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From Waste to Product — Upscaling of Conditioning
Lead and Zinc Slags in an Electric Arc Furnace
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Metallurgical processes for the production of several non-ferrous metals are accompa-
nied by the generation of mineral residues like heavy metal-bearing slags. Consequently,
huge amounts of hazardous material, still containing high concentrations of recovera-
ble elements like lead and zinc, are put on landfills. This environmentally unfriendly
approach is a big issue against the background of conservation of resources and thus
the basic idea of circular economy. For this reason, we carried out examinations on the
example of three slags, originated from different metallurgical manufacturing routes,
to prove slag valorization due to heavy metal reduction while simultaneously winning
of zinc oxide-enriched flue dust and lead-rich metal phase as valuable products. To
this end, limit values for lead and zinc content in the remaining slag after heavy metal
removal have been defined to be 0.3 wt-% and 2.0 wt.-%, respectively.

At its outset, this study addresses the challenge of handling heavy metal-containing
slags with focus on depositing these process residues. One method of reducing ha-
zardous components is a thermal treatment used to extract heavy metals and thus
generate a mineral phase applicable in the construction material sector. The theoretical
background of slag treatment process including chemical reactions and furnace tech-
nology is presented for experimental work done in a pilot-scale electric arc furnace.
In this regard, the above-mentioned slags coming from copper and lead industry were
chemically characterized, showing high potential for the recovery of valuable metals.
For this purpose, main parameters were identified to be a process temperature of
1,300 - 1,350 °C and the addition of lignite coke and fluxes. Specific amounts of added
lignite coke as reducing agent and fluxes like calcined lime and soda depended on slag
type and the heavy metal concentration included therein. Products obtained from the
slag treatment procedure were a mostly clean slag free of heavy metals, flue dust to be
utilized winning lead and zinc and a metal phase suitable for lead refining or antimo-
nial lead manufacturing. Aimed threshold values for lead and zinc concentration in
treated slag have been mainly achieved, except in one case where it was slightly missed.
Moreover, process data for operating the electric arc furnace, e.g. energy and electrode
consumption, were determined for a first assessment of operational costs.
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Metallurgische Prozesse zur Herstellung von Buntmetallen sind stets mit der Entstehung
mineralischer Reststoffe wie schwermetallhaltigen Schlacken verbunden. In diesem
Zusammenhang werden grofle Mengen umweltgefahrdender Materialien, welche
hohe Gehalte an recyclebaren Wertmetallen wie Blei und Zink enthalten, deponiert.
Dieser umweltbelastende Ansatz steht der Schonung von natiirlichen Ressourcen und
dem Grundgedanken der Kreislaufwirtschaft entgegen. Aus diesem Grund sind Un-
tersuchungen am Beispiel von drei Schlacken, die unterschiedlichen metallurgischen
Prozessrouten entstammen, mit dem Ziel einer Schwermetallreduktion durchgefiihrt
worden. Diese fithrt zu einer Aufwertung der konditionierten Schlacken bei gleichzei-
tiger Gewinnung eines an Zinkoxid angereicherten Flugstaubs und einer bleireichen
Metallphase. Zu diesem Zweck sind angestrebte Grenzwerte fiir den Blei- und Zink-
gehalt in der reduzierten Schlacke mit 0,3 Gew.-% bzw. 2,0 Gew.-% festgelegt worden.

In dem vorliegenden Beitrag wird zundchst die Problematik der Handhabung von

schwermetallhaltigen Schlacken mit Fokus auf die Deponierung dieser Reststoffe adres-
siert. Eine Moglichkeit zur Entfernung gefaihrdender Bestandteile dieser Schlacken be-
steht in einem pyrometallurgischen Prozess zur Extraktion von Schwermetallen und da-
mit der Darstellung einer mineralischen Phase zur Anwendung in der Baustoffindustrie.



Jiirgen Maier, Bernd Friedrich

Dazu werden die theoretischen Grundlagen der Schlackenkonditionierung mit auf-
tretenden chemischen Reaktionen und der entsprechenden Industrieofentechnik fiir
nachfolgende experimentelle Arbeiten in einem Pilot-Elektrolichtbogenofen (ELBO)
erlautert. Eine chemische Charakterisierung der hierbei verwendeten Einsatzmateri-
alien, welche Schlacken aus der Blei- und Kupferroute sind, zeigt ein hohes Potential
fiir die Riickgewinnung von Wertmetallen. Dabei sind als wichtigste Parameter eine
Prozesstemperatur von 1.300 - 1.350 °C und die Zugabe von Braunkohlekoks und
Flussmitteln festgestellt worden. Die genaue Menge des zugesetzten Braunkohle-
kokses, der als Reduktionsmittel dient, und des als Flussmittel eingebrachten Kalks
und Natriumcarbonats orientiert sich an der Art der Schlacke sowie der enthaltenen
Schwermetallkonzentrationen. Die in der thermischen Schlackenbehandlung erzeug-
ten Produkte sind eine annahrend schwermetallfreie Schlacke, ein fiir die Gewinnung
von Blei und Zink geeigneter Flugstaub und eine bleireiche Metallphase, die in einer
Bleiraffination verarbeitet oder zur Hartbleiherstellung genutzt werden kann. Die ge-
setzten Grenzwerte der Blei- und Zinkkonzentration in den reduzierten Schlacken sind,
bis auf einen Fall, in allen Untersuchungen erreicht worden. Weiterhin sind fiir den
Ofenbetrieb relevante Prozessdaten wie der Energieverbrauch und Elektrodenabbrand
fiir eine erste Abschitzung der operativen Kosten erfasst worden.

