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Zusammenfassung

In Zusammenarbeit mit der Preussag AG Metall, Goslar, wurde in den
Jahren 1980 - 1983 das Analysenverfahren GRAF zur Bestimmung von
Blei in der Blei-Zink-Erzaufbereitung weiterentwickelt.

Die betriebliche Verfahrenserprobung erfolgte an vier strategisch
wichtigen ProzeBstromen in der Flotationsanlage des Erzbergwerks
Bad Grund. Dabei wurde an den ProzeBstromen Gesamtberge und Pb-
Berge mit niederen Pb-Konzentrationsbereichen von ca. 0,1 - 1,0%
beim Vergleich mit den Ergebnissen der konventionellen Analyse
eine mittlere Streuung von ca. +0,04% Pb erreicht. Auch am ProzeB-
strom Flotationsaufgabe - Pb-Konzentrationsbereich 3 - 13% -
konnte mit + 0,14% ein ebenfalls gutes Ergebnis erzielt werden. Im
hohen Konzentrationsbereich von ca. 65 - 80% Pb, wie ihn der
ProzeBstrom Pb-Konzentrat aufweist, lag die effektive Standard-
abweichung bei +1,42% Pb.

On-Tline Assay of Lead by the GRAF X-ray Fluorescence Analytical
Method in Lead-Zinc Ore Dressing

Summary

In cooperation with Preussag AG Metall, Goslar, the GRAF
analytical method for the determination of lead in lead-zinc
ore dressing was improved during the years 1980 until 1983.

The method was tested in practical operation on four strate-
gically important process streams in the flotation facility of
the Bad Grund ore mine. In the process streams "total tailings
and Pb-tailings" with Tow Pb-concentration values of about

0.1 to 1.0% a mean scattering of about +0.04% was attained
compared with the results from conventional assay. In the
"flotation liquid feed" process stream - Pb-concentration values
from 3 to 13% - the result obtained of +0.14% was likewise good.
At the high concentration range of approximately 65 to 80% Pb,
as found in the "Pb-concentrate" process stream the effective
standard deviation was +1.42% Pb.
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1. Einleitung

Un auch kiinftig eine wirtschaftliche Gewinnung mineralischer Rohstoffe
zu gewdhrleisten, wird sowohl bei Abbauverfahren als auch bei Aufberei-
tungstechniken eine hohe Optimierungsstufe angestrebt. Dabei ist insbe-
sondere beim Aufbereitungsverfahren Flotation ein abgestimmtes System
von MeB- und Analysentechnik eine wesentliche Voraussetzung.

Beim Flotationsproze® wird das Wertmineral aus einer bellifteten Suspen-
sion aus fein vermahlenem Rohmineral und Wasser, der sog. Flotations-
triibe, durch Zusatz bestimmter Chemikalien gewonnen. In diesem recht
kompliziert ablaufenden ProzeR sind nur wenige physikalisch-chemische

und verfahrenstechnische Teilschritte theoretisch exakt zu beschreiben.
Eine aufwendige MeBtechnik ist daher zur Erfassung und Verkniipfung wich-
tiger Prozefparameter, wie z.B. Tribedichte, Abstimmung der Chemikalien-
zugabe, Kornverteilung, pH-Wert, Verweilzeitverhalten usw. erforderlich.
Die angestrebte automatische ProzeBsteuerung freilich wird erst durch
eine kontinuierliche Elementanalyse mdglich werden.

Eine Betrachtung des in Abb. 1 dargestellten Verfahrensschemas der Flo-
tation einer Erzaufbereitungsanlage |1] mit ihren zahlreichen, eng ver-
kniipften ProzeBstromen macht die Probleme erkennbar, die bei Entwicklung
einer automatischen Prozef3steuerung zu 16sen sind. Dazu sei noch kurz er-
wahnt, daB nicht nur die Elementgehalte der einzelnen ProzeBstrome stark
variieren, sondern auch erheblich unterschiedliche Tribedichten zu be-
ricksichtigen sind.

Es werden daher Analysengerdte benotigt, die unabhdngig von der Triibedich-
te an wichtigen strategischen Punkten des Prozesses, wie z.B. Flotations-
aufgabe, Berge und Konzentrat, die Elementgehalte in moglichst breiten
Konzentrationsbereichen schnell ermitteln und somit ein gezieltes Ein-

greifen in den ProzeBablauf ermoglichen.

In bezug auf diese Problemstellung werden zur Zeit erhebliche Anstrengungen
unternommen, Verfahren und Gerdte filir eine solche ProzeBanalytik, im beson-
deren fiir die Aufbereitung von Buntmetallerzen |2 - 4] zu entwickeln. Eine

F+E-Aufgabe des LIT der letzten Jahre bestand darin, das in den 70er Jahren
im LIT entwickelte und im Jahre 1979 bei der Schwerspatanalyse in der FluB-
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spatflotation erstmals industriell erprobte On-1line-Rontgenfluores-
zenz-Analysenverfahren GRAF |5 - 7| den Erfordernissen der Bleiana-
lytik in der Bleiglanz-Zinkblende-Flotation anzupassen |8|. Ober
diese Entwicklungen, die in Zusammenarbeit mit der Preussag AG Me-
tall, Goslar, z.T. in der Flotationsanlage des Erzbergwerks Bad
Grund erfolgten, wird nachfolgend berichtet.

In Bad Grund wird Blei und Zink als Roherz im Untertagebergbau ge-
wonnen. Es enthdlt neben den Metalltrdgern Bleiglanz (PbS) und
Zinkblende (ZnS) noch Gangarten in Form von Kalkspat und Eisenspat
sowie Nebengestein in variierenden Mengen. Die Metalltrdger werden
durch Schwerkraft-Voranreicherung und anschlieBende selektive Flo-
tation als Konzentrate gewonnen |9|. In Abb. 2 ist das FlieBschema
des Flotationsprozesses vereinfacht dargestellt.

Die Entwicklung der Bleianalytik wurde hier in den Jahren 1980 bis
1982 zundchst an den strategisch wichtigen Prozefstromen "Gesamt-
berge", "Pb-Berge" und "Flotationsaufgabe" durchgefiihrt und Mitte
1983 mit letzten Messungen am Produktstrom "Pb-Konzentrat" abge-
schlossen. Uber die an den drei erstgenannten Punkten erzielten
Ergebnisse wurde in groben Ziigen bereits in |10| berichtet.

Zwischenzeitlich wurde die Entwicklung des Analysenverfahrens von
der reinen Bleibestimmung auf eine Blei-Zink-Analytik ausgedehnt.

2. Aufgabenstellung

Ein langfristig angestrebtes Ziel ist die weitgehende Automation

des Flotationsprozesses. Uber eine automatische Steuerung einzel-
ner Teilschritte sowie deren Verknilipfung soll letztlich eine voll-
automatische, zentral gesteuerte ProzeBfiihrung erreicht werden. Um
der Verwirklichung dieses Zieles ein erhebliches Stlick naher zu kom-
men, wird mittelfristig als wohl wichtigstem Teilschritt die Ent-
wicklung und betriebliche Anwendung einer kontinuierlichen Bestim-
mung der Elemente Blei und Zink in ProzeBstromen der Flotation

Bad Grund angestrebt. Die Vorstellungen gehen dahin, daB filir eine
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solche zentrale ProzeBfilihrung die fortlaufende Oberwachung der Element-
gehalte von ca. 15 Prozefstromen notig sein wird. Dabei wird an einen
schwerpunktmdfBigen Einsatz mehrerer Analysengerdte bzw. die Erstellung
einer zentralen Anlage gedacht.

Zur Losung des Problems "On-line-Analytik" bot sich, nach entsprechen-
der Modifizierung der physikalischen Grundlagen bzw. der MeReinrichtung,
das im LIT filir die Schwerspatanalytik entwickelte und bereits betrieb-
lich erprobte Rontgenfluoreszenz-Analysenverfahren GRAF an. Dieses Ver-
fahren sollte zundchst flir eine Einzelbestimmung von Blei entwickelt

und betrieblich erprobt werden. Nach Abschluf dieser Erprobung war lber
die Erweiterung des Projektes auf eine gleichzeitige Bestimmung von Blei
und Zink zu entscheiden.

Fiir die Entwicklung der Bleianalytik wurden die ProzeBstrome "Gesamt-
berge", "Pb-Berge", "Flotationsaufgabe" und "Pb-Konzentrat" ausgewahlt.
Die Elementgehalte dieser Triiben unterscheiden sich erheblich und liber-
decken den gesamten zu analysierenden Pb-Konzentrationsbereich von

ca. 0,1 - 80%. Da auch die Tribedichten groBeren Schwankungen unterlie-
gen, erschienen diese ProzeBstrome zur Demonstration der betrieblichen
Anwendbarkeit des Analysenverfahrens besonders geeignet. Nachfolgend
sind die Elementgehalte und Triibedichten dieser Triibestrome aufgefiihrt.

ProzeBstrom "Gesamtberge"

Pb-Gehalt |%|: ca. 0,1 - 0,6
In-Gehalt . |%|: ca. 0,1 - 0,3

Mittlere Triibedichte |g/ccm|: ca. 1,175
Schwankungsbreite lg/cem|: ca. 1,1 - 1,25

ProzeBstrom "Pb-Berge"

Pb-Gehalt l%|: ca. 0,2 - 0,6
In-Gehalt |%: ca. 5 - 22

Mittlere Triibedichte |g/ccm|: ca. 1,230
Schwankungsbreite lg/cem|: ca. 1,15 - 1,4
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ProzeBstrom "Flotationsaufgabe"

Pb-Gehalt 1%]: ca. 3 - 12
Zn-Gehalt |%]: ca. 5 - 22

Mittlere Triibedichte |g/ccm|: ca. 1,475
Schwankungsbreite lg/cem|: ca. 1,3 - 1,6

ProzeBstrom "Pb-Konzentrat"

Pb-Gehalt |%|: ca. 67 - 80
Zn-Gehalt %+ ca. 1,5 -5
Schwankungsbreite

der Triibedichte l9/cen]: ca. 1,3 - 1,6

Als erstem Schritt zur Entwicklung der on-Tine Bleianalytik war ein

entsprechendes MeBkonzept zu erstellen. Erst danach war zu entschei-
den, wieweit bei Erstellung eines Gerateprototyps Komponenten aus

der Schwerspatanalytik libernommen werden konnten.

Nach AbschluB der Voruntersuchungen sollte die Erstellung eines Ana-
lysengerdteprototyps erfolgen. Bei der Planung dieses Gerdtes war be-
ziiglich des Triibekreislaufs auf das bei der Schwerspatanalytik erprob-
te Grundkonzept aufzubauen. Um die Durchfiihrung der weiteren Entwick-
lungsarbeit zu vereinfachen, sollten zwei in ihren Grundkomponenten
gleich konzipierte Gerdte erstellt werden. Die Vorstellungen gingen
dahin, eines dieser Gerate im LIT fir die weitere Verfahrensentwick-
lung und Ermittlung von Eichparametern einzusetzen, das zweite Gerdt
aber vor Ort zu installieren. Dadurch war die Moglichkeit gegeben,
Vorort-Erprobungsphasen ohne groBeren Transportaufwand durchzufiih-
ren. Notwendige Transporte konnten sich somit jeweils auf Einzel-
komponenten wie z.B. meRtechnische Gerdte beschranken.

3. Physikalische Grundlagen des Analysenverfahrens

3.1 EinfUhrgﬂg

Bei der Rontgenfluoreszenzanalyse werden die Atome zur Aussendung ei-
ner elementcharakteristischen Strahlung angeregt. Da die Energie die-
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ser von den inneren Elektronenschalen des Atoms stammenden Strahlung
von der Ordnungszahl des Elements abhdngig ist, spricht man von ei-
ner charakteristischen Rontgenstrahlung bzw. von Rontgenlinien. Die-

se Linjen konnen in einer beliebigen Probe durch eine entsprechende
Primarstrahlung, die entweder von einer Rontgenrohre oder einer Ra-
dionuklidquelle stammt, erzeugt werden. Die Untersuchung, welche
Rontgenlinien sich in der Probe meBbar anregen lassen, erlaubt die
qualitative Zusammensetzung dieser Probe zu ermitteln. Um eine Aus-
sage iiber die Gewichtskonzentration eines Elements zu erhalten, muP
die Intensitat der ihm zugehorigen Rontgenlinie gemessen werden.
Wenn eine Eichkurve, d.h. die Abhdngigkeit einer Rontgenintensitdt
von der Elementkonzentration, bekannt ist, kann die unbekannte
Konzentration einfach bestimmt werden. Leider ist dieses einfache
Verfahren aber nur in Zweikomponentensystemen anwendbar. In kom-
plexen Systemen, zu denen eine Flotationstriibe gehort, treten zahl-
reiche Storeffekte auf, die eine direkte Analyse nach dem geschil-

derten Prinzip ausschlieBen.

Bei Flotationstriiben wird die Intensitat der angeregten Rontgenstrah-
lung nicht nur von der Anzahl der Atome des zu analysierenden Elements
bestimmt, sondern auch von der Zusammensetzung des Feststoffs und von
der Triibedichte. Da diese drei Grofen unabhangig variieren, ist es
nicht moglich, nur durch Intensitdtsmessung der Rontgenstrahlung des
Elements seine Konzentration im Feststoff zu bestimmen. Es war daher
notwendig, eine MeBanordnung zu finden, die eine Messung weiterer zu-

satzlicher GroBen ermoglicht.

Das bereits erwdhnte Rontgenfluoreszenzanalysenverfahren GRAF |5 - 7|
basiert im Gegensatz zur bisher liblichen Praxis auf einer Durchstrah-
Tung der zu analysierenden Triibe (Abb. 3a). Durch Verkniipfung der da-
bei angeregten, elementspezifischen Rontgenstrahlung mit den gleich-
zeitig gemessenen Transmissionen von Primdrstrahlung und Targetront-
genstrahlung wurde eine von Triibedichte und Matrixzusammensetzung
unabhingige Elementgehaltsbestimmung im Feststoff der Triibe mdglich.
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3.2 MeBkonzept zur Bleianalytik

Um das bei der BaSO4-Ana1yt1k angewandte Verfahrensprinzip auf das
analytische Problem, Pb-Bestimmung in Pb-Zn-Flotationstriiben, anzu-
wenden, muBten insbesondere Anregungsquelle und Target neu ausge-
wahlt werden. Als Pb-spezifische Rontgenstrahlung wurden Ka—Linien
gewahlt. Sie erlauben eine einfache Spektrenauswertung - keine Uber-
lappungen durch benachbarte Elemente - und gewdhrleisten dank der
hohen Energie dieser Strahlung (ca. 75 KeV) einen geringen Einflu
der Korn- und Matrixeffekte auf das Analysenergebnis.

