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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Re-
duktion und/oder Reinigung einer ein Metall enthal-
tenden Schlacke.

[0002] Die vorliegende Erfindung bezieht sich ins-
besondere auf ein Verfahren zur intensiven Redukti-
on einer Schmelze und der Umwandlung vor allem 
von Kupferschlacken sowie der Rückgewinnung von 
Kupfer aus diesen. Es kann aber genauso auch für 
Schlacken verwendet werden, die andere Metalle 
enthalten.

[0003] Das Schmelzen von Kupferkonzentraten er-
zeugt Stein und Schlacke. Kupferstein wird in Blister-
kupfer umgewandelt und die Schlacke wird dem 
Schlackenreinigungsprozess zugeführt. Die Reini-
gung von Kupferschlacke wird mittels verschiedener 
Technologien wie etwa Reduktion und Sedimentati-
on, hydrometallurgische Schlackelaugung oder 
Schlackenflotation nach langsamer Abkühlung, Zer-
kleinerung und Mahlen durchgeführt. Pyrometallurgi-
sche Verfahren basieren auf Schlackeverarbeitung in 
einem Elektroofen, einem Teniente-Schlackereini-
gungsofen oder einem Ausmelt-Konverter.

[0004] Kupfer liegt in der Schlacke in Form von Ein-
schlüssen von Kupferstein in der Größe von 5 bis 
1000 μm und gelöstem Kupfer(I)-oxid vor. Die Rück-
gewinnung von Kupferstein-Einschlüssen erfordert 
die Reduktion von Magnetit, um die Scheinviskosität 
von Schlacke zu reduzieren und eingeschlossene 
Einschlüsse durch Magnetitkristalle freizusetzen. Die 
Reduktion von Magnetit mit Kohlenstoff erfolgt zu-
nächst mit Direktreduktion gefolgt von der Boudou-
ard-Reaktion und indirekter Magnetitreduktion: 

(Fe3O4)Schlacke + [C]fest ⇒ 3 (FeO)Schlacke + {CO2}Gas

[C]fest + {CO2}Gas ⇒ 2 {CO}Gas 

(Fe3C4)Schlacke + {CO}Gas ⇒ 3(FeO)Schlacke + {CO2}Gas

[0005] Die Rückgewinnung von gelöstem Kupfer 
aus der Schlacke erfordert die Reduktion von Kup-
fer(I)-oxid: 

(Cu2O)Schlacke + {CO}Gas ⇒ 2(CU)Metall + {CO2}Gas

[0006] Die Reduktion von Kupfer(I)-oxid ist auf die 
Ko-Reduktion von Magnetit beschränkt. Die Bedin-
gungen der Ko-Reduktion werden durch das Gleich-
gewicht der Reaktion bestimmt: 

(Cu2O)Schlacke + 3 (FeO)Schlacke ⇔ 2(Cu)Metall + 
(Fe3O4)Schlacke

[0007] Die Reaktion der Magnetitreduktion mit Koh-
lenstoff ist stark endothermisch. Unter der Annahme, 

dass das Verhältnis von CO/CO2 = 1 im Abgas be-
trägt, gilt: 

3(Fe3O4)Schlacke + 2[C]fest ⇒ 9(FeO)Schlacke + {CO}Gas + 
{CO2}Gas

wobei für die Wärme der Reaktion gilt: 

∆H1250oC = 128 kJ/mol Fe3O4

[0008] Das bedeutet, dass zur Reduzierung des 
Magetitgehalts von 20 auf 5 % Energie in Höhe von 
89 MJ benötigt wird, die durch elektrischen Strom 
oder die Verbrennung von Brennstoff pro 1 t Schlacke 
zugeführt wird. Aufgrund der Boudouard-Reaktion in 
dem auf der Schlackeoberfläche aufschwimmenden 
Koksbett ist das CO/CO2 sehr hoch, was zu einem 
höheren Energiebedarf von etwa 138 MJ/t führt, was 
wiederum 38 kWh/t Schlacke entspricht. Aufgrund 
der notwendigen Erhöhung der Schlacketemperatur 
auf etwa 1300 °C und Wärmeverlusten im Ofen liegt 
der gesamte Einheits-Energieverbrauch in der Grö-
ßenordnung von 100 kWh/t.

