 | 1,880
234 | 62,800 | 0,340 | 0,040 (0,022| 0,030 | 0,330 |0,100]| 1,150 | 0,830

Tabelle 44: Uberblick (iber die Analysenergebnisse der Betriebsversuche der Méllerkomponente

Abreiniger
Charge MoO; [%] CaO0 [%] | Fe;03 [%] | SiO; [%] | Al,O3 [%] | CuO [%] | Bi,O3 [%]
1413 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1414 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1415 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1416 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1417 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1418 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1419 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
1420 57,60 23,00 8,40 7,42 1,65 0,31 0,31
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Tabelle 45: Uberblick liber die Analysenergebnisse der Betriebsversuche der Mollerkomponente

Filterstaub
Charge MoO; [%] SiO, [%] | Fex03 [%] | CaO [%] | Al,O3 [%] | Bi2O3 [%] | Cl [%] PbO [%] | CuO [%]
1413 65,20 16,30 11,10 2,90 1,30 0,50 0,40 0,30 0,30
1414 64,70 16,80 11,20 2,80 1,30 0,40 0,40 0,30 0,30
1415 64,20 17,30 11,30 2,70 1,40 0,40 0,40 0,30 0,30
1416 63,40 18,00 11,50 2,50 1,40 0,30 0,40 0,20 0,30
1417 70,60 11,30 9,82 3,79 0,98 0,97 0,66 0,47 0,34
1418 70,60 11,30 9,82 3,79 0,98 0,97 0,66 0,47 0,34
1419 70,60 11,30 9,82 3,79 0,98 0,97 0,66 0,47 0,34
1420 70,60 11,30 9,82 3,79 0,98 0,97 0,66 0,47 0,34
1429 61,00 19,50 12,80 1,01 1,27 0,23 0,27 - 0,29
1430 61,00 19,50 12,80 1,01 1,27 0,23 0,27 - 0,29
1432 61,00 19,50 12,80 1,01 1,27 0,23 0,27 - 0,29
1433 61,00 19,50 12,80 1,01 1,27 0,23 0,27 - 0,29
1436 64,10 18,20 10,60 3,77 1,62 0,27 0,40 0,17 0,24
1437 64,10 18,20 10,60 3,77 1,62 0,27 0,40 0,17 0,24
1438 64,10 18,20 10,60 3,77 1,62 0,27 0,40 0,17 0,24
1439 64,10 18,20 10,60 3,77 1,62 0,27 0,40 0,17 0,24

Tabelle 46: Uberblick tiber die Analysenergebnisse der Betriebsversuche der Méllerkomponente

Walzenzunder
Charge Fe,O3 [%] CaOo [%] | MnO [%] | SiO, [%] | CuO [%] | Al,O3 [%] | MoO3 [%]
1417 96,30 1,11 0,82 0,80 0,24 0,20 0,13
1418 96,30 1,11 0,82 0,80 0,24 0,20 0,13
1419 96,30 1,11 0,82 0,80 0,24 0,20 0,13
1420 96,30 1,11 0,82 0,80 0,24 0,20 0,13
1429 97,00 0,80 0,84 0,51 0,27 0,01 0,00
1430 97,00 0,80 0,84 0,51 0,27 0,01 0,00
1432 97,00 0,80 0,84 0,51 0,27 0,01 0,00
1433 97,00 0,80 0,84 0,51 0,27 0,01 0,00
1436 96,90 1,07 0,73 0,57 0,24 0,01 0,00
1437 96,90 1,07 0,73 0,57 0,24 0,01 0,00
1438 96,90 1,07 0,73 0,57 0,24 0,01 0,00
1439 96,90 1,07 0,73 0,57 0,24 0,01 0,00
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Tabelle 47: Uberblick iber die Analysenergebnisse der Betriebsversuche der Méllerkomponente FeSi

