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Glossar

Abfallsaure

Verschmutze Schwefelsaure

AHK

Abhitzekessel, in dem das Abgas fur die EGR
abgekuhlt wird

Blisterkupfer

Kupfer, mit einem Kupfergehalt von 98%

Chargierung Beschickung eines Ofens
EGR Elektrostatische Gasreinigung

Elektro-Ofen, dient dem  Verwerten der
E-Ofen

Kupferschlacke

Staub bestehend aus: Kupfer, Eisen, Schwefel,
Flugstaub . )

Blei, Zinn, Cadmium
GGW Gleichgewicht (Chemie)
H2S0s3 Schweflige Saure
H2S04 Schwefelsaure
KAWO Kontaktanlage Werk Ost

Ofen, in dem unter Zugabe von Sauerstoff
Konverter

Kupferstein zu Blisterkupfer verarbeitet wird

Kupferstein

Erstes Zwischenprodukt, bestehend aus 65%
Kupfer, Eisen und Schwefel

MexSy Metallsulfid

Me:SO4 Metallsulfat

mmwWsS Millimeter-Wasserséaule (ImmWS = 0,1mbar)
mol Basiseinheit der Stoffmenge

NiCr-Ni Thermoelement

Nickel-Chrom-Nickel-Thermoelement

Nm3 Normkubikmeter
O2 Sauerstoff
Pl Prozessinformationssystem
RWO Rohhitte Werk Ost
Nichtmetallischer Schmelzrickstand aus Silikat,
Schlacke

Eisen und weniger als 2% Kupfer




SO2 Schwefeldioxid
SOs Schwefeltrioxid
SSO Schwebeschmelzofen
Temperatur, die bei Unterschreitung einen
Taupunkt Aggregatzustandswechsel von gasformig zu fllissig
zur Folge hat
Vol.% Volumenprozent

Vi



1. Einleitung und Aufgabenstellung

1.1. Einleitung und Motivation
Diese Bachelorarbeit wurde bei der Aurubis AG in Hamburg durchgefiihrt. Die Aurubis
AG ist ein international fihrender Kupferrecycler, Europas grof3ter Kupferproduzent

und weltweit mit 16 Produktionsstandorten vertreten.

Bekannt ist Aurubis fir die Verwertung von Kupferschrott sowie fur die Produktion von
99,99-prozentigem Kupfer. Dafur wird Kupferkonzentrat in einem Ofen mit Hilfe von
Reaktionswarme eingeschmolzen und anschlielend weiterverarbeitet. Durch den
Verbrennungsprozess entsteht ein Abgas, welches das Abgassystem bei falscher
Zusammensetzung schadigt.

Ein zu geringer Sauerstoffanteil im Abgas verhindert eine vollstadndige
Nachverbrennung des Flugstaubes. Dieser wird klebrig, heftet sich an Rohrleitungen
sowie nachfolgenden Aggregaten an und schadigt diese. Ein zu hoher
Sauerstoffgehalt im Abgas dagegen fordert die Produktion der sogenannten
Abfallsdure, welche durch Korrosion ebenfalls das Abgassystem schadigt und

kostenintensiv entsorgt werden muss,

Durch den Dauerbetrieb der Kupferproduktion ist ein Ausfall des Abgassystems durch
Leitungsschadigung nicht nur  kostenintensiv, sondern auch aus Sicht der

Arbeitssicherheit gefahrlich.

Die bisherige Einbringung von Sauerstoff fand lber eine Sauerstoffanreicherung des
Prozessabgases und einer anschliel3end Rickfihrung in den AHK statt. Somit konnten
die bereits erwdrmten Abgase mit einem Restanteil von ca. 3-5Vol% Oz mit
technischem Sauerstoff angereichert werden und als Reaktionsmittel im Abhitzekessel
(AHK) genutzt werden. In dieser Leitung, der so genannten Rickgasleitung, kam es
im Laufe der Zeit zu Sé&ureablagerungen, so dass die Leitung einen erheblichen

Schaden genommen hat und aul3er Betrieb genommen werden musste.

Daher beschéftigt sich diese Arbeit nachfolgend mit alternativen Luftquellen, der
Zusammensetzung des Abgases, sowie den Faktoren, die das Abgas beeinflussen.

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
Schwebeschmelzofenprozess in der Primarkupfererzeugung Hamburg 1



1.2. Aufgabenstellung

Einer der ersten und wichtigsten Prozessschritte in der Verarbeitung von
Kupferkonzentrat ist das Einschmelzen des Konzentrates im Schwebeschmelzofen
(SSO). Das in diesem Prozess entstehende Abgas beinhaltet Flugstaub, der vor dem
Austritt des Abgases aus dem AHK vollstandig ausreagiert sein muss, um keine
schadlichen Eigenschaften zu besitzen.

Dafir muss dem Prozessabgas gezielt Sauerstoff zugegeben werden, damit eine
definierte Nachverbrennung stattfindet und alle beteiligten Elemente des Flugstaubes

vollstandig sulfatisiert werden kénnen.

Das Ziel dieser Arbeit ist die Analyse des Einflusses der Luftzufuhr auf den
Sauerstoffgehalt im Abgas sowie eine Prozessoptimierung durch Bestimmung der

optimalen Einstellung der bendétigten Sauerstoffmenge.

Dazu sind Messwerte und Messstellen festzulegen sowie die verschiedenen
Reaktionen im SSO aufzuschlusseln.

Des Weiteren wird die Auswirkung der Luftzufihrung auf den SSO betrachtet, in wie
weit sich die Anséatze und das Temperaturprofil verandern und eventuell daraus

resultierende Schaden begutachtet.

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
Schwebeschmelzofenprozess in der Primarkupfererzeugung Hamburg 2



2. Stand der Technik und Problemstellungen

2.1. Kupferkonzentratverarbeitung allgemein
Die  Verarbeitung von Kupferkonzentraten erfolgt ausschlie3lich  Uber
schmelzmetallurgische Verfahren (1). Eine Grafik fur das Verstandnis des im

Folgenden beschriebenen Prozesses ist nachfolgend dargestellt.
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Abbildung 1 allgemeiner Prozessablauf
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Dabei wird der erste Schritt, das Einschmelzen des Kupferkonzentrates, mit Hilfe des

Schwebeschmelzofens durchgefihrt.

Hgirév;';nd Reaktionsschacht

Abgasschacht

Schlacke

Kupferstein I

Abbildung 2 Schwebeschmelzofen

Das Konzentrat reagiert mit, durch den Brenner eingeblasenen, Sauerstoff und wird
zum Teil oxidiert. Es schmilzt durch die entstehende Reaktionswarme im
Reaktionsschacht und setzt sich in Form von Schlacke und Kupferstein in dem
Unterofen ab. Dort wird das jeweilige Produkt entweder durch den Schlacken- oder

durch den Kupferstich abgestochen und in weiteren Prozessschritten verarbeitet.

Die Schlacke besteht aus Eisen, Silikat und einem Kupferanteil von ca.1,5%. Die
Schlacke wird flr die weitere Kupfergewinnung in den E-Ofen transportiert. In dem E-
Ofen wird der Kupferanteil tUber reduzierende Bedingungen und ausreichender
Absetzzeit fur Kupfersteintropfchen weiter entkupfert. Die gereinigte Schlacke enthalt
noch ca. 0,8% Kupfer und wird zu Granulat oder Stuckschlacke verarbeitet und

verkauft.

Der fliissige Kupferstein, mit einem Kupfergehalt von ca. 64%, wird Uber Krananlagen
in einen der drei Konverter umgelagert. In dem Konverter wird Luft in die
Kupfersteinschmelze eingeblasen, wodurch das restliche Eisen und Schwefel
abgetrennt werden. Durch die stark exotherme Reaktion wird der Konverter stark

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
Schwebeschmelzofenprozess in der Primarkupfererzeugung Hamburg 4



erhitzt, sodass eine Kihlung vorgenommen werden muss. Hierzu wird das recycelte
Altkupfer Uber eine automatische Chargierung in den Konverter gefahren. Am Ende
des Konverterprozess erhalt man Blisterkupfer mit einem Kupfergehalt von ca. 98%.

Nach dem Schmelzprozess im Konverter wird das flissige Kupfer ebenfalls tber
Krananlagen in einen der beiden Anodendtfen befdrdert. Dort wird der Reinheitsgrad
des Kupfers durch Einblasen von Luft und anschlieRend von Erdgas von 98% auf
nahezu 99,5% erhoht. Mit der Luft wird der restliche Schwefel, mit dem Erdgas der

restliche Sauerstoff entfernt.

Ein vereinfachtes Schema ist zur Verdeutlichung des Ablaufes nachfolgend
dargestellt.