1. Schwermetallhaltige Schlacken der Bleiindustrie

Durch die Verhiittung von bleihaltigen Konzentraten und das Recycling bleihaltiger
Erzeugnisse sind im Jahr 2020 weltweit 11,8 Millionen Tonnen Blei produziert wor-
den [5]. Dabei ist die Entstehung grofler Mengen schwermetallhaltiger Schlacken
unumginglich. Diese miissen als Abfille aus der thermischen Bleimetallurgie auf einer
Sonderabfall- oder Untertagedeponie untergebracht bzw. einer stofflichen Nutzung
zugefiithrt werden [1]. Letzteres wird nach jetzigem Stand aus Kostengriinden vernach-
lassigt und eine Deponierung der Schlacken bevorzugt, obwohl ein hohes Potential fiir
eine Wertmetallriickgewinnung besteht. Dieser Ansatz widerspricht dem Gedanken
der Kreislaufwirtschaft und ist vor dem Hintergrund abnehmender Erzqualitdten kein
zukunftstrachtiges Konzept [11]. Angesichts begrenzter Deponiekapazititen und einer
fortschreitenden Verknappung dieser ist in naher Zukunft zu erwarten, dass die Depo-
niekosten steigen werden [6]. Neben diesem 6konomischen Aspekt ist vor allem aus
okologischer Sichtweise die Gewinnung von in Schlacken enthaltenen Wertmetallen,
vor allem Blei und Zink, ein wichtiger Schritt zur Schonung natiirlicher Ressourcen.
Durch die Entfernung zuvor genannter Metalle sowie weiterer unerwiinschter Be-
gleitelemente wie Arsen und Antimon aus der Schlacke kann diese als Additiv in der
Baustoffindustrie verwertet werden. Hierbei ist die Gesetzeslage zur Verwendung von
Schlacken als Zusatzstoff von regionalen Bestimmungen gepragt und von der Herkunft
der Schlacke abhingig. Die wichtigsten Kenngroflen sind das Eluatverhalten von
ausgewihlten Schwermetallen, der pH-Wert sowie die elektrische Leitfahigkeit [10],
welche nach DIN 19528 bestimmt werden. Somit sind Angaben zu Obergrenzen von
Schwermetallkonzentrationen in Schlacken fiir einen Einsatz in Baustoffen nicht direkt
relevant, da die chemische Stabilitdt der Schlackenmatrix ein entscheidender Faktor ist.
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Dennoch besteht ein Zusammenhang zwischen der in der Schlacke enthaltenen
Schwermetallkonzentration und dem Eluatverhalten, weshalb in einem Schlackenre-
duktionsprozess moglichst geringe Gehalte an Schwermetallen anzustreben sind. Um
eine breitere industrielle Akzeptanz fiir die Verwertung schwermetallhaltiger Schlacken
aus der Bleiindustrie zu schaffen sind in der vorliegenden Untersuchung drei Schlacken
unterschiedlichen Ursprungs in einem ELBO konditioniert worden.

2. Grundziige der Schlackenreduktion

Eine pyrometallurgische Behandlung von blei- und zinkhaltigen Schlacken ist ange-
sichts enthaltener Wertmetalle eine sinnvolle Alternative zur Deponierung dieser Rest-
stoffe. Blei liegt in diesen Schlacken meist in Form von nicht abgesetzten Metalltropfen

sowie als im urspriinglichen Gewinnungsprozess nicht ausreduziertem Bleioxid vor.
Weiterhin kénnen Schlacken vor allem aus der Sekundarbleigewinnung sulfidische und

sulfatische Bleiverbindungen enthalten. Zink hingegen liegt hauptséchlich in oxidischer
Form vor und ist nur in Schlacken der Erzverhiittung von Bedeutung. [13] Nachfolgend

ist in Bild 1 eine schematische Darstellung des Schlackenreduktionsprozesses sowie

stattfindender Reaktionen fiir Blei, Zink und Eisen dargestellt.

Die Schlackenreduktion, auch als Schla-
ckenverblasen bekannt, erfolgt in der Re-
gel chargenweise mit einer Einsatzmenge
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seitliche angebrachte Diisen Luft und

pulverférmige Kohle eingeblasen. Oberhalb der Schmelzoberfliache wird zusitzliche
Luft zur Nachverbrennung von Abgasen, vor allem gasférmigem Zink und Kohlenstoft-
monooxid, eingeleitet. Die Dauer des Schlackenverblasens einer Charge dauerte etwa
90 - 120 min und wird bei einer Prozesstemperatur von 1.150 - 1.300 °C durchgefiihrt.
Nach Erreichen einer Zinkkonzentration von 2 — 3 Gew.-% in der Schlacke gilt diese
als an Schwermetallen hinreichend ausreduziert und wird anschlieflend abgestochen.
Der Bleigehalt wird auf bis zu 0,5 Gew.-%. am Ende des Schlackenverblasens gesenkt.
Von einer weiteren Reduktion der Blei- und Zinkkonzentration in der Schlacke wird
abgesehen, da aufgrund einer im Laufe des Schlackenverblasens zunehmenden Aktivitat
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des Eisenoxids dessen unerwiinschte Reduktion zu metallischem Eisen méoglich wird.
Die Bildung einer Eisenphase fithrt bei der gegebenen Prozesstemperatur zu festen
Ablagerungen und damit Schwierigkeiten beim Abstich des Ofens. [13]

Beim Schlackenverblasen finden chemische Reaktionen sowohl in der Schlacke als auch
in der Atmosphére oberhalb der Schmelze statt. Nachfolgend sind relevante Reaktionen
in der Schlackenphase und Atmosphare infolge einer Hinzugabe von Kohlenstoft als
Reduktionsmittel bei einer Temperatur von 1.300 °C aufgefiihrt.

