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1. Einleitung und Aufgabenstellung

In der Erhthung der Qualitt der Eisen- und Stahlerzeugnisse liegt ein wichtiges Ziel der
Metallindustrie. Um dieses Ziel zu erreichen, ist die Anwendung sekundirmetallurgischer
Prozesse Stand der Technik; daher werden Metallbader ublicherweise mit aktiven Mitteln
chemisch oder physikalisch behandelt, die in festem, flissigem oder gasformigem Zustand der
Schmelze zugegeben werden. So werden zB. Roh- und GuBeisenschmelzen oder
Stahlschmelzen mit festem Kalk bzw. flissiger Schlacke auBerhalb des Schmelzaggregates
entschwefelt, ebenso werden Einschliisse aus Stahlschmelzen durch Gase abgeschieden.

In der Kinetik sekundarmetallurgischer Prozesse der Produktion und Raffination von Metallen
spielt das Riihren und Mischen eine wichtige Rolle, da sowohl der erreichbare Reinheitsgrad
als auch die Raffinationsrate einer Schmelze stark davon abhingig sind.

Das Rithren und Mischen kann in Sondergefilen oder in normalen Gefilien der Produktion
erfolgen. Die Mischwirkung kann z B. durch die Geometrie des GefiBes eingeschrinkt oder
intensiviert werden.

In der vorliegenden Arbeit wird ein neuer Reaktor vorgestellt, der auf einer Idee von
Dr. h.c. Paul Metz< /1/ basiert. Er benétigte kein Rihrgas, keine beweglichen Teile und keine
GefaBbewegung; sein Mischeffekt resultiert aus induktiven Kriften in Kombination mit einer
glinstigen GefiiBgeometrie.

Er wurde konzipiert, um das Einbringen von verschiedenen aktiven Stoffen (iberwiegend in
fester aber auch in flussiger Form) ins Metallbad zu erleichtern und sie homogen in der
Schmelze zu verteilen. Im Reaktor bildet sich durch Bewegung des Bades eine Dispersion
zwischen Schmelze und zugegebenem Stoff, die fur die Metallurgie vorteilhaft ist. Unter
Metallbad bzw. Schmelze sind hierbei nicht nur Eisenbader gemeint; zusatzlich sollen die
Prozesse der NE-Metallproduktion mit einbezogen werden.

Der Reaktor kann sowohl diskontinuierlich in Chargenfahrweise als auch kontinuierlich
betrieben werden.
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Zu den moglichen Anwendungsgebieten des Reaktors gehoren:

- Sekundarmetallurgie zur Behandlung von Eisen-, Stahl- und Gufieisen-Schmelzen,
(z B Raffination, Legierung, Entfernung)

- Sekundirmetallurgie von NE-Metall-Schmelzen,

- Recyclen von Metallen aus Hiittenstauben (z.B. Zink, Chrom, Nickel) mit
gleichzeitiger Konditionierung infolge Einbinden und Verglasung der Schlackenbildner,

- Einschmelzen von vorreduziertem Erzstaub, metallischen pyrophoren Stauben,
Eisenschwammfeinanteil, Schleifstaub,
B Verglasen von Pyrolyse-Ruckstianden und Flugstaub, z B. aus

Mullverbrennungsanlagen.

Nach Vorarbeiten zum Beherrschen der Eigenschaften des Reaktors durch Versuche mit
flussigem Zinn soll das Ziel dieser Arbeit die Untersuchung und Diskussion einiger seiner
Anwendungsmoglichkeiten sein; da eine Wirmequelle fehlt, ist die Anwendung des Reaktors
bei endothermen Reaktionen begrenzt.

Besonders zur Entschwefelung von Roheisen werden thermodynamische und kinetische Daten
diskutiert, die eine technologische Bewertung der Eigenschaften des Reaktors erméglichen
sollen,



2. Riihren und Mischen
2.1 EinfluB des Riihrens in metallurgischen Systemen

Bei vielen metallurgischen Verfahren hangt die Qualitit der Produkte oder Halbzeuge in
groflem Mafle davon ab, wie intensiv die an den metallurgischen Reaktionen beteiligten
Phasen miteinander in Kontakt gebracht werden. Auferdem konnen Verfahren wegen
unzureichender Riihrwirkung aufgrund unnétiger Korrekturen und verlorener Zeit zu
mangelhaftem Betrieb fithren.

Die folgende Erorterung wird nach ProzeBart in zwei Gruppen aufgeteilt: in Inter- und
Intraphasenprozesse. Unter Interphasenprozessen versteht man Reaktionen mit Beteiligung
zweier oder mehrerer Phasen, die in der Metallurgie hauptsichlich von Bedeutung sind.
Intraphasenprozesse sind einphasig.

2. 1. 1 Interphasenprozesse

In der Metallurgie tritt vorzugsweise der Fall der Entfernung oder Extraktion eines
Elementes aus einem Metallbad auf. Hier sollen die reagicrenden Stoffe in Richtung
Phasengrenze, z.B. Metall-Schlacke, transportiert werden. Dort findet die
Phasengrenzereaktion statt und die Produkte sollen in die Schlacke iibergehen. Je schneller
jeder Prozefischritt abliuft, desto groBer wird der Stoffumsatz pro Zeiteinheit. Der
langsamste Schritt bestimmt die Geschwindigkeit des Gesamtvorgangs.

Der zeitliche Verlauf der Konzentration des zu entfernenden Elements in der Schmelze (die
Makrokinetik) ergibt sich durch Kombination der Stoffiibergangsbedingungen der
Mikrokinetik, der Grofle der Austauschflache zwischen den Phasen, dem Mengenverhalmis
der Raffinations- zur Metallphase und der Vermischung. Einige dieser Faktoren konnen
durch Riihren beeinflufit werden.

- Mikrokinetik

Als Transportvorginge eines Elements 4 kommen Diffusion und Konvektion in Frage. Die
Mengenstromdichte j senkrecht zur Phasengrenze (hier die x-Richtung) wird durch die
Summe aus der Diffusionsstromdichte (1. Fick’sches Gesetz)

dc
i =—p| 9 1
p [d,) (N
D = Diffusionskoeffizient
¢ = Konzentration von A in einer der Phasen



und der Konvektionsstromdichte
i _=ve¢ 2
Ik (2)
v = Komponente der Stromungsgeschwindichkeit senkrecht zur Phasengrenze

gegeben,

Die Stromungsgeschwindigkeit wird in der Nihe der Grenzfliche Null und damit wird der
konvektive Stofftransport ebenfalls Null. Da im stationéren Fall der Stofftransport im Innemn
der Phase und am Rand gleich sein missen, folgt, daB am Rand der Stofftransport
iberwiegend durch Diffusion erfolgt:

j >>] 3
Ip>>i g (3)
Dieser Randbereich wird als Diffusions- oder Konzentrationsgrenzschicht bezeichnet.

Oftmals liegt hier der EngpaB des Stoffibergangs; der Stoffumsatz wird dann durch
Diffusion gesteuert.

Die Mengenstromdichte der Transportvorgiinge ist der Differenz der Konzentrationen im
Innern der Phase c... und an der Phasengrenze ¢; proportional:

J=PBlces —cj). )
fi = Stoffibergangskoeffizient

Im Innern der Schmelze ist die Konzentrationsdifferenz wegen der Konvektion klein und
kann hiufig vernachldssigt werden. Am Rand dagegen ist der Konzentrationsgradient groB.
Man bezeichnet die Dicke dieser Konzentrationsgrenzschicht mit 8. Dieser Bereich ist von
der iibrigen Phase nicht scharf getrennt. Die Konzentration geht mit zunchmendem Abstand
von der Phasengrenze allmahlich in den konstanten Wert im Innern der Phase tiber. Sie wird
gemil Bild 1 definiert.

ik
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£
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=
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-
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Phosengrenztiache Abstand

Bild 1: Konzentrationsgradient von 4 an der Phasengrenze /2/
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Da der konvektive Transport senkrecht zur Phasengrenze Null ist, gilt fir die
Mengestromdichte im Punkt x = (:

dc
i=-0 (%) 0
dx x=0

Aus der Definition der Tangente ergibt sich:

Coo—Ci
(&)
¥ )=

Die Dicke der Grenzschicht ist konvektionsabhingig, so daB sich fiir verschiedene
Bedingungen verschiedene Geichungen ableiten lassen /3/.

5= (6)

Betrachtet man die drei Schritte gemeinsam, so erhilt man den im Bild 2 dargestellten
Verlauf der Konzentration von A4 zwischen den Phasen [ (Metallphase) und I
(Extraktionsphase).

= Y
&
(¥ ]
§ I Phase I FPhase I
55 e se
©
0
]
201 -
' Phasengrenze
- — - —
-Abstond von der Phasengrenze x —
ild 2: Schematischer Verlauf der Konzentration auf den beiden Seiten einer

Phasengrenze /4/
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Fiir den Transport innerhalb der Phase [ gilt /4/:

jr=p'(c ). )

Es folgt die Phasengrenzreaktion mit:

I I’.‘f,[
f=k.| ! =1
j=k|c ; (8)

k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
K = Gleichgewichtsverteilungszahl
Mit

o
K=- (9)
el
i
Der Stern zeigt an, daB es sich um Konzentrationen im Gleichgewicht handelt.

Fiir den Transport in der Phase IT gilt:

Jif ﬂu( i _c!u) (10)

Aus Grinden der Massenerhaltung mull die Mengenstromdichte auf beiden Seiten einer
Phasengrenze gleich sein:

G I o ui.u_
=3 = " (S 15 = '
B (c cl.) k ¢ e p (c ¢ ] (1)
Es ergibt sich;
T
Cl-gj\;
.f=1——““]— (12)

Der Zahler ist die Gesamttriebkraft des Stoffumsatzes. Der Nenner enthilt die Summe der
hintereinandergeschalteten Teilwiderstande.
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Diese Gleichung kann auch mit einem Stoffiibergangskoeffizient angegeben werden:

Il
s g
J'_‘Bnr:n'[ K ] (13)

- Stofftransportwiderstiinde

Bei einer Korrelation zwischen zugefiihrter Rihrleistung zum Umsatz eines geriihrten
Systems konnen sich die folgende Erscheinungen zeigen, Bild 3.

n

it I 1 Y IO 7
N AN
I] FLA i
— +
g 10 |.! 1 = !' will -
=1 I | 7
& | T‘ - | :“
5 Fdll [] 1 =)
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3 K . __‘...-q-.-— 1 ar «'—9[—-
T T
FERIRENRRIEE
or 10 0
Zugefiihrte Leistung
Bild 3: Abhingigkeit des Verfahrensergebnisses von der dem Mischer

zugefiihrien Leistung; die Zahlen geben die Steigung der Kurven an /5/

Es sind hier zwei Grenzfille zu unterscheiden: fiir die untere Kurve ist die Geschwindigkeit
der Transportvorginge groB gegeniber der chemischen Reaktion an der Phasengrenze
(Steigung ~0,1). Dann hangt die Geschwindigkeit nur von der Kinetik der
Phasengrenzreaktion ab. Der zweite Grenzfall wird durch die obere Kurve beschrieben: Die
Geschwindigkeit der Transportvorginge ist klein im Verhiltnis zur chemischen Reaktion an
der Phasengrenze (Steigung ~0,8); dann kann nur soviel umgesetzt wie transportiert werden,
und die Reaktion selbst liuft nahe am thermodynamischen Gleichgewicht ab. Dies bedeutet,
dafB Riihren sich auf ein Verfahren positiv auswirken kann, wenn der langsamste Schritt der
Reaktion transportabhingig ist.

Ausgewihlte Beispiele von stofftransportabhingigen Systemen:

D) Chemische Vorginge

a) Der Transport auf der Schlackenseite ist geschwindigkeitbestimmend:

Metall-Schlacke-Reaktionen sind oft durch die Transportbedingungen bestimmt. Der
Schwefeliibergang aus fliissigem Eisen in eine FeOp,-Aly03-Schlacke mit iiber 80% FeO ist
untersucht worden. Die Schwefelverteilung, (S)/[S], betrug 2,3. Bei der Untersuchung wurde
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die Metall- und die Schlackenphase mit einem keramischen Rihrer geriihrt. Die gemessenen
Stoffubergangskoeffizienten hingen deutlich von der Ruhrintensitit ab. Die Kinetik dieser
Reaktion ist also transportbestimmt. Als geschwindigkeitsbestimmender Schritt wurde der
Transport in der Schlacke festgestelll. Dies entspricht (12) mit /4=0. Da die
Verteilungskonstante K = (5)//5] nahe bei eins liegt und der Diffusionskoeffizienten in der
Schlacke 8/ deutlich kleiner als der im Metall (87) ist, wird der Widerstand der Schlacke
VKpH grof} gegen den des Metalles }.:;B’ /6.

b) Der Transport aufl der Metallseite oder der Transport auf der Festkirperseite sind
geschwindigkeitbestimmend:

Betriebsergebnisse und Modellrechnungen der Entschwefelung von Roheisenschmelzen mit
Kalk und Erdgas nach dem Quirl-Verfahren zeigen, dafl zwei verschiedene Teilschritte
geschwindigkeitsbestimmend sein kénnen. Bei kleinen Schwefelgehalten im Roheisen ist der
Diffusion durch die Stromungsgrenzschicht um die suspendierten Kalkkomer
geschwindigkeitsbestimmend. Bei hohen Schwefelgehalten wachsen innerhalb der mittleren
Verweildaver der Kalkkorner in der Schmelze dicke Calciumsulfidschichten auf ihrer
Oberfliche auf. Unter diesen Bedingungen steuert die Festkorperdiffusion durch die CaS-
Schicht den Ablauf der Entschwefelungsreaktion und sie ist nicht mehr vom Rihren
beeinfluBbar, Bild 4. Beide Teilschritte erreichen die gleiche Geschwindigkeit bei einem
bestimmten kritischen Wert: fur 1300°C rund 0,050 %S und fir 1400°C ca. 0,085 %S, dies
zeigt, daBl Roheisenschmelzen bei hoher Temperatur entschwefelt werden sollten,

20,
N\
\
N
N\
15 v
\\Grenmhirhldilh.si on
I\ o
———— .\ ___ Festkorperditfusion
—= x = '--..\

N\ ~,
\
»\ ]
Doerlagerung der Teilschritle

N

w

Entschwelelungsgeschwindigkeil in 10 “/o-min-!
=

0fI_IS 010 005 )
Massengehall an Schwelel in °%k

Bild 4: Reaktionsteilschritte bei der Entschwefelung von Roheisen mit Kalk und
Erdgas bei 1400°C und 0,5 kg Kalk/t Roheisen Einblasrate /7/



II) Physikalische Vorginge

a) Entgasung:

Die Kinetik der Desorption von Stickstoff an der Oberfliche einer induktiv geriihrten
Schmelze unter stark vermindertem Druck kann durch zwei Teilschritte gesteuert werden:
Stofftransport in der Schmelze oder Phasengrenzreaktion. Mit der Kenntnis der Werte der
Geschwindigkeitkonstante der Phasengrenzenreaktion kann das Zusammenwirken beider
Widerstinde charakterisiert werden. Ist die Badbewegung schwach, iiberwiegt der
Transportwiderstand in der Schmelze. Ist sie stark, wird im Wesentlichen nur die
Phasengrenzreaktion geschwindigkeitbestimmend. Bild5 zeigt den EinfluB des
Stoffiibergangskoeffizienten Bys auf die Stoffstromdichte der Stickstoffdesorption. Ab £ys>
10 cn/s hat die Konvektion keinen grofien Einflufl mehr /4/.

15

B kg = 1274 cm* mol -1 571

e —————— ——
Ton
o kp= o

Ew

<

s ?

E 8

oz

2

=

3 kg =363 cm? mol -1 571

- SRS
= 3

% 1

@

3 0! n’ o w' 0!
Stoffubergangskoeffizient fipgin cms™1
Bild 5: EinfluBl der Badbewegung, dargestellt als Abhingigkeit der Stoffstromdichte

der Desorption von N bei pN = 0 und [N] = 10"4 mol/cm3 vom
Stoffiibergangskoeffizienten ffjs bei verschiedenen Werten der
Geschwindigkeitkonstanten der Phasengrenzreaktion /4/.

b) Teilchenabscheidung:

Teilchen, die z.B. bei der Oxydation entstanden sind, kdonnen durch Ubergang in die
Schlacke oder durch Anhaften an einer Wand aus der Schmelze abgeschieden werden. Die
Anderung der dimensionlosen Teilchenkonzentration folgt einem exponentiellen Zeitgesetz
wenn die Teilchen gleichmaBig in der Schmelze verteilt sind (Vermischung schnell im
Vergleich zur Abscheidung) /8/. Bild 6 zeigt die Abscheidung von Kieselsiure aus
elektromagnetisch geriihrten Schmelzen. Die Zeitkonstante, die in der Steigung der Geraden
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zum Ausdruck kommt, nimmt mit der in die Schmelze eingebrachten Rihrleistung zu;
zugleich nimmt der Endwert ¢, durch verminderte Reoxidation ab.

100 Cos ![)l]f.'u:umi
= €2
5 50 0 Wim1 € pom
’é 20
5810
Q
wn C
g~ °
g3
i o
'g | b
: S
s 05 ~
£
(=]
B'zu 5 10 15 20 5
Ruhrdouer in min
Bild 6: Logarithmus der dimensionlosen Gesamisauerstoffkonzentration als

Funktion der Zeit mit der Riihrleistung als Parameter /9/

Um die Teilchen an die Abscheidungsfliche zu bringen, sind turbulente
Schwankungsbewegungen senkrecht zur Abscheidungsfliche erforderlich, da die Teilchen im
Gegensatz zum gelosten Stoff, der diffundieren kann, in der Nihe der Grenzfliche nur durch
diese Schwankungsbewegungen d.h. durch turbulente Diffusion zur Grenzfliche hin bewegt
werden konnen,

¢) Transportbestimmte Auflosung:

Die Auflosung ecines festes Stoffes in einer Schmelze setz sich aus zwei Teilschritten
zusammen: dem Ausbau des sich losenden Elements bzw. der Elemente aus dem
Kristallgitter in die Schmelze und dem Transport des gelésten Stoffs durch die
Diffusionsgrenzschicht in das Innere der Schmelze. Der Ausbau aus dem Kristallgitter kann
als Phasengrenzreaktion aufgefaBt werden, deren Geschwindigkeitskonstante von der
Temperatur abhingt. In der Regel ist dieser Vorgang schnell im Vergleich zum
nachgeschalteten Transport in der Diffusionsgrenzschicht.
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- Einflub der Grile der Austauschfliiche

Die Badbewegung kann zu einer Anderung der Austauschfliche fithren; im extremen Fall
werden zwei getrennte Phasen zu einer Dispersion umgesetzt (Emulsion bei flissig
dispergierter Phase und Suspension bei fest dispergierter Phase /10/).

Da die Geschwindigkeit des stofflichen Umsatzes in Masse/Zeiteinheit (Mengenstrom) durch
das Produkt aus Mengenstromdichte und Austauschfliche errechnet wird (Gleichung 14),
erhoht sich der Umsatz bei VergroBerung der Phasengrenzfliche. Um einen schnellen
Stoffumsatz zu erreichen, versucht man die beteiligte Phasen zu dispergieren.

n=j-F (14)

Bei Messungen von Stoffiibergangskoeffizienten der Eisenentschwefelung durch eine Schlacke
mit S, <0,01% ist die Wirkung der Emulgierung auf den Stoffumsatz deutlich zu erkennen
Bild 7 zeigt, daB der Zusammenhang zwischen Stoffiibergangskoeffizient und Rihrgasmenge
in zwei Kurventypen aufgeteilt werden kann; bis zu einer Rihrgasmenge von 5 //h folgt die
Kurve einer linearen Abhingigkeit. Die Ursache der starken Zunahme der
Stoffubergangskoeffizienten oberhalb von 5 I/h liegt in der Emulgierung von Metalltropfen in
der Schlacke.

- -

§ 50 {-
Q w /

b3 ¢

3| vd

= /

é /

g " 4

o F

% we g

c L]

g L . [}

g o -

E 1 2 3 1 2 5 1” e 59 we

gas flow rate | (S.T.P.)J/h
Bild 7: Stoffubergangskoeflizienten als Funktion des Riihrgasvolumenstroms beim

Stoffubergang Metall-Schlacke an blasengeriihrten Schmelzen /11/

Fur einen guten Dispergierungsgrad ist die kinetische Energie d h. die Geschwindigkeit der am
oberen Rand der Schmelze licgenden Volumina entscheidend. Sie uibertrigt einen Impuls an
die benachbarte Reagenzschicht (feste Teilchen oder Schlacke) und beschleunigt sie. Bei der
Anwesenheit einer Schlacke konnen Tropfen entstehen, Diese Tropfen bzw. Teilchen werden
dann ins Bad eingezogen. Dies kann zB. in einer Schmelze geschehen, in die
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Spulgas eingeleitet wird, Schlackentropfen werden in die Metallschmelze emulgiert, wenn die
am oberen Ende der Blasensaule umgelenkte Flussigkeitsstromung groB genug ist.

