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Kurzfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein mono-ellipsoider Strahlungsofen mit einer 1 kW
Xenon-Kurzbogenlampe als Strahlungsquelle entwickelt und gebaut. Mit dem Ofen
sind Untersuchungen an festen und geschmolzenen Proben bei Temperaturen bis
mindestens 2500 K unter kontrollierter Atmosphére moglich. Die Proben liegen auf
einer kalten Unterlage, was eine Kontamination der Schmelze mit dem Tiegelmateri-
al verhindert, da dieses nicht benetzt wird. Wahrend der Reaktion freiwerdende kon-
densierbare Gase wie z.B. Schwefel werden durch eine geeignete Strémungsfiithrung
von der Glaswand des Reaktorraums ferngehalten. Die heissen Produkte kénnen
bei Bedarf mit einem Hammer gequencht werden und stehen dann fiir chemische
und/oder physikalische Analysen zur Verfiigung.

Die konventionellen und einige alternative Verfahren zur Zink- und Kupfergewin-
nung wurden aus der Sicht eines Hiittenbetreibers evaluiert. Dabei wurde deutlich,
dass besonders die mit allen herkémmlichen Prozessen verbundene Erzeugung von
SOs-Emissionen eine wesentliche Schwiche der Metall-Extraktion aus sulfidischen
Erzen darstellt. Wir haben daraufhin solare Prozesse vorgeschlagen, die ohne die
problematische Schwefelverbrennung zum SO, auskommen.

Zunichst wurde die solare Zink-Extraktion aus dem verbreiteten Zinkerz ZnS in
inerter Atmosphére mittels thermodynamischer Rechnungen untersucht. Die Ergeb-
nisse bestétigen einen geniigend hohen Zinkdampfdruck in der Gasphase fiir eine
direkte Gewinnung von Zink aus ZnS. Die experimentellen Untersuchungen fiir eine
abschliessende Beurteilung der technischen Realisierung wurden allerdings zurtick-
gestellt, bis eine Technik bekannt ist, die die effiziente Trennung der heissen konden-
sierbaren Gase Zink und Schwefel erlaubt. Fiir das ZnS-H,0O-O,-System haben die
Gleichgewichtsrechnungen gezeigt, dass eine autotherme Reaktionsfithrung zur Zink-
gewinnung moglich ist. Die erwarteten Anlage- und Betriebskosten sind allerdings
hoch, da grosse Mengen Wasserdampf ohne Wirmeverluste im Kreislauf gefiihrt
werden miissten. Die Umsetzung dieses autothermen Prozesses zur Zink-Gewinnung
erscheint daher unter den aktuellen 6konomischen und politischen Voraussetzungen
ungiinstig.

Die Machbarkeit einer Kupfergewinnung direkt aus den Sulfiden konnte erfolgreich
demonstriert werden. Dazu wurden Zersetzungsexperimente mit den synthetischen
Kupfersulfiden CuyS und CuFeS; im Strahlungsofen durchgefiihrt. Die Ausgangs-
produkte CuyS und CuFeS,; mit Schwefelgehalten von 32 mol-% bzw. 50 mol-%
wurden bei Temperaturen um 2500 K zu metallischem Kupfer neben kupferdrme-
ren Verbindungen reduziert. Da die Zersetzung der Kupfersulfide nicht vollstéandig
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ablief und die genaue Reaktionstemperatur nicht bekannt war, wurden im Rahmen
dieser Arbeit keine Aussagen iiber die Kinetik der Zersetzung von CusS und CuFeS,
getroffen.

Nach der erfolgreichen Inbetriebnahme des Strahlungsofens wird zur Zeit die in un-
serem Labor entwickelte pyrometrische Temperaturmessmethode FAMP implemen-
tiert und die Probenpositionierung automatisiert. Damit werden in Zukunft quan-
titative kinetische Untersuchungen méglich sein.



1. Einleitung

1.1 Rohstofte und Energie in unserer Gesellschaft

Rohstoffe dominieren unsere Welt. Neben den Energierohstoffen sind insbesondere
Metalle unverzichtbar fiir die industrielle Produktion im Automobil-, Maschinen-
und Anlagenbau, in der Energietechnik, Bauwirtschaft sowie im Schiffs- und Eisen-
bahnbau. Moderne Anwendungsbereiche finden sich in der Luft- und Raumfahrt,
in der Medizin- und Informations- und Kommunikationstechnik. In der Landwirt-
schaft kommen sie in Form von Diinger oder als Herbizide und Fungizide zum Ein-
satz. Als Spurenelemente sind sie wesentlich bei vielen (bio)chemischen Prozessen.
Die Rohstoffpyramide in Abbildung 1.1 stellt die mengenméssig geordnete Welt-
bergbauproduktion im Jahr 1998 mit insgesamt 25 Milliarden Tonnen und einem
Wert von 820 Milliarden Euro dar [1]. Die Baurohstoffe stellen den iiberwiegen-
den Anteil dar, gefolgt von den Energierohstoffen, den Industriemineralen und den
Metallen. Auf eine Weltbevolkerung von 5.5 Milliarden Menschen bezogen ergibt
das einen jéhrlichen Pro-Kopf-Verbrauch von 2727 kg Baurohstoffen, 680 kg Kohle,
650 kg Erdol, 429 m? Erdgas, 102 kg Eisen, 5 kg Aluminium und ca. 8 kg anderen
Nichteisen-Metallen.

In der Metallindustrie gehoren die Nichteisen-Metalle (NE-Metalle) oder auch Bunt-
metalle Kupfer (Cu), Zink (Zn), Blei (Pb) und Nickel (Ni) zu den 10 wichtigsten
Rohstoffen. Sie werden in vielen verschiedenen Bereichen verwendet, von denen die
wichtigsten in Tabelle 1.1 aufgelistet sind. Die weltweiten Produktionsmengen die-
ser Metalle in den Jahren 1992 und 2001 sind in Abbildung 1.2 graphisch dargestellt,
Kupfer ist darunter das wichtigste. Davon wurden im Jahr 2001 aus Erzen 13.6-10° t
produziert und 14.6 - 10° t verbraucht. Die Differenz entfillt auf rezykliertes Mate-
rial (Sekundérproduktion). Eine Tonne Kupfer kostet zur Zeit (Ende September
2004) an der London Metal Exchange (LME) 3140 US$, eine Tonne Zink kostet
1079 USS$. Die Preise dieser Metalle sind in den letzten Jahren erheblich gestiegen,
wie der Graphik in Abbildung 1.3 zu entnehmen ist.

Der Preis fiir Kupfer hat sich innerhalb von zwei Jahren nahezu verdoppelt, der-
jenige von Zink ist um 50% gestiegen. Der Preisanstieg ist vor allem durch Streiks
in Chile und Kanada, der stark angestiegenen Nachfrage in China, der ansteigen-
den industriellen Produktion in den USA und abnehmenden Lagerbestéinden an den
Borsen bedingt [6]. Die Verteuerung der Metalle hat aber u.a. zur Folge, dass die
Industrie mehr Investitionen tétigt und damit auch neue, umweltfreundlichere Pro-
zesse zum Einsatz kommen konnen. Zum Beispiel ist es denkbar, dass bei anhaltend
hohen Metallpreisen auch ”solare Metalle” (mit Sonnenenergie hergestellte Metalle)
eher zu konkurrenzfahigen Preisen produziert werden kénnen.
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Abb.‘ 1.1: Die Rohstoffpyramide 1998 — Weltproduktion mineralischer Rohstoffe
im Jahre 1998 nach Menge (in '000 t Inhalt; Erdgas in Mio. m3). Aus [1,2].
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Tab. 1.1: Verwendungen und Einsatzbereiche einiger Buntmetalle [3].

Metall Einsatzbereiche

Kupfer Elektrische Leitungen, Wirmetauscher, Bausektor, Flug-
zeugbau, Automobilsektor, industrielle Anwendungen und
Werkstéatten, Mobel, Miinzen, Schiffahrt, Kleider, Schmuck,
Kunst, Musikinstrumente, Kochtopfe

Zink Galvanisierung, Legierungen, Messing, Batterien, Décher-
bau, Wasserreinigung, Miinzen, Korrosionsschutz

Blei Batterien, Kabelhiillen, Bleikristall, Lotmetall, Strahlungs-
abschirmung, Antiklopfmittel im Benzin, Rohrleitungsbau,
Munition

Nickel  Rostfreier Stahl, korrosionsbesténdige Legierungen, Gastur-

binen, Raketentriebwerke, Metalliiberziige, Miinzen, Kata-
lysatoren, einbruchsichere Tresore, Batterien

Il Primarproduktion (1992)

154 1 Verbrauch (1992)
7 [ Primérproduktion (2001)
Verbrauch (2001)
12
94 _
- %
o
s
6 -
3 -
ol | mliZ
Cu Zn Pb Ni

Abb. 1.2: Produktion und Verbrauch einiger wichtiger Nicht-Eisen-Metalle in
den Jahren 1992 und 2001 [4].

Wie die meisten NE-Metalle besitzen auch die vier genannten eine grosse Affinitét
zum Schwefel (S). Sie liegen daher in der Natur vor allem mit Schwefel gebunden, das
heisst als sulfidische Erze, vor. Der Begriff Frz steht im allgemeinen fiir ein Gestein,
das wirtschaftlich abgebaut werden kann und als Rohmaterial fiir die Herstellung von
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Abb. 1.3: Preisentwicklung von Kupfer und Zink der letzten Monate an der LME
(London Metal Exchange) [5].

Tab. 1.2: Reserven und Reichweite einiger wichtiger Nichteisen-Metalle [3].

1999 1997-99 Lebenserwartung [a], Mittlere Wachs-
Reserve  Mittlere Primér- bei 3 Wachstumsraten — tumsrate der
produktion der Primérproduktion Produktion
[t] [t a™!] 0% 2% 5% (% a™]

Kupfer | 340 - 108 12.1-106 28 22 18 3.4
Zink | 190 - 10 7.75 - 108 25 20 16 1.9
Blei 64 - 10° 3.07 - 108 21 17 14 -0.5
Nickel | 46 -10° 1.13-10° 41 30 22 1.6

Metallen dient. Der wirtschaftliche Aspekt ist insofern wichtig, als dadurch die Gren-
ze zwischen Erz und wertlosem Gestein in Abhéngigkeit vom existierenden Stand
der Technik und dem Marktpreis des gewiinschten Metalls festgelegt wird. Vor 100
Jahren musste z.B. ein abbauwiirdiges Kupfererz mindestens 5% Kupfer enthalten.
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Heute kénnen dank der verbesserten Technologien auch Gesteine mit 0.4% Kup-
feranteil wirtschaftlich abgebaut und verhiittet werden, obwohl der Marktpreis fiir
Kupfer zwischenzeitlich stark gesunken ist. Gegeniiber dem Durchschnittswert in
der Erdkruste entsprechen diese 0.4% immer noch einer 100-fachen Anreicherung
des Kupfer-Gehaltes in der Lagerstéitte. Die Reichweiten der heute bekannten Erz-
Vorréte fiir Kupfer, Zink, Blei und Nickel sind in Tabelle 1.2 zusammengefasst. Die
angegebenen Werte sind wohl zu niedrig, da technologische Fortschritte vor allem
in der Erzaubereitung den Aufschluss drmerer Lagerstitten ermoglichen werden.
Die Lebensdauer der Vorrdate an Primérkupfer ldsst sich bei statistischer Betrach-
tung mit konstanter Forderung (0% Wachstum) auf etwa 28 Jahre abschétzen, bei
dynamischer Betrachtung mit zunehmender Férderung auf wenigstens 18 Jahre.

Weitere wichtige Metalle, die hauptséchlich aus ihren Sulfiden gewonnen werden,
sind Quecksilber (Hg) und Molybdén (Mo). Obwohl viele Sulfiderze auch Eisen
(Fe), z.B. in Form von Pyrit (FeSs) enthalten, dienen sie nur in seltenen Fillen als
Eisenquelle. Sulfiderze enthalten oft auch die Halbmetalle Arsen (As), Antimon (Sb),
Selen (Se) und Tellur (Te), die zum Teil als Verunreinigungen angesehen werden
und somit den Wert des Erzes mindern. Im Gegensatz dazu erhcht der Gehalt an
Edelmetallen wie Silber (Ag), Gold (Au) und Platin (Pt) den Wert des Erzes, obwohl
sie nur in geringen Mengen vorliegen. Viele Edelmetalle werden deshalb bei der
Kupferproduktion als Nebenprodukte gewonnen.

Seit Jahrtausenden hat der Mensch Metalle aus der Natur gewonnen und verarbeitet.
Bis in die 1980er Jahre wurden die meisten metallurgischen Prozesse empirisch wei-
terentwickelt und h#ufig chargenweise bis zum Erreichen des thermodynamischen
Gleichgewichts durchgefiihrt. Durch strenge Umweltauflagen und hohere Energie-
preise musste die Produktivitidt und damit auch die Raum-Zeit-Ausbeute gesteigert
werden. Durch die héheren Durchsétze wird das thermodynamische Gleichgewicht
kaum erreicht. Deshalb werden vermehrt Untersuchungen und Modellierungen der
thermodynamischen und kinetischen Zusammenhénge bei den metallurgischen Pro-
zessen durchgefiihrt, deren Ziel die Ermittlung der optimalen Prozessparameter ist.
Yazawa hat schon frith mit detaillierten thermodynamischen Betrachtungen von ex-
traktiven metallurgischen Prozessen aus Sulfiden begonnen [7-9]. Unter anderem
hat er verschiedene Metall-Schwefel-Sauerstoff-Phasendiagramme berechnet bzw.
zusammengestellt, aus denen auch die beiden in Abbildung 1.4 gezeigten stammen.
Darin sind die Stabilitatsbereiche fiir die jeweiligen Metall-, Oxid- und Sulfidphasen
angegeben. Je unedler das Metall, desto weiter unten links liegen die Stabilitéts-
bereiche im Diagramm und desto schwieriger die Extraktion des Metalls aus dem
Sulfid. Verfolgt man den Weg des Metalloxids im Diagramm von oben nach unten,
so entspricht das in etwa der Extraktion des Metalls aus dem Oxid durch Reduktion.
Ebenso entspricht der horizontale Weg von rechts nach links einer Reduktion des
Sulfids zum Metall. Laut Yazawa ist diese aber nur denkbar durch Reduktion mit
Wasserstoff, was in der Praxis nicht leicht realisierbar und teuer ist. Es sei daher
einfacher, zunéchst das Sulfid zu oxidieren (Reaktion 1.1) und anschliessend das
Oxid zum Metall zu reduzieren (Reaktion 1.2).
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Abb. 1.4: Schwefel-Sauerstoff-Potential-Diagramm fiir verschiedene Metalle bei
a) 1300 K aus [7] und b) 1573 K aus [8].

Die Rostreaktion 1.1 ist (stark) exotherm und es wird giftiges, gasformiges Schwefel-
dioxid (SO») erzeugt. In der zweiten, endothermen Reaktion wird das stabile Metall-
oxid mit Kohlenstoff bei hohen Temperaturen chemisch reduziert. Dabei entsteht
neben dem gewiinschten Metall auch Kohlenmonoxid (CO), das meist zum Kohlen-
dioxid (COy) weiteroxidiert wird.

MeS + ;OQ = MeO + SO, AH <0 (1.1)

2 MeO + C == 2 Me + CO, AH >0 (1.2)

In der industriellen extraktiven Metallurgie wird im allgemeinen dieser Rost-Reduk-
tions-Weg gegangen, der eigentlich einem energetischen sowie chemischen Umweg
entspricht. Ausserdem wird die Freisetzung unerwiinschter schidlicher Emissionen
(CO5 und SO, im Fall sulfidischer Erze) in Kauf genommen solange dies der Wirt-
schaftlichkeit des Prozesses nicht schadet. Der grosse Vorteil dieses konventionellen
Rost-Reduktions-Prozesses liegt vor allem darin, dass die Produktionsverfahren iiber
viele Jahr(tausend)e hinweg entwickelt und optimiert wurden.

Es gibt auch thermodynamische Griinde, warum z.B. eine direkte Reduktion des
Metallsulfids zum Metall mit Hilfe von Kohlenstoff (C) praktisch nicht moglich ist.
Dem Diagramm der Freien Enthalpie fiir Metallsulfide aus [10] ist zu entnehmen,
dass Schwefel und Kohlenstoff zwar zu — allerdings hochgiftigen — Schwefelkohlen-
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stoffen (CS und CS,) reagieren konnen. Diese Verbindungen sind aber wesentlich
instabiler als die meisten Metallsulfide, das Gleichgewicht liegt auf der Seite der
Edukte MeS + C; dies im Gegensatz zu den Metalloxiden, die mit C reduziert wer-
den konnen (Reaktion 1.2).

Die Metallindustrie beeinflusst die Umwelt demnach betrachtlich: Besonders unter
dem Aspekt der Energienutzung und bei den Emissionen sind wesentliche Auswir-
kungen auf die Umwelt zu verzeichnen®. Etwa 4 — 7% des globalen Energiever-
brauchs fallen bei der Berg- und Hiittenindustrie an [3]. Dieser betrug im Jahr 2003
408 EJ (408-10'® J = 1.1-10'* kWh) [13]. Auf die gesamte Erdbevilkerung bezogen
entspricht das 2.2 kW pro Person, allerdings mit grossen regionalen Unterschieden;
in den Industrienationen liegt der Pro-Kopf-Verbrauch z.B. 3 bis 5 mal hoher. Zwar
haben technische Entwicklungen in der Vergangenheit (z.B. Verbesserungen der Ma-
terialeigenschaften und Verfahrensoptimierungen) einen immer sparsameren Einsatz
von Rohstoffen zumindest in den Industrieléindern zur Folge, trotzdem nimmt der
weltweite Rohstoffverbrauch in absoluten Mengen stetig zu.

Jeder Verbrauch von fossilen Energietrdgern (z.B. in der Metallurgie) ist immer
mit COso-Emissionen verbunden. Im Jahr 2000 wurden weltweit 14.2 - 109 CO,
emittiert [15]. Der Anteil der gesamten COy-Emissionen, der aus dem Industrie-
sektor stammt, liegt mit grossen regionalen Unterschieden z.B. zwischen 11% in
Nord-Amerika und 34% in China. Im Fall der Nichteisen-Metallurgie werden aus-
serdem — bedingt durch die sulfidischen Vorkommen — schédliche SO,-Emissionen
erzeugt. Messungen, z.B. in Eisbohrkernen in Grénland und den Alpen, bestétigen
den mit der Industrialisierung vor rund 100-150 Jahren einsetzenden plotzlichen An-
stieg der SO,-Emissionen (Abbildung 1.5a) und COs-Emissionen (Abbildung 1.5b)
in der noérdlichen Hemisphére [14]. Zwar zeigen die Abbildungen nur lokale Werte, sie
kénnen aber als représentativ fiir die Industrielinder angesehen werden. Im Unter-
schied zum CO, sind die negativen Auswirkungen des SO,, z.B. in Form von saurem
Regen, auf die Umwelt innerhalb von Jahrzehnten sichtbar geworden, so dass Gegen-
massnahmen ergriffen und Richtlinien erstellt wurden. Deren Wirkung ist ebenfalls
in Abbildung 1.5a zu erkennen: seit den 1970er Jahren sinken die SO,-Emissionen,
allerdings vor allem in den westlichen industrialisierten Landern.

Bei den CO»-Emissionen préasentiert sich die Situation anders. Die COy-Konzentra-
tion in der Atmosphére ist seit dem Beginn der Industrialisierung vor 200 Jahren
von einem vorindustriellen Wert um 280 ppm auf derzeit iiber 360 ppm angestiegen.
Wiirden alle heute bekannten Kohlenstoffvorriate verbrannt, wére ein Ansteigen der
atmosphérischen CO,-Konzentration auf etwa den achtfachen vorindustriellen Wert
(2250 ppm) zu erwarten [16]. Wie stark die mit dem verstidrkten Treibhauseffekt

2] Um jéhrlich ca. 40 Milliarden Tonnen Rohstoffe bereitzustellen, werden ca. 100 Milliarden
Tonnen Material in Form von Abraum und Erde bewegt [11]. Zum Vergleich: Der gesamte
Geschiebetransport aller Fliisse betrigt zwischen 13 und 25 Milliarden Tonnen [12].

Die relativen Verhéltnisse der Rohstoffanteile unterliegen allerdings starken Verédnderungen,
je nach gesellschaftlichen Bediirfnissen und Moglichkeiten [1,11].

(b]
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Abb. 1.5: a) Anderungen der Sulfat-Konzentrationen in Eiskernproben in
Gronland und den Alpen und gesamte SOs-Emissionen der USA und Euro-
pas iiber die letzten 600 Jahre. Im Inset ist zu sehen, wie Peaks — durch vulka-
nische Aktivitdten hervorgerufen — aus dem Konzentrations-Verlauf entfernt
wurden. b) Anderungen des COs-Gehalts in der Atmosphire (Mauna Loa)
und in Eisbohrkernen (Antarktis) iiber die letzten 1000 Jahre. Mit freundli-
cher Genehmigung aus [14].

verbundene Erwarmung der Erde ausfallen wird, ist derzeit unklar. Es gibt aber we-
sentliche Anzeichen dafiir, dass der Grossteil der bisher beobachteten Erwarmung
der Erde in den letzten 50 Jahren auf menschliche Aktivitdten zuriickzufiihren ist.
Aktuelle Prognosen gehen von einer globalen Erwédrmung zwischen 1.4 und 5.8 °C
im Zeitraum von 1990 bis 2100 aus [17]. Es gibt zur Zeit keine Anzeichen dafiir, dass
der CO5-Gehalt in absehbarer Zeit wieder auf das vorindustrielle Niveau absinkt.
Unbestritten ist, dass die im Untergrund gespeicherten fossilen Energietriger end-
lich sind, wobei die Annahmen iiber die darin enthaltenen Energiemengen, die zu
wirtschaftlich verniinftigen Bedingungen abgebaut werden kénnen, erheblich variie-
ren [13,18,19]. Erdolexperten schitzen die weltweit maximalen Reserven auf etwa
2000 Milliarden Fass. Sie erwarten die Uberschreitung des peak of oil mit entspre-
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chenden Verknappungsproblemen (und damit einsetzendem verstéirkten Wettbewerb
der verschiedenen Anwendungen wie Transport, Chemie, Heizung, etc.) bereits in
den néchsten Jahr(zehnt)en [18-21]. Demnach gibt es gute Griinde, neue Energie-
quellen zu erschliessen. Eine weitverbreitete, tédglich neu auf die Erde scheinende
und emissionsfreie Energiequelle ist die Sonne, deren Energie in der vorliegenden
Arbeit fiir die Herstellung wichtiger Rohstoffe genutzt werden soll.

1.2 Verfiigbarkeit und Nutzung der Sonnenenergie

Die Sonne strahlt jihrlich eine Gesamtleistung von 1.56 - 10'® kWh auf die Erde.
Verglichen mit dem weltweiten jéhrlichen Primérenergieverbrauch von 1.1 10'* kWh
(408 EJ) strahlt die Sonne demnach ca. 14000 mal mehr Energie auf die Erde als
wir verbrauchen. Die Leistung, die mit einer mittleren solaren Einstrahlung von
2000 kWhm~? auf ein Flichenquadrat mit 1050 km Seitenliinge jihrlich einstrahlt
und mit einem Wirkungsgrad von 5% fiir die gesamte Produktionskette, wiirde aus-
reichen, um den gesamten Primérenergiebedarf der Menschheit zu decken.

Trotz des immensen Potentials der Sonne wird diese bei weitem nicht flichendeckend
als Energiequelle genutzt. Das liegt neben der nicht dauernden Verfiigbarkeit (Tages-
und Jahreszeiten-Rythmus) unter anderem auch daran, dass sie unregelméssig geo-
graphisch verteilt ist (Abbildung 1.6) und meist da anfillt, wo sie nicht in gros-
sen Mengen gebraucht wird. Der grosste Anteil der Sonnenergie fillt auf Gebiete in
Aquatornihe, wo die jihrlich eingestrahlte Energiemenge 2500 kWh m~2 iibersteigt.
In Mitteleuropa liegen die Werte wesentlich tiefer, bei ca. 1000 kWh m~2 pro Jahr.

Solare Einstrahlung
[kWwhm=2a'] []<876 [] 876 [J1314 [@ 1752 [@2190 M 2628

Abb. 1.6: Verteilung der jahrlichen solaren Einstrahlung auf der Erdober-
fliche [23].
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Die Nutzung von Sonnenenergie ist nicht neu. Aus dem Altertum wird iiber Hohl-
spiegel berichtet, mit denen die Sonnenstrahlung auf feindliche Schiffe konzentriert
worden sei, um sie in Brand zu setzen. Der griechische Wissenschaftler Archimedes
soll um das Jahr 214 v. Chr. einen solchen Hohlspiegel entwickelt haben. Ob es diese
Spiegel tatsédchlich gab und ob sie funktioniert haben, ist fraglich. Dass es aber im
Prinzip moéglich gewesen wére, Schiffe auf diese Weise in Brand zu setzen, bewies
1747 der Franzose de Buffon, indem er mit Hilfe von 128 Spiegeln ein mit Teer bestri-
chenes Tannenbrett in 49 m Entfernung in Brand setzte. Etwa hundert Jahre spéter
kombinierte der franzosische Ingenieur Mouchot das Kollektor-Prinzip mit den seit
altersher bekannten Brennspiegeln. Er konstruierte Solarkochtépfe zum Heizen von
Wasser oder zum Garen von Fleisch und Gemiise. Er lieferte auch erste Hinweise
auf eine solare Produktion von Kupfer aus Erzen, da er auch Versuche durchgefiihrt
hat, bei denen im Brennpunkt eines Parabolspiegels aus einer Mischung aus Ma-
lachit und Kupferkies ,rote Tropfen reinen Kupfers herabfielen® [22]. Er schuf die
ersten konzentrierenden Kollektoren, die mit ihren hohen Temperaturen Wasser in
Dampf umwandeln und damit Dampfmaschinen antreiben konnten, von denen die
erste funktionsfahige 1866 in Betrieb ging. In Abbildung 1.7 ist die Solarmaschine
zu sehen, die Mouchot anlésslich der Pariser Weltausstellung von 1878 konstruierte.

Abb. 1.7: Solarmaschine von A. Mouchot auf der Pariser Weltausstellung 1878.
Der Hohlspiegel (Solarempfinger) mit einer Spiegeloffnung von 20 m? ist
der Sonne nachfiihrbar. Im Fokus (2 m Brennweite) befindet sich ein Heiz-
kessel mit 100 1 Fassungsvermogen, in dem innerhalb von 30 Minuten 75 1
Wasser zum Sieden gebracht werden konnten und sich ein Dampfdruck von
7 Atmosphéren aufbaute. Aus [22].
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Es gibt viele Moglichkeiten, das Potential der Sonne als Energietrager direkt oder
indirekt zu nutzen. Indirekt wird es seit Jahrtausenden in Form von Biomasse, vor
allem als Holz, genutzt, aber auch Wasser- und Windkraft und sogar die fossilen
Brennstoffe stellen eine Art von indirekter Sonnenenergie dar. Bei der direkten Nut-
zung der Sonnenenergie kann zwischen Anwendungen unterschieden werden, welche
die Lichteigenschaften des Sonnenlichts nutzen (Photovoltaik, Photochemie) und
denjenigen, die das absorbierte Sonnenlicht in Warme umwandeln (Sonnenkollekto-
ren, Solarthermische Kraftwerke zur Stromerzeugung, Solarchemie).

Fiir die solarthermische Stromproduktion wird das Sonnenlicht meist mit verspiegel-
ten Parabolrinnen konzentriert, und iiber ein Absorbermedium bzw. einen Warme-
tauscher Dampf erzeugt, welcher eine (Dampf-)Turbine zur Stromerzeugung an-
treibt. Es wurden auch Hybridsysteme (zum Ausgleich des Tag-Nacht-Wechsels mit
gasbefeuertem Kraftwerk erweitert) erfolgreich getestet. Solarer Strom, der auf diese
Weise erzeugt wurde, kostet zwischen 14 und 17 US cents/kWh, und ist durchaus
konkurrenzfiahig. In der Solarchemie kénnen durch Konzentration der Solarstrahlung
Temperaturen {iber 2000 °C erreicht werden, wodurch chemische Reaktionen unter
unkonventionellen Bedingungen moglich sind. In der Solarchemie wird bei Reaktio-
nen, welche bei Raumtemperatur endotherm und endergonisch sind, die Sonnenergie
in Form von chemischen Energietrigern mit einem hoheren chemischen Potential als
die Ausgangsstoffe (z.B. Wasserstoff, Zink) gespeichert und damit transportierbar
gemacht. Fiir weitergehende Beschreibungen der verschiedenen Techniken und deren
Anwendungen wird auf die Literatur verwiesen, z.B. [16,23-26].






2. Ziel dieser Arbeit

Diese Dissertation entstand im Rahmen eines Projektes, mit welchem die Machbar-
keit einer Umwelt- und ressourcenschonenden Extraktion von Nichteisen-Metallen
aus Sulfiden gezeigt werden soll. Im Zentrum der Abklarungen steht die direkte
Zersetzung von Metallsulfiden in ihre Elemente (siche Gleichungen 6.2 bis 6.5) mit
Hilfe von konzentriertem Sonnenlicht. Aufgrund erster Uberlegungen im Rahmen der
vorliegenden Arbeit wurde die Gewinnung von Zink und Kupfer aus ihren Sulfiden
betrachtet.

Mit dieser Dissertation wurden zwei Ziele verfolgt: Erstens die Entwicklung und
Charakterisierung eines Strahlungsofens, mit dem Untersuchungen an Sulfiden im
Labormassstab moglich sind (Teil I). Zweitens die Evaluation von zwei Prozessen
zur Extraktion von Zink und Kupfer aus Sulfiden mit Hilfe von thermochemischen
Berechnungen und Zersetzungsexperimenten im Strahlungsofen (Teil IT).






Teil 1

Entwicklung und Charakterisierung eines
Strahlungsofens






3. Ausgangslage

Der Bau eines neuen Experimentalreaktors wurde notwendig, um systematische Un-
tersuchungen an ausgewéhlten Sulfiden bei Temperaturen bis 2500 K im Labor vor-
zunehmen. Der hierfiir am besten geeignete Reaktor erscheint uns ein Strahlungs-
oder Spiegelofen, der aber auch mit Sulfidschmelzen und beim Vorhandensein von
kondensierbaren Gasen noch einwandfrei betrieben werden kann. Strahlungs- bzw.
Spiegeldfen sind zwar kommerziell erhéltlich, allerdings sind sie fiir die Einkristall-
zucht mit dem Zonenschmelzverfahren ausgelegt. Deren Reaktor besteht haufig aus
einem zylindrischen Quarzrohr, es wird praktisch immer mit nicht verdampfenden
Substanzen gearbeitet, um eine Kondensation zu vermeiden. Bei der Zersetzung
der Sulfide entsteht aber vor allem gasférmiger, kondensierbarer Schwefel, der einen
Betrieb im herkommlichen Spiegelofen stéren wiirde. Das Quenchen der heissen Pro-
dukte ist in einem zylindrischen Reaktor erschwert und es werden normalerweise nur
Temperaturen bis 2150 °C erreicht, auch sind zuverldassige Temperaturmessmetho-
den schwierig zu implementieren. Wir haben uns daher fiir die Entwicklung und den
Bau eines auf unsere Fragestellungen ausgelegten Strahlungsofens entschieden.

3.1 FEin Strahlungsofen — Was ist das?

Ganz allgemein ist ein Strahlungsofen!® ein Ofen, in dem mittels Strahlung geheizt
wird. Der einfachste Fall eines Strahlungsofens ist in Abbildung 3.1 gezeigt.

Der Strahlungsofen nutzt die besonderen optischen Eigenschaften eines reflektieren-
den Rotationsellipsoids mit den Halbachsen a und b und den zwei Brennpunkten
F; und F5. Die optische Achse wird hier mit z-Achse bezeichnet, x- und y-Achse
stehen senkrecht dazu. Lichtstrahlen, die in einer in F; plazierten Punktquelle ihren
Ursprung haben, werden iiber die ellipsoide Flache reflektiert und schneiden sich im
Fall einer optisch ideal reflektierenden Fliche im zweiten Brennpunkt F,. Eine dort
plazierte Probe wird durch diese Anordnung radiativ aufgeheizt. Es gibt viele mogli-
che Anordnungen von Strahlungsofen [27]. Haufig anzutreffen ist ein Reflektor, der
aus zwei Ellipsoiden mit einem gemeinsamen Brennpunkt besteht (Doppelellipsoid).
Plaziert man eine Probe im gemeinsamen Brennpunkt, so kann diese durch zwei
Lichtquellen in den jeweils anderen Brennpunkten aufgeheizt werden. Der Vielfalt
von Anordnungen stehen je nach gewiinschter Anwendung, verwendeter Spiegelart
und -grosse mehr oder weniger starke Abbildungsfehler gegeniiber, so dass jeweils
abzuklaren ist, welche Art von Strahlungsofen fiir die geplante Anwendung am be-
sten geeignet ist.

2] Auch Spiegelofen oder englisch imaging furnace bzw. image furnace genannt.
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. . optische Achse,
Ellipsoider Rotationsachse

Reflektor ~

Abb. 3.1: (a) Ellipse mit den Halbachsen a und b und der Brennweite f mit 3
eingezeichneten Strahlen, die im einen Brennpunkt Fq, erzeugt werden und
sich nach Reflexion an der Ellipse im anderen Brennpunkt Fy schneiden. (b)
Prinzipskizze eines Strahlungsofens: Querschnitt eines rotationsellipsoiden
Reflektors mit denselben Halbachsen a, b, einer Lichtquelle in F; und einer
aufzuheizenden Probe in Fy. Die Probe wird nur von oben radiativ geheizt,
weshalb der Reflektor unterhalb der 2. Brennebene offen ist.

Im folgenden Kapitel wird zunéchst ein Einblick in die historische Entwicklung und
Verwendung von Strahlungs- und Solaréfen gegeben. Anschliessend wird deren Ein-
satz und einige damit verbundene praktisch auftretende Probleme und Losungs-
ansétze in der Hochtemperatur-Forschung angesprochen. Dies wird uns helfen, einen
optimierten, an unsere Bediirfnisse angepassten Strahlungsofen zu entwickeln.

3.2 Historischer Uberblick zur Entwicklung von Strahlungs- und
Solaréfen

Die besonderen optischen Eigenschaften von paraboloiden und ellipsoiden Spiegeln
wurden schon friith erkannt. 1923 berechnete Benford fiir einen an einer Seite offenen
ellipsoiden Reflektor mit einer Punkt- bzw. einer endlichen Lichtquelle im Brenn-
punkt F, die Lichstérkeverteilung im anderen (Bild)brennpunkt Fy [28]. In dieser
Zeit entstand auch die Film- und Projektor-Industrie, die sehr stark an der Entwick-
lung von hochintensiven Lichtquellen interessiert war und diese auch vorangetrieben
hat [29]. Daraufhin wurden lichtintensive Kohlebogenlampen und andere Bogen-
lampen (z.B. mit Xenongas und/oder Quecksilberdampf gefiillt) entwickelt, die in
Kinosélen aber auch in Scheinwerfern zum Einsatz kamen oder zur Erforschung von
Hochtemperatur-Materialien auch in Strahlungsofen eingesetzt wurden.
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Insbesondere wegen der sehr hohen erreichbaren Temperaturen wurde Sonnenenergie
schon immer — wenn auch nicht sehr hiufig — da eingesetzt, wo sie trotz des Nach-
teils der periodischen Verfiigbarkeit und Abhéngigkeit vom Klima, konkurrenzfihig
war [30]. Ab Mitte des 20. Jahrhunderts ermoglichte die Verwendung von Para-
bolspiegeln aus ehemaligen Suchscheinwerfern den Bau von relativ kostengiinstigen
Solardfen, die dann in der Hochtemperatur—Forschung eingesetzt wurden. Durch
Konzentration des eingefangenen (Sonnen)lichts war es moglich, innert kiirzester
Zeit Temperaturen von 2000 K und dariiber zu erreichen. Ebenso schnell konnte
auf Raumtemperatur abgekiihlt werden. Ausserdem erméglichte das Heizen mittels
Strahlung das Wegfallen eines sonst notwendigen Behélters, in dem die zu untersu-
chenden Materialien geheizt werden.