__ Schwefelsaureanlage

l T Sulphuric acid plant
Altkupfer

Copper scrap ,_—§>"g N

Abgasreinigung
| s0, Oﬁ—gas deaning“

Kupferkonzentrat
Copper concentrates

% Kupferstein Blisterkupfer W
Copper matte Blister copper S
(64% Cu) i (98% Cu) : 4
| Schwebeschmelzofen Konverter Anodenofen
! Flash smelter Converter Anode furnace |
Kupfer
Copper
(99,5% Cu)
— |

— — | Kupferelektrolyse
Tankhouse

Anode
Anode

Anoden-GieBmaschine
Anode casting wheel

Abbildung 3 schematischer Kupferweg

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
Schwebeschmelzofenprozess in der Primarkupfererzeugung Hamburg 5



Das letzte Element des SSOs ist der Abgasschacht. In ihm steigt das Abgas auf und
wird in dem nachgeschalteten AHK gekuhlt sowie von grél3eren Partikeln Flugstaub
gereinigt (1).

Abhitzekessel|

Abgasschacht L\/\/\/\
[ |\ VAVAY
[ -

F

[

=<

Abbildung 4 Anordnung von Abgasschacht und Abhitzekessel

Der Abhitzekessel (AHK) ist ein Kessel, in dem das Prozessabgas auf eine Temperatur
von unter 400°C abgekuhlt wird. Die niedrigere Temperatur ist notwendig, damit die

nachfolgende elektrostatische Gasreinigung (EGR) nicht geschadigt wird.

Fur eine vollstandige Ausreaktion des Flugstaubes muss in dem oben dargestellten
Bereich zwischen Abgasschacht und AHK zuséatzlicher Sauerstoff eingebracht
werden, der ausschliel3lich fur die Sulfatisierung des Flugstaubes sowie fur die

unvermeidbare Bildung von Schwefeltrioxid (s. Kapitel 4.2.2 und 4.2.3) genutzt wird.

Wenn der Flugstaub vollstandig ausreagiert ist, legt er sich in Form von feinem
schwarz-grauem Pulver nieder und wird Uber einen Austrag aus dem AHK in einen

Flugstaubbunker befordert.

Die Menge des anfallenden Flugstaubes ist dabei stark von der Tonnage, dem
Unterdruck im Ofen, sowie der Konzentratzusammensetzung abh&ngig. Als
angegebene Erfahrungswerte lag eine Spanne von 6-10% der eingesetzten

Konzentratmenge vor (2)

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
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2.2. Aufgabe des Sauerstoffs und Folgen bei falscher Konzentration

Die Zugabe von Sauerstoff ist fur den Schmelzprozess des Kupferkonzentrates
elementar. Das Kupferkonzentrat besteht gréf3tenteils aus sulfidisch vorliegenden
Eisen und Kupfer. Hauptbestandteil ist der Kupferkies (CuFeS:2), welches hier als
Modellsubstanz  angenommen wird. Da in diesem Abschnitt einige
Reaktionsgleichungen folgen, sind diese in ihrer im Prozess stattfindenden

Reihenfolge als Basisgleichungen dargestellt.
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Abbildung 5 Schaubild der chronologisch ablaufenden Reaktionen
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Zu Beginn des Schmelzprozesses wird flr eine Teiloxidation des Konzentrates mit
Sauerstoff angereicherte Luft in den Reaktionsschacht eingebracht. Diese |0st ein Teil
des Schwefels aus dem Konzentrat und bindet es in Form von Schwefeldioxid.

4'ch€$2 + 902 i 2Cu25 + 2F3203 + 6502

Formel 1 Reaktionsgleichung Konzentrat mit Sauerstoff

Nach der Reaktion des Konzentrates zu Kupferstein (Cu2S) wird ein Teil des
Konzentrates als Flugstaub oxidiert. Da verschiedene Metalle in dem Flugstaub
vorhanden sind, gilt als generelles Elementsymbol Me fir Metalle. Die Indizes x und y
sind je nach Konzentratzusammensetzung unterschiedliche. Die Reaktionsgleichung

muss abhangig von den auftretenden Indizes ausgeglichen werden.

MexSy + 02 - MezSO4
Formel 2 Reaktionsgleichung Flugstaub allgemein

In folgenden Flugstaubbetrachtungen werden lediglich die beiden grof3ten

Bestandteile des Flugstaubes betrachtet, Kupfer und Eisen:

FeS + 20, — FeSO,

Formel 3 Reaktionsgleichung Eisensulfat

Cu,S + 40, > 2CuSO0,

Formel 4 Reaktionsgleichung Kupfersulfat

Anschliel3end wird ein Teil (ca. 1%) des Schwefeldioxids im Konvektionsteil des AHKs

zu SO3: oxidiert

2502 + 02 - 2503

Formel 5 Reaktionsgleichung Schwefeltrioxid

Es entsteht Schwefeltrioxid, welches bei Kontakt mit Wasser in der Kontaktanlage
(KAWO) zu Schwefelsaure weiterverarbeitet wird. Diese Reaktion findet hauptsachlich
in einem Temperaturbereich von 400-800°C statt (s. Kapitel 4.2.3). Aul3erhalb dieses
Bereiches findet keine chemische Reaktion statt. Da im AHK Temperaturen von
1300°C Eintrittstemperatur bis hin zu 350°C Ausgangstemperatur herrschen, befindet

sich der Prozess in dem Reaktionsbereich der Schwefeltrioxidproduktion.
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Ist der Sauerstoffgehalt zu hoch oder zu tief hat dies Folgen auf den weiteren
Prozessablauf. Ideal fir alle weiteren Prozesse ist nach Erfahrungswerten ein

Sauerstoffgehalt von 0,15-0,25Vol% O2 im Abgas, wie im Folgenden erklart wird.

2.2.1. Zu hohe Sauerstoffkonzentration

Bei zu hohen Sauerstoffwerten in der Abgasluft (>0,25V0l.%) wird die Bildung von
Abfallsdure verstarkt, da eine grolere Menge an SOs durch den erhéhten
Sauerstoffgehalt vorhanden ist. Dem zu Folge kann auch mehr SOz mit H20 reagieren
und es entsteht Schwefelsdure im AHK. Dieser Prozess soll erst in der Kontaktanlage
(KAWO) passieren, da dort das Abgas bereits gereinigt ist und zu sauberer
Schwefelsaure verarbeitet werden kann. Tritt diese Reaktion im AHK auf, bevor das
Abgas gereinigt wird, lI6sen sich Teile des Flugstaubes ebenfalls in der Schwefelsaure

und verunreinigen diese.

S0; + H,0 - H,S0,

Formel 6 Reaktionsgleichung Schwefelsaure
So lange die Temperatur des Abgases tUber dem Taupunkt liegt, besteht das einzige
Problem darin, die Abfallsaure in der KAWO, in der alle bei Aurubis entstehende
Abgase gereinigt und aufbereitet werden, aufzuspalten, so dass das Schwefeldioxid
aus dem Produkt getrennt werden kann. Der Restbestandteil wird gereinigt und
aufwendig chemisch neutralisiert. Diese chemische Aufbereitung ist dabei ein sehr
kostenintensiver Aspekt.

Fallt die Temperatur des Abgases jedoch unter den Taupunkt, kondensiert das Gas
und die flissige Saure lagert sich in den Rohrleitungen ab und schadigt diese durch

Korrosion.

2.2.2. Zu geringe Sauerstoffkonzentration

Ein zu geringer Sauerstoffgehalt fuhrt zwar zu einer geringeren Menge an
Abfallsdureproduktion, jedoch ebenfalls zu einer unvollstdndigen Nachverbrennung
des zunachst sulfidischen Flugstaubes im AHK. Bei einem unzureichenden
Sauerstoffgehalt (<0,05Vol.% O2) bleibt der Flugstaub sulfidisch und klebrig. Durch

Sauerstoffzugabe reagiert das Metallsulfid zu Metallsulfat.
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Kann der Flugstaub nicht ausreagieren, schadigt er durch seine Eigenschaften
Rohrleitungen in Form von Ansatzen, sowie schlimmstenfalls die EGR. Da sich der
klebrige Flugstaub an den Platten absetzt, reagiert dieser bei Sauerstoffeintritt in der
EGR. Der bei dieser Reaktion frei werdenden Warme folgt eine Temperaturerhéhung
an den Platten. Diese Uberhitzen in Folge dessen und kdnnen sich verziehen. Des
Weiteren ist die Gasreinigung dann nicht mehr mdglich, die Produktion muss daher mit
weniger Tonnage fahren und es entstehen Kosten fur die Instandsetzung und
Reparatur der EGR.

Fur eine Verdeutlichung der Grenzen des Sauerstoffgehaltes wurde die nachfolgende

Grafik eingeflgt.

0 0,2 0, [Vol.%]

Abbildung 6 Grenzwerte des Sauerstoffgehaltes
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3. Konzentratverarbeitung in Hamburg

Die Konzentratverarbeitung bei der Aurubis AG in Hamburg lauft wie in Kapitel 2

beschrieben ab.

Je nach Betriebszustand kdnnen verschiedene Storgré3en auf den Prozess einwirken,
die sich zum Teil erheblich auf das Prozessabgas auswirken und im Rahmen dieser
Arbeit naher untersucht werden. Die in Kapitel 2 beschriebenen Reaktionen laufen
nacheinander in den Aggregaten ab, das folgende Ersatzsystem wird zur weiteren

Beschreibung verwendet.