PbO(D + C(S)/CO(g) - Pb(l) + CO(g)/COZ(g) 0]
ZnO + C(S)/CO(g) o Zn+ CO(g)/CO2 ® @
FeO + C(S)/CO(g) — Fe + CO(g>/CO2 ® €]
Cyt COZ(g) 2 CO(g) @

Pb, < Pb(g) 6

Zn, < Zn ©

PbO,, <> PbO,, 0

Pby, +1/20, <> PbO, ®

Zn<g) +1/2 02@ < ZnO 9

Reaktionsgleichungen (1) und (2) zeigen die beabsichtigten Reaktionen zur Redukti-
on von Blei- und Zinkoxid aus der Schlacke; Reaktionsgleichung (3) hingegen ist die
unerwiinschte Reduktion von Eisenoxid. In Reaktionsgleichung (4) ist das Boudouard-
Gleichgewicht, eine Gleichgewichtsreaktion zwischen Kohlenstoffdioxid mit Kohlen-
stoff und Kohlenstoffmonooxid, dargestellt. Das Gleichgewicht liegt bei Temperaturen
iber 1.000 °C vollstandig auf der Produktseite. Die Reaktionsgleichung (5) und (6) stellt
die Verdampfung von Zink und Blei, welche bei der angestrebten Prozesstemperatur
auftritt, dar. Weiterhin ist aufgrund eines relativ niedrigen Dampfdrucks von Bleioxid
eine Verdampfung dieser Verbindung in Gleichung (7) sowie eine Oxidation des ver-
dampften Bleis und Zinks aus Gleichung (5) und (6) bei Kontakt mit der Atmosphére
oberhalb der Schlackenphase in Gleichung (8) und (9) moéglich. [13]

Entscheidend fiir das Zustandekommen der beschriebenen Reaktionen ist die Aktivitit
der jeweiligen Verbindungen innerhalb des Schlackensystems. Die Aktivitit einer Ver-
bindung kann durch eine Verdnderung der chemischen Zusammensetzung der Schlacke
infolge ablaufender Reaktionen sowie durch eine gezielte Zugabe von Flussmitteln
beeinflusst werden. Fiir den vorliegenden Fall der Schlackenkonditionierung mit dem
Ziel der Entfernung von Zink und Blei aus der Schlacke ist eine positive Wirkung von
Kalk bekannt. So steigt die Aktivitdt von Zinkoxid bei zunehmender Kalkzugabe an
[13]. Dagegen sinkt die Aktivitdt von dreiwertigen Eisenionen, da Kalk eine hohere
Schlackenbasizitit bewirkt und mit dieser eine Stabilisierung von Eisenionen in der
Schlacke einhergeht. Aulerdem steht eine steigende Schlackenbasizitdt der Ausbil-
dung von Zinkferrit sowie Zinksilikat, welche im Vergleich zu Zinkoxid schwerer zu
reduzieren sind, entgegen. Beide Effekte fordern die Reaktion in Gleichung (2) [2].
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Eine dhnliche Auswirkung hat die Zugabe von Kalk auf das Verhalten von Bleioxid
in der Schlacke, weil eine Erhohung der Schlackenbasizitit ebenso die Aktivitit des
Bleioxids steigert und die Reaktion in Gleichung (1) begiinstigt. [8]

Das Einschmelzen einer schwermetallhaltigen Schlacke unter Zugabe von Kohlenstoff
als Reduktionsmittel kann alternativ zu dem in Bild (1) beschriebenen Ansatz auch
in Aggregaten wie einem Badschmelzofen oder einem ELBO erfolgen [13]. Letzterer
Ofentyp ist in der vorliegenden Untersuchung fiir das Schlackenverblasen verwendet
worden, da die Eignung des ELBOs fiir die metallurgische Prozessierung verschiedener
Einsatzmaterialien in vorangegangenen Untersuchungen erfolgreich gezeigt werden
konnte. Dazu zdhlen die carbothermische Reduktion von blei- und zinkhaltigen
Schlacken [3] und Rotschlamm [7] sowie die pyrometallurgische Gewinnung von
Wertmetallen aus Manganknolllen [14].

3. Grundlagen des ELBO

Der ELBO ist ein Aggregat, welches urspriinglich in der Eisen- und Stahlindustrie zur
Herstellung von Legierungen sowie dem Schrottrecycling verwendet wurde. Aufgrund
einer hohen Flexibilitit in Bezug auf das Einsatzmaterial und eines grofien Durchsatzes
dieses Anlagentyps wird dieser verstirkt zum reduzierenden Schmelzen verschiedener
Einsatzstoffe genutzt. [15] Vor diesem Hintergrund eignet sich der ELBO zum Arm-
schmelzen von Schlacken aus bspw. der Kupfer- oder Bleiindustrie.

Ein ELBO besteht aus einem meist wassergekiihlten Stahlmantel rechteckigen, selten

elliptischen oder zylindrischen Querschnitts mit einem flachen oder gewdlbten Boden.
Im Inneren ist das Ofengefaf3 mit einer feuerfesten Ausmauerung, welche sich fiir ge-
wohnlich nach der Art des Finsatzmaterials richtet, versehen. Abdeckt wird der Ofen

mit einem feuerfest zugestellten Deckel, welcher Offnungen fiir die Chargierung, den

Durchgang von Elektroden und die Absaugung von Abgas aufweist. Die Elektroden

bestehen aus Griinden der thermischen und mechanischen Stabilitét sowie elektrischer
Eigenschaften aus Graphit. Prinzipiell werden zwei Arten des ELBOs unterschieden,
jene mit einer Boden- und einer Kopfelektrode werden im Gleichstrombetrieb sowie

jene mit drei Kopfelektroden im Wechselstrombetrieb verwendet. [9] Im Fall einer Fahr-
weise des ELBOs mit frei brennendem Lichtbogen erfolgt der Energieiibergang zwischen

einer Elektrode und dem zu schmelzenden Gut durch Strahlung und Konvektion. Bei

einer Fahrweise des Ofens mit in der Schmelze eingetauchten Elektroden steht hingegen

eine Widerstandserwdrmung im Vordergrund. Die Beschickung des ELBOs kann mit

Einsatzmaterial im sowohl festen als auch fliissigen Zustand durchgefiihrt werden. Zum

Zweck der Entleerung eines Ofens nach beendeter Schmelzarbeit und metallurgischer
Prozessierung kann dieser entweder gekippt oder abgestochen werden. [4]

