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Phasenverzeichnis

Phasenname Chemische Formel Kurzschreibweise
Brownmillerit CasAlL,Fe Oy C4AF
Calciumaluminat CaAlLOy CA
Calciumdialuminat CaAl,O, CA,
1(jﬁatlgziltumalummat gzzﬁiizgi Z bzw. CoAF, bzw. CoAF
Calciumoxid CaO C
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Chromit FeCr,04
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Korund AlLO; A
Magnesiowiistit (Mg,Fe,Ca,Al)O

MA Spinell MgAl,O4 MA
Magnesia-Chromit ~ MgCr,04

Magnetit Fe304

Mayenit CajpAl14033 CiA7;
Melilith Cay(AlLLMg,Fe)(Al,Fe,Si),0;
Merwinit CazMgSi,03 CMS,
Monticellit CaMgSiOq4 CMS
Periklas MgO M
Phase Q CapoAs32-2xMgxSixOgo

Spinell (Mg,Zn,Fe)(Fe,Cr,Al),O4

Wiistit FeO f
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1 Kurzfassung

Die Kenntnisse der Losungskorrosion feuerfester Baustoffe durch Schlacken beruhen zu
einem groflen Teil auf empirischen Ergebnissen. Dabei handelt es sich einerseits um
Erfahrungen mit der Haltbarkeit von Aggregaten der Stahlindustrie, andererseits um
Ergebnisse praxisnaher Verschlackungspriifungen (Rotorverschlackungstests, Induktions-
tiegelofentests). Fiir das grundlegende Verstindnis von Haltbarkeitsunterschieden in
Abhéngigkeit von der Paarung Feuerfestmaterial/Schlacke sowie fiir Neuentwicklungen zur
Verbesserung der Haltbarkeit fehlt damit vielfach die wissenschaftliche Basis. Mit dieser
Arbeit soll ein wesentlicher Betrag dazu geleistet werden, diese zu schaffen. Die Ergebnisse
sollen es zum einen ermdglichen, den Anteil der Losungskorrosion am Gesamtverschleil} in
Abhéngigkeit der Stahlsorte bzw. der im Zusammenhang damit zugehdrigen Schlacke sowie
des Feuerfestmaterials zu beurteilen. Zum anderen sollen damit die Grundlagen geschaffen
werden, Haltbarkeitsverbesserungen durch Beeinflussung der Prozessfiihrung, der Auswahl
von Feuerfestmaterialien bzw. der Entwicklung oder Weiterentwicklung feuerfester Baustoffe
zu erzielen.

Die vorliegende Arbeit beschiftigt sich mit der wissenschaftlichen Untersuchung der
Losungskorrosion von Feuerfestmaterialien durch Stahlwerksschlacken. Die untersuchten
Schlacken und Feuerfestmaterialien stammen vom Osterreichischen Stahlerzeuger voestalpine
Stahl Linz AG bzw. dem Feuerfestproduzenten RHI AG. Der Schwerpunkt der
Untersuchungen liegt auf der Bestimmung des Aufschmelzverhaltens unterschiedlicher Typen
von Stahlwerksschlacken, der Untersuchung der gebildeten Reaktionsprodukte an der
Grenzfliche Feuerfestmaterial/Schlacke sowie der Bestimmung der Loslichkeit von
verschiedenen Feuerfestkomponenten in der Schlacke.

In einem ersten Schritt wurden die gédngigsten verwendeten Schlackentypen, die bei der
Stahlherstellung der voestalpine Verwendung finden, in Hinblick auf ihr Aufschmelz-
verhalten, ihren Phasenbestand und ihre mineralogischen Eigenschaften charakterisiert. Die
Untersuchungen beinhalteten eine Kombination von mineralogischen und rontgenmikro-
analytischen Methoden zusammen mit thermochemischen Berechnungen, die mit dem
Softwarepaket FactSage durchgefiihrt wurden [76][79][88]. Die Untersuchungen konnten
belegen, dass sich die verwendeten Schlacken nahe der MgO-Sittigung befinden bzw. diese
in den meisten Fallen sogar {iberschritten haben.

Zur Beschreibung der Ldsungskorrosion von Magnesia-Carbon Steinen aus der
Schlackenzone der StahlgieBpfanne, von Magnesia-Chromit Steinen aus der RH-Anlage und
Alumina-Spinellmassen, die im Boden- und Wandbereich der StahlgieBpfanne eingesetzt
werden, wurden Ausbauproben aus dem laufenden Betrieb sowie aus dynamischen bzw.
statischen VerschleiBuntersuchungen in Kontakt mit zwei unterschiedlichen Schlackentypen
untersucht. Beim ersten Schlackentyp handelte es sich um eine sog. unberuhigt (ohne Al-
Zugabe) abgestochene ULC-Schlacke, die fiir die Produktion von Tiefziehstdhlen eingesetzt
wird. Beim zweiten Typ handelte es sich um eine sog. Sauergasschlacke, die fiir die
Herstellung von sauergasbestdndigem Stahl eingesetzt wird. In weiterer Folge musste bei der
Untersuchung der Ausbauproben produktionsbedingt auf einen dritten Schlackentyp
zuriickgegriffen werden. Dabei handelte es sich um eine sog. Eldukt-Schlacke, die fiir die
Herstellung von Elektroblechen eingesetzt wird. Da diese Schlacke in ihrer chemischen
Zusammensetzung der ULC-Schlacke sehr dhnlich ist, ist ein direkter Vergleich dieser beiden
Schlacken untereinander jedenfalls gerechtfertigt.
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Bei der Auswertung der Untersuchungsergebnisse von Magnesia-Carbon Steinen zeigte sich,
dass im Fall eines Angriffs durch Sauergasschlacke der verschleiBbestimmende Faktor die
Oxidation des Bindekohlenstoffs ist. Ein Infiltrationsstop nach dem entkohlten Bereich ist
klar ersichtlich. Ein vollig anderes Verschlei3bild ergab sich nach Angriff durch Eldukt- bzw.
ULC-Schlacke. In diesem Fall iiberwiegt die Bedeutung der Losungskorrosion die des
Kohlenstoffabbrands. Natiirlich wird auch in diesem Fall die Korrosion durch den
Kohlenstoffabbrand vorbereitet, jedoch konnte ein Angriff auf das Gefiige bis hinter den
entkohlten Bereich nachgewiesen werden.

Die Beschreibung des Korrosionsverhaltens einer Magnesia-Chromit Probe ergab, dass die
Korrosion an der Feuerseite zum einen durch einen Angriff der Oxidationsprodukte der
Metallschmelze ablduft und zum anderen durch eine Infiltration von CaO, SiO, und teilweise
Al,O3; vorbereitet wird. Der Reaktionsmechanismus verlduft tber mehrere, sich
wiederholende Schritte. Es kommt in unmittelbarer Néhe der Feuerseite zu einer Verdichtung
des Gefiiges und in weiterer Folge zu einer Verringerung des Thermoschockverhaltens, was
die Wahrscheinlichkeit von Rissbildungen steigen 1dB8t. Mit Hilfe thermischer, thermo-
chemischer und rontgenmikroanalytischer Methoden konnten Riickschliisse auf die gebildete
Menge an Schmelzphase wéhrend des Betriebes gezogen werden.

Der Vergleich einer Spinell hiltigen und einer Spinell bildenden Giefimasse mit den zwei
eingangs erwihnten Schlackentypen verdeutlichte die zentrale Rolle des Spinells bei der
Korrosion von nichtbasischen Feuerfestbaustoffen. Es konnte gezeigt werden, dass sich
Spinell im Feinanteil giinstig auf die Verschleibestindigkeit der Massen auswirkt.
Thermochemische Berechungen untermauerten die aus den mineralogischen und
rontgenmikroanalytischen Untersuchungen gewonnenen Ergebnisse und lieferten Hinweise
fiir ein optimales molares Verhéltnis von Al,03/MgO des Feinanteils der Masse in Kontakt
mit Schlacken mit unterschiedlichen C/S-Verhéltnissen.

Die erzielten Ergebnisse haben bewiesen, dass durch eine Verkniipfung von analytischen und
thermochemischen Werkzeugen ein umfassenderes Verstindnis fiir die ablaufenden
Mechanismen der Losungskorrosion gewonnen werden konnten. Erst die Verkniipfung der
Ergebnisse der hier vorgestellten Methoden ermdglicht Interpretationsmoglichkeiten, die
durch eine alleinige Verwendung dieser Werkzeuge nicht moglich wire. Ein Ausblick fiir die
Zukunft verdeutlicht, dass eine zusitzliche Koppelung mit anderen Simulationswerkzeugen
wie z.B. CFD-Simulationen, aufgrund der vielfaltigen zusétzlichen Informationsbreite,
forciert werden muss. Die zukiinftige Herausforderung sollte die Erstellung eines
umfassenden VerschleiBmodells sein, das eine Berlicksichtigung aller Verschlei3-
mechanismen gewihrleistet.
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2 Problemstellung

Die Schiadigung von Feuerfestmaterialien ist ein duerst komplexer Vorgang, bei dem es zu
einem Zusammenwirken von chemischen, thermischen und mechanischen Beanspruchungen
kommt. Diese Beanspruchungen kommen immer gemeinsam vor, es treten jedoch je nach
Anlagenteil oder prozesstechnischer Fahrweise einzelne Beanspruchungsarten verstirkt auf.
Darauf muss bei der Auswahl der eingesetzten Feuerfestmaterialien besondere Riicksicht
genommen werden. Schwerpunkt dieser Arbeit soll die Untersuchung des Faktors des
chemischen Verschleiles und hier wiederum im Speziellen die Auswirkung der
Losungskorrosion von unterschiedlichen Pfannenschlacken auf die feuerfeste Zustellung von
StahlgieBpfanne und RH-Anlage sein. Insbesondere bei den die Ld&sungskorrosion
betreffenden Schidigungen ist eine wissenschaftliche Klarung der Schadensmechanismen
mittels einer Kombination von mikroanalytischen und thermochemischen Untersuchungs-
methoden noch offen.

Das Hauptziel dieser Arbeit liegt darin, das unterschiedliche Korrosionsverhalten
verschiedener Paarungen Feuerfestmaterial/Schlacke qualitativ zu bewerten. Zu diesem
Zweck ist zundchst eine Charakterisierung der im Prozess eingesetzten Schlacken
unumgénglich. Nach der Auswahl von geeigneten Schlackentypen werden Untersuchungen an
Feuerfestmaterialien, die in der StahlgieBpfanne und der RH-Anlage verwendet werden,
durchgefiihrt.

Bei den zu untersuchenden Feuerfestmaterialien handelt es sich um Magnesia-Carbon Steine,
die in der Schlackenzone der StahlgieBpfanne eingesetzt werden, sowie um Alumina-
Spinellmassen, die im Badbereich und im Boden der Pfanne Verwendung finden. Zusitzlich
werden Magnesia-Chromit Steine, die im Riissel und Untergefdl3 der RH-Anlage eingesetzt
werden, untersucht. Die Frage nach dem Einfluss des chemischen Verschleifles fiihrt zu
folgenden Fragestellungen, die im Zuge dieser Arbeit geklart werden sollen:

v' Die Loslichkeit von MgO und anderen Refraktiroxiden (CaO, AlL,Os, SiO,) in den
eingesetzten Pfannenschlacken der voestalpine Stahl Linz

v' Die Auswirkung aufeinander folgender Pfannenchargen mit unterschiedlichen
Schlacken auf das Feuerfestmaterial

v" Der Anteil des chemischen Verschleifies bei der RH-Anlage trotz verhéltnismaBig
geringer Schlackenmengen

v Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Korrosion von Magnesia-Carbon
Steinen

Es handelt sich bei dieser Arbeit um eine Grundlagenuntersuchung, die nicht die Optimierung
der Zustellungsweise von Aggregaten beinhaltet, aber dafiir fiir weitere Entwicklungsschritte,
sowie flir die Produktauswahl und die Prozessfiihrung Hinweise liefern soll. Die Ergebnisse
sollen es zum einen ermdglichen, den Anteil der Losungskorrosion am Gesamtverschleil zu
beurteilen. Andererseits sollen aber auch Voraussetzungen geschaffen werden,
Haltbarkeitsverbesserungen durch Beeinflussung der Prozessfiihrung sowie der geeigneten
Auswahl von Feuerfestmaterialien zu erzielen.
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3 Stand der Technik

3.1 Bemerkungen zum Stand und zur Entwicklung der metallurgischen
Verfahrenstechnik der voestalpine Stahl Linz AG

Der Werkstoff Stahl muss heute eine Vielzahl von Kundenanforderungen erfiillen, wie z.B.
bestimmte Gefiligeausbildungen und einen hohen Reinheitsgrad. Um diesen Anforderungen zu
geniigen, ist ein gezielter Einsatz der Sekundirmetallurgie notwendig. Die Sekundér-
metallurgie stellt dabei das Bindeglied zwischen dem Konverterbetrieb (Primdrmetallurgie)
und dem Stranggussbetrieb dar. Zu den sekundidrmetallurgische Aggregaten zihlen die Pfanne
bzw. der Pfannenofen, der Konditionierstand und die Entgasungs-Anlage.

Die voestalpine Stahl Linz AG verwendete in den frithen 90er Jahren ein dolomitisches
Feuerfestkonzept fiir ihre Pfannen. Nach Versuchen mit Hochtonerdesteinen in der
Seitenwand entschied man sich 1993, auf eine kombinierte Zustellung (balanced lining
system) umzusteigen. Dabei werden der Boden und die Seitenwand der Pfanne monolithisch
zugestellt und die Schlackenzone mit MgO-C Qualititen gemauert. Trotz immer hoherer
Anforderungen an die Sekundirmetallurgie stieg die Haltbarkeit bis zur ersten Reparatur auf
ca. 120 Chargen an. Gleichzeitig konnte der spezifische Feuerfestverbrauch von 5.2 auf ca.
1 kg/to Stahl reduziert werden. Abbildung 1 zeigt das Zustellungskonzept der bei voestalpine
verwendeten Pfannen. Sowohl Boden als auch Seitenwand bestehen aus einer Alumina-
Spinellmasse (Pfannen, bei denen die Seitenwand gemauert ist, bilden nur noch Ausnahmen),
die Schlackenzone ist mit einer werksintern hergestellten MgO-C Qualitét ausgekleidet. Eine
Bauxitqualitdt bildet das Sicherheitsfutter. Das Isolationsmaterial besteht im Seiten-
wandbereich aus Vermiculit und im Bodenbereich aus einem mikroporosen Material auf
Basis SiO,. Die erste Reparatur des Bodenbereichs sowie das Austauschen der Schlackenzone
wird in der Regel nach ca. 120 Chargen durchgefiihrt. Nach ca. 250 Chargen muss der
Seitenwandbereich repariert werden [1][2].
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Abbildung 1: StahlgieBpfanne mit monolithischer Zustellung des Boden- und
Seitenwandbereichs und einer gemauerten Schlackenzone.

In der GieBpfanne bildet sich aus aufgegebenen Schlackenbildnern, Desoxidationsprodukten,
Oxidationsprodukten des GieBstrahls, gelosten Substanzen der Feuerfestmaterialien, der
Restschlacke der Vorschmelze sowie der Mitlaufschlacke des Konverters die
Pfannenschlacke.  Pfannenschlacken haben die metallurgischen  Aufgaben der
Tiefentschwefelung, der Aufnahme von Desoxidationsprodukten und der Verringerung von
oxidischen Einschliissen. Neben den metallurgischen Aufgaben erfiillen Pfannenschlacken
auch noch eine Reihe von verfahrenstechnischen Aufgaben, wie z.B. die Vermeidung der
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Reoxidation und die Isolierung zur Verringerung von Temperaturverlusten des fliissigen
Stahls [3]. Wéhrend der gesamten sekundirmetallurgischen Behandlung befindet sich der
Stahl in der Pfanne, sodass die durchschnittliche Verweilzeit in der Pfanne ca. 75 min.
betrdgt. Dazu kommen noch Heizzeiten am Pfannenofen (ca. 6 min), Behandlungszeiten an
der RH-Anlage (ca. 25 — 30 min) sowie die GieBzeit an der StranggieBanlage (je nach Anlage
zw. 20 — 50 min). Die Leerzeiten betragen in der Regel ca. 60 — 70 min.

Fiir die Herstellung von Stahlgiiten mit besonderen Anforderungen, wie sie vor allem in der
Automobilindustrie eingesetzt werden, hat sich der RH-Prozess als sekundarmetallurgischer
Entgasungsprozess etabliert. Bei voestalpine werden rund 40% der gesamten Stahlproduktion
an der RH-Anlage behandelt [1]. Der RH-Prozess beruht auf der Methode des Stahlumlaufs
durch Einblasen eines inerten Spiilgases, wie z.B. Argon, bei gleichzeitiger Entgasung des
Stahlbades in einem geschlossenen Gefd3, das unter Vakuum betrieben wird. Durch das
Evakuieren des eigentlichen RH-Gefédles wird eine barometrische Hohe des Stahlbades von
ca. 1400 mm erreicht. Die durchschnittliche Umlaufgeschwindigkeit betrigt ca. 1.5 m’/min,
wodurch ein kompletter Umlauf der Pfannenfiillung in nur wenigen Minuten erreicht werden
kann. Der tiibliche RH-Prozess wird in Taktzeiten von ungefdhr 30 Minuten durchgefiihrt,
wobei der eigentliche Entgasungsprozess nach ca. 10 min abgeschlossen ist und ca. 5 Minuten
fiir den Legierungsprozess bendtigt werden. Durch eine RH-Behandlung konnen in der
Stahlschmelze H-Gehalte < 1.5 ppm, C-Gehalte < 10 ppm und N-Gehalte <40 ppm erreicht
werden [4][5]. Abbildung 2 zeigt eine Skizze einer RH-Anlage, wie sie bei voestalpine
eingesetzt wird. Die Zustellung dieses Aggregats umfasst je nach Beanspruchungszone
verschiedene Typen von Magnesia-Chromit Steinen. In Bereichen ohne direkten
Schlackenkontakt (Obergefdl, Kriimmer) kommen keramisch gebundene Steine auf Basis
Sintermagnesia und Chromerz zum Einsatz. Die Bereiche mit erhdhten Anforderungen
hinsichtlich Temperaturwechsel- und Korrosionsbestindigkeit werden mit direktgebundenen
Steinen auf Basis Hochwertsintermagnesia und Chromerz verwendet. In Bereichen, in denen
Heiflerosions- und Hochtemperaturbestidndigkeit gefordert werden, wird in der Regel auf
Produkte auf Basis Schmelzmagnesia-Chromit zuriickgegriffen. Diese Bereiche sind vor
allem die Riissel und das Untergefdl. Die AuBlenseite der Riissel wird zusitzlich mit einer
GieBmasse auf Basis Al,O3 zugestellt. Reparaturen an den Riisseln erfolgen mit Spritzmassen,
die denen der Erstzustellung dhnlich sind. Die Haltbarkeiten der Riissel liegen im Bereich von
ca. 300 Chargen. Das Untergefdf3 hat inklusive zwischenzeitlicher Reparaturen eine Standzeit
von etwa 750 Chargen [2].
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Abbildung 2: Skizze des RH-Untergefdf3es mit dem darunter liegendem Stutzenbereich

Im Werk der voestalpine Stahl Linz AG wird eine Vielzahl von unterschiedlichen Stahlsorten
verschiedener Kohlenstoffgehalte und mit variablen Mengen an Legierungselementen
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hergestellt. Die wichtigsten Gruppen bilden die sog. Sondertiefziehgiiten, die unter der
Bezeichnung ultra low carbon (ULC) Stahlsorten zusammengefasst werden, gefolgt von den
niedrig gekohlten Tiefziehgiiten (LC), sowie den hoher gekohlten Baustdhlen. Weitere
wichtige Produktgruppen sind Rohrenstdhle, Elektrobleche sowie Stdhle mit hoheren
Kohlenstoffgehalten.

Bei ULC-Stahlsorten handelt es sich um unberuhigt (ohne Zugabe von Alne) in die Pfanne
abgestochene Sorten. Nach dem Blasevorgang findet im Konverter eine zusdtzliche Spiilung
mit Argon statt, um niedrige Phosphorgehalte einstellen zu koénnen. Beim Abstich erfolgt
entsprechend dem Sauerstoffgehalt des Rohstahls im Konverter durch Kohlezugabe eine
Vordesoxidation, um den Aluminiumgehalt zu minimieren und eine Verringerung der
Cloggingneigung beim VergieBen zu erreichen. Zur Verbesserung des oxidischen
Reinheitsgrads wird ein Sauerstoffgehalt vor Aluminiumdesoxidation um 300 ppm angestrebt.
Die ULC-Chargen werden in der RH-Anlage entkohlt und feinlegiert [6].

Die aluminiumberuhigten LC-Sorten werden am Pfannenofen geheizt und legiert. Die
Kohlenstoffgehalte liegen zwischen 0.03 und 0.06 m%. Wie bei den ULC-Chargen wird eine
Vordesoxidation durch Zugabe von Kohle im Konverter durchgefiihrt.

Die hoher gekohlten Baustdhle (z.B. KP St44) werden ebenfalls aluminiumberuhigt
abgestochen. Die weitere Behandlung erfolgt am Pfannenofen, wo sie geheizt, legiert und je
nach Anforderung zusitzlich durch Einblasen von CaC, entschwefelt werden [7][8].
Ublicherweise erfolgt eine ausreichende Entschwefelung aber bereits durch die
reaktionsfreudige, CaO-reiche Topschlacke durch intensives Spiilen in Kombination mit
Heizen am Pfannenofen. Angestrebt wird bei diesen Chargen eine Minimierung der
Mitlaufschlacke, da durch die intensive Schlackenbehandlung eine Riicksilizierung des Stahls
erfolgt und sich erhohte Si-Gehalte negativ auf die Verzinkungsfahigkeit auswirken [9].
Sauergasbestindige Rohrenstdhle setzen die Einhaltung von niedrigsten Phosphor- und
Schwefelgehalten im Stahl voraus. Die Voraussetzung fiir niedrigste Schwefelgehalte sind
eine ausreichende Roheisenentschwefelung und eine geeignete Eigenschrottfahrweise beim
Konverter sowie das Einblasen von Turbokalk oder das Einbringen von Calciumlegierungen
(CaSi, CaC,). Bei Turbokalk handelt es sich um ein Gemisch aus 95% CaO mit einem Xsy-
Wert von 10 pm und einer hohen FlieBfahigkeit. Die Einstellung von geringsten
Phosphorgehalten wird durch Blasendtemperaturen im Konverter von ~1650 °C und einem
moglichst von Mitlaufschlacke freiem Abstich erreicht. Der Abstich in die Pfanne erfolgt
unter Zugabe von Aluminiumgranalien und Ferrosilizium als Desoxidationsmittel. Schon
geringe Mengen an Mitlaufschlacke haben ungiinstige Auswirkungen auf den Phosphorgehalt
des Stahls, da beim nachfolgenden Entschwefelungsvorgang der Phosphor wieder im Stahl
gelost werden wiirde. Aufgrund der niedrigen Abstichtemperatur, den groflen Abstich-
legierungszugaben und der groen Schlackenmenge fiihrt die Route dieser Stéhle {iber den
Pfannenofen und die RH-Anlage zur Stranggussanlage. Die geforderten niedrigen
Schwefelgehalte konnen nur durch Einsatz einer sehr CaO-reichen Topschlacke erreicht
werden, da auf diese Weise eine Schwefelsittigung der Schlacke vermieden werden kann [10]
[11].

Fir die jeweiligen Stahlqualititen werden abhingig von ihrer sekunddrmetallurgischen
Behandlung Rezepte fiir die Pfannenschlacken mit unterschiedlichen Zusammensetzungen
eingesetzt. voestalpine verwendet als Schlackenbildner Rohmagnesit (dient zur Einstellung
der MgO-Sittigung), Branntkalk und ein Fertigschlackengemisch auf Basis Bauxit. Tabelle 1
gibt eine Ubersicht iiber die Art und Menge der beim Abstich zugegebenen Schlackenbildner.
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Tabelle 1: Abstichrezepturen der Schlackenbildner fiir 165t Rohstahl.

