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Die Raffinierarbeit in einem stationiren Cu-Flammofen soll intensiviert und optimiert werden, Zu
diesem Zweck soll auf Lanzen-Einblastechnologie umgeriistet werden. Dies ermoglicht das direkte
Einblasen von Luft, Erdgas und Feststoffen in die Kupferschmelze, wie dies beim Anodenkipp- und
Trommelofen praktiziert wird. Es werden Versuchsergebnisse der neuen Raffinierarbeit vorgestellt,
die zeigen, daB die Durchmischung und die Sauerstoffaufnahme der Schmelze sowie wichtige Ver-
schlackungsreaktionen deutlich verbessert werden. Damit wird die Qualitit des Anodenkupfers er-
hoht, die Chargendauer verkiirzt und die Ofenleistung gesteigert. Die Ergebnisse werden untermau-
ert durch Versuche zum Mischverhalten bei der friiheren und heutigen Arbeitsweise.

1 Kupferrecycling bei den Hiittenwerken Kayser AG, Liinen

Die Hiittenwerke Kayser AG in Liinen gewinnen aus Recycling-Rohstoffen ca, 180 000 t/a (1999)
Kathodenkupfer. Im Schmelzbetrieb werden iiber die Linie Schachtofen, Konverter, Anodenofen
und GieBbetrieb ca. 212 000 t/a (1999) Anoden fiir die Elektrolyse produziert.

In der Anodenhiitte werden in einem Kippofen (ca. 390 t Anoden/Charge) und in einem stationiren
Herdflammofen (ca. 300 t bis 340 t Anoden/Charge) Altkupfer und Konverterkupfer raffiniert.

Ab 2001 werden drei Schachtéfen und zwei Konvertoren durch einen [SA-Smelter ersetzt. Die A-
nodendfen bleiben bestehen.

2 Der stationire Anodenofen

Fiir einen stationdren Anodenofen kennzeichnend ist die aus Feuerfeststeinen gemauerte feststehen-
de Wanne mit den dariiber befindlichen aufgehingten Seiten- und Stirnwinden sowie einer Gewdl-
bedecke (Bild 1).

Der Ofenraum wird mit Olbrennern (mit Sauerstoffunterschichtung) befeuert. Die Recyclingmateri-
alien werden iiber zwei seitliche Tiiren in den Ofen eingebracht. Die Schlacke wird iiber eine weite-
re Tur abgezogen. Das Anodenmetall wird aus einem mit Feuerfestmasse verschlossenen Stich ab-

gestochen,
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Bild 1: Prinzipskizze des stationiiren Anodenofens

Die ProzeBgase werden, nachdem sie eine Schlackenabsetzkammer passiert haben, zur Dampfer-
zeugung in cinen zweiziigigen Kessel geleitet. SchlieBlich gelangen sie tiber Kiihler und Gewebefil-
ter nach der Flugstaubabtrennung zur Esse.

2.1  Eintrag und Austrag eines Anodenofens

Der stationiire Herdflammofen benétigt fiir cine Charge ca. 24 Stunden. Dieser Zyklus unterteilt

sich in

* Besetzen 8h
e Einschmelzen 2h

* Oxidation und Abschlacken 6 h

* Reduktion 2h

* Anodengielen 5h

» Riistzeit lh

Die Rohstoffe des Anodenofens setzen sich vornehmlich aus Altkupfer-Schrotten und dem Vorlauf
aus der Linie Schachtofen und Konverter zusammen, AuBerdem werden neben Anodenresten aus
der Elektrolyse die Eigenkreisliufe des Anodenofens (Tabelle 1) aufgegeben. Blisterkupfer aus
Primiirhiitten wird je nach Marktsituation verarbeitet.