4. Charakterisierung des Versuchsmaterials

Das in der vorliegenden Untersuchung verwendete Einsatzmaterial umfasst drei schwer-
metallhaltige Schlacken unterschiedlichen Ursprungs. Zwei Schlacken weisen eine
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fayalitische Matrix auf; eine der Schlacken entstammt einem Kupferhiittenprozess (S1)
sowie eine weitere einer Konzentrat verarbeitenden Bleihiitte (S2). Die dritte Schlacke
ist eine Sodaschlacke (S3) eines Recyclingunternehmens fiir Bleisdurebatterien. Die
chemische Zusammensetzung der Schlacken wird hinsichtlich der Metall- und Metall-
oxidkonzentrationen mittels Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) ermittelt, wohingegen
der Kohlenstoff- und Schwefelgehalt unter Anwendung der Verbrennungsmethode
gemessen werden. Fiir Eisen, Blei, Zink und Kupfer beschrankt sich die Konzentrati-
onsangabe auf den metallischen Zustand,

Tabelle 1: ~ Chemische Zusammensetzung  da fiir diese Elemente keine Information
untersuchter Schlacken zu dem Anteil oxidischer und sulfidischer

Element/ s1 s2 s3 Bindungsform vorliegt. Da Schlacken
Verbindung Gew.-% komplexe Vielstoffsysteme darstellen,
si0, 24,05 24,65 49,78 werden in der nachfolgenden Tabelle nur
cao 16,30 10,42 1.60 die Anteile fiir die Untersuchung relevan-
Mg0 2,65 0.83 0.65 ter Phasen aufgezeigt.
ALO, 3.96 3,08 4,59 In einem Vergleich der in den Schlacken
Na,0 2,97 0,41 17.12 enthaltenen Schwermetallkonzentratio-
55,0, 017 163 0.28 nf:n wird. deutlich, fiass die.: Schlacke S2
A0, 017 15 <001 eine relativ ho.he.Blel-und Zlnkk.onz"entr.a-
tion und somit ein hohes Potential fiir die
"0, 0.7 049 108 Riickgewinnung dieser Wertmetalle auf-
Feye 2885 2315 832 weist. Demgegeniiber hat die Schlacke S1
Pby, 3,40 6,68 181 einen moderaten Blei- und Zinkgehalt,
In,, 3,86 13,27 1,39 der Kupfergehalt hingegen ist deutlich
Cu,,, 0,85 0,01 0,40 hoher. Schlacke S3 enthilt den geringsten
C 0,08 0,36 0,88 Anteil extrahierbarer Wertmetalle.
S 1,34 0,16 1,48

5. Experimentelle Arbeiten

In diesem Kapitel wird zundchst die Versuchsanlage zur Konditionierung schwerme-
tallhaltiger Schlacken im Pilotmaf3stab vorgestellt. Dem folgt die Darstellung unter-
suchter Versuchsparameter in der Durchfithrung experimenteller Arbeiten mit einer
abschliefSenden Bewertung der erzielten Versuchsergebnisse. Das Ziel der Untersuchung
ist eine moglichst selektive Gewinnung eines zinkoxidreichen Flugstaub, einer vorwiegend
bleihaltigen Metallphase sowie einer Restschlacke mit einem Bleigehalt unter 0,3 Gew.-%
und einem Zinkgehalt unter 2,0 Gew.-%. Die Erzielung der zuvor genannten Schwer-
metallkonzentrationen wird als priméres qualitatives Bewertungskriterium definiert.

5.1. Aufbau des Pilot-ELBO

Die Konditionierung der in Kapitel 4 beschriebenen Schlacken ist in einem Wechsel-
strom-ELBO im Pilotmaf3stab (Bild 2) am Institut fiir Metallurgische Prozesstechnik
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und Metallrecycling durchgefiihrt worden. Die maximale Anschlussleistung des Ofens
betragt 1 MW bei einer Stromstarke von 5 kA und einer Spannung von 200 V. Fiir die
Einbringung der Schmelzleistung werden drei Elektroden aus isostatisch gepresstem
Graphit mit einem Durchmesser von 15 cm eingesetzt. Zur Kithlung des dufleren
Stahlmantels, welcher im Ofeninnenraum mit feuerfesten Steinen aus Chrom-Magnesit
zugestellt ist, dient ein geschlossener Kithlkreislauf mit luftgekiihlten Radiatoren. Be-
schickt wird der ELBO durch eine Chargieréffnung im Ofendeckel bei feinstiickigem
Einsatzmaterial mit Hilfe eines Vibrationsforderers, im Fall von grobstiickigem Gut
wird das Material hdandisch chargiert. Das maximale Schmelzvolumen dieser Anlage
betragt 1,5 m>. Die Entleerung des Ofens erfolgt iiber einen Bodenabstich in eine unter
der Giefschnauze platzierten Pfannenkaskade. Wahrend des Schmelzprozesses wird
Prozessgas abgesaugt und je nach Staubbelastung in einer Abgasreinigung wahlweise
aus einem Aerozyklon und Gaswischer oder Sackfilter und Gaswiascher gereinigt.

5.2. Parameter

Zu jeder der drei in Kapitel 4 beschrie-
benen Schlacken ist jeweils ein Versuch
im Pilotmafistab durchgefithrt worden.
Die Festlegung der Versuchsparame-
ter orientiert sich an hier nicht niher
ausgefithrten Vorarbeiten in Form von
thermochemischen Modellierungen im
Zusammenhang mit experimentellen
Untersuchungen im Labormafistab.
Letztere basieren zum Teil auf Literatur-
angaben, die in den oben beschriebenen
theoretischen Grundlagen der Schlacken-
reduktion (Kapitel 2) zusammengefasst
sind. So ist eine Versuchstemperatur von
1.300 - 1.350 °C, als Kompromiss aus
Reaktionskinetik und vertretbarer ther-
mischer sowie chemischer Belastung der
feuerfesten Zustellung, gewéhlt worden.
Bild 2: Schematische Darstellung des Pilot-  Hinzu kommt die verstirkte Neigung