Stand der Technik

[0009] Aus der US 5,865,872 geht ein Verfahren zur 
Rückgewinnung von Metall und Herstellung einer Se-
kundärschlacke aus dem Basismetall hervor, wo der 
Schlacke mindestens ein Reduktionsmittel zugege-
ben wird, wobei verschiedene Mittel ins Auge gefasst 
werden. Insbesondere kommt Kohlenstoff zum Ein-
satz, wobei ein Anteil von bis zu 40 % vorgeschlagen 
wird. Der Einsatz von Eisensilikat zur Rückgewin-
nung von Metallen aus Schlacken wird in der US 
5,626,646 vorgesehen. Auch gemäß dem in der US 
4,036,636 vorgeschlagenen Verfahren wird bei der 
Gewinnung von Nickel aus einer Schmelze die Zuga-
be eines festen Reduktionsmittels vorgesehen.

Aufgabenstellung

[0010] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
ein verbessertes Verfahren zur Reduktion einer ein 
Metall enthaltenden Schmelze vorzuschlagen.

[0011] Die Lösung dieser Aufgabe durch die Erfin-
dung ist dadurch gekennzeichnet, dass der Schlacke 
als Reduktionsmittel Kalziumkarbid (CaC2) zugege-
ben wird. Das Kalziumkarbid (CaC2) wird dabei be-
vorzugt in einer Menge zwischen 0,1 und 2,0 % der 
Schlackenmasse zugeführt, wobei besonders bevor-
zugt eine Menge zwischen 0,5 und 1,5 % der Schla-
ckenmasse vorgesehen wird. Die Festlegung der 
Menge des zugeführten Kalziumkarbids (CaC2) er-
folgt dabei vorzugsweise in Abhängigkeit des Ge-
halts an Magnetit und/oder Kupfer(I)-oxid in der 
Schlacke.

[0012] Das Kalziumkarbid (CaC2) kann der 
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schmelzflüssigen Schlacke zugeführt werden. Es 
kann in einen Ofen chargiert werden, bevor die 
schmelzflüssige Schlacke in den Ofen chargiert wird. 
Es kann aber auch vorgesehen sein, dass das Kalzi-
umkarbid (CaC2) auf die Oberfläche der sich in einem 
Ofen befindlichen schmelzflüssigen Schlacke char-
giert wird. Ferner kann vorgesehen sein, dass das 
Kalziumkarbid (CaC2) in das Innere der sich in einem 
Ofen befindlichen schmelzflüssigen Schlacke char-
giert wird. In diesem Falle kann das Kalziumkarbid 
(CaC2) mittels einer Einblasdüse oder mittels einer 
Lanze in das Innere der schmelzflüssigen Schlacke 
eingebracht werden.

[0013] Neben dem Kalziumkarbid (CaC2) kann auch 
ein weiteres Reduktionsmittel zugegeben werden. 
Als weiteres Reduktionsmittel kommt einmal ein fes-
ter Stoff, insbesondere Koks, Holzkohle und/oder 
Roheisen, in Betracht. Es kann hierzu auch ein koh-
lenstoffhaltiger Stoff, insbesondere Bunkeröl, Diesel-
öl, Erdgas und/oder Kohlestaub, verwendet werden. 
Das weitere Reduktionsmittel kann dabei in die 
schmelzflüssige Schlacke eingeblasen werden.

[0014] Die Schlacke enthält bevorzugt Kupfer (Cu). 
Es ist aber genauso auch möglich, dass die Schlacke 
Blei (Pb), Zink (Zn), Platin (Pt) oder Nickel (Ni) ent-
hält.

[0015] Die Erfindung stellt also auf ein neues Ver-
fahren der intensiven Schlackereduktion und -reini-
gung ab. Dabei handelt es sich um ein pyro-metallur-
gisches Verfahren der Schlackereduktion und -reini-
gung.

[0016] Gemäß der Erfindung kann die intensive 
Schlackenreduktion aufweisen: 

a) Die Zugabe von Kalziumkarbid auf eine flüssige 
Schlacke oder Einblasung in die Schlacke;
b) Die wahlweise Einblasung von festen, flüssigen 
oder gasförmigen Reduktionsmitteln durch Ein-
blasdüsen;
c) Die Schlackesedimentation.