Kalk Bauxit- Roh-

Stahlsorte Rezepturbezeichnung [kg] gemisch  magnesit
[ke] [ke]
ULC-IF Topschlacke fiir unberuhigte 0 300 290

Schmelzen
LC Kleine Topschlacke 300 0 270
GroBe Topschlacke fiir Schmelzen

KP Stad mit [S] Obergrenze von 150ppm 600 100 270
Sauergas Topschlacke fiir Schmelzen mit [S] 1200 300 270

Obergrenze von 20ppm

Fiir eine detaillierte Schlackencharakterisierung sei an dieser Stelle auf das Kapitel 4.1.1
verwiesen.

3.2 Korrosion feuerfester Baustoffe durch Stahlwerksschlacken

Die Korrosionsmechanismen zwischen Feuerfestmaterial und Schlacke konnen in jene drei
Teilmechanismen unterteilt werden, die in Abbildung 3 dargestellt sind.

Schlacke Feuerfestmaterial

Abbildung 3: Schematische Darstellung der Korrosionsmechanismen zwischen
Feuerfestmaterial und Schlacke. Bedeutung der Ziffern sieche Text.

Mechanismus 1 ist die Losung aufgrund eines bestehenden Konzentrationsgefilles. Der
einfachste Fall eines reinen Losungsprozesses (direkte Losung) entspricht der
Reaktionsgleichung

S, +L —1L, (3.1)
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wobei L, eine Losung aus dem Feststoff S; in einer Schmelze L;, und S; der sich zu 16sende
Feststoff ist. Der Losungsprozess erfolgt ohne die Bildung eines festen Reaktionsprodukts an
der Phasengrenzfliche Feuerfestmaterial/Schlacke. Eine Mdglichkeit diesen Prozess zu
beschreiben bietet das erste Fick sche Gesetz:

6

-
/ S

(3.2)

In (3.2) ist j der oberflichenspezifische Ionenmassestrom in [kg/m’s], D der effektive
Diffusionskoeffizient [m%/s], & [m] die effektive Grenzschichtdicke, ¢; die Konzentration des
Ions bzw. Oxids in der Schlacke direkt an der Feuerfestoberfliche und ¢, die

Ausgangskonzentration des gelésten lons in der Schmelze in [kg/m’]. Fiir den
Konzentrationsgradienten ist die Grenzschichtdicke o der Stromung im Bereich der
Feuerfestzustellung maB3geblich. Ndherungsweise gilt im eindimensionalen Fall fiir konstantes
D folgende Gleichung:

de ¢, —¢
dx o

(3.3)

Der Diffusionskoeffizient kann mittels der Eyring-Gleichung abgeschétzt werden kann [13].

kT
n-A

D (3.4)

Dabei ist £ [J/K] die Boltzmann Konstante, 1 [Ns/m”] die dynamische Viskositit und T [K]
die absolute Temperatur. Die Gréfle A [m] steht in einer Beziehung zum lonenradius des
diffundierenden Ions.

Liuft die Losung des Feuerfestmaterials an der Grenzfliche Feuerfestmaterial/Schlacke
langsamer ab, als die Diffusion der sich 16senden Komponenten von der Phasengrenzflache in
Richtung Schmelze (siehe Abbildung 3, Nummer 2), ist der Prozess chemisch kontrolliert.
Fiir die Beschreibung des Losungsprozesses gibt es in der Literatur zwei mogliche Ansitze.
Zum einen kann die Ldsungsgeschwindigkeit mittels eines Arrhenius-Ansatzes nach
Gleichung (3.5) erfasst werden [14][15]:

Ap_‘:’[
b _C e (3.5)
dt n

In (3.5) ist C eine Konstante, Ag’’ [J/mol] die partielle freie molare Enthalpie der

Komponente A am Ubergang zwischen fest (s) und fliissig (1), R [J/Kmol] die Gaskonstante
und T [K] die Reaktionstemperatur.
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Eine andere Mdglichkeit den Losungsvorgang zu beschreiben bietet ein Ansatz von Berthoud
[16].

j=k, (c,—c;) (3.6)

In (3.6) ist k, die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion, ¢, die Sattigungskonzentration
und ¢, die Konzentration in der Schlacke direkt an der Oberflache des feuerfesten Baustoffs.

Zwei Mechanismen beeinflussen den Ionenmassestrom von der Feuerfestoberfldche.
Einerseits der mit Gleichung (3.2) beschreibbare Diffusionsprozess und andererseits der
Losungsprozess, der mit Gleichung (3.6) beschrieben werden kann (siehe Abbildung 4).

Schlacke Feuerfestmaterial
CS
C Ci
S
| )
X AN J
Y Y
Massestrom Massestrom
durch Diffusion durch Losung
D ,
j=g.(ci_co) J=k(c,—c)

Abbildung 4: Schematische Darstellung des lonenmassestroms durch Diffusion und durch
Losung.

In der Regel ist aber ¢, unbekannt und nur ¢, kann rechnerisch erfasst werden. Unter

Annahme eines stationdren Gleichgewichtszustands ist der aus Gleichung (3.2) und (3.6)
berechnete lonenmassestrom ident.

ks'(CS—Ci)Zg-(Ci—CO) (3.7)

Driickt man aus Gleichung (3.7) ¢, aus folgt:

kﬁ‘
D CS+CO
C; :T (38)
1+
D

Einsetzen von ¢, in Gleichung (3.2) liefert schlieBlich:

. k,
j_W (¢, —¢y)

. (3.9)
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Der gesamte Ionenmassestrom j kann somit als Verhéltnis einer Potentialdifferenz (cS —co)

dividiert durch einen Widerstandsterm der Form

1+k"5

D (3.10)

k

dargestellt werden.

Grundsitzlich gilt es drei wichtige Fille zu unterscheiden [12][17][18]:

1. k, >>D/o, d.h. die Losungsgeschwindigkeit an der Grenzfliche Feuerfest/Schlacke

ist so grof3, dass die Schmelze im Bereich der Oberfliche des Feuerfestmaterials sehr
schnell gesittigt ist. In diesem Fall ist der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der
Massetransport von der Oberfliche. Man spricht in diesem Fall von einem

diffusionskontrollierten Prozess und Gleichung (3.9) reduziert sich somit zu:

J~2e,-c) G.11)

)

Der Massetransport wird sowohl durch natiirliche Konvektion, hervorgerufen durch
Dichteunterschiede zwischen Schlacke und gesittigter Losung an der Oberflache des
Feuerfestmaterials, als auch durch erzwungene Konvektion (Badbewegung) verstérkt,

da durch diese Vorgédnge die Grenzschichtdicke 6 verringert wird.

ii. Fiir den Fall, dass k, << D/J, wird der Massestrom j durch den Stoffiibergang
zwischen fliissiger und fester Phase bestimmt. Gleichung (3.9) reduziert sich dann zu:

jxk (es—c,) (3.12)

In diesem Fall ist die Losungsgeschwindigkeit an der Oberfliche der limitierende

Faktor. Die Badbewegung hat in diesem Fall keinen Einfluss aufj.

. Fiir den Fall, dass k&, = D/¢ beeinflussen sowohl die Losungsgeschwindigkeit an der

Phasengrenzflache als auch der Massetransport durch Diffusion den Massestrom.

Aus den obigen Uberlegungen ergeben sich folgende Einfliisse fiir den Ionenmassestrom j:

v' Fir den Fall &k, >> D/S§ steigt der Ionenmassestrom mit zunehmenden

Diffusionskoeffizienten D und damit mit sinkender Viskositit bzw. sinkendem
Ionenradius, sowie mit abnehmender Grenzschichtdicke und somit mit steigender

Relativgeschwindigkeit der Schmelze gegeniiber dem Feuerfestmaterial.

v' Fir den Fall k, << D/S§ steigt der lonenmassestrom, wenn die Losungs-

geschwindigkeit & ansteigt.

v In allen Fillen ist die Differenz zwischen Sittigungskonzentration und
Ausgangskonzentration des geldsten Ions von Bedeutung. Das weist darauf hin, dass
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einerseits die Paarung Feuerfestmaterial/Schlacke entscheidend ist, andererseits auch
Parameter wie die Schlackensittigung maf3geblich eingehen.

Die meisten in der Praxis auftretenden Losungsphidnomene fithren zu einer Phasenneubildung.
Gleichung (3.13) beschreibt einen solchen indirekten Losungsprozess.

S +L —>S,+L, (3.13)

Wie in (3.13) ersichtlich ist, kommt es zu einer Phasenneubildung, die den
Korrosionsvorgang massiv verdndert. Es wird nicht die urspriingliche Phase S; geldst,
sondern die neu gebildete Phase S,. In der Regel steht S, mit einer Schmelze im
Gleichgewicht, die eine geringere Konzentrationsdifferenz zur fliissigen Phase aufweist,
wodurch die Korrosionsrate vermindert wird.

In Abbildung 3 beschreibt Effekt Nummer 3 den Prozess der Infiltration von Schlacke in den
pordsen Feuerfestbaustoff. Die horizontale Infiltrationsrate %der Schmelze in eine Kapillare

kann mit folgender Gleichung beschrieben werden[12]:

dl _y-d-cos® 3.14
dt 4-n-1 3.14)

Dabei ist I die Infiltrationstiefe [m], t die Zeit [s], d der Kapillardurchmesser [m], y [N/m] die

Oberflichenspannung, © [°] der Benetzungswinkel und n [Ns/m*] die dynamische Viskositit
der schmelzfliissigen Phase. Unter isothermen Bedingungen und unter der Annahme, dass
Oberflachenspannung, Benetzungswinkel, Viskositdit und Porendurchmesser zeitlich
unabhéngig bleiben, kann nach Integration von Gleichung (3.14) fiir die Infiltrationstiefe
Gleichung (3.15) hergeleitet werden.

-d-cos®
[= /]/Tf (3.15)

Aus (3.15) ist ersichtlich, dass die Infiltrationstiefe der Quadratwurzel der Zeit proportional
ist. In der Praxis nehmen aber die Oberflichenspannung und die Viskositit der Schmelze mit
steigender Temperatur ab. Beide Parameter hidngen aber auch von der chemischen
Zusammensetzung der Schmelze ab, die sich ihrerseits durch Losung des Feuerfestmaterials
wéhrend der Infiltration dndert. Fiir die meisten Interpretationen von Infiltrationsvorgéngen in
der Praxis kann die Formel (3.15) deshalb nicht angewendet werden.

Mit steigender Infiltrationstiefe fiihrt der von der Feuerseite zum kalten Ende vorherrschende
Temperaturgradient zu einer fraktionierten Kristallisation der Schmelze und zu einer
Erstarrung im invarianten Punkt. Die Zusammensetzung der letztendlich erstarrten Schmelze
wird sich in von der anfangs infiltrierten Schmelze unterscheiden. Bei einem vorgegeben
Temperaturgradienten wird daher der invariante Punkt der infiltrierten Schmelze die
maximale Infiltrationstiefe bestimmen.
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3.2.1 Magnesia-Carbon Steine

Die Eigenschaften der Steine werden entscheidend vom Graphit geprdgt. Mit ihm nehmen die
Rohdichte, die Kaltdruckfestigkeit und die Wiarmedehnung ab sowie die Temperatur-
wechselbestiandigkeit und die Warmeleitfdhigkeit zu. Hauptanwendungsgebiete von
Magnesia-Carbon Steinen sind das VerschleiBfutter in Sauerstoffblaskonvertoren, die
Schlackenzone des Elektrolichtbogenofens, die Schlackenzone von StahlgieB- und
Nachbehandlungspfannen sowie Funktionalprodukte (Blas- und Abstichkeramik).

Die Einteilung von kohlenstofthaltigen Magnesiasteinen kann in die folgenden drei
Produkttypen erfolgen [19]:

» Gebrannte kohlenstoffhaltige Magnesiasteine (< 2% Rest C)
» Kohlenstoffgebundene Magnesiasteine (< 7% Rest C)
» Kohlenstoffgebundene Magnesia-Carbon Steine ( >7% Rest C)

Diese Arbeit wird nur den Verschleif3 der letztgenannten Gruppe behandeln.

Zum Verschleifl von MgO-C Produkten gibt es eine Reihe von Verdffentlichungen zu denen
z.B. die Arbeiten Zhang und Lee [12][20][23], die Arbeit Reisinger [21] und die Arbeit
Jansson [22] gehodren. Der Verschleifmechanismus eines MgO-C Steins kann in drei Schritte
ineinander greifender Vorginge eingeteilt werden [24][25][26]:

1) Bildung einer entkohlten Schicht an der Feuerseite durch Oxidation des pyrolytischen
oder graphitischen Kohlenstoffs entweder durch FeO bzw. MnO aus der Schlacke oder
Sauerstoff aus der Ofenatmosphédre. Diesen beiden Reaktionen liegen die
Reaktionsgleichungen (3.16) und (3.17) zugrunde.

2C(s) + Ox(g) <> 2CO(g) (3.16)
FGO(D + CGraphit/Pyrolytisches C(S) > FG(S) + CO(g) (317)

Es soll darauf hingewiesen werden, dass Gleichung (3.17) nur die Stochiometrie und
nicht den Mechanismus der Reaktion beschreibt. In Wirklichkeit liegt das Eisen in der
Schlacke als Fe?'- und Fe3+-Kati0n, sowie als Anionenkomplex der Form FeO{3 und
Fe,05™ [27] vor. Die Oxidation des Kohlenstoffs erfolgt dann anhand der Reduktion
dieser Anionen oder direkt durch O-Ionen aus der Schlacke.

(2) Es kommt zur Infiltration von Schlacke in den entkohlten Bereich. In weiterer Folge
reagiert das Infiltrat mit der Oxidkomponente des Steins. Die Losung des Feinanteils
zusammen mit dem Kohlenstoffabbrand fiihrt schlieBlich dazu, dass Teile des
Grobkorns aus dem Matrixverband entbunden werden und schlieBlich durch Erosion
in die Schlacke abtransportiert werden. Die Losungsgeschwindigkeit des Feinanteils
wird durch hohe Temperaturen zusitzlich beschleunigt.

(3) Reduktion der Oxidkomponente des Steins bei hohen Temperaturen nach Gleichung

(3.18), was wegen des Verbrauchs an Bindekoks eine weitere Gefligeschwiachung mit
sich bringt und einen voreilenden Verschleil3 durch Erosion zusétzlich unterstiitzt.

MgO(s) + C(s) <> Mg(g) + CO(g) (3.18)
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Die oben angefiihrte Reaktion lduft erst bei Temperaturen > 1820 °C spontan ab. Ein
merklicher Reaktionsfortschritt kann sich jedoch bei Absenkung der Partialdriicke von Mg
und CO auf Temperaturen unter 1500 °C verschieben.

Es gibt eine Reihe von Untersuchungen, die sich mit der Bildung einer schiitzenden, sekundér
gebildeten MgO-Schicht an der Feuerseite von MgO-C Steinen beschéftigen [20][28][29], der
ebenfalls die Reaktion aus Gleichung (3.18) zugrunde liegt. Mg(g) gelangt an die Feuerseite
und oxidiert dort wieder in Form einer dichten MgO-Schicht, die einem weiteren Eindringen
von Schlacke und/oder fliissiger Metallschmelze entgegenwirkt. Allerdings bildet sich diese
dichte MgO-Schicht nicht immer. Eine Voraussetzung dafiir ist ein hohes C/S-Verhiltnis der
Schlacke. Giinstig wirkt sich auch die Anwesenheit von Eisenoxid aus, da eine Diffusion von
Eisen in die MgO-Schicht zur Bildung von MgFe,0O4 direkt an der Feuerseite und zur Bildung
von Magnesiowlistit in der Ubergangsschicht sowie Fenp. weiter im Steininneren fiihrt
[29][30] (siehe Abbildung 5 ).

SLAG

| Fe,05 MgFe,0,

Dense MgQ /: L R et

layer AL ;
g Sl il FeO (Mg Fe)O

- Fe  FeO+Mg(g)=MgO+Fe(s)

REFRACTORY

Abbildung 5: Bildung einer sekunddren MgO-Schicht an der Feuerseite eines MgO-C Steins
nach [30].

Yamaguchi [30] vermutet, dass der Sauerstoff, der fiir die Bildung der MgO-Schicht benotigt
wird, durch Reduktion des Eisenoxids, aus der Schlacke kommt. Weiter im Steininneren lauft
folgende Reaktion ab:

FeO(l) + Mg(g) < Fe(s) + MgO(s) (3.19)

Diese Reaktion fithrt dazu, dass die MgO-Schicht weiter anwéichst und es zu einer
Ausscheidung von Fey,q kommt. Nach [31][32] hat sich gezeigt, dass metallische Zusitze in
MgO-C Steinen die Bildung dieser sekundiren MgO-Schicht begiinstigen. Es scheint, dass
zwei Voraussetzungen filir die Bildung der MgO-Schicht verantwortlich sind. Einerseits ein
relativ steiler Gradient des pO,, der innerhalb des Steins liegen muss. Dazu kann FeO
beitragen, es muss jedoch nicht Eisen anwesend sein. Andererseits muss die Korrosions-
geschwindigkeit geringer sein, als die Bildungsgeschwindigkeit der MgO-Schicht.

Die Qualitéit des eingesetzten Magnesiasinters (Nebenphasenanteil, Porositét, Kristallgrofle)
hat groen Einfluss auf die Korrosionsbestindigkeit der MgO-C Steine. Typischerweise
werden Steine mit einem hohen C/S-Verhiltnis eingesetzt, die als einzige silikatische
Nebenphase C,S beinhalten. Der Einsatz von Large-Crystal-Sinter oder von Schmelz-
magnesiakornung vermindert den auftretenden Nebenphasenanteil und ist durch seine
kleinere spezifische Kristallgrenzfliche weniger anfillig fiir die nach Gleichung (3.18)
ablaufende Reaktion.
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Auch der Reinheit des eingesetzten Graphits kommt eine wesentliche Bedeutung zu. Nach der
Oxidation der Graphitflocken flihren Verunreinigungen zur Bildung von tiefschmelzenden
Silikatphasen, die sich ebenfalls negativ auf die Korrosionsbestiandigkeit auswirken. Daneben
spielt auch die Bindung der Steine (Pechbindung oder Kunstharzbindung) eine groe Rolle. In
der Vergangenheit wurde eine Reihe von Untersuchungen durchgefiihrt, die die Unterschiede
der jeweiligen Bindungsart untersucht haben, jedoch nicht immer dieselben Ergebnisse
lieferten. Dietrichs et al. [33] fiihrten Tiegeltests mit kunstharz- und pechgebundenen MgO-C
Steinen durch und konnten einen unterschiedlichen VerschleiBmechanismus der beiden
Sorten beobachten. Die kunstharzgebundene Sorte wies einen Vorteil hinsichtlich der Bildung
der sekundér gebildeten MgO-C Schicht auf. Die Autoren erklirten dies mit dem geringeren
Sauerstoffpartialdruck, der in kunstharzgebundenen Produkten vorliegt, was auf die hoheren
Gehalte an Kohlenstoff im Stein zuriickzufiihren ist. Diese Tatsache ermdglicht laut Dietrichs
et al. die Bildung der MgO-C Schicht schon direkt an der Feuerseite. Zusitzlich wurde das
FeO aus der Schlacke zu Fey, reduziert, was laut [33] die Aggressivitit der Schlacke senkte.
Naefe et al. [34], die ebenfalls das Korrosionsverhalten von kunstharz- und pechgebunden
MgO-C Steinen (Graphitgehalt 10%) untersuchten, konnten jedoch nur geringe Unterschiede
zwischen den beiden Bindungsarten feststellen. Weitere Untersuchungen beschéftigten sich
mit dem Einfluss des Graphitgehalts auf die Korrosionsbestindigkeit [35][36]. Poirier [37]
filhrte VerschleiBuntersuchungen mit MgO-C Steinen mit variablem Kohlenstoffgehalt durch
und konnte ein Minimum bezogen auf die Verschleifirate bei einem Kohlenstoffgehalt von ca.
10% finden, wobei bei der Ergebnisinterpretation ein malgeblicher Einfluss der
Schlackenzusammensetzung und des vorherrschenden  Sauerstoffpartialdrucks zu
beriicksichtigen ist.

3.2.2 Alumina-Spinellmassen

Der Einsatz von Alumina-Spinellmassen, kombiniert mit einer gemauerten Zustellung im
Bereich der Schlackenzone, hat sich in StahlgieBpfannen gegeniiber der vollstindig
gemauerten Zustellungsweise weitestgehend durchgesetzt. Die Griinde dafiir sind zum einen
die Senkung der spezifischen Feuerfestkosten, geringere Verschleilraten sowie eine
Verbesserung der Stahlreinheit [21][38]. Die monolithische Zustellung basiert auf der
Anwendung von thixotropen Massen. Eine Neuzustellung beginnt mit dem Wandbereich
unter Verwendung einer Schablone. Die Masse wird in den Ringspalt zwischen Schablone
und Dauerfutter eingebracht. Nach der Trocknung und Entfernung der Schablone wird der
Boden gegossen, wobei die dort vorhandenen Spiilsteine einfach eingegossen werden und der
Ausguss geschalt wird. Vorteile bei dieser Art der Zustellung gegeniiber einer gemauerten
Zustellung ergeben sich einerseits durch einen geringeren Personalaufwand sowie die
Moglichkeit, HeiBreparaturen durchfiihren zu konnen. Dabei verbleibt ein groBer Teil des
nichtkorrodierten Feuerfestmaterials in der Pfanne, verschlissene Bereiche wird einfach neu
ausgegossen. Diese Tatsache wirkt sich giinstig auf den Gesamtverbrauch an
Feuerfestmaterial aus [39]. Der Trend beim Einsatz von monolithischen Pfannenzustellungen
ging eindeutig Richtung Alumina-Spinellmassen, die mit Hochtonerdezement gebunden sind.
Bei diesen Massen handelt es sich entweder um Spinell bildende Giefmassen, bei der Spinell
erst wihrend des Betriebs entsteht, oder aber um Spinell hiltige GieBmassen, bei denen
Spinell als Kornfraktion zugesetzt wird [40][41]. Typische Eigenschaften dieser Betone sind
eine hohe Schlackenbestindigkeit — wobei sich fehlende oder sehr geringe SiO,-Gehalte
positiv bei basischen Schlacken auswirken —, hohe HeiB3druckfestigkeiten bis 1700 °C,
geringes DruckflieBen bis zu Temperaturen von 1600 °C und eine gute Temperaturwechsel-
bestdandigkeit [42].

Der Verschleifmechanismus von Al,O; in CAS- bzw. CMAS-Schlacken wurde unter
anderem von Zhang und Lee [12][23] ausfiihrlich beschrieben. Eine Erhéhung des C/S-



3 Stand der Technik 15

Verhiltnisses begiinstigt die indirekte Losung von Al,O; tiber die Bildung von CAg. Bei einer
indirekten Losung kommt es zu einer Phasenneubildung, die den Korrosionsvorgang massiv
andert. Es wird die neu gebildete Phase geldst und nicht mehr die urspriingliche. In der Regel
steht die neu gebildete Phase mit einer Schmelze im Gleichgewicht, die eine geringere
Konzentrationsdifferenz zur Schlacke aufweist, wodurch die Korrosionsrate dementsprechend
vermindert wird. In CMAS-Schlacken konnen sich als feste Phasen CAg oder MA bilden. Wie
mit dem Phasensystem CMA gezeigt werden kann, wird bei einem Verhéltnis
C/A > ~ 4.4, die Bildung von CAg begiinstigt, darunter die von Spinell MA. Sind zusétzlich
Si0,, FeO und MnO in der Schlacke vorhanden, sind die C/A-Verhiltnisse zu hoheren
Werten verschoben. Sandhage und Yurek [43] haben gezeigt, dass eine Zunahme des MgO-
Gehalts die Bildung von MA Spinell beglinstigt, was die Sattigungskonzentration von Al,O;
in der Schlacke verringert.

Anhand des quasiterndren Schnitts CAS bei einem konstanten MgO-Gehalt von 10 % [12]
kann leicht iberpriift werden, dass mit steigender Basizitit der Schlacke die Al,Os-
Sattigungskonzentration bezogen auf die 1600 °C Isotherme stark zunimmt. Wie aber schon
zuvor festgestellt wurde, begilinstigt ein hoheres C/S-Verhiltnis die Bildung von CAs und
wiirde die AlLO;-Losung indirekt ablaufen lassen. Der Gesamtlosungsmechanismus von
ALO; wird zum einen von der Losung des Al,O3 in der Schlacke und zum anderen von der
Ausbildung einer Calciumaluminat-Schicht beeinflusst. In der Regel wird die Ldsungs-
geschwindigkeit an der Grenzfliche Feuerfestmaterial/Schlacke mafigeblich dafiir sein,
welcher der beiden Mechanismen dominierend ist. Miller und Shott [44] bestétigten in ihren
praktischen Untersuchungen eine starke Zunahme der Korrosivitit von CMAS-Schlacken mit
steigender Basizitdt gegeniiber Al,Os-hiltigen Feuerfestmaterialien.

