Spuigastechnik in der Kupferindustrie
"H. Antrekowitsch, T. Prietl und A. Filzwieser

Metalirecycling — Spiilgasbehandiung — Kupferraffination — Spiilsteine - Entstehung von Gasblasen — Wechselwirkung
zwischen Schmelze und Blasen — Splilgassysteme — Reaktionskinetik bei Kupfersekundérmetaliurgie — Kupferinduk-
tionsofen— CFD-Berechnungen »

Gas Purging in the Copper Industry. Metal recycling — Gas treatment — Copper refining — Porous plugs-bubble
formation — Melt and bubble interaction — Gas stirring systems — Kinetics of reaction in secondary copper metallurgy —
induction fumace of copper — CFD calculation

1. Einleitung

Die Sekundarmetallurgie der Nichteisenmetalle stellt so-
wohl eine dkonomische als auch Gkologische Notwen-
digkeit dar. Hierbei kommt der Verarbeitung von
Schrotten sowie Reststoffen unterschiedlichster Verbin-
dungen eine wesentiiche Bedeutung zu. Das Recycling
von Nichteisenmetallen ist ein unerlassliches Verfahren
zur Minimierung der Herstellungs- und Entsorgungs-
kosten (Deponiekosten), soll das Abhangigkeitsrisiko
zum Rohsiofilieferanten vermindem und den laufenden
Verscharfungen gesetzlicher Rahmenbedingungen
Rechnung tragen. Hierbei kommt es héufig zu einer Ver-
netzung von Primar- und Sekundarmetallurgie, da
immer mehr Schrotte in Konzentrathiiften eingesetzt
werden.

Durch die Vieltalt der Einsatzstoffe wird ein sorten-
reines Recycling immer schwieriger, sodass den Raffi-
nationsprinzipien wie selektive Verbindungsbildung, Sei-
gern, Raffinationselektrolyse, selektive Verdampfung
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und Spiltechnik steigende Relevanz zukommt, um
hochwertige Produkte auf sekundarmetallurgischem
Weg herzustellen. Die Wechselwirkung zwischen den
einzelnen Elementen sowie der Einfluss von Atmo-
sphére, Druck und Temperatur des Verarbeitungspro-
zesses bestimmen im Wesentlichen die physikalisch-
chemischen Reaktionen. Hierbei kommt der Badbewe-
gung sowie der Reaktion von Gasen mit der Schmelze
ein besondere Bedeutung zu. Experimentelle Untersu-
chungen sowie mathematische Modsllierung haben ge-
zeigt, dass der Einsatz der Spiiltechnik zu einer
enormen Verbesserung bei den Abldufen und Reak-
tionen in den Schmelz- und Raffinationsaggregaten
fishrt!. Das Christian-Doppler-Labor fir Sekundarmetal-
lurgie der Nichteisenmetalle intensiviert die For-
schungen in diese Richtung, um eine Optimierung der
Anlagen zu erreichen.

2. Entwicklung der Spiiltechnik

Bereits seit den frithen Siebzigerjahren werden pordse
Spiiler in der Metallindustrie eingesetzt. Die erste weit
verbreitete Anwendung lag in der Behandlung von fiis-
sigem Stahl in den StahlgieBpfannen wahrend des
Transportes zur Stranggussaniage. Hierbei wurde er-
kannt, dass das Spillen mit Inerigasen (Stickstoff,
Argon) die Eigenschaften des Stahis fiir die Weiterverar-
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beitung in den Stranggussanlagen grundiegend verbes-
sert. Die durch die Spiiller eingebrachten Spilgase
fihren aufgrund der Blasenbifdung zu einer verstérkten
Umwélzung des fliissigen Stahls in der Pfanne und
somit zu einer gleichméaBigeren chemischen Homoge-
nitdt und Badtemperatur sowie zur Flotation der uner-
wilnschten  nichimetallischen  Einschliisse. Diese
Grinde waren Voraussetzung fUr ein dauerhaftes und
etfolgreiches VergieBen des Stahls in den Strangguss-
anlagen.

Frst 1984 experimentierte Inco (Kanada) mit po-
rdsen Spiilern im Schmelztiegelofen, wobei das darin
befindliche flissige Kupfer von unten mit Stickstoff ge-
spiilt und gleichzeitig von oben Sauerstoff aufgeblasen
wurde. Dabei konnte festgestellt werden, dass durch das
Spiilen des Kupfers mit Stickstoff eine auBerordentlich
hohe Sauerstoffausbeute erreicht werden kann. Dies
fiihrte 1989 dazu, diese Erkenninis auch im groBtechni-
schen MafBstab zu testen. Verwendet wurde hierzu ein
Peirce-Smith-Konverter, der mit zwei pordsen Spiilemn
und einer Sauersiofflanze ausgestattet war. Seitdem hat
die Anwendung von pordsen Spiilern in den Kupfer-
schmelz- und -raffinationséfen zunehmend an Akzep-
tanz und Bedeutung gewonnen. 1980 wurden die po-
rosen Spiiler schlieflich auch in der Aluminiumindustrie
eingesetzt. Eines der ersten Unternehmen war die Rey-
nolds Metals Company in Muscle Shoals, Alabama
(USA).