Die kritische Geschwindigkeit, bei der Tropfen abreiBlen kann, wird mit Hilfe der folgenden
Gleichung ermittelt /12/;
8 W, 1/4
Vi krit =(EJ [5-6-3-(93-95)-605ﬂ] ¢35
o = Grenzflichenspannung
£ = Erdbeschleunigung

pp = Dichte des Bades
ps = Dichte der Schlacke

a = Winkel zwischen Grenzflachenkraft und der Vertikalen

Die Geschwindigkeit der Strémung im Inneren der Metallschmelze muB groBer sein als die
kritische Geschwindigkeit.

Auch andere Faktoren spielen hier eine Rolle: Untersuchungen mit einem Wassermodell
zeigen, daB die Verwendung einer zentrischen Einblasdiise bei hoheren Gasvolumenstromen
deutlich groBere Emulgierungsgrade liefert als das exzentrische Gaseinblasen. Die Ursache
hierfur liegt darin, dall beim zentrischen Rithren einmal emulgierte Tropfen von der
Umlaufstromung in tiefere Bereiche transportiert werden, wihrend beim exzentrischen
Einblasen mehr Zeit zum vorzeitigen Wiederabscheiden zur Verfiigung steht /13/.

2. 1. 2 Intraphasenprozesse

Der Abbau von Potentialgefillen im Metallbad wird auch HomogenisierungsprozeB
bezeichnet. Wichtige Vorgiange bei der Schmelzmetallurgie sind die Homogenisierung von
Temperatur- und Konzentrationsgradienten.

- Die Temperaturhomogenisierung

Ursache der Temperaturgradienten ist die ortlich begrenzte Wirmezufuhr in den Reaktor
(Rand-, Oberteilbereich, an der Bad-Schlacke-Grenze, in der Schlacke oder im Bad) und die
Begrenzung der Quellenanzahl (Elektroden-, Plasmabrenneranzahl). Eine Verteilung der
eingeleitete Energie erfolgt durch die Transportvorgénge Konvektion und Wirmeleitung.

Zur Charakterisierung der Warmeubertragungsvorginge dienen u.a. die thermischen GroBen
Wirmekapazitat und Warmeleitfahigkeit. Die Warmekapazitat bestimmt im wesentlichen den
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Temperaturanstieg bei einem bestimmten Wirmestrom, die Warmeleitfahigkeit ist ein MaB fiir
die Warmestrom bei einem bestimmten Temperaturgradienten. Das Verhaltnis von
Wirmekapazitit zu Wirmeleitfahigkeit wird durch die Peclet-Zahl ausgedriickt. Sie weist
darauf hin, ob Wiirme konvektiv oder durch Warmeleitung tibertragen wird /14/.

- Die Konzentrationshomogenisierung

UngleichmiBig verteilte Konzentrationen werden durch die Mischung ausgeglichen; Ursache
sind u.a. die Zugabe von Legierungsmitteln und Schrott oder die Seigerung beim
MetallerstarrungsprozeB. Die Mischung erfolgt in makroskopischen Systemen durch das
Zusammenwirken von gerichteten Stromungen, Turbulenz und Diffusion. Durch die Stromung
erfolgt ein Ausgleich iiber die GefaBabmessung. Die mit der Stromung einhergehende
Turbulenz vollzieht den Ausgleich in Abmessungen, die klein gegeniiber der Gefaligrofe, aber
grofl gegeniiber den molekularen Dimensionen sind. Diffusion schlieBlich bewirkt den
Ausgleich uber die molekularen Dimensionen.

Zur Kennzeichnung der Mischgiite dient hiufig die Mischzeit. Wenn an einer bestimmten
Stelle des Reaktors eine kleine Menge einer Losung mit einem ‘Tracer” zugegeben wird (bei
Wasser einem Elektrolyten, bei einer Schmelze einer Menge an radioaktiven Metall), bildet
sich an dieser Stelle eine Wolke mit einer angereicherten Konzentration der Tracersubstanz
Bei einer Umlaufstromung, wie z B. im Reaktorkessel ohne ein- und austromende Flussigkeit
(Stahlpfanne, Konverter, Torpedopfanne), wird die Wolke von der Strémung mitgenommen
und zirkuliert im Reaktor. Dabei dringt der Tracer durch turbulente Diffusion weiter in die
Fliissigkeit ein, die Konzentration sinkt und gleicht sich schlieSlich aus (Bild 8).
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Bild 8 Bestimmung der Mischzeit in der Torpedopfanne mit Kupfer als Tracer /15/



14

Die Mischzeit ist die Zeit, die benétigt wird, damit die Konzentration des zu vermischenden
Stoffs an keiner Stelle des Reaktors um mehr als der Faktor @ vom Endwert abweicht. In der
Regel wird a = 0,05 gesetzt.

Fir die mathematische Beschreibung der Vermischung sind verschiedene Modelle entwickelt
worden wie z.B. die turbulente Umlaufstromung, das Umlaufmodell, das Tank in Reihe-
Modell und die Teilvolumenmodelle.

2.2 Riihrleistung

Ergebnisse der Raffinationsreaktionen fihren zu der Auffassung, daB zur vollen Nutzung der
vorauszusetzenden giinstigen thermodynamischen Bedingungen die Riihrleistung ein wichtiger
Faktor ist. So ergibt sich der Zusammenhang zwischen der Halbwertzeit und der Rihrleistung
bei der Entkohlung aus der folgenden Gleichung /16/:

1 =5930 - £-0.8 (16)
& = dissipierte Energiedichte in der Schmelze

Einen Zusammenhang zwischen der Mischzeit und der Ruhrleistung fiir ein Wassermodell und
fiir verschiedene StahlgefiBe zeigt die Formel /17/:

Ui = 800 - £-0,40 (17

Eine andere Korrelation zwischen der Mischzeit und der Ruhrleistung in Abhangigkeit des in
die Schmelze eingeleiteten Gasvolumenstromes wird durch die folgende Gleichung
beschrieben /18/:

( 2 -0,38
g J 0642 (18)

mix = 75,34{1@ —
Pg B

J' = Gasvolumenstrom
pg =Massendichte des Spiilgases

Pg, B = mittlere Massendichte des Gases im Betriebzustand

H = Fiillhohe des Bades
D = Pfannendurchmesser
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Die Entschwefelungsrate beim TN-Verfahren ist viermal grofler als beim ASEA/SKF-
Verfahren, weil die spezifische Rithrleistung im ersten Fall grofBer ist /19/.

Untersuchung zur Kinetik der Entschwefelung von 39,5t Schmelze durch eine Schlacke
zeigten beim Gasriihren bessere Ergebnisse als bei der Benutzung von induktivem Ruhren,
obwohl die Rithrenergiedichte des Gasriihrverfahrens niedriger war, offensichtlich spielte der
Ort der Energiedissipation eine entscheidende Rolle. Die dissipierte Energie war am oberen
Ende der Blasensaule (Metall-Schlacke-Grenze) groBer und die Stromung im Bad giinstiger.
Eine Emulgierung der Schlacke hat statigefunden  Ahnliche Ergebnisse zeigten
Untersuchungen zur Abscheidung von Einschliissen; im Durchschnitt waren 10% weniger
Einschliisse beim Mischen mit einem senkrecht stehenden als mit einem zylindrischen Induktor
zu finden, obwohl die Riihrenergiedichte im ersten Fall erheblich niedriger war /20/.

Die gesamte Energie pro Zeiteinheit, die von einem Rithrer an eine Schmelze iibertragen wird,
kann in ‘mechanische Energie’ (Ruhrenergie oder dissipierte Energie) und Wirme aufgeteilt
werden. Die mechanische Energie wird am Ende, durch Reibung, auch in Wirme
umgewandelt. Die Bestimmung der Gesamtenergie, der Riihrenergie und der Wirme fiir eine
Schmelze in einer Pfanne mit zylindrischem Induktor wird von Sundberg dargestellt /20/.

Die in der Schmelze dissipierte Leistung P wird durch die nachstehende Gleichung berrechnet:
P=f-A-r-(h2z)-v (19)

[ = Riihrkraft per Oberflacheneinheit der cylindrischen Wand
A = Konstante (siehe Tabelle 1)
r = Schmelzradius
h = Hohe des Bades
© = Polteilung (gleich der Halfte der Riihrerhohe. Nur der kleinste Wert zwischen /
und 2 7 soll verwendet werden)
v = Geschwindigkeit des Wanderfelds
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Die mechanische Rihrleistung wird durch die Integration des vektoriellen Produktes aus
Volumenkraft und Stromungsgeschwindigkeit tber den Radius ermittelt. Da die Volumenkraft
von der Geschwindigkeit abhangig ist, ist ein genaues Rechnen kompliziert. Als Ersatz fir eine
genaue Rechnung schlagt Sundberg vereinfachte Gleichungen fir die mechanische
Riihrleistung Py und Wiarme Py vor, die durchschnittliche Werte liefern:

Ppg=f-A-r-(h27)-050 (20)

By = f-A-r-(h27)-(v-050) @n
mit

. f-B-(h;Zr}

"7\ pprC s

‘v = mittlere Stromungsgeschwindigkeit
p£p = Baddichte
B, C = Konstanten (siche Tabelle 1)

Auch andere von diesem Autor bericksichtigte Fille sind in Tabelle 2 dargestellt.

Konstanten

Induktortyp A B C
zylindrisch 2x 12 -
senkrechtstehend a* 22 177
(ein Riihrer)
senkrechstehend (zwei 2a 16 e
Ruhrer, einer aufwarts,
einer abwarts)
senkrechtstehend (zwei 2a 36 Sx
Ruhrer, beide aufwirts)

* g ist ein horizontal liegender Winkel, der die Breite des Induktors umfaft

Tabelle 1. Mogliche Induktivrithrertypen und deren Formelkonstanten
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Die Modelle zur Bestimmung der Riihrleistung in einer durch Gas geriihrten Schmelze sind

von Erkeskin et al. /21/ analysiert worden und werden zusammen mit Simulationswerten als
Grafik dargestellt (Bild 9).

104 T T X T Y T
System: Steel/argon o ¢ o ¢
E
2% 1094
E 3
P ]
s Hpath = 205 em
." Dpath = 160 em |
," dil‘lj = 2,6 cm
102 ———— ———
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Bild 9: Riihrleistung der Gasphase als Funktion des Rithrgasflufies /21/
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Badriihrmethoden am Beispiel der Entschwefelung

Rithrmoglichkeiten. Mehrere

davon sind

Entschwefelungsverfahren. Dies stellt zugleich die Notwendigkeit und die Schwierigkeiten
des Rihrens fiir diesen Raffinationsvorgang dar.

Badriihrenmethode Typ Beispiele Bemerkungen
Bewegung des a)Schiitteln Schiittelpfanne nicht mit allen
Gefiles MD (Doppelachsen) GefaBformen
méglich
b)Drehen Drehreaktor
Kaldo-Reaktor
Bewegung von a)Gas wird einge- |RH Verbrauch von
Gasblasen leitet TN Lanzen, pordsen
Gasspiilverfahren Steinen, Unterbad-
OBM diisen und Gasen
AOD
b)Gas entsteht CO-Sieden mit chemischen
in situ Mag-Koks Reaktionen verbun-
den
Gasstrahl LD mit chemischen
VoD Reaktionen verbun-
voDcC den; grofie Menge an
Gasen erforderlich
Turbulenz beim Perrin-Verfahren transitorisch
Abstechen GGG-Nodularisierung
FlieBen zwischen DH
verbundenen PM (Pulsation Mixing)
Gefillen

Bewegung von me-
chanischen Teilen

Reinstahl-Quirl
KR

Verschleill von
Feuerfestmaterial

elektromagnetische
Krifte

ASEA-SKF-Pfannen-
ofen
SEMS-StranggufBriihrer

Tabell

Ubliche Badrithrmethoden der Metallurgie /22/

Bei den Ein- oder Aufblasverfahren wie z.B. dem LD- oder OBM-Konverter befinden sich
die beteiligten Phasen aufgrund der groBen aufgebrachten Gasmengen in einer heftigen
Bewegung. Es bildet sich eine Dispersion; bei Erfillung der thermodynamischen
Bedingungen ist der Stoffumsatz hoch. Vorausetzung ist die Teilnahme des Gases an der
Reaktion, wobei diese exotherm sein muf.

Fiir die Elektrostahl-Verfahren im Lichtbogenofen ist es zur Vermischung mit den Feinungs-
und Desoxidationszuschligen notwendig, die beim Abstich in die Pfanne entstehende starken
Turbulenzen auszunutzen. Dies ist eine einfache und starke Rihrmethode. Es sind keine
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zusitzlichen Investitionskosten fiir die Anlage notwendig; wobei die Ergebnisse zB. fiir das
Perrin-Verfahrens in manchen Fillen als ausreichend anzusehen sind /23/; hierbei fillt der Stahl
auf eine in einem anderen Ofen vorbereitete hoch basische Schlacke herunter. Durch die starke
Badbewegung wird eine bestimmte Entschwefelung erzielt. Die Anwendung dieses Verfahrens
ist jedoch nur wihrend des Abstechens sinnvoll, da mehrmaliges Umschiitten der Schmelze mit
groBen Energieverlusten verbunden ist.

Am Ende der 50er-Jahre wurde die Gazal-Methode in Frankreich entwickelt, bei der das in der
Transportpfanne liegende Metallbad auf dem Weg zwischen Abstich und Abgufl durch das
Einblasen eines tiber den porosen Bodenstein eingeleiteten Spiilgases in Umlauf versetzt wird
Sein Rihrvermogen wurde zunachst zur Entschwefelung von Roheisen und Stahl benutzt /24,
25/. Diese Methode blieb nicht nur bei den Elektro- oder Blasstahlherstellern bekannt. Auch
bei der Entschwefelung von Gulieisen hat sie eine weit verbreitete Anwendung gefunden /26,
27/. Fiir die Elektrostahlroute wurde die Metallurgie beinahe gleichzeitig mit der Entwicklung
der Gazal-Methode zur Pfanne umgestellt und somit die dringensten Ruhrprobleme dieser
Route gelost.

Die Injektionsverfahren nutzen das Gas hauptsiichlich als Transportmittel der Reagenzien, was
immer noch das groBte technische Problem dieser Methoden ist. Bereits in der Mitte der 30er-
Jahre wurden Entschwefelungsversuche von Roheisen durch das Einblasen von CaO
durchgefiihrt /28/. Die zuverlissigen Injektionsverfahren, z.B. das TN-Verfahren /29, 30/,
treten um die 70er-Jahre auf, ebenfalls mit der Entfernung von Schwefel aus Metallschmelzen
als Ziel. Die allgemeine Ausnutzung der Auftriebskraft von eingeleiteten Gasblasen benotigt
die Anwendung von Bodenspiilsteinen, Disen, Lanzen oder eine Kombinationen dieser
Einrichtungen, was mit groBen technologischen und theoretischen Erfordernisse verbunden ist.
Zusitzlich sind die Kosten zum Kauf der Gase in Rechnung zu stellen. Trotzdem werden
Gasspiilverfahren in der Mehrzahl der Fille fur die pfannenmetallurgische Behandlung des
Rohstahls auch heute noch eingesetzt.

In den frithen 70er-Jahren kam es in Deutschland (und kurz spater in Japan) zur industriellen
Anwendungen von mechanischen Rithrern spezieller Formgebung, wie der Rheinstahl-Quirl
/31, 32/ und andere /33, 7, 34/ fiir die Entschwefelung von Roheisen, die jedoch den Nachteil
haben, dal sie in kurzer Zeit erheblich verschleilen,

Bei der Gefillbewegung haben sich zwei unterschiedliche Verfahrensweise entwickelt, zum
einen das Drehen und zum anderen das Schiitteln. Wegen Schwierigkeiten beim Beherrschen
grofier Massen konnte sich auBerhalb der Entschwefelung von GuBeisen die in Schweden
entwickelte Schiittelpfanne /35/ trotz ihrer guten Mischwirkung nicht durchsetzen. Das auch in
Schweden entwickelte Kalling-Domnarvet Verfahren (kurz: Kaldo) /36/, eine Art
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Drehreaktor mit ~30 UPM fiir die Behandlung von 8-12 t Roheisen, war zu unpraktisch um
sich zu behaupten. Eine Schicht von erstarrendem Eisen bedeckte langsam das Reaktorinnere,
so daB er nach 50-60 Behandlungen ausgetauscht werden mubte. Ein Reaktor dieser Ar
zeigte einen ungeniigenden Mischeffekt, wenn man mit weniger als 1% CaO arbeitete. Grund
war die Bildung einer dinnen und stillen CaO-Schicht uber dem Eisen /37/. Ein horizontal
liegender Drehreaktor konnte in den USA wegen seiner groBeren Geschwindigkeit das
Flissigeisen  gegen die Wande schleudern, wodurch gute  Ergebnisse  bei
Entschwefelungsversuchen erzielt werden konnten, trotzdem konnte sich dieses Verfahren
ebenfalls nicht durchsetzen /38/.

Bereits am Anfag der 60er-Jahre sind in Schweden die ersten Induktoren fur Pfannen
entwickelt worden /39/. Am Anfang der 70er-Jahre wird ein Verfahren zur Entschwefelung
einer Stahlschmelze beschrieben, in dem sie durch einen Niederfrequenz-Induktivrihrer
geriihrt wird /40/. AuBerdem wurde der Mischvorgang einer flachen linearen Induktionspumpe
zum Entschwefeln untersucht. Wegen der Form und Versuchsart wurde diese Einrichtung als
elektomagnetische Gegenstromrinne bekannt, Die dosierten Reagenzien wurde am oberen
Rinnenende zugefithrt und liefen im Gegenstrom mit dem Roheisen abwirts /41/. Diese
Methode wurde in der Praxis nicht weiter verwendet.

Zusatzlich konnen Badbewegungen als Begleiterscheinungen in metallurgichen Prozessen
auftreten. So treten z.B. beim Metallbadaufheizen in einem Verteiler durch eine Plasmafackel
Stromungen auf, die vom Dichteunterschied zwischen kalte und warme FluBigkeiten ausgelost
werden. Auch in der Nahe von starken elektromagnetischen Feldern z.B. Lichtbogen oder
Tauchelektroden treten Badbewegungen auf, die zum Mischen ausgenutzt werden konnen.
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3. Elektromagnetische Einrichtungen fiir Fliissigmetalle

Elektromagnetische Einrichtungen kénnen flussige Metalle aufheizen, in Bewegung setzen
oder zum Stilstand bringen. Sie werden u.a. in StrangguBanlagen zur Erzielung einer
vorwiegend globulitischen Erstarrungsstruktur verwendet: zum Riihren in der Kokille und in
der Sekundarkihlzone. Weiterhin konnen sie zum Rihren von Stahlschmelzen zB. im
Pfannenofen Verwendung finden.

3.1  Anwendungsgebiete
Generell werden elektromagnetische Einrichtungen fiir das

- Fordern,
- Riihren, und
- Aufheizen

von fliissigen Metallen angewendet; Riihr- und Heizvorgénge konnen in derselben Anlage auch
gemischt auftreten. Dank der guten elektrischen Leitfihigkeit der metallischen Stoffe
(elektronische Leiter) durchflieBt Strom sie leicht; dies bedeutet zugleich, daB kein oder kaum
ein Effekt durch andere Materialien zu erwarten ist. Ausnahmen sind Flissigkeiten ionischer
Natur, wie z.B. Schlacken und geschmolzene Salze als rein ionische oder gemischte Leiter.
Durch diese koénnen Effekte bewirkt werden, allerdings nur bei ausreichend hoher
Stromstarke.

Zum Aufheizen wirkt der Joule’sche Effekt; die vom elektrischen Strom geleistete Arbeit in
Form von elektronischer Bewegungsenergie wird in Warme umgewandelt.

Wird ein durchflossener Leiter in ein Magnetfeld eingebracht, wirkt auf ihn eine Kraft
(Lorentz’sche Kraft), deren mechanische Kraftdichte / sich aus dem Vektorprodukt zwischen
Stromdichte j und magnetischer Induktion B ergibt:

F=jxB (23)
Sie wirkt senkrecht zur Richtung des Stromes und senkrecht zu den magnetischen Feldlinien

Die Benutzung dieser Kraftdichte ermoglicht das Fordern und das Anhalten von Flussigmetall
oder es im Schwebezustand zuhalten, sowohl das Rihren als auch die Regulierung des
Massenstroms kann damit herbeigefiihrt werden.
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3.2  Anordnung elektromagnetischer Einrichtungen

Der elektrische Strom kann entweder durch das Einsetzen einer elektrischen Spannung
zwischen zwei Elektroden mit Berithrung des Metallbades (direkter Stromdurchgang) oder
durch ein verinderliches Magnetfeld erzeugt werden. In Tabelle 1 sind Konduktiv- und
danach Induktiveinrichtungen gegeniibergestellt.