Charge Si [%] Fe[%] | Cal%] | Al[%] | Mn[%] | Ti[%] | Cr[%]
1417 74,40 22,00 1,47 1,20 0,23 0,13 0,01
1418 74,40 22,00 1,47 1,20 0,23 0,13 0,01
1419 74,40 22,00 1,47 1,20 0,23 0,13 0,01
1420 74,40 22,00 1,47 1,20 0,23 0,13 0,01
1429 73,50 23,20 1,25 1,07 0,25 0,15 0,01
1430 73,50 23,20 1,25 1,07 0,25 0,15 0,01
1432 73,50 23,20 1,25 1,07 0,25 0,15 0,01
1433 73,50 23,20 1,25 1,07 0,25 0,15 0,01
1436 67,10 29,40 1,45 1,01 0,30 0,17 0,00
1437 67,10 29,40 1,45 1,01 0,30 0,17 0,00
1438 67,10 29,40 1,45 1,01 0,30 0,17 0,00
1439 67,10 29,40 1,45 1,01 0,30 0,17 0,00

Tabelle 48: Uberblick (iber die Analysenergebnisse der Betriebsversuche der Méllerkomponente

Aluminium
Al [%] Cu [%] Si [%] Sn [%] Zn [%] C [%]
Ecka 97,00 0,02 0,30 0,10 0,20 0,50
Traxys 99,83 0,03 - - 0,04 0,10
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Anhang B

Tabelle 51: Analysenergebnisse der Abbrandversuche des Mdllers fiir die Massenbilanzierung

Ergebnisse
Probenbezeichnung Metall Schlacke
[kal Mo-Gehalt [%] [kal Mo-Gehalt [%]
Probe unten 1,70 61,40 2,00 4.40
Probe oben 1,70 63,25 2,05 5,15
5 [Probe 1 1,70 61,70 2,10 4,39
o |Probe 2 1,70 63,80 2,05 6,00
£ |Probe 3 1,70 66,85 2,10 4,74
G [Probe 4 1,55 69,45 2,26 5,77
Probe 5 1,65 65,80 2,05 4,50
Probe 6 1,65 66,65 2,10 5,50
Probe unten 1,75 61,90 1,90 3,95
o |Probe oben 1,70 62,30 2,00 5,30
L |Probe 1 1,60 64,75 2,22 6,80
°e’u Probe 2 1,45 69,55 2,40 7,55
&£ [Probe 3 1,55 66,30 2,20 6,60
© Probe 4 1,54 66,35 2,22 6,10
Probe 5 1,52 68,00 2,18 6,70
—&— Charge 147 —&— Charge 155
0,40

RN
NG

Mo [kg]

BN

0,25
10 15 20 25 30

Probe Probe Probe 1 Probe 2 | Probe 3 | Probe4 | Probe5 | Probe 6
unten oben

Zeit [min]
Probenbezeichnung

Abbildung 118: Molybdanverlauf Uber der Zeit der Abbrandversuche
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—&— Charge 147

—#— Charge 155

Probenbezeichnung
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Abbildung 119: Eisenverlauf GUber die Zeit im Mdller wahrend der Chargierung
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Abbildung 120: Aluminiumverlauf Uber die Zeit im Méller wahrend der Chargierung
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—&— Charge 147 —— Charge 155
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Abbildung 121: Siliziumverlauf Uber die Zeit im Moller wahrend der Chargierung
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Abbildung 122: Prozentuelle Abweichungen der Elemente im Moller (Charge 155)
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Anhang B

Tabelle 52: Abbranddauer und Absetzdauer

Dauer des | Dauer des
Charge Abbrands | Absetzens
[min] [min]
1413 35,00 87,00
1414* 36,00 124,00
1415 38,00 132,00
1416* 43,00 68,00
1417 37,00 90,00
1418* 27,00 105,00
1419 25,00 85,00
1420* 27,00 70,00
1429 30,00 107,00
1430* 43,00 83,00
1432 25,00 80,00
1433* 27,00 106,00
1436 30,00 90,00
1437* 31,00 80,00
1438 31,00 81,00
1439* 32,00 78,00
Mittelwert 32,30 91,60
Standardabweichung 5,83 18,33
*homogenisierte Chargen
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Tabelle 53: Ubersicht tiber die Zugabemenge der Rohstoffe der Chargen 1413 — 1420

Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg.