Zur Anregung der K-Linien des Bleis wurde Co-57 als geeignete Anre-
gungsquelle ermittelt. Als Targetmaterial wurde in Harz eingegosse-
nes Quecksilberoxid verwendet, da die Energielage der Quecksilber-
K-Linien gegeniiber den Pb-K-Linien die theoretischen Anforderungen
- energetisch nahe zum zu analysierenden Element und unterhalb des-
sen Absorptionskante - am besten erfiillen. Die Hg-Kal—Linie liegt
mit 70,82 KeV nahe den Pb-Kd-Linien (72,79 und 74,96 KeV) um die
Erfillbarkeit der Bedingung

Yie - const. (1)

Hip

zu gdarantieren. Sie kann mit einem gut aufldsenden Detektor sepa-
rat von den Pb-Linien gemessen werden.

In Gleichung 1 bedeuten:

Hep = Massenabsorptionskoeffizient der Probe fiir die Fluores-
zenzstrahlung
Hip = Massenabsorptionskoeffizient der Probe fiir die Target-

strahlung

(Index P = Probe; Index f = Fluoreszenzstrahlung;

Index t = Targetstrahlung)

Der fiir die Bestimmung von BaSO4 eingesetzte Sili-Detektor konn-
te bei der Pb-Analytik nicht verwendet werden; seine Ansprech-
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wahrscheinlichkeit ist fiir den hier zu wahlenden Energiebereich zu
niedrig. Zur Registrierung der angeregten Rontgenlinien sowie der
Primdrstrahlung wurde daher ein Reinstgermaniumdetektor mit einer
aktiven Flache von ca. 80 mm2 eingesetzt. Seine Aufldsung von

0,5 KeV bei 122 KeV und die gute Ansprechwahrscheinlichkeit im
Energiebereich von 70 bis 130 KeV erlaubte, die infrage kommenden
Linien getrennt und mit guter Ausbeute zu messen. Abb. 4 zeigt da-
zu als Beispiel einen Teil eines gemessenen Rontgenspektrums einer
Triibe aus Flotationsaufgabe.

Un die Ausbeute an Rontgenstrahlung - vor allem im unteren Pb-Kon-
zentrationsbereich (Gesamtberge, Pb-Berge) - noch zu verbessern,
war es notwendig, zusdtzlich zur bisher verwendeten Scheibenquelle
(Abb. 3a) eine Ringquelle einzusetzen. Diese wurde, wie Abb. 3b
zeigt, detektorseitig angebracht |8, 10].

Die vom Detektor registrierten Rontgen- bzw. Gammaquanten werden 1in
Form eines Energiespektrums von einem Vielkanalanalysator wdhrend
einer vorgegebenen MeRzeit aufaddiert und einem Rechner zur Auswer-

tung libergeben.

3.3 Theoretische Grundlagen der Konzentrationsberechnung

In diesem Kapitel wird die Entwicklung der Formel zur Konzentrations-
berechnung, abgestimmt auf die bei der Pb-Analytik angewandte Mefgeo-
metrie (Abb. 3b), erliutert.

‘Die in |5| fiir die bei der BaSO4—Ana1yt1k angewandten MeBgeometrie
(Abb. 3a) entwickelte Formel zur Beschreibung der vom Detektor re-
gistrierten Intensitdt der Rontgenfluoreszenzstrahlung der Probe (If)
lautet:

C

Jf=Kf-g;-P—E;f-;-[exp(-ufp'pp~d)-exnt-uop'pp-d)] (2)




Es bedeuten:

K = Konstante, die von Geometrie, Detektor und Anregungs-
bedingungen abhdngig ist.

Hop = Massenabsorptionskoeffizient der Probe fiir die Primdr-
strahlung (Index "o")

Cp = Konzentration des gewiinschten Elements in der Probe

pp = Probendichte

d = Probendicke

Diese Formel ist flir die in Abb. 3b dargestellte Pb-MeBgeometrie
nicht mehr anwendbar, da der liberwiegende Anteil der vom Detektor
registrierten Rontgenstrahlung hier von der Strahlung der Ring-
quelle angeregt wird. Dieser Anteil kann durch nachfolgende Formel
beschrieben werden (s. hierzu auch Anhang A):

E,(x) E,ly)
Es bedeuten:

Index D detektorseitige Anregung

n

H

Entfernung Probe-Detektor

x = B+ Pl PpH

y = x+lbgp+bplpp-d

E

2 Exponentiell-Integrale Funktion (s. Anhang A)

Die durch die Probe geschwdchten Primdr- und Targetstrahlungsinten-

sitdten lassen sich dhnlich wie in |5| ausdriicken:

o= Kigrexpl-pp-pp-d) (4)

Iy = Kyprexpl-up- pp-d) (5)
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Hier steht Index "T" fiir die durch die Probe geschwdchte Strahlung.
Da bei der Analyse von Flotationstriiben die Konzentration "C" des ge-
wiinschten Elements im Feststoff gefragt ist, wird auch die folgende
Abhangigkeit zwischen C und Cp verwendet:

Hier wurde mit "pw" die Dichte des Wassers und mit "pF"die Dichte des
Feststoffs eingesetzt. Gesucht wird nun eine Losung der Gleichungssyste-
me (3) bis (5), die unter Beriicksichtigung der Gleichung (6), aber unab-
hangig von Triibedichte und Feststoffzusammensetzung, die Konzentration C
in einer Abhdngigkeit von den gemessenen Grofen IfD; ITo und ITt dar-
stellt. Dabei muB berlicksichtigt werden, daB sowohl die Massenabsorptions-
Hops ufp; UtP) als auch die Feststoffdichte (pF)
von der Konzentration C abhangig sind. Es gelten folgende Beziehungen:

koeffizienten der Probe (

s
w
T

!

C C
= [(USE‘USM) C*“sm]’ '(';'E'+”SW'(1"EE) (7)

1 c_ ,1-C

1

Hier steht Index E flir das zu bestimmende Element, Index M fiir die
Feststoffmatrix und Index S fiir eine der drei Strahlungsarten (o, f
oder t).

Da eine allgemeine analytische Losung dieses nichtlinearen Gleichungs-
systems nicht existiert und die Anwendung von jterativen Verfahren bei
einer "on-1ine" Auswertung kaum mdglich war, muRten zusatzliche Randbe-
dingungen und Approximationen eingefiihrt werden:
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a) Es kann gezeigt werden, daR sich das Produkt

“explx)-E,(x)” durch ein Polynom

“Agr Ay x+A2-x2+A3'x3+ ----- A, x"" approximieren 14Bt.

Die Genauigkeit der Approximation ist dabei vom Polynomgrad
"n" und vom Variationsbereich des Argumentes "x" abhdngig.

b) Die Wahl einer geeigneten Probendicke (s. Anhang A, Glei-
chung A 4) kann eine Reduzierung sowohl des zweiten Gliedes
der Gleichung (3) als auch der durch die Scheibenquelle an-
geregten Rontgenstrahlung (G1. 2) auf Null bringen. In der
Praxis, am Beispiel des Triibestromes "Gesamtberge", wird die-
se Bedingung ab einer Probendicke von ca. 40 mm erfiillt. Der
ProzeBstrom "Pb-Konzentrat" erlaubt hier sogar eine Proben-
dicke von ca. 20 mm. Erkldrbar ist dieses durch die hohen
Dichte- (pp) und uSP-Werte, die mit hohen Pb-Konzentrationen
zusammenhangen.

c) Wenn die Absorptionskanten der Matrixelemente (Index M) des
Feststoffes unter den Energien der Primdr- und Targetstrah-
lung liegen - diese Bedingung ist fiir das in Kap. 3.2 vor-
geschlagene MeBkonzept erfilillt - wird der Quotient

rot='%»4/ptM von der chemischen Zusammensetzung der Ma-

trix unabhdngig [12|. In einem solchen Fall 1Bt sich das

Produkt Cp -p. wie folgt ausdriicken (s. Anhang B):

p

C
CF,'ppz C+Q3 -(QO+Q1'LO+02'L1) . (9)

Hier hedeuten:

aO; a5 A, und a3 = konstante Parameter
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Lo = In (Jpor /3]

Ly=n(3pp! Igi)

IToR und ITtR sind die fiir eine Referenzprobe gemessenen Werte.

Da fiir alle Elemente in der Probe die Absorptionskanten immer un-
ter der Primdr- und Fluoreszenzstrahlungsenergie (gilt flir die Ma-
trixelemente) bzw. Uber diesen Energien liegen (gilt fiir das zu
bestimmende Element - in unserem Fall Pb) wird auch der Quotient

My = pﬂblutp von der Probenzusammensetzung unabhdngig |11].

Diese Tatsache erlaubt die Variable x in G1. (3) wie folgt aus-
zudriicken (s. Anhang B):

x = a+PB-L +y-L, (10)

o3 By Y = konstante Parameter

Mit Hilfe dieser Approximationen kann man G1. (3) zu folgender
Formel umwandeln (s. Anhang B):

y = Byt Bye Xy By- %o By Xg4 oo (11)

Die Bedeutung von y; X15 Xo «.. USW. fir drei von mehreren mogli-
chen Reihenentwicklungen sind nachfolgend tabellarisch darge-
stellt:

1 o 1IN
Y 11C C C
X 113k A IR
X, L, %, L, I10R
%y Ly %y L I
X, L Ly, Ly Ly Jer I
Xg '—3' X L§ JTE
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3. = Jo
fR= 73
fDR

= fur die Referenzprobe gemessene Intensitédt

—
I

Es ist zu vermerken, daB die Gleichung (11) formlich mit Glei-
chung (20) aus |5| iibereinstimmt. Der durch ein anderes MeRkonzept
und andere Approximation bedingte Unterschied liegt in den oben
aufgefiihrten Interpretationen fir X1 Xp «.. USW.

3.4 Das Eichverfahren

Im Prinzip reduziert sich das Eichverfahren auf die Ermittlung der
Parameter B_; By; B, ... usw. in der Gleichung (11).

Dieses ist, bedingt u.a. durch die durchgefiihrten Approximationen,
auf dem theoretischen Wege kaum moglich. Die unbekannten Koeffizien-
ten BO; Bl; 82 ... wurden daher mit Hilfe einer MefRreihe an Proben
(Triiben) mit verschiedenen, aber bekannten Konzentrationen (Ci) und
den interessierenden Bereich abdeckenden Dichten mittels mehrfacher
linearer Regression gefunden. Die Anwendung der Gaus'schen Methode
der kleinsten Quadrate auf eine solche MeBreihe und Beriicksichti-
gung von GI. 11 flihrt zur foigenden Bedingung:

N 2 o
S=) ( Yi-BO-B1x1i—Bzx2i— ) W, = Minimum ()
=1

Index i durchlduft alle Proben; "N" steht flir ihre Anzahl. Die
Wichtung "Ni" wird dabei berechnet als:

W= W =

ZN 1 (13)
ENCEY

Es ist allgemein bekannt, daB die Forderung (12) fiir einen solchen
Parametersatz (BO; Bl; 82 usw.) erfullt wird, wenn flir diesen gleich-
zeitig gilt:

_dé_:o (14)

3B,
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Index k  =0; 1; 2; ..... M
M+ 1

il

Anzahl der Glieder in der Reihenentwicklung der
Gleichung (11)

Wenn die Anzahl der Proben ("N") nicht kleiner als M + 1 ist, erlaubt
das lineare Gleichungssystem (14) die Berechnung der Parameter Bys Bys

d
Bo ... usw.. Die Berechnung der partiellen Ableitung 3B aus For-
k

mel (12) und die Einflihrung der Matrixnotation erlaubt das Gleichungs-
system (14) in die folgende, bekannte Darstellung - besonders fiir Rech-
nerprogramme geeignet - umzuwandeln:

X.B=Y | (15)
Hier sind die einzelnen Elemente der Matrizen X, B und Y durch die fol-
genden Ausdrucke gegeben:

_ N
X{z,k) =izz1xzi’xki'wi (16)

Blz) =B,

— N
Y(z) =% Y. - X, - W, (17)
i=1

Die Losung fir die Gleichungssysteme (14) bzw. (15) lautet jetzt:

L
B=X .Y (18)

Zur Berechnung der Matrizenelemente X (z,k) und Y (z) missen neben den
bekannten Funktionen der Mefwerte (xi) und den Konzentrationen des ge-
wiinschten Elements (Blei) im Feststoff der Tribe (Ci) auch die Wichtun-
gen (Wi) aus Gleichung (13) ermittelt werden. Die Berechnung der Stan-
dardabweichung o Yi muB dabei nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz von
Gauss erfolgen:

2 2 2
2 dy \" 2 3y ‘) 2 (dY.- ) 2
0°Y = [—] g Jpt|——]| 0+ g ] 19

Y, (dij) fR (dJToR ToR 3 I ToR  (19)
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Da die Standardabweichungen 6 Jsgr , O Jy,g und O Jyir der gemes-
senen Intensitdten bekannt sind (siehe Spektrenauswertung im nach-
sten Kapitel) miissen aus Gleichung (11) noch die partiellen Ablei-
tungen

d'Yi d Y} und 3 Yi

berechnet werden. Diese Berechnung ist

0Jr OIwr d Jrir

wegen der unbekannten Parameter Bo; B1 ... USW. nur unter Anwendung
eines Iterationsverfahrens moglich. In der ersten Iteration wird da-
bei eine Approximation

2
2 - dY| . dx'] ) , 0.23 (20)
”"(dx1 33, R

flir die Berechnung von wi verwendet. In der zweiten Iteration wird
schon zur Berechnung von 02Yi die Gleichung (19) angewendet unter
Verwendung der Parameter BO; BI; B2 ... uUsw. aus der ersten Ite-
ration. Der Vorgang kann so Tange wiederholt werden bis die An-
derungen dieser Parameter, des Regressionskoeffizienten, des
7(2-wertes und der mittleren Standardabweichung - berechnet fiir
die theoretischen und die aus der Regression gefundenen Konzen-
trationswerte - unwesentlich werden. Bei der praktischen Durch-
fihrung wurden zufriedenstellende Ergebnisse schon nach zwei bis
drei Iterationen erreicht.

Es soll hier noch vermerkt werden, daB so ermittelte Eichparame-
ter, zufriedenstellende Regressionsergebnisse vorausgesetzt, nur
Gultigkeit fir die durch die jeweiligen Eichproben abgedeckten
Variationsbereiche der Triibeparameter (z.B. Dichte; chemische Zu-
sammensetzung) haben.

Fur eine praktische Anwendung soll die Durchfiihrung einer endgiil-
tigen Eichung unter den gleichen Bedingungen erfolgen wie sie auch
vor Ort zu erwarten sind. Da ein Simulieren dieser Bedingungen im
einzelnen nicht immer moglich ist, empfiehlt sich eine zusdtzliche
Nacheichung am Einsatzort.
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3.5 Spektrenauswertung

Das in den Kapiteln 3.3 und 3.4 beschriebene Verfahren zur Konzen-
trationsbestimmung setzt voraus, daB die fiir die Berechnung notwen-
digen Intensitdten aus den gemessenen Spektren korrekt ermittelt
werden. Eine kaum Uberschaubare Anzahl von Verodffentlichungen wur-
de in den vergangenen zwanzig Jahren der Spektrenauswertung gewid-
met. Obwohl somit die allgemeine Theorie bekannt ist, muB dennoch
in einzelnen Anwendungsfdllen nach Sonderidsungen gesucht werden.