ELBO zur Verfliichtigung von Blei sofern die
Temperatur der Schmelze 1.350 °C tiber-

schreitet, was dem Ziel einer Bleigewinnung in metallischer Form entgegenwirkt. Die
Mengen der in den jeweiligen Versuchen eingesetzten Schlacken richten sich nach der
Verfiigbarkeit des Materials. Als Reduktionsmittel dient Braunkohlekoks mit einem
fixen Kohlenstoffanteil von 87,5 Gew.-%, wiahrend der Hochofenkoks, der in der Ziind-
mischung eingesetzt wird, 93,9 Gew.-% Kohlenstoff enthalt. Bei der Parametrierung der
Untersuchungen kann lediglich der chargierte Kohlenstoft fiir die Reduktionsreaktion
beriicksichtigt werden, obgleich drei Graphitelektroden mit der Schlacke in Kontakt
stehen und daher ebenfalls zur Schlackenreduktion beitragen.
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Die Schlacke S1 wird ohne die Zugabe eines Flussmittels reduziert. Die Ziindmi-
schung besteht aus 162,7 kg Schlacke und 28,9 kg Hochofenkoks. Im weiteren Verlauf
werden 5.537,3 kg Schlacke sowie 133,1 kg Braunkohlekoks in einer Zeitspanne von
22 h 30 min chargiert. Damit betrdgt die Kohlenstoftzugabe 2,52 % bezogen auf die
Menge der eingesetzten Schlacke. Nach einer Haltezeit von einer Stunde erfolgt der
Ofenabstich.

Im zweiten Versuch wird die Schlacke S2 unter Beimischung von gebranntem
Weifsfeinkalk im ELBO reduzierend geschmolzen. Die Ziindmischung setzt sich aus
120,3 kg Schlacke und 20,0 kg Hochofenkoks zusammen. Weitere 3.906,2 kg Schlacke
und 195,9 kg Braunkohlekoks mit zusdtzlichen 184,5 kg Kalk, welches 94,6 Gew.-%
Calciumoxidgehalt enthélt, werden innerhalb von 20 h 30 min chargiert. Somit betragt
der Anteil des Kohlenstoffs 4,72 % und des Kalks 4,34 % in Bezug auf die Schlacken-
menge. Die Entleerung des Ofens erfolgt nach einer zweistiindigen Haltezeit.

Die Konditionierung der Schlacke S3 erfolgt unter der Zugabe von 99,6 Gew.-%
reinem Natriumcarbonat als Flussmittel. Angefahren wird der Ofen mit einem
Gemisch aus 186,2 kg Schlacke und 30,1 kg Hochofenkoks. Anschlieflend wird der
ELBO mit 1.922,2 kg Schlacke sowie 67,1 kg Braunkohlekoks und 579,7 kg Natri-
umcarbonat in einem Zeitintervall von 19 h 30 min beschickt. Im Hinblick auf die
thermische Zersetzung des Natriumcarbonats zu 339,0 kg Natriumoxid und 240,7 kg
Kohlenstoffdioxid betragt die berechnete Zugabe von Natriumoxid 16,08 % und von
Braunkohlekoks 4,13 % bezogen auf die Masse der Schlacke. Die Haltezeit in diesem
Versuch betragt 30 min.

5.3. Versuchsdurchfithrung

Vor Versuchsbeginn wird der ELBO {iber einen Zeitraum von etwa drei Tagen unter
Zuhilfenahme eines Erdgasbrenners mit sukzessiv steigernder Leistung vorgeheizt, so-
dass die Temperatur der Ausmauerung mindestens 800 °C erreicht. Anschlieflend wird
fir den Beginn des Schmelzvorgangs eine Ziindmischung bestehend aus Schlacke und
Hochofenkoks zwischen die Graphitelektroden chargiert und ein elektrischer Kontakt
zwischen diesen geschaffen. Zur Erreichung dieses Ziels ist die Zugabe einer hohen
Koksmenge, welche die fiir den Reduktionsprozess angestrebte Kokszugabe tibersteigt,
aufgrund des zu tiberbriickenden Abstands zwischen den Elektroden unumgénglich.
Somit ist in der Anfahrphase des ELBOs eine unerwiinschte Eisenoxidreduktion
(s. Gleichung 3) moglich. Nachdem ein Schmelzbad, das die gesamte Grundfliche des
Ofens bedeckt, vorliegt und die Hohe der schmelzfliissigen Schlacke im Ofen fiir die
Durchfiihrung einer Temperaturmessung ausreichend ist, erfolgt der Ubergang in einen
Ofenbetrieb mit gleichméafliger Chargiergeschwindigkeit und einer der Schmelztem-
peratur angepassten Leistungsregelung. Hierbei wird die jeweilige Schlacke zusammen
mit Braunkohlekoks als Reduktionsmittel sowie in der Untersuchung der Schlacken
S2 und S3 mit dem entsprechenden Flussmittel chargiert. Regelmaf3ige Temperatur-
messungen werden fiir die Einhaltung einer vorgesehenen Prozesstemperatur von
1.300 - 1.350 °C durchgefiihrt.
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Wihrend des gesamten Versuchs wird staubhaltiges Abgas aus dem Ofeninnenraum
abgesaugt. Bei der Untersuchung der Schlacke S1 ist das Prozessgas in einem Aerozy-
klon und Gaswischer gereinigt worden. Infolge einer unzureichenden Separation des
Flugstaubs im Aerozyklon und einer daraus resultierenden starken Nassabscheidung
des Staubs im Gaswischer ist in den darauffolgenden Versuchen mit der Schlacke
S2 und S3 das Abgas unter Verwendung eines Sackfilters und Gaswéschers gereinigt
worden. Die Umstellung der Abgasreinigung zeigt eine positive Wirkung hinsichtlich
einer ungewollten Staubbelastung des Gaswéschers.

Nach der Beschickung des Ofens beginnt die Haltezeit fiir die vollstindige Umsetzung
des Braunkohlekokses mit dem Ziel der Reduktion von in der Schlacke enthaltenen
Schwermetalloxiden. Nachfolgend endet der Versuch mit dem Abstich des ELBOs in
eine Pfannenkaskade wie in Bild 3 zu sehen.