Art Einrichtung Stromtyp Anwendung

Rinne Férdern

Pumpe Fordern durch geschlossene
Kaniile

Induktiv Dosiereinrichtung Wechselstrom | Portionsweise-Zufiihrung

VerschluBeinrichtung Ausflufikontrolle

Rithrer Badbewegung zum Mischen
bzw. Riihren

Ofen, Glihanlage Aufheizen

(Schmelzen und Wirme-
behandlung von Festmetall)

magnetischer Tiegel Tiegelfreies-StranggieBen
Pumpe Gleichstrom Fordern
Konduktiv | Rithrer oder Badbewegung zum Mischen

bzw. Riihren

Verschlufeinrichtung | Wechselstrom | AusfluSkontrolle

Tabelle 1 :  Elekromagnetische Einrichtungen fiir Fliissigmetalle /39, 42/

Bei Zufithrung iber Kontakte unterscheidet man je nach Bauausfilhrung zwischen
Wechselstrom- und Gleichstrom-Konduktiveinrichtungen.

3.3 Badbewegung durch die Lorentz’sche Kraft

In der folgenden Beschreibung wird die Kraftwirkung induktiver Einrichtungen betont, da der
Reaktor liber Induktionsriihrer verfiigt.

Um Metalle induktiv zu bewegen, benutzt man Linearmotoren. Verschiedene Uberlegungen,
die fur den Asynchronmotor gelten, lassen sich einfach auf die Linearmotoren iibertragen;
z.B. die elektromagnetischen Wanderfelder, die mit den Feldern des Stators eines
Asynchronmotors verwandt sind.

Fiir den Motor sind am Umfang des Stators Spulen angeordnet, die von einem symmetrischen
Drehstromsystem  gespeist  werden. In dem  Luftspalt  zwischen Laufer und
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Stiinder entsteht ein harmonisches mit konstanter Amplitude umlaufendes Drehfeld. Denkt
man sich den Stiinder an einer Stelle aufgeschnitten und in die Ebene ausgebreitet, so erhilt
man einen linearen, flachen Induktor oder Linearmotor. Die Funktion des KurzschluBlaufers
iibernimmt das fliissige Eisen, und anstelle des Luftspaltes der Asynchronmachine steht die
feuerfeste Ausmauerung, die im Vergleich zum Luftspalt grof ist. Aus dem Drehfeld wird
ein Wanderfeld, aus dem Drehmoment auf den Kurzschlufliufer eine Kraftwirkung parallel
zur Induktorlinge. Die Amplitude der Normalkomponente des Leerlauf-Wanderfeldes ist im
Vergleich zur Asynchronmaschine nicht konstant, da der RickschluB dber den magnetisch
gut leitenden Rotorkreis fehlt.

A Bewegung
"~ des Wanderfeldes

Augenblichswert
des Wanderfeldes

Stromlinien

8 =magnetische Induktion
J=induzierter Strom
feuerfester Kanal K =wirksame Kraft

Bild 10: Wirkungsweise der elektromagnetischen Wanderfeldpumpe /41/

Die Wicklung des Induktors kann durch verschiedene geometrische Varianten ausgefihrt
werden.  Die induktiven  Fordercinrichtungen  besitzen im  allgemeinen  eine
Dreiphasenwicklung, die bei flachen Induktionspumpen und Forderrinnen in der Ebene
ausgebreitet und bei zylindrischen Induktionspumpen auf dem Umfang des zylindrischen
Kanals angeordnet ist. Das Magnetfeld soll iiber die gesamte Lange des Induktors einen
konstanten Wert zeigen. Um dies zu erreichen, verwendet man abgestufte Wicklungen oder
man legt zusitzliche Korrekturspulen in die Nuten der Endpole.

Das Magnetfeld des flachen Induktors erzeugt in dem flissigen Metall Ringstrome, wie
Bild 10 eine schematische Momentaufnahme zeigt. Die Kraftdichte, die das Metall bewegt
bzw. anhdlt, resultiert aus der Wechselwirkung zwischen der induzierten Stromdichte und der
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magnetischen Induktion (Drei-Vektoren-Regel, Bild 10). Die magnetische Induktion und der
induzierte Strom dndern periodisch ihre Richtung. Die Krafidichte, das vektorielle Produkt
aus beiden, andert zwar ihren Betrag, aber nicht die Richtung. Bei Forderrinnen fallt die
Kraftdichte zur Wand hin auf Null ab, da bei nichtleitenden Winden - dblicher Fall bei
feverfesten Ausmauerungen - die y-Komponente des induzierten Stromes, d.h. die
Komponente quer zur Férderrichtung, auch an der Wand verschwindet.

Im Induktionstiegelofen treten Badbewegungen auf, selbst wenn es sich um einen
cinphasigen Ofen handelt d.h. sie werden nicht unbedingt durch Wanderfelder
verursacht /43/. Durch die physikalische Aufstellung der beteiligten Faktoren Strom und
Magnetfeld entsteht am Umfang der Schmelze eine nach Innen gerichtete radiale Kraftdichte
(Drei-Vektoren-Regel), deren resulticrender Betrag gleich Null ist. Daraus folgt, daB bei
unendlich langem Ofen und einphasiger Speisung die Schmelze von der Tiegelwand abheben
konnte und lediglich eine Badkuppe hervorgerufen wiirde. Ein Badumlauf konnte nicht
entstehen. Da aber eine Verformung des elektromagnetischen Feldes eines tatsichlichen
Ofens zu den oberen und unteren Spulenenden hin auftritt, wirkt eine immer starkere
Axialkomponente der Kraft auf, wihrend die radiale Feldstirke abnimmt (das Feld streut
aus), Bild 11 mit den charakteristischen, bekannten zwei Wirbeln im Metallbad.

‘% o
il

Bild 11: Gekriimmte Magnetfeldlinien bei endlicher Spule sowie die sich
ergebene Kraftkomponente. a = Spule, K = Kraftkomponente /44/
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3.4  EinfluB der Arbeitsfrequenz

Die Kraft- und Stromverteilung in einer Schmelze hingt stark von der elektromagnetischen
Feldverteilung ab; magnetische FluBlinien induktiver Einrichtungen verlaufen am ‘Rand’ des
Bades (Skin-Effekt) und sind frequenzabhingig. Die Eindringtiefe & laBt sich durch folgende
Formel berechnen:

- B (24)

Jr fou
f = Arbeitsfrequenz
o = elektrische Leitfahigkeit
jt = relative magnetische Durchlassigkeit des Metalls

Thr Wert ist deshalb werkstoffspezifisch; die Eindringstiefe im geschmolzenen Stahl bei einer
Arbeitsfrequenz von 50 Hz erreicht ~8 cm /44, 45/. Falls das Medium ferromagnetisch ist, wie
z.B. Stahl im festen Zustand, andert sich dieser Wert auBergewohnlich; das Feld verschwindet
allerdings bei einer Entfernung von 3 §und die Kraft bei 1,5 6/46/.

Die Stromverdrangung - oder ‘Skin-Effekt’ - erklart die Moglichkeit, eine massive
Metallmenge (z.B. das Metallbad eines Induktionstiegelofens) aufzuheizen. Da der Strom im
Randbereich des Metallbades bleibt, ist die Stromdichte in diesem engen Raum im Vergleich
zum Rest des Bades entsprechend hoch und es findet hier der Joule'sche Effekt statt. Je hoher
die Frequenz, desto hoher kann die Leistungdichte gewahlt werden (da geringer
Strémungsintensitat aufiritt) und desto effektiver verliuft der Aufwirmvorgang. Dennoch sind
weniger Mischungseffekte zu erwarten, da das Rihren empirisch mit f -2 variiert. Aus der
Beziehung zwischen Ofengeometrie und verschiedenen elektrischen GroBen ist deshalb beim
Induktionstiegelofenbau ein optimaler Zusammenhang zwischen Arbeitsfrequenz und
Ofeninhalt bekannt, aus der von Rowan vorgestellten graphischen Darstellung /47/ laBt sich
die folgende Funktion ableiten:

log(f) = -0,606 log(m ) + 4,912 (25)

S = Arbeitsfrequenz in Hz ( log( /) £ 0,30)
m = Masse in Pound ( log( m ) +0,52)
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Dariiber hinaus zeigt Szekely /48/, daBl das Verhiltnis zwischen dissipierten Energie fir das
Rithren und Energiezufuhr fiir das Heizen proportional zu

v
f-L
v = eine charakteristische Stromungsgeschwindichkeit
L = eine charakteristische Linge des Ofens
S= Arbeitsfrequenz

(26)

steht.
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4. Der Reaktor

4.1  Charakteristika

Der Reaktor besitzt folgende Charakteristika:

- Hohe Ruhr- bzw. Mischintensitat durch elektromagnetisches Rithren,
- Eignung fir kontinuierliche oder diskontinuierliche Arbeitsweise,

. einfache Bauweise,

- Behandlung ohne fremde Gase,

- fur kleine Betriebe geeignet.

Parallel zu dieser Arbeit wird eine Anlage mit gleichzeitiger Erwérmung entwickelt, der in
einer Folgearbeit erortert wird /49/. Obwohl das Induktivrithren bei anderen Verfahren bereits
eingesetzt wird, ist die hier vorgestellte Art und Weise neu. Bis jetzt war das Induktivruhren
auf eine relative Bewegung zwischen Bad und Schlacke begrenzt, da sonst cine heflige
Uberhitzung im Induktionstiegelofen aufiritt. Mit diesem neuen Reaktor wird eine intensive
Durchmischung des Metallbades bzw. zwischen dem Bad und den zur Behandlung
eingesetzten Stoffen erzielt. Sie soll das Einbringen verschiedener Stoffe ins Bad erleichtern,
insbesondere wenn es sich um feinkérniges Gut handelt.

Durch die Kombination des Reaktors mit 2B  einem Mittelfrequenztiegelofen kann die
Schmelze elektrisch beheizt werden. Der Energieverbrauch endothermer Reaktionen und zum
Einschmelzen des Aufgabegutes wird dann nach Bedarf in demselben Verfahrensschritt durch
induktives Heizen kompensiert.

Pfannen-Reaktoren mit einem Fassungsvermogen von 0,5 bis 2,0 t sind fiir kleine oder mittlere
Betricbe, z.B. kleine GieBereien, eine passende BaugroBe; dies bedeutet keine
Kapazitatsbeschriinkung fiir den Reaktor. Ab einer bestimmten Menge wird es jedoch
vorteilhaft, eine kontinuierliche Anlage zu bauen.

Die Entfernung geloster Gase durch Diffusion an die Phasengrenze wird durch die standige
Erneuerung der Oberfliche begiinstigt, dadurch kann auf den Einsatz von Spiilgasen verzichtet
werden. Dies hat zur Folge, dal bei einer Vakuumanlage die Pumpenleistung reduziert werden
kann.



28
4.2 Bauart

Der Aufbau des Reaktors ist in Bild 12 dargestellt. Er ist prinzipiell aus folgenden
Komponenten aufgebaut:

- horizontal angeordneter Hohlzylinder (Reaktorraum)
- System von Induktionsriihrern (seitlich des GefaBes angebracht).
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Bild 12: Schematische Darstellung des Reaktors als Pfannen-Reaktor: 1 Induktor

(Ruhestellung), 2 Induktor (Arbeitsstellung), 3 Transportarmatur,
4 Chargieroffnung, 5 Reaktorraum, 6 zweiter Induktor, 7 Magnetische
Fenster, 8 Reaktorstinder

- Reaktorraum

Fur den Reaktorraum eignet sich aus folgenden Grunden die Form eines liegenden
Hohlzylinders: die Wande miissen gewolbt sein, damit eine Kreistromung im Querschnitt
entstehen kann (die Schmelze stellt der Rotor eines Motors dar); die Bauart nach einer Rinne
ermoglicht eine kontinuierliche Betriebsweise.

Symmetrisch im Stahlmantel sind ‘magnetische Fenster' eingelassen; das sind Gebiete, in
denen der Mantel aus Streifen unmagnetischen Metalls aufgebaut ist und die Wandstirke der
Ausmauerung geringer ist.
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- Riihrteil

Das Rithren wird von gleichmaBigen Induktoren geleistet, Bild 13, deren Anzahl vom
Anlagentyp abhingig ist. Wenn der Reaktor als Pfanne verwendet wird, sollen sie getrennt
gebaut sein, um Probleme mit dem KithlwasseranschluB der Spulen zu vermeiden.

Jeder Induktor besitzt nur drei Pole, so daB kein konstantes Wanderfeld aufgebaut werden
kann. Trotz dieser einfachen Konstruktion erfiillt der Rihrer in der Praxis seine Funktion
vorschriftsmiBig; er ist leicht zu bauen und zu reparieren, da keine komplizierte Wicklung
verwendet wird. Die Pole liegen ca. 45" voneinander entfernt und umfassen somit ein Viertel
der Reaktorseite. Der Kern eines Poles hat an der Reaktorseite ein Héhe- zu Breite-
Verhiltnis von ca. 1:6; die drei Einheiten sind an der Riihrerriickseite durch ein Joch

verbunden.
Ley— o
Bild 13: Schematische Darstellung des Induktors (Arbeitsstellung): 1 Reaktorraum,
2 Metallbad, 3 Welle, 4 Spule, 5 Kemn, 6 Joch, 7 Armatur, 8 Stinder
- Grundprinzip

Der Grundgedanke des neuen Reaktors liegt darin, metallische Schmelzen mit chemisch
aktiven Substanzen, neutralen Stoffen oder Legierungselementen ohne den Einsatz von
Spiilgas oder eines Rihrwerkzeuges nur durch eine elektromagnetisch induzierte
Badbewegung zu mischen. Auf komplexe und oft schwer zu kontrollierende und zu
bedienende Einblassysteme (Einblasforderer, Dosierungsanlagen, Lanzen, Unterbaddiisen),
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Gefallbewegungssysteme, sowie getauchte Teile im Bad kann deshalb verzichtet werden; der
Schlackenangriff auf mechanische Rihrwerkzeuge ist ausgeschlossen.

Der Zylinder wird bis zu einer Badspiegelhdhe H, die hochstens 90% und wenigsten 60% des
Innendurchmessers D entspricht, mit flissigem Metall beschickt. Das von der
Induktionsspule mit Netzfrequenz aufgebaute elektromagnetische Feld dringt durch die
‘Fenster' ein. Das flissige Metall wird durch die im Reaktor auftretenden
elektromagnetischen Krifte in der Nihe der Induktorenwand gegen die Reaktordecke bewegt
und fillt in Richtung der gegeniiberliegenden Wand herunter. Es entsteht somit die ‘Welle’
(Bild 13). In dem Bereich wo die Welle auf das Bad wifft, werden die auf dem Bad
schwimmenden oder an diesem Punkt hinzugegebene Zuschlige mit in das flissige Metall
eingezogen, Die aufgebaute Dispersion ist vom makrokinetischen Gesichtspunkt aus
uibergeordnet,

Am Wellenkamm ist das Bad frei von Schlacke, dadurch besteht Kontakt mit der
Reaktoratmosphiire, was einerseits zu unerwiinschten Oxitationserscheinungen im Eisenbad
und zu thermischen Verlusten fihren kann, andererseits aber zum Einbringen von
Legierungselemente genutzt werden kann.

- Uno-Version

In Bild 14 ist die Uno-Version des Reaktors mit einseitigem Induktor dargestellt.

Bild 14; Schematische Darstellung der Uno-Version: 1 Induktor, 2 Chargierdffnung,
3 Stahlmantel, 4 Ausmauerung, 5 Metallbad, 6 Reaktorstinder,
H = Badspiegel bei ausgeschaltetem Induktor, D = Durchmesser
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- Duo-Version

Im Bild 15 ist die Duo-Version schematisch dargestellt. Sie zeichnet sich dadurch aus, daf}
zwei Induktoren gegeniiberliegend am Reaktorraum angeordnet sind. Aufgrund dieses
Konstruktionsprinzips werden zwei Wellen im Bad erzeugt, die gegenliufig orientiert, sich
entweder treffen oder in langen Reaktoren versetzt auftreten. Der Mischeffekt wird dadurch
verstarkt.
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Bild 15: Schematische Darstellung der Duo-Version: | erster Induktor,

2 Metallbad, 3 Magnetisches Fenster, 4 Chargieroffnung,
5 Stahlmantel, 6 Badwelle, 7 Ausmauerung, 8 zweiter Induktor,
9 Reaktorstander
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4.3  Betriebsweise

Der Reaktor kann sowohl diskontinuierlich als auch kontinuierlich betrieben werden:
- Diskontinuierlicher Betrieb

Wie es in kleineren GieBereien iiblich ist, kann der Reaktor chargenweise wie eine Pfanne
genutzt werden.

- Kontinuierliches Betreiben

Der kontinuierliche Betrieb des Reaktors bringt im Vergleich zum diskontinuierlichen
Vorteile; weniger  Stilstandzeiten, geringerer  thermischer Energieaufwand und
Materialbelastung sowie bessere Steuer- und Automatisierbarkeit.

Weitere Griinde, die fiir eine kontinuierliche Nutzung des Reaktors sprechen, sind:

Verbesserter Mischvorgang: Das Metall und alle Partikeln bewegen sich auf konzentrischen
Kreisbahnen orthogonal zu der Hauptachse des Zylinders. Dies bedeutet, dal an derselben
Stelle im Bad entlang der HauptfluBachse, immer das gleiche chemische Potential vorliegt.
Dieser Zustand kann nicht durch andere Mischvorginge erreicht werden, wie z.B.
aufsteigende Gasblasen oder Impeller.

Intensivere Fahrweise: Das Gegenstromprinzip ist moglich. Wihrend unmagnetische Phasen
z.B. Schlacke, CaCj, CaO durch die Schwerkraft abwirts gezogen werden, kann das Metall
wie bei einer elektromagnetischen Pumpe schraubenformig bergauf transportiert werden.

Giinstigere Reaktorform: Die zylindrische Form ist dem Metallflufl angepaft.
4.4 Parameter

Folgende Parameter charakterisieren den Reaktor:

H = Hohe des unbewegten Bades

D = Durchmesser des Zylinders

E = Abstand der Zylinderhilften

L = Linge des Zylinders

B, ¢ = Stellungswinkel der Induktoren
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Sie sind in Bild 16 graphisch dargestellt. Desweiteren charakterisiert den Mischer die Anzahl
und die Anordnungsweise der Induktoren am Reaktorkorper.

Die Winkel B und ¢ beschreiben die Stellung eines Induktors zum Reaktor. Ist der Winkel
¢> 0, fungiert der Reaktor als eine Art magnetische Pumpe, die das fliissige Metall bergauf
fordert.

Bild 16: Reaktorparameter: R = Radius, D = Durchmesser, / = Badspiegel bei
unbewegtem Bad (H > R), E = Abstand zwischen Zylinderhilften,
L = Reaktorlinge, die Winkel ff und ¢ beschreiben die Induktorstellung

Als dimensionslose KenngroBe wird das Verhidltnis H/D angegeben, was den Fiillstand
charakterisiert.

Die Linge L entspricht der Rihrerbreite. Durch Verinderung dieser Grofle z.B. mit einem
zusiitzlichen Induktionsriihrer, konnen die Verweilzeiten an die Bediirfnisse kontinuierlicher
Prozesse angepalt werden, da der Durchmesser des Reaktors hingegen nicht beliebig
verandert werden kann.

Eine Kapazititsinderung des Reaktors, wenn L konstant bleibt, soll iiber die Grofle E erreicht
werden. Fiir einen bestimmten H/D-Wert z.B. H/D = 0,8 (Bild 17) wird durch Steigerung der
Grofle £ von 0 auf R, 60% mehr fliissiges Metall chargiert. Es kann umgekehrt, mit
derselben Eisenmenge der Fiillstand verindert werden. Das H/D-Verhiltnis sinkt auf einen
Wert von ca. 0,63 , wenn die GréBe £ von 0 auf 0,5R erhdht wird.
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Vol/Vol
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Fiillstand (H/D)
ild 17: Verhalten der Volumenverhiltisse Fol/Vol,, als Funktion von H/D fiir
verschiedene E (von 0 bis auf R), Vol = augenblickliches Volumen,
Vol, = Bezugsvolumen bei H/D = 0,8

Das Mischen bei kontinuierlichem Betrieb kann durch folgende Méglichkeiten gedndert
werden, Bild 18.

Bild 18: Maoglichkeiten des kontinuierlichen Verfahrens: 1 und 2 relative Stellung
zwischen Reaktor-Einheit und Metallfluf} (4 = Schmelzaggregat,
B = Reaktor); 3 und 4 Verinderung der Anzahl an Reaktor-Einheiten und
die Moglichkeit, die FluBrichtung zu verindern, 5 Eisendurchflufl fiir Fall 4
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- Stellung des Reaktors zur MetallfluBachse (Rinne),
E Anzahl Reaktoreinheiten,
E Stellung der Reaktoren zueinander.