Der Austrag des Anodenofens ist das Anodenmetall (98.5 % bis 99 % Cu), die Raffinierschlacke
(ca. 40 % Cu) sowie geringe Mengen Flugstaub. Des weiteren fallen beim RaffinierprozeB Eigen-
kreisldufe wie Kénige (Metall vom Abschlacken), GieBrinnenausbriiche und Uberliufe sowie ge-
brauchte Anodenformen des GieBbetriebes an (alle iiber 98 % Cu). Eintrag — Austrag siche Tabelle 1.
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Tabelle 1: Anodenofen Ein- und Austrag (Quelle Betriebsbuchhaltung HK, Abweichungen im Ein-
und Austrag durch anhaftende Fremdstoffe, Feuchte sowie KorrekturgréBen)

Eintrag [t] [%]
Altkupfer 175 51
Konvertermetall (fliissig) 64 19
Blister 55 16
Anodenreste 10 3
Schiackenbildner 4 !
So nstigﬂ" 32 9
Gesamt 340 100
Austrag [t] [Fe]
Anoden 284
Raffinierschlacke 31 9
Flugstaub u . 3 1
AO-Eigenkreislauf™ 19 6
Gesamt 337 100

7 KV-Bliscke, A-Schlamm, AO-Eigenkreislauf etc.
™) Konige, GieBabfall, A-Formen etc.

2.2  Arbeisweise: Oxidation und Reduktion, GieBlen

Nach dem Besetzen und Einschmelzen der Rohstoffe beginnt die pyrometallurgische Raffination
(Oxidation) der Verunreinigungen. Die Verschlackung der Begleitelemente erfolgt nach der her-
kémmlichen Arbeitsweise durch Aufblasen von MNiederdruck-Blaswind mit Aufblasrohren von der

Brennerstirnseite her auf die Schmelze (Bild 2).
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Bild 2: Draufsicht: Oxidation und Verschlacken mit Aufblasrohren — herkiimmliche Arbeitsweise
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Die sich bildende Schlacke wird in mehreren Schritten in Schlackentépfe abgezogen (Bild 3).

Vorderansicht
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Bild 3: Vorderansicht: Oxidation und Verschlacken mit Aufblasrohren —

& herkémmliche Arbeitsweise
r Wiihrend der Oxidation list die Kupferschmelze betriichtliche Mengen Sauerstoff (1), der fiir die
! Verschlackungsreaktionen mit den Verunreini gungselementen Me (2) bendtigt wird.
Ldsungsreaktion: Y2 {02 ) grashuit =5 [Olcy (1
{ Verschlackungsreaktion: n[Meley+m[Qle, = (Me, O )schiacke (2)
? Der Raffinationsverlauf, wie er auch schon 1909 durch WANJUKOFF [ 1] detailliert beschrieben wurde,
! liuft im stationiiren Anodenofen bei den Huttenwerken Kayser beispielhaft wic in Bild 4 gezeigt ab.
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Bild4: Verlauf der Entfernung der Verunreinigungen und der Sauerstoffaufnahme

Wiihrend der in der Schmelze geldste Saverstoff [O] zuniichst langsam, mit zunehmender Oxidati-
onsdauer stirker ansteigt, werden die leicht zu verschlackenden Elemente wie Zinn, Zink und Blei
ausgehend von hohen Gehalten kontinuierlich verschlackt. Eisen verschlackt schneller, ist hier aber
nicht dargestellt. Nickel, Arsen und Antimon zeigen keine Neigung zur Verschlackung,
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Der wihrend der Oxidation im Kupfer geléste Sauverstoff wird nach dem Abschlacken wieder ent-.
fernt (3a-d). Dies ist erforderlich, damit die Anoden mechanisch stabil sind und im Elektrolyten der
Elektrolyse méglichst wenig einwertiges Kupfer in Losung geht. Die Desoxidation (Polen) erfolgt
noch durch das Eintauchen frischer Baumstimme (Bild 5).

