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KURZFASSUNG

Kurzfassung

Im Rahmen dieser Masterarbeit wird das Verhalten von nichtmetallischen Einschlissen
(NME) in Stahlschmelzen wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung untersucht.
Hierzu wurden ein Vergutungsstahl 37CrS4 und ein Schienenstahl R260 uber deren
Pfannenbehandlung beprobt. Die Pronennahme beginnt mit dem Eintreffen der Pfanne am
Pfannenofen und endet mit Proben aus dem Verteiler der Stranggiessanlage. Die
Probenarten beinhalten TOS- (Total-Oxygen-Sample), Lollipop- und Schlackenproben. Die
Einschlisse in den gezogenen TOS- und Lollipop-Proben werden mittels REM/EDX-Analyse
untersucht und ausgewertet. In den Ergebnissen sind die Einflussfaktoren der
sekundarmetallurgischen Behandlung auf die NME dargestellt. Die Parameter umfassen
unterschiedliche Desoxidationsmittel, Behandlungszeiten, Heizschritte und
Schlackenzusammensetzungen. Weiters wird im Zuge dieser Arbeit die Vergleichbarkeit der
beiden Probennahmesysteme (TOS bzw. Lollipop) in Bezug auf Einschlussgrof3enverteilung

und chemische Zusammensetzung bewertet.
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ABSTRACT

Abstract

This master thesis deals with the non metallic inclusions behaviour in steel melts during
their treatment in the secondary metallurgy. Therefore in the course of secondary metallurgy
samples were taken of a heat-treated-steel 37CrS4 and a rail steel R260. The sampling
started with the arrival of the melt at the ladle furnace and ended at the tundish of the
continuous caster. The taken samples include total oxygen samples, disk and slag samples.
The inclusions in total oxygen samples and disk samples have been analysed with a
scanning electron microscope to detect the influence of the different steel deoxidisers, of the
length of the steel treatment, of the melt heating and of the slags chemical analyses. Within
this thesis the reproducibility of total oxygen samples and disk samples concerning the size

distribution of the non metallic inclusions and their chemical analyses has been investigated.
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

Allgemeine Formelzeichen

Freie Gibbsche Energie [J/mol]

Ubersattigung

Keimbildungsarbeit [J]

auf das Volumen bezogene freie Bildungsenthalpie
[J/m?3]

Keimdichte [m™]

spezifische Grenzflachenspannung zwischen Keim

und Mutterphase [N/m]
Keimradius [m]

kritischer Keimradius [m]

Gasphase
Schlackenphase

Feuerfestmaterial, nichtmetallische Einschliisse
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AKRONYME

Akronyme
A Angstrém [107'° m]
kV Kilovolt
mbar Millibar [107 bar]
mm Millimeter [10™ m]
t Tonne [10° kg]
ppm Parts per Million
US Microsekunden [107° s]
Al,O4 Aluminiumoxid
BSE Ruckgestrahlte Elektronen (Backscattered Electrons)
EDX Energiedispersive Rongtenstrahlanalyse
FeO Eisenoxid
FF Feuerfest
LD Linz-Donawitz
MnO Manganoxid
NME Nichtmetallische Einschlisse
Otot Gesamtsauerstoff, Totalsauerstoff
PF Pfannenofen
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AKRONYME

REM
RH
RH-OB
SiO,
TOS

VD

Rasterelektronenmikroskop
Rheinstahl-Heraeus
Rheinstahl-Heraeus-Oxygen-Blow
Siliziumoxid

Total Oxygen Sample

Vakuumentgasung (Vaccum Degassing)
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Die voestalpine Stahl Donawitz GmbH & Co KG ist Produzent von Stahlgiten fur
Langprodukte, die immer hohere Reinheitsgradanforderungen erfillen missen. Im
Herstellungsprozess ist es sehr wichtig, dass das Verhalten von nichtmetallischen

Einschlissen bekannt ist, um diese bestmdglich zu modifizieren und zu beherrschen.

In Rahmen dieser Arbeit soll das Verhalten von nichtmetallischen Einschlissen wahrend
der Pfannenbehandlung erértert werden. Hierzu werden zwei verschieden desoxidierte
Stahlgiten Uber deren Sekundarmetallurgischenbehandlung beprobt. Die Probenarten
beinhalten TOS- (total-oxygen samples), Lollipop- und Schlackenproben. Die Beprobung
beginnt mit dem Eintreffen der Pfanne am Pfannenofen und endet mit Proben aus dem
Verteiler der Stranggiessanlage. Die gezogenen Proben werden mittels REM/EDX-Analyse
auf Einschlusse untersucht und ausgewertet. In den Ergebnissen sollen die Einflussfaktoren
der sekundarmetallurgischen Behandlung auf die NEM dargestellt. werden Die Parameter
umfassen unterschiedliche Desoxidationsmittel, Behandlungszeiten, Heizschritte und

Schlackenzusammensetzungen.
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2 Literatur

2.1 Desoxidation

Nach dem Konverterprozess ist im Stahl bis zu 1000 ppm an Sauerstoff geldst. Durch die
nachfolgende Desoxidation wird der Sauerstoff aus dem Stahlbad entfernt, da der Sauerstoff
mit im Stahl geldsten Elementen unerwinschte Oxide bildet. Die maximale Loslichkeit von
Sauerstoff in fllissigem Eisen betragt 0,23 %. Affine Elemente, wie Aluminium, Titan, Silizium
oder Mangan, werden zugegeben und bilden mit dem Sauerstoff ein Oxid. Bei der
Desoxidation kann zwischen einfacher und komplexer Desoxidation unterschieden werden.
Wahrend bei der einfachen nur ein Desoxidationsmittel zum Einsatz kommt, kommt bei der
komplexen mehrere. Neben der Zugabe in das Stahlbad, kann auch eine reduzierende
Schlacke auf die Schmelze aufgegeben werden, und der Sauerstoff wird Uber
Diffusionsreaktionen entfernt [1]. Desoxidationsreaktionen kénnen auch in der
Erstarrungsphase vorkommen. Dies kann zu Seigerung der Legierungselemente an der
Grenzflache zwischen flissig und fest fuhren. Hier spricht man von Sekundardesoxidation,

deren Reaktionsprodukte im festen Stahl zurlickbleiben und so als Einschllsse auftreten [2].

Bei der Desoxidation wird neben einem vollberuhigt vergossenen Stahl zwischen einem
halberuhigt und einen unberuhigt vergossenen Stahl unterschieden. Fir diese Arbeit kommt
nur die Vollberuhigung des Stahls in Frage. Hierbei kommt es zu einem Sauerstoffgehalt
kleiner 30 ppm (= 0,003 %). [3]

Bei der Fallungsdesoxidation wird dem Stahlbad ein Element [Me] zugegeben, dass Uber
eine hdhere Affinitdt zu Sauerstoff verflgt als Eisen. Es bildet sich ein Desoxidationsprodukt
(Me,O,), das flussig, fest oder gasformig in der Schmelze vorhanden sein kann. Das

Desoxidationsprodukt kann als reine Phase (MeO,), in Verbindung mit Eisenoxid
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FeO-Me,O, oder als Mischphase (FeO-Me,O,) vorkommen. Die Bildung einer reinen Phase

erfolgt nach Gleichung (2-1) [1].
x[Me]+ y[O] =(Me O,) (2-1)

Aus Abbildung 2-1 kénnen die unterschiedlichen Ld&slichkeitsprodukte der einzelnen
Oxide abgelesen werden. In der Praxis sind Mangan, Silizium und Aluminium die am
haufigsten verwendeten Desoxidationsmitteln. Von den oben aufgefihrten hat Mangan die
schwachste Wirkung, gefolgt von Silizium. Das starkste technisch angewandte
Desoxidationsmittel ist Aluminium. Die anderen Elemente, deren
Desoxidationsgleichgewichte in  Abbildung 2-1 dargestellt sind, haben als
Desoxidationsmittel keinen Stellenwert, werden jedoch als Legierungselemente und zum
Entschwefeln eingesetzt. Dabei kdnnen sie auch ungewunscht oxidiert werden, indem sie mit
Sauerstoff reagieren oder chemisch edlere Element reduzieren. Die
Desoxidationsgleichgewichte spielen neben der Desoxidation auch bei der Erstarrung eine

Rolle, da Sauerstoff im festen Eisen praktisch unléslich ist [4].

! |
TpLp — Sauersicitkonzentration

——— Sauerstoffakiivitat a, = % 0 fir % X —=0

Eisenoxidsdttigung

o 2 e ¢ T e e = e

Massengehal! des gelosten Souerstoffs in %

~.
o \
~ ~ P

\\\392 %

~ ﬂz@g \\
0t S A I
e 10 107! 100 10!

Massengehalt des gelisten Desoxidationselementes in %

Abbildung 2-1: Desoxidationsgleichgewichte in flissigem Eisen bei 1600°C [5]
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Der Desoxidationsvorgang setzt sich aus folgenden Teilschritten zusammen [1]:
Ll Auflésung und chemische Reaktion des Desoxidationsmittels
] Keimbildung des Oxids
- Wachstum des Desoxidationsprodukts

] Abscheidung des Desoxidationsprodukts

2.1.1 Desoxidation mit Aluminium

Aluminium ist nach dem Richardson-Ellingham Diagramm eines der starksten
Desoxidationsmitteln. Nach der Zugabe in die sauerstoffreiche Stahlschmelze entsteht
entweder eine reine Phase nach Gleichung (2-2), oder eine Mischphase nach
Gleichung (2-3).

2[Al+3[0] = (AL0,) (2-2)
2[ Al1+4[O] +[Fe] = (FeO- ALO,) (2-3)

Bei der Stahlherstellung entsteht in der Regel bei Ublichen Temperaturen (1550 —
1600 °C) und Sauerstoffgehalten (0,05 — 0,07 %) reines Aluminiumoxid (Al,O3). Die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion zu reiner Tonerde ist nach Gleichung (2-4) definiert.
Bei Aluminiumgehalten bis etwa 0,1 % wird die Giltigkeit des Henry’'schen Gesetzes flr
Aluminium und Sauerstoff angenommen und anstatt der Aktivitaten die Konzentrationen
eingesetzt. Wenn die Aktivitat der Tonerde gleich eins ist, ergibt sich die
Desoxidationkonstante nach Gleichung (2-5). Wird die Gleichung (2-5) logarithmiert, so
ergibt sich Gleichung (2-6).

K = a(A1203) (2-4)
Al T 2 3
Ay %o
2-5
LKy =[%AIT [%0T 9
Al ‘
logK . =2log[%Al]+310g[%0] (2-6)

In Abbildung 2-2 wird das Desoxidationsschaubild von Aluminium fir drei verschiedene
Temperaturen dargestellt. Die starke Desoxidationswirkung des Aluminiums ist sehr deutlich
zu erkennen. So kann bei einer Temperatur von 1600 °C mit 0,01 % Aluminium der

Sauerstoffgehalt in der Schmelze unter 0,001 % (=10 ppm) gesenkt werden. Der
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Aluminiumgehalt wird in der Regel auf 0,03 % bis 0,05 % eingestellt, wodurch eine

vollstandige Abbindung des Sauerstoffes erreicht wird [4, 6].

0,003

0,002

.0 \\ 1650 °C
N et

Massengehalt an Sauerstoff in %

1600 °C
w50 | T |
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06

Massengehalt an Aluminium in %

Abbildung 2-2: Desoxidationsschaubild fiir Aluminium bei aa203=1 [7]

2.1.2 Desoxidation mit Silizium

Bei der Desoxidation mit Silizium kann entweder feste Kieselsaure oder eine flissige
Eisensilicatschlacke entstehen. Welche Phase gebildet wird, hangt von der Menge des
vorhandenem Siliziums ab. Bei der Bildung von Kieselsdure nach Gleichung (2-7) gilt die
Gleichgewichtskonstante in Gleichung (2-8). Wenn die Aktivitat der Kieselsdure den Wert
eins annimmt, steht das Oxid mit der Schmelze im Gleichgewicht und es gilt
Gleichung (2-9) [4, 6].

[Si]+2[0] = (SiO,) (2-7)
K. = 4sio,) (2-8)
Si
Q)" o)

1 Ko, =[%Si]-[%OT

Si

(2-9)

In Abbildung 2-3 wird das Desoxidationsgleichgewicht fir Silizium dargestellt.
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Abbildung 2-3: Desoxidationsschaubild fur Silizium bei asjo>=1 [8]

2.1.3 Desoxidation mit Kohlenstoff

Kohlenstoff ist ein weiteres und ebenfalls sehr glinstiges Desoxidationsmittel. Hierbei
reagiert der Kohlenstoff mit dem Sauerstoff zu gasformigen Kohlenmonoxid, wie in
Gleichung (2-10) beschrieben. Daneben reagiert Kohlenmonoxid mit dem vorhandenen
Sauerstoff zu Kohlendioxid. Diese beiden Reaktionen treten nicht nur bei der Desoxidation in
der Pfanne, sondern auch beim Entkohlen im Konverter (LD-Verfahren) und beim
Feinentkohlen im Vakuum (RH, VD-Anlage) auf. Fur die Entkohlungsreaktion gilt die
Gleichgewichtskonstante in  Gleichung (2-11). Nehmen die Kohlenstoff- und
Sauerstoffaktivitdten den Wert eins an, so lasst sich das Gleichgewicht Gber den Partialdruck

von Kohlenmonoxid steuern [4, 6].

[C]+[0]=(CO) (2-10)
K. = Yy %o1 (2-11)
«“ Pcoy

In Abbildung 2-4 wird das Sauerstoff-Kohlenstoffgleichgewicht in Abhangigkeit des

Kohlenmonoxidpartialdruckes dargestellt.

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 6



LITERATUR

0125 N 5
N, N 10—
- I
2 0075 - A &7 =1 Sauerstorf-"""]
g ] R -7 /5 Aachh’efewng
0025 Qlbar | —— iz M
' I><T_|®=001bar | e
e 7 =

Y 010 0020 12330 0040 0050 0060 0070 0080
Massengehalt an Kohlenstoff in %

Abbildung 2-4: Desoxidationsschaubild flir Kohlenstoff bei 1600 ° [9]

2.1.4 Komplexe Desoxidation mit Mangan und Silizium

Neben der oben beschriebenen einfachen Desoxidation wird in der Praxis auch eine
komplexe Desoxidation mit Silizum und Mangan angewendet, bei der die
Desoxidationmitteln als Ferrolegierungen zugegeben werden. Durch die kombinierte
Desoxidation erniedrigt sich die Sauerstoffaktivitdt des Oxids und die Desoxidationswirkung
der Elemente wird verstarkt. Bei einer komplexen Desoxidation bleiben die Oxide in der
Schmelze flussig, agglomerien besser und werden so leichter in die Schlacke flotiert. Diese
Einschllsse, sofern sie sich noch im Stahl befinden, kénnen bei Walztemperaturen besser

verformt werden [4, 10].

Das System MnO-SiO,, dargestellt in Abbildung 2-5, ist durch die niedrigschmelzende
Verbindung Tephroit (2:MnO-SiO,) bei 1325 °C und durch ein Eutektikum bei 1251 °C
gekennzeichnet. Neben der Gleichung (2-7) kommt hier auch die Gleichung (2-12) zur

Anwendung. Die Summenreaktion ist in Gleichung (2-15) dargestellt.

[Mn]+[0] = (MnO) (2-12)
KMn — a(MnO) (2-1 3)
v * Yo
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1 (2-14)
—=K,, , =[%Mn]-[%O0]
Mn
[Si]+ 2[MnO] = (SiO,) + 2[Mn] (2-15)
Mn0 Malenbruch Xsig, —= 5i0;
19000 Ol.l U,[Z o,]3 GfA 0,'5 , 06 07 08 09 10
< MlE
1800 N I

1 1723
I e
1700 \ L 170{‘5 2 Schmelzen J
| / |
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= 470 |
& —= S - . o]
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Abbildung 2-5: Zustandsschaubild MnO-SiO, [11]

Die Summenreaktion der Desoxidation mit Mangan und Silizium ist in Abbildung 2-6
dargestellt. Es ergeben sich drei Bereiche: Bei einem hohen Silizium-Mangan-Verhaltnis ist
nur Silizium an der Desoxidation beteiligt und es bildet sich SiO,. Mangan spielt hier nur die
Rolle eines Legierungselements. In der an SiO, gesattigten Schmelze hat die MnO-Aktivitat
einen sehr niedrigen Wert. Der Sauerstoffgehalt im Gleichgewicht von MnO mit Mangan ist
zu Beginn hdher als im Gleichgewicht von SiO,. So lange dies der Fall ist, desoxdiert nur
Silizium die Schmelze. Steigt der Mangangehalt in der Schmelze an, so sinkt der
Sauerstoffgehalt im Gleichgewicht mit MnO und erreicht nach einer Zeit den gleichen Wert
wie jener im Gleichgewicht von SiO,. Ab diesem Silizium-Mangan-Verhaltnis beteiligt sich
auch Mangan an der Desoxidation der Schmelze. Es bildet sich flissiges Mangansilicat in

der Schmelze. Die Schmelze steht mit den MnO-SiO,-Mischkristallen und mit den Mangan-
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und Silizium-Gehalten in der Schmelze im Gleichgewicht. Sinkt das Silizium-Mangan-
Verhaltnis weiter, kommt es zu einem Ungleichgewicht. Der Sauerstoff im MnO-
Gleichgewicht ist geringer, als jener in Gleichgewicht von SiO,. Es sinkt die Aktivitat und
somit die Konzentration von SiO, im Mangansilikat, wahrend der MnO-Gehalt ansteigt. Dies
geht so lange, bis die Schmelze an einem MnO-FeO-Mischkristall gesattigt ist. Ab diesem

Zeitpunkt beteiligt sich Silizium nicht mehr an der Desoxidation.