Der Winkel o verindert den MaterialfluB (tangentiale oder axiale Zufiihrung) und steigert die

Durchmischung.
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5. Versuche mit fliissigem Zinn

Fiir die Umsetzung der bereits beschriebenen Idee in die Praxis, d.h. ein mit Eisen gefullter
Reaktor, vorzubereiten, erfolgten Versuchen mit fliissigem Zinn; sie sollen die
Schwierigkeiten der Arbeit mit Fe-Schmelze im Labor vermeiden. Die Simulation von Fe-
Schmelze durch Wasser ist bei der Verwendung elektromagnetischer Riihrer nicht méglich.

Ziele dieser Versuche sind

“ Verwirklichung des Reaktorgrundprinzips,

- Uberpriifung der Mischeigenschaften und

- Modellierung eines einfachen numerischen Modells anhand der gefundenen
Strémungszustinde.

5.1  Versuchseinrichtung

Zundchst wurde geschmolzenes Zinn in einen zylindrischen Uno-Reaktor mit 300 mm
Durchmesser und 200 mm Linge und unten liegenden, geraden Induktor eingesetzt.

Nach ersten Ergebnissen mit dem einfachen geraden Induktor wurde der innere Durchmesser
des Reaktors auf 650 mm erweitert (£ =0, d.h. Rundquerschnitt) und ein gebogener, dem
Reaktor angepalter Induktor, seitlich stehend angebracht. Diese Versuchsanlage wurde mit
der Grofe eines Prototyp-Reaktors konzipiert, um die kiinftige in der Praxis auftretenden
Stromungserscheinungen nahe zu erzeugen.

Neben der Beheizungseinrichtung (regulierbarer Transformator, Thermoeclemente,
Heizkorper) des Versuchsreaktors, die das Bad auf 350°C hielt, wurden zu dieser Apparatur
ein zweiter Transformator mit Ampermeter, Voltmeter und Wattmeter eingesetzt, um die
elektromagnetischen Krifte zu erzeugen und zu kontrollieren.

Eine interessante Ergdnzung der Versuchsanlage war der Einbau eines Pyrex-Glasfensters.
Der obere Reaktorteil sowie der Badspiegel konnten dadurch - wihrend des Rihrens -
beobachtet werden, Bild 19.



Bild 19:

5.2  Versuchsdurchfiihrung

Versuchseinrichtung fir Experimente mit flissigem Zinn. 1 Induktor,
2 Glasarmatur, 3 feuerfestes Glasfenster, 4 Zinnbad

Die folgenden Parameter (siche Bild 19) wurden in der Versuchsanlage untersucht:
Fiillstand H/D, Winkel B und ¢ und Abstand §, sie verursachen verschiedene Wirkungen, die

in der Tabelle 4 genannt sind.

Parameter Bereich Wirkung
H/D 0,6—0,9 Anderung der Badhandlungsweise
B -15* —15° Anderung der Stellung des magnetischen Feldes
9 0" —10° seitliche Versetzung der Welle
é 75— 100 mm | Entfernung des Magnetfeldes*

* die Auskleidung betrigt bereits 75 mm

Tabelle 4: Parameter der Versuchsanlage und deren Wirkung

Dem Metallbad wurden drei Kilogramm Keramikperlen zugegeben, mit dem Zweck die

Fihigkeit der Anlage zum Mischen verschiedener Phasen zu iiberpriifen.
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5.3  Ergebnisse

Die erwartete Welle konnte erzeugt werden; besonders deutlich war der Vorgang in der
Anlage mit seitlichem Induktor.

Die Ergebnisse gelten als Vorlage fir die folgende Uno-Version des Mischer-Reaktors; es
wurde zudem erwartet, daB diese Tendenzen auch auf die Duo-Version iibertragen werden
konnen,

Mit der vorhandenen Einrichtung steigt die Wellenhohe, d.h. die Entfernung zwischen dem
augenblicklichen Badspiegel und dem Wellenkamm, wenn & von 100 mm auf 75 mm abnimmt.

Bei H/D=0,8 konstant, fuhrt das Variieren der Winkel # und ¢ zu einem verdnderten
Verhalten der Welle. Bei einer Anderung von f allein, wandert etwa der Punkt an dem die
Welle auf das Bad trifft, in Richtung Reaktormitte oder umgekehrt, je nachdem ob £ positiv
oder negativ ist; die Wellenhohe steigt oder nimmt entsprechend ab. Bei #= positiv und hoch
wird die Welle ganz in die Hohe erhoben, so daB sich ein Zerreiien des Metallstrahls mit
gebildetem ‘Metallregen’ entsteht. Bei der Anderung des Winkels ¢ - je nach Neigung des
Induktors - wird die Wellenfront seitlich versetzt. Bei ¢ = 10° stofit die Wellenfront gegen das

Glasfenster.

Bei einer Anderung des Fullstands (Winkel § und ¢ gleich Null) indert sich das
Gesamtbadverhalten: je groBer er ist, umso mehr bewegt sich die Welle in Richtung der
gegeniiberliegenden Reaktorwand, bis sie bei H/D = 0,9 fast die Wand erreicht. Das Variieren
des H/D-Verhiltnisses hat weiterhin einen starken EinfluB iber das Mischverhalten des
Metallbades. Fur A/D zwischen 0,6-0,8 folgt die Bewegung von Bad und Blasen mit dem im
Bild 20 gezeigten Verhalten. Mit H/D= 0,8-0,9 ergeben sich deutlich verschiedene Ergebnisse,
siehe Bild 21; bei H/D zwischen 0,8-0,9 ‘sinkt’ das Bad tiefer im Reaktor, d.h. die Entfernung
zwischen originalen und augenblicklichen Badspiegel wird grofier. Die Wellenhohe steigt vom
65 auf 100-120 mm und die *‘Wellenlidnge' (horizontale Entfernung zwischen Wellenkamm und
Wellenful) andert sich gleichzeitig von 150 auf 230 mm, wenn der Fillstand von 0,6 auf 0,9
steigt.

Durch die seitlich versetzte Wellenfront wurden die dem Bad zugegebenen Perlen sichtbar
(StoBen der Welle gegen das Glasfenster). Sie tauchten kontinuierlich am Glasfenster auf, was
die Fahigkeit der Anlage bestatigt, verschiedenen Phasen homogen zu vermischen.
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Schematischer Querschnitt der Uno-Version des Reaktors mit flilssigem
Zinnbad, H/D = 0,6-0,8. 1 Bad, 2 magnetisches Fenster, 3 Welle,
4 Stahlmantel, 5 Ausmauerung, 6 Blasen, 7 Totzonen

Schematischer Querschnitt der Uno-Version des Reaktors mit fliissigem
Zinnbad, H/D = 0,8-0,9. 1 Bad, 2 magnetisches Fenster, 3 Welle,
4 Stahlmantel, 5 Ausmauerung, 6 Blasen, 7 Totzonen
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5.4  Vordiskussion
- Wandstiirke

Die Variable 6 wurde eigesetzt, um die verschiedenen Wandstarken der Feuerfestzustellung zu
simulieren, sie beeinfluBt die Starke des Magnetfeldes und damit die Mischkraft des Reaktors,
Trotz der Abnahme der Wellenhohe bis &= 100 mm wurde keine starke Auswirkung
festgestellt, die die Anwendung des Reaktors unbrauchbar macht. Fur die magnetische Fenster
genigt die GroBe dieser Wandstarke. (AuBerhalb diese Stelle kann die Ausmauerung dicker
sein). Man kann auf Kosten der elektrischen Energie eine dicke Zustellung durch die Erhohung
der Riihrerleistung kompensieren.

- Badstromung

Als Ergebnis der Betrachtungen durch das Glasfenster sind in den Bildern 20 und 21 durch
Pfeile die wichtigsten Stromungsvorginge im Zentrum des Reaktors vereinfacht dargestellt.
Die durch die Welle eingezogenen Partikel reagieren, lassen sich im Bad einschmelzen oder
auflosen. Falls sie der Hauptstromung folgen (groBe Kreislinie), wird ein hoherer
Dispersionsgrad erreicht. Dies ist aus kinetischem Gesichtspunkt nitzlich: die Austauschfliche
zwischen Bad und Reagenzien und die Verweilzeit der Teilchen werden dadurch groBer. Nicht
alle Partikel konnen der Hauptstromungslinie folgen. Die Krafte, die an diesem System wirken
und den Weg durch den Reaktor beeinflussen, werden nachfolgend erortert.

Zwei Faktoren beeintrachtigen diese Vorstellungen:

- Der duch das Glasfenster beobachtete Querschnitt liegt nicht im Reaktorzentrum und
- nur der oberste Teil des Bades ist sichtbar.

Die Stromungen im Bad konnen kompliziert werden, d h. sie lassen sich nicht mehr durch ein
2-Dimensionsbild beschreiben, wenn das Verhiltnis Lange des Reaktorraums zur Riihrerbreite
grofler als Eins ist. Folgerichtig wurde der Versuchsreaktor gerade so lang wie sein
Durchmesser gebaut. Die beobachteten Badstromungserscheinungen  sollten  im
Reaktorzentrum starker aufireten. Die vermuteten Ereignisse im unteren Teil des Reaktors
sollten auf Grund der einfachen Reaktorgeometrie nicht entfernt der Wirklichkeit liegen.

- Steuerung der Welle

Die Steuerung des Bades ist eine Voraussetzung, um das Gegenstromsprinzip zu
verwirklichen; sie wurde durch die Anderung des Winkels ¢ durch die Steuerung der Welle
erprobt. Die Intensitat der Wirkung laBt erwarten, obwohl der Reaktor geschlossen ist und



41
waagerecht liegt, daB das Metall bergauf gefordert werden kann. Andere Voraussetzungen fiir
das Einsetzen des Gegenstromvorganges sind: thermodynamische Anziehungskraft und
chemische Kapazitit der extrahierenden Phase.

- Stromungsgeschwindigkeit an der Oberfliche

Vermischungs- und Stromungsvorginge sind eng miteinander gekoppelt, hier spielt die
Stromungsgeschwindigkeit an der Badoberflache eine groBe Rolle. Sie kann durch ihre GroBe
und Richtung die Reagenzschicht (Schlacke oder Feststoffe) zerreifien und die Tropfen bzw.
Teilchen ins Bad dispergieren.

Die Berechnung der Metallgeschwindigkeiten an der Oberfliche erfolgte aus den im
Experiment beobachteten Werten von Wellenhohe und -linge. Als Resultat wurde festgestellt,
daB ein auf dem Wellenkamm liegendes Volumenelement sich wie ein frei fallender Korper
bewegt. Als Griinde kann man nennen:

- Abwesenheit von intensiven elektromagnetischen Kraften und
- paraboldhnliches Wellenprofil

Nur in der unmittelbaren Nihe des Induktors ist die Lorentz-Kraft grofl und parabolische
Profile sind typische Erscheinungen dieser Bewegungen. Auf dem Wellenkamm wird die
Geschwindigkeit der Volumenelemente nur von der Erdbeschleunigung bestimmt, d.h die
Bewegung ist nicht werkstoffspezifisch und das Modell ist somit auch auf andere Metalle
iibertragbar.

Fir diesen Fall kann man die Bahn der Teilchen im Raum berechnen. Die Ubereinstimmung
zwischen Wellenprofil und berechneter Bahn bietet die Moglichkeit, die Korrektheit der
Rechenmethode zu tiberprifen.

Zwei Wellenprofile fiir die Fillgrade 0,6-0,8 und 0,8-0,9 wurden berechnet und die
Stromungsgeschwindigkeiten fiir diese zwei Grenzfille in Bild 22 dargestellt. Sie bilden einen
Rahmen, innerhalb dessen die wahren Geschwindigkeitswerte liegen sollten.

Zum Vergleich: um in einer mit Schlacke bedeckten Eisenschmelze bei 1550°C eine
Geschwindigkeit von 200 cm/s am oberen Ende der Blasensiule durch Rithren mit Argon zu
erreichen, wird ein Gasvolumenstrom von 2,7 Nm3/min benotigt /4/.
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Bild 22: Geschwindigkeiten eines an der Oberfliche liegenden Volumenelementes fiir

zwei verschiedene Anfangswerte
- Einziehen von Teilchen ins Bad

Bei Aufgeben der Keramikperlen auf die Oberfliche des Fliissigzinns wurde beobachtet, dal
die Geschwindigkeit am Full der Welle ausreichend war, um die Perlen ins Bad einzuziehen.

Das Einziehen von kugelformigen Teilchen ins Metallbad wird kurz theoretisch erértert und
daran anschliefend ein numerisches Beispiel zur Entschwefelung mit Kalk berechnet.

Auf ein Teilchen wirken die Widerstandskraft K, und die Aufiriebskraft K;. Die
Widerstandskraft ist proportional zur Relativgeschwindigkeit zwischen Teilchen und
Badstrémung und hat die Richtung der vektoriellen Summe von Strémungs- und
Teilchengeschwindigkeit. Diese Kraft wird folgendermafen berechnet:

K =Ck‘£2£-t:2-F2 (27)

Cp = ein empirisch ermittelter Faktor, der von der Reynoldszahl abhingig ist
pp = Dichte des Bades

u = Relativgeschwindigkeit

F = die Querschnittsfliche des Teilchens senkrecht zur Stromungsrichtung
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Da die Teilchen auf dem Bad schwimmen, ist ihre Relativgeschwindigkeit gleich der
Stromungsgeschwindigkeit « an der Oberfliche. Um einen groBen Bereich von
Stromungsgeschwindigkeiten abzudecken, wurden einige Werte zwischen 25 cm/s und
250 em/s in logarithmisch gleichen Abstinden voneinander ausgewiihlt.

Die mit pfe=6400 kg/m3, pCa0 = 3400 kg/m3, npe=0,008Pas und g=9.81m/s
berechneten Reynoldszahlen liegen groBtenteils im Ubergangsbereich und teilweise im
Newtonschen Bereich.

Die Auftriebskraft K, hiingt nur vom Partikeldurchmesser und Dichteunterschied ab:
. 1 3
’\a=.‘!'(PB*PP)‘E‘“‘DP (28)

pg = Erdbeschleunigung

PP = Dichte des Teilchen
pp = Dichte des Bades

Dp = Teilchendurchmesser

Fiir den Durchmesser des Kalkkomes wurden Werte zwischen 2,15 mm und 64,2 um
angenommen, um den mdglichen Bereich der Siebanalyse von Kalk abdecken zu kénnen.

Die resultierende Kraft K kann folgendermallen berechnet werden
K = Ky cosfa) - K4 (29)

a = Differenz von m und Winkel zwischen Widerstandskraft K, und
Auftriebskraft K;
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Bild 23 zeigt, daB fir a = 0 die Widerstandskraft wesentlich gréBer ist als die Auftriebskraft;
cine Ausnahme ist der Bereich bei niedrigen Geschwindigkeiten und grofien Komern. Die
resultierende Kraft K ist immer nach unten gerichtet.
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Bild 23: Verhalnis zwischen Widerstands- und Aufiriebskraft fiir ein kugelformiges

CaO-Teilchen im Eisenbad

Der Winkel & zwischen Schwerkraft und Widerstandskraft betrégt ca. 45°; dies bedeutet, dal}
die senkrechte Komponente der Widerstandskraft nur etwa 60-70% des Betrages von K,
besitzt. Die Wahrscheinlichkeit, dafl Teilchen an der Oberfiche des Bades verbleiben, ist
allerdings gering, da die Stromungsgeschwindigkeit am FuB der Welle am groBten ist.

- Teilchen im Bad

Ein anderes Verhalten zeigen die Korner im Bad; durch den Schub nach unten nehmen sie an
Geschwindigkeit zu und gleichzeitig sinkt der Wert der anzichenden Kraft K,,. Da sich die
Badvolumina um das GefaB drehen, andert sich kontinuierlich der Winkel .

Ein mathematisches Modell des Reaktors wurde erstellt, um den zu erwartenden Verlauf
eines Teilchen im Bad darzustellen. Es basiert auf dem Stromungsgeschwindigkeitsfeld im
Reaktor und den bereits dargestellten Kriften. Das Geschwindigkeitsfeld wurde durch die
Versuche mit flissigem Zinn gewonnen.
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Folgende Charakteristika sind berticksichtigt worden:

- die Hauptstrémung verliuft entlang einer elliptischen Bahn, deren Zentrum nicht mit
dem Reaktorzentrum tibereinstimmt und deren oberer Teil das Wellenprofil bildet,

- das Stromungsgeschwindigkeitsfeld vom Zentrum bis zum Rand der Ellipse und
daruberhinaus ist aus parabolischen Funktionen aufgebaut,

- der Wert der Stromungsgeschwindigkeit im Zentrum der Ellipse ist gleich Null,
erreicht an ihrem Rand ein Maximum und fillt zur Wand des Reaktors wieder ab,

- die Maximalwerte der Strdmungsgeschwindigkeit basieren auf der Geschwindigkeit am
FuB der Welle. Von da an bis auf den tiefsten Punkt im Reaktor nehmen sie allmihlich
ab. Von unten bis zum Wellenanfang wird ein konstanter Wert angenommen, der so
gewiihlt ist, daB die Rechnung das beobachtete Wellenprofil ergibt.

Das Modell wird benutzt, um das Einmischen bzw. die Bahnen der Partikel im Eisenbad bei
einer Temperatur von ca. 1400°C vorauszusagen. Kleine Teilchen (z.B. Kalkkorner) dringen
tief ins Bad ein (Bild 24). GroBere Teilchen dagegen laufen auf Kreisbahnen, die nicht mehr
mit dem Geschwindigkeitsfeld ibereinstimmen. Allgemein gilt: je grofler der
Korndurchmesser, desto kirzer die Laufbahn. Fir leichte, groBe Teilchen (zB. Gasblasen)
andert sich sogar die Drehrichtung der Bahn (Bild 25). Die Ereignisse auf diesen Bildern sind
dhnlich denen, die bereits mit Flussigzinn beobachtet wurden.



Bild 24: Laufbahn eines Teilchens von 1 mm Durchmesser in ¢iner Eisenschmelze,
H/D = 0,8, pp= 3400 kg/m3, pp, = 6400 kg/m3, ng, = 0,008 Pa's

Bild 25: Laufbahn eines Teilchens von 10 mm Durchmesser in einer Eisenschmelze,
H/D = 0,8, pp= 1,3 kg/m3, pr, = 6400 kg/m3, N, = 0,008 Pa's
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6 Yorversuche zu miglichen Anwendungen

Die beschriebenen Experimente wurden durchgefiihrt, um Hinweise iber die Realisierbarkeit
des groBtechnischen Einsatzes zuerhalten,

6.1  Mg-Behandlung von GuBeisen-Schmelzen

Ziel der ersten Versuchsreihe war das Behandeln einer GuBeisenschmelze, hierbei wird eine
Anderung der Zusammensetzung des Eisens durch Zugabe von festem Magnesium erwartet,
bis sich ein Magnesiumgehalt von 0,04-0,06% einstellt. Durch die Behandlung soll die
Graphitmorphologie im erstarrten GuBeisen vom Lamellengraphit zum Kugelgraphit verindert
werden; dies wird durch die Erhohung der Oberflichenspannung des fliissigen Eisens durch
Magnesium verursacht.

Kugelgraphitgufleisen hat dhnliche gute Gielleigenschaften wie Graugufieisen, weist aber auf
Grund des Gefliges der Matrix stahlihnliche mechanische Eigenschaften auf,

- Einfiihrung

Seit der Entdeckung des KugelgraphitguBeisens wurde die Eisenbehandlung intensiv erforscht,
da metallisches Magnesium sehr leicht ist und sich nur gering im Eisen lost; es siedet bei
1107°C und reagiert heftig sowohl mit dem Sauerstoff der Luft, als auch mit dem Sauerstoff
und dem Schwefel im Eisen. Um diese Probleme zu uberwinden, wurden neue
Behandlungsmethoden und -mittel erforscht; die Dichte des Behandlungsmittels konnte durch
die Entwicklung von Vorlegierungen groBtenteils mit den Elementen Nickel und Silizium
erhoht werden. Die Vergasungsintensitit des Magnesiums wurde mit dem hydrostatischen
Druck des Flussigmetalls oder dem eines Gases beeinfluft.

Auf diese Weise sind verschiedene Verfahren entstanden, der Fischer-Konverter, die
Tauchglocke und die Druckkammer. Es wird versucht, die Funktion anderer Reaktoren durch
die intensive Badbewegung des Reaktors zu ersetzen. Die Grundidee besteht darin, die starke
Badstromung auszunutzen, um das kornige Magnesium bzw. Mg-Vorlegierung ohne weitere
Hilfsmittel ins Bad einzuziehen (Bild 26). In diesem Zustand kann sich das Magnesium im Bad
losen (Reaktion 1), anstatt an der Badoberfliche zu verdampfen und zu verbrennen. Aufgrund
seines groflen Partialdrucks bei den hohen GieBtemperaturen gelingt es dem Magnesium
trotzdem, das Bad zu verlassen (Reaktion 2). In der Luft brennt es dann mit heller Flamme
(Reaktion 3). Magnesium hat den Vorteil, daB es gleichzeitig entschwefelt und desoxidiert
(Reaktionen 4 und 5).