Des Weiteren ist der Abhitzekessel flr eine maximale Tonnage dimensioniert, die
aufgrund von Reparaturen und Prozesseingriffen nicht immer gewéhrleistet ist. Dies
fuhrt zu einer niedrigeren Ausgangstemperatur am AHK, womit die
Prozessabgastemperatur ndher an dem Taupunkt rickt. Daher sollte bei
Mindertonnage der maximale Grenzwert von 0,25Vo0l.% Sauerstoff nicht Gberschritten

werden.

€3.1300°C
Abgasschacht

Konvektionsteil(600-350°C)
Bildung SO3
2502+02—>2503

Reaktionsschacht Abgasschacht+Strahlungsteil (1300-

Kupferkies: 600°C)
4CuFeS2+950222Cu25+2Fe203+6502 Nachverbrennung/ Sulfatisierung
Spez Windmenge: Konzentrationim MexSy+02—=>MeS04

Metallsulfid+Sauerstoff=> Metallsulfat
Ziel: Ausreaktion des Flugstaubes

Zu wenig 02— klebrig

Zu viel 02> Abfallsiure

Kupferstein
Sauerstoffanreicherung: Temperatur

Abbildung 7 Reaktormodell vom SSO und AHK
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3.1. Stoérungen im Prozessablauf
Der quasi-kontinuierlich ablaufende Schmelzprozess wird regelmafRig durch
verschiedene Aktionen gestort. Diese haben einen Einfluss auf die ausgewahlten

Parameter und verandern das Abbild des Prozessinformationssystems.

3.1.1. Schieberschlitzaktion

Die so genannte Schieberschlitzaktion ist eine Reinigung des Schieberschlitzes.
Dieser ist dafur notwendig, damit im Fall eines Kesselschadens der AHK vom SSO
getrennt werden kann. Dafir wird ein wassergekuhlter Schieber in den daftr
vorgesehenen Schieberschlitz geschoben. Dies kann jedoch nur stattfinden, wenn die

Auflageflachen des Schiebers frei von Rickstanden sind.

\Abhitzekessel

Schieberschlitz Il\/\/\/\j J
] |\ NN
[ -

==

Abgasschacht

Abbildung 8 Position Schieberschlitz

Auf den Auflageflachen lagert sich im Laufe des Prozesses ein Teil des im Abgas
befindlichen Flugstaubes ab und verhindert somit eine vollstéandige Absperrung. Daher
werden einmal pro Woche diese Flachen gereinigt. Dazu ist es notwendig, den Ofen
an dieser Stelle zu 6ffnen. Ein geplantes Offnen des Ofens setzt immer einen erhéhten

Ofenzug voraus, damit das Austreten von Abgasen und Flugstaub verhindert wird.

Bevor diese Aktion durchgefiihrt wird, wird der Herdraumdruck auf bis zu -30mmwWSs,
dies entspricht einem Unterdruck von 3mbar, herabgesetzt. Dadurch zieht der Ofen
bei Offnung einen erheblichen Teil Umgebungsluft ein, welches den Sauerstoffgehalt
im Abgas sowie die Abgasmenge, stark ansteigen lasst. Er verlasst den Messbereich
der Sauerstoffmessung, der zwischen 0 und 5Vol.% liegt.
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Daraus folgt ein Anstieg des Sauerstoffgehaltes des Prozessabgases, die die EGR

erreicht, eine erhdhte Abfallsdureproduktion ist demnach zu erwarten.

Ein Ausschnitt aus dem PI zum Zeitpunkt einer Schieberschlitzaktion ist in Anhang 5
zu sehen, so dass eine bessere Darstellung der Zusammenhénge gegeben ist.

3.1.2. Schlackenriucklauf und Eisenchargierung
Bei der Ruckfuhrung der Konverterschlacke muss der Ofen an dem Schieber der
Rucklaufrinne geotffnet werden. Dies passiert pro Tag ca. 25mal und ist auf dem Pl in

Form von aufeinander folgenden ,Zacken® sichtbar (s. Anhang 6).

In dieser Zeit wird ebenfalls der Herdraumdruck erhéht, jedoch nur auf umgerechnet -
1mbar (-10mmWs). Der Anstieg hat wiederrum zur Folge, dass die Abgasmenge steigt
und durch den erhdhten Ofenzug der Sauerstoffanteil im Abgas und damit am Eintritt
an der EGR steigt.

Das gleiche Verhalten ist auf dem Pl zu sehen, wenn Eisen in den Ofen chargiert wird.
Die Eisenchargierung wird ein Mal pro Schicht durchgefihrt, dabei ist es

prozessabhéngig ob zuerst Schlacke oder zuerst Eisen chargiert wird.

3.1.3. Ofenabschaltung
Fur eine wochentliche Sichtkontrolle, sowie die Mittellanzenkontrolle, der Kontrolle des
Konzentratbrenners, wird der Ofen flir eine Zeit von ca. 30 Minuten abgeschaltet. Das

bedeutet, dass die Tonnage auf Ot/h herabgefahren wird,.

Anschlieliend werden verschiedene Ofendéffnungen gedffnet und eine Kontrolle auf
Ansétze, Badstand sowie die Schmelzenkontrolle gemacht.

Bei der Abschaltung wird die Konzentratzugabe gestoppt und, wie bei den
vorangegangen beschriebenen Aktionen, der Herdraumdruck erhdht. In Anhang 7 ist
ein Abbild aus dem PI dargestellt, auf dem der Zusammenhang der einzelnen

Kenngrol3en bei einer Ofenabschaltung sichtbar wird.
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3.2. Sulfatisierungsluftzufuhr

Fur eine Sicherstellung der Luftzufuhr zur Sulfatisierung des Flugstaubes wurden
verschiedene Zuftihrorte fur die Sauerstoffanreicherung im Abgasschacht in Betracht
gezogen. Als erste und auch einfachste Losung ergab sich die Aufstellung eines
Geblases auf der Ofendecke des Unterofens. Fur die Untersuchung des Einflusses auf
den Ort der Luftzufuhr wurde das Geblase anschlieRend auf eine Bihne am oberen
Ende des Abgasschachtes verschoben. Nachfolgend erklarte Betriebszustande sind

in unten stehender Abbildung dargestellt.

— &

a1 Geblise

<1>® <1> Konfiguration 1

ﬁh—' @ Konfiguration 2
N I' B _“J

N Abgas —— @ Konfiguration 3
" = @ kKonfiguration 4

. Schlacke |
Ansaugluft

Einblasluft

e T R ey
Kupferstein

Abbildung 9 Standorte des Ventilators

Neben der realen ortlichen Darstellung wird eine messtechnische Darstellung erstellt:

Fl
aus der
Umgebung > S5O
Regelkl -
egelkiappe Ventilator Durchfluss
messung

Abbildung 10 allgemeine messtechnische Darstellung des Prozesses
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3.2.1. Konfiguration 1: Geblase auf der Unterofendecke mit manueller
Bedienung
Da durch den Ausfall der Ruckgasleitung schnell eine Losung benétigt wurde, um den
Sauerstoffgehalt im Abgas zu beeinflussen wurde ein Geblase aus einem alten, nicht
mehr bendtigten Ventilator zusammengebaut und mit auf Mald angepassten
Ubergangsstiicken versehen. Als sicherste Luftzufuhréffnung bot sich das siidliche
Eisenchargierloch auf der Unterofendecke an, da dieses sich am dichtesten am
Abgasschacht befindet. Sinkt der Sauerstoffgehalt im Abgas, wird die EGR demnach
mit einer zu geringen Sauerstoffkonzentration erreicht, muss der Messwart vor Ort
gehen, und die Handklappe manuell weiter 6ffnen, so dass eine grof3ere Luftmenge in
den Abgasschacht geblasen wird. Das messtechnische Schema entspricht dem aus

Abbildung 10, jedoch mit manueller Klappe anstatt einer Regelklappe.

3.2.2. Konfiguration 2: Geblase auf der Unterofendecke mit Regelklappe

Damit eine Regelung der Klappenstellung Uber die Leitwarte mdglich ist, wurde eine
elektrische Regelklappe mit Mengenmessung installiert. Zuerst wurde diese im
Handmodus gefahren, bis eine integrierte Regelung programmiert und in das
Leitsystem eingespielt wurde. Dabei wurde der Standort des Ventilators nicht

verandert. Die messtechnische Darstellung ist dabei in Abbildung 10 zu sehen.

3.2.3.Konfiguration 3: Zufuhr Gber Abgasschachtdecke mit Verwendung von
Umgebungsluft

Nach drei Wochen Betrieb des Gewdlbeventilators auf der Unterofendecke wurde

dieser auf einer Buhne im 3. Stock positioniert. Dabei findet nun die Einblasung der

Umgebungsluft Gber die Abgasschachtdecke statt. Dies entspricht Konfiguration 3 auf

Abbildung 9. Aus messtechnischer Sicht gab es keine Veradnderungen zu der

vorherigen Konfiguration.