Desoxidationsreaktionen:

[Olecs +C = {CO) (3a)

[Oleu + {CO} = {CO:} (3b)

[CO} + (H:0} = [CO3) + {Ha) (3c)

[Oleu + {Hz} = (H:0} (3d)
Vorderansicht

Polholzer
{Birkenstimme)

Bild 5: Reduktion der Schmelze mit Birkenstimmen — herkdmmliche Arbeitsweise

Das raffinierte und desoxidierte Anodenkupfer wird anschlieBend zu Anodenplatten vergossen, die
in der Elektrolyse zu Elektrolytkupfer raffiniert werden.

- Verbesserungsbedarf der herkémmlichen Arbeitsweise

Der herkdmmliche Raffinierofenbetrieb mit Aufblasrohren weist folgende Unzulinglichkeiten auf:

* Unzureichende Baddurchmischung (BENDIEK [2]), da mit Niederdruckblaswind aufgeblasen

wird, dadurch
* UngleichmiBige Sauerstoffverteilung in der Schmelze mit unvollstindiger Raffinationswirkung

auf Verunreinigungselemente,
¢ Als Folge des Reduzierens mit Baumstimmen stark schwankende Reduktionszeiten mit Zeitver-

lusten.

Daher wurden Untersuchungen angestellt, die herkdmmliche Arbeitsweise mit Aufblasrohren durch
ein neues Verfahren mit Einblaslanzen zu verbessern.

Bereits im Jahre 1927 wurden von WAEHLERT [3] die Probleme der Raffinierofenarbeit dhnlich be-
trachtet wie heute und das Einblasen von Luft positiv bewertet:
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Ist der Einsatz niedergeschmolzen, so macht man ihn durch weiteres kriftiges Feuern diinnfliissig.
.. Zur eigentlichen Oxidation ... ldBt man Geblisewind durch zwei Diisen, welche durch die Sei-
tenwdnde in der Nihe der Feuerung eingefiihrt werden, in krftigem Strom auf die Badoberfliche
blasen. ... Die Bestrebungen der Kupferhiittenleuse haben zwar nie geruht, ... Verbesserungen her-
beizufithren; umstiirzende Erfolge sind aber in der Praxis bisher noch nicht erzielt worden, Bei
der Oxydationsperiode erreicht man schon durch Einblasen von Wind unter die Badoberfliche
gewisse Vorteile. ... Auch der Reduktionsprozeft erscheint bei dem hochentwickelten Stand unserer
Technik reche unzeitgemdfl, denn die Reduktion geschieht durch Eintauchen von Baumstimmen,
wobei der grifite Teil der reduzierenden Destillationsprodukte unbenutzt verioren geht.

Der Anodentrommelofen, der ublicherweise mit ein bis zwei Blasdiisen arbeitet, weist hinsichtlich
Durchmischung immer noch Schwiichen auf, wie KRAG, IMRIE und BERKOE [4] 1993 beschreiben.
Reaktionsgleichgewichte werden nur dort allenfalls erreicht, wo der Gasstrahl durch die Schmelze
geleitet wird. Die weiter von der Einleitstelle entfernten Bereiche des Reaktors sind beziiglich Tem-
peratur- und Konzentrationsausgleich benachteiligt. Die Bedingungen sollten derart geslaltet wer-
den, daB sich rezirkulierende Stromungen ausbilden, die jenen Ausgleich schaffen, denn nur ein
verbessertes Riihren im Anodenofen hilft. den eingebrachten Sauerstoff gleichmiBig zu verteilen
und damit effektive Reaktionen im ganzen Reaktor zu unterstiitzen.

Wenn diese Nachteile fiir einen mit Diisen arbeitenden Anodentrommelofen genannt werden, wie
schlecht muB dann ein stationiirer Raffinierofen bewertet werden, der mit Aufblastechnik arbeitet
und zudem mit weitaus hiheren Verunreinigungsgehalten arbeiten muf als die Trommeldfen der
Erzhiitten.

3.1 Umriisten auf Lanzen-Einblastechnologie

Im Vergleich zu einem Anodenkippofen, einem Trommelofen oder Konverter ist die Durchmi-
schung der Schmelze in einem stationiiren Herdflammofen aufgrund der Verwendung von Aufblas-

rohren ungeniigend.