Aufgrund der langen Erfahrung im Einsatz von Spi-
steinen in der Stahlindustrie wurden hier zahireiche
Formen entwickelt, die auch in der Nichieisenmetallin-
dustrie eingesetzt werden. Abbildung 1 zeigt ein Beispiel
eines pordsen Spiilers.
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Abb. 1. Aufbau eines pordsen Splilers in der NE-Industrie

Um eine Infiltration oder ein Zusetzen des Spilsteins
zu vermeiden, muss standig eine bestimmte Splilgas-
menge durch den Spiilstein geleitet werden. Zur Vermin-
derung der Erosion wird er in einem so genannten Well-
Block eingebettet. Wichtigste Aufgabe des feuerfesten
Materials ist dabei, der turbulenten Gas/Metall-Vermi-
schung auf der Heif3seite des Splisteins zu wider-
stehen.

3. Blasenentstehung und Wechselwirkung
mit der Schmelze

Gasblasen lassen sich erzeugen, indem man einen Gas-
strom durch Disen, Filterplaiten oder wie im vorlie-
genden Fall durch porése Keramik leitet, die in eine
Flussigkeit (Metallschmelze) eingetaucht sind. Man un-
terscheidet bei der Blasenbewegung zwischen der Be-
wegung der Einzelblasen und’ Blasenschwémen. Die
wichtigsten GréBen:einer Gasblase in einer Fliissigkeit
sind ihr Durchmesser - und-ihre Aufstiegsgeschwindig-
keit.
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Abb. 2. Schematische Darstellung der unterschiedlichen Bla-
senzonen in einer Flissigkeit

3.1 Entstehung von Blasenbereichen

Wenn Gase in Fllssigkeiten eingediist werden, kommt
es zu einer Aufieilung von Blasen in unterschiedliche
Grofen. Hierbel spielen verschiedene Parameter wie
Temperatur, Druck, Diisenquerschnitt, Auftrieb, Dichte-
unterschied von Gas und Flissigkeit und Viskositat der
Flassigkeit eine wesentliche Rolle. Zuerst 16sen sich
groBe Blasen (siehe Abb. 2) von der Disendffnung ab
und in einem Abstand von etwa zwei- bis dreimal dem
Blasendurchmesser erfolgt eine Aufteilung in mehrere
kleinere Blasen. Diese dispergierten Blasen steigen auf
und reiBen die umgebende Schmelze mit. An der
Schmelzoberfliche treten die Blasen zusammen mit
Schmelzetropfen in die Atmosphére aus. Es kommt
daher zu einem Energieaustausch zwischen dem einge-
brachtem Gas und der Flissigkeit, was zu einer Zirkula-
tion, Durchmischung und Oberfldchenbewegung sowie
zu Metallauswurf fOhris 4.

Fur die Reaktionen in der Schmelze und den Gas-

ausnutzungsgrad ist die GroBe der Blasen von beson-
derer Bedeutung.

3.2 Blasendurchmesser

Der Blasendurchmesser ist im Allgemeinen eine Funk-
tion der Oberfldchenspannung, des Poren- bzw. Disen-
durchmessers und des Gasdurchsatzes. Mit steigendem
Gasdurchsatz nehmen die Bildungsfrequenz und die
GroBe der Gasblasen zu. Wird die Gasgeschwindigkeit
stark erhéht, schieBt nur noch ein Gasstrahl in die Flls-
sigkeit und zerféllt in einen Blasenschwarm?® 5, Beim Ein-
blasen von Gas in Fliissigkeiten unterscheidet man in
Abhéngigkeit vom Gasdurchsatz verschiedene Strd-
mungsbereiche. Bei schwacher Gaszufuhr entstehen an
den Gasaustrittsdffinungen einzeine Blasen, deren
GrdBe direkt von den Eigenschaften des Systems (Po-
rengrée, metallostatischer Druck und Viskositat der
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Flussigkeit) abhangt. Bei steigender Gaszufuhr bleibt die
BlasengroBe bis zu einem kritischen Wert konstant,
wahrend sich die Blasenfrequenz &ndert. Oberhalb
dieses kritischen Wertes erhoht sich die BlasengréBe,
wihrend die Blasenfrequenz konstant bleibt. Die GrofBe
der Primarblasen hangt dann vorwiegend vom Gas-
durchsatz ab. Daneben ist auch der Abstand der Gas-
austrittsffnungen von ausschiaggebender Bedeutung,
da bei geringen Poren- bzw. Kanalabstanden die austre-
tenden Gasblasen in horizontaler Richtung miteinander
koalieren konnen. Bei einer weiteren Steigerung des
Gasdurchsatzes kommt es zu einer Koaleszenz der
Gasblasen in vertikaler Richtung. Der Einzelblasenbe-
reich geht in den Bereich des geschiossenen Gasstrahls
iber (Jetting”).