48

Mg-Vor-
A legierung

u
MgO/MS [{ 2Mg » 0 » 2Mg

Mg * Mg (2)

| 4 © Mg = Mg (1)

k/j Mg g
"2 Metallbad

Ma 0,04 - 0,06 %

Bild 26: Schema der Vorginge bei der Behandlung von GuBeisen mit Mg-
Vorlegierung in der Uno-Version des Mischer-Reaktors

Nach der Behandlung wird der Reaktor als KrangieBpfanne verwendet - Bild 27 -, so wird
ein AbgieBen direkt aus dem Behandlungsreaktor maglich.

—— 5]

Bild 27: Schematische Anwendung des Mischer-Reaktors in einer
KugelgraphitguBeisen-Gieflerei. | Induktionstiegelofen, 2 Mischer-Reaktor,
3 Induktionrithrer, 4 GieBhalle, 5 Schlacke-Behilter, 6 Wartungshalle
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Folgende Produktionsschritte sind denkbar

B AbgieBen des Basiseisens direkt in den Mischer-Reaktor,

- Transport des Reaktors an den vorgesehenen Standort,

- Induktionsriihrer in Arbeitsstellung bringen,

- Behandlung,

- Entfernen des Induktionsrithrers und Transport des Mischer-Reaktors zur GieBhalle,
- Impfen wihrend des Gieflens,

E Entfernen der Schlacke.

- Materialien

Es wurde Eisen mit folgender Zusammensetzung eingesetzt: 3,4-3,6% C, 1,45-1,60% Si;
0,010-0,012% S; 0,0030-0,0045% Mg. Vorlegierungen: 5-10% Mg und ~50% Si, und reines
Magnesium. Die verwendeten Kérnungen variierten von 0,5 bis 30 mm.

= Apparatur und Versuchsmethode

Die Uno-Version des Mischer-Reaktors sollte kliren, ob die GieBereiindustrie bereits mit
dieser einfachen Version arbeiten kann.

Hiermit wurden ca. 400 kg Eisen behandelt und anschlieBend geimpft. Die Temperatur wurde
kurz vor der Vorlegierungszugabe, am Anfang und am Ende des GieBens gemessen.

Es fand keine Gasprobenentnahme statt, da die entstandenen Staube iiberwiegend MgO
enthalten. Nur das Eisenbad wurde chemisch analysiert: zwei verschiedene Gufeisenproben
(Sandform und Kokille) werden am Anfang und Ende des GieBens entnommen. Die erste soll
nachweisen, welcher Nodularisierungsgrad erreicht worden ist, und die zweite, ob dieser
Zustand sich bis zum Ende der Zeitspanne zwischen Behandlung und zuletzt gegossenem
GuBstiick hilt. Mit den abgeschreckten Eisenproben wurden chemische Analysen
durchgefithrt. Weitere geschliffene Proben aus GuBstiicken wurden fiir eine mikroskopische
Untersuchung zum Uberpriifen der Gefiige- und Graphitmorphologie vorbereitet

- Ergebnisse

Die durchschnittliche chemische Analyse des Eisens beim EndgieBen ergab die folgende
Konzentrationsbereiche: 3,5-3,7% C; 2,60-2,80% Si, 0,008-0,015% S.

Die Mg-Konzentration im Eisen 10 bzw. 20 Minuten nach der Behandlung gemessen ist
nahezu konstant und liegt bei durchschnittlich 0,055%. Die Anzahl an Sphiroliten betrugt
nach 10 Minuten 160-170 Nodulen/mm2.
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Die Temperaturkurve zeigt nach 2-3 Minuten eine beinahe konstante Abnahme von ca. 4-
5°C/min, siche Bild 28.

Temperatur [°C] Si [%]
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Zeit [min]
Bild 28: Eisentemperatur und Si-Konzentration als Funktion der Behandlungsdauer
bei der Uno-Version. Die Zeitmarke Null kennzeichnet den Beginn der
Eisenbehandlung.

6. 1. 1 Vordiskussion der Mg-Behandlung von GuBeisen-Schmelzen

Tastversuche mit reinem Magnesium zur Einsparung der Vorlegierungskosten muBten
friihzeitig aufgegeben werden, da kein KugelgraphitguBeisen produziert werden konnte, das
100% Sphiroliten besall; Magnesiumgehalte von nur 0,02-0,04% wurden analysiert. Es zeigte
sich auBerordentlich starke Flammen- und Rauchenentwicklung. Danach wurde eine
Vorlegierung eingesetzt und KomngroBe und Rihrzeit geindert. Gleichzeitig wurde die
Geometrie der Anlage verbessert: bisher wurde das Eisen gegen eine senkrechistehende
Reaktorwand gefordert, was einen ungunstigen Stromungswirbel zur Folge hatte. Ferner
wurde ein klappbarer Deckel eingebaut und der ImpfprozeB von der Pfanne zum GieBstrahl
verschoben, da sonst die Pfanne sauber entschlackt sein mubte, bevor das Impfen stattfinden

kann,
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Es konnte gezeigt werden, daB die Herstellung von KugelgraphitguBeisen mit dem Reaktor
moglich ist; es mul} aber noch eine weitere Optimierung erfolgen,

Das Eisen wird in einem Induktionsringofen aufgeschmolzen, der ca. 25m von der
GieBstrecke der Formanlage entfernt liegt. Ublicherweise werden Giefeinrichtungen mittels
Pfannen gespeist, die zum Behandlungsplatz durch Gabelstapler transportiert werden Der
Eisentransport mit Pfannen ist mit dem Reaktor-Verfahren nicht nétig, da er mobil und klein
ist. Die Pfannen-Reaktoren selbst werden unmittelbar am Ofen gefiillt. Dadurch wird ein
unnétiger Temperaturverlust beim Pfannenumfiillen vermieden und das Eisen im Ofen braucht
nur bis zu einer vergleichbaren niedrigen Temperatur von ca. 1530°C aufgeheizt werden.

Ein Zyklus beginnt, wenn ein mit Eisen gefiillter Reaktor zuniachst an eine Hingebahn
gekoppelt wird. Dort bleibt er hingen bis er abgegossen ist und zum Anfangspunkt
zurickkommt. Inzwischen wird ein zweiter Pfannen-Reaktor zur Behandlung zur Hingebahn
transportiert und an diese gekoppelt. Der Gabelstapler nimmt auf der Riickreise den
vorhergehenden entleerten Reaktor zum Ofen zuriickt. Hierdurch wird die Kontinuitat des
GieBvorgangs sichergestellt. Kurz vor der Behandlung hat das Eisen eine Temperatur von
1450-1480°C.

Die Mg-Behandlung erfolgt im Behandlungsstand an der Hangebahn, Der Induktor wird zur
Pfanne geschoben. Die Vorlegicrungszugabe erfolgt unter Schutzatmosphire beim
Eisenrithren; unter dem Pfannendeckel werden 25 //min Stickstoff eingeleitet. Diese
MabBnahme verhindert, daB die freie Oberfliche des Bades vom Lufisauerstoff angegriffen
wird. Trotzdem tritt wie bei fast allen anderen Verfahren immer noch ein geringer
Magnesiumabbrand auf. Die gesamte Behandlung dauert etwa eine Minute, wobei davon 20
Sekunden fiir die Zugabe der Vorlegierung verwendet wird. Die starke Badbewegung erlaubt
das Einziehen und das gleichmaBige Verteilen der Vorlegierungskorer im Bad.

Nachdem verschiedene Behandlungsmittel und KorngroBen erprobt wurden, erwies sich der
Einsatz einer Vorlegierung mit 4,8% Mg und 45% Si und einer Korngrofe zwischen 0,5 und
4 mm als vorteilhaft. Das Behandlungsmittel wurde zu 2,1% dem Eisen zugegeben.

Das Impfmittel wird nach der Mg-Behandlung, beim GieBlen, in den einlaufenden GieBstrahl
durchgefiihrt. Zum Flussigeisen werden etwa 0,2-0,3% an Impfmittel in die Form zugegeben.
Die Eisentemperatur betragt am Ende des GieBens ca. 1430°C. Ein Abklingeffekt des
Impfimittels ist in dieser Impfungsart von geringer Bedeutung,

Der Magnesiumgehalt im Eisen nach 10 bzw. 20 Minuten von 0,055% zeigt, daB in den
Versuchen eine Magnesium-Ausbeute von ca. 50% erzielt wurde und gleichzeitig kein grofer
NachlaBeffekt eintritt. Die Mg-Konzentration im Eisen bleibt in der Erstarrungsphase
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konstant. Dieser erzielten Magnesium-Ausbeute von 50% steht eine Magnesium-Ausbringung
zwischen 30 und 60% in herkommlichen Verfahren gegeniiber.

Der Temperaturverlust wahrend der Behandlung (Bild 28) ist als nicht kritisch anzusehen, die
Endtemperatur im Eisen ist ausreichend hoch genug, um das Eisen zu vergieflen. Die
Ofentemperatur von nur 1530°C, die das einmalige Befiillen des Pfannen-Reaktors ermoglicht,
ist vom wirtschafilichen Standpunkt aus von Bedeutung,

Da das Flissigeisengewicht pro Form bei ca. 20 kg liegt, konnen mit dem Pfannenvermogen
von ca. 400 kg rund 20 Kasten pro Pfanne gegossen werden. In den Versuchen sind
Giefzeiten von hochsten 10 Minuten erzielt worden, so daB sich eine Mindest-
gieBstreckengeschwindigkeit von ca. 2 Kasten/min ergab.

6.2 Einschmelzen von Feinanteilen

Diese Anwendungstechnik wird in verschiedenen Metallindustriebranchen benotigt, wie z B,
beim Einschmelzen von Eisenschwammfeinanteilen oder vorreduziertem Erz als
Werkstoffrecycling und bei der Verschlackung von Huttenreststoffen zur Verbesserung der
chemischen und physikalischen Eigenschaften.

Im ProduktionsprozeB soll die Anlage spater kontinuierlich arbeiten, damit sich ein giinstiger
Massenflull einstellen kann; auch soll eine Warmequelle vorhanden sein, um die Einschmelz-
und eventuell Reaktionswarmen bereitzustellen,

- Materialien

Zwei verschiedene Feinanteile wurden hierbei eingesetzt:

- Eisenschwammfeinanteil und
- vorreduzierter Fe-Mn-Legierungsstaub.

Die Mengen an Eisenschwammfeinanteil betrugen 7,9 kg, die an Fe-Mn70-Feinanteil 15 kg bei
einer Eisenschmelze von 1000 kg und einer Riihrzeit von ~5 Minuten.

Der Eisenschwammfeinanteil wies folgende chemische Zusammensetzung auf: 87,38% Fepey,
7,15% FeO; 1,07% SiO7; 0,49% Al203 und 1,80% C; der Metallisierungsgrad betrug 94%.
Der noch vorhandene Oxidanteil wird durch die Anwesenheit von Reduktionsmitteln im Bad
(Si, C und Al) reduziert.
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Die Fe-Mn-Legierung besteht aus: 69,0% Mn; 6,5% C; 3,0% Si und 0,22% P. Der Rest
besteht aus metallischen Eisen. Bei dieser Legierung handelte sich um einen Feinanteil, der bei
der Herstellung einer Fe-Mn-Legierung mit 70 % Mn im Elektroreduktionsofen entsteht.

Apparatur und Versuchsmethode

Zum Einschmelzen von Feinanteilen wurde die Duo-Version des Reaktors angewandt. Der
Staub wird mit einem groBen Loffel dem Eisenbad derart zugegeben, dal die
Gesamtstaubmenge bereits nach 3 Minuten in das Bad eingerihrt ist. Wihrend der
Staubzugabe wird oberhalb der Chargieroffnung das entstehende Gas mittels einer Pumpe mit
Glasfiltermatte sorgfiltig abgesaugt. Das Saugrohrende wird im Abstand von 15-20 cm uber
die Chargieréffnung gehalten; das Filtermaterial, die Schlacke und das Bad werden chemisch
analysiert.

- Versuchsergebnisse

Eisenschwammfeinanteil: Temperaturverlust 72°C, Austragstaub: 2,26% Fe, 49,39% Zn;
Schlacke: 1,37% ZnO, 3,7% Fe; Zink vom Bad 25 g (Zn aus anderen Versuchsreihen). Fe-
Mn-Legierungsstaub: Temperaturverlust:  73°C;  Austragstaub:  6,41% Mn, 51,9% Zn;
Schlacke: 17,94% MnO, verdampfies Zink 1429 g,

6. 2. 1 Vordiskussion des Einschmelzens von Eisenschwammfeinanteil

Eine Massenbilanz konnte nicht erstellt werden, um den Ubergang von im Staub enthaltenen
Eisen in das Bad zu ermitteln. Durch die Analysen der Schlacke und Bad solite diese Aufgabe
gelost werden.

Der Austragstaub enthielt 50% Zink, das wihrend des Rihrens abdampfte oder als
Reduktionsmittel fiir die Oxyde fungierte, und aus einem geringen Anteil an Eisen. Diese
Zusammensetzung zeigt sich auch in der weilen Farbe des Staubes. Die Badanalyse zeigte,
daB 25 g Zink in die Gasphase iibergegangen sind. Somit konnte eine Austragstaubmenge von
~50 g errechnet und ein geringer Eintragstaubverlust belegt werden, da der Fe-Anteil im
Austragstaub mit 2,26% gering ist. Die Schlacke konnte als Quelle oder als Absorbtionsmittel
fur das Zink fungieren; im letzteren Fall wiirde die Austragstaubmenge kleiner und zugleich
irrelevant, im ersten jedoch groBer und wichtiger. Wenn die Austragstaubmenge 1 kg Staub
betragen wiirde, wire lediglich eine Eisenmenge von 23 g enthalten; dies stellt im Vergleich
zur Zugabemenge von 7 kg Eisen im Eisenschwammfeingut (Feyoq > 90%) einen geringen
Anteil dar. Somit ist der Eintragstaubverlust in die Gasphase bedeutungslos.
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Die Schlackenanalyse zeigte ebenfalls einen kleinen Fe-Anteil von 3,7%. Die Endreduktion der
Oxyde im Staub ist allerdings schwer zu beurteilen, da aus der chemischen Analyse der
Schlacke nicht hervorgeht, ob dieses Element vom Bad oder vom Staub stammt.

Diese Resultate weisen darauf hin, daB das Einschmelzen von Eisenschwammfeingut mit dem
Reaktor - trotz der kleinen eingesetzten Mengen - moglich ist. Mogliche Konkurrenzverfahren
sind: die Heilbrikettierung von Eisenschwamm und andere Agglomerationsverfahren. Die
Energie zum Einschmelzen soll bei diesem Vergleich nicht einbezogen werden, da diese im
Vergleich zu anderen Verfahren gleich ist. Die Arbeit mit dem Reaktor ist jedoch weniger
aufwendig.

6. 2.2 Vordiskussion des Einschmelzen von Fe-Mn-Legierungsstaub

Nach der chemischen Analyse des Bades sind 9,54 kg von urspringlich 10,35 kg Mangan im
Eintragstaub ins Bad ubergegangen. Die Analyse des Zinks im Austragstaub gibt hier wieder
Hinweise Uber die Gesamtmenge an Staub aus dem Reaktor. Da 142,9 g Zn vom Bad in die
Gasphase und lediglich nur 0,043% Zn in der Schlacke wieder zu finden sind, kann daraus
gefolgert werden, dafl das Zink uberwiegend im Austragstaub vorliegen muB. Der Anteil am
Zn im Austragstaub betriagt ca. 52%, somit ergibt sich eine Austragstaubmenge von ca
0,28 kg. In dieser Menge sind 0,02 kg Mangan enthalten; somit ergibt sich in der Schlacke
eine Manganmenge von 0,8 kg.

Es kann somit vorausgesetzt werden, dall mindestens 90% des Mangans ins Bad
iibergegangen sind; vermutlich ist dieses Ausbringen auch fur das Feingut gultig. Merkwurdig
ist jedoch der groBe Si- und C-Abbrandes. Der Grund kann im Oxydationszustand des
Feingutes liegen. Eine Behandlung der Schlacke sollte durchgefiihrt werden, um den MnO-
Anteil zu verringern. Bedeutsam ist, daB sehr wenig Eintragstaub aus dem Reaktor mit dem
Austragstaub ausgetragen wurde.

6.3  Zn-Anreicherung

Ziel der dritten Versuchsreihe war die Voruntersuchung der Wechselwirkung zwischen Staub
und Schmelze, um eine oder mehrere Komponenten aus dem Staub zu extrahieren; das Bad
wirkt hier gleichzeitig als Warme- und Reagenztrager und auch als extrahierende Phase. Als
Beispiel kann die Gewinnung von Chrom und Nickel aus Hittenstauben genannt werden /49/.

Unter dem Begriff *Zn-Anreicherung’ wird die Gewinnung des Zinks aus einem Huttenstaub
mit der Produktion eines neuen ZnO-reichen Austragstaubs verstanden; dies ist
unproblematischer als die direkte Produktion von metallischen Zink. Der Austragstaub soll bei
industriellen Zinkproduzenten weiterverarbeitet werden,
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Die Zn-Anreicherung verliuft iber eine Reduktion des Zn-Oxydes. Der vorwiegend aus
Metalloxyden bestehende Eintragstaub soll durch die Schmelze aufgeheizt und reduziert
werden, Die Elemente gehen entweder als Metalldampf mit CO und CO3 in die Gasphase
iber und somit in den Austragstaub (als Oxide), in das eisenreiche Metallbad, in die
Schlackenphase oder in den Pb-reichen Sumpf iiber.

Die Warme der Reduktionsreaktionen fiir eine bestimmte Badtemperatur kann durch cine
Wirmebilanz mit der eingebenen Staubzusammensetzung ermittelt werden. Um die
Reaktionswirme und Warmeverlust zufiihren zu konnen, ist es erforderlich, dafl bei dem
grofitechnischen kontinuierlichen Einsatz dieses Verfahrens eine Wirmequelle im Reaktor
vorhanden ist. Das Reduktionspotential der Schmelze sowie die Viskositit der Schlacke
miissen durch kontinuierliche Zugabe geeigneter Mittel aufrechterhalten werden.

Materialien

Die chemische Analyse des Eintragstaubes ist in der Tabelle5 zu sehen. Die
Zuschlagmaterialien sind: HolzkohlengruBl (0,5-1 mm), Koksgruf (0-4 mm) und SiO3 (0-
1 mm).

Element Durchnittwert Molekiil, Anteil
[%] Element [%]
Zn 32,40 Zn0 29,83
Fe 30,60 Fes04 32,32
Ca 9,64 Ca0O 9,97
Mg 4,68 MgO 5,74
Pb 4,12 PbO 3,28
Cl 3,20 Cl 237
Si 2,39 Si0p 3,78
K 2,45 K,20 1,81
Al 0,55 AlLOy 0,77
Tabelle 5: Chemische Zusammensetzung des Eintragstaubs

Apparatur und Versuchsmethode

In diesen Versuchen wird die Duo-Version des Reaktors aufgrund der intensiv erforderlichen
Durchmischung eingesetzt,

Oberhalb der Einfulloffnung des ReaktorgefiBes wird eine Staubabsaugungsanlage
installiert. Das staubhaltige Gas wird in einer Gasreinigungsanlage gereinigt bevor das Abgas
in die Atmosphire geleitet wird.
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Falls eine Zugabe von weiterem Material nétig ist, wird dieses zuvor mit dem Eintragstaub
vermischt. Entgegen der zukiinftigen Verfahrenweise erfolgt die Staubzugabe hier
chargenweise; das Material wird in zwei Teilmengen und mittels zwei Schiittelrinnen

manuell in die Schmelze nacheinander eingeriihrt.

Die Schmelze wird iiber die gesamte Versuchszeit geriihrt. Die Analyse der Schmelze erfolgt
vor der Zugabe von Eintragstaub und am Ende; beim letzten Versuch wird in Abstinden von
5 Minuten eine Probe gezogen. Die Probennahme-Methode ist gleich der in den Versuchen
zum Einschmelzen von Feinanteilen. Das Filtermaterial, die Schlacke und das Bad werden
chemisch analysiert. Die Temperatur der Schmelze wird unmittelbar vor der Zugabe und am
Ende des Versuches nach der letzten Probennahme des Bades gemessen.

Nach Beendigung eines jeden Versuches wird das Eisen wieder zum Induktionstiegelofen
transportiert, aufgeheizt und fiir einen neuen Versuch bereitgestellt.

Je nach Versuch sind die folgende Versuchsparameter zu beobachten, Tabelle 6.