Bild 3:

Abstich des ELBOs am Ver-
suchsende (links) und nach
Abstich mit Schlacke gefiillte
Pfannenkaskade (rechts)

Im Rahmen der Versuchsnachbereitung werden die erstarrte Schlacke sowie der ge-
wonnene Flugstaub und die Metallphase beprobt und in einer chemischen Analyse
charakterisiert. Weiterhin werden die Mengen dieser drei Ausgangsstrome in einer
Massenbilanz aufgenommen. Dabei stellt sich die Erfassung der Metallphase als
problematisch dar, weil bei der Begutachtung des Bodenbereichs des ELBOs eine
Metallinfiltration der Ausmauerung und der Fugen zwischen den Feuerfeststeinen
festzustellen ist. AufSerdem ist bei der Untersuchung der Schlacke S1 eine genaue Masse
des Flugstaubs nicht zu ermitteln, da wie bereits beschrieben ein Grof3teil des Staubs
in Form einer Suspension im Gaswischer abgeschieden worden ist.

5.4. Auswertung von Versuchsergebnissen

Aus den Mengen der erfassten reduzierten Schlacken, Flugstdube und Metallphasen sind
Massenbilanzen erstellt worden. Diese basieren angesichts dargestellter Schwierigkeiten
der Flugstaubabscheidung und Metallinfiltration der feuerfesten Ausmauerung auf einer
vereinfachten Form. Dazu sind die Massen des Flugstaubs aus der Untersuchung der
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Schlacke S1 sowie der Metallphasen aus experimentellen Arbeiten mit den Schlacken
S§2 und S3 aus der Differenz der Einsatzmenge und der ermittelten Massen der iibrigen
Stoffstrome bestimmt worden. Bild 4 zeigt die erstellten Massenbilanzen.

Masse, kg
3010
—— A R s}
133,1
3001 JE S
| ——
4.000 A--cooememe] e LT
681,8
3.000 4ol
5.488,1
e 106,6
150,8
2.000 4-o-coeeef e R
3.357,9
1.000 d--ceeeeee) e 2190
0 T
S1 S2 S3
B Metall [ Flugstaub [0 Reduzierte Schlacke
Bild 4: Massenbilanz aus Untersuchung der Schlacken S1, S2 und S3

Abhingig von der Verteilung der in den Schlacken S1, S2 und S3 reduzierten Verbin-
dungen ergeben sich die Mengen des Flugstaubs und der Metallphase. Hierbei wird
deutlich, dass die Masse von verdampften Verbindungen stets die Masse der Metall-
phase liberschreitet. Dies weist auf das Vorhandensein einer grofien Menge fliichtiger
Elemente und Verbindungen bei der Prozesstemperatur hin und zeigt die Notwendig-
keit einer leistungsfahigen Abgasreinigung zur pyrometallurgischen Behandlung der
Schlacken. Gleichzeitig wird deutlich, dass das Volumen der Metallphase, begriindet
durch eine relativ hohe Dichte von Metallen, einen geringen Anteil ausmacht und
nach dem Ofenabstich und der drauffolgenden Phasentrennung von der Schlacke als
einzelner Stoffstrom schwer zu separieren ist.

Zur Bewertung der Schlackenreduktion werden Analysen der reduzierten Schlacken,
Flugstaube und Metallphasen im Folgenden betrachtet. Analog der Bezeichnung der
Schlacken S1, S2 und S3 werden die dazugehorigen reduzierten Schlacken als RSI,
RS2 und RS3 sowie die die Flugstdube als FS1, FS2 und FS3 und die Metallphasen als
M1, M2 und M3 aufgefiihrt. Die Tabelle 2 fasst die chemischen Zusammensetzungen
der reduzierten Schlacken, welche nach denselben Methoden wie die urspriinglich
eingesetzten Schlacken (Kapitel 4) charakterisiert worden sind, zusammen.
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Tabelle 2:  Chemische Zusammensetzung  In allen Versuchen ist eine signifikante
reduzierter Schlacken Abnahme der Blei- und Zinkkonzentrati-

Element/ RS1 | RS2 | RS3 onen erreicht worden, sodass die gesetz-
Verbindung Gew.-% ten Grenzwerte, ausgenommen des Blei-
5i0, 23,97 29,89 39,41 gehalts in der Schlacke RS3, erzielt sind.
Ca0 17,83 18,27 2,30 In der reduzierten Schlacke RS1 sind
Mg 313 218 103 mit 0,18 Gew.-% Blei und 0,53 Gew.-%
ALO, 427 3,94 4,30 Zink die insgesamt n1efir1gsten Schwer-

metallgehalte zu verzeichnen, was auf
Na,0 3,08 0,53 28,73 ) :

eine moderate Ausgangskonzentrationen
5b,0, <NWG 0,07 0,23 ) o )

dieser sowie eine ausreichende Menge
A0 <NWG | <NWG | <NWG zugegebenen Reduktionsmittels zu-
ono, 0.25 0.1 0.65 riickzufithren ist. Dabei ist festzustellen,
Py, 28,49 27,70 | 1046 dass eine geringe Abnahme des in der
Pb,,, 0,18 0,21 0,36 urspriinglichen Schlacke S1 enthaltenen
o, 0,53 1,53 0,52 Eisengehalts erfolgt ist. Aufgrund des
Cu,, 0,34 0,02 0,40 geringen Ausmafles der Eisenoxidreduk-
c 0,02 0,01 0,06 tion ist keine signifikante Ausbildung
S 0,51 005 183 einer Eisenphase aufgetreten. Damit