In Abbildung 2-7 ist das Desoxidationsschaubild fur die komplexe Desoxidation mit
Mangan und Silizium dargestellt. Daran ist erkennbar, dass mit Mangan und Silizium eine
bessere Desoxidation erreicht werden kann, als mit Silizium alleine. Fir eine reine

Desoxidation mit Mangan sind im Stahl zu geringe Mangangehalte vorhanden.

0,03

0,02

gesattigh an festem Si0;

0,01

i \t—

flissiges Silicat

Massengehalt an Sauerstoff in %

gesditigt an festem Mn0 (Fel)

0 0] 0,2 03 0,4
Massengehalt an Silicium in %

Abbildung 2-6: Gleichgewichtsbeziehung fir die Desoxidation mit Mangan und Silizium [5]
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Abbildung 2-7: Desoxidationsschaubild fur das System Silizium-Mangan-Sauerstoff fur 1600°C, mit
Linien gleichen Sauerstoffgehalts in Massen-% (ausgezogene Linien) nach [12]

2.2 Desoxidationskinetik

Mit Hilfe der thermodynamischen Gleichgewichte konnen die bendtigten Stoffwerte
berechnet werden, der Reaktionsablauf der Desoxidation wird jedoch nicht erfasst. Dieser
wird separat durch die Kinetik der Reaktion betrachtet. Abbildung 2-8 zeigt eine
schematische Darstellung der Desoxidation einer Stahlschmelze, in der der Sauerstoffgehalt
Uber die einzelnen Prozessschritte im Stahlwerk aufgetragen ist. Wahrend des Abstiches
kommt es durch die Zugabe von Desoxidationmittel zu einem sehr starken Abfall des
Gesamtsauerstoffes. Gleichzeitig steigt der Sauerstoffgehalt, der durch die Einschlisse
abgebunden ist, an. Die komplexe Kinetik der gesamten Desoxidationsreaktion teilt sich in

mehrere Schritte, die nachfolgend getrennt behandelt werden [1, 10].
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Abbildung 2-8: Anderung des Sauerstoffgehaltes im Stahl wahrend der Vorgange im Stahlwerk [13]

2.2.1 Auflosung der Desoxidationselemente im Stahl

Das Auflésen des Desoxidationsmittels ist der erste Schritt der Desoxidation und erfolgt im
Verhaltnis zu den anderen Teilschritten sehr schnell. Der Mechanismus des Auflésens hangt
sehr stark vom Schmelzpunkt des jeweiligen Elements ab. Im Gegensatz zu Ferrosilizium
schmilzt Aluminium sehr schnell, da es mit 660 °C einen sehr geringen Schmelzpunkt
aufweist. Die anderen Ublichen Desoxidationsmittel wie Ferromangan und Ferrosilizium
liegen mit ihren Schmelzpunkten ebenfalls unter 1500 °C, wodurch ein rasches
Aufschmelzen und Auflésen gegeben ist. Ferromangan 18st sich unter einer endothermen
Reaktion auf, Ferrosilizium ist nur gering exotherm und Aluminium ist vollkommen

exotherm [10].

Beim Zulegieren ist der Temperaturunterschied zwischen dem Desoxidationsmittel und der
Schmelze sehr grof3 und das Material schmilzt zu Beginn nur oberflachlich auf. Es bildet sich
um das noch vorhandene Desoxidationmittel eine Kruste, die ein rasches Auflosen

verhindert und somit die Desoxidationsreaktion verlangsamt. Zur Veranschaulichung dieser
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Tatsache wurden Versuche durchgefihrt [10], die zeigen, dass durch die Krustenbildung das

Auflésen erheblich verlangert wird.

Neben dem Schmelzpunkt des Desoxidationsmittels hat auch dessen Dichte und
Warmeleitfahigkeit Einfluss auf die Aufldsungsgeschwindigkeit und es ist entscheidend, wie
das Desoxidationselement zugegeben wird. In Abbildung 2-9 handelt es sich um

Aluminium, dass einmal in fester und einmal in flissig Form zugegeben wird [10].

oo+

7S5

freier Sauerstoff [%]

SoH

0.127 Al

25 solid

6,32 & Myyauia

o : i I L L
0 30 60 30 120 150

Zeit nach der Zugabe [s]

Abbildung 2-9: Desoxidationsgrad Uber die Zeit nach der Zugabe bei unterschiedlicher
Zugabeform nach [14]

Neben der Aufldsung von stlckig zugegebenen Material ist auch die Verteilung kein
gleichmaRiger Vorgang. Es stellen sich Konzentrationsgradienten in der Schmelze ein, die
sich mit der Zeit ausgleichen. Abbildung 2-10 stellt dies schematisch dar. Hierbei ist der
Aluminiumgehalt Uber die Zeit aufgetragen. Die Konzentrationsunterschiede nach der
Aluminiumzugabe kénnen bis zum Erreichen des Gleichgewichts sehr grof3 sein. Zu einer
Zeit t, reicht die mogliche Zusammensetzung unterschiedlicher Desoxidationsmitteln von
fester Tonerde (Punkt P1) mit sehr hohen Aluminiumkonzentrationen, tGber Al,O3-SiO,-MnO
Mischphasen (P2) bis hin zu FeO-MnO-reichen Desoxidationsmitteln (P3) mit sehr geringen

Aluminiumgehalten.
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Abbildung 2-10: Ortliche Verteilung von Aluminium nach der Desoxidationsmittelzugabe in die
Schmelze [15]

2.2.2 Desoxidationsreaktion und Keimbildung

Nach der Zugabe des Desoxidationsmittels kommt es zur Bildung neuer Phasen, den
Desoxidationsprodukten. Die Bildung wird Uber Keimbildungsvorgéange aus der Schmelze
vorangetrieben. Die Keimbildung startet bei einem wachstumsfahigen Keim. Dieser Keim
besteht aus einer geringen Anzahl an Molekilen und wird auch kritischer Keim genannt.
Diese Keime bewegen sich in GréRendimensionen von 10 A [10]. Es kommt entweder zu
einer homogenen Keimbildung, die in der Schmelze ohne Hilfe von Verunreinigungen, also
zusatzlichen Keimbildungsstellen, ablauft, oder zur einer heterogenen, bei der bereits
vorhandene fremde Phasen als Keimbildungsort dienen. In der Praxis kommt es aufgrund

der Zusammensetzung der Schmelze nur zur heterogenen Keimbildung [10].

Damit sich ein Keim ausscheidet muss es bei der Bildung einer neuen Phase zu einer
hohen Ubersattigung kommen. Thermodynamisch bildet sich ein Keim nur, wenn die freie

Gibbsche Energie groRer Null ist, wie in Gleichung (2-16) gezeigt wird.

' 2-16
AG°=—RT-IH%=RT~lng0<O (2:19)
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Laut der Volmerschen Keimbildungstheorie steigt die Keimbildungshaufigkeit mit weniger
aufzubringender Keimbildungsarbeit und héherer Temperatur. Die Keimbildungsarbeit selbst
setzt sich aus zwei Teilen zusammen: die spezifische Grenzflachenenergie, die zur Bildung
der Grenzflache zwischen Keim und Mutterphase bendtigt wird und die freie Enthalpie, die
zur Bildung eines kugelféormigen Teilchens mit einem Radius r gewonnen wird. Die

Keimbildungsarbeit wird in Gleichung (2-17) formuliert [1].

2-17
Ag, =—§7rr3AGV +4rly ( )

In Abbildung 2-11 ist die Keimbildungsarbeit fur die Bildung eines kugelférmigen Keims
dargestellt. Zuerst steigt die freie Enthalpie bei kleinem Radius an, erreicht bei r* ein
Maximum und fallt dann wieder ab. Die Teilchen, mit einem Radius grél3er r*, wachsen ohne
aulere Energiezufuhr selbstandig weiter. r* wird hier als kritischer Radius bezeichnet, da bis
zu diesem Zeitpunkt Energie aufgebracht werden muss, damit der Keim wachst. Bei einem
kleinen r ist der Grenzflachenterm in Gleichung (2-17) dominierend, da Energie zur Bildung
von Oberflache bendtigt wird. In Abbildung 2-12 ist die Keimbildungsarbeit fiir die Bildung
von Al,O3 und SiO, Keimen dargestellt. Al,O; wird bei viel kleinerem kritischem Radius
gebildet, als SiO,.
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Abbildung 2-11: Keimbildungsarbeit in Abhangigkeit des Keimradius [16]

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 14



LITERATUR

I I I I | I 1 | Lolted| / | I
wr ! LA
PSR I S N A R N N N B A B B
9 ] I I i I 1 1 1 I 71 | PPN |
(7 N N N T O T I A I ol
IS A T A (R S R (S V7 B B Pl
be) 1 1 1 1 1 I 1 A I 1 -1 1 1
o 1 1 I i i 1 1P 71 1 L 1 1 t
s 'ttt
L v I i 1 ] [ RV | Le® | 1 1 1 I i
e 1 1 ‘K~ ] Pl lae®™ 1 ~ ] t i I ]
;: 1 ; ’ - ~ B f\-c‘ \..- f A. ::_— 1
§ AN I W Nriird
-

lzaieh| 496\ N\
G U B BN

L 1 2

|
R VN W N
!
l

l
i
| ,
[

P o e o b e e e

Abbildung 2-12: Keimbildungsarbeit fir die Bildung von Al,O5; und SiO, Keimen in Abhangigkeit des
Keimradius [1]

Wenn die Gleichung (2-17) nach dem Radius abgeleitet und null gesetzt wird, so ergibt
diese den kritischen Radius in Gleichung (2-18). Der kritische Radius ry ist eine Funktion der
Temperaturdifferenz zwischen Schmelze und Keim. Je grofier die Differenz und somit die
Unterklhlung der Schmelze ist, umso kleiner kdnnen die Keime sein, die wachstumsfahig
sind. Beim Schmelzpunkt geht die Temperaturdifferenz gegen null und der kritische Radius
wird unendlich gro3. Setzt man fir r Gleichung (2-18) in Gleichung (2-17) ein, so erhalt
man die maximale freie Keimbildungsenthalpie in Gleichung (2-19). Aus den
Gleichungen (2-16) und (2-17) ist ersichtlich, dass die Keimbildungsarbeit umso geringer
wird und somit die homogene Keimbildung leichter ablauft, je groRer die Ubersattigung, je
hoher die Temperatur und je niedriger die Grenzflachenspannung zwischen neuer Phase

(Desoxidationsprodukt) und Mutterphase (Schmelze) ist [1].

2 (2-18)
“AG,
_léry (2-19)

gk,max - SAGI%

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 15



LITERATUR

Die Ubersattigung ist ein entscheidendes MaR fir die Keimbildung und somit fur die
Ausscheidung und das Wachstum des Desoxidationsprodukts. Es wird daher von spontaner
Ausscheidung bei Ubersattigungswerten von 10° bis 10" Keimen pro cm?® gesprochen.
Bogdandy [17] hat gezeigt, dass eine spontane Keimbildung nur bei Ubersattigungsraten von
10° stattfinden. Durch praktische Versuche hat Turkdogan [18] herausgefunden, dass die
Keimbildung auch bei einer Ubersattigungsrate von 50 oder weniger stattfinden kann. Wiirde
dies wirklich der Fall sein, so kdnnte keine homogene Keimbildung stattfinden, da diese, laut
Berechnungen, Werte von 10° bis 10'° benétigt. Eine Theorie besagt, dass durch das
Auflésen des Desoxidationsmittels in der Schmelze, in gewissen Regionen die Konzentration
ansteigt, und dass es zu einer Ubersattigung und so zu einer homogenen Keimbildung
kommt. Durch die Badbewegung werden die Keime sofort in der ganzen Schmelze verteilt.
Eine weiterer mdgliche Keimbildungsstatte kann der dinne Oxidfim an der
Partikeloberflache des zugegebenen festen Desoxidationsmittel sein. Diese Theorie

betrachtet jedoch nur die heterogene Keimbildung [18].

Heterogene Keimbildung braucht eine wesentlich geringere Uberséattigung als die
homogene. Sie ist daher auch fir die schwacheren Desoxidationsmittel, wie Silizium oder
Mangan, relevant. In Stahlschmelzen sind stets Fremdkeime, wie z.B. Verunreinigungen
oder Oxidhaute der Desoxidationsmitteln, vorhanden. Die Gesetzmaligkeiten der
homogenen Keimbildung bleiben hier erhalten, nur wird die bendtigte Keimbildungsarbeit

und somit die Ubersattigung geringer [1].

2.2.3 Wachstum der Desoxidationsprodukte

Das Wachstum der Einschlisse wird wesentlich durch vier Prozesse bestimmt: durch die
Brown’sche Bewegung, durch die Diffusionsbewegung der Desoxidationselemente und des
Sauerstoffes, durch die Ostwald-Reifung und durch Kollisionsvorgange (Stokes und
turbulente Kollision). Feine Einschlisse wachsen auf Grund von Diffusion zu Kugeln mit ein
bis zwei Mikrometern heran. Kommt es zu einer Verarmung an Wachstumskeimen, so
kénnen einzelne Partikeln zu groflen dendritischen Gebilde heranwachsen. Mit
vorangegangener Keimbildung kommt die Ostwald-Reifung ins Spiel und grof3ere Teilchen

wachsen auf Kosten kleinerer heran. Dabei werden die Oberflachen weicher [18, 19].

Die Brown’sche Bewegung ist fuir das Wachstum der Teilchen nicht wichtig, da sie zu
langsam ist. Auch bei der Abscheidung ist sie vernachlassigbar, denn man wirde drei
Stunden bendtigen, um die Anzahl der Partikeln pro cm?® in einer Schmelze auf 107 zu
reduzieren [18]. Die Diffusion des Desoxidationsmittels in der Schmelze zum Oxidkeim

beginnt sobald dieses der Schmelze zugegeben wird und aufgeldst ist. Es entsteht an der
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Oxidoberflache ein ortliches Gleichgewicht zwischen dem Oxid und der Schmelze. Je grofler
die Anzahl der Keime in der Schmelze ist, desto schneller lauft die diffusionsgesteuerte
Desoxidationsreaktion ab. Abbildung 2-13 stellt die moglichen Wachstumsmechanismen bei

einer Desoxidation mit Silizium Uber die Zeit dar.
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Abbildung 2-13: Zusammenhang zwischen Radius des Desoxidationsprodukts und der nach der
Zugabe des Desoxidationsmittel verstrichenen Zeit fir verschieden Wachstumsmechanismen [20]

Fir die Keimbildung und das Wachstum von Einschliissen ist die Uberséattigung einer
Schmelze ausschlaggebend. Partikel beginnen erst zu wachsen, wenn der kritische Radius
zur Keimbildung Uberschritten wird. Die Inkubationszeit ist sehr kurz und betragt nach
Berechnungen von Brian und Zhang [19] etwa 0,53 us. Danach folgt die Keimbildung, die bis
zum Erreichen der maximalen Ubersattigung andauert. Kleine Partikeln werden
ausgeschieden und wachsen durch Diffusionsreaktionen mit Al,Os-Molekllen und durch
Kollisionen mit anderen Einschlissen. Die Keimbildung kann nur so lange erfolgen, so lange
die kritische Keimgréfe kleiner ist, als die grofite Gruppe an Al,O3-Pseudomolekilen. Unter
Pseudomolekiilen versteht man ein Molekul, das aus fiinf Atomen besteht und etwa einem
Al,O;-Molekil gleicht. Diese Pseudomolekiile sind so lange instabil, bis sie Teil einer grof3en

Gruppe sind [19].

