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1. Problemstellung

1. Problemstellung

2000 wurden weltweit 847 Mio.t Rohstahl erzeugt, davon entfielen 46,4 Mio.t auf die
Bundesrepublik Deutschland [1]. Unabhangig vom jeweiligen Verfahren fallen bei der
Rohstahlerzeugung Staube in unterschiedlichen Mengen und Zusammensetzungen an,
die aufgrund technisch ausgereifter Entstaubungsanlagen nahezu vollsténdig in Elektro-
oder Gewebefiltern aufgefangen werden. Diese Stoffe sind bedingt durch die
enthaltenen Begleitverbindungen nicht ohne weiteres intern zu rezirkulieren und auf
diese Weise nutzbar zu machen. Sie gelten dann als Produktionsabfalle, die geman
dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz (KrW-/AbfG) einer anderweitigen

Verwertung zugefihrt werden mussen.

Rund 30% des in den Deutschland produzierten Rohstahls werden von
Elektrostahlwerken geliefert [1]. Die Herstellung von Rohstahl erfolgt hier durch
Einschmelzen von Schrott zumeist in Elektrolichtbogenéfen unter Zusatz von
Zuschlagstoffen (Kalk, FluRspat), Reduktionsmitteln und Legierungselementen.
Wahrend des gesamten Prozesses werden Stdube mit einem spezifischen Anfall
von 10 bis 15 kg / t Rohstahl [2],[3],[4],[5],[6] freigesetzt. Bei einer Rohstahlproduktion
von 13 Mio.t (2000) [1] 1&aRt sich das jahrliche Aufkommen an Elektroofenstauben in
Deutschland damit auf 0,13 bis 0,20 Mio.t abschatzen.

In Elektroofenstduben sind Elemente enthalten, die beim Einschmelzen des Schrottes
als Metalle oder Metallverbindungen verdampfen und beim AbkiUhlen der Abgase
wieder kondensieren oder direkt mit dem Abluftstrom aus der Stahlschmelze
tropfchenférmig mitgerissen werden [3]. So wird durch den vermehrten Einsatz von
verzinkten Stahlschrotten in der Elektrostahlindustrie Zink in den Prozel} eingetragen,
das beim Einschmelzen unter den reduzierenden Bedingungen verdampft und sich als
Zinkoxid mit hohen Gehalten im Elektroofenstaub wiederfindet. Im Staub sammeiln sich
ebenso Eisen und Blei, Legierungselemente wie Chrom und Nickel sowie Chloride aus
PVC-Anhaftungen und Alkalien aus den zugefiihrten Schlackebildnern [7]. Die Gehalte
der jeweiligen Elemente variieren dabei je nach der hergestellten Stahlsorte und mit Art
und Umfang der eingesetzten Schrotte [8]. So weisen Filterstdube der

Edelstahlerzeugung gegentber Stduben der Baustahlproduktion (Grundstahl,
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Qualitatsstahl) zumeist geringere Gehalte an Zink und Blei und héhere Anteile an
Legierungselementen (Cr, Ni, Mo) auf, da die erforderliche Stahlqualitdt durch den
Einsatz héherwertiger Schrotte oder durch den teilweisen Ersatz des Schrottes durch
Eisenschwamm als Fe-Tréger erfolgt [3]. Angaben Uber die durchschnittliche

Zusammensetzung von Stauben aus Elektrostahlwerken enthalt Tabelle 1.1.

Tab. 1.1: Durchschittsanalyse von Elektroofenstduben der Baustahlproduktion
[9], *r10], *12]

Element Gehalt [Gew.-%] Verbindung Gehalt [Gew.-%]
Zn 20-30 MnO 4-5
25-40 * CaO 5-12
Fe 20 - 40 **) MgO 1,2-4,5
Pb 2-4 BaO 0,01
Cu 0,2-0,8 Al,O3 0,4-0,8
Sn 0,04 - 0,1 SiO; 1,5-6,0
Cd 0,04 - 0,06 Na,O 0,5-2,0
Sges. 0,6-1,2 K20 0,8-2,5
Cl 1-2
F 0,1-0,3
0,2-0,6

Mit Zinkgehalten von bis zu 40% kénnen Elektroofenstdube der Baustahlproduktion als
hochzinkhaltige Materialien eingestuft werden, wobei 50 bis 80% des Zinks als Zinkoxid
(Zn0O) in den Stauben vorliegen, wahrend der verbleibende Anteil ferritisch gebunden
und in Form von ZnFe;0O4 mineralogisch nachweisbar ist [2],[11]. ZukUnftig ist damit zu
rechnen, dal} sich die Zinkgehalte der Elektroofenstdube im oberen Bereich der
angegebenen Durchschnittswerte bewegen, da die zunehmende Bedeutung verzinkter
Bleche in der Automobilindustrie zu einem erheblichen Anstieg der verzinkten
Schrottmenge gefuhrt hat, der sich weiter fortsetzen wird [12],[13]. Hierbei muf
bertcksichtigt werden, dal® iber 60% des gesamten in der Bundesrepublik gehandelten
Schrottes von Elektrostahlwerken verbraucht werden, deren spezifischer Schrotteinsatz

nahezu 100% betragt [3], so dal sich eine Verdopplung der verzinkten Schrottmengen,
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wie sie fur den Zeitraum von 1995 bis 2005 prognostiziert wurde [12], direkt auf die

Zinkgehalte der bei der Rohstahlerzeugung anfallenden Filterstdube auswirkt.

Aufgrund ihrer NE-Metallgehalte stellen Elektroofenstdube interessante Einsatzstoffe fur
die Gewinnung der NE-Metalle Zink und Blei dar. Bedingt durch die enthaltenen
Begleitelemente ist eine direkte Verwertung als Sekundarmaterial mit herkémmlichen
NE-Metallgewinnungsverfahren  jedoch  nicht méglich, so dall  weitere
Verarbeitungsschritte zur Aufkonzentrierung der NE-Metalle und zur Abreicherung
stérender Begleitelemente erforderlich sind. Mit einem Marktanteil in der EU von 83%
[14] hat sich der Walzprozel3, obwohl energieaufwendig und nur in GrofRanlagen
wirtschaftlich [5], seit langer Zeit fur die Gewinnung von Zink und Blei aus
Elektroofenstduben etabliert. Der Entwicklung alternativer Verwertungstechnologien
wurde in den letzten flinfzehn Jahren jedoch groRe Aufmerksamkeit geschenkt. Neben
der Mehrzahl von Konzepten zur pyrometallurgischen Verwertung der Stdube wurden
dabei auch verschiedene Ansatze zur Verwertung auf hydrometallurgischem Wege
untersucht. Wahrend die hydrometallurgischen Verfahren gegeniber den
pyrometallurgischen durch Vorteile wie geringere Investitions- und Betriebskosten bei
gleichzeitiger Flexibilitdt hinsichtlich der Anlagengrole gekennzeichnet sind,
erschweren der unter Normalbedingungen nicht laugbare Zinkferritanteil und die
enthaltenen Chloride eine hydrometallurgische Aufarbeitung von Elektroofenstauben.
Insgesamt konnte sich sowohl aus wirtschaftlichen als auch technischen Griinden
bislang keines der Verfahren grof3technisch als Konkurrenz zum Walzprozel®
durchsetzen.

Seit Inkrafttreten des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes (KrW-/AbfG) finden
Stahlwerksstdube wie die als Uberwachungsbediirftig eingestuften hochzinkhaltigen
Elektroofenstdube zunehmend auch Verwendung als Versatzmaterial im sogenannten
Bergeversatz. Beim Bergeversatz handelt es sich um das Verflllen abbaubedingter
Hohlrdume mit bergfremden Stoffen zu bergbautechnischen und bergsicherheitlichen
Zwecken, das nach §4 Abs.3 des KrW-/AbfG als Verwertungsverfahren einzustufen ist.
Aufgrund des offensichtlichen Widerspruchs zu den in §5 Abs.2 definierten
Zielsetzungen des KrW-/AbfG, die natlrlichen Ressourcen zu schonen und eine nach
Art und Beschaffenheit des Abfalls hochwertige Verwertung anzustreben, wird vom

Gesetzgeber derzeit eine Verordnung Uber den Versatz von Abfallen unter Tage
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(VersatzV) formuliert, die das Gebot der nach Art und Beschaffenheit entsprechenden
hochwertigen Verwertung rechtsverbindlich konkretisieren soll [15]. Ein Ziel der im
Entwurf vom 21. Februar 2001 vorliegenden Versatzverordnung ist dabei, metallhaltige
Abfalle vom Versatz auszuschlieBen, deren Metallgehalt durch metallurgische
Recyclingverfahren zurtickgewonnen und in den Produktionsprozeld zurlickgefiihrt
werden kann. Es werden hierbei Grenzwerte fur den Metallgehalt von Abfallen aus der
Eisen- und Stahlindustrie definiert, oberhalb derer der Einsatz des Abfalls als
Versatzmaterials nur dann zuldssig ist, wenn er nicht unter Ruckgewinnung des
Metallinhaltes stofflich verwertet werden kann. Der Entwurf der Versatzverordnung sieht
dabei in Anhang | unter anderem Grenzwerte fur Zink von 10% und fur Kupfer von 1%
vor. Bei Inkrafttreten der Versatzverordnung werden somit technisch mdgliche
Verfahren zur stofflichen Verwertung zinkhaltiger Stahlwerksstdube wieder an

Bedeutung gewinnen.

Um zukinftig den Forderungen einer &kologisch zweckmaligen und technisch
umsetzbaren hochwertigen Verwertung von Abféllen Rechnung tragen zu koénnen,
bedarf es weiterer Entwicklungsarbeit zur Schaffung alternativer Verwertungskonzepte,
die eine selektive Gewinnung des Zinkanteils aus chloridhaltigen Elektroofenstduben
mit geringem Energie- und Chemikalieneinsatz verfolgen. Einen Beitrag dazu soll die
vorliegende Arbeit leisten, indem die Moglichkeiten der hydrometallurgischen
Verwertung chloridhaltiger Elektroofenstdube durch Integration in herkémmliche
elektrolytische Zinkgewinnungsverfahren aufgezeigt werden. Dabei wird eine
vorgeschaltete Teilreduktion zur Uberfihrung der unter Normalbedigungen nahezu
unléslichen Zinkferrite in leichtlésliche Zinkverbindungen und schwerlésliche Eisenoxide

untersucht.
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2. Ziel- und Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung eines Gesamtkonzeptes zur Aufbereitung von
zink- und chloridhaltigen Elektroofenstduben durch Kombination aus Teilreduktion und
Laugung, das eine maximale Wertstoffrickgewinnung durch selektive Laugung bei
geringem Sdaureeinsatz und Raumtemperatur mit 6konomisch und technisch

vertretbarem Aufwand ermdglicht.

Die Aufgabe bestand in der experimentellen Ermittlung der optimalen Parameter fur die
einzelnen Verfahrensschritte und ihrer Kombination zu dem angestrebten
Gesamtkonzept. Die Untersuchungen hierfir wurden an Stduben aus der Massen- und

Edelstahlerzeugung eines deutschen Elektrostahlwerkes vorgenommen.

Nach einer Charakterisierung des Versuchsmaterials durch physikalische, chemische
und mineralogische Untersuchungen sollte zundchst die Uberfilhrung der
schwerldslichen Zinkferrite in leichtlésliche Zinkverbindungen und schwerlésliche
Eisenoxide durch thermische Behandlung in reduzierender Atmosphéare untersucht
werden. Mit Hilfe rdntgenographischer Analysen war dabei der EinfluR der
Reduktionsbedingungen auf den Mineralbestand der Elektroofenstdube naher zu
ermitteln. Durch Umwandlung der Zinkferrite mittels Teilreduktion sollte es ermdglicht
werden, das in den Stauben enthaltene Zink nach vorheriger Entfernung der
halogenidischen Verbindungen mit hohem Ausbringen und selektiv durch Laugung mit
Schwefelsdure bei Raumtemperatur in  Anlehnung an die herkémmliche
hydrometallurgische Zinkgewinnung als Zinksulfatiésung zu gewinnen. Die erzeugte
Zinksulfatlésung sollte dabei durch Integration in bestehende Zinkelektrolyseanlagen
vollstandig verwertbar  sein. Dariiber  hinaus  waren die  weiteren
Verwertungsmdglichkeiten des verbleibenden eisenhaltigen Laugungsriickstandes als

Sekundéarrohstoff fur Verfahren der Eisen- und Stahlgewinnung zu Uberprufen.

Auf Basis einer detaillierten Wirtschaftlichkeitsanalyse sollte abschlieRend eine
dkonomische Bewertung des Verfahrens vorgenommen sowie verfahrenstechnische
Konsequenzen zur Umsetzung des entwickelten Gesamtkonzeptes unter

Beriicksichtigung mdglicher Verfahrensvarianten definiert werden.
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Die Gewinnung von Zink aus Reststoffen 1aRt sich prinzipiell durch herkémmliche
Primargewinnungsverfahren erreichen, wenn der Zinkgehalt der Reststoffe ausreichend
hoch ist und zudem keine stérenden Begleitelemente, insbesondere Halogenide und
Alkalien in hohen Konzentrationen auftreten. Aus diesen Grinden besteht der
Aufbereitungsprozeld zinkhaltiger Reststoffe meist aus einer Anreicherungsstufe zur
Erhéhung des Zinkgehalts und aus einer zusétzlichen Verfahrensstufe zur Abtrennung
der stérenden Elemente. Als Hauptverfahren zur Zink- bzw. Zink-Blei-Gewinnung aus
derartigen, auf einen Mindestzinkgehalt von 35% angereicherten Vorstoffen sind die
schwefelsaure Laugung mit anschlieRender Elektrolyse sowie das Imperial-Smelting-
Verfahren zu nennen [16]. Die Produkte sind Elektrolytzink mit Zinkgehalten von bis zu
99,995% bzw. Hlttenzink mit Zinkgehalten von 98,5%, das durch Destillation zu
Feinzink mit einer Reinheit von 99,995% raffiniert werden kann. Der Marktanteil des

elektrolytisch gewonnenen Zinks betragt 80% [17].

Es hat seit Anfang der achtziger Jahre zahlreiche Bemihungen gegeben, Verfahren zur
Anreicherung und Aufbereitung zink- und bleihaltiger Filterstdube aus der Stahlindustrie
zu entwickeln. Die Verfahren lassen sich zum einen in pyrometallurgische und
hydrometallurgische Verfahren unterteilen, zum anderen ist eine Unterscheidung der
Prozesse nach den geforderten Zinkgehalten der Einsatzstoffe mdglich. So werden
Verwertungsverfahren fir Filterstdube mit niedrigen Zinkgehalten von <5%, mit
mittleren Zinkgehalten von 5 bis 18% und mit hohen Zinkgehalten von mehr als 18%

unterschieden [3].

Im folgenden werden die wichtigsten Verfahren zur Aufbereitung zinkhaltiger
Filterstdube vorgestellt, wobei grofl3technische Anlagen sowie die als Demonstrations-

oder Pilotanlagen realisierten Verfahren betrachtet werden.
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3.1 Verfahren zur Verwertung zinkarmer Filterstaube

Die Verfahren zur Verwertung von Stahlwerksstduben mit niedrigen Zinkgehalten
(Zn < 5%) verfolgen prinzipiell eine Ruckgewinnung des Eisenanteils. Es handelt sich

bei diesen Verfahren zumeist um Rezirkulationsverfahren.

Zu den bei der Stahlherstellung entstehenden Filterstduben mit Zinkgehalten <5%
zahlen der im Sinterprozel3 anfallende Staub, der Gichtgasstaub und -schlamm aus der
Hochofenanlage sowie der Konverterstaub. Die Zinkgehalte des Sinterstaubes, des
Gichtgasstaubes und des Grobstaubes aus der Konvertergasreinigung liegen in einer
Groéllenordnung von <1%. Die im Gichtgasschlamm anfallende Feinfraktion aus der
Gichtgasreinigung enthdlt dagegen um 4% Zink, der Feinstaub aus der

Konvertergasreinigung 2% Zink [3].

Far Stadube mit Zinkgehalten <1% ist grundsatzlich die Méglichkeit einer Rezirkulierung
Uber das Sinterband gegeben. Der Rezirkulierung sind jedoch Grenzen gesetzt, wenn
die Zinkgehalte und die Gehalte an Blei und Alkalien im Sinterprodukt Grenzwerte
Uberschreiten, die einen Einsatz im Hochofen nicht erlauben. Als Obergrenze fir den

Zinkeintrag in den Hochofen gilt 150g Zink / t Roheisen [3].

Eine Mdglichkeit zur Rezirkulation von Konverterstduben mit Zinkgehalten < 2%, die bei
der  trockenen Konvertergasreinigung anfallen, bietet das Thyssen-
HeiBbrikettierverfahren. Die bei der Gasreinigung anfallenden Grobstdube mit hohem
Metallisierungsgrad und die Feinstaube mit niedrigem Metallisierungsgrad werden dabei
abwechselnd in einem FlieRbettreaktor auf etwa 750° C erhitzt und anschlieRend auf
einer Walzenpresse heillbrikettiert. Die Briketts dienen als Kihlschrottersatz
(Grobstaub) oder Kihlerzersatz (Feinstaub) bei der Stahlerzeugung im Konverter,
wobei sich die vorlaufenden NE-Metalle im entstehenden Sekundéarstaub anreichern,
der zur Begrenzung der Zinkfracht im Kreislauf teilweise Uber den Lichtbogenofen
rezirkuliert werden muf3. Das Thyssen-HeilRbrikettierverfahren ist nur fir trockenen
Konverterstaub geeignet, da es bei Einsatz anderer Reststoffe zu einer unerwiinschten

Verunreinigung des erzeugten Rohstahls kommen kann [18],[19].
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Ein Verfahren zur Verwertung eisenhaltiger Reststoffe mit Zinkgehalten bis zu 2% ist
das DK-Verfahren, das von der DK Recycling auf dem Geldnde der ehemaligen
Duisburger Kupferhiitte mit einem Durchsatz von jahrlich 450.000 t [3] betrieben wird.
Bei diesem Prozel3, der nahezu dem herkémmlichen Sinter- und Hochofenprozefl}
entspricht, werden die Einsatzmaterialien zunachst mit Zuschlagstoffen gemischt und
gesintert. Anschliefend erfolgt die Reduktion der Sintermischung im Hochofen, wobei
das abgestochene Roheisen in einem Induktionsofen zur Feineinstellung
weiterverarbeitet wird. Es wird zusatzlich Blei abgestochen, das zur Weiterverarbeitung
an Bleihltten abgegeben werden kann. Das vorlaufende Zink wird Uber das Gichtgas
aus dem Hochofen ausgetragen und gelangt Uber eine nasse Abgasreinigung in den
Gichtgasschlamm. Nach einer Fest-Flissig-Trennung wird der oxidische Filterkuchen
mit Zinkgehalten von 60% in NE-Metallhitten verwertet. Die Hochofenschlacke wird als

Baustoff verwertet [20].

Grundlegendes Prinzip bei dem Verfahren der zirkulierenden Wirbelschicht (ZWS-
Verfahren) zur Verwertung von Filterstduben mit Zinkgehalten von 1 bis 5% ist die
selektive Reduktion von NE-Metalloxiden im zirkulierenden Wirbelbett bei Temperaturen
von 1000°C. Die im Einsatzmaterial enthaltenen Zink- und Bleioxide werden reduziert,
verdampfen und verlassen im Abgas den Wirbelschichtreaktor. Das Eisenoxid mit
einem Restgehalt an Zink von weniger als 0,5% kann Uber eine herkémmliche
Sinteranlage rezirkuliert werden [3]; die mit dem Abgasstrom ausgetragene zink- und
bleireiche Fraktion mul® einer weiteren Anreicherung beispielsweise im Walzprozel3
(vgl. 3.2.1) unterzogen werden. Eine nach dem ZWS-Verfahren betriebene Pilotanlage
wurde gemeinsam von der Lurgi AG, B.U.S. AG und der Thyssen Stahl AG mit einem
Durchsatz von 5 t/h betrieben [21].

3.2 Verfahren zur Verwertung zinkreicher Filterstaube

Die Verfahren zur Aufbereitung zinkreicher Reststoffe, zu denen insbesondere die
Elektroofenstdube sowie angereicherte Sekundarstoffe aus anderen
Verwertungsverfahren zahlen, zielen weitgehend nur auf die Gewinnung der NE-Metalle
ab. Im folgenden werden die wichtigsten pyrometallurgischen (zumeist

Reduktionsverfahren) und hydrometallurgischen Verfahren vorgestellt, wobei gesondert
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auf Uberlegungen zur Kombination pyrometallurgischer und hydrometallurgischer

Prozesse eingegangen wird.

3.2.1 Pyrometallurgische Verfahren

Der WalzprozeR hat sich als Verfahren zur Anreicherung zink- und bleihaltiger
Flugstdube grofdtechnisch durchgesetzt und kann bei Zinkgehalten >18% wirtschaftlich
betrieben werden [9]. Die pelletierten Staube gelangen zusammen mit Quarzsand und
dem Heiz- und Reduktionsmittel Koksgrus in einen Drehrohrofen. Das Material
durchwandert den Ofen im Gegenstrom zu der im vorderen Teil (Ofenaustrag)
eingeblasenen Verbrennungsluft und den sich im Ofen bildenden Abgasen. Unter den
reduzierenden Bedingungen werden Zink und Blei bei Temperaturen von ca. 1200°C
und Verweilzeiten von vier Stunden verdampft und in der Ofenatmosphéare durch die
eingeblasene Verbrennungsluft reoxidiert. Das Zinkoxid/Bleioxid-Gemisch (Walzoxid)
verlallt den Drehrohrofen mit dem Abgasstrom. Das gesamte vorlaufende Eisen wird
durch den Quarzsand verschlackt. Die Walzschlacke wird im Wasserbad gekuhlt und
findet nach Abtrennung einer Kornfraktion <15mm, die den gréften Teil des
unverbrannten Koksgrusses enthalt (Rucklaufkoks), als Baufullstoff weitere Anwendung
[31,[9],[16]. Insgesamt werden rund 70% der ins Walzrohr eingebrachten Filterstdube
zusammen mit 200kg Quarzsand / t Staub [3] verschlackt. Der erhebliche
Schlackenanteil und die Reduktion der ansonsten nicht genutzten Eisenkomponenten

tragt im wesentlichen zu dem hohen Brennstoffbedarf des Walzprozesses bei [18].

Zur Gewinnung zweier getrennter NE-Metallfraktionen mul® das Walzoxid nach
gangigen Verfahren zur Zink-/Bleigewinnung wie dem Imperial-Smelting-Verfahren (IS-
Verfahren) oder den herkdmmlichen hydrometallurgischen Zinkgewinnungsverfahren
weiterverarbeitet werden und stellt somit kein reines Endprodukt dar. Enthalt es dartiber
hinaus hohe Halogenid- sowie Alkaligehalte, sind vor der eigentlichen NE-
Metallgewinnung weitere Behandlungsschritte zur Abtrennung dieser Stdrelemente
erforderlich. So verursachen erhéhte Halogenidgehalte bei der Verarbeitung des
Walzoxides im [S-Verfahren einen Angriff auf das feuerfeste Mauerwerk im
Schachtofen, wé&hrend hohe Alkaligehalte zu Betriebsstérungen aufgrund von

Ansatzbildungen fihren kénnen. Je nach Gehalt der schédlichen Verunreinigungen
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mul} der Anteil des Walzoxides im Einsatzmaterial des I1S-Ofens beschrénkt werden. Da
in bestehenden IS-Anlagen zuklnftig vermehrt Zinkprimarkonzentrate verarbeitet
werden und sich damit der Einsatz von Sekundarmaterialien reduziert, kann es dartber
hinaus in Europa zu einem Verarbeitungsengpal} fir das anfallende Walzoxid kommen
[31.[18].

Das Walzverfahren erzeugt einen auf 54 bis 57% angereicherten Zinkoxidstaub mit
9 bis 13% Blei bei einem Gesamtausbringen von 95% Zink und 90% Blei. Mit einem
Marktanteil von 85% [14] ist es das gangigste Verfahren zur Aufbereitung von NE-
metallhaltigen Ruckstandsmaterialien in Europa und findet seit Gber 20 Jahren
insbesondere in Deutschland (Duisburg, Freiberg), Frankreich, Italien und Spanien
Anwendung. In den funf europdischen Anlagen kdénnen jahrlich 325.000 t

Ruckstandsmaterialien verwertet werden [3].

Die reduzierende Aufschmelzung von Elektroofenstduben unter Einsatz von
Plasmabrennern erfolgt beim Plasmadust-Verfahren. Dabei wird der Filterstaub mit
Reduktionskohle und Zuschlagen gemischt und zusammen mit dem Plasma, das zuvor
in Plasmageneratoren erzeugt wird, in den unteren Teil eines koksgefullten
Schachtofens eingeblasen. Das im Einsatzmaterial enthaltene Eisen und die
Legierungselemente Nickel, Chrom und Molybdan gelangen flissig zusammen mit der
Schlacke in das Schachtofengestell. Es erfolgt anschlieRend eine Abtrennung des
legierten Roheisens, das zu Masseln vergossen wird, von der Prozefl3schlacke, die in
der Bauindustrie Verwendung findet. Zink und Blei werden reduziert, verdampfen und
verlassen den Reaktor im Abgasstrom. Das Zink wird durch Absorption in flissigem Blei
abgeschieden. Bei Abkuhlung der Zink-/Bleilegierung nimmt die Lo&slichkeit des Zinks
ab, so dal es auf dem Blei aufschwimmt und abgetrennt werden kann. Es fallt dabei in
Huttenzinkqualitdt an und findet Verwendung bei der Feuerverzinkung. Werden
Filterstdube aus der Edelstahlerzeugung eingesetzt, deren Zinkgehalte mit <5%
deutlich geringer sind, wird auf eine Wiedergewinnung jedoch verzichtet. Diese
Verfahrensvariante ist dann dem vorherigem Abschnitt als Verwertungsverfahren fur

Staube mit niedrigen Zinkgehalten zuzuordnen [3],[18].

Das Plasmadust-Verfahren ist durch extrem hohe Investitions- und Energiekosten

gekennzeichnet. Die Anwendung des Verfahrens fir Stdube aus der

10
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Baustahlerzeugung erscheint deshalb in Ldndern mit hohen Kosten fur elektrische
Energie fraglich. Zusatzlich ist der Einsatz kupfer- und zinnhaltiger Vorstoffe
eingeschrankt, da erhéhte Kupfergehalte zu einem nicht verkaufsfahigen kupferhaltigen
Eisenprodukt fihren und das vorlaufende Zinn im Huttenzink angereichert wird,

wodurch sich dessen Werkstoffeigenschaften verschlechtern [18].

Das Plasma-Schmelzverfahren wird seit 1984 bei der Firma ScanDust AB in
Landskrona/Schweden grof3technisch eingesetzt. Die dort errichtete Anlage besitzt eine
Kapazitat von 70.000 t/a, wobei lediglich Elektroofenstdube aus der Edelstahlerzeugung
verarbeitet werden. Als Wertstoff produziert man ein mit Chrom, Nickel und Molybdan
legiertes Roheisen [18],[22].

Ein Verfahren zur Verwertung von Stduben und Schldmmen und sonstigen
Ruckstédnden aus der Metallverarbeitung mit hohen Zinkgehalten, das gleichzeitig die
Verarbeitung von Reststoffen mit Zinkgehalten <1,5% zulalt, ist das Inmetco-
Direktreduktionsverfahren. Hierbei werden die Reststoffe zunachst mit festen
Reduktionsmitteln (Koks, Kohle) zu Griinpellets agglomeriert und anschlieend auf
einem Drehherd einer Direktreduktion bei Temperaturen von 1100 bis 1350°C
unterzogen. Es entsteht ein hochmetallisierter Eisenschwamm und Sekundarstaub,
bestehend aus Zink, Blei Cadmium und Chloriden. Uber 90% des Zinks, Bleis und
Cadmiums sowie 100% der Chloride werden so aus den Einsatzstoffen entfernt und
gehen in den Sekundérstaub Uber, der damit 50 bis 60% Zink und 10 bis 15% Blei
enthalt [23]. Aufgrund des extrem geringen Abriebs der Pellets werden die hohen
Zinkgehalte im Sekundarstaub unabhdngig vom NE-Metallgehalt der Einsatzstoffe
immer erreicht und erméglichen damit eine direkte Weiterverarbeitung in NE-
Metallhitten. Der anfallende heile Eisenschwamm kann direkt Roheisen beigemischt
werden. Es besteht ferner die Méglichkeit, den Eisenschwamm heifl3 zu brikettieren und
anschlieBend einem Hochofen zuzuflihren. Das Inmetco-Verfahren wird bereits seit
1978 in den USA kommerziell zur Aufbereitung von Stduben und sonstigen Reststoffen
aus der Edelstahlindustrie betrieben [18],[23],[24].

Beim St.Joe-Flame-Smelting-Verfahren wird die Gewinnung von Zink und Blei nach
dem Prinzip der selektiven Reduktion bei hohen Temperaturen erzielt. Als Einsatzstoffe

kommen dabei Elektroofenstdube mit mittleren Zinkgehalten von 11 bis 14% in
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Betracht, der Einsatz von Gichtgasschldmmen oder Konverterstduben erscheint nach
Harp et al. [18] unwirtschaftlich. Bei diesem Verfahren erfolgt die thermische
Behandlung der Stdube im St.Joe-Reaktor zweistufig. Zur Erzielung des gewiinschten
CO-Gehaltes in der Ofenatmosphére wird in der ersten Stufe zun&chst Koksgrus unter
stark sauerstoffarmen Bedingungen verbrannt. In der zweiten Stufe werden durch
gezielte Zufuhr von Sauerstoff bei Temperaturen von 1500 bis 1700°C die Bedingungen
fur die selektive Reduktion und Verdampfung von Zink und Blei eingestellt. Die Dampfe
werden aullerhalb des Reaktors kondensiert, durch Luftzufuhr reoxidiert und gefiltert.
Das erzeugte Zink-/Blei-Mischoxid enthalt neben 37 bis 42% Zink, 5 bis 6% Blei auch
5 bis 7% Eisen sowie 10 bis 14% Halogenide [18]. Durch eine hydrometallurgische
Nachbehandlung werden die Gehalte an Halogeniden gesenkt, so dal} eine
Weiterverarbeitung in NE-MetallhGtten mdglich ist. Die verbleibende Ofenschlacke wird
nach dem Abstich granuliet und findet im Stralenbau Verwendung. Die

Ruckgewinnung des vorlaufenden Eisenanteils ist damit nicht gegeben [3],[18].

Ein weiteres Verfahren, das nach dem Prinzip der selektiven Reduktion von Zink und
Blei bei hohen Temperaturen arbeitet, ist das Contop-Verfahren. Es unterscheidet sich
vom St.Joe-Flame-Smelting-Verfahren jedoch nur durch die einstufige Betriebsweise

unter Verwendung eines Schmelzzyklons [3].

Bei der pneumatischen Riickfiihrung in den Lichtbogenofen handelt es sich um ein
Verfahren zur Anreicherung von Elektroofenstduben mit mittleren und hohen
Zinkgehalten durch direktes Einblasen dieser Materialien in das Bad des Elektroofens.
Durch das Einblasen der zum Teil mit Kohlenstaub versetzten Staube unter die
Schlacke sollen die im Staub enthaltenen Eisen-, Calcium und Magnesiumoxide der
Schmelze wieder zugeflhrt werden. Da sich Zink und Blei bei den herrschenden
Badtemperaturen von 1550 bis 1750°C verflichtigen, kommt es zu ihrer Anreicherung
in den neu entstehenden Stduben, die bei ausreichend hohen Zinkgehalten direkt in
herkdmmlichen Zinkgewinnungsverfahren eingesetzt werden sollen. So werden nach
Grund et al. [25] bis zu 80% der eingeblasenen Zinkmenge sowie bis zu 90% der
Bleimenge wieder in die Staubfraktion Uberfuhrt, die bis zu 54% Zink und 9,7% Blei
enthalt. Durch die Staubinjektion wird weder der Schmelzproze3, noch die
Schlackenbildung oder die Qualitét des Rohstahls trotz geringfuigig héherer Zinkgehalte

beeinflut. Das Einblasen von Stauben in den Elektroofenprozel} erfordert jedoch einen
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zusatzlichen Energieaufwand fur das Aufschmelzen und die Reduktion der enthaltenen
Metalloxide [26].

Die Schwierigkeiten des Verfahrens umfassen im wesentlichen die Handhabung der
Staubinjektion, die auf einen zeitlich engen Abschnitt wahrend des Schmelzvorganges
begrenzt ist [27]. Da in diesem kurzen Zeitabschnitt groRe Staubmengen eingebracht

werden mussen, ist die Gefahr einer Verstopfung der Injektionsvorrichtung gegeben.

3.2.2 Hydrometallurgische Verfahren

Ziel der hydrometallurgischen Behandlung zinkhaltiger Reststoffe ist prinzipiell die
Gewinnung des Zinkanteils und die Erzeugung eines nach Mdglichkeit verwertbaren
Eisenrickstandes. Die bislang entwickelten hydrometallurgischen Verfahren
unterscheiden sich dabei durch die eingesetzten Laugemittel, die Laugebedingungen
und die Weiterverarbeitung der erzeugten Zinkldsungen, die neben der Zinkgewinnung
auch eine Abtrennung und Gewinnung von Begleitelementen wie Blei und Cadmium
beinhaltet. Flr eine hydrometallurgische Zinkgewinnung sind nur Materialien mit hohem
Zinkgehalt wie Elektroofenstdube oder angereicherte Konverterstdube von

wirtschaftlichem Interesse [28].

Die hydrometallurgische Aufarbeitung von Stahlwerksstauben ist mit verschiedenen
Schwierigkeiten verbunden. In diesem Zusammenhang ist der in den Stduben
vorliegende schwer laugbare Anteil an ferritisch gebundenem Zink zu nennen, der zur
Laugung starke und konzentrierte Laugemittel zumeist unter Anwendung hoher
Temperaturen erfordert. Bei Einsatz konzentrierter Sduren kommt es zur Mitauflésung
des Eisens, das in einem weiteren Verfahrensschritt durch Zugabe von Basen wieder
ausgefallt werden mufd. Problematisch sind auch die in Staduben vorliegenden
Verunreinigungen, insbesondere die Halogenide, die bei der Laugung ebenfalls in
Lésung gehen und sich bei der nachfolgenden Weiterverarbeitung der Zinklésung in
Anlehnung an die herkdmmliche elektrolytische Zinkgewinnung sehr stérend auswirken
kénnen. Damit werden aufgrund der Beschaffenheit der Stahlwerksstdube zahlreiche
Bedingungen an die nalichemischen Verwertungsverfahren gestellt. Diese

Bedingungen erfordern die Auswahl geeigneter Laugemittel, wobei jedoch eine
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vollstandige und selektive Zinklaugung von einem einzelnen Laugemittel nicht erfullt
werden kann. So unterstitzt die Verwendung von Basen generell die selektive
Trennung von Zink und Eisen; die Laugung mit Sauren fihrt dagegen zu héherem

Zinkausbringen durch Angriff der Zinkferrite [29].

Im folgenden werden verschiedene Verfahren zur hydrometallurgischen Verwertung von
Elektroofenstduben vorgestellt. Es handelt sich dabei um Verfahren, die verschiedene
Anséatze zur Ldsung der angefuhrten Probleme verfolgen und dabei basische
Laugemittel (Cebedeau-Laugung, Cardiff-Prozel, Ezinex-Verfahren) oder

Schwefelsaure (Modified-Ezincex-Verfahren, Amax-Prozel}) einsetzen.

Bei der Cebedau-Laugung erfolgt die Abtrennung der NE-Metalle aus
Elektroofenstduben durch Laugung mit NaOH. Dabei wird der Filterstaub zun&chst mit
einer auf 240 g/l konzentrierten Natronlauge gemischt und die Suspension mit einem
Schwachfeldmagnetscheider in zwei Fraktionen getrennt. Durch einen weiteren
Laugungschritt werden aus beiden Fraktionen Zink, Blei und geringfugig Kupfer bei
Temperaturen von 95°C geldst. Die Laugung der magnetischen Fraktion, in der das
vorlaufende Zinkferrit angereichert ist, erfolgt dabei mit NaOH-Konzentrationen von
450 g/I. Durch Zentrifugieren wird der eisenhaltige Laugungsriickstand abgetrennt und
deponiert. Die erzeugte Zinklésung wird einer zweistufigen Reinigung unterzogen,
wobei in der ersten Stufe Calciumsilikat durch Zugabe von L&schkalk ausgefallt wird. In
der zweiten Stufe werden Blei und Kupfer durch Zugabe von Zinkstaub als sogenanntes
Zementat abgetrennt, so dall die gereinigte Lésung neben 30g Zn/l nur noch
Alkalihalogenide aufweist. Im Anschlu® an die Laugenreinigung erfolgt die
elektrolytische Gewinnung des Zinks in Form von Zinkstaub (99 bis 99,5% Zn) an
Edelstahlelektroden. Der Elektrolyt mit 14g Zn/l wird eingedampft und nach Abtrennung
des dabei auskristallisierten Natriumchlorids als Laugemittel fir die magnetische
Fraktion in den Prozel} zurlickgefihrt. [3],[18]

Eine Anlage nach dem Cebedau-Verfahren mit einem jahrlichen Durchsatz von 12.000t

Elektroofenstaub wurde in Saint Florentin/Frankreich bei der Firma SERH errichtet,

nach Angaben von Gaugl et al. [28] jedoch inzwischen stillgelegt.
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Auch beim Cardiff-ProzeR erfolgt die Laugung von Elektroofenstduben durch Einsatz
einer bis auf 400 g/l konzentrierten Natronlauge bei hohen Temperaturen. Die
anschlieBenden Verarbeitungsschritte wie Laugenreinigung durch Zementation und
elektrolytische Gewinnung von Zink in Form von Zinkstaub entsprechen ebenfalls dem
Cebedeau-Prozefl3. Das Verfahren unterscheidet sich jedoch dahingehend, daR die
Laugungsruckstédnde zuséatzlich einer reduzierenden Rdstung zur Umwandlung der
Zinkferrite unterzogen werden und sich eine zweite Laugestufe unter Einsatz verdinnter
Natronlauge zur Abtrennung der gebildeten Zinkoxide anschlie3t. Es resultiert ein im
Gegensatz zum Cebedeau-Prozel} eisenreicher und zinkferritarmer Rickstand sowie
eine Zinklésung, die zur Aufkonzentrierung in die erste Laugestufe zurtckgefuhrt

wird [30]. Uber den Verbleib der Natriumchloride liegen keine Angaben vor.

Beim EZINEX-Verfahren erfolgt die Laugung von Elektroofenstduben unter Einsatz
einer Ammoniumchlorid-/Alkalichloridlésung bei Temperaturen von 70 bis 80°C und
einer Laugedauer von 60 Minuten. Es kommt dabei zu einer L&sung von Zink,
Cadmium, Kupfer und Nickel durch die Bildung von Amminkomplexen sowie zur Lésung
des Bleis durch die Bildung von Chlorokomplexen. Der verbleibende Rickstand, der die
vorlaufenden Eisenoxide sowie Zinkferrite enthalt, wird nach einer Trocknung mit Kohle
vermischt und in den Elektroofen zurilickgefiihrt. Die Laugelésung mul} einer
Reinigungsstufe unterzogen werden, wobei eine Zementation von Blei, Kupfer und
Cadmium durch Zugabe von Zinkstaub, gesteuert durch eine Redoxpotentialmessung
zur Anwendung kommt. Durch Elektrolyse erfolgt nun die Gewinnung von Zink unter
Abspaltung von Ammoniak an Titan-Elektroden bei pH-Werten von 6 bis 6,5; die
Zinkkonzentration der Zellenlésung betragt dabei 20 g/l. Um eine Aufkonzentrierung der
Alkalihalogenide bei Kreislauffuhrung der Zellenlésung zu verhindern, werden diese in
einem Kristallisator aufkonzentriert und selektiv auskristallisiert. Zusétzlich kann damit

der Wasserhaushalt des Prozesses kontrolliert werden. [31],[32]
Eine Anlage nach dem EZINEX-Verfahren wurde im Januar 1996 mit einem jahrlichen
Durchsatz von 12.000 t von der Firma Engitec Impianti auf dem Geldnde eines

Stahlwerks in der Nahe von Udine / ltalien errichtet [31],[32].

Allen genannten hydrometallurgischen Verwertungsverfahren unter Anwendung

basischer Laugemittel ist gemeinsam, dal® neben der Zinklaugung eine gleichzeitige
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Auflésung der vorlaufenden Bleioxide erfolgt, so dal® zum einen héhere Eisengehalte in
den verbleibenden Laugungsrickstanden erzielt werden kénnen, zur Abtrennung von
Blei aus der Zinklésung jedoch zum anderen weitere nachgeschaltete Verfahrensstufen
erforderlich werden. Zudem sind die erzeugten basischen Zinkldsungen mit
herkdbmmlichen Zinkgewinnungselektrolysen, die bei der Zinkgewinnung aus
sulfidischen Konzentraten seit langer Zeit Stand der Technik sind, nicht zu verarbeiten

und verlangen spezielle Gewinnungsverfahren [33].

Beim Modified-ZINCEX-Verfahren erfolgt die Behandlung zinkhaltiger
Sekundédrmaterialien durch Kombination aus saurer Laugung, Extraktion und
Elektrolyse. Die Einsatzmaterialien werden zunachst mit verdiinnter Schwefelsdure bei
Raumtemperatur gelaugt. Es folgt eine Reinigungsstufe, wobei Eisen und Aluminium als
Hydroxide sowie Calcium als Gips gefallt werden. Zur Erzeugung einer halogenidfreien
Zinklésung wird Zink mit D2EHPA extrahiert und mit Schwefelsdure gestrippt. Aus der
sauberen Zinksulfatlésung kann nun Zink auf herkémmlichem elektrolytischem Wege
gewonnen werden, wobei die Rickfihrung der Zellensaure in die Strippstufe mdglich
ist. Der verbleibende Laugungsrickstand enthélt neben Eisenoxiden auch Bleisulfat
sowie die vorlaufenden unldslichen Zinkferrite [34]. Das Modified-ZINCEX-Verfahren

wurde von der Tecnicas Reundias S.A. in Bilbao / Spanien im Pilotmalstab erprobt.

Die Laugung von Elektroofenstduben mit Schwefelsdure erfolgt beim AMAX-Verfahren
zweistufig unter Anwendung einer Drucklaugung. In der ersten Laugestufe wird
zunachst unter Normaldruck bei 70°C und pH 2 bis 3 gelaugt, es folgt eine zweite
Laugung im Autoklaven bei 270°C mit Sdurekonzentrationen von 100 bis 200 g/I. Durch
die Autoklavenbehandlung ist eine Zerstérung der Zinkferrite mdglich, wobei Zink geldst
und Eisen als Hamatit gefallt wird, der jedoch das gesamte vorlaufende Blei in
sulfatischer Form enthélt. Es kann damit ein hohes Zinkausbringen bei gleichzeitig
geringem Eisenausbringen erzielt werden. Die nach der zweiten Stufe anfallende saure
Zinksulfatlésung (pH 1 bis 1,5) wird als Laugemittel in die erste Stufe zurtckgefuhrt, die
Lésung nach der ersten Stufe gelangt zur elektrolytischen Zinkgewinnung. Der geféllte
Hamatit kann nach Abtrennung des Bleisulfats als Sekundarmaterial bei der

Stahlherstellung eingesetzt werden. [33]
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Zusammenfassend ergibt sich aus dem Stand der Kenntnis, dal® sowohl die
pyrometallurgischen als auch die hydrometallurgischen Verfahren gemeinsame
Merkmale aufweisen. Die vorgestellten pyrometallurgischen Verfahren sind dabei

durch die folgenden Merkmale gekennzeichnet:

e Gewinnung eines oxidischen Zwischenproduktes bestehend aus den
Hauptkomponenten Zink und Blei.

e Nahezu vollstandige Abtrennung von Zink und Blei aus der Eisenphase durch
Verdampfung.

e Verschlackung oder Direktreduktion des Eisens unter hohem Energieaufwand.

e Anreicherung der Alkalichloride im NE-metallhaltigen Zwischenprodukt.

In gleicher Weise zeichnen sich die dargestellten hydrometallurgischen Verfahren

durch gemeinsame Merkmale aus:

e Gewinnung eines hochwertigen Zinkelektrolyten.

e Unvollstdndige Abtrennung von Zink aus der Eisenphase aufgrund schwerldslicher
Zinkferrite.

e Rickfuhrung des zinkhaltigen Eisenoxides in den Elektroofen oder Deponierung der
Laugungsruckstande.

e Selektive Abtrennung der Alkalichloride durch Laugung zur Gewahrleistung hoher

Zinkelektrolytqualitaten.

Es liegt nahe, durch Kombination pyrometallurgischer und hydrometallurgischer
Verfahrensschritte die Vorteile beider Varianten bei gleichzeitiger Ausschaltung der
Nachteile zu nutzen. Grundidee dabei ist, die Zinkferrite durch eine thermische
Vorbehandlung in leichtlésliche Zinkverbindungen umzuwandeln, so dal® das
Ldéseausbringen von Zink gesteigert und ein in der Eisen- und Stahlindustrie
verwertbarer Eisenriickstand erhalten wird. Ansétze zu derartigen Uberlegungen

werden im folgenden Kapitel ndher vorgestellt.
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3. Stand der Kenntnis

3.2.3 Kombinationsverfahren

Schon bei der herkémmlichen hydrometallurgischen Verarbeitung von sulfidischen
Zinkkonzentraten ist das Problem der unvollstdndigen Zinkabtrennung aufgrund von
Ferritbildung wahrend der Réstung seit langem bekannt. Die Ferritbildung wird durch
hohe Eisengehalte in den Zinkkonzentraten beglnstigt, wobei eine dem vorlaufenden
Eisen stéchiometrisch entsprechende Zinkmenge wéahrend der Rd&stung ferritisch
gebunden wird. Da der ferritisch gebundene Zinkanteil bei den Ublicherweise
angewandten Laugungsverfahren (neutrale Laugung + saure Laugung) nicht
ausgebracht werden kann, erfolgte die Einfuhrung von Verfahrensvarianten, bei denen
die Zinkferrite durch die Anwendung einer hei-sauren Laugungsstufe aufgeschlossen
wurden. Zur Einhaltung der fir eine Zinkelektrolyse geltenden Grenzkonzentrationen
mufte das dabei gel6éste Eisen in einem anschliefenden Verfahrensschritt als Jarosit,
Goethit oder Hamatit gefallt werden [35],[36]. Langfristig setzten sich diese Prozesse
jedoch bedingt durch die aufwendige Verfahrensfihrung und die fehlenden
Verwendungsmdglichkeiten der erzeugten Ruckstande nicht durch. Aufgrund dieser
Problematik stellen Kriiger und Piillenberg [35],[36] Uberlegungen und Versuche zur
Vermeidung von Ferritbildungen bei der Réstung sulfidischer Zinkkonzentrate vor. Ziel
ihrer Untersuchungen ist die Ermittlung von Rdéstbedingungen, bei denen Zinkferrite nur
in vermindertem Male gebildet werden. Anhand thermodynamischer Daten wird
begriindet, dal3 die Einschrankung der Ferritbildung durch Senkung der Résttemperatur
oder durch  Temperaturerhbhung bei  gleichzeitiger  Verringerung  des
Sauerstoffpartialdrucks theoretisch méglich ist. Untersuchungen dazu ergaben jedoch,
dall Temperatursenkungen zu einer sulfatisierenden Ré&stung fuhren, so dal® der
Sulfathaushalt in den folgenden naflichemischen Prozel3stufen nicht mehr zu bewaltigen
ist. AuRerdem wurde gefunden, dal} Absenkungen des Sauerstoffpartialdrucks wahrend
des Réstens zwar bis zu gewissen Grenzwerten mdglich sind, aber nicht zu einer

Vermeidung der Ferritbildung ausreichen.

Da die Freisetzung von Zinkoxid aus Zinkferriten unter reduzierenden Bedingungen
bereits von anderen Autoren nachgewiesen worden ist, schlagen Kriiger und Plillenberg
[36] vor, die sulfidischen Konzentrate wie Ublich zu résten und das heille Réstgut
anschliellend unter Zufuhr eines Gemisches aus CO und CO, im Temperaturbereich

von 600 bis 800°C zu reduzieren. Versuche dazu ergaben eine Steigerung des
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3. Stand der Kenntnis

Zinkausbringens in der Neutrallaugungsstufe auf bis zu 95%, was bei Einsatz von
unreduziertem R&stgut erst durch Anwendung einer hei3en sauren Laugung erreicht

werden kann.

Auch Untersuchungen von Karoleva et al. [37] zeigen die Mdoglichkeiten einer
reduzierenden Behandlung von Réstgut im Anschluld an eine normale oxidierende
Roéstung zur Steigerung des Laugeausbringens fir Zink. Das Zinkausbringen in
verdinnter Schwefelsdure konnte durch die bei 650 bis 750°C durchgefiihrten
Reduktionsversuche unabhangig vom Eisengehalt der Konzentrate bis zu 9% auf 98%
verbunden mit einem Restzinkgehalt im Laugungsrickstand von 11% angehoben
werden. Gleichzeitig wurde jedoch auch ein erhéhtes Eisenausbringen bedingt durch
die Bildung von zweiwertigem Eisen sowie eine nahezu 100%ige Auflésung des
vorlaufenden Kupfers bei starker Verminderung der Rickstandsmasse festgestellt.
Versuche zur Steigerung des Zinkausbringens durch reduzierende Behandlung von
Rostgut bei Temperaturen von 700 bis 750°C beschreibt auch Yamashita [38]. Die
Ergebnisse sind mit denen von Kriiger und Pilillenberg [36] und Karoleva et al. [37]

vergleichbar.

Untersuchungen zum Reduktionsverhalten synthetischer Zinkferrite werden von Turpin
[39] vorgestellt. Reduktionsversuche unter CO/CO,-Atmosphéare bei Temperaturen von
900°C zeigen die Abspaltung von Zinkoxid aus Zinkferrit unter Bildung zinkarmer Ferrite
der Form Zn,Fe;«O4 (x<1). Die Ferritzusammensetzung ist dabei vom eingestellten
Sauerstoffpartialdruck abhangig. Die Erzeugung zinkfreier Ferrite kann nach Ansicht

von Turpin [39] jedoch nicht erreicht werden.

Mit der reduzierenden Behandlung zinkhaltiger Sekundarmaterialien beschaftigten sich
erstmals Arbeiten von Harmer [40] und Nyirenda [41]. Ziel ihrer Untersuchungen war
ebenfalls die Freisetzung von Zinkoxid aus den in Elektroofenstduben enthaltenen
Zinkferriten, um eine wirtschaftliche RulUckgewinnung des Wertmetalls auf
physikalischem bzw. hydrometallurgischem Wege zu ermdéglichen. Harmer [40]
untersuchte in diesem Zusammenhang den Einflu® von Temperatur, Reduktionsdauer
und Sauerstoffpartialdruck auf die Bildung reiner Zinkoxid- und Wustitphasen bei der
reduzierenden Behandlung von Elektroofenstduben. Weitere Untersuchungen

konzentrierten sich auf die anschlieRende Oxidation des Wustits zum Magnetit ohne
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gleichzeitige Neubildung von Zinkferrit. Er verfolgte dabei das Ziel, die erzeugte
Zinkoxidphase mittels Magnetscheidung von der als Magnetit vorliegenden
Eisenfraktion abzutrennen. Wahrend der Reduktionsschritt erfolgreich durchgefiihrt
werden konnte, verliefen die Versuche zur Reoxidation jedoch nicht ohne Neubildung

von Zinkferriten.

Die Ermittlung optimaler Bedingungen zur Erzeugung von Zinkoxid und Magnetit bei der
reduzierenden Behandlung von Zinkferriten ist auch Gegenstand der von Nyirenda [41]
durchgefiihrten Untersuchungen. Die Versuche sind Teil einer Verfahrensentwicklung
zur Aufarbeitung von Elektroofenstduben, die von vanPut et al. [42] als Caron-Zink-
ProzeR vorgestellt wird. Bei dem Caron-Zink-Prozel3 handelt es sich um die Laugung
von Elektroofenstduben und anderer zinkhaltiger Materialien in konzentrierter
Ammoniumcarbonatlésung zur Erzeugung eines verwertbaren Eisenrickstands und
einer Zinklésung, die mittels Zementation von Kupfer, Blei und Cadmium befreit werden
kann. Durch eine vorhergehende reduzierende Behandlung sollen die im
Ausgangsmaterial enthaltenen Zinkferrite in laugbares Zinkoxid tberfuihrt werden, um
eine vollstédndige Zinkabtrennung zu erreichen. Anhand zahlreicher Versuche wird
jedoch festgestellt, dald bei der Reduktion reiner synthetischer Zinkferrite und ihrer
anschlieBenden Weiterverarbeitung gemal dem Caron-Zink-Prozel} lediglich 85% des
Zinks in L6sung gebracht werden kdnnen. Wie Ergebnisse von mikroskopischen
Untersuchungen sowie thermodynamische Uberlegungen nach Ansicht von Nyirenda
[41] belegen, bewirkt die Reduktion von Zinkferrit unter CO/CO,-Atmosphére bei
Einstellung geeigneter Temperaturen (750°C) und Sauerstoffpartialdriicke eine schnelle
Bildung von Zinkoxid und Magnetit. Es bildet sich jedoch eine zinkhaltige Magnetitphase

aus, die ein unvollstandiges Zinkausbringen bewirkt.