Folgende Randbedingungen waren filir die hier entwickelte Spektren-
auswertemethode mitentscheidend:

- Schnelligkeit; die Auswerteergebnisse miissen vor Ende der ndchsten

Messung voriiegen.

- Durchfiihrbarkeit mittels eines programmierbaren Tischrechners
(spater durch einen Mikrocomputer ersetzt), um die Gesamtkosten

des Gerdtes moglichst niedrig zu halten.

Diese Bedingungen fiihrten zur Entwicklung und Anwendung einer sog.
integralen Peakauswertemethode. Um die Nettofldche eines Peaks im
Energiespektrum (s. Abb. 4) zu bestimmen, muB eine Untergrundsub-
traktion durchgeflihrt werden. Dieser Vorgang kann wie folgt darge-
stellt werden:

Fo = Fe - R (21)

Es bedeuten:

Fn = Nettopeakfliche
Fv = Peakflache einschlieflich Untergrund
Fu = Fldche des Untergrundes

Da bei bekannter Peaklage und gut ausgebildeten Peaks (s. Abb. 4)
die Bestimmung von Ft einfach ist, wurde der Bestimmung von Fu be-
sondere Aufmerksamkeit gewidmet. Es wurde angenommen, daB sich der
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Untergrund sowohl im Peakbereich als auch in Peakbereichsndhe mit
folgender Funktion beschreiben 1&dBt:

u=ae+b- flk) (22)
a; b = Konstante
f(k) = Funktion der Kanalnummer k

Durch richtige Auswahl der Funktion f(k) 1dBt sich fast jede belie-
bige Form des Untergrundes beschreiben (linear, exponentiell, stu-
fig usw.). Die Untergrundfldche im Peakbereich kann dann als

ko :
F o= 2y berechnet werden.
i=ky
Die erste und letzte Kanalnummer im Peakbereich werden mit k1 bzw.
k2 bezeichnet. Mit Hilfe der Gleichung (22) ergibt sich somit:

K2
Fu=a-(k2-k1+1)+b§:f(i) (23)
i:k1

Diese Gleichung erlaubt bei bekannten Konstanten (a, b) und bei
einer festgelegten Funktion f(i) die Untergrundpeakflache und da-
mit durch Gleichung (21) die Nettopeakfldche zu berechnen.

Um die flir jedes Spektrum unterschiedlichen Parameter a und b zu
bestimmen, wird angenommen, daB in den beiden Bereichen tinks und
rechts des Peaks der Untergrundverlauf auch mit der Gleichung(22)
beschrieben werden kann. Dies 1dBt sich bei entsprechender Auswahl
der Bereiche in den meisten Fdllen erfiillen. Die Integrale U] und
Ur dieser Bereiche lassen sich dann analog zu Gleichung (23) aus-
driicken:

L
U= arll=tiet)ebe 3 L0 (24)
|-'-'1




- 17 -

2
Uza-(r,-r, +1)+b- 3 il (25)

i:l‘,l

Beide Gleichungen ermoglichen die Berechnung der unbekannten Para-
meter a und b. Dabei bezeichnen 11, 12 und res o die Grenzen des
Tinken (U]) bzw. rechten (Ur) Untergrundbereichs.

Die Untergrundpeakflache Fu wird jetzt nach folgender Gleichung be-
rechnet:

F,=0-U+B-U (26)
Es bedeuten:

=y

o = Ky -ky+ F Fi -k 1
l2"l1+1 L kz-k1+1 r2-r1+1 _‘ M
B' kz-k1+1 -r- Fl _ Fk '. 1
- rz—r1+1 L =1y +1 kz-k1+1j M
- Fl Fr
M= L-L+1 ~ r, -+
2
F=3 fli) j= Lkr

i=l1

Bei einer einfachen Untergrundform (z.B. linear oder exponentiell)
kann man die Fj—werte mittels der entsprechenden Formel fiir die Sum-
me der arithmetischen bzw. geometrischen Reihe ausdriicken. In ande-
ren Fallen missen numerische Berechnungen durchgefiihrt werden. Bei
fesgelegten Grenzen fiir alle drei Peakbereiche sowie einer dem Typ
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des Spektrums angepafBten Funktion f(i) sind die Parameter a und b

konstant und die Nettopeakfldche wird unter Beriicksichtigung der
Gleichungen (21) und (26) wie folgt berechnet:

Fo=F-a-U-B-U (27)

Die Berechnung der Standardabweichung an erfolgt dann nach fol-
gender Formel:

6(F) =V/F, + U, + B°U_ (28)

Bei praktischer Anwendung dieses Auswerteverfahrens brauchen pro
auszuwertenden Peak nur die Integrale der drei oben genannten Be-
reiche zur Verfiigung zu stehen. Dieses Verfahren wurde bereits an
anderer Stelle zur Auswertung unterschiedlicher Spektrentypen ein-
gesetzt |5 - 7, 15].

Dazu muB erwahnt werden, daB die Berechnung der Untergrundpeakfld-
che anhand der Anpassung der Funktion (22) zu den linken und rech-
ten Untergrundbereichen mit Hilfe der Methode der kleinsten Qua-
drate in getesteten Fdllen zu praktisch identischen Ergebnissen
gefiihrt hat. Der zeitliche und rechnerische Aufwand war dabei aber
erheblich hoher.

Obwoh1 die Anwendbarkeit dieser vereinfachten Methode auf gut auf-
geloste Einzelpeaks begrenzt ist, konnte damit die gesamte Spek-
trenauswertung in allen Pb-Konzentrationsbereichen mit ausreichen-
der Genauigkeit durchgefiihrt werden.

4. Erstellung des Gerateprototyps

Am Konzept, dem Produktstrom einen Teilstrom zu entnehmen, diesen
zwischen radioaktiver Quelle und Detektor zu fuhren und dort auf
seinen Elementgehalt zu analysieren, wurde aufgrund der positiven
Erfahrungen bei den ersten industriellen Einsdtzen in der Schwer-

spatanalytik festgehalten.
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Wichtige Gerdtekomponenten wie z.B. die Konzeption des MeRkammer-
Detektorsystems waren aufgrund des in Kap. 3.1 erstellten MeRkon-
zepts neu zu konzipieren. Um insbesondere die meBtechnischen Gerate-
komponenten vor dem in der Praxis doch recht erheblichen Staubanfall
und dem z.T. unkontrollierten Umgang mit Spritzwasser zu schiitzen,
schien eine weitgehende Verkleidung der Einrichtung unbedingt er-
forderlich. Ferner empfahl sich, bei Erstellung des Pb-Gerdteproto-
typs auf eine weitergehende modulare Bauweise zu achten. Dabei war
insbesondere die Triibepumpe auBerhalb des Gerdtes zu plazieren, um
eine flexiblere Anordnung der Einrichtung an den in der Praxis oft-
mals schwer zuganglichen Triibestromen zu ermdglichen. Dazu sei hier
erwahnt, da® bei der Betriebserprobung im Schwerspatsystem Riihrbe-
hdalter und Pumpe direkt am Trilbestrom auf dem "Flotationsleckboden",
MeB- und Auswerteeinheit aber auf der Flotationszellenbiihne angeord-
net waren. Als eine weitere mogliche Variante bot sich hier z.B. die
Installation der Auswerteeinheit in einer zentralen MeRwarte an.
Denkbar ist auch, die Triibe z.B. iiber ein Regelventil mittels Bypass
aus einer Pumpendruckleitung der MeBeinrichtung direkt zuzufiihren;
Rihrbehdlter und Pumpe sind dann nicht erforderlich.

In die Entwicklung eines flir die Pb-Analytik einsetzbaren Gerdtes wa-
ren somit umfangreiche technische Verbesserungen einzubringen. Dieses
und insbesondere der in Kap. 2 aufgezeigte Gesichtspunkt - gleichzei-
tige Erstellung von zwei identischen Einrichtungen - lieBen eine Neu-
konstruktion als sinnvoll erscheinen (Abb. 5).

Die Gerdtekomponente "MeBeinrichtung” (1) bestand im wesentlichen aus
einer allseitig verkleideten, fahrbaren Rahmenkonstruktion. In diese
wurden wichtige MeBkomponenten wie MeRkammer, Reinstgermaniumdetektor
mit Vorverstarker und 30 1-Kiihlmittelbehalter und zundchst auch Hoch-
spannungsversorgung mit Hauptverstdrker untergebracht. Ferner ist ein
induktiver DurchfluPmesser Bestandteil der MeBeinrichtung. Dieser
dient nur zur Oberwachung des Triibekreislaufs, da das Analysenverfah-
ren selbst durchfluBunabhdangig arbeitet.

Die Konzeption der MeBkammer (2) wurde neu Uberarbeitet. Zusdtzlich
zur sog. Transmissionsgeometrie |5 - 7| war u.a. eine zweite radio-
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aktive Quelle detektorseitig anzubringen. Da die Unterschiede
der Pb-Konzentrationen in den zu analysierenden ProzeBRstromen
erheblich waren, war damit zu rechnen, daB auch die Querschnit-
te des TriibedurchfluBkanals dem jeweils zu messenden Triibestrom
angepal3t werden muBten. Dieses galt besonders fiir den Abstand
zwischen den beiden MeBfenstern, der sog. "Probendicke". Bei

der Neukonstruktion der Mefkammer wurde dieser Faktor entspre-
chend berlicksichtigt.

Die Kammer bestand aus den beiden, mit je einem MeBfenster ver-
sehenen Kammerwanden, auf welche die 300 um dicken Hostaphan-
MeBfensterfolien mittels Klebefolie befestigt waren. Beide Kam-
merwande wurden miteinander verschraubt. Durch Zwischenlage von
in ihrer Dicke variierbaren Abstandshaltern war jeweils eine op-
timale Einstellung der sog. "Probendicke" auf unterschiedliche
Triben moglich. So wurden z.B. die ProzeBstrome Gesamtberge,
Pb-Berge und Flotationsaufgabe mit einer Probendicke von 40 mm
gefahren, beim ProzeBstrom Pb-Konzentrat dagegen eine Dicke von
20 mm verwendet. An der dem Detektor gegeniiberliegenden Seite
der MeBkammer war in einem Halter die radioaktive Scheibenquelle
(Co-57) und das Target aus in Harz eingegossenem Quecksilberoxid
angebracht. Die fir die Pb-Analytik zusdatzlich benotigte radio-
aktive Quelle - ebenfalls Co-57 - war als Ringquelle ausgebil-
det und detektorseitig in einer Abschirmung - in Harz gegosse-
nes Wolframpulver, spdter aus der Schwermetallegierung Densi-
met 17 - installiert. In Richtung Strahlenkanal bzw. Detektor
wurde diese Abschirmung zwecks Schwdchung der wolframeigenen
Rontgenlinien mit einer Silberfolie versehen.

Durch die stark abrasiven Triiben unterliegen insbesondere die
MeRfensterfolien einem stetigen VerschieiB, der zu ihrem Bruch
fiihren kann. Um dabei mogliche Schdden (z.B. am Detektor) zu
verhindern, wurde die MeBkammer mit einer Warneinrichtung ver-
sehen. Diese Einrichtung nutzt die Leitfdahigkeitsunterschiede
der Medien Wasser und Luft. Bei einem Folienbruch durchstromt
die austretende Fliissigkeit einen in die Grundplatte eingefrds-
ten Kanal. Uber eine dort angebrachte Sonde wird die Pumpe auto-
matisch abgeschaltet bzw. je nach Triubefiihrung ein Ventil ge-




- 21 =

schlossen und somit die Triibezufiihrung zum Gerdt unterbrochen. Die
Storung wird dem Bedienungspersonal optisch und akustisch angezeigt.

Die Gerdtekomponente "Auswerteeinheit" (3) war bei der Verfahrenser-
probung an den ProzefBstromen Gesamtberge und Pb-Berge als allseitig
verkleidetes Standpult ausgefiihrt. In diesem Anlagenteil war die ge-
samte Auswerteelektronik (Vielkanalanalysator, programmierbarer Tisch-
rechner und Rechner-Interface) installiert.- Unter den rauhen Betriebs-
bedingungen, denen diese Gerate vor Ort ausgesetzt waren, zeigte sich
aber bald eine erhebliche Stdranfdlligkeit. Spatestens bei Verfahrens-
erprobung am ProzeBstrom Flotationsaufgabe wurde die Notwendigkeit ei-
nes verbesserten Auswertesystems erkannt. Weiterhin wurde offenkundig,
daB Storungen im Stromnetz, z.B. Spannungsschwankungen bzw. kurzzei-
tig auftretende Stromspitzen, die Funktion der elektronischen Kompo-
nenten des MeBverfahrens beeinfluften. Insbesondere beim Pb-Konzentrat
war eine direkte Beeinflussung des Analysenergebnisses gegeben. Um_die-
ses weitgehend auszuschalten bzw. grundsatzlich gleichbleibende MeBbe-
dingungen zu schaffen, wurde nicht nur ein besonders ausgewahlter Span-
nungsstabilisator eingesetzt, sondern gleichzeitig das gesamte MeB- und
Auswertesystem in einem staubdichten und klimatisierten Schrank unter-

gebracht.

Als Tribepumpe wurde eine drehzahlregelbare Kreiselpumpe mit verschleip-
fester Auskleidung eingesetzt. Da wahrend des Fahrens von Eichtriiben dem
Kreislauf kein zusdtzliches Wasser zugefiihrt werden durfte, war die Pum-
pe mit einer doppelt wirkenden Gleitringwellenabdichtung ausgeriistet.

In dem ca. 40 - 50 1 fassenden Rihrbehdlter (5) wurden durch Einwiegen
der entsprechenden Feststoff- und Wasseranteile die erforderlichen Eich-
triiben angemischt und homogenisiert. Dazu war der Behalter mit einem in
seiner Drehzahl stufenlos regelbaren Rihrwerk versehen. Beziiglich der
Homogenisierung war es somit moglich, fiir unterschiedliche Triibezusam-
mensetzungen die jeweils giinstigste Riihrerdrehzahl zu ermitteln. Als
Riihrorgane wurden gummibeschichtete sog. Mehrstufen-Impuls-Gegenstrom-

rithrer eingesetzt.
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Wahrend jeder Eichmessung war es notwendig, die Eichtriiben tiber die
gesamte MeBdauer zu beproben. Dabei war eine Probemenge von ca. 1 1
Triibe zu gewinnen. Diese wurde zur Dichtebestimmung herangezogen und
nach Trocknung und Teilung des Feststoffanteils im Labor der Preussag
AG Metall auf Pb und Zn analysiert. Die so erhaltenen Analysenwerte
dienten spdter als Grundlage fiir die Ermittlung der Eichparameter.
Die Gewinnung einer reprdsentativen Durchschnittsprobe war besonders
wichtig. Da sich die zundchst praktizierte Handbeprobung als unzuver-
ldssig erwies, wurde das Analysengerdt mit einem automatisch arbei-
tenden Triibeprobenehmer (6) ausgerlistet. Dabei handelte es sich um ein
handelsiibTiches, in der Aufbereitungspraxis eingefiihrtes Gerdt.