Es gibt eine Reihe von Verdffentlichungen ([45]-[52], [56]-[58]), die sich mit der
Beschreibung von Korrosionsvorgdangen von Alumina-Spinellmassen auseinandergesetzt
haben. Nagai et al. [51] erkldren den VerschleiBmechanismus, der durch eine eisenreiche,
calciumsilikatische Schlacke hervorgerufen wird, folgendermaflen: Nach der Infiltration der
Schlacke reagiert das CaO der Schlacke mit dem Al,Os im Feuerfestmaterial. Die Schlacke
wird dadurch Al,Os-reicher und in weiterer Folge kommt es zur Ausscheidung von
Calciumaluminaten der Form CA, sowie CAg. Zusétzlich nimmt die Spinellkomponente des
Feuerfestmaterials MnO und FeO/Fe,Os; aus der Schlacke auf und bildet komplexe
Mischspinelle der Form (Mg, Mn'?, Fe™)O-(Al, Fe™),0s. Es kommt schlieBlich zum Infiltrat-
ionsstop, weil der relative Gehalt an SiO, in der Schlacke und somit die Viskositit sowie der
Schmelzpunkt der Schlacke stark zugenommen haben. Als Reaktionsprodukte weiter im
Steininneren wurde Gehlenit nachgewiesen, der sich aus Reaktion des CA; mit der SiO,-
reichen Schlacke gebildet hat. Untersuchungen von Mori et al. [52] beinhalteten
Rotorverschlackungstests mit vier Alumina-Spinellmassen mit unterschiedlichen Spinell-
mengen in Kombination mit vier Schlacken mit variablen C/S-Verhéltnissen. Es wurde
gezeigt, dass die Korrosionsneigung in allen Féllen mit gesteigerter Spinellzugabemenge
gesenkt wird. Auch Ko [53] bestitigt, dass sich ein erhohter Spinellgehalt in Alumina-
Spinellmassen positiv auf das Korrosionsverhalten auswirkt. Spinellbildende Massen konnen
gegeniiber dem Schlackenangriff bei einem hdheren Spinellgehalt in der Matrix sowie
geringerer Korngrofle von MgO und Al,Os3 einen Vorteil gegeniiber spinellhdltigen Massen
aufweisen. Untersuchungen beziiglich der Abplatzneigung [54] weisen jedoch Massen mit
einer SpinellkorngroBe > 0.3 mm giinstigere Eigenschaften zu als spinellbildenden Massen.
Begriindet wird dies mit dem starken Schwinden (und der damit einhergehenden
Spannungszunahme), das durch die Zugabe von MgO und Al,O; im Feinstkorn verursacht
wird. Weitere Untersuchungen [45][47][55][56] haben sich mit dem Einfluss der chemischen
Zusammensetzung des Spinells auf das Korrosionsverhalten beschiftigt und gezeigt, dass sich
MgO-reicher Spinell positiv auf das Korrosionsverhalten auswirkt, da die Aufldosung des
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Spinells zu einer Viskosititssteigerung der Schlacke fiihrt und somit einer weiteren
Infiltration und Losung entgegenwirkt.

3.2.3 Magnesia-Chromit Steine

Die Grundmaterialien fiir die Herstellung dieser Steine sind Sintermagnesia und natiirliches
Chromerz bzw. ein daraus durch Sintern oder Schmelzen hergestellter Magnesia-Chromit-
Co-Klinker. In der RH-Anlage kommen in weniger beanspruchten Bereichen in der Regel
direkt gebundene Steinqualititen, in Bereichen hochster Beanspruchung, Steine auf Basis
Co-Klinker bzw. auf Basis Schmelzmagnesia-Chromit - sog. ,, fused rebonded Qualitdten* -
zum Finsatz. Der erstgenannte Typus zeichnet sich durch einen hohen direkten
Bindungsanteil, der durch die Kombination von synthetischer hochwertiger Sintermagnesia
mit SiO, armen Chromerz bei hohen Brenntemperaturen (~ 1750 °C) erreicht wird, aus.
Produkte auf Basis Schmelzmagnesia-Chromit werden im Riissel und Untergefaf3bereich
eingesetzt, wo gutes HeiBBerosions- und Hochtemperaturverhalten gefordert werden.

Es gibt zahlreiche Arbeiten, die sich mit dem Verschleil von Magnesia-Chromit Produkten
beschéftigt haben [59]-[72]. In &lteren Publikationen haben Narita et al. [59] bestitigt, dass
der Verschleil von Magnesia-Chromit Produkten stark von der Basizitit der angreifenden
Schlacke abhéngt. Steigende Basizitét der Schlacke fiihrt zu wesentlich stiarkerem Verschleif3.
Takahashi et al. [60] haben in ihren Untersuchungen herausgefunden, dass die
Widerstandsfahigkeit gegen einen Schlackenangriff mit steigendem Cr,O3/MgO-Verhéltnis
zunimmt und sich mit steigendem Fe,03/Cr,03- bzw. Al,O3/Cr,O3-Verhéltnis verschlechtert.
Auch Ichikawa et al. [61] und Asano et al. [62] bestétigten die negativen Auswirkungen von
hoheren Al,Os-Gehalten [61], konnten aber eine Verschlechterung bei hoéheren Fe,Os-
Gehalten nicht nachweisen. Guo et al. [63] beschiftigten sich ebenfalls mit den
Auswirkungen des Al,Os-Gehalts in der Schlacke auf den VerschleiBwiderstand von
Magnesia-Chromit Steinen und fanden heraus, dass zwei gegensétzliche Mechanismen
vorherrschend sind. Einerseits fihren erhohte Al,Os-Gehalte zu einem hoheren Verschleif3
des Chromitspinells, andererseits wird durch eine Zunahme des Al,Os-Gehalts in der
Schlacke die Neigung zu einer in situ Spinellbildung in der Ndhe der Feuerseite begiinstigt,
was sich durch die damit verbundene Viskositdtssteigerung der Schlacke glinstig auf die
Infiltrationsneigung auswirkt. Weitere japanische Arbeiten [64][65] bestitigten, dass sich ein
hoherer Cr,Os3-Gehalt sowie die Verwendung von Steinen auf Basis Schmelzmagnesia-
Chromit giinstig auf die Korrosionseigenschaften auswirken. Hiragushi [66] untersuchte
Magnesia-Chromit Steine auf Basis Schmelzmagnesia-Chromit mit unterschiedlichen Cr,03-
Gehalten unter anderem auch auf ihre Korrosionsbestindigkeit. Die Tests wurden in einem
Induktionstiegelofen mit einer calciumsilikatischen Schlacke (C/S = 1.29) und Stahlqualitédten
mit einem C-Gehalt von 0% bis 4% durchgefiihrt. Dabei zeigte sich, dass die
Korrosionsgeschwindigkeit stark mit steigendem Kohlenstoffgehalt zunahm und dass die
Steine mit einem geringeren MgO/Cr,0s3-Verhiltnis einem schnelleren Verschlei3
unterworfen waren. Unter reduzierenden Bedingungen kommt es vor allem in der Néhe der
Feuerseite zur Reduktion des Eisens in den Spinellausscheidungen und in weiterer Folge zu
einer Gefiigeverdnderung des Steins. Unter den iblichen sekunddrmetallurgischen
Bedingungen werden Magnesia-Chromit Steine mit einem geringen MgO/Cr,03-Verhéltnis —
also einem hoheren Spinellanteil — eine bessere Korrosionsbestiandigkeit aufweisen.

Jones et al. [67] haben eine post mortem Untersuchung einer direkt gebundenen Magnesia-
Chromit Qualitit, die in einer VOD Pfanne eingesetzt wurde, durchgefiihrt. Die Autoren
konnten feststellen, dass die Korrosion der Chromitrelikte {iber die Bildung von zonaren
Schichten ablauft. Es bildet sich dabei eine dulere, an Eisenoxid verarmte Reaktionsschicht.
AnschlieBend an diesen Cr,Os-reichen Mischspinell wurde eine Zone aus einem MgO-reichen
Mischspinell, der auch wieder Eisen gelost hat, detektiert. In dieser zweiten Zone konnten die
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Autoren auch fein verteilte Metallpartikel nachweisen. Der innerste Bereich wies im
Wesentlichen die Zusammensetzung des urspriinglichen Chromitspinells auf. In einer
weiteren Veroffentlichung untersuchten dieselben Autoren die Korrosion von primiren
Spinellneubildungen [68]. Zwei Mechanismen sind laut den Autoren fiir die Zersetzung der
Spinellneubildungen verantwortlich. Einerseits die Losung des Chromitspinells in den
Periklasen, andererseits die Losung in der infiltrierte Schlacke.

Ubereinstimmend haben alle Untersuchungen gezeigt, dass sich eine Erhdhung des Anteils an
direkter Bindung sowie der Einsatz von Co-Klinker giinstig auf das Verschleilverhalten von
Magnesia-Chromit Steinen auswirkt.

3.3 Moglichkeiten zur Beschreibung von Mehrphasengleichgewichten in
der Feuerfesttechnologie

Der Einsatz von Phasendiagrammen zur Charakterisierung der Wechselwirkung von
Feuerfestmaterialien mit korrosiven Medien spielt seit jeher eine bedeutende Rolle [23],
[73]-[75][80]. Ein wesentlicher Nachteil besteht jedoch darin, dass mit Hilfe von
Phasendiagrammen nur Drei- bzw. Vierstoffsysteme verniinftig beschrieben werden konnen.
Mochte man Multiphasengleichgewichte beschreiben, miissen thermochemische Datenbanken
und Softwarepakte zum Einsatz kommen, die den Gleichgewichtszustand durch Minimierung
der freien Enthalpie ermitteln. Reiter [76] hat in ihrer Arbeit eine differenzierte
Gegenliberstellung der gegenwirtig am Markt erhiltlichen kommerziellen und frei
zuginglichen Softwarepakete fiir thermochemische Berechnungen angefiihrt. Zur
Beschreibung der in dieser Arbeit vorkommenden Problematik erschien das kommerzielle
Softwarepaket FactSage mit seinen verfiigbaren Datenbanken am geeignetsten zu sein. Die
FACT-Datenbanken verfiigen iiber Daten von tiiber 4400 Verbindungen und 120
Mehrkomponenten-Mischphasen. Die fliissige Schlackenphase wird mit Hilfe eines nach
Blander und Pelton [80] modifizierten quasichemischen Ansatzes modelliert. Bei diesem
Ansatz werden Nahordnungsphdnomene, wie sie bei silikatischen Schmelzen auftreten,
beriicksichtigt und dadurch eine wirklichkeitsgetreue Modellierung der Struktur der Schmelze
gewihrleistet. Die oxidischen Mischphasen, die in den Datenbanken angefiihrt sind, wurden
mit Hilfe des Compound-Energy-Formalism optimiert [77]-[79]. Die in FactSage integrierten
Berechnungsmodule ermdglichen unter anderem Gleichgewichtsberechnungen, die grafische
Darstellung und Berechnung von Phasensystemen und Priddominanz-Diagrammen (z.B.
Darstellung der Phasenzusammensetzung in Abhédngigkeit des Sauerstoffpartialdrucks und der
Temperatur) sowie die Implementierung von eigenen thermodynamischen Datensétzen. Die
mit FactSage berechneten Ergebnisse zur Beschreibung von oxidischen Systemen haben gute
Ubereinstimmungen mit Praxisversuchen gezeigt [45][46][78]. Andere kommerziell
erhiltliche Softwarepakete wie Thermo-Calc und MTDATA sind fiir die Modellierung von
oxidischen Systemen weniger gut geeignet. Hauptanwendungsbereich dieser Pakete ist die
Entwicklung und Modellierung von Legierungen [80].
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4 Beschreibung der Methodik

Wie bereits in Kapitel 3 erwidhnt wurde, finden sich in der Literatur zahlreiche Arbeiten zum
Korrosionsverhalten von Feuerfestmaterialien. Diese Arbeiten verwenden groftenteils
klassische  Untersuchungsmethoden wie auflichtmikroskopische Untersuchungen in
Kombination mit rontgenmikroanalytischen Methoden und der Evaluierung von Korrosions-
vorgingen mit Hilfe von Phasendiagrammen.

Seit einigen Jahren gewinnt die Beschreibung von Korrosionsvorgdngen mit Hilfe
kommerzieller thermodynamischer Software immer mehr an Bedeutung. Thermochemische
Datenbanken sind bereits so weit entwickelt, dass die Berechnung von Mehrkomponenten-
Mehrphasengleichgewichten problemlos moglich ist. Die Berechnungen erleichtern die
Beschreibung von komplexen Reaktionen und bieten die Moglichkeit die Anzahl kostspieliger
Versuche zu minimieren. Es gibt aber bisher kaum Arbeiten, die eine Kombination beider
Herangehensweisen vereinigt und die Vorteile beider Methoden ausniitzt. Die vorliegende
Arbeit soll dazu beitragen, diese Liicke zu schlieBen. Die Vorginge der Losungskorrosion von
verschieden Feuerfestmaterialien in Wechselwirkung mit unterschiedlichen sekundér-
metallurgischen Schlacken der Stahlindustrie wird unter Einbeziehung von mineralogischen
und thermochemischen Methoden untersucht.

In Abbildung 6 ist der Ablauf der in dieser Arbeit gewéhlten Methodik der Untersuchungen
von Feuerfestproben schematisch dargestellt. Den Ausgangspunkt fiir die Untersuchung von
gebrauchten Feuerfestmaterialien bilden zumeist Ausbauproben aus verschiedenen
metallurgischen Aggregaten oder Proben nach Durchfiihrung von statischen bzw.
dynamischen Korrosionstests. Zusétzlich stehen in der Regel Informationen beziiglich der
Einsatztemperatur, des vorherrschenden Sauerstoffpartialdrucks, der Schlackenchemie oder
dhnliche Prozessdaten zur Verfiigung. Mit diesen Daten konnen bereits mit
thermochemischen =~ Programmen  globale  Gleichgewichtsberechnungen  zwischen
Feuerfestmaterial und Schlacke durchgefiihrt werden. Diese Vorgangsweise erlaubt eine
Abschitzung des Korrosionsverhaltens des Feuerfestmaterials in Kontakt mit einem
korrosiven Medium. Die Herstellung von Anschliffen aus den erwdhnten Ausbauproben und
die Untersuchung mittels auflichtmikroskopischer und rontgenmikroanalytischer Methoden
gibt Aufschluss iiber den vorherrschenden Phasenbestand, die Phasenzusammensetzung,
Phasenneubildungen sowie allgemeine Gefiigeverdnderungen. Mit Hilfe der Mikroanalytik
lassen sich auch chemische Profile in Abhéngigkeit der Entfernung von der Feuerseite
erstellen. Kombiniert man diese Informationen mit den Auswertungen einer thermischen
Simulation, die die Temperatur in Abhéngigkeit der Entfernung von der Feuerseite liefert,
lassen sich mittels thermochemischer Berechnungen die lokalen Gleichgewichte, die
Riickschliisse auf den Phasenbestand und die Phasenmenge in Abhingigkeit der Tiefe zu
lassen, berechnen. Damit ist es moglich, Riickschliisse auf die gebildete Schmelzphasen-
menge sowie auf die Phasen im Gleichgewicht zu ziehen. Die Verknilipfung der
Einzelergebnisse all dieser Werkzeuge und Methoden ermdglicht eine moglichst vollstandige
und qualitative Beschreibung der chemischen Reaktionen und Gleichgewichte.
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Abbildung 6: Schematische Darstellung der Untersuchungsmethodik von Feuerfestproben

4.1 Experimenteller Teil

4.1.1 Charakterisierung der Schlacken

Im Zuge des Projekts war es zunéchst nétig, eine IST-Analyse der im Stahlwerk auftretenden
Schlacken durchzufiihren. Bei der Auswahl der Proben zur Schlackencharakterisierung wurde
auf die speziellen Schwerpunkte der Produktion Riicksicht genommen. Fiir diese erste
Erhebung wurden Schlackenproben der Stahlsorten ULC (ultra low carbon), LC (low carbon),
KP St44 (hoher gekohlter Baustahl) und sauergasbestidndiger Stahl gezogen. Die Probenahme
erfolgte zu mehreren Behandlungszeitpunkten und an unterschiedlichen Entnahmestationen.
Dabei wird mittels eines ca. 4 m langen Probenloffels die Schlacke direkt aus der Pfanne
gezogen. Bei dieser Art der Probenahme neigen Schlacken iiblicherweise dazu, glasig zu
erstarren, vor allem wenn sich ihre Zusammensetzungen in der Nihe von Feldergrenzen des
korrespondierenden Phasensystems befinden. Erwartungsgemal trat diese glasige Erstarrung
bei besonders basischen Schlacken (sog. eingeblasenen Schlackensorten, bei denen
Branntkalk (CaO) oder CaSi eingeblasen wird) in geringerem Ausmall auf. Nach der
Probenahme erfolgte die experimentelle Bestimmung des Phasenbestands und des
Aufschmelzverhaltens. Die Phasen wurden rontgendiffraktometrisch (Siemens D500, CuKa
Strahlung), auflichtmikroskopisch (Olympus AX 70) und rontgenmikroanalytisch (Jeol JSM
6400) ermittelt. Die Bestimmung des Aufschmelzverhaltens erfolgte mittels
Differentialthermoanalyse (Netzsch STA 409). Um die Schlacken auch nach vollstindiger
kristalliner Erstarrung untersuchen zu konnen, wurden zusétzliche Teilproben in einem
Laborofen des Typs Nabertherm getempert und anschlieend Anschliffproben hergestellt.
Nach der Erfassung der IST-Situation wurden schlieBlich zwei Schlackentypen fiir die
Auswertung der Korrosionsmechanismen der erwdhnten Feuerfestmaterialien herangezogen.
Dabei handelte es sich um die Schlacken der Stahlsorten ULC- und sauergasbestdndiger
Stahl.

Neben diesen beiden Schlackensorten wurde im Zuge der Untersuchungen noch eine weitere
Schlacke, die fiir die Produktion von Elektroblechen herangezogen wird, beriicksichtigt. Der
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Grund dafiir war die laufende Produktion im Stahlwerk, die zum Zeitpunkt der Probenahme
der Ausbauproben keine ULC-Qualititen im Produktionsplan hatte. Diese sog. Eldukt-
Schlacke ist der ULC-Schlacke sehr dhnlich und unterscheidet sich nur in geringfiigig
hoheren MnO- und TiO,-Gehalten. Aus diesem Grund ist ein direkter Vergleich der
Korrosionsmechanismen der einzelnen Feuerfestmaterialien zwischen ULC- und Eldukt-
Schlacke gerechtfertigt. Die chemische Zusammensetzung der fiir die Korrosions-
untersuchungen ausgewihlten Schlacken ist in Tabelle 2 dargestellt.

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der Schlacken, mit denen Untersuchungen an
Feuerfestmaterialien durchgefiihrt wurden.

[m%] ULC-Schlacke Sauergasschlacke Eldukt-Schlacke
FeO 23.3 0.3 20.6
Si0, 8.1 5.7 8.8
CaO 26.3 54.8 29.0
MgO 13.2 9.3 10.7
Al O4 21.7 29.9 21.0
MnO 7.4 - 8.9
TiO, - - 1
C/(S+A) 0.88 1.54 0.97

4.1.2 Charakterisierung der Feuerfestmaterialien

Im Zuge dieser Arbeit wurden unterschiedliche Feuerfestmaterialien nach Kontakt mit
verschiedenen Stahlwerksschlacken untersucht. Die Untersuchungen beinhalteten die
Charakterisierung von gebrauchten Feuerfestmaterialien aus Aggregaten der Sekundar-
metallurgie (Pfanne und RH-Anlage) der voestalpine Stahl Linz. Neben den Ausbauproben
aus der Pfanne und der RH-Anlage wurden auch Feuerfestmaterialien nach Durchfiihrung von
dynamischen Korrosionsversuchen in einem Induktionstiegelofen (ITO) und im Dreh-
trommelofen (Rotorverschlackungstest) analysiert. Einen weiteren Untersuchungs-
schwerpunkt bildeten Tiegeltests mit Alumina-Spinellmassen. Tabelle 3 gibt einen Uberblick
iiber die untersuchten Feuerfestmaterialien und deren Herkunft

Tabelle 3: Ubersicht iiber die untersuchten Feuerfestmaterialien und deren Herkuntt.

Dynamische Statische
Pfanne und RH- ynat Korrosionstests
Anlage Korrosionstests (Tiegeltests)
(ITO/Rotorverschlackung)

MgO-C Steine X X

Magnesia-
Chromit Steine X X

Alumina-

. X
Spinellmassen

Die dynamischen Korrosionsversuche wurden im Forschungszentrum der Fa. RHI AG
durchgefiihrt. Es wurden 3 verschiedene MgO-C Sorten in einem Induktionstiegelofen bei
1650 °C in Kontakt mit einer SiO, modifizierten ULC-Schlacke getestet. Bei den
untersuchten Steinen handelte es sich um eine von der voestalpine in der eigenen Steinfabrik
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hergestellte, pechgebunden Werksmarke mit der Bezeichnung ,,A“ sowie um eine
kunstharzgebunde (B) und eine pechgebundene Sorte (C) der Firma RHI. Eine zusétzliche
Charakterisierung der Sorte A erfolgte durch die Untersuchung von zwei Ausbauproben aus
der Schlackenzone der StahlgieBpfanne nach Kontakt mit Sauergasschlacke bzw. mit Eldukt-
Schlacke. Die Zusammensetzung der untersuchten Steinsorten laut Datenblatt ist in Tabelle 4
wiedergegeben.

Tabelle 4: Zusammensetzung der untersuchten MgO-C Sorten laut Datenblatt nach
oxidierender Glithung .

[m%)] A B C
Bindung Pech Kunstharz Pech
MgO® 95.5 95.9 96.4
SiO," 0.9 1.1 0.8
CaO’ 1.8 1.8 1.7

ALO;" kKA. 0.4 0.3
Fe,0; 0.8 0.8 0.8

Rest C nach

Verkoken [%] 12 1 12

C/S 2 1.64 2.13

Neben dem ITO-Test mit den MgO-C Sorten wurde auch ein Rotorverschlackungstest mit
einer Magnesia-Chromit Steinsorte (D) in Kontakt mit Sauergasschlacke bei 1700 °C fiir 5 h
durchgefiihrt. Weitere Untersuchungen mit diesem Stein beinhalteten die Charakterisierung
von Ausbauproben aus dem Untergefdll bzw. dem Riissel der RH-Anlage nach Kontakt mit
Sauergasschlacke bzw. Eldukt-Schlacke. Bei dieser Steinsorte handelt es sich um ein Produkt
der Firma RHI auf Basis Schmelzmagnesia-Chromit. Er zeichnet sich nach Herstellerangaben
durch eine gute Thermoschock- und Korrosionsbestindigkeit aus. Die Zusammensetzung laut
Datenblatt ist in Tabelle 5 angefiihrt.

Tabelle 5: Zusammensetzung der Magnesia-Chromit Qualitét.

[m%)] D
MgO 59
Si0, 0.5
CaO 0.6
Al O; 7
F6203 12
CI‘203 21
C/S 1

Neben den dynamischen Korrosionsversuchen und der Untersuchung von Ausbauproben
wurden statische Korrosionsversuche in Form von Tiegeltests mit zwei Alumina-Spinell-
massen (E, F) nach Kontakt mit ULC- bzw. Sauergasschlacke bei 1620°C und 4 h Haltezeit
durchgefiihrt. Bei den Alumina-Spinellmassen handelte es sich ebenfalls um Produkte der
Firma RHI. Bei Masse E handelt es sich um eine Spinell héltige und bei Masse F um eine
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Spinell bildende Masse. Die chemischen Zusammensetzungen laut Datenblatt sind in Tabelle
6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Chemische Zusammensetzung der Alumina-Spinellmassen.