Die Ausfuihrungen dieses Abschnitts verdeutlichen, dal} die thermische Vorbehandlung
unter reduzierender Atmosphére einen erfolgversprechenden Weg zur Lésung des
Ferritproblems bei der hydrometallurgischen Verarbeitung von zinkhaltigen
Elektroofenstduben darstellt. Bisher wurde dieser Weg jedoch phdnomenologisch nur
hinsichtlich der Steigerung des Laugeausbringens untersucht. Mit den Untersuchungen
dieser Arbeit wird demgegeniber eine thermodynamische Erklérung zur Ferritbildung
basierend auf besseren Kenntnissen Uber die gebildeten Phasen wund ihre

Zusammensetzung gesucht.
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstiuben

Die in Elektrostahlwerken anfallenden Filterstdube sind durch Zinkgehalte bis 35% und
Bleigehalte bis 5% sowie durch hohe Alkalihalogenidgehalte gekennzeichnet. Die
derzeitigen Verfahren und Lésungsansatze zur Verwertung dieser Reststoffe sind, wie
im Stand der Kenntnis bereits ndher ausgefiihrt wurde, mit hohen Verlusten an Zink
oder Eisen sowie durch Prozel3stérungen infolge der erhéhten Alkalihalogenidgehalte
im Vorlaufmaterial verbunden. Als Verwertungsalternative werden im Rahmen der
vorliegenden Arbeit die Verfahrensschritte der Reduktion der enthaltenen Zinkferrite,
der Laugung der Alkalihalogenide sowie der Laugung von Zink bei gleichzeitiger
Gewinnung eines zinkarmen Eisenoxides anhand eines im folgenden Abschnitt ndher

charakterisierten Versuchsmaterials untersucht.

4.1 Charakterisierung des Versuchsmaterials

Die Untersuchungen zur Entwicklung eines Verfahrens fur die Verwertung von
Elektroofenstduben wurden mit Materialien eines siddeutschen Stahlwerkes, in dem
Elektroofenstdube aus der Baustahlproduktion, aus der Edelstahlerzeugung sowie aus
der Hallenabsaugung getrennt voneinander im Filtersystem der Abgasreinigung
anfallen, durchgefiihrt. Da die Staube aufgrund ihrer Herkunft unterschiedliche
Zusammensetzungen aufweisen, wurden sie zunédchst jeweils separat analysiert. Im

folgenden werden zur Unterscheidung verschiedene Probenbezeichnungen verwendet:

FSW1: Filterstdube aus der Baustahlproduktion
FSW2: Filterstdube aus der Edelstahlerzeugung

Alle Filterstaube lagen als homogenes Pulver vor.

4.1.1 Physikalischen Eigenschaften

Die Untersuchungen der physikalischen Eigenschaften des Versuchsmaterials

umfassen neben einer Dichte- und Schittdichtebestimmung zuséatzlich die Ermittlung
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der KorngréRenverteilung. Die Ergebnisse der Dichte- und Schittdichtebestimmung
enthalt Tabelle 4.1:

Tab. 4.1: Dichte und Schittdichte der untersuchten Filterstdube

Probenmaterial Dichte [g/cm”] Schiittdichte [g/cm”]
FSW 1 3,95 0,60
FSW 2 4,69 0,78

Die KorngréRenanalyse der Stahlwerksstdube erfolgte mit Hilfe der Laserbeugung
(CILAS-Granulometer). Dazu wurden ca. 1,5 g der zu untersuchenden Stdube aufgrund
der Wasserl6slichkeit der Alkalihalogenide in  Spiritus dispergiert. Durch
Ultraschallbehandlung vor und wahrend der Messung wurde eine agglomeratfreie und
homogene Probe gewdhrleistet. Die ermittelten Summen- und Dichteverteilungskurven
von FSW 1 und 2 sind den Abbildungen 4.1 und 4.2 zu enthehmen.

Bei den Elektroofenstduben der Baustahlproduktion handelt es sich um feinstkdrniges
Material mit einem mittleren Partikeldurchmesser x5, von 3,65 um. Besonders auffallig
ist der mit 26,4 % hohe Anteil an Partikeln <1 ym. Mit einer mittleren Partikelgréf3e xso
von 3,05 um sind auch die Filterstdube aus der Edelstahlerzeugung als feinstkérniges
Material einzuordnen, wobei der Anteil an Partikeln <1 ym von 21,5 % mit dem im

Elektroofenstaub aus der Baustahlerzeugung vergleichbar ist.

Aus den Korngréf3enverteilungen wird deutlich, dal} die Stahlwerksstdube durch einen
aulerst geringen mittleren Partikeldurchmesser sowie durch einen Anteil an Partikeln
<1 pm von rund 20% gekennzeichnet sind. Darin liegt es auch begrindet, dal
physikalische Trennmethoden allein nicht zur Aufarbeitung dieser feinkérnigen

Reststoffe eingesetzt werden.
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Abb. 4.1: Korngréflienverteilung Filterstaub Baustahlerzeugung (FSW 1)
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Abb. 4.2: Korngrélienverteilung Filterstaub Edelstahlerzeugung (FSW 2)
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4.1.2 Mineralogische Analyse

Zur Ermittlung der in den Stahlwerksstduben vorliegenden Verbindungen wurden
mineralogische Untersuchungen vorgenommen, die sowohl die Auflichtmikroskopie an
polierten Anschliffen als auch Mineralstrukturanalysen mittels Rdntgendiffraktometrie

umfafdten.

4.1.2.1 Mikroskopie

Die Auswertung der mikroskopischen Aufnahmen an polierten Anschliffen unter
Verwendung eines Auflichtmikroskopes (Zeiss-Photokamera |l) erfolgte anhand des
Reflexionsvermégens der sichtbaren Partikeln. Bei hohem Reflexionsvermégen ist
dabei auf eisenreiche Verbindungen zu schlie3en, wéhrend eisenarme Verbindungen
durch geringes Reflexionsvermégen gekennzeichnet sind. Bei rétlichem
Erscheinungsbild der Partikel liegen Zinkverbindungen vor, wobei Zinkoxide mit hohem
Reflexionsvermégen hellrot bis gelb-orange und Zinkferrite dagegen dunkelrot
erscheinen. Das rétliche Erscheinungsbild ist jedoch nicht generell gegeben, da sich

auch Zinkverbindungen mit grauer Farbung beobachten lassen.

Die mikroskopischen Untersuchungen ergaben, dal} die Stahlwerksstdube grolde
Ahnlichkeiten in ihrer mineralogischen Zusammensetzung aufweisen. Besonders
auffallend sind kugelférmige Partikeln aus Spinellen mit Entmischungen, die neben
eisenreichen Phasen auch aus eisenarmen Phasen bestehen. Eine genaue
Bestimmung der Spinellzusammensetzung ist nicht mdglich, basierend auf
Erfahrungswerten kénnen die Phasen jedoch als Spinelle aus der Mischkristallreihe
Fe;O4 — ZnFey04 gedeutet werden. Abbildung 4.3 veranschaulicht anhand einer
mikroskopischen Aufnahme von FSW 2 die besondere Struktur der Spinellkiigelchen;
die Existenz der entmischten eisenreichen und eisenarmen Mineralphasen ist dabei klar

zu erkennen.
Neben den Spinellkligelchen mit entmischten Mineralphasen konnten in allen

untersuchten Stahlwerksstauben Zinkoxide mit orange-gelbem Erscheinungsbild sowie

Magnetite aufgrund ihres aufféllig hohen Reflexionsvermdgens identifiziert werden. Als
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Abb. 4.3: Mikroskopische Aufnahme eines Spinellkigelchen in FSW 2 mit

Entmischungen eisenreicher und eisenarmer Phasen

lange Bildkante = 350 um (Olimmersion, NII)

weitere mineralogische Bestandteile lassen sich Schmelzkigelchen aus legiertem
Eisen, Magnetitpartikeln mit eingeschlossener Hamatitphase sowie Graphit anhand des

schichtweisen Aufbaus in allen Versuchsproben mikroskopisch nachweisen.

Die Ergebnisse der mikroskopischen Mineralstrukturanalyse decken sich mit Angaben
von Hagni [43], der im Rahmen mikroskopischer Untersuchungen zur Klarung des
Mineralbestands von Elektroofenstduben unterschiedlicher Herkunft ebenfalls
Spinellphasen der Mischkristallreihe Fe;O4 - (Zn,Mn)Fe;O,4, Magnetitpartikeln mit und
ohne Einschlu® von Hamatit, kugelférmige Partikeln metallischen Eisens sowie Zinkoxid

und Graphit nachweisen konnte.
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4.1.2.2 Réntgendiffraktometrie

Bei der Réntgendiffraktometrie (RDA) werden monochromatische Rdntgenstrahlen an
den Gitterebenen der im pulverférmigen Probenmaterial enthaltenen kristallinen
Verbindungen gebeugt und die Interferenzmaxima mit denen reiner mineralischer
Verbindungen verglichen. So ist die Identifizierung der in der Probe vorliegenden

Mineralphasen durch Zuordnung der gemessenen Interferenzmaxima mdglich.

Die Mineralstrukturanalyse der Stahlwerksstdube ergab als Hauptbestandteile aller
untersuchten Proben Zinkit (ZnO), Magnetit (FezO4) und Franklinit (ZnFe;O4). Diese
Verbindungen wurden bereits durch die mikroskopische Untersuchung nachgewiesen.
Die zugehdérigen RDA-Aufnahmen kénnen den Abbildungen A.1 und A.2 im Anhang A

entnommen werden.

Bereits Li et al. [44] fuhrte den réntgenographischen Nachweis von Spinellen der
Mischkristallreihe Fe3O4 - (Zn,Mn)Fe;O4 und Zinkoxid als Hauptmineralphasen in
Elektroofenstduben. Als weiteren mineralogischen Bestandteil konnte er dariiber hinaus
Zinkchloridverbindungen der Zusammensetzung ZnCly;4Zn(OH),H,0 in allen von ihm
untersuchten Proben durch Roéntgendiffraktometrie nachweisen und anhand
thermogravimetrischer  Analysen bestdtigen. Eigene rontgendiffraktometrische
Untersuchungen deuten ebenfalls auf Zinkchloridverbindungen der Zusammensetzung
ZnCly4Zn(OH),H20O hin, wie den RDA-Aufnahmen der Stdube FSW 1 und 2

entnommen werden kann.

4.1.3 Chemische Analyse

Neben der Bestimmung aller anorganischen Bestandteile wurden im Rahmen der

chemischen Analyse auch die Wertigkeitsstufen des Eiseninhalts ermittelt.

4.1.3.1 Qualitative und quantitative Elementaranalyse

Zur qualitativen und quantitativen Elementaranalyse der Filterstdube wurden

spektroskopische Standardmethoden eingesetzt. Die qualitative Analyse erfolgte dabei
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mittels Roéntgenfluoreszenzspektroskopie (Philips PW 1400), die quantitative Analyse
mittels ICP-AES (Perkin Elmer ICP 6500) nach vorherigem nalichemischen
Vollaufschlufd der Materialien. Elementspezifisch wurde der Vollaufschlul® unter Einsatz
von Koénigswasser oder Lithiumtetraborat durchgefihrt. Die Bestimmung der
Halogenide erforderte zusatzlich einen Schmelzaufschlu® mit Natriumhydroxid, wobei
die Aufschlullésung durch potentiometrische Titration auf Chloride und Fluoride
untersucht wurde. Im Falle der Fluoridbestimmung war die Verwendung einer

ionensensitiven Feststoff-Membran-Elektrode erforderlich.
Die Ergebnisse der quantitativen Untersuchungen mittels Réntgenfluoreszenzanalyse
(RFA) sind den Abbildungen A.3 und A.4 im Anhang A zu entnehmen, die quantitativen

Analyse der Metall-, Halogenid- und Sulfatgehalte enthélt Tabelle 4.2.

Tab. 4.2: Elementaranalyse der untersuchten Stahlwerksstéube

Element /Verbindung Gehalt [%] Gehalt [%)]
FSW 1 FSW 2
Zink (Zn) 37,69 42,17
Eisen (Fe) 23,10 26,61
Blei (Pb) 5,75 2,51
Mangan (Mn) 3,02 2,35
Calcium (Ca) 2,79 3,44
Silizium (Si) 1,50 0,39
Chrom (Cr) 0,78 0,39
Magnesium (Mg) 0,69 0,48
Kupfer (Cu) 0,46 0,19
Nickel (Ni) 0,09 0,05
Cadmium (Cd) 0,08 0,03
Natrium (Na) 1,11 0,68
Kalium (K) 1,19 0,79
Chlorid (CI") 3,14 0,76
Fluorid (F°) n.n. n.n.
Sulfat (SO4%) 1,32 1,39
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Aus den Ergebnissen der Elementaranalyse wird deutlich, dal® es sich bei den
Filterstduben aus der Bau- und Edelstahlerzeugung um sehr zinkreiche Materialien
handelt, die fir eine weitere Aufarbeitung zur Gewinnung des Zinkinhalts besonders

interessant erscheinen.

4.1.3.2 Bestimmung der Wertigkeitsstufen des Eiseninhalts

Die Ermittlung der Wertigkeitsstufen des vorlaufenden Eiseninhalts ist fur die weitere
hydrometallurgische Behandlung der Stahlwerksstdube von Interesse, da sich
zweiwertiges und dreiwertiges Eisen in ihrem Laugeverhalten unterscheiden. So
werden Zink und zweiwertiges Eisen bei pH < 6, dreiwertiges Eisen erst unterhalb pH 3
geldst. Fur die selektive Laugung von Zink ist daher der Anteil des zweiwertigen Eisens

am Gesamteisen von Bedeutung.

Zur Bestimmung der Wertigkeitsstufen erfolgte zunachst ein Vollaufschlu® der Staube
unter Verwendung von Lithiumtetraborat. Durch photometrische Titration mit
Kaliumpermanganat-L6sung wurde anschliefend die Konzentration der zweiwertigen
Eisenionen in der AufschluBlésung ermittelt. Tabelle 4.3 enthalt zusammenfassend die

Ergebnisse dieser Untersuchungen.

Tab. 4.3: Gehalte an zwei- und dreiwertigem Eisen in den Elektroofenstauben

Gehalt [%] Gehalt [%]
FSW 1 FSW 2
Eisen, gesamt 23,10 26,61
Eisen, zweiwertig (Fe?*) 0,75 0,79
Eisen, dreiwertig (Fe>*) 22,35 25,82

Die Elektroofenstaube enthalten demnach nur geringe Anteile zweiwertigen Eisens, der
Hauptbestandteil des vorlaufenden Eisens liegt in dreiwertiger Form vor. Diese
Ergebnisse decken sich mit den Aussagen der mineralogischen Untersuchungen, durch

die lediglich Magnetit und Franklinit als eisenhaltige Mineralphasen in den Stauben
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nachgewiesen wurden. In den Verbindungen des Franklinits liegt Eisen dreiwertig vor,

in der des Magnetits sowohl zweiwertig als auch dreiwertig.

4.1.4 Eluatuntersuchung nach DIN 38414

Ziel der Eluatuntersuchung ist die Bestimmung der Eluierbarkeit toxischer Inhaltsstoffe

zur Ermittlung des Gefahrdungspotentials fir Grundwasser bei nicht artgerechter

Deponierung. Nach den Vorschriften der DIN 38414 wird dazu eine bestimmte

Probenmenge zunachst mit destilliertem Wasser versetzt. Nach 24 stiindigem Schitteln

der Suspension und anschlieRender Fest-Flussig-Trennung erfolgt die Analyse des

Filtrats auf die in der TA Abfall festgelegten Elemente. Tabelle 4.4 enthalt die

Ergebnisse der Eluatuntersuchung. Zum Vergleich sind die Zuordnungskriterien der TA

Abfall, Anhang D fur eine oberirdische Ablagerung von Abféllen angegeben.

Tab. 4.4: Ergebnisse der Eluatuntersuchung der unbehandelten Filterstaube

Parameter FSW 1 FSW 2 Grenzwert TA-Abfall
Arsen <0,01 mg/l <0,01 mg/l 0,1 mg/l
Blei 2,8 mgl/l 0,45 mg/l 2 mgl/l
Cadmium 18,7 mg/l 0,03 mg/l 0,5 mg/l
Chrom 0,02 mg/l 0,07 mgl/l 0,5 mgl/l
Kupfer 0,02 mg/l <0,01 mg/l 10 mg/l
Nickel 0,07 mg/l <0,01 mg/l 2 mg/l
Quecksilber n.n. n.n 0,1 mg/l
Zink 51,7 mgl/l 0,26 mg/l 10 mg/l
Fluorid n.n. n.n. 50 mg/l
Ammonium n.n. n.n. 1000 mg/l
Chlorid 3110 mg/l 667 mgl/l 10.000 mg/I
Cyanide n.n. n.n. 1 mgll
Sulfat 1262 mg/l 1365 mg/l 5000 mg/I
Nitrit n.n. n.n. 30 mg/l
pH-Wert 6,79 11,06 4-13
Leitfahigkeit <5000 pS/cm <5000uS/cm 100.000 pS/cm
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Die MelRergebnisse der Eluatuntersuchung von FSW 1 zeigen eine deutliche
Uberschreitung der Grenzwerte fiir Blei, Cadmium und Zink. Dagegen sind im Eluat von

FSW 2 keinerlei Grenzwertliberschreitungen zu verzeichnen.

4.2 Verfahrenskonzept zur Aufbereitung von zinkreichen Elektroofenstauben

Das Verfahrenskonzept in Abbildung 4.4 bildet die Grundlage fir die nachfolgenden
Untersuchungen zur Entwicklung eines Verwertungsverfahrens flr zinkreiche

Elektroofenstaube.

Zunachst erfolgt die thermische Vorbehandlung der Elektroofenstdube unter
reduzierender Atmosphére, wobei eine Umsetzung der schwerl6slichen
Zinkverbindungen mit Spinellstruktur in leichtldsliche Zinkverbindungen angestrebt wird.
Es folgt die erste Laugestufe, in der die Alkalihalogenide durch Waschen mit Wasser
entfernt werden. Durch die anschlieRende Laugung der alkalihalogenidfreien Staube mit
Schwefelsdure im schwach sauren Milieu soll eine selektive und vollstandige
Abtrennung des vorlaufenden Zinks erreicht werden. Ziel ist die Erzeugung einer
Zinksulfatlésung, die nach Durchlaufen einer Reinigungsstufe zur Abtrennung von
Verunreinigungen in herkdmmlichen Zinkgewinnungselektrolysen eingesetzt werden
kann. Nach der selektiven Zinkabtrennung soll sich nahezu das gesamte vorlaufende
Eisen im Laugungsriickstand befinden, in dem auch das vorlaufende Blei in sulfatischer
Form vorliegt. Eine Anreicherung des Laugungsrickstandes mit Eisen kann durch eine

weitergehende Verfahrensstufe zur Abtrennung des Bleisulfats ermdéglicht werden.

Damit zielen die folgenden Untersuchungen im wesentlichen auf die vollstandige
Gewinnung des Zinkinhalts in Form einer reinen Zinksulfatiésung als Vorstoff fur die
elektrolytische Zinkgewinnung und auf die Uberfiihrung der Eisenfraktion in ein

verwertbares Eisenkonzentrat ab.
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Elektroofenstaube

Halogenid- Alkalihalogenide
Entfernung
_+ '

C Zink-Laugung HLaugenreinigung)i

Blei- 3
Abtrennung
V \J
Eisenkonzentrat Bleikonzentrat Zinksulfatl6sung

Abb. 4.4: Verfahrenskonzept zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

4.3 Untersuchungen zur Zerstérung von Zinkferriten durch Reduktion

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen zur Zerstérung von
Zinkferriten beinhalten die Bestimmung der thermodynamischen Bedingungen, die zu
einer selektiven Reduktion der Zinkferrite zu Magnetit und Zinkoxid fihren. Anhand von

Versuchsreihen, die eine reduzierende Behandlung von synthetisch praparierten
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Zinkferriten sowie des Elektroofenstaubgemisches aus FSW 1 und FSW 2 umfaliten,
konnten deutliche Abhangigkeiten der erzeugten Reduktionsprodukte von den jeweils
eingestellten Reduktionsbedingungen nachgewiesen werden. Die Variation der
Reduktionsbedingungen erfolgte dabei Uber den Sauerstoffpartialdruck und die Zeit.
Bevor auf die Ergebnisse der Untersuchungen zur selektiven Reduktion von Zinkferriten
naher eingegangen wird, sollen zundchst die thermodynamischen und
kristallographischen Grundlagen, auf die sich alle weiteren Untersuchungen stitzen,

erlautert werden.

4.3.1 Thermodynamische Berechnungen

Die thermische Behandlung der Stahlwerksstdube unter reduzierender Atmosphare zielt
auf die Umwandlung der enthaltenen Zinkferrite (ZnFe2O4) in Zinkoxid (ZnO) und
Magnetit (FezO4) ab. Anhand thermodynamischer Berechnungen lassen sich Aussagen
Uber die Existenzbereiche von Zinkferrit, Zinkoxid und Magnetit treffen, wobei
gleichzeitig die Bedingungen zur Umwandlung bzw. Bildung dieser Verbindungen
deutlich werden. Die folgenden Reaktionsgleichungen (1) bis (4) bilden die Basis zur
Aufstellung eines thermodynamischen Phasendiagramms, das die Grundlage fir
Versuche zur Reduktion von Zinkferriten darstellt. Zur Konstruktion der jeweiligen
Phasengebiete in Abhangigkeit von der Temperatur und dem Sauerstoffpartialdruck,
der sich uber das Volumenstromverhdltnis von CO und CO; in der reduzierenden
Atmosphare einstellt, wurden die thermodynamischen Daten zum Ubergang von
Zinkferrit zu Magnetit und Zinkoxid (1) sowie von Zinkoxid zu metallischem Zink (2a,b)
berucksichtigt. Weiterhin wurden die Phasengleichgewichte des Eisensystems durch
den Ubergang von Magnetit zu Wiistit (3) und von Wistit zu metallischem Eisen (4)
einbezogen. Die Berechnung der Phasengleichgewichte erfolgte fir die Reaktionen
(2a,b) bis (4) in Anlehnung an Barin und Knacke [45]; die thermodynamischen Daten fir

die Gleichgewichtsreaktion (1) stammen von Benner und Kenworthy [46].

3ZnFe;0,+CO > 3Zn0O +2Fe304 + COy; AG® =-3561-67,66-T [Jmol'] (1)

ZnO + CO < Zn(l) + CO, (2a)
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Zno + CO & Zn(g) + CO, (2b)
1 315

O,ﬁ Fes04 + CO « O,ﬁ Feo‘gso + CO; (3)

Feo,g5o + CO < 0,95Fe + CO, 4)

Als Ergebnis der thermodynamischen Berechnungen erhélt man das in Abbildung 4.5
dargestellte Zustandsdiagramm fir das System Zn-Fe-O. Es ist anzumerken, dal} die
Phasengebiete der im festen oder flissigen Zustand vorliegenden Verbindungen unter
der Annahme niedriger Driicke und reiner Komponenten ermittelt wurden, so dal} die
zugehorigen Aktivitaten vereinfachend gleich eins gesetzt werden konnten. Die
Aktivitdten der gasférmig vorliegenden Verbindungen wurden unter Annahme niedriger
Driicke ihrem Partialdruck gleichgesetzt. Zur weiteren Vereinfachung blieb die
Moglichkeit der Bildung von Mischkristallphasen aus den entstehenden
Reduktionsprodukten ebenfalls unbericksichtigt. Darliber hinaus erfolgte die
Bestimmung der Existenzbereiche von Wustit durch Festlegung der Zusammensetzung
auf Fepo50. Es muld in diesem Zusammenhang jedoch darauf hingewiesen werden,
dall die Zusammensetzung von Wadastit sowohl von der Temperatur als auch vom
Sauerstoffpartialdruck abhangig ist. Die Phasenbreite vom Wistit nimmt mit steigender
Temperatur zu. So liegt beispielsweise bei einer Temperatur von 1250°C die
Zusammensetzung von Waustit mit der allgemeinen Formel Fe;O abhéngig vom

Sauerstoffpartialdruck zwischen Feg 950 und Feg g50.

Aus dem Verlauf der Phasengrenzen wird deutlich, welche Temperaturen und
Sauerstoffpartialdriicke zur selektiven Reduktion von Zinkferrit zu Magnetit und Zinkoxid
geeignet sind. Nach Nyirenda [41] ergibt sich ein Bereich optimaler
Reduktionsbedingungen, der einerseits durch eine Mindesttemperatur und andererseits
durch ein maximales CO/CO»-Volumenstromverhaltnis begrenzt wird. So gibt Nyirenda
[41] aufgrund verschiedener Untersuchungen eine Mindestreduktionstemperatur von
650°C und ein CO/CO2-Volumenstromverhéltnis von mindestens 0,1 zur Erzielung
befriedigender Reaktionsgeschwindigkeiten an. Zudem wird der Bereich, in dem die
selektive Reduktion der Zinkferrite moglich ist, durch den Zink-Partialdruck (pzn)

eingeschrankt, der einen Wert von 10" bar nicht tiberschreiten sollte, um die hierbei
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einsetzende Verdampfung und den damit bedingten Verlust von Zink zu verhindern.
Ferner ist eine selektive Reduktion der Zinkferrite nur dann gegeben, wenn die
Grenzlinie zwischen Magnetit- und Wistitphase nicht Uberschritten wird. Die Bildung
von Wiistit ist besonders deshalb zu unterbinden, da sich Wastit anders als Magnetit
aufgrund seiner hoéheren Ld&sbarkeit im schwach sauren Milieu bei der weiteren

hydrometallurgischen Behandlung stérend auswirken kann.

Bei der Durchfiihrung der im folgenden noch ndher beschriebenen Reduktionsversuche
sind die genannten thermodynamischen Bedingungen, die anhand des
Phasendiagramms fir eine Reduktion von Zinkferriten geeignet erscheinen,
berticksichtigt worden. Dabei wurde aus den bereits genannten Grinden und in
Anlehnung an Nyirenda [41] in allen Versuchsreihen eine Reduktionstemperatur von
750°C eingestellt.

4.3.2 Kiristallographische Eigenschaften von Zinkferriten

Die Zinkferrite mit der allgemeinen Formel Zn,Fe;4O4 (0 < x < 1) gehdren zur Gruppe
der Spinelle. Die Zinkferrite kbnnen aus Magnetit (Fe3zO4), der ebenfalls Spinellstruktur
aufweist, durch Substitution der Fe?*-lonen durch Zn?*-lonen gebildet werden, wobei
der durch vollstandige Substitution entstehende Zinkferrit mit der Formel ZnFe;O,4
mineralogisch als Franklinit bezeichnet wird. Damit bilden Magnetit und Franklinit eine

vollstandige Mischkristallreihe.

Spinelle sind kristalline Verbindungen, zumeist Oxide oder Sulfide mit der allgemeinen
Zusammensetzung AB2X4, deren Kristallgitter kubisch flachenzentriert aufgebaut sind.
In der Elementarzelle mit 32 X-lonen ist jedes A-lon von vier X-Nachbarn tetraedisch
koordiniert, jedes B-lon oktaedrisch von sechs X-Nachbarn. Die X-lonen sind jeweils an
ein A- und drei B-lonen gebunden. Damit haben die X-lonen in Spinellen die Anordnung
einer kubisch dichten Packung. Die Spinellstruktur, in der die zweiwertigen A-Kationen
die Tetraederplatze und die dreiwertigen B-lonen die Oktaederplatze besetzen, wird
normale Spinellstruktur genannt. Neben der normalen ist auch die inverse
Spinellstruktur bekannt. Bei inversen Spinellen besetzt die Haélfte der dreiwertigen

Kationen (B-lonen) die Tetraederplatze, wahrend die zweiwertigen (A-lonen) und die
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verbleibenden dreiwertigen Kationen statistisch auf die Oktaederlicken verteilt sind.
Magnetit bildet inverse Spinelle mit der Formel [Feg®]wi[Fes®" Fes* ok O32, wahrend

Franklinit als normaler Spinell der Formel [Zn82+]tet,[Fe163+]okt,032 entspricht [47],[48].

Spinelle kénnen anhand ihrer Gitterkonstante beschrieben werden, die als Kantenlange
der kubischen Elementarzelle definiert ist. Da die Gitterkonstanten normaler Spinelle
gréler sind als die der inversen Spinelle, ist bei Betrachtung der Mischkristallreihe
FesO4 - ZnsFesOs4 - ZnFeyO4 zu erwarten, dall mit Zunahme von x auch die
Gitterkonstanten bis zum vollstandigen Austausch der Fe?*-lonen durch Zn?* ansteigen.
Nach der Regel von Vegard dndern sich die Gber den Molenbruch aufgetragenen Werte
der Gitterkonstanten in einer  Mischkristallreihe linear [49]. Somit mufRten die
Gitterkonstanten der hier betrachteten Mischkristallreine von 8,392 A fiir Fe3O4 linear
bis auf den Wert 8,441 A fur ZnFe,O4 ansteigen. Untersuchungen verschiedener
Autoren ergaben jedoch Abweichungen von der Vegard‘schen Regel. So stellten
Schaefer et al. [50] anhand von réntgenographischen Untersuchungen an synthetisch
praparierten Zinkferriten positive Abweichungen zum Vegard'schen Verlauf fest. Auch
Popov et al. [51] weist mittels réntgenographischer Analysen von synthetisch erzeugten
Mischkristallen auf Abweichungen vom linearen Verlauf der Gitterkonstanten hin. Diese
sind durch eine Veranderung der Kationenverteilung, die nicht proportional mit der
Zusammensetzung der Mischkristalle einhergeht, zu deuten. In der Mischkristallreihe
Zn,Fe;O4 nimmt mit steigendem x der Grad der Inversion des Spinells bis auf den
Wert Null ab. Gehorcht die Anderung der Gitterkonstanten der Regel von Vegard, so
wére eine lineare Abnahme des Inversionsgrades mit Zunahme von x zu erwarten, da
nach und nach die Besetzung der Tetraederplatze mit zweiwertigen lonen (Zn**) erfolgt.
Genauere Untersuchungen mittels MéRbauer-Spektroskopie zur Klarung der Vorgange
im Kristallgitter der Mischkristallreihne werden von Graydon et al. [48] beschrieben.
Danach verdrangt im Bereich von 0 < x < 0,7 jedes Zn?**-lon ein Fe*"lon von den
Tetraederplatzen, ferner wird ein zusatzlicher Austausch von Fe*  auf den
Tetraederpldtzen mit Fe** auf den Oktaederplatzen bewirkt. Dieser Austausch von
Elektronen innerhalb des Kristallgitters eilt jedoch fiir x > 0,7 dem Einbau von Zn** auf
den Tetraederplatzen voraus und bewirkt eine starkere Abnahme des Inversionsgrades
als es bei einfacher Substitution von Fe*" durch Zn** der Fall wire. Bei x = 0,7 kommt
es also zu einer Anderung des Austauschs im Kristallgitter, indem Zn®* nun Fe?" direkt

von den Tetraederpldtzen verdrangt. Die Zahl der auf den Tetraederplatzen
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verbliebenen Fe®*-lonen bleibt dabei bis x = 0,88 konstant. Der beschriebene
Kationenaustausch im Kristallgitter verdeutlicht damit die Grinde fir die positive
Abweichung des Gitterkonstantenverlaufs vom theoretischen Verlauf aufgrund der
stérkeren Abnahme des Inversionsgrades.

Weitere Untersuchungen zur Anderung der Gitterkonstante in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung der Mischkristalle im System Zn,Fe3 xO4 werden von Rahman [52],
Miyata [53] und Srivastava [54] vorgestellt. Die wichtigsten in der Literatur untersuchten
Gitterkonstantenverlaufe sind in Abbildung 4.6 zusammenfassend dargestellt. Aufféllig
bei den von Schaefer et al. [50] und Popov et al. [51] ermittelten
Gitterkonstantenverldufen ist dabei die Anderung der Kurvensteigung bei x = 0,7, die

mit der beschriebenen Anderung des Kationenaustausches begriindet wird.

8,45

8,44 -
< 8,43 |
)
c
® 8,42 -
o=
7]
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Abb. 4.6: Experimentell ermittelte Gitterkonstanten der Mischkristallreihe ZnyFe3 «O4

nach Schaefer et al. [50 ], Popov et al. [51 ] und Srivastava [54 ]
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4.3.3 Reduktionsversuche

Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit beschriebenen Untersuchungen zur Reduktion
von Zinkferriten umfal3ten die Behandlung sowohl synthetisch hergestellter Franklinite
als auch zinkferrithaltiger Stahlwerksstdube. Die Durchfihrung der Reduktionsversuche

und die dabei erzielten Ergebnisse werden im folgenden Abschnitt eingehend erlautert.

4.3.3.1 Aufbau und Durchfiihrung der Versuche

Der Aufbau der verwendeten Versuchsapparatur ist Abbildung 4.7 zu entnehmen.

1 Gasmischeinheit 3 Thermoelement
2 Rohrofen 4 \Waschflasche

Abgas

Abb. 4.7: Versuchsapparatur zur Reduktion von Zinkferriten

Die Reduktionsversuche wurden in einem Rohrofen mit Probenmengen von je 25¢g
durchgefiihrt. Das Versuchsmaterial wurde zunéchst in Porzellanschiffchen eingewogen
und gréRtenteils als lose Schittung unter Argonzufuhr im Rohrofen auf die notwendige
Versuchstemperatur aufgeheizt. Die Regelung der Temperatur erfolgte dabei Uber ein
im Ofenzentrum angeordnetes Thermoelement. Nach Erreichen der gewilinschten

Reduktionstemperatur wurde der Argonstrom abgestellt und ein Gemisch aus CO/CO,
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definierter Zusammensetzung als Reduktionsgas zugeschaltet. Die gebildeten Abgase
wurden Uber eine Waschflasche nach aulen abgefuhrt. Die Einstellung des
Gasgemisches erfolgt mittels einer Gasmischpumpe, die die Einstellung von
Mischungsverhéltnissen in einem weiten Bereich mit hoher Konstanz und
Reproduzierbarkeit erméglicht. Dazu werden die Gase mit Hilfe zweier Férderkolben
dosiert, deren Hubzahlverhéltnis durch ein aufgestecktes Zahnradpaar festgelegt wird.
Die  Verwendung von Rotametern zur Einstellung der gewilnschten
Gasvolumenstromverhéltnisse wurde ebenfalls geprift, dabei mulRte jedoch festgestellt
werden, dal® grolle Schwankungen in den erzeugten Gasmischungen zu nicht
reproduzierbaren Reduktionsergebnissen fuhrten. Der Einsatz von Rotametern wurde
daraufhin nicht weiter verfolgt. Nach Ablauf der Versuchsdauer wurde der Ofen
abgeschaltet und die Zufuhr der Reduktionsgase gestoppt. Die Abkuhlung der Probe
erfolgte im Argonstrom Uber eine Dauer von 60 Minuten, wobei das Rohr schrittweise

aus der Heizzone des Ofens gezogen wurde.

4.3.3.2 Praparation des Versuchsmaterials

Um das Reduktionsverhalten von Zinkferriten zu ermitteln und dabei Ruckschlisse auf
die reduzierende Behandlung von Elektroofenstduben ziehen zu kdnnen, wurden
zunachst Untersuchungen an synthetisch praparierten reinen  Zinkferriten
vorgenommen. Die Herstellung von Franklinit erfolgte gemaflR der Reaktionsgleichung

(5) aus jeweils einem Mol Zinkoxid und Eisen(lIl)oxid.

Zn0O + Fe,03 — ZnFes0q4 (5)

Zur Herstellung der Franklinite wurde die Zinkoxid-Eisen(lll)oxid-Mischung zuné&chst
unter Verwendung eines Porzellanmdrsers solange homogenisiert, bis eine einheitliche
rote Farbung zu erkennen war. Die Mischung wurde anschlieBend in einem
Porzellantiegel unter leichtem Druck verfestigt und in einem Muffelofen bei 600°C Uber
vier Stunden thermisch behandelt. Die niedrige Temperatur wurde gewahlt, um eine
mdgliche Verdampfung des Zinkoxids im Ausgangsmaterial zu verhindern. Nach
Abkuhlung der Probe folgte eine erneute Homogenisierung im Porzellanmdrser und

weitere Temperaturbehandlungen bei 1000°C Uber vier Stunden und sechs Stunden.
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Zwischen jeder Temperaturbehandlung wurde das Probematerial homogenisiert und im
Tiegel erneut unter Druck verfestigt. Um den Nachweis reiner Franklinite zu erhalten
und das Auftreten von Fremdphasen auszuschlieBen, wurde das erzeugte
Probematerial mittels Rdntgendiffraktometrie kontrolliert. Wie aus der zugehérigen
RDA-Aufnahme in Abbildung 4.8 entnommen werden kann, handelt es sich bei dem
synthetisch praparierten Material um reinen Franklinit der Zusammensetzung ZnFe,Oy;
unerwinschte Fremdphasen oder Reste unreagierter Zink- oder Eisen(lll)oxide sind

nicht nachweisbar.
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Abb. 4.8: RDA-Aufnahme synthetisch praparierter Franklinite (CuK,-Strahlung)

Um das Reduktionsverhalten von Zinkferriten der Zusammensetzung ZnsFeszO4 mit
x<1 untersuchen zu kdnnen, erfolgte zusétzlich die Praparation von synthetischem
ZnooFez804. Gemal Gleichung (6) wurden dazu Zinkoxid, Eisen(lll)-oxid und

Eisenpulver im stéchiometrischen Verhaltnis gemischt.

0,2 ZnO + 1,27 Fe; O3 + 0,26 Fe &~ Zn 0,2 Fe 28 (N (6)

Nach Homogenisierung der Mischung folgte die thermische Behandlung im Rohrofen

unter Argonzufuhr, um Oxidationsvorgange durch Luftsauerstoff wahrend der
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Temperaturbehandlung zu verhindern. Die thermische Behandlung wurde bei
Temperaturen von 600° und 1000°C Uber jeweils vier Stunden mit zwischenzeitlicher
Homogenisierung vorgenommen. Durch die Berechnung der Gitterkonstanten aus den
experimentell ermittelten Beugungsmaxima des erzeugten Produkts, die im nachsten
Abschnitt detailliert beschrieben wird, konnte die Bildung einer reinen Zinkferritphase

mit der Zusammensetzung Zng 2Fe; sO4 nachgewiesen werden.

Neben dem Reduktionsverhalten von Zinkferriten ist auch die Ermittlung der Stabilitat
von Zinkoxid neben Magnetit unter verschiedenen Sauerstoffpartialdricken von
Interesse, da die Erzeugung dieser Verbindungen bei der Reduktion von Franklinit
angestrebt wird. Zur Uberpriifung der thermodynamischen Bedingungen, die zu einer
gleichzeitigen Bildung von Zinkoxid und Magnetit fihren, wurde zun&chst eine

Mischung aus Zinkoxid, Eisen(lll)-oxid und Eisenpulver nach Gleichung (7) hergestellt.

457Zn0O+4Fe,03+Fe <« 3 Fe304+4,52Zn0 (7)

AnschlieRend erfolgte die thermische Behandlung der Mischung unter variierenden
Sauerstoffpartialdricken und Temperaturen sowie die Analyse der entstehenden

Phasen.

Den  Untersuchungen  zur  Reduktion  synthetischer = Materialien  folgten
Reduktionsversuche an Elektroofenstduben, wobei in allen Versuchsreihen ein
Gemisch der Elektroofenstdube FSW 1 und FSW 2 mit einem Mischungsverhéltnis 1:1

eingesetzt wurde.

4.3.3.3 Charakterisierung der Reduktionsprodukte

Die Durchfihrung der réntgenographischen Untersuchungen zur Charakterisierung der
Reduktionsprodukte erfolgte unter Verwendung von CuK,-Strahlung (40kV,50mA) mit
schrittweiser Messung (step scan) Uber einen Winkelbereich 20 von 15 bis 80°. Die
Schrittweite betrug 0.02°, die Mefzeit pro Schritt (step) wurde auf 15 Sekunden
festgelegt. Die Lage der gemessenen Interferenzmaxima erlaubt dabei nicht nur die

Bestimmung der im Reduktionsprodukt auftretenden Mineralphasen sondern erméglicht
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daruber hinaus die Berechnung der Gitterkonstanten der jeweiligen Mineralphasen.
Anhand der von Schaefer et al. [50] ermittelten Abhangigkeiten kann fur Zinkferrite
durch Bestimmung der Gitterkonstante auf ihre Zusammensetzung geschlossen
werden. Die Berechnung von Gitterkonstanten kubischer Kristallsysteme sollen im

folgenden néher beschrieben werden.

Die Beugung von Réntgenstrahlen an Kristallgittern bei der Réntgendiffraktometrie wird

durch die Bragg‘sche Gleichung (8) beschrieben.
A =2d.sin® (8)

Diese sagt aus, da® Réntgenstrahlen mit der Wellenldnge A an einer Netzebenenschar
mit dem Abstand d unter dem Glanzwinkel © (Einfallswinkel) reflektiert werden. Unter
dem Netzebenenabstand d versteht man dabei den Abstand der mit Atomen belegten

parallelen Ebenen im Kristallgitter mit konstantem Abstand.

Die Netzebenenabstdnde d koénnen Uber die Gitterparameter des jeweiligen
Kristallsystems definiert werden. FUr kubische Kristallsysteme gelten dabei die

Abhéangigkeiten gemaf Gleichung (9).

1

d(h,k,l)= a‘m (9)

Die Variablen h,k,| (Millersche Indizes) kennzeichnen die Lage der Netzebenen im
Kristallgitter. Die Gitterkonstante a ist ein Mal} fir die Abmessung der kubischen

Elementarzelle.

Bei der Ro&ntgendiffraktometrie werden die Interferenzmaxima der vorliegenden
Verbindungen in Abhangigkeit vom Beugungswinkel 20 erfalt und graphisch mit denen
reiner mineralischer Verbindungen, die in sogenannten Reflexlisten zusammengefal3t
sind, verglichen. So ist eine Zuordnung der gemessenen Interferenzmaxima zu den in
der Probe enthaltenen Mineralphasen mdéglich. Bei Kenntnis der Wellenldange A der
verwendeten Roéntgenstrahlung kénnen mit der Bragg‘schen Gleichung (8) die

Netzebenenabstédnde d der jeweils identifizierten Minerale ermittelt werden. Mit der
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Kenntnis von d und den zugehérigen Millerschen Indizes (h,k,l), die fur zahlreiche
Minerale in Abhangigkeit von 20 in Reflexlisten [55] katalogisiert sind, ist nach

Gleichung (9) auch die Bestimmung der Gitterkonstante a mdglich. [56]

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen zur Reduktion von Zinkferriten erfolgte
die Bestimmung der Gitterkonstanten der nachgewiesenen kubischen Mineralphasen im
Reduktionsprodukt in der beschriebenen Vorgehensweise. Die fir jeden
Netzebenenabstand mit den zugehérigen Millerschen Indizes berechneten Werte fir die

Gitterkonstante a wurden arithmetisch gemittelt und die Standardabweichung bestimmt.

Bei der Rontgendiffraktometrie treten geratebedingt geringe systematische
Verschiebungen der gemessenen Beugungswinkel (20) auf. Da jedoch Abweichungen
zwischen Soll- und Ist-Werten der Beugungswinkel zu einer fehlerbehafteten
Berechnung der Gitterkonstanten fihren, wurden die geratebedingten Verschiebungen
der Winkellage in regelmaligen Abstdnden durch Messung eines zertifizierten
Standards mit definierter Reflexliste untersucht. Bei dem verwendeten Eichpraparat
handelte es sich um Lanthanhexaborid (LaBg) [57]. Die ermittelten Abweichungen der
20-Winkellagen wurden als Korrektur bei der Gitterkonstantenberechnung

berucksichtigt.

Neben der Bestimmung von Gitterkonstanten wurden die Reduktionsprodukte
zuséatzlich anhand ihres Laugeverhaltens mit Schwefelsdure charakterisiert. Das
ermittelte Zinkausbringen erlaubt dabei eine Aussage Uber die Umwandlung der
unléslichen Zinkferrite in leicht I6sliche Zinkverbindungen durch die reduzierende
Behandlung. Die Laugungsversuche mit jeweils 10g Probematerial wurden unter
definierten Bedingungen, die im folgenden als Standardbedingungen bezeichnet
werden, bei pH 4 und 20°C mit einer Feststoffkonzentration von 100 g/l Gber eine Dauer
von 120 Minuten durchgefuhrt. Die Laugung erfolgte in einem offenen Glasbehalter
unter Einsatz eines kunststoffbeschichteten Propellerriihrers. Zur Einhaltung eines
konstanten pH-Wertes wahrend der gesamten Laugedauer wurde ein Titrationsapparat
verwendet, der durch Steuerung Uber die kontinuierlich erfal’ten pH-Werte eine exakte

Dosierung des erforderlichen Saurevolumens ermdglicht.
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4.3.3.4 EinfluR des Sauerstoffpartialdrucks bei der Reduktion synthetischer

Materialien

Um das Reduktionsverhalten von Zinkferriten bei Variation des Sauerstoffpartialdrucks
zu ermitteln, wurden die synthetisch praparierten Franklinite einer reduzierenden
Behandlung unter verschiedenen CO/CO,-Volumenstromverhéltnissen bei einer
konstanten Temperatur von 750°C unterzogen. Gemal der Gleichgewichtsreaktion (10)
bestimmt das Mischungsverhéltnis von CO und CO, bei gegebener Temperatur den

Sauerstoffpartialdruck pogz.
CO+050, < COy; AG°=-277106 + 83,55'T [J-mol”] (10)

Damit ergibt sich die Abhangigkeit des Sauerstoffpartialdrucks vom eingestellten CO-
und CO»-Durchsatzverhéltnis im Einsatzgemisch und der Gleichgewichtkonstanten K

der Reaktion in Gleichung (11).
Po2 = [(pco / pcoz)- Kp]_2 = [(Vco / Vcoz) : Kp]-2 mit In Kp =AG°/ (- RT) (11)

Die Charakterisierung der Reduktionsprodukte erfolgte, wie im vorhergehenden
Abschnitt bereits beschrieben, durch Réntgendiffraktometrie, wobei die Gitterkonstante
aller identifizierten Mineralphasen mit kubischer Kristallstruktur berechnet wurde. In
Tabelle 4.5 sind die bei der Reduktion synthetischer Franklinite entstehenden
Mineralphasen, die berechneten Gitterkonstanten und die nach Schaefer et al. [50]
resultierenden Zusammensetzungen der Zinkferrite in Abhangigkeit vom CO/CO,-
Volumenstromverhéltnis  fir eine  Behandlungsdauer von drei  Stunden

zusammengefaldt.

Ausgehend von reinem Franklinit mit der Formel ZnFe;O4 fuhrt die Reduktion unter
Bedingungen, die nach Abbildung 4.5 bei Berlcksichtigung der Phasenbreite von Wistit
(Feo,890 bis Fepg50) an der Phasengrenze zwischen Franklinit und Wustit liegen, also
bei einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,54 erwartungsgemal zur Bildung von
Zinkoxid und Wstit. Bei niedrigeren CO/CO,-Volumenstromverhéltnissen entsprechend
héheren Sauerstoffpartialdriicken konnten in den Reduktionsprodukten neben freiem

Zinkoxid auch Zinkferrite mit unterschiedlichen Zinkgehalten sowie eine Mischkristall-
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Tab. 4.5: Entstehende Mineralphasen und ihre Gitterkonstanten in Abh&ngigkeit vom
CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei der Reduktion von synthetischem
Franklinit (750°C; 3h)

Gitterkonstante a [A]

Veo/Veoz| ZnO | FeogsyZn,0 Fe1xO Zn,Fe;x04 X
0,540 + - 4,302 + 0,0004 - -
0,340 + 12,846 + 0,0009 - 8,415 £+ 0,0008 0,40
0,300 + 12,845 + 0,0014 - 8,414 £0,0005 | 0,39
0,275 + 12,842 + 0,0013 - 8,413 £ 0,0007 0,37
0,265 + 12,847 £ 0,0014 - 8,415+0,0008 | 0,40
0,262 + 12,857 + 0,0288 - 8,416 £ 0,0004 | 0,41
0,250 + - - 8,417 £0,0010 | 0,43
0,100 + - - 8,422 £0,0005 | 0,50
0,075 + - - 8,425 £+ 0,0006 0,56
0,050 + - - 8,426 £ 0,0003 | 0,57

Ausgangsmaterial 8,441 +£0,0006 @ 1,00

+ nachweisbar / - nicht nachweisbar

phase mit der Zusammensetzung Feggs.,Zn,O (0,085 < y < 0,17) durch
Roéntgendiffraktometrie nachgewiesen werden. Die als Eisen-Zink-Oxid [55] bezeichnete
Mischkristallphase aus FepgsO und ZnO wird von Claude et al. [58] als metastabile
Phase beschrieben, die sich durch Reduktion bei hohen Temperaturen (900°C) bildet
und sich bei langsamer Abkuhlung (<30°C / h) in Wustit und Magnetit mit jeweils
geringen Zinkanteilen zersetzt. Genaue thermodynamische Daten Uber das System
FeogsyZnyO sind aus der Literatur jedoch nicht bekannt. Die Mischkristallbildung
zwischen Wiistit und Zinkoxid wird von anderen Autoren bestatigt [39],[59],[60],[61],[62].
Nach ltoh et al. [59],[60] existieren bei Temperaturen von 1100K Wstit (FeO) mit 0,18
Molanteilen Zinkoxid und Zinkoxid mit 0,16 Molanteilen Wistit nebeneinander. Die von
Claude et. al [58] untersuchte und in ihrer Zusammensetzung genau definierte
Mischkristallphase stellt hierbei jedoch eine Besonderheit dar, da ihre Gitterkonstante
mit 12,84 A genau das Dreifache der Gitterkonstante des Wiistits sowie der von

anderen Autoren untersuchten zinksubstituierten Wdstite [61] betragt. Zur genauen
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Abgrenzung dieser Mischkristallphase von weiteren auftretenden zinksubstituierten

Wastitphasen wird diese im weiteren als Eisen-Zink-Oxid bezeichnet.

Die Eisen-Zink-Oxide werden nur bis zu Sauerstoffpartialdricken, die einem CO/CO,-
Volumenstromverhéltnis von 0,262 entsprechen, gebildet. Bei hdheren
Sauerstoffpartialdricken wurde lediglich Zinkferrit neben Zinkoxid im Reduktionsprodukt
identifiziert. Die Zinkanteile x in den Zinkferriten bleiben bei Anderung der CO/CO,-
Volumenstromverhaltnisse im Bereich von 0,34 bis 0,262 nahezu konstant. Es stellt sich
in diesem Bereich somit ein Gleichgewicht zwischen zinkarmen Spinellen mit der
Zusammensetzung von ZngsFe2 604 und Feg g5.,Zn,0 neben ZnO ein. Bei Erhéhung des
Sauerstoffpartialdrucks durch Verringerung des CO/CO,-Volumenstromverhaltnisses
werden zinkreichere Spinelle erzeugt, wobei der Zinkanteil kontinuierlich mit dem

Sauerstoffpartialdruck ansteigt.

Die thermische Behandlung einer Mischung aus ZnO, Fe,O3 und Eisenpulver bei 750°C
unter variierenden Sauerstoffpartialdriicken fuhrt zu vergleichbaren Produkten wie die
Reduktion der synthetischen Franklinite, namlich bei einem CO/CO,-
Volumenstromverhéltnis von 0,54 ebenfalls zu Wustit und Zinkoxid (Tabelle 4.6). Im
Gegensatz zur Reduktion reiner Franklinite sind jedoch zusatzlich Zinkferrite im Produkt
nachweisbar. Das Auftreten der Spinellphase kann darauf zurtickgefuhrt werden, dafl}
nach dreistiindiger thermischer Behandlung der Zink-Eisen-Mischung unter dem
gegebenen CO/CO,-Volumenstrom noch keine Gleichgewichtseinstellung erreicht
wurde. Diese Annahme wird dadurch bestétigt, dald Spinelle bei weiterer Erhéhung der

Reaktionszeit auf sechs Stunden nicht mehr im Produkt nachgewiesen werden konnten.