Es wurden jedoch verschiedene Umbaumal3nahmen durchgefiihrt. Unter anderem das
Versetzten einer Absaugung, der Umbau des Abgasschachtdeckels, sowie die
Montage einer festen Rohrleitung, da die Temperaturen fur die Nutzung eines
Schlauches dort zu hoch sind.
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3.2.4. Konfiguration 4: Zufuhr tber Abgasschachtdecke mit Verwendung von
Haubenluft

Durch den Anschluss der Saugseite an die Einhausung der Abgasschachtdecke

konnte das, an Leckagen aus dem SSO austretende Abgas, welches durch die

einseitig offene Haube mit Frischluft angereichert wird, wieder in den Ofen zurlick

gefuhrt und fur die Oxidation des Flugstaubes genutzt werden. Fir eine

messtechnische Darstellung kann ebenfalls wieder Abbildung 10 genutzt werden,

jedoch muss die Luftquelle in ,Haubenluft* geandert werden.

3.3. Bendtigte Messstellen und Zusammenhange
FiUr eine Auswertung der Zusammenhange in dem komplexen System des SSOs und
den damit verbundenen Aggregaten werden zunéchst alle relevanten Messstellen

ausgewahlt. Dabei handelt es sich um folgende neun:

e Tonnage (Massenstrommessung)

e Eingangstemperatur EGR (NiCr-Ni-Thermoelement)
e Sauerstoffgehalt vor EGR (Zirkoniumoxidmessung)

e Sauerstoffgehalt nach EGR (Zirkoniumoxidmessung)
e Herdraumdruck im SSO (Drucksensor)

e Taupunkt (Lamda-Sonde)

e Zugabe von Oz /Wind(Durchflussmessung)

e Abgasmenge (Durchflussmessung)

e Ventilatorluftmenge (Durchflussmessung)

Nachfolgend sind die Sollwertbereiche sowie mdgliche Abweichungen, wie zum

Beispiel bei Stérungen aufgelistet.

Sollwertbereich Mogliche
Abweichungen bei

Stoérungen
Tonnage 150-170t/h 40-200t/h
Eingangstemperatur EGR (s. Anhang 3) 370-405°C -
0,-Gehalt vor EGR 0,15-0,25% 0-10%
Sauerstoffgehalt nach EGR 3-5% 5-10%
Herdraumdruck -0,7mbar -3mbar
Taupunkt (s. Anhang 4) 150-200°C 200-280°C
Zugabe von O,/Wind 12000-20000Nm?3/h -
Abgasmenge 60000-70000Nm3/h 30000-60000NmM3/h
Ventilatorluftmenge 3000-5000Nm?/h 500-3000Nm?/h

Tabelle 1 bekannte Arbeitspunkte
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Nach Auswertungen des Prozessinformationssystems ergaben sich folgende
Zusammenhange, die so lange keine Storungen des Systems (s. Kapitel 3.1)
vorhanden sind, generell gelten:

e Die Abgasmenge steigt, sobald der Herdraumdruck verringert wird.

Der Herdraumdruck wird Uber Geblase im Abgassystem gesteuert. Wenn der
Herdraumdruck verringert wird, der Unterdruck im Ofen demnach steigt, werden
die Geblase mit hoheren Drehzahlen betrieben. Das fuhrt dazu, dass mehr
Luftvolumen aus dem Ofen gezogen, bzw. grof3ere Mengen Falschluft durch
Undichtigkeiten angezogen werden. Durch diese zusatzlichen Luftmengen erhéht

sich die Abgasmenge.
e Die Abgasmenge steigt, bei Erh6hung der Tonnage.

Bei erhohter Tonnage ist eine gréfRere Menge Oxidationsluft notwendig, die sich
ebenfalls auf die Gesamtabgasmenge auswirkt.

e Wird keine zusatzliche Luft eingeblasen, sinkt der Sauerstoffgehalt gegen
0Vol.%

Da die am Reaktionsschacht eingebrachte Luft vollstandige fur die Teiloxidation
des Konzentrates benétigt wird, ist im weiteren Prozess kein Sauerstoff fur die
weiteren Reaktionen vorhanden. Daher ist hinter dem AHK der Sauerstoffgehalt

gleich null.
e |st der Taupunkt niedrig, ist die Produktion der Abfallsdure ebenfalls gering.

Sobald ein niedriger Taupunkt vorliegt ist die Prozesstemperatur weiter von der
Taupunkttemperatur entfernt, so dass auch bei einer teilweisen Abkihlung der
Taupunkt nicht unterschritten wird und somit keine Abfallsaure auskondensieren

kann.

e Zwischen Austritt am AHK und Austritt EGR wird eine gré3ere Menge Falschluft

in das System gebracht.

Nach dem das Abgas den AHK verldsst, herrscht normalerweise ein

Sauerstoffgehalt von 0,2Vol.%. Bei der nachsten Messstelle, die sich vor den
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Abgasgeblasen befindet, ist allerdings ein Sauerstoffgehalt von 3-5% messbar.

Demnach wird das Abgas durch Leckagen im System mit Falschluft angereichert.

Abgasgesamt = Prozessabgas + Falschluft

0,Menge = Prozessabgas * 0,002 + Falschluft * 0,21

0O,Menge
0,Gehalt = * 100
Abgasgesamt

0,05 x Abgasgesamt — Prozessabgas * 0,002
0,21

Falschluft =

Formel 7 Formelsammlung zur Falschluftschatzung

Um einen derartigen Anstieg zu vollbringen, wird eine Luftmenge von ca.
15.000Nm3h bendtigt. Dabei wird von einer Gesamtabgasmenge von
durchschnittlich 65000Nms3/h ausgegangen. Es wird dabei berechnet, wie viel
Luftmenge benétigt wird, um einen Sauerstoffgehalt von 5% bei der oben

genannten Abgasmenge zu erreichen.
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4. Messdatenauswertung und Formelherleitung
Durch die Aufzeichnung aller hier relevanten Eingangs- und AusgangsgroéfRen auf dem
Pl, liegt eine ausfuhrliche Datenbank der Messwerte vor, auf welcher die folgenden

Schritte basieren.

Fur die Erstellung von Formeln Uber den Prozessablauf wurden in erster Linie
konstante Bedingungen, jedoch zu unterschiedlichen Zeiten, aus den Messdaten
herausgesucht. Fur die Auswertung wurden jeweils Zeitblocke von ca. 2h mit EXCEL

ausgewertet. Ein Ausschnitt aus dieser Auswertung ist in Anhang 10 zu sehen.

Insgesamt belief sich die Zahl der Zeitblocke auf 15, die zeitlich zwischen dem
13.11.2015 und dem 23.11.2015 lagen. Die verschiedenen Messgréf3en werden dabei
mit unterschiedlichen Frequenzen abgetastet und vom Pl in EXCEL ubertragen (s.
Tabelle 3). Dabei wird bei der Messung der Tonnage ein Messwert nur gespeichert,
wenn eine Anderung zum vorherigen Messwert vorliegt. Daher muss fir diese

MessgrofRe ein Bereich angegeben werden.

Tonnage 0,003-0,03Hz
Sauerstoffgehalt vor EGR 0,1Hz
Abgasmenge 0,1Hz
Ventilatormenge 0,1Hz

Spez. Windbedarf 0,067Hz
Sauerstoffanreicherung 0,067Hz

Tabelle 2 Abtastfrequenzen der MessgrofRen

Eine Ubersicht liber die genauen Messzeiten und MessgroRen ist in Anhang 9
dargestellt.

Des Weiteren wurde neben dem in Kapitel 3 bereits erwahnten Reaktormodell das
physikalische Modell entwickelt, welches die Prozesse nach den tatsachlichen
physikalischen Grenzen betrachtet und so eine detaillierte Aufschliisselung der

aufeinander folgenden Prozesse und somit der Abgasberechnung maoglich macht.
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4.1. Abgasmenge

Die Abgasmenge ist in erster Linie direkt abhangig von den in Abbildung 11 stehenden
Eingangsgroflen des SSO (Konzentratmenge, Sauerstoffanreicherung, dem
spezifischen Windbedarf (770-800Nm3/t) und der Ventilatormenge).

€3.1300°C

| U Abgasschacht
SRS " A
= Abpas L/

550 AHK
EingangsgroRen: Konzentratmenge / spez. Wind (80-170t/h) FingangsgroRen: Temperatur (1300°C)
Sauerstoffanreicherung (55-65%) Abgasmenge (50.000-80.000Nm¥h)
) Ventilatormenge (500-6000Nm7h) Ausgangsgrofen: Temperatur (380-400°C)
Ausgangsgroffen: Temperatur (1300°C) 02-Gehalt (0-5%)
Abgasmenge (50.000-80.000Nm¥h) Taupunkt (150-220°C)

Storgrofen: Schlackenriicklauf,Schieberschlitz

Abbildung 11 physikalisches Modell vom SSO und AHK

Bei einer reinen Multiplikation der ersten Gro3en und einer anschliel3enden Addition
der Ventilatormenge war der Einheitencheck positiv und es entstand eine Kurve, die
den tatsachlichen gemessenen Werten in ihrer Form sehr ahnlich war, jedoch deutlich
unterhalb dieser Messkurve lag. Durch die Einfihrung eines Additions- und eines
Multiplikationsfaktor wurde der errechnete Graph dem gemessenen mit Hilfe des
NLSQ (nonlinear least squares)-Verfahrens angepasst und wird in unten stehender
Abbildung dargestellit.