Die Hochtemperatur-Forschung setzte sich seitdem immer intensiver mit der Ent-
wicklung leistungsstarker Strahlungs- und Solartfen auseinander. Wihrend einer der
ersten Konferenzen auf diesem Gebiet, The 1957 Solar Furnace Symposium, wur-
den die damaligen Techniken und Einsatzmoglichkeiten vorgestellt. Es ging dort
unter anderem um die Entwicklung neuer Hochtemperatur-Materialien [31], den
Bau eines 1000kW-Solarofens in Odeillo [32], wirtschaftliche Faktoren bei der Aus-
legung von Solaréfen [33], den moglichen Einsatz von Solaréfen in der Nichteisen-
Metallurgie-Forschung beim Kennecott Research Center [34], die Entwicklung ei-
nes leistungsstarken, kompakten, vielseitig einsetzbaren und transportablen Solar-
ofens [35], Temperatur- und Flussdichteverteilung im Brennpunkt [36] sowie eine
einfache Methode zur Herstellung eines Parabolspiegels [37]. Null und Lozier ver-
glichen 1958 in [38] die bis dahin entwickelten Kohlebogenstrahlungséfen mit den
damals existierenden Solaréfen und kamen zu dem Schluss, dass mit Strahlungsofen
nahezu gleiche Strahlungsleistungen wie mit Solardfen erreicht werden konnen. Die
Qualitdt des Kohlelichtbogens, der in den meisten Strahlungséfen als Lichtquelle
diente, war allerdings relativ schlecht und ihre Bedienung war umsténdlich, was
ihren Finsatz zur Untersuchung chemischer Fragestellungen erschwerte und in be-
stimmten Féllen gar verunmoglichte. Forschung und Entwicklung in diesem Bereich
kamen deshalb zum Teil nur langsam voran. Erst durch die Entwicklung und Verbes-
serung der Strahlungsleistung und der einfacheren Handhabbarkeit der kompakten
Hochdruck-Kurzbogenlampen wurde auch das Interesse an Strahlungscfen wieder
grosser. Thr Einsatz in der Hochtemperatur-Forschung haufte sich. Wegen der gros-
sen Ahnlichkeit des von Xenonlampen und der Sonne emittierten Spektrums, werden
grossere Strahlungsofen zum Teil auch Solar- oder Sonnensimulatoren genannt.

Die erste reine Strahlungsofen-Konferenz fand 1962 statt [39] wobei die Anwen-
dung von abbildenden Techniken (imaging techniques) in der Hochtemperatur-For-
schung den Schwerpunkt bildeten. Foex gibt dort eine Art Definition von Strahlungs-
und Solarofen, wonach Solardfen zwar auch Strahlungsofen sind, die Bezeichnung
Strahlungsofen aber fiir diejenigen Apparate reserviert ist, die mit Hilfe eines elek-
trischen Lichtbogens betrieben werden [40]. Neben seiner dauernden Verfiigharkeit
weist ein Strahlungsofen noch weitere Vorteile gegeniiber einem Solarofen auf. Durch
Verwendung einer gleichméssig gliithenden Lichtquelle ist es moglich, die physika-
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lischen Grossen wie Flussdichte, Temperatur, Druck, Atmosphére innerhalb eines
bestimmten Bereichs frei zu wéhlen. Die maximal erreichbare Reaktionstemperatur
im Brennpunkt ist dabei im Prinzip nur durch die Farbtemperatur® der Licht-
quelle begrenzt. Der damalige Stand der Technik (Art der Lichtquelle, maximale
Flussdichte, Verwendungszweck und Standort des jeweiligen Instruments) ist iiber-
sichtlich in [41,42] aufgelistet. Zu diesem Zeitpunkt stellten Strahlungsofen, die mit
einer Kohlelichtbogenquelle betrieben wurden mit ca. 70% den Hauptanteil dar.
Die hochsten Flussdichten im Brennpunkt wurden allerdings in Solarkonzentratoren
erreicht, die ca. 25% aller Anlagen ausmachten. Es wurden mit Hilfe von kalorime-
trischen und radiometrischen Messungen Flussdichten von bis zu 975 cal cm =2 s71
(entsprechend 4083 W c¢cm™2 bzw. einer Konzentration von ca. 40000 Sonnen!) in
einem Solarofen bestimmt, wobei ein Parabolspiegel mit einem Durchmesser von
1.52 m verwendet wurde [30,43].

3.3 Strahlungsofen in der Hochtemperatur-Forschung

Eine der ersten praktischen Anwendungen von Strahlungsofen ist die Einkristall-
ziichtung mittels Zonenschmelzverfahren. Dort erdffnet die Verwendung intensi-
ver Lichtquellen gekoppelt mit den kurzen Aufheiz- und Abkiihlraten sowie die
Moglichkeit, Produkte behélterlos und damit kontaminierungsfrei in verschiedenen
Atmospéren und Driicken aufheizen zu konnen, eine Bandbreite von neuen Kristall-
ziichtungsmoglichkeiten [44-51]. Auch zur Synthese von hochschmelzenden Materia-
lien [52] und fiir dynamische in-situ—Untersuchungen mittels Neutronenbeugung [53]
und Réntgenbeugung [54-56] bei Temperaturen oberhalb 2000 K werden Strah-
lungsofen eingesetzt. Das Auftreten kondensierbarer Gase wéihrend der Reaktion ist
problematisch, da die Glaswand beschlagen wiirde, was zu einer starken Verminde-
rung der eingestrahlten Leistung auf der Probe und einer Zerstérung der Glaswand
fithren konnte. Aus diesem Grund war die Einkristallziichtung oft auf Materialien
beschrénkt, die in der Schmelze keine kondensierbaren Gase abgeben [46]. Auch
wenn schon friith praktische Versuche unternommen wurden, die Glaswand iiber den
Reaktionsprodukten von Kondensaten freizuhalten, wie zum Beispiel in [43] mittels
einer Art Scheibenwischermechanismus, so wurde dieses Problem doch sehr lange
nicht zufriedenstellend gelost. Erst einige Jahrzehnte spéter wird im Solarofen vom
CNRS-IMP in Odeillo ein vergleichbarer Reaktor mit Glaswand zur Herstellung von
Fullerenen und Nanorohrchen verwendet [57-60]. Dort wird die Glaswand durch eine
geeignete Stromungsfithrung von entstehenden kondensierbaren Gasen freigehalten.

Neben dem Aufheizen auf sehr hohe Temperaturen ist fiir kinetische Untersuchungen
oft auch sehr rasches Abkiihlen der Produkte notwendig. Dazu wurden schon friih

Solardfen mit einem sogenannten Hammer ausgestattet, mit dem Abkiihlraten von
2000 bis 10000 K s~ erreicht werden [52,61-63].

(b]

Die Farbtemperatur ist die Temperatur des schwarzen Korpers, bei der dessen Strahlung den
gleichen Farbeindruck hervorruft wie der betrachtete glithende Korper.
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Die Temperaturmessung der Reaktanden in Solar— oder Strahlungsofen stellt eine
grosse Herausforderung dar. Friither basierten die meisten Methoden auf kalorime-
trischen Messungen der Flussdichte im Brennpunkt [27,64,65]. Da die beleuchteten
Flachen aber zum einen sehr klein sein kénnen und zum anderen sehr grosse Ener-
giestrome zu erfassen sind, liess die Genauigkeit der kalorimetrischen Messungen
oft zu wiinschen iibrig. Heutzutage wird die Temperatur oberhalb 2000 K meist
pyrometrisch bestimmt. Dazu miissen bestimmte Annahmen beziiglich der Emis-
sivitdt der heissen Proben gemacht werden, die teilweise zu grossen Ungenauig-
keiten (£ 100 K) fiithren kénnen. Die Oberflichen-Temperaturmessmethode FAMP
(Flash Assisted Multiwavelength Pyrometry), die gleichzeitig die Temperatur und
die Emissivitat einer mittels Strahlung beheizten Probe erfasst, wurde in unserem
Labor fiir Hochtemperatur Solartechnik am Paul Scherrer Institut entwickelt und
getestet [66—69].

3.4 Anforderungen an den Strahlungsofen

Aufgrund der besseren Reproduzierbarkeit (im Vergleich zum Solarofen) und der
zeitlichen sowie klimatischen Unabhéngigkeit haben wir uns fiir die Entwicklung ei-
nes mono-ellipsoiden Strahlungsofens entschieden, mit dem die solare Extraktion
von Metallen aus Sulfiden im Labor untersucht werden kann. Dazu stand eine
1 kW Xenon-Kurzbogenlampe (OSRAM XBO 1000W HS/OFR) zur Verfiigung.
Die Anforderungen an diesen Strahlungsofen sowie die zu treffenden Massnahmen
sind im folgenden erldutert.

a) Reaktionstemperatur bis 2500 K

Zur direkten thermischen Zersetzung der Sulfide in inerter Atmosphére werden Tem-
peraturen bis zu 2500 K benétigt (Kapitel 6.2). Um zu beurteilen, ob die im Labor
zur Verfiigung stehende 1 kW Xenon-Kurzbogenlampe von OSRAM als Lichtquel-
le im Strahlungsofen ausreichend ist, wird der Strahlungsfluss bestimmt, der zur
Erreichung der geforderten Stagnationstemperaturld (~ 2500 K) notwendig ist.

Die zur Durchfithrung von kinetischen Untersuchungen notwendigen Probenmengen
liegen in der Grossenordnung von 100 bis 200 mg. Im geschmolzenen Zustand ent-
spricht das in etwa einer Probenkugel mit 5 mm Durchmesser, die durch das Auf-
liegen auf einer Unterlage etwas abgeflacht ist und in erster Ndherung als Halbkugel
gleichen Durchmessers betrachtet wird. In Abbildung 3.2 sind die Ein- und Abstrah-
lung an einer Halbkugel schematisch skizziert. Unter der konservativen Annahme,
dass die Einstrahlung E;, nur iiber die Halbkugeloberfliche Ay mit Absorptivitéit

] Die Stagnationstemperatur ist die nur von der Bestrahlungsstirke abhingige Temperatur,
bei welcher der Absorber im Strahlungsfeld im Gleichgewicht ist, d.h. bei der die absorbierte
Leistung der abgegebenen Leistung (meist in Form von thermischer Abstrahlung) entspricht.
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(a) (b)

Abb. 3.2: a) Einstrahlung auf Halbkugeloberfliche Ay. b) Abstrahlung iiber
Halbkugel- und Querschnittsfliche Ag + Ag.

a erfolgt, wihrend die Energie Eapstraniung iber die gesamte Oberfliche (Halbkugel-
oberfliche plus Querschnittsfliche A,) mit Emissivitdt ¢ nach dem Stefan-Boltz-
mannschen Gesetz abgestrahlt wird, kann die gesuchte Bestrahlungsstirke E;, wie
folgt berechnet werden:

a - By, - AO - EAbstrahlung =& O'T;l : (AO + Aq) (31)

Wird ausserdem angenommen, dass die Probe opak ist (Absorptivitdt o = Emissi-
vitit €), so folgt aus Gleichung 3.1:

Ein - Ag = oT2 - (Ag + A,) (3.2)
Und mit den Werten Ag = 2712
A, = 712
r=25-10"m
0 =5.67032-108 Wm 2 K™
T, = 2500 K

kann die Bestrahlungsstérke E;, berechnet werden:

3
B, = 50" T =332 W cm ™2 (3.3)

Die gesamte auf die Probenhalbkugel einfallende Strahlung Ey. ist dann:

Etot = Ein ‘ AO == 130 W (34)

Im Proben-Brennpunkt des Ellipsoids sind unter den aufgefiihrten idealisierten Be-
dingungen Flussdichten iiber 330 W cm ™2 notwendig. Das heisst auch, mindestens
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130 W miissen auf die Probe einstrahlen, um eine Stagnationstemperatur von 2500 K
zu erreichen. Selbst beim Auftreten grosserer Energieverluste als hier angenommen
(z.B. verursacht durch chemische Reaktion, thermische Leitung und Konvektion und
andere Strahlungseigenschaften der Probe) sollte beim Einsatz der 1 kW Lampe noch
geniigend Strahlungsleistung zur Verfiigung stehen, um die geforderte Temperatur
zu erreichen.

b) Reaktion in der Schmelze ohne Kontamination der Probe

Bei Temperaturen um 2500 K liegen die Sulfide als Schmelze vor. Fiir physikalisch-
chemische Untersuchungen muss eine Reaktion zwischen den heissen Probenschmel-
zen und dem Tiegelmaterial verhindert werden. Dies wird mit Hilfe einer kalten
Unterlage realisiert, wie sie auch im TREMPER-Reaktor [63,69, 70] erfolgreich ein-
gesetzt wurde. Die kalte Unterlage verhindert eine Benetzung und Reaktion der
Schmelze mit dieser, so dass die Produkte frei von Fremdstoffen bleiben.

¢) Arbeiten in Atmosphére mit kondensierbaren Gasen

Wiéhrend der Zersetzungsreaktion von Sulfiden entsteht neben dem gewiinschten
Metall auch elementarer Schwefel, der in Form von S,—Molekiilen als kondensierbares
Gas den Reaktionsraum verlasst. Fiir die Arbeit unter kontrollierter Atmosphére
wird der Reaktionsraum z.B. von einem Glasdom umgeben. Dabei ist darauf zu
achten, dass ein optisch freier Weg zur Probe gewéhrleistet ist, um die Probe radiativ
aufzuheizen. Es muss daher eine Kondensation des Schwefels auf der Glaswand durch
eine geeignete Stromungsfithrung im Innern des Glasdoms verhindert werden.

Mit der Formulierung der Anforderungen an den Strahlungsofen wird ersichtlich,
dass bereits die notwendige Stagnationstemperatur die Auswahl an kduflichen Syste-
men stark einschrankt. Hinzu kommt, dass wihrend der Reaktion der Sulfide Schmel-
zen gebildet werden, die geeignetes Tiegelmaterial verlangen und ausserdem kon-
densierbare Gase freisetzen. Diese Bedingungen kénnen in kommerziell erhéltlichen
Spiegelofen nicht ohne Weiteres erfiillt werden. Einzig ein selbst gebauter Strah-
lungsofen kann so ausgelegt werden, dass er allen gestellten Anforderungen geniigt
(z.B. Temperatur, Probentriager, Stromungsverhéltnisse, Temperaturmessung etc.)
wobei zum Teil auf bestehendes Knowhow zuriickgegriffen werden kann.

Im folgenden Kapitel wird die Entwicklung des Strahlungsofens und dessen Kompo-
nenten beschrieben, der so ausgelegt wurde, dass er den genannten Anforderungen
genugt.






4. Aufbau und Charakterisierung des Strahlungsofens

4.1 Auslegung des Reflektors

Idealerweiseweise besteht ein Strahlungsofen aus einem rotationsellipsoiden Reflek-
tor mit einer Punktlichtquelle im ersten Brennpunkt und der zu beheizenden punkt-
formigen Probe im zweiten Brennpunkt. In Realitét sind aber weder die Lichtquellen
noch die Proben punktférmig, was sich auf das Bild der Lichtquelle stark nega-
tiv auswirken kann. Je ausgedehnter die Lichtquelle ist, desto stérker werden die
reflektierten Strahlen neben dem zweiten (Proben)Brennpunkt eintreffen. Je nach
vorliegenden Bedingungen kann dadurch die hohe Flussdichte der Strahlung ver-
lorengehen und ein Aufheizen der Probe auf die gewiinschten Temperaturen ist
eventuell nicht mehr mdoglich. Als Lichtquelle stand eine XBO 1000 W HS/OFR
Xenon-Kurzbogenlampe zur Verfiigung. Der Reflektor muss daher so ausgelegt wer-
den, dass mit der realen Lichtquelle die geforderten Temperaturen von 2500 K, bzw.
die entsprechende minimale Flussdichte von 330 W cm~2 auf einer Probenkugel mit
mindestens 5 mm Durchmesser erreicht werden.

4.1.1 Lichtquelle und Spiegelmaterial

Das Emissionsspektrum der Xenon-Kurzbogenlampe ist in Abbildung 4.1 wiederge-
geben. Xenonlampen emittieren kontinuierliches Licht im Bereich von ca. 250 nm bis

XBO 1000 W OFR Typische Spektralverteilung OSRAM
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Abb. 4.1: Emissionsspektrum der XBO 1000W HS/OFR Xenon-
Kurzbogenlampe [71].
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2400 nm, mit einigen diskreten Linien im nahen IR bei 900 nm. Als Spiegelmaterial
fiir den ellipsoiden Reflektor eignet sich daher Aluminium sehr gut. Es hat einen ho-
hen Reflexionsgrad (grosser als 0.9), welcher im Bereich zwischen 300 und 1000 nm
nahezu unabhéngig von der Wellenlénge ist. Aluminium ist ausserdem gut bearbeit-
bar. An Luft bildet das Metall eine diinne Oxidhaut (Al;O3), die den Reflexionsgrad
zwar leicht verringert, allerdings vor weiterer Oxidation schiitzt.

Anisotrope Lichtstaerkeverteilung Xe Kurzbogenlampe Linien gleicher Leuchtdichte
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Abb. 4.2: a) Relative Lichtstérkeverteilung, b) schematische Skizze und
c) Leuchtdichteverteilung der Xenon-Kurzbogenlampe [71]. Die Abbildun-
gen haben unterschiedliche Masstdbe, die Gesamtlinge der Xenonlampe
ist 11 = 23 cm, der Elektrodenabstand auf der Zeichnung ist 4 mm. Die
tatsdchlich verwendete Lampe stammt aus einer neueren Serie und hat einen
kiirzeren Elektrodenabstand von ca. 2.8 mm, es lagen aber keine neueren
Angaben zur Leuchtdichteverteilung vor.

Die Lampe wird vertikal (Kathode unten, Anode oben) betrieben und mit 1000 W
elektrischer Leistung gespeist. Ausgehend von der relativen Lichtstérkeverteilung der
Lampe (Abbildung 4.2a) kann abgeschitzt werden, dass die Elektroden etwa 40%
des Winkelraums abschatten, und nur ca. 600 W in Strahlung umgewandelt werden.
Die restlichen 400 W gehen als Wirmeverluste in die Kiihlung der Elektroden. Aus
der Leuchtdichteverteilung (Abbildung 4.2¢) geht hervor, dass sich die hellste Stelle
des Lichtbogens in der Ndhe der Kathode befindet und die Leuchtdichte gegen die
Anode hin abfillt. In Kathodennédhe sollte sich demnach auch die heisseste Stelle
befinden.

Aufgrund der Lange der Lampe (ca. 23 cm laut Abbildung 4.2b) ergibt sich eine
Mindestgrosse fiir den Reflektor. Das Lampenende darf nicht in den 2. Brennpunkt
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ragen. Da der Lichtbogen zwischen den Elektroden keine Punktquelle, sondern eine
endlich ausgedehnte Lichtquelle ist, wird man den Reflektor mit Vorteil grosser bau-
en, damit die Abbildungsfehler moglichst gering werden. Ein Parameter zur Charak-
terisierung des Ellipsoids ist die Exzentrizitdt (auch Elliptizitdt genannt) € = f/a,
die dem Verhéltnis der Brennweite f des Ellipsoids zur Halbachse a entspricht. Je
kleiner dieses Verhéaltnis und je grosser der Reflektor im Vergleich zur Lichtquelle,
desto kugelférmiger ist das Ellipsoid und desto geringer sind die Abbildungsfehler.

4.1.2 Bestimmung der optimalen Anordnung des Strahlungsofens mit Hilfe von
Ray Tracing Rechnungen

Zur Auslegung des Strahlungsofens wurde das Ray Tracing Programm VeGaS
(VEry General rAdiation Simulation) [72] verwendet, das auf einer Monte Carlo
Methode basiert. Monte Carlo Methode heisst, dass die Losung eines numerischen
Problems durch ein stochastisches Verfahren angendhert wird. Der Name Monte
Carlo kommt daher, dass ein Zufallszahlengenerator (Roulette) verwendet wird. Im
Fall des Monte Carlo basierten Ray Tracings wird eine statistische, reprédsentative
Anzahl an Lichtstrahlen erzeugt, welche von der Lichtquelle ausgehen. Anschliessend
wird fiir jeden Strahl verfolgt (ray tracing), welche optischen Elemente er trifft, und
wo er schliesslich auf einer Probenfliche absorbiert wird. Die Anzahl Strahlen, wel-
che an einem bestimmten Ort auf der Probenfldche auftreffen, entspricht innerhalb
eines statistischen Fehlers der Flussdichte an diesem Ort. Prozesse wie Reflexion
oder Absorption werden ebenfalls durch einen Zufallsprozess beschrieben indem z.B.
die Reflektivitdt R der Reflexionswahrscheinlichkeit gleichgesetzt wird und der Ent-
scheid, , Reflektiert? — Ja oder Nein“, durch eine entsprechend gewichtete Zufallszahl
bestimmt wird.

In Abbildung 3.1 ist eine vertikale Anordnung des Strahlungsofens zu sehen. Prinzi-
piell gibt es jedoch 2 mogliche Anordnungen fiir die Lage des Reflektors (horizontale
oder vertikale optische Achse bzw. Rotationsachse) und theoretisch auch 2 Moglich-
keiten der Lampenpositionierung, da die verwendete Xenonlampe auch horizontal
betrieben werden kann. Im Fall eines horizontalen Betreibens der Lampe miissen
allerdings eine kiirzere Lebensdauer und Fluktuationen im Lichtbogen in Kauf ge-
nommen werden. Fiir jede der beiden Reflektoranordnungen kann die Lampe ent-
weder senkrecht oder waagerecht plaziert werden, woraus sich 4 verschiedene Fille
ergeben, die in Abbildung 4.3 skizziert sind.

Mittels Ray Tracing-Rechnungen wurde aus den 4 moglichen Varianten diejenige
Konfiguration identifiziert, bei der die héchste Flussdichte auf einer Probe im zweiten
Brennpunkt erreicht wird. Diese Fragestellung war nicht ohne weiteres intuitiv zu
beantworten, weil keine geometrisch perfekten Verhéltnisse vorliegen oder diese erst
nachzuweisen waren. Im folgenden wird fiir die beiden moglichen Anordnungen des
Reflektors berechnet, wieviel Leistung einer im 1. Brennpunkt plazierten 1 kW-
Lampe auf die Probe im 2. Brennpunkt eintrifft.
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Abb. 4.3: Waagerechte (oben) und senkrechte (unten) Anordnung des Reflektors
mit parallel (links) oder senkrecht (rechts) ausgerichteter Lampe relativ zur
Rotationsachse des Reflektors.

Da im VeGaS urspriinglich keine Rotationsflichen wie das Ellipsoid vorgesehen wa-
ren, wurde der Quellcode von Petrasch [73] erweitert und von Alxneit an unser
Problem angepasst [74]. Die Geometrie des Reflektors wird in Form von Stiitzpunk-
ten angegeben, die einer Ellipse entsprechen!®. Der Abstand der Stiitzpunkte des
Ellipsoids betrédgt 1 mm. Sind die 1. Ableitungen am ersten und letzten Stiitzpunkt
gegeben, fithrt VeGaS eine kubische Spline—Interpolation durch. Die interpolierte
Kurve beschreibt dann durch Drehung um die entsprechende Rotationsachse (ho-
rizontal oder vertikal) die Oberflache des Rotationsellipsoids. Die Stiitzpunkte des
Reflektors stehen in einer Datei spline.spl. Jede Rechnung wurde mit 10° Strahlen
durchgefiihrt, um statistische Schwankungen zu minimieren.

Die untersuchten Konfigurationen haben einen Reflektor mit identischen Halbach-
sen a (480 mm) und b (420 mm) und einer Reflektivitit R = 0.9. Einzig die La-
ge der Rotationsachse wurde variiert. Die zur Verfiigung stehende 1 kW Xenon—
Kurzbogenlampe wurde durch eine Lambertsche Kugel mit 2 mm Durchmesser an-
genéhert, die eine effektive Strahlungsleistung von 600 W abgibt (da ca. 400 W
als Warmeverluste in die Kiihlung der Elektroden der Xenon-Lampe gehen). Die
bekannte Winkelabhéngigkeit der Lichtstirkeverteilung (Abbildung 4.2a), wurde
in Form von Stiitzpunkten mitberiicksichtigt. Die dazu notwendige Datei 1dv.spl

2] Urspriinglich war es geplant, die Geometrie des Reflektors zu optimieren, da das Ellipsoid nur
im Fall der Punktquelle und Punktprobe mathematisch ideal reflektiert. Dazu musste die zu
optimierende Funktion in Form von Stiitzpunkten angegeben werden. Die ersten Rechnungen
mit VeGaS haben aber ergeben, dass die endliche Probe und Lichtquelle in dem grossen Re-
flektor verhéaltnismaéssig klein sind, also nahezu punktférmig sind, weshalb keine Optimierung
des ellipsoiden Reflektors mehr vorgenommen wurde.
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enthélt Stiitzstellen, deren Werte aus der Abbildung 4.2a herausgelesen wurden und
mit denen VeGaS eine Spline-Interpolation durchfiihrt. Die Leuchtdichteverteilung
der Xenon—Kurzbogenlampe (Abbildung 4.2c¢) wurde mangels aktuellerem Daten-
satz nicht in die Rechnung miteinbezogen. Fiir die Berechnungen wurde angenom-
men, dass der Reflektor einfallendes Licht rein spekulér reflektiert, das heisst dass
keine Verluste durch diffuse Streuung auftreten, und dass die Probenoberflache 100%
der einfallenden Strahlung absorbiert (o« = € = 1). Die Probe wurde durch eine Halb-
kugel mit 5 mm Durchmesser angenéhert. Das Zentrum dieser Halbkugel féllt mit
dem unteren Brennpunkt des Reflektors zusammen (das heisst, theoretisch schnei-
den sich die reflektierten Strahlen in der Probe, was eine Erhohung der Flussdichte
auf der Probenoberfliche mittels Verschieben der Probenhshe ermdglichen sollte).
Die Parameter fiir diese Rechnung sind im Anhang D im geometry.mc—File wieder-
gegeben.

Die Resultate mit VeGaS zeigen, dass mit einer Lampe parallel zum waagerechten
Reflektor (Abbildung 4.3a) nur ca. 38%, mit der senkrecht stehenden Lampe im
waagerechten Reflektor (Abbildung 4.3b) sogar noch weniger, ndmlich nur 25% der
emittierten Strahlungsleistung auf die Probe treffen. Der Hauptgrund liegt vor al-
lem darin, dass der Probenhalter die Probe von unten abschattet. Dadurch tragt nur
das an der oberen Ellipsoidhélfte reflektierte Licht zum Aufheizen der Probe bei,
die Strahlung zur anderen Hélfte geht in dieser Anordnung verloren. Die Situation
andert sich bei einem vertikalen Reflektor. In diesem Fall befindet sich die Lampe
immer oberhalb der Probe und es kann der Grossteil der emittierten Strahlung iiber
den Reflektor auf diese reflektiert werden. Fiir eine parallel zur Rotationsachse ange-
ordnete Lampe (Abbildung 4.3c) wurde berechnet, dass 78% der Lampenstrahlung
die Probenoberfliche erreichen. Dieser Wert verringert sich auf 73% fiir den Fall
mit der Lampe senkrecht zur Rotationsachse des Reflektors (Abbildung 4.3d). Der
tiefere Wert kommt dadurch zustande, dass die Lichtstérke anisotrop verteilt ist und
ein grosser Anteil der Reflektoroberfliche im Schatten der Lampen-Elektroden liegt.

Basierend auf diesen Rechnungen wurde die Konfiguration ausgewéhlt, bei der die
Rotationsachse des Reflektors senkrecht und die Lampe parallel dazu stehen (Abbil-
dung 4.3¢c). Die berechnete Flussdichteverteilung auf der Probenoberflache in dieser
Anordnung ist in Abbildung 4.4 wiedergegeben.

Die gesamte akkumulierte Leistung auf der Probenoberfliche betrigt 460 W mit
Flussdichten zwischen 380 Wem™2 und iiber 1600 W em™2. Die Werte diirften in
der Realitéit etwas tiefer liegen, da die Rechnungen von einem perfekt spekulédren
Reflektor ausgehen. Ausserdem wird ein Halter fiir die Lampe notwendig sein, der
zusétzlich zu Abschattungen fithren wird. Beriicksichtigt man noch diese Parameter
(Lampenhalter und einen 20% diffus streuenden Anteil des Reflektors) bei sonst
gleichbleibenden Bedingungen, so erhélt man die in Abbildung 4.5 wiedergegebene
Flussdichteverteilung. Die gesamte akkumulierte Leistung auf der Probenoberfliche
betrigt jetzt 360 W, die Werte der berechneten Flussdichte befinden sich zwischen
230 Wem™2 und 1240 W em 2. Den Ray Tracing Rechnungen zufolge wird also das
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Abb. 4.4: Berechnete Flussdichteverteilung auf der Oberfliche einer halbku-
gelformigen Probe mit 5 mm Durchmesser in der Anordnung aus Abbil-

dung 4.3c. Die akkumulierte Leistung auf der Probenoberfliche entspricht
460 W.
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Abb. 4.5: "Realistische” berechnete Flussdichteverteilung auf der halbku-
gelformigen Probenoberfliche mit 5 mm Durchmesser in der Anordnung aus
Abbildung 4.3c, mit einem zu 20% diffus streuenden Reflektor mit Reflek-

tivitdt 0.9. Die akkumulierte Leistung auf der Probenoberfliche entspricht
360 W.
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anfangs fomulierte Kriterium von mindestens 330 W cm ™2

der angegebenen Dimension sehr gut erfiillt.

in einem Strahlungsofen

4.1.3 Gleichgewichtstemperatur des Reflektors

Um abzuklaren, ob der Aluminium-Reflektor wéahrend des Betriebs gekiihlt werden
muss, wurde die Verteilung der Strahlungsleistung auf der Reflektoroberfliche be-
rechnet. Die Berechnungen mit VeGaS ergaben, dass ca. 60 W auf der gesamten
Reflektoroberfliche absorbiert werden. Ausserdem kann dem Verlauf der Leistungs-
dichte auf dem Reflektor (Abbildung 4.6) entnommen werden, dass der grosste Strah-
lungsanteil im oberen Drittel des Reflektors reflektiert wird. Das heisst, dass der Re-
flektor aus mehreren Ringsegmenten gefertigt werden kann, sofern gewéhrleistet ist,
dass der Peak der Leistungsdichte innerhalb eines selben Rings liegt. In diesem Fall
wiirden keine Schweissnéihte oder zusammentreffende Kanten die wichtigste Region
des Reflektors storen. In der Abbildung 4.6 wurden durch gestrichelt gezeichnete
Linien 3 gleichgrosse Ringsegemente angedeutet.
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Abb. 4.6: Berechnete Verteilung der auf den Reflektor auftreffenden Strahlung.

Bei einer einfallenden Strahlungsleistung P = 600 W (die Lampe emittiert ca.
600 W) stellt sich im Reflektor bei der Umgebungstemperatur Ty = 293 K ei-
ne Gleichgewichtstemperatur Tgegekior €in, die im folgenden berechnet wird. Dabei
wird angenommen, dass die Innenfliche des Reflektors Ajen gleich der Aussen-
fliche A,ussen entspricht und beide mit A angendhert werden. Die Innenfliche des
Reflektors absorbiert die Strahlung Ninen, die Aussenfliche die Strahlung N, ussen-
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Es gilt Pinnenabs = @+ (A -0 - T4Reﬂektor +P)

4
Paussen,abs =a-A-o- T()

Der gesamte Reflektor emittiert die Strahlung Pgesamt,em:

Pgesamt,em =c-2-A-0- T%{eﬂektor (41)

Im Strahlungsgleichgewicht ist die total aufgenommene Strahlungsleistung Pinnen abs+
Paussen,abs gleich der total emittierten Strahlungsleistung Pgesamt,em. Daraus folgt,

Pgesamt,em - Pinnen + Paussen (42)

5'2'A'0_'T4Reﬂektor:a'(A'O_'T%{eﬂektor—{_P)+a'A'O'T§ (43)

Unter der Annahme, dass der Reflektor opak ist mit @ = & kann die Gleichung
vereinfacht werden:

2-A-o- T%{eﬂektor = (A % T%{eﬂektor + P) + A-o- Té (44)

P

Treficktor = \/ Tyt + ——
eflektor 0 Ao

(4.5)

und es kann die Reflektortemperatur aus Gleichung 4.5 berechnet werden. Nach
Einsetzen der Zahlenwerte

Ty =293 K
P =600 W
A =1.25m?

o =567032-10° Wm™2 K

ergibt sich fiir den Reflektor eine Temperatur Tregertor = 355 K. Diese Temperatur
ist weit entfernt vom Schmelzpunkt von Aluminium (7, 4, = 933 K), somit muss
der Reflektor im Strahlungsofen auch wihrend des Betriebs nicht gekiihlt werden.
Dies ist ein wichtiger Vorteil fiir die Konstruktion des Reflektors.
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4.1.4 Formgenauigkeit und Oberflichenqualitét des Reflektors

Aus den Ergebnissen der Berechnungen in Kapitel 4.1.2 folgt, dass die Abbildung der
endlichen Lichtquelle auf die Probe im Strahlungsofen einen Reflektor von beacht-
licher Grosse erfordert. Die Fertigung optischer Oberflichenqualitiat des ellipsoiden
Reflektors mit grosser Halbachse a = 480 mm, kleiner Halbachse b = 420 mm
und Brennweite f = v/a? — b? = 232 mm wurde damit recht anspruchsvoll. Die
Qualitdt und Leistungsfihigkeit des Reflektors hédngt massgeblich von der geome-
trischen und optischen Perfektion der Spiegeloberfliche ab. Allerdings ist die Ferti-
gung des Reflektors umso schwieriger und teurer, je besser man die perfekte Form
erreichen mochte. Aus diesem Grund wurde untersucht, wie genau die Oberfléichen-
formgenauigkeit und die Rauhigkeit sein miissen, um die geforderten Flussdichten
zu erreichen.

Zur Beurteilung der Oberflichenqualitdt werden im allgemeinen Formfehler und
Rauhigkeit der gefertigten Oberfliche angegeben. Die maximale Rauhigkeit der re-
flektierenden Oberfliche sollte % der verwendeten Wellenlédnge nicht iiberschreiten,
um moglichst wenig diffuses Streulicht zu erzeugen. Abbildung 4.1 ist zu entnehmen,
dass die verwendete Xe-Kurzbogenlampe in einem Wellenldngenbereich von 250 bis
2400 nm emittiert, der Hauptanteil befindet sich bei ca. 800 nm. Die Oberflichenrau-
higkeit sollte daher maximal 200 nm betragen. Die Formgenauigkeit des Ellipsoids
ist durch den Tangentenneigungswinkel der Oberflache, d.h. durch die lokale Abwei-
chung der Tangentialfliche vom Sollwert, charakterisiert. In Abbildung 4.7 wurde
versucht, diesen Sachverhalt anschaulich durch die Uberlagerung von 2 Ellipsen dar-
zustellen.

Reflektor durch Tangenten-
Uberlagerung neigungs-
2er Ellipsen winkel a

—f I<—
Maximal erTaubte Abweichung: 0.1 mm

Abb. 4.7: Zur Veranschaulichung des Einflusses des Tangentenneigungswikels.
Durchgezogene Linien: ideale Ellipsenform. Gepunktete Linien: abweichende
Ellipsenform. Néheres siehe Text.
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Der schwarze, durchgezogene Lichtstrahl zeigt den idealen Fall der Reflexion an
der schwarzen, durchgezogenen Ellipse und trifft exakt im unteren Brennpunkt ein.
Falls nun lokal eine andere Ellipse vorliegt, zum Beispiel die grau gepunktete, so
wird derselbe Lichtstrahl, jetzt grau gepunktet gezeichnet, in einem anderen Win-
kel auf diese grau gepunktete Ellipsentangente treffen und auch in anderem Winkel
reflektiert werden. Daraus resultiert eine Verschiebung relativ zum schwarzen, idea-
len Strahl. Fiir die Fertigung des Reflektors wurde eine maximale Abweichung von
+ 0.1 mm neben dem Probenbrennpunkt festgelegt. Daraus resultiert ein maximal
zuldssiger Tangentenneigungswinkel von 0.004°; entsprechend 15” (Bogensekunden).