Bei abnehmendem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis wurde ebenso wie bei der
Reduktion  synthetischer  Franklinite die als Eisen-Zink-Oxid  bezeichnete
Mischkristallphase der Form Feqgs.,ZnyO neben Zinkferrit und Zinkoxid gebildet. Das
Eisen-Zink-Oxid ist dabei bis zu CO/CO»-Volumenstromverhaltnissen von 0,265 im
Reduktionsprodukt  réntgenographisch  nachweisbar. Bei  CO/CO,-Volumen-
stromverhaltnissen von 0,54 bis 0,265 fuhrt die Reduktion der Zink-Eisen-Mischung zur
Bildung von zinkarmen Spinellen nahezu gleicher Zusammensetzung. Mit
zunehmenden Sauerstoffpartialdruck reichern sich die erzeugten Spinelle kontinuierlich

mit Zink an. Diese Beobachtungen bestatigen die bereits bei der Reduktion
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Tab. 4.6: Entstehende Mineralphasen und ihre Gitterkonstanten in Abh&ngigkeit vom
CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei Reduktion einer ZnO/Fe,Os/Fe-
Mischung (750°C; 3h)

Gitterkonstante a [A]

Veo/Veoz| ZnO | FeogsyZn,0 Fe1xO Zn,Fe;,0, x
0,540 + - 4,298 + 0,0038 8,413 £0,0141 0,37
0,340 + 12,841 + 0,0436 - 8,412 +£ 00,0003 0,35
0,300 + 12,877 £ 0,0971 - 8,413 £ 0,0004 0,37
0,275 + 12,836 + 0,0047 - 8,411 £0,0013 0,34
0,265 + 12,841 + 0,0021 - 8,411 £ 0,0005 0,34
0,262 + - - 8,416 + 0,0003 0,41
0,250 + - - 8,415 + 0,0006 0,40
0,100 + - - 8,420 + 0,0007 0,46
0,075 + - - 8,422 + 0,0008 0,50
0,050 + - - 8,422 + 0,0004 0,50

+ nachweisbar / - nicht nachweisbar

synthetischer Franklinite beschriebene Annahme, dal} im genannten Bereich ein

Gleichgewicht zwischen Zinkoxid, Eisen-Zink-Oxid und zinkarmem Spinell existiert.

Die Ergebnisse der Untersuchungen zur Reduktion sowohl des synthetischen
Franklinits als auch der Zink-Eisen-Mischung verdeutlichen, dal® die gewahlten
Reduktionsbedingungen entgegen den Aussagen des thermodynamischen
Zustandsdiagramms fir das System Zn-Fe-O (Abbildung 4.5), das Wechselwirkungen
zwischen den gebildeten eisen- und zinkhaltigen Phasen unbericksichtigt 1aRt, nicht zu
einer Bildung von freiem Zinkoxid neben Magnetit fihren. Selbst niedrige
Sauerstoffpartialdricke nahe der Phasengrenze zwischen Magnetit und Wastit tragen
bei Temperaturen von 750°C nicht zur Entstehung zinkfreier Spinelle bei. Vielmehr
entspricht die zinkdrmste mdgliche Spinellphase der ungefdhren Zusammensetzung
Zno 4Fe; 604, die bei CO/CO,-Volumenstromverhaltnissen zwischen 0,34 und 0,25 stabil

ist. Werden dagegen hohere Sauerstoffpartialdriicke durch Verminderung des CO-
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Anteils im Gasgemisch eingestellt, verschiebt sich das Gleichgewicht zugunsten

héherer Zinkanteile im Ferrit.

Neben der réntgenographischen Ermittlung der gebildeten Mineralphasen soll die
Laugung der Reduktionsprodukte mit Schwefelsdure unter Standardbedingungen
weitere Aussagen Uber die Vorgange bei der Reduktion von Frankliniten erméglichen.
Das prozentuale Zink- und Eisenausbringen bei Laugung der reduzierten synthetischen
Franklinite in Abhangigkeit vom CO/CO,-Volumenstromverhéltnis wahrend der
Reduktion (750°C; 3h) zeigt Abbildung 4.9.

Der Kurvenverlauf |8t sich in drei Bereiche einteilen. Ausgehend von einem
Ausbringen fur Zink von 1,4% bei Laugung der unbehandelten synthetischen Franklinite
ist bei Steigerung des CO-Anteils im Reduktionsgasgemisch zunachst eine starke
Zunahme des Zinkausbringens zu verzeichnen. Es folgt ein Bereich mit flacherem
Kurvenanstieg bis das maximale Laugeausbringen fiir Zink von ca. 65% bei einem
CO/CO,-Volumenstromverhaltnis von 0,262 erreicht ist. Die weitere Erh6hung des CO-
Anteils im Gasgemisch fuhrt anschlieBend zu einer stetigen Abnahme des
Zinkausbringens auf 51%. Im Gegensatz dazu hat die Reduktion mit zunehmendem
CO/CO2-Volumenstromverhéltnis ein nahezu linear ansteigendes Eisenausbringen
ausgehend vom Wert Null bei Laugung der unreduzierten synthetischen Franklinite auf
etwa 5% bei einem CO/COz-Volumenstromverhaltnis von 0,54 zur Folge. Der
fortschreitende Anstieg der Eisenldslichkeit erklart sich dabei durch die vermehrte
Bildung von Wistiten, die sich im zuvor freigesetztem Zinkoxid 16sen und mit diesem
gelaugt werden. Die Ldslichkeit von Wstit in Zinkoxid wird in der Literatur von lfoh et al.
[59] und Bates et al. [63] beschrieben, wobei sich nach Itoh et al. 15,4 Mol% FeO in
ZnO bei 1100K I8sen. In Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen ergibt
sich demnach bei einem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis von 0,54 fur das vorliegende
Zink-/Eisen-Verhaltnis und den durch Laugung ermittelten Anteil freien Zinkoxides von

51% eine Einbindung von 4,6% Wistit im Zinkoxidgitter.

Wie die Ermittlung der Gitterkonstanten ergab, wird bei einem CO/CO.-
Volumenstromverhdltnis von 0,25 neben Zinkoxid ein zinkarmer Ferrit mit der
Zusammensetzung Zng 4Fe, 04 erzeugt, so dald sich bei schwefelsaurer Laugung des

Reduktionsproduktes mit dem vorliegenden Zink-/Eisenverhéltnis von 1:2 insgesamt ein
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Abb. 4.9: Zink- und Eisenausbringen bei Laugung reduzierter synthetischer Franklinite
mit Schwefelsdure

(Reduktion 750°C; 3h / Laugung 20°C; pH 4; 100g/1;120 min)

theoretischen Zinkausbringen von 69% ergeben mufte. Die Abweichung zwischen dem
experimentell ermitteltem und theoretisch mdglichem Zinkausbringen von 4% resultiert
dabei aus dem Einschlufld von freiem Zinkoxid in der Ferritphase, wie mineralogische
Untersuchungen mittels Auflichtmikroskopie an polierten Anschliffen des betreffenden
Reduktionsproduktes vor und nach der Laugung zeigen. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen werden in Abbildung 4.10 und 4.11 anhand der jeweiligen
mikroskopischen Aufnahmen des reduzierten synthetischen Franklinits und des unter
Standardbedingungen gelaugten Reduktionsproduktes deutlich.

In Abbildung 4.10 ist die gebildete Ferritphase als grof3es Korn zu erkennen, das in den
Réndern und Zwickeln Zinkoxid mit grauem Erscheinungsbild aufweist. Zusatzlich ist
das Korn von Adern durchzogen, die ebenfalls auf Zinkoxid schlief3en lassen. Dartber
hinaus befinden sich in direkter Umgebung Partikeln, die als reines Zinkoxid zu
identifizieren sind. In der mikroskopischen  Aufnahme des gelaugten
Reduktionsproduktes zeigt sich ebenfalls Zinkferrit als groRes Partikel. Hier ist jedoch

deutlich die Porositat des Kornes zu erkennen, die durch Laugung des Zinkoxides aus
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Abb. 4.10: Mikroskopische Aufnahme eines Zinkferritpartikels mit Einschliissen von
Zinkoxid nach der Reduktion von Franklinit (CO/CO, = 0,54),
lange Bildkante = 150 um (Olimmersion N II)

Abb. 4.11: Mikroskopische Aufnahme eines porésen Zinkferritpartikels nach der

schwefelsauren Laugung reduzierten Franklinits unter Standard-

bedingungen, lange Bildkante = 85 um (Olimmersion, N 11)
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den Adern und Zwickeln hervorgerufen wird. Feine Linien mit grauem Erscheinungsbild
kennzeichnen aber auch hier verbleibendes Zinkoxid als Einschlu® im Ferritpartikel.

Zinkoxid als Einzelkorn ist im Laugungsrickstand nicht mehr nachzuweisen.

Die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung verdeutlichen, da® die Franklinite
bei ihrer Reduktion Zinkoxid ausscheiden, das sich auf der Oberflache und auf den
Réandern der verbleibenden Phase absetzt. Wird das Reduktionsprodukt gelaugt, kann
das fur die Schwefelsdure zugangliche Zinkoxid geldést werden; die von der restlichen
eisenhaltigen Phase umschlossenen Anteile bleiben vom Laugemittel jedoch unberthrt.
Der Einschlu® von Zinkoxid konnte mikroskopisch nicht nur in den gebildeten
Ferritphasen sondern auch in der bei einem CO/CO2-Volumenstromverhaltnis von 0,54
erzeugten Waustitphase (Fe(xO) nachgewiesen werden, so dall das experimentell
ermittelte Zinkausbringen fur alle Reduktionsprodukte geringfligig von dem theoretisch

moglichen Ausbringen abweicht.

Zur weitergehenden Deutung der Vorgénge bei der Reduktion synthetischer Franklinite
sind auch die Veranderungen der Intensitdten der gemessenen Interferenzmaxima aller
identifizierten Mineralphasen von Interesse. Sie sind ein Mal} fir den Massenanteil
einer Phase im Gemisch. Um eine eindeutige Zuordnung zu gewahrleisten, wurde fir
jede Phase jeweils ein isolierter Reflex ausgewahlt, der nicht durch benachbarte
Reflexe in seiner Intensitdt beeinflul3t wird. Es ist jedoch anzumerken, dal} die
gemessenen Reflexintensitdten durch die GréRe der vorliegenden Kristallite sowie
durch Texturen beeinflut werden kénnen, Aussagen Uber tendenzielle Verdnderungen
aber dennoch mdglich sind. Tabelle 4.7 enthélt die Intensitdten der ausgewé&hlten
Reflexe jeder identifizierten Mineralphase fur CO/CO,-Volumenstromverhéltnisse von
0,05 bis 0,54. Zusatzlich sind in Abbildung 4.12 die relativen Intensitaten der
identifizierten Mineralphasen in Abhéangigkeit vom CO/COz-Volumenstromverhaltnis
dargestellt. Die relative Intensitat I/l berechnet sich dabei aus dem Verhéltnis der
Reflexintensitat der jeweiligen Mineralphase (I) im Reduktionsprodukt zu der des

Franklinits im synthetischen Ausgangsmaterial (lp).
Die Reflexintensitaten des Zinkoxides steigen mit abnehmendem Sauerstoffpartialdruck
zunachst kontinuierlich an und zeigen im weiteren Verlauf keine wesentlichen

Anderungen. Dagegen verlaufen die Reflexintensitédten der Zinkferrite bis zu einem
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Tab. 4.7: Reflexintensitat der identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit vom

CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei der Reduktion von synthetischem
Franklinit (750°C; 3h)

Reflexintensitat [Counts]

Vco ! Veoz ZnO Feo85yZn,0 Fe1xO Zn,Fe3.x04
0,540 1303 - 14256 -
0,340 1347 6480 - 3446
0,300 1204 4956 - 3552
0,265 1018 4058 - 2884
0,262 1089 566 - 6209
0,250 1369 - - 9006
0,100 1163 - - 10181
0,075 1156 - - 10201
0,050 936 - - 8742

Reflex (h k 1) 102 4 4 2 200 220
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Abb. 4.12: Relative Intensitat I/l der identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit vom
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CO/CO2-Volumenstromverhéltnis von 0,25 mit leicht abnehmender Tendenz. Bei
weiterer Erhéhung des CO/CO,-Volumenstromverhéltnisses im Reduktionsgasgemisch
auf 0,265 unterliegen die Reflexintensitaten der Zinkferrite einer sprunghaften Abnahme
zugunsten der Bildung der Mineralphase Feggs.,Zn,O, deren Reflexintensitat in diesem
Bereich ebenso sprunghaft ansteigt. Bis zu einem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis von
0,34 setzt sich der Anstieg der Reflexintensitat der Eisen-Zink-Oxidphase fort. Mit der
einsetzenden Bildung von Wistit bei CO/CO2-Volumenstromverhaltnissen im Bereich
zwischen 0,34 und 0,54 fallt die Reflexintensitat der Eisen-Zink-Oxidphase zusammen

mit der des Zinkferrits kontinuierlich auf Null ab.

Die mit unterschiedlichen Methoden erhaltenen Ergebnisse lassen sich widerspruchsfrei
wie folgt deuten. Die Steigerung des zur Reduktion eingesetzten CO/CO»-
Volumenstromverhéltnisses auf 0,25 bewirkt die Abnahme des Zinkanteils in den
gebildeten Spinellen sowie die Zunahme der Reflexintensitdten des Zinkoxides im
Reduktionsprodukt und des Zinkausbringens bei schwefelsaurer Laugung unter
Standardbedingungen infolge der Ausscheidung von Zinkoxid. Bei CO/CO,-
Volumenstromverhaltnissen > 0,262 unterliegt das Zinkausbringen einer abnehmenden
Tendenz; diese ist auf die beginnende und rasch auf Kosten der Spinellphase
fortschreitende Bildung der Mischkristallphase mit der allgemeinen Zusammensetzung
Feos54Zn,0O (0,085 <y < 0,17) zurlickzufihren. Das ermittelte Zinkausbringen laRt
darauf schlielen, dal} das in der Mischkristallphase enthaltene Zink so gebunden
vorliegt, dal} es durch Laugung mit Schwefelsdure unter Standardbedingungen nicht in
Lésung gebracht werden kann. Unter der Annahme einer Mischkristallbildung mit der
Zusammensetzung von FeggsZng 17O und damit einer vollstdndigen Séattigung der
Eisen-Zink-Oxidphase mit Zinkoxid ergibt sich gegenlber der zinkarmen Ferritphase
Zno 4Fe2 604 ein erhohter Zinkbedarf, der durch das zuvor freigesetzte Zinkoxid gedeckt
werden muf. Folglich fuhrt die zunehmende Bildung dieser Phase bei CO/CO»-
Volumenstromverhéaltnissen von 0,262 bis 0,34 zu einer kontinuierlichen Abnahme des
Zinkoxid-Anteils im Reduktionsprodukt verbunden mit einem verminderten

L&seausbringen von Zink.

Das mit einem CO/COz-Volumenstromverhéltnis von 0,54 erzeugte Reduktionsprodukt
ist unter Bertcksichtigung der mikroskopisch nachgewiesenen Zinkoxideinschlisse

durch ein Zinkausbringen von rund 55% bei schwefelsaurer Laugung unter
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Standardbedingungen gekennzeichnet, weist aber réntgenographisch neben Zinkoxid
keine weiteren zinkhaltigen Mineralphasen auf. Unter Bezug auf das von Muan und
Osborn [64] entwickelte Phasendiagramm fir das System Fe/O in Abbildung A.7,
Anhang A fuhrt die Reduktion unter dem eingestellten Sauerstoffpartialdruck von
Po2=10""° bar bei der Versuchstemperatur von 750°C zur Ausbildung einer Wistitphase
mit der Zusammensetzung Fep910. Wird von einer Mischkristallbildung zwischen
Zinkoxid und Wastit ausgegangen, wie sie in der Literatur [39],[59],[60],[61] beschrieben
wird, 1&Bt das zur Reduktion eingesetzte Eisen-/Zink-Verhaltnis von 2:1 sowie das
ermittelte Zinkausbringen von 55% auf die Bildung einer Mischkristallphase mit der
Zusammensetzung Feg74ZNn0 170 schliellen, wobei 18,4 Mol% des Zinkoxides im
Wstitgitter gelost wurden. Diese Uberlegungen werden durch
Untersuchungsergebnisse von [ltoh et.al. [59] bestétigt, der eine maximale L&slichkeit
von Zinkoxid im Wstitgitter bei Temperaturen von 1100K mit 18,64 Mol% angibt. Auch
Untersuchungen von Lykasov et al. [61] belegen die Existenz einer Mischkristallphase
der Zusammensetzung Feg75Zn 170 entsprechend einer L&slichkeit von 18 Mol%
Zinkoxid in Wstit. Bezogen auf die vorliegende Reduktionsergebnisse hat sich Zinkoxid
demnach bis zur Séattigungsgrenze in der gebildeten Wustitphase gel6ést und ist bei

nachfolgender Laugung mit Schwefelsdure unter Standardbedingungen nicht 16slich.

Zusammenfassend lassen die Ergebnisse der mineralogischen Untersuchungen und
der schwefelsauren Laugung unter Standardbedingungen folgende Riickschlisse auf
die Vorgadnge bei der Reduktion synthetischer Franklinite in Abhangigkeit vom
Sauerstoffpartialdruck zu (T=750°C; t=3h):
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. Vco ! Veoz = 0,05 bis 0,25 (poz= 1079 bis 107'%% par):

Freisetzung von ZnO unter Bildung zinkarmer Ferrite Zn,Fe;«O4 mit x < 0,57.

—

2. Veol Veoz= 0,25 (poz = 1078 bar):

Fortschreitende ZnO-Freisetzung mit Gleichgewichtseinstellung bei Zng 4sFe; 04.

3. Veo/ Vcoz= 0,262 (pop = 107"%* bar):
Beginnende Ausbildung der Mischkristallphase Feg gs.,ZnyO mity = 0,17 und
Abbau der Zinkferrite.

4. Veo I Vcoz = 0,265 bis 0,34 (pop = 107842 bis 107863 par):
Existenz der Mischkristallphasen Zng sFe; 604 und Feg gs.,Zn,O mity = 0,17

nebeneinander.

5. Veol Vcoz= 0,54 (poz = 107"%% bar):
Vollstandige Umwandlung der eisenhaltigen Mineralphasen in zinkhaltigen Wistit mit
der Zusammensetzung Feg 74Zn0 170 durch Lésung von Zinkoxid im Wistitgitter bis
zur Sattigungsgrenze (18,4 Mol% ZnO in FeO).

4.3.3.5 EinfluB der Reduktionsdauer bei der Reduktion synthetischer Materialien

Um den Einfluld der Reduktionsdauer auf synthetische Franklinite und Zink-/Eisenoxid-
Mischungen zu ermitteln, wurden Versuche unter Variation der Reduktionsdauer und
des Sauerstoffpartialdrucks bei 750° C durchgefiihrt. Die Analyse der erzeugten
Reduktionsprodukte erfolgte ebenfalls mittels R&éntgendiffraktometrie;  durch
Laugungstests wurde dariiber hinaus die Uberfilhrung der ferritisch gebundenen
Zinkanteile in I6sliche Zinkoxide Uberprift. In Tabelle 4.8 sind die bei der Reduktion
synthetischer  Franklinite  entstehenden  Mineralphasen, die  berechneten
Gitterkonstanten und die nach Schaefer et al. [50] resultierenden Zusammensetzungen
der Zinkferrite in Abhangigkeit von der Reduktionsdauer fir unterschiedliche CO/CO,-

Volumenstromverhaltnisse zusammengefalit.
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Tab. 4.8: Entstehende Mineralphasen und ihre Gitterkonstanten in Abh&ngigkeit von

der Reduktionsdauer und dem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis bei der

Reduktion von synthetischem Franklinit (750°C )

Gitterkonstante a [A]

Zeit [h] | Vco/Vcoz2| ZnO Feo,85.yZn,O Fe xO ZnyFe; 0,4 X
0,16 + - - 8,426 + 0,0020 | 0,58
0,33 + - - 8,420 + 0,0010 | 0,46

1 0,54 + - 4,302 £ 0,0004 - -
2 + - 4,303 £ 0,0001 - -
3 + - 4,302 £ 0,0004 - -
6 + - 4,303 £ 0,0003 - -
0,16 + - - 8,440 £ 0,0013 1
0,33 + - - 8,420 + 0,0006 | 0,46
1 0,34 + 12,849 £ 0,0138 - 8,412 + 0,0004 | 0,36
2 + 12,845 £ 0,0163 - 8,411 £ 0,0007 | 0,34
3 + 12,846 £ 0,0009 - 8,415+ 0,0008 | 0,40
6 + 12,845 £ 0,0010 - 8,415 + 0,0007 | 0,40
1 + 12,857 + 0,0243 - 8,415 £ 0,0006 | 0,40
2 0,30 + 12,848 £ 0,0016 - 8,415 £ 0,0007 | 0,40
3 + 12,845 £ 0,0014 - 8,414 + 0,0005 | 0,39
6 + 12,846 £ 0,0014 - 8,414 + 0,0005 | 0,39
0,16 + - - 8,440 + 0,0014 1
0,33 + - - 8,421 £ 0,0007 | 0,48
1 0,275 + 12,858 1+ 0,0269 - 8,415+ 0,0003 | 0,40
2 + 12,836 £ 0,0027 - 8,409 + 0,0019 | 0,30
3 + 12,842 £ 0,0013 - 8,413 £ 0,0013 | 0,37
0,16 + - - 8,438 £ 0,0011 | 0,92
0,33 + - - 8,426 + 0,0023 | 0,58
1 0,25 + - - 8,417 £ 0,0008 | 0,42
2 + - - 8,417 £ 0,0010 | 0,42
3 + - - 8,417 £ 0,0009 | 0,42
6 + - - 8,415 + 0,0005 | 0,40
1 + - - 8,421 £ 0,0007 | 0,48
2 0,10 + - - 8,422 + 0,0008 | 0,50
3 + - - 8,422 + 0,0005 | 0,50
6 + - - 8,423 + 0,0004 | 0,52

+ nachweisbar / - nicht nachweisbar
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Wie die Untersuchungsergebnisse in Tabelle 4.8 verdeutlichen, sind bei kurzen
Reduktionszeiten von zehn beziehungsweise zwanzig Minuten zunachst nur Zinkoxid
und Zinkferrit als Mineralphasen in den erzeugten Reduktionsprodukten nachzuweisen.
Die Bildung anderer Mineralphasen laf3t sich erst bei der Reduktionsdauer von mehr als
zwanzig Minuten beobachten. So setzt die Bildung der Wistitphase bei Reduktion des
Franklinits mit einem CO/CO2-Volumenstromverhéltnis von 0,54 bei Behandlungszeiten
von mehr als zwanzig Minuten ein. Bei einstindiger Reduktionszeit sind im
Reduktionsprodukt neben Zinkoxid nur noch Wustite zu finden, die Zinkferrite haben
sich demnach vollstdndig umgewandelt. Auch bei CO/CO2-Volumenstromverhaltnissen
von 0,34 und 0,275 fuhren erst Reduktionszeiten von mehr als zwanzig Minuten zur
Ausbildung der Eisen-Zink-Oxidphase. Anders als bei Reduktion mit einem CO/CO,-
Volumenstromverhaltnis von 0,54 bleibt hier jedoch die Zinkferritphase neben Eisen-

Zink-Oxid existent.

Bei Betrachtung der Zinkanteile der durch Reduktion von Frankliniten entstandenen
Spinellphasen in Abhangigkeit von der Reduktionszeit wird deutlich, dal}
Reduktionszeiten von bis zu zwanzig Minuten unabhdngig vom eingestellten
Sauerstoffpartialdruck zur Bildung von Spinellen mit Zinkanteilen x von rund 0,5 bis 0,6
fihren. Bei langeren Reduktionszeiten werden dagegen Spinelle mit geringeren
Zinkanteilen (x = 0,4) erzeugt, deren Zusammensetzung bei weiterer Erhéhung der
Reduktionszeit auf bis zu sechs Stunden bei gleichbleibendem Sauerstoffpartialdruck
nahezu unverandert bleibt. Demnach ist bei CO/COz-Volumenstromverhaltnissen im
Reduktionsgasgemisch von 0,25 bis 0,34 bereits nach einstindiger Behandlungszeit

das Gleichgewicht fur Spinelle mit Zinkanteilen x von rund 0,40 erreicht.

Die ermittelten Reflexintensitaten aller identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit von
der Reduktionsdauer in Tabelle 4.9 und die in den Abbildungen 4.13 bis 4.15
dargestellten zugehdérigen relativen Intensitdten fir ausgewahlte CO/CO,-
Volumenstromverhaltnisse zeigen bei einer Reduktionsdauer von zwei und einem
CO/CO2-Volumenstromverhaltnis von 0,54 zunachst einen sprunghaften Anstieg der
Reflexintensitat fur Wustit bei gleichzeitig vollstdndigem Rickgang der Ferritphase,
wahrend die Intensitat bei drei- und sechsstindiger Reduktionsdauer auf nahezu gleich

hohem Niveau verbleibt und somit von einer Gleichgewichtseinstellung auszugehen ist.
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Tab. 4.9: Reflexintensitaten der identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit von der

Reduktionsdauer und dem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis bei
der Reduktion von synthetischem Franklinit (750°C)

Reflexintensitdt [Counts]

Zeit[h] | VcolVecoz | ZnO0 | Feggs4Zn,0 Fe1xO Zn,Fe3,04
0,16 734 - - 7656
0,33 1005 - ; 7744

1 0,54 1176 - 5776 -

2 1239 - 13877 -

3 1303 - 14256 -

6 1156 - 12837 -
0,16 534 - - 9604
0,33 1069 - - 8154

1 0,34 1459 1560 ; 6939

2 1136 2430 - 3516

3 1347 6480 ; 3446

6 1296 8668 - 1082

1 1129 497 - 6856

2 1102 3919 - 3881

3 0,30 1204 4956 - 3552

6 1347 5791 ; 2362
0,16 534 - - 8874
0,33 1089 - - 8705

1 0,275 1253 1030 - 5761

2 1116 6084 - 1436

3 1318 7797 - 829
0,16 581 - - 8317
0,33 999 - - 7656

1 0,25 1289 - - 7939

2 1376 - - 9025

3 1369 - - 9006

6 1340 - - 8208

1 1232 - - 9761

2 0,10 1239 - - 9880

3 1163 - ; 10181

6 1136 - - 9101

Reflex (h k 1) 102 442 200 220
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Abb. 4.13: Relative Intensitat I/l der identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit von
der Reduktionsdauer bei der Reduktion von synthetischem Franklinit mit
einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,54 (750°C)
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Abb. 4.14: Relative Intensitat I/l der identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit von
der Reduktionsdauer bei der Reduktion von synthetischem Franklinit mit
einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,34 (750°C)
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Abb. 4.15: Relative Intensitat I/l der identifizierten Mineralphasen in Abhangigkeit von
der Reduktionsdauer bei der Reduktion von synthetischem Franklinit mit
einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,25 (750°C)

Die Reflexintensitat des Zinkoxides verlauft nur bis zu einstindigen Reduktionszeiten
steigend, da, wie die ermittelten Gitterkonstanten bestéatigen, innerhalb dieser Zeit eine
Freisetzung von Zinkoxid aus Franklinit unter Ausbildung zinkarmer Ferrite erfolgt, die
im weiteren Reduktionsverlauf zugunsten der Wadistitphase vollstdndig abgebaut
werden. Wie die Untersuchungsergebnisse im vorhergehenden Abschnitt belegen,
vermag die gebildete Wustitphase wiederum Zinkoxid bis zur Sattigungsgrenze von
18,4 Mol% zu l6sen und somit vermehrt das zuvor freigesetzte Zinkoxid wieder zu

binden.

Bei CO/CO2-Volumenstromverhéltnissen im Bereich von 0,34 bis 0,275 ergeben sich
Ubereinstimmende Veranderungen der Reflexintensitdten fir alle identifizierten
Mineralphasen. Bei der Spinellphase in Abbildung 4.14 ist mit ansteigender
Reduktionszeit eine deutliche Abnahme der zugehdérigen Reflexintensitat zu
beobachten, die auf einen allméhlichen Abbau der Zinkferrite schlieffen laf3t. Im
Gegensatz dazu fuhren ldngere Reduktionszeiten zu einem erheblichen Anstieg der
Reflexintensitdt der Eisen-Zink-Oxidphase. Die gegenlaufigen Veranderungen

verdeutlichen dabei die schrittweise Umwandlung von Zinkferrit in Eisen-Zink-Oxid im
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Verlauf der Reduktion. Dartber hinaus zeigt der gleichzeitig nahezu konstante Verlauf
der Reflexintensitat von Zinkoxid im Bereich ein- bis sechsstindiger Reduktionszeit,
dal die Umwandlung der Zinkferrite in Eisen-Zink-Oxid zu keiner Freisetzung von
Zinkoxid fuhrt. Unter Bezug auf die Untersuchungsergebnisse zum Einflul} des
Sauerstoffpartialdrucks ist jedoch davon auszugehen, dal® es zur Ausbildung einer
Eisen-Zink-Oxidphase mit der Zusammensetzung FeggsZng 17O kommt, die aufgrund
eines hdheren Zinkbedarfs gegenliber dem zinkarmen Ferrit ein Teil des zuvor
freigesetzten Zinkoxides wieder bindet. Ausgepragte Anderungen der Intensitat fir
Zinkoxid sind lediglich bis zu Reduktionszeiten von einer Stunde erkennbar, wobei sich
die Intensitdtszunahme mit der bereits gezeigten Abnahme der Zinkanteile x in den
gebildeten Spinellen bei Abwesenheit anderer zinkhaltiger Phasen begriinden laf3t.
Innerhalb einer einstiindigen Reduktionsdauer erfolgt somit die Freisetzung von
Zinkoxid aus  Franklinit bis zur Ausbildung von Ferriten mit einer
Gleichgewichtszusammensetzung von ZngsFe,s04, die nachfolgend zugunsten von

Eisen-Zink-Oxid kontinuierlich abgebaut werden.

Entsprechend den vorhergehenden Beobachtungen steigen zunachst auch die
Reflexintensitdt von Zinkoxid bei CO/CO»-Volumenstromverhaltnissen von 0,25
(Abbildung 4.15) und 0,10 im Falle kurzer Reduktionszeiten von bis zu einer Stunde an
und verlaufen bei weiterer Erhéhung der Behandlungszeiten konstant. Im Gegensatz zu
héheren CO/CO,-Volumenstromverhaltnissen bleiben jedoch die der Zinkferritphase
entsprechenden Intensitaten in ihrer Tendenz nahezu unverandert, da die Ausbildung
anderer eisenhaltiger Phasen unterbleibt. Die Ausscheidung von Zinkoxid aus der
Franklinitphase erfolgt demnach auch hier bereits innerhalb einer einstindigen
Reduktionsdauer, wobei die resultierende zinkarme Ferritphase mit einer dem
jeweiligen Sauerstoffpartialdruck entsprechenden Gleichgewichtszusammensetzung bei
weiterer Erhdhung der Reduktionsdauer unveréndert im Gleichgewicht neben der

Zinkoxidphase vorliegt.

Die Ergebnisse der Laugungsversuche fir die reduzierten synthetischen Franklinite
zeigen die Abbildungen 4.16a und 4.16b. Um die Ubersichtlichkeit der
Untersuchungsergebnisse zu gewahrleisten, wurde die Abhangigkeit des Zink- und
Eisenausbringens von der Reduktionsdauer fur CO/CO2-Volumenstromverhéltnisse von

0,54 bis 0,30 und von 0,275 bis 0,10 getrennt voneinander in zwei Diagrammen erfafl3t.
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Abb. 4.16a: Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit von der Reduktionsdauer bei
Laugung reduzierter synthetischer Franklinite mit Schwefelséure

(Reduktion 750°C; / Laugung 20°C; pH 4; 100 g/I;120 min)
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Abb. 4.16b: Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit von der Reduktionsdauer bei
Laugung reduzierter synthetischer Franklinite mit Schwefelséure

(Reduktion 750°C; / Laugung 20°C; pH 4; 100 g/I;120 min)
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Das Laugeausbringen fir Zink steigt unabhé&ngig vom  eingestellten
Sauerstoffpartialdruck bei Reduktionszeiten von bis zu einer Stunde sprunghaft an. Der
Vergleich mit den in Tabelle 4.9 aufgefihrten Reflexintensitaten fir Zinkoxid zeigt einen
deutlichen Zusammenhang, da auch hier eine sprunghafte Zunahme im Bereich
zwischen zehnminutiger und einstiindiger Reduktionsdauer verzeichnet werden konnte.
Bei weiterer Erh6hung der Reduktionsdauer bleibt das Zinkausbringen innerhalb einer
gewissen Toleranz unverdndert, es variiert dabei je nach eingestelltem
Sauerstoffpartialdruck zwischen einem Mittelwert von 50% bis 65%. Die zu erwartende
Abnahme des Zinkausbringens mit fortschreitender Reduktionsdauer durch die
zunehmende Einbindung von Zinkoxid in die Wustit- beziehungsweise Eisen-Zink-

Oxidphase ist aufgrund der erheblichen MeRRwertschwankungen nicht klar zu erkennen.

Auch das Eisenausbringen zeigt unabhdngig vom eingestellten Sauerstoffpartialdruck
bei Reduktionszeiten zwischen einer und sechs Stunden einen nahezu konstanten
Verlauf. Eine Zunahme des Eisenausbringens ist lediglich im Bereich zwischen
zehnminutiger und einstindiger Reduktionsdauer zu beobachten. Entsprechend der
Untersuchungsergebnisse im vorhergehenden Abschnitt zeigt die Eisenl&slichkeit auch
bei Variation der Reduktionsdauer eine deutliche Abhéangigkeit zum eingestellten
Sauerstoffpartialdruck, die sich durch die Léslichkeit der sich zunehmend bildenden

Wstite im Zinkoxidgitter deuten I1aft.

Zusammenfassend lassen die Ergebnisse der mineralogischen Untersuchungen und
der schwefelsauren Laugung unter Standardbedingungen die nachfolgend aufgefiihrten
Ruckschlisse auf die Vorgange bei der Reduktion synthetischer Franklinite in

Abhéangigkeit von der Reduktionsdauer zu:

63



N

. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

1. t<20 min:
Freisetzung von Zinkoxid und Ausbildung einer zinkarmen Spinellphase ZnyFe;.xO4

mit x < 0,58 unabhé&ngig vom eingestellten CO/CO,-Volumenstromverhaltnis.

2. t<1h:
Fortschreitende ZnO-Freisetzung unabhangig vom eingestellten CO/CO.-
Volumenstromverhaltnis bis zum Erreichen der Gleichgewichtszusammensetzung
Zng 4Fe2604.

3. t=1h:

e Bei einem CO/CO,-Volumenstromverhdltnis von 0,10 bis 0,262 keine
Phasenanderung (Gleichgewichtseinstellung).

e Bei einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,275 bis 0,34 Bildung der
Mischkristallphase Feg gs.,Zn,O mit y = 0,17 neben Zinkferrit.

e Bei einem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis von 0,54 vollstdndige Umwandlung
der zinkarmen Ferrite in zinkhaltige Wdstite mit der Zusammensetzung
Feo,74Zng 170 durch Lésung von Zinkoxid im Wistitgitter bis zur Sattigungsgrenze
(18,4 Mol% ZnO in FeO).

4. t>2h:
e Bei einem CO/CO,-Volumenstromverhéaltnis von 0,275 bis 0,34 Zunahme der
Mischkristallphase FeggsyZny,O mit y = 0,17 unter Einbindung von Zinkoxid bei

fortschreitender Abnahme der Zinkferritphase.

e Bei einem CO/COz-Volumenstromverhaltnis von 0,54 Zunahme der zinkhaltigen

Wastitphase (Fep 74Zno 170) bis zur Gleichgewichtseinstellung nach t = 2h.

4.3.3.6 Erganzende Untersuchungen

Die vorhergehenden Untersuchungen zur Reduktion von Zinkferriten in Abhangigkeit
von Sauerstoffpartialdruck und Reduktionsdauer verdeutlichen, dal} die Reduktion nicht
zur Bildung von Magnetit, sondern zu einem zinkarmen Spinell im Gleichgewicht mit

Zinkoxid fuhrt. In der Literatur werden diese Beobachtungen durch Untersuchungen
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verschiedener Autoren bestétigt (vgl. [35],[36]). Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit
durchgefuhrten Versuche zur Reduktion von synthetischem Frankliniten bei 750°C unter
variierenden Sauerstoffpartialdriicken zeigen eine Gleichgewichtseinstellung bei einem
Zink/Eisen-Verhéltnis von 0,11 bis 0,15 im entstehenden Spinell, entsprechend einer
Zusammensetzung zwischen Zng sFe, 704 und Zng 4sFe, 604. Die Spinellphase liegt dabei
im Gleichgewicht mit Zinkoxid und je nach Reduktionsbedingungen auch mit Eisen-
Zink-Oxid vor. Wahrend die Bildung von Spinellen mit Zinkanteilen x<0,3 durch
Reduktion von Spinellen mit héheren Zinkanteilen nicht erreicht wird, 1&03t sich die
Mischkristallreihe ZnFe,O4 — Fe30,4 aus den Komponenten Zinkoxid, Hamatit und Eisen
bei 1000°C im Argonstrom jedoch liickenlos und phasenrein herstellen [50]. Es wird ein
Gleichgewicht vermutet, das die Existenz von Spinellen mit Zinkanteilen x<0,3 in
Gegenwart von freiem Zinkoxid unterbindet. Dieses Gleichgewicht erméglicht die
vollstdndige Umsetzung von Zinkoxid bei der Praparation von Zng 2Fe; sO4 aus Zinkoxid,
Hamatit und Eisen und verhindert die Ausscheidung von Zinkoxid unter Bildung von
ZngoFes 304 durch die Reduktion von ZngsFe;704. Um diese Annahme zu bestétigen,
wurden ergédnzende Untersuchungen durchgefiihrt, die die Reduktion von Spinellen mit
der Zusammensetzung Zng,Fe;s0s umfallten. Die Praparation von Zinkferrit
ZnpoFez 804 wurde im Abschnitt 4.2.3.2 bereits néher beschrieben. Die Ergebnisse zur
Reduktion dieses Zinkferrits bei 750°C in Abhéangigkeit vom CO/CO,-
Volumenstromverhaltnis im Reduktionsgasgemisch fir dreistindige Reduktionszeiten
sind in Tabelle 4.10 anhand der Gitterkonstanten der erzeugten Mineralphasen

zusammengefalit.

Tab. 4.10: Entstehende Mineralphasen und ihre Gitterkonstanten in Abhangigkeit vom

CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei der Reduktion von Zng2Fe; sO4

(750°C; 3h)
Gitterkonstante a [A]

VcolVcoz| Zeit[h] | ZnO Feo,85.yZnyO Fe.1xO Zn,Fes.x04 X
1,0 - - 4,295 + 0,0004 - -
0,5 3 - - 4,293 + 0,0007 -

0,34 - - - 8,406 + 0,0007 | 0,22

Ausgangsmaterial 8,405 + 0,0019 | 0,21

+ nachweisbar / - nicht nachweisbar
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Die Reduktion von Zng,Fe; 04 fuhrt bei einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von
0,34 nicht zur Bildung eines zinkfreien Spinells und Zinkoxid. Wie die Gitterkonstante
der im Reduktionsprodukt identifizierten Spinellphase verdeutlicht, hat die reduzierende
Behandlung nicht zur Abnahme des Zinkanteils beigetragen. Die Reduktion unter
niedrigen Sauerstoffpartialdriicken durch Einstellung von CO/CO,-
Volumenstromverhaltnissen bis zu 1 bewirkt im Gegensatz dazu die Umwandlung des
Zinkferrits in Wstit, die Freisetzung von Zinkoxid konnte dabei réntgenographisch nicht
nachgewiesen werden. Wie bereits durch die vorhergehenden
Untersuchungsergebnisse belegt werden konnte, ist davon auszugehen, da® es zur
Mischkristallbildung zwischen Wustit (Fe1.xO) mit Zinkoxid kommt, wobei das gesamte
vorlaufende Zink aufgrund des vorliegenden Eisen-/Zink-Verhaltnisses im Wistitgitter

geldst wird.

Die Ergebnisse der Laugungstests in Tabelle 4.11 verdeutlichen ebenfalls, dal} die
Reduktion zinkarmer Spinelle keine Freisetzung von léslichem Zinkoxid bewirkt. Auch
die durch niedrige Sauerstoffpartialdriicke erzeugten Mineralphasen weisen bei
anschlieender Laugung erwartungsgemaf nur geringes Zinkausbringen auf, so daf}
die Annahme einer geringen Loslichkeit von Zinkoxid durch Mischkristallbildung mit
Wstit bestatigt wird.

Tab. 4.11: Zink- und Eisenausbringen bei Laugung reduzierter Zinkferrite (Zng 2Fe2s04)

mit Schwefelsdure unter Standardbedingungen (Reduktion 750°C; 3h)

Vco/Vco2 Zinkausbringen [%] Eisenausbringen [%]
1 1,2 0,9
0,5 0,6 0,2
0,34 0,2 0

Weitere Untersuchungen umfaldten die mechanische Behandlung ausgewahliter
Reduktionsprodukte zur Freilegung der bereits mikroskopisch nachgewiesenen
Einschlisse von Zinkoxid. Die Freilegung des Zinkoxideinschlisse durch
Feinvermahlung des Reduktionsproduktes sollte dabei das theoretisch mégliche

Zinkausbringen bei nachfolgender  Laugung mit  Schwefelsdure unter
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Standardbedingungen erméglichen. Es wurde dazu die Mahlung eines zinkferrithaltigen

und eines wistithaltigen Reduktionsproduktes untersucht.
Zur Feinvermahlung der reduzierten Franklinite kamen eine Labor-Scheiben-
Schwingmiihle sowie eine Labor-Fliehkraftmihle zum Einsatz; die Fliehkraftmahlung

erfolgte dabei als Nalimahlung. Die Parameter wurden wie folgt festgelegt:

Labor-Scheiben-Schwingmihle

Diskontinuierliche Trockenmahlung

Mahlbehalter: Wolframcarbid (WC+Co), 100 ml
Mahlkérper: Kollissenstein, Wolframcarbid (WC+Co)
Mahlgutmasse: 12,59

Labor — Fliehkraftmuhle

Diskontinuierliche Nalimahlung

Mahlbehélter: Achat, 250 ml
Kugelfillgrad: 30 %

Mahlkérper: Wolframcarbid, 3mm &
Mahlgutmasse: 109

H,O-Einsatz: 40 ml
Suspensionsdichte: 250 g/l

Drehzahl: 530 U/min

Tabelle 4.12 zeigt zunachst den Einflud der mechanischen Beanspruchung durch
Schwingmahlung auf den Mineralbestand des zinkferrithaltigen Reduktionsproduktes

anhand der ermittelten Gitterkonstanten.

Die dreiBigminitige Schwingmahlung des Reduktionsproduktes fuhrt zu einer
Festkdrperreaktion, erkennbar an der Erhdéhung des Zinkanteils im Zinkferrit.
Offensichtlich bewirkt der ins Mahlgut eingebrachte Energiebetrag eine thermische
Beanspruchung des Materials, die verbunden mit der sauerstoffhaltigen Luftatmosphéare
wahrend der Mahlung eine Gleichgewichtseinstellung zugunsten héher zinkhaltiger

Ferrite und damit den Einbau des Zinkoxides ins Spinellgitter férdert. Dagegen bleibt die
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Tab. 4.12: Veranderung der Mineralphasen und Gitterkonstanten bei Mahlung von
reduziertem synthetischem Franklinit (Reduktion Vco/Veoz = 0,265; 1h)

Miihlentyp Mahldauer [min] ZnO | Gitterkonstante [A]
Zn,Fe;.04 X
+ 8,418 £ 0,0005 0,44
Scheiben-Schwingmiihle 5 + 8,419 + 0,0010 0,45
30 + 8,424 + 0,0044 0,54
Ausgangsmaterial + 8,418 + 0,0004 0,44

Gitterkonstante der Spinellphase nach finfmindtiger Schwingmahlung nahezu

unverandert.

Auch die in Tabelle 4.13 dargestellten Ergebnisse der Laugungstests zeigen ein
erheblich vermindertes Zinkausbringen bei Laugung der durch dreildigmindtige
Schwingmahlung beanspruchten Zinkferrite gegeniber dem unbehandelten
Reduktionsprodukt. Demgegentber sind ein- und finfminltige Beanspruchungszeiten
in der Schwingmuhle mit dem erwarteten Anstieg des Zinkausbringens von rund 4% bei
der nachfolgenden Laugung mit Schwefelsaure verbunden. Kurze
Beanspruchungszeiten ermdéglichen somit die Freilegung der Zinkoxideinschlisse ohne

thermische Beanspruchung des Materials.

Die Verédnderung waustithaltiger Reduktionsprodukte durch Schwingmahlung und
Fliehkraftmahlung verdeutlicht Tabelle 4.14 anhand der rdntgenographischen
Untersuchungsergebnisse. Danach sind zunéchst keine Anderungen im Mineralbestand
und in den zugehdrigen Gitterkonstanten durch die mechanische Beanspruchung zu
verzeichnen. Die Ergebnisse der Laugungstests in Tabelle 4.15 zeigen dagegen eine
Steigerung des Zinkausbringens bei Laugung des durch Schwingmahlung behandelten
Reduktionsproduktes mit Schwefelsdure gegenitiber dem Ausgangsmaterial. Es kann
auch hier davon ausgegangen werden, dal} die mechanische Beanspruchung in der
Scheiben-Schwingmihle zu einer Freilegung des =zuvor in der Woustitphase

eingeschlossenen Zinkoxides fuhrt. Als nachteilig muf® jedoch die gleichzeitig
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Tab. 4.13: Zink- und Eisenausbringen bei Laugung gemahlener reduzierter

synthetischer Franklinite mit Schwefelsaure unter Standardbedingungen

(Reduktion Vco/Veoz = 0,265; 1h )

Miihlentyp Mahldauer [min] | Zn-Ausbringen [%] | Fe-Ausbringen [%]
1 72,3 1,6
Scheiben-Schwingmuhle 5 70,9 1,6
30 45,2 1,7
Ausgangsmaterial 68,3 1,3

Tab. 4.14: Veranderung der Mineralphasen und Gitterkonstanten bei Mahlung

reduzierter synthetischer Franklinite
(Reduktion Vco/Veo2= 0,54; 3h)

Miihlentyp Mahldauer [min] ZnO Gitterkonstante [A]
Fe1-xo
Scheiben-Schwingmuhle 5 + 4,304 + 0,0014
Fliehkraftmihle 60 + 4,303 £ 0,0004
Ausgangsmaterial + 4,302 + 0,0004

+ nachweisbar

Tab. 4.15: Zink- und Eisenausbringen bei Laugung gemahlener reduzierter

synthetischer Franklinite mit Schwefelsaure unter
Standardbedingungen (Reduktion Vco/Veo2 = 0,54; 3h)

Mihlentyp Mahldauer [min] | Zn-Ausbringen [%] | Fe-Ausbringen [%]
Scheiben-Schwingmuhle 5 55,8 13,1
Fliehkraftmihle 60 51,8 2,3
Ausgangsmaterial 51,0 3,7
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auftretende vermehrte Eisenldslichkeit gewertet werden, die eine spatere selektive
Laugung des Zinkoxides und eine elektrolytische Weiterverarbeitung der Laugelésung
erschwert. Im Gegensatz zur Schwingmahlung kann nach einstindiger nasser
Fliehkraftmahlung keine Steigerung des Zinkausbringens bei Laugung mit

Schwefelsaure unter Standardbedingungen festgestellt werden.

Da die Reduktion synthetischer Franklinite mit CO/CO,-haltigen Reduktionsgasen bei
keiner der vorhergehenden Versuchsreihen zur Bildung zinkfreier Spinelle fuhrte, wurde
in einem weiteren Versuch eine andere Reduktionsmethode Uberprift. Die mdégliche
Carbidbildung bei Verwendung kohlenstoffhaltiger Reduktionsgase sollte dabei als
Ursache fiir die unvollstdndige Reduktion von Franklinit ausgeschlossen werden. Aus
diesem Grund erfolgte die Reduktion von synthetischem Franklinit im Argonstrom bei
750°C durch die Zugabe von Hamatit und Eisenpulver als Reduktionsmittel geman
Gleichung (12).

3 ZnFey04 + Fe + FexO3 < 32Zn0O + 3 Fe3Oy (12)

Nach dreistindiger thermischer Behandlung der Mischung aus Franklinit, Hamatit und
Eisen konnte die Bildung von Zinkferrit mit der Zusammensetzung Zng 4Fe, 04 neben
Zinkoxid réntgenographisch nachgewiesen werden. Damit weist die gebildete
Spinellphase die bereits bekannte Gleichgewichtszusammensetzung bei Reduktion in

entsprechender CO/CO,-Gasatmosphéare auf.

4.3.3.7 SchluRfolgerungen fiir die Reduktion synthetischer Franklinite

Durch Reduktionsversuche an synthetischen Frankliniten bei 750°C mit reduzierenden
CO/CO,-Gasgemischen konnte die Abhangigkeit der gebildeten Mineralphasen vom
Sauerstoffpartialdruck und der Reduktionsdauer ermittelt werden. Die Variation des
Sauerstoffpartialdrucks fiihrt dabei erwartungsgemaR zu einer Anderung des
Mineralbestandes im Reduktionsprodukt, so dal} abhangig vom eingestellten CO/CO,-
Volumenstromverhaltnis im Reduktionsgas neben Zinkoxid und zinkarmem Ferrit auch
die Mischkristallphase Eisen-Zink-Oxid (FeogsZno 170) und ein zinksubstituierter Wastit

(Feo74Zn0170) im reduzierten Franklinit identifiziert wurden. Die Ausbildung der
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zinkarmen Ferrite unter Abscheidung von Zinkoxid bis zur
Gleichgewichtszusammensetzung vollzieht sich bei der eingestellten
Reduktionstemperatur  von  750°C  bereits innerhalb  einer einstindigen
Reduktionsdauer. Bei Erh6hung der Reduktionsdauer im Bereich zwischen ein und
sechs Stunden schlief3t sich je nach Sauerstoffpartialdruck ein Abbau der Ferritphase

zugunsten der Ubrigen eisenhaltigen Mineralphasen an.

Hinsichtlich der Zusammensetzung der erzeugten Spinellphasen wurde die Einstellung
eines Gleichgewichtes im Bereich von ZngsFe, 704 bis ZngsFe; 604 beobachtet. Die
Einstellung niedrigster Sauerstoffpartialdriicke ermdglichte bei 750°C keine
Gleichgewichtsverschiebung in Richtung zinkfreier Spinelle (Magnetite), vielmehr kam
es hierbei zu einer vollstdndigen Umwandlung von Zinkferrit zu zinksubstituiertem
Woistit. Auch wenn die Praparation der Mischkristallreihe Zn,Fe;O4 phasenrein und
luckenlos maglich ist, stél3t die Bildung von Magnetit durch Reduktion der Mischkristalle
bei 750°C in reduzierender CO/CO,-Atmosphare unabhangig von ihrer
Ausgangszusammensetzung in Gegenwart von Zinkoxid an eine naturliche Barriere.
Untersuchungen zur Reduktion von Zinkferriten mit der Zusammensetzung Zng ;Fe; gO4
bestéatigten die Annahme, dal® unter den gewahlten Versuchsbedingungen Zinkferrite

mit Zinkanteilen x<0,3 neben Zinkoxid nicht existent sind. Daher fiuhrt die reduzierende

Behandlung von ZngsFe,704 oder ZngoFess04 zu keiner weiteren Abspaltung von
Zinkoxid.