steht das Ergebnis dieses Versuchs in

Ubereinstimmung mit der in Kapitel 2 erlduterten Prozessgrenze im Hinblick auf
die erreichbare Zinkkonzentration von 2 Gew.-% bei gleichzeitiger Vermeidung
einer Eisenoxidreduktion. Selbiges gilt fiir die Reduktion der Schlacke S2, welche
die hochste Konzentration an Blei und Zink aufweist, und in einer hinreichenden
Senkung der Schwermetallkonzentrationen resultiert. Hier liegt der Zinkgehalt mit
1,53 Gew.-% in der reduzierten Schlacke RS2 noch tiber dem kritischen Wert fiir das
Einsetzen einer Eisenoxidreduktion. An der Stelle zeigt sich die positive Auswirkung
der Zugabe des Flussmittels Kalk, das die Reduktion von Blei- und Zinkoxid fordert.
Lediglich in der reduzierten Schlacke RS3 ist der Bleigehalt nicht unter 0,36 Gew.-%
gesenkt worden. Dies ldsst die Annahme zu, dass Blei zum Teil in sulfidischen oder
sulfatischen Verbindungen vorliegt, wodurch eine carbothermische Reduktion ver-
hindert wird. Die Zinkkonzentration, welche im Ausgangsmaterial mit 1,69 Gew.-%
bereits relativ niedrig ist, kann dementsprechend nur geringfiigig reduziert werden.
An der Stelle sei zu beachten, dass fiir Komponenten der reduzierten Schlacken RS2
und RS3 eine verdiinnende Wirkung zugegebener Flussmittel zu berticksichtigen ist.

Neben ausreduzierten Schlacken entstehen in den durchgefithrten Untersuchungen
Flugstaube, die hauptsichlich durch die Verdampfung von Blei und Zink gepragt
sind. Die chemische Zusammensetzung der Flugstiaube FS1, FS2 und FS3, die mittels
RFA und Verbrennungsmethode bestimmt worden sind, ist in den nachstehenden
Diagrammen abgebildet.
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5,5 Gew.-% 64,17 Gew.-%

0,71 Gew.-
1,11 Gew.-

0,48 Gew.-

1,89 Gew.-

49,79 Gew.-% 25,37 Gew.-%

FS1 FS2

9,75 Gew.-%

4,97 Gew.-

2,72 Gew.-

45,10 Gew.-%
0,16 Gew.-

28,43 Gew.-%

FS3
M Pbo O zno [ sno, @ As0, [ sb,0, [ sonstiges
Bild 5: Chemische Zusammensetzung der Flugstaube FS1, FS2 und FS3

Abgesehen von fliichtigen Verbindungen sind in allen Flugstduben unter Sonstiges
wihrend der Chargierung verstaubte Schlackenkomponenten, Flussmittel- sowie Koks-
partikel vorzufinden. Der Flugstaub FS1 enthilt mit 49,79 Gew.-% und 28,10 Gew.-%
die zweithochste Zink- und Bleioxidkonzentration; weiterhin den hochsten Anteil
an Zinnoxid und sonstigen Verbindungen im Vergleich zu Flugstauben der beiden
anderen Versuche. Aus der Untersuchung der Schlacke S2 geht die hochste Zinkanrei-
cherung im Flugstaub mit 64,17 Gew.-% hervor bei einer Bleioxidkonzentration von
25,37 Gew.-%. Folglich ist der Wert des Flugstaubs FS2 hinsichtlich des Zinkoxidgehalts
am grofiten und das Produkt in der Form mit der Qualitit eines Walzoxids vergleich-
bar. Der Flugstaub FS3 hingegen hat mit 45,10 Gew.-% den hochsten Bleioxidanteil
und mit 28,43 Gew.-% die niedrigste Zinkoxidkonzentration. Da dieser Flugstaub
aus dem letzten Versuch im ELBO resultiert, ist der Einfluss einer Metallinfiltration
der feuerfesten Ausmauerung aus vorangegangenen Untersuchungen bei dem relativ
hohen Bleigehalt des Flugstaubs in Betracht zu ziehen.
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Ein weiteres Produkt der Schlackenreduktion stellen die gewonnenen Metallphasen dar.
Die zugrundeliegende Analysemethode der chemischen Zusammensetzung (Bild 6)
ist eine RFA.

Pb, Gew.-% Sb und Sonstiges, Gew.-%
100 A 16
90 1 14
80 4
12
70 A
60 10
50 8
40 4 6
30 -
4
20 -

10 2
0 0
M Pb [ sb [l Sonstiges

Bild 6: Chemische Zusammensetzung der Metallphasen M1, M2 und M3

Die Metallphasen enthalten in allen Untersuchungen vorwiegend Blei sowie Anteile
von Antimon und sonstigen Elementen. Letzteres beinhaltet geringe Konzentrationen
an Kupfer, Arsen, Zinn und Silber. Die Metallphase M1 weist mit 96,75 Gew.-% den
hochsten Bleigehalt und mit 1,55 Gew.-% den niedrigsten Antimongehalt auf. Somit
entspricht diese Metallphase etwa der Qualitit von Rohblei und kann als Einsatzstoft
in einer Bleiraffination verwendet werden. Das metallische Produkt M2 enthilt im
Gegensatz zu den iibrigen Metallphasen mit 81,69 Gew.-% die geringste Bleikonzen-
tration und mit 14,17 Gew.-% den hochsten Antimongehalt. Die Metallphase M3
enthilt 87,49 Gew.-% Blei und 10,26 Gew.-% Antimon. Die Zusammensetzungen der
Metallphasen M2 und M3 dhneln kommerziellen Hartbleilegierungen und kénnen
vor diesem Hintergrund zu deren Herstellung genutzt werden.