Alle Einschlisse, deren Radius groRer als 36 um ist, werden sofort in die Topschlacke
abgeschieden. Mit andauernder Zeit nimmt die GroRenverteilung der Einschlisse zu. Brian
und Zhang [19] stellen dies in der Abbildung 2-14 dar. So liegt die Verteilung nach sechs

Sekunden zwischen 0,1 und 1 ym und nach 100 s zwischen 0,1 und 36 um. Die Einschllisse

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 17



LITERATUR

brauchen ca. 100 s, um in etwa auf das Dreiligfache anzuwachsen. So betragt der Radius
des Einschlusses bei sechs Sekunden 1 um und bei 100 s 36 um.
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Abbildung 2-14: EinschlussgréfRenverteilung als Funktion der Zeit [19]

2.2.4 Abscheidung der Desoxidationsprodukte

Fir die Abscheidung der NME kommen einige EinflussgroRen zu tragen. Neben den
Eigenschaften der Teilchen, sind die Wachstumsmechanismen, die Stromungsverhaltnisse

in der Pfanne und die Feuerfestauskleidung der Gefalle bestimmend.

Versuche [20] haben gezeigt, dass sich hochtonerdehaltige Desoxidationsprodukte
rascher abscheiden als tonerdearme. Kieselsdureeinschlisse scheiden sich in der Schmelze
am langsamsten ab. Weiters hat sich gezeigt, dass Primaroxide fest sein sollen, da sie sich

so wahrend der Pfannenbehandlung besser abscheiden als fllissige.

In einer gasgesplilten Pfanne werden die Desoxidationsprodukte auf drei Arten aus der
Schmelze entfernt: durch Kontakt mit der Schlacke, mit dem Feuerfestmaterial und durch die

Blasenbewegung in der Schmelze [21].

Bei der Entfernung durch die Schlacke ist der Auftrieb des Einschlusses die treibende
Kraft. Man spricht hier auch von der ,Stoke‘schen Flotation®. Diese ist abhangig von der
Grolle des Desoxidationsprodukits und dessen Wachstums. Das Abscheiden an die
Feuerfestausmauerung erfolgt aufgrund der Diffusion zwischen Schmelze und

Feuerfestmaterial. Hierbei ist es wichtig zu beachten, wie nahe der Einschluss an die
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Ausmauerung herangebracht wird und wie stark die Diffusion ist. Die dritte mogliche Art
Einschllsse zu entfernen geht Uber die Gasblasenbewegung. Hier gibt es mehrere Modelle,
wie eine Blase aussieht und wie sie ihr Aussehen wahrend des Aufsteigens verandert. Séder
und andere [21] haben hierzu vier verschieden Modelle betrachtet und Berechnungen zu
diesen angestellt. Bei drei Modellen handelt es sich um eine runde Blase, beim vierten
Modell um eine sphéarische, kappenartige Blase. Die Berechnungen der verschiedenen
Blasenmodelle sind in Abbildung 2-15 dargestellt. Es ist klar ersichtlich, dass die
verschiedenen Modelle unterschiedliche Ergebnisse liefern. Modell 1 liefert geringere Werte,
da hier eine andere Stromungsfunktion verwendet wurde. Sowohl bei Modell 1 als auch beim
spharischen Kapselmodell wurden der Punkt- und der Flachenkontakt zwischen dem
Einschluss und der Blase berechnet. Hierbei kommt es zu groflen Unterschieden, vor allem
bei den gréferen Durchmessern. Modell 2 und 3 sind sehr ahnlich, da sie sich auf die
gleiche Stromungsfunktion beziehen. Durch das spharische Kapselmodell mit

Flachenkontakt wird die hdchste Entfernungsrate erreicht [21].

0,1

0,01

e

1E-3

—l— Modell 1 Punktkontakt

—@— Modell 2 Flachenkontakt
—A— Modell 2

1E-4 —4— Modell 3

—W— Sphé. Kappe Punktkontakt
—p— Spha. Kappe Flachenkontakz

1E-5

Abnahme [1/s]
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1E-7
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Durchmesser [pum]

Abbildung 2-15: Erwartete Anzahl der entfernten Einschlisse durch verschiedene
Blasenflussmodelle nach [21]

Es wurden auch die drei verschiedenen Arten, wie Einschliisse aus der Schmelze entfernt
werden kénnen, in einem Diagramm in Abbildung 2-16 dargestellt. Durch den Effekt des

Auftriebes werden die meisten Einschlisse entfernt. Seine Wirksamkeit ist aber unter einem
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Einschlussdurchmesser von 30 um schwach. Unter 20 ym Durchmesser tendieren die

Einschlisse eher in Richtung FF-Ausmauerung, als in Richtung Schlacken zu wandern [21].
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Abbildung 2-16: Anzahl der entfernten Einschlisse durch verschiedene Mechanismen nach [21]

2.3 Sekundarmetallurgische Behandlung

2.3.1 Pfannenschlacke

Die Pfannenschlacke bildet sich wahrend des Konverterabstichs in die Pfanne und hat
einen wesentlichen Einfluss auf den Reinheitsgrad der Schmelze. Die Schlacke setzt sich
aus den beim Abstich zugegebenen Schlackenbildnern (Kalk, Dolomit), der mitgelaufenen
Konverterschlacke, den abgeschiedenen Desoxidationsprodukten, der aufgeschmolzenen
Pfannenrestschlacke der Vorschmelze und den aufgeldsten Feuerfeststoffen der

Pfannenzustellung zusammen [22].

Bei aluminiumdesoxidierten Schmelzen handelt es sich meistens um FeO,-arme
Kalkaluminatschlacken mit einem bestimmten SiO,-Anteil. Bei Schienenstahlen wird
vorwiegend eine Silikatschlacke aufgebracht. Bei einer grofieren Menge an Mitlaufschlacke
aus dem Konverter kommt es zu einer Reduktion des Phosphors aus der Schlacke in die

Schmelze und somit zum Anstieg des Phosphorgehalts in der Schmelze.

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 20



LITERATUR

Neben der metallurgischen Aufgabe (Tiefentschwefelung, Aufnahme  von
Desoxidationsprodukten, Verbesserung des oxidischen Reinheitsgrades) hat die
Pfannenschlacke auch eine verfahrenstechnische Aufgabe: die Vermeidung von
Reoxidation, Verminderung des Temperaturverlustes der Schmelze und Minimierung des

Ferufestverbrauches [23, 24] .

Die Pfannenschlacke ist, wie bereits erwahnt, sehr wichtig fir den Reinheitsgrad der
Schmelze. So kann die Schlacke, wenn ihre Sauerstoffaktivitat hdher ist als jene des Stahls,
zur Reoxidation des Stahls flihren. Dabei reagiert das Element der unstabilsten
Schlackenphase mit dem im Stahl geldsten Sauerstoff und bildet mit diesem Oxide, was
beispielweise der Fall ist, wenn die Mitlaufschlacke hohe Gehalte an MnO und FeO aufweist
[25]. Es ist auch moglich, dass bei einer Sattigung der Schlacke an oxidischen Bestandteilen
diese keine weiteren mehr aufnehmen kann, und es besteht die Moglichkeit, dass Oxide an
der Stahl-Schlacke-Grenzflache wieder in den Stahl zurickgelangen. Ist die
Grenzflachenspannung zwischen Einschluss und Stahl héher als zwischen Einschluss und

Schlacke, scheidet sich der Einschluss vorwiegend in die Schlacke ab.

2.3.2 Einfluss der Spulbehandlung auf NME

Einige metallurgische Reaktionen bendtigen eine starke Durchmischung von Schlacke und
Stahlbad, wobei andere wiederum eine sehr sanfte Spllweise bendtigen, bei der die
Schlacke nicht aufbricht. Dies ist zum Beispiel bei der Entfernung von NME aus der
Schmelze der Fall. Der Einfluss verschiedener Spullbehandlungen ist in Abbildung 2-17
dargestellt. Der Vorteil der hier dargestellten Kalzium-Behandlung  von
aluminiumdesoxidierten Stahlen liegt in der groReren Spllleistung und neben dem weiteren
Desoxidationseffekt in der ,Verflissigung“ der Einschlisse. Die Vorteile der RH-Behandlung

werden in Kapitel 2.3.3 eingehend besprochen.

Fir die Abscheidung von NME ist auch die ausreichend lange Spuilbehandlung nach der
Zugabe des Legierungsmittels vonndten. Es wird hier von Zeiten von gréfRer 10 Minuten
gesprochen, um den Desoxidationsprodukten die Moglichkeit zu geben, aufzuschwimmen
und in die Schlacke abzuscheiden. Ein extrem starkes Spilen bringt keinen Vorteil, da ein
~Schlackenauge“ entstehen kann und dies die Moglichkeit zur Reoxidation bietet oder zu
Schlackeneinzug in die Schmelze flihrt. Auch die FF-Ausmauerung wird durch ein starkeres
Spulen mehr angegriffen. Thomas und andere [19] schlagen zu Beginn der
Pfannenbehandlung eine starke Spulbehandlung vor, damit die Schmelze homogenisiert
wird und die Einschlisse koagulieren kdénnen. Danach sollte die Spulleistung verringert

werden, damit EinschluUsse leichter in die Schlacke abgeschieden werden kénnen.
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Abbildung 2-17: Einfluss der Spllleistung auf den Desoxidationsgrad bei verschiedenen
Behanldungsverfahren nach [25]

2.3.3 Einfluss einer Entgasungsbehandlung auf NME

Das gangigste und meist verwendete Entgasungsverfahren bei der Stahlherstellung ist das
RH-Verfahren und gehdért zu den Teilmengen- und Umlaufentgasungsverfahren. Dabei
handelt es sich um ein Vakuumgefall mit zwei Russeln, die in die Pfanne eingetaucht sind.
Argon wird als Fordergas in einem der beiden Russeln eingeleitet, sodass die Schmelze in

diesem aufsteigen, und im anderen Russel in die Pfanne abflieRen kann.

Hauptsachlich dient die RH-Anlage zur Tiefentkohlung von Schmelzen, wird aber auch flr
den Abbau von Wasserstoff und Stickstoff verwendet. Durch die Behandlung kann auch eine
Verringerung des Gesamtsauerstoffgehalts der Schmelze erzielt werden. Diese Tatsache ist
sehr interessant, da der Gesamtsauerstoffgehalt im direkten Verhaltnis zu den oxidischen
Einschlissen im Stahlbad steht [25]. Im Allgemeinen dauert eine RH-Behandlung rund 25
Minuten, wobei eine langere Behandlung und starkeres Argonspilen zu noch geringeren
Sauerstoffgehalten fihren kann. Vor allem bei aluminiumberuhigten Stahlen bedeutet ein
geringerer Sauerstoffgehalt auch weniger Al,Os-Einschlisse. Dies fuhrt zu einem hdheren

Reinheitsgrad der Schmelze.
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2.4 Nichtmetallische Einschliisse (NME)

Unter nichtmetallischen Einschliissen versteht man unteranderem Oxide, Sulfide Carbide
und Nitride, die die Eigenschaften des Werkstoffes negativ oder bewusst beeinflussen
kénnen. lhre GrélRe, Form und Verteilung im Werkstoff sind entscheidende Faktoren fiir die

Qualitat und die Eigenschaften des Stahls.

NME sind bei der Bewertung eines Gefliges von grof3er Bedeutung, da sie durch ihre
mangelnde Verbindung mit der Stahlmatrix und durch ihre unterschiedlichen Eigenschaften,
oft Ausgangspunkt von Werkstofffehlern sind. Oxide beeinflussen sehr stark den
Reinheitsgrad eines Werkstoffes und hier vor allem Desoxidationsprodukte. Neben den
oxidischen Einschlissen entstehen wahrend der Kristallisation und Erstarrung auch Nitride,
Sulfide und Carbide. lhre GroRRe, Form, Verteilung und Zusammensetzung hangt von der

chemischen Analyse des flussigen Stahls ab [20].

Das Verformungsverhalten der NME wirkt sich auf die mechanischen Eigenschaften des
Stahls folgendermal3en aus: Harte Einschlisse (Nitride, Oxide) behalten wahrend des Walz-
oder Schmiedevorgang ihre Form oder zerbrechen, plastisch verformbare Einschlisse
(Sulfide) werden hingegen zeilenférmig gestreckt. Die Veranderung der Form erwirkt eine
Anisotropie der Stahleigenschaften. Je nach Warmeausdehnungsverhalten der NME im
Vergleich zur Stahlmatrix konnen diese Spannungsfelder oder Hohlraume verursachen. Die
NME weisen hohere Elastizitatsmodule als die umgebende Stahlmatrix auf und kénnen so
die Spannungswerte bis zur Rissbildung in der Matrix erhéhen. Eine ortliche Konzentration
von NME im Stahl hat negative Einflisse auf die Stahleigenschaften. Eine homogene

Verteilung der Einschlisse ist somit fiir bessere Eigenschaften dienlicher [20].

2.4.1 Aluminiumberuhigte Stahle

Bei Stahlsorten, die mit Aluminium desoxidiert werden, gibt es zwei unterschiedliche
Morphologien bei den Einschlissen: Dendriten und Cluster. Diese Beobachtungen wurden
bei Labor- und Industrieversuchen erzielt und es wurden plattenartige, spharische und
facettierte Oxidformen gefunden [26]. Durch Untersuchungen konnte festgestellt werden,
dass die Oxidformbildung unter anderem vom geldsten Sauerstoff in der Schmelze, vom
Konzentrationsgradienten zwischen Sauerstoff und Aluminium, von der Haltezeit und der

Spulgasbehandlung abhangt.

Nichtmetallische Einschlliisse konnen nach ihrer GrofRe, Form und chemischen

Zusammensetzung eingeteilt werden.
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Tabelle 2-I: Klassifizierung der Einschlisse nach Dekkers [26]

kleine 0,5 um
spharische
grolRe 2,6 uym Nur bei LCSAK
oktaedrisch 2,4 uym 2,1% Mg im NME
facettierte kleine vielflachig <5 pm
grofe vielflachige >5 um Rein Al,O4
plattenahnlich .
_ 2,9 um Dicke < 0,1 ym
(hexoganal, trigonal)
Dendriten aus Al,O; 5-20 ym
Cluster aus offenen Bis Uber 100 um
Oxidnetzwerken
Anhaufungen Einige Zehntel ym

facettierter Partikeln

Fir eine gute Einschlussbewertung wird Oy der Stahlschmelze herangezogen, der anhand
der gezogenen TOS Proben bestimmt werden kann. Dekkers [27] hat bei seinen
Untersuchungen herausgefunden, dass der Sauerstoffgehalt mit der Behandlungszeit
abnimmt. Bei seinen Ergebnissen streuen die Werte bis 15 Minuten nach der
Aluminiumzugabe sehr stark. Der grofRte Teil des Sauerstoffes ist in groRen Clustern
gebunden, die einige Minuten benétigen, um in die Schlacke abgeschieden zu werden.

Danach flacht die Verteilung ab.

Die typischen Aluminiumeinschlisse bilden meistens grof3e Cluster aus den restlich
vorhandenen Desoxidationsprodukten. Wahrend der Abkiihlung und der Erstarrung scheidet
sich nur eine geringe Menge ab, da das Ldslichkeitsprodukt flr Al,O; sehr klein ist. Die
Gestalt der Ausscheidung hangt von der Bildungsbedingung und dem Verbleib in der
Schmelze bei hohen Temperaturen ab. In Abbildung 2-18 wird schematisch eine mdgliche

Gestalt der Al,O;-Einschlusse in Abhangigkeit der Behandlungsbedingungen gezeigt [28].
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Abbildung 2-18: Mdgliches Aussehen von Al,Os-Einschliissen in Abhangigkeit der
Pfannenbehandlung nach [28]

In Abbildung 2-18 sind zwei verschiedene Wege dargestellt. Bei Nummer 1 formen Keime
kleine Partikeln, wahrend bei Nummer 2 Dendriten an den Keimen wachsen. In der RH-OB-
Anlage wachsen die Dendriten weiter, da die Reaktionsgeschwindigkeit durch die grofte
Ubersattigung an Aluminium und Sauerstoff sehr hoch ist. Es kommt zu einer Agglomeration
und es bilden sich Cluster (3b). Die groRen Cluster schwimmen auf und scheiden sich in die
Schlacke ab. Beim  Spulstand bilden sich  aufgrund einer  geringeren
Reaktionsgeschwindigkeit Spitzen auf den Keimen, die in weiterer Folge zusammenkleben
und aufschwimmen (4). Die noch vorhandenen Cluster werden kompakter und die Partikeln
werden unregelmaliger (5). Kleine fingerahnliche Dendrite bilden sich in der RH-OB-Anlage,

wenn nochmals Aluminium zugegeben wird (6).