. 1413 | 1414 | 1415 | 1416 | 1417 | 1418 | 1419 | 1420
FeSi 75,5 [kg] 982,1 | 983.2 | 983,6 | 1004.4| 965,3 | 9633 | 969,1 | 968,7
Walzenzunder [kg] 1053.2 | 1054,3 | 1054.9 | 1077,2 | 10504 | 1048,3 | 1042,6 | 10482
Branntkalk [kg] 330,1 | 3304 | 330,6 | 337.6 | 329,2 | 3285 | 326.7 | 328,5
Mo-Konzentrat [kg] 1822,4 | 1824.4 | 18252 | 1863.8 | 1211,6 | 1209.1| 1202.,6 | 1209,2
Mo-Konzentrat [kg] 00 | 00 | 00 | 00 |1009,7|1007,6]1002,1|1007.7
Mo-Konzentrat [kg] 13304 |1331,8 | 1332.4 | 1360.,6 | 874.4 | 872.6 | 8679 | 869,7
Summe Mo-Konzentrat [kg] | 3152,8 | 3156,3 | 3157.6 | 3224,3 | 3095,7 | 3089.3 | 3072,6 | 3086.6
Fe Schrott [kg] 342,7 | 3343 | 3342 | 3417 | 3081 | 3328 | 331,6 | 3335
Abreiniger [kg] 664 | 611 | 66,0 | 726 | 621 | 654 | 947 | 612
Durchbruchschlacke [kg] 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00
Filterstaub [kg] 1228 | 1254 | 1260 | 128.0 | 1265 | 1253 | 1234 | 130.3
AlugrieB [kg] 2650 | 2650 | 2651 | 2703 | 262.8 | 2631 | 257.4 | 263.0

Tabelle 54: Ubersicht tiber die Zugabemenge der Rohstoffe der Chargen 1429 — 1433 und 1436 — 1439

Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg. | Chg.

ORI R 1420 | 1430 | 1455 | 1435 | 1436 | 1437 | 1436 | 1430
FeSi 75,5 [kg] 982,4 | 983.9 | 989,0 | 9865 | 9754 | 9742 | 979.2 | 977.6
Walzenzunder [kg] 1047,0 | 1048,7 | 1052,0| 10494 | 1046.1 | 1044.9 | 1050,2 | 1048 4
Branntkalk [kg] 3281 | 3286 | 329,7 | 328.8 | 327,8 | 3280 | 329.1 | 328,6
Mo-Konzentrat [kg] 16105 1612,9 | 1617,9| 1614,0 | 6033 | 602,6 | 6057 | 604,7
Mo-Konzentrat [kg] 5033 | 5040 | 0,0 | 00 |10056|1004.4]1009,5|1007.8
Mo-Konzentrat [kg] 1026,7 | 10282 | 15451 | 15414 | 1492,3 | 1490,5 | 1498 1 | 1495,6
Summe Mo-Konzentrat [kg] | 3140,4 | 31452 3163,1 | 31553 | 3101,2 | 3097,5 | 3113,3 | 3108,1
Fe Schrott [kg] 332,7 | 3330 | 3340 | 3334 | 332,4 | 3320 | 333.7 | 332.9
Abreiniger [kg] 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Durchbruchschlacke [kg] 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00 | 00
Filterstaub [kg] 130.2 | 130,7 | 129.0 | 1285 | 1261 | 1294 | 126.6 | 1245
AlugrieB [kg] 2632 | 263.0 | 2644 | 264.0 | 260,9 | 2619 | 263.9 | 263.9
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Abbildung 123: Anzahl der Datenséatze mit MoO, ggg in den angegeben Bereichen
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Abbildung 124: Anzahl der Datensatze mit MoO, 75 in den angegeben Bereichen
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Abbildung 125: Anzahl der Datenséatze mit MoO, g75 in den angegeben Bereichen
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Abbildung 126: Gemessene gegen prognostizierte Werte der Enthalpie des Abbrandes (Lernset)
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Abbildung 127: Gemessene gegen prognostizierte Werte des Molybdangehalts des Blockes (Lernset)
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Abbildung 128: Gemessene gegen prognostizierte Werte des Schmelzpunkts der Schlacke (Lernset)
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Abbildung 129: Gemessene gegen prognostizierte Werte der Viskositat der Schlacke (Lernset)
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Abbildung 130: Gemessene gegen prognostizierte Werte des Molybdans in der Schlacke (Lernset)
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Abbildung 131: Mo-Gehalt des Blockes bei unterschiedlichen CaO-Zugaben
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Abbildung 132: Enthalpieverlauf bei unterschiedlichen Al,O3;-Gehalten in der Gangart
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Abbildung 133: Schmelzpunkt der Schlacke bei unterschiedlichen Al,Os-Gehalten in der Gangart
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Abbildung 134: Mo-Gehalt des Blockes bei unterschiedlichen Al,O;-Gehalten in der Schlacke
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Abbildung 135: Viskositat der Schlacke bei unterschiedlichen Al,O;-Gehalten in der Gangart