Ausgehend von demselben Material standen zwei verschiedene Oberflichenbearbei-
tungsverfahren zur Auswahl: Frasen und anschliessendes Polieren und das wesentlich
teurere Diamantbearbeitungsverfahren. Beim konventionellen Verfahren wird die el-
lipsoide Form zunéchst in das Metall gefriast und anschliessend poliert. Damit kann
eine Oberflichenrauhigkeit von ca. 800 nm (N6) und eine auf £ 0.1 mm genaue
Form erreicht werden. Mit dem Diamantbearbeitungsverfahren ist es moglich, viel
genauere Oberflichen (Abweichungen im Bereich von pm) mit Rauhigkeiten von
wenigen Nanometern zu fertigen.

Diese beiden unterschiedlichen Verfahren wurden anhand von planen Spiegelproben
hinsichtlich ihrer Eignung zur Fertigung des Reflektors untersucht. Dazu wurden
die Reflexionseigenschaften experimentell durch Messung des Verhéltnisses des dif-
fus gestreuten zum reflektierten Licht der verschieden gefertigten Planspiegelproben
ermittelt. Der experimentelle Aufbau ist in Abbildung 4.8 skizziert.

Bildflache Spiegel

Linse

Reflexionswinkel Y

Lichtquelle

Digitalkamera

Abb. 4.8: Schema des experimentellen Aufbaus zur qualitativen Charakterisie-
rung der Spiegeloberfiéiche.

Fiir das Experiment wurden zwei Flachspiegelproben mittels konventionellem Fris-
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verfahren aus derselben Aluminium-Legierung ohne zusétzliche Oberflachenbeschich-
tung hergestellt (Firma Bruhin & Diethelm, Wangen, Schweiz). Die eine dieser bei-
den Spiegelproben wurde im Anschluss an das Frisen poliert (Schleif- und Polier-
werk, W. Busslinger, Wettingen, Schweiz), was seine Reflektivitdt augenscheinlich
stark erhohte. Es waren aber auch nach dem Polieren immer noch die Frésspuren
sichtbar, wenn auch nicht ganz so intensiv wie bei der unpolierten Probe. Als Re-
ferenz wurde ein dritter Spiegel (Graufilter (Andover) mit Reflektivitit R = 0.875)
herangezogen. Die Reflektivitit des Referenzspiegels wurde nominal mit 100% gleich-
gesetzt, so dass ein relativer Vergleich der Intensitatsverldufe des reflektierten Lichts
moglich war. Im folgenden werden die drei Vergleichsspiegel mit ,Referenz®, , Po-
liert“und ,,Unpoliert” bezeichnet. Es wurden zunéchst qualitative und spéter quan-
titative Messungen durchgefiihrt. Fiir die qualitativen Messungen wurde eine Weiss-
lichtquelle (Halogenlampe), fiir die quantitativen ein roter Laserspot (He-Ne Laser)
mit 3 mm Spotdurchmesser verwendet. Aus organisatorischen Griinden stand nur fiir
die quantitativen Messungen mit Laserlichtquelle ein vierter Spiegel zur Verfiigung,
der im folgenden mit , Diamant“ bezeichnet ist. Es handelt sich um einen diamant-
bearbeiten Flachspiegel aus Aluminium, der mit einer SiO,—Schicht iiberzogen ist.

a) Qualitative Messung mit Halogengliihlampe als Weisslichtquelle

Als Lichtquelle wurde eine Halogenlampe mit vorgesetzter Lochblende verwendet.
Die Lochblende wurde mit Hilfe einer Linse und dem Referenzspiegel unter einem
Winkel v auf einem Bildschirm abgebildet (Abbildung 4.8). Das mit einer Digi-
talkamera (Nikon 750 CoolPix) photographierte Bild der Lochblende ist in Abbil-
dung 4.9a zu sehen. Es zeigt einen scharf abgebildeten kreisrunden hellen Fleck.

a) Referenz b) Gefrist + Poliert ¢) Unpoliert

Abb. 4.9: An a) Referenzspiegel, b) poliertem und ¢) unpoliertem Spiegel reflek-
tiertes Bild der mit Halogenlampe beleuchteten Lochblende.

Anschliessend wurden statt des Referenzspiegels der polierte und spéter der unpo-
lierte Spiegel eingesetzt. Die jeweils resultierenden reflektierten Bilder sind in Ab-
bildung 4.9b,c zu sehen. Aus diesen Photos ist ersichtlich, dass das Licht selbst
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am polierten Spiegel nicht sehr gut reflektiert wird. Der Rand der Blende ist nicht
mehr scharf abgebildet, die Gesamtintensitét (Helligkeit) hat abgenommen und die
Intensitétsverteilung ist leicht in x-Richtung verzerrt. Noch stérker tritt diese Ver-
zerrung bei Reflexion am unpolierten Spiegel hervor, wo die urspriinglich runde Form
der Blende nicht mehr zu erkennen ist. Dort wirken die Frasspuren selbst fiir weisses
Licht wie ein Beugungsgitter. Mit dieser ersten qualitativen Abschétzung wird deut-
lich, wie empfindlich die Reflexion des Lichts auf die Qualitat der Spiegeloberfliche
selbst im Fall von Flachspiegeln reagiert.

b) Quantitative Messung der Reflexionsverluste mit kohédrentem Laserlicht

Fiir die quantitativen Messungen der Reflexionsverluste wurde statt der Digitalka-
mera eine ICCD-Kamera (LaVision, DynaMight 5/18-02, Photokathode S25) zur
Aufnahme der Intensitétsverteilungen verwendet. Es wurde mit den 3 Vergleichs-
spiegeln (Referenz, Poliert und Diamant) jede Messung mit 4 verschiedenen Re-
flexionswinkeln v = 20°, 30°, 40°, 50° durchgefiihrt. Diese Reflexionswinkel decken
den moglichen Winkelbereich innerhalb unseres ellipsoiden Reflektors ab (Abbil-
dung 3.1b). Im Laufe der Messungen wurde festgestellt, dass keine starke Win-
kelabhéngigkeit der Reflexion vorliegt, so dass im folgenden nur auf eine reprisen-
tative Messserie mit v = 40° eingegangen wird. Die mit der ICCD-Kamera aufge-
nommenen Helligkeitsverteilungen des an den 3 verschiedenen Spiegeln reflektierten
Laserspots eines He-Ne-Lasers sind in Abbildung 4.10 wiedergegeben. Darauf sind
auch die jeweils zugehorigen (in y-Richtung aufsummierten) Intensitétsverteilungen
in x-Richtung zu sehen.

3 mm

Abb. 4.10: An a) Referenzspiegel (100% Intensitét), b) poliertem (60% Inten-
sitidt) und ¢) diamantbearbeitetem (80% Intensitiit) Spiegel reflektiertes Bild
eines urspriinglich 3 mm breiten Laserspots. Unter dem 2D-Bild von der
ICCD-Kamera sind die aufsummierten Intensitdtsverteilungen wiedergege-
ben. Der schwach erkennbare helle senkrechte Streifen unterhalb der zentra-
len Spots ist ein Artefakt.



4.2 Der Probentrager 37

Die Auswertung der ICCD—Bilder ergab, dass im Vergleich zum Referenzspiegel der
diamantbearbeitete Spiegel 80% und der konventionell polierte Spiegel nur noch
60% der Leistung des Laserspots reflektieren. Der wesentliche Qualititsunterschied
besteht allerdings darin, dass der konventionell polierte Spiegel die urspriinglich
kreisrunde Form des Laserspots zerstort, wie schon bei den qualitativen Messungen
mit der Halogenlampe beobachtet wurde. Im Gegensatz dazu bleibt die Form des
Laserspots bei Reflexion am diamantbearbeiteten Spiegel nahezu erhalten. Aus den
Ergebnissen dieser Messungen folgt, dass fiir einen ellipsoiden Reflektor, der mit dem
Diamantverfahren gefertigt wurde, ca. 20% des eingestrahlten Lichts durch diffuse
Streuung verloren gehen, wihrend das Bild der Lichtquelle (und damit die maximale
Flussdichte) nahezu perfekt erhalten bleibt. Ein mit konventionellem Frasen und
Polieren hergestellter Reflektor wiirde durch diffuse Streuung mindestens doppelt
so hohe Verluste verursachen. Es wiirden zudem wesentlich geringere Flussdichten
resultieren, da die reflektierten Strahlen stérker abgelenkt werden und sich nicht
mehr alle in der Ndhe des 2. Brennpunktes schneiden.

Anhand dieser Testmessungen wurde deutlich, dass nur ein mit dem Diamant-
bearbeitungsverfahren gefertigter Reflektor die notwendigen Kriterien hinreichend
erfiillt. Der ellipsoide Reflektor wurde daraufhin von der Firma LT Ultra Preci-
sion (Herdwangen—Schonach, Deutschland) gefertigt. Er wurde aus drei einzelnen
Ringsegmenten aus einer Aluminium-Legierung (ACP 5080) mit dem Diamant-
drehverfahren bearbeitet, verstiftet und verschraubt. Die Formgenauigkeit wird mit
ca. 2 pum iber jede 100 mm (entsprechend 5”) und die Oberflichenrauhigkeit mit
< 15 nm angegeben. Die Oberflichenqualitét iibertrifft demnach sogar die von uns
gestellten Anforderungen.

4.2  Der Probentrager

Der Probentriger stellt neben dem Reflektor die wichtigste Komponente des Strah-
lungsofens dar. In Abbildung 4.11 ist der fiir den Betrieb im Strahlungsofen am PSI
konstruierte Probentréiger abgebildet. Er ist entlang der optischen Achse des Reflek-
tors (z-Richtung) beweglich, um die Probe fiir jedes Experiment erneut im Fokus zu
plazieren.

Basierend auf Erfahrungen mit dem TREMPER-Reaktor [63,69,70] wird auch hier
eine wassergekiihlte Kupferunterlage als Probentriger verwendet. Damit werden
Untersuchungen an geschmolzenen Proben ermoglicht, ohne dass diese mit dem
Tiegelmaterial reagieren. Der Probentisch ist mit einem Hammer ausgestattet, mit
dem die Produkte schnell abgekiihlt (gequencht) werden kénnen, so dass die Hoch-
temperaturzusammensetzung der zersetzten Probe eingefroren ist. Informationen
iiber Reinheit und chemische Zusammensetzung der Produkte erhédlt man durch
anschliessende Charakterisierung der gequenchten Proben z.B. mit Hilfe von Ront-
gendiffraktometrie (XRD), Thermoanalyse (TG) und Roéntgenfluroreszenz-Analyse
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Abb. 4.11: Konstruktionszeichnung des Probentrégers fiir den Strahlungsofen. 1:
Glasdom, 2: Probenposition, 3: wassergekiihlte Kupferunterlage, 4: Referenz
fiir Temperaturmessung, 5: Aussenspalt (zwischen Probentisch und Glas-
wand), 6: Innenspalt, 7: Stromungsbrecher 8: Eingang Inertgas, 9: Ausgang
Inertgas, 10: Eingang Kiihlwasser, 11: Ausgang Kiihlwasser, 12: Hammer
zum Quenchen a) in Ruheposition, b) ausgelost, 13: Druckluft-Hubzylinder
zum Auslosen des Hammers, 14: Support.
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(RFA). Mit einer Serie von Einzelexperimenten, die nach unterschiedlichen Reak-
tionszeiten gestoppt werden, lassen sich auf diese Weise Zersetzungskurven kon-
struieren und die kinetischen Daten der Zersetzungsreaktionen bestimmen. Damit
Messungen unter kontrollierter Atmosphére moglich sind, ist der Probenraum von
einem Glasdom umgeben. Im Fall der Sulfidzersetzung, bei der kondensierbare Gase
wie z.B. Schwefel freigesetzt werden, darf aber der optische Zugang zur Probe durch
Kondensation auf der kalten Glaswand nicht beeintriachtigt werden. Dies lésst sich
durch eine geeignete Stromungsfithrung innerhalb des Doms erreichen, wie andere
Arbeiten [57-60] gezeigt haben. Die Autoren zeigen, dass selbst fiir einen liegenden
Dom ein stérungsfreier Betrieb in Anwesenheit kondensierbarer Gase moglich ist, in-
dem ein Gasstrom durch einen Ringspalt der Wand entlang in den Dom und durch
eine zentrale Absaugung aus dem Dom heraus gefiihrt wird.

4.3 Visualisierung der Stromung

Um die Ergebnisse des grosser dimensionierten und horizontal angeordneten Domre-
aktors mit kondensierbaren Gasen [57-59] auf unser System zu iibertragen, wurden
in unserem vertikal stehenden Domreaktor Rauch-Experimente durchgefithrt. Mit
Hilfe dieser Visualisierungsexperimente sollten auch die einzustellenden Betriebspa-
rameter bestimmt werden, die fiir einen stérungsfreien Betrieb im Strahlungsofen
notwendig sind. Die Gasstréme in und aus dem Reaktorraum und das entsprechen-
de Druckverhéltnis wurden mit dem Probentriger anhand von Kaltversuchen be-
stimmt. Dazu wurde eine Raucherkerze (konusformig) im Zentrum des Doms auf
dem Probentriager plaziert und angeziindet. An Luft produziert die R&ucherker-
ze gut sichtbaren Rauch, der sich zur Visualisierung der Stromungsverhéltnisse im
Dom eignet (Abbildung 4.12).

Durch das Einstellen eines leichten Unterdrucks (~ 0.9 bar), sehr hoher Eintritts-
gasgeschwindigkeiten (~ 150 m min~') am Aussenringspalt zwischen Domwand
und Probenunterlage und geringerer Austrittsgasgeschwindigkeiten (~ 70 m min~!)
durch den inneren Ringspalt gelang es, eine stabile Gasschicht zwischen Rauch
und Glasinnenwand auszubilden (Abbildung 4.12b). Die sehr hohen Eintrittsgas-
geschwindigkeiten kommen dadurch zustande, dass der Aussenspalt nominal nur ca.
0.1 mm breit ist, und das Gas mit einer Geschwindigkeit von ca. 51 min~! eintritt.
Dahingegen ist der Innenspalt 1 mm breit, wodurch es zu den wesentlich langsameren
Austrittsgasgeschwindigkeiten kommt. Die Stromung reagiert sehr empfindlich auf
kleine Druckschwankungen, weshalb ein gut regulierbares Reduzierventil zur Pum-
pe hin notwendig ist, das durch geeignete Massnahmen vor Verstopfung (durch die
abgesaugten Kondensate) zu schiitzen ist.
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1

Gasfluss ein: 4 m min~ Gasfluss ein: 152 m min~

1 1

Gasfluss aus: 34 m min~ Gasfluss aus: 79 m min~

Abb. 4.12: Strémungsvisualisierung mit einer Réucherkerze auf der Probenun-
terlage im Glasdom. a) Der Rauch ist im ganzen Volumen verteilt. b) Rauch-
freie Schicht entlang der Glaswand mit Wirbeln, welche zum Auslass in der
Mitte stromen und dort abgesaugt werden. Helle Bereiche, die eine stark
ungleichméssigere Rauchverteilung vortéduschen (als tatséchlich vorlag), sind
ein Artefakt und wurden durch einseitige Beleuchtung verursacht.

4.4 Gesamtansicht des Strahlungsofens

Der iiber 260 kg schwere Reflektor ist auf einem Geriist aus Aluminium-Bosch-
profilen angeschraubt. Die Positionierung seiner Komponenten ist aus der Quer-
schnittszeichnung (Abbildung 4.13) ersichtlich. In Abbildung 4.14 ist ein Photo des
montierten Strahlungsofens im Labor zu sehen.

Die 1 kW Xenon-Kurzbogenlampe steht in einem wassergekiihlten Kupfer-Becher
(Kathode), der auf einer Teflonplatte an einem gebogenen Aluminiumrohr ange-
schraubt ist. Das Aluminiumrohr (Lampenhalter) seinerseits ist am Boschprofil-
geriist mittels 3 Mikropositioniertischen (Newport) befestigt. Auf diese Weise kann
die Lampe in allen drei Raumrichtungen bewegt werden, was eine exakte Justie-
rung im Brennpunkt erméglicht. Der Probentriager aus Abbildung 4.11 ist auf einer
hohenverstellbaren Schiene (nicht sichtbar in der Querschnittszeichnung) plaziert
und kann mit einer Kurbel in den Proben-Brennpunkt gefahren werden. Die exakte
Positionierung der Lampe im oberen Fokus erfolgte erst nach dem Zusammenbau.
Die dazu in der Probenbrennebene durchgefiihrten Flussdichtemessungen werden im
folgenden Kapitel beschrieben.
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T— =5

Abb. 4.13: Querschnitt des Strahlungsofens. 1: Xenon-Kurzbogenlampe, 2: ellip-
soider Aluminiumreflektor, 3: Probentréiger (Detail siehe Abbildung 4.11),
4: ICCD-Kamera zur Messung der Flussdichte im Brennpunkt, 5: Lampen-
positionierung, 6: Lampenhalter, 7: Gesamtsupport.
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Abb. 4.14: Photgraphie des fertig montierten Strahlungsofens im Labor.

4.5 Justierung der Xenonlampe

Die Leistungsfiahigkeit des Strahlungsofens ist stark abhéngig von der genauen Ju-
stierung der Lampe im oberen Brennpunkt. Der Lichtbogen befindet sich zwischen
den beiden Elektroden der Kurzbogenlampe und dessen hellste Stelle, nahe der Ka-
thode, muss exakt im Brennpunkt plaziert werden. Das Ziel der Justierung ist es,
die hochstmogliche Flussdichte im unteren (Proben-)Brennpunkt zu erreichen. Das
reflektierte Bild der Lampe auf einem wassergekiihlten Reflektivitdtsstandard, bzw.
die daraus resultierende Helligkeitsverteilung in der unteren Brennebene, wurde ex-
perimentell mit dem in Abbildung 4.15 schematisch skizzierten Aufbau gemessen.

Der Reflektivitéitsstandard, im folgenden Target genannt, besteht aus einem 3 x 3 cm?
grossen und 1 cm hohen wassergekiihlten Kupferquader. Die zur Lampe gerichtete
obere Seite ist mit einem Gemisch aus Al,O3-TiOy (97-3 wt%) beschichtet. Die
Reflektivitit dieser grauen® Beschichtung wurde mit einem Perkin Elmer UV-VIS—

[ Die hier angegebene Zusammensetzung stammt vom Hersteller der Beschichtung. Es ist an-
zunehmen, dass es sich hierbei um unterstéchiometrische Oxide handelt, wodurch die ,,Farbe®
zustandekommt. Zum Vergleich: AlO3-TiO5 (6040 wt%) ist schwarz.
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Optische Achse z

ICCD-Kamera

Kurzbogenlampe Reflektor
in 1. Brennebene

Target in 2. o s .
Brennebene Wasser aus +— emm—

Abb. 4.15: Schema des experimentellen Aufbaus zur Flussdichtebestimmung im
2. Brennpunkt

Spektrometer im Bereich von 380 bis 1120 nm in 1 nm-Schritten gemessen. In diesem
Bereich reflektiert das Target zwischen 27 und 37% des eintreffenden Lichts.

Das Target ist grosser als das reflektierte Bild der Xenonlampe und entlang der
optischen Achse (z-Richtung) verschiebbar. Da keine bertihrungsfreie Raumkoordi-
natenmessung zur Verfiigung stand, konnte die Lampe zu Beginn der Messung nur
ungefiahr in die Ndhe des oberen Brennpunkts gebracht werden. Die untere Brenn-
cbene des Reflektors hingegen fillt genau mit dessen unterer Offnung (Unterkante)
zusammen und ist damit genau definiert. Entsprechend wurde das Target in der
bekannten unteren Brennebene in die Néhe der optischen Achse des Reflektors ge-
fahren. Anschliessend wurde die Lampe anhand der Helligkeitsverteilung in der un-
teren Brennebene (Targetoberfliche) justiert. Da eine augenscheinliche Beurteilung
der Helligkeitsverteilung aufgrund der grossen Helligkeit nicht sehr genau ist, wurde
das Bild der Lampe auf dem Target mit einer kalibrierten ICCD-Kamera aufge-
nommen. Die Kalibrierung der Kamera ist im folgenden Kapitel 4.6.1 beschrieben.
Sobald sich die Lampe exakt im Brennpunkt befindet, entsteht das hellste Bild mit
der kleinsten Ausdehnung bzw. das schmalste Querschnittsprofil mit der grossten
Intensitéat auf der Targetoberfliche.

Eine nichtjustierte Lampe fiihrt aufgrund der Abbildungsgeometrie zu Bildern, wel-
che intuitiv schwierig zu interpretieren sind. Zur eindeutigen Interpretation der
gemessenen Flussdichtebilder wurden daher einige Ray Tracing Rechnungen mit
VeGaS durchgefiihrt, welche als Justierhilfen dienten. Fiir die Rechnungen wurden,
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mit Ausnahme der Lampenposition, dieselben Input-Parameter verwendet, wie fiir
die Rechnung der Abbildung 4.5 in Kapitel 4.1.2.

Im Unterschied zu jenen Rechnungen ist die Lampe hier nicht exakt im Brenn-
punkt, sondern absichtlich 5 mm links vom Fokus in der Brennebene positioniert.
Die von oben gesehene 2-dimensionale Flussdichteverteilung ist in Abbildung 4.16a
qualitativ wiedergegeben, der Fokus befindet sich genau in der Mitte des Quadrats.
Zum Vergleich ist daneben (Abbildung 4.16b) der berechnete Plot fiir eine exakt im
Brennpunkt plazierte Lampe zu sehen.

(b)

4.cm 4 cm

Abb. 4.16: Mittels Ray Tracing berechnete Flussdichteverteilung in der unteren
Brennebene a) fiir den Fall einer um 5 mm vom Fokus in der Brennebene
verschobenen Lampe und b) fiir den Fall einer exakt im Fokus positionierten
Lampe. Im Zentrum des Fadenkreuzes liegt der Brennpunkt.

Die Rechnungen mit einer dejustierten Lampe zeigen, dass ein stark verzerrtes (im
Extremfall halbmond- oder parabelférmiges) Bild in der unteren Brennebene ent-
steht. Je ndher die Lampenposition dem Brennpunkt kommt, desto symmetrischer
wird das Spiegelbild im 2. Brennpunkt bis bei exakter Positionierung im Brenn-
punkt ein rotationssymmetrisches Bild entsteht. Die Position der Lampe wurde so
lange optimiert, bis die maximale Flussdichte des rotationssymmetrischen Bildes
auf dem Target im Brennpunkt gemessen wurde. Die quantitativ gemessenen Werte
der Flussdichten sind in Kapitel 4.6.2 beschrieben. Zu Beginn der Positionierung
war die Lampe relativ weit vom Brennpunkt entfernt (Abbildung 4.17a). Sie konnte
aber erfolgreich im Brennpunkt justiert werden, wie auf dem gemessenen Flussplot
(Abbildung 4.17b) zu erkennen ist. Ein qualitativer Vergleich zwischen den berechne-
ten Flussdichteverteilungen (Abbildung 4.16) und den gemessenen (Abbildung 4.17)
zeigt, dass die Ray Tracing Rechnungen trotz verschiedener Ndherungen sehr gut
mit den experimentellen Messungen iibereinstimmen.
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(b)

4 cm 4 cm

Abb. 4.17: Mit ICCD-Kamera aufgenommene Flussdichteverteilung auf dem
wassergekiihlten Target in der unteren Brennebene a) vor der Justierung
der Lampe und b) nach der Justierung der Lampe. Im Zentrum des Faden-
kreuzes liegt der Brennpunkt.

4.6 Bestimmung der Flussdichte in der Probenebene

Da zur Zeit noch keine Temperaturmessung zur Verfiigung steht, ist die Kenntnis
der Flussdichteverteilung (Intensitdt und Breite) in der Brennebene und in einiger
Entfernung dariiber und darunter wichtig. Durch gezieltes Plazieren der Probe an
einem bestimmten Ort bekannter Flussdichte kann z.B. ein kontrolliertes Autheizen
der Probe erméglicht werden. Fiir die Messungen stand eine ICCD-Kamera (Andor,
Typ-Nr. DH510-18F-01 mit A-CC010 Controller, gain = 1, gate = 1000 ns) zur
Verfiigung. Fiir alle Messungen wurde ein Nikkor 105-mm Objektiv verwendet und
Blende 32 eingestellt.

4.6.1 Kalibrierung der ICCD-Kamera

Zur quantitativen Bestimmung der maximalen Flussdichten in der Probenbrenn-
ebene im Strahlungsofen wurde die ICCD-Kamera absolut kalibriert!l. Dazu wurde
ein absolut kalibrierter Lambertscher Flichenstrahler? verwendet, der durch eine
Ulbrichtkugel realisiert wurde. In dieser sind vier Lichtquellen (250 W Halogenlam-
pen) so plaziert, dass eine diffus streuende weisse Fldche entsteht. Das emittier-
te Spektrum des Lambertschen Strahlers ist in Abbildung 4.18 zu sehen. Da die
Xenon-Lampe des Strahlungsofens und die Lichtquelle des Lambertschen Strahlers

[ Mit Kalibrierung ist hier gemeint, dass das von der Kamera gemessene Signal counts /Pixel
durch einen zu bestimmenden Kalibrierfaktor den Flussdichte-Einheiten [W cm™2] zugeordnet
wird.

[l Der Lambertsche Flichenstrahler wird im weiteren kurz als Lambertscher Strahler bezeichnet.
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unterschiedliche Spektren haben (vergleiche hierzu Abb. 4.1 mit Abb. 4.18), wurde
die Kalibration nur fiir monochromatisches Licht durchgefiihrt. Dies wurde mittels
vor dem Objektiv angebrachtem Schmalbandfilter erreicht, der nur einen Bereich
von 500 £ 10 nm durchlésst wie in Abbildung 4.18 zu sehen ist.

0.8
3 4 Schmalbandfilter
OL) Ulbrichtkugel —
T m 0.6 X
— o
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Abb. 4.18: Strahlungsdichte des Lambertschen Flichenstrahlers, realisiert durch
eine absolut kalibrierte Ulbrichtkugel, und Transmission des 500 nm Schmal-
bandfilters in Abhéngigkeit der Wellenldnge.

Zum Schutz der Kamera vor zu starker Intensitat wurden fiir die Messungen zusétz-
lich Graufilter (Andover) vor das Objektiv der Kamera geschraubt. Dazu wurden
die Filter unterschiedlicher Transmissivititen so gewéhlt, dass die Kamera maximal
10000 bis 15000 counts/Pixel detektierte. Fiir die Kalibrationsmessungen mit dem
Lambertschen Strahler wurden Graufilter optischer Dichte OD = 0.5+0.54+0.8 = 1.8
entsprechend einer Transmission von 107*% = 0.016 verwendet. Bei den Messungen
im Strahlungsofen wurden um 3 Grossenordnungen undurchléssigere Graufilter mit
optischer Dichte OD = 4 + 0.8 = 4.8 entsprechend 10~*® = 0.000016 Transmission
vor dem Objektiv angebracht.

Fiir die Messungen im Strahlungsofen ist die ICCD-Kamera so an der oberen Off-
nung plaziert (Abbildung 4.15), dass sich das Target im Blickfeld der Kamera befin-
det. Der Winkel zwischen optischer Achse des Reflektors und der Kamera-Achse be-
tragt ca. 7.5°. Derselbe Winkel wurde fiir die Kalibrationsmessung mit der Ulbricht-
kugel eingestellt. Die Kamera misst das Spektrum durch die Grau- und Schmal-
bandfilter, das die Ulbrichtkugel in den Halbraum abstrahlt bzw. das vom Target
im Strahlungsofen zur Kamera reflektiert wird. Das bei der Kalibration mit der
Kamera aufgenommene Bild wird als Matrix Kp.; angesehen, deren Werte die Ein-
heit [counts/Pixel] haben. Mit Gleichung 4.6 koénnen die Werte der Kg.p-Matrix
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berechnet werden.

Ky = [ CO) Taoo () T (3503 -2 (46)

grau

Sie entsprechen dem Integral iiber das Spektrum C()) in [Wm™?nm~!sr~!], das vom
kalibrierten Lambertschen Strahler abgestrahlt wird, multipliziert mit den Transmis-
sivitéten der Schmalband- und Graufilter Tso(A) und T, (A) und mit der Quanten-
ausbeute der Kamera 0(\) in Abhéngigkeit von der Wellenlénge A. Analog dazu wird
bei der Messung im Strahlungsofen eine Matrix Kg aufgenommen (Gleichung 4.7),
die sich zusammensetzt aus einer Proportionalititskonstanten (¢ multipliziert mit
dem Integral {iber das Xenonlampen-Spektrum L(A), den Transmissivitaten 5o ()
und TE (M) der Schmalband- und Graufilter, der Quantenausbeute der Kamera

grau

d(A) und der Reflektivitét Ropgpget(A).

Ks =1 71O Tooo0) - Thou0) 000 - Riurgu) - (47)

Setzt man Kg und Kg.s zueinander ins Verhéltnis, so erhélt man den folgenden
Ausdruck:

P / L(A) - Tsoo(A) - Tty (A) - 6(A) - Rarger(X) - dA
S _ 0
l{]?ef

= (4.8)
| o) T T3 500 -

Die Quantenausbeute 6(A) kann im betrachteten Wellenldngenbereich (500 nm +
10 nm) als konstant betrachtet werden und kiirzt sich damit heraus. Aus Glei-
chung 4.8 kann die Proportionalitdtskonstante [ bestimmt werden. Man erhélt Glei-
chung 4.9:

] Da das Lampenspektrum (Abbildung 4.1) nur in relativen Einheiten bekannt ist, wird hier die
Proportionalitéitskonstante [ eingefiihrt, die die Umrechnung in absolute Einheiten erlaubt.
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l Ky / C T500 ) grau(A) 6<)\)d)‘
- =
[T L) T 3) - Thau ) 000 Ry - A
0
550
D CN) - Ts0(A) - T (A) - dA
K 150
- KRef. 550
D L) Too0(A) - T (N) - Rarger(A) - dX
450 ,
b4
Ks
= i 4.9
Ky (4.9)

Durch Verwendung des Schmalbandfilters wird ein grosser Teil des Spektrums ausge-
blendet, so dass die Integrationsgrenzen auf einen Bereich zwischen 450 und 550 nm
eingeschrankt werden konnen. In 1. Ndherung wird das Integral durch die Summe
der jeweiligen Werte ersetzt und eine Konstante [ gebildet, die iiber alle Messungen
konstante Werte zusammenfasst.

Die total auf dem Target eintreffende Strahlungsleistung T entspricht dem Inte-

gral des Relativspektrums der Xenonlampe multipliziert mit der Proportionalitéits-
konstanten [:

T:l-/OOL(A)-d)\ (4.10)

Damit kann ein Ausdruck fiir die Flussdichte ® angegeben werden, der sich aus der
totalen Leistung und 7 zusammensetzt, da die Kalibrationsmessungen des Lambert-
schen Fléchenstrahlers fiir den Halbraum giiltig sind.

o — 7r-T:l-7r-/ L(A) - dA
0

- .zf.w./oo LX) - dA (4.11)
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Es folgt eine einfache Gleichung zur Berechnung der Flussdichte ® in [W cm™2] aus
den im Strahlungsofen gemessenen Matrizen Kg bezogen auf die Kalibriermatrix
Kpey, die mit der ICCD-Kamera unter den beschriebenen Bedingungen aufgenom-

men wurden:

m

P =Kg-
s KRef

(4.12)

mit dem Kalibrierfaktor m = 1158.702 W cm 2. Alle im folgenden angegebenen
Flussdichte-Plots wurden nach Gleichung (4.12) berechnet.

Abschéitzung der Fehlergrenzen bei der Flussdichtemessung

Zusétzlich zur Messungenauigkeit wurden durch Naherungen systematische Fehler
in die Rechnung eingebracht. Die zur Berechnung der Flussdichte benotigten Daten
wurden auf Stiitzstellen alle 1 nm interpoliert. Die Kalibrierung des Lambertschen
Flachenstrahlers war schon mindestens 1 Jahr alt. Durch Ersetzen des Integrals der
Spektren im betrachteten Fenster des Schmalbandfilters (T509) durch eine Summe
wurde ein zusétzlicher Fehler im %-Bereich eingebracht. Eine Fehlerangabe der Mes-
sungen der Reflektivitit und der Transmissivitdten des Targets und der Filter war
nicht vorhanden, sie wird auf eine Genauigkeit im %-Bereich geschétzt. Der gesamte
Fehler kann hier also nur grob geschétzt werden. Es wird davon ausgegangen, dass
die Werte der gemessenen Flussdichte einen Fehler in der Grossenordnung von 10%
haben.

4.6.2 Gemessene Flussdichteverteilung in der Brennebene

Fiir die quantitativen Flussdichtemessungen wurde derselbe Aufbau verwendet wie
in Kapitel 4.5 und zum Teil mit einem Glasdom iiber dem Target vervollsténdigt. Die
Flussdichtemessungen im Strahlungsofen wurden bei maximaler elektrischer Lam-
penleistung durchgefiihrt. Nach ca. 5 min brannte die Lampe stabil bei einer elek-
trischen Leistung von ca. 1050 W, und das Target konnte fiir die Messung in die
Brennebene gefahren werden.

Die Contourplots in Abbildung 4.19 zeigen die gemessenen Flussdichteverteilungen
mit und ohne Dom: in der linken Spalte fiir die Konfigurationen mit Dom, rechts
jene ohne Dom. Im Hinblick auf den Betrieb im Strahlungsofen ist Bild (c) relevant,
das die Flussdichte in der Brennebene unter dem Glasdom wiedergibt. Den Contour-
plots ist zu entnehmen, dass die Einfithrung eines Glasdoms iiber dem Brennpunkt
die maximale Flussdichte verringert. Dieser Effekt war aufgrund der optisch nicht
perfekten Glasfliche zu erwarten. Die Reduktion der Leistung ist akzeptabel, da im
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Abb. 4.19: Contourplots mit Linien gleicher Flussdichte [W cm™2] auf dem was-

sergekiihlten Target. 5 mm oberhalb (a, b), genau in (¢, d) und 5 mm unter-
halb (e, f) der Probenbrennebene mit (links) und ohne (rechts) Glasdom. Die
Pfeile zeigen auf einen Artefakt, der durch einen unerwiinschten Lichtreflex
auf dem Glasdom entstanden ist.
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Brennpunkt immer noch Flussdichten bis zu 1200 W ecm ™2 erreicht werden. Bei den
Messungen mit Dom zeigt das Auftreten konzentrischer Linien gleicher Flussdich-
te im Inneren, dass der Dom die runde Form des Brennflecks kaum verdndert. Die
Abweichungen der dusseren Contourlinien, vor allem bei den Bildern mit Dom in
und oberhalb der Brennebene, sind ein Artefakt. Diese scheinbar erhchte Flussdich-
te kommt durch einen Lichtreflex auf der Glasoberfliche zustande, der umso stéarker
sichtbar wurde, je ndher der Glasdom dem Brennpunkt war. Dessen Auftreten konn-
te trotz Anderung des Kamerawinkels nicht verhindert werden. Fiir die Interpreta-
tion (Maximalwert, Halbwertsbreite) der Messungen ist der Reflex allerdings nicht
weiter hinderlich, da er durch seine geringe Uberlappung mit dem Zentrum die Mes-
sung kaum verfilscht. Einzig die Berechnung der absolut eingestrahlten Leistung
auf dem Target unter dem Glasdom ist nicht moglich, da die Flussdichtewerte des
Reflexes nominal falsch sind.