[m%] E F
° (Spinell héltig) (Spinell bildend)
ALO; 95.0 90.4
MgO 3.2 8.0
SiO, 0.3 0.5
CaO 1.3 1.0
F6203 0.2 0.1

4.2 Thermochemische Charakterisierung

Neben den praktischen Untersuchungen wurden auch thermochemische Berechnungen mit
dem Softwarepaket FactSage durchgefiihrt. Die Datenbanken, die bei den Berechnungen
verwendet wurden, waren die FACT53, die FTOxid und die FTMisc. Die thermochemischen
Daten der Hauptoxide der metallurgischen Schlacken CaO, Al,0O3;, MgO, SiO,;, FeO und
Fe;O; wurde in diesen Datenbanken fiir alle hier relevanten Phasensysteme optimiert und
werden daher in den Berechnungen vollstindig beriicksichtigt. Andere Schlacken-
komponenten wie z.B. P,Os oder TiO, wurden in den durchgefiihrten Berechnungen nicht
beriicksichtigt, da diese Oxide nur fiir Teiler der hier relevanten Phasensysteme optimiert
wurden. Da diese Komponenten aber nur einen sehr geringen Anteil der Gesamtanalyse
ausmachen, ist eine Vernachldssigung durchaus gerechtfertigt. Fiir die Charakterisierung der
Schlacken wurde mit Hilfe des in FactSage integrierten Moduls Equilib der Phasenbestand,
die Menge und Zusammensetzung an gebildeter Schmelzphase in Abhéngigkeit der
Temperatur sowie die Liquidustemperatur berechnet. Zusétzlich wurde das Losungsverhalten
von verschiedenen Feuerfestoxiden (MgO, CaO, Al,O;) in diesen Schlacken thermochemisch
beschrieben.

Neben der thermochemischen Schlackencharakterisierung lag ein weiterer Schwerpunkt in der
Bestimmung der Menge an Feuerfestmaterial, die in 100 g Schlacke gelost werden konnen.
Dieser Anteil an gelostem Feuerfestmaterial steht in direktem Zusammenhang mit der
Konzentrationsdifferenz in Gleichung (3.11). Diese Berechnungen nehmen Bezug auf eine
definierte Menge an Feuerfestmaterial, die mit einer definierten Menge an Schlacke bei
konstanter Temperatur ins Gleichgewicht gebracht wird. FactSage fiihrt zur Losung dieser
Aufgabenstellung einen Parameters a (in FactSage geschrieben als <A>) ein, der die Menge
an Feuerfestmaterial in m% zu der gesamten Menge an Schlacke plus Feuerfestmaterial in
Relation bringt. Als Ergebnis erhdlt man die Anderung und Zusammensetzung des
Phasenbestands in Abhidngigkeit des Masseverhéltnisses Feuerfestmaterial/(Schlacke+
Feuerfestmaterial). Ein Verhédltnis von Feuerfestmaterial/(Schlacke+Feuerfestmaterial) mit
einem Wert von 0 m% entspricht somit der reinen Schlackenphase bei der betrachteten
Temperatur, ein Wert von 100 m% dem unkorrodierten Feuerfestmaterial. Diese Art von
Berechnung beriicksichtigt dabei einen indirekten, diffusionskontrollierten Ldsungs-
mechanismus, bei dem ein vollstindiges Gleichgewicht zwischen dem Feuerfestmaterial und
der Schlacke herrscht und feste Reaktionsprodukte gebildet werden.

Mit Hilfe der Verkniipfunge einer thermischen Berechung zusammen mit den Daten der
EDX-Auswertung war es fiir die Magnesia-Chromit Ausbauproben moglich, Riickschliisse
auf die wihrend des Betriebs gebildete Schmelzphasenmenge in Abhdngigkeit von der
Entfernung von der Feuerseite zu ziehen.
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5 Ergebnisse der Untersuchungen der Schlacken

5.1.1 Darstellung des Schlackenbildungswegs

Bei den aluminiumberuhigten Pfannenschlacken, die bei voestalpine Stahl Linz verwendet
werden, handelt es sich um Calciumaluminatschlacken mit geringen FeO- und SiO,-Gehalten.
Diese Schlacken konnen durch das System CaO-Al,03-SiO; beschrieben werden. Durch die
Aluminiumdesoxidation kommt es zu einer teilweise Reduzierung der Oxide FeO, MnO und
P,Os und die Pfannenschlackenzusammensetzung bewegt sich in Richtung des Al,Os-
Eckpunktes im Dreistoffsystem. Von der zugegebenen Aluminiummenge verbleiben etwa
25% als Legierungsbestandteil in der Stahlschmelze, 45% werden zur Desoxidation
verbraucht und 30% brennen durch Kontakt mit der Pfannenschlacke und der Atmosphére
unkontrolliert ab [82]. Der Endpunkt der Pfannenschlackenzusammensetzung héangt
entscheidend von der Mitlaufschlackenmenge aus dem Konverter ab. Thre Menge, ihre
Basizitit sowie der Gehalt an reduzierbarem Sauerstoff aus den Oxiden FeO, MnO und P,Os
sind dabei wesentlich. Einen weiteren Einflussfaktor stellt die gebildete Al,Os;-Menge dar, die
im Fall einer konstanten Aluminiumzugabe von unterschiedlichen Rohstahlsauerstoffgehalten
wihrend der Desoxidation und der Menge an oxidiertem Aluminium durch beim Abstich
eingespiilte Luft abhéngt. Durch die Reaktion der Schlacke mit der Feuerfestausmauerung
kann sich die Zusammensetzung zusétzlich noch geringfiigig verdndern [82]. Um im Betrieb
konstante und reproduzierbare Schlackenzusammensetzungen zu erhalten, muss die
Mitlaufschlackenmenge aus dem Konverter moglichst gering gehalten werden. Bei
voestalpine wird dies durch ein Schlackenfriiherkennungssystem in Verbindung mit einem
pneumatischen  Abstichlochverschluss erreicht. Das verwendete Messprinzip der
Schlackenfriiherkennung beruht auf den unterschiedlichen Emissionseigenschaften von Stahl
und Schlacke im Infrarotbereich. Der Abstichstrahl wird wihrend der gesamten Abstichdauer
von einer Infrarotkamera aufgezeichnet. Kommt es zu einem Schlackenmitfluss, wird vom
System ein Alarm ausgeldst, der zur Steuerung des Abstichlochverschlusses aktiviert wird
[83].

Bei der sekundirmetallurgischen Behandlung mit Calciumaluminatschlacken muss zur
Sicherstellung optimaler Voraussetzungen fiir die Entschwefelung mit kalkgesdttigten
Schlacken gearbeitet werden [84]. Die Entschwefelungsreaktion von aluminiumdesoxidierten
Stahlschmelzen kann nach Gleichung (5.1) beschrieben werden, wobei sich () auf die
Schlacke und [] auf die Stahlschmelze bezieht:

[S]+(Ca0)<—>(CaS) +[0] (5.1)
Die Gleichgewichtskonstante fiir diese Reaktion lautet:

o) %cas)

K= (5.2)

A[s]" 4(ca0)

Um die Schwefelverteilung zwischen Schlacke und Stahlbad beschreiben zu konnen, wird die
Aktivitdt des Calciumsulfids durch folgende Gleichung ausgedriickt:

A(cas)y = (S) Ss) (5.3)
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In (3.9) ist (S) der Schwefelgehalt der Schlacke in m% und f(5) der Aktivitétskoeffizient des
Schwefels in der Schlacke. Daraus folgt fiir die Schwefelverteilung [84]:

1
— (5.4)
agg) Jis) o

Hohe Schwefelverteilungswerte sind durch eine hohe Kalkaktivitit und eine niedrige
Tonerdeaktivitdt der Schlacke in Verbindung mit einem hohen Aluminiumgehalt des
Stahlbades erreichbar. Diese Bedingungen sind bei kalkgesattigten Schlacken erfiillt.

Die Lage der Mittelwerte (MW) von ca. 160 gezogenen Schlackenproben zu
unterschiedlichen Behandlungszeiten normiert auf das System CaO-Al,03-SiO; ist in
Abbildung 7 dargestellt [85].

ULC, Sauergas:

1) Vor Abstich

(2) Nach Abstich

3) Vor Pfannenofen

(4) Nach Pfannenofen

(5) Nach RH-

Behandlung

KP St44, LC:

W) Vor Abstich

(2) Vor Pfannenofen

3) Nach Pfannenofen
A ULC MW
© KP St44 MW
O Sauergas MW
O LC MW

%o

Abbildung 7: Zusammensetzung der Schlacken zu unterschiedlichen Behandlungszeiten [85].

Die Punkte mit der Bezeichnung ,,1* in Abbildung 7 beschreiben die Zusammensetzung der
Konverterschlacke beim Abstich. Die Punkte ,,2° bis ,,5* fiir die beiden Stahlsorten ULC und
Sauergas definieren die Mittelwerte aller gezogenen Schlackenproben zu unterschiedlichen
Behandlungszeitpunkten. Der Behandlungsweg fiir diese beiden Stahlsorten fiihrt vom
Abstich zum Pfannenofen und schlieBlich zur RH-Anlage. Fiir die beiden anderen Stahlsorten
(KP St44 und LC) fiihrt der Weg nach dem Pfannenofen ohne weitere RH-Behandlung direkt
zum Strangguss. Unter Beriicksichtigung der Inhomogenitéten, die aufgrund der Probenahme
herriihren, kann gesagt werden, dass es innerhalb der verschiedenen Schlackentypen zu
keinen gravierenden Anderungen der Zusammensetzung wihrend der unterschiedlichen
Behandlungsschritte kommt. Die grofite Streuung weisen die Schlacken des Typus ULC auf,
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was aufgrund des unberuhigten Abstichs und des damit verbundenen hohen Eisengehalts zu
erkléren ist.

5.1.2 Auflichtmikroskopische und rontgenmikroanalytische Untersuchungen

Im folgenden Abschnitt sind die Ergebnisse der mikroskopischen und mikroanalytischen
Untersuchungen zusammengefasst. Eine Ubersicht der chemischen Durchschnittsanalysen der
charakterisierten Schlacken ist in Tabelle 7 wiedergegeben.

Tabelle 7: Chemische Durchschnittsanalysen der charakterisierten Schlackentypen.

[m%] KP St44 Sauergas ULC LC

MgO 11.9 9.3 13.2 11.3

Si0, 13.0 5.7 8.1 8.7

CaO 43.6 54.8 26.3 42.8

ALO; 25.2 29.9 21.7 28.0

FeO 33 0.3 233 55

MnO 3.0 - 7.4 3.7
C/(S+A) 1.14 1.54 0.88 1.17

KP St44:

Diese Schlacke wird bei der Schmelze der Baustahlsorte KP St44 eingesetzt. Das
Mikrogefiige dieser Probe ist in Abbildung 8 dargestellt. Die ungeétzte Probe erschien sehr
kontrastarm und lie keine eindeutige Differenzierung der auftretenden Mineralphasen zu.
Diese Tatsache ldsst auf einen hohen Glasphasenanteil der Schlacke und damit auf eine
Erstarrung im Ungleichgewicht schlieBen. Erst nach Atzung mit Ammonsulfid wird eine
differenzierte Matrix erkennbar (Abbildung 8 a), die jedoch sehr inhomogen wirkt. Wie
mittels Rontgenmikroanalyse gezeigt werden konnte, handelt es sich bei den auftretenden
Phasen um Magnesiowlistit mit einem MgO-Gehalt von >90 %, C,S und die sog. Phase Q
nach Parker. Beide sind aber so eng mit der Matrixglasphase, die durch die
Ammonsulfiddtzung hell eingefarbt erscheint, verwachsen, dass eine Auflosung durch die
Mikrosonde nicht mehr moglich war. Q ist eine quaterndre Phase im System C-A-M-S. Sie ist
dem sog. Pleochroit (Cy0Asz.2xFexSixOgs) chemisch dhnlich, jedoch tritt statt des Feyx, Mgy auf
[86][87].
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Abbildung 8: Auflichtmikroskopische Darstellung des Mikrogefiiges der Schlackenprobe KP
St 44 nach Ammonsulfiddtzung (a) sowie rasterelektronenmikroskopisches
Riickstreuelektronenbild eines Ausschnitts der gleichen Gefiigestelle (b).

(1) Magnesiowlistit, (2) Fenet, (3) Vergesellschaftung von Glasphase mit Phase
Q sowie C,S, (4) Glasphase mit C,S.

Um einen Vergleich mit den nachfolgenden thermochemischen Berechnungen durchfiihren zu
konnen, musste die Probe in einen Gleichgewichtszustand {iberfiihrt werden. Dazu wurde eine
Schlackenstiick der gleichen Probencharge bei 800 °C fiir 5 h getempert und anschlieBend bei
1300 °C fiir 5 h gegliiht. Abbildung 9 a dokumentiert ein Schlackenstiick nach dieser
Temperaturbehandlung. Nach dieser Vorgangsweise verschwindet der Glasphasenanteil
nahezu zur Génze. Die auftretenden Hauptphasen sind Magnesiowdistit, C,S, Ci,A7 sowie
teilweise noch Phase Q.

Abbildung 9: Auflichtmikroskopische Darstellung des Mikrogefiiges der Schlackenprobe KP
St 44 nach Temperung (a) sowie rasterelektronenmikroskopisches

Riickstreuelektronenbild eines Ausschnitts der gleichen Gefiigestelle (b).
(1) C12A7, (2) Magnesiowiisit, (3) C,S, (4) Phase Q.

Sauergasschlacke:

In Abbildung 10 ist das Mikrogefiige einer sog. Sauergasschlacke dokumentiert. Wie in den
auflichtmikroskopischen Darstellungen zu erkennen ist, unterscheidet sich das Gefiige
wesentlich vom zuvor untersuchten Schliff. Einerseits erscheint die Matrix differenzierter,
andererseits sind im Mikrogefiige auch Freikalknester erkennbar. Nach Atzung mit HNO;
werden die auftretenden Phasen noch eindeutiger voneinander unterscheidbar. Wie die
rontgenmikroanalytischen Untersuchungen gezeigt haben, sind die auftretenden Hauptphasen
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Magnesiowlistit, C3A, C,S, C2A7 und CaO. In geringem Ausmal} sind auch Phase Q und
Glasphase detektiert worden.

Abbildung 11 a dokumentiert das Mikrogefiige einer Teilprobe derselben Schlacke nach
Temperaturbehandlung. Nach Keimbildung und Kristallisation verdndert sich das Gefiige
dahingehend, dass sich nun fein verteilte C,S-Leisten stirker aus der Grundmatrix
hervorheben. Weiters ist die nun auftretende Hauptphase C;A. Das zuvor frei vorliegende
CaO wurde fiir die Bildung von C;A nahezu vollstindig verbraucht. Auch Phase Q kommt
nur noch marginal vor. Wie im rasterelektronenmikroskopischen Riickstreuelektronenbild (b)
der Abbildung 11 zu sehen ist, kommt es in Bereichen mit erhdhten Fe-Konzentrationen zur
Bildung einer Calciumaluminat-Ferrit Phase, die zusétzlich zum dreiwertigen Eisen auch in
der Lage ist, Mn,O3 einzubauen. Die Zusammensetzung entspricht etwa CgA,F.

Abbildung 10: Auflichtmikroskopische Darstellung des Mikrogefiiges einer Sauergas-
schlackenprobe ohne Atzung(a) und nach Atzung mit HNO; (b).

b)

Abbildung 11: Auflichtmikroskopische Darstellung des Mikrogefiiges einer Sauergas-
schlackenprobe nach Temperung (a) sowie rasterelektronenmikroskopisches
Riickstreuelektronenbild eines Ausschnitts der gleichen Gefiigestelle (b). (1)
Magnesiowiistit, (2) C3A, (3) C,S und C;A in enger Verwachsung, (4) Phase
Q, (5) Mayenit (C12A7), (6) CsALF.

ULC-Schlacke:

Abbildung 12 a zeigt das Gefiige einer ULC-Schlacke. Die rontgenmikroanalytischen
Untersuchungen haben gezeigt, dass die Probe im Wesentlichen aus einem Magensium-Eisen-
Mangan-Wiistit besteht, der in einer Gehlenitmatrix eingebettet ist. Diese idiomorphen
Wiistite sind zonar gebaut und weisen vom Kern zur Randzone hin steigende Eisen- und
Mangangehalte auf. Bei der untersuchten Stelle handelt es sich um einen sehr homogenen, gut
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auskristallisierten Bereich dieser Schlackenprobe. Zusitzlich wurde aber auch noch ein
inhomogener Bereich derselben Schlackenprobe genauer untersucht. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 13 zusammengefasst. Bild a zeigt eine Stelle nach Atzung mit KOH. Die
dendritisch gewachsenen Wiistitkristalle sind in diesem Bereich bereits ohne Atzung gut
erkennbar. In der Gehlenitmatrix konnten nach Atzung mit KOH auch noch Melilithkristalle
sowie C,S Leisten, die sehr fein mit der Gehlenitmatrix verwachsen sind, nachgewiesen
werden. Eine Glithung dieser Probe wurde aufgrund des hohen metallischen Eisengehalts
nicht durchgefiihrt, da eine solche Temperaturbehandlung eine Oxidation des Eisens bewirkt
hitte und zu einer vollkommenen Verdnderung der auftretenden Phasen gefiihrt hétte.

Abbildung 12: Auflichtmikroskopische Darstellung eines gut auskristallisierten, homogenen
Bereichs einer ULC-Schlackenprobe (a) sowie rasterelektronen-
mikroskopisches Riickstreuelektronenbild (b). (1) Magnesiowlistit, (2)
Gehlenitmatrix.

Abbildung 13: Auflichtmikroskopische Darstellung eines inhomogenen Bereichs einer ULC-
Schlackenprobe (a) sowie rasterelektronenmikroskopisches Riickstreu-
elektronenbild (b). (1) Magnesiowlistit, (2) Gehlenitmatrix in enger
Verwachsung mit C,S Leisten, (3) Melilith.

LC-Schlacke:

Abbildung 14 dokumentiert das Gefiige einer LC-Schlacke. Ohne Atzung ist eine
Differenzierung der auftretenden Phasen nicht mdglich. Nach Atzung mit HNO; kénnen eine
inhomogen erscheinende Matrix, die mit Ausscheidungen im sub-pm-Bereich durchsetzt ist,
metallische Eisentropfchen sowie Magnesiowiistit unterschieden werden. Der Bereich der
Matrix konnte aufgrund der engen Verwachsung der auftretenden Phasen nicht mehr
rontgenmikroanalytisch aufgelost werden. Ein durchgefiihrter Flichenscan ldsst aber darauf
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schlieBen, dass es sich um eine enge Verwachsung eines Calciumaluminat-Ferrits mit C,S
handelt. Nachdem die Probe durch Temperung und Glithung in einen Gleichgewichtszustand
iiberfiihrt wurde (Abbildung 15), konnten als Hauptphasen Calciumaluminat-Ferrit CsAF, und
C,S (das teilweise etwas Phosphor geldst hat) identifiziert werden. C,S tritt nach der
Temperaturbehandlung nicht mehr leistenartig sondern in fldchigen Ausscheidungen —
vergesellschaftet mit CcAF, und teilweise mit Phase Q auf. Weiters konnte Spinell MA sowie
in geringerer Menge Periklas detektiert werden.

Abbildung 14: Auflichtmikroskopische Darstellung des Mikrogefiiges einer LC-
Schlackenprobe, ungeitzt (a) und nach Atzung mit HNO;(b).

Tomr et
T )

Abbildung 15: Auflichtmikroskopische Darstellung eines inhomogenen Bereichs einer LC-
Schlackenprobe nach Temperung (a) sowie rasterelektronenmikroskopisches
Riickstreuelektronenbild (b). (1) Periklas, (2) C,S, (3) C¢AF>, (4) Spinell
(MA), (5) Phase Q.

5.1.3 Thermodynamische Beschreibung der Schlacken

In einem néchsten Arbeitsschritt wurde fiir die in Kapitel 5.1.2 erwéhnten Schlacken mit dem
Programm FactSage die Phasenzusammensetzung im Gleichgewicht in Abhédngigkeit der
Temperatur berechnet. Bei diesen Berechnungen wurden nur die Hauptoxide MgO, CaO,
AL O3, Si0,, FeO sowie MnO beriicksichtigt. Der in Abhédngigkeit der Temperatur
vorherrschende Sauerstoffpartialdruck ist iiber die Annahme des Gleichgewichts zwischen
Schlacke und fliissigem Eisen vordefiniert. In einem weiteren Berechnungsschritt wurde auch
noch die Phasenzusammensetzung in Abhéngigkeit des prozentuellen Anteils von
zugefithrtem Al,Os; zur Summe an Schlacke und Al,O; bestimmt. Fiir diese Berechnungen
wurde ein Sauerstoffpartialdruck von pO, = 0.21 angesetzt.
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Zur Bestimmung der Séattigungskonzentration wird zundchst die Paragenese der Schlacke in
Abhidngigkeit von steigenden Gehalten des jeweiligen Oxids ermittelt. Als Sattigungs-
konzentration gilt dann diejenige Konzentration des Oxids in der Schlacke, bei der die in der
Praxis relevante Phasenparagenese auftritt. Das kann dazu fiihren, dass die Sattigungs-
konzentration nicht eindeutig ist, da bei indirekter oder direkter Losung unterschiedliche
Paragenesen auftreten konnen.

Kp St44-Schlacke:

In Abbildung 16 (a) ist die Phasenzusammensetzung fiir eine Kp St44-Schlacke iiber der
Temperatur dargestellt. Hauptphasen sind bis zu Temperaturen von ca. 1250 °C
Calciumaluminat (CA), Mayenit (C;2A7) sowie C,S und Magnesiowlistit. Bei hoheren
Temperaturen kommt es zuerst zum Aufschmelzen der Calciumaluminat Phasen und zur
Bildung von schmelzfliissiger Phase. Bei T > 1400 °C ist nur noch Magnesiowlistit als feste
Phase neben der Schmelze besténdig. Der Anteil an Schmelze bei 1650 °C betrigt ca. 95 %.
Da Magnesiowdistit bis iiber 1700 °C neben der schmelzfliissigen Phase bestdndig ist, kann
geschlossen werden, dass dieser Schlackentypus bei Betriebsbedingungen (ca. 1650 °C) an
MgO gesiittigt ist.

Sauergasschlacke:

In Abbildung 16 (b) ist dieselbe Art von Diagramm fiir den Typus Sauergasschlacke
dargestellt. Als Calciumaluminat Phase hat sich in diesem Fall C;A gebildet, das bei
niedrigen Temperaturen etwa 62 % der Gesamtphasenmenge bestimmt. Die Menge an C,S ist
geringer als im Fall der Kp St44. Nach dem Aufschmelzen von C;A und C,S liegen
Magnesiowlistit und CaO auch noch bei sehr hohen Temperaturen (> 1800 °C) neben der
Schmelze als feste Phasen vor. Das bedeutet, dass dieser Schlackentypus auch bei hohen
Temperaturen sowohl an CaO als auch an MgO gesiittigt ist.
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Abbildung 16: Phasenbestand iiber der Temperatur fiir Schlacke Kp St44 (a) und
Sauergas (b).