3,5

3,0

2,5

o

2,0

1,5 1

1,0 4

Molybdan in derSchlacke [kg]

0,5

0,0

0 50

100 150
Al,O3 in der Gangart [kg]

200

—&— Rohstofftyp 1
—— Rohstofftyp 2
Rohstofftyp 3
Rohstofftyp 4
—¥— Rohstofftyp 5
—0— Rohstofftyp 6

Abbildung 136: Mo-Gehalt der Schlacke bei unterschiedlichen Al,Os-Gehalten in der Schlacke
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Abbildung 137: Enthalpieverlauf bei unterschiedlichen SiO,-Gehalten in der Gangart
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Abbildung 138: Schmelzpunkt der Schlacke bei unterschiedlichem SiO,-Gehalt in der Gangart
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Abbildung 139: Mo-Gehalt des Blockes bei unterschiedlichen SiO,-Gehalten der Gangart
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Abbildung 140: Viskositat der Schlacke bei unterschiedlichen SiO,-Gehalten der Gangart
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Abbildung 141: Verlauf des Mo-Gehalts der Schlacke bei unterschiedlichen SiO,-Mengen in der

Gangart
FeO in der Gangart [kg]
0 50 100 150 200

-15.400 ‘ L

-15.600 — —

-15.800
. -16.000 - —e— Rohstofftyp 1
=, \__’ —— Rohstofftyp 2
2 -16.200 Rohstofftyp 3
T -16.400 | Rohstofftyp 4
E —*%— Rohstofftyp 5

- ——— o

16.600 ¢ —@— Rohstofftyp 6

-16.800 —

-17.000 ,%

-17.200

Abbildung 142: Verlauf der Enthalpie bei unterschiedlichen FeO-Mengen in der Gangart
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Abbildung 143: Verlauf des Schmelzpunktes der Schlacke bei unterschiedlichen FeO-Mengen in der

Gangart
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Abbildung 144: Verlauf der Viskositat der Schlacke bei unterschiedlichen FeO-Gehalten in der

Gangart
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Abbildung 145: Verlauf des Molybdangehaltes in der Schlacke bei unterschiedlichen FeO-Gehalten in
der Schlacke

Tabelle 57: Zusammenfassung der Einfliisse der berechneten Mdllerzusammensetzung des

Rohstofftyps 2 auf die Ausgabeparameter

Viskositat
. Mo-Gehal r Mo in der
Rohstofftyp 2 Enthalpie deg ISISclfets Schmelzpunkt Scr?Iche Scc:)hlac(:jlfe
bei 1800 °C
MoO, im Rohstoff 0,318 0,144 -0,225 -0,229 -0,039
MoOj; im Rohstoff 0,219 0,920 -0,390 -1,230 0,149
MoO; gs9 im Rohstoff 0,093 0,244 -0,178 -0,339 0,034
MoO, 75 im Rohstoff 0,135 0,254 -0,132 -0,397 0,051
MoO; g75 im Rohstoff 0,031 0,071 -0,084 -0,145 0,015
Al,O3 in der Gangart -0,008 -0,014 0,583 -0,048 0,006
SiO, in der Gangart 0,001 -0,010 0,000 0,291 -0,020
FeO in der Gangart -0,027 -0,020 -0,227 -0,516 0,111
Zugabemenge Si -0,216 -0,700 0,162 0,904 -0,159
Zugabemenge Alu -0,657 -1,107 1,319 1,201 -0,256
Zugabemenge Kalk -0,033 -0,002 -0,498 -0,186 0,004
Zugabemenge Fe -0,216 -0,700 0,162 0,904 -0,159
A 0,010 0,050 10,056 10,268 0,059
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Tabelle 58: Zusammenfassung der Einflisse der berechneten Mdéllerzusammensetzung des