Die Form der Einschlisse ist, nicht wie oben angenommen, nur von den Aluminium- und
Sauerstoffaktivitdten abhangig, sondern auch vom jeweiligen Sauerstoff- und
Aluminiumgehalt in der Schmelze. Dies gilt auch fur die Sulfidbildung, auf die hier nicht
weiter eingegangen wird. Bei der Desoxidation mit Aluminium steigt dessen Aktivitat und
gleichzeitig fallt jene von Sauerstoff. Es bilden sich flussige Eisenaluminate, sowie
dendritische und vielflachige Aluminiumoxide. Dargestellt ist dieser Vorgang in Abbildung 2-
19. Die durchgezogene Linie stellt die Aluminiumaktivitat dar, die gestrichelte die von
Sauerstoff [29]. Die Oxidausbildungen, wie in dieser Abbildung dargestellt, entstehen nur bei
hohen Sauerstoffausgangsgehalten. Im industriellen Maf3stab findet man grundsatzlich nur
dendritische Aluminiumoxid-Gebilde und Cluster. Im Labor sind bei Experimenten auch

schon facettierte, plattenahnliche und kugelférmige Oxide gefunden worden [26].
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Abbildung 2-19: Ausbildung der Oxidoberflachen in Abhangigkeit der Aktivitaten [29]

In weiteren Untersuchungen wurde beobachtet, dass flissige Eisenmanganoxide, die
bereits vor der Desoxidation mit Aluminium in der Schmelze vorhanden sind, sich an
Aluminium anreichern und feste hercynitische oder galaxitische Partikeln bilden. Wahrend
der Desoxidation scheiden sich Aluminiumoxide auf den hercynitischen-galaxitischen
Einschlissen ab und diese reduzieren nach etwa 10 bis 30 Minuten das Eisenmanganoxid.
Die Oberflache der Einschliisse wird vor allem durch die Ubersattigung bestimmt. An einer
Probe mit hohem Sauerstoffgehalt konnte beobachtet werden, dass sich zu Beginn der
Desoxidation flissige Eisenaluminiumoxide bilden. Mit steigendem Aluminiumgehalt bildeten
sich Hercynite und Aluminiumoxide in der Nahe flussiger Eisenaluminiumoxide, die sich mit
andauernder Behandlungszeit ausscheiden. In sauerstoffreichen Bereichen bilden die

Aluminiumoxide Dendriten, in den verarmten Gebieten bilden sie polykristalline Cluster [26].

2.4.2 Mangan-Silizium beruhigte Stahle

Bei Stahlqualitdten, wie zum Beispiel Schienenstahle, die mit Mangan und Silizium
desoxidiert werden, wird die Bildung von harten Al,O3-Einschliissen verhindert. Wenn diese
im Kopf der Schiene vorhanden sind, fihren sie durch die hohe Belastung des Kopfes zum
Aufbrechen der Oberflache [30].

Bei einer kombinierten Desoxidation mit 0,2 % Silizium und 2 % Mangan bilden sich
spharische Einschlisse. Diese beinhalten neben Mangan eine grof’e Menge an Schwefel,
Mengen an Silizium und kleine Mengen an Aluminium. Es wird davon gesprochen, dass es
sich hier um Oxisulfide aus Mangan handelt, die Silizium und Aluminium beinhalten. Der
Schwefel in den Einschllissen wird zur Ganze durch Mangan als MnS abgebunden. Der

restliche Anteil an Mangan wird durch den Sauerstoff zu MnO gebunden. Auch Silizium und
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Aluminium sind in den Einschlissen als Oxid vorhanden. Bei einigen Einschllissen besteht
auch die Mdglichkeit, dass Eisen als FeO abgebunden wird. Aritomi [31] beschreibt die
Einschlusszusammensetzung folgendermalRen: 2-MnS-MnO-SiO,-0,16-Al,O;. Bei diesen
Untersuchungen wurden keine dentritischen, sondern nur runde Einschlisse gefunden. Der
Grund hierflr kann im geringen Schmelzpunkt des Desoxidationsprodukts liegen. MnO hat
einen Schmelzpunkt von 2120 K, ist jedoch mit Al,O3, SiO, und MnS verunreinigt, und dieser
sinkt daher unter 1500 K. Daher wird sich bei der Desoxidation mit Mangan und Silizium
zuerst (MnO-Al,O;) bilden und in der Schmelze wachsen. Es reagiert in der Schmelze mit
Mangan, Silizium, Schwefel und Sauerstoff und daher bildet sich die Oberflache sphéarisch

aus, um die Oberflachenspannung zu verringern [31, 32].

Ahnliche Ergebnisse in der Einschlusszusammensetzung wie Aritomi, hat auch Wintz [33]
bei seinen Untersuchungen gefunden. Es werden hier die Einschlisse in drei Kategorien
aufgeteilt: Desoxidationsprodukte, Einschlisse ausgeschieden wahrend der Erstarrung und
Einschlisse aus spaterer Reoxidation. Desoxidationsprodukte in der GroRenordnung von
5 ppm Sauerstoff bei einem Gesamtsauerstoffgehalt von 16 ppm, bestanden in diesen
Untersuchungen aus SiO,, Al,O3; und CaO. Sie beinhalten kleine Mengen an MgO und MnO.
Dadurch, dass sie bei der Erstarrung flissig sind, bilden sie sich in einer runden Form aus.
Wahrend ihrer Erstarrung bilden sich im Einschluss (Mg,Mn)O- Al,O3; Spinelle. Sobald diese
Einschlisse ausgeschieden sind, sinkt die gelosten Kalzium- und Magnesiumgehalte der
Schmelze auf null. Die restlichen Einschlisse (11 ppm Sauerstoff) sind Al,O5-Einschllsse,
deren SiO,-Anteil mit andauernder Erstarrung steigt, und Reoxidationsprodukte aus SiO, und

MnO mit Spuren von Al,Os.

Studien [30, 34, 35] haben gezeigt, dass Einschllisse meist eine Zusammensetzung in der
Nahe des ternaren Eutektikums des System CaO-SiO,-Al,O; besitzen, und somit sehr
niedrigschmelzend sind. Sie liegen zwischen Pseudowollastonite, Tridymite und Anorthite.
Im System SiO,-MnO-Al,O; befinden sie sich im Spessartitgebiet, das bedeutet, dass diese
Einschlisse wahrend der PF-Behandlung flissig sind. Es ist bekannt, dass diese Art der
Einschlisse eine geringe Harte besitzt, und so im Fertigprodukt sehr leicht verformbar
ist [36].

2.5 Detektion von NME mittels REM/EDX-System

Zur Detektion von NME in der Stahlmatrix kommt ein Rasterelektronenmikroskop mit EDX-
Detektor zur Anwendung. Mit Hilfe einer nachgeschalteten Software konnen Partikeln, die

sich von der Stahimatrix unterscheiden detektiert werden.
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2.5.1 Funktionsprinzip eines REM

Elektronen werden von einer Kathode aus emittiert und mit Hilfe einer
Beschleunigungsspannung (im Bereich von 5 bis 30 kV) auf der elektronenoptischen Achse
zur Anode hin beschleunigt. Zwei Kondensatoren dienen dazu die Elektronen zu bundeln
und so zu einem Strahl (< 50 nm) zu fokussieren. Die Saule und die Probenkammer werden
auf einen Druck von 10° mbar evakuiert. Magnetische Linsen fokussieren den
Elektronenstrahl auf die Probenoberflache und Ablenkspulen dienen zur zeilenférmigen

Abrasterung der Probenoberflache.

Der Primarelektronenstrahl verursacht Wechselwirkungen auf der Probenoberflache. So
werden nicht nur Teilchen direkt an der Oberflache angeregt, sondern auch im Untergrund
durch die Anregungsbirne des Elektronenstrahls. Mit Hilfe eines Detektors kénnen die

aufgefangen Elektronen in Bildsignale umgewandelt werden.

Um Einschlisse besser detektieren zu konnen, werden hierzu die Rickstreuelektronen
herangezogen. Diese haben eine ahnlich hohe Energie, wie die Primarelektronen, sind aber
weniger von Oberflachenkontamination und Aufladung beeinflusst. Elemente mit hoheren
Ordnungszahlen erscheinen im Blackscattered Elelctron (BSE)-Bild heller, als Elemente mit
niedrigeren Ordnungszahlen. Der so entstandene Materialkontrast wird im BSE-
Abbildungsmodus dargestellt und durch die unterschiedlichen Grauwertstufen kdnnen

Einschlisse auch automatisiert detektiert werden.

Beim Auftreffen des Elektronenstrahls auf die Probe, werden neben Priméar- und
Sekundarelektronen, auch Rodntgenstrahlen emittiert. Diese werden mit Hilfe eines
energiedispersiven Halbleiterdetektors erfasst. Dieser Detektor ist seitlich an der
Mikroskopsaule angebracht. Die Rontgenstrahlen sind charakteristisch fir die bestrahlten
Elemente und so kann die EDX-Analyse zur Elmentenbestimmung eingesetzt werden.
Aufgrund des Aufbaues ist es nicht mdglich Element zu detektieren die leichter sind als Bor
[37, 38].

Bei der automatisierten REM/EDX-Analyse wird eine definierte Probenflache abgerastert.
Es wird dazu das BSE-Analysenbild verwendet. Die Schliffoberflache wird, je nach
Vergrofierung, in unterschiedlich viele und grof3e Bildfelder eingeteilt. In diesen Bildfeldern
werden, auf Grund des Graustufenunterschiedes zwischen Matrix und Einschluss, die
Einschlisse analysiert. Findet das System in einem Bildfeld keinen Graustufenunterschied,
so bewegt es sich auf das nachste Bildfeld. Wird jedoch ein starker Grauwertunterschied
gefunden, so wird diese Stelle vermessen und eine EDX-Analyse durchgefiihrt. Die Analyse

zeigt dann, ob es sich um einen wahren Einschluss oder nur um ein Artefakt handelt. Dies

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 28



LITERATUR

wird fUr eine bestimmte Anzahl von Bildfeldern auf der Probe durchgefihrt und so Daten aller

Partikeln gesammelt (Grofe, Form, chemische Zusammensetzung).

2.5.2 Analyseeinstellungen fiir die Untersuchungen

Die Untersuchungen fur diese Masterarbeit wurden auch auf einem REM/EDX-Gerat
durchgefuhrt, das bei voestalpine Stahl in Donawitz angewendet wird. Die in Tabelle 2-II
angeflhrten Einstellungen fir die REM/EDX-Analyse wurde auf Grund von

Betriebserfahrungen fiir jede Probenart eigens gewahilt.

Fir die Analyse am Raster wurden die Lollipop- und TOS-Proben in Kunstharz eingebettet
und prapariert. Die TOS-Proben wurden langs geteilt und dabei wurde versucht eine
moglichst groRe Analyseflache zu erhalten. Die Lollipop-Proben wurden nur an der

Oberflache angeschliffen.

Tabelle 2-lI: Einstellungen fiir die REM/EDX-Analyse

Lollipop TOS
(37CrS4/ R260) (R260)
Spannung [kV] 15 15
Auflésung 512x400 512x400
Vergrolierung 600x 600x
Analysenzeit [s] 3 3
Arbeitsabstand [29] 11 11
Bildfelder 3050 groltmoglich
Detektion [um] 25 23
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3 Praktische Durchfuhrung

3.1 Produktionsprozessbeschreibung und Probennahme

Um das Verhalten der Einschlisse bewerten zu kdnnen, werden im Rahmen dieser Arbeit
zwei unterschiedliche Stahlsorten am Pfannenofen wahrend ihrer Herstellung beprobt und

die Auswirkungen unterschiedlicher Behandlungsmethoden betrachtet.

Die voestalpine Donawitz ist ein integriertes Huttenwerk ohne Kokerei. Im Stahlwerk
beginnt die Roheisenreise bei der Umleerstation von der Torpedopfanne in eine
Transportpfanne. Danach wird das Roheisen in einer der beiden Entschwefelungsanlagen
behandelt und die entstandene Schlacke griindlich entfernt. Nachdem das Roheisen in den
Konverter gesetzt wurde, wird der Schrott nachgesetzt und es beginnt das Blaseverfahren.
Es stehen zwei Konverter mit je einem Fassungsvermdgen von 67 t zur Verfugung. Nach
dem Blasende wird abgestochen wund eine Vordesoxidation findet statt. Die
Hauptlegierungselemente werden in die Pfanne zugegeben. Danach wird auf die Schmelze
eine synthetische Schlacke aufgebracht. Diese soll unter anderem die nichtmetallischen
Einschlisse wahrend der Pfannenbehandlung aufnehmen. Weiters schitzt sie vor

Reoxidation und Abkuhlung der Schmelze.

Die Pfannenbehandlung und ihre Ablaufe werden in dieser Arbeit genauer betrachtet. Fur
die Probennahme werden ovale Proben, so genannte Lollipops (Ovalproben), und TOS-
Proben (total oxygen sampling) verwendet. Bei den Lollipop-Proben wurden Probennehmer
verwendet, die die gezogene  Probenschmelze nicht  desoxidieren. Die
Standardlollipopproben der voestalpine Donawitz desoxidieren die gezogene Schmelze mit
Zirkon und wirden so das Ergebnis der Einschlussuntersuchungen verfalschen. In

Abbildung 3-1 ist der vordere Teil einer Lollipop-Probe dargestellt.
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Abbildung 3-1: Technische Zeichnung einer Lollipop-Probe (Probenkammer) [39]

Die TOS-Probe hat einen kleinen Durchmesser (4 mm) und sichert daher eine rasche
Erstarrung des Probenmaterials. Dekkers et al. [27] sprechen davon, dass jene Einschllsse
in der gezogenen Probe zum Zeitpunkt der Probennahme reprasentativ flr jene in der
Schmelze sind. Bei TOS-Probennahme wird das Probeentnahmesystem vor dem Eintauchen
in die Schmelze mit Argon gespult, um eine Reoxidation und einen Schlackeneinfluss der
Probe zu verhindern. Nach etwa funf Sekunden in der Schmelze wird die Argonspulung
gestoppt und die Probenform fillt sich mit Stahl. In Abbildung 3-2 ist einen TOS-Probe

schematisch dargestellt.

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 31



PRAKTISCHE DURCHFUHRUNG

Argon

4 Hiilse aus Karton

O-Ring

Kontakt

Glasrilre fir die Stahlprobe
Keramikkérper

L B Metallkappe
Einlass

Verschlusskappe aus
Karton

Abbildung 3-2: Schematische Darstellung einer TOS-Probe nach [27]

3.2 Versuchsplanung

Im den nachfolgenden Kapiteln werden die Versuchsablaufe dieser Masterarbeit

beschrieben.

3.2.1 Vorversuche

Fur diese Masterarbeit wurden im Vorfeld Versuche durchgefuhrt, um eine Aussage treffen
zu koénnen, ob mit unterschiedlichen Probentypen gleiche Ergebnisse erzielt werden kénnen,
und in wie weit Proben reprasentativ fir eine ganze Schmelze sind. Bei der Probennahme
wurden zwei unterschiedliche Probentypen verwendet, einerseits eine ovale Lollipop-Probe,

anderseits eine TOS-Probe. Beide Probentypen wurden bereist in Kapitel Fehler!
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Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. besprochen. Die Vorversuche wurden an
einem Vergutungsstahl durchgeflihrt. Anhand zweier Chargen wurden zwei Lollipop- und
zwei TOS-Proben aus der Pfanne und aus dem Verteiler gezogen, jeweils zwei Proben
nacheinander. Diese Proben wurden danach automatisiert mit Hilfe des REM/EDX

ausgewertet.