Zusammenfassend lalt sich aus den Untersuchungsergebnissen zur Reduktion von
synthetischen Frankliniten bei 750°C in reduzierender CO/CO,-Atmosphére das in
Abbildung 4.17 dargestellte Phasendiagramm ableiten. Der Reduktionsgrad im
thermodynamischen Gleichgewicht ist dabei als Inhalt von insgesamt 3 Mol zwei- und
dreiwertigen Metalls dargestellt. Ausgehend von einem Mol Franklinit ZnFe,O4 mit 2
Mol Fe** und 1 Mol Zn** wird im Verlauf der Reduktion der Fe**-Inhalt zugunsten des
Fe?*-Inhalts stetig gesenkt. Hierbei wird laugbares Zinkoxid ausgeschieden und sowohl
der Zinkgehalt als auch die Masse der verbleibenden Ferritphase entsprechend
verringert. Als zinkarmster Ferrit wird Zng4Fe,s04 erhalten. Bis zum Erreichen dieses
Punktes werden Zinkoxid und Zinkferrit nebeneinander im System gefunden. Bei

weiterer Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks bildet sich die in der Literatur als Eisen-
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Abb. 4.17: Phasendiagramm fur das System Zn/Fe/O bei 750°C
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Zink-Oxid bezeichnete metastabile Phase der Zusammensetzung FeggsZng 170 mit
0,30 Mol Fe* und 0,38 Mol Fe?* je Formeleinheit. Die Masse dieser Mischkristallphase
steigt mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck auf Kosten der Spinellphase ZngsFe;604.
Bei Reduktionsbedingungen, die einen Fe**-Inhalt zwischen 0,88 Mol und 1,54 Mol im
System ergeben, liegen die drei Phasen Zinkoxid, Eisen-Zink-Oxid und Zinkferrit
nebeneinander vor. Der im Vergleich zur Ferritphase hdhere Zinkbedarf der Eisen-Zink-
Oxidphase wird dabei aus dem freien Zinkoxid gedeckt. Demzufolge sinkt der laugbare
Zinkanteil bei abnehmendem Sauerstoffpartialdruck in Ubereinstimmung mit den

experimentellen Ergebnissen.

Nach Erreichen eines Fe**-Inhalts von 0,88 Mol im System kommt es zur Ausbildung
von Woistit Fep91O unter Abbau von Eisen-Zink-Oxid (FeoesZno 170). Die gebildete
Woiistitphase kann dabei bis zur Sattigungsgrenze 18,4 Mol% Zinkoxid im Kristallgitter
entsprechend einer Zusammensetzung von Feg 74Zng 170 I6sen. Der Abbau von Eisen-
Zink-Oxid setzt sich bis zu einem Fe**-Inhalt im System von 0,48 Mol fort, so daB bei
Reduktionsbedingungen, die einen Fe**-Inhalt zwischen 0,48 Mol und 0,88 Mol im
System ergeben, zinksubstituierter Wistit neben Eisen-Zink-Oxid und Zinkoxid existiert.
Aufgrund des geringeren Zinkbedarfs der Wustitphase gegenuber Eisen-Zink-Oxid
kommt es mit zunehmender Wustitbildung zu einem leichten Anstieg des laugbaren
Zinkanteils. Nach Erreichen eines Fe*'-Inhalts von 0,48 Mol im System existiert nur
noch die Wdustitphase neben Zinkoxid. Entsprechend der Phasenbreite von Waustit
wirde die weitere Absenkung des Sauerstoffpartialdrucks zur Abnahme des
Sauerstoffgehaltes im zinksubstituierten Wustit gemaR einer Zusammensetzung von

Feo,74Zno,1701_x fUhren.

Aus dem Phasendiagramm sind Art, Menge und Zusammensetzung der in Abhangigkeit
vom Fe®*- und Fe*-Inhalt erhaltenen Phasen fiir ein Zn/Fe-Verhaltnis von 1:2 im
Gesamtsystem ersichtlich. Ergibt beispielsweise ein Gemisch aus ZnO, Fe,O3; und Fe
durch Tempern bei 750°C im Vakuum ein Produkt mit 1,5 Mol Fe**, 0,5 Mol Fe®* und
1 Mol Zn?*, kann ein Dreiphasengemisch aus Zinkferrit, Eisen-Zink-Oxid und Zinkoxid
vorhergesagt werden. Die Ferritphase erhalt dann 0,29 Mol Zn%**, 0,43 Mol Fe?* und
1,45 Mol Fe®". Diese 2,17 Mol Metallionen entsprechen dann 2,17/3 = 0,72 Mol

Zinkferritphase im Gesamtsystem. Die Zusammensetzung der Zinkferrite folgt aus dem
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Molverhéltnis Zn®** ; Fe** : Fe®*" von 0,29 : 0,43 : 1,45 = 0,4 : 0,6 : 2,0 entsprechend
Zno 4Fe2604. In gleicher Weise ergeben sich 0,18 Mol Feg gsZnp 170 und 0,68 Mol ZnO.

Soll das Reaktionsprodukt aus obigem Beispiel dagegen durch Reduktion von Franklinit
(ZnFe,0,) erzeugt werden, ist bei 750°C ein Sauerstoffpartialdruck von 107'®* bar tiber
dem Material bis zum Erreichen des Gleichgewichtes einzustellen. Dies verdeutlicht der
obere Abschnitt von Abbildung 4.17, in dem der Sauerstoffgleichgewichtspartialdruck

der experimentell ermittelten Reduktionsprodukte dargestellt ist.

Die starke Steigerung des Sauerstoffgleichgewichtspartialdrucks im Bereich von
0,4 < x < 1 fur ZnsFe3 04, entsprechend einem Inhalt von 1,54 bis 2,0 Mol Fe®",
begriindet sich dabei in der Abnahme der Aktivitat von Fe?* in der Spinellphase. Die
Extrapolation auf x = 1, also are2+ = 0 entsprechend ZnFe;O4, ergibt einen
Sauerstoffgleichgewichtspartialdruck von etwa 107" bar und stimmt in guter N&herung
mit dem aus dem Phasendiagramm von Muan und Osborn [64] fir das System Fe/O
(Abbildung A7, Anhang A) bei 750°C zu entnehmenden
Sauerstoffgleichgewichtspartialdruck Uberein. Die Tatsache, dafy der
Sauerstoffgleichgewichtspartialdruck in diesem System zwischen Fe;O3 (100% FeOs)
und Fes04 (67% Fe,03) konstant bleibt, ist darauf zurtickzufihren, dal® im genannten
Bereich die Phasen Fe3O4 und FeyO3; in verschiedenen Mengenverhdltnissen
nebeneinander vorliegen, die Aktivitit an Fe?* aber unverandert bleibt, da Fes;O4 der
einzig mogliche Spinell im System Fe/O mit are2+ = 1/3 ist. Im System Zn/Fe/O ist are2+
dagegen variabel, da die fur die Bildung der Spinellphase fehlenden Me?*-lonen durch

Zn?*-lonen erganzt werden kénnen.

Im anschlieRenden Bereich mit einem Inhalt von 1,54 bis 0,88 Mol Fe** nimmt der
Sauerstoffgleichgewichtspartialdruck von 107'®* bar auf etwa 107'®® bar und damit nur
geringfiigig ab. Die Aktivitaiten von Fe?* in den beiden vorherrschenden Phasen
Zno4Fez604 und FeggsZng 170 bleibt demnach nahezu konstant, wéhrend sich ihre
Mengenverhaltnisse verschieben. Erst mit der Bildung von Wiistit bei Fe**-Inhalten von
weniger als 0,88 Mol ist wieder eine Abnahme des
Sauerstoffgleichgewichtspartialdrucks mit steigendem Fe?*-Inhalt zu erwarten, da die
Wastitphase bei 750°C je nach Sauerstoffpartialdruck entsprechend dem

Phasendiagramm von Muan und Osborn [64] 11% bis 22% Fe;O3; enthalten kann, die
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Aktivitat an Fe** mit sinkendem Sauerstoffpartialdruck also zunimmt. Diese Eigenschaft

zeigt auch zinksubstituierter Wastit [61].

Die Spinellphase im System Zn/Fe/O hat in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck
einen weiten Existenzbereich von ca. 10™'° bis 107'®® bar, an den sich zu niedrigeren
Sauerstoffpartialdricken hin der Existenzbereich der Wadstitphase anschliel3t. Die
Phasengrenze zwischen Spinell- und Wstitphase liegt fir 750°C demnach bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 107'®° bar und deckt sich mit dem aus thermodynamischen
Berechnungen erhaltenen Phasendiagramm (Abbildung 4.5), in dem die Phasengrenze

fur 750°C bei Ig (pco/Pcoz) = -0,43 entsprechend 107'®® bar angegeben wird.

4.3.3.8 EinfluR des Sauerstoffpartialdrucks bei der Reduktion von

Elektroofenstauben

In Anlehnung an die Untersuchungen zur Reduktion von synthetischen Frankliniten
erfolgte die Reduktion von Elektroofenstaduben mit variierenden
Sauerstoffpartialdriicken, wobei als Versuchsmaterial ein Gemisch der bereits
charakterisierten Elektroofenstdube FSW 1 und FSW 2 eingesetzt wurde. Die bei der
Teilreduktion  der  zinkferrithaltigen  Elektroofenstaubmischung  entstehenden
Mineralphasen in Abhéangigkeit vom eingestellten CO/CO,-Volumenstromverhéltnis
zeigt Tabelle 4.16.

Abweichend von den Untersuchungsergebnissen bei Reduktion von reinen Frankliniten
fahrt die Teilreduktion der Elektroofenstaubmischung bei CO/CO,-
Volumenstromverhéltnissen von 0,34 bis 0,25 zur Bildung von Waustit, wéhrend die
Entstehung von  Eisen-Zink-Oxiden  Feggs,ZnyO  unter den  eingestellten
Reduktionsbedingungen nicht nachweisbar ist. Nach dem Phasendiagramm in
Abbildung 4.5 ist unter Berlcksichtigung der Phasenbreite des Wustits (Fep goO bis
Feo950) die Entstehung von Wustit bei CO/CO,-Volumenstromverhéltnissen <0,54
thermodynamisch nicht zu erklaren. Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daf3
Nebenbestandteile des komplex zusammengesetzten Staubgemisches zu einer

Verschiebung der fur das reine System Zn/Fe/O ermittelten Phasengrenzen beitragen.
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Tab. 4.16: Entstehende Mineralphasen und ihre Gitterkonstanten in Abh&ngigkeit vom
CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei Reduktion der Elektroofenstaub-
mischung (750°C; 3h)

Gitterkonstante a [A]

Veo/Veoz| ZnO | Feoss4Zn,0 Fe1xO Zn,Fe;x04 X
0,540 + - 4,305 = 0,0030 8,415+0,0012 @ 0,40
0,340 + - 4,304 + 0,0030 8,419+0,0010 | 0,45
0,300 + - 4,305 + 0,0030 8,420 £ 0,0006 @ 0,46
0,275 + - 4,305 + 0,0037 8,420 £ 0,0008 | 0,46
0,265 + - 4,304 + 0,0036 8,418 £0,0004 | 0,44
0,262 + - 4,306 = 0,0060 8,421 +£0,0008 | 0,48
0,250 + - 4,306 + 0,0060 8,422 £ 0,0004 | 0,50
0,100 + - - 8,427 £0,0006 | 0,59

Ausgangsmaterial:

-+ - - 8,440 +0,0022 = 1,00

+ nachweisbar / - nicht nachweisbar

Wie aufgrund der vorhergehenden Untersuchungsergebnisse bei der Reduktion
synthetischer Franklinite zu erwarten war, zeigt auch die Zusammensetzung der
erzeugten Zinkferrite Zn,Fes;xO4 bei Teilreduktion des Elektroofenstaubgemisches mit
abnehmendem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis einen deutlichen und kontinuierlichen
Im Bereich von 0,34 und 0,262 sind ebenso

erwartungsgemaly Zinkferrite mit nahezu konstantem Zinkanteil zu beobachten. Der

Anstieg des Zinkanteils x.

zinkarmste Spinell mit der Zusammensetzung ZngsFe;s04 wurde bei einem
Sauerstoffpartialdruck, der einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,54 entspricht,
erzeugt. Abweichend von den Ergebnissen bei Einsatz synthetischer Materialien findet
bei einem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis von 0,54 demnach keine vollstandige

Umwandlung der Zinkferrite in Wstit statt.

Das bei Laugung der teilreduzierten Elektroofenstdube mit Schwefelsdure unter
Standardbedingungen ermittelte Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit vom

CO/CO2-Volumenstromverhéltnis im Reduktionsgasgemisch zeigt Abbildung 4.18.
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Abb. 4.18: Zink- und Eisenausbringen bei Laugung der teilreduzierten Elektroofen-
staubmischung mit Schwefelsaure
(Reduktion 750°C; 3h / Laugung 20°C; pH 4; 100g/1;120 min)

Danach fuhrt die Teilreduktion der Stdube bei einem CO/CO»-Volumenstromverhaltnis
von 0,10 zunachst zu einem Anstieg des Zinkausbringens. Bei CO/CO.-
Volumenstromverhaltnissen im Bereich von 0,262 bis 0,30 sinkt das Zinkausbringen
jedoch auf Werte, die das Ausbringen bei Laugung unreduzierter Stadube unterschreiten.
Erst durch Einstellung von CO/CO2-Volumenstromverhéltnissen im Bereich von 0,34 bis
0,54 &Rt sich das Zinkausbringen wieder steigern. Bei einem CO/CO.-
Volumenstromverhaltnis von 0,34 zeigt sich das insgesamt hdchste Zinkausbringen von
81%, das dem Ausbringen bei Laugung des unter gleichen Bedingungen reduzierten
Franklinits bei Berticksichtigung der im Ausgangsmaterial vorliegenden freien Zinkoxide
entspricht. Auch das Eisenausbringen unterliegt keiner kontinuierlichen Anderung, wie
es bei Laugung reduzierter Franklinite zu beobachten war. Die Anderungen des Zink-
und Eisenausbringens in Abhéangigkeit vom eingestellten Sauerstoffpartialdruck

verlaufen jedoch nahezu parallel.

Die Reflexintensitdten der in den Reduktionsprodukten identifizierten Mineralphasen

(Tabelle 4.17) und die zugehdérigen relativen Intensitaten (Abbildung 4.19) sinken fur
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Tab. 4.17: Reflexintensitdten der identifizierten Mineralphasen in Abh&angigkeit vom

CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei Teilreduktion der Elektroofenstaub-

mischung (750°C; 3h)

Volumenstromverhiltnis CO/CO,

Reflexintensitat [Counts]
Vco / Vcoz ZnO Feo,gs_yZnyO Fe1_x0 anFe3-x04
0,54 3733 - 4529 1274
0,34 3758 - 2304 2852
0,30 3295 - 2200 2470
0,275 3329 1980 2540
0,265 3091 - 1901 2938
0,262 3114 - 1096 2809
0,25 3516 - 441 3170
0,10 3469 - 3906
Ausgangsmaterial 2657 - - 2656
Reflex (h k 1) 102 442 200 220
2
o
©
-"5; & ZnxFe2-x0O4
c1
3 XZnO
£
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Abb. 4.19: Relative Intensitat I/l der identifizierten Mineralphasen in Abhéngigkeit vom

CO/CO,-Volumenstromverhaltnis bei der Reduktion der Elektroofenstaub-

mischung (750°C; 3h)
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

die Spinellphase und steigen fur die Wistitphase mit zunehmendem CO/CO.-
Volumenstromverhéltnis an, wahrend sie flr die Zinkoxidphase nahezu konstant
bleiben. Dies steht im Widerspruch zu dem sprunghaft verminderten Zinkausbringen bei
Laugung der Elektroofenstaubmischungen, die bei CO/CO»-Volumenstromverhaltnissen
im Bereich von 0,262 bis 0,30 reduziert wurden. Da in diesem Bereich die
réntgenographisch nachgewiesene Zinkoxidphase unter den Ublichen Bedingungen bei
pH 4 nur unzureichend ausgelaugt wird, kann nur auf eine chemische oder strukturelle
Veranderung der Phase geschlossen werden. Eine mdgliche Verdampfung von Zink
durch die Bildung von Zinkverbindungen mit hohem Dampfdruck ist hierbei vollstdndig
auszuschliefen, da die Zinkgehalte der Reduktionsprodukte dem des

Ausgangsmaterials entsprachen.

4.3.3.9 EinfluR der Reduktionsdauer bei der Reduktion von Elektroofenstauben

Die Untersuchungen zum zeitlichen Reduktionsverhalten von synthetischen Frankliniten
unter variierenden Sauerstoffpartialdricken wurden auf die Reduktion der
Elektroofenstaubmischung Ubertragen. Die bei der teilreduzierenden Behandlung der
Elektroofenstaubmischung  entstehenden  Mineralphasen sind anhand ihrer

Gitterkonstanten in Tabelle 4.18 aufgefihrt.

Die Teilreduktion der Elektroofenstdube fihrt bei CO/CO,-Volumenstromverhéltnissen
im Bereich von 0,54 bis 0,25 zur Bildung von Wstit neben Zinkferrit und Zinkoxid. Wie
bei der Reduktion von reinem Franklinit bereits beobachtet werden konnte, setzt die
Wastitbildung erst bei einer Reduktionsdauer von mehr als zwanzig Minuten ein. Bei
Einstellung kirzerer Reduktionszeiten sind im Reduktionsprodukt réntgenographisch
nur zinkreiche Spinelle neben Zinkoxid nachzuweisen. Die aufgefihrten
Gitterkonstanten der Spinellphase fir CO/CO; -Volumenstromverhaltnisse von 0,34 bis
0,54 verdeutlichen, dall zehnminitige Behandlungszeiten nur begrenzt zu einer
Verdnderung des Zinkanteils im Spinell beitragen. Erst bei Reduktionszeiten von
zwanzig Minuten sind deutliche Veranderungen in der Ferritzusammensetzung
festzustellen. Zweistindige Behandlungszeiten flhren bei Teilreduktion der
Elektroofenstdube zur Bildung von Spinellen, deren Zusammensetzung auch bei

Reduktionszeiten von bis zu sechs Stunden nahezu unverandert bleibt. Im Gegensatz
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Tab. 4.18: Entstehende Mineralphasen und ihre Gitterkonstanten in Abh&ngigkeit von

der Reduktionsdauer und dem CO/CO,-Volumenstromverhéaltnis bei

Teilreduktion der Elektroofenstaubmischung (750°C )

Gitterkonstante a [A]

Zeit [h] | Vco/Vcoz2| ZnO Feo,85.4Zn,0 Fe1.xO Zn,Fe;,04 X
0,16 + - - 8,441 £ 0,0019 1
0,33 + - - 8,435 £ 0,0028 | 0,46

1 0,54 + - 4,302 + 0,0056 | 8,415 +0,0016 | 0,40
2 + - 4,305 + 0,0033 | 8,416 £ 0,0014 | 0,41
3 + - 4,305 + 0,0030 | 8,415 +0,0012 | 0,40
6 + - 4,305 + 0,0036 | 8,413 £ 00,0006 | 0,37
0,33 + - - 8,439 £ 0,0041 | 0,97
1 0,34 + - 4,304 + 0,0081 | 8,422 +£0,0010 | 0,50
2 + - 4,304 + 0,0028 | 8,420 £ 0,0007 | 0,46
3 + - 4,304 £ 0,0030 | 8,419 £0,0010 | 0,45
6 + - 4,303 + 0,0023 | 8,419 £ 0,0007 | 0,45
1 + - 4,303 £ 0,0075 | 8,423 £ 0,0007 | 0,52
2 0,30 + - 4,304 + 0,0031 | 8,420 £ 00,0013 | 0,46
3 + - 4,305 + 0,0030 | 8,419 £ 0,0006 | 0,45
6 + - 4,304 + 0,0031 | 8,419 £ 0,0006 | 0,45
0,33 + - - 8,435 + 0,0021 | 0,68
1 0,275 + - 4,304 + 0,0091 | 8,425 + 0,0006 | 0,56
2 + - 4,304 + 0,0053 | 8,421 £0,0012 | 0,48
3 + - 4,305 £ 0,0037 | 8,420 + 0,0008 | 0,46
0,33 + - - 8,441 £ 0,0036 1
1 0,25 + - 4,305 + 0,0068 | 8,421 +£0,0008 | 0,48
2 + - 4,304 + 0,0035 | 8,423 £ 00,0004 | 0,52
3 + - 4,306 + 0,0060 | 8,422 + 00,0004 | 0,50
6 + - 4,306 + 0,0057 | 8,423 £ 00,0009 | 0,52
1 + - - 8,430 £ 0,0005 | 0,63
2 0,10 + - - 8,428 + 0,0004 | 0,61
3 + - - 8,427 + 0,0006 | 0,59
6 + - - 8,428 + 0,0004 | 0,61

+ nachweisbar / - nicht nachweisbar
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

dazu war die Einstellung dieses Gleichgewichts bei der Reduktion reiner synthetischer
Franklinite bereits bei einstindigen Reduktionszeiten zu verzeichnen. Die
Gleichgewichtseinstellung bei Teilreduktion von Elektroofenstduben erfolgt damit erst
unter Anwendung langerer Reduktionszeiten. Die Gleichgewichtszusammensetzung der
Ferrite weist darlber hinaus geringfligig héhere Zinkanteile als bei Reduktion der
synthetischen Materialien auf. Es liegt die Vermutung nahe, dal3 der Zinkgehalt der
Spinellphase im Reduktionsprodukt durch den in den Stduben bereits vorliegenden
Anteil an freiem Zinkoxid beeinflul3t wird. Um diese Annahme zu Uberprifen, erfolgte
die Teilreduktion eines zinkoxidfreien Laugungsriickstandes, der durch Laugung bereits
teilreduzierter Elektroofenstdube mit Schwefelsdure unter Standardbedingungen
erzeugt wurde. Die Teilreduktion der Elektroofenstdube und des Laugungsriickstandes
wurde unter gleichen Bedingungen bei 750°C vorgenommen. Das eingestellte CO/CO,-
Volumenstromverhaltnis im Reduktionsgasgemisch betrug 0.34, die Reduktionsdauer
wurde auf zwei Stunden festgelegt. Nach réntgenographischer Analyse wiesen die
erzeugten Ferrite in beiden Reduktionsprodukten jedoch identische Gitterkonstanten
auf. Somit kann hier nicht davon ausgegangen werden, dal® das in den
Elektroofenstduben enthaltene freie Zinkoxid zur Bildung von Zinkferriten mit h6herem

Zinkanteil beitragt.

Das Zink- und Eisenausbringen bei Laugung reduzierter Elektroofenstdube mit
Schwefelsdure unter Standardbedingungen in Abhangigkeit von der Reduktionsdauer
fur verschiedene CO/CO,-Volumenstromverhéltnisse zeigen Abbildung 4.20a und
4.20b. Die Veranderungen des Zinkausbringens bei der Laugung teilreduzierter
Elektroofenstdube in Abhangigkeit von der Reduktionszeit weichen tendenziell von
denen bei der Laugung reduzierter synthetischer Franklinite ab. Dartber hinaus fuhrt
die Laugung grofltenteils zu einem geringerem Zinkausbringen als die Laugung
unreduzierter Elektroofenstdube. Das Laugeausbringen variiert dabei je nach
Reduktionsdauer und Sauerstoffpartialdruck in einem weiten Bereich zwischen 30%
und 85%; die Deutung der Versuchsergebnisse ist nicht ohne weiteres mdglich. Wie
schon im vorhergehenden Abschnitt erwéhnt wurde, kénnte es neben der Bildung von
Mischkristallen zwischen Zinkoxid und Wstit auch zur Uberfiihrung der in den Stauben
vorliegenden leichtléslichen Zinkoxide in schwerlésliche Verbindungen aufgrund

verschiedener Begleitkomponenten in der Elektroofenstaubmischung gekommen sein.
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Abb. 4.20a: Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit von der Reduktionsdauer bei

Laugung der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsaure
(Reduktion 750°C; / Laugung 20°C; pH 4; 100 g/I;120 min)
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Abb. 4.20b: Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit von der Reduktionsdauer bei
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Das Eisenausbringen bei Laugung teilreduzierter Elektroofenstdube zeigt in
Abhangigkeit von der Reduktionsdauer keine nennenswerten Verdnderungen. Ein
Anstieg des Laugeausbringens fir Eisen ist lediglich im Bereich zwischen

zwanzigminuatiger und einstindiger Reduktionszeit zu verzeichnen.

Die in Tabelle 4.19 aufgefiihrten Reflexintensitéten aller identifizierten Mineralphasen in
Abhéangigkeit von der Reduktionsdauer  fir verschiedene CO/CO,-
Volumenstromverhéltnisse zeigen, dal} die Bildung der Wdstitphase bei CO/CO,-
Volumenstromverhaltnissen im Bereich von 0,25 bis 0,54 erst bei Reduktionszeiten von
mehr als zwanzig Minuten einsetzt. Zwischen ein- und zweistiindiger Reduktionszeit ist
darUber hinaus eine starke Zunahme der Reflexintensitdt des Wustits zu beobachten;
ldngere Reduktionszeiten fihren dagegen zu einer nur noch schwach ausgepragten
Zunahme. Die Reflexintensitdten des Zinkoxides in Abhangigkeit von der
Reduktionszeit zeigen lediglich bei CO/CO2-Volumenstromverhéltnissen von 0,54 und
0,34 einen  Anstieg, wahrend die  Anderungen bei den Ubrigen
Volumenstromverhaltnissen eher schwach ausgebildet sind oder keinen nennenswerten
Trend erkennen lassen. Die Reflexintensitdten der Spinellphase zeigen im Bereich
zwischen zwanzigminutiger und einstiindiger Reduktionszeit eine deutliche Abnahme,
bei Reduktionszeiten von Uber einer Stunde treten wesentliche Veranderungen aber
nicht mehr auf. Die kontinuierlich starke Abnahme der Reflexintensitdten Uber die
gesamte Reduktionszeit von sechs Stunden, wie sie bei Reduktion reiner Franklinite bei
CO/CO2-Volumenstromverhaltnissen von 0,275 bis 0,34 festgestellt werden konnte, ist

bei der Reduktion von Elektroofenstduben nicht gegeben.
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Tab. 4.19: Reflexintensitdten der identifizierten Mineralphasen in Abh&ngigkeit von der
Reduktionsdauer und dem CO/CO2-Volumenstromverhaltnis bei

Teilreduktion der Elektroofenstaubmischung (750°C)

Reflexintensitat [Counts]

Zeit[h] | VcolVcoz | 2ZnO Feo,85.,ZNn,0 Fe1xO Zn,Fe;x04
0,16 2970 - - 4516
0,33 3306 - - 4160

1 0,54 2841 - 2107 1764
2 3684 - 4212 1183
3 3733 - 4529 1274
6 4212 - 5055 1246
0,33 3170 - - 4173
1 0,34 2694 - 829 2788
2 3931 - 2007 2884
3 3758 - 2304 2852
6 4109 - 2285 2992

1 3114 - 773 3588
2 3215 - 1764 2777
3 0,30 3295 - 2200 2470
6 3481 - 2007 2673
0,33 3894 - - 4570
1 0,275 3318 - 458 3648
2 3147 - 1529 2830
3 3329 - 1980 2540
0,33 3881 - - 4816
1 0,25 3025 - 441 3376
2 3588 - 784 3283
3 3516 - 818 3170
6 3181 - 276 3576

1 3125 - - 3832
2 0,10 3226 - - 3881
3 3469 - - 3906
6 3684 - - 4045
Ausgangsmaterial 2657 - - 2656
Reflex (h k1) 102 442 200 220
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Zusammenfassend lassen die Untersuchungsergebnisse zur Teilreduktion ferrithaltiger
Elektroofenstdube in Abhangigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und der Reduktionsdauer
verglichen mit den Ergebnissen zur Reduktion synthetischer Materialien und dem
daraus abgeleiteten Phasendiagramm in Abbildung 4.17 folgende Ubereinstimmungen

und Abweichungen erkennen:

1. Bei Teilreduktion der Elektroofenstaubmischung liegt der Zinkanteil x der
gebildeten Spinellphasen im Gleichgewicht geringfiigig héher im Bereich von

Zn0,4Fe2,604 bis Zn0,5Fe2,5O4.

2. Die Teilreduktion der Elektroofenstaubmischung fuhrt in einem weiten Bereich
des Sauerstoffpartialdrucks zur Bildung von Wastit, wohingegen Eisen-Zink-Oxid
in keinem Reduktionsprodukt rontgenographisch nachgewiesen werden konnte.
Die Abwesenheit dieser metastabilen Phase deutet auf mdgliche Einflisse

verschiedener Begleitkomponenten in der Elektroofenstaubmischung hin.

3. Die Ubrigen Grenzen sind im Phasendiagramm fir das System Zn/Fe/O nur

unwesentlich verschoben.

4. Die optimalen Reduktionsbedingungen, die durch hohes Zinkausbringen bei
nachfolgender Laugung mit Schwefelsdure gekennzeichnet sind, ergeben sich
fur die Teilreduktion der Elektroofenstaubmischung bei einem CO/CO,-

Volumenstromverhaltnis von 0,34 und einer dreistiindigen Reduktionsdauer.
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4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

4.4 Abtrennung der Alkalichloride

Die Elektroofenstdube enthalten Alkalichloride, die bei Laugung mit Schwefelsdure zu
einer Verunreinigung der gewonnenen Zinksulfatlbsung fihren, so dald vor der
eigentlichen hydrometallurgischen Zinkgewinnung eine Abtrennung der Alkalichloride
erforderlich wird. Um den bei der Zinkelektrolyse geforderten Grenzgehalt an Chloriden
von 100 mg CI' / | [65] einhalten zu kénnen, sollte ein Restgehalt von 0,025% CI" im
Feststoff nicht Uberschritten werden. Unter Beriicksichtigung des Chloridgehaltes im
Ausgangsmaterial von rund 2,0 % ist zur Erzielung der geforderten Produktreinheit

folglich eine Chlorid-Abtrennung von mindestens 98,8% notwendig.

Da es sich bei den vorliegenden Chloridverbindungen im wesentlichen um die
leichtléslichen Salze NaCl und KCI (ca. 3,5%) handelt, ist ihre Entfernung durch
einfaches Laugen mit Wasser moglich. Die Untersuchungen zur Abtrennung der
Alkalichloride konzentrierten sich sowohl auf nicht teilreduzierte als auch auf
teilreduzierte Elektroofenstdube. Im Hinblick auf die verfahrenstechnische Umsetzung
wurde das Laugungsverhalten der Elektroofenstaubmischung aus FSW 1 und FSW 2 in

loser Schiuttung und in Form von Pellets ermittelt.

4.4.1 Abtrennung von Alkalichloriden aus nicht teilreduzierten

Elektroofenstauben

In verschiedenen Versuchsreihen wurden durch Variation von Laugetemperatur,
Laugedauer sowie Feststoffkonzentration die optimalen Laugeparameter zur Erzielung
eines chloridfreien Vorstoffes fir die anschlieBende Zinklaugung festgestellt. Die
Untersuchungsergebnisse zur Laugung der nicht teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung mit Wasser bildeten dabei die Grundlage fir weitere

Versuche an teilreduzierten Stauben.

4.4.1.1 EinfluB der Laugetemperatur

Zur Bestimmung der optimalen Laugetemperatur, die zur geforderten Abtrennung der

Chloride aus der nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung geeignet ist, wurde das
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pulverférmige Versuchsmaterial tber 60 Minuten mit einer Feststoffkonzentration von
100 g/l unter Variation der Laugetemperatur mit Wasser gelaugt. Die Laugung erfolgte
dabei in einem beheizten Rihrbehalter unter Rickflulkihlung. Nach Abtrennung der
ungeldsten Bestandteile wurde die erzeugte Salzlésung durch potentiometrische
Titration mit 0,1 molarer Silbernitratidbsung (AgNOs3) auf Chlorid analysiert. Das
ermittelte Chloridausbringen in Abhangigkeit von der Laugetemperatur ist in Abbildung
4.21 dargestellt.

Erwartungsgemal ist eine vollstédndige Losung der chloridischen Verbindungen bereits
bei einer Laugetemperatur von 20°C moéglich. Inwieweit eine sechzigminutige
Laugedauer zur vollstédndigen Salzabtrennung erforderlich ist, zeigen Untersuchungen

zum Einfluld der Laugedauer.
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Abb. 4.21: Chloridausbringen in Abh&ngigkeit von der Temperatur bei Laugung der
nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Wasser
(60 min; 100 g/l
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4.41.2 EinfluR der Laugedauer

Um den Einfluld der Laugedauer auf das Chloridausbringen zu ermitteln, wurde die nicht
teilreduzierte Elektroofenstaubmischung bei 20°C mit einer Feststoffkonzentration von
100 g/l in einem offenen Ruhrreaktor gelaugt. Nach Abtrennung der ungeldsten
Bestandteile erfolgte die Analyse der Laugelésung auf Chloride in der bereits
genannten Weise. Das ermittelte Chloridausbringen in Abhangigkeit von der
Laugedauer sowie die gleichzeitige Anderung des pH-Wertes zeigt Abbildung 4.22.
Wie die Versuchsergebnisse verdeutlichen, [83t sich bereits nach zehnminutiger
Laugedauer eine vollstandige Abtrennung der Chloride durch Waschen der nicht
teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Wasser erzielen. Innerhalb der ersten
Laugeminuten ist zusatzlich eine rasche Anderung des pH-Wertes zu beobachten.
Beginnend bei einem pH-Wert von 5,6 bei vollstdndiger Suspendierung der Filterstdube
in Wasser, steigt der pH-Wert bereits nach einer Minute auf 6,9. Es folgt ein flacher
Kurvenverlauf, der nach einstiindiger Laugedauer bei pH 7,1 abschlief3t. Wahrend sich

der Anstieg des pH-Wertes mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die Auflésung der in den
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Abb. 4.22: Chloridausbringen und Anderung des pH-Wertes in Abh&ngigkeit von der
Laugedauer bei Laugung der nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung
mit Wasser (20°C; 100 g/l)
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Stauben vorliegenden Calciumoxide zurtckfuhren lalt, deutet der schwach saure
Anfangs-pH-Wert auf wasserldsliche Mineralphasen hin, die in walriger L&sung sauer
reagieren. Es koénnte sich dabei um Kaliumzinkchloride (KZnCl3) handeln, die in
nachfolgenden Untersuchungen réntgenographisch als wasserlésliche Bestandteile der

Elektroofenstdube nachgewiesen werden konnten.

4.41.3 EinfluB der Feststoffkonzentration

Im Hinblick auf die spatere verfahrenstechnische Umsetzung ist die Erhéhung der
Feststoffkonzentration bei der Laugung der nicht teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung mit Wasser von besonderem Interesse, da die Grée der
einzusetzenden Laugungsreaktoren mafdgeblich vom Suspensionsvolumen beeinfluf3t
wird. Die Feststoffkonzentration sollte dabei jedoch nur so hoch gewahlt werden, dal}
eine ausreichende Suspendierung des Feststoffs im Laugemittel durch Riihren mdglich
bleibt. Weiterhin ist zu berlcksichtigen, dafl} die Erhéhung der Feststoffkonzentration mit
einer Zunahme der Chloridkonzentration in der Laugelésung verbunden ist, die den
Laugungsruckstand nach der Fest-Flissig-Trennung aufgrund der verbleibenden
Restfeuchte erheblich belasten kann. Daher mul der Laugungsrickstand anschlief3end

einer Waschstufe zugefihrt werden.

Um den Einflu der Feststoffkonzentration auf das Chloridausbringen bei Laugung der
nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Wasser zu bestimmen, wurde unter
Variation der Feststoffkonzentration bei 20°C jeweils zehn Minuten gelaugt. Das
ermittelte Chloridausbringen in Abhangigkeit von der Feststoffkonzentration zeigt
Abbildung 4.23. Danach sind bei der Laugung der nicht teilreduzierten Staubmischung
Feststoffkonzentrationen bis zu 600 g/l zur vollstdndigen Abtrennung der chloridischen
Verbindungen geeignet. Die weitere Anhebung fihrt zu einer extrem viskosen

Suspension, die mittels Ruhrlaugung nur noch schwer zu behandeln ist.

Anhand der vorhergehenden Untersuchungsergebnisse sind als optimale
Verfahrensparameter bei Laugung nicht teilreduzierter Elektroofenstdube mit Wasser
eine Laugetemperatur von 20°C, eine Laugedauer von zehn Minuten sowie eine

Feststoffkonzentration von 600 g/l zur vollstdndigen Entfernung der Chloride
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Abb. 4.23: Einflul} der Feststoffkonzentration auf das Chloridausbringen bei Laugung
der nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Wasser
(20°C; 10min)

einzustellen. Neben den Alkalichloriden werden weitere Staubinhaltsstoffe in Lésung
gebracht. Tabelle 4.20 gibt einen Uberblick liber die ermittelten Metallkonzentrationen

in der erzeugten Salzldsung sowie das Ausbringen der gelésten Bestandteile.

Die Analyse der erzeugten Salzlésung verdeutlicht, dal3 neben den Alkalichloriden
zuséatzlich Calcium sowie geringfigig Cadmium und Zink gelést wurden. Der
wasserlésliche Anteil in den Elektroofenstduben betragt damit unter den festgelegten
Laugebedingungen insgesamt 4,7%. Durch Eindampfen der Salzlésung und
anschliellende Analyse des Kristallisates mittels Réntgendiffraktometrie wurden die aus
der Salzlésung kristalllisierten Verbindungen ermittelt. Neben Natrium- und
Kaliumchlorid konnten dabei zuséatzlich Calciumsulfat und Kaliumzinkchlorid (KZnCls)
identifiziert werden. Die zugehérige RDA-Aufnahme ist Abbildung A.5 im Anhang A zu

entnehmen.
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Tab. 4.20: Konzentration der Kationen und Anionen in der Filtratidsung bei Laugung der

nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Wasser

(20°C; 10 min; 600 g/l)

Element Konzentration [mg/l] Massenausbringen [%]

Calcium (Ca) 1600 8,6

Kalium (K) 6010 100

Natrium (Na) 4170 77,3
Magnesium (Mg) 18 0,5

Cadmium (Cd) 0,5 0,2

Zink (Zn) 0,4 0,0002

Chlorid (CI') 11.200 100

Sulfat (SO4%) 4970 59,2

pH-Wert: 8,5

4.4.2 Abtrennung von Alkalichloriden aus teilreduzierten Elektroofenstauben

Auch die bei 750°C teilreduzierte Elektroofenstaubmischung weist Alkalichloride mit
einem Gehalt von nahezu 3,5% auf, die in Anlehnung an die vorhergehenden
Untersuchungen durch Laugung mit Wasser unter Einstellung der ermittelten optimalen
Laugeparameter vollstédndig abgetrennt werden sollen. Einen weiteren Schwerpunkt
bilden dabei Untersuchungen zum Chloridausbringen bei der Laugung stlickigen

Materials mit Wasser.

4.4.2.1 Laugung teilreduzierter Elektroofenstaube mit Wasser

Zur Herstellung des Versuchsmaterials wurde die Elektroofenstaubmischung zunéachst
bei 750°C unter einem CO/CO,-Volumenstromverhéltnis von 0,34 Uber drei Stunden in
loser Schittung teilreduziert. Es folgte die Laugung der teilreduzierten Staubmischung
mit Wasser bei 20°C und einer Feststoffkonzentration von 600 g/I. Die Laugung wurde

nach zehn Minuten bei Erreichen einer konstanten Leitfahigkeit beendet. Nach Filtration
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der Suspension und Uberspiilen des Filterriickstandes mit destilliertem Wasser in einer
Menge, die dem eingesetzten Laugemittelvolumen entsprach, wurde die erzeugte
Salzlésung einer Vollanalyse unterzogen. Tabelle 4.21 zeigt die ermittelten
Konzentrationen aller wasserldslichen Bestandteile der teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung im Filtrat (ohne Waschwasser) und das daraus resultierende

prozentuale Massenausbringen.

Auch bei Laugung teilreduzierter Elektroofenstdube wird unter den gewéhlten optimalen
Laugebedingungen eine vollstdndige Abtrennung der Alkalichloride erzielt. Neben
Chloriden, Sulfaten, Alkalien und Calcium konnten in der Laugelésung auch die Metalle
Silizium, Zink, Eisen und Magnesium in geringen Konzentrationen nachgewiesen
werden. Im Gegensatz zur Laugung unbehandelter Elektroofenstdube werden damit
zusatzlich die Metalle Silizium und Eisen in geringem Umfang gel6st. Die Reduktion
beeinflullt die Eluierbarkeit dieser Metalle mit Wasser unbedeutend. Der Massenanteil
wasserldslicher Verbindungen im teilreduzierten Elektroofenstaub wurde mit insgesamt
4,9% ermittelt.

Tab. 4.21: Konzentration der Kationen und Anionen in der Filtratidsung bei der Laugung
der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Wasser
(20°C; 10 min; 600 g/)

Element Konzentration [mg/l] Massenausbringen [%)]

Kalium (K) 6960 100
Natrium (Na) 5150 93,1
Calcium (Ca) 232 1,4
Silizium (Si) 40 0,8
Zink (Zn) 11 0,005
Eisen (Fe) 4 0,003
Magnesium (Mg) 3 0,09
Chlorid (CI") 13.260 100
Sulfat (SO4%) 4010 51,4
pH-Wert: 9,5
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Der Massenanteil wasserléslicher  Verbindungen in der teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung verdeutlicht, da® zur Abtrennung der chloridischen
Verbindungen durch Laugung mit Wasser ein Laugungsriickstand von nahezu 95%
verbleibt. Fur die nachfolgende Fest-Flussig-Trennung hat die Bewaltigung des hohen
Feststoffanteils einen erheblichen apparativen Aufwand zur Folge. Dariber hinaus ist
die erforderliche Nachreinigung des Feststoffes durch Waschen mit Wasser zu
berlicksichtigen, mit dem die vollstdndige Entfernung des durch die Restfeuchte
verbleibenden Chloridanteils im Filterkuchen angestrebt wird. Da der Waschprozel}
direkt in der Filtriereinheit erfolgt, erhdht sich der apparative Aufwand entsprechend. Die
mit der Fest-Flissig-Trennung verbundenen Schwierigkeiten bei der Laugung von
Elektroofenstduben mit Wasser haben zu der Uberlegung gefiihrt, durch Agglomeration
der Staubmischung den verfahrenstechnischen Aufwand fur die im Anschlu® an den

Laugungsprozel erforderliche Fest-Flissig-Trennung zu senken.

An die Agglomerate werden besondere Anforderungen gestellt. Sie sollten einerseits
eine ausreichende mechanische Festigkeit aufweisen, um ihre Zerstérung bei der
nachfolgenden Behandlung durch Reduktion und Laugung auszuschliefl3en,
andererseits sollte ihre Porositat so hoch sein, dal} ein vollstdndiges Durchstromen mit
dem Laugemittel zur Abtrennung aller chloridischen Verbindungen ermdglicht wird. Die
Untersuchungen zur Abtrennung von Alkalichloriden aus der agglomerierten
Elektroofenstaubmischung werden im folgenden fiir die Pref3- und Aufbauagglomeration

detailliert vorgestellt.

4.4.2.2 Laugung von teilreduzierten FilterstaubpreBlingen mit Wasser

Zur Herstellung der Filterstaubprel3linge wurden jeweils 2,5 g der unbehandelten
Elektroofenstaubmischung in einer Stempelpresse mit verschiedenen Stempeldriicken
brikettiert. Die erzeugten runden Prellinge wiesen einen Durchmesser von 12 mm und
eine Hohe von 7 mm auf. Der PreRagglomeration schlof3 sich eine reduzierende
Behandlung an. Die dreistindige Teilreduktion der Filterstaubpref3linge erfolgte bei
750°C unter einem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis im Reduktionsgas von 0,34. In
dem nachfolgenden Laugungsprozel3 wurden die PreRlinge unter schwacher

Umwaélzung des Wassers bei 20°C und mit einer Feststoffkonzentration von 100 g/l
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gelaugt. Wahrend der gesamten Laugedauer wurde die Leitfahigkeit der Laugelésung
Uberpruft; nach Erreichen einer konstanten Leitfahigkeit wurde die Laugung beendet.
Nach dem Abtrennen der Prelllinge aus der Ldsung wurden diese mit einer dem
eingesetzten Laugemittelvolumen entsprechenden Menge destillietem Wasser
Uberspilt und auf ihren Restgehalt an Chloriden hin analysiert. Abbildung 4.24 zeigt
den zeitlichen Verlauf der gemessenen Leitfahigkeit bei Laugung teilreduzierter
Filterstaubprel3linge mit Wasser fir verschiedene Stempeldriicke. Zur besseren
Darstellung werden die Ergebnisse abweichend von den Versuchseinstellungen

lediglich bis zu einer Laugedauer von 240 Minuten wiedergegeben.

Die zeitliche Anderung der Leitfahigkeit in der Laugelésung l&aRt Aussagen Uber den
Reaktionsfortschritt bei Abtrennung der Alkalichloride aus den Elektroofenstduben zu,
da die Zunahme der gelésten lonen unmittelbar mit einem Anstieg der Leitfahigkeit in
der walrigen Lésung verbunden ist. Die Kurvenverldufe in Abbildung 4.24 verdeutlichen
dabei, dal® die Auslaugung der Alkalichloride aus FilterstaubprefRlingen mit Wasser
zunéchst schnell voranschreitet und nach einer Laugedauer von 120 Minuten nahezu
abgeschlossen ist. Im Gegensatz dazu war bei Laugung des feinkérnigen Materials eine
Laugedauer von zehn Minuten ausreichend. Vergleichbare Ergebnisse konnten bei
Laugung unreduzierter Elektroofenstaube beobachtet werden. Durch Agglomeration der
Elektroofenstdube ist somit eine deutlich héhere Laugedauer zur Abtrennung der
wasserldslichen Bestandteile erforderlich. Die zur Herstellung der PreBlinge
eingestellten Stempeldriicke zeigen dabei einen unerwarteten Einflufd auf den zeitlichen
Verlauf der Laugung. Ein hoher Pref3druck beginstigt das Alkalichloridausbingen,
obwohl unter diesen Bedingungen eine geringere Porositat der Prel3linge zu erwarten
ware. Es wird vermutet, dal® die Reduktion bei 750°C eine entscheidende

Strukturveranderung der Prel3linge bewirkt.

In welchem Malie eine Abtrennung der chloridischen Verbindungen bei Laugung
teilreduzierter FilterstaubprefRlinge erzielt werden konnte, verdeutlicht Tabelle 4.22
anhand der ermittelten Chloridgehalte in den jeweils verbleibenden
Laugungsrickstanden nach einer Laugedauer von 1200 beziehungsweise 1230

Minuten.
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Abb. 4.24: Zeitliche Anderung der Leitfahigkeit in Abhéngigkeit vom PreRdruck bei
Laugung teilreduzierter FilterstaubprefRlinge mit Wasser (20°C; 100g/1)

Tab. 4.22: Chloridausbringen und Chloridgehalte im trockenen Laugungsriickstand
nach der Laugung teilreduzierter Filterstaubpref3linge mit Wasser
(20°C; 100 g/l)

PreRdruck | Laugedauer| Chloridgehalt Laugungsriickstand | Chloridausbringen
[bar] [min] [%] [%]
2800 1230 0,09 96,3
5500 1200 0,06 97,6
7400 1200 0,08 96,7
9200 1200 0,07 97,1

Demnach  fuhrt die Laugung der agglomerierten und teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung mit Wasser nicht zu einer vollstandigen Abtrennung der
Chloride, wie sie bei Laugung des staubférmigen Materials erzielt werden konnte. Ein
Grund dafir kénnte in dem unvollstdndigen Durchstrémen der Prefllinge mit Wasser
aufgrund ungleichmalig verteilter Poren zu sehen sein, so dal} ein ungelaugter Anteil

an Chloriden im Feststoff verbleibt. Als weiterer Grund sind die in der Restfeuchte
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gel6ésten Chloride in H6he von 2,2 g/l unter Voraussetzung einer Feststoffkonzentration
von 100 g/l zu bericksichtigen. Die Restfeuchte eines Prellings, der mit einem
Pre3druck von 5500 bar erzeugt wurde, betragt nach der Filtration rund 11% bezogen
auf die Masse des feuchten Rickstands. Demnach enthélt die Restfeuchte unter diesen
Bedingungen 27 mg CI" je 100 g Feststoff, entsprechend 0,027% CI, so dal3 der
maximal zuldssige Restgehalt an Chloriden (0,025%) allein durch die Restfeuchte

ausgeschdpft wird.

Bedingt durch die Materialform ist die Nachreinigung des Laugungsriickstandes anders
als bei Filtration des staubférmigen Materials durch einfaches Uberspiilen mit Wasser
nicht ausreichend. Aus diesem Grund wurden weitere Untersuchungen zur
vollstdndigen Abtrennung der Chloride, die eine dreistufige Laugung von teilreduzierten
Filterstaubpref3lingen mit Wasser umfaften, durchgefiihrt. Die Laugedauer wurde dabei
fur jede ProzefRstufe auf 120 Minuten, die Feststoffkonzentration erneut auf 100 g/l

festgelegt.

Die gemessene zeitliche Anderung der Leitfahigkeit der waRrigen Lésungen fir jede
Laugestufe enthélt Abbildung 4.25. Die Kurvenverldufe zeigen fur jede Laugestufe
zunachst eine kontinuierliche Zunahme der Leitfahigkeit mit fortschreitender
Laugedauer. Wahrend in der ersten Stufe Leitfahigkeiten bis zu 6,2 mS/cm auftreten,
liegen diese in der zweiten und dritten ProzefRstufe bei 0,5 mS/cm und 0,2 mS/cm. Der
Uberwiegende Teil der Alkalichloride wird demnach bereits in der ersten Laugestufe

|6st.

Das anhand der Chloridkonzentration in den Laugelésungen ermittelte
Chloridausbringen fir jede Laugestufe in Tabelle 4.23 bestédtigt diese
Untersuchungsergebnisse. In der ersten Laugestufe betragt das Chloridausbringen
bereits 90,4%, wéahrend in der dritten Prozeflstufe lediglich 1,3% der gesamten
vorlaufenden Chloride ausgebracht werden. Betrachtet man das auf den Vorlauf der
jeweiligen ProzeRstufe ermittelte Chloridausbringen, so wird in der dritten Stufe jedoch
noch ein Wert von 41,2% erreicht. Insgesamt liegt das Chloridausbringen mit 98,6% bei
einer Laugedauer von 3 x 120 Minuten héher als bei einstufiger Laugung Uber einen
Zeitraum von 1200 Minuten. Der Chloridgehalt des gesamten verbleibenden

Ruckstandes hat sich gegenliber der einstufigen Laugung auf 0,031% halbiert, so dal}
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Abb. 4.25: Zeitliche Anderung der Leitfahigkeit bei dreistufiger Laugung von teil-
reduzierten Filterstaubpref3lingen (5500 bar) mit Wasser (20°C; 100 g/l)

Tab. 4.23: Chloridausbringen und Chloridgehalt im Laugungsriickstand bei drei-
stufiger Laugung teilreduzierter Filterstaubpref3linge mit Wasser

(20°C; 100 g/I; 120 min)

Chloridgehalt Laugungsriickstand Chloridausbringen [%)]
[%] gesamt | bezogen auf Vorlauf
1. Laugestufe - 90,4 90,4
2. Laugestufe - 6,9 71,6
3. Laugestufe 0,031 1,3 41,2
> 98,6

die mehrstufige Laugung einen geeigneten Weg zur vollstdndigen Abtrennung der

Chloride aus teilreduzierten Filterstaubpref3lingen darstellt.
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4.4.2.3 Laugung von teilreduzierten Filterstaubgranulaten mit Wasser

Zum  Versticken der feinkérnigen Elektroofenstdube wurde neben der
PreRagglomeration auch die Anwendung der Aufbauagglomeration untersucht.
Kennzeichnend fur die Aufbauagglomeration sind Abrollvorgdnge, bei denen
feinstkbrnige  Stoffe  ausgehend von  Agglomeratkeimen  bei  definierter
Feuchtigkeitszugabe in einem umlaufenden Reaktor (Teller, Trommel, Konus) in
kugelférmige Agglomerate, sogenannte Granulate oder Pellets Uberfihrt werden. Die
Granulierung der Elektroofenstaubmischung erfolgte dabei auf einem Pelletierteller.
Dieser besteht prinzipiell aus einem rotierenden, flachen Zylinder mit einstellbarer
Neigung, der von vorn mit dem Einsatzmaterial und der Pelletierflissigkeit beschickt
wird. Durch die Drehbewegung des geneigten Tellers werden die Feststoffteilchen und
die bereits agglomerierten Teilchen (Agglomeratkeime) bis zur héchsten Stelle des
Tellers mitgerissen und rollen von dort auf dem schrdag stehenden, nierenférmig
ausgebildeten Materialbett nach unten ab. Die gré3ten Pellets werden nach Erreichen
des angestrebten Durchmessers Uber den Rand des Tellers ausgetragen. Die GrofRe
der erzeugten Pellets wird im wesentlichen durch die Geometrie des Pelletiertellers und
die eingestellten Betriebsbedingungen beeinflul3t. Dazu zéhlen der Neigungswinkel des
Tellers, die Tellerdrehzahl, das Verhéltnis der Hohe des Tellerrandes zum
Tellerdurchmesser, Art und Ort der FlUssigkeitszugabe sowie die Kornfeinheit und das
Kornspektrum des eingesetzten Feststoffes. Neben der AgglomeratgrofRe sind weitere
durch  den Granuliervorgang beeinfluBbare  Agglomerateigenschaften  wie

Agglomeratform, Porositat und Feuchtigkeit zu nennen. [66],[67]

Der zur Granulierung der Elektroofenstaubmischung eingesetzte Pelletierteller ist ein
Eigenbau des Instituts fur Aufbereitung und Deponietechnik, TU Clausthal. Der
Tellerdurchmesser betragt 0,4 m, die Tellerrandhéhe 0,095 m. Die Tellerneigung ist
stufenlos zwischen 0 und 90° einstellbar. Der Antrieb des Pelletiertellers erfolgt mittels
eines Schleifkontaktelektromotors im Drehzahlbereich von 0 bis 70 min”. Die
Beschickung des Tellers mit dem Aufgabegut wird Uber eine Vibrationsrinne

vorgenommen, die Zugabe der Pelletierflissigkeit durch Bedisung.