Die 2-dimensionalen Contourplots vermitteln einen guten Eindruck der Flussdich-
teverteilung in und um die Brennebene. Die charakteristischen Grossen wie Ma-
ximum und Halbwertsbreite (FWHM) der Intensitatsprofile lassen sich allerdings
besser anhand von 1-dimensionalen Intensitétsverldaufen, z.B. entlang der x- oder
y-Achse durch den Fokus mit (x,y)=(0,0) diskutieren und vergleichen. Die entspre-
chenden Querschnittsprofile fiir Abbildung 4.19 durch den Fokus entlang der x-
bzw. y-Achse, mit und ohne Dom sind in Abbildung 4.20 wiedergegeben. Anhand
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Abb. 4.20: Querschnitt der gemessenen Flussdichteverteilung auf dem wasser-
gekiihlten Target in der unteren Brennebene (a) mit und (b) ohne Glasdom
als Funktion der x-Richtung (—) oder y-Richtung (- -). Die Pfeile zeigen
auf Artefakte, die durch einen unerwiinschten Lichtreflex auf dem Glasdom
entstanden sind.
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der nahezu vollstindigen Uberlappung der Intensititsprofile entlang der x-Achse
(mit y = 0) oder y-Achse (mit x = 0) wird deutlich, dass beide Intensitétsverldufe
identisch sind. Dieser Befund bestétigt den Eindruck, dass der Lichtfleck fast rota-
tionssymmetrisch ist. Aus Abbildung 4.20 konnen sofort die maximale Flussdichte
und Halbwertsbreite abgelesen werden. Mit Dom (und entsprechender Absorption)
werden im Fokus 1359 & 45 Wem™2 und eine Halbwertsbreite von 3.0 & 0.1 mm
gemessen. Die Zahlen entsprechen dem Mittelwert aus 3-5 Messungen mit der ent-
sprechenden Standardabweichung. Ohne Dom liegen die Zahlen in etwa 10% hoher,
mit 1537 & 66 W cm ™2 maximaler Flussdichte und einer praktisch gleichgrossen
Halbwertsbreite von 3.2 £ 0.2 mm. Die Messungen zeigen deutlich, dass der Ein-
satz des Glasdoms die Form der Flussdichteverteilung kaum verdndert. Die Be-
strahlungsstéirke wird zwar geringfiigig verringert, auf einer Kreisfliche mit 5 mm
Durchmesser werden aber immer noch Flussdichten zwischen 400 und 1360 W cm 2
gemessen. Dies entspricht einer Konzentration zwischen 4 000 und 13 600 Sonnen auf
einer Fliche von 0.2 cm?. Im Vergleich dazu liefert der Solarkonzentrator am PSI
Konzentrationen von 5500 Sonnen, allerdings auf einer Fliche von 0.8 cm? (bzw.
5000 Sonnen auf 3 cm?) [75].

4.6.3 Réumliche Verteilung der Flussdichte in der Ndhe des Brennpunkts

Es kann noétig sein, die Probe langsam auf die maximale Arbeitstemperatur zu erhit-
zen oder bei reduzierter Temperatur zu arbeiten. Aus diesem Grund ist es wichtig,
die rdumliche Intensitéitsverteilung der Flussdichte bzw. deren Werte als Funktion
von z (Lage auf der optischen Achse) zu kennen. Dazu wurden Flussdichtemessungen
in den Ebenen oberhalb und unterhalb der Brennebene mit und ohne Dom durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse der Messungen in den Ebenen 4+ 1 mm, + 3 mm und 4+ 5 mm
sind in den Abbildungen 4.21 und 4.22 zusammengefasst. Die Werte der Messungen
fiir die Zwischenebenen bei + 2 mm und 4+ 4 mm wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen.
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Abb. 4.21: Flussdichteverteilung in y-Richtung bei x = 0 mit (a) und ohne (b)
Glasdom oberhalb der unteren Brennebene bei +5 mm (---), +3 mm (- —-),
+1 mm (- -) und im Fokus (—). Der Pfeil zeigt auf Artefakte, die durch
einen unerwiinschten Lichtreflex auf dem Glasdom entstanden sind.
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Abb. 4.22: Flussdichteverteilung in y-Richtung bei x = 0 mit (a) und ohne (b)
Glasdom unterhalb der unteren Brennebene bei —5 mm (---), =3 mm (-—),
—1mm (- -) und im Fokus (—). Der Pfeil zeigt auf Artefakte, die durch einen
unerwiinschten Lichtreflex auf dem Glasdom entstanden sind.
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Man erkennt, dass auch bei grosseren Entfernungen vom Fokus der Einfluss des
Glasdoms auf die Flussdichteverteilung nicht sehr gross ist. Es ist allerdings eine
leichte Verschiebung der Peak-Lage zu erkennen, die umso stérker wird, je weiter
oberhalb des nominalen Fokus gemessen wird. Die Erklarung dieses Phénomens liegt
in der nicht ganz achsenparallelen Lampenposition. Die etwas schiefe Lage der Lam-
pe ist bedingt durch den wassergekiihlten Halter, in dem sie eingebaut ist. Dieser
Halter ist ein Hohlzylinder aus Kupfer, in dem der Lampensockel (Kathode) gleich-
zeitig festgeschraubt und gekiihlt wird. In dem nicht ganz starren Kupferbecher
ist die Lampe leicht verkantet, und steht um einige Zehntel Grad schief, so dass
sich die Entfernung vom Fokus durch die unsymmetrische Flussdichteverteilung ei-
nige Millimeter oberhalb der Brennebene bemerkbar macht. Beim néchsten Wechsel
der Lampe sollte versucht werden, ein Verkanten der Lampe im Halter so weit wie
moglich zu vermeiden.

Die Messungen bei dquidistanten Abstéinden nach oben und unten ergeben in etwa
symmetrische Profile, was fiir eine hohe Qualitit des Reflektors spricht. Eine detail-
lierte Betrachtung zeigt, dass sich nach unten hin breitere Profile ergeben. Dieser
Sachverhalt ist konsistent mit dem Bild der Lampe bzw. ihrer Leuchtdichtevertei-
lung, das im Vergleich zur Abbildung 4.2c¢ auf dem Kopf steht.

Die Flussdichte betrdagt selbst 5 mm unter- oder oberhalb der Brennebene und
dem Glasdom iiber dem Target noch 400 W cm™2 mit einer Halbwertsbreite von
6-7 mm. Mit einer entsprechenden Probenposition auf der z-Achse kann demnach

bei Flussdichten zwischen 400 und ca. 1300 mit Dom bzw. 1500 W ¢cm ™2 ohne Dom
experimentiert werden.

4.6.4 Erreichbare Temperaturen

Die akkumulierte Leistung im gesamten Spot, ohne Glasdom, liegt zwischen 320 W
bei + 5 mm und 380 W im Fokus. Dieser letztere Wert entspricht nahezu der in
Kapitel 4.1.2 mittels Ray Tracing berechneten akkumulierten Leistung von 360 W
auf einer halbkugelférmigen Probe (Abbildung 4.5). Mit denselben Annahmen wie
in Kapitel 3.4 kann aus den Gleichungen 3.3 und 3.4 die resultierende Stagnations-
temperatur berechnet werden. Demnach stellt sich bei einer opaken Halbkugel mit
ciner Bestrahlungsstéirke von 380 W eine Stagnationstemperatur von 3266 K ein.!f!
Die auf eine Probe im Fokus einfallende Strahlung liegt mit 380 W ca. 3 mal hoher
als die geforderten 130 W, die im Kapitel 3.4 berechnet wurden. Das bedeutet,
dass ca. % der eintreffenden Strahlung fiir die Kompensation der Energieverluste,
durch Absorption im Glasdom, chemische Reaktion und Wéarmeleitung verursacht,
zur Verfiigung stehen.

(fl Wegen des auftretenden Lichtreflexes bei den Messungen mit dem Glasdom kann kein entspre-
chender Wert fiir die Konfiguration mit Dom angegeben werden. Allerdings wird aufgrund des
im vorigen Kapitel diskutierten geringen Einflusses des Doms auf die Flussdichte davon aus-
gegangen, dass die Werte mit Dom nicht wesentlich tiefer liegen.
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Durch das Aufschmelzen von Metallen mit bekanntem Schmelzpunkt kann grob
die erreichbare Temperatur abgeschéitzt werden. Interessant war ein Versuch mit
0.1 mm dickem Iridiumblech. Das zur Gruppe der Platinmetalle gehtérende Iridium
hat einen Schmelzpunkt von 2727 K [76] und konnte im Strahlungsofen, allerdings
ohne Glasdom, aufgeschmolzen werden (Abbildung 4.23).

Abb. 4.23: Iridiumblech (Schmelzpunkt iiber 2700 K) mit Schmelzloch nachdem
es einige Sekunden im Fokus des Strahlungsofens plaziert wurde. Details
siehe Text.

Trotz seiner hohen thermischen Leitfahigkeit konnte innert einiger Sekunden vom
Rand aus ein 1 x 2 mm grosses Loch in das Blech geschmolzen werden. Man erkennt
in Abbildung 4.23 sehr gut drei morphologisch unterschiedliche Bereiche, die mit
den Ziffern 1, 2 und 3 auf dem Photo gekennzeichnet sind. Bereich 1 bezeichnet den
Schmelzrand des Lochs, wo die Temperatur iiber 2700 K betragen haben muss. In
einem Umkreis von ca. 3 mm Radius um das Schmelzloch herum ist eine grobkérni-
ge Struktur des Materials erkennbar (Bereich 2), die wahrscheinlich aufgrund der
hohen Temperaturen durch Rekristallisation des urspriinglich feinkérnigen Metalls
(wie in Bereich 3) zustande gekommen ist. Mit diesem einfachen Versuch wurde ex-
perimentell bestétigt, dass die anfangs geforderten Arbeitstemperaturen von 2500 K
im Strahlungsofen gut erreicht werden kénnen.






5. Zusammenfassung von Teil 1

Es wurde ein mono-ellipsoider Strahlungsofen entwickelt und gebaut. Die Strah-
lungsquelle ist eine 1 kW Xenon-Kurzbogenlampe. Mit dem Ofen sind Untersu-
chungen an festen und geschmolzenen Proben bei Temperaturen bis mindestens
2500 K unter kontrollierter Atmosphére moglich. Die Proben liegen auf einer kalten
Unterlage, was eine Kontamination der Schmelze mit Tiegelmaterial verhindert, da
dieses nicht benetzt wird. Wahrend der Reaktion freiwerdende kondensierbare Gase
wie z.B. Schwefel werden durch eine geeignete Stromungsfithrung von der Glaswand
des Reaktorraums ferngehalten. Die heissen Produkte konnen bei Bedarf mit einem
Hammer gequencht werden und stehen dann fiir chemische und/oder physikalische
Analysen zur Verfiigung.

Die optimale Konfiguration, sowie Grosse und Anordnung des Reflektors im Strah-
lungsofen, wurden mittels Ray Tracing Rechnungen festgelegt. Aufgrund der Er-
gebnisse wurde eine vertikale Konfiguration mit der Lampe parallel zur optischen
Achse des Reflektors als optimal identifiziert. Der Reflektor hat eine grosse Halb-
achse von 48 c¢m, eine kleine Halbachse von 42 ¢cm und eine Brennweite von 23.2 cm.
Nach Reflexionsexperimenten an Planspiegelproben zur Ermittlung der erforderli-
chen Oberflachenqualitdt wurde der Reflektor aus drei Ringsegmenten mit einem
Diamantbearbeitungsverfahren gefertigt.

Mit einer kalibrierten ICCD-Kamera wurde auf einem gekiihlten Reflektivitéits-
standard (Target) die Flussdichteverteilung im Probenbrennpunkt mit und ohne
Glasdom gemessen; ebenso wurde die raumliche Ausdehnung der heissen Zone quan-
tifiziert. Im Brennpunkt des Strahlungsofens werden mit Glasdom {iber dem Tar-
get maximale Flussdichten von 1359 = 45 W cm™2 mit einer Halbwertsbreite von
3.0£0.1 mm erreicht. Ohne Dom sind es 1537466 W cm ™2 mit einer Halbwertsbreite
von 3.2 £ 0.2 mm.

Mit einem einfachen Schmelzexperiment ohne Glasdom wurde im Brennpunkt ein
diinnes Iridiumblech angeschmolzen. Demnach kénnen mit dem Strahlungsofen Tem-
peraturen von mindestens 2700 K erreicht werden.
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6. Ausgangslage

6.1 Problem der Schwefelsaure-Produktion

Die Nichteisen-Metall-Industrie war 1999 fiir rund 40% des weltweiten SO5-Austosses
verantwortlich [77]. Allerdings wurde und wird der politische Druck auf die Industrie
zunehmend stérker, so dass heute in modernen Anlagen wihrend der Rostreaktion
gebildetes SOy zu Schwefelsédure (HoSO,4) verarbeitet werden muss. Dadurch konn-
ten die SOqo-Emissionen der Nichteisen-Metallproduktion erheblich gesenkt werden.
Allerdings ist der Bau einer solchen Anlage mit hohen Kosten verbunden und aus
okonomischer Sicht nicht immer gewinnbringend. Hinzu kommt, dass die meisten me-
tallurgischen Prozesse nicht kontinuierlich ablaufen und durch die unterschiedlichen
Verfahren ausserdem grosse Abweichungen der Konzentration der Abgase enstehen,
die eine kontinuierliche Verarbeitung zu Schwefelsdure schwierig oder unmoglich ma-
chen. Eine Schwefelsdureanlage ist ausserdem nur dann wirtschaftlich, wenn ein lo-
kaler Markt vorliegt. Mit dem Riickgang der Nachfrage, der unter anderem durch die
grossen Schwefelproduktionen der Erdol- und Erdgasindustrie sowie vermindertem
Einsatz von Diingemitteln bedingt ist, steigt der Druck Verfahren zu entwickeln, bei
welchen kein Schwefeldioxid entsteht, sondern Schwefel z.B. in seiner elementaren,
lagerfihigen und ungiftigen Form anféllt.

6.2 Gleichgewichtstemperatur der direkten Zersetzung einiger
Nichteisen-Metallsulfide

Unser Ziel ist die Implementierung eines solaren Prozesses zur Produktion von Nicht-
eisen-Metallen aus Sulfiden. Da eine direkte solarthermische Zersetzung des Sulfids
unter inerter Atmosphére das gewiinschte Metall praktisch emissionsfrei liefern kann,
habe ich die Zersetzungstemperaturen einiger Sulfide thermodynamisch abgeschétzt.

Die entsprechenden Reaktionsgleichungen sowie die dazugehorigen Reaktionsenthal-
pien und Gleichgewichtstemperaturen sind in den Gleichungen 6.2 bis 6.5 angegeben.
Die Gleichgewichtstemperatur Teq der jeweiligen Reaktion wurde aus der Gibbsschen
freien Enthalpie AG% berechnet. Dabei wurde vereinfachend angenommen, dass die
Reaktionsenthalpien (AHg) und -entropien (ASg) temperaturunabhéngig sind, so
dass die Werte der entsprechenden Reaktion (aus [78]) bei Raumtemperatur und
atmosphéarischem Druck eingesetzt werden kénnen. Im Gleichgewicht ist die Gibbs
Energie gleich null, und es ergibt sich die Gleichgewichtstemperatur

_AH
“7 Ay,

—

(6.1)
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Diese Gleichgewichtstemperatur hat allerdings nur dann eine physikalische Bedeu-
tung, wenn die zur Berechnung herangezogenen Verbindungen sich auch tatséchlich
direkt in ihre Elemente zersetzen, was bei komplexeren Verbindungen als den binéren
nicht immer der Fall ist.

ZnS(s) — Zn(g) +3S2(g)  AHL =+398k]  Teq=1824 K  (6.2)
CupS(s) — 2Cu(l) +£S5(g) AHE =+160k] T, =2461 K  (6.3)

PbS(s) — Pb(g) + % AHY = +359 k] T = 1808 K  (6.4)

N |—
o
no
—
a2
~—

NiS(s) —  Ni(l) 4 1S4(g) AH} = +156 k] Teq=1911 K  (6.5)

Anhand der Gleichungen wird ersichtlich, dass sich die bindren Metallsulfide ZnS,
CusS, PbS, NiS bei Temperaturen zwischen 1500 und 2500 K in inerter Atmosphére
in ihre gasformigen oder fliissigen Elemente zersetzen. Idealerweise wird die Pro-
zesswarme fiir diese endothermen Reaktionen zur direkten Zersetzung durch kon-
zentrierte Solarstrahlung geliefert, so dass praktisch die emissionsfreie Gewinnung
der Produkte moglich wére.

Zink und Kupfer sind die beiden wichtigsten Nichteisen-Metalle, die aus Sulfiden
hergestellt werden. Die Implementierung von solaren Prozessen zur Herstellung die-
ser Metalle verspricht einen grossen Nutzen fiir Umwelt und Wirtschaft. Aus diesem
Grund werde ich im Rahmen der vorliegenden Arbeit detailliert auf Zink und Kup-
fer eingehen. Nach der Evaluation der konventionellen Produktions-Prozesse und
der damit verbundenen Stédrken und Schwéchen wird die Machbarkeit der solaren
Extraktion von Zink und Kupfer aus Sulfiden gepriift und im Fall von Kupfer de-
monstriert.
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Jéhrlich werden etwa 9.0 - 10° t Zink weltweit produziert (Tabelle 1.2). Zink ist
ein bliulich-weisses Metall der Dichte 7.140 g cm™ und bildet eine hexagonal-
dichteste Kugelpackung, die in Richtung der sechszdhligen Gitterachse gestreckt
ist. Bei Raumtemperatur ist es ziemlich sprode; bei 100 — 150 °C wird es aber so
weich und dehnbar, dass es zu diinnem Blech ausgewalzt und zu Draht gezogen wer-
den kann; oberhalb von 200 °C wird es wieder sprode. Der Schmelzpunkt liegt bei
419.4 °C, der Siedepunkt bei 908.5 °C [76].

Zink ist mit durchschnittlich 70 g t=! (0.007%) in der Erdkruste vorhanden [79]. Um
abbauwiirdige Konzentrationen zu erreichen, muss es etwa um den Faktor 1000 ange-
reichert sein. Zink kommt in der Natur am haufigsten in Form von Zinkblende (ZnS)
vor und ist in seinen Lagerstatten aufgrund geochemischer Analogien fast immer mit
Blei verkniipft. Die in abbauwiirdigen Roherzen enthaltenen Weltzinkvorrite (Re-
serven) wurden fiir das Jahr 1992 auf 150 - 10% t (im Jahr 1999 auf 190 - 10° t
(Tabelle 1.2)) geschétzt, wihrend die auch marginale und subckonomische Vorréte
umfassenden Gesamtreserven mit 330 - 105 t veranschlagt werden [79].

Zink wird, wie die meisten Sulfide, mit dem Rost-Reduktionsverfahren industri-
ell hergestellt. Dabei wird das Sulfid, ZnS, zunéchst mit Sauerstoff gerdstet und
das gewonnene Zinkoxid mit Kohlenstoff reduziert, so dass metallisches Zink ent-
steht. Im Anhang A.1 ist die industrielle Zinkgewinnung detaillierter beschrieben.
Bisher haben vor allem Bestrebungen der Industrie, vermehrt auch weniger reine
oder h#ufig vorkommende aber chemisch komplexe sulfidische Mineraliengemische
zu verarbeiten und den Energieverbrauch zu senken, zur Entwicklung von alter-
nativen Verfahren gefithrt. In der Literatur ist eine Vielzahl solcher alternativer
Verfahren beschrieben. Eine meiner Meinung nach représentative Auswahl wird im
Anhang A.2 vorgestellt. Dabei wurde nur auf sich vom konventionellen Verfahren
wesentlich unterscheidende Prozesse oder solche mit grossem Verbesserungspotential
eingegangen. Mit einer Ausnahme basieren diese alternativen Ansétze im Prinzip auf
dem konventionellen Prozess, wobei sie zum Ziel haben, die Emissionen zu verhin-
dern (A.2.1 und A.2.2), das Metall direkt ohne Reduktion herzustellen (A.2.3) oder
Energie einzusparen (autothermer Prozess in A.2.4). Ein anderer Ansatz (A.2.5)
nutzt die Legierungsbildung von Zink und Kupfer aus, wobei reines Zink neben
SO, entsteht. Auch eine dissoziative Verdamfpung von Zinksulfid wurde untersucht
(A.2.6), allerdings nur teilweise erfolgreich. Im folgenden werden die Stérken und
Schwiichen der konventionellen Kupfergewinnungsverfahren zusammengefasst und
einander gegeniibergestellt.
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7.1 Schwéchen des konventionellen Zinkprozesses

Mit dem Imperial-Smelting-Verfahren [79,80] ist der diskontinuierliche Zinkhiitten-
prozess der unvollkommenste aller Verhiittungsprozesse, da 10-15% des im Erz ur-
spriinglich enthaltenen Metalls verlorengehen und nur kleine Einheiten umgesetzt
werden konnen. Die Verluste entstehen durch Absorption und Verfliichtigung von
Zink durch die Wandungen hindurch, durch Entweichen von Zinkddmpfen aus den
Vorlagen und durch unvollstandige Reduktion [76].

Abgesehen von den schédlichen SO,-Emissionen wird fiir die zwingend notwendi-
ge Rostung des Konzentrats ein eigenes Aggregat benotigt. Dadurch steigen die
Anlagekosten bei geringeren Raum-Zeit-Ausbeuten. Die abgefithrten Mengen an
SO, miissen zu Schwefelsdure verarbeitet werden. Hinzu kommt, dass das Imperial-
Smelting-Verfahren den Einsatz von teurem hochwertigen Koks verlangt.

1981 wurden fiir die Herstellung einer Tonne Zink ca. 70 GJ aufgewendet, wovon etwa
30% in den Bergbau und die Aufarbeitung der Erze in Konzentrate gingen [81]. Heute
liegt der Gesamtenergieverbrauch bei der Zink-Gewinnung mit ca. 57 GJ t~! beim
Imperial-Smelting-Prozess und 62 GJ t~! bei der hydrometallurgischen Elektrolyse
nur etwas tiefer als vor 20 Jahren [82].

Pro Tonne pyrometallurgisch gewonnenen Zinks werden mindestens 24 kg SO, und
3.6 t CO, emittiert [83,84]. Bei einer Weltproduktion von 9 - 10° t entspricht das
absolut 216 000 t SO, und 32.4-10° t CO,, die jihrlich allein bei der Zinkherstellung
in die Atmosphére abgegeben werden. Geht man von einem Gehalt von 7% Zink im
Erz aus, so fallen ausserdem mindestens 130-10° t Gangmaterial an, die transportiert
und meist deponiert werden miissen.

Mit seinem hohen Energieverbrauch, den hohen Investitions- und Arbeitskosten so-
wie der starken Umweltbelastung, verursacht durch Emissionen und Deponiestoffe
derzeit verwendeter Verfahren, stellt der Zink-Prozess einen metallurgischen Prozess
mit grossem Handlungsbedarf hinsichtlich 6kologischer und 6konomischer Optimie-
rung dar.

Aus der Analyse der vorgeschlagenen alternativen Verfahren (Anhang A.2) ging
hervor, dass zwar Versuche unternommen wurden, die Schwéchen der vorhandenen
oder verwendeten Prozesse durch innvovative Losungen zu verringern, diese aber
zum Teil ihr Ziel nicht erreichten oder die Problematik verlagerten (feste Abfille
statt gasformiger Emissionen) und wahrscheinlich aus diesem Grund bisher nicht
kommerziell umgesetzt wurden. Es wurde allerdings deutlich, dass auch heute noch
neue Verfahren zur Zink-Gewinnung gefragt sind. Diese miissen sowohl unter energe-
tischem bzw. Umwelt-Aspekt als auch in technischer und gesellschaftlicher Hinsicht
nachhaltig sein. Die bisher grosstechnisch eingesetzten Verfahren geniigen diesen
Anforderungen bei weitem noch nicht. Eine Technologie, die diese vorgegebenen
strengen Kriterien erfiillen kann, ist die solare Herstellung von Zink.
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Unser Ziel ist die Entwicklung eines Prozesses zur Zinkgewinnung, der zum einen
kein SOy emittiert und in dem die exotherme Verbrennungsreaktion des Schwefels
%Sg + Oy — SOy nicht durch die ebenfalls unerwiinschte Kohleverbrennungs-
reaktion C + Oy — CO, ersetzt wird.

Der Ansatz der direkten thermischen Zersetzung des Zinksulfids (Reaktion 6.2) ist
vielversprechend in Bezug auf einen nachhaltigen Prozess, insbesondere wenn kon-
zentrierte Solarstrahlung als Energiequelle eingesetzt wird. Der Einsatz von konzen-
trierter Solarstrahlung ermdoglicht die thermische Reduktion ohne fossile Redukti-
onsmittel und liefert gleichzeitig die notwendige Prozesswarme. Dadurch wird bei
der solarthermischen Zersetzung von Metallsulfiden kein CO, freigesetzt. Durch das
Arbeiten in inerter Atmosphére entsteht ausserdem kein SOy und die Bildung von
Schlacken wird verhindert.

Erste Experimente zur solaren Zersetzung von ZnS wurden in der Hochfluss-Solar-
anlage in Odeillo (Frankreich) an synthetischem ZnS im Rahmen einer Untersuchung
an Zinksilikaten durchgefithrt [85]. Unter nicht optimierten Bedingungen wurden
Proben hergestellt, welche 10% Zink enthielten und die grundsétzliche Machbarkeit
der solarthermischen Zinkgewinnung aus sulfidischen Mineralien demonstrierten.

Weiterhin gibt es verschiedene Ansétze, Zink aus Zinkoxid auf solarthermischem Weg
zu erzeugen, wie z.B. in einer Auswahl von Publikationen nachzulesen ist [86-93].
Das Ziel dieser Arbeiten ist allerdings die Speicherung der Sonnenenergie im Pro-
dukt (metallisches Zink) und nicht die Primérproduktion des Rohstoffes Zink. Das
metallische Zink kann nach der solarthermischen Reduktion in einer Batterie oxidiert
werden und dabei Strom liefern oder es kann durch Wasserspaltung Wasserstoff ge-
wonnen werden. In beiden Féllen entsteht wieder das urspriingliche Zinkoxid, so dass
ein geschlossener Kreisprozess entsteht. Fiir die Primarproduktion von Zink ist die
solarthermische Reduktion des Zinkoxids nicht geeignet, da die oxidischen Vorkom-
men in der Natur weit seltener sind als die sulfidischen. Aus diesem Grund werde ich
mich im Rahmen der vorliegenden Dissertation auf die solarthermische Extraktion
des Zinks aus dem sehr verbreiteten Zinkerz Sphalerit (ZnS) beschrénken.

7.2.1 Produktion von Zn aus ZnS

Die direkte Zersetzung (dissoziative Verdampfung) von Zinksulfid in seine Elemente
(Reaktion 6.2) verhindert das Auftreten energetisch ungiinstiger Zwischenprodukte
wie z.B. des im Vergleich zu ZnS viel stabileren ZnO (Abbildung 7.1). Durch Ein-
koppeln von konzentriertem Sonnenlicht in die endotherme Zersetzungsreaktion wird
kein SOy erzeugt, sofern in inerter Atmosphére gearbeitet wird. Die energetischen
Verhéltnisse dieser direkten Zersetzungsreaktion sowie zweier weiterer Reaktionswe-
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ge zur Zink-Extraktion sind im Mollier-Diagramm (Entropie-Enthalpie-Diagramm)
aufgetragen (Abbildung 7.1). Das konventionelle Rost-Reduktions-Verfahren sowie
die in Anhang A.2.3 beschriebene Zink-Destillation stellen die beiden Vergleichsver-
fahren dar.

In Mollier-Diagrammen ist die Reaktionsenthalpie (AHY) in Abhéingigkeit von der
Reaktionsentropie (ASY) der wesentlichen Reaktionsgleichungen fiir isobare Prozes-
se aufgetragen. Die Steigung der Geraden entspricht dann der nach Gleichung 6.1
berechneten Gleichgewichtstemperatur T, der betrachteten reversiblen Reaktion.

400+
] Zn(g) + 0.5S,(g)

— 2001 o
2 1 Zn(s) + S(s) S
2 07
E znss) /L Zn(g) ;302(9)
5 2001 T Zn(g) + SO,(g) + CO(g)
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L

Zn(s) +S0,(g) + CO() |

-600

1 2nO(s) + SO,9)
-800 T T T T T T T T T T T T T T T
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Abb. 7.1: Mollier-Diagramm fiir die Produktion von Zn aus ZnS {iber drei un-
terschiedliche Prozess-Routen. o Konventioneller carbothermischer Prozess,
e Destillation von Zn in Anwesenheit von stéchimetrischen Mengen O und
o direkte Zersetzung in die Elemente.

Die leeren Kreise (o) stellen die konventionelle und energetisch verschwenderische
Produktionsweise von Zink iiber ZnO dar, bei dem auf die Oxidation des ZnS die
carbothermische Reduktion des Zwischenproduktes ZnO zu metallischem Zn folgt
(Reaktionen A.1 und A.2 im Anhang A.1). Der theoretische Energicbedarf der Re-
duktion entspricht 370 kJ, in der Praxis werden 2620 kJ verbraucht [94].

Die ausgefiillen Kreise (e) entsprechen der von Yazawa vorgeschlagenen Destilla-
tion von Zn aus 1 mol ZnS in Anwesenheit von 1 mol O, gemiss Reaktion A.3.
In Abbildung 7.2 ist die thermodynamisch berechnete Gleichgewichtszusammenset-
zung dieser selektiven Oxidations-Reaktion wiedergegeben. Daraus geht hervor, dass
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Abb. 7.2: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung eines stéchiometrischen
Gemisches aus ZnS und O9 unter der Annahme, dass nur die Spezies ZnS(s),
ZnS(g), ZnO(s), Zn(g), Oz und SO4(g) auftreten.

Zn(g) und SO, (g) die stabilen Spezies oberhalb einer Temperatur von 1700 K sind.
Unterhalb von 1700 K sind ZnS und ZnO thermodynamisch stabil. Wir erwarten,
dass die Rekombination von Zn mit Schwefel durch die Bildung des SOy gehemmt
ist, wodurch ein Abkiihlen des Zinkgases mit Warmeriickgewinnung moglich sein
sollte. Bei dieser Reaktion wird zwar die Bildung von ZnO vermieden, allerdings ist
sie exotherm (-95 kJ) und die SO9-Bildung wird nicht verhindert.

Die Rauten (¢) in Abbildung 7.1 zeigen den Verlauf der direkten Zersetzung von
ZnS iiber die gasférmigen Produkte in die Elemente Zn und S geméss Reaktion 6.2.
Die berechnete Gleichgewichtstemperatur der dissoziativen Verdampfung betrigt
1824 K. Nimmt man an, dass die gesamte Reaktionswirme zuriickgewonnen wer-
den kann, so kann mit einer Reaktionsenthalpie AH% von +202 kJ gerechnet wer-
den. Aus den Experimenten von Morianz [95] und Quenchversuchen in unserem
Labor [96] geht allerdings hervor, dass die technische Realisierung einer komplet-
ten Warmeriickgewinnung sehr unwahrscheinlich ist. Daher muss eher von einer
berechneten Reaktionsenthalpie von 4396 kJ ausgegangen werden. Dadurch kann
die direkte Zersetzung von ZnS nur mit dem konventionellen Verfahren konkur-
rieren, wenn die verwendete Energiequelle mit geringeren Kohlendioxid-Emissionen
verbunden ist, als der konventionelle Reduktions-Prozess.

Die aufzuwendende Reaktionsenthalpie von 4396 kJ ist verhéltnisméssig hoch, wes-
halb sich eine Warmeriickgewinnung als lohnend und wichtig fiir die Wirtschaftlich-
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keit des Prozesses erweist. Dazu ist die Kenntnis der geeigneten Reaktionsfithrung
zwingend notwendig. Aufgrund der Ahnlichkeit der Problematik — die Schwierigkeit
der Verhinderung der Rekombination der heissen Produkte — konnen die wissen-
schaftlichen Fortschritte bei der solarthermischen Zersetzung von Zinkoxid in die
Elemente Zn und O, auch wesentliche Erkenntnisse zur direkten Zersetzung von
Zinksulfid und der anschliessenden Produkttrennung liefern. Insbesondere die Un-
tersuchung der Reaktion zwischen Zn(g) und Oy(g) (Reoxidation) sowie die Nu-
kleation von Zink bilden Gegenstand von zwei Dissertationen, die im Labor fiir
Hochtemperatur-Solartechnik am Paul Scherrer Institut durchgefiithrt werden. Dazu
werden zur Zeit Experimente aufgebaut, die Erkenntnisse zur wirksamen Trennung
von Zink und Sauerstoff nach der solarthermischen Reaktion liefern sollen. Bisher
publizierte Artikel dazu sind in [97-100] zu finden. Erst mit den Ergebnissen dieser
Arbeiten wird eine kontrollierte und effiziente direkte Zersetzung von Zinksulfid in
einem oOkologisch vorteilhaften Prozess moglich. Zur Zeit bietet sich aber die direkte
solare Zersetzung nicht als technisch einfache Moglichkeit zur Zinkgewinnung an,
weshalb im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter darauf eingegangen wird.

7.2.2 Produktion von Zn aus ZnS mit Hilfe von H,O

Die energetische Analyse zeigt, dass die Extraktion von Zn aus ZnS in Anwesen-
heit von Oy den Energiebedarf der Zinkproduktion verringern kann, allerdings mit
dem Nachteil, unerwiinschtes SO, zu produzieren. Durch leichte Modifikation des
urspriinglichen Ansatzes konnte dieser Nachteil teilweise kompensiert werden: Die
exotherme Zinkdestillations-Reaktion A.3 (Anhang A.2.3) geht bei Verwendung von
Wasser(dampf) als Sauerstoffquelle in die endotherme Reaktion 7.1 {iber. Durch Ver-
wendung von konzentriertem Sonnenlicht konnte auf diese Weise eine nachhaltige
Koproduktion von Zink und Wasserstoff erreicht werden.

ZnS + 2H,O — Zn + SOy(g) + 2Ha(g)  AHY = + 477 kJ (7.1)

Thermodynamische Berechnungen haben gezeigt, dass die erwarteten Produkte ober-
halb von 1400 K einen wesentlichen Anteil ausmachen. Die Rechnungen zeigen al-
lerdings auch, dass im Gleichgewicht nur 4.4% des eingesetzten ZnS umgesetzt sind
und dass nicht unerhebliche Mengen von ZnO, S und HsS gebildet werden (siehe Ab-
bildung 7.3 fiir die Zusammensetzung ZnS + 2 HyO). Wihrend ZnO oberhalb von
1450 K nur in vernachléssigbaren Mengen vorliegt, steigen die Konzentrationen von
S und HsS mit Erhéhung der Temperatur an. Die gasformigen Verbindungen koénn-
ten durch verschiedene etablierte Techniken aus dem Ausgangsstrom entfernt wer-
den, die Bildung von ZnO koénnte allerdings nicht mehr riickgéingig gemacht werden,
wodurch die Zinkausbeute sinken wiirde. Die Umwandlung von ZnS in die gewiinsch-
ten Produkte sollte daher oberhalb einer minimalen Arbeitstemperatur T,,;, durch-
gefithrt werden, oberhalb welcher ZnO nicht mehr stabil ist (Abbildung 7.4a). Die
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Abb. 7.3: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung eines stéchiometrischen
Gemisches aus ZnS und 2 HsO unter der Annahme, dass nur die Spezies
ZHS(S)a ZnS(g), ZHO(S)7 Zn(g)v Oq, SO?(g)a SO(g)a S2(g)7 HQO(g)a HQS(g)a
HS(g) und Ha(g) gebildet werden.

Balken an den Temperaturwerten in Abbildung 7.4a geben das Temperaturintervall
an, innerhalb dessen maximal 5 mol-% ZnO (niedrigere Temperatur) bzw. 5 mol-
% Sy (hohere Temperatur) im Produkt enthalten sind. Die Grosse dieses Intervalls
dient als Indikator fiir die Empfindlichkeit der Reaktion gegeniiber Temperatur-
abweichungen im Hinblick auf die Bildung unerwiinschter Nebenprodukte. Da im
Gleichgewicht nur geringe Mengen ZnS mit Wasser umgesetzt werden (Tabelle 7.1),
sind grosse Mengen Wasserdampf fiir die Reaktion notig und der Energiebedarf fiir
die Produktion von 1 mol Zn bei 1450 K belauft sich auf 4636 kJ (AHr + Auf-
heizen). Dieser Wert ist um einiges hoher als 339 kJ, die fiir eine stochiometrische
Umsetzung von ZnS mit HyO bei 1450 K notig wéren. Obwohl die gastormigen Pro-
dukte mit moderaten Geschwindigkeiten abgekiihlt werden diirften, erscheint die
Implementierung einer effizienten Warmeriickgewinnung zu vertretbaren Kosten als
schwierig und dieser Prozess wurde zuriickgestellt.