Abbildung 17 (a) und Abbildung 18 (a) zeigen den sich bildenden Phasenbestand fiir
Schlacke Kp St44 und Sauergas bei 1650 °C in Abhéngigkeit des prozentuellen Anteils
(Alpha <A>) von zugefithrtem Al,O; zur Summe an Schlacke und Al,O; sowie die
Zusammensetzung der jeweiligen schmelzfliissigen Phase (b). Die Berechnungen der
Gleichgewichtsverhiltnisse mit steigendem Anteil am Oxid Al,Os; wurde durchgefiihrt, um
die Sittigungskonzentrationen ermitteln zu konnen. Abbildung 17 (a) zeigt, dass die Kp St44-
Schlacke bei der betrachteten Temperatur an MgO gesittigt ist. Bei einem Alpha <A> von
8 % geht das in der Anfangszusammensetzung fest vorliegende MgO in die schmelzfliissige
Phase iiber. Bei <A> = 62 % beginnt sich aus der Schmelze CA4 auszuscheiden. Bei <A> =
76 % ist die Schlacke im thermodynamischen Gleichgewicht mit Korund und die Zusammen-
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setzung der Schmelze dndert sich nicht mehr. Der Al,O3-Gehalt betrdgt 70 %. Das entspricht
der Sittigungskonzentration bei einer Paragenese mit Korund sowie eventuell CAg, was in der
Praxis beim Verschleil tonerdereicher Baustoffe zu erwarten wire. Lediglich bei
ausschlieBlichem Gleichgewicht zu CAg, also bei ausschlielich indirekter Losung, konnte die
Sattigungskonzentration noch etwas geringer sein, und zwar bei 72 %. Abbildung 18 zeigt
dieselbe Art von Berechnung fiir den Typus Sauergasschlacke. Wie aus Abbildung 18 a zu
erkennen ist, ist diese Schlacke bei 1650 °C sowohl an CaO als auch an MgO gesittigt. Bei
steigendem Al,O3-Gehalt, geht zuerst CaO in Losung (<A> = 3.2 %), gefolgt von der
Magnesiowiistitphase (<A> = 9 %). Bei weiterer Zugabe von Al,O; beginnt sich bei <A> =
57 % CA; aus der Schmelze auszuscheiden, gefolgt von CAg (SA> = 67 %). Abbildung 18 b
zeigt, dass der Al,O3;-Gehalt der schmelzfliissigen Phase nach der Losung der festen Phasen
CaO und MgO bis zum Auftreten von CA, konstant ansteigt. Hier erreicht der Al,O3;-Gehalt
in der schmelzfliissigen Phase ein Maximum von 75 %. Dieser maximale Al,O3;-Gehalt
nimmt dann durch das Verschwinden der Phase CA; bei <A> = 77.5 % wieder leicht ab. Die
Schlacke erreicht ihre Sattigungskonzentration bei einem <A> = Wert von 84 %, wo sich
Korund und eine geringe Menge Spinell das erstel Mal ausscheiden. Die Sauergasschlacke
besitzt somit eine wesentlich hohere Al,O3-Loslichkeit im Vergleich zur Kp St44-Schlacke.
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Abbildung 17: Phasenbestand des Systems Schlacke Kp St44 und Al,O; bei 1650 °C (a)
sowie Zusammensetzung der Schmelze (b) iiber steigendem Al,O3-Gehalt.
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Abbildung 18: Phasenbestand des Systems Sauergasschlacke und Al,Os3 bei 1650 °C (a) sowie
Zusammensetzung der Schmelze (b) iiber steigendem Al,O3-Gehalt.

ULC-Schlacke:

Abbildung 19 (a) zeigt den Phasenbestand iiber der Temperatur fiir eine ULC-Schlacke. Bei
tiefen Temperaturen ist Magnesiowiistit im Gleichgewicht mit Melilith, Mayenit (C;2A7) und
geringen Mengen an C,S. Bei hoheren Temperaturen kommen als feste Phasen Spinell sowie
Magnesiowlistit vor.
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LC-Schlacke:

In Abbildung 19 (b) ist der Phasenbestand der LC-Schlacke dokumentiert. Aufgrund der
Ahnlichkeit der chemischen Zusammensetzung mit der Kp St44-Schlacke ist auch das
Aufschmelzverhalten dieses Schlackentypus dhnlich. Als Calciumaluminat Phasen treten
Mayenit (C;2A7) sowie geringe Mengen an C3A auf. Der Gehalt an C,S ist etwas geringer als
bei der Kp St44. Bei hoheren Temperaturen ist nur noch Magnesiowiistit neben der Schmelze
bestidndig. Vollkommen schmelzfliissig wird die Schlacke knapp unter 1800 °C. Auch dieser
Schlackentypus ist an MgO gesittigt.
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Abbildung 19: Phasenbestand iiber der Temperatur fiir Schlacke ULC (a) und LC (b).

Abbildung 20 und Abbildung 21 dokumentieren den Phasenbestand iiber steigendem Al,O;-
Gehalt sowie tiber steigendem MgO-Gehalt fiir die Schlacke ULC. Wie der Abbildung 21 zu
entnehmen ist, ist die Schlacke bei 1650 °C gerade noch nicht an MgO gesittigt. Bis zur
Ausscheidung von Magnesiowiistit konnten sich noch 0.6 % MgO in der Schlacke 16sen.
Abbildung 20 zeigt, dass es bei der ULC-Schlacke bereits bei einem <A> Wert von 18 % zur
Ausscheidung von Spinell kommt. In weiterer Folge scheidet sich bei steigendem Al,Os-
Gehalt noch Korund (<A> = 62 %) aus. Die Zusammensetzung der Schmelze ist ab diesem
Alphawert konstant.
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Abbildung 20: Phasenbestand des Systems ULC-Schlacke und Al,Os bei 1650 °C (a) sowie
Zusammensetzung der Schmelze (b) iiber steigendem Al,O3-Gehalt.
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Abbildung 21: Phasenbestand des Systems ULC-Schlacke und MgO bei 1650 °C (a) sowie
Zusammensetzung der Schmelze (b) liber steigendem MgO-Gehalt.

Bei der LC-Schlacke (Abbildung 22) — die bei der betrachteten Temperatur bereits an MgO
gesittigt ist — scheidet sich als feste Phase ebenfalls zuerst Spinell aus, jedoch bei héheren
<A> Werten (<A> = 35 %) als bei der oben angefiihrten ULC-Schlacke. Zusétzlich ist die
Menge an gebildetem Spinell wesentlich geringer. Bei <A>= 60 % bzw. 80 % folgen CAg
sowie Korund. Die Al,O;-Séttigung in Paragenese mit Korund ist somit bei einem Wert von
<A> =80 % erreicht.
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Abbildung 22: Phasenbestand des Systems LC-Schlacke und Al,Os bei 1650 °C (a) sowie
Zusammensetzung der Schmelze (b) iiber steigendem Al,O3-Gehalt.

Besonders bemerkenswert und fiir weitere Uberlegungen von Bedeutung — vor allem fiir das
Korrosionsverhalten von Alumina-Spinellmassen — ist die Tatsache, dass alle untersuchten
Schlacken in der Lage sind, erhebliche Mengen an Al,O; in Losung zu nehmen. Wie die
Berechnungen gezeigt haben liegt die Séttigungsgrenze fiir Al,O3 im Bereich zwischen 62 %
und 84 %. Beim Typus der ULC kommt es jedoch schon nach relativ geringen
Zugabemengen von Al,Os; zur Ausscheidung von Spinell, was sich giinstig auf das
VerschleiBBverhalten auswirken diirfte. Es konnte mittels den thermochemische Berechnungen
auch nachgewiesen werden, dass die untersuchten Schlacken im eingesetzten
Temperaturbereich von etwa 1650 °C MgO gesittigt sind bzw. sehr nahe an der
Séttigungsgrenze liegen (ULC).

Wie anhand der Auswertungen in Kapitel 5.1.2 gezeigt werden konnte, stimmen die
analytisch ermittelten und thermochemisch berechneten Ergebnisse sehr gut iiberein. Geringe
Abweichungen lassen sich einerseits durch fehlende thermodynamische Daten fiir z.B. die
Phase Q bzw. durch Inhomogenititen im Schlackengefiige sowie durch die Vereinfachung des
Multikomponentensystems auf die sechs erwdhnten Hauptoxide erkldren.
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6 Untersuchungsergebnisse zur Korrosion feuerfester Baustoffe
durch Stahlwerksschlacken

6.1 Magnesia-Carbon Steine

Der VerschleiBmechanismus von unterschiedlichen Sorten von MgO-C Steinen wurde anhand
von Ausbauproben aus der Schlackenzone von StahlgieBpfannen und nach einem
Induktionstiegelofentest (ITO-Test) untersucht. Die Zusammensetzung der untersuchten
Steinsorten ist in Kapitel 4.1.2 wiedergegeben. Die Untersuchungsergebnisse sind in den
folgenden Kapiteln zusammengefasst.

6.1.1 Ausbauprobe nach Angriff durch Eldukt-Schlacke

Abbildung 23 zeigt eine Ubersichtsaufnahme des Mikrogefiiges einer Ausbauprobe des von
voestalpine werksintern hergestellten, pechgebundenen MgO-C Recyclingsteins mit der
Bezeichnung ,,A*“ nach Kontakt mit Eldukt-Schlacke. Diese Schlacke ist der ULC-Schlacke
sehr dhnlich (siehe Bemerkungen in Kapitel 4.1.1). Der Ubergang zwischen Schlacke und
entkohltem Bereich ist klar erkennbar. Abbildung 24 (a) zeigt ein rasterelektronen-
mikroskopisches  Riickstreuelektronenbild  der  Schlackenanpackung bei  hoherer
Vergroferung. Die Hauptphasen sind Gehlenit (C2AS), Spinell MA und C,S. In geringerem
AusmaBl kommen auch C;A; und ein eisenreicher Wiistit vor. Bild (b) zeigt den
Ubergangsbereich der anpackenden Schlackenschicht zum Feuerfestmaterial. Der Angriff auf
das Steingefiige erfolgt einerseits liber die Korngrenzen der Periklaskristalle und andererseits
tiber den Matrixfeinanteil. Die Bilder in Abbildung 25 dokumentieren diesen Angriff auf das
Grobkorn nochmals detaillierter. Bei den gebildeten Reaktionsprodukten handelt es sich um
Spinell MA, C,S und C,AS.

Abbildung 23: Auflichtmikroskopische Darstellung des Gefiiges der Sorte A nach Kontakt
mit Eldukt-Schlacke. Ubergang Schlacke/entkohlter Bereich.
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Abbildung 24: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Schlackenanpackung (a) und
des Ubergangs zwischen Schlacke und Feuerfestmaterial (b). Bild (a): (1)
C2A7, (2) C3S, (3) Spinell MA, (4) Wiistit, (5) Gehlenit (C,AS). Bild (b): (1)
MgO, (2) Spinell MA, (3) C12A7, (4) CLAS, (5) C,S.

Abbildung 25: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung der Reaktionszone zwischen Schlacke und Feuerfestmaterial. (1)
C.S, (2) C,AS, (3) Spinell MA, (4) MgO.

Wie die mikroskopischen Auswertungen gezeigt haben, dringt die Schlacke entlang der
Korngrenzen weiter in das Steininnere vor. Aus Abbildung 26 (ca. 5 mm entfernt von der
Feuerseite) ist ersichtlich, dass die Schlacke bis hinter die Graphitlamellen infiltriert ist.
Ublicherweise stoppt die Schlackeninfiltration in den Bereichen, in denen der Graphit noch
nicht durch Oxidation verloren gegangen ist. Dass dies hier nicht beobachtet wurde, l4sst
darauf schlieBen, dass in diesem Fall das Korrosionspotential groBer ist, als das
Oxidationspotential. Es scheint also nicht der Abbrand des Kohlenstoffs der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt des VerschleiBes zu sein, sondern vielmehr die
Korrosion des Feinanteils durch die Eldukt-Schlacke. Augrund des stark korrodierten
Gefiiges, sind auch relativ grole Mengen an metallischem Eisen in der Matrix anzutreffen,
das teilweise sogar neben den Graphitlammellen vorliegt (Abbildung 27).
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Abbildung 26: Auflichtmikroskopische Darstellung der Sorte A in Kontakt mit Eldukt-
Schlacke. Schlackeninfiltration entlang der Korngrenze eines Grobkorns. (1)
Graphitlamelle, (2) Infiltrat aus C;,A7 und C,S.

Abbildung 27: Auflichtmikroskopische Darstellung der Sorte A in Kontakt mit Eldukt-
Schlacke. (1) Graphitlammelen neben (2) Feyet..

6.1.2 Ausbauprobe nach Angriff durch Sauergasschlacke

Abbildung 28 zeigt eine Ubersichtsaufnahme des Mikrogefiiges von Sorte A nach Kontakt
mit Sauergasschlacke. Die Feuerseite befindet sich auf der linken Seite der Abbildung. Der
Ubergang zwischen Schlacke und dem entkohlten Bereich ist gut ersichtlich. Zusitzlich weist
die Probe einen Spannungsriss auf, der sich im Ubergangsbereich der entkohlten Steinmatrix
und dem urspriinglichen Steingefiige befindet. Die Schlacke besteht groBtenteils aus C;A und
Ci2A7, wobei C;A die Hauptmatrixphase ist (Abbildung 29). Neben relativ geringen Mengen
an C,S tritt auch noch MgO auf. Das Vorkommen von MgO in der Schlacke bestétigt, dass
die Sauergasschlacke wihrend des Prozesses bereits an MgO gesittigt ist. Der ungebrauchte
Stein hat laut Datenblatt (siche Kapitel 4.1.2) ein C/S-Verhiltnis von 2. Wie mittels einer
Rontgenfluoreszenzanalyse nachgewiesen werden konnte, ist es feuerseitig zu einer
Zuwanderung von CaO, SiO; und Al,O3 gekommen.
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Abbildung 28: Auflichtmikroskopische Darstellung des Gefiiges der Sorte A nach Kontakt
mit Sauergasschlacke. Ubergang Schlacke/entkohlter Bereich.

Abbildung 29: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung der Schlackenanpackung. (1) C;A, (2) C2A7, (3) MgO (4) C,S.

Schlackeninfiltration hat nur im entkohlten Bereich direkt hinter der Schlackenanpackung
stattgefunden. In Abbildung 30 ist der Infiltrationsstop, der durch den Graphit verursacht
wird, klar ersichtlich. Teilweise liegt in diesem Bereich C;A direkt neben Graphit vor.
Abbildung 31 zeigt den zuvor in Abbildung 30 markierten Bereich im Detail. Wie den
Bildern entnommen werden kann, erfolgt der Angriff der Schlacke im entkohlten Bereich
primér iiber den Feinanteil der Matrix. Das Grobkorn bleibt im Wesentlichen unberiihrt, wird
aber schlieBlich durch die Lockerung des Gefiiges und in weiterer Folge durch erosive
Belastung aus dem Steinverband herausgeldst.



6 Untersuchungsergebnisse zur Korrosion feuerfester Baustoffe durch Stahlwerksschlacken 38

Abbildung 30: Auflichtmikroskopische Darstellung des Gefiiges der Sorte A nach Angriff
durch Sauergasschlacke. Ubergang Schlacke/entkohlter Bereich.

Abbildung 31: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Angriffs auf den Matrixbereich des MgO-C Steins. (1) MgO,
(2) C12A7, (3) C3A (4) CoS.

Zamm

Abbildung 32: Auflichtmikroskopische Darstellung des Gefiiges eines unkorrodierten
Bereichs der Sorte A.
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Die mikroskopischen Untersuchungen haben gezeigt, dass der Stein im Vergleich zu
handelsiiblichen MgO-C Sorten einen sehr geringen Anteil an Grobkorn aufweist, was im
Ubersichtsbild der Abbildung 32 nochmals dokumentiert ist. Eine zusitzliche Untersuchung
des Kornaufbaus von Sorte A bestétigte diese Vermutung. Zu diesem Zweck wurde eine
Steinschnitte bei 1000 °C fiir 8h oxidierend gegliiht. Das gegliihte Probenstiick wurde
anschlieBend manuell desagglomeriert und einer Siebanalyse unterworfen. In Abbildung 33
sind die Ergebnisse der Siebanalyse zusammengefasst und der Fuller — bzw. der Alfred —
Kurve (dmin = 0.001 und n = 0.37) gegeniibergestellt.
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Abbildung 33: Korngrofenverteilung einer ungebrauchten Probe von Sorte A.

6.1.3 Magnesia-Carbon Steine nach Induktionstiegelofentest mit ULC-Schlacke

Die Sorte A wurde nicht nur anhand von Ausbauproben untersucht, sondern gemeinsam mit
zwei weiteren MgO-C Sorten (B, C) auch mittels eines dynamischen Induktions-
tiegelofentests (ITO-Test) gepriift. Der Test wurde fiir 5 h bei 1650 °C mit einer an SiO,-
modifizierten ULC-Schlacke durchgefiihrt. Die Schlackenzusammensetzung ist in Tabelle 8
wiedergegeben.

Tabelle 8: Zusammensetzung der Schlacke fiir den ITO-Test.

[m%] Modifizierte ULC-
Schlacke

FeO 21.2
Si0, 16.5
CaO 23.9
MgO 12.0
Al,O5 19.7
MnO 6.7
C/(S+A) 0.7

Wie eine thermochemische Auswertung gezeigt hat, besteht diese modifizierte Schlacke bei
Raumtemperatur hauptsichlich aus Spinell MA, einem MgO-reichen Magnesiowiistit, der bei
geringeren Temperaturen mehr Eisen in Losung nimmt, sowie CsMS; und geringen Mengen
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an C,AS. Weiters hat die thermochemische Betrachtung ergeben, dass diese Schlacke bei der
Testtemperatur noch nicht an MgO gesittigt ist.

Abbildung 34 und Abbildung 35 dokumentieren die Ubersichtsbilder der getesteten
Steinsorten. Die in den Bildern markierten Stellen kennzeichnen die Entnahmestellen fiir die
Mikroschliffe.

Sorte A, Pech gebunden Sorte B, Kunstharz gebunden

bbb ey 1_8,)

Abbildung 34: Ubersichtsbilder der Ausbauproben der Sorten A und B nach dem ITO-Test.

Abbildung 35: Ubersichtsbild der Ausbauprobe der Sorte C nach dem ITO-Test.

In Abbildung 36 ist das korrodierte Geflige der Probe der Sorte A dargestellt. Es ist zu
erkennen, dass die Matrix in der Nédhe der Feuerseite vollkommen korrodiert erscheint.
Anders als bei den in den Kapiteln 6.1.1 und 6.1.2 dokumentierten Ergebnissen wird in
diesem Beispiel die Auswirkung einer klaren MgO-Untersittigung deutlich. Wie das Bild (b)
der Abbildung 36 zeigt, erfolgt neben dem Angriff auf den Feinanteil auch eine sichtbare
Korrosion des Grobkorns. Die Magnesiakdrner zeigen in der Randzone, entlang der
Kristallgrenzen, infiltrierte Bereiche und angeloste Periklaskristalle. Teilweise liegt CMS
neben C,S vor, was darauf hindeutet, dass sich die nachgewiesen Phasen noch nicht im
Gleichgewicht befinden. C,S erscheint im rasterelektronischen Bild jedoch bereits so, als ob
es durch die Reaktion mit CMS gerade zu CsMS, umwandelt.

Die Bilder aus Abbildung 37 und Abbildung 38 zeigen ein #hnliches Bild. Der
Ubergangsbereich zwischen Schlacke und Feuerfestmaterial ist durch einen hohen Porenanteil
gekennzeichnet, der sowohl vom Kohlenstoffabbrand des Graphit als auch vom gebildeten
CO herriihrt. Die Magnesiakorner, die direkt in Kontakt mit der Schlacke stehen, zeigen
wiederum infiltrierte Bereiche entlang der Korngrenzen der Periklaskristalle sowie einen
randlich klar sichtbaren Losungsangriff. Aufféllig — und in Abbildung 38 gut zu erkennen —
ist die Geschwindigkeit, mit der die Losung wéhrend des ITO-Tests vor sich gegangen ist.
Die Oxidation des Kohlenstoffs ging sichtbar langsamer voran, als der silikatische
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Losungsangriff der MgO unterséttigten Schlacke. Das Verschleilbild dhnelt dem der
Ausbauprobe aus der Schlackenzone nach Einsatz von Eldukt-Schlacke, jedoch ist in diesem
Fall ein wesentlich aggressiverer Losungsangriff auf das Grobkorn erkennbar.

Abbildung 36: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte A nach dem ITO-Test. (1) MgO, (2) Spinell
MA, (3) Calciumtitanat, (4) CMS, (5) C,S, (6) CsMS..

Abbildung 37: Auflichtmikroskopische Darstellung des Interface der anhaftenden
Restschlacke und der korrodierten Steinmatrix der Sorte B.

Abbildung 38: Auflichtmikroskopische Darstellung des Interface der anhaftenden
Restschlacke und der korrodierten Steinmatrix der Sorte C.
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Neben den mineralogischen Untersuchungen wurde auch die VerschleiBBfliche der
Ausbauproben untersucht. Eine Zusammenfassung der Ergebnisse zusammen mit den
wichtigsten Steineigenschaften ist in der Tabelle 9 enthalten. Das gute Abschneiden der von
der VASL in der eigenen Steinfabrik hergestellten Sorte A war aufgrund der Untersuchung
der KorngroBenverteilung des Ausbausteins aus der Pfanne eine Uberraschung. Eine
erginzende Untersuchung der Korngrofenverteilung der ITO-Ausbauprobe (Abbildung 39)
zeigte aber, dass diese Probe einen wesentlich besseren Kornaufbau besal3. Offensichtlich
zahlte die Pfannenausbauprobe zu einer Charge von Steinen, die nicht reprisentativ flir den
Kornaufbau von Sorte A war. Die Auswertung der VerschleiB3fliche und der Eindringtiefe
ergab weiters, dass das Kunstharz gebundene Produkt im ITO-Test am besten abgeschnitten
hat. Sorte C, bei dem neben Schmelzmagnesia auch Sintermagnesia eingesetzt wird, hat im
direkten Vergleich am schlechtesten abgeschnitten.

Tabelle 9: Auswertung der Eindringtiefe und Verschleif3flache der untersuchten Proben.

Sorte A B C
Bindung Pech Kunstharz Pech
hauptsédchlich
. . Schmelz- und
Hauptkomponenten Schmelzmagnesia-  Schmelzmagnesia . .
. : Sintermagnesia
recyclingmaterial
Eindringtiefe [cm] 1.6 1.8 2.2
VerschleiBfliche [cm?] 7.6 52 8.3
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Abbildung 39: Korngréf3enverteilung der Sorte A, die fiir den ITO-Test verwendet wurde.

6.2 Magnesia-Chromit Steine

Das Korrosionsverhalten eines Magnesia-Chromit Steines mit der Bezeichnung ,,D*“ wurde
anhand von Untersuchungen von Ausbauproben aus der betrieblichen Praxis und mit Hilfe
von Proben nach einem Rotationsverschlackungstest beschrieben. Es handelt sich bei Sorte D
um einen Stein auf Basis Schmelzmagnesia-Chromit mit einem C/S-Verhéltnis von 1. Die
chemische Zusammensetzung ist in Kapitel 4.1.2 wiedergegeben. Als silikatische
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Nebenphasen treten im ungebrauchten Stein CMS und CsMS; auf. Die Ausbauproben aus der
RH-Anlage standen in Kontakt mit Eldukt-Schlacke bzw. Sauergasschlacke. Der
Rotationsverschlackungstest wurde mit Sauergasschlacke durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in den nachfolgenden Kapiteln dokumentiert.

6.2.1 Ausbauprobe aus der RH-Anlage nach Angriff durch Eldukt-Schlacke

Es wurde eine post mortem Probe aus dem Stegbereich der RH-Anlage (Abbildung 40)
entnommen, die in Kontakt mit Eldukt-Schlacke stand. Eine Ausbauprobe, die in Kontakt mit
ULC-Schlacke stand, konnte aus logistischen Griinden nicht erhalten werden. Wie aber
bereits in Kapitel 4.1.1 bemerkt wurde, handelt es sich bei dieser Schlacke um einen Typus,
der der ULC-Schlacke sehr dhnlich ist. Ein direkter Vergleich des VerschleiBmechanismus
dieser Schlacken untereinander ist somit gerechtfertigt. Die Ausbauprobe wies eine Reststirke
von ca. 110 mm auf. Die Untersuchungen beinhalteten eine durchgehende Charakterisierung
des korrodierten Gefliges von der Feuerseite bis zum kalten Ende.
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Abbildung 40: Darstellung der Position der Probenahme fiir den Magnesia-Chromit Stein in
Kontakt mit Sauergasschlacke.

Abbildung 41 zeigt eine auflichtmikroskopische Aufnahme des Interface Schlacke/Stein der
Ausbauprobe. Die anhaftende Schlackenschicht hat eine Stirke von ca. 5-7 mm und besteht
aus Magnetit Fe;O4 und Hercynit (FeAl,O4) sowie aus geringen Mengen an Calciumaluminat,
das teilweise etwas Titan in Losung hat. Wie rontgenmikroanalytisch nachgewiesen werden
konnte, besteht das Gefiige direkt im Anschluss an die Schlackenanpackung aus
Mischspinellen zwischen Picrochromit und Spinell MA, Magnetit und einem C,S reichen
(C,S-C5P)-Mischkristall. Das  Geflige ist vollkommen verdichtet und weist keinerlei
Ahnlichkeit mit der jungfriulichen Steinstruktur auf, die urspriinglich durch idiomorphe
Primérausscheidungen von Chromitspinell aus der Schmelze sowie einem hohem
Direktbindungsanteil gekennzeichnet ist. Direkt an der Feuerseite ist es zu einer massiven
Zersetzung sowohl der primédren Spinellneubildungen als auch der Chromitrelikte durch die
infiltrierte Schlacke gekommen. Als Reaktionsprodukte haben sich niedrig schmelzendere
Mischspinelle zwischen Picrochromit (MgCr,O4) und Spinell MA, die teilweise geringe
Mengen an Eisen gelost haben, gebildet.
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Abbildung 41: Auflichtmikroskopische Darstellung des Interface Schlacke/Stein der
Ausbauprobe.