Die Granulierung der Staube wurde bei Tellerneigungen von 25° 35° und 40°

untersucht. Die Ermittlung der erforderlichen Tellerdrehzahl erfolgte zuné&chst in

98



4. Untersuchungen zur Aufbereitung von Elektroofenstduben

Anlehnung an Heinze [67] Uber die Berechnung der kritischen Drehzahl nyi nach
Gleichung (13). Als kritische Drehzahl wird dabei die Drehzahl bezeichnet, bei der die

gebildeten Granulate durch die Zentrifugalkraft an den Tellerrand gedriickt werden.

423 D: Tellerdurchmesser [m] 1
Nirit =—=*+/SiNA  [min™"] o _ (13)
JD [ : Winkel der Tellerneigung

Da die zur Granulierung erforderliche Abrollbewegung bei Zentrifugation der
Materialschuttung verhindert wird, werden Pelletierteller im allgemeinen mit Drehzahlen
von n = 0,75 ngit betrieben. Die Berechnung der optimalen Tellerdrehzahl fur die jeweils
eingestellten Tellerneigungen wurde in gleicher Weise vorgenommen. Die erforderliche
Flllmasse des Pelletiertellers mit Aufgabegut 1aRt sich Uber die Tellerneigung und
-drehzahl bestimmen. Als Fillmasse wurde die Masse Aufgabegut festgelegt, die bei
den neigungsabhangigen Betriebsbedingungen gerade noch auf dem Pelletierteller
verbleibt. Es ergaben sich damit die in Tabelle 4.24 aufgefihrten Einstellungen zur

Untersuchung der Granulierung von Elektroofenstauben.

Tab. 4.24: Neigungsabhéngige Betriebseinstellungen zur Tellergranulierung der

Elektroofenstaubmischung

Tellerneigung Tellerdrehzahl [min] | Fiillmasse [9] | Granulatfeuchte [%]

25° 33 800 10,6
35° 38 2500 7,0
40° 41 3400 12,3

Tellerdurchmesser: 0,4 m

Die unter den genannten Betriebseinstellungen erzeugten Granulate sind in Abbildung
4.26 anhand ihrer Korngréf3enverteilung dargestellt. Die Einstellung einer Tellerneigung
von 25° fuhrte zur Bildung von gleichmafligen und sehr feinkdrnigen Granulaten mit
einem mittleren Durchmesser xso von 1,7 mm. Die Erhéhung der Tellerneigung auf 35°
ergab dagegen Granulate verschiedener Grolde, ein Klassiereffekt fand demnach nicht

statt. Der mittlere Granulatdurchmesser xso des breiten Kornsprektrums wurde zu
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Abb. 4.26: KorngréRenverteilung der unter verschiedenen Tellerneigungen erzeugten

Filterstaubgranulate

7,8 mm ermittelt. Bei weiterer Erhéhung der Tellerneigung auf 40° konnte dagegen ein
guter Klassiereffekt beobachtet werden, der die Erzeugung von Granulaten mit einem

engem Kornsprektrum und einem mittleren Durchmesser xso von 2,9 mm ermdéglichte.

Die erzeugten Filterstaubgranulate wurden nachfolgend bei 750°C Uber drei Stunden
bei einem CO/CO,-Volumenstromverhaltnis von 0,34 teilreduziert. Es folgte eine
Laugung der teilreduzierten Granulate mit Wasser bei 20°C mit einer
Feststoffkonzentration von 100 g/l unter schwacher Wasserumwélzung, um eine
Zerkleinerung der Granulate zu vermeiden. Anhand der kontinuierlichen
Leitfahigkeitsmessung konnte die zeitliche Verdnderung der lonenkonzentration in der
walrigen Lésung Uberprift und die Laugung nach Erreichen konstanter Werte beendet
werden. Nach Abtrennung der Granulate durch Filtration wurden diese auf dem Filter
mit destillietem Wasser Uberspilt und auf ihren Chloridgehalt hin analysiert. Das
Volumen des Waschlésung entsprach dabei dem zur Laugung eingesetzten
Lésungsvolumen. Abbildung 4.27 zeigt den zeitlichen Verlauf der gemessenen
Leitfahigkeit bei Laugung der teilreduzierten Filterstaubgranulate mit Wasser in

Abhangigkeit von den Betriebseinstellungen bei der Tellergranulierung. Die Darstellung
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Abb. 4.27: Zeitliche Anderung der Leitfahigkeit bei Laugung teilreduzierter Filterstaub-
granulate mit Wasser in Abhangigkeit von der Tellerneigung (20°C; 100g/l)

beschrankt sich dabei abweichend von den Versuchsbedingungen auf eine Laugedauer

von bis zu 240 Minuten.

Fur alle hergestellten Granulate fuhrt die Laugung mit Wasser zunachst zu einem
starken Anstieg der lonenkonzentration, der auf eine schnelle Auflésung der
enthaltenen Salzbestandteile schliel3en |&R3t. Wahrend die walrigen Lésungen der unter
Tellerneigungen von 25° und 40° erzeugten Granulate bereits nach zwoélf- bzw.
vierzehnmindtiger Laugedauer 90% der jeweils gemessenen maximalen Leitfahigkeit
aufweisen, wird dieser Punkt bei Laugung der unter einer Tellerneigung von 35°
hergestellten Granulate erst bei einer Laugedauer von 120 Minuten erreicht, wobei die
gemessenen Leitfahigkeitswerte insgesamt niedriger ausfallen als bei Laugung der
Ubrigen Granulate. Die geringeren Absolutwerte sind auf eine unvollstandige
Abtrennung der wasserl6slichen Bestandteile zurtckzufuihren. Diese Annahme wird
durch die in Tabelle 4.25 aufgefihrten Chloridgehalte der gelaugten
Filterstaubgranulate bestétigt. Beim Vergleich mit den ebenfalls aufgefuhrten mittleren
Granulatdurchmessern xsg zeigt sich zudem ein eindeutiger Zusammenhang zwischen
GranulatgréRe und Chloridausbringen. Da sich mit zunehmender Granulatgré3e auch

der Diffusionsweg des Laugemittels und der Alkalichloride vergréfert, ist von einer
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Tab. 4.25: Chloridausbringen und Chloridgehalte im Laugungsrickstand bei Laugung
teilreduzierter Filterstaubgranulate mit Wasser (20°C; 100 g/l)

Tellerneigung X5 Laugedauer Chloridgehalt Chlorid-

Laugungsriickstand ausbringen

[mm] [min] [%] [%]
25° 1,7 420 0,06 97,6
35° 7,8 420 0,20 91,5
40° 29 1320 0,09 95,9

entsprechend hdéheren erforderlichen Laugedauer bei gleichzeitig schlechterem
Laugeausbringen auszugehen. Somit kann die erzielte KorngréRe als wesentliche
Ursache fir die verschlechterte Chlorid-Laugung der bei einer Tellerneigung von 35°

erzeugten Granulate angesehen werden.

Es wird deutlich, dal® die Laugung der teilreduzierten Granulate mit Wasser unabhangig
von den Betriebseinstellungen bei der Granulierung zu keiner vollstdndigen Abtrennung
der chloridischen Verbindungen fuhrt. Vergleichbare Ergebnisse zeigten auch die
Laugungsversuche an Filterstaubprel3lingen, hierbei konnten jedoch die Chloridgehalte
durch Anwendung mehrstufiger Prozeflfihrung erheblich reduziert werden. In
Anlehnung an diese Ergebnisse folgten weitergehende Untersuchungen zur
mehrstufigen Laugung von Filterstaubgranulaten mit dem Ziel, chloridfreie Rickstande
zu erzeugen. Dazu wurden die unter einer Tellerneigung von 40° hergestellten
Filterstaubgranulate einer dreistufigen Laugung mit Wasser bei 20°C und einer
Feststoffkonzentration von 100 g/l unterzogen; die Dauer jeder Laugestufe wurde auf
120 Minuten beschrénkt. Die Restfeuchte der Granulate betrug nach Filtration der
Laugelésung 12,3%. Abbildung 4.28 zeigt zunichst die zeitliche Anderung der
gemessenen Leitfahigkeit fur jede Laugestufe. Bereits in der ersten Laugestufe erreicht
die Leitfahigkeit bei finfzehnminttiger Laugedauer einen nahezu konstanten Verlauf mit
hohen Absolutwerten. In den folgenden Laugestufen lassen sich dagegen nur noch
geringe Leitfahigkeiten, die auf eine sehr niedrige lonenkonzentration hinweisen,
verzeichnen. Die Leitfahigkeitsverlaufe deuten darauf hin, dal3 der Gberwiegende Anteil
der laugbaren Verbindungen bereits in der ersten Behandlungsstufe in Lésung gebracht

wird.
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Abb. 4.28: Zeitliche Anderung der Leitfahigkeit bei dreistufiger Laugung von teilredu-
zierten Filterstaubgranulaten (Tellerneigung 40°) mit Wasser (20°C; 100 g/l)

Diese Annahme wird durch die in Tabelle 4.26 angegebenen Werte fir das
Chloridausbringen in jeder Laugestufe bestatigt. Das Chloridausbringen erreicht in der
ersten Laugestufe 92,1% und bestimmt damit das Gesamtergebnis. Wird das
Chloridausbringen auf den Vorlauf der jeweiligen Prozel3stufe bezogen, so tragt
insbesondere die dritte Laugestufe nur geringfligig zur Abtrennung der Chloride bei. Die
bei dreistufiger Laugung von Filterstaubprel3lingen erzielte Reduzierung des
Chloridgehaltes im Laugungsriickstand um mehr als 50% wird bei mehrstufiger
Laugung von Filterstaubgranulaten nicht erreicht. Da die mehrstufige Laugung auf eine
Reduzierung der durch die Restfeuchte eingetragenen Chloride abzielt, bei den
teilreduzierten Granulaten jedoch keine wesentliche Verbesserung in der Chlorid-
Abtrennung ermdéglicht, mull das verminderte Chloridausbringen auf die geringe
Porositat der Agglomerate zurickgefuhrt werden. Die geringe Porositat bewirkt dabei,
dal} die Agglomerate nur unvollstdndig vom Laugemittel durchstréomt werden, wobei ein
Teil der chloridischen Verbindungen dem direkten Angriff des Laugemittels nicht
ausgesetzt wird. Nach Heinze [67] ist die Porositdt der Granulate von den
Stoffeigenschaften und insbesondere vom Granuliervorgang selbst abhangig. Die durch
die Fallhéhe der Granulate bedingten mechanischen Krafte wirken sich dabei

entscheidend auf die Kornverfestigung und damit auf die Porositat aus. So nimmt diese
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Tab. 4.26: Chloridausbringen und Chloridgehalt im Laugungsriickstand bei dreistufiger
Laugung von teilreduzierten Filterstaubgranulaten (Tellerneigung 40°)
mit Wasser (20°C; 100 g/l; 120 min)

Chloridgehalt Laugungsriickstand Chloridausbringen [%)]
[%] gesamt |bezogen auf Vorlauf
1. Laugestufe - 92,1 921
2. Laugestufe - 4,0 50,0
3. Laugestufe 0,08 0,6 16,2
> 96,7

ab, wenn die Fallhéhe steigt. Die Fallhéhe selbst wird Uber die Tellerneigung und den
Tellerdurchmesser bestimmt. Eine Zunahme der Fallhdhe wird dabei durch hohe
Neigungswinkel sowie grofde Tellerdurchmesser bewirkt. Mit Hilfe von Einbauten lassen
sich die Fallhéhen bei grof’en Tellerdurchmessern jedoch senken. Damit ergeben sich
weitere Optimierungsmoglichkeiten bei der Granulierung von Elektroofenstduben, die
zur Erzeugung von Granulaten mit ausreichender Porositat fuhren. Grundsatzlich hat
sich die Agglomeration der Elektroofenstdube als geeignete Méglichkeit zur Umgehung

des beschriebenen Filtrationsproblems bei Abtrennung der Alkalichloride erwiesen.
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4.5 Laugung von Zink

Die Laugung von Zink aus Elektroofenstduben soll in Anlehnung an die herkémmliche
hydrometallurgische Zinkgewinnung mit Schwefelsdure erfolgen. Ziel dabei ist es, durch
Einstellung optimaler Bedingungen den als Zinkoxid vorliegenden Anteil vollstandig zu
I6sen und eine Zinksulfatiésung zu erzeugen, die in ihrer Konzentration und Reinheit
den Anforderungen einer elektrolytischen Zinkgewinnung entspricht. Zur Ermittlung der
optimalen Laugeparameter wie Saureeinsatz und Feststoffkonzentration wurden
zunachst Untersuchungen an der nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung
vorgenommen, die zuvor einer Laugung mit Wasser zur Abtrennung der chloridischen
Verunreinigungen unterzogen wurde. Die Untersuchungsergebnisse dienten als
Grundlage fir weitere Untersuchungen, die eine Laugung der teilreduzierten

Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsdure umfaliten.

4.5.1 Laugung von nicht teilreduzierten Elektroofenstauben

Reines Zinkoxid 16st sich bereits bei geringen Saurekonzentrationen von 0,1 g H,SO4/I,
entsprechend pH-Werten von 3 bis 4. Die Laugung von stabilen Zinkferriten erfordert
dagegen Saurekonzentrationen von 50-150 g H,SO4 /I zumeist unter Anwendung hoher
Temperaturen [17]. Aus diesem Grund verlduft die Laugung von gerdsteter Zinkblende
bei der klassischen hydrometallurgischen Zinkgewinnung zweistufig. In der ersten
Stufe, der sogenannten Neutrallaugung, wird dabei unter Anwendung niedriger
Saurekonzentrationen zunachst Zinkoxid aus dem R&stgut geldst, wahrend in der
zweiten Stufe unter hohem Sé&urelberschu® und hohen Temperaturen auch die
Laugung der Zinkferrite erfolgt, die zu einer erheblichen Verunreinigung der
Zinksulfatlésung mit Eisen fuhrt und weitergehende, aufwendige Reinigungsschritte
erfordert. Die Laugung von Zink aus Elektroofenstduben verfolgt zur Umgehung des
Eisenproblems lediglich die Lésung des Zinkoxides bei pH 3 bis 4 bei einstufiger
Verfahrensfilhrung. Die Untersuchungen zum Einflul des Saureeinsatzes auf das Zink-

und Eisenausbringen werden im folgenden néher vorgestellt.
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4.5.1.1 EinfluR des Saureeinsatzes

Um den EinfluR der Sdureanfangskonzentration auf das Zink- und Eisenausbringen bei
Laugung von Elektroofenstduben mit Schwefelsdure zu ermitteln, wurde die
alkalichloridfreie Staubmischung aus FSW 1 und FSW 2 bei 20°C unter Variation des
Sadureeinsatzes bei Feststoffkonzentrationen von 100 g/l gelaugt. Die Laugung erfolgte
in einem abgeschlossenen Ruihrwerksreaktor (500 ml) unter RuckfluRkihlung, wobei
zunachst die gesamte Lésung mit der gewlinschten Sdurekonzentration vorgelegt und
die entsprechende Feststoffmenge zlgig zudosiert wurde. Durch kontinuierliche pH-
Wert-Erfassung erfolgte die Kontrolle des Reaktionsfortschrittes, bei Erreichen
konstanter Werte wurde die Laugung beendet. Nach Abtrennung der Zinksulfatlésung
mittels  Saudfiltration wurde der verbleibende Rulckstand mit einer dem
Laugemittelvolumen entsprechenden Menge destillierten Wassers Uberspilt. Die
Analyse der Zinksulfatlésung erfolgte mittels ICP-AES, wobei die ermittelten
Metallkonzentrationen auf das Laugemittelvolumen ohne Berlcksichtigung der
Spulwassermengen umgerechnet wurden. Abbildung 4.29 verdeutlicht zunachst die
zeitichen ~ Anderungen der pH-Werte bei Laugung der  chloridfreien

Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsdure fir verschiedene Saureeinsatze.

Die gemessenen pH-Werte der Laugelésungen steigen beginnend von der
Feststoffzugabe zum Zeitpunkt t=0 bis zu einer Laugedauer von 10 Minuten
unabhangig vom jeweiligen Sé&ureeinsatz stark an. Mit weiterer Zunahme der
Laugedauer sind die Anderungen des pH-Wertes nur noch gering. Bei Laugung mit
einer Saureanfangskonzentration von 50g H,SO./I wird bereits nach zehn Minuten ein
konstanter pH-Wert von 2,9 erreicht. Fur die Ubrigen Saurekonzentrationen stellt sich
nach einer Laugedauer von bis zu neunzig Minuten ein nahezu konstanter pH-Wert im
Bereich zwischen 5,0 und 5,5 ein. Im Bereich zwischen pH 3 und 4 zeigt sich fir die
entsprechenden Saureanfangskonzentrationen zudem ein flacherer Kurvenverlauf. Die
Anderung der Kurvenanstiegs bei pH 3 deutet auf die beginnende Hydroxidfallung der
gelésten dreiwertigen Eisenionen hin. Die Fallung von Eisenhydroxid verbunden mit
einer Abnahme der OH™-lonenkonzentration ist bei einem pH-Wert von etwa 4 beendet,
so daR die zeitliche Anderung des pH-Wertes im weiteren Verlauf wieder zunimmt.
Titrationskurven, die die Anderung des pH-Wertes saurer Eisen(lll)-sulfatlésungen bei

Neutralisation mit Natronlauge verdeutlichen, weisen identische Verldufe auf [68].
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pH-Wert
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Abb. 4.29: pH-Wert in Abhangigkeit von der Laugedauer fur verschiedene S&ure-
einsatze bei Laugung der chloridfreien Elektroofenstaubmischung
mit Schwefelsdure (20°C; Feststoffkonz.100 g/l)

Abbildung 4.30 zeigt das ermittelte L6seausbringen fir Zink und Eisen in Abhangigkeit
vom H,;SO4-Einsatz bei Laugung der chloridfreien Elektroofenstaubmischung. Eine
Erhéhung des Séureeinsatzes fihrt danach grundsatzlich zu einem verbesserten
Laugeausbringen fir Zink. Wahrend bei einem H,SO4-Einsatz von 300 g / kg Staub
lediglich 26% des vorlaufenden Zinks gelést werden und daher von einem
Reagenzmangel auszugehen ist, steigt das Zinkausbringen bei Einsatz einer
Sauremenge von 500 g / kg Staub auf 73%. Erwartungsgemaly nimmt auch das
Eisenausbringen mit steigendem Sdaureeinsatz zu. So erreicht das Eisenausbringen
bedingt durch einen Sauretberschul® bei einem Einsatz von 500 g H,SO,/ kg Staub mit
1,5% den hochsten Wert innerhalb der Versuchsreihe. Da sich bei diesem
Reagenzeinsatz nach fortschreitender Laugedauer ein konstanter pH-Wert von 3
einstellt, wird das Ld&seausbringen fur Eisen durch die beginnende Ausféllung als
Eisen(lll)-hydroxid begrenzt. Werden zu Beginn der Laugung 400 g H,SO4 / kg Staub
eingesetzt, vermindert sich das Eisenausbringen bereits auf 0,1 % verbunden mit einem
Léseausbringen fur Zink von 64%. Es stellen sich bei einem Sé&ureeinsatz von

400 g / kg Staub somit optimale Prozel3bedingungen fir eine selektive Zinklaugung ein.
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Abb. 4.30: Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit vom Reagenzeinsatz bei
Laugung der chloridfreien Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsédure
(20°C; Feststoffkonz. 100 g/l; 120 min)

Untersuchungen von Pearson [69] zur schwefelsauren Laugung hoch zinkhaltiger
Elektroofenstdube (36% Zn) bestdtigen diese Ergebnisse. Durch Laugung des
Versuchsmaterials mit Schwefelsdure bei pH 2 konnten zwar 85-90% des vorlaufenden
Zinks ausgebracht werden, die gleichzeitig erreichten hohen Eisenkonzentrationen
erschwerten jedoch die Weiterverarbeitung der Lésung, da die Entfernung des Eisens
durch Fallung als Hydroxid erhebliche Probleme bei Filtration der Suspension
verursachte. Als Schluf3folgerung wird von Pearson [69] die einstufige neutrale Laugung
mit Schwefelsdure bei pH 4 favorisiert, die bezlglich der von ihm untersuchten
Elektroofenstdube eine selektive Laugung von Zink mit einem Ausbringen von 80%

ermdglicht.

Wie Berechnungen anhand der ermittelten Gitterkonstante des Spinells in einem
spateren Kapitel noch zeigen werden, betragt der Anteil des Zinkoxides in der nicht
teilreduzierten  Elektroofenstaubmischung rund 68%  bezogen auf den
Gesamtzinkgehalt. Die zur Laugung des Zinkoxides stéchiometrisch erforderliche
Menge an Schwefelsdure betrdgt damit 390g je kg Feststoff. Ein Vergleich mit den

erzielten Versuchsergebnissen verdeutlicht, dald das theoretisch mdgliche
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Zinkausbringen verbunden mit der vollstdndigen Laugung des Zinkoxid-Anteils bei
einem Saureeinsatz von 400g je kg Feststoff unter den gegebenen Bedingung nahezu
erreicht wurde. Der geringfigige Mehrbedarf an Laugemittel resultiert dabei aus der

Laugung weiterer Metalle wie beispielsweise Kupfer, Cadmium und Magnesium.

Die Zink- und Eisenkonzentrationen der erzeugten Zinksulfatidbsungen in Abh&ngigkeit
vom Sdureeinsatz enthdlt Tabelle 4.27. Mit Zunahme des Sé&ureeinsatzes ist ein
erheblicher Anstieg der Eisenldslichkeit verbunden, die zu einer Verunreinigung der
erzeugten Zinksulfatldsung fuhrt. Die Tabellenwerte zeigen dartber hinaus, dal} bei
Einstellung einer Feststoffkonzentration von 100 g/l auch unter hohem S&ureeinsatz
lediglich Zinkkonzentrationen von <30 g/l erreicht werden kdénnen. Wird jedoch ein
Einsatz der Laugelésung in der elektrolytischen Zinkgewinnung angestrebt, sind
weitaus hohere Zinkkonzentrationen notwendig, da abhangig vom jeweiligen
Elektrolysebetrieb Zinkonzentrationen von bis zu 150 g/l gefordert werden
[171,[65],[70],[71],[72]. Demnach sollte mit héheren Feststoffkonzentrationen oder
mehrstufig gelaugt werden.

Tab. 4.27: Zink- und Eisenkonzentrationen der erzeugten Lésungen in Abh&ngigkeit
vom Reagenzeinsatz bei Laugung der chloridfreien Elektroofenstaub-

mischung mit Schwefelsdure (20°C, Feststoffkonz. 100 g/l; 120 min)

Saureeinsatz Zn - Konzentration Fe - Konzentration
[ H2SO4/ kg Staub] [a/l] [mg/l]
300 10,3 4,2
350 23,2 49
400 24,9 25,8
500 28,3 392,6

4.5.1.2 EinfluB der Feststoffkonzentration

Die Erhdéhung der Feststoffkonzentration ist bei der schwefelsauren Laugung der
Elektroofenstaubmischung neben einer Zunahme der Zinkkonzentration in der

erzeugten Zinksulfatiésung gleichzeitig mit einer Durchsatzsteigerung verbunden. Die
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Feststoffkonzentration kann dabei soweit angehoben werden, wie eine gleichméfige
Suspendierung des Feststoffs im Laugemittel durch Rihren gewahrleistet bleibt. Um
den EinfluR der Feststoffkonzentration auf das Ldseausbringen fir Zink zu ermitteln,
erfolgten Laugungsversuche bei Raumtemperatur mit Feststoffkonzentrationen von
200 g/l und 400 g/I. Der Saureeinsatz wurde dabei in Anlehnung an die vorhergehenden
Versuchsergebnisse auf 400g H,SOs / kg Staub festgelegt. Abbildung 4.31 zeigt
zunachst die zeitliche Anderung des pH-Wertes der Laugelésungen in Abhangigkeit von

der Feststoffkonzentration bei Laugung der chloridfreien Elektroofenstaubmischung.

Aus den gewahlten Saureeinsdtzen und den daraus folgenden S&urekonzentrationen
ergeben sich zu Laugungsbeginn pH-Werte von 0 bis —0,5, so dal bei Erreichen von
pH 4 etwa 99,99% der vorgelegten Saure umgesetzt sind. Fur Feststoffkonzentrationen
von 200 g/l und 400 g/I wird die Laugung daher nach einer zehnminitigen Laugedauer
als abgeschlossen betrachtet. Weiterhin ist der Einflu der Eisenhydroxidféllung auf den
Verlauf des pH-Wertes erkennbar, und zwar um so starker, je niedriger die
Feststoffkonzentration gewéhlt wurde. Eine hohe Feststoffkonzentration steigert
demnach nicht nur die Raum-Zeit-Ausbeute des Laugungsreaktors, sondern auch die
Selektivitat der Zinklaugung. Wirde die Laugung mit einer Feststoffkonzentration von
100 g/l bereits nach zehn Minuten abgebrochen werden, ware die Zinksulfatlésung fir
eine Elektrolyse unzuldssig hoch mit Eisen belastet. Wa&hrend bei einer
Feststoffkonzentration von 400 g/l bereits nach zehn Minuten ein pH-Wert von 4 und
eine nahezu eisenfreie Zinksulfatlésung erreicht wird, muf® die Laugedauer im ersten
Fall deutlich erhéht werden. Der Einflull der Feststoffkonzentration auf das Zink- und
Eisenausbringen bei 90mindtiger Laugung der chloridfreien Elektroofenstaubmischung
mit Schwefelsdure wird durch Abbildung 4.32 deutlich.

Die Erhéhung der Feststoffkonzentration fuhrt danach zu einer geringen Abnahme des
Zinkausbringens, die Absolutwerte fallen jedoch lediglich von 64% auf rund 59% ab.
Das Eisenausbringen verbleibt im Vergleich dazu nahezu konstant bei 0,1%. Die
Steigerung auf 400 g/l ist daher uneingeschrankt moglich. Wie der Tabelle 4.28
entnommen werden kann, wurden bei Einstellung einer Feststoffkonzentration von
400 g/l Zinkkonzentrationen von rund 92 g/l erzielt. Nachteilig wirkt sich jedoch die

gleichzeitige Aufkonzentrierung von Eisen auf bis zu 105 mg/l aus; bei einem Einsatz in
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Abb. 4.31: pH-Wert in Abhangigkeit von der Laugedauer fur verschiedene

Feststoffkonzentrationen bei Laugung der chloridfreien Elektroofenstaub-

mischung mit Schwefelsaure (20°C; 400g H,SO,4 / kg Staub)
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Abb. 4.32: Zink- und Eisenausbringen in Abhangigkeit von der Feststoffkonzentration

bei Laugung der chloridfreien Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsédure

(20°C; 400g H2SOq4 / kg Staub; 90 min)
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Tab. 4.28: Zink- und Eisenkonzentrationen der erzeugten Lésungen in Abh&ngigkeit
von der Feststoffkonzentration bei Laugung der chloridfreien Elektroofen-
staubmischung mit Schwefelsaure (20°C, 400g H,SO4 / kg Feststoff; 90 min)

Feststoffkonzentration Zn - Konzentration Fe - Konzentration
[9/1] [9/1] [mg/l]
100 24,9 25,8
200 449 62,4
400 91,6 104,7

der elektrolytischen Zinkgewinnung darf die maximale Eisenkonzentration nur
20-30 mg/l betragen [17],[72]. Die Abtrennung des geldsten Eisenanteils ist durch

Fallung als Hydroxid méglich, ndhere Ausflihrungen hierzu folgen in Abschnitt 4.5.2.

Bei Erhéhung der Feststoffkonzentration ist bedingt durch die hohen
Zinkkonzentrationen in der Laugelésung ein grindliches Nachwaschen des
Filterkuchens im Anschlu® an die Fest-Flissig-Trennung notwendig. Bei einer
Restfeuchte von 30% (bezogen auf die feuchte Rickstandsmasse) und einer
Rickstandsmasse von 70% (bezogen auf den Vorlauf) wirden ohne Waschen des
Filterkuchens erhebliche Mengen des gelésten Zinks Uber die Restfeuchte in den
Laugungsriickstand verschleppt. Dem Waschprozel3 im Anschluf® an die Laugung
kommt demnach eine grofl’e Bedeutung zu, wenn Verluste von Zink auch im Hinblick
auf die Weiterverarbeitung des Laugungsrickstandes vermieden werden sollen. Um die
Wirksamkeit einer Nachreinigung des Laugungsrickstandes durch Spilen mit Wasser
zu verdeutlichen, wurden 400 g der chloridfreien Elektroofenstaubmischung bei 20°C
mit einem Saureeinsatz von 400g H,SO4/ kg Feststoff unter Einstellung einer Feststoff-
konzentration von 400 g/l gelaugt, einer Saudfiltration unterzogen und viermal mit
jeweils 250 ml HyOg4est. Uberspllt. Die jeweiligen Filtratlésungen wurden auf ihre
Zinkkonzentrationen hin analysiert. Aus Abbildung 4.33 wird die ermittelte

kontinuierliche Abnahme der Zinkkonzentrationen in den Waschlésungen deutlich.

Mit Abnahme der Zinkkonzentration in den Waschlésungen verringert sich die aufgrund
der Restfeuchte in den Riickstand verschleppte Zinkmenge. Unter den bereits

genannten Randbedingungen wie 30% Restfeuchte bei einer Ruckstandsmasse von
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Abb. 4.33: Zinkkonzentration in den Waschlésungen und durch Restfeuchte bedingter
Gehalt I6slichen Zinks im Laugungsrickstand bei mehrstufigem Waschen

mit Wasser

70% verbleiben je kg Feststoff (TS) ohne Waschen 38 g des bereits gelésten Zinks im
Laugungsrickstand. Nach der ersten Waschstufe vermindert sich der Schleppverlust
von Zink auf 19 Zink je kg Feststoff (TS) und nach der vierten Waschstufe auf lediglich
2 g je kg Feststoff (TS). Damit kdnnen durch Waschen des Laugungsriickstandes mit
einer dem Laugemittelvolumen entsprechenden Menge an destilliertem Wasser rund

95% des geldsten Zinks aus dem Rickstand entfernt werden.

Eine weitere Mdoglichkeit zur Steigerung der Zinkkonzentration ist durch
Kreislauffihrung der Laugelésung gegeben. Dabei wird der chloridfreie
Elektroofenstaub unter den festgelegten Bedingungen zundchst mit frischer
Saurelésung gelaugt und die nach der Fest-Flussig-Trennung verbleibende
Zinksulfatlésung nach Einstellung der erforderlichen Sdureanfangskonzentration erneut
zur Laugung chloridfreier Stdube eingesetzt. Es findet eine Aufkonzentrierung mit
Zinksulfat ohne Verminderung des L&seausbringens statt. Die Konzentrationszunahme
an stérenden Begleitelementen in der Laugelésung ist hierbei jedoch ebenso zu

berlicksichtigen wie das grindliche Waschen des Laugungsrickstandes mit Wasser, da
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durch die erzielbaren hohen Zinkkonzentrationen von bis zu 180 g/l erhebliche

Schleppverluste an Zink auftreten kénnen.

4.5.1.3 Beurteilung der Laugungsprodukte

Bei der schwefelsauren Laugung nicht teilreduzierter aber chloridfreier
Elektroofenstdube werden neben Zink und Eisen weitere Staubinhaltsstoffe in Losung
gebracht. Tabelle 4.29 ermdglicht einen Uberblick tiber die Konzentrationen und das
zugehorige Massenausbringen aller Metalle, die mittels ICP-AES in der Laugel6sung
nachgewiesen wurden. Zusatzlich sind die Metallgehalte im verbleibenden
Laugungsrickstand aufgefuhrt. Danach weist die Zinksulfatidsung mit 2 g/l eine hohe
Calciumkonzentration auf, es finden sich dariber hinaus Mangan, Magnesium und
Silizium in Konzentrationen von >0,5 g/I. Fir Cadmium wird ein Ausbringen von 81,7%
erreicht, aufgrund des geringen Gehaltes im Vorlauf sind die auftretenden Cadmium-
konzentrationen jedoch auf <0,1 g/l begrenzt. Insbesondere Kupfer, Cadmium, Nickel
und Blei stellen stérende Begleitelemente flr die nachfolgende elektrolytische

Zinkgewinnung dar, die eine Nachbehandlung der Laugel6sung erforderlich machen.

Der Massenanteil des Laugungsriickstandes bezogen auf die zur Laugung eingesetzte
Feststoffmenge betragt 68,8%. Der Rickstand enthélt als Hauptbestandteile nahezu
das gesamte vorlaufende Eisen, das als unléslicher Franklinit gebundene Zink sowie
Blei in sulfatischer Form. Mit Ausnahme von Calcium und Mangan sind die Ubrigen

Metalle lediglich mit Gehalten <1% nachweisbar.
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Tab. 4.29: Konzentration, Massenausbringen in der Lauge und Gehalt aller Metalle im
Laugungsrickstand nach Laugung der nicht teilreduzierten chloridfreien
Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsaure
(20°C; 400g H2S0Oq4 / kg Feststoff; Feststoffkonz. 400g/I; 90 min)

Element Konzentration Massenausbringen | Gehalt im Riickstand

[mg/l] [%] [%]

Zink (Zn) 91.600 58,7 23,4
Calcium (Ca) 2090 22,1 2,7
Magnesium (Mg) 581 31,6 0,5
Mangan (Mn) 580 11,5 1,6
Natrium (Na) 508 62,1 0,1
Silizium (Si) 246 7,0 1,2
Kupfer (Cu) 135 18,7 0,2
Aluminium (Al) 126 13,7 0,3
Eisen (Fe) 105 0,1 38,0

Cadmium (Cd) 88 81,7 < 0,01
Blei (Pb) 18 0,2 3,3
Nickel (Ni) 2 3,1 0,03
Chrom (Cr) 0,5 0,05 0,3

4.5.2 Laugung teilreduzierter Elektroofenstiaube

Zur Beurteilung der Teilreduktion von Elektroofenstiduben wurde die Uberfiihrung der
schwerldslichen Zinkferrite in 16sliche Zinkverbindungen bereits anhand von
Laugungstests Uberpruft. Die Laugung erfolgte dabei unter Einstellung definierter
Parameter (pH4, 20°C, 100g Feststoff/l), die einen direkten Vergleich mit dem
Laugeverhalten nicht teilreduzierter Stdube ermdglichten. Auf diese Weise konnten die
Reduktionsbedingungen ermitteln werden, die zu einem maximalen Zinkausbringen bei
nachfolgender Laugung mit Schwefelsaure unter den festgelegten Laugebedingungen
fuhren. In den folgenden Versuchsreihen wurde die Laugung der teilreduzierten

Elektroofenstaubmischung verfahrenstechnisch optimiert, wobei zur Teilreduktion des
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pulverférmig vorliegenden Staubgemisches ein CO/COz-Volumenstromverhaltnis von

0,34 und eine Reduktionsdauer von drei Stunden gewahlt wurde.

4.5.2.1 EinfluB des pH-Wertes

Um den Einflul des pH-Wertes auf das Léseausbringen fur Zink und Eisen bei Laugung
der teilreduzierten und chloridfreien Elektroofenstaubmischung zu ermitteln, wurde
abweichend von dem Vorgehen bei Laugung der nicht teilreduzierten Stdube zu
Versuchsbeginn nicht die gesamte S&uremenge vorgelegt, sondern durch
kontinuierliche Saurezugabe Uber die gesamte Laugedauer hinweg ein konstanter pH-
Wert in der Laugeldsung eingestellt. Die Saurezugabe erfolgte dabei pH-wertgesteuert
vollautomatisch unter Anwendung eines Titroprozessors. Abbildung 4.34 zeigt das
ermittelte  Zink- und  Eisenausbringen bei Laugung der teilreduzierten

Elektroofenstaubmischung in Abhangigkeit vom pH-Wert.

Mit Absenkung des pH-Wertes 183t sich bei Laugung teilreduzierter Elektroofenstaube
ein nur geringfugig héheres Zinkausbringen erreichen. Im Gegensatz dazu erfahrt das
Eisenausbringen eine erhebliche Steigerung von rund 6% bei pH 4 auf nahezu 13% bei
pH 2,5. Der Anstieg der Eisenldslichkeit kann dabei zweifelsfrei durch Absenken des
pH-Wertes unter den Wert zur Fallung von Fe3* (pH 2,8 — 3,5, [68]) erklart werden. Die
im Vergleich zur Laugung nicht teilreduzierter Stdube auftretenden hohen Absolutwerte
fur das Léseausbringen von Eisen sind im Gegensatz dazu mit dem erhdhten Anteil an
zweiwertigem Eisen (Fallungs-pH-Bereich 7,0-8,9 [68]) im Reduktionsprodukt aufgrund
der Waustitbildung zu begriinden (vgl. 4.3.3.4).

Wie bereits bei Laugung nicht teilreduzierter Elektroofenstdube festgestellt wurde, tragt
ein erhdhter Saureeinsatz und die damit verbundene Absenkung des pH-Wertes nicht
zu der gewunschten selektiven Abtrennung von Zink bei. Die starke Zunahme des
Eisenausbringens steht auch bei Laugung teilreduzierter Stdube in keinem wirtschaftlich
sinnvollen Verhaltnis zum geringfligig gesteigerten Léseausbringen fir Zink, so daf
sich nur die Einstellung von pH 4 hinsichtlich einer selektiven Laugung von Zink als

geeignet erweist. Der Saurebedarf wurde dabei mit 550 g H,SO4 / kg Feststoff ermittelt,
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Abb. 4.34: Zink- und Eisenausbringen in Abh&ngigkeit vom pH-Wert bei Laugung
der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsaure
(20°C; Feststoffkonz.100 g/I; 2h / Reduktion: Vco/Vco2=0,34; 3h)

so dal er bedingt durch den héheren Anteil freien Zinkoxides in den teilreduzierten
Stauben hoher als der bei Laugung unbehandelter Stadube ermittelte optimale

Saureeinsatz liegt.

4.5.2.2 EinfluB der Feststoffkonzentration

Die Erhéhung der Feststoffkonzentration zielt nicht nur auf die Steigerung des
Durchsatzes ab, sondern gleichzeitig auch auf eine Erhéhung der Zinkkonzentration in
der erzeugten Laugelésung. Wie Abbildung 4.35 verdeutlicht, verbleibt das Zink- und
Eisenausbringen mit zunehmender Feststoffkonzentration nahezu unverandert,
entsprechend den vorhergehenden Untersuchungsergebnissen zur Laugung nicht
teilreduzierter Elektroofenstaube. Die Steigerung der Feststoffkonzentrationen auf Gber
400 g/l zur weiteren Erhéhung der Zinkkonzentration und des Durchsatzes ist aufgrund
ungenligender Homogenisierung der viskosen Suspension im Labormafstab nicht

gelungen.
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Abb. 4.35: Zink- und Eisenausbringen in Abh&ngigkeit von der Feststoffkonzentration
bei Laugung der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung mit
Schwefelsdure (pH 4; 20°C; 2h / Reduktion: Vco/Vco2=0,34; 3h)

Tabelle 4.30 zeigt die durch Erhéhung der Feststoffkonzentration in den
Laugelésungen erzielbaren Zink- und Eisenkonzentrationen ohne Berlcksichtigung der
Spulwassermengen bei Laugung der teilreduzierten Staubmischung mit Schwefelsaure.
Die Erh6hung der Feststoffkonzentration ermdglicht damit die fur einen wirtschaftlichen
Einsatz in elektrolytischen Gewinnungsverfahren erforderliche Steigerung der
Zinksulfatkonzentration in der Laugelésung ohne Reduzierung des maximal
erreichbaren Zinkausbringens. Wie schon bei den nicht teilreduzierten Stduben steigt
jedoch auch hier der erforderliche Waschaufwand mit der Konzentration der

Laugelésung.

Der mit der Feststoffkonzentration steigenden Eisenkonzentration in der Laugelésung
ist durch Laugung unter oxidierenden Bedingungen zu begegnen. Als Oxidationsmittel
kénnen grundséatzlich Luftsauerstoff, reiner Sauerstoff, Braunstein (MnO;) oder
Kaliumpermanganat (KMnQO,4) verwendet werden; fur die vorliegende Laugung von
Elektroofenstduben sollten jedoch nur solche Oxidationsmittel wie Luftsauerstoff oder
reiner Sauerstoff eingesetzt werden, da diese nicht zu einer Aufsalzung der Lauge-

l6sung fiihren. Die Oxidation von Fe?* mit Sauerstoff wird durch Gleichung (14)
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Tab. 4.30: Zink- und Eisenkonzentrationen der erzeugten Lésungen in Abh&ngigkeit
von der Feststoffkonzentration bei Laugung der teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsaure
(pH 4; 20°C; Feststoffkonz. 400 g/l / Reduktion: Vco/Veo2=0,34; 3h)

Feststoffkonzentration Zn - Konzentration Fe - Konzentration
[9/1] [9/1] [9/1]
100 33,1 1,7
200 68,2 2,9
400 131,5 6,2
beschrieben.
2Fe” +1% 0,+5H,0 <  2Fe(OH); +4 H* (14)

Nach Neutralisation der bei der Oxidation freigesetzten S&ure a3t sich das gel6ste
Eisen schon wahrend der Laugung bei pH 4 vollstdndig als Hydroxid ausféllen. Fr
weitergehende Ausfiihrungen und detaillierte Untersuchungsergebnisse zur Oxidation
und Féllung von Eisen aus sauren Zinklésungen sei auf [65],[69],[73],[74],[75].,[76]

verwiesen.

4.5.2.3 Beurteilung der Laugungsprodukte

In Tabelle 4.31 sind die Konzentrationen aller in der Laugelésung nachgewiesenen
Metalle, das zugehdrige Massenausbringen sowie die Metallgehalte im verbleibenden
Ruckstand bei der Laugung der teilreduzierten chloridfreien Elektroofenstaubmischung
aufgefiihrt. Die Tabellenwerte verdeutlichen zusammenfassend den EinfluR der
thermischen  Vorbehandlung unter  reduzierender = Atmosphdre auf das
Massenausbringen der in den Stduben enthaltenen Metalle. Durch Teilreduktion der
Elektroofenstdube erhéht sich bei nachfolgender Laugung mit Schwefelsdure neben
dem Ldseausbringen von Zink auch das Calcium-, Magnesium-, Mangan, Silizium-,
Kupfer- und Nickelausbringen in besonderem Male. Die Zunahme des Kupferaus-

bringens wurde bereits von Korelava et al. [37] anhand von Laugungsversuchen an
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Tab. 4.31: Konzentration, Massenausbringen in der Lauge und Gehalte aller Metalle im

Laugungsriickstand nach Laugung der teilreduzierten chloridfreien

Elektroofenstaubmischung mit Schwefelsaure
(pH 4; 20°C; Feststoffkonz. 400 g/l / Reduktion: Vco/Veo2=0,34; 3h)

Element Konzentration Massenausbringen | Gehalt im Riickstand

[mg/l] [%] [%]

Zink (Zn) 131.500 80,6 14,9
Calcium (Ca) 8450 75,4 1,3
Eisen (Fe) 6230 5,5 50,4
Silizium (Si) 2540 69,0 0,5
Mangan (Mn) 2120 41,1 1,4
Magnesium (Mg) 1110 54,6 0,4
Kupfer (Cu) 295 33,5 0,3
Natrium (Na) 248 88,5 0,02
Blei (Pb) 79 0,9 3,8
Aluminium (Al) 54 6,7 0,4
Nickel (Ni) 38 39,1 0,03

Cadmium (Cd) 50,4 < 0,01
Chrom (Cr) 6 0,6 0,5

zinkferrithaltigen Materialien, die zuvor einer thermischen Behandlung unter CO/CO.-
Atmosphéare unterzogen worden waren, festgestellt. WeiterfUhrende Angaben Uber
Veranderungen des Loseausbringen anderer Metalle werden von Korelava et al. nicht
gemacht. Es ist jedoch offensichtlich, dal® die reduzierende Behandlung zu weiteren
Strukturverdnderungen der verschiedenen Metallverbindungen beitragt, die zu einer
verbesserten Ldslichkeit bei Laugung mit Schwefelsaure fihren. Deutliche Zunahmen
im Siliziumausbringen weisen beispielsweise auf die Umwandlung der im
Ausgangsmaterial enthaltenen schwerl6éslichen Oxide in leichtlésliche silikatische
Verbindungen hin. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit durchgefiihrten
mineralogischen Untersuchungen mittels Rdntgendiffraktometrie sowie Mikroskopie
liefern jedoch keine Erkenntnisse Uber mdgliche Strukturumwandlungen oder die

Bildung neuer Phasen.
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Im Vergleich zur nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung vermindert sich der
unlésliche Feststoffanteil nach Laugung der teilreduzierten Staubmischung auf 53,1%.
Auch hier stellen Eisen, Zink und Blei die Hauptbestandteile des Ruckstandes dar, es
ergeben sich bedingt durch die verbesserte Zinklaugung jedoch insgesamt deutlich
héhere Eisen- und niedrigere Zinkgehalte. Mit Ausnahme von Calcium und Mangan

sind die Gbrigen Metalle ebenfalls nur mit Gehalten <1 % nachweisbar.

Wahrend die erzielbare Zinkkonzentration einen wirtschaftlichen Einsatz der erzeugten
Laugelésung in herkémmlichen elektrolytischen Zinkgewinnungsverfahren erlaubt, sind
die gleichzeitig auftretenden Konzentrationen von Metallen wie Eisen, Kupfer,
Cadmium, Nickel und Blei als erhebliche Verunreinigungen fiir den Elektrolysebetrieb
einzustufen. Unabhadngig davon, ob teilreduzierte oder nicht teilreduzierte
Elektroofenstdube zur Laugung eingesetzt wurden, ist eine griindliche Laugenreinigung

vor der Zinkelektrolyse notwendig.

4.6 Laugenreinigung

Gegenwartig werden Uber 80% der Weltzinkproduktion auf hydrometallurgischem Wege
durch Elektrolyse hergestellt [71]. Als Elektrolyt werden dazu ausschliel3lich
schwefelsaure Ldsungen verwendet. Die Zinkelektrolyse arbeitet in einem
geschlossenen Kreislaufprozel}, bei dem das im Vorlaufmaterial enthaltene Zinkoxid in
schwefelsauren verarmten Elektrolyten gelést wird und Zink in metallischer Form an
Aluminiumkathoden gewonnen werden kann [65]. Gleichung (15) fal3t die an Anode und
Kathode ablaufenden Teilreaktionen als Gesamtreaktion der Zinkelektrolyse

Zusammen.

ZnS0O4 + HO — Zn + HySO4 + %2 O3 (15)

Die kathodische Abscheidung von Zink aus wéRrigen Lésungen ist trotz des negativen
Standardpotentials (-0,763 V) aufgrund der hohen Wasserstoffliberspannung méglich.
Die Wasserstoffliberspannung hangt dabei von verschiedenen Verfahrensparametern

wie Badtemperatur, Sdurekonzentration, Elektrodenoberflache und Stromdichte ab [71],
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[77]. Eine wichtige Voraussetzung fir die Zinkabscheidung stellt auch die Reinheit des
Elektrolyten dar. So kd&nnen schon Spuren von Metallionen mit hdheren
Standardpotentialen als Zink die Wasserstoffiberspannung in unerwiinschter Weise
herabsetzen. Durch eine Mitabscheidung der Begleitmetalle kommt es zusétzlich zu
einer verminderten Reinheit des Produktes sowie zur Bildung von Lokalelementen, die
Korrosionserscheinungen an der Kathode nach sich ziehen. Detaillierte Beschreibungen
der Auswirkungen von Elektrolytverunreinigungen finden sich unter anderem bei
Schmidt [65], Krauss [78], Liebscher [79]. Nach Pawlek [77] lassen sich vier
verschiedene Gruppen von Elektrolytverunreinigungen hinsichtlich ihres Verhaltens bei
der Elektrolyse unterscheiden. Zu den Verunreinigungen der Gruppe | zahlen Metalle
mit geringerem Standardpotential als Zink (K, Na, Ca, Mn, Mg, Al). Sie stéren den
Elektrolysevorgang zwar nicht unmittelbar, zu hohe Konzentrationen erhéhen jedoch die
Viskositat des Elektrolyten und vermindern damit die Diffusionsgeschwindigkeit an den
Grenzschichten der Elektroden. Zudem besteht die Gefahr einer Salzabscheidung und

Krustenbildung bei hohen Konzentrationen.

lonen der Gruppe Il mit einem Standardpotential zwischen H* und Zn%, deren H,-
Uberspannung gréBer ist als fur Zink (Pb, Cd, TI, Sn), stéren die Elektrolyse
unmittelbar, da sie zusammen mit Zink quantitativ abgeschieden werden und somit die

Reinheit des Produktes vermindern.

Begleitelemente der Gruppe |l, deren Hx-Uberspannung kleiner als fiir Zink ist (Fe, Co,
Ni), werden zunachst ebenfalls abgeschieden, anschlielfend aber von der Zellensdure
wieder in L&sung gebracht, so dall sich insgesamt eine Verminderung der

Stromausbeute ergibt.

Elektrolytverunreinigungen der Gruppe Il (As, Sb, Se, Te, Ge) werden an den
Kathoden der Elektrolysezellen metallisch abgeschieden und setzen dadurch die
Wasserstoffiiberspannung herab. Als Folge ergeben sich erhdhte

Wasserstoffentwicklung und verminderte Zinkabscheidung.
Zusatzlich kénnen Elemente der Gruppe IV (Cu, Ni, Co, As, Sb) durch die bereits
erwdhnte Lokalelementkorrosion zur Aufldsung des abgeschiedenen Zinks und zur

erhéhten Wasserstoffbildung an den Elektroden fihren.
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Je nach Elektrolysebetrieb werden verschiedene Anforderungen an die Reinheit der

Elektrolytldsung gestellt. Aus diesem Grund finden sich auch in der Literatur lediglich

Richtwerte fir die zuldssigen Grenzkonzentrationen stérender Begleitelemente im

Elektrolyten, die mehr oder weniger stark voneinander abweichen kénnen, wie Tabelle

4.32 verdeutlicht.

Tab. 4.32: Zulassige Grenzkonzentrationen von Verunreinigungen im Zinkelektrolyten

Element Grenzkonzentration [mg/l]

[77] n7r2 | [65] [79] [80]
Blei (Pb) - - 0,04 - -
Cadmium (Cd) 1 - 0,3 2 1
Thallium (TI) 1 - - - -
Zinn (Sn) - - - - -
Eisen (Fe) 20/50* 20 - 30 - 50 20
Cobalt (Co) 1 0,1-1 0,1 1 0,1
Nickel (Ni) 0,05/0,1* 0,05-3 0,1 1 0,01
Arsen (As) 0,02/4* 0,01-1 0,05 5 0,01
Antimon (Sb) 0,02 0,02 -1 0,05 0,5 0,05
Kupfer (Cu) 02/5* - 0,05 1 0,2
Selen (Se) 0,1 0,02-0,1 0,005 - -
Tellur (Te) 0,1 0,001 - 0,005 - - -
Germanium (Ge) | 0,02/0,1 * 0,002 -1 0,005 0,1 0,002 - 0,05
Mangan (Mn) 60.000 - - - -
Magnesium (Mg) 60.000 - - - -
Aluminium (Al) 60.000 - - - -
Natrium (Na) 60.000 - - - -
Kalium (K) 60.000 - - - -
Calcium (Ca) 60.000 - - - -
Chlorid (CI') - - 100 - -
Fluorid (F°) - - 50 - -

* unterschiedliche Angaben
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Groldtechnisch erfolgt die Laugenreinigung durch Zementation mit Zinkstaub unter
Zusatz von Aktivatoren in mehrstufiger Verfahrensweise. Die mehrstufige Zementation
erlaubt dabei, da} die Metalle Kupfer, Cadmium, Nickel und Blei nicht als Gemisch
sondern in mehr oder weniger reiner Form abgeschieden werden kénnen. So werden
bei der HeiBB-kalten-Laugenreinigung in der ersten Verfahrensstufe bei hohen
Temperaturen zunachst Kupfer, Cobalt und Nickel durch Zusatz von Zinkstaub und
einem Aktivator (Arsen(lll)-oxid As;O3 oder Antimon(lll)-oxid Sb,O3) zementiert. In der
zweiten Stufe erfolgt bei niedrigeren Temperaturen die Zementation von Cadmium
ebenfalls unter Einsatz von Zinkstaub und Kupfersulfat als Aktivator. Auch die
umgekehrte Laugenreinigung arbeitet zweistufig. Hierbei wird in der ersten
Reinigungsstufe bei niedrigen Temperaturen Kupfer und Cadmium mit Zinkstaub
zementiert, in der zweiten Stufe zementieren bei héheren Temperaturen schliefRlich
Cobalt und Nickel unter Zugabe von Zinkstaub und Antimon(lll)-oxid als Aktivator [17].
Der Zinkstaub-Verbrauch betragt in der Praxis 3 bis 8% der Kathodenzink-Produktion
und liegt damit weitaus héher als der theoretisch erforderliche Bedarf von 0,5 bis 1,5%
[17]. Der notwendige Uberschufl an Zinkstaub resultiert aus dem Austrag von
unverbrauchtem und mit Zementat bedeckten Zinkpartikeln sowie durch die Bildung von

Deckschichten aus Zinkoxid, die von der Sdure angegriffen und geldst werden.