7.2.3 Autotherme Produktion von Zn im System ZnS—0O,—H,0

In einem letzten Schritt wurde die Reaktion von ZnS mit Oy und H,O untersucht.
Die einzelnen Reaktionen sind mit starken Enthalpieinderungen umgekehrter Vor-
zeichen verbunden, was deren Kombination zu einer autothermen Zinkproduktions-
reaktion nahelegt. Dazu wurden Gleichgewichtsberechnungen fiir die Reaktion von
ZnS mit einer Mischung aus Oy und HyO durchgefiihrt. Fiir die Bestimmung der
Bedingungen, bei denen eine autotherme Reaktionsfithrung moglich ist, wurde fiir
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Abb. 7.4: System ZnS + (1 — 2)Og + 220H20. a) Berechnete Gleichgewichtszu-
sammensetzung bei der minimalen Arbeitstemperatur Ty,;,. Verbindungen
mit geringeren Konzentrationen als 1 mol-% (HsS, S9, HS, SO, ZnS(g)) wur-
den zwecks besserer Ubersichtlichkeit weggelassen. Die Balken an den Da-
tenpunkten von T, geben das Temperatur-Intervall an, innerhalb dessen
maximal 5 mol-% des unerwiinschten ZnO (niedrigere Temperatur) oder So
(hohere Temperatur) entstehen. b) Reaktionsenthalpie AHy, um chemisches
Gleichgewicht bei Tyun zu erreichen unter der Annahme einer kompletten
Wiérmeriickgewinnung der heissen Produkte.

verschiedene Reaktionsmischungen die Gleichgewichtszusammensetzung und die mi-
nimale Arbeitstemperatur T,,;, fiir Reaktion 7.2 berechnet.

ZnS + (1 — )09 + (22)H,0 —

1/1ZnS + 1/202 + VgHQO + I/4ZI1 + I/5H2 + V6SOQ + V7SQ + I/gHQS + I/ng’lO
(7.2)

Die stochiometrischen Koeffizienten v; bezeichnen die Stoffmengen der Gleichge-
wichtszusammensetzung der Produkte und sind vom Parameter x abhéngig, der fiir
die relativen Mengen an O, und H,O steht, die dem System zugefiithrt werden. Der
Wert von x wurde in Schritten von 0.1 zwischen 0 und 1 mol variiert, so dass das
atomare Verhéltnis von Zink zum gesamten Sauerstoffangebot immer gleich 2 war.

In Tabelle 7.1 sind die berechneten Konzentrationen der stabilen Spezies sowie die
thermodynamischen Daten fiir den Fall + =1 (Reaktion mit Wasser) und fiir «
= 0.74 (autotherme Reaktion mit AGgr ~ 0) wiedergegeben. Die Ergebnisse der
Rechnungen fiir alle z-Werte sind in Abbildung 7.4 graphisch zusammengefasst.
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Tab. 7.1: Charakteristische Zusammensetzungen der Reaktion von ZnS mit
H50 und einer Oy/Ho0O-Mischung.

ZnS + 2H,0 ZnS + 0.26 Oz + 1.48 H,O
1450 K 1650 K (autotherm)
Gleichgewichts- Gleichgewichts-
Input zusammensetzung Input zusammensetzung
[mol] [mol] - 10 [mol] [mol] - 10
Spezies VAN 1 95.6 1 67.7
Oy 0 0 0.26 < 0.01
H>0O 2 193 1.48 140
Zn(g) 4.38 32.3
Hs(g) 6.97 6.72
SO2(g) 3.74 29.6
Sa(g) 0.05 0.72
HsS(g) 0.52 0.84
Energetik®)  Aufheizen [kJ] 4183 574.5
AHg [kJ] bei Tpin 452.6 90.62
Abkiihlen [kJ] - 4233 - 664.8

[ Enthalpien sind auf die Produktion von 1 mol Zn bezogen.

Schon die Substitution von 18 mol-% (z = 0.1) Og durch Wasserdampf bewirkt eine
Reduktion der minimalen Arbeitstemperatur von 2000 K auf 1750 K. Der weitere
Zusatz von HyO hat einen weniger starken Einfluss, senkt die Temperatur T,,;, aber
stetig bis auf 1450 K fiir die Reaktion mit reinem Wasser. Wie durch die zunehmen-
den Temperaturintervall-Balken zu erkennen ist, vergrossert der Zusatz von Wasser
den Temperatur-Bereich, in dem maximal 5 mol-% ZnO und S, erzeugt werden.
Insgesamt spielen die unerwiinschten Nebenprodukte eine vernachlédssigbare Rolle,
da die Produktgemische hauptséchlich aus den gewiinschten Verbindungen beste-
hen, solange die Reaktion bei T,;, durchgefithrt wird. Dennoch kann ein nahezu
linearer Zusammenhang zwischen der Menge an umgesetztem ZnS und der zugege-
benen Menge O, beobachtet werden. Der Umsatz sinkt von 100% mit reinem O,
auf 4.4% in Anwesenheit von reinem H5O. Aus den Berechnungen folgt, dass O,
immer vollstdndig mit ZnS reagiert, unabhéngig vom jeweils eingesetzten Oy /Hy0-
Verhéltnis, wihrend maximal 5 mol-% des zugegebenen H,O umgesetzt werden.
Dieses Resultat zeigt, dass die Produktverteilung hauptséichlich durch die starke
Tendenz von ZnS mit Oy zu reagieren bestimmt wird, ohne dass die Reaktion mit
H50O wesentlich zur Gleichgewichtszusammensetzung beitragen kann. Dieser Befund
spiegelt sich auch in den Reaktionsenthalpien wider, die nahezu konstant und ne-
gativ (exotherme Reaktion) bleiben, bis ein Anteil von 75 mol-% H2O (z = 0.6)
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erreicht ist (Abbildung 7.4b). Die erwartete autotherme Reaktion wird mit z= 0.74
bei einer minimalen Arbeitstemperatur T,;, = 1650 K beobachtet. Unter diesen
Bedingungen befinden sich SOy und Zn in der Gasphase in etwa im Verhéltnis 1:1,
das Verhéltnis von Hy zu Zn ist nur 0.21. Die Details konnen der Tabelle 7.1 ent-
nommen werden, ebenso die Enthalpien zum Aufheizen, Umsetzen und Abkiihlen
der Reaktanden. Im Vergleich zur Reaktion mit reinem H,O ist die in den Produk-
ten gespeicherte Warmemenge bei einer autothermen Reaktion um den Faktor 6.4
erheblich reduziert. Trotzdem sind selbst bei Verwendung idealer Warmetauscher
noch 665 kJ an fiihlbarer und latenter Wérme fiir die Reaktion erforderlich, um ein
Mol Zn zu erzeugen. Die Notwendigkeit, diese grossen Warmemengen im Kreislauf
austauschen zu miissen, wirkt sich negativ auf das Potential einer Extraktion von
Zn aus ZnS mit HyO/Os-Mischungen aus. Daher ist die erfolgreiche Implementie-
rung dieser Reaktion nur dann gewéhrleistet, wenn die fiir die Warmeriickgewinnung
notwendigen zusétzlichen Kosten durch den Erlés von Hy sowie die geringeren An-
lagenkosten durch die Reduktion der minimalen Arbeitstemperatur von 2000 auf
1750 K kompensiert werden konnen.



8. Kupfer

Knapp 14 - 10° t Rohkupfer werden jihrlich weltweit produziert (Tabelle 1.2). Als
wichtiges Buntmetall, das ebenso wie Zink aus sulfidischen Erzen gewonnen wird,
weist Kupfer allerdings ganz andere physikalische und chemische Voraussetzungen
auf. Das metallische Kupfer stellt ein hellrotes Metall dar. Es kristallisiert in kubisch-
dichtester Packung und besitzt nach dem Silber die beste elektrische Leitfahigkeit
unter allen Metallen. Die Dichte betréigt 8.92 g cm ™2, der Schmelzpunkt 1083.0 °C,
der Siedepunkt 2595 °C. Kupferdampf enthélt oberhalb des Siedepunkts Dimere
Cuy [76]. Durch den im Vergleich zu Zink wesentlich hoheren Schmelz- und Sie-
depunkt ist anzunehmen, dass eine direkte Zersetzung des Kupfersulfids in die Ele-
mente und die anschliessende physikalische Trennung des gasformigen Schwefels vom
geschmolzenen Kupfer relativ unkompliziert ausfillt.

Kupfer ist mit durchschnittlich 55 g t* (0.0055%) in der Erdkruste vorhanden [101].
Um nach heutigen Kriterien in abbauwiirdiger Konzentration vorzukommen, muss
Kupfer mindestens um den Faktor einhundert angereichert sein. Durch seine Af-
finitdt zum Schwefel wird es bei der priméren Lagerstidttenbildung fast immer in
sulfidischer Form gebunden. Das verbreitetste und daher wichtigste Kupfermineral
ist der Kupferkies (Chalkopyrit) CuFeS,. Weitere wichtige sulfidische Kupfermine-
rale sind Buntkupferkies (Bornit) CusFeSy, Kupferglanz (Chalkosin) CusS. Kup-
ferlagerstétten finden sich unter sehr verschiedenartigen geologischen Verhéltnissen.
Den wirtschaftlich bedeutendsten Lagerstéattentyp stellen die porphyrischen Kupfer-
vorkommen dar, welche bei relativ geringen Roherzgehalten (< 1% Cu) gewaltige
Dimensionen erreichen (bis zu 2000 - 10° t). Die in den bauwiirdigen Roherzen ent-
haltenen Weltkupfervorrite (Reserven) wurden fiir das Jahr 1991 auf 321 - 10° t
(im Jahr 1999 auf 340 - 10° t (Tabelle 1.2)) geschiitzt, wiihrend die auch marginale
und subdkonomische Vorrite umfassenden Gesamtreserven mit 552 - 10° t angege-
ben werden [101]. Ausser in Erzen auf dem Festland ist Kupfer auch mit ca. 1% in
den sogenannten Manganknollen der Tiefsee enthalten, deren Forderung in ferner
Zukunft einmal Bedeutung erlangen konnte. Der Kupferinhalt der Manganknollen
wird auf insgesamt 0.7 - 10° t geschétzt.

Die im Kupfererzbergbau angewendeten Abbauverfahren héngen in hohem
Masse vom Lagerstattentyp ab. In den letzten Jahrzehnten haben die porphyrischen
Kupferlagerstétten an Bedeutung gewonnen, die aufgrund ihrer niedrigen Kupferge-
halte nur durch den kostengiinstigeren Tagebau genutzt werden konnen®. Die ter-
rassenformigen Tagebaue auf porphyrische Kupferlagerstiatten stellen die grossten
Erzgruben der Welt dar. Thre Ausmasse erstrecken sich nicht selten iiber mehr als

2] Der Untertagebau auf Kupfer ziihlt zwar zu den rationellsten Verfahren, ist aber personal-
intensiver und kostspieliger als der Tagebau. Er ist nur bei Kupfererzen mit relativ hohem
Metallgehalt oder bei polymetallischen Erzen wirtschaftlich, die ausser Kupfer weitere Wert-
metalle enthalten.
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einen Quadratkilometer Fliache, bei Abbauteufen von mehreren hundert Metern. Die
abgebauten Roherzmengen belaufen sich auf bis zu 100 000 t pro Tag.

Wie die Zinkerze miissen auch die durch den Bergbau gewonnenen Kupfererze vor
ihrer Verhiittung durch Aufbereitung zu Erzkonzentraten angereichert werden. Die
Wertmineralien des Roherzes sind sowohl untereinander als auch mit der Gangart
mehr oder weniger fein verwachsen. Nach Freilegung der einzelnen Mineralphasen,
die hiufig erst bei Korngrossen unter 100 ym erfolgt®, beginnt die Sortierung von
Erz- und Gangartmaterialien durch Flotation. Der Kupfergehalt eines Kupferkon-
zentrats liegt iiblicherweise zwischen 20 und 30% Cu, sehr reiche Konzentrate ent-
halten bis iiber 50% Cu.

Da Kupfer in der Natur hauptséchlich in der terndren Verbindung CuFeS, vor-
kommt, muss neben der Schwefelentfernung auch noch die Abtrennung vom Ei-
sen gewihrleistet werden. Aus diesem Grund unterscheiden sich die konventionellen
Kupferprozesse grundsétzlich von den iibrigen Rost-Reduktionsverfahren. Prinzipiell
wird das Sulfid zunédchst in der Schmelze mit Sauerstoff behandelt, wobei die stérke-
re Affinitét des Eisens zum Sauerstoff als zum Schwefel ausgenutzt wird. Der beim
Schmelzen hauptséchlich entstehende Kupferstein (CuyS) wird in einer weiteren Ver-
fahrensstufe, dem Konvertieren, mit Sauerstoff zu CuyO verblasen und reagiert mit
restlichem CusS zu Kupfer. Im Anhang B.1 sind die derzeit wichtigsten Prozesse
zur konventionellen Kupfergewmnung vorgestellt. Es besteht dabei kein Anspruch
auf Vollstiandigkeit, da lediglich ein Uberblick iiber die angewendeten industriellen
Verfahren gegeben wird. Weiterfithrende detaillierte Beschreibungen wichtiger und
auch weniger verbreiteter Verfahren findet man unter anderem in [80,101,103-108].
Neben der immer weiteren Verbesserung der bestehenden Prozesse zur Kupfergewin-
nung wurden in den letzten Jahrzehnten auch alternative und optimierte Prozesse
vorgeschlagen und untersucht, welche vom klassischen Prozess des Schmelzens und
Konvertierens abweichen. Eine Auswahl der wichtigsten dieser Verfahren ist im An-
hang B.2 vorgestellt. Es gibt Ansétze, Kupfer neben elementarem Schwefel iiber
eine Aluminiumsulfidschmelze zu gewinnen (B.2.1), Kupfer in einem autothermen
Prozess und ohne SO,-Emissionen herzustellen (B.2.2) und einen Vorschlag, Kupfer
ganz ohne schédliche Abgase zu erzeugen, wobei allerdings stattdessen feste Abfall-
stoffe sowie grosse Mengen CO» in Kauf genommen werden (B.2.3). Auch von einem
noch nicht im Detail untersuchten Versuch, Kupfer auf solarem Weg zu erzeugen,
ist berichtet worden (B.2.4). Einerseits wurden diese alternativen Prozesse zumeist
nur auf theoretischer Ebene ausgearbeitet, andererseits findet auch hier in vielen
Féllen eine Problemverlagerung statt, indem z.B. statt gasformigen feste Abfélle
erzeugt werden. Es ist anzunehmen, dass vor allem aus diesen Griinden bisher keine
kommerzielle Umsetzung dieser Verfahren erfolgt ist.

2] Die Zerkleinerung auf Stiicke der Gréssenordnung zwischen 10 und 100 mm, benétig ca. 0.2
bis 2 kWh/t Erz [102]. Bis zu 25 kWh/t Erz miissen aufgewendet werden, um Erze auf Stiicke
von maximal 0.1 mm zu mahlen. Bei noch feineren Ausmahlungsgraden (einige pm) wer-
den iiber 100 kWh/t Erz notwendig. Daher fillt ein grosser Anteil (ca. 76%) des gesamten
Energieaufwands zur Kupferherstellung auf den Bergbau und die Aufbereitung [94].
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Im folgenden werden die Starken und Schwéchen der konventionellen Kupfergewin-
nungsverfahren zusammengefasst und einander gegeniibergestellt, wobei wir unser
Hauptziel im Auge behalten, ndmlich die Entwicklung eines solaren Kupferprozes-
ses. Wir erwarten, dass auf diese Weise das von uns angestrebte Potential einer
solaren Kupfergewinnung deutlich wird und wir nach Evaluation der Starken und
Schwiichen der konventionellen Prozesse von diesen lernen kénnen. Auf diese Weise
wollen wir bei unserem neuen Prozess zur wirtschaftlichen Erzeugung von solarem
Kupfer eine Verlagerung der Umwelt- oder Energieproblematik unterbinden.

8.1 Schwéichen des konventionellen Kupferprozesses

8.1.1 Energicaufwand

In Tabelle 8.1 sind die Steinkonzentration, zugefiithrte Sauerstoffmenge, Abgasmen-
ge und dessen SOs-Konzentration, daraus produzierte Menge Schwefelsédure und der
Energieaufwand der wichtigsten derzeit praktizierten Kupferprozesse zum Vergleich
zusammengestellt. Der Energiebedarf ist fiir den Reduktionsschritt mit und ohne
Aufwand fiir die H,SO4-Produktion angegeben. In der letzten Zeile ist der Gesamt-
energiebedarf angegeben, der fiir eine Tonne Kupfer {iber die gesamte Produktions-
kette hinweg berechnet wurde, und setzt sich zusammen aus dem Energieverbrauch
beim Erzabbau in der Grube, der Aufbereitung zum Erzkonzentrat, dem Rosten,
Schmelzen, Konvertieren und der Raffination bis zum Elektrolytkupfer. 1981 betrug
der spezifische (Gesamt-)Energicaufwand fiir Kupfer ca. 110 GJ/t, wovon allein 67%
im Bergbau und bei der Aufbereitung verbraucht wurden [81]. Bis heute wurde zwar
der Gesamtenergiebedarf deutlich gesenkt, auf etwa 80 GJ/t, allerdings fillt auch
heute noch der bei weitem grosste Anteil mit 75-80% beim Abbau und der Aufbe-
reitung des Erzes an. Anders formuliert heisst das, dass die grossten Energieeinspa-
rungen hauptsichlich beim pyrometallurgischen Prozess erzielt worden sind, wobei
die energieintensiven Verfahren zum Abbau und zur Zerkleinerung iiber denselben
Zeitraum nahezu keinen Verdnderungen unterlagen.

Die Kennecott Utah Copper Corporation (KUCC) zeigen in ihrem aktuellen Umwelt-
bericht [109] die in den letzten zwei Jahrzehnten erreichten Verbesserungen hinsicht-
lich Energieeffizienz und reduzierter Emissionen. Dort werden pro Tonne Kathoden-
kupfer 62 GJ (54 mio BTU /short ton) aufgewendet, also nahezu die Héilfte von
dem, was vor 23 Jahren verbraucht wurde. Dieses Verfahren diirfte zwar den aktu-
ellen state of the art darstellen, der beim Bau neuer Anlagen als Standard zu tragen
kommt. Es darf aber nicht vergessen werden, dass die Mehrheit der weltweit existie-
renden Kupferhiitten noch nicht diesem hochsten technologischen Niveau entspricht.
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Tab. 8.1: Pyrometallurgische Kupferprozesse im Vergleich [105-107].

Flamm- Elektro- Outokumpu INCO Mitsubishi Noranda

[ ofen ofen

Steinkonz.

[% Cu] 35 35 62 54 65 75
ff

[Sfl?f et 0 0 338 550 272 532

H

[k2g]804 1.1 881 2105 1876 3162 2443

Abgasmenge g, 439 2700 570 5070 5530

[Nm”]

SOs-Konz. 5 6 8 % o y

[%]

Energie-?

bedarf [GJ] 27.3 32.9 19.9 16.7 21.9 22.3

Energie-[?!

bedarf [GJ] 24.8 28.9 16.6 13.9 18.5 18.3

Gesamt-14

bedarf [GJ] 86.2 91.8 78.8 75.6 80.8 81.2

1
2
3
4

Alle Mengenangaben der Tabelle sind auf eine Tonne Kupfer bezogen.
Energiebedarf des Reduktionsschrittes inkl. Energieaufwand der HySO4-Produktion.
Energiebedarf nur des Reduktionsschrittes.

]
]
]
I Gesamtenergiebedarf Von der Grube bis zum Elektrolytkupfer.

[
[
[
[

8.1.2 FEmissionen

Die Kupferherstellung ist immer noch mit schédlichen Emissionen von Schwefeldi-
oxid, Arsen und anderen Schadstoffen verbunden, was besonders ein Problem fiir
die lokale Umwelt darstellt. Vor allem der chargenweise Betrieb im Peirce-Smith-
Konverter [80,101] bedeutet eine gesundheitliche Belastung des Arbeitsplatzes, da
zum Befiillen und Leeren am offenen Reaktor gearbeitet werden muss. Immer stren-
gere Vorschriften beziiglich Luftqualitdt haben zwar zu verbesserten, umweltfreund-
licheren Technologien gefiihrt. Zum Beispiel wurde die Freisetzung von Arsen in der
Nichteisen-Metallurgie innerhalb der letzten Jahrzehnte deutlich gesenkt: 1983 ha-
ben allein die USA, Kanada, Europa und die Sowjetunion ca. 10 000 — 15000 t Arsen
emittiert, wihrend es Mitte der 1990er Jahre weltweit nur noch 3 500 t waren [3]. Die
positive Bilanz kommt allerdings auch dadurch zustande, dass weniger Kupferhiitten
in westlichen Léndern wie USA (weiter)betrieben wurden, weil eine Verlagerung der
Kupferindustrie in Lander mit weniger strengen Vorschriften stattgefunden hat.

Das konzentrierte SOs-haltige Abgas wird heutzutage in den moderneren Verfahren
meist in HySO, umgewandelt. Die Umwandlung der SO,-haltigen Abgase in Schwe-
felsdure 1duft aber bestenfalls zu 98.9% ab [80], so dass selbst mit modernster Tech-
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nik noch immer SO, von den Kupferhiitten in die Atmosphére emittiert wird. Im
Jahr 1993 waren das mindestens 3.5 kg SO, pro Tonne Kupfer [83], was bei jihrlich
weltweit 13.6-10° t produziertem Kupfer mindestens 40 800 t SO, entspriche, die un-
gefiltert in die Atmosphére gelangen. Tatséchlich diirften die weltweiten Emissionen
wesentlich hoher liegen. Es liegen allerdings keine konkreten Zahlen der weltweiten
SO,-Emissionen vorl” | so dass an dieser Stelle nur eine grobe Schétzung vorgenom-
men wird: Theoretisch wiirden pro Tonne Kupfer aus CuFeSy, zwei Tonnen SO,
generiert werden, entsprechend 100% SOs-Emissionen. Diese wiirden in die Atmo-
sphére gelangen, sofern keine Filter oder eine Schwefelsdureanlage zur Reduktion der
Emissionen verwendet werden. Nach [110] werden 60% des Primérkupfers in Hiitten
hergestellt, die mindestens 90% des Schwefels durch Umwandlung in Schwefelsdure
fixieren (also nicht in die Atmosphére abgeben). Andersherum formuliert heisst das,
dass bei 40% des Primérkupfers (ca. 5-10° t) 10% des Schwefels in die Luft emit-
tiert werden. Da diese restlichen Hiitten meist wesentlich mehr als 10% des Schwefels
emittieren, wiirde das mindestens 10% t SO, entsprechen, die jihrlich direkt in die
Umwelt gelangen und die lokale Umweltverschmutzung verstéirken. Auf die mit der
zwanghaften Schwefelsdureproduktion verbundenen Probleme bzw. Konsequenzen
wurde im Kapitel 6.1 ndher eingegangen.

Beim Kohlendioxid gibt es keine Umwandlungs- oder Auffangmaglichkeit, so dass pro
Tonne Kupfer 4.4 t CO,, bzw. auf die Welt-Kupferproduktion bezogen 59.8 - 106 t
CO., jahrlich in die Atmosphére abgegeben werden [83] und ihren Beitrag zum
Treibhauseffekt leisten.

8.1.3 Die grosse Bandbreite der Technologien: Vergleich zweier Kupferhiitten

Anhand der SO,-Emissionen der beiden Kupferhiitten Mount Isa Mines Limited
und Kennecott Utah Copper Corporation (KUCC) wird die grosse Bandbreite (po-
litisch wie technologisch) der unterschiedlichen weltweit existierenden Technologien
deutlich. Im Jahr 1998 hat die Mount Isa Mines Limited einen Abschlussbericht zur
Handhabung der SOo-Emissionen in Mount Isa veréffentlicht [110]. Dort ist zu lesen,
dass wegen seiner weitabgelegenen Lage in einem spérlich besiedelten Gebiet und
dem meist trockenem Klima der Mount Isa Mines in Australien die Blei- und Kup-
ferhiitten bisher ihre Schwefeldioxid-Emissionen direkt in die Atmosphére abgelassen
haben. Es sei kein Schwefel aufgefangen oder in Schwefelsdure umgewandelt worden,
da die Kapital- und Investitionskosten einer Schwefelsdureanlage zu hoch gewesen
seien und ein zuverldssiger Absatzmarkt fiir die erzeugte Schwefelsdure nicht vor-
handen gewesen sei. Das bedeutet, dass seit zehn Jahren jahrlich 1600 kg SO, /t Cu
(entsprechend 420000 t SO5) aus den Kupferhiitten (neben 160000 t SOy aus den
Bleihiitten) ungefiltert in die Atmosphére emittiert wurden. Es wurde mittlerweile

[Pl Die Angabe eines weltweit giiltigen Wertes der SO,-Emissionen auf eine Tonne Kupfer bezogen
ist aufgrund der unterschiedlichen Standards der Anlagen sehr schwierig. Als Beispiel soll hier
erwihnt werden, dass laut [84] im Jahr 1994 die SO2-Emissionen in Japan bei 4 kg/t Cu und
in den USA mit ca. 115 kg/t Cu 30 mal hoher lagen.
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beschlossen, die Kupferhiitte mit einer Schwefelsdureanlage zu erweitern, wodurch
sich die Emissionen um 95% auf ca. 85 kg SO, /t Cu senken liessen. Fiir die Bleihiitte
ist nach wie vor keine Schwefelsidureanlage zur Reduktion der SOo-Emissionen ge-
plant.

Anders préisentiert sich die Lage in einer der modernsten Kupferhiitten, der Kenne-
cott Utah Copper Corporation. 1995 wurde sie unter anderem im Hinblick auf besse-
re Umweltschutzmassnahmen modernisiert, wodurch die SOs-Emissionen auf unter
3.5 kg pro Tonne Kupfer gesenkt werden konnten [111]. Dort wurden die Prozesse
des Schmelzens und Konvertierens so optimiert, dass mittlerweile von einer Schwefel-
Fixierungsrate von 99.9% [109] ausgegangen wird. Das heisst, dass bei der KUCC
nur noch ca. 2 kg SO, /t Cu emittiert werden, was verglichen mit den &lteren Ver-
fahren einen enormen Fortschritt bedeutet.

Dieser Vergleich verdeutlicht die allgemein stattfindende Verlagerung von den um-
weltverschmutzenden und energetisch ungiinstigen klassischen Verfahren (Erzflamm-
ofen) hin zu effizienteren Direktreduktionsverfahren (Outokumpu, Mitsubishi), die
ausserdem strengere Umweltauflagen erfiillen und damit die lokale Umwelt weniger
belasten. Die beiden vielversprechendsten Vertreter verbesserter Produktionsweisen
sind einerseits das Kennecott-Utah-Verfahren, das den Energieverbrauch sowie die
SOs-Emissionen erheblich reduziert hat, obwohl es mit einem festen (granulierten
und abgekiihlten) Kupferstein als Zwischenprodukt arbeitet. Vielversprechend er-
scheint auch das Mitsubishi-Verfahren, das durch seine kontinuierliche Arbeitsweise
Energie- und Arbeitskosten einspart sowie geringe, aber noch nicht quantifizierte
SO,-Emissionen aufweist. Aber auch die gering erscheinenden 0.1% SO,-Emissionen
bei der Kennecott Utah ergeben jahrlich noch ca. 800 t SO, die selbst von dieser
zweit-modernsten? Kupferhiitte der Welt emittiert werden, bezieht man sie auf die
lokale Jahresproduktion von ca. 400 000 t Anodenkupfer.

Wir pladieren daher fiir eine vollkommen SO»-freie Kupferproduktion, denn jegliche
SO,-Emission kann nur vermieden werden, wenn das unerwiinschte Gas gar nicht
erst erzeugt wird. Mit dem Ziel, einen solchen neuen Prozess zur Kupfergewinnung
zu entwickeln, der sich den aktuellen Herausforderungen der Kupferindustrie stellt,
schlagen wir die direkte Zersetzung von Kupfersulfiden in inerter Atmosphére vor,
wobei konzentriertes Sonnenlicht die notwendige Prozesswirme liefert und das Kup-
fer auf schmelzfliissigem Wege erzeugt wird. Im folgenden Kapitel sind erste Versu-
che einer direkten Extraktion von Cu aus CuyS und CuFeSs; in einem Strahlungsofen
beschrieben.

[] Die derzeit modernste Kupferhiitte ist die 1999 in Betrieb gegangene PT. Smelting Gresik
Copper Smelter & Refinery in Indonesien, die nach dem kontinuierlichen Mitsubishi-Prozess
jahrlich ca. 200000 t Cu erzeugt [108], von der aber keine Zahlen iiber Emissionen sowie
Energieverbrauch vorliegen.
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8.2 Zersetzung von CusS und CuFeSy im Strahlungsofen

Die Analyse der konventionellen Prozesse zur Kupferextraktion (Kapitel 8.1) sowie
der bisher vorgeschlagenen alternativen Verfahren (Anhang B.2) macht deutlich,
dass die Kupferindustrie im technischen Bereich mit einem Hauptproblem zu kdmp-
fen hat: Die Reduzierung der SOs-Emissionen bei gleichbleibender Wirtschaftlichkeit
des Prozesses. Zunehmend sieht sich die Nichteisen-Metallurgie ausserdem mit Erzen
konfrontiert, deren urspriinglicher Kupfergehalt immer geringer wird, wéahrend der
Anteil an unerwiinschten Verunreinigungen zunimmt. Die solarthermische direkte
Zersetzung der Kupfersulfide im Solarofen in Os-freier Atmosphére verspricht eine
Losung fiir das Problem der SO,-Emissionen sowie fiir die Verarbeitung kupferarme-
rer Erze mit héheren Verunreinigungsgehalten:

e Die direkte Zersetzung des Sulfids in Oo-freier Atmosphére bildet direkt die
Elemente Kupfer und Schwefel, ohne dass dabei schiadliches SO, generiert wird.

e Der Einsatz von konzentrierter Solarstrahlung erméglicht die thermische Re-
duktion bei Temperaturen um 2500 K. Weder als Reduktionsmittel noch zur
Erzeugung der notwendigen Prozesswéirme werden kohlenstoffhaltige Materia-
lien gebraucht. Die Reduktion zum Metall wird damit COq-freil.

e Durch das Arbeiten in Os-freier Atmosphére wird keine Schlacke gebildet und
die Abtrennung fliichtiger Verunreinigungen wie As, Sb, Bi, Pb, etc. kann
chemisch anders als im konventionellen Prozess gestaltet werden.

Die grundsétzliche Machbarkeit der direkten Extraktion von Kupfer durch die solar-
thermische Zersetzung von Sulfidkonzentraten wird im folgenden anhand von Expe-
rimenten unter konzentriertem Licht untersucht. Die Minerale Kupferglanz (Cus,S)
und Kupferkies (CuFeS;) sind zwei wichtige Vertreter der natiirlichen Kupfererze,
wobei der Kupferkies das weitaus wichtigere und (verbreitetere) ist. Im Rahmen
dieser Arbeit werden Zersetzungsexperimente mit den synthetischen Kupfersulfiden
CusS und CuFeS,, als typische Stellvertreter dieser Kupferze, durchgefiithrt. Damit
soll vorerst die SOo-freie Kupfergewinnung demonstriert werden. Das Ziel der vorlie-
genden Dissertation ist herauszufinden, ob durch die direkte thermische Zersetzung
von synthetischem CuyS (geméss Reaktion 6.3) und CuFeS, (geméss Reaktion 8.1)
in Oo-freier Atmosphére reines Kupfer erzeugt werden kann. Weiterfithrende Expe-
rimente sowie Untersuchungen mit realen Konzentraten werden derzeit im Rahmen
der Dissertation von L. Winkel im Labor fiir Hochtemperatur Solartechnik am Paul
Scherrer Institut durchgefiihrt [112].

[ Es bleibt zu beachten, dass das vorgeschlagene solare Verfahren nur den pyrometallurgischen

Schritt des Kupferprozesses, d.h. die Extraktion, ersetzen kann. Die vor- und nachgeschalte-
ten Prozesse werden nicht tangiert, wodurch einerseits die Implementierung vereinfacht und
andererseits die gesamten COs-Emissionen der Kupferproduktion nur um 20-30% vermindert
werden.
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Die Berechnung der Gleichgewichtstemperatur der Reakion 6.3 (Kapitel 6.2) zeigt,
dass oberhalb von 2461 K das Gleichgewicht auf der Seite der Produkte Kupfer-
schmelze und gasférmiger Schwefel liegt. Analoge Berechnungen fiir die Zerset-
zung von CuFeS, (Kupferkies) unter gleichen Bedingungen sind nicht ohne weiteres
moglich. Neben den gewiinschten Produkten Kupfer und Schwefel treten weitere
komplexe bindre (CuyS, FeS) sowie ternire (CusFeS,) Verbindungen auf und sind
zum Teil stabil, so dass sich die tatséchliche Zersetzungsreaktion nicht durch die ein-
fache Gleichung 8.1 annéhern lisst und keine sinnvollen Gleichgewichtstemperaturen
berechnet werden konnen.

CuuS — 2 Cu(l) + %sg(g) (6.3)

CuFeS; — Cu + Fe + S;(g) (8.1)

Auf die grundséatzliche Machbarkeit der direkten thermischen Zersetzung der Kup-
fersulfide deuteten erste Experimente hin [113]. Durch Autheizen von synthetischem
CusS bzw. CuFeS, in inerter Atmosphére mit einer Thermowaage bei Tempera-
turen bis 1773 K wurde Kupfer gebildet, wie die Analyse des festen Riickstandes
mittels Rontgendiffraktometrie ergeben hat. Die Zersetzung des bindren Sulfids lief
unter diesen Bedingungen wesentlich schneller ab als die des terndren Sulfdis. Nach
180 min war das CuyS vollstandig zu Kupfer umgesetzt. Im Gegensatz dazu scheint
die Zersetzung von CuFeSy nicht nur langsamer, sondern auch wesentlich komple-
xer abzulaufen. Auch nach 225 min waren noch 15% des urspriinglichen Schwefel-
gehaltes in der Probe enthalten. Rontgenographisch wurden im festen Riickstand
der abgekiihlten Probe neben metallischem Kupfer und Eisen auch FeS (Troilit),
CusFeS; (Bornit) oder feste Losungen von Bornit und Chalkosin (CusS) nachgewie-
sen. Aus diesen Experimenten wurde geschlossen, dass die Gewinnung von Kupfer
aus CusS und CuFeS, prinzipiell moglich ist, die Thermogravimetrie fiir diese Art
Untersuchungen allerdings nicht gut geeignet ist, da:

e die Temperaturen auf 1800 K beschrénkt sind,

e cine Reaktion (Kontamination) der Probenschmelze mit dem Tiegelmaterial
wahrscheinlich ist und

e rasches Quenchen der heissen Produkte nicht méglich ist.

Daher wurde fiir die Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Dissertation ein
Strahlungsofen entwickelt, mit dem die Zersetzungsreaktionen der Kupfersulfide in
Batchexperimenten untersucht werden kénnen.
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8.2.1 Experimentelles
Substanzen

Alle Zersetzungsexperimente wurden mit synthetischen Sulfiden (CuyS und CuFeS,)
durchgefiihrt. Diese enthalten im Gegensatz zu realen Erzkonzentraten keine Ver-
unreinigungen (As, Sb, Bi, Se, etc.) bzw. Gangmaterial. Die Rontgenanalyse zeigte,
dass das kommerzielle CuyS (-325 mesh, Aldrich) aus CugSs und Cu;S4 neben wenig
CuS besteht. In Ubereinstimmung mit diesem Resultat betriigt das thermogravime-
trisch bestimmte molare Verhéltnis S/Cu = 0.63 entsprechend einem Kupfersulfid
mit der Bruttoformel CuyS; 26®. Trotzdem wurde das bindre Kupfersulfid ohne wei-
tere Aufarbeitung zu 2 mm dicken Pillen gepresst und in Teilstiicke mit Massen
zwischen 130 und 150 mg zerteilt. Die Rongenfluoreszenz-Analyse (RFA) des an-
sonsten unbehandelten CuyS von Aldrich in einer Boraxperle ergibt ein molares
Verhiltnis S/Cu=0.53, entsprechend CuyS; o6. Die Differenz liegt im oberen Bereich
des Akzeptablen und die Pobenpraparation fiir bindre Kupfersulfide wird deshalb
noch iiberpriift [112]. CuFeS,; wurde wie in [113] beschrieben, aus den Elementen
im Vakuum hergestellt. Die Phasenanalyse ergab, dass es sich um einphasiges tetra-
gonales Chalkopyrit CuFeS,; handelt. Die mit RFA bestimmte Bruttoformel lautet
CuFeq 9651.93. Das griingelblich-schwarze Pulver wurde ebenfalls in 2 mm dicke Pil-
len gepresst und zerteilt, so dass fiir die Experimente im Strahlungsofen Stiicke mit
einer Masse zwischen 120 und 200 mg zur Verfiigung standen.