Entfernt man sich weiter von der Feuerseite (Abbildung 42, 25 mm) nimmt der Anteil an
Calciumaluminat-Ferrit sowie C,S zu. In geringerem Ausmal} konnte auch Mayenit (Ci,A7)
nachgewiesen werden. Der Angriff auf die Chromitrelikte wird mit zunehmender Entfernung
von der Feuerseite geringer. Aufgrund der grofBen Menge an infiltrierter Schlacke ist das
Gefiige noch immer stark verdichtet.

Abbildung 42: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D, 25 mm von der Feuerseite. (1) C,S, (2)
Calciumtitanat, (3) Spinell-Mischkristall zwischen Picrochromit MgCr,O4 und
Spinell MA, (4) Calciumaluminat-Ferrit (C4AF).

Abbildung 43 zeigt eine Stelle in 49 mm Entfernung von der Feuerseite. Im auflichtmikros-
kopischen Bild (a) ist zu erkennen, dass der Angriff auf die Chromitrelikte nur mehr randlich
stattfindet. Das Mikrogeflige weist aber trotzdem noch eine erhebliche Menge an
Nebenphasen auf. In dieser Entfernung von der Feuerseite ist die Menge an Calciumaluminat-
Ferrit — das teilweise auch immer wieder Titan in Losung hat — bereits zuriickgegangen. C,S
bildet in diesem Bereich die Hauptphase in den Zwickeln. Der Bereich zwischen 51 und 61
mm (Abbildung 44) stellt einen besonders interessanten Abschnitt auf dem Weg zum kalten
Ende dar. Abbildung 44 a zeigt eine Stelle, die 51 mm von der Feuerseite entfernt ist. Der
Angriff auf die Chromitprimérausscheidungen wird stetig geringer und auch die Menge an
gebildeten C,(AlFe,Ti) geht zuriick. Die Stelle b dokumentiert einen Bereich der 61 mm von
der Feuerseite entfernt ist. Es konnte hier zum ersten Mal neben C,S auch Merwinit (C3MS;)
detektiert werden. Das Auftreten dieser silikatischen Nebenphase geht mit einer Verringerung
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des C/S-Verhiltnisses in dieser Steintiefe einher. Die beiden Silikatphasen bestimmen in
dieser Steintiefe den Nebenphasengehalt. Der Angriff auf die Primirchromite ist weiter
zuriickgegangen, ebenso hat die Menge an Calciumaluminat-Ferrit — bzw. in diesem Fall
Calciumtitanat — weiter abgenommen.

Abbildung 43: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D, 49 mm von der Feuerseite. (1) C,S,
(2) Calciumaluminat-Ferrit C(AlFe,Ti), (3) Spinell-Mischkristall.

Abbildung 44: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung einer Stelle 51 mm (a) und
61 mm (b) von der Feuerseite. (a): (1) C,S, (2) unkorrodierter Chromitspinell,
(3) Spinell-Mischkristall, (4) C2(Al, Fe, Ti). (b): (1) C:MS,, (2) CsS, (3)
Spinell-Mischkristall, (4) unkorrodierter Chromitspinell, (5) Calciumtitanat.

In weiterer Folge ist C,S aufgrund des C/S-Wechsels nicht mehr stabil (ab ca. 65 bis 70 mm
von der Feuerseite). Als silikatische Nebenphasen sind nur noch Merwinit (CsMS;) und
Monticellit (CMS) stabil, wie sie auch im jungfraulichen Stein vorzufinden sind. Die
Primirchromite wirken in diesem Bereich nur noch wenig korrodiert, neu gebildete
Spinellmischkristalle und Calciumaluminat-Ferrite konnen hier nicht mehr nachgewiesen
werden. Dieses Bild setzt sich bis zum kalten Ende (110 mm von der Feuerseite, Abbildung
45) fort. Ein Angriff auf die priméren Spinellneubildungen mit Entstehung von neu gebildeten
Mischspinellen ist nicht mehr nachweisbar. Das Gefiige erscheint unkorrodiert und die Menge
an silikatischen Nebenphasen scheint ab dem erwéahnten C/S-Wechsel ebenfalls konstant zu
bleiben — jedoch deutlich hoher als in einem ungebrauchten Stein.
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Zusitzlich wurden rontgenmikroanalytische Flichenscans iiber die gesamte Reststeinstéirke in
Abhingigkeit der Tiefe durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Auswertung sind in Abbildung 46
zusammengefasst. Auf der Abszisse ist die Entfernung von der Feuerseite in mm aufgetragen.
Auf der Ordinate sind die Hauptoxide in m % wiedergegeben. Ganz rechts im Diagramm
(Markierung bei 120 mm) ist die Zusammensetzung des jungfriulichen Steins zum Vergleich
eingetragen.

Abbildung 45: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D, kaltes Ende (110 mm). (1) CMS, (2)
CsMS; (3) unkorrodierter Chromitspinell.

Die ersten 5 mm repridsentieren die Zusammensetzung der anhaftenden Schlackenschicht.
Diese ist vor allem durch hohe Fe,O3;- und Al,O;-Gehalte gekennzeichnet. Im Anschluss
daran folgt der Bereich des stark korrodierten und verdichteten Steingefiiges. Zwischen ca. 10
bis 60 mm besitzt der Stein ein relativ hohes C/S-Verhiltnis. Wie die mineralogischen
Untersuchungen belegen konnten, tritt in diesem Bereich C,S als einzige silikatische
Nebenphase auf. Eine Abnahme des CaO-Gehalts ist verantwortlich, dass das C/S-Verhiltnis
ab ca. 60 mm geringer wird. Wie gezeigt werden konnte, wirkt sich diese C/S-Senkung auf
die Bestdndigkeit der anwesenden silikatischen Nebenphasen aus. C,S ist ab etwa 60 mm
nicht mehr bestindig. Es kommt zum Auftreten von CsMS; bzw. in weiterer Entfernung von
der Feuerseite auch von CMS. Wie dem Diagramm entnommen werden kann, sind die
Gehalte an CaO und SiO; am kalten Ende (110 mm) wesentlich hoher als beim jungfraulichen
Stein.
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Abbildung 46: Chemisches Profil in Abhéngigkeit der Tiefe fiir die Ausbauprobe der Sorte D
in Kontakt mit Eldukt-Schlacke.

6.2.2 Ausbauprobe aus der RH-Anlage nach Angriff durch Sauergasschlacke

Eine weitere post mortem Probe der Sorte D aus dem laufenden Betrieb nach Kontakt mit
Sauergasschlacke wurde auf dieselbe Art und Weise mineralogisch sowie rontgenmikro-
analytisch untersucht. Abbildung 47 zeigt den Ort der Probenahme aus der ersten Reihe des
UntergefdBBes. Die Ausbauprobe wies eine Reststirke von 85 mm auf. Die
auflichtmikroskopischen und rastermikroanalytischen Untersuchungen beinhalten auch in
diesem Fall eine Charakterisierung des korrodierten Gefiliges {iiber die gesamte
Reststeinstérke.
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Abbildung 47: Darstellung der Position der Probenahme fiir den Magnesia-Chromit Stein in
Kontakt mit Sauergasschlacke.

Die beiden nichsten Bilder (Abbildung 48) dokumentieren die anhaftende
Schlacken/Metallanpackung, die sich direkt an der Feuerseite der Probe befindet. Die im
Auflicht hell reflektierende Anpackung ist ein eisenreiches Reaktionsprodukt der
Metallschmelze mit dem Feuerfestmaterial und kann als Magnesiawlistit angesprochen
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werden. In den Zwickeln dieser Anpackung konnten rontgenmikroanalytisch geringe Mengen
einer silikatreichen Phase nachgewiesen werden, die aus einer Restschmelze entstanden ist.
Direkt an der Feuerseite wirkt das Steingefiige stark verdichtet und angegriffen. Sowohl
Chromitrelikte als auch die priméren Spinellneubildungen sind stark korrodiert.

: - a)
Abbildung 48: Auflichtmikroskopische Darstellung des Interface Schlacke/Stein der
Ausbauprobe.

In 8 mm Entfernung von der Feuerseite (Abbildung 49) konnten als Reaktionsprodukte vor
allem Calciumaluminat-Ferrit (C4AF) sowie Spinell-Mischkristalle zwischen Picrochromit
und Spinell MA, die wiederum etwas Eisen gelost haben, nachgewiesen werden. In Bild (a)
ist dieser Angriff auf die Chromitrelikte gut zu erkennen. In diesem Bereich des Reststeins ist
die Menge an infiltriertem Calciumaluminat-Ferrit betrdchtlich. Silikatische Nebenphasen
konnten in dieser Entfernung von der Feuerseite noch nicht nachgewiesen werden.

Abbildung 49: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D, 8 mm von der Feuerseite. (1)
Korrodiertes Chromit Korn, (2) Schmelzmagensia-Chromitkorn, (3) C4AF, (4)
Spinell-Mischkristall zwischen Picrochromit MgCr,O4 und Spinell MA.

Die néchsten Bilder (Abbildung 50) zeigen eine Stelle, die sich 12 mm von der Feuerseite
entfernt befindet. Bei hoherer VergroBerung ist der randliche Angriff auf die Chromite
wiederum gut erkennbar. Zusétzlich kann man in den auflichtmikroskopischen Bildern eine
grofle Menge an Nebenphasen ausmachen, die sich in den Zwickeln der Schmelzmagensia-
Chromitkdrnung angesammelt hat. Wie anhand der rasterelektronenmikropischen Auswertung
(Abbildung 51 a) festgestellt werden kann, handelt es sich dabei primar um Calciumaluminat-
Ferrit (C¢AsF) sowie um die Parker’sche Phase Q [86][87]. C,S tritt in diesem Bereich das



6 Untersuchungsergebnisse zur Korrosion feuerfester Baustoffe durch Stahlwerksschlacken 49

erste Mal in relativ geringen Mengen auf. Eine VergroBerung des Ausschnitts der Markierung
aus Bild a ist in Bild b dargestellt. Der stattfindende Korrosionsmechanismus lisst sich
folgendermallen zusammenfassen: Randlich steht das Chormitkorn in Kontakt mit
Calciumaluminat bzw. Calciumaluminat-Ferrit sowie C,S. Die Zusammesetzung der
Chromitspinells verdndert sich nun dahingehend, dass es in einer dueren, etwa 20 um dicken
Schicht zur Bildung eines MA reicheren Mischspinells kommt.

-
S0 pm

Abbildung 50: Auflichtmikroskopische Darstellung einer untersuchten Stelle in 12 mm
Entfernung von der Feuerseite.

Weiter im Korninneren hat sich eine zweite Spinellschicht gebildet, die aber nur wenige pm
stark und an Picrochromit reicher ist. Nach den ersten ca. 25 — 30 um hat der Chromitspinell
wieder seine urspriingliche Zusammensetzung. Dieser Angriff auf die Chromite — sowohl auf
die Chromitrelikte, als auch auf die primdren Spinellneubildungen — ist vor allem innerhalb
der ersten 30 mm von der Feuerseite sehr stark. In groferer Entfernung von der Feuerseite
findet dieser Angriff dann nur noch an den priméiren Chromiten statt.

Abbildung 51: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Gefiiges der Sorte D, 12 mm
von der Feuerseite. Bild a:(1) C,S, (2) Phase Q, (3) CsA,F. Bild b: (1) Spinell
MA, (2) Phase Q, (3) CcAxF, (4) C,S, (5) Mischspinell, Picrochromit reich, (6)
Mischspinell, MA-reich.



6 Untersuchungsergebnisse zur Korrosion feuerfester Baustoffe durch Stahlwerksschlacken 50

Abbildung 52 zeigt das Mikrogefiige derselben Probe in 30 mm Entfernung von der
Feuerseite. Die Chromitrelikte wirken in diesem Bereich schon weit weniger stark angegriffen
als bei der zuvor beschriebenen Stelle. Bei hoherer Vergroferung wurden in den Zwickeln der
Schmelzmagensia-Chromitkdornung wiederum grofle Mengen an Nebenphasen nachgewiesen.
Die Menge an Calciumalumiat-Ferriten hat aber abgenommen und die Menge an C,S ist stark
angestiegen. Statt des zuvor detektierten C¢A,F wurde in diesem Bereich des Reststeins
CsAF;, nachgewiesen. Die priméren Spinellneubildungen sind in diesem Bereich noch sehr
stark angegriffen und als Reaktionsprodukte haben sich wieder Spinell-Mischkristalle
gebildet.

Abbildung 52: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D, 30 mm von der Feuerseite. (1) C,S, (2)
Spinell-Mischkristall zwischen Picrochromit MgCr,O4 und Spinell MA, (3)
CsAF,, (4) Spinell MA.

Die Ergebnisse der EDX Auswertung der Probe in Abhéngigkeit der Tiefe sind in Abbildung
53 dargestellt. Auf der Abszisse ist wieder die Entfernung von der Feuerseite in mm und auf
der Ordinate die Gehalte der Hauptoxide in m% aufgetragen. Auf der duBlerst rechten Seite
des Diagramms (100 mm) ist wiederum die nominelle Zusammensetzung eines
ungebrauchten Steins eingetragen. Die ersten mm des Steins repriasentieren die anhaftende
Schlackenschicht, die durch sehr hohe Fe,O3-Gehalte représentiert wird. Der Bereich nach der
Schlackenanpackung ist vor allem gekennzeichnet durch einen Anstieg an CaO und SiO;
sowie des C/S-Verhiltnisses. Aber auch der Gehalt an Al,Os; ist iiber die gesamte
Reststeinstirke von 80 mm hoher als beim ungebrauchten Stein. Die Infiltration von CaO und
Si0; erreicht ihr Maximum im Bereich von ca. 20 bis 25 mm. In einer Tiefe von etwa 45 mm
nimmt dieser Zuwachs wieder ab und fiir ca. 50 mm bleiben die Gehalte an diesen beiden
Oxiden nahezu konstant. Verglichen mit der Ausbauprobe, die in Kontakt mit Eldukt-
Schlacke stand, sind die hier nachgewiesenen Gehalte an CaO und SiO, wesentlich geringer.
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Abbildung 53: Chemisches Profil in Abhédngigkeit der Tiefe fiir die Ausbauprobe in Kontakt
mit Sauergasschlacke.

6.2.3 Ausbauprobe nach Rotorverschlackungstest mit Sauergasschlacke:

Zusétzlich zu der aus dem laufenden Betrieb untersuchten Ausbauprobe wurde noch eine post
mortem Untersuchung der Sorte D nach einem Rotorverschlackungstest bei 1700 °C fiir fiinf
Stunden mit Sauergasschlacke durchgefiihrt. Auch fiir diesen Fall wurden die entnommenen
Schliffe von der Feuerseite bis zum kalten Ende (73mm) untersucht.

Direkt an der Feuerseite hat sich bei dieser Ausbauprobe eine ca. 3 - 7 mm starke
Schlackenschicht aus Calciumaluminat (CA) und Spinell MA, die in einer Gehlenitmatrix
eingebettet sind, gebildet (Abbildung 54). Das Gefiige des Steins erscheint sehr stark
angegriffen, die Chromit-Spinelle in unmittelbarer Ndhe zur Feuerseite befinden sich in
Auflosung. In etwa acht Millimeter Entfernung von der Feuerseite konnten neben den
gebildeten Mischspinellen nur die Calciumaluminate CA, Cj;A; bzw. Phase Q detektiert
werden. Eine silikatische Nebenphase konnte nicht nachgewiesen werden. Zusétzlich treten in
diesem Bereich auch Calciumaluminat-Ferrite (in diesem Fall Brownmillerit, C4AF) auf.

Abbildung 54: Auflichtmikroskopische Darstellung des Gefiiges der Sorte D nach einem
Rotorverschlackungstest. Feuerseite mit anhaftender Schlackenschicht.
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Die Bilder der Abbildung 55 dokumentieren eine Stelle, die etwa 14 mm von der Feuerseite
entfernt ist. Das Mikrogefiige wirkt in diesem Bereich noch stark verdichtet und korrodiert. In
den Zwickeln der Schmelzmagnesiakornung wurden grofle Mengen an C4AF — das mit
geringen Mengen C,S vergesellschaftet ist — und Mischspinellen nachgewiesen (Abbildung
55). Calciumaluminate wurden in diesem Bereich nicht mehr gefunden.

Abbildung 55: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D nach einem Rotorverschlackungstest, 14
mm von der Feuerseite. (1) Spinell-Mischkristall, (2) C4AF, (3) Spinell MA,
4) CoS.

Entfernt man sich weiter von der Feuerseite, erscheinen vor allem die Chromitrelikte weniger
stark angegriffen. Die Primérausscheidungen des Spinells sind aber auch noch in
Entfernungen von 43 mm von der Feuerseite stark korrodiert (Abbildung 56). C,S tritt in
diesem Bereich in groBerer Menge auf als bei den zuvor untersuchten Stellen. Die Bildung
der Calciumaluminat-Ferrite hat abgenommen. Es wurde in dieser Steintiefe auch kein C4AF
mehr nachgewiesen, sondern C¢A,F. Aullerdem wurde in diesem Bereich auch das erste Mal
wieder C3;MS,, das — wie bereits erwdhnt — auch als silikatische Nebenphase des
jungfriaulichen Steins vorkommt, in einem Zwickel zwischen zwei Schmelzmagnesia-
Chromitkristallen nachgewiesen.

Abbildung 56: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D nach einem Rotorverschlackungstest, 43
mm von der Feuerseite. (1) C,S, (2) Spinell-Mischkristall, (3) CsAxF, (4)
CsMS,.
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In 72 mm Entfernung von der Feuerseite (kaltes Ende des Ausbausteins, Abbildung 57) liegt
das Steingefiige wieder in seiner urspriinglichen Form vor. Die idiomorphen
Spinellauscheidungen weisen in diesem Bereich keine Korrosion mehr auf. Wie im
jungfraulichen Stein treten als silikatische Nebenphasen nur noch CMS und C;MS; auf.

Abbildung 57: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der Sorte D nach Rotorverschlackungstest, 72 mm
von der Feuerseite. (1) unkorrodierter Chromitspinell, (2) CMS.

Die EDX Auswertung der Probe in Abhéngigkeit der Tiefe ist in Abbildung 58 dargestellt.
Die ersten mm des Steins reprisentieren wieder die anhaftende Schlackenschicht. Da die
Probe wihrend des Verschleilversuches nur in Kontakt mit der Sauergasschlacke war und
kein Metallbad vorlag, ist in diesem Fall der Al,O3-Gehalt direkt an der Feuerseite wesentlich
erhoht. Wie im Beispiel der Ausbauprobe aus der RH-Anlage weist auch die Probe aus dem
Rotorverschlackungstest einen Anstieg der Oxide Al,Os;, CaO und SiO, iiber die ersten
Zentimeter auf. In einem Bereich zwischen 20 und 40 mm kommt es zu einem Anstieg des
C/S-Verhiltnisses, was auch in den mikroskopischen Auswertungen durch Anstieg der
auftretenden C,S-Menge beobachtet werden konnte. In groerer Entfernung zur Feuerseite (ab
ca. 50 mm) sinkt dann das C/S-Verhiltnis wieder. Das ist auch der Bereich, ab dem C,S nicht
mehr stabil ist und wieder die urspriinglichen silikatischen Nebenphasen des ungebrauchten
Steins (CMS und CsMS,) stabil werden.
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Abbildung 58: Chemisches Profil in Abhéngigkeit der Tiefe.
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Mit Hilfe der Daten des chemischen Profils wurde {iber Massenbilanzgleichungen die Menge
der im Stein auftretenden Phasen fiir die ersten 30 mm des Reststeins bestimmt
(Abbildung 59).
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Abbildung 59: Komponenten des Reststeins aus dem Rotorverschlackungstest und deren
Mengen fiir die ersten 30 mm.

Die Schlackenschicht besteht zu anndhernd gleichen Teilen aus den Phasen CA, Spinell MA
und Gehlenit. In der Ubergangszone zum stark korrodierten Feuerfestmaterial wurden Cj,A;
sowie Calciumaluminat-Ferrit in Mengen von etwa 3 bis 4 m% berechnet. Wie auch in den
auflichtmikroskopischen und rontgenmikroanalytischen Untersuchungen gezeigt werden
konnte, verschwindet im Bereich von etwa 20 mm die Calciumaluminat Phase. Gleichzeitig
steigen die Mengen an Calciumaluminat-Ferrit und C,S an. Die Ergebnisse der Berechung
stimmen gut mit den mikroskopisch ermittelten Ergebnissen {iberein. Die Berechnung konnte
jedoch nur bis zu zu einer Entfernung von 30 mm von der Feuerseite durchgefiihrt werden, da
mit zunehmender Entfernung von der Feuerseite vor allem die Zusammensetzung der
gebildeten Spinelle immer komplexer zu beriicksichtigen wird. Das Gleichungssystem wire
in diesem Fall nicht mehr eindeutig losbar und eine quantitative Bestimmung der
vorherrschenden Phasen somit nicht mehr moglich.

6.2.4 Thermodynamische Beschreibung der Korrosion von Magnesia-Chromit Steinen

Neben den auflichtmikroskopischen und rastermikroanalytischen Untersuchungen wurden
auch mit Hilfe thermochemischer Berechnungen Riickschliisse auf das Korrosionsverhalten
der Magnesia-Chromit Sorte gewonnen. Ein verniinftiger Indikator in diesem Zusammenhang
ist die Frage nach der gebildeten Schmelzphasenmenge in Abhdngigkeit der Tiefe der
untersuchten Reststeinproben. Welche Voraussetzungen dafiir notwendig sind bzw. welche
Teilergebnisse miteinander verkniipft werden miissen, wurde im Kapitel 4 diskutiert.

Neben den chemischen Profilen der Ausbauproben iiber die gesamte Steinstirke mussten
zusitzlich thermische Simulationen mit dem Programm DIANA [88] durchgefiihrt werden,
um die Temperaturgradienten in Abhédngigkeit der Steintiefe zu erhalten. Mit diesen beiden
Datensdtzen konnte schlieBlich mit Hilfe von thermochemischen Berechnungen die
Schmelzphasenmengen in Abhédngigkeit der Tiefe ermittelt werden. Bei den Berechnungen
wurde ein Sauerstoffpartialdruck von log pO, = -9 angenommen. In den folgenden
Abschnitten wird dabei ndher auf diese Ergebnisse eingegangen.
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Vergleich der gebildeten Schmelzphasenmenge fiir die Ausbauproben aus der RH Anlage:
Abbildung 60 zeigt die Ergebnisse der Schmelzphasenberechnung fiir die Ausbauproben aus
der RH-Anlage in Kontakt mit Sauergas- bzw. Eldukt-Schlacke.
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Abbildung 60: Menge an gebildeter Schmelzphase in Abhéngigkeit von der Entfernung von
der Feuerseite fiir die Ausbauproben aus der RH-Anlage in Kontakt mit
Sauergas bzw. Eldukt-Schlacke.

Auf der Abszisse ist wiederum die Entfernung von der Feuerseite aufgetragen. Auf den
Ordinaten ist einerseits die Menge an Schmelzphase in g bezogen auf 100g Feuerfestmaterial,
und andererseits die Temperatur der Proben in Abhédngigkeit von der Reststeinstirke
aufgetragen. Die Ausbauprobe, die in Kontakt mit Eldukt-Schlacke stand, weist einen
geringeren Temperaturgradienten auf, als die Probe in Kontakt mit Sauergasschlacke. Der
Grund dafiir liegt an der Position der Ausbauprobe in der RH-Anlage. Wie aus Abbildung 40
entnommen werden kann, befindet sich der Probenahmepunkt im Stegbereich zwischen den
Riisseln. In diesem Bereich kommt es zu einer dreiseitigen Wéarmezufuhr und deshalb zu
einem flacheren Temperaturgradienten im Vergleich zur Sauergasausbauprobe, die nur einer
einseitige Wiarmezufuhr erfihrt. Aus Abbildung 60 ist ersichtlich, dass es wihrend des
Betriebs bis zu Tiefen von ca. 72 mm (Probe Eldukt) und ca. 51 mm (Probe Sauergas) zu
einer Bildung von schmelzfliissiger Phase kommt. Diese Berechnungsergebnisse korrelieren

auch sehr gut mit den mineralogischen Untersuchungsergebnissen aus den Kapiteln 6.2.1 und
6.2.2.