Versuch Nr.: [ 11 11 v l vV VI
Eisenmenge [Kg] 900 900 900 900 900 900
Staubmenge [Kg] 15 10 10 10 10 10

Riihrzeit [min) 15 15 15 15 15 15

Zuschlag - - - H.-kohle Koksgrub  SiOj

"-Menge [Kg] 1 1 0,5
Tabelle 6: Versuchsparameter
Ergebnisse
Die Ergebnisse werden in den folgenden Tabellen 7, 8,9, 10 und 11 gegeben.
Versuch Nr.: i [ m | v [ v Vi
T-Anfang ["C] 1503 1478 1496 1472 1485 1528
T-Ende ['C) 1392 1372 1386 1390 1386 1383
nach t [min] ~16 ~15 ~15 ~15 ~15 =21
AT [*C) 111 106 110 82 99 145
Tabelle 7: Temperaturinderung
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Versuch Nr.: I 11 111
Analyse: Anfang Ende Anfang Ende Anfang Ende
% Zn 0,00429  0,22000 | 0,00471  0,13600 0,0436 0,1590
% Pb 0,00147  0,00832 0,0008 0,0049 | 0,00185 0,00481
% Si 1,070 0,830 0,493 0,354 0,364 0,206
% Al 0,00782  0,00504 0,0206 0,00482 | 0,00533 0,00417
% C 3,84 3,94 3,93 3,93 3.85 3.83
Tabelle 8: Chemische Analyse der Schmelze, Zn-Anreicherung, Versuche I bis IT1
Versuch Nr.: v v Vi
Analyse: Anfang Ende Anfang [ Ende Anfang Ende
% Zn 0,0564 0,1270 0,0446 0,1270 0,0409 0,0618
% Pb 0,00204 0,00382 | 0,00178 0,00491 | 0,00228 0,00341
% Si 0,230 0,143 0,134 0,073 0,0353 0,0137
% Al 0,00486  0,00395 | 0,00441 0,00433 | 0,01250 0,00209
% C 3,84 3,84 3,78 3,81 3,68 3,61
Tabelle 9: Chemische Analyse der Schmelze, Zn-Anreicherung, Versuche IV bis VI
Versuch Nr.: 1 | u 111 v v | v
% Zn 0,076 0,031 0,251 2,164 4,958 1,383
% Pb <0,001 <0,020  <0,020 <0,020 <0,020 0,024
% Si 19,42 20,20 18,8 18,7 13,10 10,75
% Ca 22,17 15,35 12,91 13,81 11,54 15,91
% Al 6,96 8,64 11,29 8,17 6,78 9,99
% K 0,105 0,350 0,340 0,360 0,290 0,194
% Fe 0,853 1,818 1,006 1,759 8,889 8,190
Tabelle 10: Chemische Analyse der Schlacke
Versuch Nr.: I 11 111 1V A% VI
% Zn 68,20 63,70 62,000 72,20 73,00 65,1
% Pb 5,64 534 3,94 4,08 3,75 6,30
% K 3,47 3,27 1,29 1,19 1,74 3,07
% Na 0,83 0,97 0,49 0,43 0,61 1,05
% Fe 0,31 1,02 6,22 2,50 1,77 0,459

Tabelle 11: Chemische Analyse des Austragstaubs




58

6. 3.1 Vordiskussion der Zn-Anreicherung

Im Gegensatz zu der Versuchsreihe mit Feinanteilen wurde nur 900 kg Eisen eingesetzt, da die
Schlackenmenge im Reaktor groBer ist und dies zu einer Verschlechterung der Ruhrwirkung
fithren kann.

In dieser Erorterung werden die ersten Vorversuche zur Zn-Anreicherung diskutiert; sie
werden in der Folgearbeit von Suharno /50/ intensiv untersucht.

Beim Einbringen des Eintragsstaubes war eine starke, weille Staubentwicklung zu verzeichen,
gefolgt von einer hellen Flamme direkt uber der Chargierungsoffnung. Sie entspricht der
Oxydation des im Gas enthaltenen Zn- und Pb-Dampfes; dies belastete das vorhandene
Absaugsystem uber. Ab Versuch Nr. Il wurde die Eintragstaubmenge auf 10 kg verringert und
ein neuer Absaugtrichter und eine neue Einfiilloffnung eingebaut.

Bei einem Vergleich der in Tabelle 8 enthaltenen Eisenbadanalysedaten von Anfang und Ende
des Versuchs Nr.I ist neben einer Siliziumabnahme eine deutliche Aufzinkung der
Eisenschmelze zum Ende des Versuchs festzustellen. Auch der Bleigehalt ist beinahe auf das
6-fache angestiegen. Es ist zu entnehmen, daB die Zn-Anreicherung mit Abnahme des
Siliziums abliuft:

2Zn0 + Si =2Zn(g) + Si02

Wie aus dem Vergleich der Analysen des eingesetzten Eintragstaubs (Tabelle 5) und des
gebildeten Austragstaubs (Tabelle 11) hervorgeht, hat sich der Zinkgehalt im Sekundarstaub
verdoppelt und betragt im Austragstaub - als Oxyd umgerechnet - ca. 85%. Gleichzeitig zeigt
die Schlackenanalyse, daB nur eine unbedeutende Menge an Zinkoxid in die Schlacke
iibergegangen ist. Der geringe Fe-Gehalt von 0,31% im Austragstaubs seinerseits bedeutet,
dafB der Eintragstaub nicht durch ein Carry Over in die Gasphase ubergegangen ist. Diese drei
Erscheinungen beschreiben die Moglichkeit des Einsatzes des Reaktors fur die Zn-
Anreicherung von Huttenstauben,

Die gleiche Tendenz zeigt sich in den anderen Versuchen. Die neue Einfiilloffnung erwies sich
nicht so gunstig fur die Zugabe, 6,22% Fe im Austragstaub sind beim Versuch Nr. IIT ein
Beweis dafur.
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Mit Hilfe einer Massenbilanz fiir den Versuch Nr. I, Bild 29, kann bewiesen werden, dal die
Elemente Pb und K tiberwigend in die Gasphase iibergehen, Bild 30.

4000,0
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2000,0 -
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: 00 Llm 5 ogo
= 0,0 2= | [Jins Gas
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-1000,0
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Bild 29: Massenbilanz fiir den Versuch Nr. 1
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Bild 30: Verteilung verschiedener Elemente in Versuch Nr. I
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Ahnliche Massenbilanzen fiir die mit abnehmendem Si-Anfangsgehalt durchgefiihrte
Versuche Nr. [T bis V (Bild 31) zeigen, daB der Anteil nicht reduzierter Oxyde in der
Schlacke steigt.

Anteil [_'5]

["Zn Fe ‘ Zn Fe | | Zn Fe | [ Zn Fe I
-Lﬁz[_s‘, Nr.ll Vers. [\Ir.llﬂj Vers. Nr.lV Vers. Nr.V |
I im Bad in der Schlacke [_im Gas

Bild 31: Verteilung der Elemente Zn und Fe in den Versuche Nr. 11 bis V

Bild 32 zeigt den Anreicherungsgrad.
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Bild 32: Verteilung einiger Oxide in Austragstiuben der Versuche Nr. 11 bis V
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Versuch Nr. VI wurde mit geringerem Ausgangssiliziumgehalt (0,0353% Si) durchgefiihrt,
um eine Reduktion der Stauboxyde iiber Kohlenstoff zu untersuchen. Mit 81% ZnO im
Austragstaub ist eine derartige Reduktion zum Teil méglich. Bild 33 zeigt die
Kohlenstoffabnahme auf das Schmelzgewicht bezogen als Funktion der Zeit
(Versuch Nr. VI). Theoretisch konnten damit 840 g Sauerstoff von ~2,5 kg im Eintragsstaub
abgebunden werden. Durch eine Siliziumabnahme konnen zusitzlich 220 g Sauerstoff
entnommen werden. Die Zn- und Fe-Gehalte der Schlacke (Tabelle 10) zeigen, dafl dies
unzureichend ist.

Gehalt [%] Masseninderung |g]

6 190
0,14 lo
0,12+ : i

-4 -180
0.1+
4-270
0,08
< -360
v
088 4 -450
0,04, & - -540
0,02 S — s %-630
T—B\g Al = 3
0 L —f— #"‘_720
0 5 10 15
Zeit [min]
Bild 33: Anderung der Konzentration und Menge einiger Elemente als Funktion der

Zeit beim Versuch Nr. VI
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7. Versuche zur Entschwefelung
7.1  Einfiihrung
- Thermodynamik

Bei der Entfernung des Schwefels vom flissigen Eisen kann dieser als Sulfid abgebunden

werden:
[S) + 2e- =82
Bei der Entschwefelung handelt es sich somit um eine Reduktion.

Die Anwesenheit eines Reduktionsmittels (Elektronendonator) sowie die Funktion des
Kations, das den Schwefel abbindet und ihn in eine andere Phase auferhalb des metallischen
Eisens iiberfiihrt ist von entscheidender Bedeutung.

Als Kation wird hiiufig das Kalzium Ca2* eingesetz. Das CaZ*-Ion kann in ciner Schlacke
geldst oder in einer festen Kalziumverbindung, z.B. CaCy, gebunden sein:

CaCy + [S] =CaS + 2[C]
Anstelle des Karbidions kann ebenso ein 02- als Elektronendonator verwendet werden:
0% +[8] =82 +[0]

Der nach der Elektronenabgabe entstehende elementare Sauerstoff 16st sich im Eisen auf und
bremst den weiteren Ablauf der Reaktion; deshalb bindet man ihn wihrend der
Entschwefelung mit einem Desoxidationsmittel ab. Bei der Entschwefelung von Roh- oder
Gubeisen mit CaO sind immer Kohlenstoff und Silizium vorhanden. Der Kohlenstoff wirkt
als Desoxidationsmittel und Silizium beeinflufit lediglich die Aktivitat des Schwefels im
Eisen /51/. Die entstehende Produkte sind CO(g) und CaS; mit festem Kalk schlagt sich das
Kalziumsulfid auf der Oberfliche des CaO nieder, so daB im Laufe der Zeit das CaO
raumlich von der Beriihrung mit der Eisenschmelze getrennt wird. Die Reaktion lduft in
Form zweier rdumlich getrennter Teilreaktionen weiter indem Sauerstoff- und Schwefelionen
in die aufgewachsene Sulfidschicht diffundieren:

[S]+[C] + 02-=$2-+ COy)
und

$2- + Ca0 = CaS + 02-
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Die erste findet an der Phasengrenze Sulfid-Schmelze, die zweite an der Phasengrenze CaO-
Sulfid statt. Im Sulfid diffundieren $2- von auBen nach innen und O2- von innen nach auflen
/4/. Die Teilreaktionen zusammen ergeben die Gesamtreaktion der Entschwefelung mit
festem Kalk:

Ca0 + [S] + [C] = Ca$ + CO(g)

mit (ac = 1, pco = konst.)

K=—"CaS _ (30)
aca0-[as]

Wegen der geringen gegenseitigen Loslichkeit zwischen CaO und CaS konnen die
Aktivititen von CaO und CaS gleich Eins gesehen werden. Daraus ergeben sich fiir Roheisen
niedrige [%S] Werte, die weit unter denen, die heute in der Gieferei- und Stahlindustrie
technologisch erreichbar sind. liegen (Tabelle 12).

Temperatur K %Si] [as] 18] [26S] Schrifttum
[°C]
1500 5.55-102 0.3 0.0033 5 0,0007 4
1350 - 0.5 - 3.7 0.0000227 52
1350 6.38-103 0.65 A 2 0,000021 53
1300 538103 0,5 | 000026 5 0,000052 4

Tabelle 12:  Schwefelgleichgewichtswerte /4, 52, 53/

- Kinetik
Die Entfernung von Schwefel wird durch das folgende Modell beschrieben.

Die zeitliche Anderung der Konzentration eines Stoffs in der Metallphase (Phase I) und sein
Ubergang in die Extraktionsphase (Phase 11} ist mit der Stoffstromdichte

x

1/ B tor

I T = Konzentration des zu extrahierenden Stoffs in der Phase I bzw. II
K = Gleichgewichtsverteilungszahl
Bror = Gesamtstoffiibergangskoeffizient

fo &)



durch

O AL (32)

F = Austauschfliche zwischen beiden Phasen
V1 = Volumen der Metallphase

verkniipfi.

Im Reaktor befinden sich das Exwaktionsmittel und die Metallphase im permanenten
Phasenkontakt. Da die Konzentration des Stoffes in der extrahierenden Phase zu Beginn
gleich Null ist, lautet die Massenbilanz zwischen beiden Phasen
\.".'.:‘0 =Vt 4 yiich
VI = Volumen der Extraktionsphase
Der Index 0 bezeichnet die Anfangskonzentration

Fiir nichtemulgierte Systeme wird die dimensionslose Konzentration des Stoffes in der Phase
1, nach einer mathematischen Analyse durch

el 1+ kY exp[-Q+1/ KV) 9]
ol 1+ KY

(33)

Y=yl
o=GF =k
1= Zeit

beschrieben /4/. Das Produkt KY wird als relative Kapazitit der extrahierenden Phase
bezeichnet; es driickt den EinfluB des thermodynamischen Gleichgewichts (K enthilt
Gleichgewichiswerte) und der Stoffbilanz (durch das Volumen der Extraktionsphase) aus.
Die GréBe ¢ kennzeichnet das kinetische Verhalten des Systems (@ enthiilt die Variable Zeit
und die Zeitkonstante k) und erhélt den Namen Umsatzzahl. Sowohl ¢ als auch KV sind
dimensionslos. Da fiir die Entschwefelung [%S] im Gleichgewicht mit Kalk sehr Klein ist,
kann die Gleichung (33) als ein Spezialfall gesehen werden, der fiir den permanenten
Phasenkontakt mit Emulgierung des extrahierenden Stoffes in der Metallschmelze verwendet
wird, hierbei ist F gleich der Gesamtoberfliche aller im Metallbad dispergierten Teilchen.
Das starke Rithren hat, im Vergleich zum permanenten Phasenkontakt ohne Emulgierung, die
Aufgabe, eine griliere Reakiionsoberfliche zu schaffen. Dies ist zulissig, solange die
Oberfliche der angewachsenen CaS-Schicht im Gleichgewicht mit dem CaO steht.
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Ist die Kapazitit der extrahierenden Phase unendlich, ergibt sich aus Gleichung (33):

o

—7 =exp(-9) 34)

‘o
Die dimensionslose Konzentration erreicht einen konstanten Endwert. Dieser ist durch den
Wert der relativen Extraktionskapazitit KV bestimmt. Da fur das Erreichen des
Gleichgewichts ¢ = cogilt, ergibt sich fir diesen Fall:

C! 1

I 7 (1+KY)

Co

(35)

- Entschwefelungsmittel

Die tibliche Entschwefelungsmittel der Eisenhiittenindustrie sind in Tabelle 13 dargestellt.

Reagenz | Wissenschaft | Technik Wirtschaft Arbeitsbedingung
CaCy schnell, gut, sogar mit ein- teuer; Explosionsgefahr
exotherm fachen Riihr- Produktdeponie
methoden gut problematisch
Mg-CaCy |schnell komplex wegen geringer Rest- (siehe CaCy und
Injektionsanlage, produktmenge Mg-Koks)
sehr anpassungs- (1/3 von CaCy)
fahig fiir verschied.
S-Endwerte
Mg-Koks |schnell Probleme wegen teuer Brandgefahr,
kleiner Dichte, pyro- Rauchentwicklung
phor, Riihren durch
Gasentwicklung
NapCO3 |schnell ausmauerungs- - hautschadlich;
endotherm schadlich, ungenaue Brandgefahr durch
Ergebnisse, CO-Flamme
Gasentwicklung
CaO langsam Agglomerations- billig; grofle Rest- hautschadlich
tendenz produktmenge
CaO-CaF3 |so schnell teurer als reines  gesundheits-
wie mit CaCo CaO0 (Siehe Ca0) schidlich durch Fo
Tabelle 2: Zusammenfassung der Charakteristika verschiedener Entschwefelungsmittel

122, 54, 55, 56/
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In der Eisen- und Stahlherstellung finden CaO, CaCs und Mg zur Entschwefelung
Verwendung. CaC5 wird besonders in der GieBereiindustrie eingesetzt. Da der Reaktor wegen
seiner GrofBe, moglichen Fahrweise und Eisenmenge sofort in dieser Industrie Anwendung
finden kann, wird dieser Fall hier erortert.

CaCy besitzt folgende Vorteile:

- schnelle Reaktionsrate,

- festes Endprodukt (einfach von Flissigmetall zu trennen),
- exotherme Entschwefelungsreaktion,

- groBer Erfahrungsschatz vorhanden,

- kein groBes Versorgungsproblem
und Nachteile:

- Explosionsgefahr,
- Schlacke kann Deponie-Probleme bereiten,
- teuer.

Die Explosionsgefahr entsteht aus der Entwicklung von CaHs durch die Reaktion mit Wasser,
daB zB. aus der Luftfeuchtigkeit stammt /57/. Die entwickelte Schlacke ist wegen CaCa-
Ruckstiande schwer deponierbar, da bis 5-10%-CaC3 noch im entstehenden Restprodukt
gefunden werden konnen.

Ca0 besitzt folgende Vorteile:

- billig,
- festes Endprodukt,
- CaCO3-Vorrate sind auf der Erde gut verteilt

und Nachteile

- langsame Reaktionsrate,
- Tendenz zur Agglomeration,
E Inertisierung durch Wasser.

Um die schwache Reaktionsgeschwindigkeit des Kalks zu iibertreffen, wurden verschiedene
Zuschlagmittel erforscht. Die Entschwefelung mit CaO-CaF, -Gemischen sollen so effektiv
wie mit Kalziumkarbid sein /54/, jedoch wird die Wirkung nur unter starker Uberwachung der
Eisentemperatur, CaO-KorngroBe und CaFy -Konzentration erreicht /55/.
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7.2 Materialien und Versuchsaufbau

Eingesetzt wurden Entschwefelungsmittel auf Kalkbasis, da durch bessere makrokinetische
Bedingungen im Reaktor langsame Entschwefelungsraten iiberwunden werden sollen.

Entschwefelungsversuche wurden zunichst mit einer Uno-Version und einem Basiseisen
folgender chemischen Zusammensetzung diskontinuierlich durchgefiihrt: 2,67% C; 1,80% Si;
0,12% Mn; 0,022% S und 0,06% P. Der Reaktor weist ein Fassungsvermégen von 500 kg,
490 mm Durchmesser, £ = 0 und ein H/D-Verhiltnis = 0,8 auf.

Eine zweite Versuchsreihe wurde mit der Duo-Version, die ein 1000 kg-Fassungsvermogen
aufweist, durchgefiihrt. Dabei hatte das Eisen die folgende Zusammensetzung: 3,70% C;
1,51% Si; 0,23% Mn; 0,035% S und 0,045% P. Die Abmessungen des Reaktors lauten:
530 mm Durchmesser, £ = 100 mm und ein A/D-Verhiltnis = 0,8.

Fiir beide Einrichtungen wurde die gleiche Induktorenart angewendet. Jeder Induktor verfiigt
iiber eine elektrische Leistung von hochstens 50 kW und wird mit 1,5-2m3 Wasser pro
Stunde gekiihlt.

Als Entschwefelungsmittel fur die Versuche in der Uno-Version wird Kalk mit 10, 12, 16 und
20 kg pro Tonne Eisen angewendet. Aullerdem werden Versuche mit Mischungen von 10 kg
CaO mit 0,4 kg NapCO3 (<lmm, entstaubt} sowie mit 0,5 kg CaF7 (95% CaFy, <200 Mesh)
durchgefithrt. In der Duo-Version wurde ausschlieBlich Kalk (5, 10, 15 und 20 kg/t)
eingesetzt. Die KorngroBenverteilung des Kalks ist in Bild 29 und seine chemische
Zusammensetzung, CO und Feuerverlust in der Tabelle 14 dargestellt.
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Bild 29: KorngroBenverteilung des Kalks, O = Uno-, O = Duo-Version
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Im Voraus wird 5% Holzkohle (0,5-1 mm) mit dem Entschwefelungsmitteln vollstandig
gemischt, um eine reduzierende Atmosphire zu garantieren.

Komponente ‘Uno’ ‘Duo’
[%] [%]
Ca0 95,5 94,5
Si0, 1,03 1,0
MgO 1,55 1,68
Al,O3 0,28 0,29
Fe,03 0,52 0,53
S 0,124 0,103
CO, 0,59 1,26
Feuerverlust 0,72 2,09
Tabelle 14:  Analyse des Kalks, Versuche mit den ‘Uno’ und ‘Duo’-Versionen
des Reaktors

7.3 Versuchsdurchfiihrung

In einem Induktionstiegelofen wird vorgeschmolzenes Eisen bis auf eine Temperatur von
1550°C aufgeheizt und anschlieBend unmittelbar in die Reaktorpfanne abgestochen. Nach dem
Abschlacken (falls notig) wird der Pfannenreaktor in die Arbeitsstellung gesetzt und der
Induktionsrithrer angebracht.

Der niedrige Anfangsgehalt an Schwefel im Eisen wird mit Hilfe einer 30%S-Ferrolegierung
als Zugabe in den Induktionstiegelofen angehoben. Die Schwefelanfangswerte liegen im
Bereich von 0,04 bis 0,08%S.