Die erstgenannten Aggregate sind in der Lage, Reaktionsgase durch die Schmelze zu leiten und da-
durch eine Zwangskonvektion zu erzeugen. Als Folge dieser Konvektion werden Einschmelzverhal-
ten, Sauerstoffaufnahme und Verschlackungsreaktionen begiinstigt und geldste Gase kénnen schnel-
ler ausgetragen werden.

’ Zur Verbesserung der beschriebenen Zustinde (Bilder 2 und 3) ist ejne Lanzentechnologie zur Be-
triebsreife entwickelt worden (Bilder 6 und 7).

Die Lanzen werden mit PreBluft (6 bar) wiihrend der Oxidation bzw. Erdgas (6 bar) wihrend der
Reduktion betrieben. Damit tritt das Gas als Strahl aus, es kommt nicht zur Ejnzclbiasenﬂblﬁsung.
Im folgenden sollen die Vor- und Nachteile der beiden Verfahren dargestellt werden.
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Bild 6: Oxidation mit Einblasrohren, Draufsicht
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Bild 7: Oxidation mit Einblasrohren, Queransicht

3.2 Verteilungsversuche mit Tracern

Untersuchungen zum Durchmischungsverhalten mit Tracermetallen sollen fiir den stationiiren Raf-
finierofen zuniichst die Unterschiede zwischen Aufblas- und Einblasverfahren aufzeigen, bevor be-
triebliche Vorteile diskutiert werden.
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Konverterkupfer hat im Vergleich zum Anodenkupfer hohe Gehalte an Nickel, Arsen und Antimon
(Tabelle 2). In den Anodenofen wird wiihrend der Oxidation in den Vorderofen fliissiges Konver-

terkupfer (Trace_:r]l eingegossen (Vergleich Bild 8). Wiihrend und nach dem Einfiillen von fliissigem

Konvertermetall erfolgen in der Schmelze Konzentrationsinderungen jener Elemente nach dem in
Bild 8 dargestellten Prinzip.

Werden an verschiedenen MeBstellen im Ofen (Vorderofen, Hinterofen, s. Bild 9) die Konzentrati-
onsinderungen iiber die Zeit gemessen, so lassen sich Riickschliisse iiber das Mischungsverhalten
im Ofen fiir die beiden verschiedenen Arbeitsweisen (Aufblasen und Einblasen) ziehen.

Tabelle 2: Gehalte von Verunreinigungen im Konverter- und Anodenkupfer *)

Gehalte in wt-% Cu Ni Asg Sh
Anodenkupfer 94 28 0.3 0.3
Konverterkupfer 98 0.35 0.06 0.04

*) zu Beginn der Raflination

Wird ein Tracer in ein Gefif eingebracht, so liegt zuniichst eine ortlich stark begrenzte Konzentra-
tionswolke vor, die sich unter dem EinfluB der Umlaufstrémung verdiinnt (Bild 8, links). Wird an
einer geeigneten Stelle im GefiB (Reaktor) die Konzentrationsiinderung gemessen, so resultiert eine
Konzentrations-Zeit-Kurve in der Form einer gedimpften Schwingung (Bild 8 rechts). Derartige
Kurven wurden fiir den stationiiren Anodenofen auf genommen.

Tracer-
zugabe
! /e
s 2] ]
A
Fi':-.’j}} H' / -\\“‘\
D \/ Al
‘ h SN - PR VAN —
. X s XN
e - | A= g
=y \_f‘_)‘u ; ‘
feil | -

Bild 8: links: Verteilung der Tracerwolke in einem Reaktorgefil (Prinzipskizze):
rechts: Im Reaktor gemessene Tracerkonzentration in Form einer gedimpften Schwingung
nach OETERS [5].