Abbildung 61 zeigt fiir beide Ausbauproben die invarianten Punkte (IP) in Abhédngigkeit der
Steintiefe. Die niedrigen IP’s in der Nédhe der Feuerseite sind auf die Schlackenanpackung
und auf das durchgehend korrodierte Mirkogefiige zuriickzufiihren. In weiterer Entfernung
kann man einen Abfall der IP’s beobachten — was gut mit den Ergebnissen der
mineralogischen Untersuchungen iibereinstimmt — da es in groBerer Entfernung von der
Feuerseite zu einer Senkung des C/S-Verhéltnisses kommt. Der Kurvenverlauf deutet darauf
hin, dass es in groBerer Entfernung offensichtlich zu einer fraktionierten Kristallisation
kommt. Fiir eine fraktionierte Kristallisation muss das C/S-Verhiltnis sinken, damit es zu
einer weiteren Infiltration kommen kann, und dieser Effekt kann in der Auswertung der
Abbildung 61 beobachtet werden.
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In Abbildung 62 und Abbildung 63 ist die Zusammensetzung der schmelzfliissigen Phase in
Abhidngigkeit der Temperatur aufgetragen. Der Bereich bei 1620 °C représentiert die
Feuerseite der jeweiligen Probe. Direkt an der Feuerseite — bedingt durch am Stein anhaftende
Metallschmelze bzw. Schlacke — ist der Anteil an Eisen in der schmelzfliissigen Phase sehr
hoch. Es kommt relativ rasch zu einer starken Zunahme an CaO und SiO,. Dies belegen auch
die Infiltrationsprofile. Bei 1480 bzw. 1450 °C beginnt der Gehalt an CaO in der Schmelze zu
sinken — was wiederum auf die damit verbundene fraktionierte Kristallisation hindeutet — und
das Infiltrat kann weiter in das Steingefiige eindringen. Bei der Probe, die in Kontakt mit
Eldukt-Schlacke stand (Abbildung 62), weist die letzte auftretende Schmelze héhere CaO-
und geringere MgO-Gehalte auf, als die Probe, die in Kontakt mit Sauergasschlacke stand
(Abbildung 63). Der Grund dafiir liegt in der allgemein hoheren CaO- und SiO,-Gehalt der
Ausbauprobe, die mit Eldukt-Schlacke in Kontakt stand.
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Abbildung 61: Invariante Punkte in Abhéngigkeit der Steintiefe.
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Abbildung 62: Zusammensetzung der schmelzfliissigen Phase in Abhidngigkeit der
Temperatur fiir die Probe in Kontakt mit Eldukt-Schlacke.
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Abbildung 63: Zusammensetzung der schmelzfliissigen Phase in Abhiangigkeit der
Temperatur fiir die Probe in Kontakt mit Sauergasschlacke.

Schmelzphasenmenge fiir die Ausbauproben aus dem Rotorverschlackungstest:

Abbildung 64 zeigt die Ergebnisse der Schmelzphasenberechnung fiir die Ausbauprobe nach
dem Rotorverschlackungstest in Kontakt mit Sauergasschlacke. Aufgrund der hdheren
Temperatur am kalten Ende kommt es zum Auftreten von schmelzfliissiger Phase bis an das
Ende der Ausbauprobe. Ab ca. 47 mm ist ein signifikanter Abfall der gebildeten Schmelz-
phasenmenge zu beobachten. In diesem Bereich kommt es offenbar zu einem Infiltrationsstop
der Schlacke. In groBerer Entfernung sind nur noch die urspriinglich im Stein vorhandenen
silikatischen Nebenphasen schmelzfliissig. Dieser Infiltrationsstop konnte auch in den
mineralogischen Auswertungen beobachtet werden. Zusétzlich ist im Diagramm die Menge
an gebildeter Schmelzphase fiir einen ungebrauchten Stein dargestellt. Vergleicht man die
Kurve mit der RH-Ausbauprobe (Abbildung 60), die in Kontakt mit Sauergasschlacke stand,
sind die Parallelen nicht zu iibersehen. Die gebildeten Schmelzphasenmengen verhalten sich
interessanterweise trotz der hoheren Temperatur an der Feuerseite durchaus dhnlich. Das ldsst
den Riickschluss zu, dass die Auswertung und Untersuchung von Rotorverschlackungsproben
vernilinftige Informationen fiir das Losungsverhalten einer Steinqualitdit wihrend des
betrieblichen Einsatzes liefert.
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Abbildung 64: Menge an gebildeter Schmelzphase in Abhéngigkeit von der Entfernung von
der Feuerseite fiir die Ausbauproben nach dem Rotorverschlackungstest in
Kontakt mit Sauergasschlacke.

6.3 Alumina-Spinellmassen

Um das Korrosionsverhalten von zwei Alumina-Spinellmassen (mit der Bezeichnung ,,E*“ und
»F) in Kontakt mit ULC- sowie Sauergasschlacke zu beschreiben, wurden Tiegeltests in
einem Nabertherm Laborofen bei 1620 °C mit einer Haltezeit von 5h durchgefiihrt. Es
wurden im Ubergangsbereich Schlacke/Feuerfestmaterial Proben fiir Anschliffe entnommen
und mit Hilfe auflichtmikroskopischer und réntgenmikroanalytischer Methoden untersucht.
Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in den folgenden Kapiteln zusammengefasst.

6.3.1 Angriff durch ULC-Schlacke

Abbildung 65 (a) dokumentiert die Probentiegel der Spinell héltigen Masse E und der Spinell
bildenden Masse F (b) nach Kontakt mit ULC-Schlacke. Die orange Line stellt die
Begrenzung zwischen Trankungsharz und anliegender Restschlacke dar. Die Schlacke
infiltriert aufgrund ihrer niedrigen Viskositdt ca. 0,5 — 1 cm ins Probeninnere. Nach der
Infiltration kommt es allerdings zu keiner allzu starken Losungskorrosion. Das Grobkorn
erscheint in beiden Fallen makroskopisch kaum korrodiert.

L Mase E (Spinell hattig) Masse F (Spinell bildend) -
i = 1 a) - T — _,__."l{ b)

Abbildung 65: Makroskopische Darstellung der Spinell héltigen Masse E (a) und der Spinell
bildenden Masse F (b) nach einem Tiegeltest.
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Abbildung 66 zeigt eine Ubersicht der auBen anliegenden Restschlacke. Die rontgenmikro-
analytische Auswertung belegt, dass die reagierte Schlacke zu einem grof3en Teil aus Spinell
MA besteht. Weiters konnte eine Glasphase, deren Zusammensetzung eine Ahnlichkeit mit
Gehlenit (C,AS) aufweist, jedoch stochiometrisch nicht exakt diesem entspricht,
nachgewiesen werden. In geringeren Mengen treten auch noch CA; sowie ein
Reaktionsprodukt des Spinells mit der Glasphase und CA; auf.

Abbildung 66: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische (b)
Darstellung des Gefiiges der anhaftenden Restschlacke der Masse E. (1)
Spinell MA, (2) Calciumtitanat, (3) Glasphase, (4) CA,, (5) Reaktionsprodukt
zw. Spinell mit der Glasphase und CA,.

In Abbildung 67 ist der Ubergangsbereich der Schlacke zum Feuerfestmaterial dargestellt. Bei
den auftretenden Phasen in der Reaktionszone handelt es sich laut Rontgenmikroanalyse um
die Calciumaluminate CA, und CAg, letzteres in Kontakt mit Al,O3. Als weiteres Reaktions-
produkt konnte Spinell identifiziert werden, der in der CA, Matrix eingebettet ist. Die
Reaktionen laufen primir iiber den Feinanteil der Masse ab. Ein Angriff der Schlacke auf das
Grobkorn konnte nicht ausgemacht werden. Eisen und Mangan der Schlacke werden
hauptséchlich in den Spinellen, die in der Restschlacke nachgewiesen wurden, eingebaut. Bei
den Spinellen des Ubergangsbereichs zw. Feuerfestmaterial und Schlacke handelt es sich im
Wesentlichen um Spinell MA. Wie aus den Mikrobildern ersichtlich ist, findet die Losung des
Korundfeinanteils indirekt iiber die Bildung von Calciumaluminat Phasen statt.

Abbildung 67: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelktronenmikroskopische (b) Darstellung
des Ubergangsbereichs zwischen ULC-Schlacke und Masse E. (1) Korund
(AL,O3), (2) CAg, (3) CA,, (4) Spinell MA.
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Abbildung 68 zeigt die Reaktionsbereich zwischen ULC-Schlacke und der Spinell bildenden
Masse F. Es konnten CAg, CA,, eine relativ grole Menge an Spinell sowie geringe Mengen
der erwidhnten Glasphase detektiert werden. Die Spinelle treten nicht als grofere
Einzelkristalle auf, sondern liegen fein verteilt im Gefiige vor. Der Anteil an Calciumaluminat
Phasen ist wesentlich geringer im Vergleich zur Masse E. Aufgrund des hohen Spinellgehalts
in der Matrix kann geschlossen werden, dass diese Masse eine gute Korrosionsbestindigkeit
gegeniiber diesem Schlackentypus aufweist [53].

Abbildung 68: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelktronenmikroskopische (b) Darstellung
des Ubergangsbereichs zwischen ULC-Schlacke und Masse F. (1) CAsg, (2)
MA, (3) Glasphase, (4) CA..

Die Auswertung der mikroskopischen und rontgenmikroanalytischen Daten hat gezeigt, dass
es im Beispiel der Spinell héltigen Masse trotz der tiefen Infiltration, die auch schon
makroskopisch zu beobachten war, zu keiner gravierenden Losungskorrosion gekommen ist.
Direkt an der Reaktionszone zwischen Schlacke und Feuerfestmaterial bildet sich sekundérer
Spinell. Einen groBeren Einfluss beziiglich der Loslichkeit der Spinell hiltigen Masse hat aber
die Ausbildung von Calciumaluminat Phasen, die einem direkten Losungsvorgang des Al,O;
in die Schlacke entgegenwirken. Bei der Spinell bildenden Masse ist vor allem der hohe
Anteil an Spinell im Gefiige der Masse dafiir verantwortlich, dass ein stirkerer
Losungsangriff auf das Gefiige verhindert wird. Dass die Spinell bildende Masse weniger
stark infiltriert wird, als die Spinell héltige, ist auf den erhéhten Spinellgehalt in der Matrix
zuriickzufiihren, der sich viskositétsteigernd auf die Schlacke auswirkt und so einer tieferen
Infiltration entgegenwirkt. Grund fiir die Viskosititssteigerung ist die teilweise Losung des
Spinells in der Schlacke, die eine Zunahme des Erdalkali-lonenanteils bewirkt und dazu fiihrt,
dass Al,O; als Netzwerkbildner in der Schlacke fungiert.

6.3.2 Angriff durch Sauergasschlacke

Eine makroskopische Darstellung der Spinell héltigen (a) und der Spinell bildenden Masse (b)
nach Kontakt mit Sauergasschlacke ist in Abbildung 69 dargestellt. Auffallig ist, dass es bei
beiden Massen kaum zu Infiltration, jedoch - vor allem sichtbar bei der Spinell hiltigen
Masse — zu einem stirkeren Losungsangriff gekommen ist. Die orange Markierung stellt
wieder die Begrenzung zwischen Trankungsharz und im Tiegel verbliebener Restschlacke
dar.
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) Masse E (Spinell haltig) } Masse F (Spinell bildend)
ke / & —
a) b)
Abbildung 69: Makroskopische Darstellung der Spinell hiltigen Masse E (a) und der Spinell
bildenden Masse F (b).

Die Bilder der Abbildung 70 dokumentieren den Ubergangsbereich zwischen
Sauergasschlacke und der Spinell hiltigen Masse. Die Restschlacke besteht im Wesentlichen
aus Calciumaluminat CA, einer Gehlenit dhnlichen Glasphase sowie Spinell MA. Der Spinell
liegt inhomogen in der Schlacke verteilt vor und kommt in geringerer Menge vor als in
Kontakt mit der ULC-Schlacke. Es handelt sich dabei offensichtlich um sekundir gebildeten
Spinell, der sich als Reaktionsprodukt der Calciumaluminate mit der Schlacke gebildet hat. In
der Reaktionszone konnten CA, und CA¢, die in Form einer dichten Reaktionsschicht
auftreten, nachgewiesen werden. CAg kommt in Kontakt mit Al,O; vor. Wie auch schon
makroskopisch sichtbar war, ist die Schlacke, die aufgrund des hohen CaO-Gehalts
wesentlich viskoser [89] ist als die ULC- bzw. die Eldukt-Schlacke, nicht weiter in das
Gefiige der Masse eingedrungen. Sowohl im Bereich des Grobkorns als auch der Matrix ist
ein dhnlich intensiver Losungsangriff zu erkennen. Dieser Losungsprozess verlduft hier
indirekt iiber die Bildung von Calciumaluminat Phasen. Die Ausbildung dieser relativ scharf
definierten Grenzschicht am Ubergang zwischen Feuerfestmaterial und Schlacke ist ein
Hinweis darauf, dass der Abtransport von Al,O; in einer hochbasischen, Kalk gesittigten
Schlacke wesentlich langsamer ablduft, als die Bildung der Calciumaluminatschichten.

b)

Abbildung 70: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelktronenmikroskopische (b) Darstellung
des Ubergangsbereichs zwischen Sauergasschlacke und der Masse E. (1)
ALO;s, (2) CAs, (3) CAy, (4) CA, (5) Spinell MA, (6) Glasphase.



6 Untersuchungsergebnisse zur Korrosion feuerfester Baustoffe durch Stahlwerksschlacken 62

Die nichsten Bilder (Abbildung 71 a, b) zeigen die Gefiigeiibersicht der im Tiegel der Masse
F verbliebenen Restschlacke. Die Schlacke besteht aus einer zweiphasigen Matrix. Die im
REM Bild heller erscheinende Phase (4) entspricht im Wesentlichen wieder Gehlenit, die
dunklere Phase (3) hat jedoch deutlich mehr Al,O3 und weniger SiO, eingebaut. Zusitzlich
tritt noch Spinell MA sowie geringe Mengen an Spinell MF auf. Die Menge an Spinell ist im
Vergleich zur ULC-Schlacke wesentlich geringer und deutet darauf hin, dass dieser
Schlackentypus wesentlich mehr Spinell 16sen kann, als die ULC-Schlacke. Das korrodierte
Mikrogefiige der Masse ist in Abbildung 72 dargestellt. Wiederum konnten in der Matrix
Spinell MA sowie die Calciumaluminate CA; (in groBer Menge) und CA¢ (in geringem
AusmaB) identifiziert werden. Spinell tritt in diesem Bereich nicht mehr in Form idiomorph
ausgebildeter Kristalle auf, sondern erscheint schwer korrodiert. Die in der Matrix
vorhandene groBe Menge an Spinell verhindert aber offensichtlich, dass es zu einer
gravierenderen Schiddigung des Gefiiges kommt. Die Bildung einer Abfolge von
Calciumaluminat Phasen, wie sie bei der Masse E aufgetreten ist, konnte bei dieser Masse
nicht beobachtet werden.

Das wesentlich aggressivere Korrosionsverhalten der Sauergasschlacke im Vergleich zur
ULC-Schlacke konnte bei beiden untersuchten Massen beobachtet werden.

Abbildung 71: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelektronenmikroskopische Darstellung
des Gefiiges der anhaftenden Restschlacke der Masse F. (1) Spinell MA, (2)
Spinell MF, (3) Glasphase (Gehlenit dhnlich), (4) Glasphase (Al,Os-reicher).

Abbildung 72: Auflichtmikroskopische (a) und rasterelktronenmikroskopische (b) Darstellung
des Ubergangsbereichs zwischen Sauergasschlacke und F. (1) Spinell MA, (2)
CA;, (3) CAs.
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6.3.3 Thermodynamische Beschreibung der Korrosion von Alumina-Spinellmassen

Neben den analytischen Untersuchungsmethoden wurde das Korrosionsverhalten der Massen
auch mit dem Programm FactSage beschrieben. Bei den Berechnungen wurde nur der
Feinanteil der jeweiligen Masse beriicksichtigt, weil nur dieser eine ausreichende spezifische
Oberflache aufweist, um am Gleichgewicht teilnehmen zu konnen [47]. Die Zusammen-
setzung des Feinanteils (< 1mm) ist in Tabelle 10 wiedergegeben. Die Berechnungen
beriicksichtigen die unterschiedlichen Paarungen Feuerfestmaterial/Schlacke bei den
Temperaturen 1620 °C und 1680 °C und einem Sauerstoffpartialdruck von po, = 0.21. Der
Phasenbestand ist wieder als Funktion des prozentuellen Anteils der Masse des
Feuerfestmaterials zur Masse von Feuerfestmaterial + Schlacke (Parameter Alpha <A>)
aufgetragen, wobei 0 m% der Phasenzusammensetzung der reinen Schlackenphase bei der
betrachteten Temperatur und 100 m% dem Feinanteil des Feuerfestmaterials entsprechen. Die
Berechnungen gehen von einer indirekten (iiber Reaktionsprodukte ablaufenden) Losung des
Al,Os in die Schlacke aus, wie sie bei einem statischen Korrosionstest zu erwarten ist.

Tabelle 10: Zusammensetzung des Feinanteils < 1mm

[m%] Masse E Masse F
MgO 5.8 14.3
Si0, 0.5 0.9
CaO 2.3 1.8

Al O3 91 82.8
FeO 0.4 0.2

Gleichgewichtsberechnungen der Massen in Kontakt mit ULC-Schlacke:

Abbildung 73 zeigt die Ergebnisse der Berechnungen fiir den Feinanteil der Masse E in
Kontakt mit ULC-Schlacke. Die Schlacke ist bei 1620 °C bereits vollkommen schmelzfliissig.
Der Feinanteil der Masse besteht bei 1620 °C aus 3% schmelzfliissger Phase, 38 % Spinell,
48.6 % Al,Os3 sowie 10.4 % CAg. Erhoht man die Alpha Werte, scheidet sich als erste feste
Phase Spinell bei einem <A> von 10 % aus. Das aber bedeutet, dass 90 % Schlacke notig
sind, um den Feinanteil der Masse vollkommen in Losung zu nehmen. Mit steigendem <A>
werden CAg bei 71.5 % und Al,O5 bei 85 % stabil. Bei 1680 °C besteht der Feinanteil zu 5.5
% schmelzfliissiger Phase, 43.2 % Spinell, 44.8 % Al,O3; sowie 6.8 % CAg. Die erste
Spinellbildung verschiebt sich hin zu Werten von <A> = 24 %, d.h. bei 1680 °C wiirden
bereits 76 % Schlacke den Feinanteil vollkommen in Losung nehmen. Zusétzlich nimmt bei
steigender Temperatur der Stabilititsbereich des CAg stark ab, was zur Folge hat, dass fiir
einen <A> Wert von 80 % die gebildete Schmelzphasenmenge von 31.6 % auf 49 % ansteigt.
Das heif3t, dass ein Temperaturanstieg von nur 60 °C dafiir verantwortlich ist, dass bereits
geringe Mengen an Schlacke, grofle Mengen an schmelzfliissiger Phase bilden konnen.




6 Untersuchungsergebnisse zur Korrosion feuerfester Baustoffe durch Stahlwerksschlacken 64

1620 °C 1680 °C

90 - L
Spinell ChAs 0

Spinell

asenbestand [m%]
enbestand [m%]

Schmelze
Schmelze

Ph
Phas:

: : : : : : : : : : : : : : : : : :
o 10 20 30 4 50 e 70 8 %0 100 o 10 2 3 4 s 6 10 8 % 10
<A» Feinanteil Masse E a) <A> Feinanteil Masse E b)

Abbildung 73: Phasenbestand des Systems ULC-Schlacke und Feinanteil der Masse E bei
1620 °C (a) und 1680 °C (b).

Vergleicht man die Berechnungsergebnisse mit der Spinell bildenden Masse (Abbildung 74),
fallt sofort auf, dass die im Feinanteil vorhandene Spinellmenge wesentlich grofer ist. Der
Feinanteil besteht bei 1620 °C aus 5.5 % Schmelze, 85 % Spinell und 9.5% CAg. Spinell
beginnt sich ab einem <A> von 14.7 % auszuscheiden, gefolgt von CA¢ bei <A> = 90.7 %.
Trotz der etwas schlechteren Werte fiir die Bildung der ersten festen Phase, ist ersichtlich,
dass sich die Kurve der Schmelzphasenmenge weniger steil ansteigt, als bei der Spinell
hiltigen Masse. Weiters hat auch eine Temperaturerhdhung wesentlich geringere
Auswirkungen auf die gebildete Schmelzphasenmenge. Diese Tatsache ist mit der hoheren
Bestéindigkeit der Spinellphase im Vergleich zu den Calciumaluminat Phasen gegeniiber der
Schlacke zu erkléren.
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Abbildung 74: Phasenbestand des Systems ULC-Schlacke und Feinanteil der Masse F bei
1620 °C (a) und 1680 °C (b).

Gleichgewichtsberechnungen der Massen in Kontakt mit Sauergasschlacke:

Abbildung 75 dokumentiert die Gleichgewichtsberechnungen der Masse E in Kontakt mit
Sauergasschlacke. Wie den Bildern zu entnehmen ist, ist die Schlacke bei beiden
Temperaturen noch an CaO und MgO gesittigt. Der Feinanteil hat wieder dieselbe
Zusammensetzung wie beim Kontakt mit der ULC-Schlacke. Nach dem Aufschmelzen von
Ca0O und MgO (<A> =4 % bzw. 13.7 %) bei 1620 °C, beginnt sich wiederum Spinell als
erste feste Phase auszuscheiden (<A> = 44%). Bei weiterer Vergroflerung von Alpha folgen
CA; (62 %), CAs (75.4 %) und schlieBlich Korund bei einem Wert von 92 %. Bei 1680 °C
verschiebt sich das Spinell-Stabilititsfeld hin zu groeren Alpha-Werten (52.5 %). Der
Ausscheidungsbeginn von CAg und Korund bleibt jedoch beinahe identisch. CA; ist bei
1680 °C nicht mehr bestdndig, was sich auf den Anstieg der Schmelzenmenge stark auswirkt.
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Reagieren z.B. 20 % Schlacke mit 80 % Feuerfestmaterial, bilden sich bei 1620 °C nur
19.7 % schmelzfliissiger Phase. Bei 1680 °C wird jedoch die Phase CA, in Losung
genommen, was einen sehr steilen Anstieg der Liquiduslinie mit sich bringt und die
Schmelzphasenmenge von 19.7 % auf 64 % erhoht.
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Abbildung 75: Phasenbestand des Systems Sauergasschlacke und Feinanteil der Masse E bei
1620 °C (a) und 1680 °C (b).
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Abbildung 76: Phasenbestand des Systems Sauergasschlacke und Feinanteil der Masse F bei
1620 °C (a) und 1680 °C (b).

In Abbildung 76 sind die Gleichgewichtberechnungen fiir die Masse F dargestellt. Bei
1620 °C beginnt sich Spinell ab einem <A> von 42 % auszuscheiden. Bei <A> = 74.6 %
scheidet sich CA; aus und ab <A> = 91 % ist CAg stabil. Bei 1680 °C ist Spinell die einzige
bestdndige Phase neben der Schmelze (Beginn der Ausscheidung ab <A> = 48.4 %). Auftillig
ist auch hier wiederum der steile Anstieg der Liquiduslinie. Dieser Anstieg fallt jedoch
wesentlich weniger steil aus als im Beispiel der Spinell héltigen Masse davor. Betrachtet man
die gebildete Schmelzphasenmenge fiir den Fall, dass 20 % Schlacke mit 80 % Feuerfest-
material reagieren, bilden sich bei 1620 °C im Fall der Spinell bildenden Masse 31.3 %
Schmelze und bei 1680 °C 59 %. Das entspricht einer Zunahme der Schmelzphasenmenge um
einen Faktor 1.9, wohingegen es zu einer Zunahme der Schmelzphasenmenge bei der Spinell
hiltigen Masse um einen Faktor 3.2 kommt.