Damit folgte ein Anpassen der Grundgleichung von Formel 8 auf Formel 9:

Anreicherung
21%

Vabgas = Mkonz * Spez.Windbedarf * F2 + Vyentitator + F4

Formel 8 Grundformel Abgasmenge
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Anreicherung
21%

Vabgas = Mkonz * Spez.Windbedarf * 1,38 + Vyentitator + 10555

Formel 9 Endgleichung Abgasmenge

Das Ziel ist es, eine Korrelation zwischen den EinflussgroRen und realen Messgro3en

fur die Abgasmenge zu erhalten.

Die grof3te Abweichung in der Berechnung liegt einmalig bei 1401m3/h, im restlichen
Mittel bei ca. 480Nms3/h. Dies entspricht einer Abweichung von 0,7% der
durchschnittlichen Abgasmenge
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Sauerstoffgehalt im Abgas in Vol.%

Abbildung 12 Annéherung der Abgasformel

4.2. Sauerstoffmenge
Nach Auswertung der Messergebnisse war kein direkter Zusammenhang zwischen

den verschiedenen EingangsgroRen und dem Sauerstoffgehalt im Abgas als

Ausgangsgrolde zu erkennen.

Daher wurde ein Modell entwickelt, welches die verschiedenen chemischen
Reaktionen im Schwebeschmelzofenprozess trennt und verdeutlicht. Dieses Modell ist

bereits in Kapitel 3 aufgefiihrt. Die Reaktionsgleichungen sind aus Kapitel 2.2 bekannt.

Als erste Reaktion gilt die Oxidation eines Groldteils des Schwefels aus dem

Konzentrat. Dem folgt im zweiten Teil die Sulfatisierung des Flugstaubes, ortlich auf
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den Abgasschacht sowie den Strahlungsteil des AHK begrenzt. Durch den gegebenen
Temperaturbereich von ca. 600°C am Anfang und 350°C am Ende des
Konvektionsteils geschieht in diesem dritten Bereich die Bildung von SOs.

Demnach ist der benétigte Sauerstoffanteil fir die definierte Nachverbrennung nicht
nur von den bereits bekannten EingangsgréRen abhangig. Die genaue
Zusammensetzung des Konzentrates spielt ebenfalls eine entscheidende Rolle. In
folgenden Abschnitten wird nun die bendétigte Sauerstoffmenge anhand von Massen,
Molmassen und Volumen berechnet. Uber die Zusammensetzung des Konzentrates
kann die Menge Schwefel bestimmt werden, die in dem Konzentrat vorhanden ist.

Generell gilt folgende Annahme fiir die Aufteilung des Konzentrates:

Konzentrat Schlacke

58%

CL;”"FeS + 0§S|'O2 _> 2580kg/t

1t 770m?/t+Luft

34%
8%
; Cu=62%=210,8kg/t
Kupferstein CupS+Fe u o .8kg/
Flugstaub _ -
2 340kg/t S=23,8% = 80,92kg/t
_ e Fe = 14,2% 2 48,28kg/t

Cu,5+FeS
Me, 2 22,4kg/t

Mg = 20,8kg/t

Abbildung 13 Aufteilung des Konzentrates pro Tonne
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4.2.1. Oxidation des Schwefels und des Eisens
Allen nachfolgenden Rechnungen zur Bestimmung der bendtigen Sauerstoffmenge

basieren auf nachstehenden zwei Grundformeln:

m m
n=— = —_—
M P=y
Formel 10 Grundformel Stoffmenge Formel 11 Grundformel Dichte

Die Oxidation des Schwefels lauft nach folgender bereits bekannter
Reaktionsgleichung ab:

6S + 60, > 650,

Formel 12 Reaktionsgleichung Schwefeldioxid

In folgender Rechnung ist von einem gemittelten Schwefelgehalt von 24% (3)
ausgegangen worden, dies entspricht 240kg/t Konzentrat. Uber die Dichte berechnet
fuhrt es zu einem Volumen von 0,12m?3 und Uber die Molmasse zu einer Stoffmenge
von 7484mol. Da das Verhaltnis von Schwefel zu Sauerstoff bei 1:1 liegt, Sauerstoff
jedoch in Bindung als Oz an dieser Reaktion beteiligt ist werden 14968mol Sauerstoff
fur eine vollstandige Oxidation benotigt. Dies wiederum Uber die Masse auf ein
Volumen umgerechnet ergibt eine Menge von 167Nm3/t (Normkubikmeter/Tonne)

reinen Sauerstoff.

Da nicht nur der Schwefel aus dem Konzentrat reagiert, sondern auch wie in Formel 1
erkennbar, ein Teil des gebundenen Eisens, wird fur diese Reaktion ebenfalls

Sauerstoff bendtigt.

4Fe + 302 - 2F6203

Formel 13 Reaktionsgleichung Eisenoxid

Der Eisenanteil betréagt in folgender Rechnung 33%, demnach reagieren 264kg/t Eisen
mit Sauerstoff zu Eisenoxid. Nach dem gleichem Prinzip wie bei der Oxidation des
Schwefels fihren Rechnungen lber die Stoffmenge und dem Reaktionsverhaltnis zu

einem Sauerstoffbedarf von 47Nmé3/t.
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Dem zu Folge werden fur die Reaktionen im ersten Reaktor des SSOs 215Nm3/t an

Sauerstoff bendtigt.

Fur eine Uberprifung der Berechnung wird zu Grunde gelegt, dass das
Kupferkonzentrat in dem ersten Bereich nicht vollstandig ausreagiert und oxidiert wird.
Um diese These zu uberprifen wird die berechnete bendtigte Sauerstoffmenge, mit

der tatséchlich dazu gegebenen Menge verglichen.

Der Sauerstoff, der der Reaktion zur Verfiigung gestellt wird, kommt ausschlief3lich
durch den Brenner in den Reaktionsschacht. Dabei handelt es sich
zusammengerechnet um 26381Nm3/h. Auch dieser Wert ist eine Momentaufnahme,
da er sich jeweils abhéngig von der Zusammensetzung des Konzentrates andert. Der
Wert Uber die zu dem Zeitpunkt vorliegende Tonnage ergibt den tatsachlich
hinzugeflgten Sauerstoffanteil. Somit ergibt sich bei einer Tonnage von 165t/h eine
tatsachlich zugegebene Sauerstoffmenge von 160Nm3/t. Damit liegt der Ist-Wert
deutlich unter dem errechneten (215Nmé3/t) und eine vollstandige Reaktion kann in

diesem Reaktionsteil nicht stattfinden.

4.2.2. Sulfatisierung

In dem zweiten Teil des Reaktormodells findet die Sulfatisierung des Flugstaubes statt.
Da die gro3ten Bestandteile in diesem Flugstaub Eisen und Kupfer sind, werden die
Sauerstoffberechnungen fir eine vollstandige Oxidation dieser Stoffe auch nur fur die
beiden Stoffe durchgefuhrt.

2FeS + 40, — 2FeS0,

Formel 14 Reaktionsgleichung Eisensulfat

2CuS + 80, — 4CuS0,

Formel 15 Reaktionsgleichung Kupfersulfat
Aus den internen Flugstaubanalysen (4) ergaben sich Anteile von 26% Eisensulfit und
28% Kupfersulfit im Flugstaub. Somit muss fiur 20,8kg Eisensulfit und 22,4kg

Kupfersulfit ausreichend Sauerstoff vorhanden sein.

Die beiden Bestandteile benétigen bei einer Oxidation zu 100% umgerechnet
11,6Nm?3/t Sauerstoft.
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4.2.3. Entstehung von Schwefeltrioxid
In dem letzten Reaktionsabschnitt reagiert ca. 1% des im Abgas befindlichen SO2 mit

Restsauerstoff zu SOs.

650, + 30, — 6505

Formel 16 Reaktionsgleichung Schwefeltrioxid

Fir diese Reaktion von ermittelten 4kg SO: ist ebenfalls tber die Berechnung der
Molmasse eine Menge von 0,7Nm3/t erforderlich. Die Reaktion kann nicht verhindert
werden, soll aber nur in geringem Umfang stattfinden, da es einen Zusammenhang
zwischen SOs-Bildung und Abfallsaureproduktion gibt. Je mehr SO2 zu SOs reagiert,

desto mehr Abfallsdure wird produziert.