Die Triibe wurde hier mittels flexibler Zuleitung in vorprogrammier-
baren Zeitintervallen iiber einen feststehenden Probeentnahmeschlitz
gefiihrt und somit bei jedem Durchgang eine reprdasentative Teilmen-

ge entnommen. Diese Einzelmengen wurden Uber einen Schlauch in ei-
nem GefdB vereint und bildeten nach Beendigung der Eichmessung die
entsprechende Kontrollprobe.

Beim Einsatz des Analysengerdtes im on-1ine-Betrieb durchlief wie
Abb. 6 zeigt, der zu analysierende Triibestrom den zur Homogenisie-
rung der Triibe eingesetzten Riihrbehdlter. Hier wurde ein Teilstrom
entnommen und mittels Pumpe durch die in der Pumpendruckleitung in-
stallierte MeBkammer sowie den induktiven DurchfluBmesser gefiihrt
und schlieBlich nach Beprobung dem Rihrbehdlter bzw. dem ablaufen-
den Triibestrom wieder aufgegeben. Uber abweichende Triibefiihrungs-
techniken, wie sie bei der Vororterprobung am ProzeBstrom Pb-Kon-
zentrat angewandt wurden, wird spdter noch berichtet.

Die im Triibekanal der MeBkammer geschwdchte oder gestreute Primar-
bzw. Targetstrahlung sowie die in der Triibe angeregte Rontgenstrah-
Tung wird vom Detektor registriert und nach Verstdrkung vom Viel-
kanalanalysator aufgenommen und schlieBlich dem Rechner zugefiihrt.
Alle eingehenden Daten werden hier automatisch ausgewertet und die
Analysenergebnisse kontinuierlich ausgedruckt bzw. grafisch darge-
stel1t. Sofort nach beendeter Spektrentibertragung wird ein neuer

MeRvorgang gestartet.
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5. Eichung

5.1 Vorbereitung des Triibefeststoffs und Ansetzen der Eichtriiben

Da jeder der vier zur Pb-Bestimmung ausgewdhlten ProzeBstrome (s.
Kap. 2) einen anderen Pb- und Zn-Konzentrationsbereich sowie einen
anderen Triibedichtebereich aufweist, war es notwendig, die Eich-
koeffizienten Bo’ B1 ce B6 flir jeden Strom separat zu ermitteln.
Dabei muBten die Variationsbereiche aller drei Parameter - Pb-Kon-
zentration, Zn-Konzentration, Triibedichte - erfaBt werden. Dazu
galt es, die entsprechenden Triiben im Labor unter moglichst be-
triebsnahen Bedingungen anzusetzen. Um dieses zu gewdhrleisten,
wurden die zur Erstellung des Triibekreislaufs im Labor eingesetz-
ten Gerdtekomponenten entsprechend ausgelegt. Auch bei den fiir die
Triibeansdatze bendtigten Feststoffen handelte es sich daher um Flo-
tationsmaterialien, die vor Ort den jeweiligen ProzeBstromen ent-
nommen wurden. Lediglich zur "Verdiinnung" der Metallgehalte ein-
zelner Konzentrationsbereiche wurde handelsiibliches Quarzmehl ein-
gesetzt. Nachfolgend sind die verwendeten Feststoffkomponenten auf-
gelistet.

%-Pb %=-1n
Gesamtberge 0,20 0,22
Gesamtberge 0,12 0,16
Pb-Berge 0,20 7,95
Flot.-Aufgabe 4,66 12,43
Pb-Konzentrat 80,20 0,58
Pb-Konzentrat 77,20 1,76
Pb-Konzentrat 81,00 0,94
Zn-Konzentrat 0,39 62,22

Quarzmehl (Si02) - -

Nach Anlieferung der getrockneten Feststoffmengen war zunachst ihre
Homogenisierung erforderlich. Erst dadurch wurde letztlich eine Gleich-
verteilung der Elementkomponenten im Feststoff erreicht und somit die
Voraussetzung fiir reprdasentative Trilbeansatze geschaffen.
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Die Homogenisierung erfolgte durch "sog. Riffelteilung" der Gesamt-
menge in Einzelchargen von jeweils ca. 5 kg. Etwa zehn dieser Char-
gen wurden im Labor der Preussag AG auf Blei und Zink analysiert.
Die einzelnen Analysenwerte zeigten nur geringe Abweichungen, d.h.
die an das Homogenisierungsverfahren gestellten Anforderungen waren
erfillt. Somit war der aus diesen Analysen gebildete Mittelwert als
flir die Gesamtmenge reprasentativ zu betrachten und konnte bei Be-
rechnung der Triibeansdtze als Grundlage dienen.

Das Ansetzen der Triiben erfolgte durch Einwiegen der jeweils fir die
gewiinschte Pb-Konzentration bzw. Triibedichte benttigten Feststoff-
und Wassermengen in den Riihrbehdlter. Dabei wurde eine Gesamttriibe-
menge von ca. 45 1 zugrunde gelegt. Die Berechnung der Einzelkompo-
nenten erfolgte mittels eines speziell flir diesen Zweck entwickel-
ten Rechnerprogramms.

Nach einer gewissen Anriihr- bzw. Homogenisierungszeit wurde die
Tribe mittels Pumpe liber MeBkammer und Probenehmer im Kreislauf
gefahren. Wdhrend der eingestellten MeRzeit, in der das entspre-
chende Triibe-Rontgenspektrum durch die Mefeinrichtung aufgenommen
wurde, erfolgte eine automatische Beprobung der Triibe. Dabei wurde
eine Gesamttriibemenge von ca. 1 1 als Kontrollprobe entnommen. Die-
se diente der Dichtebestimmung und wurde nach Eindampfen des Fest-
stoffs im Labor der Preussag AG auf Blei und Zink analysiert. Ein
direkter Vergleich zwischen den sich aus der Berechnung der Triibe-
komponenten ergebenden Elementgehalten und denen der Analyse war
somit gegeben. Beide Werte waren dem aufgenommenen Rontgenspektrum
direkt zuzuordnen und konnten daher als Basiswerte fir die nachfol-
gende Regressionsrechnung dienen.

Nach Beendigung jeder Messung wurden die fiir die folgende Konzen-
trations- bzw. Dichtestufe benttigten Feststoffmengen dem Triibe-
kreislauf zudosiert und der Zyklus neu gestartet.

5.2 Anwendung von triibedquivalenten Formkorpern

Fir die Vorversuche - ein Triibekreislauf war noch nicht vorhanden -
muBte ein "Trubeersatz" gefunden werden, mit dem triibedhnliche Ver-
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hdltnisse zu simulieren waren. Dazu bot sich die zwischenzeitlich
moglich gewordene Erstellung von Formkdrpern aus Polyesterharz
an |131.

Grundlage fiir die Herstellung solcher Formkdrper - nachfolgend als
"Harzproben" bezeichnet - sind Polyesterharze, die durch Polymerisa-
tion abgestimmter Gemische von mehrbasisch ungesdttigten Carbonsduren,
ungesdttigten ein- oder zweiwertigen Alkoholen und ungesdttigten poly-
merisierbaren Verbindungen entstehen. Diesem zghflissigen Produkt wird
unter stetigem Riihren - hier in Hohlformen deren Abmessungen denen des
Triibekanals der MeBkammer angeglichen waren - neben der benotigten Fest-
stoffmenge als Katalysator ein sog. Harter (org.Peroxide) und ein Be-
schleuniger (org. Co-Verbindungen) zugegeben. Schon nach kurzer Zeit
bildet sich ein fester Formkorper, dér nach angemessener Aushdrtezeit
durch mechanisches Bearbeiten in die gewiinschte, Tangzeitstabile End-
form zu bringen ist.

Vorteil der Verwendung solcher Proben ist ihre Langzeitstabilitdt. Die
Moglichkeit, kiinftig Eichungen nur noch nach diesem Verfahren durchzu-
flihren, bot sich damit zundchst an. Wie sich spater zeigte, war diese
Annahme zu optimistisch, da insbesondere bei Verwendung von Feststoffen
mit hoher Dichte, wie z.B. bei hoch angereichertem Pb-Konzentrat, die
Gefahr einer Feststoffsedimentation bei Herstellung der Formkorper
gro ist. Die Harzproben wurden daher hauptsdchlich zur ersten Verfah-
renserprobung sowie Erstellung des groben Rahmens einer vorldufigen
Eichung verwendet. Bei den Eichungen filir die ProzeRstrdme Gesamtberge,
Pb-Berge und Flotationsaufgabe konnten sie aber auch zur Unterstiitzung
und Erganzung der Tetztlich durch Eichtriiben ermittelten Eichung bei-
tragen. Ein wichtiger Anwendungsbereich war die Verwendung dieser Form-
korper als sog. Referenzproben. Fiir diese Proben wurden die Parameter
festgelegt und im jeweiligen Auswerteprogramm als BezugsgrofRen gespei-
chert. Die Moglichkeit zur Nachjustierung des MeBsystems war somit je-

derzeit gegeben.

Neben den Harzproben wurden triibedquivalente Formkdrper durch Vermischen
der Feststoffkomponenten mit Agar-Agar, einem gelbildenden, auch Florideen-
stdarke genannten Extrakt aus Rotalgen, erstellt und eingesetzt. Die Prapa-
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ration dieser sog. "Agar-Agar-Proben" war einfach und wenig zeijt-
aufwendig. Bei ihrer Herstellung war jedoch die Wahrscheinlichkeit
einer Feststoffsedimentation besonders groB. Ferner waren sie nicht
langzeitstabil; schon nach einigen Wochen trat der Zerfall ein. Agar-
Agar-Proben konnten daher nur kurzfristigen Voruntersuchungen bzw.
zur Unterstiitzung und Ergdnzung der Eichung dienen; eine Verwendung
als Referenzprobe war nicht moglich.

5.3 Ergebnisse der Konzentrationseichungen

Nachfolgend werden die bei der Anwendung des Eichverfahrens auf die
vier ausgewahlten Triibestrdme erzielten Ergebnisse aufgezeigt. Diese
sind neben den wichtigsten Triibeparametern in Tabelle 1 nochmals zu-
sammengestellt.

a) ProzeBstrom "Gesamtberge"

Bei Triibedichten von 1,1 - 1,25 g/ccm variieren die Bleigehalte im
Feststoff dieses ProzeBstromes von 0,1 - 0,6%. Eine Eichung muBte
daher diese Bereiche iiberdecken. Dazu wurden Eichtriiben angesetzt,
die weitgehend alle Kombinationen aus den Triibedichten 1,1; 1,15;
1,175; 1,2 bzw. 1,225 g/ccm und den Pb-Gehalten von 0,05; 0,1; 0,2;
0,25; 0,3; 0,4; 0,5; 0,7 und 1,0% erfaBten. Die Zinkkonzentration
betrug bei allen Triiben 0,2%.

Die mittels Regressionsanalyse aus den DurchschnittsmeBwerten von
jeweils drei Messungen (MeRzeit 1000 s) der Intensitdten von Primdr-,
Fluoreszenz- und Targetstrahlung erzielten Eichergebnisse sind in
Abb. 7 dargestellt. Sowohl der erzielte Regressionskoeffizient von
0,993, der Chi-Quadratwert 31 und die Standardabweichungen von
0,022% Pb zeigen deutlich das von der Triibedichte unabhangige Ar-
beiten des MeBverfahrens.

Hier sei nochmals erwdhnt, daB der Elementgehalt nicht nur durch
Messung der Intensitdt der element-spezifischen Rontgenstrahlung
bestimmt werden darf. Eine entscheidende Rolle spielt dabei die
Eliminierung des Triibedichteeinflusses. Dazu sind Messungen der In-
tensitdten von Primdr- und Targetstrahlung notwendig. Als Beispiel
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Zeigt Abb. 8 die Abhdngigkeit der Intensitdt der Blei Kd1~R6ntgen-
Tinie von der Pb-Konzentration im Feststoff und der Triibedichte. Es
ist zu ersehen, daB die Abhingigkeit von der Triibedichte erheblich
ist. Ahnlich ist das Verhalten der beiden anderen Intensitdten. Ohne
ihre Verkniipfung, die schlieBlich zur Eliminierung des Dichteeinflus-
ses fiihrt, ist eine quantitative Analyse nicht moglich.

b) ProzeRstrom "Pb-Berge"

Der Bleigehalt im Feststoff der Pb-Berge variiert bei Triibedichte-
schwankungen von ca. 1,1 - 1,4 g/ccm im Bereich von 0,2 - 0,6%. Da-
zu waren noch die hier moglichen, erheblichen Schwankungen der Zink-
konzentration von ca. 5 - 22% zu beriicksichtigen. Um diese Bereiche
in allen Kombinationen abzudecken - der Pb-Gehaltsbereich wurde bis
1,0% erweitert - waren 77 Eichproben notwendig. Dabei wurden 32 Eich-
triiben und 46 Harzproben verwendet.

Auch hier bestdtigen die Ergebnisse der Regressionsanalyse (Abb. 9)
die Anwendbarkeit des Analysenverfahrens. Bei Einbeziehung von 68
Eichproben - 9 Proben erwiesen sich als eindeutige Ausreifer - be-
trug der ermittelte Regressionskoeffizient 0,983, der Chi-Quadrat-
wert 71,8 und die mittlere Standardabweichung 0,041% Pb.

¢) ProzeBstrom "Flotationsaufgabe"

Hier waren bei Triibedichten von 1,3 - 1,6 g/ccm Pb-Konzentrationen von
3 - 12% zu erwarten. Auch bei den Zinkgehalten war wie bei den Pb-Ber-
gen mit wechselnden Konzentrationen zwischen 5 und 22% zu rechnen. Zwi-
schenzeitlich durchgefiihrte Untersuchungen zum EinfluB des Zinkgehaltes
hatten gezeigt, daB bei Erstellung der Eichproben weitgehend auf ein
Variieren der Zinkgehalte verzichtet werden konnte; es geniigte die Ein-
beziehung einiger weniger Kontrollproben. Dadurch war es moglich, die
notwendige Anzahl der Eichproben zu reduzieren. Zur Erstellung der
Eichung waren lediglich die MeBergebnisse von 22 Triiben, 16 Agar-
Agar-Proben und 8 Harzproben erforderlich.