Strahlungsofen

Der fiir die Experimente verwendete Strahlungsofen ist in Abbildung 4.13 (Seite 41)
schematisch dargestellt. Er wurde in Teil I dieser Arbeit eingehend beschrieben und
charakterisiert. Eine zusammenfassende Beschreibung findet man auf Seite 57. Die
Flussdichte wurde zuvor mit Hilfe einer Referenz in der Probenebene des Strahlungs-
ofens gemessen, sie betrug 770 Wem™2, die Temperatur lag bei mindestens 2500 K.
Es wurden immer die gleichen Einstellungen fiir die Experimente gewéhlt, weshalb
wir davon ausgehen, dass auch die Flussdichte iiber die Messungen nahezu konstant
ist. Die Handhabung des Strahlungsofens, Plazierung der Proben im Brennpunkt
sowie das kontrollierte Aufheizen sind im Anhang E in der Bedienungsanleitung
detailliert beschrieben.

Probenanalyse

Die qualitative Phasenanalyse der Proben vor und nach der Reaktion im Strah-
lungsofen wurde mit dem Pulverréontgen-Diffraktometer (Philips X-Pert) mit FeKa

[e] Obwohl eine §olche CusS1 26-Phase eigentlich nicht existiert, wird diese Schreibweise wegen
der besseren Ubersichtlichkeit hier manchmal verwendet.
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Strahlung im Bereich zwischen 30° < 26 < 100° in 0.05°-Schritten durchgefiihrt.
Fiir die quantitative Bestimmung der Konzentration an Schwefel, Kupfer und Ei-
sen in den zersetzten Proben wurde ein wellenldngen-dispersives Rontgenfluoreszenz
Spektrometer (8410 S, Thermo ARL, Ecublens, Schweiz) mit einer Rhodium-Réhre
eingesetzt. Die Proben fiir die Rontgenfluoreszenz-Messungen wurden geméss ARL
hergestellt. Details zur Probenpréaparation sind in der Dissertation von L. Winkel
beschrieben [112]. Die Gehalte der Elemente sind mit einer Unsicherheit von 10-30%
behaftet.

8.2.2 Resultate und Diskussion

Der Ablauf eines Experiments ist mit einer représentativen Bilderserie im Anhang F
dokumentiert. In den Tabellen C.1 und C.2 im Anhang sind die Zahlenwerte der
Ergebnisse der Analysen mit Rontgendiffraktometrie ebenso wie der Réntgenfluo-
reszenzanalysen der Produkte aller im Strahlungsofen zersetzten CuyS- und CuFeS,-
Proben zusammengefasst.

Qualitative Beobachtungen wéahrend der Reaktion im Strahlungsofen

Nachdem die Lampe gestartet wurde, bildeten die unterhalb des Brennpunkts pla-
zierten Proben sofort eine kugelférmige Schmelze. Mit dem Schmelzen einher ging
eine Rauchentwicklung, welche ca. 30 s andauerte, dann aber rasch nachliess und
innerhalb weniger Minuten endete. Es wurde weiterhin beobachtet, dass nach schein-
bar beendeter Reaktion (kein Rauch mehr) die Rauchentwicklung zum Teil durch
Fluktuation der Strahlungsdichte induziert werden konnte, z.B. indem die Probe
etwas aus dem Brennpunkt heraus und anschliessend wieder hineingefahren wurde.
Beim Hereinfahren platzte die Schmelzkugel auf und gab wihrend einiger Sekunden
bis Minuten erneut Rauch ab. Durch Wiederholung dieses erzwungenen Aufplatzens
konnte die Zersetzungsreaktion vorangetrieben werden. Eine CuyS-Probe setzte auf
diese Weise wihrend 43 min im Strahlungsofen Rauch frei, die CuFeSs-Proben ga-
ben schon nach maximal 5 min keinen Rauch mehr ab. Die Reaktion wurde durch
Quenchen mit dem Hammer gestoppt und das Produkt mittels Rontgenfluoreszenz-
analyse (RFA) und Pulverrontgendiffraktometrie (XRD) untersucht.

Zersetzung von CusS im Strahlungsofen
Der Kupfer- und Schwefelgehalt der zersetzten Proben wurde mittels RFA bestimmt.

In Abbildung 8.1 ist das molare Verhéltnis von Schwefel zu Kupfer in den zersetzten
CusS-Proben als Funktion der Reaktionszeit im Strahlungsofen wiedergegeben.
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Abb. 8.1: Mit RFA gemessener Schwefelgehalt in zersetzten Proben von CusS
als Funktion der Reaktionszeit. Der mit ¢ gekennzeichnete Datenpunkt
entspricht dem S/Cu-Wert, der mittels Thermoanalyse im Startmaterial
CuyS196 bestimmt wurde. Die Reaktionszeit der mit o gekennzeichneten
Probe beinhaltet neben der effektiven Belichtungszeit auch die (nicht quan-
tifizierte) Zeit des mehrmaligen Aufheizens und Abkiihlens beim Hinein- und
Herausfahren aus dem Fokus.

In den gequenchten Produkten, die aus Experimenten unter nominal identischen
Bedingungen (gleiche Reaktionszeit) stammen, wurden gleiche Schwefelgehalte ge-
messen. Es kann daher auf eine gute Reproduzierbarkeit der Messungen geschlossen
werden.

Das S/Cu-Verhéltnis zu Beginn der Reaktion betrigt 0.53 (entsprechend CusSy gs)
mit nominal 100% Schwefelgehalt in der Probe und féllt auf den Endwert S/Cu =
0.33 ab (entsprechend CuySggs mit 62% S). (Uber ein eventuelles Abdampfen von
Kupfer kann im Rahmen der Messunsicherheit (bis zu £30%) keine endgiiltige Aus-
sage getroffen werden). Die Messungen zeigen, dass die Reaktion auch nach 43 min!f!
noch nicht vollstdndig abgelaufen ist und noch ca. 62% des urspriinglichen Schwe-

[fl Dabei ist zu beachten, dass die effektive Belichtungszeit dieser Probe kiirzer als 43 min ist, da
die Reaktionszeit auch die Aufheiz- und Abkiihlzeiten wihrend des Hinein- in und Herausfah-
ren aus dem Fokus beinhaltet.
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felgehalts im Produkt enthalten sind. Anhand des Verlaufs wird ersichtlich, dass
die Reaktion zu Beginn sehr schnell verlauft und sich mit zunehmender Reaktions-
zeit verlangsamt. Auf eine Bestimmung der kinetischen Parameter wurde verzichtet,
insbesondere weil im jetzigen Aufbau die Temperatur nicht gezielt variiert werden
kann. Eindeutig ist aber, dass die Zersetzung von mm-grossen Proben ohne erzwun-
gene Durchmischung relativ langsam verlauft: erst nach ca. 10 min ist die Hélfte des
Endumsatzes erreicht.
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Abb. 8.2: Qualitative Rontgenanalyse der gemorserten und homogenisierten Pro-
ben von kommerziellem CusS (a) und nach unterschiedlichen Reaktionszei-
ten im Strahlungsofen (b-e). Im Anhang C.3 sind die zugeordneten Reflexe
der Probe (d) tabellarisch aufgefiihrt.

Die gequenchten festen Riicksténde der CusS-Proben wurden mittels XRD unter-
sucht. In Abbildung 8.2 ist ein reprisentativer Ausschnitt der Diffraktogramme der
Produkte verschiedener Experimente nach unterschiedlichen Reaktionszeiten (6 bis
43 min) im Strahlungsofen wiedergegeben. Da der Hauptreflex (111) von metal-
lischem Kupfer bei 26 = 55.126° mit einem wichtigen Reflex von CuygoS (305)
zusammenfillt, muss zum qualitativen Nachweis des Auftretens von Kupfer, der
schwéchere (200)-Reflex bei 20 = 64.743° herangezogen werden. Im Diagramm sind
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diejenigen Reflexe hervorgehoben, mit denen die jeweiligen auftretenden Phasen
eindeutig identifiziert wurden. Schon nach 6 min Reaktionszeit sind im gequench-
ten Produkt neben metallischem Kupfer (kubisch) und hexagonalem (-Chalkosin
(8-CusS) auch tetragonales Cuy ¢S (S/Cu = 0.51) und hexagonales Cuy oS (S/Cu
= 0.52) nachweisbar (Abbildung 8.2b). Wihrend die relative Intensitit des Kupfer-
Reflexes mit zunehmender Reaktionszeit ansteigt, kann eine Tendenz zu niedrigeren
Intensitaten fiir Cu; 995 und insbesondere Cuy g6S beobachtet werden.

Interessant ist ein Vergleich der Resultate mit dem Cu-S—Phasendiagramm. Gemaéss
RFA haben alle Produkte nach der Zersetzung im Strahlungsofen einen Schwefelge-
halt unter 34 mol-%. In diesem Bereich spaltet sich die Cu-S-Schmelze L geméss [114]
bei Temperaturen oberhalb 1105 °C in zwei nichtmischbare Schmelzen L; (kupfer-
reich) und Ly (schwefelreich) auf. Beim Abkiihlen auf Temperaturen zwischen 1067
und 435 °C bilden sich metallisches Kupfer (kubisch) und eine kubische (fcc) Phase
(Digenit), die an der kupferreicheren Phasengrenze stochiometrischem CuyS ent-
spricht. Erst bei Temperaturen zwischen 435 und 93 °C steht eine hexagonale Phase
(6-CusS) im Gleichgewicht mit metallischem Kupfer. Bei weiterem Abkiihlen wird
monoklines a-Chalkosin (a-CuyS) gebildet. Die Rontgenanalyse der gequenchten
CuyS-Produkte aus dem Strahlungsofen bestétigt das Auftreten von metallischem
Kupfer neben hexagonalem 3-CusS. Eine dem kubischen Digenit entsprechende Pha-
se oder monoklines a-CusS konnten nicht nachgewiesen werden. Demnach wird he-
xagonales (-CusS beim raschen Abkiihlen des Produkts eingefroren, wéhrend die
weitere Umwandlung zum monoklinen a-CuyS unterhalb 104 °C nicht mehr statt-
findet. Das Auftreten zweier metastabiler Verbindungen (hexagonales kupferarmes
Cuy 925 und tetragonales Cuy.g6S) in den gequenchten Produkten deutet darauf hin,
dass beim Quenchen ein kinetisch kontrolliertes Produkt gebildet wird.

Zersetzung von CuFeSy im Strahlungsofen

Der Kupfer-, Eisen- und Schwefelgehalt der zersetzten Proben wurde mittels RFA
bestimmt. In Abbildung 8.3 sind die molaren Verhéltnisse von Schwefel zum Gesamt-
metallgehalt (Kupfer und Eisen) bzw. von Eisen zu Kupfer der zersetzten CuFeSs-
Proben {iiber die Reaktionszeit im Strahlungsofen aufgetragen. Wie bei den CusS-
Experimenten wurden auch bei der CuFeS,-Zersetzung unter nominal identischen
Bedingungen (gleiche Reaktionszeit) gleiche Schwefelgehalte gemessen. Die Messun-
gen sind demnach gut reproduzierbar. Im Ausgangsmaterial betréigt das S/(Cu+Fe)-
Verhiltnis 0.98. Dieses Verhéltnis fallt innerhalb der ersten Minuten deutlich ab
und erreicht einen Wert um 0.64. Der gesamte Metallgehalt von Fe und Cu besteht
tiberwiegend aus Kupfer, wie aus der Rontgenanalyse (Abbildung 8.4) hervorgeht,
wo der Anteil des Fe-Reflexes relativ klein gegeniiber dem des Kupfers bleibt. Die
Zersetzung von CuFeS, lduft wie die Zersetzung von CusS, nicht vollstdndig ab,
es bleiben noch ca. 60% des urspriinglichen Schwefelgehalts im Produkt enthalten.
Verglichen mit den CusS-Proben ist die Zersetzung von CuFeS, im Strahlungsofen
relativ schnell: Die Hélfte des Endumsatzes ist schon nach ca. 1 Minute erreicht,
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Abb. 8.3: Mit RFA gemessener Schwefelgehalt in zersetzten Proben von CuFeSs
als Funktion der Reaktionszeit. In den Bruttoformeln sind die Gehalte auf
1 Cu-Atom bezogen, um den Schwefelgehalt am Anfang und Ende der Re-
aktion hervorzuheben.

laingere Reaktionszeiten bringen keine wesentlich hoheren Umsétze.

Die experimentell bestimmten Fe/Cu-Verhéltnisse liegen alle unter dem Ausgangs-
wert von 1, es lasst sich aber kein eindeutiger Trend erkennen, dass FEisen, bzw.
Kupfer (was fiir den Prozess gravierender wére) im Verlauf der Zersetzung ver-
dampft. Uber alle Messungen ergibt sich ein im Rahmen der Unsicherheiten von bis
zu 30% konstantes mittleres Fe/Cu-Verhéltnis von 0.88 + 0.07. Fiir eine endgiiltige
Aussage sind allerdings die zusétzlichen Messungen an realen Konzentraten [112]
abzuwarten.

Die gequenchten festen Riickstdnde der CuFeS,;-Proben wurden mittels XRD unter-
sucht. Abbildung 8.4 zeigt einen reprisentativen Ausschnitt der Diffraktogramme
der Produkte verschiedener Experimente nach unterschiedlichen Reaktionszeiten
im Strahlungsofen. Die erstarrten Produkte der Zersetzung enthalten neben dem
gewiinschten Hauptprodukt Kupfer auch Cuy o6S, Eisen (Fe), Troilit (FeS) und Bor-
nit (CusFeSy). Da der Hauptreflex (111) vom Kupfer bei 260 = 55.126° mit einem
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Abb. 8.4: Qualitative Rontgenanalyse der gemorserten und homogenisierten Pro-
ben von synthetischem CuFeSs (a) und nach unterschiedlichen Reaktionszei-
ten im Strahlungsofen (b-d). Im Anhang C.4 sind die zugeordneten Reflexe

der Probe (c) tabellarisch aufgefiihrt.

wichtigen Reflex von FeS (114) zusammentfillt, wurde zum qualitativen Nachweis von
metallischem Kupfer der schwéchere (200)-Reflex bei 20 = 64.743° herangezogen.
Im Diagramm sind diejenigen Reflexe hervorgehoben, die allein fiir das Auftreten
der kennzeichnenden Phase stehen. Im gequenchten Produkt der CuFeS,-Zersetzung
sind schon nach kurzen Reaktionszeiten die Produkte metallisches Kupfer, Troilit
und Bornit und etwas Eisen zu finden. Schon nach 4 min Reaktionszeit kann Kupfer
neben kupferarmem Kupfersulfid (Cuy g6S), Troilit (FeS) und Bornit (CusFeS,) im
Produkt nachgewiesen werden, die Produktzusammensetzung dndert sich aber auch

nach 12 min Reaktionszeit kaum noch.






9. Zusammenfassung von Teil 11

Im Hinblick auf eine umwelt- und ressourcenschonende Herstellung der beiden Ge-
brauchsmetalle Zink und Kupfer wurden die aktuellen Produktionsverfahren sowie
bisher vorgeschlagene Alternativen evaluiert und deren Schwéchen zusammenge-
fasst. Es zeigte sich, dass der Einsatz von konzentriertem Sonnenlicht bei einer so-
larthermischen direkten Zersetzung von Kupfersulfid zu einem konkurrenzfihigen
Produkt fiithren kann.

Der konventionelle Imperial-Smelting-Prozess ist der wichtigste pyrometallurgische
Zinkgewinnungsprozess und obwohl verschiedene alternative Verfahren im Laufe der
letzten Jahrzehnte zur Entwicklung eines nachhaltigen, 6kologischen und 6kono-
mischen Prozesses vorgeschlagen wurden, wird keines davon derzeit grosstechnisch
genutzt oder implementiert. Demnach besteht noch immer grosser Handlungsbe-
darf hinsichtlich umwelt- und ressourcenschonender sowie 6konomischer Prozesse
zur Zinkproduktion. Die Hauptprobleme der Zinkherstellung sind nach wie vor der
grosse Energiebedarf (ca. 60 GJ/t Zink), die schiadlichen Abfallstoffe (schwermetall-
haltige Schlacke) sowie die grossen Mengen SO, (mindestens 24 kg/t Zink) und CO,
(3.6 t/t Zink), die heutzutage noch immer teilweise ungefiltert in die Atmosphére
gelangen.

Die solare Extraktion von Zink aus Zinksulfid wurde daher anhand von Literatur-
daten und Gleichgewichtsrechnungen evaluiert. Dabei zeigte sich, dass die Bildung
von gasformigem Zink neben Schwefel bzw. die rasche Reaktion von Zinkdampf mit
Schwefeldampf [95,96] eine effiziente Trennung der beiden Elemente erschwert. Die
Trennung von heissen Produkten in der Gasphase im technischen Massstab ist gene-
rell anspruchsvoll; im Fall von Zink fiihrt der tiefe Siedepunkt schon bei moderaten
Temperaturen zu einem hohen Dampfdruck. Der Dampf liegt dann als reaktives Gas
neben anderen kondensierbaren Gasen im Produktstrom vor. Zur abschliessenden
Beurteilung der Machbarkeit der Trennung der Produkte wéren kinetische Messun-
gen am System 7Zn-S notig. Wir sind aber eher skeptisch beziiglich einer technischen
Umsetzung und haben deshalb gepriift, ob die Trennung heisser kondensierbarer
Gase vermeidbar ist, wenn ZnS mit einem Hy0/O,-Gemisch in einem autother-
men Prozess umgesetzt wird. In diesem Fall wiirde zwar der reaktive Schwefel che-
misch in Form von SO, gebunden, aber im Vergleich zum konventionellen Prozess
wiirde eine autotherme Reaktionsfiithrung ohne zusétzliche fossile Brennstoffe aus-
kommen. Die dazu durchgefiihrten thermodynamischen Rechnungen bestétigten die
erwarteten Produkte, allerdings miissten grosse Mengen Wasserdampf im Kreislauf
moglichst ohne Warmeverluste gefithrt werden und die SO9-Emissionen kénnen bei
diesem Prozess nicht vermieden werden. Zusétzlich werden die Vorteile der autother-
men Reaktionsfithrung durch die hoheren Anlage- und Betriebskosten geschmaélert,
welche beim notwendigen Zirkulieren grosser Mengen Wasserdampf entstehen. Aus
diesem Grund erscheint uns auch eine technische Realisierung der Zink-Extraktion
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in einem Hy0O/Oy-Gemisch unter den aktuellen konomischen und auch politischen
Voraussetzungen eher ungiinstig.

Beim Kupfer prasentiert sich die Situation anders. Die Kupferindustrie hat zweifellos
einen hohen technischen Stand bei gleichzeitig hohem Standard der Umweltschutz-
massnahmen erreicht. Zahlenméssig bildet der Erzflammofen noch die Mehrheit al-
ler Schmelzofen zur Kupfergewinnung, aber die grossten Einheiten mit Kapazitdaten
tiber 100000 t/Cu pro Jahr basieren auf dem Outokumpu-Verfahren. Es reprisen-
tiert zusammen mit dem kontinuierlichen Mitsubishi-Prozess die fortschrittlichsten
Hiitten, insbesondere was Umwelt- und Arbeitsschutz betrifft. Einen grossen Nach-
teil dieser beiden Schwebeschmelzverfahren (Outokumpu und Mitsubishi) stellen
die hohen Anforderungen an das Einsatz-Material dar, das entsprechend aufbereitet
werden muss. Der Einsatz von Recycling-Material ist nur in sehr begrenztem Masse
moglich, im Gegensatz zum Erzflamm- und dem Noranda-Ofen. Energieverbrauch
sowie Emissionen der unterschiedlichen Prozesse zur Kupferherstellung wurden im
Detail beschrieben und diskutiert. Nach heutigem Stand der Technik werden bei
der Produktion von 1 t Cu mindestens 2 kg SO, und 4.4 t CO, emittiert und ins-
gesamt 78.8 GJ (21.9 MWh) Energie verbraucht. Trotz stark optimierter pyrome-
tallurgischer Kupfermetallurgie wird bei der Herstellung von Kupfer mehr Energie
verbraucht als beim Zink. Das liegt daran, dass die grossten Energiemengen bei der
Kupfergewinnung zur Aufbereitung der Kupfer-Erze aufgewendet werden. Der Ener-
gieanteil der Extraktion (Schmelzen des Sulfids und Konvertieren des Kupfersteins)
betriagt heutzutage etwa 20% des gesamten Energiebedarfs fiir die Produktion von
Kupfermetall. Ein solares Verfahren kann zwar nur diesen pyrometallurgischen Ex-
traktionsschritt ersetzen, dafiir werden vor- und nachgelagerte Prozesse aber nicht
tangiert, was eine Implementierung in bereits bestehenden Hiitten vereinfacht.

Wir haben einen solarthermischen Prozess vorgeschlagen, der auf der Zersetzung der
Metalle in inerter Atmposphére basiert, wobei das gewiinschte Metall neben ungif-
tigem elementaren Schwefel anfillt, ohne dass SOy gebildet wird. Es wurden erste
Versuche zur direkten Zersetzung von CusS und CuFeS; in inerter Atmosphére bei
Temperaturen um 2500 K im Strahlungsofen durchgefiihrt. Sie haben gezeigt, dass
Kupfer in einer mehrstufigen Reaktion durch rein thermische Reduktion erzeugt wer-
den kann. Mit der gewédhlten Versuchsanordnung ohne erzwungene Durchmischung
der Proben konnten allerdings nur 40% des Schwefels entfernt werden. Entspre-
chend findet man mit Hilfe der Rontgendiffraktometrie in der erstarrten Schmelze
neben metallischem Kupfer auch Cuy S, Cuy.90S im Fall der CuyS-Zersetzung bzw.
Cuy.965, CusFeSy, FeS und Fe im Fall der CuFeS,-Zersetzung.

Eine mogliche Erkldrung fiir die nicht vollstdndige Umsetzung ist die Bildung ei-
ner diffusionshemmenden Schicht aus den Produkten an der Aussenseite der Ku-
gelschmelze. Diese Hypothese der Stofftransportlimitierung wird unterstiitzt durch
die Tatsache, dass sich die Cu-S—Schmelze bei Temperaturen unterhalb 1400 °C in
zwei nichtmischbare Schmelzen aufspaltet. Es ist anzunehmen, dass sich aufgrund
des Verdampfungsprozesses die kupferreiche Schmelze auf der Probenoberfliche be-
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findet. Mit fortschreitender Zersetzung bildet sich aus dieser Schicht Kupfer. Diese
Vermutung wird durch die mit blossem Auge erkennbaren kupferfarbenen Kiigelchen
auf der Produktoberflache unterstiitzt. Durch die Schmelz- oder Produktschicht auf
der Probenoberfldche hindurch kann innen freiwerdender Schwefel nur noch langsam
nach aussen diffundieren und freigesetzt werden, so dass die Reaktion stoppt. Dies
stimmt mit dem beobachteten Aussetzen der Rauchentwicklung gut iiberein.






10. Schlussfolgerung und Ausblick

Die Reduktion oder Vermeidung von Schadstoffemissionen bleibt eine der grossten
Herausforderungen fiir die Kupferindustrie. Hinzu kommt, dass Erze mit immer
geringeren Konzentrationen des Wertmetalls und hoheren Verunreinigungsgehalten
abgebaut werden. Der energetische und wirtschaftliche Aufwand, das Wertmetall
von den im Erz vorliegenden Verunreinigungen abzutrennen, nimmt deshalb stetig
zu. Neue Technologien in der Nichteisen-Metall-Industrie miissen daher fahig sein,
Energie einzusparen, die Produktivitit zu optimieren, verunreinigte Konzentrate zu
verarbeiten und den Einsatz von Recycling-Materialien zu integrieren. Zukiinftige
Entwicklungen werden ausserdem den Zwang zu Kostenbegrenzung und weiterer
Produktivitétssteigerung sowie die sich weiter verschirfende Umweltschutzgesetzge-
bung beriicksichtigen miissen. Mit der direkten Zersetzung von Metallsulfiden unter
konzentriertem Licht kénnen die energetischen sowie teilweise die 6kologischen Pro-
bleme der Hiittenindustrie gelost werden, weil kein SO4 gebildet wird und sich neue
Moglichkeiten zur Abtrennung der Verunreinigungen bieten.

Die direkte solarthermische Extraktion von Zink aus Zinksulfid wurde untersucht
und aufgrund des aktuellen Wissenstandes zunéchst zuriickgestellt. Sobald eine tech-
nische Losung fiir die Trennung des heissen Zinkgases in Gegenwart von Schwe-
feldampf bekannt ist, kann diese Idee der direkten Zink-Extraktion aus ZnS weiter-
verfolgt werden. Mit der vorliegenden Arbeit wurde die Machbarkeit einer direkten
solarthermischen Extraktion von Kupfer aus synthetischen Sulfiden anhand von Zer-
setzungsexperimenten in einem Strahlungsofen demonstriert. Wir gehen davon aus,
dass durch die Implementierung eines solaren Prozesses zur Kupferextraktion statt
des konventionellen pyrometallurgischen Schwebeschmelzens, Kupfer ohne SO5- und
mit verminderten COs-Emissionen erzeugt werden kann. Mit dem Ziel Kupfer im
Solarofen herzustellen, wird derzeit ein gemeinsames Projekt mit der Kupferhiitten-
industrie ausgearbeitet. Der solare Prozess bietet auch Vorteile beziiglich der Ab-
trennung der Verunreinigungen aus den Erzen, da in inerter Atmosphére gearbeitet
wird. Erste thermodynamische Rechnungen und Experimente mit synthetischen Ver-
bindungen zeigen, dass z.B. Arsen vom Kupfer abgetrennt werden kann [113]. Un-
tersuchungen an realen Kupferkonzentraten zur experimentellen Bestétigung werden
zur Zeit von L. Winkel im Rahmen ihrer Dissertation im Labor fiir Hochtemperatur
Solartechnik am Paul Scherrer Institut durchgefiihrt [112].

Der Strahlungsofen wurde im Rahmen der vorliegenden Dissertation zwar fiir Sulfide
gebaut, er eignet sich aber grundsétzlich fiir Reaktivitédtsuntersuchungen bei sehr ho-
hen Temperaturen. Die Implementierung der Temperaturmessmethode FAMP [66—
68] ist geplant, da der optische Zugang zur Probe wéhrend des gesamten Experi-
ments besteht. Somit konnen die Oberflichentemperatur und Emissivitat der Probe
ebenso wie chemische oder strukturelle Verédnderungen in situ verfolgt werden.






Anhang






A. Zink-Gewinnung

A.1 Konventionelle Extraktion von Zink

Die Technologie zur Herstellung von Zink ist abhéngig von der chemischen und
physikalischen Zusammensetzung der Vorstoffe. Weit iiber 90% der Primérzink-
erzeugung basieren auf sulfidischen Erzen, die durch das viel Energie und Wasser
verbrauchende Flotationsverfahren angereichert und als sogenannte Zink- oder Zink-
Blei-Mischkonzentrate weltweit gehandelt werden. In den Zinkkonzentraten liegt der
Zinkgehalt bei 45-60% und der typische Schwefelgehalt bei 30%. In ihnen wird bei
unkomplizierten Roherzen iiber 90% des im Roherz enthaltenen Zinks ausgebracht.

Unter der handelsiiblichen Hiittenzinkqualitdt versteht man Zink mit einem Gehalt
iiber 98.5% Zn mit Blei als Hauptbeimengung. Es wird auch als Prime-Western-
Grade-Zink (PWG) bezeichnet. Bei Zinkgehalten iiber 99.995% spricht man von
Feinzink oder Special-High-Grade-Zink (SHG), das zum grossten Teil auf hydrome-
tallurgischem Weg erzeugt wird.

Ublicherweise wird das Zinkmetall mit dem zweistufigen Rost-Reduktions-Verfah-
ren gewonnen. Energetisch stellt dies einen Umweg dar (Kapitel 7.2.1). Zink wird
heutzutage industriell sowohl mit dem hydrometallurgischen als auch mit dem pyro-
metallurgischen Verfahren gewonnen. In beiden Féllen werden oxidische Vorstoffe
benotigt, weshalb die sulfidischen Erzkonzentrate durch Rosten (Reaktion A.1) vor-
behandelt werden.

ZnS + 20, — ZnO 4+ S0, AH = —445.1 kJ (A1)

Beim Rosten entsteht ein Rostgas, in dem Schwefel in Form von Schwefeldioxid (SOs)
ausgebracht wird. Fiir einen emissionsarmen und wirtschaftlichen Prozess muss dass
SO, so konzentriert sein, dass es zu Schwefelsdure weiterverarbeitet werden kann.
Dem Réstprozess folgt die Reduktion des zweiwertig positiv geladenen Zinkions Zn?*
zu metallischem Zink.

Hydrometallurgische Zinkgewinnung

Bei iiber 80% der Weltzinkerzeugung wird dieser Reduktionsschritt mit Hilfe des
elektrischen Stroms in Elektrolysen durchgefiihrt. Bei diesem Verfahren werden die
gerosteten Zink-Konzentrate durch Zugabe von Schwefelsdure in Losung gebracht
(Laugung). Ziel der Laugung ist die weitgehende Uberfithrung von Zink in die Lauge
bei moglichst geringer Losung stérender Verunreinigungen wie z.B. Eisen. Wéahrend
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Zinkoxid schon bei geringen Saurekonzentrationen 16slich ist, wird Zinkferrit erst
bei wesentlich hoheren Sdurekonzentrationen gelost. Das unerwiinschte Fisen wird
durch Féllung entfernt und deponiert. Es folgt die energieintensive Reduktion mit-
tels elektrolytischer Abscheidung an Aluminium-Kathoden. Fiir die Zinkabscheidung
sind ca. 3400 kWh/t Zink notwendig, von denen etwa ein Drittel in Wirme umge-
wandelt wird, so dass der Elektrolyt gekiihlt werden muss [79]. Wird fiir die elek-
trische Stromversorgung z.B. der europiische UCTE-Mix[? verwendet, so miissen
zur Gesamtenergie- und Emissionsbilanz noch die auf diesem Weg indirekt erzeug-
ten Mengen COy beriicksichtigt werden. Das so erhaltene Kathodenzink hat eine
Reinheit von iiber 99.995% (SHG-Zink).

Pyrometallurgische Zinkgewinnung

Etwa 15% der Weltzinkerzeugung basieren auf dem pyrometallurgischen Imperial-
Smelting-Verfahren, bei dem in einem Schachtofen der Reduktionsschritt (Reakti-
on A.2) mit Hilfe von Koks durchgefiihrt wird [79].

7ZnO +C — Zn(g) + CO  AHY = +370.4 kJ (A.2)

Von den im Laufe der Geschichte angewandten pyrometallurgischen Zinkgewin-
nungsprozessen hat heute nur noch das seit den 1940er Jahren in Grossbritannien
entwickelte Imperial-Smelting-Verfahren (IS-Verfahren) Bedeutung. Mit dem IS-
Verfahren konnen Vorstoffe, die in der Elektrolyse durch ihre Zusammensetzung
zu erheblichen Schwierigkeiten fithren wiirden, verarbeitet werden. Insbesondere ist
der Einsatz sekundirer Materialien!™ maglich.

Der IS-Ofen wird mit Koks und den gerosteten Konzentraten beschickt. Wahrend
des Betriebes kann diskontinuierlich oder kontinuierlich die Verunreinigung Blei und
Schlacke simultan abgestochen werden. Diese trennen sich aufgrund der unterschied-
lichen spezifischen Gewichte. Die Schlacke wird direkt mit Wasser granuliert und an-
schliessend einer Weiterverarbeitung oder Deponie zugefiihrt. Das Rohblei wird in
der Regel einer Vorentkupferung zugefiihrt, in der der Kupfergehalt von etwa 8-10%
auf Werte unter 0.2% gesenkt wird. Die weitere Raffination wird in den Bleihiitten
durchgefiihrt. Das gasformige Zink wird aus dem Gichtgas (etwa 20% CO mit Zink-
dampfinhalt von ca. 7-8%) mit Hilfe von Blei in einem Blei-Spriih-Kondenser (lead
splash condenser) ausgewaschen. Dazu wird fliissiges Blei im Gegenstrom zum Gicht-
gas gefithrt und in feine Tropfen verspriiht. Pro Tonne Blei konnen so 2.5 kg Zink

[al Der UCTE-Mix wurde 2001 zu 50% aus fossilen, zu 34% aus nuklearen und zu 15% aus
Wasserkraftwerken erzeugt [115].

bl Sekundire Materialien beinhalten Wertmetalle, stammen aber nicht aus den primdren Erzen,
sondern fallen z.B. bei der Verarbeitung von Metallen (Spéne u.a.) oder beim Recycling von
Schrott an. Wichtiges Merkmal bei der Verarbeitung sekundérer Materialien ist das Wegfallen
des Bergbaus.
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aufgenommen werden. Das Blei wird aus dem Kondenser in eine Kiihlrinne gepumpt
und dort durch Eintauchen von wassergekiihlten Kiihlschlangen auf Temperatu-
ren knapp oberhalb des Zinkschmelzpunktes abgekiihlt. Dabei scheidet sich auf der
Oberfliche fliissiges, metallisches Zink ab. Das Blei fliesst wieder in den Konden-
ser zuriick, wihrend das Zink abgestochen wird. Das Zink hat an dieser Stelle eine
Reinheit von ca. 98.5% und wird zur Entfernung der Begleitelemente — insbesondere
Blei und Cadmium — einer Raffination unterzogen.

Die Raffination von Zink aus pyrometallurgischer Produktion erfolgt heutzutage in
der Regel nach dem sogenannten New-Jersey-Verfahren, das 1932 erstmals industri-
ell eingesetzt wurde. Die Raffination wird dabei durch Rektifikation in feuerfesten,
aus Siliciumcarbid hergestellten Destillationskolonnen durchgefiihrt, die indirekt be-
heizt werden. Das Verfahren macht sich dabei die unterschiedlichen Siedepunkte von
Zink, Blei und Cadmium zunutze. In dieser — iiblicherweise zweistufigen — Destilla-
tion erfolgt in der ersten Stufe die gemeinsame Abtrennung von Zink und Cadmium
im Kondensat. Die Begleitelemente mit hoheren Siedepunkten (Blei, Kupfer, Zinn,
Eisen) werden im Sumpf der Sdule gesammelt. In der zweiten Stufe erfolgt die Ab-

trennung des Cadmiums. Dabei bildet sich im Sdulensumpf ein Zink von mindestens
99.995%iger Reinheit (SHG-Zink).

A.2 Alternative Vorschldge zur Zink-Gewinnung

A.2.1 Vermeidung von SO,-Bildung

Ein Verfahren, das die direkte Gewinnung von Zinkmetall aus der Gasphase ohne
Bildung von SO, ermoglicht, wurde bei Noranda entwickelt und erfolgreich experi-
mentell getestet [116]. Dieses Verfahren ermdoglicht die flexible Verarbeitung sulfidi-
scher Konzentrate und von Rohstoffen aus der Sekundéarmetallurgie zu metallischem
Zink. In einem Eisenoxisulfid-Bad wird das Konzentrat geschmolzen. Durch Zugabe
von Koks wird Eisenoxid zu metallischem Eisen reduziert, das wiederum ZnS zu
metallischem Zink reduziert. Das Zink diffundiert aus der Schmelze in die Gasphase
und wird mittels Blei-Spriih-Kondensator kondensiert. Der Schwefel wird mit Eisen
in Form von FeS gebunden und deponiert. Das Zink hat einen Reinheitsgrad von
98.5% und muss einer Raffination unterzogen werden.