Uber die bekannten Tracerkonzentrationen cky im Konvertermetall und die gemessenen Konzentra-
tionsinderungen im Ofen (CBad, Cmiweny) lassen sich fiir beide Oxidationsverfahren die an den Misch-
vorgingen (Bild 9) beteiligten Massen m bzw. Volumina V berechnen.
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Bild 9: Blockbild der Vermischung im Raffinierofen (m [t], ¢ [wt-%], V [m?3])
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Bild 10: Am Mischungsvorgang beteiligte Teilvolumina fiir die beiden Oxidationsverfahren im
Vergleich jeweils fiir den Vorder- und Hinterofen

Bild 10 1iBt erkennen, daB der Ofen dort, wo das Konvertermetall aufgegeben wird (Vorderofen),

- aufgrund der damit verbundenen Zwangskonvektion besser mischt als in weiter entfernt gelegenen
Ofenbereichen (Hinterofen). Fiir beide untersuchten Ofenbereiche wird erkennbar, daB die Lanzen-
Einblastechnologie gréBere Teilvolumina an den Mischungsvorgiingen beteiligt als das Aufblasver-
fahren.

Das Gesamtvolumen der Schmelze V., betriigt ca. 38 m3. Den Anteil des bei einem Umlauf im O-
fen erfaBten Volumens (Verhiltnis Mischvolumen zu Gesamtvolumen) beim Ein- und Aufblasen
zeigt Tabelle 3. Der Anteil des Mischvolumens am Gesamtvolumen ist fiir die betrachteten Ofenbe-
reiche fiir das Einblasverfahren deutlich gréiBer als fiir das Aufblasverfahren.
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Tabelle 3: Anteil des bei einem Umlauf erfaBten Gesamtvolumens

Aufblasen Einblasen
Metall ' Voaia/Vies [%]  Viaaa/V e [%] Vaudie/V ges [%] Vouaze/Vyes [%]
Mi 31 14 59 25
As 36 20 65 23
Sb 36 17 65 35
Mittel 34 17 63 28

3.3  Bedeutung der Verteilungsversuche fiir die Metallurgie

Die neue Arbeitsweise mit Einblaslanzen zei gt, daB eine bessere Mischung der Schmelze erfol gt
Nun sind die metallurgischen Vorteile zu benennen und die Bedeutung fiir die tigliche Praxis zu
diskutieren.

3.3.1 Oxidation

Zeitaspekt

Wihrend eines Versuchszeitraums von etwa einem Monat wurden im Wechsel Ein- und Aufblas-
versuche gefahren. Der Einflub der Materialeinsatzstruktur auf die Oxidationsdauer kann dadurch
praktisch ausgeschaltet werden.

Fiir die Raffinationsdauer maBgeblich ist das Erreichen folgender ZielgrisBien:

I. Schmelzentemperatur 1190 “C bis 1210 °C.

2. Sauerstoffgehalt 8000 ppm bis 10 000 ppm,
3. eine ausreichend saubere Kupferschmelze und das

4. vollstindige Entfernen der Schlacke.

Um diese Ziele zu erreichen, bendtigt das Aufblasverfahren im Schnitt 374 Minuten, das Einblas-
verfahren lediglich 325 Minuten. Das Einblasen bewirkt demzufolge einen Zeitvorteil von einer
halben Stunde bzw. einen Vorteil von 13 % gegeniiber dem Aufblasen (Bild 11).