Was in Kapiteln 6.3.1 und 6.3.2 durch analytische Untersuchungen belegt wurde, konnte mit
Hilfe der thermochemischen Berechungen bestitigt werden. Die Loslichkeit der untersuchten
Massen hédngt sehr stark von der Basizitit der angreifenden Schlacke ab. Spinell ist
offensichtlich primir fiir den Korrosionswiderstand der Massen verantwortlich, da eine
Losung von Spinell in allen Fillen erst bei <A>-Werten erfolgt, bei denen die iibrigen Phasen
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schon geldst sind. Die Loslichkeit fiir die Spinell Phase steigt jedoch mit steigender Basizitét
der Schlacke stark an.

Um die gebildete Schmelzphasenmenge des Feinanteils der Massen in Abhdngigkeit der
Schlackenzusammensetzung zu kldren, wurden weitere thermochemische Berechnungen
durchgefiihrt. Zu diesem Zweck wurde der Feinanteil von verschiedenen Alumina-
Spinellmassen iiber das molare Verhdltnis A/M beschrieben und Gleichgewichts-
berechnungen mit Schlacken mit drei unterschiedlichen C/S-Verhiltnissen (Tabelle 11)
durchgefiihrt. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in den Abbildung 77 bis Abbildung
79 dargestellt. Auf der Ordinate ist die Menge an gelostem Feuerfestmaterial in 100 g
Schlacke aufgetragen, auf der Abszisse das molare Verhiltnis A/M des Feinanteils. Die
Berechnungen wurden fiir drei verschiedene C/S-Verhidltnisse und drei verschiedene
Temperaturen durchgefiihrt. Zusétzlich sind in den Diagrammen die molaren Verhéltnisse der
beiden untersuchten Massen eingetragen. Wie den Diagrammen zu entnehmen ist, ist eine
Erh6éhung der Temperatur in allen Féllen mit einer starken Zunahme der Loslichkeit der
Feuerfestkomponente verbunden. Fiir Schlacken mit hoheren Basizititen zeigt sich ein
Minimum der Loslichkeit fiir molare Verhiltnisse von A/M von 2 bis 2.5. Fiir saurere
Schlacken ist dieses Minimum hin zu Werten von A/M < 0.5 verschoben. Zusitzlich zeigt
sich, dass die Menge an gelostem Feuerfestmaterial bei Schlacken mit geringerem C/S-
Verhéltnissen abnimmt. Ein weiterer interessanter Aspekt ist, dass die Loslichkeit der
Feuerfestkomponente bei geringeren C/S-Verhiltnissen stirker von der Temperatur
beeinflusst wird.

Tabelle 11: Zusammensetzung der Schlacken fiir die thermochemischen Berechnungen der
Schmelzphasenmenge in Abhédngigkeit der Schlackenzusammensetzung

[m%] Schlacke A Schlacke B Schlacke C
MgO 10 12 1
Si0; 6 13 30
CaO 55 48 30
AlLOs 29 27 39
C/S 9.16 3.69 1
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Abbildung 77: Menge an geldstem Feuerfestmaterial in 100 g einer Schlacke mit C/S = 9.16.
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Abbildung 78: Menge an geldstem Feuerfestmaterial in 100 g einer Schlacke mit C/S = 3.69.
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Abbildung 79: Menge an gelostem Feuerfestmaterial in 100 g einer Schlacke mit C/S = 1.

7  Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Die in dieser Arbeit dokumentierten Untersuchungen haben fiir unterschiedliche
Feuerfestmaterialien die in den Punkten 7.1 bis 7.3 angefiihrten Aufschliisse geliefert.

7.1 Magnesia-Carbon Steine

Die Untersuchung von Ausbauproben aus der StahlgieBpfanne sowie weitere Untersuchungen
an Ausbauproben nach einem ITO-Test lassen folgende Schliisse fiir den Verschlei3 von
MgO-C Feuerfestbaustoffen zu:

An der Feuerseite befindet sich in der Regel eine wenige Millimeter starke
Schlackenanpackung. Nach einem Angriff durch Eldukt-Schlacke ergeben sich folgende
Phasenzusammensetzungen: Die Schlackenanpackung besteht aus Wiistit, einem MA reichen
Mischspinell der Form (Mg,Fez+)(Al,Fe3+)O4, C,S und geringen Mengen an
Calciumaluminaten. Die Anpackung im Fall der modifizierten ULC-Schlacke besteht aus
Wiistit, MA reichen Mischspinell, C3MS; und geringen Mengen an C;AS. Die Anpackung der
hochbasischen Sauergasschlacke setzt sich aus Calciumaluminaten (C;A, CjA7), einer
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Magnesiowlistit Phase sowie geringen Mengen an C,S zusammen. In allen Féllen schliefit an
diesen Bereich ein ca. 1-2 mm entkohlter Bereich an, in dem die Kohlenstofftrager des
Steingefiiges (Bindekohlenstoff und Graphit) durch Oxidation verloren gegangen sind. Im
Fall des Steinkontakts mit der MgO gesittigten Sauergasschlacke ist der Infiltrationsstop der
Schlacke nach diesem entkohlten Bereich klar ersichtlich.

Der Korrosionsmechanismus fiir die Sauergasschlacke kann im Wesentlichen folgendermaf3en
zusammengefasst werden: Der Verschleill der MgO-C Sorte beginnt mit der ersten Schmelze
durch die Oxidation des Bindekohlenstoffs wihrend der ersten Stehzeit der Pfanne. (Eventuell
konnte die Oxidation auch bereits vor der ersten Schmelze beim Autfheizen der Pfanne
erfolgen.) Beim Kontakt mit der ndchsten Schmelze kommt es zur Infiltration von Schlacke in
den entkohlten Bereich und der Losungsmechanismus lauft tiber den Feinanteil des Steins ab.
Ein Angriff auf das Grobkorn konnte nicht beobachtet werden. Wéhrend der weiteren
Schmelzen kommt es primér zu einem erosiven Verschleil dieses desintegrierten Bereichs. In
diesem Fall iiberwiegt die Bedeutung des Kohlenstoffabbrands die der Lésungskorrosion.

Im Fall der Eldukt- bzw. ULC-Schlacke zeigt sich, dass hier offenbar ein anderer
VerschleiBmechanismus stattfindet. Auch bei diesen Proben ist eine Zonenbildung
beobachtbar, jedoch zeigen die mikroskopischen und mikroanalytischen Untersuchungen,
dass neben dem Feinanteil auch das Grobkorn stark angegriffen wird. Vor allem sichtbar wird
dies im Fall der beim ITO-Test verwendeten MgO untersittigten ULC-Schlacke. Aufgrund
des geringeren C/S-Verhéltnisses weisen sowohl Eldukt- als auch ULC-Schlacke ein
wesentlich hoheres Korrosionspotential im Vergleich zur Sauergasschlacke auf. Wie mit den
Untersuchungen belegt werden konnte, ist in diesem Fall nicht die Oxidation des Kohlenstofts
mafgeblich fiir den VerschleiBmechanismus, sondern tatsichlich die Korrosion der
Steinmatrix. Die Mikrobilder konnten belegen, dass die Schlackeninfiltration nicht nach dem
entkohlten Bereich stoppt, sondern die Infiltration bis hinter den Bereich des im Gefiige
vorhandenen Graphits lduft.

Zwei Mechanismen sind demnach fiir den Verschleil3 verantwortlich. Zum einem ist dies der
Verlust des Bindekohlenstoffs durch Oxidation, zum anderen eine Infiltration von Schlacke
verbunden mit der Korrosion der Steinmatrix. Die Voraussetzung fiir den Beginn des
VerschleiBmechanismus ist jedoch eine teilweise Oxidation des Bindekohlenstoffs. Zur
Entkohlung kommt es hauptsidchlich wéhrend der Pfannenstehzeiten. Infiltration und Losung
treten wéhrend der Pfannenbehandlung auf. Zusétzlich ist aber auch wéhrend der
Pfannenbehandlung eine Oxidation des Bindekohlenstoffs durch die polyvalenten Oxide der
Schlacke wie z.B. Eisen und Mangan sowie teilweise durch atmosphidrischen Sauerstoff
moglich. Der Losungsangriff findet dann tiberwiegend an der Grenze zwischen Schlacke und
diesem entkohlten Bereich statt. Im Fall des Angriffs durch Eldukt- bzw. ULC-Schlacke
geschieht dies durch eine Schmelze mit niedrigem C/S-Verhiéltnis. Die Untersuchungen haben
ergeben, dass die Infiltration von den Korngrenzen bzw. beim weiteren Fortschreiten der
Losung auch von den Kristallgrenzen ausgeht. Wie sich gezeigt hat, wirkt sich in diesem Fall
der Einsatz von Magnesiagrundstoffen mit hoher KristallgroBe (Schmelzmagnesia oder
Large-Crystal-Sinter) positiv aus.

7.2 Magnesia-Chromit Steine

Ausbauproben einer Magnesia-Chromit Sorte in Kontakt mir Eldukt- bzw. Sauergasschlacke
aus der RH-Anlage und die Auswertung eines Rotorverschlackungstests dieser Steinqualitit
mit Sauergasschlacke lieferten folgende Erkenntnisse:

Es konnte nachgewiesen werden, dass die Korrosion an der Feuerseite zum einen durch
Oxdidationsprodukte der Metallschmelze und zum anderen durch die Infiltration von CaO,
Si0, und teilweise Al,O3; ablauft. Der Reaktionsmechanismus verlduft iber mehrere sich
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wiederholende Schritte. Direkt beim ersten Kontakt des Riissels mit der Schlacke — noch vor
dem eigentlichen Entgasungsprozess — kommt es zu einer Infiltration von relativ geringen
Mengen an schmelzfliissiger Phase. Wihrend des Entgasungsvorgangs wirkt hauptsédchlich
eine erosive Belastung auf das Feuerfestmaterial. Nach der Behandlung und der Entkoppelung
der RH-Anlage von der Pfanne verbleiben Reste von Schlacke und Metallschmelze an den
Riisseln und dem unteren Bereich des Untergefdles. Wéhrend der Stehzeiten oxidiert die
Metallschmelze an der Oberflache des Steins und ist verantwortlich fiir die Eisenanreicherung
in der Nédhe der Feuerseite. Zusétzlich infiltriert Schlacke so weit ins Steininnere, bis ihre
Solidustemperatur erreicht ist. Wéhrend dieses Vorgangs kommt es zur Korrosion der
Steinkérnungen und zu einer Zunahme an relativ niedrig schmelzenden Nebenphasen. Der
Angriff der Schlacke findet wiederum tiber den Feinanteil statt.

Der Angriff einer basischen Schlacke fiihrt zu einer inkongruenten Losung des Chromits. Es
kommt zuerst zu einer Losung von Fe,O;, gefolgt von Al,Os; aus den Chromiten. Als
Reaktionsprodukte entstehen in den Zwickeln des Steingefiiges Calciumaluminate bzw.
Calciumaluminat-Ferrite. Dieser Abtransport von Eisen und Aluminium fiihrt zu einer
zonaren Ausbildung von Mischspinelle zwischen Picrochromit und MA Spinell um die
urspriinglichen Chromite. Diese Residuen sind in der duBleren Schicht MA reicher und in der
inneren Picrochromit reicher und haben in der Regel noch einen Kern, der in seiner
Zusammensetzung dem des urspriinglichen Chromits gleicht.

In unmittelbarer Nédhe der Feuerseite kommt es zu einer Verdichtung des Gefiiges aufgrund
von Schmelzinfiltration. In weiterer Folge kommt es zu einer Verringerung des
Thermoschockverhaltens und die Wahrscheinlichkeit von Rissbildungen steigt. Bei der darauf
folgenden Behandlung wiederholen sich diese Schritte.

Bei der Ausbauprobe in Kontakt mit Eldukt-Schlacke haben sich als Reaktionsprodukte
hauptsdchlich Mischspinelle zwischen Spinell MA und Picrochromit und geringere Mengen
an Calciumaluminat-Ferriten gebildet. Zusitzlich wurden relativ groe Mengen an C,S
nachgewiesen. In etwa 60 mm Entfernung von der Feuerseite konnte ein Absinken des
vorherrschenden C/S-Verhiltnisses beobachtet werden. Aufgrund der noch immer relativ
hohen vorherrschenden Nebenphasenmenge in diesen Steintiefen kann das Absinken des C/S-
Verhéltnisses durch eine fraktionierte Kristallisation der Infiltrate und der Absenkung des
invarianten Punkts erklirt werden. In diesem Bereich mit verringertem C/S-Verhiltnis traten
CMS und CsMS; auf, C,S war nicht mehr stabil. Der Anteil der silikatischen Nebenphasen
war uiber die gesamte Reststeinstirke wesentlich hoher als im ungebrauchten Stein.

Bei der Ausbauprobe, die mit Sauergasschlacke in Kontakt stand, konnten deutlich héhere
Calciumaluminat und Calciumaluminat-Ferrit Gehalte nachgewiesen werden. C,S wurde erst
in einiger Entfernung von der Feuerseite detektiert. Bei beiden Ausbauproben konnte eine
Korrosion der priméren Spinellneubildungen bis ca. 60 mm nach der Feuerseite nachgewiesen
werden. Ein zuséitzlich durchgefiihrter dynamischer Verschleiftest derselben Steinqualitét in
einem Rotorverschlackungsofen mit Sauergasschlacke lieferte libereinstimmende Ergebnisse
mit der Ausbauprobe aus der RH-Anlage. Auch bei dieser Probe bildete sich ein Bereich mit
einem erhohtem C/S-Verhéltnis aus. Wie mittels chemischer Profile in Abhingigkeit der
Tiefe gezeigt werden konnte, kommt es nach etwa 50 mm Entfernung von der Feuerseite
wiederum zu einer Anderung des C/S-Verhiltnisses und zum Auftreten silikatischer
Nebenphasen, die bei geringeren C/S-Verhiltnissen stabil sind (CMS, CsMS,).

Weitere Untersuchungen beinhalteten thermische Simulationen der Ausbauproben mit der
Software DIANA [88] um Riickschliisse auf die Temperaturgradienten zu erhalten. Mit den
erhalten Daten sowie den Daten der EDX-Auswertung in Abhingigkeit der Tiefe konnte
mittels thermochemischer Berechnungen mit FactSage [90] die wéhrend des Betriebs
auftretende Schmelzphasenmenge in Abhédngigkeit der Tiefe bestimmt werden. Wie den
Ergebnissen aus Kapitel 6.2.4 entnommen werden kann, kommt es wihrend des Betriebes bis
in groBBe Tiefen des Reststeins zu einer betrichtlichen Schmelzphasenbildung, die fiir die
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Sauergasschlacke im Bereich von 50 mm und fiir die Eldukt-Schlacke bei ca. 70 mm endet.
Mit Hilfe der Berechnung der invarianten Punkte konnte — in Ubereinstimmung mit der
Beobachtung des C/S-Verhéltnisses — nachgewiesen werden, dass es zu eine fraktionierten
Kristallisation innerhalb der Probe kommt.

7.3 Alumina-Spinellmassen

Die mineralogische und rongenmikroanalytische Auswertung der Tiegeltests einer Spinell
hiltigen und einer Spinell bildenden Alumina-Spinellmasse in Kombination mit zwei
verschiedenen Schlackentypen sowie die anschlieBend durchgefiihrten thermochemischen
Berechnungen lieferten folgende Ergebnisse:

Die eisenreiche ULC-Schlacke weist die grofite Infiltrationstiefe auf. Dieser Schlackentypus
hat ein verhdltnismaBig geringes C/S-Verhéltnis und deshalb eine geringere Ldslichkeit fiir
AlLOj; als basischere Schlacken. Diese Tatsache konnte sowohl mit den analytischen als auch
thermochemischen Methoden eindeutig nachgewiesen werden. Schlacken mit einem hoheren
C/S-Verhiltnis (Sauergasschlacke) verhalten sich dementsprechend korrosiver gegeniiber
dem Feuerfestmaterial. Durch die hohere Basizitdt der Sauergasschlacke steigt zwar die
Viskositit [89] und die Infiltrationsneigung sinkt dementsprechend, jedoch vergroBert sich
auch die Korrosivitit. Die dabei auftretenden Reaktionsprodukte sind Calciumaluminate der
Form CA, CA; und CAs. Zusitzlich wurden Spinelle MA — teilweise mit Einbau von Eisen —
sowie eine Glasphase, die chemisch Gehlenit (C,AS) &dhnlich ist, nachgewiesen. Die
thermochemischen Berechnungen konnten die analytisch gewonnen Ergebnisse bestdtigen. Es
konnte gezeigt werden, dass Spinell primédr fiir den Korrosionswiderstand der untersuchten
Massen verantwortlich ist. Die Berechungen belegen weiters, dass sich flir geringere
Temperaturen die Bildung von Calciumaluminaten giinstig auf das VerschleiBverhalten
auswirkt, da diese Grenzschichten einer direkten Losung des Korund in den stark Al,Os-
untersittigten  Schlacken entgegenwirkt. Bei hoheren Temperaturen sind diese
Calciumaluminate in der Regel aber nicht mehr bestindig und es kommt zu einer starken
Zunahme an schmelzfliissiger Phase. Die Abhingigkeit der gebildeten Schmelzphasenmenge
des Feinanteils der Massen gegeniiber Schlacken mit unterschiedlichem C/S-Verhiltnis bei
drei verschiedenen Temperaturen konnte ebenfalls mit thermochemischen Methoden geklart
werden. Es hat sich gezeigt, dass sich ein hoherer Spinellgehalt der Masse im Feinanteil (d.h.
ein niedriges A/M-Verhidltnis im Feinanteil des Feuerfestmaterials) giinstig auf den
chemischen Verschlei3 auswirkt. Schlacken mit einem hoéheren C/S-Verhiltnis sind in der
Lage, wesentlich mehr Feuerfestmaterial in Losung zu nehmen und sind dementsprechend
korrosiver.

Die thermochemischen Berechnungen wurden fiir den Fall des chemischen Gleichgewichts
durchgefiihrt. Fiir die durchgefiihrten Tiegeltests ist diese Annahme zutreffend und die
Ubereinstimmung der analytischen und thermochemischen Ergebnisse ist sehr groB. In der
Regel wird der reaktivere Feinanteil der Feuerfestkomponente zuerst mit der Schlacke
reagieren und gelost werden. Diese Reaktion fithrt zu einer Verdnderung der
Zusammensetzung der infiltrierten Schlackenphase. Das Grobkorn hingegen nimmt nur im
Randbereich an dieser Gleichgewichtsreaktion teil. Um die Voraussetzungen, die fiir die
Bildung von Reaktionsprodukten an der Grenzfliche zwischen Alumina-Spinellmasse und
Schlacke (indirekte Losung) notig sind, besser verstehen zu konnen, sei auf Abbildung 80
verwiesen. Bei einem indirekten Losungsprozess kommt es zur Ausbildung einer festen
Grenzschicht, die aus Calciumaluminaten und Spinell MA besteht. Der entscheidende
Parameter flir die Bildung dieser Grenzschicht ist somit die Bildungsgeschwindigkeit der
Calciumaluminate und des Spinells. Die Gesamtverschleirate steigt mit sinkender
Grenzschictdicke, die unter anderem von der Geschwindigkeit der Schlacke und den
Stromungsbedingungen im jeweiligen Aggregat abhingt. Ist die Gesamtverschleillrate hdher
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als die Bildungsgeschwindigkeit der Calciumaluminate CAg bzw. CA,, kommt es zu einer
direkten Losung.
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Abbildung 80: Skizze des indirekten Losungsvorgangs einer Alumina-Spinellmasse in
Kontakt mit einer Pfannenschlacke

8 Ausblick

1) Die Untersuchung von MgO-C Steinen bestitigte, wie wesentlich der Einsatz von MgO
gesittigten Schlacken ist. Zusdtzlich konnte auch der groBe Einfluss des Anteils an
Schmelzmagnesia im Steingefiige aufgezeigt werden. Zukiinftige Untersuchungen sollten den
Einsatz von Antioxidantien und ihren Einfluss auf den Kohlenstoffabbrand in Abhéngigkeit
von Schlacken mit unterschiedlichen C/S-Verhéltnissen kliren.

i1) Die Untersuchungen von Magnesia-Chromit Steinen in Riisseln der RH-Anlage belegen
die Bedeutung einer relativ geringen spezifischen Oberfliche im Matrixbereich. Das spricht
fiir eine weitere Forcierung der Hochbrandtechnologie. Weitere Ansatzmoglichkeiten der
Korrosionsverbesserung dieser Produktgruppe — vor allem in Hinblick auf den Angriff von
Schlacken mit einem hohen C/S-Verhiltnis — konnte bei konstantem Chromgehalt des Steins
eine Verringerung des Chromitanteils bewirken. Das wird aber vermutlich auf Restriktionen
der verfiigbaren Chromerze stoflen bzw. ohne Erh6hung des SiO,-Gehalts kaum durchfiihrbar
sein.

iii) Die vorliegenden Untersuchungen zeigen den Vorteil der Korrosionsbestindigkeit des
Spinells in nichtbasischen ungeformten Baustoffen. Diese Erkenntnis sollte einerseits bei der
Produktentwicklung und andererseits bei der Produktauswahl angewendet werden. Dabei ist
jedoch der Einfluss der Magnesiasittigung sowie des C/S-Verhiltnisses der Schlacke zu
beriicksichtigen. Es ist zu erwarten, dass der genannte technische Vorteil vor allem fiir
magnesiagesittigte Schlacken gilt. Im Rahmen der Untersuchungen konnte auch die
Abhidngigkeit des C/S-Verhdltnisses der angreifenden Schlacken auf die gebildete
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Schmelzphasenmenge des Feinanteils der Massen zufriedenstellend geklart werden. Diese
Ergebnisse liefern Hinweise fiir die Kombination von Feuerfestbaustoff und Schlacke und
konnen betriebliche MaBnahmen nach sich ziehen, die eine besondere Abstimmung
bestimmter Pfannen mit bestimmten Stahlsorten einschlieen.

Es hat sich ebenfalls gezeigt, dass die Bildung von Calciumaluminaten fiir die Korrosion
vorteilhaft sein kann, weil es dann nicht zu einer direkten Lésung von Al,O; in die Schlacke
kommt und die Differenz zwischen der Gleichgewichtskonzentration sowie dem
urspriinglichen Schlackengehalt geringer ist. Wie jedoch schon in Kapitel 6.3.3 bzw. auch in
Kapitel 7.3 angesprochen wurde, ist diese Calciumaluminat Bildung an einen relativ schmalen
Temperaturbereich gebunden, was eine dementsprechend konstante Fahrweise des Aggregats
voraussetzt. Andererseits konnen mit diesen Untersuchungsergebnissen keine direkten
Riickschliisse auf die Stromungsverhéltnisse in der Pfanne gezogen werden. Ist jedoch die
Gesamtverschleifirate geringer, als die Bildungsgeschwindigkeit der Calciumaluminat
Schichten, kommt es mit groer Wahrscheinlichkeit zum gewiinschten Fall einer indirekten
Losung.

iv) Die Untersuchungen konnten belegen, dass die analytisch ermittelten und thermochemisch
berechneten Ergebnisse eine gute Korrelation zueinander aufweisen. Die Verkniipfung von
thermochemischen Simulationen in Verbindung mit herkdmmlichen Untersuchungsmethoden
ermoglichte ein grundlegenderes Verstindnis bei der Losungskorrosion von feuerfesten
Baustoffen aufzubauen. Die Anwendung der hier vorgestellten Methodik sollte deshalb weiter
vorangetrieben werden.

Die grof3e Herausforderung fiir die Zukunft ist ohne Zweifel der Aufbau eines umfassenden
Modells, das eine ganzheitlichere Betrachtung aller stattfindenden Verschleifmechanismen
beriicksichtigen kann. Der Weg dorthin kann nur iiber die vollstindige Beschreibung der
einzelnen VerschleiBmechanismen — unter zu Hilfenahme von experimentellen und
simulationstechnischen =~ Methoden, sowie der Verkniipfung dieser Teilergebnisse
untereinander — erreicht werden.
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