Rohstoffes 3 auf die Ausgabeparameter

Viskositat
Rohstofftyp 3 Enthalpie d“g:-égloeglﬁel,\ts Schmelzpunkt Scﬁlzizke '\sﬂghggg
bei 1800 °C
MoO, im Rohstoff 0,332 0,152 20,077 20,116 20,069
MoOs im Rohstoff 0,222 1115 20,121 20,668 0,265
MoO ss im Rohstoff 0,095 0,286 20,049 20,180 0,061
MoO, 75 im Rohstoff 0,141 0,294 20,051 20,222 0,083
M0O, 675 im Rohstoff 0,031 0,071 20,021 20,075 0,026
Al,O; in der Gangart 20,008 20,019 0177 20,003 0,001
SiO, in der Gangart 0,003 20,020 0,001 0,167 20,036
FeO in der Gangart 20,026 20,031 20,060 20,277 0,190
Zugabemenge Si 20,228 20,872 0,027 0,494 20,286
Zugabemenge Alu 20,693 11,381 0,398 0,699 20,467
Zugabemenge Kalk 20,036 20,001 20,150 20,100 0,013
Zugabemenge Fe 20,228 20,872 0,027 0,494 20,286
@‘gigﬁzﬁr&gj 20,011 0,063 -0,015 -0,144 0,099

Tabelle 59: Zusammenfassung der Einflisse der berechneten Mdllerzusammensetzung des

Rohstofftyps 4 auf die Ausgabeparameter

Viskositat
. Mo-Gehalt der .
Rohstofftyp 4 Enthalpie des Blockes Schmelzpunkt Schlacke Mo in der Schlacke
bei 1800 °C
MoO, im Rohstoff 0,329 0,115 -0,053 -0,095 -0,078
MoO; im Rohstoff 0,188 1,010 -0,076 -0,559 0,276
M002’339 im
Rohstoff 0,077 0,302 -0,027 -0,149 0,063
M002’75 im
Rohstoff 0,120 0,286 -0,039 -0,188 0,085
M002'875 im
Rohstoff 0,014 0,105 -0,009 -0,062 0,027
A T e -0,009 0,003 0,109 0,003 0,005
Gangart
SiO, in der Gangart| 0,003 0,012 0,002 0,143 -0,041
FeO in der Gangart | -0,020 -0,004 -0,029 -0,231 0,206
Zugabemenge Si -0,226 -0,818 0,000 0,415 -0,305
Zugabemenge Alu -0,685 -1,314 0,245 0,597 -0,488
Zugabemenge Kalk | -0,034 -0,004 -0,090 -0,084 0,011
Zugabemenge Fe -0,226 -0,818 0,000 0,415 -0,305
Zugabemenge | 5qq 0,065 0,008 0,121 0,106
Walzenzunder
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Tabelle 60: Zusammenfassung der Einflisse der berechneten Mdllerzusammensetzung des

Rohstoffes 200XX-XXX. XXX auf die Ausgabeparameter

Viskositat
. Mo-Gehalt ele Mo in der
Rohstofftyp 5 Enthalpie des Blockes Schmelzpunkt igth1a80(l)<g Schlacke
°C

MoO, im Rohstoff 0,278 0,147 -0,085 -0,081 -0,077
MoO3; im Rohstoff 0,114 1,082 -0,136 -0,497 0,305
MoO gg9 im Rohstoff 0,046 0,307 -0,046 -0,131 0,071
MoQO; 75 im Rohstoff 0,070 0,309 -0,054 -0,168 0,088
MoO, g75 im Rohstoff -0,002 0,112 -0,015 -0,055 0,030
Al,O3 in der Gangart -0,010 -0,006 0,207 0,007 -0,006
SiO; in der Gangart -0,006 -0,009 0,006 0,131 -0,039
FeO in der Gangart -0,036 -0,013 -0,050 -0,204 0,212
Zugabemenge Si -0,238 -0,845 0,019 0,369 -0,331
Zugabemenge Alu -0,660 -1,354 0,453 0,540 -0,536
Zugabemenge Kalk -0,034 -0,001 -0,174 -0,074 0,014
Zugabemenge Fe -0,238 -0,845 0,019 0,369 -0,331
e 10,010 0,063 0,017 0,107 0,106

Tabelle 61: Zusammenfassung der Einflisse der berechneten Mdllerzusammensetzung des