Sauerstoffaufnahme

Das wichtigste Kriterium bei der Raffination im Anodenofen ist der Temperuturansﬁeg der Schmel-
ze (Uber 80 % der Einsatzmaterialien sind kalt ). Die Temperatur am Ende der Raffination sollte
zwischen 1190 °C und 1210 °C liegen. Die Sauerstoffaufnahme muf so beeinfluBt werden, daB die
Schmelze am Raffinationsende zwischen 8000 ppm und 10 000 ppm Sauerstoff gelést hat. Beide
GréBen steigen mit der Raffinationsdauer an und sollten méglichst zeitgleich im Zielbereich liegen.
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Bild 11: Zeitbedarf der beiden Oxidationsverfahren

Nach Tabelle 4 erreicht das Aufblasverfahren mit einer Blasrate von 2375 Nm¥h einen Sauerstoff-
anstieg von rund 1450 ppm/h. Mit ca. 2200 Nm¥h PreBluft iiber die Einblaslanzen wird ein Anstieg
von fast 2300 ppm/h erzielt (59 % Beschleunigung). Demnach ist es mit der Lanzentechnologie
moglich, die Sauerstoffaufnahme der Schmelze im Vergleich zur Aufblastechnik deutlich zu be-
schleunigen. Dieser Vorteil kann jedoch in der Praxis insofern nicht ausgenutzt werden, da der
Temperaturanstieg der Schmelze nicht in gleichem Mabe gewiihrleistet werden kann.

Tabelle 4: Vergleich der MeBergebnisse, Bedeutung fiir die Praxis
MeBergebnisse Praxisanwendung

Blasdauer Blasrate BL [O]-Anstiegsrate |Blasdaver Blasrate BL [O]-Anstiegsrate
[min] [Nm'/h] [ppm/h]cnessen | [min] [Nm'/h] [PPM/h] germesscn

Aufblasen| 374 2375 1444 374 2375 1444
Einblasen | 207 2188 2294 325 1345 1420
Abw. 9% -45 -8 39 -13 -43 ) -2

Ziel mub es demzufolge sein, die Einblasluft dem Temperaturanstieg entsprechend geringfiigiger zu
dosieren. In der Praxis wird daher mit einer verminderten Blasrate der Einblasluft von ca. 1350
Nm¥h gearbeitet. Diese Blasrate bewirkt einen Sauerstoffanstieg von ebenfalls 1450 ppm/h. Die
_ Zieltemperatur wird zusammen mit dem Zielsauerstoffgehalt erreicht, im Vergleich zum Aufblas-

verfahren jedoch etwa 30 min frither.

Der Zusammenhang zwischen der Blasrate der Einblasluft und dem Sauerstoffanstieg der Schmelze
sind ebenso wie der Arbeitsbereich der Aufblasrohre Bild 12 zu entnehmen.
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Arbeitsbereich
Aufblasrohre
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Bild 12: Abhingigkeit der Sauerstoffaufnahme von der Einblasrate

Oxidation der Verunreinigungen

Das Einblasverfahren eignet sich gut, um Sauerstoff in der Schmelze zu lisen und die Schmelze
schnell und gleichmiiBig zu durchmischen. Diese Tatsachen sind die Grundvoraussetzung fiir effi-
ziente Verschlackungsreaktionen.

Fiir den Versuchszeitraum wurden die erzeugten Anodengualititen betrachtet. Die Anoden aus den
Einblasversuchen enthalten iiber 11 % weniger Zinn als diejenigen aus der herkémmlichen Raffina-
tion. Elemente wie Blei und Zinn, die zur Verfliichtigung neigen, werden durch den Gasstrom, der
durch die Schmelze geleitet wird, verfliichtigt, oxidiert und in die Schlacke bzw. den Flugstaub -
berfiihrt. Hier liegt der Vorteil gegeniiber der alten Arbeitsweise bei 33 % bzw. 35 % (Bild 13).

50
3 40
= e
3 =T
= ] s%r 4
> 10 —Em § “g =

G T T - m T
Sn Pb Zn Mi As Sb s
-10 ] |

Bild 13: Verbesserung der Anodenqualitiit durch Einblasen

Die Einblastechnik erzeugt Anoden mit 13 % weniger Nickel. Dies ist unerwiinscht, da das Nickel
als verkaufsfihiges Nickelsulfat aus der Laugenaufarbeitung der Elektrolyse gewonnen wird, Um
das Nickel auf kurzem Weg dieser Gewinnung zuzufiihren, sollte es in der Anode verbleiben. Bei
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einer dauerhaften Anwendung des Einblasverfahrens muB dieser Aspekt beriicksichtigt und gegen
die bislang genannten Vorteile abgewogen werden.