3.2.2 Vergutungsstahl 37CrS4

Fir die Masterarbeit wurden zuerst ein Vergutungsstahl 37CrS4 beprobt. Eine chemische
Analyse nach DIN EN Norm ist Tabelle 3-1 zu enthehmen. Aus einer Sequenz, die in diesem
Fall aus sechs Chargen bestand, wurden drei beprobt: die 2., 3. und 5. Wahrend des

Abstichs am Konverter wurde die Schmelze mit Aluminium desoxidiert und legiert

Tabelle 3-I: Chemische Zusammensetzung 37CrS4 (1.7038)

C Si Mn P S Cr
0,34- max. 0,60- max. 0,020- 0,90-
0,41 % 0,40 % 0,90 % 0,025 % 0,040 % 1,20 %

Die Pfannen wurden auf den Pfannenwagen des Pfannenofens gehoben und die Spllung
startete mit dem Aufsetzen auf den Wagen. Dieser Zeitpunkt gilt auch als Startzeit fur die
Pfannenbehandlung. Sobald die Pfannen sich am Pfannenstand befand, wurde eine
Lollipop-Probe (L1) und eine TOS-Probe (T1) gezogen. Die Lollipop-Proben wurden im
Wasser abgekuhlt, die TOS-Proben verblieben ca. zehn Minuten in der Papphdlle und
wurden danach aus dieser entfernt. Die Prozedur wurde bei allen nachfolgend gezogenen
Proben beibehalten. Die Schmelze wurde danach intensiv gespllt und geheizt. Nachdem die
Schmelze homogenisiert war, wurde eine Probe flir das chemische Labor gezogen. Nach
Erhalt der chemischen Analyse wurde die Schmelze legiert. Zuvor wurde eine Lollipop- (L2),
eine TOS- (T2) und eine Schlackenprobe (S2) genommen. Daraufhin folgte ein Heizschritt.
Vor dem Prozessschritt ,Feinlegieren® wurde abermals eine Probe flir das chemische Labor
und eine Lollipop- (L3) sowie eine TOS-Probe (T3) fur die Auswertungen gezogen. Vor dem
Beginn der CaSi-Behandlung wurden die letzten Proben, Lollipop- (L4), TOS- (T4) und
Schlackenprobe (S4), aus der Pfanne gezogen. Vor dem Ende der Pfannenbehandlung
wurde noch eine Probe fur das chemische Labor entnommen. Die Pfannen wurde danach

auf die Stranggiessanlage CC3 gebracht. Dort wurde aus dem Verteiler, bei einer Entleerung
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der Pfanne von ca. 30 t, zwei Proben (L5, T5) gezogen. Diese beiden Proben beschreiben
das Ende der Beprobung fir diese Masterarbeit. Abbildung 3-3 stellt die Probennahme

grafisch dar.

Aluminiumberuhigte Stidhle

I | I Heizen/Spiilen Heizen/Spiilen Heizen/Spiilen | Spiilen

| | * | x|

Abstich Legieren Feinlegieren Casi cc 30t
Desoddaton A“t:"ﬂ GieRbeginn
egierung
Schiacke LF Wagen
spiilen
Start LF LF Ende
% Probe
Labor

Abbildung 3-3: Probennahme bei Al-beruhigten Stahlen

3.2.3 Schienenstahl R260

Als zweites wurde ein kohlenstoffdesoxidierter Schienenstahl R260 beprobt. Eine
chemische Analyse nach DIN EN ist in Tabelle 3-ll angeflhrt. Der Beprobungsablauf erfolgte
gleich, wie der des Vergutungsstahls. Nach dem Ende der Pfannenbehandlung wurde der
Schienenstahl auf der RH-Anlage behandelt. Danach wurden die Pfannen auf die
Stranggiessanlage CC2 gebracht, wo die letzten beiden Proben (L5, T5) bei ca. 30t
Pfannenentleerung gezogen wurden. Wenn wahrend eines Prozessschritts eine weitere
Probe gezogen wurde, so bekam diese eine fortlaufende Nummer z.B. T11. In der folgenden

Abbildung 3-4 ist der Probentnahmeablauf grafisch dargestellt.
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Tabelle 3-lI: Chemische Zusammensetzung R260 (1.0623)

C Si Mn P S Al
0,62- 0,15- 0,70- max. 0,008- max.
0,80 % 0,58 % 1,20 % 0,025 % 0,025 % 0,004 %

Kohlenstoffberuhigte Stahle

Schiene
Heizen/Spiilen Heizen/Spiilen Heizen/Spiilen
T T o
DAbsLlcth Ankunft Legieren Feinlegieren RH ce 30t
esoxidation
Lsegwiglcjgg LFVI:rIa:gen GieRbeginn
spiilen
Start LF LF Ende
% Probe
Labor

Abbildung 3-4: Probennahme bei C-beruhigten Stahlen
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4 Auswertung

4.1 Auswertemethodik

Als Basis fur die Auswertung der Proben dienten neben den REM/EDX-Analysen, die
chemischen Analysen der Schlacken, die Gesamtsauerstoffgehalte der gezogenen TOS-
Proben und die aufgezeichneten Prozessdaten. Das Vorgehen zur Auswertung der
REM/EDX-Analysen wurde bereits im Kapitel 2.5 beschrieben. Diese Daten wurden mit Hilfe
eines Programms ausgewertet, welches die Analysen einliest und jene EinschlUsse
ausschliefl3t, deren Eisenanteil groRer als 85 % ist. Jene Elemente, deren Analysewert unter
0,6 % liegt, wurden auf Null gesetzt. Danach kam es zur Normierung der Elemente auf
100 %, nachdem der Eisen- und Sauerstoffanteil aufgerechnet wurde. Die Einschlisse
wurden mit Hilfe dieser Analysedaten in verschiedene Einschlussklassen eingeteilt und der
in den Einschlissen vorhandene Schwefel wurde auf die Elemente Mangan und Kalzium
aufgerechnet. Fur die anderen Elemente, wie Aluminium, Kalzium, Silizium, Magnesium und
Mangan ist anzunehmen, dass diese als Oxid in den Einschllissen vorhanden sind. Fir die
weitere Auswertung und Interpretation werden nur die Daten der Klassen der Oxide und

Oxisulfide herangezogen.

4.2 Vorversuche

Zuerst wurde die EinschlussgréfRenverteilung in den Proben betrachtet. In Abbildung 4-1
ist die kumulierte Haufigkeit Uber den Einschlussdurchmesser aller Proben der ersten
Charge 494589 aufgetragen, in Abbildung 4-2 alle der zweiten Charge 494590.
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Abbildung 4-1: Kumulierte Haufigkeit der Proben uber den Einschlussdurchmesser der
Charge 494589
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Abbildung 4-2: Kumulierte Haufigkeit der Proben uber den Einschlussdurchmesser der
Charge 494590

Die Probennummern 1 und 2 bezeichnen Proben aus der Pfanne, die Nummern 3 und 4
Proben, die im Verteiler gezogen wurden. Es ist gut zu erkennen, dass die Kurven der
Lollipop- (L) und der TOS-Proben (T) beider Chargen sehr nahe beisammenliegen. Die
Pfannenproben (L und T) der Charge 494589 decken sich bis zu einem Durchmesser von
4.5 um. Bei der Charge 494590 liegen L1 und L2 sowie T1 und T2 nahe beieinander.
Zwischen L und T gibt es einen Unterschied von ca. 1 ym. Bei den Proben aus dem Verteiler

decken sich sowohl L3 mit L4, T3 mit T4, als auch die Lollipop-Proben mit den TOS-Proben.

Mit einer Haufigkeit von 98 % liegt die Gro3e der gemessenen Einschlisse unter 4,5 ym.
Nur 2 % der Einschllsse sind groRer. Hierbei wurden auch Einschllisse mit einer Gréf3e von

38 um gefunden, was jedoch einen Einzelfall darstellte.

In der Abbildung 4-3 bis Abbildung 4-6 sind die Mittelwerte der chemischen
Zusammensetzungen der Einschlisse Uber die EinschlussgroRe aufgetragen. Die
dargestellten Elemente sind auf 100 % normiert. Eine gro3e Anzahl der Einschlisse liegt
unter 2 um. Deren Zusammensetzung ist bei L1 und L2 ahnlich, wahrend sie sich bei den
anderen (L3-4, T1-2-3-4) unterscheidet. Bei T3 und T4 zieht sich jedoch der Unterschied bei

der Zusammensetzung systematisch bis zu den ,grof3en® (> 4 um) Einschllissen durch.

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 38



AUSWERTUNG

Der Schwefelanteil in den Lollipop-Proben ist hdher als in den TOS-Proben. In den
Einschlissen der TOS-Proben sind hingegen hdhere Magnesiumwerte zu finden. Diese
mussen jedoch auch mit Vorsicht bewertet werden, da nur wenige Spinell-Verbindungen mit

hohen Magnesiumgehalten vorhanden sind.

Die Einschlussanzahl unterscheidet sich sowohl in der Pfanne und im Verteiler, als auch
bei den Lollipop und TOS-Proben. In den Lollipop-Proben finden sich mehr Einschlisse, als
in den TOS-Proben und in der Pfanne mehr als im Verteiler. Der Unterschied zwischen den

TOS- und Lollipop-Proben betragt ca. 10 % im Verteiler und ca. 20 % in der Pfanne.
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Abbildung 4-3: Elementenanalyse der Einschlisse der Lollipop-Proben 1 & 2 aus dem PF (ber den
Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494589)
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3

Charge (494589)
3

MgO [wt%]
Al,O; [Wt%]
Si0, [wt%)]
CaO [wt%]

den Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494589)
CasS [wt%]

Tabelle 4-I: Ergebnistabelle flr die Lollipop-Proben P1 bis P4, Mittelwerte;

Durchmesser [pum]

‘::I Mo P3 s’ PO om—C Pl s Ca' PIC——IMn' PI My P4 ESSUAI P4 SN S P4 OSSN Ca' P4 COMn'_PY s Anzahl_P3 see—Anzahl_P4 ‘

Abbildung 4-4: Elementenanalyse der Einschliisse der Lollipop-Proben 3 & 4 aus dem Verteiler tber
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Abbildung 4-5: Elementenanalyse der Einschlisse der TOS-Proben 1 & 2 aus dem PF Uber den

Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494589)
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Abbildung 4-6: Elementenanalyse der Einschlisse der TOS-Proben 3 & 4 aus dem Verteiler Uber

den Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494589)
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Tabelle 4-lI: Ergebnistabelle fir die TOS-Proben P1 bis P4, Mittelwerte;

Charge (494589)
P1 P2 P3 P4
MgO [wt%] 6,27 9,22 0,79 0,83
Al;O; [wt%)] 67,88 65,46 44,30 45,38
SiO; [wt%] 0 0 0 0,03
CaO [wt%] 6,55 7,69 9,63 7,15
CaS [wt%)] 0,8 1,14 38,75 35,18
Durchmesser [um] 1,62 1,84 1,6 1,52

In Abbildung 7-1 bis Abbildung 7-4 im Abbildungsanhang ist die chemische
Einschlusszusammensetzung der Charge 494590 dargestellt. Die Ergebnisse sind ahnlich
der vorhergegangen Auswertung. Die Einschlussanzahl ist in den Lollipop-Proben und im
Verteiler grof3er als bei den TOS-Proben und in der Pfanne. Die TOS-Proben haben in der

Pfanne ca. 50 % weniger EinschlUsse als die Lollipops und im Verteiler ca. 30 % weniger.

Die Zusammensetzung der kleinen Einschlusse (1 - 2 ym) von L1 und L2, von L3 und L4
und von T3 und T4 sind miteinander vergleichbar. Bei den Proben T3 und T4 ahneln sich die

Zusammensetzungen auch bei den gréReren Einschlissen.

Der Sulfidanteil in den Einschliussen ist in den TOS-Proben geringer als in den Lollipops.

Hierbei zeigen die zwei Chargen ein ahnliches Verhalten.

Tabelle 4-lll: Ergebnistabelle fiir die Lollipop-Proben P1 bis P4, Mittelwerte;
Charge (494590)

P1 P2 P3 P4
MgO [wt%] 2,24 2,53 0,09 0,14
Al,0; [wt%)] 46,15 48,17 39,29 41,05
SiO; [wt%] 0,02 0 0 0
CaO [wt%] 1,41 2,01 4,06 5,68
CaS [wt%)] 2,89 2,56 43,68 43,1
Durchmesser [pm] 1,72 1,65 1,58 1,45
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Tabelle 4-IV: Ergebnistabelle fir die TOS-Proben P1 bis P4, Mittelwerte;
Charge (494590)

P1 P2 P3 P4
MgO [wt%] 6,61 5,55 0,36 0,18
Al,0; [wt%)] 73,67 63,79 41,35 42,28
SiO; [wt%] 0 0 0,02 0
CaO [wt%] 2,18 1,73 7,33 8,4
CaS [wt%)] 0,66 0,99 43,93 43,28
Durchmesser [pm] 2 1,93 1,67 1,54

4.3 Vergiitungsstahl 37CrS4

Die Betrachtung der Ergebnisse erfolgt separat flir jede Charge. Der
Gesamtsauerstoffgehalt (Oy:) der jeweiligen Schmelze wurde anhand der TOS-Probe
analysiert. Da die TOS-Proben verloren gingen, stehen fir die Einschlussauswertung nur die
Lollipop-Proben zu Verfugung. Im Unterschied zu den Vorversuchen wurden die Lollipop-
Proben am REM/EDX mit 600-facher VergroRerung und einer Einschlussdetektion grofier
5 um analysiert. Eine 1000-fache VergréRerung hatte die Analysenzeit bei dieser Vielzahl an

zu untersuchenden Proben erheblich verlangert.

4.3.1 Charge 393764

Bei dieser Charge wurden sechs Lollipop-, sechs TOS- und zwei Schlackenproben
genommen. Die Schmelze hatte eine Behandlungsdauer von 1 h58 Minuten. In

Abbildung 4-7 ist der Probenentnahmeablauf mit Zusatzinformationen dargestellt.
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37CrS4 - 393764

. 14 min nach . P. 16 min nach . P. 45 min nach | B 36 min nach |. P. 28 min nach | P
3 min nach Ankunft Oy =20 ppm Oy = 16 ppm o 2 ppm O = 18 ppm o 16 ppm
ot . . ot = - - o ot =
Oy, = 85 ppm 4.2 min. geheizt 5.2 min. geheizt 8,65 min. geheizt 9,6 min. geheizt (kl. HS) CaSi Draht
Alu fiir Schiackenred. Alu’Dmr'Ft-rS?_m'n' vor A\u—Drath.EEJ. min. vor
I | I Heizen/Spiilen | Heizen/Spiilen | Heizen/Spiilen | Spiilen | | |
Abstich 5 e Legieren Feinlegieren CaSi . cc ) 30t
Desoxidation GieRbeginn
Legierung PF
Schiacke PF Wagen
spiilen
Start PF PF Ende
T ... TOS-Probe
L ... Lollipop-Probe
S ... Schlacken-Probe
PF ... Pfannenofen
CC ... Strangguss
* ... Probe chemisches Labor

Abbildung 4-7: Probenentnahmeverlauf fir die Charge 393764

Drei Minuten nach der Ankunft des Pfannenwagens am PF kam es zur ersten
Probennahme. Die TOS-Probe weist einen O-Wert von 85 ppm auf. In Abbildung 4-8 ist
die chemische Zusammensetzung der Einschlisse Uber deren Gréfle der Lollipop-Probe L1
aufgetragen. Fur die weiteren Betrachtungen ist es wichtig zu beachten, dass die Vorgabe
fur die GroRe der Einschlussdetektion bei groRer 5 um liegt und daher die Anzahl der
Einschlisse kleiner 5 ym nicht vertauenswuirdig ist. Die Analysesoftware rechnet Uber die
detektierte Flache den Durchmesser rick, wodurch es auch zu Durchmesserwerten von
< 5 ym kommt. Es ist gut zu erkennen, dass die Anzahl mit gréRer werdendem Durchmesser
geringer wird. Die Aluminiumgehalte der Einschlisse sind sehr hoch. Auch Mangan und

Silizium sind deutlich in den Einschlissen vorhanden, wie in Abbildung 4-8 zu sehen ist.
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393764 Lollipop Ankunft PF

Chemische Zusammensetzung [%wt]
Einschlussanzahl pro Flicheneinheit
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Abbildung 4-8: chemische Zusammensetzung der Einschlisse Uber deren Grof3e fiir L1
(Charge 393764)

Zuerst wurde Aluminiumgranulat zugegeben und es wurde 4,2 Minuten geheizt, um die
Schlacke auf der Schmelze aufzuschmelzen. Nach ca. 14 Minuten nach den letzten
Probenahmen wurde die zweite Probenserie gezogen. In der Schmelze ist ein Oy -Wert von
20 ppm vorhanden. In Abbildung 4-9 ist zu erkennen, dass die Anzahl der Einschlisse in

Bezug auf die Flache gegeniber L1 deutlich abfallt.
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393764 Lollipop vor dem Legieren
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Abbildung 4-9: chemische Zusammensetzung der Einschliisse tber deren Grofe fir L2
(Charge 393764)

Die nachsten Proben wurden nach 16 Minuten gezogen. Zuvor wurde Aluminiumdraht
eingespult und 5,2 Minuten geheizt. Der O,+-Gehalt betragt 16 ppm. Es ist eine Tendenz zu
erkennen, dass die Anzahl der Einschlisse weiter sinkt. Zum ersten Mal tritt Kalzium in den
Einschlissen mit geringen Gehalten auf. Der Magnesiumgehalt ist héher als zuvor (siehe
Abbildung 4-10).
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393764 Lollipop vor dem Feinlegieren

1,00

Chemische Zusammensetzung [%wt]

B-7
Avg Dia fpam]

|==Mg mEm A BN ST BN S’ BN Ca' M0 —— Anzahlnn |

Einschlussanzahl pro Flicheneinheit
[1/mm?]