Die bei der Laugung der Elektroofenstdube mit Schwefelsdure erzeugten
Zinksulfatlésungen weisen erhebliche Konzentrationen von Kupfer, Cadmium, Nickel
und Blei auf, die die zuldssigen Grenzwerte fur eine elektrolytische Verarbeitung der
Zinklauge Uberschreiten. In verschiedenen Versuchsreihen wurde daher die Abtrennung
dieser Verunreinigungen durch mehrstufige Zementation mit Zinkstaub in Anlehnung an
das Verfahren der umgekehrten Laugenreinigung naher untersucht. Basierend auf den
Ausflhrungen von Pawlek [77] erfolgten Versuche unter Anwendung des nachfolgend

beschriebenen Reinigungsrezeptes.

Reinigungsrezept:

In der ersten Zementationsstufe wird die Zinklauge auf 50°C erwdrmt und mit
1,59 Zinkstaub /I bei 50°C versetzt. Dadurch sollen Kupfer und Cadmium vollstandig
auszementieren, wahrend Nickel und Blei nur teilweise erfal3t werden. Das gebildete

Zementat wird durch Fest-FlUssig-Trennung abgeschieden.
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In der zweiten Reinigungsstufe erfolgt zunachst die Erwarmung der Lésung auf 80°C
bevor Sb,03 in Mengen von 1mg /I Lauge und nachfolgend 3,5g Zinkstaub /I zugesetzt
werden. Durch eine Fest-Flussig-Trennung wird auch hier das Zementat aus der

gereinigten Zinksulfatlésung abgeschieden.

Nach Untersuchungen von Schmidt et al. [81] bestimmen die Potentialdifferenz der
Reaktanden, der Mischzustand des Systems, die freie Oberflache des
Zementationsmittels sowie der pH-Wert und die Temperatur als HaupteinfluRgréRen die
Reaktionsgeschwindigkeit der Zementation. Den gréten EinfluR auf die
Reaktionsgeschwindigkeit Ubt dabei die Durchmischung zwischen L&sung,
Zementationsmittel und Zementat sowie die freie Oberflache des Zementationsmittels
aus, wahrend die Ubrigen Parameter eine eher untergeordnete Rolle spielen. Eine gute
Durchmischung durch Ruhren der L&ésung bewirkt dabei eine Intensivierung des
konvektiven Stofftransportes und damit die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit.
Bei den durchgeflihrten Versuchen wurde aus diesen Griinden eine intensive
Durchmischung zwischen Zementat und Laugelésung durch Anwendung eines

herkémmlichen Ruhrwerks (Propellerriihrer) sichergestellt.

Eine durch Laugung der nicht teilreduzierten und chloridfreien
Elektroofenstaubmischung erzeugte Zinksulfatibsung mit einer Zinkkonzentration von
rund 93 g/l wurde beispielhaft nach dem vorgestellten Reinigungsrezept behandelt.
Wahrend der Zementation erfolgten Probenahmen von Lauge und Zementat in
zehnminitigen Abstadnden; die Zementationszeit beider Reinigungsstufen wurde auf
jeweils sechzig Minuten festgelegt. Bereits innerhalb einer zehnminitigen
Zementationszeit konnten die Konzentrationen von Kupfer und Cadmium auf Werte
<0,2 mg/ll gesenkt werden, nach zwanzigminitiger Zementation wurden
Konzentrationen unterhalb der Nachweisgrenze von 0,02 mg/l erzielt. Auch fur Blei
zeigte sich in den ersten Minuten der Zementation eine deutliche Abnahme der
Konzentration, die sich bis zur Beendigung der Zementation nach 60 Minuten
abgeschwacht bis zu Endkonzentrationen von <0,5 mg/l fortsetzte. Erwartungsgemaf
unterlag die Nickelkonzentration einer kaum sichtbaren Reduzierung, zur Abscheidung
von Nickel wurde daher die Anwendung einer zweiten Zementationsstufe notwendig.
Durch Anwendung der zweiten Zementationsstufe konnte die Nickelkonzentrationen der

Zinklauge auf 1 mg/l gesenkt werden. Tabelle 4.33 enthadlt zusammenfassend die
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erzielten Konzentrationen der relevanten stérenden Begleitmetalle in der
Zinksulfatlésung nach zweistufiger Zementation mit Zinkstaub. Es ist dabei
anzumerken, dald abweichend vom vorgestellten Reinigungsrezept in der zweiten

Reinigungsstufe kein Antimon(lll)-Oxid (Sb20s3) als Aktivator verwendet wurde.

Tab. 4.33: Konzentrationen der Metallverunreinigungen in der Laugelésung nach
zweistufiger Zementation mit Zinkstaub
(1.Stufe: 50°C; 60 min; 1,5g Zn/l / 2.Stufe: 80°C; 60min; 3,5g Zn/l)

Element Konzentration [mg/l] Reduzierung
Ausgangslésung 1.Stufe | 2. Stufe | [%]
Kupfer (Cu) 150,9 < 0,02 <0,02 >99,9
Cadmium (Cd) 83,6 0,05 <0,02 >99,9
Blei (Pb) 7,8 < 0,02 <0,02 > 99,7
Nickel (Ni) 3,3 0,32 0,16 95,2

Durch zweistufige Zementation mit Zinkstaub kann eine Reduzierung der Konzentration
von Kupfer, Cadmium und Blei von udber 99% erreicht werden, die fur eine
elektrolytische Weiterverarbeitung der Zinksulfatlésung geforderten
Grenzkonzentrationen werden damit auch ohne Einsatz eines Aktivators unterschritten.
Lediglich fiir Nickel zeigt sich bei 95%iger Abreicherung eine Uberschreitung einiger der
in Tabelle 4.32 genannten Grenzkonzentrationen. Die Zusammensetzung der jeweils

erzeugten Zementate zeigt Tabelle 4.34.

Tab. 4.34: Metallgehalte der Zementate bei zweistufiger Zementation der Laugel6sung

mit Zinkstaub
Gehalt [%]
Zink (Zn) | Kupfer (Cu) | Cadmium (Cd)| Blei (Pb) | Nickel (Ni)
Zementat 1 56,9 9,9 54 2,0 0,3
Zementat 2 98,1 0,3 0,9 1,2 0,6
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Die Metallgehalte der jeweiligen Zementate verdeutlichen, dal® unter Einsatz eines
hohen Zinkiberschusses zementiert wurde und sich dadurch bedingt hohe Zinkgehalte
insbesondere im zweiten Zementat ergeben. Ausgehend von der Konzentration an
Kupfer, Cadmium, Blei und Nickel in der Ausgangslésung (siehe Tabelle 4.33) betragt
der  stochiometrische Bedarf an  Zinkstaub zur Zementation dieser
Elektrolytverunreinigungen insgesamt 0,21 g/l Lésung. Zur Erzielung der erforderlichen
L&sungskonzentrationen wurde mit insgesamt 5g Zinkstaub /I jedoch ein Vielfaches des
stéchiometrischen Bedarfs zugesetzt. Durch Zementat-Deckschichten auf der
Oberflache der Zinkstaubpartikeln und den Einschlu® der Zinkstaubpartikeln kommt es
zur Verminderung der zur Zementation notwendigen reaktiven freien Oberflache, die
einen Uberschul an Zementationsmittel zur vollstdndigen Abscheidung der
Elektrolytverunreinigungen erfordert. Eigene Untersuchungen, die unabh&ngig von der
hydrometallurgischen  Aufarbeitung von Elektroofenstduben an Zinklésungen
durchgefuhrt wurden, zeigen jedoch erfolgversprechende Anséatze zur Lésung dieses
Problems. Danach konnten durch Anwendung eines auf dem Rotor/Stator-Prinzip
basierenden Rihrwerkes bei der Zementation von Blei und Kupfer aus sauren
Zinkchloridlésungen mit Zinkstaub Zementate mit stark verminderten Zinkgehalten bei
gleichzeitig sehr guter Laugenreinigung erzielt werden. Diese Ergebnisse lassen sich
dabei auf die Freilegung der vom Zementat bedeckten oder eingeschlossenen Zinkoxid-
Partikeln bereits wahrend der Zementation zurickfihren, so dal} ein geringerer
Zinkverbrauch und verbesserte Zementatqualitdten resultieren [82]. Der Einsatz eines
Rotor/Stator-Systems bietet damit auch bei Reinigung der durch Laugung von
Elektroofenstduben mit Schwefelsdure erzeugten Zinksulfatibsungen weitere

Méglichkeiten zur Optimierung der Laugen- und Zementatreinheit.
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4.7 Abtrennung von Bleisulfat

Die Flotation von Bleisulfat (PbSO4, Anglesit) aus Ruickstdnden der
hydrometallurgischen Zinkgewinnung unter Einsatz verschiedener Reagenzregime wird
bereits in der Literatur [83],[84],[85] beschrieben; als besonders erfolgversprechend
sind in diesem Zusammenhang die Untersuchungsergebnisse von Heinrich und Gock
[83] zu nennen. Die Untersuchungen umfaldten die Ermittlung eines selektiven
Reagenzregimes zur Bleiflotation basierend auf Flotationsversuchen mit reinem
gefallten Anglesit in Gegenwart verschiedener Metallionen (Zn?*, Cu?*, Fe*, Fe*") im
schwefelsauren Milieu. Danach zeigte Hexadecylammoniumchlorid (C1sH33NH3Cl) unter
den als sammelnden und schdumenden Reagenzien eingesetzten priméren
Alkylaminen die eindeutig beste Selektivitdt [83]. Die hohe Selektivitdt von
Hexadecylammoniumchlorid wurde in weiteren Versuche zur Flotation von Bleisulfat in
Gegenwart von Hamatit (FexO3) wund Gips (CaSO042H,0) sowie aus
Laugungsrickstanden zinkhaltiger Kratzen bestétigt. Hohe Bleigehalte bei gleichzeitig
hohem Ausbringen von bis zu 89% koénnen bei der Bleiflotation aus
Laugungsrickstanden zinkhaltiger Kratzen zudem bei pH 1,5 bis 3,0, einem
Feststoffmassenanteil in der Tribe von 100 g/l und einem Sammlereinsatz von
2000 g/t erzielt werden. Da bereits bei Einstellung von pH 3 wahrend des
Konditionierens und Flotierens eine erhebliche Laugung von Zink erfolgt, schlagen die
Autoren eine Verfahrenskombination aus Laugung von Zink und Flotation von Blei im

schwefelsauren Milieu mit Hexadecylammoniumchlorid als Flotationsreagenz vor.

Die Untersuchungsergebnisse von Heinrich und Gock [83] bildeten die Grundlage fir
eigene Versuche zur Abtrennung von Bleisulfat aus dem Rickstand nach der
schwefelsauren Laugung der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung. Die Versuche
zielten dabei ebenfalls auf eine selektive Flotation von Bleisulfat und die damit
verbundene  Gewinnung eines Bleikonzentrates unter Verwendung von
Hexadecylammoniumchlorid als Sammlerreagenz bei Variation der Sammlermengen
und des pH-Wertes ab, wobei die Flotation nach Filtration der Zinksulfatldsung im
walrigen Milieu erfolgte. Als Flotationszelle wurde eine 500ml — Laborrihrwerkszelle
vom Typ Fahrenwald-Denver, Bauart TU Clausthal eingesetzt. Alle Flotationsversuche
erfolgten unter Einhaltung einer Feststoffkonzentration von 100 g/l, mit einer

schrittweisen Sammlerzugabe bei einer Konditionierungszeit des Sammlers von jeweils
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zwei Minuten und einer Konditionierungsdrehzahl von 2500 min™'. Die Flotationszeit
wurde bei einer Rotordrehzahl von 2000 min™ je nach Schaumentwicklung zwischen
zwei und vier Minuten variiert, die Luftzufuhr auf jeweils 50 I/h begrenzt. Die
Regulierung des gewinschten pH-Wertes wurde im Verlauf der Konditionierungszeit
durch Zugabe von Schwefelsdure vorgenommen. Nach Abschlul® der Flotation erfolgten
die Ermittlung der Massenverteilung und die Charakterisierung von Konzentrat und
Flotationsriickstand durch nalichemischen Vollaufschlufd und Analyse mittels ICP-AES.
Abbildung 4.36 zeigt das Bleiausbringen bei Flotation der nach schwefelsaurer
Laugung der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung verbleibenden
Laugungsruckstande in Abhéngigkeit von der eingesetzten Sammlermenge fir pH 1,5
und pH 2.
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I —@— Gehalt, pH 1,5 -- @ --Gehalt, pH 2 1 )
801 140
_ ! 1 =
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Abb. 4.36: Bleiausbringen und Bleigehalt im Konzentrat in Abh&ngigkeit vom
Sammlereinsatz und pH-Wert bei Flotation der Laugungsriickstdnde aus
der schwefelsauren Laugung der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung
(Sammler: C4sH33NH;3ClI; Feststoffkonz.: 100 g/l)
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Wie den Kurvenverlaufen enthommen werden kann, ist das Bleiausbringen unabhangig
vom Sammlereinsatz nahezu konstant. Wahrend bei pH 1,5 je nach eingesetzter
Sammlermenge ca. 70% des vorlaufenden Bleis flotativ ausgebracht werden kénnen,
erreicht das Bleiausbringen bei pH 2,0 rund 60% und zeigt damit tendenzielle
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Heinrich und Gock [83]. Trotz steigenden
Bleiausbringens bei Absenken des pH-Wertes und Erh6hung der Sammlereinsatze sind
die Bleigehalte der erzeugten Konzentrate konstant, so dal} sich ausgehend von einem
Bleigehalt im Laugungsrickstand von rund 5% und einem durch Flotation erzielbaren

mittleren Bleigehalt im Konzentrat von 12% ein Anreicherungsfaktor von 2,4 ergibt.

Aussagen Uber die Selektivitit von Hexadecylammoniumchlorid (CqsH33NH3CI)
gegenuber Zink und Eisen bei der Flotation von Bleisulfat aus Rulckstanden der

schwefelsauren Laugungsstufe ermdéglicht Abbildung 4.37.

Im Falle der vorliegenden eisenreichen Laugungsrickstande zeigt
Hexadecylammoniumchlorid als Sammlerreagenz keine eindeutig selektiven
Eigenschaften fir die Flotation von Bleisulfat. So konnte im Konzentrat neben einem
mittleren Zinkausbringen von 34% bei pH 1,5 und 25% bei pH 2 ebenso ein
Eisenausbringen im Mittel von 20% bei pH 1,5 und 15% bei pH 2 beobachtet werden.
Bedingt durch das erhéhte Ausbringen von Zink und Eisen weisen die Konzentrate
Zinkgehalte von bis zu 11,8 % und Eisengehalte von bis zu 33,8 % auf, was zu einer
erheblichen Verunreinigung des gewinschten Bleisulfat-Produktes fuhrt. Das Zink- und
Eisenausbringen resultiert dabei aus der Flotation von Zinkferriten, die durch
Roéntgendiffraktometrie neben Bleisulfat als Hauptbestandteile in den erzeugten
Konzentraten nachgewiesen wurden. Eine entsprechende réntgenographische
Aufnahme, die beispielhaft fur alle réntgenographischen Untersuchungen den
Mineralbestand eines bei pH 1,5 unter einem Sammlereinsatz von 1000 g/t erzeugten
Flotationskonzentrates zeigt, ist Abbildung A.6 im Anhang A zu entnehmen. Die neben
der Flotation von Bleisulfat gleichzeitig auftretende Flotation von Zink und Eisen in Form
von Zinkferrit wird durch Untersuchungen von Heinrich und Gock [83] an
Laugungsrickstdnden  zinkhaltiger Kratzen Dbestétigt, wobei ebenfalls der
rontgenographische Nachweis von Frankliniten im Konzentrat erbracht wird,

zahlenmafige Angaben Uber das Ausbringen von Zink und Eisen jedoch fehlen.
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Abb. 4.37: Metallausbringen in Abhangigkeit vom Sammlereinsatz und pH-Wert bei
Flotation der Laugungsriickstédnde aus der schwefelsauren Laugung der
teilreduzierten Elektroofenstaubmischung

(Sammler: C4sH33NH3Cl; Feststoffkonz.100 g/l)

In Tabelle 4.35 sind zusammenfassend die Massen der Konzentrate und Berge mit den
zugehdrigen Zink-, Eisen- und Bleigehalten bei Flotation der Laugungsriickstédnde nach
schwefelsaurer Laugung der teilreduzierten Elektroofenstaubmischung  fur

unterschiedliche Sammlereinsatze und pH-Werte bezogen auf eine Aufgabe von 100 kg
aufgefuhrt.

Trotz unzureichender Selektivitdt des untersuchten Sammlerregimes bei der Flotation
von Bleisulfat aus den Rickstdnden nach schwefelsaurer Laugung der teilreduzierten

Elektroofenstaubmischung bietet dieses Verfahren jedoch eine geeignete Moglichkeit
zur Abtrennung des vorlaufenden Bleianteils.
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Tab. 4.35: Masse und Zusammensetzung der Konzentrate und Berge bei Flotation der
Laugungsrickstande nach schwefelsaurer Laugung der teilreduzierten
Elektroofenstaubmischung in Abhangigkeit vom Sammlereinsatz und pH-
Wert fur eine Aufgabe von 100 kg
(Sammler:C1sH33NH;3Cl; Feststoffkonz.:100 g/l)

pH 1,5 pH 2,0
Sammlereinsatz [g/t]

600 1000 2000 800 1000 2000
Konzentrat
Masse [g] 26.150 31.335 35.701 23.556 23.468 23.258
Gehalt [%]
Zn 11,4 10,7 10,6 11,8 10,8 9,8
Fe 27,5 32,6 33,8 27,0 26,3 29,6
Pb 12,9 9,7 9,3 13,2 12,7 12,6
Berge
Masse [g] 73850 68.665 64.299 76.444 76.532 76.742
Gehalt [%]
Zn 9,5 9,4 9,4 9,4 10,5 10,8
Fe 48,8 49,8 50,3 46,3 50,0 49,5
Pb 2,4 2,3 2,1 2,6 29 3,0
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5. Verfahrensvorschlag

Aus den Detailuntersuchungen zu der Reduktion von Zinkferriten, der Abtrennung von
Alkalichloriden und der Erzeugung von Zinksulfatidsungen fiir die elektrolytische
Zinkgewinnung wird nachfolgend ein Verfahrensvorschlag gemacht, der sich von den
herkdbmmlichen Konzepten durch die Kombination pyro- und hydrometallurgischer

Prozef3stufen unterscheidet.

5.1 Gesamtkonzept

Der Verfahrensvorschlag zur Aufbereitung zinkferrit- und  chloridhaltiger

Elektroofenstdube ist Abbildung 5.1 zu entnehmen.

In der ersten Verfahrensstufe ist zunachst eine Pelletierung der Elektroofenstaube
vorgesehen. Ziel dieses physikalischen Behandlungsschrittes ist es, die
Staubentwicklung wahrend der nachfolgenden Teilreduktion im Gasstrom und den
verfahrenstechnischen Aufwand fir die Fest-Flussig-Trennung nach der Laugung der
Alkalichloride zu senken. Die Granulierungsbedingungen sind dabei so zu wahlen, dal}
die erzeugten Agglomerate eine mittlere Korngré3e von 2 bis 3 mm bei ausreichender
Porositat aufweisen, die eine ausreichende Diffusionsgeschwindigkeit des Laugemittels
zulalRt und damit eine vollstdndige Entfernung der Alkalichloride ermdéglicht. Die
Agglomerate sollten gleichzeitig Uber eine hohe mechanische Festigkeit verfigen, um
Abrieb und Zerstérung wahrend der Férderung und Aufschittung auszuschlieen. Wie
durch Versuche zur Pelletierung nachgewiesen werden konnte, lassen sich die
gewilinschten Agglomerateigenschaften wie mittlere Korngréfde, Porositat und Festigkeit
durch gezielte Wahl der Betriebsbedingungen des Pelletiertellers, insbesondere die

Tellerneigung und die Tellerdrehzahl, einstellen.
Zur Freisetzung von Zinkoxid aus den Franklinitphasen (ZnFe;O4) werden die

granulierten Stdube in der nachsten Verfahrensstufe einer Teilreduktion bei folgenden

Bedingungen unterzogen:
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Abb. 5.1: Verfahrensvorschlag zur Aufbereitung zinkferrit- und chloridhaltiger

Elektroofenstaube
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Temperatur: 750°C

Volumenstromverhéltnis: Vco/Vcoz: 0,34
Reduktionsdauer: 3h

Die Teilreduktion der Elektroofenstaube fiihrt unter diesen Bedingungen zu Zinkferriten
der Zusammensetzung Zng4Fe;604 und damit verbunden zur Freisetzung von
laugbarem Zinkoxid. Vor der Laugung des freien Zinkoxides mit Schwefelsdure werden
die Pellets einer Laugung mit Wasser zur Abtrennung der enthaltenen Chloride

unterzogen.

Die Laugung mit Wasser ermdglicht bei Raumtemperatur und
Feststoffkonzentrationen bis zu 600 g/l eine fast vollstdndige Abtrennung der
enthaltenen Alkalichloride. Wahrend bei Laugung der feinkérnigen Filterstdube bereits
nach zehnminitiger Laugedauer ein vollstdndiges Chloridausbringen erreicht werden
kann, erfordert die Abtrennung der chloridischen Verbindungen aus agglomerierten und
teilreduzierten Filterstduben eine langere Laugedauer, die abhdngig von der
GranulatgréRe und -porositat festzulegen ist. Bei Laugung der agglomerierten und
teilreduzierten  Elektroofenstdube mit Wasser konnten folgende optimale

Verfahrensparameter gefunden werden:

e Temperatur: 20°C
e Feststoffkonzentration: <600 g/l
e Laugedauer: abhangig von der Granulatgréf3e und —porositat;

bei 3-stufiger Laugung 15 min je Stufe.

Nach Abtrennung der erzeugten Alkalichloridlésung durch Fest-Flissig-Trennung, die in
einfacher Weise durch Dekantieren erfolgt, ist eine Wasche des Laugungsrickstandes
erforderlich, um einen Restgehalt an Chloriden von max. 0,025% zu gewahrleisten. Die
verfahrenstechnische Umsetzung einer Kombination von Laugung und Waschprozef}
mit  Gegenstromfihrung wird im nachsten Kapitel im Rahmen der

verfahrenstechnischen Auslegung der einzelnen Prozel3stufen detailliert beschrieben.

Der Laugung mit Wasser schlie3t sich die schwefelsaure Laugung zur selektiven

Abtrennung der Iéslichen Zinkverbindungen an. Als optimale Laugeparameter gelten die
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ProzelRbedingungen, bei denen ein maximales Zinkausbringen bei gleichzeitig
minimalem Eisenausbringen erreicht werden kann. Nach Laugungsende mul} dazu ein
pH-Wert von 4 erreicht werden. Die Zinkkonzentration in der Laugeldsung ist tGber die
Feststoffkonzentration oder Kreislauffiihrung der Laugelésung so einzustellen, dal} eine
Integration in die elektrolytische Zinkgewinnung ermdglicht wird. Somit sind die
folgenden Bedingungen bei Laugung der teilreduzierten Elektroofenstdube mit

Schwefelsaure zu bericksichtigen:

e Temperatur: 20° C
e pH:4
o Feststoffkonzentration: 400 g/l

e lLaugedauer: < 2h

Die durch schwefelsaure Laugung der teilreduzierten Stdube erzeugte Laugelésung
enthédlt neben Zinksulfat auch stérende Beimengungen anderer Metalle wie Kupfer,
Cadmium, Nickel und Blei. Um eine elektrolytische Gewinnung des Zinks in der
erforderlichen Reinheit zu gewéhrleisten, ist eine Laugenreinigung vorzunehmen. Die
Abtrennung der genannten Metalle erfolgt dabei durch zweistufige Zementation mit
Zinkstaub in Anlehnung an das grofdtechnisch eingesetzte Verfahren der umgekehrten
Laugenreinigung. Dabei sind die folgenden Verfahrensbedingungen zur Erzielung

optimaler Ergebnisse einzuhalten:

e Zementationsmittel: Zinkstaub, mehrfach Uberstéchiometrisch
e Temperatur: 50°C (1. Stufe); 80°C (2. Stufe)
e Zementationsdauer: 1h (1. Stufe); 1h (2.Stufe)

Zur weiteren Optimierung der Zementation empfiehlt sich eine starke Umwalzung von
Lésung und gebildetem Zementat vorzugsweise durch Anwendung eines nach dem
Rotor-Stator-Prinzip arbeitenden Rihrwerks. Die erhéhte Rihrwirkung unter gleichzeitig
auftretenden starken Scherkraften bewirkt dabei einen reduzierten Verbrauch an

Zementationsmittel verbunden mit verbesserten Zementatqualitaten.

Nach Abschlul3 der nalichemischen Prozelistufen verbleibt ein hoch eisenhaltiger

Ruckstand, der Restgehalte an Zink sowie das gesamte vorlaufende Blei in sulfatischer
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Form enthalt. Zur Abtrennung wird die Flotation des Bleisulfats unter Einsatz von
Hexadecylammoniumchlorid als Sammlerreagenz vorgeschlagen. Fur die Wahl der
optimalen Betriebsbedingungen bei der Flotation von Bleisulfat sei an dieser Stelle auf

Untersuchungsergebnisse von Heinrich und Gock [83] verwiesen.

5.2 Verwertungsmaoéglichkeiten der erzeugten Produkte

In der ersten nal3chemischen Behandlungsstufe fallt eine Alkalichloridlésung an, die
bei der Verarbeitung teilreduzierter Stdube neben hohen Konzentrationen an Natrium,
Kalium, Calcium sowie Chloriden und Sulfaten auch Spuren von Silizium, Zink, Eisen
und Magnesium aufweist. Eine Weiterverarbeitung der Lésung ist aufgrund des hohen
Kaliumchloridanteils von tber 50% insbesondere fur eine Gewinnung von Schmelzsalz
fur die Aluminiumsekundarindustrie interessant. Neben der Kristallisation in eigens
dafur errichteten Aggregaten besteht dabei grundsétzlich die Mdoglichkeit einer
Einspeisung in industrielle Kristallisationsanlagen der Aluminium-
Salzschlackenaufbereitung. In beiden Féllen ist eine Aufkonzentrierung der
Einsatzlésung mit Alkalichloriden bereits im Laugungsprozel3 durch Kreislauffihrung
des Laugemittels anzustreben. Um die geforderte Qualitét der erzeugten Industriesalze
nicht zu beeintrachtigen, kénnen dartber hinaus vor der eigentlichen Kristallisation
weitergehende ProzefRschritte zur Reduzierung der Sulfat- und Schwermetallfrachten
notwendig werden. Der durch die Abtrennung dieser Verunreinigungen bedingte
technische Mehraufwand ist dabei dem Erlés, der durch die Gewinnung eines
Alkalichlorid-Mischsalzes erzielt werden kann, gegenuberzustellen. Die Mdglichkeiten
einer Verwertung chloridhaltiger Prozellésungen aus der Laugung zink-/bleihaltiger
Flugstaube durch Einspeisung in industrielle Kristallisationsanlagen wurden eingehend
von Rombach [86],[87] untersucht und diskutiert. Erfolgversprechende Pilotversuche zur
Integration von Salzlésungen aus der Laugung von Walzoxid in bestehende Anlagen

der Salzschlackenaufbereitung werden zudem von Mager [7] beschrieben.
Neben der Kristallisation von NaCl-/KCIl-Mischsalzen soll die Madglichkeit einer

Verwendung der erzeugten Alkalichloridlésung durch Versatz im Salzbergbau nicht

unerwahnt bleiben. Neben dem Einsatz als sogenanntes Anmachwasser zur
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Konditionierung der verschiedenen Versatzmaterialien ist dabei auch das Verbringen
Uber den Spilversatz mdglich, was jedoch gesattigte Salzlésungen voraussetzt, um

eine Beeintrachtigung des Wirtsgesteins zu vermeiden.

Durch schwefelsaure Laugung der sowohl teilreduzierten als auch nicht teilreduzierten
chloridfreien Elektroofenstdube wird unter geeigneten Betriebsbedingungen eine
Zinksulfatlésung erzeugt, die mit Zinkkonzentrationen von bis zu 132 g/l das
Hauptprodukt des Gesamtverfahrens darstellt. Da sie nach Durchlaufen einer
Laugenreinigung den Anforderungen, die seitens der elektrolytischen Zinkgewinnung an
den Elektrolyten gestellt werden, entspricht, stellt die Eingliederung dieser Lésung in
bestehende Elektrolyseanlagen zur Zinkgewinnung den einzigen sinnvollen
Verwertungsweg dar. Hierbei sollten jedoch die ProzeRbedingungen der herkdmmlichen
Zinkelektrolyse besondere Beachtung finden. So werden bei herkdmmlichen
Zinkelektrolyseverfahren Elektrolyten mit einer Zinkkonzentration von Ublicherweise
60 bis 70 g/l eingesetzt; die Zinkkonzentration des Endelektrolyten ist nur um maximal
6 bis 7g Zn/l geringer [7]. Um die Zinkkonzentration im Zulauf der Elektrolyse konstant
zu halten, wird die aus dem Laugungsproze3 kommende Zinksulfatidsung dem
Kreislaufelektrolyten entsprechend ihrer Zinkkonzentration, die Ublicherweise zwischen
125 und 220 g/l [65] betragt, in der Menge =zugeflihrt, die der elektrolytisch
abgeschiedenen Zinkmenge entspricht. Das &quivalente Volumen an verbrauchtem
Elektrolyten wird in den Laugungsbetrieb zurlckgefiihrt. Es ergibt sich somit ein
geschlossener Kreislauf verbunden mit einem standigen Austausch von frischem und
verarmtem Elektrolyten zwischen Laugungs- und Elektrolysebetrieb, der eine
ausgeglichene H»SOs-Bilanz gewéhrleistet. Als Konsequenz daraus verlangt eine
6konomisch sinnvolle Eingliederung der durch schwefelsaure Laugung von
Elektroofenstduben erzeugten Lésungen eine entsprechende rdumliche Kopplung von
Laugung und Elektrolyse, da sich andernfalls hohe Aufwendungen fir den Transport
der Ldsungen ergeben wirden. Die Mdglichkeit zur Verwertung der erzeugten
Zinksulfatlésung in bestehenden Elektrolyseanlagen wird damit nicht allein durch die

erzielte Qualitat, sondern wesentlich durch die Wahl des Standortes bestimmt.
Eine weitere Moglichkeit zur Verwertung von Zinksulfatiésungen bietet die Herstellung
von Lithoponen, ein durch gemeinsames Fallen und Gluhen hergestelltes, aus

Zinksulfid und Bariumsulfat bestehendes Weil3pigment. Da die Ausgangslésung bei der

138



5. Verfahrensvorschlag

Lithopone-Herstellung definierte Konzentrationen an Chloriden aufweisen muB, ist die
Einschleusung insbesondere fiur Zinklésungen mit hohen Frachten an Alkalichloriden
interessant. Als Weil3pigment verliert Lithopone in heutiger Zeit jedoch zunehmend an
Bedeutung [88], so dald ein Einsatz der durch schwefelsaure Laugung von
Elektroofenstduben erzeugten Zinksulfatidsungen bei der Lithopone-Herstellung
aufgrund der anfallenden erheblichen Mengen nicht ndher in Betracht gezogen werden
sollte, selbst wenn sich dadurch der Gesamtprozef durch Einsparung der Alkalichlorid-

Abtrennung vereinfachen wirde.

Die elektrolytische Verarbeitung der Zinksulfatlésung, wie sie bereits beschrieben
wurde, setzt eine Feinreinigung der Lauge voraus, die durch Zementation der stérenden
Begleitmetalle unter Zugabe von Zinkstaub erfolgt. Die Zementation mit Zinkstaub ist
bei der Primarzinkgewinnung wie die Elektrolyse selbst seit langem Stand der Technik.
In der zweistufig verlaufenden Laugenreinigung werden zwei unterschiedlich
zusammengesetzte Zementate gewonnen. Das Zementat der ersten Reinigungsstufe
enthalt das vollstdndig auszementierte Kupfer und Cadmium, teilweise zementiertes
Nickel und Blei sowie uUberschussigen Zinkstaub. Das Zementat der zweiten
Reinigungsstufe besteht dagegen lediglich aus den verbliebenen Nickel- und
Bleianteilen sowie dem unverbrauchten Zinkiberschu. Verfahren, die eine
Aufbereitung der Laugenreinigungsriickstdnde getrennt nach Kupfer, Cadmium und
Nickel ermdglichen, sind existent und werden in der Literatur eingehend beschrieben
[77].

Bei Umgehung der Bleisulfat-Abtrennung durch Flotation verbleibt nach Aufarbeitung
der Elektroofenstdube ein Laugungsriickstand, dessen Massenanteil bezogen auf den
Gesamteinsatz teilreduzierter Elektroofenstdube 53% (TS) betragt und durch
Eisengehalte von bis zu 50% gekennzeichnet ist. Aufgrund des hohen Eisengehaltes ist
eine weitere Verwertung des Laugungsrickstandes zur Realisierung einer
rickstandsfreien Verfahrenstechnik anzustreben. Die Gewinnung des Eisenanteils kann
dabei prinzipiell Gber die Rickfihrung in herkdbmmliche Prozesse der Roheisen- und
Stahlgewinnung oder durch Einschleusen in pyrometallurgische Verfahren zur
Verarbeitung eisenhaltiger Reststoffe erfolgen. Beide Verwertungswege zielen auf die
Nutzung des Eisenanteils bei gleichzeitiger Anreicherung der enthaltenen NE-Metalle

(Zn/Pb) im resultierenden Sekundarstaub ab. Nach Erreichen geniigend hoher NE-
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Metallgehalte stellt der Sekundéarstaub einen Sekundarrohstoff fir Ubliche NE-

Metallgewinnungsverfahren dar.

Nach Piret et al. [89] lal3t sich die Rezirkulierbarkeit eisenhaltiger Reststoffe in Anlagen
der Eisen- und Stahlindustrie anhand verschiedener Kriterien beurteilen. Zum einen
sind es die Einhaltung zuldssiger Gehalte an NE-Metallen und anderer
Verunreinigungen (Alkalimetalle) und zum anderen bestimmter physikalischer
Eigenschaften des zu rezirkulierenden Materials insbesondere hinsichtlich der
Kornfeinheit. Demnach ist die Rezirkulierbarkeit eines eisenhaltigen Reststoffes erst
dann gegeben, wenn die Gehalte an stérenden Verunreinigungen auf ein Mal} reduziert
sind, dal eine Rezirkulierung in eine bestimmte Prozelistufe den Gesamtbetrieb nicht
beeintrachtigt und zudem die Einhaltung von Umweltschutzanforderungen
(Staubemission) durch die physikalischen Eigenschaften des zu rezirkulierenden
Materials nicht erschwert wird. Bei Beurteilung der Rezirkulierbarkeit der vorliegenden
Laugungsrickstande unter Berucksichtigung der genannten Kriterien ist insbesondere
der Zinkgehalt, der im Falle teilreduzierter Elektroofenstdube bis zu 15% betragt, zu

diskutieren.

Zink fuhrt bei der herkémmlichen Eisengewinnung im Hochofen durch den Kreislauf von
Verdampfung und Kondensation zur starken Ansatzbildung verbunden mit
LeistungseinbufRen [90], so dal® eine Ruckfihrung eisenhaltiger Reststoffe Uber die
Sinteranlage in den Hochofen lediglich bis zu Zinkgehalten von 2% akzeptiert wird.
Ebenso wird die Rezirkulation durch Einblasen von eisenhaltigen Sekundarmaterialien
Uber den Konverterboden bei der Stahlerzeugung in der Sauerstoffblasmetallurgie in
hohem Mal3e durch den Zinkgehalt limitiert, da es zu einer Anreicherung von Zink in der
Schmelze verbunden mit einer negativen Beeinflussung der gewilinschten Stahlqualitat
kommen kann [3]. Nach Angaben von Piret et al. [91] ist bei der internen Ruckfihrung
von groben und feinen Stduben aus der Konverterabgasreinigung in den Konverter ein
Grenzwert von maximal 10% Zink einzuhalten, um wesentliche Stérungen des
bestimmungsgemalien Betriebes zu vermeiden. Damit ist die Rickfiihrung der
vorliegenden Materialien in die Stahlgewinnung Uber die herkdmmliche Hochofen-
Konverterlinie aufgrund der erhéhten Zinkgehalte auszuschlieRen. Es verbleibt somit
lediglich die Mdéglichkeit, diese Stoffe zur weiteren Verwertung einem Elektrostahlwerk

und damit zum Einschmelzen im Lichtbogenofen zuzufihren. Wie bereits Kapitel 3
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~Stand der Kenntnis* entnommen werden kann, sind aus der Literatur Untersuchungen
verschiedener Autoren [25],[26],[92] bekannt, die sich mit den Md&glichkeiten einer
internen Staubrickfihrung in den Elektroofen befassen, wobei die ermittelten
Ergebnisse auch Rulckschlisse auf die Rezirkulierbarkeit der zu verarbeitenden
Laugungsriickstande zulassen. Wie die Untersuchungen einheitlich ergeben, fihrt die
direkte Zugabe der Stdube zu einer starken Anreicherung des Sekundérstaubes mit
Zink- und Bleioxiden, wobei ausgehend von mittleren Zinkgehalten im Einsatzmaterial
Zinkgehalte im Sekundarstaub von 30% [26] und sogar 54% [25] erreicht werden
kénnen. So werden 70 bis 100% des mit dem Elektroofenstaub eingebrachten Zinks in
den entstehenden Sekundérstaub Uberfihrt, das Bleiausbringen erreicht mit 80 bis 90%
vergleichbar gute  Ergebnisse. Eine gleichzeitige  Beeintrachtigung des
Schmelzprozesses sowie der resultierenden Stahl- und Schlackenqualitét konnte nicht
beobachtet werden, ebenso wurde keine nennenswerte Erhdéhung des
Gesamtstaubanfalls registriert. Als nachteilig wirkt sich bei der Staubrickfihrung
lediglich der durch das Einschmelzen und die Reduktion der eingebrachten Metalloxide
bedingte Energiemehrbedarf aus. Damit eréffnet das Einschmelzen der
Laugungsriickstédnde bei der Stahlerzeugung im Elektroofen mdgliche Perspektiven zur
Verwertung des enthaltenen Eisenanteils bei gleichzeitiger Gewinnung eines
angereicherten Sekundarstaubes, der zwecks Zinkgewinnung nach dem im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Verfahrenskonzept oder, sehr hohe Zinkgehalte
vorausgesetzt, in herkdbmmlichen Zinkhitten nach dem [S-Verfahren aufgearbeitet
werden kénnte. Es bleibt im konkreten Fall jedoch zu klaren, in welcher Weise die
Chargierung des Materials in den Lichtbogenofen erfolgt, da der feucht anfallende
Ruckstand nicht ohne vorhergehende Trocknung Uber Lanzen direkt in die
Stahlschmelze injiziert werden kann.

Eine weitere Moglichkeit zur Verwertung der vorliegenden Laugungsrickstande ergibt
sich durch die Anwendung pyrometallurgischer Verfahren, die zur Aufarbeitung von
Reststoffen aus der Eisen- und Stahlindustrie mit niedrigen bis mittleren Zinkgehalten
entwickelt wurden. Es sind dabei insbesondere solche Verfahren geeignet, die eine
Erzeugung verwertbarer Eisenprodukte erreichen und nicht auf eine Abtrennung des
vorlaufenden Eisenanteils durch Verschlackung (Walzproze3) abzielen. Als
pyrometallurgische Verfahren, die diese Anforderungen erfullen, sind der Inmetco-
Prozel3, die zirkulierende Wirbelschicht (ZWS-Verfahren) und das Verfahren der
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Duisburger Kupferhitte (DK-Verfahren) zu nennen. Wahrend diese Verfahren, wie
bereits in den Abschnitten 3.1 und 3.2.1 naher ausgefihrt wurde, bei der Aufarbeitung
von zink- und halogenidhaltigen Filterstduben verschiedene Nachteile aufweisen,
kénnten die Prozesse fur die Verwertung der Laugungsrickstédnde jedoch als vorteilhaft
einzuordnen sein. So erzeugen der Inmetco-Proze3 und das ZWS-Verfahren beim
Einsatz herkdmmlicher Materialien einen mit NE-Metallen angereicherten
Sekundarstaub, dessen weitere Verwertung nach den bekannten Verfahren zur NE-
Metallgewinnung aufgrund der gleichzeitigen Aufkonzentrierung mit Alkalihalogeniden
begrenzt ist. Beim Einsatz der nach dem vorgeschlagenen Verfahren erzeugten
Rucksténde, die keine Alkalichloride mehr aufweisen und zudem durch mittlere bis
niedrige Zinkgehalte gekennzeichnet sind, wirde ein zink- und bleireicher
Sekundarstaub resultieren, der ohne Einschrankung je nach Zinkgehalt in bestehende
NE-Metallgewinnungsverfahren oder in den hier vorgeschlagenen nafl3chemischen
Prozel3 eingeschleust werden kdnnte. Der Vorteil einer Gewinnung des vorlaufenden
Eisenanteils in Form von Eisenschwamm (Inmetco) und NE-metallfreiem
Eisenoxidstaub (ZWS) bliebe davon gleichzeitig unberthrt. Durch den reduzierten
Gehalt an Alkalien wird ein Einsatz der Laugungsriickstdnde im DK-Verfahren ebenso
mdglich, das bedingt auch eine Verarbeitung eisenreicher Reststoffe mit Zinkgehalten
von bis zu 15% [90] zulaft. Fur eine Anwendung dieses Verfahrens wirden die direkte
Erzeugung von Roheisen sowie die getrennte Gewinnung von Rohblei sprechen.
Welche Rickstandsmengen ohne Beeinflussung des Prozesses verarbeitet werden

koénnten, erfordert jedoch weitere Klarung.

Zusammenfassend ist die Verwertung des Laugungsrickstandes sowohl durch den
Einsatz im Lichtbogenofen bei der Elektrostahlerzeugung als auch durch Anwendung
pyrometallurgischer Verfahren, die eine gleichzeitige Gewinnung von Eisen und
Anreicherung von Zink aus Reststoffen der Eisen- und Stahlindustrie verfolgen, nach

dem derzeitigen Stand der Kenntnis technisch mdéglich.
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6. Untersuchungen zur Wirtschaftlichkeit

Ausgehend von dem vorgestellten Verfahrensvorschlag sollen an dieser Stelle die
Kosten fur die Aufbereitung von Elektroofenstduben unter Bericksichtigung
verschiedener Verfahrensvarianten abgeschétzt werden. Grundlage fur die Ermittlung
der Aufbereitungskosten bilden verfahrensspezifische Angaben Uber Verbrauchswerte
fur Einsatzstoffe und Energien sowie Uber die Hohe des zu investierenden Kapitals.
Voraussetzung hierfir ist eine vollstandige Bilanzierung aller im Verfahren auftretenden
Stoffstrome und die daraus resultierende verfahrenstechnische Auslegung der

Anlagenaggregate.

6.1 Bilanzierung der Stoffstréme

Bei der Bilanzierung der Stoffstrome werden im folgenden verschiedene
Verfahrensvarianten betrachtet, die eine Aufbereitung der Elektroofenstdube mit und
ohne thermische Vorbehandlung unter Berticksichtigung unterschiedlicher Zink-
Endprodukte verfolgen. Wahrend in Verfahrensvariante | die gereinigte Zinksulfatlésung
das Endprodukt des Aufbereitungsprozesses darstellt, wird in Verfahrensvariante |l
zuséatzlich die elektrolytische Zinkgewinnung und in Verfahrensvariante Il eine
Kristallisation von Zinksulfat als Endprodukt in die Stoffmengenbilanzierung
einbezogen. Es ergeben sich damit die in Abbildung 6.1 bis 6.3 dargestellten
Verfahrensvarianten mit den jeweils durch Numerierung gekennzeichneten relevanten
Stoffstrdbmen. Fur alle Verfahrensvarianten wurde ein bereits pelletiertes Material

vorausgesetzt.

Um eine vollstédndige Verteilung aller Staubinhaltsstoffe bei der Bilanzierung verfolgen
zu koénnen, ist zundchst eine genaue Definition der Zusammensetzung des
Ausgangsmaterials erforderlich. Aus diesem Grund wurde basierend auf der
Zusammensetzung der untersuchten Elektroofenstdube ein Modellmaterial definiert, in
dem sich die Massenanteile aller Inhaltsstoffe unter Berlcksichtigung eines
vollstdndigen Ladungsausgleichs zu 100% ergeben. Die Zusammensetzung der
Modellmaterialien, die stellvertretend zur Berechnung der Stoffstrdbme bei der

Aufarbeitung nicht teilreduzierter und teilreduzierter Elektroofenstdube zugrunde gelegt
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Elektroofenstaub

Elektroofenstaub, teilreduziert

HO —2 o HO-laugung | 3 _  Nacikcl-Lssung
20°C

H,50,/H,0 8 ,|H,SOslaugung| 7 _ po oxid-Riickstand
20°C, pH4

L .. 9 Zementat
Zn ——»Laugenreinigung——» (Cu, Cd, Ni, Pb)

10

ZnSQ, - Lésung

Abb. 6.1: Verfahrensvariante | zur Erzeugung einer Zinksulfatiésung bei der

Aufbereitung von Elektroofenstauben (Stoffstréme 1-10)
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Elektroofenstaub

Elektroofenstaub, teilreduziert

H.O 2 H,O - Laugung

| 3 . NaCI/KCI-Lésung
20°C

15
H,50,/H,0 H,SO,Laugung | 7 _  Fe oxid-Riickstand

™  20°C, pH4
6
8 . 9 Zementat
Zn —» Laugenreinigung————» (Cu, Cd, Ni, Pb)
<
- 10
5 11 Elektrolyt
o > .
= (verunreinigt)
o 12
W Y
Elektrolyse
13
Zink

Abb. 6.2: Verfahrensvariante Il zur elektrolytischen Zinkgewinnung bei der Aufbereitung
von Elektroofenstduben (Stoffstréme 1-15)
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Elektroofenstaub

Elektroofenstaub, teilreduziert

1
HO —2 ,f HO-Laugung | 3 _  nicpkcl-Losung
20°C
4
H,SO,__ 9
2 4—*14
HO —=— HSO,laugung | 7 _ pe oxid-Riickstand
o>  20°C, pH4
©®
(0]
S
8o, 6
2|
>
=
8 - 9 Zementat
———»Laugenreinigung———»
Zn g gtng (Cu, Cd, Ni, Pb)
o 10
12 =
Kristallisation
20°C
\j 11
Al, Ca, Cr,Fe, Mg,
Mn, Ni, Si, SO,
ZnSO, -7 H,0

Abb. 6.3: Verfahrensvariante Ill zur Erzeugung kristallinen Zinksulfats bei der
Aufbereitung von Elektroofenstduben (Stoffstréme 1-14)
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wurden, zeigt Tabelle 6.1.

Tab. 6.1: Definierte Zusammensetzung der Ausgangsmaterialien (Modellmaterialien) fur

die Stoffmengenbilanzierung

Elektroofenstaub Elektroofenstaub, teilreduziert

Element / Verbindung Gehalt [%] Gehalt [%]
Fe** 0,8 5,1
Fe>* 22,6 18,5
Zn 38,3 38,6
Pb 1,9 1,9
Ca 3,1 3,1
Mg 0,6 0,6
Mn 2,3 2,3
Al 0,2 0,2
Cr 0,5 0,5
Cu 0,3 0,3
Ni 0,08 0,08
Cd 0,07 0,07
Si 0,7 0,7
Na 1,0 1,0
K 1,0 1,0
Cr 2,45 2,45
SO, 1,3 1,3
o 22,8 22,3
> 100 100
Spinellphase 48,6 39,0
ZnO 32,5 42,0
Rest 18,9 19,0
> 100 100
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Zur Ermittlung der Elementverteilung im nicht teilreduzierten Modellstaub wurden

folgende Annahmen unter Beachtung der experimentellen Ergebnisse getroffen:

- Natrium und Kalium liegen nur chloridisch gebunden vor.

- Mit Ausnahme von Fe**, Cr** | AI**und Si** sind alle Metalle zweiwertig.

- Der Anteil von Fe?* im nicht teilreduzierten Staub betragt 0,8% (experimentell).

- Der gesamte Eisenanteil (Fe** + Fe*) liegt ferritisch gebunden vor;
die Zusammensetzung der Spinelle ergibt sich damit theoretisch zu Zng g3Fe2,0704.

- Der nicht ferritisch gebundene Zinkanteil liegt in Form von vollstandig laugbarem
Zn0O vor.

Zusatzlich wurden fur den teilreduzierten Modellstaub folgende Festlegungen getroffen:

- Die Reduktion der Spinellphase fuhrt, wie experimentell ermittelt, zur Bildung von
Zng 45Fe; 5504; dadurch bedingt erhéht sich Anteil an laugbarem ZnO auf 42%.

- Eine Reduktion anderer Verbindungen findet nicht statt.

Aufbauend auf der Zusammensetzung der Modellmaterialien und den festgelegten
Randbedingungen ergeben sich die im folgenden naher ausgefiihrten Bilanzierungen
der Massenstrome bei der Aufbereitung nicht teilreduzierter und teilreduzierter
Elektroofenstdube bei einem Gesamteinsatz von 100kg. Die zugehdrigen
Einzelberechnungen kénnen dem Anhang B entnommen werden, die Massenbilanzen

jeder Verfahrensstufe sind in Anhang C zusammengefal3t.

6.1.1 Gesamtbilanz H,O-Laugung (Verfahrensvariante I-lll)

Bei der Laugung mit Wasser wird ein vollstdndiges Massenausbringen der
Alkalichloride erreicht, zusatzlich werden Anteile der vorlaufenden Calciumsulfate
gelaugt. Bedingt durch die nach der Fest-Flissig-Trennung am Feststoff anhaftende
Restfeuchte kommt es zu einer Verunreinigung des Laugungsriuckstandes mit
Chloriden, die zu einer spateren Beeintrachtigung der Verfahrensprodukte
(Zinksulfatlésung) fuhren. Aus diesem Grund ist eine Begrenzung des Chloridgehaltes

im Laugungsriickstand auf maximal 0,025% erforderlich, was sich in einfacher Weise
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durch ausreichendes Waschen mit Wasser erzielen 1aRt. Der Laugungsprozel3 kann
dazu mehrstufig in Form einer Kaskadenspulung ausgefiihrt werden, wobei gleichzeitig
die fir eine spatere Kristallisation der Alkalichloride erforderliche Aufkonzentrierung der
Salzfracht in der Waschlésung erreicht wird. Das Prinzip einer dreistufigen

Kaskadenspulung bei der H,O-Laugung verdeutlicht Abbildung 6.4.