Der EinfluB des Verfahrens auf das Arsen ist unerheblich. Antimon wird um 9 % besser entfernt,
Schwefel wird beim Einblasen effizient durch den Gasstrom ausgetragen, jedoch haben bei End-
gehalten von 0,001 % Schwefel bereits geringste MeBungenauigkeiten einen starken EinfluB auf den
ausgewiesenen Vorteil.

Simtliche Ergebnisse aus den Einblasversuchen weisen die gleichen Vorteile auf, die der Anoden-
kippofen gegeniiber dem stationiiren Raffinierofen hat.

Oxidation des Kupfers, Kupferverluste

Da der Anodenkippofen, der mit Einblasdiisen arbeitet, deutlich niedrigere Kupfergehalte in der
I Schlacke aufweist, ist die gleiche Tendenz auch fiir einen stationiiren Raffinierofen wahrscheinlich,
- der mit Lanzentechnik arbeitet. Zur Zeit liegen noch keine Untersuchungen vor, die diese Vermu-
| tung bestitigen. Wie Tabelle 5 zu entnehmen ist, liegt der Kupfergehalt des Kippofens mit 22 % Cu
in der Schlacke wesentlich niedriger als beim stationiren Ofen (38,2 % Cu). Die Kupferverluste

| sind damit beim Kippofen um 45 % niedriger.

| Tabelle 5: Vergleich der Raffinierschlacken eines stationdren Anodenofens und eines Anoden-

kippofens

Vergleich Raffinerieschlacke AO NI <—> AO V in wt-% Anoden  Schlacke Kupferverlust
i Cu Sn Pb Zn FeO Ni SiO; CiO AKO: 1] W W (%)

Station. Ofen 382 27 17 51 190 25 144 15 5.8 300 . 134 45
Kippofen 220 28 37 55 163 26 245 7.8 6.3 354 45 9.9 25

e Feststoffeinblasen

Im raffinierten Anodenkupfer diirfen bestimmte Restgehalte von Zinn, Blei, Arsen und Antimon
nicht Uberschritten werden. Kommt es trotz sorgfiltiger Chargenplanung zur Uberschreitung der
geforderten Analysengrenze, so kann eine Nachraffination der Schmelze erforderlich werden.

Die effizienteste Form der Zugabe von Schlackenbildnern ist die pneumatische Injektion in die
Schmelze [6]. Auf diese Weise kann das FluBmittel sofort mit der griftmdglichen Reaktionsober-
flache mit der Schmelze in Kontakt treten. AuBerdem ist der Verlust an Reagenzien durch Flug-
staubaustrag niedriger, als wenn die Schlackenbildner lediglich auf die Schmelze aufgegeben wer-
den [7].

In der Literatur finden sich viele Hinweise auf die einschliigigen Schlackenbildner fiir Blei, Zinn,
Arsen und Antimon (Kojo [8], ToUuBARTZ [9], BENDIEK [2], STRAKE [10], STAPUREWICZ u.
THEMELIS [7]) und deren Auswirkung auf den RaffinationsprozeB.
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Mit Versuchen zum Einblasen von Feststoffen (Schlackenbildnern) in die Schmelze wird nachge-
wiesen, dafl Sn, Pb, As und Sb in vertretbarer Zeit aus dem Raffinierofen gezielt verschlackt werden
und somit Analysenkorrekturen vorgenommen werden kinnen.

Das Injizieren von Schlackenbildnern mit einer Férdermaschine (Bild 14) findet nach der her-
kmmlichen Oxidation und dem Abschlacken statt. Blei wird mit Quarzsand bzw. GieBlereialtsand
als Bleisilikat in die Schlacke iiberfithrt. Um Zinn, Arsen und Antimon aus der Schmelze zu entfer-
nen, wird feiner Kalkstein oder Soda eingeblasen. Die sich sofort bildende Schlacke wird in ge-
wohnter Weise abgezogen.