Die Ergebnisse der Regressionsanalyse - Regressionskoeffizient 0,995;
Chiquadratwert 50,8; Standardabweichung 0,27% Pb - sind in Abb. 10
dargestellt.
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d) ProzeBstrom "Pb-Konzentrat"

Bei wechselnden Zinkgehalten zwischen 1,5 und 5,0% schwanken beim
ProzeBstrom "Pb-Konzentrat" die Bleigehalte im Bereich von ca.

67 bis 80%. Pb-Konzentrat wird in der Flotationsanlage als Schaum-
produkt gewonnen. Hauptsdchlich die dabei auftretende unterschied-
liche Schaumbeschaffenheit filhrt zu Triibedichteschwankungen von
1,3 - 1,6 g/ccm.

Aufgrund der hohen Feststoffdichte muBte hier auf eine Verwendung
von Formkorpern weitgehend verzichtet werden. Ihre Herstellung
stieB infolge der hohen Sedimentationsgeschwindigkeit des Fest-
stoffs auf erhebliche Schwierigkeiten.

Zundchst wurde eine Eichserie gefahren, bei der die Bleigehalte ei-
nen Konzentrationsbereich von 67 - 77% abdeckten. Diese Eichung wur-
de spdter, nachdem entsprechend hochangereichertes Bleikonzentrat
zur Verfligung stand, bis auf 80% Pb erweitert. Dabei wurde auch der
Dichtebereich von bisher 1,25 - 1,4 g/ccm bis auf 1,62 g/ccm ausge-
dehnt.

Beide Eichserien wurden anschliefend gemeinsam ausgewertet. Dazu
wurden zundchst die vorliegenden Analysenergebnisse von 48 Eich-
triiben herangezogen und eine Eichung erstellt. Bei Einbeziehung

der Ergebnisse von 12 spdter analysierten Eichtriilben trat eine we-
sentliche Verschlechterung der Regressionsergebnisse ein. Die Ver-
mutung Tag nahe, daB die Ergebnisse der mittels konventioneller

RFA gewonnenen Analysen je nach zeitlicher Durchfiihrung z.T. er-
heblich abweichen muBten. Dieses bestdtigte sich Tetztlich durch
mehrfaches Analysieren bestimmter Einzelproben in unterschiedli-
chen Zeitabstdnden. Um diese Schwierigkeiten auszuschalten, wur-

de beschlossen, eine endgliltige Eichung erst nach der betriebli-
chen Erprobung zu erstellen und dazu alle Proben sowohl aus den
Eichserien als auch den Vororteinsdatzen gemeinsam "en bloc" zu
analysieren.

Dabei wurde festgestellt |14, 16|, daB die Ergebnisse der konven-
tionellen Analysen auf die sich die GRAF-Konzentrateichung stitzt,
durchaus schon mit einem Fehler von ca. 1% behaftet sein kdnnen.
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Diese Tatsache ist bei Beurteilung der spateren Vorortergebnisse zu
berticksichtigen.

Zur Erstellung der endgiiltigen Eichung, die letztlich zur Auswertung
der betrieblichen Vororterprobung diente, wurden zwei Regressions-
rechnungen angewandt. Dabei wurde die erste Rechnung mit den Ergeb-
nissen der "en-bloc" Analytik durchgefiihrt. Sie zeigte als Ergebnis
einen Regressionskoeffizienten von 0,95, einen Chiguadratwert von
70,09 und eine mittiere Streuung von +0,92% Pb.

Bei der zweiten Regressionsrechnung wurden neben den "en-bloc"-Wer-
ten alle vorhandenen Analysenergebnisse beriicksichtigt. Somit stan-
den fiir jede Eichprobe mindestens jeweils zwei Analysenwerte zur
Verfiigung. AuBerdem wurden noch die bei einigen Proben zusdtzlich
vorliegenden naPchemisch ermittelten Analysenwerte mit einbezogen.
Eine auf den Mittelwerten basierende Regressionsanalyse brachte ei-
nen Regressionskoeffizienten von 0,96, einen Chiquadratwert von
61,5 und eine mittlere Streuung von +0,81% (Abb. 11). Die mittlere
Abweichung war dabei nicht erwdhnenswert |[14].

Die Eichparameter der so gewonnenen Eichung, also basierend auf den
Mittelwerten aller vorliegenden Analysenergebnisse von 54 Eichtrii-
ben, dienten als Grundlage zur Auswertung der bei der betrieblichen

Erprobung erzielten Vorortergebnisse.

5.4 Dichteeichung

Zur Uberwachung bzw. Steuerung eines Flotationsprozesses hat neben
der Kenntnis der Elementgehalte wichtiger ProzeRstrome die Messung
der Tribedichten eine hohe Prioritdt. Es ist daher vorteilhaft, wenn
ein Analysenverfahren neben der kontinuierlichen Bestimmung der Ele-
mentgehalte gleichzeitig auch die Triibedichte ermittelt.

Wie schon erlautert waren die Triibedichteschwankungen beim ProzeBstrom
Pb-Konzentrat recht erheblich. Beflirchtungen, daB diese Schwankungen
iber den Eichbereich hinausfiihren und dadurch das Analysenergebnis ne-
gativ beeinflussen kdnnten, waren berechtigt. Es bestand daher auch
seitens der Verfahrensentwicklung die absolute Notwendigkeit, eine
entsprechende kontinuierliche Ausgabe der Triibedichten einzubauen.
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Diese Entwicklung wurde parallel zur Konzentrationseichung durch-
gefiihrt. Mit Hilfe der experimentell durch Beprobung der Eichtriiben
gewonnenen Dichtewerte und den vom Analysengerdt ermittelten Werten
fur C, ITo und IT1 wurde nach folgender Gleichung eine Regressions-
analyse erstellt:

Tribedichte = B +InJ -(B +B,-Cl+In]_.(B,+B, . C]

C Pb-Konzentration

I Intensitdt der Primdrstrahlung

It

To
IT1 = Intensitdt der Targetstrahlung

I

Dabei ergab sich fiir den ProzeBstrom "Pb-Konzentrat" bei Verwendung
von 54 Eichtriiben ein Regressionskoeffizient von 0,999, eine mittle-
re Standardabweichung von 0,008 g/ccm und ein Chiquadratwert von
34,2 (Abb. 12; Tab. 1).

Es sei hier erwdhnt, daB obige Gleichung auch als Grundlage fiir kiinf-
tige Dichteeichungen an anderen ProzeBstromen dienen kann. Allerdings
sind auch diese, wie die Konzentrationseichungen, flir jeden Triibestrom

separat durchzufiihren.

6. Vororterprobung in der Flotationsanlage der Blei-Zink-Erzaufbe-

reitung Bad Grund

Jeweils nach Abschluf der im LIT fir einen ProzeBstrom durchgefiihrten
Eichphasen erfolgte die Betriebserprobung in der Flotationsanlage. Ei-
ne Ausnahme bildete dabei die Erprobung am ProzeBstrom "Pb-Konzentrat.
Hier wurde zundchst mit einer vorlaufigen Eichung gearbeitet. Die end-
giltige Auswertung der Vorortergebnisse konnte aus den in Kap. 5.3 auf-
gefiihrten Griinden erst nach Beendigung der Erprobungsphasen auf Basis
der erst dann mdglich gewordenen Erstellung einer abschlieBenden Ei-

chung erfolgen.
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Wie bereits ausgefiihrt, wurden die Vororterprobungen mit dem dort
erstellten GRAF-Zweitgerdt durchgefiihrt. Dazu war das Gerdt jeweils
an die zu analysierenden Triibestrome umzusetzen bzw. diese dem Ge-
rat entsprechend zuzufiihren. Dabei erfolgte die Anordnung der jewei-
Tigen Tribefiihrungen nach der auch im Labor angewandten Technik, al-
so durch Zuflihren der Triibe zur MeRkammer mittels Pumpe. Beim Ein-
satz am ProzeBstrom Pb-Konzentrat wurde eine abweichende Technik
erprobt, bei der die Triilbe der MeBkammer ohne Pumpvorgang durch
freien Zulauf aufgegeben wurde.

Den genannten Triibestromen wurde jeweils ein Teilstrom entnommen
und dieser dem Analysengerdt zugefilhrt. Bei "Gesamtberge" und "Pb-
Berge" geschah die Entnahme aus den Hauptstromen Uber ein Ventil,
beim ProzeBstrom "Flotationsaufgabe" durch einen automatisch arbei-
tenden, handelsiiblichen Triibeprobenehmer und beim "Pb-Konzentrat"
durch einen sog. Stromteiler. Dieser arbeitet nach dem Prinzip eines
Riffelteilers. Die Frage, ob nach diesen praktizierten Entnahmeme-
thoden ein reprdsentativer Teilstrom zu gewinnen ist, wurde nicht
endgiiltig gekldrt. Da ausschlieBlich die betriebliche Anwendbarkeit
des MeBverfahrens zu demonstrieren war, kommt diesem Einzeldetail
erst in einer spdteren Phase eine ausschlaggebende Rolle zu.

Un die Grundiage fiir einen direkten Analysenvergleich zu schaffen
wurde auch hier wdhrend der einzelnen Messungen die Trilbe beprobt.
Dazu wurde in den Triibekreislauf des Gerdtes ein manuell betriebener
Probenehmer installiert. Mittels dieser Einrichtung wurde durch kurz-
zeitiges Umleiten des Triibestromes eine weitgehend reprasentative
Probe gewonnen. Diese wurde nachtrdglich im Labor konventionell
analysiert. Der so ermittelte Analysenwert war mit dem GRAF-Wert un-

mittelbar zu vergleichen.

Die die MeBkammer durchstromende Triibemenge war auf ca. 40 1/min, die
Mef3zeit auf 1000 bis 1500 s eingestellt. Vom Rechner ausgedruckte
GRAF-Ana]ysenWerte gaben somit jeweils die durchschnittlichen Pb-Ge-
halte dieser Zeitabschnitte an.
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Nachfolgend werden die Vororterprobungen in der Reihenfolge ihrer
Durchfiihrung im einzelnen erldutert und die jeweils erzielten Er-
gebnisse aufgezeigt.

6.1 ProzeRstrom "Gesamtberge"

Nach Fertigstellung des GRAF-Zweitgerdtes im Dezember 1980 erfolgte
im Januar 1981 die Inbetriebnahme am ProzeBstrom "Gesamtberge", dem
ersten der vier ausgewdhlten Triibestrome. Das Gerdt wurde, wie

Abb. 13 zeigt, auf der Flotationszellenblihne installiert; die Triibe
aus der Hauptbergeleitung entnommen. Dazu wurde ein Teilstrom mit-
tels eines in der Druckleitung der Bergepumpe angebrachten Ventils
dem Hauptstrom abgezweigt und iiber ein Sieb (zur Abscheidung von 1in
der Triibe mitgefiihrten Fremdkorpern) der Homogenisierungseinrichtung
(Ruhrbehalter) zugefiihrt (Abb. 14). Hier wurde die zu analysierende
Triibe entnommen, durch die MeBeinrichtung gefiihrt und iiber den Pro-
benehmer schlieRflich dem Riihrbehdlter wieder aufgegeben. Sein Uber-
lauf wurde dem Sumpf der Bergepumpe, d.h. wieder dem Haupttriibestrom
zugeleijtet.

Nach Beseitigung anfanglich aufgetretener Storungen an Triibepumpe und
Homogenisierungseinrichtung, die zu ofterem Auftreten von Versandun-
gen fihrten, wurde die Anlage im Zeitraum Februar bis Mai 81 weitge-
hend im On-line-Betrieb gefahren. Wdhrend dieser Zeit wurden Beprobun-
gen vorgenommen, bei denen im 100 s-Takt wahrend der GRAF-MeRinter-
valle von jeweils 1000 s 31 Vergleichsproben gezogen wurden.

Die Ergebnisse dieser konventionell analysierten Proben sind in
Abb. 15 und Tab. 2 den entsprechenden GRAF-Werten zugeordnet. Bei
einer mittleren Streuung von +0,04% Pb wurden die Anforderungen voll
erfullt.

6.2 ProzeBstrom "Pb-Berge"

Die abschlieBende Verfahrenserprobung‘an diesem ProzefRstrom erfolgte
im Oktober 1981. Der zu analysierende Teilstrom wurde nach der bei
den "Gesamtbergen" praktizierten Technik aus dem Hauptstrom nach der
PbS-Flotation entnommen (Abb. 16). Auch hier erfolgte die Beprobung
wahrend der GRAF-MeRintervalle von 1000 s im 100 s-Takt.
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Die Ergebnisse der 20 gezogenen und im Preussag-Labor analysierten
Vergleichsproben sind in Tab. 3 den GRAF-Werten gegeniibergestellt.

Es ergab sich eine mittiere Abweichung von -0,056% Pb bei einer
mittleren Streuung von +0,069% Pb. Obwohl die mittlere Abweichung

die Standardabweichung des einzelnen GRAF-Wertes von +0,042% Pb

nur geringfligig iibersteigt, ist eine geringe systematische Ver-
schiebung zwischen konventionellen- und GRAF-Werten nicht zu
ubersehen.

Die Ursachen fiir diese Verschiebung konnten nicht exakt definiert
werden. Es bestand zunachst die Vermutung, daP dieses u.a. auf ei-
ner Dejustierung des MeRsystems zuriickzufiihren war. Nach den bei

der Analytik am ProzeBstrom "Pb-Konzentrat" gesammelten Erkenntnis-
sen ist nicht ganz auszuschlieBen, daB auch hier beziiglich der Genau-
igkeit der konventionellen Analysen - die analytische Pb-Bestimmung
der Eichtriiben und der beim Vororteinsatz gezogenen Proben erfolgte
in erheblichem Zeitabstand - systematische Fehler eine Rolle gespielt
haben. Auch ist hier der statistische Fehler der konventionellen Ana-
lyse zu beachten; flir Pb- und Zn-Gehalte <0,5% ist ein relativer Feh-
ler von +10% moglich |10].

Nach Korrektur der Ergebnisse um die aufgetretene Abweichung von
-0,056% Pb ergibt sich bei einer mittleren Streuung von +0,039% Pb
eine den "Gesamtbergen" dhnliche, gute Obereinstimmung (Abb. 17).

6.3 ProzeBstrom "Flotationsaufgabe"

Die Vororterprobung am ProzeRstrom "Flotationsaufgabe" erfolgte im
Mai 1982. Dazu wurde das Analysengerdt zu den Vorflotationszellen
der PbS-Flotation umgesetzt (Abb. 20). Fiir die Entnahme der zu ana-
lysierenden Tribe aus dem Haupttriibestrom war ein automatischer,
handelsiiblicher Triibeprobenehmer eingesetzt. Die Riickflihrung des
Rihrbehdalteriiberlaufs erfolgte mittels flexibler Leitungen in den
Kreislauf der Mahlanlage. Die bei den vorgenannten ProzeBstromen an-
gewandte Triibeflihrungstechnik wurde, wie Abb. 18 zeigt, auch hier
beibehalten. Auch die Beprobung erfolgte nach dem bisher liblichen
Verfahren.