Abbildung 4-10: chemische Zusammensetzung der Einschliusse Uber deren GrofRe fur L3

(Charge 393764)

Aufgrund der langeren Standzeit der Pfanne am PF wurde zwischen dem Feinlegieren und

der CaSi-Einspulung eine weitere Probe (T31, L31) nach 45 Minuten gezogen. In der

Zwischenzeit wurde, um die Temperatur stabil zu halten, 8,65 Minuten geheizt. Die Anzahl

der groRRen Einschlisse wurde reduziert (siehe Abbildung 4-11).
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393764 Lollipop zwischen Feinlegieren und CaSi-Behandlung
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Abbildung 4-11: chemische Zusammensetzung der Einschliisse tber deren Grofe fir L31
(Charge 393764)

Die letzte Probe am PF wurde 18 Minuten nach Probe L31 gezogen. Es wurde in
mehreren kleinen Heizschritten 9,6 Minuten geheizt und Aluminiumdraht 5 Minuten vor der
Probennahme eingespult. Die Einschlussanzahl ist im Vergleich zu den beiden vorherigen
Proben bei den grof3en Einschlissen (> 8 um) gestiegen, ebenso wie der Magnesiumanteil
bei den kleinen Einschllissen (< 5 ym). Die grofen Einschllisse (> 8 um) wiesen einen sehr
hohen Kalziumgehalt auf (siehe Abbildung 4-12).
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393764 Lollipop vor CaSi-Behandlung
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Abbildung 4-12: chemische Zusammensetzung der Einschliisse Uber deren Grofe fir L4
(Charge 393764)

Nach etwa 28 Minuten wurde die letzte Probe fiur die Untersuchung aus dem Verteiler
gezogen. Die Schmelze wurde zuvor noch mit CaSi-Draht behandelt und hat einen O -Wert
von 16 ppm. Die Einschlisse weisen hdhere Kalzium- und Schwefelgehalte auf als zuvor
und auch der Magnesiumanteil ist deutlich gestiegen, wahrend der Aluminiumwert
abgenommen hat. Die Anzahl der grof3en Einschlisse ist im Vergleich zu der vorherigen
Probe gesunken (siehe Abbildung 4-13).
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393764 Lollipop aus dem Verteiler
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Abbildung 4-13: chemische Zusammensetzung der Einschliusse Uber deren Grole fur L5

(Charge 393764)

In Tabelle 4-V sind die Ergebnisse der gezogenen Proben zusammengefasst.

Tabelle 4-V: Ergebnistabelle fir die Proben L1 bis L5, Mittelwerte; Charge (393764)

L1 L2 L3 L31 L4 L5

MgO [wt%] 0 225 598 6,29 9,16 9,30
Al,O; [wt%)] 94,50 96,20 89 87,5 835 54770
SiO, [wt%] 2,58 0,59 1,61 1,94 1,01 5,47
CaO [wt%] 0,09 0,04 1,79 241 397 235
CaS [wt%)] 0 0 0.08 0,21 0,60 22,20
Durchmesser [um] 6,51 5,51 580 745 8,51 5,72
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4.3.2 Charge 393765

Bei der Charge 393765 wurden finf Lollipop-, finf TOS- und zwei Schlackenproben
gezogen. Die Schmelze wurde 1h42 min am PF behandelt. Eine Ubersicht Uber den
Probennahmeablauf ist in Abbildung 4-14 dargestellt.

37CrS4 - 393765

16 min nach |. P. 29 min nach I. P. 50 min nach I. P. 32 min nach | P.
29;?&23”‘ Oy = 16 ppm O =17 ppm O = 0 ppm 727 O, = ppm
O, = 17 ppm 4,1 min. geheizt 6,7 min. geheizt 17 min. geheizt (3xk., 2x1.) 3,1 min. geheizt
= Alu fir Schiackenred. Alu-Draht (26 min. vor PN). Alu-Draht (48 min. vor PN). CaSi Draht
I | I Heizen/Spiilen | Heizen/Spiilen * | Heizen/Spiilen | Spiilen | | |
Abstich 5 6t Legieren Feinlegieren CaSi cc 30t
Desoxidation GieBbegin n
Legierung PF
Schiacke PF Wagen
spiilen
Start PF PF Ende
T ...TOS-Probe
L ... Lollipop-Probe
S ... Schlacken-Probe
PF ... Pfannenofen
CC ... Strangguss
% ... Probe chemisches Labor

Abbildung 4-14: Probenentnahmeverlauf fur die Charge 393765

Die erste Probe L1 wurde bereits 29 Sekunden nach der Ankunft gezogen. Zu diesem
Zeitpunkt hatte die Schmelze einen O -Gehalt von 17 ppm. Dieser Wert ist im Vergleich zu
der vorherigen Charge sehr gering, da dort ein O,-Gehalt von 85 ppm gemessen wurde und
ist aufgrund der Einschlussanzahl dieser Probe anzuzweifeln. In Abbildung 4-15 wird die

chemische Zusammensetzung der Probe L1 der Charge 393765 dargestellit.

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 51



AUSWERTUNG

393765 Lollipop Ankunft PF
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Abbildung 4-15: chemische Zusammensetzung der Einschliisse tUber deren GréRRe fir L1
(Charge 393765)

Nachdem 4,1 Minuten geheizt und gespilt wurde, kam es 16 Minuten nach der ersten
Probennahme zu Probennahme der Probe L2. Zuvor wurde die Schlacke, wie bei den
anderen Schmelzen, mit Aluminiumgranulat ausreduziert. Wie in Abbildung 4-16 gut zu
sehen, kommt es zum Anstieg des Aluminiumgehalts in den Einschlissen. Die
Einschlussanzahl ist im Vergleich zu der vorherigen Probe deutlich kleiner, vor allem bei der

Anzahl der Einschlisse > 8 pym.
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393765 Lollipop vor dem Legieren
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Abbildung 4-16: chemische Zusammensetzung der Einschliisse tber deren Grofe fir L2
(Charge 393765)

Probe L3 wurde 29 Minuten nach L2 gezogen. Davor wurde Aluminiumdraht eingespult
und 6,7 Minuten geheizt und legiert. Die Anzahl der EinschlUsse ist weiter gesunken. Ein
starker Anstieg von Magnesium in den EinschlUssen ist bei dieser Probe zu bemerken. Die
groleren Einschlisse beinhalten auch eine grolkere Menge an Kalzium (siehe
Abbildung 4-17).
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393765 Lollipop vor dem Feinlegieren
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Abbildung 4-17: chemische Zusammensetzung der Einschliusse Uber deren GrofRe fur L3
(Charge 393765)

Nach 50 Minuten wurde Probe L4 gezogen. Der Oy -Wert der TOS-Probe T4 ist nicht
bekannt, da die Probe verloren ging. Vor der Probennahme wurde 17 Minuten mit drei
kurzen und zwei langen Heizschritten die Schmelze auf Temperatur gehalten. Weiters wurde
Aluminiumdraht eingespult und legiert (siehe Abbildung 4-17).
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393765 Lollipop vor CaSi-Behandlung
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Abbildung 4-18: chemische Zusammensetzung der Einschlisse Uber deren Grofe fir L4

(Charge 393765)

Die letzte Probe L5 wurde 32 Minuten nach L4 gezogen. Die Schmelze wurde noch
3,1 Minuten geheizt und danach mit CaSi-Draht behandelt (sieche Abbildung 4-19). In

Tabelle 4-VI sind die Einzelergebnisse der Proben aufgelistet.
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393765 Lollipop aus dem Verteiler
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Abbildung 4-19: chemische Zusammensetzung der Einschliusse Uber deren Grole fur L5
(Charge 393765)

Tabelle 4-VI: Ergebnisstabelle fiir die Proben L1 bis L5, Mittelwerte; Charge (393764)

L1 L2 L3 L4 L5
MgO [wt%] 0,01 1,97 9,41 8,17 1,00
Al,O; [wt%] 55,49 96,56 82,93 79,99 54,11
SiO, [wt%] 23,80 0,40 1,70 1,86 22,04
CaO [wt%] 0,156 0,05 3,16 5,15 1,37
CasS [wt%)] 0 0 0,29 2,32 2,03
Durchmesser [um] 8,37 6,3 7,74 6,08 7,9
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4.3.3 Charge 393767

Bei dieser Schmelze wurden wiederum finf Lollipop-, funf TOS- und zwei
Schlackenproben genommen. Diese Charge hat mit 32 Minuten die kirzeste
Behandlungsdauer. Die erste Probe L1 wurde 1,47 Minuten nach Ankunft am PF gezogen
(siehe Abbildung 4-20). Die Schmelze hat im Vergleich zu den anderen Chargen einen sehr
hohen Oy -Wert von 452 ppm. In Abbildung 4-21 ist ersichtlich, dass die Schmelze eine
hohe Zahl an Einschlissen aufweist, die ungewohnlich hohe Mangan- und Siliziumgehalte

haben und in der Zusammensetzung in allen GrélRenklassen sehr ahnlich sind.

37CrS4 - 393767

3 min nach |. P. B 7 min nach 1. P.
S s Rk O,,=37 ppm 18 min nach I. P. B, =5 i 29 min nach 1. P.
B = o ot = o
0, =452 ppm 1,67 min_ gehsizt Ow =13 ppm 43 min_ geheizt Ou =21 ppm
3 2,6 min. geheizt CaSi Draht
Alu fir Schlackenred. Alu-Draht 77
| ‘{ Heizen/Spiilen ‘ Heizen/Spiilen * | Heizen/Spiilen | Spiilen l I
| | | I |
Abstich 5 nst Legieren Feinlegieren Casi ) cc ) 30t
Desoxidation GieRbeginn
Legierung PF
Schlacke PF Wagen
spilen
Start PF PF Ende

T ...TOS-Probe
L ... Lollipop-Probe
S ... Schlacken-Probe
PF ... Pfannenofen
CC ... Strangguss
% ... Probe chemisches Labor

Abbildung 4-20: Probenentnahmeverlauf fur die Charge 393767
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393767 Lollipop Ankunft PF

100 4,00

\%\
80
\ 3,50
an =
E' i [
» 308 =
2 1300 €
o 70 o
c @
S =
o 1160 ©
® 60 ®
2 \ n
—
@ 216 o
-
E <« / 2,00 Q-E
£ E s
@ — - o o g =
l~=~'l 10 1 g
[ / 1,50 z
=
Qo // L =
i =
o<
E & 41,00 2
L — i
4 0,50
10 —
i : . : . 0,00

<h 5-6 B-7 7-8 =8
Avg Dia fpam]

|==Mg mEm A BN ST BN S’ BN Ca' M0 —— Anzahlnn |

Abbildung 4-21: chemische Zusammensetzung der Einschliisse tUber deren GréRe fir L1
(Charge 393767)

Die nachste Probe wurde nur 3 Minuten spater gezogen. Die Schmelze hat nur mehr einen
Owr-Wert von 37 ppm und die Mangan- und Siliziumgehalte in den Einschlissen sind
verschwunden. Daflir ergibt sich ein ahnliches Bild, wie bei den anderen Chargen zum
gleichen Probennahmezeitpunkt. Die Anzahl der Einschlisse ist Uber alle GréRenklassen
stark gesunken. Es wurde die Schlacke mit Aluminiumgranulat ausreduziert und
1,67 Minuten geheizt (siehe Abbildung 4-22).
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393767 Lollipop vor dem Legieren

Chemische Zusammensetzung [%wt]

Einschlussanzahl pro Flicheneinheit
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Abbildung 4-22: chemische Zusammensetzung der Einschliisse tber deren Grofe fir L2

Charge (393767)

Die Probe L3 wurde 18 Minuten spater gezogen. Die Anzahl der Einschlisse ist weiter

gesunken, so wie der Oy -Wert. Die Schmelze wurde legiert und 2,6 Minuten geheizt. Es ist

ein Anstieg von Mangan, Schwefel und Kalzium zu verzeichnen (siehe Abbildung 4-23).
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393767 Lollipop vor dem Feinlegieren

Chemische Zusammensetzung [%wt]
Einschlussanzahl pro Flicheneinheit
[1/mm?]
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Abbildung 4-23: chemische Zusammensetzung der Einschliusse Uber deren Grofle fur L3
Charge (393767)

7 Minuten spater wurde die Probe 4 genommen. Der Gesamtsauerstoffgehalt ist auf
24 ppm angestiegen. Nach der Probennahme kam es zu einer Aluminiumzugabe. Die

Einschlussanzahl ist im Vergleich zur vorherigen angestiegen (siehe Abbildung 4-24).
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393767 Lollipop vor CaSi-Behandlung
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Abbildung 4-24: chemische Zusammensetzung der Einschliisse Uber deren Grofe fir L4
Charge (393767)

Die letzte Probe dieser Schmelze wurde aus dem Verteiler 29 Minuten nach Probe 4
gezogen. Davor kam es noch zu einer CaSi-Behandlung. Der Kalzium- und Schwefelgehalt
der Einschlisse ist deutlich angestiegen, wahrend die Einschlussanzahl bei den grolien
Einschlissen deutlich gesunken ist (siehe Abbildung 4-25). In Tabelle 4-VII sind die
Einzelergebnisse der Charge 393767 aufgelistet.
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393767 Lollipop aus dem Verteiler
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Einschlussanzahl pro Flicheneinheit
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Abbildung 4-25: chemische Zusammensetzung der Einschliusse Uber deren GrofRe fur L5
Charge (393767)

Tabelle 4-VII: Ergebnistabelle fiir die Proben L1 bis L5, Mittelwerte; Charge (393767)

L1 L2 L3 L4 L5
MgO [wt%] 0 0,70 3,46 2,76 3,07
Al,O; [wt%)] 23,71 98,40 92,52 91,50 60,07
SiO, [wt%] 44,42 0,47 0,66 0,88 1,94
CaO [wt%] 0,08 0,15 1,32 2,26 10,49
CasS [wt%)] 0,02 0 0,18 0,14 22,44
Durchmesser [um] 6,93 6,85 5,78 6,18 5,87
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4.4 Schienenstahl R260

Bei dieser Auswertung erfolgt eine separate Betrachtung jeder Charge. Es wurden nur die
TOS-Proben mit dem REM/EDX automatisiert ausgewertet, da die Lollipop-
Probenoberflachen zu viele Risse hatten, die eine automatisierte Auswertung erheblich

verfalschen. Die Lollipop-Proben wurden manuell am REM analysiert.

4.41 Charge 498388

Fir die Auswertung der Charge 498388 kdnnen nur die manuellen Lollipopanalysen am
REM herangezogen werden, da Uber die automatisierte Analyse fast keine Einschlisse

gefunden wurden. Der Probenentnahmeverlauf ist in Abbildung 4-26 dargestellt.

R260 - 498388

2 min. nach Ankunft 7 min nach L. P. 9 min nach I P. S min nach I P. 43 min nach I. P.
O = 7 Ppm Oy = 116 ppm Oy = 75 ppm Oy = 39 ppm O = 13 ppm

Werloren? 5,5 min. geheizt 4,8 min. geheizt 2,9 min geheizt RH Behandlung
I ‘ I Heizen/Spiilen | Heizen/Spiilen | Heizen/Spiilen * I I I |
Abstich & Legieren Feinlegieren RH 30t
Desoxidation PE cc
Legierung GieRbeginn
Schlacke PF Wagen 9
spilen
Start PF PF Ende
T ...TOS-Probe
L ... Lollipop-Probe
S ... Schlacken-Probe
PF ... Pfannenofen
CC ... Strangguss
% ... Probe chemisches Labor

Abbildung 4-26: Probenentnahmeverlauf fur die Charge 498388

Probe L1 wurde 2 Minuten nach Ankunft am PF gezogen. In der Probe L1 sind sehr viele

Mangansilikate zu finden, deren GroRen sehr unterschiedlich sind (3,71-57,9 um). In
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Abbildung 4-27 ist ein typischer Einschluss fur diese Probe dargestellt, seine chemische
Analyse in Tabelle 4-VIII.