Feststoffaufgabe

'

Bild 14: Feststoffeinblasen von der Brennerstirnseite

Durch das Einblasen von Feststoffen (im Versuchsrahmen max. eine Stunde) konnte fiir die Ele-
mente folgende Analysenverbesserung erzielt werden:

= Blei: his 20 % mit saurem Schlackenbildner Si0-
= Zinn: bis 46 % mit basischen Schlackenbildnern CaCO,, Na,CO;
s Arsen: bis 67 % -t

o Antimon: bis28 % L

Die Darstellung in Bild 15 zeigt, dal die Nachraffination deutliche Analysenverbesserungen be-
wirkt. Das Einblasverfahren kombiniert mit Feststoffinjektion eignet sich hervorragend, um die ge-
forderten Qualititskriterien einzuhalten.

Die Verteilungszahl L wird benutzt, um die Verteilung eines Elementes Me auf Schlacke und Metall
zu beschreiben. Sie wird definiert als

(Me)

f P, (4)

(Me] .,

Je grofer der Betrag von L, desto besser die Verschlackungswirkung. Fiir die betriebliche Raffinier-
schlacke, die Silikatschlacke (Sandeinblasen) und fiir die Sodaschlacke {5odaeinblasen) sind die
Verteilungszahlen fiir Blei, Zinn, Arsen und Antimon in Tabelle 6 aufgefiihrt.
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Bild 15: Analysenverbesserung durch eingeblasene Schlackenbildner

Tabelle 6: Vergleich der Verteilungszahl Ly, fiir Blei, Zinn, Arsen und Antimon in verschiedenen
Anodenofenschlacken

Ly Lsa | Lsp
Raff. Schlacke 7 70 2 4
Silikatschlacke 100 - - -
Sodaschlacke - 140 170 30

3.3.2 Reduktion

Bislang wurden Reduktionsversuche von bis zu einer Stunde Dauer durchgefiihrt. Dies erfolgt in der
gleichen Weise, wie in den Bildern 6 und 7 dargestellt ist. Ortlich konnten bereits hervorragende
Desoxidationsergebnissen erzielt werden (bis zu —4000 ppm/h). Im Vergleich dazu kann der Kipp-
ofen bis zu ~6000 ppm/h erreichen,

Wiihrend der Versuche ergaben sich jedoch Probleme mit unverbranntem ProzeBgas. Die Haltbar-
keit der Einblaslanzen war trotz stirkerer Temperaturbelastung (fehlende Schlacken-Schutzschicht)

gegeben. Der Grund hierfiir ist die Strahlbildung.

In der niichsten Zukunft werden die Versuche mit Einblaslanzen fortgesetzt, um den

ze geldsten Sauerstoff mit Erdgas zu entfernen.
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- Zusammenfassun g

Die alte und die neu entwickelte Oxidationsmethode zur Verbesserung des Betriebes in einem stati-
oniren Raffinierofen fiir Kupfersekundirmaterialien werden vorgestellt. Untersuchungen mit Tra-
cermetallen haben gezeigt, daB das Mischungsverhalten des Raffinierofens im Betrieb mit Einblas-
lanzen deutlich verbessert wird. Die Oxidationsperiode wird um ca. 13 % verkiirzt. Die
Sauerstoffanstiegsrate fiir beide Verfahren wurde untersucht und auf betriebliche Belange abge-
stimmt. Die erzeugten Anodenqualitiiten weisen Vorteile gegentiber dem herkémmlichen Verfahren
auf. Das Einblasen von festen Schlackenbildnern 1t Analysenkorrekturen auf Zinn, Blei, Arsen
und Antimon zu. Reduktionsversuche mit Erdgas zeigen erste Erfolge, auf denen aufbauend weiter-
gearbeitet wird,
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