Nachfolgendem Diagramm zu folge mussten im Konvektionsteil in dem vorhandenen
Temperaturbereich von 350-600°C zwischen 70 und 100% SO:2 zu SOs reagieren. Bei
einer Temperatur von 1000°C (Strahlungsteil des Kessels) wirden im Gleichgewicht
mindestens 10% zu Schwefeltrioxid reagieren. Aufgrund der kurzen Verweilzeit des
Abgases im Abhitzekessel (ca. 160s im Strahlungsteil und ca. 33s im Konvektionsteil)
wird jedoch das Reaktionsgleichgewicht nicht erreicht. Reaktionsgeschwindigkeiten,
die in der vorhandenen Verweilzeit einen Umsatz nahe an das GGW gewahrleisten,
bediirfen spezieller Katalysatoren. Ublicherweise werden im Kontaktverfahren bei der
Schwefelsaureherstellung Metalloxide eingesetzt. Im Flugstaub sind in geringen
Mengen Metalloxide vorhanden, die auch katalytisch wirken kénnen, jedoch sind diese
nicht fr die Reaktion optimiert, so dass die Umsetzungsreaktion deutlich langsamer

ablauft.
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Abbildung 14 Reaktionsdiagramm von SO2 zu SO3 (5)

Des Weiteren wird bei oben stehendem Diagramm von einem Sauerstoffgehalt von
12% in der Luft ausgegangen. Da im Schwebeschmelzofenprozess von einem
Sauerstoffgehalt von 0% ausgegangen wird, verschiebt sich die Kurve nach links, so
dass von einer Reaktionsmenge von 1 Vol.% O2 Abgasschacht ausgegangen werden
kann. Dieser Geraden liegen die Formeln (1) und (2) aus ,Extractive Metallurgy of
Copper“ von W.G. Davenport zu Grunde (5).
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4.3. Bendtigte Ventilatormenge

Da die Oxidation des Schwefels in Reaktorteil 1 stattfindet und der Ventilator sich
zwischen Bereich 2, der Sulfatisierung, und Bereich 3, der Bildung von Schwefeltrioxid
befindet, werden auch nur die dafiir bendtigten Sauerstoffmengen in die Betrachtung
mit einbezogen. Fur eine Umrechnung auf Stunden muss dieser Wert mit der aktuellen
Tonnage multipliziert werden und fir die Umrechnung auf Luft durch 0,21 geteilt

werden.

. 3 oy .,
VVentilatorgesamt [Nm /t] - VVentilator Flugstaub + VVentilator S03-Bildung

Formel 17 Ventilatormenge in Nmé3/t

1
0,21

. 3 e
VVentilatorgesamt [Nm /h] - VVentilatorgesamt * Tonnage *

Formel 18 Ventilatormenge in Nm3/h

Der in Kapitel 4.1 berechnete Faktor F4 bezieht sich auf eine Menge an Falschluft, die
in dem gesamten Prozess eingezogen wird. Ein Teil davon wird bereits zwischen
Reaktionsschacht und AHK in den Prozess eingebracht, zum Beispiel durch Aktionen
wie Schieberschlitz oder Ofendffnung. Da nicht genau bekannt ist, um wie viel Luft es
sich dort handelt, wird nach Annaherungen ein Wert von 15% des Gesamtfaktors F4
angenommen. Ein Grof3teil der Leckagen, an denen Falschluftin das System gelangen
kann, befindet sich an den EGRn, der Bereich des AHK kann dagegen als dicht
angenommen werden. Lediglich der Ubergang am Schieberschlitz, sowie der
Ubergangsbereich zwischen Strahlungs- und Konvektionsteil sind potenzielle

Leckagestellen.

Nachfolgend wird somit mit einem gerundeten Wert von 1580Nm3/h, welcher 15% von
10555Nm?/h entspricht, gerechnet.

Die gesamte Berechnung liegt in einer erstellten EXCEL-Tabelle zugrunde, in der
Konzentratzusammensetzung, Tonnagen, Oxidationsgrade sowie die
Ventilatorleistung individuell angepasst werden konnen. Diese ist in Anhang 11

auszugsweise dargestellt.
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5. Analyse und Auswertung

Fur die Analyse der bisherigen Arbeiten werden zunachst der Ort des Ventilators und
die Auswirkungen auf den Ofen sowie den Prozess betrachtet. Da die
.Flugstaubmengen einen immer wichtigeren Faktor in der Produktion von
Primarkupfer* (6) darstellen, wird auch in diesem Themengebiet ein Blick auf den
Zusammenhang zwischen Flugstaubmenge und Ventilatorleistung, bzw. bendtigter

Sauerstoffmenge, geworfen.

5.1. Abgasmenge
Die Berechnung der Abgasmenge uber Formel 9 liefert nahezu identische Werte zu
den Messwerten. Durch die Einfuhrung der beiden Faktoren F2 und F4 konnte die

Gleichung mit Hilfe der Messwerte angepasst und stichprobenartig tberprift werden.

Der Faktor F4 kann als konstante Gesamtfalschluft im Schwebeschmelzofenprozess
betrachtet werden. Als ungefahr bendétigter Falschluftwert fir die Sauerstofferh6hung
auf von 0,2 auf 5Vol.% wurde in Tabelle 2 ein Wert von 15.000Nm?3/h berechnet, der
Faktor F4 liegt mit 10555Nm3/h in derselben Gréf3enordnung und kann daher als

passend angenommen werden.

Die Bedeutung des Faktors F2 stellt eine Abh&ngigkeit zwischen Abgasmenge und
Konzentratmenge bzw. spezifischen Windbedarf dar. Je groRer die Tonnage ist, desto

mehr Abgas wird messtechnisch erfasst.

5.2. Luftzufuhr

Nach dem der Ventilator auf der Unterofendecke positioniert worden ist, fiel nach
kurzer Zeit auf, dass die Schmelze genau unterhalb des Eisenchargierloches sich nicht
mehr vollstandig verflissigt und sich im Eisenchargierrohr selber Ansatze bilden. Als
Folge der Schlackenverfestigung ist einer der beiden Schlackenstiche zu gewachsen

und das Abstechen der Schlacke somit erschwert wurde.

Durch den schlecht laufenden Schlackenstich konnte der Badstand nicht mehr weit

genug abgesenkt werden und der SSO musste in der Tonnage reduziert werden.

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
Schwebeschmelzofenprozess in der Primarkupfererzeugung Hamburg 29



Die Druckseite des Ventilators wurde dann tageweise in verschiedene
Eisenchargierlocher eingebracht, so dass ein komplettes Zuwachsen der

Eisenchargierrohre nicht stattfinden konnte.

Des Weiteren verhartete sich die Schlackendecke und das Einbringen von
Zusatzmaterial wie zum Beispiel Eisen war nur schwer méglich, da sich die Materialien

nicht mehr vollstandig vermischten.

Nach dem der Ventilator in den dritten Stock an den Abgasschacht gestellt worden ist,
traten die eben genannten Probleme nicht mehr auf, da die kalte Luft des Ventilators

nicht mehr in Schlackennahe eingebracht wird.

Durch den Anschluss der Saugseite des Ventilators an die Abgasschachthaube konnte
die dort bereits erwarmte Luft als Oxidationsmittel genutzt werden. Somit ist die
Differenz der Lufttemperaturen geringer als vorher und die Wahrscheinlichkeit, dass

sich Ansétze bilden ist damit gesunken.
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5.3. Aufbau der Analyse-Diagramme
Fur die weiteren Auswertungen wird eine komplexere Darstellungsvariante gewahlt,

die im Folgenden erklart wird.

Grundlage flur die Berechnungen war die Annahme, dass die drei Reaktionsvorgange
(Formel 3,4 und 5) sowie die Erhéhung des Sauerstoffes, nacheinander und getrennt
voneinander ablaufen. Daher sind diese nachfolgend separat betrachtet worden. Jede
der Reaktionen findet statt, ohne dass die jeweils anderen beiden einen Einfluss darauf
haben. Das bedeutet, dass die Berechnung der Ventilatormenge fir die Sulfatisierung
des Flugstaubes bei 0% SOs-Bildung und 0Vol.% Sauerstoffgehalt durchgefiihrt

worden ist.

In Abbildung 15 sind exemplarisch fur eine Tonnage von 117t/h ohne der Annahme

von Falschluft die drei Reaktionen dargestellt.

Reaktionen ohne Falschluft
100 - 10
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Ventilatormenge in Nm3/h

Abbildung 15 Einzelreaktionen ohne Falschluft bei 117t/h

Da eine Falschluftquelle nicht ausgeschlossen werden kann wurden diese
Berechnungen erneut mit einer Falschluft von 1580Nms3/h durchgefuhrt.
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Zu erwarten ist eine Verschiebung der Geraden nach links, da dieser Betrag Luft nun

zusatzlich verfugbar ist.

Reaktionen mit Falschluft (1580Nm3/h)
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Abbildung 16 Einzelreaktionen mit Falschluft

Durch die Verschiebung der Geraden nach links fallt auf, dass die Reaktionen einzeln

jeweils ohne Zugabe von Luft zum Teil stattfinden kdnnten.