Spektroskopische Proben der Schmelze werden wihrend des Versuches nach der
Entschwefelungsmittelzugabe alle zwei Minute entnommen, um den Gehalt an Schwefel,
Kohlenstoff und Silizium zu untersuchen. Zusitzlich wird eine Probe wird bei jedem Versuch
vor der Zugabe genommen.

Die Schmelztemperatur wird in regelmaBigen Abstanden wahrend des Versuches gemessen.

Nach der Behandlung kommt das Eisen frei von schwefelhaltiger Schlacke zurick in den
Induktionstiegelofen. Im Ofen werden wieder neue Schwefelanalysen und ggf. Korrekturen
durchgefiihrt werden,
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7.4  Ergebnisse

- Uno-Version

Der Schwefelgehalt der Schmelze ist in Bild 30 und der Temperaturverlauf in Bild 31 als
Funktion der Zeit dargestellt.

S [%]

o 1,2% CaO
o 16% CaO
2,0% CaO

\&\\ e
\‘A
0,01 : . I
0 2 4 & 8 10
t [min]
Bild 30: Anderung des S-Gehaltes im Eisen als Funktion der Zeit, Uno-Version
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Bild 31: Temperaturverlauf des Eisens als Funktion der Zeit, Uno-Version
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Bild 32 zeigt den Schwefelgehalt der Schmelze fiir die Versuche mit Gemischen.

stsl.

= O 5kg Ca0

# 5kg CaO + 0,2kg Can
+ 5kgCa0 + 0,25kg Nazcos

0,01 . : : . . ;
0 1 2 3 4 5 6 T g 8 9 10
t [min]
Bild 32: Anderung des S-Gehaltes im Eisen als Funktion der Zeit, Gemische-Zugabe,

Uno-Version
- Duo-Version

Der Schwefelgehalt der Schmelze ist in Bild 33 und die Temperaturanderung in Bild 34
dargestellt.

S (%)
0,1
L 2 0,5% CaO
N o 1,0% CaO !
& ~ 2,0% CaO
N \_
-

0,01 : : 4 £

t [min]

Bild 33: Anderung des S-Gehaltes im Eisen als Funktion der Zeit, Duo-Version
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Bild 34: Temperaturverlauf des Eisens als Funktion der Zeit, Duo-Version

Neben dem starken Schwefelabnahme waren fiir beide Versionen Tendenzen fiir eine
Kohlenstoffzunahme und eine Siliziumabnahme im Bad erkennbar.
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7.5 Vordiskusion
- Uno-Version

Der EinfluB der Kalkmenge auf die Entschwefelung des Basiseisens in der Uno-Version kann
wie folgt beschrieben werden. Bei einer Anfangskonzentration von ca. 0,08% S und einer
Reaktionszeit von 7 Minuten (Bild 30) ist das Entschwefelungsvermogen der extrahierenden
Phase mit weniger als 20 kg/t nicht ausreichend. Mit dieser Kalkmenge wird ein
Entschwefelungsgrad von ~80% erreicht, damit kann eine Anlage im industriellen MaBstab
betricben werden. Eisen mit einer Schwefelkonzentration groBer als 0,08 % sollte nicht
entschwefelt werden, um niedrige S-Endkonzentrationen im Bad zu garantieren. Mit 2%
Entschwefelungsmittel ist bereits die Grenze der betrieblich tiblichen Reagenzmenge erreicht.
Deshalb wurde dieser Wert in den Versuchsreihen nicht weiter gesteigert.

Die Experimente zeigten einen Temperaturverlust von 70-90°C in einem Zeitraum von ca. 8-
9 min; dies ist auf die diinne Ausmauerungsstarke der Versuchsanlage zuruckzufuhren. Der
konstante Temperaturabfall von ca. 14°C/min in der ersten Hilfte des Versuches ist
unabhingig von der benutzten Kalkmenge. Die niedrige Endtemperatur beeinflut die
Reaktionsgeschwindigkeit und verschlechert die Diffusionsbedingungen.

Es wurde eine dimensionslose Konzentration %8/%S,, fir die Versuche mit festgelegter
Kalkmenge von 20 kg/t errechnet; sie ist in Bild 35 als Funktion der Zeit dargestellt.
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ild 35: Dimensionlose Konzentration an Schwefel, 20 kg Kalk/ t, Uno-Version
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Die Tangente zeigt die Linie, die der unendlichen Kapazitit der Reagenz entsprechen soll, eine
Abweichung der Punkte nach ca. 7-8 Minuten bedeutet, daB sie sich nicht durch die
Gleichung (34) unendlich beschreiben lassen. Die anwendbare Entschwefelungsfihigkeit des
Kalks wird allmihlich erschopft. Die Halbwertszeit ¢/ der Reaktion kann ermittelt werden, da
in den ersten Minuten eine gute AnpaBung zwischen der Tangente und Versuchspunkten
besteht. Sie betrugt 1% = 3,1 min und die Zeitkonstante k ist 0,23 min-1,

Daraus kann die Umsatzzahl ¢ berechnet werden. Mit Hilfe der Darstellung der gemessenen
%S/%S-Verhiltnisse (gleich den C/C,) als Funktion von ¢ (Bild 36) konnen die
Entschwefelungskapazitaten der verschiedenen Kalkmengen unter Verwendung des
kinetischen Modells fiir permanenten Phasenkontakt (Seite 64) ermittelt werden. Den Mengen
12, 16 und 20 kg CaO/t emtsprechen die Kapazitaten von ca. 1, 3,5 und <50. Nachfolgend
werden die theoretisch hichsten Entschwefelungsgrade vorgestellt; nach Gleichung 35 sind sie
50%, 78% und <98% - die dafiir benotigten Zeiten sind jedoch fiir industrielle Anwendungen
zu hoch,

5 12% Ca0 M

o o 16% Ca0 \ i 1

S 7
2 2,0% Ca0 e Y |
~ 50
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0.1 : : )
o 0,5 1 15 2 2,5
@
Bild 36.: Dimensionlose Konzentration an Schwefel im Eisens als Funktion von ¢,

Uno-Version
Der Entschwefelungsgrad kann mit kleinen Mengen an Zuschligen stark verindert werden
(Bild 32). Mit 0,25 kg NapCO3 und 5 kg Kalk pro Tonne Eisen wurde ein S-Endwert
erreicht, der groBer ist als der fiir reines CaO. Bei der Wahl zwischen einer grofieren CaO-
Menge und der Verwendung von Zuschligen mussen zusatzliche Faktoren wie
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Entschwefelungskosten, Deponieprobleme und Belastung der  Arbeitsbedingungen
beriicksichtig werden.

- Duo-Version

Der EinfluB der Kalkmenge auf die Entschwefelung des Basiseisens in der Duo-Version des
Reaktors (Bild 33) zeigt, daB mit einem S-Anfangsgehalt von ca 0,07% im Eisen und mit
10 kg/t bzw. 20 kg/t Kalk innerhalb von 8 Minuten Reaktionszeit betrieblich gerechte S-
Endgehalte erreicht werden.

Fiir die Kalkmengen 10, 15 und 20 kg/t wurde die dimensionlosen Konzentration %S/%S
errechnet; sie ist als Funktion der Zeit in Bild 37 dargestellt. Ab 15 kg/t Kalk und innerhalb
von 8 Minuten Reaktionszeit waren die Entschwefelungsgrade groBer als 85%. Wiederum
wurde hier die Tangente eingezeichnet, Zwischen 4 und 8 min Reaktionszeit weicht sie
ebenso von der 20 kg/t Kurve ab. Die Anpallung zwischen der Tangente und der Kurve ist in
den ersten Minuten dhnlich wie bei der Uno-Version. Die Halbwertszeit wurde auf 2,4 min
berechnet und weist damit fiir die Entschwefelung mit Kalk in der Duo-Version des Reaktors
einen k-Wert von 0,29 min-! auf.

%S
%S,/
08- 0 1,0% Ca0
L o 1,5% CaO
0,6~ . £2,0% CaO
~,
0,5~ 0
0.4 .
3 “ o
0.2
oy —— = =
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Bild 37: Dimensionlose Konzentration an Schwefel im Eisens als Funktion der Zeit,

Duo-Version
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Die entsprechenden Kapazititswerte (Bild 38) fiir 10, 15 und 20 kg/t Kalk sind <1, ~3,5 und
>50 und somit besser als die der Uno-Version.

' O 1,0% Ca0 RN e, 00
| = ~}
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@
Bild 38: Dimensionlose Konzentration an Schwefel im Eisens als Funktion von ¢,
Duo-Version

Fur die Entschwefelungskinetik beider Versionen sind dann hohe Kapazitiatswerte - d.h. grofBe
Mengen an CaO - und hohe Umsatzzahlen - dh. eine groBe Austauschfliche zwischen
Extraktions- und Metallphase und ein grofBer Stoffubergangskoeffizient - besonders niitzlich.

Die mittlere Anfangstemperatur lag bei 1510°C und im Vergleich mit der Uno-Version ca. 40-
50°C hoher (Bild 34); der Warmekapazitat der Schmelze ist zweimal groBer als bei der Uno-
Version und kann die Ausmauerung ohne groBen Temperaturverlust erwarmen. Der
Temperaturverlust wihrend des Versuches betrug immerhin nach 8-9 min ca. 70°C; der
Temperaturabfall von ca. 12°C/min blieb unabhingig von der verwendeten Kalkmenge. Dies
steht als Folge der chemischen Zusammensetzung der Ausmauerung, die aus vergleichbarem
hoch warmeleitendem Al O3 besteht, und seiner dinnen Wandstarke.
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Fur beide Versionen liegen die gemessenen Versuchs- und Halbwertzeiten fur die
Entschwefelung mit Kalk in einer ahnlichen GroBenordnung vor wie die Werte aus der
Literatur (Tabellen 15 und 16). Einige CaCo-Ergebnisse erganzen die Vielzahl der

Moglichkeiten und wurden ebenfalls aufgenommen.

Reagenz Menge S-Anderung | AS/So Verfahren Behandlungs- AT
[e)Kel | %So s | [ zeit [min] | [°C]
Elektromagnetische Krafie
Ca0 2 008 0015 8l Uno-Version 7-8 70~90
CaO+CaF, 1404 009 002 78 . 8 40
CaO+NapCO3 1405 0,08 0,015 8l ' §~9 40
Ca0 2 0,08 0,007 91 Duo-Version 8 70
Mechanische Bewegung von Gefafi: Drehen
Ca0 2 0.10  0.005 95 Kalling-Domnarvet 15~30
CaO 1.6 0.06 0010 383 « §~10
NayCO3 1~2 011 002 82  Schleuderreaktor  10-20[sec]”  25-42
Mechanische Bewegung von Gefafi: Schiitieln
Ca0 1,5~2 0.10 0010 90 Schiittelnpfanne 10~15
CaO+CaF; 1,6420 0.085 0.005 94 & 15
CaCy 0,50 0.075 0012 84 . 10 28-44
CaCy 0,5 0,057 001 82 DM-Schiittelpfanne 2
Mechanische Bewegung von Teilen
CaCp 0,5-0,75 007 0.005 93 Hohl-Quirl 4
CaCy 0,66 008 0009 89 Rheinstahl-Quirl 4
CaC2 0,15 0.022 0.003 86 KR-Quirl 5
Reagenz-Injektion
Ca0 2 0.10 0.006 94 Wahl (Bodeninj + N») 3
Gas-Injektion
CaCy 1 0.10 001 90  Volianik; Lanze, Ny-Inj. 3~4
CaCy 0,75 0.10 001 90 Poroser Stein, No-Inj. 3~4
CaCy 022 010 001 90  ‘Dwellladie’,No-lnj. 8%

1) Kg Zuschlag je 10 Kg/t CaO
2) Temperaturverlust wiahrend der Behandlung
3) Verweilzeit (kontinuierliches Verfahren)

Tabelle 15:  Behandlungszeiten einiger GuB- und Roheisenentschwefelungsverfahren sowie
der Uno- bzw. Duo-Version des Reaktors /22, 58, 59/
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Reagenz Menge | S C Si Rithrmethode 'z | Liter.
Fet] | [%] [%] [%] [min]
Gas-Injektion
Ca0 300 0,04 43 05 Lanze ~19* 60
CaCy+15%CaC0y A ” ~1n* "
Ca0 1009 37 - Lanze, CHy ~g* 33
CaO+CHyg 165 01 - - Impeller 6,93**
Reagenz-Injektion
Ca0-Mg-Inj. (0,1kg/min)+Al 0,4 003 4,1 07 Lanze,No(82/min) 25** 61
CaO-Mg-Inj. (0,04kg/min)+Al 04 * "  Lanze,Np(80/min) 72** v
Ca0-Mg-Inj. (0, 1kg/min) 04 " " v Lanze,Np(82/min) 12,7**
CaC; (0.1kg/min) 04 005 " "  Lanze,Np(35/min) 133"*
Mechanische Bewegung von Teilen
CaO+NayCO1+ Koks 58 = “ = Quirl ~4* 62
Mechanische Bewegung vom Gefii: Drehen
Ca0 = & 2 = Drehreaktor ~4* 63
CaO+Koks 6 006 3.6 1,14 Drehreaktor, 40 UPM  ~2* 64
Elektromagnetische Krifte
CaO+Holzkohle 05 008 27 I8 Uno-Version 3,1 -
CaO+Holzkohle 1 008 37 15 Duo-Version 24 -

* Berechnung aus Grafik.
** Als Zeitkonstante angegeben.

labelle 16:  Halbwertzeiten einiger Labor- und Industrie-Entschwefelungsanlagen sowie

der Uno- bzw. Duo-Version des Reaktors /60, 61, 62, 63, 64/

Die kiirzere Halbwertzeit der Duo- Version kann auf die groBere Ruhrwirkung und auf die

hdhere Anfangstemperatur im Reaktor zuriickgefuhrt werden.

Um 10-15"C wirmte sich das Kihlwasser im Induktor auf; bis 25 kW werden dadurch mit
dem Kiihlungswasser pro Induktor entfernt. Bei einer elektrischen Leistung von 50 kW

werden somit ~50% der Induktorenleistung entzogen.
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8. Gesamtdiskussion

Ein klassischer Weg zum Einbringen pulverformiger oder granulierter Stoffe in Metallbadern
besteht darin, die Stoffe in einem Gasstrom zu suspendieren und mittels einer Lanze in das
Bad einzublasen. Wahrend des Einblasens kann ein Teil der Suspension durch den Gasstrom
wieder ausgetragen werden. Die Folge ist eine Herabsetzung des Wirkungsgrades des
Verfahrens. Fur die Aufbereitung von Hiittenstiauben bzw. die Trennung von Zink und Blei ist
es vorteilhaft ohne Tragergas zu arbeiten, um groBe Abgasreinigungsanlagen zu vermeiden.

Die Verwendung von induktiven Mischkraften im Reaktor, die das Metallbad rihren, bietet
diese Moglichkeit. Er kann in vielen Bereichen der Hiuttenindustrie, insbesondere in der
Sekundarmetallurgie angewendet werden. Im Reaktor sind das Einmischen von Feingiitern
zum Einschmelzen, Zuriickgewinnen von Wertstoffen, Verglasen von Riickstanden, Legieren,
die GuBeisenbehandlung und sekundirmetallurgische Behandlungen maglich /65, 66, 67/.

- Der Reaktor

In den vorherigen Kapiteln ‘Ruhren und Mischen” und ‘Elektromagnetische Einrichtungen fur
Flussigmetalle’, wurde die Konzeption des Reaktors ausfiihrlich behandelt. Desweiteren
wurden die Varianten und Optimierungsmoglichkeiten des Verfahrens beschrieben. Es sind
grundsitzlich zwei Versionen des Reaktors zu unterscheiden: die Uno-Version, die mit einem
und die Duo-Version, die mit zwei Induktoren arbeitet.

- Versuche mit fliissigem Zinn

Fur die Umsetzung dieser Idee in der Praxis dienten die Versuche mit flissigem Zinn in einer
Uno-Version des Reaktors, die im Kapitel 5 dargelegt und erdrtert wurden; wichtige
Eigenschaften des Reaktors sind u.a.:

Stromungsgeschwindigkeit an der Oberfliiche:

Fur das Dispergieren von Schlackentropfen oder festen Teilchen im Bad spielt die Hohe,
Richtung und Ort der Maximalstromungsgeschwindigkeit im Metallbad eine grolBe Rolle.

Fur den einphasigen Netzfrequenz-Induktionstiegelofen liegt die Maximalgeschwindigkeit
(nach oben gerichtet) in der Tiegelachse etwa auf Hohe des oberen Wirbelpunktes. Bei
hoheren Frequenzen verlagem sich die Krifte immer mehr in den Randbereich der Schmelze
und bewirken ein lokales Ansteigen der Stromungsgeschwindigkeit. Fur Frequenzen hoher als
500 Hz liegt die Maximalgeschwindigkeit (nach unten gerichtet) in der Tiegelrandzone.
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Diese Bereiche sind fiir eine Emulgierung der Reagenzschicht ungeeignet, da sie tief im Bad
liegen.

Simulationsberechnungen zeigen, daB die Héchstgeschwindigkeitswerte fiir 50 Hz (2 t Ofen)
bei 45-50cm/s liegen. Bei 500Hz sinkt der Wert auf 20cm/s. Gemessene
Oberflachengeschwindigkeitswerte liegen zwischen 15-60 cnv/s fiir 50 Hz, (345 kW), zwischen
20-40 cmv/s (580 kW) und zwischen 10-30 cnv/s (257 kW) fiir 150 Hz /43/.

Beim zentrischen Gaseinblasen stromt die Metallschmelze in der oberen Hailfte des Bades
schnell, wahrend in dem unteren Bereich, mit der Ausnahme der Pfannenachse, sehr geringe
Stromungsgeschwindigkeit ~ vorhanden  sind  (Totzone). Die  Maximalstrémungs-
geschwindigkeit fur zentrisches Einblasen liegt in der Pfannenachse, zeigt von unten bis oben
den gleichen Wert und ist von der Gasstrommenge abhingig. Die Radialgeschwindigkeiten im
Pfannenzentrum (r/R = 0) dagegen zeigen Werte gleich Null und erreichen bei r/R = 0,6 ein
Maximum; die Stromungsgeschwindigkeitswerte der Behilterachse liegen hoher als die
maximalen Radialgeschwindigkeitswerte /68/.

Fiir einen Gasstrom von 500 Ndm3/min wurde eine Maximalstromungsgeschwindigkeit von
~80 cmV/s berechnet. Die gemessenen Oberflichengeschwindigkeitswerte fiir eine Stahlpfanne
mit 60 t Kapazitit und Spilgas Argon liegen zwischen 10-40 cmv/s bei r/R zwischen 0,25 und
0,75 und einem Gasstrom von 30 bis 460 Ndm3/min /69/.

Der Reaktor besitzt im Vergleich zum Induktionstiegelofen und zur mit gasgerithrten Pfanne
seine grofite Stromungsgeschwindigkeit am Abreilpunkt der Reagenzschicht. Berechnungen
nach dem im Kapitel 5 diskutierten Modell zeigen, daBl die Stromungsgeschwindigkeiten
zwischen ~150 und ~220 cm/s liegen. Bei groBeren Reaktoren unter gleichen H/D-
Verhiltissen stellen sich hoheren Geschwindigkeiten ein, da die Wellenhohe groBer wird.

Einziehen von Teilchen ins Bad:

Die kritische Stromungsgeschwindigkeit des Metallbades ist vom Kosinus a (a = Winkel
zwischen der Richtung der Grenzflachenkraft und der Vertikalen) proportional abhangig. Ein
Teilchen wird leichter in das Bad eingezogen, wenn «a groB ist. Dies ist der Fall wenn die
Stromung  parallel zur Metall-Schlacke-Oberfliche flieft.  Zusitzlich beeinflubt  die
Auftriebskraft den Verlauf des Schlackentropfens; sie zieht die Tropfen nach oben und
verursacht ein Abscheiden in die Topschlacke. Die Tropfen werden deshalb vorzeitig
abgeschieden, wenn sie horizontale Bahnen laufen. Bei kleinem a dagegen, die emulgierten
Tropfen wandern vorwiegend durch die Umlaufstromung in tiefere Bereiche der Schmelze.
Dadurch begiinstigt ein kleiner a-Wert zum einen den Emulgierungsgrad und zum anderen die
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Verweilzeit des Schlackenteilchens. Dies ist u.a. der Fall beim Umfiillen der Pfanne, beim
Ofenabstechen und beim induktiven Riihren im Reaktor.

Teilchen im Bad:

Die Form ecines Gefifles hat bei heterogenen Reaktionen zwischen Metallbad und Schlacke
oder festen Reagenzien einen Einflull, Bei der Entschwefelung von Roheisen, die bisher
vornehmlich in der Torpedopfanne durchgefithrt wurde, war eine intensive Mischung
erforderlich. Dies konnte in der Torpedopfanne nur ungeniigend realisiert werden, weshalb
sie als Entschwetelungsreaktor von der Transportpfanne abgeldst wurde /70, 71/.