Bei diesem Verfahren ist das Rosten der Konzentrate nicht notwendig. Dadurch
wird zum einen keine Sinterrostanlage gebraucht und ausserdem fallt der Zwang
zur Schwefelsdureanlage weg, da kein SO, entsteht. Allerdings wird, wie im konven-
tionellen Verfahren, die chemische Reduktion mit Koks durchgefiihrt, so dass Koh-
lendioxid entsteht. Zudem miissen die chemischen Reaktionsbedingungen (CO/CO,
= 3-4, konstantes Fe/S-Verhiltnis) sehr streng eingehalten werden. Wihrend der
Schmelz-Reduktion fallen grosse Mengen FeS-haltigen Steins (113 000t/a) an, des-
sen Aufarbeitung nicht kostendeckend wére, weshalb sie deponiert werden. Damit
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erscheint das Noranda-Verfahren zur Zinkproduktion trotz resultierender niedrigerer
Kapital- und Anlagekosten nicht als optimale Verbesserung. Die Umweltprobleme
werden nur verlagert: statt SOo-Emissionen wird die Bildung fester Abfallstoffe und
deren Deponie in Kauf genommen.

A.2.2 Bildung von elementarem Schwefel

Eine andere Moglichkeit der Vermeidung von SO,-Bildung bei der Metallextrak-
tion aus Sulfiden ist die Uberfiihrung der Sulfide in Chloride [77,117]. Die Auto-
ren schlagen am Beispiel von Kupfer- oder Zink-Konzentraten die Umsetzung mit
gasformigem Chlor (Cly) bei Reaktionstemperaturen um 300 °C vor. Dabei ent-
stehen die entsprechenden Metallchloride neben den Schwefel-Chlor-Verbindungen
S9Cly und SCl,, die durch Hydrolyse und anschliessende Claus-Reaktion in elemen-
taren Schwefel und Salzsdure als Endprodukte umgesetzt werden kénnen [118]. Die
Metallchloride werden durch ihre unterschiedlichen Dampfdriicke in Abhéngigkeit
von der Temperatur selektiv gebildet und anschliessend mittels Elektrolyse zum
Metall reduziert.

Gemaéss den Autoren ist die Elektrolyse der Metallchloride aber nicht immer unpro-
blematisch. Auch wird auf die mit der Arbeit mit Chlor und dessen Verbindungen
verbundene Problematik der Sicherheit, Gesundheit, Umwelt nicht néher eingegan-
gen. Der vorgeschlagene Prozess, der bisher nur im Labormassstab untersucht wurde,
ist zwar frei von Schwefeldioxid-Emissionen. Allerdings wird auch hier das Umwelt-
problem nicht gelost, sondern nur verlagert, da neben fliichtigen Chloriden auch mit
korrosiven, giftigen Gasen (Cly, SoCly, SCly, HCL, SO9, HS) gearbeitet werden muss.

A.2.3 Destillation von Zink aus Zinksulfid

In seiner thermodynamischen Analyse von extraktiven metallurgischen Prozessen
hat Yazawa u.a. das System Zn-S-O detailliert analysiert und die Machbarkeit einer
direkten Destillation von Zink aus Zinksulfid geméss Gleichung A.3 vorgefiihrt.

ZnS + Oy — Zn +S0,(g)  AH% = — 95 kJ (A.3)

Er schldgt diese Moglichkeit vor, da nach seinen Berechnungen ein wesentlicher Zn-
Dampfdruck durch Oxidation von Zinksulfid bei Temperaturen oberhalb von 1500 K
erzielt werden kann. Bei einem SO,-Partialdruck von 0.1 bar und einem Sauerstoff-
Partialdruck po, = 107 bar bildet sich ein Zn-Partialdruck von 0.1 bar iiber dem
ZnS. Das Arbeiten bei hoheren Temperaturen und niedrigeren SO,-Partialdriicken
fithrt zu hoheren Zn-Ausbeuten, da die unerwiinschte Resulfidierung des Zn-Dampfes
(umgekehrte Reaktion A.3) stirker unterdriickt wird. Wegen der Bildung von Zink-
dampf ist die Destillationsreaktion allerdings energieaufwendig, was eine effiziente
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Warmeriickgewinnung mit grossen Warmefliissen bedingt. Yazawa schligt zwar auch
ein mogliches Prozess-Schema vor, das aber bis heute in der Praxis nicht zur An-
wendung gekommen ist.

Zwar wiirde bei diesem Prozess kein chemisches Reduktionsmittel gebraucht, aller-
dings ist mit hoheren Anlage- und Betriebskosten zu rechnen, die fiir die Warmeriick-
gewinnung aufgebracht werden miissen. Daneben wird die Bildung von SO, mit all
seinen Auswirkungen nicht vermieden. Der Ansatz erscheint dennoch sehr interes-
sant und ausbaufidhig in Hinblick auf eine nachhaltige Zinkextraktion, sofern die di-
rekte Destillation von Zink aus Zinksulfid in inerter Atmosphére durchgefiihrt wird,
so dass kein SOy entsteht. Diese Moglichkeit, die einer dissoziativen Verdampfung
von ZnS entspricht wird im Kapitel A.2.6 beschrieben.

A.2.4 Autotherme Zink-Herstellung

Es wurde auch ein Verfahren zur direkten Reduktion von Zinksulfid mit Kohle und
Kalk in einem moglichst autothermen Prozess untersucht und experimentell gete-
stet [119]. Das Prinzip beruht auf folgender Reaktionsgleichung A.4:

ZnS(s)+CaO(s)+C(s) — Zn(g)+CaS(s)+CO(g) AHY, = +383 kJ mol
(A.4)

Diese Reduktionsreaktion hat den Vorteil, dass der Schwefel in Form von festem Cal-
ciumsulfid gebunden und damit physikalisch vom gasférmigen Zink getrennt wird.
Es entsteht kein Schwefeldioxid, wodurch keine Schwefelsdureanlage notwendig ist.
Die Reaktion ist allerdings stark endotherm, so dass keine Energieeinsparung im
Vergleich zum konventionellen Rost-Reduktions-Prozess erreicht wird.

Mit der Idee, Zink in einem autothermen Prozess zu gewinnen, wurde die endotherme
Reaktion A.4 mit der exothermen Sulfidoxidation (Reaktion A.1) zu Reaktion A.5
kombiniert. Die Bedingungen fiir eine autotherme Reaktionsfiihrung wurden ther-
modynamisch berechnet [120].

ZHS+& 02—|—b C—c Zn—+d ZDO+SOQ+€ CO+f COQ AHR,IGOO K 0 (A5)

Die Autoren geben die stochiometrischen Faktoren a, b, ¢, d, e, f an, die eingehalten
werden miissen, um bei einer Temperatur von 1600 K in einem autothermen Prozess
eine Ausbeute von 97% Zink zu erreichen. Es wird nicht darauf eingegangen, wie die
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hohe Reaktionstemperatur zu Beginn erreicht wird. Ausserdem wird darauf verwie-
sen, dass zur Realisierung dieser Reaktion zunéchst eine Methode gefunden werden
muss, mit der heisses Zinkgas effizient (ohne Riickreaktion zum ZnS und ZnO) aus
der SOo-haltigen Atmosphére kondensiert werden kann. Aus diesen Griinden scheint
auch dieses Verfahren keine wesentliche Verbesserung des konventionellen Prozesses
darzustellen.

A.2.5 Vermeidung der Zinkoxid-Bildung

Einen ganz anderen Ansatz verfolgt Todd. Statt den Umweg iiber das Rosten des
Sulfids zu gehen, schligt er in seinem 1969 patentierten Verfahren [121] eine Moglich-
keit der direkten Zinkgewinnung vor. Dazu hat er eine thermodynamische Analyse
durchgefiihrt [122]. In Todd’s Verfahren werden die sulfidischen Zinkkonzentrate in
einem zirkulierenden Kupferstrom reduziert, der auch die anfallenden Metalle wei-
ter transportiert und die notwendige Wirmeenergie liefert. Demnach wird in einem
energiedrmeren Prozess metallisches Zink direkt aus dem Sulfid gewonnen, ohne
Zinkoxid als Zwischenprodukt zu bilden.

Das ZnS wird mit einem Uberschuss an iiberhitztem (geschmolzenem) Kupfermetall
versetzt und reduziert (Reaktion A.6).

ZnS+2 Cu — Zn+ CusS (A.6)

CwS+0; — 2 Cu+ SO0, (A7)

Das metallische Zink bildet mit dem iiberschiissigen Kupfer die Cu-Zn-Legierung
Messing, der Schwefel wird als Sulfid in der Cu — CuyS-Schmelze (Kupferstein)
fixiert. Das Zink wird anschliessend durch Hochvakuum-Destillation des Messings
vom Kupfer abgetrennt und der Raffination zugefiihrt, wihrend das Kupfer wieder in
den Prozess zuriickgefiihrt wird. Durch Eindiisen von Luft in die Cu—CuyS-Schmelze
wird in einer exothermen Reaktion iiberhitztes Kupfer fiir den Reduktionsprozess
zuriickgewonnen (Reaktion A.7). Das dabei entstehende SOy wird zu Schwefelsiure
weiterverarbeitet.

Diese sich grundsétzlich vom konventionellen Verfahren unterscheidende Idee wur-
de von verschiedenen Forschern auch fiir die Extraktion anderer Metalle aus Sulfi-
den weiterentwickelt [123-127], wobei immer eine Metall-Metallsulfid-Schmelze als
Reaktionsmedium dient. Der Warner-Prozess stellt dabei den am weitesten fortge-
schrittenen Prozess zur direkten Zink-Extraktion aus Sulfiden dar. Auf demselben
Prinzip basierend wurde in einer kleinen Pilotanlage die technische Durchfithrbar-
keit der direkten Zink-Herstellung gezeigt [125]. In einem Zeitraum von {iber sechs
Stunden konnten erfolgreich mehrere hundert Tonnen Cu— CuyS-Schmelze bei einer
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Temperatur von 1500 K kontinuierlich zwischen dem reduzierenden und oxidieren-
den Teil der Anlage zirkulieren und die freiwerdende Warme der Oxidationsreaktion
in den Schmelzprozess eingekoppelt werden.

Durch das Wegfallen der Bildung von intermedidrem Zinkoxid und die Moglichkeit
der Nutzung der Abwéirme, wird fiir diesen Prozess weniger Energie als im kon-
ventionellen benotigt. Ein Nachteil des Warner-Prozesses sind die Schwefeldioxid-
Emissionen, die wihrend der Regenerierung der Kupferschmelze anfallen, so dass
auch hier eine Schwefelsiureanlage notwendig wird.

A.2.6 Dissoziative Verdampfung von ZnS

Mit den pyrometallurgischen Zinkgewinnungsverfahren wird der Schwefel vom Zink
entweder durch Rosten des Konzentrats in Form von SO, abgetrennt oder durch Bin-
den des Schwefels wéhrend des Schmelzvorgangs in einem Stein (z.B. FeS, Cu-Cu,S),
der in der Fliissigphase verbleibt. Das Ziel dieser Verfahrensschritte ist das Auftre-
ten von gasférmigem Schwefel im Reaktionsgas zu verhindern, um die unerwiinschte
Riickreaktion zu Zinksulfid bei der Kondensation zu unterbinden.

Einen scheinbar einfachen Ansatz, mit dem geradewegs die Produkte Zink und
Schwefel aus Zinksulfid erzeugt werden koénnen, stellt die endotherme direkte Zer-
setzung von Zinksulfid in inerter Atmosphére in seine Elemente dar (Reaktion 6.2
auf Seite 62). Dampfdruckmessungen [128,129] haben gezeigt, dass Zn(g) und Sy(g)
die dominanten Spezies in der Gasphase bilden.

Zur Abschétzung des thermodynamischen Gleichgewichts bei hoheren Temperaturen
habe ich die Gleichgewichtszusammensetzung von Zinksulfid in Argonatmosphére
gemiss Reaktion 6.2 zwischen 300 und 3000 K mit dem Gibbsenergieminimierungs-
programm HSC [130] berechnet. Dabei wurde angenommen, dass nur Ar (Input:
4 kmol), ZnS (Input: 1 kmol), molekulares Zinksulfid, ZnS(g), Zinkgas, Zn(g) und
Schwefelgas, So(g), auftreten kénnen. In Abbildung A.1 ist der berechnete Verlauf
zwischen 1000 und 2000 K graphisch dargestellt. Demnach kommt molekulares Zink-
sulfid im genannten Gemisch in der Gasphase nur in sehr geringer Menge vor. Ober-
halb der Dissoziationstemperatur bei ca. 1800 K liegt Zinksulfid nahezu vollstindig
dissoziiert neben 0.46 mol-% molekularem ZnS(g) vor. Die Erhohung des Verhélt-
nisses Ar:ZnS ist mit einer Absenkung der Dissoziationstemperatur verbunden (bis
auf 1500 K bei einem Mol-Verhéltnis Ar:ZnS = 100:1).

Mit dem Ziel, ein neuartiges Verfahren der Zink-Extraktion zu entwickeln, hat Mo-
rianz in seiner Diplomarbeit die dissoziative Verdampfung von Zinksulfid in einem
Rohrenofen experimentell untersucht [95]. In einem horizontal angeordneten Quarz-
rohr befand sich ein Schiffchen mit pulverisiertem Zinksulfid, dariiber stromte ein
inerter Argon-Strom entlang eines Temperaturgradienten. Stromabwérts nahm die
Ofentemperatur von ca. 1700 K iiber dem Schiffchen konstant bis auf ca. 600 K ab,



104 Zink-Gewinnung

kmol File: C:HSCS\Gihbs\Zink sulfid2.0GI

03 /

A\

06 \

05 \/ o
i

., /
02 / / \
0.1 \

0.0 ——5%/ \_7 Temperature

"1000 1200 1400 1600 1300 2000 K

Zn(g)

Abb. A.1: Berechnete Gleichgewichtszusammensetzung eines Gemisches aus ZnS
und Ar im Verhéltnis 4:1 in Abhéngigkeit von der Temperatur, unter der
Annahme, dass nur die Spezies Ar(g), ZnS(s), ZnS(g), Zn(g) und Sy(g) auf-
treten.

um eine fraktionierte Kondensation der gasformigen Produkte Zink und Schwefel
zu ermoglichen und eine Riickreaktion zum ZnS zu vermeiden. Bei Temperaturen
oberhalb von 1620 K wurde keine Kondensation an der Quarzglaswand beobachtet.
Erst in einem Bereich des Quarzglasrohres, in dem die Temperatur zwischen 1520
und 1320 K lag, wurde ein dunkles Kondensat beobachtet, das geméss EDS-Analyse
hauptséchlich aus Zink und Schwefel im Verhéltnis von 2:1 bis 1.5:1 bestand. Ein
lokales Auftreten von metallischem Zink wurde unter den genannten Bedingungen
nicht bestétigt. Die unregelméssige Verteilung und abnehmenden Verhiltnisse von
Zink zu Schwefel deuteten allerdings auf eine leichte Tendenz einer Trennung der
beiden Elemente entlang der Kondensationsstrecke hin. Anscheinend lief wiahrend
des Abkiihlens die unerwiinschte Riickreaktion gasformigen Zinks und Schwefels zu
7/nS trotz Temperaturgradienten fast vollstandig ab.

Zur Entfernung des reaktiven Schwefels aus der Gasphase hat Morianz in einer
weiteren Versuchsreihe Magnesium-Pulver, das eine hohere Schwefel-Affinitit hat
als Zink, hinter dem Zinksulfid-Pulver im Rohrenofen plaziert und die Versuche
wiederholt. Die Zugabe von Magnesium hat zwar die lokale Trennung von Zink
und Schwefel erhoht, allerdings war die Rolle des Magnesiums dabei unklar, da der
Schwefel nicht mit dem Magnesium reagierte, sondern dariiberhinaus transportiert
wurde und kondensierte. Stattdessen kondensierte zum Teil Zink am Magnesium.
Der teilweise erfolgreiche Ansatz der direkten Zinksulfid-Zersetzung mit Hilfe eines
schwefelaffinen Metalls wie Magnesium ist allerdings fraglich in Bezug auf seine tech-
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nische Durchfiihrbarkeit, da Magnesium seinerseits in einem sehr energieintensiven
Verfahren hergestellt wird.

In einem &hnlichen Experiment wurde auch im Labor fiir Hochtemperatur Solar-
technik am Paul Scherrer Institut die direkte thermische Zersetzung von Zinksulfid
in einem horizontalen Rohrenofen untersucht [96]. Im Unterschied zu den Experi-
menten von Morianz wurde hier zum raschen Abkiihlen des dissoziierten ZnS eine
kalte Flache hinter der Probe plaziert. Diese kalte Fliche wurde entweder durch
einen wassergekiihlten Metallstab in einiger variabler Entfernung oder durch eine
senkrecht hinter dem Reaktanden angeordnete wassergekiihlte Metallwand bei einer
festgelegten Distanz von 1 cm stromabwérts plaziert. Bei einer konstanten Ofentem-
peratur von 1870 K wurde nur die Geschwindigkeit des Inertgases (Argon) variiert.
Die auf den kalten Fldchen kondensierten Produkte wurden mittels Pulverrontgen-
diffraktometrie analysiert. Mit diesen Experimenten konnte nachgewiesen werden,
dass metallisches Zink bei einer direkten thermischen Zersetzung von ZnS in inerter
Atmosphére gebildet wurde. Dabei wurde umso mehr Zink im Kondensat gefun-
den, je kiirzer die Distanz zwischen Reaktand und kalter Flache bzw. je hoher die
Gasgeschwindigkeit im Rohr war, d.h. je schneller die Abkiihlung (Quenchen) der
heissen Reaktionsprodukte erfolgen konnte. Es wurden allerdings keine quantitati-
ven Aussagen zu Reaktionsgeschwindigkeit bzw. Umsatz und Reinheit der Produkte
getroffen.






B. Kupfer-Gewinnung

B.1 Konventionelle Extraktion von Kupfer

Kennzeichnend fiir die Kupfererzeugung aus sulfidischen Vorstoffen ist, dass der
Verfahrensgang vom typischen Rost-Reduktions-Schema der meisten NE-Metalle ab-
weicht. Dies vor allem, da neben dem Schwefel auch in grossen Mengen vorhandenes
Eisen vom Kupfer zu trennen ist. Aus metallurgischen und wirtschaftlichen Griinden
hat es sich als zweckméssig erwiesen, Kupfer in einem ersten Schritt in einer Sul-
fidphase, dem sogenannten Kupferstein (Matte), anzureichern. Der schmelzfliissige
Kupferstein hat kein oder nur ein geringes Losungsvermogen fiir die meist in Form
von Gangart enthaltenen Oxide (Ausnahme Fe3O,, das bei den Arbeitstempera-
turen in Gehalten bis zu 10% im Stein 16slich ist). Dadurch ist es moglich, die Erze
auf einen Rohstein zu verschmelzen, der praktisch den gesamten Metallvorlauf (inkl.
Edelmetalle) aufnimmt, wihrend die Gangart bei dieser Arbeitsweise in Form einer
metallarmen, absetzbaren Schlacke abgetrennt werden kann.

Nahezu allen derzeit praktizierten Kupferprozessen sind die beiden Verfahrensstufen
Schmelzen und Konwvertieren gemeinsam. Beim Schmelzen wird im wesentlichen das
im Erzkonzentrat reichlich vorhandene Eisen abgetrennt, beim Konvertieren wird
der iiberschiissige Schwefel aus dem vorher gebildeten Stein entfernt. Grundsétzlich
kann man zwischen Bad- und Schwebeschmelzprozessen unterscheiden.

Schmelzen

Beim Schmelzen der Kupferkonzentrate laufen in der Reaktionszone mehrere Re-
aktionen parallel ab. Zunéchst wird ein Teil des Schwefels durch Reaktion mit O,
gemaéss Reaktion B.1 bis B.3 beseitigt, wihrend Cu und Fe zwischenzeitlich ihre
Oxide bilden (Reaktion B.3 und B.4). Durch Zugabe von Quarz verschlackt das Ei-
senoxid gemiéss Reaktion B.5 zu Fayalith Fe,SiOy4, wobei sich ein fliissiges Gemisch
aus Eisensilikatschlacke und Kupferstein bildet. Auf diese Weise lisst sich das Eisen
(als Schlacke) gut infolge verschiedener Dichten vom Kupferstein abtrennen.

2 CuFeSy + Oy = CuyS + 2 FeS + SO, AHY, = —198.9 kJ (B.1)

FeS + gog — FeO + 250, AH), = —462.4 kJ (B.2)

CuS + 202 — Cus0 + SO; AHY = —387.9 kJ (B.3)
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Cuz0 + FeS = Cu,S + FeO AHY = —74.5 kJ (B.4)

2 FeO + SiOy = Fe,Si0y AHY = —26.1 kJ (B.5)

Traditionell wurde fiir das Schmelzen des Kupfersteins der Erzflammofen entwickelt,
der auch heute noch weltweit verbreitet ist. Zur besseren Nutzung der Verbren-
nungswirme des Schwefels sind spéter diskontinuierliche (Outokumpu, INCO) und
kontinuierliche (Mitsubishi, Noranda) Schwebeschmelzverfahren entstanden, die heut-
zutage beim Bau neuer Anlagen mehrheitlich eingesetzt werden.

Erzflammofen (reverberatory furnace)

In einem Erzflammofen spielen sich die Reaktionen iiberwiegend in der Schmelzphase
ab (Badschmelzprozess). Das Erzkonzentrat wird durch eine Ol- oder Gasflamme
erschmolzen, wobei sich ein Kupferstein mit 30-40% Cu bildet, der anschliessend
im Konverter auf Blisterkupfer verblasen wird. Es entsteht eine direkt absetzbare
Schlacke mit etwa 0.4% Cu-Gehalt, allerdings kann das Abgas mit nur etwa 2-3%
SO, nicht wirtschaftlich fiir die Schwefelsdureherstellung genutzt werden. Der Ener-
giebedarf fiir eine Tonne Kupfer, das mit dem Flammofen erzeugt wird, liegt bei
ca. 24-27 GJ. Ein wesentlicher Vorteil des Erzflammofens ist seine grosse Flexibi-
litdt im Hinblick auf unterschiedliche Vorstoffe, die auch feucht verarbeitet wer-
den konnen. Durch Ersetzen des Flammofens durch einen Elektroofen, entstehen
zwar geringere Abgasmengen mit einem SO,-Gehalt von bis zu 6%, die fiir eine
Schwefelsdureproduktion verwendbar sind, allerdings wird viel elektrische Energie
verbraucht (33 GJ/t Cu).

Durch Optimierung des Erzflammofenprozesses wurde das in Siidamerika seit 1977
angewendete Teniente-Verfahren entwickelt, das mit Og-angereicherter Luft arbeitet
und teilweise die Verbrennungswirme des Schwefels nutzt. Eine Umriistung unwirt-
schaftlicher Erzflammofen kann zu einer fast 30%-igen Reduktion des Energiebedarfs
(19 GJ/t Cu) im Vergleich zum klassischen Prozess fithren und die Abgasmengen
nahezu um die Hilfte reduzieren.

Schwebeschmelzen (flash smelting)

Das Ziel, die beim Rosten des Kupferkieses (CuFeS,) freiwerdende Warme fiir das
Schmelzen der Beschickung zu nutzen, hat zu den autogenen® Schmelzverfahren

2] Autogen bedeutet zwar selbsttitig, hier im Sinne von frei von Energiezufuhr von aussen, aller-
dings kommt auch der autogene Outokumpu-Prozess nicht ohne zusétzliche dussere Eingriffe
aus, da durch den in der Verbrennungsluft enthaltenen Stickstoff, der als ,,Ballast“ ebenfalls
auf Ofentemperatur aufgeheizt werden muss, ein Defizit in der Warmebilanz entsteht.
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gefiihrt. Beim autogenen Schmelzen sind die sonst getrennten Verfahrensschritte der
Rostung und des Matteschmelzens zu einem einzigen Prozess vereinigt. Wahrend des
kontinuierlichen Reaktionsablaufs befinden sich die anfangs festen, danach schmelz-
fliilssigen Teilchen als disperse Phase schwebend in der heissen Gasphase, woraus
sich die Bezeichnung Schwebeschmelzen ableitet. Einige der wichtigsten Schwebe-
schmelzverfahren sind das Outokumpu-Verfahren, das mit vorgewérmter und/oder
sauerstoff-angereicherter Luft arbeitet, das INCO-Verfahren, das technisch reinen
Sauerstoff verwendet und das kontinuierliche Mitsubishi-Verfahren.

Outokumpu-Verfahren Die Entwicklung des Outokumpu-Schwebeschmelzverfah-
rens durch die Outokumpu Oy in Finnland hatte 1949 zu einer ersten Schwebe-
schmelzanlage zur Kupfer-Herstellung gefiihrt. Das finnische Verfahren hat sich in-
zwischen weltweit durchgesetzt: Wenn heute eine neue Hiitte errichtet wird und die
Kapazitat iiber 100 000 t/a Kupfer liegt, so kommt standardméssig das Outokumpu-
Verfahren zum Einsatz. Nahezu 50% des weltweiten Primérkupfers werden heutzu-
tage mit diesem Verfahren hergestellt [131].

Ein Outokumpu-Ofen, in Abbildung B.1 schematisch dargestellt, besteht aus drei
Abschnitten: Einem Reaktionsschacht (reaction shaft), einem Absatzherd (settler)
und einem Abgasschacht (uptake). Die getrocknete Konzentratmischung wird mit
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Abb. B.1: Schema des Outokumpu-Ofens, aus [80].
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Sand und vorgewarmte Luft den Konzentratbrennern zugefiihrt. Nach anfanglicher
starker Turbulenz stellt sich im Reaktionsschacht, der gleichzeitig dem Rosten und
Schmelzen dient, allmédhlich eine gleichmissige abwérts gerichtete Stromung ein.
Im Absetzherd wird der Gas-Strom aus dem Reaktionsschacht von mitgefiihrten
schmelzfliissigen Tropfchen befreit und in den Abgasschacht umgelenkt. Die Schmel-
ze trennt sich im Absetzherd in eine Matte- und Schlackenschicht. Die Schlacke
kann bei geeigneter Zusammensetzung als Schotter fiir Bahn- und Wegebauten oder
zur Herstellung von Pflastersteinen grosser Hérte und Festigkeit verwendet wer-
den. Die Matte mit Kupfer-Gehalten zwischen 45-65% wird anschliessend in Kon-
vertern verblasen. Die Schlacke durchlduft zur Verminderung des hohen Kupfer-
Gehalts (0.8-1.5%) entweder eine Flotation oder einer Behandlung im Elektroofen!”
(Schlackenentkupferung, , Armmachen®). Im Outokumpu-Ofen werden ca. 20-24 GJ
pro Tonne Kupfer aufgewendet und das Abgas mit 15% SO, wird nach Durchlaufen
eines Abhitzekessels zur Nutzung der Abwérme einer Schwefelsdure-Kontaktanlage
zugefiihrt.

INCO-Verfahren Die INCO (The International Nickel Co. of Canada, LTD) be-
nutzte als erstes Unternehmen auf dem Gebiet der Nichteisen-Metallurgie technisch
reinen Sauerstoff im Grossbetrieb. Fiir das Schwebeschmelzen wurden von INCO
in den aufeinanderfolgenden Jahren 1952 und 1953 je ein Ofen mit 500 t/d und
1000 t/d Durchsatz an Konzentraten in Betrieb genommen. Trotz der guten Ergeb-
nisse der INCO in ihrer Anlage in Ontario, arbeiten nur wenige weitere Werke in der
westlichen Welt nach diesem Prinzip. Der INCO-Ofen ist dhnlich wie ein Erzflamm-
ofen konstruiert, der zusétzlich mit Sauerstoff-Konzentratbrennern ausgestattet ist.
Der besondere Vorteil des Verfahrens zeigt sich beim Abgas, das 75 — 80 vol-% SO,
enthélt, so dass eine effiziente Verfliissigung mit anschliessender Schwefelsdurepro-
duktion moglich ist. Allerdings ist wegen dieser hohen SOs-Konzentrationen eine
gute Abdichtung des Ofens nach aussen bei hohen Temperaturen notwendig. Der
gesamte Reaktor ist daher mit einem Stahlmantel gekapselt. Bisher werden mit dem
INCO-Prozess nur Konzentrate mit relativ geringen Gehalten an Verunreinigungen
wie Zink und Blei verarbeitet. Der Energiebedarf ist mit ca. 17 GJ/t Cu im Vergleich
zu den anderen Verfahren relativ gering.

KIVCET-Verfahren 1963 wurde in Kasachstan zum ersten Mal im KIVCET-Pro-
zess ein Schmelzzyklon eingesetzt. Gegeniiber dem eigentlichen Schwebeschmelzver-
fahren wird im KIVCET-Ofen durch die intensive Durchmischung der Reaktanden in
dem Zyklon eine sehr hohe Leistungsdichte erzielt. Dieser Prozess ist fiir die Behand-
lung von Kupfersulfid-Konzentraten ausgelegt, die grosse Mengen anderer Wertme-

[Pl Die Wahl des Verfahrens hingt von wirtschaftlichen Uberlegungen ab: Die Flotations-Abgiinge

erfordern eine Deponie und den Transport dorthin, ausserdem bleibt das Material ungenutzt.
Die Behandlung im Elektroofen héngt vor allem vom Strompreis ab, doch lésst sich die Ab-
setzschlacke meist als gutes Baumaterial fiir den Strassen- oder Wasserbau und als granulierte
Schlacke fiir verschiedene Verwendungszwecke praktisch nutzen.
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talle enthalten, die neben dem Kupfer gewonnen werden konnen. Der KIVCET-
Ofen arbeitet mit technischem Sauerstoff, der horizontal zur vertikal zugefiihrten
Konzentrat/Sand-Mischung einstromt. Dieses Verfahren kann zwischen dem klassi-
schen Bad- und dem moderneren Schwebeschmelzprozess angesiedelt werden, da der
Ofenraum durch eine in das Schmelzbad hereinragende Trennwand in eine unter dem
Zyklon befindliche Trennkammer (oxidierende Atmosphére) und einen Absetzherd
(reduzierende Atmosphire) aufgeteilt ist. Mit dem KIVCET-Verfahren werden zwar
ein hochkupferhaltiger Stein (mindestens 50% Cu), eine direkt absetzbare Schlacke
(weniger als 0.5% Cu) und ca. 80% SOs-haltiges Abgas erzeugt, allerdings auf Kosten
des Energieverbrauchs, der mit ca. 31 GJ/t Cu sogar hoher als beim Erzflammofen
liegt.

Konvertieren (Converting) im Peirce-Smith-Konverter

Der aus den Schmelzreaktionen erhaltene Stein wird meist in einem Peirce-Smith-
Konverter zu Blisterkupfer verblasen (,, Verblaserosten). Heutzutage sind etwa tau-
send der im Vergleich zum Schmelzofen wesentlich kleineren Peirce-Smith-Konverter
(PS-Konverter) weltweit in Betrieb. Der PS-Konverter besteht aus einem horizon-
talen, drehbaren, mit Magnesiasteinen ausgekleidetem Zylinder, der mit einer Reihe
von Diisen zum Einblasen von Wind versehen ist. Der Konverter wird so gedreht,
dass der Wind stéindig in die Steinphase blédst und der zweistufige Konverterprozess
stattfinden kann.

In der ersten Stufe des Verblasens wird noch vorhandenes Eisensulfid aus dem Kup-
ferstein zum Oxid abgerostet (Reaktion B.2), welches mit zugeschlagenem Quarz
verschlackt (Reaktion B.5). In der zweiten Stufe wird das Kupfersulfid teilweise zu
Kupferoxid oxidiert (Reaktion B.3), welches sich mit unverédndertem Kupfersulfid
unter Bildung von metallischen Kupfer und SO, umsetzt (Reaktion B.6).

Die Reaktionen B.2 und B.3 liefern die Wéarme fiir den Verblaseprozess, wobei zu
Beginn des Verblasens der Konverter stark angewdrmt werden muss. Das erhaltene
Konverterkupfer heisst Rohkupfer oder Blisterkupfer und wird in einer Raffinations-
anlage elektrolytisch gereinigt.

Kontinuierliche Verfahren zur Kupfergewinnung

Mitsubishi-Verfahren Bestrebungen, kontinuierliche Verfahren zu entwickeln, die
eine Kupfergewinnung direkt aus den Konzentraten zumindest bis zum Blisterkupfer
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erlauben, haben zum Mitsubishi-Verfahren gefiihrt, das 1974 zum ersten Mal in Be-
trieb ging. Bei diesem Verfahren sind die drei Teilvorgénge Steinschmelzen, Schlacke-
verarmen und Konvertieren in drei miteinander verbundenen Ofen gekoppelt. Das
Mitsubishi-Verfahren ist das einzige kontinuierliche Verfahren zur Erzeugung von
Blisterkupfer, welches sich grosstechnisch durchgesetzt hat. In Abbildung B.2 ist
der Mitsubishi-Prozess schematisch dargestellt.

Schlacke

Stein +k
Schlacke ‘ Stein
L —
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Abb. B.2: Ofen-Schema des Mitsubishi-Verfahrens, aus [104]. a Schmelzofen, b
Zufuhr von Erz und Zuschlidgen, ¢ Aufblaslanzen, d Brenner, e Schlacken-
behandlungsofen (Elektroofen), f Syphon zum Abfluss der Matte, ¢
Schlacken-Uberlauf, h Verblaseofen, i Zufuhr von Kalk, k& Syphon zum Ab-
fluss des Blisterkupfers, { Schlacken-Uberlauf und deren Riickfithrung in den
Schmelzofen, m Anode.

Im ersten Ofen (Schmelzofen) werden getrocknete Konzentrate, Quarzsand und Kalk
sowie die basische Riicklaufschlacke aus dem Verblaseofen zugefiihrt, wéahrend die
sauerstoffangereicherte Luft durch gekiihlte Lanzen zustromt, wobei Brenner zusétz-
liche Energie liefern. Es laufen eine Matte von ca. 65% Cu sowie eine Schlacke mit
tiber 1% Cu gemeinsam in den zweiten Ofen ab. Im zweiten Ofen (Elektroofen) findet
die Schlackenbehandlung (Phasentrennung von Matte und Schlacke sowie Armma-
chen der Schlacke) statt. Wihrend die Matte in den dritten Ofen iiberlauft, wird
die Schlacke mit ca. 0.5% Cu abgesetzt. Im dritten Ofen (Verblaseofen) wird wie-
der sauerstoffangereicherte Luft durch gekiihlte Lanzen aufgeblasen. Eine Beson-
derheit ist, dass an dieser Stelle nur Kalk als Zuschlag zugesetzt wird, wodurch
einerseits der reichlich gebildete Magnetit eine wesentliche Schmelzpunkterniedri-
gung erfihrt (System Fe3O4 — CaO — Cup0), andererseits die Schlackenmengen ge-
ring bleiben. Ausserdem wird der Schwefel-Gehalt des ablaufenden Blisterkupfers
weit unter 1% gedriickt. Die basische Schlacke weist einen Gehalt von 10-15% Cu
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auf und geht nach Granulation in Wasser in den Schmelzofen zuriick. Die Abgase
kommen nach Abkiihlung in Abhitzekesseln mit einer Konzentration von ca. 15%
SO in eine Kontaktanlage. Wéhrend der Energieverbrauch etwa den Verhéltnissen
beim Outokumpu-Verfahren entspricht (ca. 22 GJ/t Cu), liegen die Investitions-
und Personalkosten deutlich niedriger. Ausserdem ist beim Mitsubishi-Verfahren in
begrenztem Mass auch der Einsatz von Schrott moglich.

Noranda-Verfahren Auch das Noranda-Verfahren, 1973 erstmals in Betrieb gegan-
gen, war urspriinglich dafiir ausgelegt, direkt aus dem Konzentrat ohne zuséatzlichen
Konverter, Blisterkupfer zu erzeugen.

gas \/f
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Abb. B.3: Ofen-Schema des Noranda-Verfahrens, aus [104]. a Zufuhr von Kon-
zentrat und Zuschlédgen, b Brenner, ¢ Luftdiisen, d Diisen fiir reduzierende
Gase, e Schlackenaustritt, f Abgashaube.