Da die Reaktionen, im Modell angenommen, nacheinander stattfinden, werden diese
nachfolgend in chronologischer Reihenfolge mit der dazu gehdrigen

Ventilatorluftmenge dargestellt, jedoch fr eine Tonnage von 165t/h.
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Abbildung 17 nacheinander ablaufende Reaktionen

Demnach ist eine gewisse Menge Luft, die im Verhaltnis zu den anderen Reaktionen

groldte Menge, theoretisch ausschlieflich fur die Sulfatisierung des Flugstaubes notig.
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In dieser Reaktion wird die angenommene konstante Falschluftmenge bereits

vollstandig verbraucht.

Sobald der Flugstaub vollstandig ausreagiert ist, beginnt in dem Modell die Bildung
von SOs3 und erst nach Abschluss dieser Reaktion fihrt eine weitere Lufteinblasung zu

einer Erh6hung des Sauerstoffgehaltes des Abgases.

Anzunehmen ware, dass der Flugstaub bereits bei einem Sauerstoffgehalt von 0 Vol.%
O:2 vollstandig ausreagiert ist. Da sich die Reaktionen von SOs-Bildung und Erhéhung
des Sauerstoffgehaltes in der Realitat jedoch Uberlagern und durch lokale Leckagen
die Flugstauboxidation begtinstigt bzw. erschwert wird, ist ein Zielbereich oberhalb von
0Vol.% O2 angestrebt. Somit soll die lokale Bildung von klebrigem Flugstaub verhindert

werden.

Daher kann aus Abbildung 17 nun der angestrebte Betriebspunkt abgelesen werden
(grin markiert). Liegt die zugegebene Luftmenge unterhalb des Zielbereiches, bildet

sich klebriger Flugstaub, oberhalb hingegen wird die Abfallsdureproduktion begunstigt.
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5.4. Tonnage

Ein Zusammenhang zwischen bendétigter Ventilatormenge und Tonnage ist deutlich zu
erkennen. Je hoher der Konzentratdurchsatz ist, desto mehr Luft muss fir eine
vollstdndige Reaktion zur Verfiigung gestellt werden. Nachfolgend sind die Ergebnisse

aus der Untersuchung des Zusammenhangs graphisch dargestellt:

# Sulfatisierung 165t/h
M Sulfatisierung 117t/h

# 503 165t/h
# 02 165t/h
W 503 117t/h
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Abbildung 18 Ventilatormenge bei verschiedenen Tonnagen und 8% Flugstaubanteil
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Eine hohere Tonnage hat eine geringere Steigung der Geraden zur Folge, da wie
bereits beschrieben, mehr Sauerstoff fir den gleichen Reaktionsfortschritt benotigt

wird.

Da die Abgasmenge steigt, sobald die Tonnage erhtht wird, muss auch die
Ventilatorluftmenge dementsprechend erhéht werden. Zwischen der Luftmenge, die
fur 0,1% Steigerung des Sauerstoffgehaltes im Abgas theoretisch bendtigt wird und

der Tonnage gibt es ebenfalls folgenden linearen Zusammenhang:

0,1Vol.% O2 Steigerung im Abgas
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Abbildung 19 Luftmenge fur eine Steigerung um 0,1Vol.% O2 im Abgas

Dieser liegt je nach Tonnage zwischen 200 und 350Nms3/h. Dadurch kann die

Abflachung der Geraden in Abbildung 18 bei einer hoheren Tonnage erklart werden.
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5.5. Flugstaubmenge

Als langjahriger Erfahrungswert wird ein Flugstaubanteil von 8% der eingesetzten
Konzentratmenge angenommen. In der Realitat kann es aber durchaus vorkommen,
dass dieser dartber, oder auch darunter liegt. Daher wurden die Auswirkungen von
grolBeren bzw. kleineren Flugstaubmengen genauer betrachtet. Angenommen wird,

dass der Anteil Flugstaub sich in einem Bereich zwischen 7 und 10% befinden kann.

W02 Erhhung 7 % Flugstaub
# 02 Erhdhung 8%Flugstaub
4 02 Erhhung 10% Flugstaub

A Sulfatisierung 10% Flugstaub
%503 10% Flugstaub
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Abbildung 21 Ventilatormenge bei verschiedenen Flugstaubmengen und einer Tonnage von 177t/h
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Da der Flugstaubanteil messtechnisch nicht zuganglich ist, kann die Anlage nur Uber
einen gemittelten Wert gefahren werden und muss durch die Auswertung des
tatsachlichen Sauerstoffgehaltes vor der EGR sowie die handische Kontrolle des
Flugstaubes angepasst werden.

Wie in Abbildung 21 zu sehen, steigt der bendtigte Luftbedarf fur alle drei Reaktionen
mit steigender Flugstaubmenge an. Fur eine vollstandige Flugstauboxidation muss der
Ventilator bei einem Flugstaubanteil von 7% 2537Nmé3/h Luft in den Prozess

einbringen. Bei einem Flugstaubanteil von 8% steigt dieser Wert auf 3125Nm3/h und

Nm3/h

bei 10% auf 4301Nm?3/h. Dies entspricht einer Differenz von 588 ————.
1%Flugstaub

weiteren Verlauf der Geraden behalten diese ihren Abstand von 588Nm3/h wie zu

erwarten bei, da die Reaktionen 2 und 3 unabhangig vom Flugstaubanteil stattfinden.
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5.6. Zusammenhang zwischen Tonnage und Sulfatisierungsluftbedarf

Da die in dem EXCEL-Tool berechneten Ventilatorluftmenge abhéngig von der Tonnage und
dem Flugstaubanteil (Mengegs) sind, wurden die dort beinhalteten Formeln vereinfacht und mit
Hilfe von Faktoren gekdirzt. In den Faktoren sind die verschiedenen Molmassen sowie Dichten

und Reaktionsverhaltnisse enthalten.
Vventitator fir ovol% 02 = Mgonzentras * (3,12 * Mengers + 1,85+ Mengeps + 0,04 « Mengeys)

Formel 19 Bendtigte Ventilatormenge fur vollstandige Reaktionen und 0Vol.% O2 im Abgas

Der erste Term der Klammer beschreibt die bendtigte Menge flr die Sulfatisierung des
Eisens, der darauffolgende Term die Sulfatisierung des Kupfers und der letzte Term

die Oxidation des Schwefeldioxids.
Zusammengefasst ergibt sich folgende Formel:

VVentilator fir 0Vol% 02 = Mgonzentrat * MengeFlugstaub *5,01

Formel 20 vereinfachte benétigte Ventilatormenge fir vollstandige Reaktionen und 0Vol.% O2 im Abgas

Fur die anschlieRende Erhdhung des Sauerstoffgehaltes auf 0,2Vol.% muss eine

zusatzliche Luftmenge eingebracht werden. Diese berechnet sich vereinfacht wie folgt:

VSauerstofferhéhung =2x Mgonzentrat + 5,37

Formel 21 Ventilatormenge fir die Erhdhung des Sauerstoffgehaltes

Werden diese Formeln zusammengefasst ergibt sich ein direkter Zusammenhang

zwischen Tonnage und Ventilatorleistung im gewtinschten Betriebspunkt.

Vventitator fiir 0,2Vol.% 02 = 5,01 * Mgonzentrar * MengeFlugstaub + 2 * Mgonzentrar + 5,37

Formel 22 Berechnungsformel fur die bendétigte Ventilatormenge im Betriebspunkt
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Eine Darstellung der Formel mit verschiedenen Flugstaubanteilen fiihrt zur folgender
Abbildung:

Ventilatormenge bei gewilinschten
Betriebspunkt von 0,2Vol.% O2
12000
_ 10000 =
5 /
< 8000 - ’*
> //I/., =4=—"7% Flugstaub
S 6000
£ / =i—8% Flugstaub
§ 4000 7 9% Flugstaub
= =>e=10% Flugstaub
(]
> 2000
0
0 50 100 150 200
Tonnage in t/h

Abbildung 22 Ventilatormenge bei gewlinschten Betriebspunkt bei einer Tonnage von 117t/h

Je hoher der angenommene Flugstaubanteil ist, desto grol3er muss die zuséatzlich zugefiihrte

Ventilatormenge sein. Diese Aussage deckt sich ebenfalls mit der Annahme aus Kapitel 5.5.
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5.7. Fehlerbetrachtung
Fur eine Qualifizierung der Berechnung muss uberpruft werden, in welchem Rahmen
Abweichungen liegen, wie grol3 eventuelle Fehler sind und woher diese kommen

kdnnen.

Begonnen wird mit der Betrachtung der Berechnung und Zusammensetzung der
Abgasmenge. Diese Berechnungen und Analysen haben als Grundlage iber einen
Zeitraum gemittelte und anschlieBend gerundete Werte. Diese konnen nach
Auswertungen durch Histogramme auch als wahr angenommen werden, sind als eine
potenzielle Fehlerquelle jedoch nicht auszuschlieBen. Des Weiteren ist die Totzeit
zwischen Anderung einer EingangsgroRe und einem Ergebnis an der AusganggroRle
nicht prazise bestimmbar. Durch Versuche wurde sie auf ungefdhr 8 Minuten
eingestuft. Werden nun Werte miteinander verglichen, die physikalisch zur gleichen
Zeit geschehen sind, deren Auswirkungen jedoch erst spater merkbar sind, ist dies

wieder eine potenzielle Fehlerquelle.