Spot 2

10 m

Abbildung 4-27: detektierter Einschluss in Probe L1, Position 12 ; Charge (498388)

Tabelle 4-VIII: chemische Analyse des Einschlusses
Position 12 in Probe L1; Charge (498388)

O[%wt]  Si[%wt]  Mn [%wi]

Spot 1 56,97 20,56 22,47

Spot 2 60,41 39,59

Probe L11 wurde 7 Minuten nach L1 gezogen. Auch hier sind Uberwiegend Mangansilikate
vorhanden, wie sie in Abbildung 4-28 dargestellt sind. Die TOS-Probe T11 hat einen O
Wert von 116 ppm.
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Abbildung 4-28: detektierter Einschluss in Probe L11, Position 4a ; Charge (498388)

Tabelle 4-IX: chemische Analyse des Einschlusses Position 4a in Probe L11; Charge (498388)

O [Ywt] Al [Yowt] Si [Yowt] Ti [Yowt] S [Yowt] Mn [Yowt]

Spot 1 48,98 1,22 31,51 1,33 19,96
Spot 2 42,34 1,94 18,26 1,38 1,70 34,38
Raster 43,17 1,82 19,96 1,38 1,73 31,95

Nach 9 Minuten Behandlungszeit, in der gespilt und 4,8 Minuten geheizt wurde, ist Probe
L2 gezogen worden. Sie beinhaltet vor allem Mangansilikate, so wie sie in Abbildung 4-29

dargestellt sind. Die Groflien der gefundenen Einschlisse liegen zwischen 1,4 und 21 pm.
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Abbildung 4-29: detektierter Einschluss in Probe L2, Position 3a ; Charge (498388)

Tabelle 4-X: chemische Analyse des Einschlusses Position 3a in Probe L2; Charge (498388)

O [Ywt] Al [Yowt] Si [Yowt] Ti [Yowt] S [Yowt] Mn [Yowt]

Spot 1 46,54 7,15 19,65 1,37 0,99 24,70

Probe L4 wurde als letzte Probe bei der Pfannenbehandlung, 5 Minuten nach der letzten
Probe, gezogen. Es sind sehr viele Mangansilikate mit einem Kalzium- und Aluminiumanteil

vorhanden. Die GréRen liegen hier zwischen 2 und 46,7 pm.

Aus dem Verteiler wurde die Probe L5 43 Minuten nach der letzten Probe gezogen. Die
Schmelze wurde zuvor auf der RH-Anlage behandelt. Bei der Untersuchung wurden nur sehr

wenige kleine (maximal 8,5 ym) Mangansilkateinschllsse detektiert.

4.4.2 Charge 498389

Bei der Charge 498389 wurden sechs Lollipop-, sechs TOS- und zwei Schlackenproben
genommen. Der Probenentnahmeverlauf ist in der nachsten Abbildung 4-30 dargestellt.

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 66



AUSWERTUNG

R260 - 498389

2 min. nach Ankunft

9 minnach L. P.

& min nach I P.

7 min nach l. P.

4 min nach . P.
Oy, =28 ppm

44 min nach I. P.

Oy = 65 ppm Oy = 41 ppm . i Oy =7 ppm Oy =11 ppm
- 3,1 min. geh
O = 260 ppm 5,33 min. geheizt &2 min. geheizt ' rrl”n g: ezt 1,2 min. gehsizt RH Behandiung
egie
I ‘ I Heizen/Spiilen Heizen/Spiilen Heizen/Spiilen I I |
i i ? i i RH
Abstich o Legieren ? Feinlegieren 30t
Desoxidation P cc
Legierung GieRbeginn
Schlacke PF Wagen 9
spilen
Start PF PF Ende
T ...TOS-Probe
L ... Lollipop-Probe
S ... Schlacken-Probe
PF ... Pfannenofen
CC ... Strangguss
% ... Probe chemisches Labor

Abbildung 4-30: Probenentnahmeverlauf fur die Charge 498389

Die Probe T1 wurde 2 Minuten nach Ankunft am PF gezogen. Sie hat einen Oy-Wert von

260 ppm. Die Einschlisse haben sehr hohe Mangan- und Silizium-Werte und die meisten
sind grofier als 6 um (siehe Abbildung 4-31). Ein ahnliches Bild konnte bei der Analyse von
L1 gefunden werden. Die chemische Zusammensetzung und Morphologie ist denen der
anderen Charge sehr ahnlich, was in Abbildung 4-32 verdeutlicht ist.
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498389 TOS Ankunft PF
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Abbildung 4-31: chemische Zusammensetzung der Einschlisse tber deren GrofRe fir T1
Charge (498389)

Abbildung 4-32: detektierter Einschluss in Probe L1, Position 3 ; Charge (498389)
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Tabelle 4-XI: chemische Analyse des Einschlusses Position 3 in
Probe L1; Charge (498389)

O [Yowt] Si [Yowt] S [Ywt] Mn [Yowt]

Spot 1 42,95 19,44 1,04 36,57

Spot 2 49,33 34,54 0,72 15,42

Probe L11-1 wurde 9 Minuten nach der letzten Probe, gleichzeitig mit T11, gezogen. Es
wurde 5,33 Minuten geheizt und der O-Wert der TOS-Probe betragt 69 ppm. Es ist ein
deutlicher Sauerstoffabbau von der Vorprobe bis zu dieser Probe erkennbar. In den
Einschlissen sind noch uberwiegend Mangan und Silizium vorhanden, es steigt aber auch
der Aluminiumgehalt deutlich an (siehe Abbildung 4-33). Die Lollipop-Probe hat eine hohe
Einschlussdichte und sehr groRe Einschlisse wurden detektiert. Der grofdte gefundene
Einschluss hat einen Durchmesser von 292 ym und ist in Abbildung 4-34 dargestellt. Die

chemische Zusammensetzung ist in Tabelle 4-XI aufgelistet.

498389 TOS vor dem Legieren

100 0,25

=
T
=)

=
m

=1
o

Chemische Zusammensetzung [%%wt]
g
Einschlussanzahl pro Flacheneinheit
[1/mm?]

0,08

T T 0,00
3-4 4-5 5-6 =6
Avg Dia fppm]

|==Mg mEm Al BN ST BN S' BN Ca' M0’ —— Anzahlinm’ |

Abbildung 4-33: chemische Zusammensetzung der Einschlisse Uber deren GréRe fur T11
Charge (498389)
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Abbildung 4-34: detektierter Einschluss in Probe L11-1, Position 11 ; Charge (498389)

Tabelle 4-XII: chemische Analyse des Einschlusses Position 11 in Probe L11-1; Charge (498388)

O [Yowt] Mg [Yowt] Al [Yowt] Si [Yowt] Ca [Y%wt] Mn [Yowt]

Raster 67,27 2,01 1,03 17,80 3,35 8,55

8 Minuten nach der letzten Probe wurde die Proben T2 und L2 gezogen. Es wurde
6,2 Minuten geheizt. In den Einschlussen ist Uberwiegend Mangan und Schwefel vorhanden
(siehe Abbildung 4-35). Auf der Lollipop-Probe L2 wurden sehr viel groRe Einschlisse (6-

70 um) gefunden. Die Einschlusssverteilung ist der der Probe L11-1 sehr ahnlich.
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498389 TOS vor dem Feinlegieren
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Abbildung 4-35: chemische Zusammensetzung der Einschlisse tber deren GroRe fir T2
Charge (498389)

Nachdem legiert und 3,1 Minuten geheizt wurde, ist Probe 3 gezogen worden. Eine TOS-
Probenanalyse ist nicht vorhanden. Auf der Lollipop-Probe L3 sind vor allem

Mangansilikateinschliisse gefunden worden.

Probe 4 wurde als letzte Probe am PF gezogen. Zuvor wurde noch gespult und
1,2 Minuten geheizt. Auch hier konnte die automatisierte Analyse der TOS-Probe keine
aussagekraftigen Ergebnisse liefern. Die manuelle Analyse der Lollipop-Probe L4 zeigte,

dass kleine runde Mangansilikate vorhanden sind.

Probe 5 wurde aus dem Verteiler nach der RH-Behandlung genommen. Die Analyse der
TOS-Probe T5 zeigt, dass uberwiegend Mangan und Schwefel in den Einschlissen
vorhanden sind (siehe Abbildung 4-36). Die kleinen Einschlissen (<3 uym) haben auch
geringe Magnesium-, Aluminium- und Siliziumgehalte. Wie bei den beiden anderen Chargen

konnten auch hier fast keine Einschlisse auf der Lollipop-Probe L5 detektiert werden.
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Abbildung 4-36: chemische Zusammensetzung der Einschlisse Uber deren Grof3e fir T5
Charge (498389)
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5 Diskussion

5.1 Vorversuche

Anhand der durchgeflihrten Versuche lassen sich Unterschiede zwischen den Lollipop-
und den TOS-Proben erkennen. Die Einschlisse der Lollipop- und TOS-Proben
unterscheiden sich in ihrer chemischen Zusammensetzung. So ist der Sulfidgehalt in den
Einschlissen der Lollipop-Proben gréRer, als bei den TOS-Proben. Ein naheliegender Grund
ist die langere Erstarrungszeit der relativ gro3en Lollipop-Proben und die damit verbundene

Maoglichkeit der Mangansulfide fur das REM zu detektierbaren Gré3en heranzuwachsen.

Der Schwerpunkt der Analyse liegt, wie auch bei den weiteren Versuchen dieser Arbeit,
auf den Oxiden und Oxisulfiden. Hierbei konnten Ahnlichkeiten im Oxidanteil der beiden
Probentypen gefunden werden. Die Oxide in den TOS-Proben wiesen hohere

Kalziumgehalte auf, als jene in den Lollipops.

Bei der Einschlussanzahl kommt es zu einem Unterschied von bis zu 50 % zwischen den
Lollipop- und den TOS-Proben. In den TOS-Proben sind durchgehend weniger Einschllisse
zu finden, als in den Lollipops. Ein mdglicher Grund hierfur ist die Ausbildung kleinerer NME
in den TOS-Proben, da die Oxide in den Lollipop-Proben durch Sulfidanwachsungen grofier

werden.

Bei der Betrachtung der Probennahmezeitpunkte ist zu erkennen, dass es zu
Grolenunterschieden bei den NME zwischen den Pfannen- und den Verteilerproben kommt.
Dieser Unterschied kann sowohl bei den TOS- als auch bei den Lollipop-Proben erkannt

werden. Die Einschlisse im Verteiler sind kleiner als jene in der Pfanne. Eine Vielzahl der
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groflien Einschlisse wird wahrend der Pfannenbehandlung durch die angelegte Spulung in

die Schlacke abgeschieden.

Durch diese Vorversuche wurde gezeigt, dass Lollipop- und TOS-Proben nur bedingt
miteinander vergleichbar sind. Es gibt Unterschiede bei den Einschlussgréfien und den
Einschlusszusammensetzungen, trotzdem kénnen unter der gegebenen Annahme Lollipop-
oder TOS-Proben einer Charge durchaus untereinander verglichen werden. Diese

Erkenntnisse sind bei der weiteren Betrachtung der Ergebnisse zu beachten.

5.2 Vergutungsstahl 37CrS4

Die Zusammensetzung der Einschliisse zu Beginn der Pfannenbehandlung, bei den drei
untersuchten Chargen, ist unterschiedlich. Bei der Charge 393764 handelt es sich sowohl
um Aluminiumoxide, als auch um Mangansilikat. Die Einschlisse haben bei den Chargen
393765 und 393767 einen sehr gro3en Anteil an Mangansilikaten und nehmen viermal mehr
Flache in den gezogenen Proben ein, als die Aluminiumoxide der ersten Charge (vgl. hierzu
Abbildung 4-8, Abbildung 4-15, Abbildung 4-21). Im Dreistoffsystem MnO-Al,03-SiO, ist
der Unterschied zwischen den Chargen sehr gut erkennbar: in der Charge 393764 befindet
sich Uberwiegend Korund, bei den anderen gro3e Korund- und Spessartit-Einschlisse
(393765) oder nur Spessartite (393767). Dies ist in Abbildung 5-2, Abbildung 5-3 und
Abbildung 5-4 gut erkennbar. In Abbildung 5-1 ist das Dreistoffsystem Al,O3;-MnO-SiO, mit

den einzelnen vorhandenen Phasen dargestellt.
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Abbildung 5-1: Al,03-MnO-SiO,-Dreistoffsystem [11]
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Abbildung 5-2: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393764; Lollipop 1)
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303765 L1 600 = 3146 - 5 Anz (435)
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Abbildung 5-3: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393765; Lollipop 1)
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Abbildung 5-4: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393767; Lollipop 1)

Warum diese Einschliusse in dieser Form und ausschlieR3lich bei der ersten Probe der
Chargen 393765 und 393767 vorhanden sind, ist nicht ganz eindeutig. Ein moglicher Grund
kann im hohen Aktivsauerstoff der Charge 393767 liegen. Dieser war zum Zeitpunkt des
Tiegelabstiches hdher, als jener der beiden anderen Chargen (siehe Tabelle 5-1). Es wurde

bei der Charge 393764 bei geringerem Aktivsauerstoff mehr Aluminium zur Desoxidation
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zugegeben, als bei den beiden anderen. Daher wurde in der Charge 393767 ein grofer Teil
des Sauerstoffes noch nicht durch Aluminium, sondern durch ein anderes in der Schmelze
vorhandenes Desoxidationsmittel, wie Silizium oder Mangan, abgebunden. Diese Produkte
der Primardesoxidation wurden durch die intensive Spulbehandlung der ersten Minuten in
die Schlacke abgeschieden, denn bei der zweiten Probe kdnnen diese hohen Mangan- und
Siliziumwerte bei allen Proben nicht mehr gefunden werden. Die Anzahl der Einschlisse ist
auch durchgehend geringer geworden, wie auch anhand des O-Wertes in Abbildung 5-5
abgelesen werden kann. Durch die Stoke’sche Kollision kommt es zum Wachstum der
Einschlisse. Diese steigen in der Schmelze auf und scheiden sich in die Schlacke ab. Durch

die Spulbehandlung wird dieser Effekt noch unterstitzt.

Tabelle 5-I: errechneter Aktivsauerstoff der Chargen vor
dem Tiegelabstich

0,-aktiv [ppm]

393764 927
393765 728
393767 1500
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Abbildung 5-5: O, Uber den Prozessverlauf (37CrS4); kein O,-Wert bei 393764 T4

Nicht nur die chemische Zusammensetzung der Einschlisse, sondern auch deren Anzahl

hat sich zur zweiten Probe hin verandert. Die Einschlisse bewegen sich weg von den

Spessartiten und hin zu Korund- bzw. Mullit-Einschlissen. Dies ist auch gut zu erkennen in

den nachfolgenden Abbildung 5-6 bis Abbildung 5-8.
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Abbildung 5-6: System MnO-Al,O3-SiO, (Charge 393764; Lollipop 2)
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Abbildung 5-7: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393765; Lollipop 2)
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393765_L2_600 = 2911 - 5 Anz: (178)
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Abbildung 5-8: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393767; Lollipop 2)

Mit andauernder Pfannenbehandlung nimmt der Silizium- und Mangangehalt auf sehr
niedrigem Niveau zu. Eine Ausnahme bildet Probe 5 der Charge 393765. Hier findet man
wieder die gleichen Einschlusstypen wie bei der Probe 1, namlich sehr groflke
Korundeinschlisse und Spessartite, wie in Abbildung 5-9 zu sehen ist. Diese Probe ist in
der gesamten Einschlusszusammensetzung sehr unschlissig, da sie sich von den
Letztproben der beiden anderen Chargen extrem unterscheidet. Es besteht hier die
Moglichkeit, dass durch Oberflachenrisse Sauerstoff in die Probe eindiffundiert ist, und dort
mit Mangan und Silizium reagiert hat. Bei der Schmelze 393764 nehmen die Silizium- und
Manganwerte zur Probe 4 hin ab, steigen jedoch in der Schlussprobe wieder an. In
Abbildung 5-10 und Abbildung 5-11 ist zu erkennen, dass in diesen Proben Mullite und
Korundeinschlisse vorhanden sind. Auch bei der Charge 393767 steigen die Werte in
Probe 4 an, werden aber in der Schlussprobe wieder geringer. In der Abschlussprobe sind

auch hier einzelne Korund-, Mullit- und Cristobaliteinschlisse vorhanden (Abbildung 5-12).
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Abbildung 5-9: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393765; Lollipop 5)
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Abbildung 5-10: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393764; Lollipop 4)
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393764_L5_600 = 2754 - 5 Anz (9)
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Sin2

Abbildung 5-11: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393764; Lollipop 5)

393767_L5_600 = 3352 - 5Anz (7)
o A203 +5 - 7 Anz (10)

7 - 10 Anz: (10)
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Abbildung 5-12: System MnO-Al,03-SiO, (Charge 393767; Lollipop 5)

Bei den Chargen 393764 und 393765 ist in Probe 2 ein geringer Anstieg an Magnesium
und somit an Magnesiumoxid in den Einschlissen zu verzeichnen. Diese beiden Schmelzen
sind im Vergleich zu der letzten Schmelze zum Zeitpunkt der Probennahme bereits viermal
langer in der Pfanne. Somit besteht die Mdglichkeit, dass die Schlacke langer MgO aus der

FF-Ausmauerung herauszuldsen kann. Diese Beobachtung zieht sich bei den beiden ersten
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Chargen bis zum Ende der PF-Behandlung durch. Bei der Charge 393767 kénnen bei der
Probe 3, die 21 Minuten nach der Ankunft am PF gezogen wurde, die ersten MgO-Anteile
nachgewiesen werden. Sie sind jedoch wesentlich geringer, als bei den anderen, wie in
Abbildung 5-13 ersichtlich ist. Die letzte Probe der Charge 393765 kann als Ausreil3er
bezeichnet werden, da, wie zuvor schon besprochen, die chemische Zusammensetzung der
Einschllsse sehr unschlissig ist. Bei der Betrachtung der Dreistoffsysteme ist eine deutliche
Spinellbildung zu erkennen, die bei 393764 und 393765 starker ausgebildet ist, als bei
393767 (siehe Abbildung 5-14 bis Abbildung 5-16).