Fiir eine Beurteilung der Schlackenreduktion aus prozesstechnischer Sicht werden
der Energieverbrauch und Elektrodenabbrand als Kennwerte herangezogen. Bei
der Prozessierung der Schlacke S1 betrdgt der Energieverbrauch 7.933 kWh und
der Elektrodenabbrand 157,7 kg. Fiir die Reduktion einer Tonne Schlacke liegt der
Energieverbrauch damit bei 1.392 kWh und der Elektrodenabbrand bei 27,7 kg. Fiir
die pyrometallurgische Behandlung der Schlacke S2 liegt der Energieverbrauch bei
5.793 kWh und der Elektrodenabbrand bei 119,8 kg, was auf eine Tonne Einsatzma-
terial gerechnet einem Einsatz von 1.376 kWh und 28,5 kg Elektrodenabbrand ent-
spricht. Im letzten Versuch mit der Schlacke S3 sind 4.765 kWh elektrischer Energie
und 91,1 kg Elektrodenmasse verbraucht worden. Daraus resultiert eine Aufwendung
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von 1.773 kWh Energie und 33,9 kg der Graphitelektroden bezogen auf eine Tonne
umgesetzter Schlacke mit Flussmittel. Bei einer Gegeniiberstellung der beschriebenen
Ergebnisse der Untersuchungen geht hervor, dass fiir die Reduktion der Schlacken S1
und S2 ein vergleichbarer Energieverbrauch und Elektrodenabbrand festzustellen ist.
Eine signifikante Abweichung davon ist in der Untersuchung der Schlacke S3 erkennbar.
Der Grund ist eine relativ lange Chargierdauer bezogen auf die Menge des Einsatzma-
terials, da bei der Zugabe von Natriumcarbonat eine Zersetzung dessen in Natriumoxid
und Kohlenstoftdioxid erfolgt. Um eine starke Schaumbildung infolge der Freisetzung
von Kohlenstoffdioxid zu vermeiden ist die Beschickung des Ofens langsamer erfolgt.

Die durchgefiithrten Untersuchungen der Schlackenreduktion unter Verwendung
verschiedener Prozessschlacken haben gezeigt, dass das gesetzte Ziel einer Abreiche-
rung von Schwermetallen erfolgreich umgesetzt worden ist. Neben konditionierten

Schlacken, die in Bezug auf eine mogliche Verwertung als Zuschlagstoft fiir Baustofte

mittels Eluatuntersuchung noch gepriift werden miissen, stellen die gewonnenen

Flugstaube und Metallphasen die wichtigsten quantifizierten Produkte dar. Fiir diese

besteht die Moglichkeit einer industriellen Verarbeitung mit dem priméren Ziel der
Gewinnung von Zink aus den Flugstduben und Blei aus den Metallphasen, wobei die

Extraktion weiterer Wertmetalle denkbar ist. Die erzielbare Qualitdt des Flugstaubs und

der Metallphase richtet sich nach der Selektivitét der Uberfithrung von hauptséchlich

Schwermetallen in diese Phasen. Diese wiederum ist vom Verhéltnis der Schwermetalle

in den reduzierten Schlacken abhingig, sodass aus der Schlacke S2 mit dem hochsten

Zinkgehalt der zinkoxidreichste Flugstaub resultiert. Weiterhin bleibt fiir die Kondi-
tionierung der Schlacken festzuhalten, dass beziiglich einer hinreichenden Reduktion

von Schwermetallen bei gleichzeitiger Vermeidung der Eisenoxidreduktion die not-
wendige Menge des Reduktionsmittels moglichst genau zu ermitteln ist. Faktoren wie

der Abbrand des Kokses und der Einfluss der Graphitelektroden, welche wihrend des

Prozesses in der Schlackenschmelze eingetaucht sind und zur Reduktion beitragen,
erschweren die exakte Bestimmung der benétigten Koksmenge.

6. Zusammenfassung

Die Konditionierung von schwermetallhaltigen mineralischen Riickstinden ist an-
hand drei verschiedener Prozessschlacken der Blei- und Kupferindustrie in einem
Pilot-ELBO untersucht worden. Dabei steht eine maximale Ausbeute von in den
Schlacken enthaltenen Wertmetallen, die durch eine carbothermische Reduktion in
einen Flugstaub und eine Metallphase iiberfithrt werden, im Vordergrund. Zugleich
wird eine an Schwermetallen abgereicherte Schlacke ausgetragen, wobei das besterzielte
Resultat aller Untersuchungen eine Abnahme der Bleikonzentration auf 0,18 Gew.-%
und der Zinkkonzentration auf 0,53 Gew.-% darstellt. Die bei der Schlackenreduktion
generierten Flugstiube weisen eine hohe Anreicherung an Zinkoxid auf und sind mit
einem maximal erreichten Zinkgehalt von 64,17 Gew.-% als ein absatzfihiges Produkt
zu bewerten. Ebenso sind Metallphasen mit einem Bleianteil von bis zu 96,75 Gew.-%
sowie Blei-Antimon-Legierungen, die eine dem Hartblei dhnliche Zusammensetzung
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haben, erzeugt worden. Beide Arten der metallischen Erzeugnisse sind potentielle
Zwischenprodukte, die in einer Bleiraffination verarbeitet werden kénnen. Uber die
stoffliche Verwertung der untersuchten Schlacken hinaus werden fiir den Ofenbetrieb
relevante Kenngrof3en wie der Energieverbrauch und Elektrodenabbrand betrach-
tet. Unter Beriicksichtigung aller Versuche ist fiir die Konditionierung einer Tonne
Schlacke ein Energiebedarf von etwa 1.400 kWh sowie ein Abbrand von etwa 30 kg
Elektrodenmasse ermittelt worden.

Angesichts eines in der Zukunft fortbestehenden Anfalls grofler Mengen schwermetall-
haltiger Schlacken, die unweigerlich einer Deponierung bediirfen, ist eine Abkehr von
der gegenwirtigen und 6kologisch nicht vertretbaren Handhabung dieser Abfallstofte
zu erwarten. Die in dem vorliegenden Beitrag beschriebenen Erkenntnisse, die sich auf
Versuche in einem industrienahen Maf3stab stiitzen, indizieren die Gewinnung von
zur Weiterverarbeitung geeigneten Zwischenprodukten. Zur Gewdhrleistung eines
technisch stabilen Schlackenreduktionsprozesses ist eine Mischung verschiedener
Schlacken kiinftig in Erwagung zu ziehen, um bei Bedarf die Konzentration kritischer
Elemente zu verdiinnen bzw. den Gehalt an Wertmetallen stets in einem konstanten
Bereich zu halten.
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