Die beim Mitsubishi-Verfahren noch getrennten Reaktionszonen sind hier in einem
einzigen Reaktionsraum, bestehend aus einem grossdimensionierten drehbaren Zy-
linder, vereinigt (Abbildung B.3). Im vorderen Teil des Reaktors sind eine Reihe
von Diisen angeordnet, die mit Os-angereicherter Luft gespeist werden. Der Ofen
wird mit den rohen (feuchten) Erzkonzentraten und den Zuschldgen beschickt und
die Schmelzprodukte Matte und Schlacke bewegen sich im Gleichstrom, wodurch
die Schlacke einen sehr hohen Anteil an Cu (bis zu 12%) erhélt und durch Flo-
tation aufgearbeitet werden muss. An der tiefsten Stelle des Ofens sammelt sich
das Blisterkupfer als Endprodukt. Da dieses aber sehr schwefelreich war (bis 2% S)
und hohe Gehalte an Antimon, Bismut und Blei enthielt, wird heutzutage mit dem
Noranda-Ofen nur bis zum Spurstein (anndhernd CuyS) verblasen, der anschlies-
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send im Peirce-Smith-Konverter auf Blisterkupfer verblasen werden muss. Die SOq-
Konzentration der Abgase liegt zwischen 8 und 15%, abhiangig vom Sauerstoffgehalt
des Windes und von der Heizgasmenge der Brenner. Das Noranda-Verfahren zeichnet
sich vor allem durch seine hohe Flexibilitdt hinsichtlich unterschiedlicher Rohstoffe
aus. Auch komplexe Schrotte mit hohem Kunststoffanteil (z.B. Elektronikschrott)
werden zusammen mit dem Konzentrat verarbeitet, der Energieverbrauch betragt
22 GJ/t Cu.

Raffination

Das nach dem Verblasen im Peirce-Smith-Konverter erhaltene Roh- oder Blisterkup-
fer enthalt etwa 94-97% Kupfer, sowie die Verunreinigungen Zink, Zinn, Blei, Arsen,
Antimon, Bismut, Eisen, Cobalt, Nickel, Schwefel, Selen, Tellur und gegebenenfalls
die Edelmetalle Silber, Gold und Platin. Zur Befreiung von diesen Fremdstoffen wird
das Rohkupfer zuerst einer Raffinationsschmelze und dann einer elektrolytischen
Raffination unterworfen.

Das Raffinationsschmelzen besteht ebenfalls aus einem oxidierenden und reduzie-
renden Schmelzen. Das Rohkupfer wird dabei in kleinen Flammofen zunéchst mit
schlackenbildenden Zuschldgen geschmolzen und unter Luftzutritt erhitzt, wobei sich
z.B. Zn, Pb, As und Sb verfliichtigen und Fe und Ni verschlacken. Nach einigen Stun-
den reagiert entstandenes Kupfer(I)oxid (CuyO) mit noch vorhandenem Kupfersulfid
gemaéss Reaktion B.6 unter SOo-Entwicklung. Zur Beseitigung des noch vorhandenen
Kupferoxids wird schliesslich noch mit Holzkohle oder Anthrazit reduziert. Das so
erhaltene Garkupfer besteht zu iiber 99% aus Kupfer und enthélt noch die gesamten
Edelmetalle.

Zur elektrolytischen Raffination giesst man das Garkupfer in die Form grosser, 3 cm
dicker Anodenplatten, welche man in einer als Elektrolyt dienenden schwefelsau-
ren Kupfersulfatlosung mit Feinkupferblech-Kathoden zusammenschaltet. Beim Ein-
schalten des Stromes (wenige Zehntel Volt Spannung mit einem Energieverbrauch
von 0.20-0.25 kWh je kg Elektrolytkupfer) geht Kupfer an der Anode in Losung,
wéhrend sich an der Kathode aus der Kupfersulfatlosung reines Kupfer (Reinheit
99.95%) als hochroter, dichter Niederschlag abscheidet. Von den Beimengungen ge-
hen die unedleren Metalle (Eisen, Nickel, Cobalt, Zink), die ein negativeres Poten-
tial als Kupfer besitzen, mit dem Kufper anodisch in Losung, ohne sich mit ihm
kathodisch abzuscheiden, wéihrend die edleren Metalle (Silber, Gold, Platin), die ein
positiveres Potential als Kupfer aufweisen, als Staub von der sich auflésenden An-
ode abfallen und mit anderen festen Abfallstoffen den Anodenschlamm bilden, der
als Ausgangsmaterial zur Gewinnung der enthaltenen Edelmetalle dient und sich
nicht mehr am elektrolytischen Vorgang beteiligt. Der Erlos der Edelmetalle ist ein
wesentlicher Aktivposten fiir die Kosten der Kupferraffination.
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B.2  Alternative Vorschlidge zur Kupfer-Gewinnung

B.2.1 Bildung von elementarem Schwefel

Ankniipfend an die Idee von Todd und Warner fiir die Zink-Produktion (Kapi-
tel A.2.5) schlégt Anderson in einem Patent die Reduktion von Metallsulfiden aus
komplexen Erzen mit Hilfe einer Aluminiumsulfid-Schmelze vor [127]. Als Beispiel
ist die Reduktion von Kupfersulfid mit Aluminiumsulfid bei einer Temperatur Ty
(Reaktion B.7) und dessen Regenerierung bei einer hoheren Temperatur Ty (Re-
aktion B.8) aufgefiihrt. Der urspriinglich im Kupfersulfid gebundene Schwefel wird
dabei als elementarer Schwefel freigesetzt.

2 AlS + CuwS =5 2 Cu+ AlLS; Ty < 1500 °C (B.7)
1
AlLS; -2 2 AIS + 5 S Ti>1600°C (B.8)

Bei genauerer Betrachtung erscheint dieses Reaktionsschema allerdings nicht ganz
einfach. Die in Reaktion B.7 benotigte und in Reaktion B.8 entstehende Aluminium-
sulfid-Verbindung ,,AIS“ liegt in der Gasphase vor (es wurden keine Daten iiber
die Existenz einer kondensierten Phase gefunden), was die Durchfiihrbarkeit eines
solchen Prozesses mindern diirfte. Moglicherweise wurden aus diesem Grund keine
weiteren Untersuchungen im Hinblick auf die experimentelle oder technische Weiter-
entwicklung des Verfahrens vorgenommen.

B.2.2  Autogene Kupfer-Produktion

Eine Methode zur autogenen Kupfer-Herstellung unter Vermeidung von SO»-Bildung
stellte Norman Anfang der 1970er Jahre vor [132,133]. Sein Verfahren basiert auf
Uberlegungen, die schon Ende des 19. Jahrhunderts von Stickney patentiert wur-
den [134-136]. Norman beschreibt Experimente, in welchen Kupferkies (CuFeSs) in
einem Festbett mit Sauerstoff/ Wasserdampf-Gemischen autotherm zu den entspre-
chenden binédren Oxiden und elementarem Schwefel umgesetzt wurden. Die Produkte
miissen aber anschliessend noch hydrometallurgisch zu den Metallen reduziert wer-
den. Um die Anwendbarkeit des Verfahrens abzukldaren, haben wir thermodynami-
sche Gleichgewichtsrechnungen durchgefiihrt [113]. Aus diesen Rechnungen ging her-
vor, dass die von Norman erwéhnten Produkte unter den angegebenen Bedingungen
thermodynamisch nicht die stabilsten sind. Méglicherweise ist die ausgepragte Pfrop-
fenstréomung im Festbett eine entscheidende Voraussetzung fiir das Nicht-Entstehen
von SOs. Man kann sich vorstellen, dass unter diesen Bedingungen in einer ersten
Phase am Reaktoreingang die Reaktion von CuFeS; mit Oy zu CuO und Fes O3 bzw.
CuFe;O4 und SO4 ablauft. Der verbleibende Wasserdampf reagiert auf dem weiteren



116 Kupfer-Gewinnung

Weg durch den Reaktor nur mit dem Eisenanteil des CuFeS,, so dass H,S und Hy
neben Fe304 und CusS entstehen. Die gasformigen Produkte HoS und Hy reagieren
mit dem vorher gebildeten SO5 in einer Art Claus-Reaktion zu elementarem Schwe-
fel und Wasser. Die festen Produkte Fe3O4 und CusS reagieren dann selektiv mit
Sauerstoff aus dem nachstromenden frischen Sauerstoff/Wasserdampf-Gemisch.

Obwohl bei diesem Verfahren kein Schwefeldioxid entsteht und es autotherm gefah-
ren werden kann, wurde es bis heute nicht technisch realisiert. Moglicherweise ist ein
Hinderungsgrund dafiir, dass die streng einzuhaltende Pfropfenstromung nicht mit
dem Einsatz von Wirbelschichtreaktoren (mit hohen Raum-Zeit-Ausbeuten) verein-
bar ist.

B.2.3 , Abgasfreie”“ Kupferproduktion

Im konventionellen Prozess konnte durch Ausnutzen der iiberschiissigen Abwiérme
durch effizientes Rezirkulieren der Abgase (SOs, SO,, Oy) die Produktivitiat so-
wie die Og-Ausnutzung gesteigert werden, ohne schwefelhaltige Abgase zu emit-
tieren. Die Voraussetzung dazu ist allerdings immer ein in der Nédhe verfiigbarer
Schwefelsduremarkt. Warner schliagt eine weitere Option zur abgasfreien Kupfer-
Produktion vor [137], fiir den Fall, dass kein Schwefelsduremarkt, aber eine der weit-
verbreiteten Kalkstein- oder Dolomit-Lagerstatten in der Ndhe der Hiitte verfiighar
ist. Laut Warner verspriache die Gas-Feststoff-Reaktion von reichhaltigem SO»-Gas
mit Kalkstein oder Dolomit bei hohen Temperaturen aufgrund ihrer hohen Exo-
thermie bei Nutzung der Abwérme eine zukunftstriachtige Niedrig-Energie-Schmelz-
Technologie. Fiir die grossen Mengen CO,, die dabei freigesetzt wiirden, schlagt
Warner eine Verfliissigung mit anschliessender Sequestrierung unter dem Ozean vor.
Das zuvor von Verunreinigungen befreite Produkt (CaSO,) konnte in den abgebau-
ten Kalkstein-Lagerstiatten wieder deponiert werden.

Trotz der guten Idee, einen abgasfreien Prozess zu entwickeln, erscheint dieser Ansatz
nicht optimal. Statt das Problem der SO,-Produktion zu l6sen wird ein Verfahren
vorgeschlagen, dass neben zusétzlichen enormen COs-Emissionen auch noch grosse
Mengen von Feststoff-Abfillen erzeugt. Ausserdem entspricht die Sequestrierung des
verfliissigten COy eher eine Verlagerung des Problems als eine Losung.

B.2.4 Solare Produktion von Kupfer

In der Literatur konnten bisher keine wissenschaftlichen Arbeiten iiber eine solare
Produktion von Kupfer ausfindig gemacht werden. Einzig ein Bericht iiber Unter-
suchungen liegt vor, die im Rahmen einer Semesterarbeit im Departement Maschi-
nenbau und Verfahrenstechnik der ETH Ziirich in der Professur fiir erneuerbare
Energietrager zur solaren Produktion von Kupfer durchgefiihrt wurden [138]. Dort
wurde synthetischer Kupferkies (CuFeS,) in einem Reaktor im Sonnensimulator der



B.2 Alternative Vorschlage zur Kupfer-Gewinnung 117

ETH Ziirich auf Temperaturen oberhalb 1300 K geheizt, um, wie urspriinglich ge-
plant, Kupfer aus der Gasphase zu gewinnen. Die eventuell mitverdampften Verun-
reinigungen sollten durch fraktionierte Destillation vom Hauptprodukt abgetrennt
werden. Der dazu verwendete Reaktor wurde nicht explizit fiir diese Untersuchun-
gen konstruiert, sondern aus umgebauten élteren Solarreaktoren so gut wie moglich
an die Anforderungen angepasst. Dadurch sind eventuell die vielen Fehlversuche
zu erklaren, und die Tatsache, dass nur relativ wenige erfolgreiche Experimente
durchgefiihrt wurden. Eine kupferfarbene diinne Schicht, die sich wihrend eines Ex-
periments am Eingang des verwendeten CPCIY gebildet hatte, deutete darauf hin,
dass Kupfer tatsdchlich aus der Gasphase dort kondensierte. Fiir einen genauen
Beweis habe aber nicht geniigend Probenmaterial zur Verfiigung gestanden. Nach
Umbau des Reaktors wurde die Extraktion von Kupfer aus Chalkopyrit auf schmelz-
fliilssigem Weg angestrebt, wobei das Produkt nach einem 7-miniitigen Experiment
mit kaltem Gas schnell abgekiihlt wurde. In diesem Versuch sei Kupfer qualitativ
mittels Rontgendiffraktometrie im gequenchten Produkt nachgewiesen worden. Die
Aussagekraft der Diffraktogramme ist allerdings dadurch eingeschréinkt, dass sich
die Reflexe mehrerer im Produkt enthaltener Phasen iiberlagern. Insbesondere hat
ein Reflex fiir ein wichtiges Nebenprodukt (FeS) dieselbe Lage wie der wichtigste
Kupfer-Reflex. Sicher kann dem Diffraktogramm nur entnommen werden, dass nur
ein geringer Anteil an metallischem Eisen entstanden ist.

[l CPC steht fiir compound parabolic concentrator. Ein CPC ist ein nichtabbildender Konzen-
trator mit spekulér reflektierender Innenwand. Damit ldsst sich z.B. die in einem priméren
Konzentrator gesammelte solare Bestrahlung noch verstarken.






C. Ergebnisse der Zersetzungsexperimente in Tabellen
zusammengefasst



Tab. C.1: Zusammenfassung der Ergebnisse der CusS-Zersetzungsexperimente

Im Strahlungsofen Phasenanalyse mit XRD? Chemische Analyse mit RFA!
Exp. Edukt Masse Zeit Cu: Cu: Cu: S Cu Cu:S

Nr. [mg]  [min] Cuy 969 Cuj 925 CuyS [wt-%]  [wt-%] | molar ratio
Synthetischer Chalkosin CuyS 21.13  78.87 0.53
IF 010 CuyS 142 2.25 0 0 kein Cu,S || 18.59  81.41 0.45
[F 012 Cu,S 130 2.25 0 kein Cuy 925 0 18.10  81.90 0.44
IF 011 CuyS 144 4 0 0 kein CuyS || 18.90  81.10 0.46
IF 014 CuyS 142 5.5 10 0.91 10 17.49  82.51 0.42
[F 013 CuS 146 6 1.89 0.81 1.13 17.60  82.40 0.42
[F016 CuS 139 6 kein Cuy g5 0.39 0.61 18.59  81.41 0.45
IF 015 CuyS 139 12 kein Cuy g6S 1.00 2.13 16.34  83.66 0.39
IF 018 CuyS 152 24 3.18 1.52 2.33 16.37  83.63 0.39
[F.004 Cu,S 138 275 3.40 2.62 4.86 16.06  83.94 0.38
[F.005 Cu,S 142 435 13.67 3.73 5.13 14.24  85.76 0.33

2] Die Phasenanalyse der gequenchten Produkte wurde mittels Pulverrontgendiffrakometrie (XRD) durchgefiihrt. Hier sind die
Intensitéitsverhéltnisse der Reflexe der jeweiligen Phasen angegeben. Dazu wurden folgende Reflexe ausgewertet: Cu (200),
Cul,%S (215), Cu1_928 (312), CUQS(IOI).

Die chemische Analyse zur Bestimmung der Gehalte an Schwefel (S) und Kupfer (Cu) wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) durchgefiihrt.

(b]
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Im Strahlungsofen

Tab. C.2: Zusammenfassung der Ergebnisse der CuFeSs-Zersetzungsexperimente

Phasenanalyse mit XRDM

Chemische Analyse mit RFAP!

Exp-  Edukt Masse Zeit Cu: Cu: Cu: Cu: S Cu Fe S:Cu Fe:Cu
Nr.  Edukt [mg] [min] || CujgeS CusFeS; FeS Fe [wt-%] [wt-%] [wt-%] | molar ratio molar ratio
Synthetischer Kupferkies CuFeS, 34.46  35.45  30.09 1.93 0.97
IF_022 CuFeS, 125 2 1.20 0.06 0.11 kein Fe || 26.70  40.27 33.04 1.31 0.93
IF 023 CuFeS, 124 2 0.86 0.08 0.11 kein Fe || 26.75  43.74  29.51 1.21 0.77
IF 020 CuFeS, 124 4 2.00 0.28 0.26  3.00 24.73  43.36  31.91 1.13 0.84
IF_021 CuFeS, 125 4 2.00 0.20 0.28 1.00 24.77  43.36  31.87 1.13 0.84
IF_024 CuFeS, 130 4 1.75 0.07 0.17 kein Fe || 26.88  42.85  30.27 1.24 0.80
IF_ 008 CuFeS, 192 6 1.60 0.16 0.13  2.67 27.00  40.66  32.34 1.32 0.90
IF_006 CuFeS, 170 8 4.00 0.31 029 1.71 25.71  42.86  31.43 1.19 0.83
IF_007 CuFeS, 163 8 3.67 0.31 0.23 1.22 24.71  40.68  34.61 1.20 0.97
IF_009 CuFeS, 150 12 8.00 0.39 0.32 kein Fe || 2545 43.09  31.46 1.17 0.83

(] Die Phasenanalyse der festen gequenchten Produkte wurde mittels Pulverrontgendiffrakometrie (XRD) durchgefiihrt. Hier sind die Inten-
sitidtsverhéltnisse der Reflexe der jeweiligen Phasen angegeben. Dazu wurden folgende Reflexe ausgewertet: Cu (200), Cuy.96S (104), CusFeSy
(440), FeS (112), Fe (110).

(b]

(RFA) durchgefiihrt.

Die chemische Analyse zur Bestimmung der Gehalte an Schwefel (S), Kupfer (Cu) und Eisen (Fe) wurde mittels Rontgenfluoreszenzanalyse

1T



122 Analysen-Ergebnisse der Zersetzungsexperimente

Tab. C.3: Zuordnung der identifizierten Reflexe einer CusS-Probe, die 24 min im
Strahlungsofen reduziert wurde. Ein Ausschnitt des zugehorigen Rontgen-
diffraktogramms ist in Abbildung 8.2(d) abgebildet.

Zugeordnete Phase und hkl der Netzebene

Reflexe der XRD-Messung @ Ref:  4-836  29-578  30-505 24-057

2 6[°]l"! Intensitit [%) Cu CupgS  CupgS CusS
[hkl]  [hkl] [hikl] [hil]

33.8250 16 002

34.4338 37 102 212

35.5919 26 301

36.9250 15 101

38.2991 26 114 (evtl.)

39.9250 13 110 220

41.4051 72 103

42.9520 17 303

45.0295 23 312

46.0711 20 400

47.5664 75 223 102

49.1250 11 [c]

49.7192 48 104 402

50.9250 16 113 320

51.9917 25 321

55.3082 81 111 305

57.9576 47 114 323

58.7245 100 201 500 110

62.0213 91 202 502

64.8330 35 200

69.1839 26 212 512 112

78.6500 12 [e]

87.4250 11 215

98.4250 13 220

(2] Die 26-Werte sind fiir die Messung mit einer Fe-Rihre bei A = 1.9636 A giiltig. Die Referenz-
werte sind unter der angegebenen PDF-Nummer in der ICDD-Datenbank der XRD-Pattern
zu finden [139].

b Die Reflexe wurden ohne internen Standard gemessen und sind daher nicht korrigiert.

] Diese Reflexe konnten nicht zugeordnet werden.
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Tab. C.4: Zuordnung der identifizierten Reflexe einer CuFeS,-Probe, die 8 min
im Strahlungsofen reduziert wurde. Ein Ausschnitt des zugehorigen Ront-
gendiffraktogramms ist in Abbildung 8.4(c) abgebildet.

Zugeordnete Phase und hkl der Netzebene

Reflexe der XRD-Messung 4-836 24-080 83-985  6-696 29-578

20°]"1 Intensitit [%)] Cu FeS  CusFeS; a-Fe CujgS
[hkl] [hkl] [hkl] [hkl] [hk]

34.3689 7 311 102

35.9403 17 222

37.8574 38 110

38.4961 8 004

39.9891 2 110

41.250 4 103

41.6912 12 400

42.6868 42 112

45.0250 3 201

45.4750 3 331

49.8530 3 104

53.3572 5 203

55.1466 100 111 114

57.1025 7 110

60.4812 39 211 440

64.8379 12 200

67.2473 6 213

68.3786 20 300

72.5157 6 116

82.5649 7 008

84.1250 2 222

90.8500 1 800

93.4981 4 224

94.6250 3 118

98.6045 7 220

(2] Die 26-Werte sind fiir die Messung mit einer Fe-Rhre bei A = 1.9636A giiltig. Die Referenz-
werte sind unter der angegebenen PDF-Nummer in der ICDD-Datenbank der XRD-Pattern
zu finden [139].

] Die Reflexe wurden ohne internen Standard gemessen und sind daher nicht korrigiert.






D. Input-File fiir VeGaS—Rechnung

Fiir die Ray Tracing Rechnungen wurden die verschiedenen vorhandenen Flachen,
deren Geometrien sowie optische Eigenschaften in Form des geometry.mc-Files ein-
gegeben. Fiir den Fall des vertikalen Reflektors, mit der Bogenlampe parallel zur
optischen Achse ist diese Datei im folgenden wiedergegeben. Fiir die Rechnung
wurden mehr Flachen als notwendig eingegeben. Darunter einige Kontrollflichen
(Zéhler- oder Absorptionsflichen), um die gesamte Strahlungsleistung zu erfassen.

ge ometry .mcC

DIM=3

DAT=N

NO_R=10000000 ittt ittt ittt ie e ettt et ie et ie ettt eie s Anzahl Lichtstrahlen
SMALL=1.e-7

HUGE= 1.e6

SEE D= 26750 oottt t it e e e e e e e e e e e Start-Zufallszahl
POWER=600.€-6 ......oiiiiiiiiiiiiiiiiiiii i Leistung der Lichtquelle in MW
NO_C_SOURCE=0

NO_R_SOURCE=0

NO_P_SOURCE=0

NO_S_SOURCE=1

NO_TRIANG=0

NO_RECTANGLE=1

NO_RING=3

NO_SPHERE=1

NO_SD=1

NO_CONE=2

NO_CPC=0

NO_PD=0

NO_ELLT=0

NO RO T C= ottt ittt ettt et e e e et et e e e e Anzahl Rotationsflichen
ALPHAO=0.

SIGMAO=0.

RGO=N

WRITE_CHANCE=0.0000001

S OURCE Lt ottt ettt e e e e e Lichtquelle
TYPE=L

xNAME=1dv.spl ............ Stiitzpunkte der relativen Lichtstérkeverteilung in Datei 1dv.spl
X V=0. o Ausrichtungsvektor der Lichtstiarkeverteilung
Y_V=0.

ZV=1.

K P=0 . ettt e Koordinaten des Zentrums der Lichtstéarkeverteilung
Y_P=0.

Z_P=0.232379

RAD=0.000 .ttt e Radius der Lichtquelle

REL_STREN=1.
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1) RECTANGLE ZMA: ...vvvvrrrnnnnnnnnnnnnnnnnnn Absorptionsfliche an oberer Reflektoréffnung
X_1=-0.03

Y_1=-0.03

Z_1=0.479

X_2=-0.03

Y_2=0.03

Z2=0.4T9 it Positionierung an oberer Reflektorkante
X_V=1.

Y_V=0.

Z.V=0.

H=0.06 ottt e Seitenléinge des Quadrats
EPS=1.

RER=N

RR1=N

NO_SEG1=7
NO_SEG2=7

2) RING_absorbierend: ......... Absorptionsfliche an unterer Reflektoréfinung (Brennebene)
X_C=0.

Y_C=0.

Z C==0.232370 ittt e Positionierung in unterer Brennebene
X_N=0.

Y_N=0.

ZN=-1.

R_1=0.

R2=0.43 ... Radius ist grosser als derjenige des Reflektors auf dieser Hohe
EPS=1.

RER=N

RR1=N

RR2=N

AL1=0.0

AL2=0.0

SG1=0.0

SG2=0.0

REF=D

NO_SEG1=18

NO_SEG2=25

3) RING ANOGAE \tetttttitee ettt eee et iiee it ie e Zahlerfliche in Anodennéhe
X_C=0.

Y_C=0.

Z_C=0.252379

X_N=0.

Y_N=0.

Z_N=1.

R_1=0.

R_2=0.05

EPS=0.
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RER=N
RR1=N
RR2=N
AL1=0.
AL2=0.
SG1=0.
S5G2=0.
REF=Z
NO_SEG1=9
NO_SEG2=9

o O O O

4) RINGKathode ...uvuniiiiniin et iiieiieeineennnann Zahlerfliche in Kathodennéhe
X_C=0.

Y_C=0.
Z_C=0.212379
X_N=0.
Y_N=0.
Z_N=-1.
R_1=0.
R_2=0.05
EPS=0.

RER=N

REF=Z
NO_SEG1=9
NO_SEG2=9

5) SPHERE LAMPE .. etvettinttteeeenaiieeeeaaieeeeennns Ziahlerfliche um Lichtquelle herum
X_C=0.

Y_C=0.

Z_C=0.232379

R=0.0025

EPS=0.

RER=N

NO_SEG1=10
NO_SEG2=12
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B) SD P ODE .« ettt e e e e e e Probenhalbkugel
XC=0. o Koordinaten des Halbkugelzentrums
Y_C=0.

Z_C=-0.232379

Km0 ettt ettt e e Ausrichtungsvektor der Halbkugel
Y_N=0.

ZN=-1.

R=0.002D oo s Radius
H=0.0025 @ittt et Hohe der Halbkugel, hier gleich dem Radius
B S=1 .0 ittt e Emissivitit der Halbkugeloberflache
RER=N

RR1=N

RR2=N

AL1=0.0

AL2=0.0

SG1=0.0

SG2=0.0

REF=D ot Reflexionseigenschaft: diffus streuend
NO S EGL=10 ottt ettt ettt et et et e e e e e Ziahlersegmente

NO_SEG2=12

7)CONECylinderl ...........coeiuiuinnnnnnn. Horizontales Rohr des I'-formigen Lampenhalters
X_F=0.

Y_F=0.

Z_F=0.114879

X_V=1.

Y_V=0.

Z.V=0.

RoL=0. 007D ottt e e Radius
R_2=0.0175

H=0. 207 oo e Léange
EPS=1.

RER=N

RR1=N

RR2=N

AL1=0.0

AL2=0.0

SG1=0.0

SG2=0.0

REF=D

NO_SEG1=10

NO_SEG2=12

8)CONECylinder2 ..........ccovvviiiiinennnnnn Vertikales Rohr des I'-formigen Lampenhalters
X_F=0.207
Y_F=0.
Z_F=-0.232379
X_V=0.

Y_V=0.

ZV=1.
R_1=0.0175
R_2=0.0175
H=0.347258
EPS=1.
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RER=N
RR1=N
RR2=N
AL1=0.
AL2=0.
SG1=0.
S5G2=0.
REF=D
NO_SEG1=10
NO_SEG2=12

o O O O

) ROTC: e e e Ellipsoide Rotationsflache
B =0, ottt e Koordinaten des Ellipsoidzentrums
F_Y=0.

F_7Z=0.

V=0, ot e Vektor parallel zur Rotationsachse
V_Y=0.

V_Z=1.

ZMTI==0 .47 ittt Unterkante der Reflexionsflichel®
ZMA=0 AT Oberkante der Reflexionsfliche
5 Startwinkel
DPH=6.2831853 ... ittt i e Winkel nach der Rotation
CTY=S

FNAME=spline.spl .............. Stiitzpunkte der zu rotierenden Ellipse in Datei spline.spl
RBD=. 43 ittt e Maximaler Radius der Rotationsfliche
LBSTEPS=100 . .uttttttiee et ttiie e iiiie e eiaaeeens Parameter zur Nullstellenberechnung
ITSTEPS=100 .ttt Anzahl Tterationsschritte
RE S =L . B8 ittt ittt ittt e e e e Abbruchkriterium
EPS=0. L o e Emissivitdt der Spiegeloberfliche
RER=N

RR1=N

RR2=N

AL1=0.0

AL2=0.0

SG1=0.0

SG2=0.0

REF=M .. Reflexionseigenschaft: Mischung aus diffus und spekular
D/ =0 2 Anteil diffuse Streuung

NO_SEG1=29
NO_SEG2=19

[l Es wurde ein nahezu ,,ganzes® Ellipsoid als Rotationsfliche eingegeben. Durch ,, Abschnei-
den* des Reflektors mittels Absorptionsfliche (2) wurde gewiihrleistet, dass keine Strahlung
unterhalb der Brennebene auf den Reflektor trifft.






E. Bedienungsanleitung des Strahlungsofens

Probe im Brennpunkt plazieren

1. Wassergekiihlter Probentréger (Innenteil) im Probentisch so montieren, dass
der Innenspalt gleichméssig und konzentrisch ist. Pfeilmarkierungen gegenein-
ander positionieren wie in Abbildung E.1 zu sehen ist. Ein ungleichméssiger
Ringspalt resultiert in einem schlechten Strémungsprofil wodurch die Konden-
sation vom Schwefel auf dem Dom nicht verhindert wird.

Abb. E.1: Pfeilmarkierungen des Innen- und Aussenteils gegeneinander, so dass
die Teile nicht verkanten und ein gleichméssiger Innen-Ringspalt resultiert.

2. Probenmaterial (gepresstes Pulver) einw#igen und in der Mulde im Proben-
trager plazieren (Abbildung E.2).

1

3. Gasstrom (Argon) auf ca. 10% ~ 31min~" einstellen.

4. Glasdom Nr. 5 (94.5 mm Innendurchmesser) einsetzen und mit den O-Ringen
festschrauben. Wichtig ist hierbei die resultierende Spaltbreite zwischen Pro-
bentisch und Glasinnenwand, die maximal ca. 0.1 mm sein darf. Falls es keinen
passenden Glasdom mehr gibt, so kann man mit Aluminiumklebeband den
Durchmesser des Probentisches vergrossern und dann auch Dome mit grosse-
rem Innendurchmesser als 94.5 mm nehmen.

5. Den komplett angeschlossenen, verschraubten und mit Probenmaterial gefiill-
ten Probentriager vorsichtig auf die Schiene unterhalb des Reflektors stellen.
Damit die Probe sich auf der optischen Achse befindet muss der Probentisch
linksbiindig (siehe Abbildung E.3) und bis zum Anschlag geschoben werden.
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Abb. E.2: Ein Stiick gepresstes Pulver wird in der Mulde auf dem Probentriger
plaziert.

Abb. E.3: Probentisch muss linksbiindig an der Schiene und bis zum Anschlag
geschoben werden, damit die Probe auf der optischen Achse positioniert ist.

6. Die Schiene mitsamt dem Probentisch wird mittels Kurbel nach oben geho-
ben. (Markierungen an der Kurbelstange markieren die Héhe der Oberkante
Probentriger bzw. der Probenoberfldche relativ zur Brennebene.)

7. Die PE-Schlduche fiir die 6 Intertgaseingénge im &dusseren zur Vakuumpumpe
im inneren Teil des Probentrégers an den jeweiligen Kupferrohr-Enden befesti-
gen (erwirmten PE-Schlauch tiberstiilpen und mit Kabelbindern befestigen).
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Starten der Lampe

1. Staubschutz (zur Zeit Alufolie) von der oberen Offnung des Reflektors und
Ledertuch, das um die Lampe gewickelt ist, vorsichtig entfernen (Klammer
16sen, Tuch nach oben abziehen, die Lampe dabei nicht beriihren).

2. Uberpriifen, ob Lampe gut angeschlossen ist: keine Wassertropfen, besonders
an den Verbindungen Kupferleitung — Polyethylen-Schlauch, alle Leitungen
miissen gut aussehen (nicht schwarz, angeschmort, die Teflon-Ummantelung
ist weiss).

3. Wasserkiihlung fiir die Elektroden an (deionisiertes Wasser).

4. (Wasserwéchter ein.)

Der Wasserwéchter ist z.Z. noch nicht angeschlossen. Er soll aber so geschaltet
werden, dass die Lampe nur gestartet werden kann, wenn die Elektroden-
Kiihlung lauft.

5. Wasserkiihlung fiir den Probentriger an (normaler Hauswasserkreislauf).

6. Stromversorgung zum Experimentierwagen einschalten. Damit sind dann der
Massflowcontroller (Inertgas im Dom) und die Steuerungsbox (Netzteil, Ham-
mer, Not-Aus) mit Strom versorgt. Zum Experimentieren miissen der ,, Lampen-
Schalter” (gelb) ein- (nach unten gedriickt), der ,,Hammer-* (blau) und der
»Not-Aus-Schalter* ausgeschaltet sein. (Dadurch, dass der Hammer nur ma-
nuell in seine Ruheposition gebracht werden kann, sollte der Schalter fiir den
Hammer beim Einsetzen der Probe auf ,,aus” geschaltet werden.

7. Lampenspannung auf 0 V, Power Supply (Netzteil) fiir die Lampe ein, dann
den Spannungsregler auf halbe Leistung drehen (Mitte).

8. Experiment durchfiihren, evtl. mit folgender Aufheizprozedur:

Da die Sulfidpresslinge bei zu schnellem Aufheizen zerplatzen, habe ich die
Proben wie folgt ,langsam* aufgeheizt:

i) Probentisch zundchst 12 mm (4 Kurbel-Umdrehungen) unterhalb der
Brennebene plazieren.

ii) Lampe starten: Spannungsregler halb aufdrehen, die Vorspannung be-
tragt dann ca. 54 V. Jetzt Lampenstarter-Knopf driicken (Vorspannung
steigt an) und so lange gedriickt halten, bis Lampe mit einem 30 kV-Puls
ziindet (bei ca. 150 V), dann loslassen.

iii) Wahrend 60 s weiterhin bei ,halber* Leistung (ca. 500 W) brennen lassen.

iv) Dann bei gleicher Position (Hohe) fiir 30 s auf volle Leistung drehen
(50 V x 20 A entsprechend ca. 1000 W).
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v) Erst jetzt (nach ca. 90 s) die Probe in die Brennebene fahren (4 Umdre-
hungen nach oben) und das Experiment weiterlaufen lassen.

Ne}

. Druckluft fiir das Ventil zum Auslosen des Hammers ein (3 - 4 bar) (nach
Moglichkeit erst zum Ende des Experiments, kurz vor dem Auslosen, damit
der Schlauch nicht wihrend des Experiments unter Druck steht).

10. Zum Beenden des Experiments den ,, Hammer* auslosen, die Lampe direkt iiber
das Netzteil ausschalten, sowie den Spannungsregler zuriickdrehen. Damit wird
die gesamte Stromversorgung zur Lampe unterbrochen.

11. Probentisch herunterkurbeln, Probentisch herausnehmen, aufschrauben, Dom
abnehmen, Inertgas und Vakuumpumpe abschalten, Druckluft fiir Hammer
schliessen.

12. Der Hammer—Schalter muss wieder ,,ausgeschaltet werden, damit der Ham-
mer zuriickgelegt werden kann.

13. Probenriickstand entnehmen, wigen (spater analysieren), alles reinigen, (auch
den inneren wassergekiihlten Probentréger abschrauben und vom Kondensat
befreien, um Verstopfung des Innenspalts zu vermeiden).



F'. Illustration eines Experiments zur Zersetzung von
CuoS im Strahlungsofen
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Gepresstes Stiick CuyS auf dem Blick von oben in den Strahlungsofen
Probentrager wahrend des Betriebs

Rauchentwicklung im Probentréger Die Reaktion wird durch Auslésen
wahrend des Betriebs des Hammers gestoppt

o L

Gequenchtes Produkt (kupferfarben) Ausserlich kupferfarbene gequenchte
im Probentréiger Probe

Abb. F.1: Illustration eines Experiments zur Zersetzung von CusS im
Strahlungsofen.
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