Spiilsteine mit erhdhter Porositéat (ungerichtete Poro-
sitat) zeigen mit steigendem Gasdruck einen erhdhten
Durchmesser der austretenden Gasblasen, bis es zur
Bildung von GroBblasen kommt. Der Gasstrom tritt
hierbei nicht mehr gleichzeitig aus, sondern pulsiert sehr
stark, wobei die GroBblasen auf die Spiilsteinoberflache
zuriickschlagen (,Back-Attack-Effect”).

Bei Spilsteinen mit gerichteter Porositat konnte
dieser Effekt nicht beobachtet werden, sondern es blieb
auch bei erhéhter Gasmenge bei kleinen Einzelblasen
mit sehr hoher spezifischer Oberfléche®.

Je nach GroBe der Reynolds-Zah! ergeben sich un-
terschiedliche Blasendurchmesser. Nach Szekely er-
rechnet sich der Blasendurchmesser wie folgt”:

fir Re < 500 d 3‘/ 60 )
e =|f ——

° g- (o, —0a)
fur 500 <Re <2100  dg=0,046-1d;-JRe, 7}

do Duisendurchmesser [m]
o Oberflachenspannung [N-m™']

Wesentlicher Faktor fiir die chemischen Reaktionen
zwischen Gas und Schmelze ist die Verweilzeit der
Blasen in der Schmelze. Hierfiir ist die Berechnung der
Aufstiegsgeschwindigkeiten in Abhéngigkeit des Blasen-
durchmessers ausschlaggebend. Die Abhéngigkeiten
sind in Tabelle 1 dargestelit”.
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Abb. 3. Schematisches Blasenwachstum?®

188 Antrekowitsch, Priett, Filzwieser

Tabelle 1. Aufstiegsgeschwindigkeiten der Gasblasen

Blasengrtfe (cm) Reynolds-Zahi Autstiegsgeschwindigkeit U,
2
Re<2 V=g 9emed @

dg<0,2

d-g
UFﬂ {8)

U,=0,79-19-V, ©

U Blasenaufstiegsgeschwindigkeit [m/s]
dg Biasendurchmesser [m]

m Viskositét [m?/s]

Re, Diisenreynoldszahl

Rey Blasenreynoldszahl

Qg Gasdichte [kg/md]

o Flassigkeitsdichte Lkg/m‘"]

Vg Blasenvolumen [m°]

0,2<dg<0,4 k. A

dg>1 Reg > 1000

Neben der Verweilzeit spielt auch das Wachstum
(siehe Abb. 3) der Blasen eine Rolle. Der Druck inner-
halb einer Gasblase entspricht der Summe aus Atmo-
sphérendruck, metallostatischem Druck und dem Ober-
flachenspannungsdruck.

pg = palm + pmet + pa (1 0)

Der Druck innerhalb der Gasblase in der Hohe x
oberhalb ihres Austritts ist wie folgt definiert:

Px=Po—9-Qu X (11)

Pam  Atmospharischer Druck [Pa]

Py Druck in der Gasblase [Pa]

Pme:  Metallostatischer Druck [Pa]

Do Oberflachenspannungsdruck [Pa]

0 Druck in der Gasblase bei der Hohe x [Pa]
Qq Oberflachenspannungsdruck [Pa]

Fir z. B. halbkugelormige Blasen gilt

dx
S =U:=079-15-1V; (12)
mit der Zustandsgleichung
Px-Vi=Do Vo (13)
furx=H
Po=Pam+@-0.-H (14)

Durch Kombination aus (13) und (14) erhélt man

dx £ po'V
-==0,79-1g- %6 ° 15
dt g L Po—0Q-9-X (19)

integriert mit den Grenzen x=0 und t=0 erhélt man
fur die Zeit t:

1,08 (s 6
- (R Cerereod
Vg’sypo' Vo0, g ’ g L v

0<x<H (16)

p, Druck iiber der Gasblasenaustrittsdfinung [Pa]
V, Reaktionsvolumen jcm?]

V, Blasenvolumen in Hohe x [m?]

g Gravitationskonstante [m/s?]

In Abb. 4 und 5 wird die Blasenentstehung an zwei
unterschiedlichen Splisteinen gezeigt. Abbildung 5
zeigt einen Spiilstein mit ungerichteter Porositét, Abb. 6
einen Spiilstein mit gerichteter Porositét.
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