[0017] Kalziumkarbid reagiert mit Magnetit, das in 
Fayalit-Schlacke gelöst ist: 

4(Fe3O4)Schlacke + [CaC2]fest + (Fe2SiO4)Schlacke ⇒
14(FeO)Schlacke + (CaSiO3)Schlacke + {CO}Gas + {CO2}Gas

[0018] Die Reaktion ist exothermisch bei 1250 °C. 

∆H1250oC = –11 kJ/mol Fe3O4

[0019] Die Reduktion von Kupfer(I)-oxid aus einer 
flüssigen Fayalit-Schlacke ist stark exothermisch: 

4(CU2O)Schlacke + [CaC2]fest + (Fe2SiO4)Schlacke ⇒
8(Cu)Metall + (CaSiO3)Schlacke + (FeO)Schlacke + {CO}Gas + 
{CO2}Gas

∆H1250oC = –184 kJ/mol Cu2O

[0020] Die erzeugte Wärme führt zu einem Anstieg 
der Temperatur am Übergang zwischen flüssiger 
Schlacke/Karbid, was zusammen mit einer Verände-
rung der Schlackenstruktur am Übergang durch CaO 
zu einer erheblichen Beschleunigung der Redukti-
onsrate führt.

[0021] Die vorliegende Erfindung hat folgende Vor-
teile gegenüber traditionellen Methoden der Schla-
ckereduktion und -reinigung: 

a) Eine sehr hohe Rate der Schlackenreduktion 
führt zu einer Intensivierung des Prozesses, die 
Schlackenreduktionsdauer verkürzt sich und der 
Energieverbrauch aufgrund von Einheitsenergie-
verlusten verringert sich.
b) Es ergibt sich eine Verringerung des Ver-
brauchs von elektrischer Energie oder Brennstoff 
aufgrund der exothermischen Wirkung der Mag-
netitreduktion und der starken exothermischen 
Wirkung der Reduktion von Kupfer(I)-oxid.

Ausführungsbeispiel

Beispiel 1

Schlackereinigung im Teniente-Schlackereinigungs-
ofen.

[0022] Bevor eine flüssige Schlacke aus dem 
Schmelzofen chargiert wird, wird Kalziumkarbid 
durch die Öffnung in den Ofen zugeführt. Die Menge 
an Kalziumkarbid ist von der Zusammensetzung der 
Schlacke bestimmt, insbesondere durch den Magne-
titgehalt, und schwankt von 0,5 bis zu 1,5 % der ge-
samten Schlackemasse. Danach wird die Schlacke 
langsam durch die Ofenmündung oder die Gießrinne 
in den Ofen gegossen. Eine intensive Reduktionsre-
aktionen während des Beschickens senkt den Mag-
netit-Gehalt auf das erforderliche Niveau von etwa 
5%. Aufgrund der exothermischen Wirkung der Re-
aktion steigt die Schlackentemperatur während der 
Beschickung und Reduktion von 1250 auf 1263 °C, 
falls der verbrannte Brennstoff die Wärmeverluste 
des Ofens abdeckt.

[0023] Nach der Schlackenbeschickung ist die 
Schlackenreduktion abgeschlossen und der Absetz-
prozess beginnt, gefolgt von dem Abziehen der 
Schlacke und dem Abstechen der Kupfermatte, was 
identisch mit dem klassischen Prozess ist.

[0024] Der Zyklus der Schlackenreinigung kann im 
Teniente-Ofen um etwa 50 % verkürzt werden, was 
einer zweifachen Steigerung der Ofen-Schlackebe-
handlungskapazität entspricht.
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Beispiel 2

Schlackereinigung im Elektroofen.

[0025] Schmelzschlacke wird im Elektroofen durch 
Reduktion mit Koks und dem Kohlenstoff aus Elektro-
den verarbeitet, wobei der Überhitzung die Sedimen-
tation folgt.