Die Form des Reaktors ist im Vergleich mit einer Transportpfanne oder einer Torpedopfanne
weniger auf die Zwischenlagerung und den Transport vom flissigen Metall als auf
Mischvermdgen hin optimiert. Der runde Querschnitt des Reaktors entspricht der
Hauptstrémungslinie des geriihrten Bades. Diese Form des Reaktors bewirkt, daB die
Teilchen mit der Stromung tief ins Bad eingezogen werden. Dadurch wird gleichzeitig ein
grofer Emulgierungsgrad und eine grofie Verweilzeit begiinstigt; sie sind wichtige Faktoren
der Makrokinetik.

Bei einer VergréBerung der Kapazitit des Reaktors soll seine Form erhalten bleiben. E
(Abstand zwischen Zylinderhilfien) soll dabei kleiner als R (Reaktorradius) sein.

Steuerung der Welle:

Bei den Versuchen mit Zinn wurde die Méglichkeit des Gegenstromverfahrens bei einer
Steuerung der Welle erdrtert. Es 14t sich mit einer unendlichen Anzahl kleiner Rithrkessel
beschreiben; in der Praxis wird es jedoch nicht verwirklicht. So wurde bei Versuchen mit der
Gegenstromrinne festgestellt, daB der riickstromende Anteil des Eisens mit der Schlacke im
Gleichstrom reagiert /72/. Dies ist auf die Tatsache zuriickzufiihren, daff das Wanderfeld und
die Strémung parallel zueinander liegen. In der Versuchsreihe mit fliissigem Zinn konnte
lediglich durch cine Steuerung der Welle das Gegenstromprinzip simuliert werden; allerdings
sind bei dem Reaktor fiir das Gegenstromprinzip geeignete Eigenschaften erkennbar. Der
induzierte Stromf{lufl im Bad und die Mischrichtung liegen in einem Winkel von rund 90°
zueinander. Die oben angesprochene Problematik des Gegenstromverfahrens kann hier
vernachlidssigt werden. Zusitzlich sind die Verweilzeiten im Reaktor ldnger; dies hat fiir
vergleichbare Kapazititen der Reagenzien einen besseren Ausnutzungsgrad als Folge und
stellt fiir Reagenzien mit kleineren Kapazititen bessere Bedingungen dar. Der Reaktor
bendtigt deswepen keine hoch reaktiven Mittel wie z.B. Soda-Schlacke, die bei der
Entschwefelung mit der elektromagnetischen Gegenstromrinne erforderlich sind /41/.
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- Vorversuche zu moglichen Anwendungen

Nach den Versuchen mit fliissigem Zinn wurden zwei neue Anlagen des Reaktors gebaut, die
erste in der Uno-Version mit nur einem und die zweite in der Duo-Version mit zwei
Induktoren; sie sollten die Arbeit mit fliissigen Eisenschmelzen erlauben und die
unterschiedlichen Ziele der Versuchsreihe zu méglichen Anwendungen verwirklichen.

Die Grofie der hier benutzten Versuchsanlagen ist fiir die verschiedenen groBtechnischen
Einsdtze unterschiedlich anzusehen. Fiir die Anwendung als KugelgraphitguBeisen-
Behandlungsreaktor ist die vorgestellte Grifie fiir kleine GieBereien bereits einsetzbar. Dies
gilt auch fir das chargenweise Einschmelzen kleiner Mengen an Schleifstaub oder
Legierungsfeingut. Die Warme fiir die endothermen Vorgiinge soll durch eine Uberhitzung
des Bades vor dem Chargieren geleistet werden. Fiir die Aufbereitung von Hiittenstiuben ist
eine Wirmezufuhr im Reaktor erforderlich. Dies kann durch das Anflanschen eines
Induktionstiegelofens an den Reaktor erfolgen. Hierduch erhéht sich wiederum die im
Reaktor befindliche Eisenmenge. Auch mull der Durchmesser des Ofens dem des Reaktors
angepalit werden.

Diese drei moglichen Anwendungen des Reaktors werden hier weiter verdeutlicht:
Mg-Behandlung von GuBeisen-Schmelzen:

Durch die Behandlung von Gufieisen-Schmelzen mit Magnesium wird Graphit kugelfirmig
ausgeschieden. Hierduch verbessern sich im Gegensatzt zu GuBeisen mit lamellarem Graphit
die Werkstoffeigenschaften.

Die Behandlungsversuche wurden vordiskutiert. In diesen zeigte sich, daB die Zugabe von
reinem Magnesium nicht zur vollstindigen Nodularisierung fithrt. Dies konnte erst nach
einem Umbau des Reaktors und durch die Zugabe einer Magnesiumvorlegierung erreicht
werden.

Zudem wurde fur die Mg-Behandlung des Gufieisens ein Ablaufplan entwickelt: Anstatt eine
Transporipfanne einzusetzen wird der Reaktor unmittelbar am Ofen gefiill; ein
Temperaturverlust beim Umfiillen wird dadurch vermieden. Danach erfolgt die Behandlung
im Behandlungsstand durch die Zugabe von 2,1% Behandlungsmittel mit ~5% Magnesium
unter Erzeugung einer Stickstoffatmosphiire im Reaktor beim gleichzeitigen Riihren. Dadurch
stellte sich ein Magnesiumgehalt im FEisen wvon ca, 0055%, was 2zu einem
Nodularisierungsgrad von 100% fithrte. Mit 160-170 Nodulen/mm?2 ist das produzierte
KugelgraphitguBeisen mit dem in anderen Giellereien erzeugten vergleichbar.
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Weitere Maoglichkeiten zur Mg-Behandlung von GuBeisen im Vergleich zum Einsatzt des
Reaktors soll nachfolgend kurz diskutiert werden /58, 73, 74, 75, 76/:

- Wie beim Draht-Verfahren kann die Eisenbehandlung im Reaktor in jedem beliebigen
Platz des Werkes geschehen; das Draht-Verfahren zeigt allerdings die héchsten
Behandlungskosten aller Verfahren.

- Durch die Reinmagnesiumverfahren wie PAM- und Fischer-Konverter-Verfahren
wird der Gehalt der in der Schmelze vorhandenen Elemente wie Silizium und Nickel
nicht durch die zwangsliufig in den Legierungen enthaltenen erhéht; hierduch kdnnen
im Gegenteil zum Reaktor beim Erschmelzen von GufBieisen Rohstoffe mit héheren
Ni- oder Si-Gehalten eingesetzt werden.

- Bei den Autoklavenverfahren ist die Behandlungspfanne vollig vom Arbeitsraum
abgetrennt; hierdurch kommt es zu keiner Staubemission.

- Obwohl auch mit anderen Verfahren das gleichzeitige Legieren maglich ist; erlaubt
der Reaktor zudem eine vollstindige und schnelle Homogenisierung des Metalls.

- Im Gegensatzt zum Reaktor-Verfahren miissen bei anderen Verfahren Vorkehrungen
getroffen werden; zB. bei der Tauchglocke sowie beim Fischer-Konverter der
Einsatzt des Magnesiums und die Reparatur der beweglichen Teile.

- Im Gegensaiz zu einigen anderen Verfahren wird beim Reaktor-Verfahren das
Transportgefill zwischen Ofen und GieBkasten als Reaktor verwendet.

Einschmelzen von Feinanteilen:

Der Reaktor bietet die Moglichkeit des Einschmelzens von Feinanteilen. Hierzu wurden
Versuche mit der Duo-Version durchgefithrt; die bereits vordiskutiert wurden. Mit
Eisenschwammfeinanteil und Fe-Mn-Legierungsstaub wurde festgestellt, daf} diese Stoffe fast
vollstiindig in metallischer Form in das Bad dberfiihrt werden konnten. Mindesten 90% des
Mangans sind ins Bad gegangen und die Ausbeute beim Einschmelzen von
Eisenschwammfeinanteil war sogar gréfer.

Wahlweise kann man Schleifstaub oder Legierungsstaub in die AusguBrinne eines
Schmelzers einbringen, bzw. auf den Boden einer Pfanne vor dem Abstechen gelegt werden.
Es gibt jedoch keine Garantie, daB Endreduktionsvorgiinge bei oxidierten Materialien
vollstindig ablaufen werden und die theoretische, im Voraus berechnete, Zusammensetzung
des fliissigen Metalls erreicht wird.

Das Einschmelzen von staubformigem Eisenschwamm ist ein Problem anderer Art, besonders
wenn Eisenschwamm bereits pulverformig hergestellt wird. Schwierigkeiten, wie z.B. die
Riickoxidation in der Ofenatmosphire konnen auch durch eine Brikettierung und das
Einschmelzen dieser Briketts in einem Herdofen iiberwunden werden /77/.
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Zn-Anreicherung:

Auch bei den Versuchen zur Zn-Anreicherung wurde die Duo-Version des Reaktors
eingesetzt. Da in den Versuchen mit fliissigem Zinn dieser Reaktortyp nicht vorhanden war,
galten sie - zusammen mit den Versuchen zum Einschmelzen von Feingiitern - als Test fiir
diese neue Version des Reaktors.

Die Ergebnisse der Zn-Anreicherung wurden bereits vordiskutiert. Ein Zn-Anreicherungsgrad
von ca. 90% fir die Mehrzahl der durchgefithrten Versuche ordnet den groBtechnischen
Einsatz des Eisenbades fiir die Entsorgung von Hiittenstiuben als erfolgversprechend ein. Die
Benutzung eines Metallbad zu diesem Zweck ist nicht iiblich; es wurde nicht in einer von
Barcza und Nelson durchgefiihrten umfangreichen Literatur-Recherche der technologischen
Moglichkeiten zitiert /78/.

Die Zn-Anreicherung ist jedoch nicht durch die angestrebte Reduktion mit Kohlenstoff
erreicht worden. Dieses Verhalten scheint im Widerspruch zu den thermodynamischen
GesetzmiBigkeiten zu sein. Bei 1600°C und ab ca. 0.3% ist das Desoxidationsvermdgen von
im Eisenbad geléstem Kohlenstoff griifer als von Silizium /79/. Die Aktivitdt von SiO in
der Schlacke kann allerdings diese Vorstellung indern: bei verminderten SiOj-Aktivititen
nimmt das Desoxidationsvermégen von Silizium drastisch zu /23/. Entscheidende Ergebnisse
sollen mit Versuchen im kontinuierlichen Reaktor erreicht werden. Fiir die Reduktion der im
Reakior enthaltenen Stiube, mit der im Kapitel 6 vorgestellten Zusammensetzung, iiber
Kohlenstoff werden ca. 1100 kWh pro Tonne Staub bendtigt. Wird der Energieanteil der
Reduktion des Eisenoxides - 2008 mol oder 322 kg - nicht betrachtet, sinkt der obige Wert
auf 672 kWh:

Fey03 + 3[C] = 2Fe + 3CO(y) AH"98 = 492.6 kJ/mol

Die Wirme wird fiir die Reduktion des Zinkoxids zu 32%, die Reduktion des Eisenoxids zu
22% benutzt. Beim Verlassen des Reaktors werden diesem durch CO 12%, und durch Eisen
plus Schlacke nochmals 12% entzogen. Produziert werden: 239 kg Zn. 248 kg Eisenbad,
277 kg Schlacke und 236 Nm3 CO pro Tonne Staub.

Das Tectronics-Plasma-Verfahren bendtigt fiir 1-1.3 vh Staub (30/35% ZnO/Zn) einen
durchschnittlichen Energieverbrauch von 1.2 MWh bei einem Ausnutzungsgrad von >80%.
Die Schlackenmenge betrigt 300 kg/t; das Austraggasvolumen 420 Nm3/t . Das eingesetzte
Zinkoxid kann zu 60-70% elementar im Kondensator abgeschieden werden /80/.
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- Versuche zur Entschwefelung

Hier wurden die Uno- sowie die Duo-Version des Reaktors angewendet. Bekannt ist die gute
kinetische Leistung des Kalziumkarbides bei der Entschwefelung /22/. Der Einsatz dieses
Stoffes fiihrt aber zu gefahrlichen Sitationen am Arbeitsplatz und bereitet nach der
Entschwefelung  bei  der  Deponierung  Probleme. Die  Vorgabe bei den
Entschwefelungsversuchen war somit, nur mit billigen und umweltfreundlichen
Entschwefelungsmittel auf Kalkbasis zu arbeiten und die mangelhafie Makrokinetik des
Kalks grundsitzlich mit Hilfe des Reaktors zu verbessern. Die Ergebnisse dieser
Versuchsreihe wurden bereits vordiskutient.

Die Uno-Version zeigte, daBl es vorstellbar ist, die Enischwefelung mit CaO als
Entschwefelungsmittel als ersten Schritt kurz vor der Behandlung des GuBeisen mit
Magnesium in derselben Pfanne durchzufithren. Mit 2% Kalk wurde innerhalb von 7 min ein
Entschwefelungsgrad von 80% realisiert. In diesem Fall wiirde die teure Mg-Legierung nicht
mit dem im Bad gelosten Schwefel vernichtet; die Wirmeverluste durch die Pfanne und fiir
die Aufwirmung des Kalks sollte durch eine Uberhitzung des Bades geleistet werden.

Begrenzte Zuschlige von Soda oder FluBspat kénnen allerdings bei hohem S-Anfangsgehalt
behilflich sein. Schon durch einen 5%-igen Sodazuschlag konnte ein Sprung im
Entschwefelungsgrad mit der Uno-Version des Reaktors nach 7 min von ~55% auf ~75%
festgestellt werden. Soda ist bekanntlich ein wirkungsvolles Entschwefelungsmittel /22/. Bei
der Zugabe von 4% Flufispat sind die Ergebnisse von Katz und Landefeld /54, 55/ bestitigt
worden: auch hier ist der Entschwefelungsgrad von ~55% auf ~75% gestiegen. Das
Angriffspotential dieser Zuschlige auf die Zustellung des Reaktors sind jedoch nicht
untersucht worden.

Die Duo-Version zeigte mit 2% reinem Kalk nach 7 min Rithrzeit einen Entschwefelungsgrad
von ~85%. Dies bedeutet, daB sowohl die Duo-, als auch die Uno-Version bei der
Entschwefelung von kleinen Eisenmengen (bis ca. 2 Tonnen) angewendet werden kénnen.

Uber die Halbwertzeiten der zwei Versionen des Reaktors ist es moglich, die Eigenschaften
beider Anlagen zu vergleichen. Da die Halbwertzeiten bei 3,1 und 2,4 min fiir die Uno- bzw.
Duo-Version liegen, wird ein gewiinschter Entschwefelungsgrad im fliissigen Eisen mit der
Duo-Version ca. 20% schneller erreicht. Zur Halbierung des S-Gehaltes bei einer Kapazitit
von 1000 kg bei der Duo-Version und 500 kg bei der Uno-Version ist der Durchsatz der Duo-
Version mit 417 kg/min ca. 160% gréfier als der Durchsatz der Uno-Version.
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Mit den bereits im Kapitel 7 errechneten Zeitkonstanten lassen sich die Gesamt-
stoffiibergangskoeffizienten Pgo, fiir die Entschwefelung mit Kalk im Reaktor durch das
Modell fiir Metall und Reagenz im permanenten Phasenkontakt durch
k-v!

Brot = -+ (36)

ermitteln.

Die unbekannte Grenzfliche F ist anniherungsweise gleich der Gesamtfliiche der Kalkkdmer
einzusetzen, Hierbei wird das Korngréfienspektrum durch ecin fiktives mit gleich grofien
Teilchen ersetzt. Deren Durchmesser wird so gewihlt, daB die Gesamtfliche beider
Komerverteilungen tibereinstimmt /81/. Nach dieser Methode ist die Gesamtfliche fiir die
Uno-Version 70 m2 und fiir die Duo-Version 57 m2.

Man erhilt fir die Uno-Version [o=0.84103cm/s und fir die Duo-Version
Bror = 13103 cm/s. Im Vergleich mit der Entschwefelung durch eine Schlacke /11, 82/
bzw. durch Kalk /7/ sind diese Werte allerdings sehr niedrig. Die in die Gleichung 36
cingehenden Variablen sind bis auf die Fliche als verliBlich zu betrachten. Die
angesprochene Abweichung erklirnt sich damit, daB die Kalk-Eisenbad-Grenzfliche
tatsdchlich kleiner ist als die gerechnete. Eine Tendenz der Kalkkomer zur Agglomeration
wurde bei den Entschwefelungsversuchen beobachtet: der Kalk bildete kleine Agglomerate,
die kurz nach der Behandlung ca. 3 bis 10 mm Durchmesser zeigten. Uber eine #hnliche
Erscheinung wird fiir feine Kalkkérner (Durchmesser kleiner als 0,5 mm) im Schrifttum bei
der Entschwefelung von Roheisen mit Kalk berichtet /83/.
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9. Zusammenfassung

Fiir die Erhohung der Qualitit der Stahl- und Eisenerzeugnisse werden Schmelze mit aktiven
Mitteln behandelt, die iberwiegend in flissigem oder festem (pulverformig oder granuliert)
Zustand dem Metallbad zugegeben und mit ihm vermischt werden sollen. Beim Mischen
kommt es zum u.a. Verlust vom Feingiitern und zu schlechten Arbeitsbedingungen. Aus
diesen Griinden wurde ein Reaktor konzipiert, der ohne Fordergas, Rilhrwerk oder
Gefiilbewegung das Einmischen von Feingiiter mit Schmelzen verbessert; seine
Mischwirkung beruht auf induktiven Kriiften und einer giinstiger Geometrie. Er ist somit
geeignet fiir den Einsatz in Verfahren der Sekundirmetallurgie.

Es wurden zwei Versionen des Reaktors konzipiert: die Uno mit einem Induktor und die
Duo-Version mit zwei Indukioren. Eine Anlage mit gleichzeitiger Erwirmung befindet sich
weiterhin in der Entwicklung.

Zu Beginn dieser Arbeit wird die Bedeutung des Rithrens fiir die Metallurgie beschrieben.
Besondere Beachtung gilt dem Einflufl des Riithrens auf die Transportvorginge in den
beteiligten Phasen. Es werden Beispiele von Interphasen- und Intraphasenprozessen gegeben.
Die dissipierte Energie, ihr Zusammenhang mit Halbwertzeit und Mischzeit und die
unterschiedlichen Rithrmaglichkeiten unter besonderer Beriicksichtigung der Entschwefelung
werden anschliefend erdrtert.

Es folgt eine Beschreibung der verschiedenen elektromagnetischen Einrichtungen. Hierbei
werden die Lorentz’sche Kraft und der EinfluB der Arbeitsfrequenz betont.

Der Reakior, seine Charakreristika, Versionen und Parameter werden dargestellt.

Eine Reihe von Versuchen wird beschricben, die Hinweise ilber die Realisierbarkeit des
groBtechnischen Einsatzes geben sollen:

Fir die Herstellung von KugelgraphitguBeisen wird ein  Mg-Behandlungsverfahren
vorgestellt; es zeigte sich hier ein geringer Temperaturverlust der Schmelze vom Ofen bis
zum Giellen, kurze Behandlungszeit, gutes Mg-Ausbringen und hohe Homogenitit des Bades.

Eine  weitere  Mdglichkeit  liegt in  Einschmelzen von  Feinanteilen  wie
Eisenschwammfeinanteil und Fe-Mn-Legierungsstaub; die Ergebnisse deuten darauf hin, da3
cine Ausbeute grofier als 90% mit geringem Aufwand moglich ist.

Die letzte Versuchsreihe zur méglichen Anwendungen stellt die Zn-Anreicherung von
Hiittenstduben dar. Beim Einriihren und Vermischen von Stiuben mit dem Eisenbad wird das
Zinkoxid durch den Silizium und teiweise durch den Kohlenstoff des Bades reduziert. Zink,
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Pb und CO verlassen der Reaktor und verbrennen in der Luft. Die hoch sauerstoffaffinen
Oxide werden verschlackt. Ergebnisse dieser Versuche zeigten ein Zn-Anreicherungsgrad
um 90%. Die Verarbeitung von Industriestiuben im grofitechnischen, kontinuierlichen
Betrieb macht eine zusitzliche Energiezufuhr erforderlich.

Die Sekundiirmetallurgie wird besonders mit dem Thema Entschwefelung in Verbindung
gebracht. Versuche mit den zwei Versionen des Reaktors und Entschwefelungsmittel auf
Kalkbasis werden geschildert. Im Gegensatz zur Uno-Version, wurden fiir die Duo-Version
kleinere Halbwertzeiten gemessen; mit diesem Reaktortyp wird ein gewiinschter
Entschwefelungsgrad ca. 20% schneller erreicht. Beide Versionen zeigen nach sieben
Minuten Behandlungszeit einen Entschwefelungsgrad >80%. AuBlerdem wurde deutlich
demonstriert, dafl es moglich ist, die Makrokinetik des Verfahrens mit kleinen
Zuschlagmengen anderer Reagenzien wie Soda zu beeinflussen.
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