- 34 -

In Tab. 4 sind die Ergebnisse dieser Erprobungsphase aufgelistet.
Wie beim ProzeBstrom "Pb-Berge" ist zwischen den GRAF-Werten und
den konventionellen Analysen eine geringfiigige systematische Ver-
schiebung von -0,3% Pb zu verzeichnen, zu der die bereits disku-
tierten Ursachen beigetragen haben diirften. Ferner ist flir den
hier analysierten Pb-Konzentrationsbereich bei der konventionel-
len Analyse mit einem relativen statistischen Fehler von +5% zu
rechnen |10].

Nach Korrektur der GRAF-Werte um die systematische Abweichung be-
trdgt die mittlere Streuung +0,14% Pb (Abb. 19). Dabei ist anzu-
merken, daB schon die durch MeBstatistik verursachte einfache
Standardabweichung der GRAF-Werte bei ca. +0,05% Pb liegt.

Die ermittelten On-line-Einzelergebnisse werden nicht nur vom
Rechner ausgedruckt, sondern konnen auch kontinuierlich grafisch
dargestellt werden. Als Beispiel ist in Abb. 21 der Verlauf der
Pb-Konzentration wahrend einer Schicht dargestellt. Eine solche
Darstellung kann nach Schichtende fiir jeden analysierten Triibe-
strom ausgegeben werden. Neben den dargestellten Einzelwerten
werden zusdtzlich noch der Schichtmittelwert und die mittlere
Streuung der einzelnen MeBwerte berechnet. Die im vorliegenden
Beispiel errechnete mittlere Streuung des Schichtwertes von

ca. +1% Pb besagt, daB die tatsachlichen Schwankungen der Pb-
Konzentration wdhrend der vorliegenden Schicht erheblich waren,
da der MeBfehler jedes einzelnen Wertes nur ca. +0,1% Pb be-
tragt.

6.4 ProzeBstrom "Pb-Konzentrat"

Das "Pb-Konzentrat", eines der beiden metalltragenden Endprodukte
des Erzbergwerks, wird in der letzten Reinigungsstufe der PbS-
Flotation als Schaumprodukt gewonnen, mit Wasser versetzt und
liber eine Rohrleitung dem Konzentrateindicker zur Verdichtung
aufgegeben. Nach Entwdsserung iiber Vakuumfilter wird das Pro-
dukt an die weiterverarbeitenden Metallhiitten verkauft.
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Sowohl die zugesetzte Wassermenge als auch die Feststoffgehalte

des Schaumes unterliegen erheblichen Schwankungen. So kann die an-
fallende Triibemenge in einem Bereich von 80 - 150 1/min, die Triibe-
dichte von ca. 1,3 - 1,6 g/ccm schwanken. Die Gewinnung eines re-
prdsentativen Teilstroms war daher von entscheidender Bedeutung.
Dazu wurde von Preussag ein Stromteiler, der nach dem Prinzip ei-
nes Laborriffelteilers arbeitet, entwickelt und eingesetzt.

Erste Versuche mit der bisher eingesetzten Triibefiihrungstechnik

- Zufiihrung der Triibe zur MeBkammer mittels Pumpe - schlugen fehl.
Verursacht durch den hohen Schaumanteil fiillte sich die dazu einge-
setzte Kreiselpumpe mit Luft. Dieses fiihrte dann zwangslaufig zu
einem AbreiBen des Forderstromes. Auch der Einsatz einer sog. Behdl-
terpumpe, die zwar die Triibe problemlos forderte, kam aufgrund des
Forderverhaltens solcher Pumpen - stoBweises Arbeiten infolge Selbst-
entlliftung bzw. Lufteintrag - nicht infrage. So wurde schlieflich
entgegen der bisherigen Praxis die Triibe nicht mehr durch die MeB-
kammer gepumpt, sondern ihr im "freien Zulauf" von oben zugefiihrt.
Diese Technik kam, wenn auch in unterschiedlicher Ausfiihrung, bei
allen am ProzeBstrom "Pb-Konzentrat" durchgefiihrten Vororterprobun-

gen zur Anwendung.

Die Erprobungen erfolgten in zwei Phasen. Der im Mdrz 1983 durchge-
fiihrten "Erprobungsphase 1" lag nur eine Eichung filir einen Konzen-
trationsbereich von 67 - 77% Pb und einen Triibedichtebereich von
1,25 - 1,4 g/ccm zugrunde. "Erprobungsphase 2" (Juni 1983) erfolgte
bereits mit einer auf einen Konzentrationsbereich von 67 - 80% Pb
bzw. einem bis 1,62 g/ccm ausgedehnten Dichtebereich erweiterten
Eichung. Aus den in Kap. 5.3 genannten Griinden waren aber beide
Eichungen nur als "vorlaufig" zu betrachten und nicht geeignet,
schon vor Ort den konventionellen Analysen vergleichbare Ergebnis-
se zu erhalten d.h., die endgliltige Auswertung der hier aufgenom-
menen Spektren konnte erst nach Beendigung beider Erprobungsphasen
erfolgen. Alle Ergebnisbetrachtungen basieren daher auf der erst
dann moglich gewordenen Erstellung einer korrekten Eichung, deren
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Eichparameter auf den Mittelwerten aus allen zur Verfiigung ste-
henden Eichprobenanalysen basieren.

Die Beprobung der Triibe wurde nach dem bisher iiblichen Verfahren
durchgefiihrt. Beziiglich der MeBzeiten wurde aber abweichend ver-
fahren; hier erfolgte eine Ausdehnung auf 1200 bzw. 1500 s. Dabei
wurden jeweils drei Kurzmessungen von 400 bzw. 500 s durchgefiihrt,
zwischenausgewertet und die drei Spektren anschlieBend aufaddiert.

In Erprobungsphase 1 wurde der zu analysierende Triibestrom mittels
bereits beschriebenem Stromteiler aus dem Hauptstrom entnommen,

zur Homogenisierung bzw. Pufferung in den Riihrbehdlter geleitet

und dort im "freien Zulauf" der MeRkammer des Analysengerdtes auf-
gegeben. Nach deren Durchlaufen wurde die Triibe liber den handbe-
triebenen Probenehmer dem Konzentrateindicker zugefiihrt (Abb. 22).
Un einen leichten Riickstau und somit keinen StrdmungsabriB in der
MeBkammer zu erhalten, wurde der Querschnitt des Ablaufschlauches
mittels einer auf die DurchfluBmenge abgestimmten Diise leicht ver-
engt,

Wahrend der gesamten Testphase waren starke Schwankungen der zulau-
fenden Triibemenge zu beobachten. Dies fiihrte zu einer fortlaufenden
Nachregulierung des Triibestromes u.a. durch Handbetdtigung des Ab-
sperrventils bzw. kurzzeitigem Entfernen des Stromteilers. Ein mehr-
maliges Leerlaufen des Riihrbehdlters 1ieB sich aber nicht verhin-
dern. Dadurch wurden die entsprechenden GRAF-Analysenwerte erheb-
lich verfdlscht. Mit dieser Tribeflihrungstechnik war daher ein
kontinuierliches Betreiben des Triibekreislaufs und somit eine ord-
nungsmaBige On-Tine-Erprobung nicht modglich.

Um dennoch vergleichbare Analysenwerte zu erhalten, wurde auf eine
kontinuierliche Triibezufiihrung verzichtet und auf sog. "Kreislauf-
fahren" umgestellt. Der Rihrbehdlter wurde dabei mit Triibe gefiillt,
das Ventil unterhalb des Teilers geschlossen und die aus der MefB-
kammer abflieBende Trilbe durch Verstellen des Probenehmers in den
Riihrbehalter zuriickgefiihrt (s. Abb. 22, unterbrochene Linien). Da-
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bei stellte sich am Behdlter ein fortwihrender Uberlauf ein und
somit ergaben sich keine Fiillstandsprobleme. Die nach diesem
Prinzip gefahrenen Versuche konnten voll in die Ergebnisbetrach-
tungen einbezogen werden.

Bei dieser Technik handelt es sich aber um eine nur quasikontinu-
ierlich arbeitende Methode; sie ist flir eine betrieblich anzuwen-
dende On-Tline-Analytik daher nur begrenzt einsetzbar.

Basierend auf den negativen Erfahrungen mit der in Erprobungspha-
se 1 angewandten Triibefiihrungstechnik wurde in Erprobungsphase 2
die bisher bei den ProzeRstromen Gesamtberge, Pb-Berge und Flota-
tionsaufgabe erprobte Technik - Fahren im "offenen Kreislauf" -
eingesetzt. Dabei blieb jedoch das im Marz betriebene Prinzip

- Tribebeaufschlagung im "freien Zulauf" - voll erhalten.

Wie Abb. 23 zeigt, wurde auch hier durch den Stromteiler dem zum
Eindicker fiihrenden Haupttribestrom ein Teilstrom entnommen und in
den RiihrbehdTter gefiihrt. Dieser diente hier ausschlieBlich der Ho-
mogenisierung; die Funktion der Triibepufferung entfiel. Am Boden
des Behdlters wurde der zu analysierende Teilstrom entnommen, durch
die MeBkammer des Analysengerdtes geleitet und mittels Pumpe lber
den Probenehmer dem Riihrbehdlter wieder zugefiihrt. Da forlaufend
frische Triibe zulief, verlieR letztlich die bereits analysierte
Triibe durch den allzeit vorhandenen Behdlteriiberlauf den Kreislauf
und wurde iiber eine zweite Pumpe dem Konzentrateindicker aufgege-
ben. Die Gefahr einer Ergebnisverfdalschung durch mangelhafte Triibe-

zufuhyr bestand somit nicht.

Insbesondere mit Blick auf ein anlagenspezifisches Gesamtkonzept
wurden zwischenzeitlich Moglichkeiten diskutiert, die Technik der
Tribefiihrung neu zu konzipieren. Dieses fiihrte zur Erprobung ei-
ner von Preussag entwickelten Triibezufiihrungseinrichtung, bei der
die bisher angewandte Riihrtechnik entfiel.

Wie Abb, 24 zeigt, erfolgt bei diesem System die Teilstromentnahme
wie bisher liber den Stromteiler; der Teilstrom wird anschliefend
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aber einer Dosiereinrichtung zugefiihrt. Hier wird die Triibe einem
Verteiler, der oberhalb eines zylinderformig ausgebildeten und mit
einem Auslaufkonus versehenen Gefdfes angeordnet ist, aufgegeben.
Je nach Hohe des Triibespiegels in diesem GefdR erfolgt iiber eine
pneumatische FlilTstandsmessung die automatische Regelung des Triibe-
zuflusses. Bei minimalem Fiillstand wird der gesamte von der Pumpe
geforderte Triibestrom in das GefdB geleitet; es wird bis zum maxi-
malen Fiillstand aufgefiil1t. Nun erfolgt eine Stromumschaltung, wo-
durch nur noch die Halfte der Triibe zugefiihrt wird. Dieses fiihrt
zu einem Tangsamen Absinken des Pegels. Ist das Minimum erreicht,
beginnt ein neuer Zyklus. Der Tribezulauf wird bei dieser Technik
hie ganz unterbrochen, sondern nur vermindert oder erhoht. Dadurch
und durch den Sog am GefaBaustrag ist die Triibe im GefdR in steti-
ger Bewegung; Entmischungen werden weitgehend verhindert.

Fiir die wahrend Erprobungsphase 1 durchgefiihrten Versuche ergab
sich nach Ausgleich einer Abweichung von 0,90% Pb eine Streuung
von +1,68% Pb |14|. Diese lag fiir die in der 2. Erprobungsphase
(25. Kalenderwoche) gefahrenen Beprobungen bei +1,43% Pb. Hier war
lediglich eine geringe Verschiebung von 0,02% zu verzeichnen. Eine
stdrkere systematische Verschiebung der MePwerte zeigten die Be-
probungen bei der Tletztgenannten Triibeflihrungstechnik (26. Kalen-
derwoche). Sie betrug 1,21% bei einer mittleren Streuung von
+1,62% Pb. Nach Korrektur der Ergebnisse um diese Abweichung ver-
minderte sich die Streuung auf +1,04% Pb |14|. Bei gemeinsamer Be-
trachtung beider Erprobungsphasen ergab der Vergleich der GRAF-
Werte mit den Ergebnissen der konventionellen Analysen eine syste-
matische Abweichung von 0,76% und eine mittlere Streuung von
+1,61% Pb. Diese verminderte sich nach Ausgleich der Verschiebung
auf einen Wert von +1,42% Pb.

Die erzielten Ergebnisse sind in Abb. 25 grafisch dargestellt und

in Tab. 5 aufgelistet.
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6.5 On-line-Dichtemessung vor Ort

Wahrend der Vororterprobungsphasen am ProzeRstrom "Pb-Konzentrat"
wurde erstmals neben den Pb-Gehalten auch die Tribedichte online
bestimmt und vom Rechner mit ausgedruckt. Zur Ergebniskontrolle
wurde bei jeder Konzentrationsmessung die Triibedichte dreimal ex-
perimentell bestimmt. Der Vergleich der gemittelten Werte dieser
Bestimmung mit den GRAF-MeRwerten ergibt bei einer mittleren Ab-
weichung von 0,01 eine Streuung von +0,02 g/ccm; die On-Tine-Trii-
bedichtemessung erfolgte somit nahezu fehlerfrei.

In Abb. 26 sind die Ergebnisse des durchgefiihrten Dichtevergleichs
grafisch dargestellt.

6.6 Zusammenfassende Betrachtung der Vorortergebnisse

In Tab. 6 sind die an den vier ausgewdahlten ProzeBstromen vor Ort
erzielten Ergebnisse zusammengefaBt; sie werden nachfolgend kurz
kommentiert.

Der Vergleich der GRAF-Werte mit den Ergebnissen der konventionellen
Analysen zeigt flir den ProzeBstrom "Gesamtberge" praktisch keine Ab-
weichung. Die mittlere Streuung von +0,04% Pb ist zufriedenstellend
und liegt im Bereich der Erwartungen. Gleiches gilt auch fiir den Pro-
zefistrom "Pb-Berge", wenn auch hier eine mittlere Ergebnisverschie-
bung von -0,056% zu verzeichnen war. Bezliglich der mittleren Streu-
ung wurde bei der "Flotationsaufgabe" mit +0,14% Pb ein sehr guter
Wert erreicht. Aber auch hier ist eine Verschiebung der Analysener-
gebnisse von -0,30% festzustellen. Dazu sei nochmals erwdahnt, daB
nicht nur die GRAF-Werte, sondern auch die konventionellen Analysen
mit einem statistischen Fehler behaftet sind. Dieser wird, wie be-
reits ausgefiihrt, flir Pb-Gehalte bis 0,5% mit +10%, fiir Pb-Gehalte
von 0,5 - 10% mit +5% relativ angenommen.