[0026] Zu Beginn eines neuen Zyklus, bevor die 
flüssige Schlacke chargiert wird, wird das Kalzium-
karbid in den Ofen chargiert. Die Zugabe von Kalzi-
umkarbid ist abhängig von der Schlackenzusammen-
setzung und liegt im Bereich von 0,5 bis 1,5 der 
Schlackenmasse. Dann wird flüssige Schlacke in den 
Ofen gegossen. Während der Beschickung mit der 
flüssigen Schlacke findet die heftige, schnelle Schla-
ckenreduktion durch den Kontakt von Karbidkörnern 
und dem Schlackenstrom statt. Kalziumkarbid be-
ginnt auf der Schlackenoberfläche aufzuschwimmen 
und die Reduktion läuft mit eingetauchten Elektroden 
und Zuführung elektrischer Energie ab. Aufgrund der 
exothermischen Wirkung der Reduktionsreaktionen, 
sinkt die Schlackentemperatur nicht ab. Der elektri-
sche Leistungseingang ist so geregelt, dass er die 
Wärmeverluste abdeckt und einen leichten Anstieg 
der Schlackentemperatur bewirkt. Der Grad der Ma-
gnetitreduktion und die Ko-Reduktion des Kup-
fer(I)-oxids ist höher und stellt so die Erhöhung der 
Kupferrückgewinnung sicher. Eine sehr intensive 
Schlackenreduktion ermöglicht die Verkürzung der 
Reduktionszeit unter Beibehaltung einer ähnlichen 
Sedimentationsdauer.

[0027] Dies führt aufgrund der intensiven Reduktion 
zu einem kürzeren Zyklus, was letztendlich wiederum 
zu einer Erhöhung der Produktivität des Ofens führt.

[0028] Das Ersetzen von Koks als Reduktionsmittel 
durch Kalziumkarbid verringert den Einheitsenergie-
verbrauch und verringert auch erheblich den Ein-
heitsverbrauch von Reduktionsmittel.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Reduktion und/oder Reinigung 
einer ein Metall enthaltenden Schlacke, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Schlacke als Reduktionsmit-
tel Kalziumkarbid (CaC2) zugegeben wird.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kalziumkarbid (CaC2) in einer 
Menge zwischen 0,1 und 2,0 % der Schlackenmasse 
zugeführt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kalziumkarbid (CaC2) in einer 
Menge zwischen 0,5 und 1,5 % der Schlackenmasse 
zugeführt wird.

4.  Verfahren nach Anspruch 2 oder 3, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Festlegung der Menge des 
zugeführten Kalziumkarbids (CaC2) in Abhängigkeit 
des Gehalts an Magnetit und/oder Kupfer(I)-oxid in 
der Schlacke erfolgt.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Kalziumkarbid 
(CaC2) der schmelzflüssigen Schlacke zugeführt 
wird.

6.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Kalziumkarbid 
(CaC2) in einen Ofen chargiert wird, bevor die 
schmelzflüssige Schlacke in den Ofen chargiert wird.

7.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Kalziumkarbid 
(CaC2) auf die Oberfläche der sich in einem Ofen be-
findlichen schmelzflüssigen Schlacke chargiert wird.

8.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Kalziumkarbid 
(CaC2) in das Innere der sich in einem Ofen befindli-
chen schmelzflüssigen Schlacke chargiert wird.

9.  Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Kalziumkarbid (CaC2) mittels ei-
ner Einblasdüse oder mittels einer Lanze in das Inne-
re der schmelzflüssigen Schlacke eingebracht wird.

10.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass neben dem Kalzium-
karbid (CaC2) weitere Reduktionsmittel zugegeben 
werden.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass als weiteres Reduktionsmittel ein 
fester Stoff, insbesondere Koks, Holzkohle und/oder 
Roheisen, verwendet wird.

12.  Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, da-
durch gekennzeichnet, dass als weiteres Redukti-
onsmittel ein kohlenstoffhaltiger Stoff, insbesondere 
Bunkeröl, Dieselöl, Erdgas und/oder Kohlestaub, ver-
wendet wird.

13.  Verfahren nach einem der Ansprüche 10 bis 
12, dadurch gekennzeichnet, dass das weitere Re-
duktionsmittel in die schmelzflüssige Schlacke einge-
blasen wird.

14.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 
13, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlacke Kup-
fer (Cu) enthält.

15.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 
14, dadurch gekennzeichnet, dass die Schlacke Blei 
(Pb), Zink (Zn), Platin (Pt) oder Nickel (Ni) enthält.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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