AnschlieRend wird der geringere Ist-Wert der Sauerstoffzugabe am Anfang der
Reaktion im Reaktionsschacht betrachtet. Dieser liegt jedoch in der gleichen
GroRRenordnung wie die errechnete Grol3e. Da tatsachlich weniger Sauerstoff fur eine
Oxidation hinzugegeben wird als theoretisch ben6étigt, wird die Aussage, dass nur eine

Teiloxidation stattfinden kann, bestatigt.

Des Weiteren werden die berechneten Mengen des Ventilators mit denen tatsachlich
zu dem Zeitpunkt gemessenen Werten verglichen. Dabei fallt auf, dass in der Realitat
auch bei niedrigerer Tonnage, der Ventilator im Verhaltnis dazu eine sehr hohe Menge

Luft férdert und trotzdem der Sauerstoffgehalt im Abgas nicht zu hoch ist.

Eine mdogliche Erklarung ware hier der Flugstaubanteil, der bereits bei einem Prozent
Abweichung eine Ventilator Differenz von 588Nm?3/h bei einer Tonnage von 117t/h,

auslost.

In der Berechnung der Sulfatisierung wurden nur die beiden gré3ten Bestandteile des
Flugstaubes betrachtet. Eine Sulfatisierung von anderen Metallen ist wahrscheinlich
und kann die bendtigte Sauerstoffmenge demnach ebenfalls beeinflussen.

Bei allen durchgefihrten  Berechnungen ist von einer konstanten

Konzentratzusammensetzung ausgegangen worden, die in der Realitat jedoch von
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Tonnage zu Tonnage variiert und demnach andere Berechnungsergebnisse liefern
kann.

Die in dieser Arbeit auftretenden Abweichungen liegen in einer GréRenordnung <1%
und konnen daher auf Rundungen sowie gemittelte Werte zuriickgefuhrt werden.
Diese GroRRenordnung ist fur den Schwebeschmelzofenprozess mit einigen
unbekannten Prozessgrof3en durchaus akzeptabel.
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit ist es, nach dem das bestehende Rlckgassystem aul3er Betrieb
genommen werden musste, eine Losung fur die zusatzliche Sauerstoffzugabe zu
finden sowie den Sulfatisierungsprozess im Schwebeschmelzofen aufzuschlisseln, zu
optimieren und einen Zusammenhang zwischen hinzugefugter Luft und

Sauerstoffgehalt im Abgas zu finden.

Die Inbetriebnahme eines Ventilators, welcher zuerst Umgebungsluft in den SSO
eingebracht hatte, zeigte erste Erfolge. Nach kurzer Zeit musste aufgrund von
Materialablagerungen durch die kalte Lufteinblasung in Schmelzennéhe, der Standort
des Ventilators gedndert werden. Durch die Luftzufuhr Gber die Abgasschachtdecke
konnte das Problem behoben werden und es haben sich dort keine Ansatze mehr
gebildet.

Eine Auswertung der Messdaten und eine Analyse ihrer Zusammenhange brachte
eine detaillierte Aufschliisselung der im SSO stattfindenden Prozesse, mit Hilfe dessen
berechnet werden kann, wie viel zusatzliche Luft tatsachlich fir den Prozess
notwendig ist.

Des Weiteren konnte ein EXCEL-Tool entwickelt werden, welches neben der bereits
genannten bendtigten Luftmenge auch einen unterschiedlichen Oxidationsfortschritt
des Flugstaubes sowie variierende Konzentratzusammensetzungen bertcksichtigen
kann. Die in diesem Tool zu Grunde gelegten Formeln wurden zusammengefasst und
mit Hilfe von konstanten Faktoren vereinfacht, so dass ein Zusammenhang zwischen
Tonnage und Ventilator geschaffen werden konnte, der verschiedene
Flugstaubgehalte beinhaltet. Durch diese Formel hat der jeweilige Messwart einen

Anhaltspunkt, ob die im Betrieb eingeblasene Luftmenge plausibel ist.

Fur diese Prozessanalyse wurde ein Modell gebildet, welches die Reaktionen im SSO
in drei Bereiche bzw. Einzelreaktionen unterteilt, die theoretisch angenommen
nacheinander ablaufen. Dieses Modell diente als Berechnungsgrundlage der

chemischen Reaktionen und wurde anhand von Messdaten und Analysen bestatigt.

Bei der Analyse der Prozessgrof3en fiel auf, dass die Tonnage schlussendlich tber die
Abgasmenge begrenzt sein kann. Die bei hoher Tonnage anfallende Abgasmenge

konnte nicht mehr von der KAWO verarbeitet werden. Da der Ventilator Luft mit 21%
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Sauerstoff in den SSO einbringt und nur der Sauerstoffanteil fir die Reaktionen
genutzt werden kann, ist eine Einblasung von reinem Sauerstoff fur die Zukunft
denkbar. Diese belastet die Abgasmenge nicht noch zusatzlich, da nur ca. ein Finftel
der bisherigen Menge zusatzlichen in den Ofen eingebracht werden muss. So kann in
Betriebszustanden mit hohen Abgasvolumenstromen der Gesamtdurchsatz erhdht

werden.

Des Weiteren ist es denkbar, die kleineren Bestandteile des Flugstaubes (wie z.B.
Arsen, Bismut, Cadmium, Blei und Zink) ebenfalls in die Sauerstoffberechnung mit

einzubeziehen, um einen genaueren Sauerstoffbedarf ermitteln zu kénnen.

Die im Rahmen diese Arbeit analytisch berechnete Sollwerte kénnten in eine Regelung
implementiert werden und somit fir den realen Prozess genutzt werden , so dass der
Sauerstoffgehalt im Abgas prazise bestimmt werden kann und nicht Uber eine

handische Annaherung gesteuert werden muss.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Aufgabenstellung erfolgreich
bearbeitet worden ist, klare Ergebnisse und neue Erkenntnisse entstanden sind und

der Sulfatisierungsprozess Schritt fur Schritt aufgearbeitet und verstanden worden ist.
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Anhang 2 Schwebeschmelzofen (SSO)
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Anhang 3 Auszug aus dem Pl , Temperatur EGR-Eingang*
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Anhang 4 Auszug aus dem PI , Taupunktmessung*
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Anhang 5 Auszug aus dem Pl , Schieberschlitzaktion*
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Anhang 7 Auszug aus dem Pl , Ofenabschaltung*
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Anhang 8 Auszug aus dem PI , 24h Ubersicht*

uonXez)|YIsIagaIydS

JnepionIuaxoe|yos

PNS ¥OI-A BUUIF ZO *
HInJpwnelplaH 0SS -
(%08) OSS ZOS% ™

M sebay-0ss Zo +
0ss seRqy u/cwN ¢

00:LL 00:0L 008 joo:s 00:L 009 00'g 00:¥ oo:g 00: 00:L @ Av 1=) 00:Ze 00:12 00:02 00- 00:8L 00:LL 00:9L 0051 00:%L oo:gL 00:ZL
/ — \\ \ / YOO
/ / \ AN
r e o
.|/ _./I\J ™|

S

T

1]

gs 0s od‘ol o0ooopL

Prozessentwicklung- und Optimierung des Sulfatisierungsluftsystems im
Schwebeschmelzofenprozess in der Primarkupfererzeugung Hamburg

A9



Anhang 9 Messdateninformationen

Datum Uhrzeit
13.11.2015 03:24 — 04:48
13.11.2015 18:12 — 20:28
14.11.2015 03:55 — 05:08
14.11.2015 10:30 — 11:47
14.11.2015 18:50 — 19:55
14.11.2015 21:30 — 00:09
16.11.2015 00:56 — 03:52
16.11.2015 12:26 — 13:40
16.11.2015 20.18 — 23:37
20.11.2015 16:36 — 17:19
21.11.2015 13:08 — 14:32
21.11.2015 15:38 — 16:08
22.11.2015 03:12 — 04:48
22.11.2015 07:27 — 08:33
23.11.2015 02:04 — 04:10
MessgrofRe Messstellenbezeichnung
Tonnage SSO.Konz.LIW
02-Gehalt vor EGR F8Q901A
Abgasmenge F8F301A
Ventilatormenge F5F030A
Spez. Windbedarf SPEZWINDMENGESSO
Anreicherung O2ANREICH
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Messdatenauswertung von Pl in EXCEL

Anhang 10
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Messdatenauswertung von Pl in EXCEL

Gewdlbeventilator

Nm3/h
4940
4520
4301

4300
4740

4760

16.11.2015 20-53-00 1.38 HOUR(S) 16.11.20

spez Windmenge

8200

510.0

8000
16.11.2015 20:53:00 1.38 HOUR(S)
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Berechnung der Ventilatorleistung Glber Molmassen

Anhang 11
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