Zusammenfassend ist fiir die drei genannten ProzeBstrome zu sagen,
daB bei Beriicksichtigung aller Einfluffaktoren wie z.B. mogliche
Dejustierungen, nicht optimale Stromversorgung bzw. mdgliche zeit-
abhdngige Verschiebungen der konventionellen Analyse das Analysen-
verfahren die Erwartungen voll erflillte und kaum einer Verbesserung
bedarf.
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Beim ProzeRstrom "Pb-Konzentrat" erwies sich die Konzentrationsbe-
stimmung als erheblich schwieriger. Verursacht durch den hohen
Schaumanteil des Produktes traten Storungen im Tribekreislauf auf.
Dieses flihrte schlieBlich zu abgewandelten Triibeflihrungstechniken.
Weiterhin ist noch die grundlegende Tatsache zu beriicksichtigen,
daB bei dem hier vorliegenden hohen Konzentrationsbereich von

70 - 80% Pb Anderungen der Elementgehalte verglichen mit niedri-
gen Konzentrationsbereichen (0 - 10% Pb) wesentlich geringere
Anderungen der Fluoreszenzintensitdt bewirken, d.h. in hohen Kon-
zentrationsbereichen ist mit einer Zunahme des MeBfehlers zu rech-
nen. Dies gilt fir alle Varianten der Rontgenfluoreszenzanalyse
sowie fiir viele andere Analysenmethoden. AuBere Storeinflisse kon-
nen daher hier das Analysenergebnis besonders negativ beeintrich-
tigen.

Sowohl bei der Eichung als auch den Vororterprobungen am "Pb-Kon-
zentrat" betrugen die statistischen Schwankungen der GRAF-Analy-
senwerte ca. +0,7% Pb. Die konventionelle Vergleichsanalyse, auf
der die Eichung basiert, ist mit einem mittleren Fehler von ca.
+0,90% Pb behaftet |14, 16|. Diese Fehler gehen mit in die Eichung
ein. Dadurch lag die mittlere Streuung der Eichprobenmessung schon
bei ca. +0,90%. Bei Abschatzung der effektiven Standardabweichung
der Vorortergebnisse gehen nach dem Fehlerfortpflanzungsgesetz
folglich neben dem Fehler der Zdhlstatistik (+0,70%), die Stan-
dardabweichung der konventionellen Vergleichsanalysen (+0,90%)

und die Standardabweichung der Eichergebnisse (+0,90%) mit in die
Fehlerrechnung ein. Diese Rechnung ergibt, ohne Beriicksichtigung
sonstiger Storfaktoren fir die GRAF-On-line-Analysen eine effektive
Standardabweichung von ca. +1,45% Pb. Dieser Wert wurde bei der
praktischen Vororterprobung auch erreicht. Wieweit er fiir eine au-
tomatische ProzeBregelung verwendbar ist, ist weitgehend vom er-
Taubten Streubereich flir einen bestimmten Regelschwellwert abhdn-
gig. Dieser ist vom Betreiber festzulegen.

Der Fehler der konventionellen Analyse 1iegt Uber dem der Zdahlsta-
tistik und geht damit auch starker in die Fehlerrechnung ein. Daher
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ware hinsichtlich einer Ergebnisverbesserung dieser zundchst zu re-
duzieren. Durch Verringerung dieses Fehlers z.B. auf +0,50% wiirde
sich Tetztlich die Standardabweichung der GRAF-Werte auf ca.

+1,00% Pb reduzieren.

Fiir die Erstellung kiinftiger Eichungen ist zu empfehlen, die bei
Durchfiihrung der Eichung aus dem Triibekreislauf entnommenen Proben
einer mehrfachen Vergleichsanalyse zu unterziehen. Dieses sollte
"en bloc" in zeitlichen Abstidnden erfolgen.

Die vor Ort durchgefiihrten Dichtemessungen verliefen nahezu fehler-
frei.

7. SchluBbetrachtung, Ausblick

Das urspriinglich fiir die Bestimmung von BaSO4 konzipierte On-line-
Analysenverfahren GRAF wurde in den Jahren 1980 - 1983 in Zusammen-
arbeit mit der Preussag AG Metall, Goslar, zur Bestimmung von Blei

in Blei-Zink-Flotationstriiben weiterentwickelt. Die Entwicklung er-
folgte an den Prozefstromen "Gesamtberge", "Pb-Berge", "Flotations-
aufgabe" und "Pb-Konzentrat" in der Flotationsanlage des Erzbergwerks
Bad Grund. Dabei wurde die Anpassung der physikalischen Grundlagen,
die Erstellung der notwendigen Eichungen und die Gerdteentwicklung

im LIT durchgefiihrt. Die betriebliche Verfahrenserprobung erfolgte

in mehreren Phasen jeweils nach Erstellung der prozefstromspezifischen
Eichungen mit einem vor Ort stationierten Zweitgerdat.

Die umfangreiche Anpassung der physikalischen Grundlagen wurde von ei-
ner standigen Weiterentwicklung der Software begleitet. Dieses galt
auch fiir die gerdtetechnische Entwicklung. Hier waren neben umfang-
reichen MaBnahmen zur Stabilisierung der meRtechnischen Komponenten
auch solche zur Vorortanpassung notwendig. Diese flihrten schlieBlich
beim "Pb-Konzentrat" zu einer abgewandelten Triibefiihrungstechnik. Das
bis dahin bewdhrte System der Triibebeaufschlagung des Gerdtes durch
Pumpen wurde hier durch eine Triibezufiihrung im "freien Zulauf" ersetzt.
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Die Eichungen waren fiir jeden der ausgewdhlten ProzeRstrome sepa-
rat durchzufiihren. Dazu wurden Triiben aus Flotationsmaterialien er-
stellt, die die vorgegebenen Konzentrations- bzw. Dichtebereiche
eng abdeckten. Diesen Triiben wurden Proben entnommen und im Labor
der Preussag AG Metall auf Blei analysiert. Die Ergebnisse bilde-
ten die Grundlage fiir die durchgefiihrten Regressionsrechnungen zur
Bestimmung der Eichparameter. Unterstilitzung fand dieses Verfahren
durch den Einsatz tribedhnlicher Formkdrper, die auf Harz- bzw.
Agar-Agar-Basis erstellt wurden,

Die Erprobungen an den ProzeBstrdmen "Gesamtberge", "Pb-Berge"
und "Flotationsaufgabe" haben die betriebliche Anwendbarkeit des
Analysenverfahrens als On-line-Analysenmethode voll bestatigt.
Hier sind kaum noch Verbesserungen notwendig. Eine Einbeziehung
in eine automatische ProzeBsteuerung diirfte ohne groBere Schwie-

rigkeiten moglich sein.

Bei Beurteilung der vorliegenden Ergebnisse sollte besonders be-
achtet werden, daB jeder GRAF-Wert der Durchschnittsanalyse iiber
eine Mefzeit von 1000 - 1500 s entspricht. Bei in der Flotation
iblichen Tribefeststoffgehalten von ca. 300 - 700 g/1 basieren
die Ergebnisse jeder einzelnen GRAF-Analyse damit auf einer ana-
lysierten Feststoffmenge von ca. 400 kg; Schichtmittelwerte auf
ca. 10 t.

Vermerkt sei hier ferner, daB bei gleichbleibender Analysenge-
nauigkeit durch entsprechende ErhChung der Aktivitdt der Anre-
gungsquellen sowie Anpassung der Mefkette auch geringere MeBzei-
ten zu realisieren sind.

Zwischenzeitlich wurde die Entwicklung auf eine gleichzeitige Be-
stimmung von Blei und Zink ausgedehnt.

Als Tribefiihrungstechnik wird kiinftig vor Ort das Fahren im "frei-
en Zulauf" eingesetzt. Letztlich soll es mdglich werden, gleich-
zeitig mehrere Trilbestrome auf Blei und Zink on-line zu analysie-

ren.
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Der Preussag AG Metall, insbesondere den Herren DI Gralher,

DI Eikmeier und DI Horrix, sei hier nicht nur flir die organisa-
torische und technische Unterstiitzung bei Durchfiihrung der Er-
probungen vor Ort sondern auch flr die eigenstdndige Durchfiih-
rung aller im Betrieb erforderlichen Anpassungsarbeiten gedankt.

Unseren Mitarbeitern S. Bellaire, D. Goldacker und K. Winkler
mochten wir flir ihren Einsatz sowohl bei den umfangreichen Ent-
wicklungsarbeiten als auch bei der Durchfiihrung der Vorortein-
sdtze danken. Daneben ist die Gruppe Datenverarbeitung, insbe-
sondere Herr E. Schmidt, besonders zu erwdahnen. Sie hat wesent-
Tich zur Losung der aufgetretenen meBtechnischen Probleme bei-
getragen.
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Abb. 9: ProzeBstrom "Pb-Rerge":

Ergebnissc der Regressionsanalyse
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Ergebnisse der Regressionsanalyse
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Ergebnisse der Regressionsanalyse der

Triibedichteeichung
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Abb. 13: Prozefstrom "Gesamtberge":

Anordnung des Analysengerdtes auf der
Flotationszellenbiihne
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Vergleich der vor Ort gewonnenen GRAF-Analysenwerte
mit den Ergebnissen der Laboranalyse
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Abb. 17: ProzeBstrom "Pb-Berge":

Vergleich der um die mittlere Abweichung korrigierten
GRAF-Analysenwerte mit den Ergebnissen der Laboranalyse.
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Abb. 18: GRAF-Triibefiihrung "Flotationsaufgabe"
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Konventionelle Analyse [%Pb])

Abb. 19: ProzeBstrom "Flotationsaufgabe":

Vergleich der um die mittlere Abweichung korrigierten

GRAF-Analysenwerte mit den Ergebnissen der Laboranalyse.
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ProzeBstrom "Flotationsaufgabe":

Anordnung des Analysengerdtes bei den
PbS-Vorflotationszellen
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Darstellung der Vergleichsanalysen beider Erprobungsphasen
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Pb -Konzentrat
Gesamtiberge Pb-Berge Flot.-Aufgabe
Konz=-Eichung Dichteeichung
Elementgehaltsbereich
{%-Pbl 0,05-1,00 0,10-1,00 3-13 67-80 67-80
[%-2Zn] 0,20 5-22 5-22 1,80-5,00 1.80-5,00
Tribedichtebereich [g/cm?] 1.10-1,25 115-1,45 1,25-1,60 1,25-1,62 1,25-1,62
Anzahl der Eichansétze 43 68 46 54 54
Meflkammer:
Tribekanalbreite [ mm] 35 25 25 25 25
Tribekanaldicke [ mm] &0 40 40 20 20

Umpumpmenge [ |-Tribe/min] ca..0 ca.40 ca.40 ca.40 ca.40
Eichkoeffizienten: Bg 9,6600-10"3 -3.8347-107" -2,4108 10" -1,1691.102 1.2780

B, 1.0739 1,2971 3,2151-107" 8.8999.107 -2,7245

B, -5,9211 -1,5326 -2.9980.1072 -2.7316 -102 3,5988 -107"

B; -2,0800 -4,8035 -1,5692-10" 3.7543 -10% 1.4606

B, 3,5668 -10' _ -1,1400.10" — -2,1902 .10’

Bs -3,8610 - 10’ — 4,0330-10°" —_— S

Bs -1,2902-10' — —_— — —
Chi - Quadrat 31,0 71.8 508 61,5 34,2
Regressionskoeffizient 0,993 0,983 0,895 0,960 0,999
Mittl. Standardabw. [ % -Pb] 0,022 0,041 0,27 0.81 0.008[g/ccm]
Nr. der Referenzprobe 33 33 1010 6.000 6.000

Tab. 1: Tribe- und Eichnarameter

01

us|oqel

_ZL_
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Nr. % Pb % Pb Diffe- Nr. % Pb % Pb Diffe-
Preussag GRAF renz Preussag v GRAF renz
1 0,39 0,43 -0,04 2 0,35 0,34 0,01
3 0,28 0,56 -0,28 ? 4 0,33 0,32 0,01
5 0,21 0,24 -0,03 6 0,40 0,35 0,05
7 0,33 0,32 0,01 8 0,31 0,51 -0,20 ?
9 0,25 0,31 -0,06 10 0,28 0,35 -0,07
11 0,33 0,23 0,10 ? 12 0,28 0,35 -0,07
13 0,29 0,29‘ 0,00 14 0,28 0,27 0,01
15 0,29 0,28 0,01 16 0,21 0,27 -0,06
17 0,51 0,55 -0,04 18 0,31 0,37 -0,06
19 0,26 0,24 0,02 20 0,21 0,18 0,03
23 0,17 0,15 0,02 24 0,32 0,30 0,02
25 0,35 0,32 0,03 26 0,34 0,33 0,01
27 0,36 0,30 0,06 28 0,30 0,34 -0,04
29 0,31 0,37 -0,06 30 0,28 0,27 0,01
31 0,27 0,25 0,02

Mittlere Abweichung
Mittlere Streuung

Tab. :

2

ProzeBstrom "Ges

-0,005% Pb
+0,040% Pb

amtberge"

Vergleich der vor Ort gewonnenen GRAF—Ana]yéenwerte mit den

Ergebnissen der konventionellen Analyse.
(Die mit einem Fragezeichen versehenen Vergleichsanalysen
wurden als "AusreiBer" betrachtet und nicht in die Auswer-

tung einbezogen)
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Ne. % Pb % Pb Diffe- Nr. % Pb % Pb Diffe-
Preussag GRAF renz Preussag GRAF - renz

1 0,35 0,43 -0,08 2 0,38 0,42 -0,04
3 0,35 0,40 -0,05 4 0,45 0,43 0,02
5 0,45 0,48 -0,03 6 0,53 0,55 -0,02
7 0,63 0,75 -0,12 8 0,58 0,76 -0,18 ?
9 0,53 0,65 -0,12 | 10 0,58 0,64 -0,06
11 0,56 0,66 -0,10 12 0,53 0,55 -0,02
13 0,61 0,69 -0,08 14 0,68 0,74 -0,06
15 0,68 0,84 -0,16 ? 16 0,56 0,61 -0,05
17 0,63 0,70 -0,07 18 0,73 0,72 0,01
19 0,71 0,79 -0,08 20 0,51 0,56 -0,05

-0,056% Pb
+0,069% Pb
+0,039% Pb (nach Korrektur)

1

Mittlere Abweichung

1)

Mittlere Streuung

Tab. 3: ProzeBstrom "Pb-Berge"

Vergleich der vor Ort gewonnenen GRAF-On-Tine-Analysenwerte
mit den Ergebnissen der konventionellen Analyse.