Elektroofen- 14 3 S » Riickstand
staub V.e, i Ve, l Ve, l Ve,

NaCIKCl- 3| 1 stufe el 2.Stufe |« 3.Stufe <LH20

Lésung Qc| = Q

s: solid
I: liquid

Abb. 6.4: Verfahrensprinzip der Kaskadenspilung bei der Laugung mit Wasser

Bei der Kaskadenspilung gelangt das chloridhaltige Einsatzmaterial in die erste
Prozefl3stufe und wird dort mit bereits chloridhaltiger L&sung gelaugt. Die hoch
angereicherte Alkalichloridlésung verlafl3t hier den Prozeld, wahrend die Feststoffe in
den weiteren Prozelistufen erneut einer Laugung unterzogen werden. Da in der letzten
Spulstufe Frischwasser als Laugemittel eingesetzt wird, ist die Chloridkonzentration im
Bad so gering, dal} die Grenzgehalte an Chloriden durch die am Feststoff anhaftende
Restfeuchte nicht Gberschritten wird. Dazu ist jedoch eine genaue Bestimmung der
erforderlichen Menge an Frischwasser (Spullwasser) notwendig, die sich nach
Gleichung (16) [93] ermitteln 1aR3t.

B [CO )1/1’!
oy [ (16)

Cn
mit:  Q: Spillwasserbedarf [I/h]
V: Verschleppung durch Restfeuchte [I/h]
Co: abzuspilende Konzentration des Storstoffes
cn: Konzentration des Stérstoffes im letzten Spiilbad
n: Anzahl der Spulbader
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Bezogen auf das vorliegende Spilproblem |3t sich die Verschleppung V tber die zuvor
experimentell ermittelte Restfeuchte bestimmen. Zur Festlegung von co wird die
Annahme getroffen, dal® die Pellets dem Prozel® angefeuchtet Gbergeben werden, so
dal} sich die abzuspillende Konzentration an Chloriden bei bekanntem Chloridgehalt
und bekannter Feuchte ergibt. Die Konzentration an Chloriden im letzten Spilbad c,
wird Uber den geforderten Grenzgehalt im Laugungsrickstand von 0,025% und der
anhaftenden Restfeuchte ermittelt. Daraus folgt nach Gleichung (16) bei Laugung nicht
teilreduzierter und teilreduzierter Elektroofenstdube mit Wasser bei einem
Gesamteinsatz von je 100 kg der zur Abtrennung der Chloride bis auf den geforderten
Grenzgehalt notwendige Spullmittelbedarf Q, der dem Stoffstrom 2 entspricht.
Tabelle 6.2 enthdlt den ermittelten Spllwasserbedarf Q fir verschiedene
Spulbaderanzahlen n bezogen auf das vorliegende Spulproblem. Die Tabellenwerte
verdeutlichen dabei, dal3 eine wirtschaftliche Umsetzung der Kaskadenspilung ein
Optimum zwischen der Anzahl der Spulbader und dem Spulwassereinsatz verlangt, da
beide Faktoren die Verfahrenskosten wesentlich beeinflussen. Fir die weiteren
Berechnungen wurde daher ein dreistufiger Waschprozel® mit einem Spulwassereinsatz
von 78 I/h bzw. 77 I/h gewahit.

Tab. 6.2: Spllwasserbedarf Q in Abhangigkeit von der Spilbaderanzahl n bei der
Kaskadenspilung zur Abtrennung von Chloriden aus Elektroofenstauben

Elektroofenstaub Elektroofenstaub, teilreduziert
n Q C1 Q C1
[I/h] [gCI/1 [I/h] [gCI/1]

1 1725 1,4 1725 1,4
2 170 14,3 170 14,2
3 78 31,0 77 30,8
4 53 45,6 54 45,3
5 42 57,5 43 57,1

Co: 146,8 g CI/ [; Co: 145,5g ClI/ |;

cn: 1,429 Cl/ 1, cn: 1,429 Cl/ 1,

V: 16,7 I/h V: 16,8 1/h
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Die Zusammensetzung der Alkalichloridlésung (Stoffstrom 3) wird durch das
Laugeausbringen von NaCl, KCI und CaSO,4 bestimmt. Der Massenstrom ergibt sich
dabei aus dem Produkt von Konzentration ci und Spllwassereinsatz Q bei der
Laugung. Im Falle nicht teilreduzierter und teilreduzierter Stdube betrégt die

Alkalichloridkonzentration in Stoffstrom 3 rund 56 g/I.

Die Rickstandmasse (Stoffstrom 4) nach Laugung der nicht teilreduzierten und
teilreduzierten Elektroofenstdube wurde bereits im Zusammenhang mit der Bestimmung
des Stoffstromes 1 ermittelt. Die Rickstandsmasse ist dabei durch die Masse der
Salzverbindungen zu erganzen, die mit der Restfeuchte im Rickstand verbleiben. Es
ergibt sich damit die fir alle Verfahrensvarianten giltige Gesamtbilanz der H,O-

Laugung, die in Anhang C, Tabelle C.1 und C.6 zusammenfassend dargestellt ist.

6.1.2 Gesamtbilanz H,SO4-Laugung und Laugenreinigung

Die Gesamtbilanz der H,SO4-Laugung hangt von der Fihrung der Schwefelsdure ab
und unterscheidet sich demnach fir die drei vorgeschlagenen Verfahrensvarianten. Aus
diesem Grund wird die schwefelsaure Laugung fir jede Variante getrennt voneinander
bilanziert. Die nur fur Verfahrensvariante | durchgefihrte Bilanzierung der
Laugenreinigung la3t sich dagegen ohne Einschréankung auf die Ubrigen Varianten

Ubertragen.

6.1.2.1 Gewinnung einer Zinksulfatlésung (Verfahrensvariante 1)

Zur Ermittlung des Saureeinsatzes bei der H,SO4-Laugung (Stoffstrom 5) sind zunachst

die Reaktionsgleichungen (17) und (18) zu berlcksichtigen.

MeO + H,SO, - Me*" + SO4* + H,0O (17)

Me,Os + 3H,S0, — 2 Me®** +3S0,% + 3 Hy,0 (18)

Bei Kenntnis des experimentell ermittelten L6seausbringens der Metalle sind Aussagen

Uber den jeweiligen Reaktionsumsatz und den daraus resultierenden Saureverbrauch
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moglich. Eine Ausnahme bilden Blei und Calcium, die sich zwar vollstdndig mit
Schwefelsdure umsetzen, aufgrund der Bildung schwerldslicher Sulfate jedoch kein
oder ein geringes L&seausbringen aufweisen, so dall zur Berechnung des
Saurebedarfs eine 100%ige Umsetzung berlcksichtigt wurde. Tabelle 6.3 enthalt
zusammenfassend das L&seausbringen der Metalle bei schwefelsaurer Laugung nicht
teilreduzierter und teilreduzierter Elektroofenstdube, die zusammen mit Gleichung (17)
und (18) die Grundlage fiir die Berechnung des Saureverbrauchs und damit Stoffstrom
5 bilden. Zusétzlich ist Schwefelsdure zur Einstellung und Aufrechterhaltung von pH 4
wahrend des Laugeprozesses zu erganzen; die hierzu erforderliche Menge von lediglich

5 mg H,SO4/I wurde bei der Bilanzierung jedoch vernachlassigt.

Tab. 6.3: Laugeausbringen der Metalle bei Laugung nicht teilreduzierter und

teilreduzierter Elektroofenstaube mit Schwefelsaure

Elektroofenstaub Elektroofenstaub, teilreduziert
Element Léseausbringen [%] Léseausbringen [%]
Fe** 0,2 3
Zn** 65 85
Pb** 0* 0,9 *
cd* 82 50
Ca” 22 * 75 *
Mg** 32 55
Mn** 12 41
cu® 19 34
Ni** 3 40
APP* 14 7
cr¥ 0,1 0,6

* jedoch vollstédndige Umsetzung mit H,SO4

Neben Schwefelsaure ist der Verfahrensstufe zusatzlich Wasser zur Einstellung der
gewiinschten Suspensionsdichte und zum Nachwaschen des Laugungsrickstandes
zuzufthren. Der Laugungs- und Waschprozel3 wird dabei zu einer Kaskadenspiilung

zusammengefaldt, wie Abbildung 6.5 verdeutlicht.
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H,SO,

Riickstand 4 s s 7 .
Riick
H20-Laugung V,c, i V,c, l V.c, l Vie, tickstand

ZnS0q- 6
Lésung Q.c,

1.Stufe [« 2.stufe [« 3.Stufe |[*+3-H,0
Q

n=1 ¢ | QG| n=2 e | QG| n=3 c3

s: solid
I: liquid

Abb. 6.5: Verfahrensprinzip der Kaskadenspullung bei der Laugung mit

Schwefelsdure (Verfahrensvariante I-lll)

Wird im letzten Spiilbad eine maximal zuldssige Zinkkonzentration c, definiert und ist
der Gehalt laugbaren Zinkoxides sowie die Feuchte des Einsatzmaterials zur
Bestimmung der “abzuspilenden” Zinkkonzentration cy bekannt, 1aRt sich Uber die
experimentell bestimmte Restfeuchte des Laugungsriickstandes (Verschleppung V) von
30% der zum Nachwaschen des Ruckstandes erforderliche Spulwassereinsatz Q mit
Gleichung (16) ermitteln. Beispielhaft sind in Tabelle 6.4 die Zinkkonzentrationen der
erzeugten Zinksulfatldsung sowie die durch Schleppverluste verursachten Zinkgehalte
im Laugungsrickstand in Abhangigkeit vom Spilwassereinsatz und der
Spulbaderanzahl dargestellt. Wie die Tabellenwerte verdeutlichen, wird durch die
Erhdhung der Waschstufenanzahl und des Spllwassereinsatzes der durch die
Restfeuchte bedingte Zinkverlust gesenkt, gleichzeitig nimmt jedoch die
Zinkkonzentration der Zinksulfatiésung kontinuierlich ab. Fir einen wirtschaftlichen
Waschprozeld ist somit auch bei der H,SO4-Laugung das Optimum zwischen der

Anzahl der Spulstufen und dem Spllwassereinsatz zu suchen.

Der Massenstrom der gelésten Komponenten in der erzeugten Laugelésung
(Stoffstrom 6) ergibt sich aus der Masse der gelésten Staubinhaltsstoffe abzilglich der
Uber die Restfeuchte ausgetragenen Mengen. Zur Bestimmung der Gesamtmenge an
L&sung ist zusatzlich zu dem mit Stoffstrom 5 eingesetzten Wasser die H,O-Bildung

beim Reaktionsablauf sowie das Uber die 96%ige Schwefelsdure eingebrachte Wasser
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Tab. 6.4: Zn-Konzentration der Produktlésung (c1) und durch Schleppverlust bedingter
Zinkanteil im Rickstand bei Variation von Spulmitteleinsatz (Q) und

Spullbaderanzahl (n) bei der H,SO4-Laugung von Elektroofenstauben

Elektroofenstaub Elektroofenstaub, teilreduziert
n Q C1 Schleppverlust C1 Schleppverlust
[I/n] | [g Zn/] | [g Zn / kg Rickstand (TS)] | [g Zn/1] | [g Zn / kg Rickstand (TS)]
100 128 184 219 180
1 150 113 122 169 120
200 95 92 136 90
100 217 53 284 39
2 | 150 157 23 201 17
200 121 13 155 10
100 244 15 298 8
3 | 150 166 5 206 3
200 125 2 157 1

zu berucksichtigen. Die Bestimmung des Laugungsrickstandes (Stoffstrom 7) erfolgt

abschlie3end durch Bilanzierung der Massenstrome 4, 5 und 6.

Die resultierende Gesamtbilanz der H,SOs-Laugung ist Tabelle C.2 und C.7 im
Anhang C zu entnehmen. Fir die Bilanzierung wurde eine dreistufige Spulkaskade
(Laugung + Waschprozel3) und eine Zinkkonzentration im letzten Spulbad (c,) von

10 g/l festgelegt.

6.1.2.2 Gesamtbilanz Laugenreinigung

Zur Abtrennung von Kupfer, Cadmium, Nickel und Blei als Zementat wird der
Laugelésung Zinkstaub zugesetzt. Zur Ermittlung der erforderlichen Zinkstaubmenge
(Stoffstrom 8) wird eine vollstdndige Zementation von Kupfer, Cadmium und Blei und
eine 95%ige Zementation des vorlaufenden Nickels zugrunde gelegt. Die Berechnung

erfolgt geman Gleichung (19).
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Me** +Zn®° — Me’+zn* (19)

Bezogen auf die im Stoffstrom 6 enthaltenen Mengen an Kupfer, Cadmium, Nickel und
Blei ergibt sich damit ein notwendiger Zinkstaubeinsatz von 94,66g bzw. 163,489
(teilreduzierte Elektroofenstdube). Zur Vereinfachung der Bilanzierung wird ein
Uberstéchiometrischer Zinkstaubbedarf unbertcksichtigt gelassen. Es resultiert eine
gereinigte Zinksulfatiésung (Stoffstrom 10), deren Zinkkonzentration entsprechend
ansteigt. Das erzeugte Zementat (Stoffstrom 9) enthélt lediglich die aus dem Stoffstrom

8 entfernten Metalle.

Die Gesamtbilanz der Zementation zeigen Tabelle C.3 und Tabelle C.8 im Anhang C.

6.1.2.3 Elektrolytische Zinkgewinnung (Verfahrensvariante Il)

Die gereinigte Zinksulfatiésung (Stoffstrom 10) wird in der Verfahrensvariante |l
(Abbildung 6.2) einer elektrolytischen Zinkgewinnung unterzogen. Die Bilanzierung der
Zinkelektrolyse erfolgt unter der Annahme einer vollstdndigen Abscheidung des
vorlaufenden Zinks bei gleichzeitiger Bildung der d&quivalenten Menge an
Schwefelsdure (vgl. Gleichung (15), Abschnitt 4.6). Der verbleibende Elektrolyt
(Stoffstrom 14) kann aufgrund der neu gebildeten Schwefelsdure erneut zur Laugung
von chloridfreien Elektroofenstduben eingesetzt werden. Da sich jedoch die Ubrigen
Metalle (Mn, Mg, Ca etc.) bei Kreislauffihrung des Elektrolyten weiter anreichern, muf}
dem Kreislauf kontinuierlich ein Teilstrom (Stoffstrom 11) entnommen werden. Im
eingefahrenen Betriebszustand stellen sich dabei die in Abbildung 6.2 dargestellten

Stoffstréme ein.

Das Volumen des aus dem Kreislauf abzufihrenden Teilstromes (Stoffstrom 11) ergibt
sich durch die Anforderungen der Elektrolyse, die eine Begrenzung von
Elektrolytverunreinigungen fordert, wie im Kapitel 4.6 zur Laugenreinigung bereits ndher
erldutert wurde. Das Volumen des abzufiihrenden Teilstroms wird durch den Eintrag
derjenigen Elektrolytverunreinigung bestimmt, die die zulassige Grenzkonzentration
zuerst erreicht. Bei Laugung der Elektroofenstdube ist dies Magnesium mit einer

Grenzkonzentration von 5g/I [70]. Mit dem Teilstrom 11 werden neben Magnesium
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ebenso die Uber die Laugestufe zusatzlich ins System eingetragenen Mengen an Fe,
Mn, Ni, Ca, Cr, Al, Si abgetrennt, so dald ihre Konzentration im Kreislauf bei
kontinuierlichem Betrieb konstant bleibt. Darliber hinaus erfolgt Gber den Teilstrom eine
Ausschleusung von Zinksulfat und Wasser, so dal® sich Stoffstrom 10 und 12 in ihrer
Zusammensetzung unterscheiden. Die  ausgeschleuste und  verunreinigte

Zinksulfatlésung kann bei der Herstellung von Lithopone verwertet werden.

Nach der Abscheidung von Zink im Elektrolysebad reichert sich der Elektrolyt
(Stoffstrom 14) bei Abnahme des Wassergehalts mit dem Aquivalent an Schwefelséure
an, die fur die Laugung von Zinkoxid wieder verbraucht wird. Die Menge an
Schwefelsaure, die dem Kreislaufsystem Uber Stoffstrom 15 zuzuflhren ist, ergibt aus
der freien Schwefelsdure und den S&ureverbrauchern, die den Kreislauf verlassen.
Durch die Rezirkulierung der Schwefelsdure ergeben sich hohe Einsparpotentiale im

Laugemitteleinsatz, die zu einer erheblichen Senkung der Verfahrenskosten beitragen.

Die Gesamtbilanz des Kreislaufsystems in Verfahrensvariante Il ist zusammenfassend

den Tabellen C.4 und C.9 im Anhang C zu entnehmen.

6.1.2.4 Kiristallisation von Zinksulfat (Verfahrensvariante Ill)

Die Verfahrensvariante Ill (Abbildung 6.3) umfal3t die Kristallisation von Zinksulfat aus
der gereinigten Zinksulfatlésung (Stoffstrom 10) in Form von ZnSO4,7H,O bei
gleichzeitiger Ruckfihrung der Mutterlauge und des verdampften Wassers (Stoffstrom
13) zur Erzielung geschlossener Stoffkreislaufe. Aufgrund der Kristallwasserbindung im
Zinksulfat kommt es zu Wasserverlusten im Kreislaufsystem, die durch Zugabe einer
aquivalenten Menge an H,O (Stoffstrom 14) ausgeglichen werden missen. Da sich
zudem die Ubrigen Metalle bei Rezirkulierung der Mutterlauge im System anreichern
kénnen, sind diese dem Kreislauf kontinuierlich in der Menge zu entziehen (Stoffstrom
12), wie sie bei Laugung der Staube in den Kreislauf eingetragen werden. Die Menge
und Zusammensetzung der Mutterlauge verbleibt damit im stationdrem Betriebszustand
konstant und ist fur die Bilanzierung der Stoffstrdme ohne Bedeutung, so dal} lediglich

die Rezirkulierung des Wassers bei der weiteren Bilanzierung (Stoffstrom 13)
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bertcksichtigt wird. Insgesamt ergeben sich damit die in Tabelle C.5 und C.10,

Anhang C aufgeflhrten Gesamtbilanzen.

Zusammenfassend sind Tabelle 6.5 und 6.6 die aus der vorhergehenden
Stoffmengenbilanzierung resultierenden Mengen an Einsatzstoffen, Zwischen- und
Endprodukten fir die vorgeschlagenen Verfahrensvarianten |I-lll bei einem
Gesamteinsatz von 100kg nicht teilreduzierter und teilreduzierter Elektroofenstaube

dargestellt.
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Tab. 6.5: Einsatzstoffe, Zwischen- und Endprodukte bei der Aufarbeitung von 100kg

Elektroofenstaub fur Verfahrensvariante I-1l|

Verfahrensstufe

Verfahrensvariante |

Verfahrensvariante I

Verfahrensvariante lli

H,O-Laugung

Einsatzstoffe 95,0 I H,O 95,0 I H,O 95,0 | H,O

Endprodukt 78,41 NaCl/KCI-Lésung | 78,4 | NaCI/KCI-Lésung | 78,4 | NaCI/KCI-Loésung
(56,3 g/l) (56,3 g/l) (56,3 g/l)

Zwischenprodukt 94.654,4g RU (TS) 94.654,4 g RU (TS) 94.654,4 g RU (TS)

H,SO,-Laugung

Einsatzstoffe

46.790,8 g H,SO,

19.072,9 g H,SO,

46.790,8 g H,SO,

152,31 H,0O

45,8 I H,O

49,31 H,0O

(20,2% Zn)

Zwischenprodukt 150,7 1 ZnSO,4-Lésung | 150,7 | ZnSO,4-Lésung 150,7 1 ZnSO4-Lésung
(163,3 g/l Zn) (163,3 g/l Zn) (163,3 g/l Zn)
Endprodukt 67.653,7 g RU (TS) 67.653,7 g RU (TS) 67.653,7 g RU (TS)

(20,2% Zn)

(20,2% Zn)

Laugenreinigung

Einsatzstoffe

94,5 g Zn-Staub

94,5 g Zn-Staub

94,5 g Zn-Staub

Zwischenprodukt - 150,7 | ZnSO,4-Lésung 150,7 | ZnSO4-Lbésung

(164 g/l Zn) (164 g/l Zn)
Endprodukte 150,7 1 ZnSO4-Lbésung

(164 g/l Zn) 116 g Zementat 116 g Zementat
116 g Zementat

Elektrolyse
Zwischenprodukt - Kreislauf-Elektrolyt -

107,6 1 H,O

27717,9 g H,SO,

Endprodukt - 18.478,1 g Zink -

Elektrolyt (verunreinigt)
37,91 H,O
164 g/l Zn

Kristallisation

Zwischenprodukt

103 I H,O (Kreislauf)

Endprodukt

108.641,5g ZnSO,7H,0

RU: Riickstand
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Tab. 6.6: Einsatzstoffe, Zwischen- und Endprodukte bei der Aufarbeitung von 100kg

teilreduzierter Elektroofenstaube fir Verfahrensvariante |-l

Verfahrensstufe

Verfahrensvariante |

Verfahrensvariante I

Verfahrensvariante lli

H,O-Laugung

Einsatzstoffe 95,6 | H,O 95,6 | H,O 95,6 | H,O

Endprodukt 78,81 NaCI/KCI-Lésung | 78,8 | NaCI/KCI-Lésung | 78,8 | NaCI/KCI-Loésung
(55,9 g/l) (55,9 g/l) (55,9 g/l)

Zwischenprodukt 95447,3g RU (TS) 95447,3g RU (TS) 95447,3g RU (TS)

H,SO,-Laugung

Einsatzstoffe

62.180,1 g H,SO,

37.155,0 g H,S0,

62.180,1 g H,SO,

124,7 | H,0O

62,3 | H,O

54,3 1 H,0O

(11,8% Zn)

Zwischenprodukt 133,61 ZnSO,4-Lésung | 133,6 | ZnSO,4-Lbsung 133,6 1 ZnSO,4-Lbésung
(243,9 g/l Zn) (243,9 g/l Zn) (243,9 g/l Zn)
Endprodukt 50.823,2 g RU (TS) 50.823,2 g RU (TS) 50.823,2 g RU (TS)

(11,8% Zn)

(11,8% Zn)

Laugenreinigung

Einsatzstoffe

163,5 g Zn-Staub

163,5 g Zn-Staub

163,5 g Zn-Staub

Zwischenprodukt - 133,6 | ZnSO,4-Lésung 133,6 | ZnSO,4-Lbésung
(245,2 g/l Zn) (245,2 g/l Zn)
Endprodukte 133,6 1 ZnSO,4-Lbsung
(245,2 g/l Zn) 183,9 g Zementat 183,9 g Zementat
183,9 g Zementat
Elektrolyse
Zwischenprodukt - Kreislauf-Elektrolyt -
63,51 H,0O
25.025,1 g H,SO,
Endprodukt - 16.683,1 g Zink -

Elektrolyt (verunreinigt)
65,6 | H,O
245,2 g/l Zn

Kristallisation

Zwischenprodukt

70,43 1 H,O (Kreislauf)

Endprodukt

144.071,2g ZnSO,7H,0

RU: Riickstand

159



6. Untersuchungen zur Wirtschaftlichkeit

6.2 Verfahrenstechnische Auslegung

Die verfahrenstechnische Umsetzung der im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
hydrometallurgischen Prozel3schritte zur Aufbereitung von Elektroofenstduben zeigt
Abbildung 6.6. Fir die Auslegung der erforderlichen Hauptaggregate wurde
Verfahrensvariante | unter Einsatz nicht teilreduzierter und teilreduzierter Staube

berucksichtigt und die folgenden Basisdaten zugrunde gelegt:

Kontinuierlicher Betrieb

o 330 Arbeitstage

e Durchsatz Elektroofenstaub/ Elektroofenstaub, teilreduziert:
33.000t/a < 100 t/d < 4,17 t/h

e 100%ige Kapazitdtsauslastung

Der erste Verfahrensschritt zur Aufbereitung der Elektroofenstdube umfalt die
Granulierung des feinkdérnigen Einsatzmaterials unter Anwendung eines
Pelletiertellers. Fir die Auslegung des Pelletiertellers wurde der Tellerdurchmesser
nach Gleichung (20) [94] ermittelt.

=k D? (20)
mit

m : Massendurchsatz [t/h]

k: Granulierfaktor [t/h'm?];

D: Tellerdurchmesser [m]

Der Granulierfaktor k ist produktabhdngig und betrégt je nach Art des eingesetzten
Materials zwischen 0,5 und 1,2 t/h'm? [94]. Unter Annahme eines Granulierfaktors von

0,80 t/hm?, wie er von Stie [94] fiir Flugaschen angegeben wird, ergibt sich der

Tellerdurchmesser bei einem Durchsatz 77 von 417 t/hzu 2,3 m.

Wird eine selektive Reduktion der Zinkferrite angestrebt, erfolgt im Anschlu® an die

Pelletierung eine thermische Behandlung der granulierten Elektroofenstdube in reduzie-
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Elektroofenstaub

Teilreduktion—/—\y /\v /\' |

A

A

Chloridfreier Feststoff

P A

NaCI/KClI H,SO,

H,0

A 4

C) | ()——»RUCkstand
Spulwasser /_f\ | v

Znso,

Abb. 6.6: Verfahrenstechnisches FlieRbild zur Aufbereitung von Elektroofenstauben
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render Atmosphére. Auf die verfahrenstechnische Umsetzung der thermischen

Prozel3stufe wird noch néher eingegangen.

Die Abtrennung der Alkalichloride durch Laugung der Staubgranulate mit H,O wird in
der dritten Verfahrensstufe als mehrstufige Kaskadenspilung ausgefiihrt. Das stiickige
Material wird dazu in Kérbe chargiert und in die mit Wasser gefiillten Spiilbehdlter
getaucht. Nach einer Verweildauer von 15 Minuten wird der Korb aus dem Wasserbad
gehoben und dem nachsten Spulbad zugefihrt. Das Material durchlauft in dieser Weise
drei Spulb&dder im Gegenstrom zum Laugemittel, das die kaskadenartig angeordneten
Spulbehalter ausgehend vom dritten Bad gleichmaRig durchstromt. Um eine
ausreichende Relativbewegung zwischen Feststoff und Laugemittel zur Einstellung
gunstiger Stromungsverhaltnisse zu gewahrleisten, wird die Spllwasserbewegung
durch Einsatz geeigneter Rihrwerke oder durch Einblasen von Druckluft zusatzlich
intensiviert. Nach einer Gesamtverweilzeit von 45 Minuten wird der Laugungsruckstand
im Beschickungskorb aus dem dritten Spilbad entnommen und gelangt Uber ein
Vorratssilo mit Zellenradschleuse in die nachste Verfahrensstufe. Ein Stapelbehalter

dient zur Bevorratung der erzeugten Alkalichloridldsung.

Zur Auslegung der SpulbehéltergréRen beim Einsatz nicht teilreduzierter und
teilreduzierter Staube sind bei einem Gesamtdurchsatz von 100 t Elektroofenstaub / d
und einer Verweilzeit von 45 Minuten im Spllprozel jeweils 1,04 t Feststoff je Spllbad
mit einer Schiittdichte von 1,03 g/cm® zu beriicksichtigen. Das Lésungsvolumen betragt
in Anlehnung an die obige Massenbilanzierung je Spulbad 0,99 m®. Unter Einbeziehung
des Hohlraumvolumenanteils der Feststoffschuttung von 0,3 sowie eines durch den
Chargierkorb verdrangten Wasservolumens von 0,02 m® ergibt sich die erforderliche

SpulbehaltergroRe zu je 1,7 m®.

Die schwefelsaure Laugung der chloridfreien nicht teilreduzierten und teilreduzierten
Elektroofenstdube erfolgt beim kontinuierlich betriebenem Prozel3 in einer
Ruhrkesselkaskade, bestehend aus zwei hintereinander geschalteten Riihrbehéltern.
Der Feststoff wird dabei aus dem Vorratssilo Uber eine Zellenradschleuse und eine
Stachelwalze, die eine Zerkleinerung der Granulate bewirkt, eingetragen, mit Wasser im
ersten Rihrbehalter suspendiert und Uber eine Dosierpumpe mit der erforderlichen

Menge an Schwefelsdure versetzt. Als Rihrorgane kommen zur Erzeugung einer
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homogenen Trube Propellerrihrer zum Einsatz, die auch bei der Laugung von

Zinkblende in herkémmlichen Zinkgewinnungsanlagen Verwendung finden [95].

Zur Auslegung der Ruhrbehélter fur den geforderten Gesamtdurchsatz ist zunachst eine
zweistlindige Laugedauer zugrunde zu legen, aus der eine Verweilzeit der Suspension
von einer Stunde je Ruhrbehalter resultiert. Das Feststoffvolumen betrégt bei einer
Masse von 3,94 t und einer Dichte von 3 g/cm® rund 1,3 m® je Ruhrbehalter, das
Losungsvolumen |83t sich nach der Stoffmengenbilanzierung im Falle nicht
teilreduzierter Staube zu 6,3 m® und im Falle teilreduzierter Staube zu 5,6 m® ermitteln.
Aus der Summe von Feststoff- und Ldésungsvolumen ergibt sich das erforderliche
Fassungsvermdgen der Ruhrbehalter zu je 7,6 m® bzw. 6,9 m®. Das aufgrund der

Laugungsvorgange abnehmende Feststoffvolumen wird dabei jedoch vernachlassigt.

Die Fest-Flussig-Trennung der Suspension und das Nachwaschen des
Laugungsrickstandes erfolgt unter Einsatz eines Bandfilters mit zwei Waschzonen.
Zur Auslegung des Bandfilters wird fur beide Verfahrensweisen eine Filterkuchenhéhe
von 0,02 m und eine Entwasserungsdauer von zwei Minuten festgelegt. Fir den
Gesamtprozeld ohne thermische Vorbehandlung folgt unter den genannten
Randbedingungen eine Filterflache von insgesamt 4,7 m? zum Abtrennen und
Nachwaschen des Laugungsriickstandes. Bei der Verarbeitung teilreduzierter
Elektroofenstdube vermindert sich die notwendige Filterflache aufgrund der geringeren

Rickstandsmassen auf 3,6 m>.

6.3 Wirtschaftlichkeitsanalyse

Die Wirtschaftlichkeitsanalyse im Rahmen einer Vorkalkulation beinhaltet im
wesentlichen die Ermittlung der Herstellkosten eines Verfahrens. Die Herstellkosten
umfassen dabei die Kosten fir die Einsatzstoffe, den Energieverbrauch und das
Betriebspersonal, auflerdem die durch Verzinsung und Abschreibung des investierten
Kapitals entstehenden Kapitalkosten. Dartber hinaus zahlen alle Aufwendungen fir

Reparatur und Wartung, Steuern sowie die Werksgemeinkosten zu den Herstellkosten.
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Den Aufwendungen fiir die Herstellung stehen die Erlése aus dem Verkauf der erzielten

Produkte gegeniber.

Zur Beurteilung der Wirtschaftlichkeit des im Rahmen dieser Arbeit entwickelten
Gesamtkonzeptes zur Aufbereitung von Elektroofenstduben werden im folgenden
zundchst nur die Kosten und Erlése der hydrometallurgischen Aufarbeitung
teilreduzierter Elektroofenstdube denen der hydrometallurgischen Aufarbeitung nicht
teilreduzierter Stadube gegenubergestellt. Die Weiterverarbeitung der erzeugten
Zinksulfatlésung (Laugenreinigung, Elektrolyse) wird dabei fiir beide Varianten nicht in
die Wirtschaftlichkeitsanalyse einbezogen, da eine Einschleusung der L&sung in
bestehende Prozellinien der Zinkgewinnung angestrebt wird. Die Beurteilung der
Wirtschaftlichkeit durch die bei Onken und Behr [96] beschriebene Methode der
Zuschlagfaktoren beschrankt sich damit im folgenden zundchst nur auf die

Prozel3schritte der Pelletierung, H,O-Laugung und H,SO4-Laugung.

Basierend auf den Ergebnissen der verfahrenstechnischen Auslegung der
Hauptapparate ergeben sich die in Tabelle 6.7 aufgeflihrten Investitionskosten der
naldichemischen Prozel3stufen beider Verfahrensvarianten. Die Investitionskosten
umfassen dabei neben dem Investitionsbedarf fir Apparate und Maschinen zusétzlich
noch Kosten fur Nebenpositionen, die unmittelbar mit der Errichtung und
Inbetriebnahme der Anlage verbunden sind, und einen pauschalen Sicherheitszuschlag
fur Unvorhergesehenes, der mégliche Risiken und nicht vorhersehbare Schwierigkeiten
beim Bau der Anlage beriicksichtigt. Die detaillierten Kostenaufstellungen mit Angaben

zu Nebenpositionen und Zuschlagfaktoren sind Anhang D zu entnehmen.

Die Apparatekosten fir die ProzefR3stufen Pelletierung und Laugung wurden anhand von
Erfahrungswerten und allgemeinen Preisanfragen mit nachfolgender Umrechnung auf
ApparategréRen  gemall der verfahrenstechnischen  Auslegung fur eine
Anlagenkapazitat von 33.000 t/a abgeschéatzt. Die Uberschldgige Umrechnung des
Anlagenpreises auf die gewiinschte Kapazitat erfolgte dabei nach Gleichung (21) [96].
Fur den Degressionskoeffizienten wurde ein praxisiblicher Wert von 0,67

angenommen.
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Tab. 6.7: Investitionskosten flr die hydrometallurgischen Aufarbeitung nicht

teilreduzierter und teilreduzierter Elektroofenstdube

Aufbereitung nicht teilreduzierter Elektroofenstaube

Apparate und Maschinen 886.000 DM
Gebaude 575.900 DM
Sonstige Nebenpositionen 1.639.100 DM
Unvorhergesehenes 177.200 DM
Investitionsbedarf 3.278.200 DM
Aufbereitung teilreduzierter Elektroofenstaube

Apparate und Maschinen 836.000 DM
Gebaude 543.400 DM
Sonstige Nebenpositionen 1.546.600 DM
Unvorhergesehenes 167.200 DM
Investitionsbedarf 3.093.200 DM

m

)
mit:

P4, P2: Preis von Apparat 1 bzw. 2 mit einer Kapazitat C1 bzw. C,

m: Degressionskoeffizient

Wie der Tabelle 6.7 enthommen werden kann, ergibt sich bei der hydrometallurgischen
Aufarbeitung von teilreduzierten Elektroofenstduben ein insgesamt geringeres
Investitionsvolumen als bei der Aufbereitung nicht teilreduzierter Stdube. Der Anstieg
des Investitionsbedarfs bei Einsatz nicht teilreduzierter Stadube ist dabei ausschlieRlich
auf die héheren Apparatekosten bedingt durch den gréieren Bandfilter zur Abtrennung
der Laugungsriickstande zurtckzufihren, wobei sich der erhéhte Apparatepreis auch

Uber die Zuschlagfaktoren deutlich auf den Gesamtinvestitionsbedarf auswirkt.

Zur Ermittlung der Betriebskosten wurden die entscheidenden Kostenarten wie
Material-, Energie-, Personal- sowie Kapital- und kapitalabhangige Kosten und Kosten
fur Verschiedenes bezogen auf eine Jahreskapazitat von 33.000 t Elektroofenstaub

erfal3t. Die Abschreibung des Anlagenkapitals wurde dabei auf einen Zeitraum von
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zehn Jahren festgelegt. Die ermittelten Erlése fur Zink in verunreinigten
Zinksulfatlésungen, wie sie im untersuchten Verfahren vor der Laugenreinigung
anfallen, kbnnen mit 600 bis 860 DM/t Zinkinhalt bewertet werden (Stand 1997) [70].
Fur die erzeugten Laugungsriickstdande wurden Abgabekosten in Héhe von 100 DM/t
angesetzt, die den derzeitigen Kosten bei Einsatz von Reststoffen im Bergeversatz
entsprechen. Da derzeit keine weiteren Untersuchungen zur Verwertung der
Ruckstande durch Ruickfihrung in den Stahlgewinnungsprozeld vorliegen, ist fir die
Wirtschaftlichkeitsanalyse des Verfahrens zunachst als ,worst case” die Deponierung
des eisenhaltigen Feststoffs zugrunde zu legen. Die Ergebnisse der

Betriebskostenrechnung fur beide Verfahrensvarianten enthalt Tabelle 6.8.

Tab. 6.8: Kostenvergleich zwischen der hydrometallurgischen Aufbereitung
nicht teilreduzierter und teilreduzierter Staube ( 33.000 t/a)

Aufbereitung Aufbereitung
nicht teilreduzierter Staube | teilreduzierter Staube

Aufbereitungskosten
Materialkosten 2.547.765 DM 3.385.647 DM
Betriebsmittel 844.728 DM 818.097 DM
Personalkosten 799.000 DM 799.000 DM
Kapitalkosten 819.550 DM 773.300 DM
Verschiedene Kosten 250.552 DM 288.802 DM
Abgabekosten 2.232.600 DM 1.677.200 DM
Allgemeine Kosten 884.030 DM 1.071.216 DM
Erlése 9.822.560 DM 11.902.400 DM
Gewinn 1.444.335 DM 3.089.138 DM
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Insgesamt ist zu erkennen, dal® sich mit der hydrometallurgischen Aufbereitung
teilreduzierter Elektroofenstdube betriebswirtschaftliche Gewinne in H6he von rund
3,1 Mio. DM erwirtschaften lassen. Im Vergleich zum erzielbaren Gewinn bei
naldichemischer Aufbereitung nicht teilreduzierter Elektroofenstdube in H&he von
1,4 Mio. DM kann der Gewinn durch eine vorhergehende Reduktion der enthaltenen
Zinkferrite somit mehr als verdoppelt werden. Die Gewinnzunahme resultiert dabei im
wesentlichen durch héhere Erlése fir Zink und geringere Entsorgungs- bzw.
Abgabekosten fur die mengenmalig geringeren Laugungsrickstédnde, deren

Verwertbarkeit dariber hinaus durch geringere Zinkgehalte verbessert wird.

Bei Betrachtung der Gewinnzuwachse muf3 an dieser Stelle beriicksichtigt werden, dal®
die Kosten fur die Reduktion im Rahmen der vorliegenden Wirtschaftlichkeitsanalyse
nicht einbezogen wurden, so da} die Gewinnsumme um die Kosten fir diesen
Verfahrensschritt korrigiert werden mull. Die verfahrenstechnische Umsetzung der
Teilreduktion stellt dabei den entscheidenden Kostenfaktor dar. So besteht prinzipiell
die Mdglichkeit einer Teilreduktion der Stdube in einer ausschliel3lich fur diesen Zweck
errichteten zentralen oder dezentralen Anlage, wobei sich sowohl die Investitionskosten
fur die notwendigen Anlagenaggregate als auch die Betriebskosten fir Energie,
Reduktionsgas und Personal direkt auf die erzielbaren Gewinne bei der weiteren
hydrometallurgischen Aufarbeitung auswirken. Eine Abschatzung der notwendigen
Investitionen ermdéglicht hierbei ein Vergleich mit den Kosten einer nach dem Prinzip
der zirkulierenden Wirbelschicht betriebenen Anlage. Nach Rentz et. al. [3] betragt der
Investitionsbedarf fur eine ZWS-Anlage mit einer Kapazitdt von 240.000 t/a zur
Aufbereitung zinkhaltiger Reststoffe aus der Stahlindustrie 80 bis 90 Mio. DM
einschlieBlich der Aggregate zur Gaserzeugung, Materialvorbereitung und
Abgasreinigung. Der Investitionsbedarf fiir eine Anlage mit einer Kapazitat von
33.000 t/a gemal der vorliegenden Aufgabenstellung ergibt nach Umrechnung geman
Gleichung (21) 22,6 Mio. DM. Die resultierenden Kapitalkosten waren in diesem Fall so
hoch, dald trotz des Erléses fur die Zinksulfatitbsung und die Annahme der
Elektroofenstdube insgesamt ein betriebswirtschaftlicher Verlust zu verzeichnen ware.
Zur Erzielung von Gewinnen muften als Konsequenz daraus entweder die
Annahmepreise fir die Elektroofenstdube mehr als verdoppelt oder die notwendigen
Investitions- und Betriebskosten zur Reduktion der Zinkferrite durch alternative

Verfahrenstechniken auf ein Minimum herabgesetzt werden. Nur so kénnen die Vorteile
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der hydrometallurgischen Aufbereitung teilreduzierter Elektroofenstdube wie hohes
Zinkausbringen, Reduzierung der Rickstandsmengen bei gleichzeitig verbesserten
Ruckstandsqualitdten auch bei Berticksichtigung der erforderlichen Reduktionskosten
zu insgesamt hoéheren Gewinnen gegenuber der Aufarbeitung nicht teilreduzierter
Staube fuhren. Die Mdbglichkeiten zur Senkung der Reduktionskosten werden im
Zusammenhang mit der Umsetzung der hydrometallurgischen ProzefRschritte als
verfahrenstechnische Konsequenzen der Wirtschaftlichkeitsanalyse nachfolgend naher
diskutiert.

6.4 Verfahrenstechnische Konsequenzen

Die Wirtschaftlichkeitsanalyse des Gesamtkonzeptes laldt verschiedene Ruckschlisse
auf die Aufbereitung von Elektroofenstduben zu, die anhand unterschiedlicher Varianten
fur die verfahrenstechnische Umsetzung im folgenden naher diskutiert werden sollen.
So hat zunéachst die Vorkalkulation der hydrometallurgischen ProzefR3stufen gezeigt, daf®
mit der hydrometallurgischen Aufbereitung teilreduzierter Elektroofenstdube deutlich
héhere Gewinne erwirtschaftet werden koénnen als mit der Aufarbeitung nicht
teilreduzierter Staube. Voraussetzung hierfir ist jedoch eine klare Begrenzung der
Kosten fir den pyrometallurgischen ProzeRschritt der Reduktion. Eine Mdglichkeit zur
Senkung der Reduktionskosten bietet dabei die Teilreduktion der Elektroofenstdube mit
heillen reduzierenden Abgasen direkt im Abgasreinigungssystem des Lichtbogenofens.
Hierbei kdnnten die Stdube nach der Pelletierung in einer geeigneten Reaktionskammer
dem heilden reduzierendem Abgas vor dessen Verbrennung ausgesetzt werden. Neben
den geringen Investitionskosten fir die Reaktionskammer und die konstruktive
Anderung des Abgasreinigungssystems wéaren geringe Betriebskosten durch Nutzung
der Abluftwarme und der reduzierenden Gasatmosphare als Vorteile zu nennen.
Sowohl die konstruktiven als auch die verfahrenstechnischen Anderungen des
Abgasreinigungssystems bediirfen jedoch noch weiterer Uberpriifung und eingehender

Untersuchungen.

Im Falle einer Reduktion der Staube direkt im Abgasstrom des Elektroofens sind fir die

Umsetzung der weiteren Verfahrensschritte zwei Verwertungsstrategien zu diskutieren,
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die die Mdglichkeit einer Kooperation von Stahlwerk und Zinkhitte unter Nutzung

bestehender Anlagenkomponenten beinhalten.

Wie Abbildung 6.7 verdeutlicht, wéare als erste Verwertungsstrategie die
Durchfihrung der Reduktion, der Pelletierung und der H,O-Laugung im Stahlwerk
denkbar, wobei die ubrigen naflchemischen ProzefRschritte wie Zinklaugung und
Gewinnungselektrolyse von der Zinkhitte in bereits existierenden Anlagen
Ubernommen werden. Die verbleibenden eisenhaltigen Rickstdnde werden an das
Stahlwerk zur weiteren Verwertung zurlickgegeben oder in bestehende
Verwertungslinien integriert (vgl. 5.2). Diese Prozelyroute erfordert zunachst die
Errichtung von neuen Anlagenkomponenten seitens des Stahlwerkes. Es kann dadurch
jedoch ein Vorprodukt zur Verfigung gestellt werden, das fir die Zinkhitten aufgrund
der Chloridfreiheit und des hohen Anteils laugbaren Zinks neben dem herkémmlichen
Zinkrostgut ein interessantes Einsatzmaterial zur elektrolytischen Zinkgewinnung
darstellt. Auch Zunkel [2] sieht in der Bereitstellung nahezu chloridfreier (<0,001% CI)
und zinkferritarmer Elektroofenstdube eine geeignete Mdglichkeit zur Integration der
Zinkhiutten in den Aufbereitungsprozel® dieser Reststoffe. Zudem zeigt sich in
Zinkhiutten ein deutlicher Trend, neben primdren Rohstoffen auch vermehrt
Sekundarmaterialien wie hoch zinkhaltige Stahlwerksstaube zu verarbeiten. So setzt die
Ruhr-Zink GmbH bereits heute schon zu einem Drittel hochzinkhaltige
Stahlwerksstdube zur Zinkgewinnung ein, wobei der Anteil bis 2002 auf 50%

angehoben werden soll [97].

Als zweite Verwertungsstrategie auf der Grundlage einer Kooperation zwischen
Stahlwerk und Zinkhutte bei einer Teilreduktion der Staube direkt im Abgasstrom des
Elektroofens bietet sich die vollstdndige nalichemische Aufbereitung der
Elektroofenstdube im Stahlwerk mit anschlieBender elektrolytischer Zinkgewinnung in
der Zinkhitte an. Im Gegensatz zur ersten Strategie Ubernimmt das Stahlwerk
verbunden mit der Installierung von Neuanlagen eine Ubergeordnete Rolle im
Aufbereitungsprozel’, die von den eigentlichen Aufgabenschwerpunkten der
Stahlherstellung abweicht. Dartber hinaus sollte berlcksichtigt werden, daf® bedingt
durch den Betriebsablauf der Elektrolyse erhebliche Kosten fir den Transport von

frischer und verarmter Elektrolytlésung zwischen Laugung- und Elektrolysebetrieb zur
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Abb. 6.7: Grundsatzliche Kooperationsmdglichkeiten von Stahlwerk und Zinkhtte bei
der Aufbereitung von Elektroofenstauben im Falle einer Reduktion der

Stdube im Abgasstrom des Elektroofens (Verfahrensvariante II)

Aufrechterhaltung eines geschlossenen Kreislaufprozeles entstehen (vgl. 5.2). Die
Transportkosten lieRen sich nur bei einer Kiristallisation von Zinksulfat aus der
Laugel6sung reduzieren, da sich die Kosten dann auf den einmaligen Transport des
wasserfreien Materials zur ZinkhUtte beschranken, die das Kristallisat je nach Bedarf
dem internen Elektrolytkreislauf zufuhrt. Hierbei kann jedoch nur soviel Zinksulfat
eingeschleust werden, wie zur Deckung der internen Schwefelsdureverluste notwendig

ist, also lediglich ein geringer Teil des erzeugten Zinksulfates.

Einer dezentralen Verwertung der Elektroofenstdube von Stahlwerk und Zinkhtte steht
als dritte Verwertungsstrategie die Moglichkeit der Errichtung einer zentralen
Aufbereitungsanlage gegeniber, in der die gesammelten Elektroofenstdube mehrerer

Stahlwerke pelletiert, teilreduziert, gewaschen und mit Schwefelsdure gelaugt werden.
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Die anschlieBende Gewinnungselektrolyse sollte wie zuvor durch Ankopplung an
bestehende Elektrolyseanlagen erfolgen. Zur Reduzierung der Transportkosten wére
damit die Ansiedlung der Aufbereitungsanlage nur in direkter Nahe eines
Elektrolytzinkproduzenten sinnvoll. Da die Elektroofenstdube bei dieser Variante nicht
am jeweiligen Entstehungsort selbst aufgearbeitet werden, ist neben dem Vorteil der
freien Standortwahl hervorzuheben, dal} die Stahlwerke von der Aufbereitung und der
damit verknlpften Installation von Neuanlagen entbunden werden. Fir den Betreiber
der zentralen Aufbereitungsanlage sind die hohen Investitionskosten fur den
Verfahrensschritt der thermischen Reduktion jedoch nur durch entsprechende
Anlagenkapazitaten und hohe Annahmepreise gerechtfertigt. Die Wirtschaftlichkeit der
ausschlieBlich  naRchemischen  Verfahrensschritte unter den  festgelegten

Randbedingungen ist dagegen gesichert, wie die Wirtschaftlichkeitsanalyse belegt.

Zusammenfassend stellt die erstgenannte Verwertungsstrategie der
Sfirmentibergreifenden Kreislaufwirtschaftskooperationen“ [98] von Stahlwerk und
Zinkhutte die 6konomisch sinnvollste Méglichkeit zur Umsetzung des im Rahmen dieser
Arbeit entwickelten Aufbereitungsverfahrens fir Elektroofenstdube dar. Vorteilhaft sind
dabei zum einen die geringen Betriebskosten fur die reduktive Umsetzung der
Zinkferrite direkt im Abgasstrom des Lichtbogenofens und zum anderen der fir das
Stahlwerk vergleichsweise geringfligige Investitionsumfang zur Durchfihrung der
Pelletierung, der Schaffung des Reaktionsraumes fir die Reduktion im Abgasstrom
einschliellich der Pelletkiihlung nach der Reduktion und fur die H,O-Laugung. Obwohl
die Kosten fir den Transport der teilreduzierten und chloridfreien Elektroofenstdube in
bestehende Anlagen der Elektrolytzinkgewinnung als grundsatzlicher Nachteil einer
dezentralen Verwertungsstrategie gewertet wurden, beschranken sie sich bei dieser
Variante auf lediglich zwei Feststoff-Transporte je Aufarbeitungszyklus. Dabei sollte
jedoch nicht unberiicksichtigt bleiben, daf} alle bislang tblichen Verwertungswege einen
Transport der Reststoffe aus dem jeweiligen Stahlwerk erfordern, das die dadurch

verursachten Kosten in voller Héhe tragt.

Die Grenze der Wirtschaftlichkeit des vorgestellten Aufbereitungsverfahrens ist bei
einem Zinkgehalt von 22% im Einsatzmaterial gegeben, sofern bei Laugung des
teilreduzierten Materials ein Zinkausbringen von 80% erzielt werden kann. Damit stellt

es nach Rentz et. al [3] ein Verfahren zur Verwertung zinkreicher Filterstdube dar und
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steht in Konkurrenz zu den in Abschnitt 3.2 bereits naher beschriebenen
pyrometallurgischen Verfahren wie dem Walzprozel3 und dem Inmetco-
Direktreduktionsverfahren. Es zeichnet sich als hydrometallurgisches
Verwertungskonzept jedoch durch einen geringen Energiebedarf und im besonderen
durch die Mdéglichkeit der Nutzung vorhandener Technologien bei der beschriebenen

Kooperation von Stahlwerk und Zinkhtte aus.
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Zusammenfassung

Die Untersuchung befal3t sich mit Filterstduben aus Elektrostahlwerken, die durch hohe
Gehalte an NE-Metallen insbesondere Zink sowie Alkalichloriden gekennzeichnet sind.
In der Staubphase liegt das Zink als Zinkoxid (ZnO) beziehungsweise Zinkferrit
(Franklinit, ZnFe,04) vor. Wahrend die Abtrennung des Zinkoxides durch schwefelsaure
Laugung unter Neutralbedingungen moglich ist, 1&B3t sich der ferritisch gebundene

Zinkanteil unter diesen Voraussetzungen nicht gewinnen.

Im Mittelpunkt der Untersuchung stehen Versuche zur Uberfiihrung von Zinkferriten in
leichtlésliche Zinkverbindungen durch Behandlung mit heiRen reduzierenden Gasen
(CO/CO2-Gemische). Durch Versuche an synthetisch hergestellten Zinkferriten wurde
zunachst festgestellt, da® sich im thermodynamischen Gleichgewicht zinkarme Ferrite
der Form Zng4Fe, 604 unter Freisetzung von Zinkoxid ausbilden. In Abhangigkeit vom
eingestellten Sauerstoffpartialdruck liegt neben der gebildeten Ferritphase zusatzlich
eine schwerldsliche zinkhaltige Wustitphase der Zusammensetzung Feg gsZnp 170 vor.
Unter stark reduzierenden Bedingungen werden die genannten Phasen zugunsten
zinksubstituierter Wastite der Form Feg74Zng 170 zurickgebildet. Ein Anteil des
intermediar freigesetzten Zinkoxides wird dabei bis zur Séattigungsgrenze ins
Kristallgitter der Wodustite eingebaut. Dieser Anteil kann durch Laugung unter
Neutralbedingungen nicht mehr mobilisiert werden. Bei den untersuchten
Elektroofenstaube, in denen 68% des vorlaufenden Zinks oxidisch und 32% ferritisch
gebunden vorliegen, ermdéglicht die Teilreduktion insgesamt eine Steigerung des

Zinkausbringens von 64% auf bis zu 84 %.

Auf Grundlage dieser Erkenntnisse wird ein Verfahren zur Verwertung zink- und
alkalichloridhaltiger  Elektroofenstdube  vorgeschlagen, bestehend aus den
Verfahrensschritten Pelletierung, Teilreduktion, Laugung der Alkalichloride mit Wasser
und Neutrallaugung von Zink mit verdinnter Schwefelsaure. Modellrechnungen haben
ergeben, dal} die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens fur zinkreiche Stdube gegeben ist,
wenn der Verfahrensschritt der Reduktion direkt im Stahlwerk unter Nutzung heiler
reduzierender Abgase erfolgt und die Zinklaugung in bestehende Verfahren der

elektrolytischen Zinkgewinnung integriert wird.