Rohstoffes 2115607060XX auf die Ausgabeparameter

Viskositat
. Mo-Gehalt iep Mo in der
Rohstofftyp 6 Enthalpie des Blockes Schmelzpunkt Schlacke Schlacke
bei 1800
°C
MoO, im Rohstoff 0,333 0,122 -0,200 -0,110 -0,067
MoO3; im Rohstoff 0,200 1,050 -0,348 -0,645 0,267
MoO gg9 im Rohstoff 0,083 0,299 -0,149 -0,173 0,062
MoO, 75 im Rohstoff 0,126 0,293 -0,117 -0,215 0,084
MoO, g75 im Rohstoff 0,019 0,103 -0,066 -0,072 0,026
AlL,O; in der Gangart -0,007 -0,012 0,515 -0,001 0,000
SiO; in der Gangart 0,003 -0,009 0,003 0,164 -0,035
FeO in der Gangart -0,024 -0,026 -0,184 -0,267 0,189
Zugabemenge Si -0,230 -0,855 0,125 0,478 -0,286
Zugabemenge Alu -0,689 -1,366 1,169 0,679 -0,470
Zugabemenge Kalk -0,035 -0,003 -0,443 -0,097 0,013
Zugabemenge Fe -0,230 -0,855 0,125 0,478 -0,286
e 0,010 0,063 -0,050 0,140 0,098
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Tabelle 62: Datensatz zur Erstellung der Ertragsanalyse (Eingabeparameter)

Ifd.Nr MOOZ MOO3 MOOzlgsg M002,75 M002'375 A|203 S|02 FeO Si Al CaO Fe WZzZ
o [ka] [ka] [ka] [ka] [ka] [kal | kgl | [ka]l | [kal | kgl | [kg] | [ka] | [kgl
10 % Rohstofftyp
1+30%
PR o7 1269 607 329 521 89 | 126 | 83 | 694 | 385 | 350 | 551 | 975
30%
Rohstofftyp 5
40 % Rohstofftyp
1+20 %
Rohs‘tl%ﬁ:/yp 5+ 77 1060 665 424 583 92 168 67 680 | 382 [ 350 | 546 | 975
Rohstoﬁ:yp 6
50 % Rohstofftyp
2+50% 0 1694 561 119 459 90 87 73 715 | 390 | 350 | 558 | 975
Rohstofftyp 3
30 % Rohstofftyp
1+20%
Rohst%fﬁ/yp 2+ 17 1423 611 254 519 70 94 80 701 | 387 | 350 | 553 | 975
50 %
Rohstofftyp 3
50 % Rohstofftyp
1+50 % 164 685 694 619 629 73 152 82 667 | 379 | 350 | 542 | 975
Rohstofftyp 5
20 % Rohstofftyp
1+20 %
Rohstofftyp 2 +10
% Ronhstofftyp 3
+20 % 65 1230 634 338 547 82 118 67 690 | 384 | 350 | 550 | 975
Rohstofftyp 4+20
% Ronhstofftyp 5
+10 %
Rohstofftyp 6
Tabelle 63: Datensatz zur Erstellung der Ertragsanalyse (Ausgabeparameter)
Mo-Gehalt Viskositat
. ) der Mo in der .
. Enthalpie des Schmelzpunkt Gewinn
Rohstoffmischung M J]p Blockes [OC]p Schlacke | Schlacke €]
%] bei 1800°C [kg]
° [Pa*s]
10 % Rohstofftyp 1 +
30 % Rohstofftyp 2+30
% Rohstofftyp 3r 30 % | ~17-180 63,33 1136,97 1,24 0,98 | 91.329,93
Rohstofftyp 5
40 % Rohstofftyp 1 +
20 % Rohstofftyp 5 + -17.000 65,07 1129,79 0,91 2,32 91.349,15
40 % Rohstofftyp 6
50 % Rohstofftyp 2 +
50.% Rohstofiyp 3 | ~17-690 62,90 1136,97 1,13 1,30 | 91.296,91
30 % Rohstofftyp 1 +
20 % Rohstofftyp 2 + -17.440 63,76 1136,97 0,99 1,80 91.316,76
50 % Rohstofftyp 3
50 % Rohstofftyp 1 +
50 % Rohstofyp -16.670 65,07 1124,92 0,85 2,54 | 91.367,32
20 % Rohstofftyp
1+20 % Rohstofftyp 2
+10 % Rohstofftyp 3
+20 % Robstoftyp. | ~17-190 64,47 1136,97 0,96 1,96 | 91.333,90
4+20 % Rohstofftyp 5
+10 % Rohstofftyp 6
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