(Die mit einem Fragezeichen versehenen Ana1ysehwekte wurden
als "AusreiBer" betrachtet und nicht in die Auswertung ein-

bezogen)
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Nr. % Pb % Pb Diffe- Nr. % Pb % Pb Diffe-
Preussag GRAF renz Preussag_v GRAF renz
1 5,78 6,13 -0,35 2 5,90 6,27 -0,37
3 6,40 6,72 -0,32 4 6,46 6,57 -0,11
5 6,29 6,75 -0,46 6 6,68 7,01 -0,33
7 6,80 6,90 -0,10 8 6,23 6,58 -0,35
9 6,18 6,57 -0,39 10 6,40 6,66 -0,26
11 5,22 5,37 -0,15 12 5,28 5,45 -0,17
13 5,28 5,67 -0,39 14 5,56 5,99 -0,43
15 5,50 5,82 -0,32 16 6,23 6,48 -0,25
17 6,40 6,59 -0,19 18 6,57 7,11 -0,54
19 6,63 7,15 -0,52 20 6,68 6,73 -0,05

1

-0,30% Pb
+0,14% Pb (nach Korrektur)

Mittlere Abweichung

fl

Mittlere Streuung

Tab. 4: ProzeBstrom "Flotationsaufgabe"

Vergleich der vor Ort gewonnenen GRAF-Analysenwerte mit den
Ergebnissen der konventionellen Analyse.
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Nr. % Pb % Pb Diffe- Nr. % Pb % Pb Diffe-
Preussag GRAF renz Preussag GRAF renz

1 73,70 70,77 2,53 2 75,65 77,81  -2,16
11 76,60 77,18 -0,58 12 76,97 74,13 2,84
13 76,97 74,83 2,14 14 76,40 77,22 -0,82
15 74,03 75,42  -1,39 16 71,57 70,82 0,75
17 72,13 72,67 -0,54 18 74,01 75,80 -1,79
19 74,71 73,91 0,80 20 75,45 75,49  -0,04
21 67,96 67,70 0,26 22 71,81 71,86 -0,05
23 69,52 70,50 -0,98 24 72,24 73,27 -1,03
25 76,28 75,68 0,60 26 77,07 80,02 -2,95
32 72,22 75,21  -2,99 33 71,25 72,89 -1,64
34 71,47 69,39 2,08 35 71,28 70,60 0,68
36 70,69 70,25 0,44 37 70,93 71,47  -0,54
38 66,65 67,85 -1,20 39 66,28 68,53 -2,25
40 64,33 65,87 -1,54 42 63,64 64,86 -1,22
43 73,11 71,60 1,51 a4 74,60 72,76 1,84
45 74,25 72,47 1,78 46 74,28 73,03 1,25
47 74,31 75,14  -0,83 48 74,11 73,13 0,98
50 70,00 69,42 0,58 51 70,40 71,04  -0,64
52 70,65 71,38  -0,73 53 68,65 68,89 -0,24
54 68,57 68,83 -0,26 55 70,34 70,20 0,14
56 68,28 67,20 1,08 57 69,52 70,07 -0,55
58 73,61 71,86 1,75 59 72,30 73,49 -1,19
60 71,90 71,54 0,36 61 73,06 71,97 1,09
62 72,68 71,22 1,46 63 73,34 72,11 1,23

Mittlere Streuung

Tab. 5:

Vergleich der GRAF-Analysenwerte mit den Ergebnissen

= + 1,42% Pb (nach Korrektur der mittleren

Abweichung von 0,76% Pb)

ProzeBstrom Pb-Konzentrat

der konventionellen Analyse.
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erzielten Ergebnisse

a
5 .
s | 8| °©
o & |32 g 8 o
a L >
EXS 5 Z < £
o9 H <. @
N 0 o — ot
e = 4 - < =
o 4 =) by ¢ byod
¥ = L Z O b3
Gesamtberge 0,05 -1,00 %Pb 31 -0,005 %Pb 0,06 %Pb
Pb - Berge 0,10 -1,00 %Pb 20 -0,056 % Pb +0,039 %Pb x
Flotationsaufgabe 3-13 %Pb 20 -0,30 %Pb $0,14 %Pb «
Pb -Konzentrat 67 -80 %Pb L8 076 %Pb 1,42 %Pb «x
Tribedi =
mr:sbseudr:ghte 1,25-165g/ccm | 48 0,010 g/ccm | 20,02 g/ccm
x { nach Korrektur der mittl. Abweichung)
Tab. 6: Zusammenstellung der bei den Vororterprobungen
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11. Anhang

Anhang A: ‘EntWick1ung der Formel fiir die.Berechnuhg‘der
Rontgenfluoreszenz-Strahlungsintensitdt

O
g ———n I‘O

)

| a N
Detektor/Quelle T

! [

DiQ)}
=

Obige Abbildung zeigt die zur Formelentwicklung verwendete, schemati-
sche Darstellung der MeRgeometrie.

Die Intensitdt der im Raumelement dV (rund um Punkt P) angeregten Ront-
genfluoreszenzstrahlung kann wie folgt ausgedriickt werden:

expl-u,-Pp- ;)
(QP)?

deD = K ‘pP‘CP'dV . (A 1)

T¢ Weg der Primdrstrahlung in der Probe

QP

Abstand Quelle - Anregungspunkt
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Bei Verwendung von Polarkoordinaten mit dem Anfangspunkt in Q
bzw. D gilt:

dV=r.dr.dy.dz

O=sr=r = Probenradius

H=z=<H+h

O=y9 =27

H = Entfernung Probe - Detektor (Quelle)

h = Probendicke

Die Schwdchung der Fluoreszenzstrahlungsintensitdt zwischen Punkt A
und Detektor wird vom Detektor wie folgt registriert:

exp(-ppp- )

dl = dJ. -
o (PD)?

PD = Abstand zwischen Anregungspunkt und Detektor

Es kann gezeigt werden, daB die Schwdchung der Primdr- und Rontgen-
strahlung im Raum zwischen der Probe und dem Detektor durch eine
Konstante beriicksichtigt wird, die im Faktor K enthalten ist.

Die Einfiihrung einer neuen Variablen "o" (s. Abb.) bringt:

z -H
cos d

—
—
0

dr -da

cos?q,

oy
11

z-tga
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0 = a = ARCTAN (-%) =d__

Ferner gilt:

z2

QP=PD=x’+2’s ————
cosZq,

Jetzt kann die vom Detektor registrierte Intensitdt der Rontgen-
strahlung wie folgt ausgedriickt werden:

ZTC H+h amox

Jip= K -pP-Cfdwf-g;g-/sina cosa-exp[—(poafpf)‘pP. go's"&]-da
0

H 0]

Die Durchfiihrung der Integration fiir ¥ und die Anwendung des erwei-

LI Ne 1]

terten Mittelwertsatzes zur Variable "a" ergibt:

H+h

I K‘.pP-C/ exp ['“‘Z’P(Z‘H)]...dz (A 2)

Z
H

Hier bedeuten:

Kl

21tK ‘O - sinQ -cosQ

= —— = po"‘ pf
CcoSs Q.

g
3

Or® ARCTAN (%)

Q. = ein geeignetes O aus [O,Cxcqu]
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Die Umwandlung des Integrals in G1. (A 2) fihrt zu:
1= K'p,-C-expliipH)- |1 E (o H) - i E_[ o, (H+h)]
tp= " Pp PO 1 BV - T B LA,

Hier bedeutet:

Es gilt auch:
E,la)= exp(-a) -a-E,la)

Die bekannte integral-exponentielle Funktion E1 (a) 1aBt sich nur
numerisch durch folgende Reihe berechnen:

2 3
E.la) = -v-In et o1, at
‘ Yoinasa- o S 3T

y = 0,577215665 (Euler's Konstante)

Flir a >>1 ist eine andere Reihe zu verwenden:

1,12 _)

X 2 x3

Fiir a —= ist £, (a) —=0; dadurch wird flur eine unendliche Probe

_ 1
E.(a) = exp(-a)-(T -
(h—=s «) Gleichung (A 3) umgewandelt in:

e

Jolh—=o00) = -:—l--K ‘5 C-E (P H)-exp(ppH) (A 4)
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Anhang B: Detaillierte Berechnungen zur Entwicklung

der Formel flr die Konzentrationsbestimmung

Die Geltung der Gleichungen (4) und (5) fiir die Referenzprobe
(Index R) kann filir eine beliebige Strahlung (Index S) wie folgt
ausgedriickt werden:

Jier= Kig-expl-R.)

R d

s = Pepr' Peg’

Es ergibt sich:

Lo =1In (@) = Pgp- Pp- d =R (B 1)
TS

Die einfache Modifizierung der Gleichung (7) bringt:

Psp = [(“SE‘ Pow) - C + gy~ "’sw] *Pow (B 2)

Ein Kombinieren der Gleichungen (B 1 und B 2) ergibt:

' C
Ls = [[(“se'“sm)'C*USM'”sw]‘ 'E'E'”sz] ‘Ppd-Rg
+ sy Py d - gy, Py, d

Ce

L = [(USE-USM).C"'USM- usw] TP -d

Mgyl P =By} -d + g, Py d -Rg

(B 3)
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Aus Gleichung (6) kann berechnet werden:

| p C

Eine Verwendung der Abkiirzung Rgyw= MgywPywd = R und
der Formel (B 4) in Gleichung (B 3) bringt nach Umwandlung

- = P 1
Lo+ Roy= G Ppd- I:!JSE- = Sl by (_ '1)J

C . Pe > C
und ferner:
LO+ROW 'JoW pW 1
T et - o = Pl ! (8 5)
CPde ok C pF OM(C )
Li+ Riw Pw . Pw 1
oy B B, (L) (5 6)
C.p.d ' C P C
Aus Gleichung (G1. 8) ist zu erhalten:
Pw _ Pw, 1-C Py .
Cpo P C B (&7

Nach Dividieren von G1. (B 5) durch G1. (B 6), Einfiihren von

rdt = “oM/“tM und Beriicksichtigung von G1. (B 7) kann der Quo-

tient CO pp ausgerechnet werden:

Co Pp = -5 (8 8)
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Die Einfiihrung nachfolgender Abkiirzungen

| Pw __Pw
D=d '[“oe'rot ""tE*("’ow'rot 'ptW)'(_p\é-v__ﬁ;)J

a ( RoW--rot RtW)
o~ D
i
U= T
=
02_ Dot

Pw
9% B, (b= e s P )+ d

erlaubt die Gleichung (B 8) zu dem, mit der Gleichung (9) dquiva-
Tenten, Ausdruck umzuwandeln:

C
Co Py = Cra, (o +a,-Ly+ay-Ly)
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Die Parameter a,3 a1s 2y und aq werden weiter als Konstante fiir ei-
nen bestimmten Triibestrom betrachtet, da die Dichte der Matrix im
Feststoff nur unwesentlich von der chemischen Matrixzusammensetzung
abhangig ist.

Die Definition der Variable "X" aus G1. (3) kann unter Verwendung
Pip
Mrp

von Gl. (B 1) und des Ausdruckes f,, = wie folgt geschrieben

ft
werden:

X = 2— (L, + Row)*r%-rft AL+ Ry ) (8 10)

Eine Einflihrung der Abkiirzungen

H
o (R ,+r, R )

e o
_H

ﬁ-d
H

Y=‘d—'rft

fiihrt zur Formel:

X =0+ -Lo+vy- Ly (B 11)

Da der Quotient et fiir das in Kapitel 3.2 erlduterte MeBkonzept als

unabhdngig von der chemischen Zusammensetzung der Probe (Triibe) betrach-

tet werden kann, sind die Parameter a, 8 und 7y fiir einen bestimmten
Triibestrom konstant.

Die Gleichung (3) kann unter Einbeziehung der Referenzprobenmessung
(IfDR)’ der Approximation a) und der Bedingung b) aus Kapitel 3.3 so-
wie den Gleichungen (B 9) und (B 11) wie folgt umgewandelt werden:
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_Jo ., C | 2
JfR = _H? = K. C+q3 .(QO+Q1.LO+02.Lt).(AO+A1.x+A2.x... ...... )

C.lasa,-L +a,L,)
de = K- 00«1030+ = °[A0*A1°(O"+QL0*Y‘L%)
+A2(OL+BLO+‘YLt)2+ ------ ]

_K-.C 2 2
1. Cre. '(bo+b1'Lo+b2°Lt+b3'Lo°L1+bz,'Lo sy Liw.eeee )
C+az3 K

= - LR.(%+m.%+%.H+ ..... )

1. +—1--(B B.L+B..L+B L .L+B. L (8 12)
C o' I 1+ By o+' 3t by by Bl e )

Da die Parameter BO; Bl; 82 ... aus den Konstanten K; a; 83 v;
353 315 Ay3 aq und AO; A1 usw. entstanden sind, konnen sie auch
als Konstante fiir einen bestimmten Triibestrom betrachtet werden.
Damit wurde gezeigt, daP} sich die unbekannte Konzentration des
zu bestimmenden Elements (Blei) unter den MeBbedingungen aus

I. und I

D> ‘To Tt
errechnen 13Bt. Die Messung der Referenzprobe wurde hier nur als

Kap. 3.2 durch die drei gemessenen Intensitdaten I

Kontrolimessung eingefiihrt; sie hat auf die Bestimmung der unbe-
kannten Konzentration keinen Einfluf.
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Die Formel (B 12) kann direkt zur Bestimmung der Eichparameter
(Bys By usw.) oder zur Berechnung der Konzentration C in einer
unbekannten Probe verwendet werden. Denkbar sind jedoch weitere
Abwandlungen dieser Formel, die flir einzelne Triibestrome zu noch
besseren Ergebnissen fiihren konnen. Zwei dieser Moglichkeiten wer-

den nachfolgend dargestellt.

Aus G1. (B 12) kann die Konzentration C wie folgt berechnet
werden:

C:JfR.(BO.JfR+B1+BZ.|_O+ 83'Lt"'""‘) (B 13)

Auf diese Formel ist jetzt der Satz von Taylor bei mehreren Veran-

derlichen anzuwenden. Dabei werden IfR; L0 und Lt oder IfR; IToR

und ITtR als drei Verénder1iche betrachtet. Man erhdlt dann:
CsBo*B1'JfR*Bz'Lo*Ba' TR (B 14)
oder
= B” ", o T L B 15
C Bo + B1 JfR"' 82 JToF? B3 JTtR+ ( )

Uber die Anwendung einer der Gleichungen (B 12), (B 14) oder (B 15)
sowie iiber die Anzahl der Glieder in der Reihenentwicklung werden
die Ergebnisse der Regressionsrechnung (s. Kap. 3.4) beim Eichver-
fahren entscheiden. Dazu ist zu vermerken, daB jede dieser Formeln
die Anwendung des mehrfachen, linearen Regressionsverfahrens zur
Ermittlung der unbekannten Eichparameter erlaubt.