173



Literatur

Literatur

10.

11.

174

Internet-Angaben des Stahl-Zentrums, Dusseldorf 2001

Zunkel, A.D.:

EAF dust as an elektrolytic zinc resource, Recycling of metals and engineered
materials - Third international Symposium, Minerals, Metals and Materials
Society, Point Clear 1995, S. 579-587

Rentz, O., Pichert, H., Penkuhn, T., Spengler, T.:

Stoffstrommanagement in der Eisen- und Stahlindustrie: Konkretisierung des §5
Abs.1 Nr.3 BlmschG, Forschungsbericht 104 06 001 im Auftrag des
Umweltbundesamtes, Erich Schmidt Verlag, Berlin 1996

Piret, N.L., Melin, A.E.:
Kriterien der ProzeRwahl fir die Verarbeitung von zinkhaltigen Ricklauf- und
Ruckstandsmaterialien, Erzmetall 44 (1991), S. 81-96

Artelt, H.M., Greinacher, E., Meyer, G.:

Schwermetall- und chloridhaltige  Filterstdube: Phasenanalysen und
Modellversuche zum Recycling, Journal fur praktische Chemie 335 (1993),
S. 255-261

Philipp, J.A., Johann H.P., Brodersen, H.A., Theobald, W.:
Recycling in der Stahlindustrie, Stahl und Eisen 112 (1992), S. 75-86

Mager, K.:

Alkalihalogenid-Laugung von Walzoxid und Kristallisation der Salzldsungen,
Fortschritte in der Hydrometallurgie: Vortrage beim 34. Metallurgischen Seminar,
Heft 82 der Schriftenreihe der GDMB, Clausthal-Zellerfeld 1998, S. 69-78

Nyirenda, R.L.:
The processing of steelmaking flue-dust: A review, Minerals Engineering
4 (1991), S. 1003-1025

Estel, R.:

Erfahrungen bei der Verarbeitung von Huttenwerksreststoffen nach dem
Walzverfahren, Abfallstoffe in der Nichteisen-Metallurgie: Vortrdge beim 17.
Metallurgischen Seminar, Heft 47 der Schriftenreihe der GDMB, Clausthal-
Zellerfeld 1985, S. 145-158

Arze, JM.L.:
Hydrometallurgische Aufarbeitung Pb-, Zn-, Sn-haltiger Flugstdube, Dissertation
RWTH Aachen 1992

Donald, J.R., Pickles, C.A.:

A review of plasma-arc processes for the treatment of electric arc furnace dusts,
International Symposium: Resource conservation an enviromental technologies
in metallurgical industries, Toronto 1994



Literatur

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Schneider, W.D., Schwab, B:
Zinkerzeugung aus Sekundarmaterial, Erzmetall 51 (1998), S. 266-272

Hoffken, E., Wolf, J., Kihn, P.:
Zink-Recycling aus verzinktem Schrott im Elektrolichtbogenofen, Thyssen
Technische Berichte (1992), S. 119-127

Informationsschrift der B.U.S. Berzelius Umwelt-Service AG, Duisburg

Entwurf der Verordnung Uber den Versatz von Abfallen unter Tage (VersatzV)
und der Verwaltungsvorschrift zur Einstufung des Einsatzes von Abféllen unter
Tage als Abfallverwertung oder Abfallbeseitigung (VersatzVwV) vom
21. Februar 2001

Kriger, J., Sudhdlter, S., Reuter, M.:
Bewertung von Konzepten der Verarbeitung Pb-Zn-haltiger Flugstaube,
5. Aachener Umwelttage - Reststoffverwertung, Aachen 1995, V.2 S. 1-12

Ullmanns Encyklopédie der technischen Chemie, Band 24, Verlag Chemie,
Weinheim 1994, S. 593-626

Harp, G., Klima, R., Steffen, R.:

Untersuchung und Bewertung der Einsatzmdglichgkeiten verschiedener
Verfahren zur Aufarbeitung von Huttenwerksrest- und —abfallstoffen,
AbschluRbericht EUR 12613 DE, Kommission der Europaischen Gemeinschaften
1990

Pflipsen, H.-D., Florin, W., Hoffken, R.:
Einsatz aufbereiteter Prozel3stdube in den TBM-Konvertern der Thyssen
Stahl AG, Stahl und Eisen 109 (1989), S. 350-354

Planken, H.:
Von Staduben und Schldmmen zum Roheisen, 5. Duisburger Recyclingtage,
Duisburg 1991, S. 357-373

Strohmeier, G.:
Nutzbarmachen von Wertstoffen durch Behandlung und/oder Wiedereinsetzung
von Huttenwerksreststoffen, Radex-Rundschau (1993), S. 253-260

Eriksson, S.:

ScanDust, the first industrial plant using plasma technology for steel plant dust
smelting, Abfallstoffe in der Nichteisen-Metallurgie: Vortrage beim 17.
Metallurgischen Seminar, Heft 47 der Schriftenreihe der GDMB, Clausthal-
Zellerfeld 1985, S. 159-170

Kohl, J.:

Aufarbeitung von Reststoffen aus der Stahlindustrie, Stahl und Eisen 112 (1992),
S. 83-86

175



Literatur

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

176

Bauer, K.-H., Grebe, K., Lehmkihler, H.-J., Vorwerk, H., Rosenstock, H.G.,
Schmauch, H.:

Aufarbeitung von Hittenreststoffen nach dem Inmetco-Direktreduktionsverfahren,
Stahl und Eisen 110 (1990), S. 89-106

Grund, G., Krone, K., Krlger, J.:
Aufbereitung von Hiittenwerksstauben im Elektroofen, 2. Aachener Umwelttage -

Emissionsminderung in der Energie- und Werkstofftechnik, Aachen 1992,
S.11-16

Geiseler, J., Drissen, P., Treppschuh, F.:
Metallurgische Verwertung von Staduben und Schldmmen der Stahlindustrie,
Stahl und Eisen 109 (1989), S. 359-365

Drissen, P., Kuehn, M., Heinen, K.-H., Jung, H.-P., Steffen, B., Jensen, J.Z.,
Rasmussen, E.S.W.:

Economical and ecological dust recycling by melt, ATS '95 -5 European Electric
Steel Congress, Paris 1995

Gaugl, H., Hein, K.:

Sekundarmaterialien fur den Einsatz in der Zink-Hydrometallurgie, Fortschritte in
der Hydrometallurgie: Vortrdge beim 34. Metallurgischen Seminar, Heft 82 der
Schriftenreihe der GDMB, Clausthal-Zellerfeld 1998, S.79-100

Caravaca, C., Cobo, A., Alguacil, F.J.:

Considerations about the recycling of EAF flue dusts as source for the recovery
of valuable metals by hydrometallurgical processes, Resources, Conservation
and Recycling 10 (1994), S. 35-41

Wheatley, B.1.:
Production of zinc powder from arc and smelter flue dusts, Recycling of
Metalliferrous Materials Conference, Birmingham 1990, S. 291-299

Olper, M.:

Zinc extraction from EAF dust with Ezinex Process, Elektrolyseverfahren in der
Metallurgie: Vortrage beim 33. Metallurgischen Seminar, Heft 81 der
Schriftenreihe der GDMB, Clausthal-Zellerfeld 1997, S. 213-222

Olper, M.:
The Ezinex Process, EPD Congress, Minerals, Metals and Materials Society,
San Francisco 1994

Jha, M.C.:
A two-stage leaching process for selective recovery of zinc from steel plant dusts,
Recycle and Secondary Recovery of Metals, TMS-AIME 1985, S. 143-157

Diaz, G., Martin, D.:
Modified Zincex Process: the clean, safe and profitable solution to the zinc

secondaries treatment, Resources, Conservation and Recycling 10 (1994),
S. 43-57



Literatur

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44.

45.

Kriger, J., Pullenberg, R.:
Das Eisenproblem bei der hydrometallurgischen Zinkgewinnung, Erzmetall
33 (1980), S. 70-76

Kruger, J., Pullenberg, R.:
Uberlegungen zum Eisenproblem bei der hydrometallurgischen Zinkgewinnung,
Erzmetall 34 (1981), S. 380-387

Karoleva, V.D., Loskutov, F.M.:
Fluosolid reduction roasting of zinc ash, Tsvetnye metally: the Soviet Journal of
non ferrous metals 34 (1961), S. 33-40

Yamashita, S., Hata, K., Goto, S.:

Reduction roasting for effective leaching of zinc from calcine or zinc leaching
residue, Zinc & Lead '95 - An International Symposium on the Extraction and
Applications of Zinc and Lead, Sendai 1995, S. 818-827

Turpin, D.:

Determination des relation activite-composition dans le solution solides a base de
magnetite par analyse thermogravimetrique sous atmospheres controlees,
Dissertation Université de Lille 1970

Harmer, M.:

Controlled reduction of electric arc furnace dust, in: Characterisation, Recovery
and Recycling of Electric Arc Furnace Dust, Final Report, Lehigh University
Bethlehem 1982, S. VI-D1 - VI-D5

Nyirenda, R.L.:
An appraisal of the caron zinc process when zinc ferrite is reduced to a magnetite
containing product, Minerals Engineering 3 (1990), S. 319-329

Van Put, J.W., de Bruijn, W., Duyvesteyn, W.P.C.:
The Caron Zinc process, Production and Processing of Fine Particles, Canadian
Institute of Mining and Metallurgy, New York 1988

Hagni, A.M., Hagni, R.D.:

Significance of mineralogy of electric arc furnace (EAF) dust in pyrometallurgical
treatment to render dust non-hazardous, International Symposium on Extraction
and Processing for the Treatment and Minimization of Wastes, San Francisco
1994, S. 1,137-1,148

Li, C.-L., Tsai, M.-S.:
A crystal phase study of zinc hydroxide chloride in electric-arc-furnace dust,
Journal of Materials Science 28 (1993), S. 4562-4570

Barin, I., Knacke, O.:
Thermochemical properties of inorganic substances, Springer-Verlag,
Berlin 1973

177



Literatur

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

178

Benner, R.L., Kenworthy, H.:

The thermodynamic properties of the ZnO-Fe;O3-Fe3;O4 system at elevated
temperatures, Part 2.: The thermodynamic properties as related to zinc
concentrate roasting, Report of Investigations 6769, US Department of Interior,
Bureau of Mines, Washington 1966

Evans, R.C.:
EinfUhrung in die Kristallchemie, Verlag Walter de Gruyter, Berlin 1976

Graydon, J.W., Kirk, D.W.:
The evidence for a miscibility gap in the Fe3O4-ZnFe;O4 system — A Review,
Metallurgical Transactions B 19B (1988), S. 919-925

Hoyer, E.:
Strukturaufklarung — Spektroskopie und Réntgenbeugung, Fachstudium Chemie,
Arbeitsbuch 3, Verlag Chemie, Weinheim 1973

Schaefer, S.C., McCune, R.A.:

Electrochemical determination of thermodynamic properties an X-ray diffraction
investigation of the Fe304-ZnFe,O4 system, Metallurgical Transactions B
17B (1986), S. 515-521

Popov, G.P., Iinova, G.N.:
Deviations of certain ferrite solid solutions from Vegard’s law, Russian Journal of
Physical Chemistry, 45 (1971), S. 299-301

Rahman, M.M.:
Unit cell dimensions in mixed zinc ferrites and nickel ferrites, Journal of
Bangladesh Academy of Sciences 4 (1980), S. 151-153

Miyata, N.:
Ferromagnetic crystalline anisotropy of MeFe,O4-Fe;O, ferrite solid solutions,
Journal of the physical society of Japan 16 (1961), S.1291-1298

Srivastava, C.M., Shringi, S.N., Srivastava, R.G., Nanadikar, N.G.:
Magnetic ordering and domain-wall relaxation in zinc-ferrous ferrites, Physical
Review B, 14 (1976)

JCPDS - International Centre for Diffraction Data (ICDD), Pensylvania 1995

Allmann, R.:

Rontgenpulverdiffraktometrie: rechnergestitzte Auswertung, Phasenanalyse und
Strukturbestimmung, Clausthaler Tektonische Hefte 29, Verlag Sven von Loga,
Kéln 1994

Standard Reference Material 660 (SRM 660), National Institute of Standard &
Technology, Gaithersburg 1989

Claude, J.M., Zanne, M., Gleitzer, C., Aubry, J.:
Preparation and study of Zn,Fe( s5xO (0,085 < x < 0,170), Journal of Solid State
Chemistry 24 (1978), S. 395-400



Literatur

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

Itoh, S., Azakami, T.:
Thermodynamic study of the zinc-iron-oxygen system at 1200 K, Materials
Transactions, JIM 36 (1995), S. 1074-1080

Itoh, S., Azakami, T.:

Phase relations and activity of zinc oxide in solid zinc ferrite, Zinc & Lead '95 - An
International Symposium on the Extraction and Applications of Zinc and Lead,
Sendai 1995, S. 787-796

Lykasov, A.A., D’yachuk, V.V., Sergeev, G.I.:
Solutions in zinc oxide in wustite, Inorganic materials: a publication of the
Academy of Sciences of the USSR, 21 (1985), S. 522-525

Jenckel, E.:

Uber die bei der Reduktion der Mischungen von Eisenoxyd mit einigen anderen
Oxyden auftretenden Phasen, Zeitschrift flir anorganische und allgemeine
Chemie 220 (1934), S. 377-388

Bates, C.H., White, W.B., Roy, R.:
The solubility of transition metal oxides in zinc oxide and the reflectance spectra

of Mn?* and Fe®" in tetrahedral fields, Journal of Inorganic Nuclear Chemistry
28 (1966), S. 397-405

Muan, A., Osborn, E.F.:
Phase equilibria among oxides in stelemaking, Addison-Wesley,
Reading/Massachusetts 1965

Schmidt, A.:
Angewandte Elektrochemie - Grundlagen der elektrolytischen Produktionsver-
fahren, Verlag Chemie, Weinheim 1976

Gock, E., Gunther, C.:

Agglomeration feinstkérniger Stoffe, in: Materialrecycling durch Abfall-
aufbereitung (Hrsg. K.J. Thome-Kozmiensky), EF-Verlag fur Energie und
Umwelttechnik GmbH, Berlin 1992, S. 363-383

Heinze, G.:
Handbuch der Agglomerationstechnik, Verlag Wiley-VCH, Weinheim 2000

Hartinger, L.:
Taschenbuch der Abwasserbehandlung fur die metallverarbeitende Industrie,
Band 1: Chemie, Carl Hanser Verlag, Minchen 1976

Pearson, D.:

Recovery of zinc from metallurgical dusts and fumes, Process an Fundamental
Considerations of selected Hydrometallurgical Systems, Society of mining
Engineers of AIME, 1981, S. 153-168

Mitteilungen durch Herrn Michaelis, Fa. Ruhr-Zink GmbH, Datteln, 1997

179



Literatur

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

180

Heinig, H.:

Zink-Gewinnungselektrolyse, Elektrolyseverfahren in der Metallurgie: Vortréage
beim 33. Metallurgischen Seminar, Heft 81 der Schriftenreihe der GDMB,
Clausthal-Zellerfeld 1997, S. 223-234

Die Welt der Metalle, Band 2: Zink, Metallgesellschaft AG, Frankfurt a. M. 1994

Awakura, Y., lwai, M., Majima, H.:

Oxidation of Fe(ll) in HCI an H,SO, solutions with dissolved molecular oxygen in
the presence and absence of a cupric catalyst, International Symposium on Iron
Control in Hydrometallurgy, Toronto 1986

Tiwari, B.L., Kolbe, J., Hayden, HW.:
Oxidation of ferrous sulfate in acid solution by a mixture of sulfur dioxide and
oxygen, Metallurgical Transactions B 10B (1979), S. 607-612

Dornhagen, H.:

Darstellung von Zinksulfaten fir die Zinkelektrolyse unter besonderer
Beriicksichtigung der pH-Wert-Anderung beim Laugevorgang und der Entfernung
der den Elektrolysevorgang stérenden Elemente, Dissertation
RWTH Aachen 1959

Mager, K.:
Verfahrensmdglichkeiten  der  Zink-Elektrolyse, = Chemie-Ingenieur-Technik
45 (1973), S. 157-161

Pawlek, F.:
Metallhittenkunde, Walter de Gruyter Verlag, Berlin 1983

Krauss, C.J.:

Effects of minor elements on the production of electrolytic zinc from zinc sulphide
concentrates, Zinc '85 — International Symposium on Extractive Metallurgy of
Zinc, Tokio 1985, S. 467-481

Liebscher, R.:
Einfluld typischer Elektrolytverunreinigungen auf entscheidende Kennziffern der
Zinkelektrolyse, Neue Hutte 14 (1969), S. 651-653

Kriger, J., Bernal, G.M.:

Alternative Laugenreinigung bei der Zn-Gewinnung, Fortschritte in der
Hydrometallurgie: Vortrdge beim 34. Metallurgischen Seminar, Heft 82 der
Schriftenreihe der GDMB, Clausthal-Zellerfeld 1998, S. 279-289

Schmidt, H., Koschker, H.:
Gewinnung von Metallen aus Lésungen durch Zementation, Neue Hiutte
34 (1989), S. 388-390

Untersuchungen zur Abtrennung von Kupfer und Blei aus sauren
Waschlésungen durch Zementation mit Zinkstaub, interner Bericht, Institut flr
Aufbereitung und Deponietechnik, TU Clausthal 1998



Literatur

83.

84.

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

Heinreich, G., Gock, E.:
Flotation von Bleiverbindungen bei der Zinklaugung, Aufbereitungstechnik
28 (1987), S. 691-698

Gérain, N., van Lierde, A., Vliegen, J.:

Recovery of lead from the residue of a hydrometallurgical zinc plant by flotation,
EMC ’'94 (Metallurgy 1) - Second European Metals Conference, Freiberg,
Dresden 1994

v. Rao, G., Schneider, F.-U., Hoberg, H.:
Zur Gewinnung von feinem Anglesit aus einem hydrometallurgischen
Laugungsrickstand, Aufbereitungs-Technik 28 (1987), S. 247-254

Rombach, E.:
Hydrometallurgische Konditionierung von alkali-/halogenidbelasteten Pb-/Zn-
Flugstduben, Dissertation RWTH Aachen 1998

Rombach, E., Krluger, J.:
Aufarbeitung Zn/Pb-haltiger Flugstdube, Erzmetall 49 (1996), S. 93-102

Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, Band 18, Verlag Chemie,
Weinheim 1979, S. 569-592

Piret, N.L., Muller, D.:
Beurteilungskriterien der Verarbeitung von Reststoffen mit niedrigem Zinkgehalt
aus der Eisen- und Stahlproduktion (1), Erzmetall 46 (1993), S. 364-368

Deike, R., Hillmann, C.:
Das Verhalten von Zink beim Recycling von eisenhaltigen Stauben und
Schldmmen, Stahl und Eisen 119 (1999), S. 53-58

Piret, N.L., Mdller, D.:
Beurteilungskriterien der Verarbeitung von Reststoffen mit niedrigem Zinkgehalt
aus der Eisen- und Stahlproduktion (II), Erzmetall 46 (1993), S. 465-471

Jensen, J.T., Wolf, K.:
Reduction of EAF dust emissions by injecting it into the furnace, Metallurgical
Plant and Technology International 20 (1977), S. 58-62

Schuster, H.J., Winkel, P.:

Spultechnik, in:  Taschenbuch der Abwasserbehandlung fur die
metallverarbeitende Industrie (Hrsg. L. Hartinger), Carl Hanser Verlag, Minchen
1977, S. 23-34

Stiel3, M.:
Mechanische Verfahrenstechnik, Band 2, Springer Verlag, Berlin Heidelberg
1994

Brachlow, R., Beck, W.:

Ruhrwerke in Zinkelektrolyse-Anlagen, Aufbereitungs-Technik 14 (1973),
S. 27-29

181



Literatur

96.

97.

98.

99.

100.

101.

182

Onken, U., Behr, A.:
Chemische Prozel3kunde, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1996

Hennes, W.:

Ein Unternehmen steht unter Strom — Ruhr-Zink setzt auf Recycling von
Stahlwerksstaub, Aktiv 30 (2001), S. 6

Penkuhn, T., Puchert, H., Spengler, T., Rentz, O.:

Reststoffmanagement in der Eisen- und Stahlindustrie, Mdll und Abfall 5 (1996),
S. 297 — 311

Auskunft Fa. Maschinenfabrik G. Eirich, Hardheim, 1998

Auskunft Fa. Inzelmann GmbH, Hamburg, 2000

Auskunft, Fa. Eimco, Ratingen, 1998



Anhang

Anhang

183



Anhang

Anhangverzeichnis

Anhang A:

Anhang B:

Anhang C:

Anhang D:

184

Ergéanzende Abbildungen zum Kapitel ,Untersuchungen zur

nafichemischen Aufbereitung zinkreicher Elektroofenstaube*

Einzelberechnungen zur Bilanzierung der Stoffstréme fur

die Aufbereitung nach unterschiedlichen Verfahrensvarianten

Massenbilanzen der Stoffstrome bei der Aufbereitung nach

unterschiedlichen Verfahrensvarianten

Wirtschaftlichkeitsanalyse fiir die Aufbereitung nach

unterschiedlichen Verfahrensvarianten

Seite

187

195

206

219



Anhang

Anhang A: Ergédnzende Abbildungen zum Kapitel ,,Untersuchungen

zur Aufbereitung von Elektroofenstiauben

Seite
A.1: RDA-Aufnahme der Elektroofenstdube FSW 1 188
A.2: RDA-Aufnahme der Elektroofenstdube FSW 2 189
A.3: RFA-Aufnahme der Elektroofenstaube FSW 1 190
A.4: RFA-Aufnahme der Elektroofenstdube FSW 2 191
A.5: RDA-Aufnahme der wasserldslichen Mineralbestandteile
der nicht teilreduzierten Elektroofenstaubmischung 192
A.6: RDA-Aufnahme des Konzentrates nach Flotation der
teilreduzierten und gelaugten Elektroofenstaubmischung 193
A.7: Phasendiagramm fir das System Fe/O nach Muan und
Osborn [64] 194
Anhang B: Einzelberechnungen zur Bilanzierung der Stoffstrome fiir
die Aufbereitung nach unterschiedlichen Verfahrensvarianten
Anhang B-1: Berechnungen fir nicht teilreduzierten Elektroofenstaub
Bilanzierung der Verfahrensvarianten | — ll|
Verfahrensvariante I: Stoffstrom 2 — 6 196
Verfahrensvariante Il: Stoffstrom 11, 14 — 15 198
Verfahrensvariante lll: Stoffstrom 13 - 14 200
Anhang B-2: Berechnungen fiir teilreduzierten Elektroofenstaub
Bilanzierung der Verfahrensvarianten | — Il|
Verfahrensvariante |: Stoffstrom 2 — 6 201
Verfahrensvariante II: Stoffstrom 11, 14 —15 203
Verfahrensvariante lll: Stoffstrom 13 - 14 205

185



Anhang

Anhang C: Massenbilanzen der Stoffstrome bei der Aufbereitung nach

unterschiedlichen Verfahrensvarianten

Anhang C-1:Massenbilanzen fur nicht teilreduzierten Elektroofenstaub

Seite
Tab. C.1: Gesamtbilanz der H,O-Laugung fir
Verfahrensvariante | — IlI 208
Tab. C.2: Bilanz der H,SO4-Laugung fir Verfahrensvariante | 209
Tab. C.3: Gesamtbilanz der Laugenreinigung fur
Verfahrensvariante I-ll| 210
Tab. C.4: Gesamtbilanz der H,SO4-Laugung mit elektrolytischer
Zinkgewinnung fur Verfahrensvariante |l 211
Tab. C.5: Gesamtbilanz der H,SO4-Laugung mit
Zinksulfat-Kristallisation fur Verfahrensvariante |l 212
Anhang C-2: Massenbilanzen fur teilreduzierten Elektroofenstaub
Tab. C.6: Gesamtbilanz der H,O-Laugung fir
Verfahrensvariante | — IlI 214
Tab. C.7: Bilanz der H,SO4-Laugung fir Verfahrensvariante | 215
Tab. C.8: Gesamtbilanz der Laugenreinigung fur
Verfahrensvariante I-ll| 216
Tab. C.9: Gesamtbilanz der H,SO4-Laugung mit elektrolytischer
Zinkgewinnung fur Verfahrensvariante |l 217
Tab. C.10: Gesamtbilanz der H,SO4-Laugung mit
Zinksulfat-Kristallisation fur Verfahrensvariante lll 218
Anhang D: Wirtschaftlichkeitsanalyse fiir die Aufbereitung nach
unterschiedlichen Verfahrensvarianten
Anhang D-1: Wirtschaftlichkeitsanalyse fir die Aufbereitung von nicht
teilreduzierten Elektroofenstduben 220
Anhang D-2: Wirtschaftlichkeitsanalyse fir die Aufbereitung von
teilreduzierten Elektroofenstduben 223

186



Anhang

Anhang A: Erganzende Abbildungen zum Kapitel ,Untersuchungen zur Aufbereitung

von Elektroofenstauben”

187



Anhang

I MS4 8gngjsusjoo}yslg 1ep swyeuiny-vyady - Lv "dqv

1] [T 1 ozHizidaHOKIZ

UAS BUBIIONUOWIS S5L0L0

BIEJINS WN|pOS WNSSE0d /26002

FOSENA
_ _ 129 [ ufs ‘Bnfg 1BSO-#D
1 ek o N — LA
I g T ] _ ouz | == Ufls "8ypliZ |5pL-08
Bl LZ
AP PO SN SPUTPL. .. OR IURIE... SUNRPLL TRUPTE .  SPIPOR DL . AP .PIS....
érff-_.____ DU 1 R 1 N P
| i _:_ "l J,_ j 5 ,3} _33,_Eg__)37__§.
- B 1 P
| ; | .
__ 1] 0091
-
-
- oom

188



Anhang

Z MS4 90neIsusjo0IpIs|T Jop sWyeuny-yay 2V "qay

ufs ‘aImnAsS [BS0F0

= 1 OZHIZI38HOIEuZ _ Ufs “apBlioNUOWIS §5L0-L0
FOSENH IBJINS WNIPOS WNSSeI0d [Z60-0Z
123 [
_ | 10BN [ [ ufs “eleH 8280-50
_ _ _ rOZa4uz _ _ | ufs BIuIpUBlS ZLOL-2Z
|1 | ouz _

UAS ‘SjIouZ |GipL-0g

" R N u

—001

00k

-006

~0031

~006F

189



I MSd egngjsusjoolpsld 1ep swyeuny — vV4y €V "qqv

(hmagyz spmsarads por s s
ol
i . i i S L =0
P T T & |
TR |
a1 ) v |
s ]
| to

_ i el q___:._. i T __,_______ _
| ﬁiﬁ...% Sl {Lﬁ, et A? | _ _

ad-g Acley
L5
(o) Won1 7
a0l 0s
e e = ——— T e —— o ) : al
—l| : H _._ m T L} i JJ.|_..||rr..m. ||Ii||...._.l..._ _ =N .l|14._|| LR _
W O e ) ez vwo || v Y 1 W
VNUZT VNN _ G R e
| | 413d Hsz
ANE
Iz
+
| |
I 001
wa4 _
VHIZ Lszz
sday

00T - 1

Anhang

190



Anhang

¢ M\S4 2qnejsusjooips|3 J8p swyeuny — V4 ¥’V "qqv

(o) B8y 7 FnE | i
01
N . : . R S —' i . ﬁrﬁr
|
et o T |
g ..1.:....... ..,..-.._ﬂ L ot | m
_ ilr..i.l_.... r__u__ _._.. L j—.ﬂ- __ .m.._n_
.__:_..._:.4 {
Pk AT LINAN . ,m_ | I _.ﬁ
_: Lii,ja 11 ,f__. ___.,_.__‘_*__:.rﬁ U :4 |l
£
[
0P
ad -7 - .
L)y N:E.nm_nuﬂ
il _ o
. ) v ¥ . " T e — 0
L Ei e i ...J_n..H__lU e VT o i + __ I f:ﬂa.u, :d...m_ﬁ ._.__p..—.ﬁ Tp——
> VoAU TQﬂ.z ___ ' H M L
__ . sz
| asay | .
Uz _
P i
i |
—&TL
YUz
. o o |_
O0EFL - 1 "

191



Anhang

Bunyosiwgne}susjooP8|g Usuaiznpal|ia) 1Yoiu Jop ajlelpueisag|elaul]\ Usydl|SQIIesSeM Jap sWwyeuiny-yYay §'V "qqv

S S 1< A1 N - A
B [ [ [IoeN i ~Ufs "BjieH 829050
198 | UAS ‘BUAAS /BGO-#D
_ . | | OZHS0IrOSED | | I [ ] | BIEIpAH BIEYNS WNDIED BFR0-SY
Blal |z,
2] 0L o9 05 OF ] og L] 8
S SR NN S NS U S P S U SO SSTSI Y USRSV SRR S [ S S TS S S S A S R U S S S S S A A A

—S20

192



Anhang

(1/6 001 :'zuoyyolsised ‘gL Hd J/6 0001 :Ziesuleso|WWES [[DEHNEEHD: I |WWeS)
Bunyosiwgnelsusjoolpa|g usibnejab pun usuaiznpal|ie) JOp UOIB}0|4 YOBU S8)BJJUSZUOY SOp sWyeUNY-YAY 9V "dqy

| BN I Y s ¥OSED _ = @jiNS WD +E10-20
S S B0k] 2 Uks ‘BIMOIUEN PFEC-90
_ b b i _ ad_ _Uis pea ges0-p0
[T T ITT O 0T T 1T woBsd IITT 1] M 6 3 uks "ayseibuy 1/50-60
T ] vOzeduzZ _ uks SIUpURIS ZL0L-ZZ
BIBULE,
08 0L 09 0§ oF 0g 0z ol
i "W T T TR N N O T b TN T O T O O N O S, il IR L W TN W T N O ST T I 0 T N T Y
%wﬁgﬁ}jﬁ;ﬁ% o ‘, ; e
* _ __ ﬁ o0l
|
_ i

___ N

o | |

- - 0058
EJUNOD

193



Anhang

1800 T I 1
Liuid Irone o |x g Y, Magnetites Liguid
Liquid Duyde \ Liguid M | @:'(‘ 0 % / H| _
N N . - e
\JL ¥, B, YR L||:|u||:|?
1600 4= - ”" £,
\K,.E;, ‘\.‘E?F | ™ X
4 N : sl ) 4 Hematite ™|
& -lron- Liguid——_ o | Hognelite-Liguid v AL "
. I | j
“'m] - g I T - ———— —————
;,--[rnn*Liwid""f / ! ,
_._._I_m"i_ — I
1200 = e ey -1 AN
pelrons | e 0t —
Niskite N
paial | | Wistite| S .
i 10 e, ™ FH SN [ o "
[ ‘l\“\ “]
2 1000f— - o e
g i . i 5
S L 3 R 0
= - Hh"‘-. Wiistite - Mognetite
e~ |ron- | 1| : : T
Wislile 0 " ~ it —
800 e == e
_-"l‘m_. g -
T . i __-"]—m T =:|
1 I
Rl | o I -
=1k _.i"r =
) ol i o e | e o
_-“'rﬁ_ lé o X il 2T T = -"]—.EEI___ 4 _E
A g N——
e i lm_:"]_ J— -“J"'IB —
e~ [ron+Magnetite i I necsians
el |
- 2
| | &
| I
200l , ! | i
1] 10 i 10 Ll 50 bl 1] B0 & 1
Felly Weighi /e Fey0y—e Fe;0;

Abb. A.7: Phasendiagramm fur das System Fe / O nach Muan und Osborn [64]
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Anhang B: Einzelberechnungen zur Bilanzierung der Stoffstréme fir die Aufbereitung

nach unterschiedlichen Verfahrensvarianten

Anhang B-1: Berechnungen fir nicht teilreduzierten Elektroofenstaub (Einsatz: 100 kg)

Bilanzierung der Verfahrensvarianten | - I

Anhang B-2: Berechnungen fir teilreduzierten Elektroofenstaub (Einsatz: 100 kg)

Bilanzierung der Verfahrensvarianten | - Il
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Anhang B-1: Berechnungen fir nicht teilreduzierten Elektroofenstaub (Einsatz: 100 kg)

Bilanzierung der Verfahrensvarianten | — IlI

Abkirzungen: TS: Trockensubstanz
RF: Restfeuchte

Verfahrensvariante |

Stoffstrom 2

Rickstandsmasse

Restfeuchte: 15% bezogen auf Masse des Feuchtgutes
Ausbringen NaCI/KCI:100% (4450 g)
Ausbringen CaSO4: 9% (947,65 q)

= Masse Laugungsriickstand: 94602,35g TS + 16694,53g RF (=16,695 |; p=1 g/cm®)

Spulwasserbedarf Q

Anzahl der Spulbader: 3

Gehalt CI" im Elektroofenstaub: 2,45%

Maximal zuldssiger Chloridgehalt im Rickstand: 0,025% < 23,65 g ClI'/ 94602,35g TS
Verschleppung: V = 16,695 I/h

Abzuspllende Konzentration an CI: ¢o=2450 g CI'/ 16,695 | = 146,75 g CI" /I
Konzentration an CI"im letzten Spilbad: c,= 23,659 Cl'/ 16,695 | = 1,429 CI'/ |

= Q=78,346 I/h + 16,695 I/h *) = 95,041 1/h — Stoffstrom 2

(*JAbzuspilende Konzentration ¢y wurde unter Annahme angefeuchteter
Staubgranulate ermittelt, werden jedoch trockene Granulate eingesetzt, ist der
Spulmittelbedarf um die Feuchte von 16,695 | zu ergdnzen, ansonsten treten

Spulwasserverluste bei Austrag des feuchten Materials auf.
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Stoffstrom 3

Lésungsvolumen

Spulmitteleinsatz abziglich ausgeschleppter Restfeuchte: 78,364 I’h —  Stoffstrom 3

Masse der gel6sten lonen

Masse der Uber das Einsatzmaterial eingetragenen lonen abziglich der Uber die

Restfeuchte ausgeschleppten Masse.

Stoffstrom 4

Ruckstandsmasse

94602,359 TS (s.o.)

Masse der durch Restfeuchte eingetragenen Salze: 42,95 g NaCI/KCl; 9,14 g CaSOy4

= 94654,44 g Laugungsrickstand (TS) —  Stoffstrom 4

Stoffstrom 5
Spllwasserbedarf Q

Anzahl der Spulbader (Laugung + Waschprozel}): 3

Restfeuchte im Rickstand nach letztem Spullbad: 30% (bezogen auf Feuchtgutmasse)
Masse Laugungsriickstand: 66992,74 g TS ® = 28711,17 g RF (=28,711 [; p=1 g/cm®)
Laugbares Zink im Einsatzmaterial: 24895 g

Feuchte des Einsatzmaterials: 15% (16,695 1)

Verschleppung: V = 28,711 I/h

Abzuspilende Konzentration an Zn: co= 248959 Zn/ 16,6951 =1491,17 g Zn /|

Konzentration an Zn im letzten Spulbad: c,=10g Zn /|
= Q=152,251/h — H0 in Stoffstrom 5

) Masse der tiber RF eingetragenen Verbindungen nicht berticksichtigt
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Stoffstrom 6
H2O —Bilanz
Eintrag H2O in Verfahrensstufe: 152250,93 g aus Stoffstrom 5
16694,53 g RF Ruckstand H,O-Laugung
8595,07 g Bildung durch Reaktion
1850,48 g Eintrag Uber 96%ige H,SO4
> 179391,01 g

Austrag /Verbrauch H0: 28711,17 g RF Laugungsriickstand
31,43 g Verbrauch durch Laugung von Si

3 28742,60 g

=:150648,41g — H0 in Stoffstrom 6

Verfahrensvariante Il

Stoffstrom 11

Volumen Stoffstrom 11

Grenzkonzentration Mg fur Elektrolyse: 5 g/l
Eintrag Mg bei H,SO4-Laugung: 189,79 g

= Volumen abzufithrender Teilstrom: 189,79 g/5gl'=37,9581 — Stoffstrom 11
Zn-Austrag Uber Stoffstrom 11

Zn-Konzentration in Stoffstrom 10: 163,98 g/
Volumen Stoffstrom 11: 37,958 |

= Zn-Austrag: 6224,35 g

Konzentration Fe, Mn, Ni, Ca, Cr, Al im Stoffstrom 11

Die bei H,SO4-Laugung in Kreislauf eingebrachten Metalle werden Uber Teilstrom mit

V= 37,958 | vollstdndig wieder ausgetragen.
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Eintrag bei H,SO4-Laugung:

Fe Mn Ni Ca Cr Al Si
46,26 g 272,82 g 0,12g 616,16 g 0,499 27,68 g 48,43 g

= Konzentration im Teilstrom 11:

Fe Mn Ni Ca Cr Al Si
1,22 g/l 7,19 g/l 0,003 g/l 16,23 g/l 0,01 g/l 0,73 g/l 318,17 gl

Stoffstrom 14

H,0O-/H,SO4-Bilanz

Zn wird bei Elektrolyse vollstdndig abgeschieden = 18478,21 g Zn (282,62 Mol)
Aquivalente Menge an H,SO,4 wird gebildet: 282,62 Mol H,SO4 < 27717,88 g
Aquivalente Menge an H,O wird verbraucht: 282,62 Mol H,O < 5091,99 g

= 107598,87g — H0 in Stoffstrom 14
27717,88g — HSO, in Stoffstrom 14

Stoffstrom 15

H»SO4-Bilanz
H.SO4-Bedarf bei Laugung: 46790,79 g
H.SO4-Bildung bei Elektrolyse: 27717,88 g

= 19072919 — H2SOy4 in Stoffstrom 15

H.O —Bilanz
Eintrag H20 in H,SO4-Laugung: 107598,87g aus Stoffstrom 14
16694,53 g RF Rickstand H,O-Laugung
8595,07 g Bildung durch Reaktion
754,30 g Eintrag Gber 96%ige H,SO4
> 133642,77 g
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Austrag /Verbrauch HO: 150648,41 g Stoffstrom 6
28711,17 g RF Laugungsrickstand
31,43 g Verbrauch durch Laugung von Si
>179391,01 g

= 45748,24g — H0 in Stoffstrom 15

Verfahrensvariante lll

Stoffstrom 13 - 14

H>0 in Stoffstrom 10: 150648,41 g
H,O-Austrag in Stoffstrom 11: 47646,32 g
= 103002,09g9 — H20 in Stoffstrom 13

H,O-Bedarf bei Laugung (vgl. Stoffstrom 5, Verfahrensvariante 1): 152250,93 g

=49248,84g — H,0 in Stoffstrom 14
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Anhang B-2: Berechnungen fUr teilreduzierten Elektroofenstaub (Einsatz: 100 kg)

Bilanzierung der Verfahrensvarianten | - ll|

Abkirzungen: TS: Trockensubstanz
RF: Restfeuchte

Verfahrensvariante |

Stoffstrom 2

Rickstandsmasse

Restfeuchte: 15% bezogen auf Masse des Feuchtgutes
Ausbringen NaCI/KCI:100% (4450 g)
Ausbringen CaSO0y: 1,4% (147,41 g)

— Masse Laugungsriickstand: 95402,59 g TS + 16835,75 g RF (=16,836 |; p=1 g/cm®)

Spulwasserbedarf Q

Anzahl der Spilbader: 3

Gehalt CI" im teilreduzierten Elektroofenstaub: 2,45%

Maximal zuldssiger Chloridgehalt im Rickstand: 0,025% < 23,85 g ClI'/ 95402,59g TS
Verschleppung: V = 16,836 I/h

Abzuspilende Konzentration an CI': co=2450 g Cl'/ 16,836 | = 145,52 g CI'/ |
Konzentration an CI"im letzten Spiilbad: ¢,= 23,859 CI' /16,836 1=1,42g Cl'/ |

— Q=78,786I/h + 16,836 I/h *) =95 622 1/h —  Stoffstrom 2

(*)Abzuspulende  Konzentration ¢y wurde unter Annahme angefeuchteter
Staubgranulate ermittelt, werden jedoch trockene Granulate eingesetzt, ist der
Spulmittelbedarf um die Feuchte von 16,695 | zu erganzen, ansonsten treten

Spulwasserverluste bei Austrag des feuchten Materials auf.
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Stoffstrom 3

Lésungsvolumen

Spulmitteleinsatz abziglich ausgeschleppter Restfeuchte: 78,786 I’h —  Stoffstrom 3

Masse der gel6sten lonen

Masse der Uber das Einsatzmaterial eingetragenen lonen abziglich der Uber die

Restfeuchte ausgeschleppten Masse.

Stoffstrom 4

Ruckstandsmasse

95402,59g TS (s.0.)

Masse der durch Restfeuchte eingetragenen Salze: 43,31 g NaCI/KCl; 1,43 g CaSO4

= 95447,33 g Laugungsrickstand (TS) —  Stoffstrom 4

Stoffstrom 5
Spllwasserbedarf Q

Anzahl der Spulbader (Laugung + Waschprozel}): 3

Restfeuchte im Rickstand nach letztem Spullbad: 30% (bezogen auf Feuchtgutmasse)
Masse Laugungsriickstand: 50193,71 g TS ® = 21511,59 g RF (=21,512 |; p=1 g/cm?)
Laugbares Zink im Einsatzmaterial: 32810 g

Feuchte des Einsatzmaterials: 15% (16,836 1)

Verschleppung: V = 21,512 I/h

Abzuspillende Konzentration an Zn: co= 328109 Zn/ 16,836 | = 1948,83g Zn /|

Konzentration an Zn im letzten Spulbad: c,=10g Zn /|
=Q=124,721/h — H20 in Stoffstrom 5

) Masse der tiber RF eingetragenen Verbindungen nicht berticksichtigt
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Stoffstrom 6
H.O —Bilanz
Eintrag H2O in Verfahrensstufe: 124720,77 g aus Stoffstrom 5
16835,75 g RF Ruckstand H,O-Laugung
11421,76 g Bildung durch Reaktion
2459,06 g Eintrag Uber 96%ige H2SO4
> 155437,34 g

Austrag /Verbrauch H0: 21511,59 g RF Laugungsriickstand
309,82 g Verbrauch durch Laugung von Si

¥ 21821,41¢g

= 133615,93g — H0 in Stoffstrom 6

Verfahrensvariante Il

Stoffstrom 11

Volumen Stoffstrom 11

Grenzkonzentration Mg fur Elektrolyse: 5 g/l
Eintrag Mg bei H,SO4-Laugung: 327,84 g

= Volumen abzufithrender Teilstrom: 327,84 g/ 5 gl"'=65,5681 — Stoffstrom 11
Zn-Austrag Uber Stoffstrom 11

Zn-Konzentration in Stoffstrom 10: 245,17 g/l
Volumen Stoffstrom 11: 65,568 |

= Zn-Austrag: 16075,31 g

Konzentration Fe, Mn, Ni, Ca, Cr, Al im Stoffstrom 11

Die bei H,SO4-Laugung in Kreislauf eingebrachten Metalle werden Uber Teilstrom mit

V= 65,568 | vollstdndig wieder ausgetragen.
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Eintrag bei H,SO4-Laugung:

Fe Mn Ni Ca Cr Al Si

703369 936,829  1,59g 2277,84g 298¢ 13,919 479,83 ¢

= Konzentration im Teilstrom 11:

Fe Mn Ni Ca Cr Al Si

10,739/ 1429g/  0,02gl 37,74g/l 005gl 021gl  7,32g/

Stoffstrom 14

H,0O-/H,SO4-Bilanz

Zn wird bei Elektrolyse vollstandig abgeschieden = 16683,05 g Zn (255,17 Mol)
Aquivalente Menge an H,SO,4 wird gebildet: 255,17 Mol H,SO4 < 25005,09 g
Aquivalente Menge an H,O wird verbraucht: 255,17 Mol H,O < 4596,90 g

= 63451,03g — H0 in Stoffstrom 14
25025,099g — HSO, in Stoffstrom 14

Stoffstrom 15

H»SO4-Bilanz
H.SO4-Bedarf bei Laugung: 62180,08 g
H.SO4-Bildung bei Elektrolyse: 25025,09 g

= 37154999 — H3SO4 in Stoffstrom 15

H-O —Bilanz
Eintrag H20 in H,SO4-Laugung: 63451,03g aus Stoffstrom 14
16835,75 g RF Rickstand H,O-Laugung
11421,76 g Bildung durch Reaktion
1469,41 g Eintrag Uber 96%ige H.SO4
¥ 93177,95¢g
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Austrag /Verbrauch HO: 133615,93g Stoffstrom 6
21511,59 g RF Laugungsrickstand

309,82 g Verbrauch durch Laugung von Si
> 155437,34g

= 62259,39g — H0 in Stoffstrom 15

Verfahrensvariante lll

Stoffstrom 13 - 14

H>0 in Stoffstrom 10: 133615,93 g
H,O-Austrag in Stoffstrom 11: 63185,68 g
= 70430,25g — H0 in Stoffstrom 13

H,O-Bedarf bei Laugung (vgl. Stoffstrom 5, Verfahrensvariante 1): 124720,77 g

= 54290,52g — H0 in Stoffstrom 14
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Anhang C: Massenbilanzen der Stoffstréme bei der Aufbereitung nach

unterschiedlichen Verfahrensvarianten (Einsatz: 100 kg)
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Anhang C-1: Massenbilanzen fur nicht teilreduzierten Elektroofenstaub
(Einsatz: 100 kg)
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Anhang C-2: Massenbilanzen fur teilreduzierten Elektroofenstaub (Einsatz: 100 kg)
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Anhang D: Wirtschaftlichkeitsanalyse fur die Aufbereitung nicht teilreduzierter

und teilreduzierter Elektroofenstaube

Anhang D.1: Wirtschaftlichkeitsanalyse fur die Aufbereitung nicht teilreduzierter

Elektroofenstdube

Anhang D.2: Wirtschaftlichkeitsanalyse fur die Aufbereitung teilreduzierter

Elektroofenstiaube
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Anhang

Anhang D.1: Wirtschaftlichkeitsanalyse fur die Aufbereitung nicht teilreduzierter

Elektroofenstiaube

Anlagenkapazitat: 33.000 t/a
Arbeitstage: 330/a

1. Kapitalbedarf

Apparate und Maschinen
1 Pelletierteller
3 Ruihrbehalter (VA gummiert) 4 2 m*
3 Chargierkdrbe mit Hebevorrichtung
1 Stapelbehélter (Kunststoff),5 m®
1 Zellenradschleuse
1 Lagerbehalter (GFK), 50 m®
2 Ruhrbehalter (VA) 4 8 m®
1 Lagerbehalter (VA) fur H,SO,4, 100 m?®
1 Dosierpumpe fiir H,SO,
1 Bandfilter mit 2 Waschzonen, 4,7 m?
1 Lagerbehalter (VA),150 m®

Apparatemontage
Rohrleitungen und Armaturen
MeR- und Regeltechnik
Elektrotechnik

Bauleistungen

Verschiedenes (Isolierung,Feuerschutz)

Planung (Engineering)

Unvorhergesehenes

Gesamtsumme Investitionen:
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Zuschlagfaktor

1,00

0,15
0,60
0,35
0,20
0,65
0,15

0,40
0,20

[99]
[100]

[100]
[100]

[101]
[100]

45.000 DM
54.000 DM
60.000 DM
5.000 DM
3.000 DM
40.000 DM
90.000 DM
109.000 DM
10.000 DM
330.000 DM
140.000 DM
886.000 DM

132.900 DM
531.600 DM
310.100 DM
177.200 DM
575.900 DM
132.900 DM

354.400 DM
177.200 DM

3.278.200 DM



Anhang

2. Aufbereitungskosten, Erlos

Abschreibung des Anlagenkapitals (10 J.)
Summe Zinsen, Reparatur, Wartung,
Steuern/Versicherungen,
Werksgemeinkosten

(15% d. Anlagenkapitals)

1 Kapitalkosten

1,5 Facharbeiter (5 Schichten)
0,5 Chemielaborant
0,5 Betriebsleiter

2 Personalkosten

Schwefelsdure, 96%ig (15.441t)

3 Materialkosten

Elektrische Energie (5000 MWh)
Trinkwasser (81.576 m°)
4 Betriebsmittel

Verschiedenes (5% von X1-4)
Abgabe Laugungsriickstand (22326 t)

5 Kosten fiir Verschiedenes

Aufbereitungskosten, gesamt ( X 1-5)

Einheitspreis

165 DM / t

0,12 DM/KWh
3 DM/m?

100 DM/t

327.820 DM

491.730 DM
819.550 DM

660.000 DM
49.000 DM
90.000 DM

799.000 DM

2.547.765 DM
2.547.765 DM

600.000 DM
244728 DM
844.728 DM

250.552 DM

2.232.600 DM
2.483.152 DM

7.494.195 DM
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Annahme Filterstaub 100 DMA TS 3.300.000 DM
ZnS0Oy4-Lbsung (8153,2 t Zn) 800 DM/t Zn 6.522.560 DM
Alkalichloridldsung 0 DM
Erlés 9.822.560 DM
Verkaufskosten (5% vom Erl6s) 491.128 DM
Generalia (4% vom Erl6s) 392.902 DM
Forschungskosten -
Allgemeine Kosten 884.030 DM
Gewinn 1.444.335 DM

Gewinn = Erlése — Herstellkosten — allgemeine Kosten
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Anhang

Anhang D.2: Wirtschaftlichkeitsanalyse fur die Aufbereitung teilreduzierter

Elektroofenstiaube

Anlagenkapazitat: 33.000 t/a
Arbeitstage: 330/a

1. Kapitalbedarf

Apparate und Maschinen
1 Pelletierteller
3 Ruihrbehalter (VA gummiert) 4 2 m*
3 Chargierkdrbe mit Hebevorrichtung
1 Stapelbehélter (Kunststoff),5 m®
1 Zellenradschleuse
1 Lagerbehalter (GFK), 50 m®
2 Ruhrbehalter (VA) 4 8 m®
1 Lagerbehalter (VA) fur H,SO,4, 100 m?®
1 Dosierpumpe fiir H,SO,
1 Bandfilter mit 2 Waschzonen, 3,6 m?
1 Lagerbehalter (VA),150 m®

Apparatemontage
Rohrleitungen und Armaturen
MeR- und Regeltechnik
Elektrotechnik

Bauleistungen

Verschiedenes (Isolierung,Feuerschutz)

Planung (Engineering)

Unvorhergesehenes

Gesamtsumme Investitionen:

Zuschlagfaktor

1,00

0,15
0,60
0,35
0,20
0,65
0,15

0,40
0,20

[99]
[100]

[100]
[100]

[101]
[100]

45.000 DM
54.000 DM
60.000 DM
5.000 DM
3.000 DM
40.000 DM
90.000 DM
109.000 DM
10.000 DM
280.000 DM
140.000 DM
836.000 DM

125.400 DM
501.600 DM
292.600 DM
167.200 DM
543.400 DM
125.400 DM

334.400 DM
167.200 DM

3.093.200 DM
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2. Aufbereitungskosten, Erlos

Abschreibung des Anlagenkapitals (10 J.)

Summe Zinsen, Reparatur, Wartung,

Steuern/Versicherungen,
Werksgemeinkosten
(15% d. Anlagenkapitals)
1 Kapitalkosten

1,5 Facharbeiter (5 Schichten)
0,5 Chemielaborant
0,5 Betriebsleiter

2 Personalkosten

Schwefelsaure, 96%ig (20519,1 t)

3 Materialkosten
Elektrische Energie (5000 MWh)

Trinkwasser (72.699 m°)
4 Betriebsmittel

Verschiedenes (5% von X1-4)

Abgabe Laugungsriickstand (16772 t)

5 Kosten fiir Verschiedenes

Aufbereitungskosten, gesamt ( X 1-5)
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Einheitspreis

165 DM / t

0,12 DM/KWh
3 DM/m®

100 DM/t

309.320 DM

463.980 DM
773.300 DM

660.000 DM
49.000 DM
90.000 DM

799.000 DM

3.385.647 DM
3.385.647 DM

600.000 DM
218.097 DM
818.097 DM

288.802 DM

1.677.200 DM
1.966.002 DM

7.742.046 DM
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Annahme Filterstaub
ZnS04-Lésung (10753 t Zn)
Alkalichloridldsung

Erlés

100 DM/t TS
800 DM/t Zn

3.300.000 DM
8.602.400 DM
0 DM
11.902.400 DM

Verkaufskosten (5% vom Erl6s) 595.120 DM
Generalia (4% vom Erl6s) 476.096 DM
Forschungskosten -
Allgemeine Kosten 1.071.216 DM
Gewinn 3.089.138 DM

Gewinn = Erlése — Herstellkosten — allgemeine Kosten
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