20

T T
{ -m—393764
18 | @ 393765
—A— 393767

16 - -
14 T -

12 .

MgO [wt. %]
/o

T T T

T T T T T T T
140 16(
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Zeit nach der Ankunft am PF [min]

Abbildung 5-13: MgO-Gehaltverlauf in den Einschlissen mit Standardabweichung der Chargen
37CrS4 (ber die Pfannenbehandlung
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Abbildung 5-14: System MgO-Al,03-CaO (Charge 393764; Lollipop 3)
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Abbildung 5-15: System MgO-Al,O3-CaO (Charge 393765; Lollipop 3)
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393767 _L3 600 = 2813 - 5 Anz: (92)
-7 + 5 - 7 Anz: (B0)

7 - 10 Anz: (29)
10 - 21,267 Anz: (7)

CaO

Abbildung 5-16: System MgO-Al,03-CaO (Charge 393767; Lollipop 3)

Bei den Schlussproben der Chargen ist der Unterschied zwischen den Schmelzen sehr gut
erkennbar. Die Charge 393764 hatte mit 1 h 58 min die langste Behandlungsdauer.
Abbildung 5-18 zeigt sehr deutlich eine starke Spinellbildung. Die Behandlungszeit der
Schmelze 393765 ist um 16 Minuten kirzer als bei 393765 und die Einschlisse in Probe 5
(Abbildung 5-19) unterscheiden sich von jenen der anderen beiden Schmelzen. Die
Einschlisse der Probe 5 der Charge 393765 haben einen geringeren MgO-Gehalt, jedoch
einen groReren CaO-Gehalt und bewegen sich im Dreistoffsystem CaO-MgO-Al,O; in
Richtung der Al,O;-CaO-Achse. Die Charge 393767 hat mit 32 Minuten die kirzeste
Behandlungsdauer und es ergibt sich bei den Einschlissen wieder ein ganz anderes Bild
(Abbildung 5-20). Die Einschlisse weisen weniger MgO-Anteil und mehr CaO auf. Anhand
dieser Proben kann erkannt werden, dass Schmelzen, die sich langer in der Pfanne befinden
und daher auch mehr geheizt werden mussen, einen deutlich héheren Anteil an Spinellen

zeigen.

In der Abbildung 5-17 ist zu sehen, dass die Anzahl der Einschlisse der Chargen 393764
und 393767 geringer ist, als die der Charge 393765. Hierbei ist aber die Anzahl der Chagre
393765 zu hinterfragen, da diese Probe in ihrer Einschlusszusammensetzung sehr

unschlissig ist.
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Abbildung 5-17: Einschlussanzahl Uber den Prozessverlauf (37CrS4); bei 393765 und 393767
wurde keine Probe P31 gezogen
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Abbildung 5-18: System MgO-Al,O3-CaO (Charge 393764; Lollipop 5)
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393765 L5 600 = 2911 - 5Anz: (17)
- +5 - 7 Anz (36)

7 - 10 Anz: (39)
10 - 61,628 Anz (49)

Abbildung 5-19: System MgO-Al,03-CaO (Charge 393765; Lollipop 5)
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Abbildung 5-20: System MgO-Al,O3-CaO (Charge 393767; Lollipop 5)

Bei den Proben, die vor dem Feinlegieren gezogen wurden (Probe 3), ist bei den gréfieren
Einschlissen (>8 ym) ein Anstieg des Kalziumoxidgehalts zu beobachten. Dies lasst den
Schluss zu, dass eine Wechselwirkung zwischen Stahl und Schlacke stattfindet, da die
Schmelzen zu diesem Zeitpunkt noch nicht mit Kalzium behandelt wurden. Der Kalziumanteil

verandert die Lage der Einschliisse im Dreistoffsystem in Richtung héherer CaO-Gehalte.
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Bei den Proben 4 ist bei allen EinschlussgrofRen ein Kalziumanteil vorhanden. Die Lollipops 5
werden nach der CaSi-Behandlung aus dem Verteiler gezogen. Der CaO-Gehalt ist
angestiegen, jedoch starker stieg der CaS-Gehalt in den Einschlissen an. Die Einschlisse
der Schmelze 393767 liegen, wie in Abbildung 5-23 zu sehen, in einem héher modifizierten

Bereich, als jene der anderen Chargen.

= 2754 - 5 Anz (108)
«5 - 7 Anz: (54)

7 - 10 Anz: (18)

10 - 48,919 Anz (10)

393764_L5_600

-/

Ca0
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Abbildung 5-21: System CaS-Al,0;-Ca0O (Charge 393764; Lollipop 5)
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Abbildung 5-22: System CaS-Al,0;-CaO (Charge 393765; Lollipop 5)
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Abbildung 5-23: System CaS-Al,O;-CaO (Charge 393767; Lollipop 5)

Mit langerer Behandlungsdauer und somit auch langerer Splldauer werden immer mehr
Einschlisse abgeschieden und der Flachenanteil der Einschlisse auf der analysierten Probe
nimmt ab (vgl. hierzu Abbildung 4-13, Abbildung 4-19 und Abbildung 4-25). In der
Schmelze 393767 sind deutlich weniger Einschllsse, als in den beiden anderen vorhanden,
allerdings weisen sie ahnliche O,+Gehalte auf. Es wird gezeigt, dass es durch die
unterschiedlichen Behandlungsdauern zu einer Anderung in der
Einschlusszusammensetzung, kommt. Die Schlussprobe der Charge 393765 fallt aus dem
Bild, da hier ein Anstieg an Einschllssen verzeichnet wird. Ebenfalls steigen in den NME die
SiO,- und MnO-Gehalte an. Es wird vermutet, dass der Grund hierfur in einer Reoxidation

von Mangan und Silizium innerhalb der Lollipop-Probe zu suchen ist.

In Abbildung 5-24 ist die Lage der Schlacken der beprobten Chargen im Dreistoffsystem
Ca0-Al,0;3-SiO, dargestellt. Die Proben S2 der Chargen 393764 und 393765 besitzen eine
ahnliche chemische Zusammensetzung, gleich wie die Proben S4 der beiden genannten
Chargen. Die Werte der chemischen Analyse der Schlackenproben der Charge 393767
unterscheiden sich von den anderen beiden Chargen. Alle sechs Schlackenproben liegen im

niedrigschmelzenden Bereich. In Tabelle 5-1l sind die chemischen Analysen angeflhrt.
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CaO - Al,O, - Si0, - Mgo

1550°C, 10m% MgO LEHRSTUNL FUR METALLURGIE
MONTANUNIVERSITAT
SiO,

393764 S2
393764 S4
393765 S2
393765 S4
393767 S2
393767 S4

b >m0O @O

CaO Al,0,

Massenanteile

Abbildung 5-24: Darstellung der Lage der Schlacken im Dreistoffsystem; 37CrS4

Tabelle 5-lI: Ergebnistabelle fir die Proben S2 und S4 der einzelnen Chargen; 37CrS4

393764 393765 393767

Proben S2 S4 S2 S4 S2 S4

MgO [wt%] 11,37 11,26 11,28 11,08 15,23 11,84

Al;0; [wt%)] 23,28 24,35 23,64 24,69 30,5 32,89

SiO; [wt%] 18,42 23,59 19,59 22,01 17,71 19,52

CaO [wt%] 39,68 35,76 41,34 36,45 30,2 29,15
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5.3 Schienenstahl R260

Auf Grund der getroffenen Einstellung fir die automatisierte REM/EDX-Analyse wurden
auf den TOS-Proben nur sehr wenige Einschlisse gefunden, allerdings konnte durch die
zusatzliche manuelle Analyse der Lollipop-Proben gezeigt werden, dass es sich bei den
Einschlissen um Mangansilikate handelt, die geringe Gehalte an Aluminium, Schwefel,
Magnesium, Kalzium und Titan aufweisen. In Abbildung 5-27 und in Abbildung 5-28 ist die
Lage der Einschlisse, die auf der Lollipop-Proben gefundenen wurden, dargestellt. Zu
Beginn der Pfannenbehandlung (L1 und L11 bzw. L1 und L11-1) liegen die Einschlisse im
Zweiphasengebiet und sind flissig. Ein ahnliches Bild liefern uns die Ergebnisse der TOS-
Probe T1 der Charge 498389 in Abbildung 5-25. Wahrend der Behandlung [6st sich Al,O3
aus dem FF-Material heraus und die Einschlisse verandern sich in Richtung der Al,O3-Ecke
(siehe Einschluss auf der Probe L2 der Charge 498388). Bei diesem Einschluss handelt es
sich um einen Spessartit. Auch hier liefert uns die Analyse der TOS-Probe T2 der Charge
498389 ein ahnliches Ergebnis. Aritomi [31] hat bei Untersuchungen von Mangan-Silizium-
desoxidierten Stahlen ahnliche Zusammensetzungen gefunden. Die Aluminiumgehalte in
den Einschlissen kann auf die Wechselwirkung der Schmelze mit dem FF-Material, aber
auch auf den Eintrag durch das zur Desoxidation verwendetet aluminiumarme Ferrosilizium
(max. 0,1 % Aluminium) zurtickgefuhrt werden. Das Magnesium in den Einschlissen ist auch
auf die Wechselwirkung der Schmelze mit der Schlacke und dem FF-Material
zurtckzufihren. Ein ahnliches Phanomen haben wir bereits bei der Auswertung des
Vergltestahls gesehen. Das Kalzium in den Einschlissen wird durch die Wechselwirkung
der Schmelze mit der Schlacke eingebracht. Das Titan in den Einschlissen wurde Uber die
Legierungselemente eingebracht, da es sonst keine mogliche Titanquelle wahrend der
Sekundarmetallurgie gibt. Die Einschlusszusammensetzung der beiden beprobten Chargen
ist ahnlich. Da die Mangansiliakte in der Schmelze flissig vorliegen, bilden sie sich in der

erstarrten Probe rund aus.
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Abbildung 5-25: System SiO,-Al,03-MnO (Charge 498389; TOS 1)
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Abbildung 5-26: System SiO,-Al,03-MnO (Charge 498389; TOS )
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Charge 498388
Bl Probe L1
A Probe L11
@® Probe L2
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Abbildung 5-27: Darstellung der Lage der Einschlisse der Charge 498388
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Abbildung 5-28: Darstellung der Lage der Einschlisse der Charge 498389
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In Abbildung 5-29 ist eine Tendenz zu erkennen, dass die Anzahl der Einschlisse
andauernder Pfannenbehandlung geringer wird. Dies kann auf das Spllen und auf den
Kontakt zwischen Schlacke und Schmelze zurlickgefihrt werden. Auch der Oy -Wert nimmt
wahrend der Behandlung ab und erreicht, wie in Abbildung 5-30 zu sehen, durch die RH-

Behandlung bei beiden Chargen ahnlich niedrige Endwerte.
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Abbildung 5-29: Einschlussanzahl pro Analyseflache Uber den Prozessverlauf (R260)
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Abbildung 5-30: O Uber die Prozesszeit (R260); kein O;,-Wert bei 498388 zu Beginn der
Pfannenbehandlung

Um die Temperatur in der Pfannen zu halten und um ein ausreichendes Temperaturniveau
fur die RH-Behandlung dieser Stahlgite zu erreichen, wir die Schmelze geheizt. In
Abbildung 5-31 ist der Temperaturverlauf der beiden Chargen zu sehen. Wir kdnnen Uber

die Heizschritte und den Temperaturanstieg keinen Einfluss auf die NME erkennen.
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Abbildung 5-31: Temperaturverlauf Uber die Prozesszeit (R260)

In Abbildung 5-32 ist die Lage der Schlacken der beprobten Chargen im Dreistsoffsystem
Ca0-Al,03-SiO, dargestellt. Alle vier Schlackenproben haben einen ahnliche chemsiche
Zusammensetzung, wobei die Proben S4 der beiden Chargen hdhere Al,O;-Gehalte

besitzen. In der Tabelle 5-lll sind die chemischen Analysen aufgelistet.
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Abbildung 5-32: Darstellung der Lage der Schlacken im Dreistoffsystem; R260

Tabelle 5-llI: Ergebnistabelle fiir die Proben S2 und S4 der einzelnen Chargen; R260

498388 498389
Proben S2 S4 S2 S4
MgO [wt%] 13,08 13,03 14,49 13,97
Al,O; [wt%] 5,72 6,23 7,33 7,66
SiO; [wt%] 35,25 35,49 35,88 36,4
CaO [wt%] 41,06 39,97 37,49 35,53
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6 Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Masterarbeit wurde das Verhalten von nichtmetallischen Einschlissen
in Stahlschmelzen wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung untersucht. Hierzu
wurden drei Schmelzen eines Vergutungsstahls (37CrS4) und zwei Schmelzen eines
Schienenstahls (R260) Uber den Verlauf der Pfannenbehandlung bepropt. Der
Vergutungsstahl wurde mit Aluminium desoxidiert, der Schienestahl mit Kohlenstoff, Silizium
und Mangan. Es wurden pro Schmelze funf Lollipop-, funf TOS- und zwei Schlackenproben
gezogen. Die Einschlussanalyse auf den Lollipop- und TOS-Proben erfolgte automatisiert auf
einem Rasterelektronenmikroskop. Der Augenmerk bei der Asuwertung der Proben lag auf
den Oxiden und Oxisulfiden. Bei den Schlackenproben wurde deren chemische
Zusammensetzung bestimmt. Weiters wurde der Totalsauerstoff der Schmelzen anhand der

TOS-Proben analysiert.

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrten Vorversuche zur Vergleichbarkeit von
Lollipop- und TOS-Proben ergaben, dass die beiden Probentypen unterschiedliche
Ergebnisse hinsichtlich der Einschlusszusammensetzung liefern, jedoch Ahnlichkeiten in der
Einschlussgréfienverteilung aufweisen. Generell ist Gber die beiden Probentypen zu sagen,
dass sie sich nicht nur in ihrer Pobenform unterscheiden, sondern auch in ihrer Grofe. Die
TOS-Probe hat ein um Vielfach kleineres Probenvolumen als die Lollipop-Probe und erstarrt
daher auch schneller. So besteht bei der Lollipop-Probe die Méoglichkeit, dass die
Einschllsse langer wachsen kdnnen. Um die Vergleichbarkeit dieser beiden Probentypen zu
erdrtern wurden zum gleichen Zeitpunkt Lollipop- und TOS-Proben aus der Pfanne und aus
dem Verteiler gezogen. Die Einschlisse in den Lollipop-Proben wiesen einen hoheren
Sulfidanteil auf, hingegen hatten die Einschlisse in den TOS-Proben héhere Magnesium-

und Kalziumgehalte. Die beiden Probenarten unterschieden sich auch in der
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Einschlussanzahl: So waren in den TOS-Proben im Durchschnitt um ca. 10 % weniger
Einschlisse zu finden, als in den Lollipop-Proben. Die EinschlussgroRenverteilung war bei
beiden Probenarten jedoch sehr ahnlich. Bei der Betrachtung der beiden
Probenahmezeitpunkte ist zu erkennen, dass es zu GroRenunterschieden bei den
Einschlissen zwischen den Pfannen- und den Verteilerproben gekommen ist. Diesen
Unterschied ist sowohl bei den TOS- als auch bei den Lollipop-Proben zu finden. Die
Einschlisse im Verteiler sind kleiner als jene in der Pfanne. Eine Vielzahl der grofden
Einschlisse wird wahrend der Pfannenbehandlung durch die angelegte Spllung in die
Schlacke abgeschieden. Weiters wurde auch gezeigt, dass bei den Proben aus dem
Pfannenofen 98 % aller detektierten Einschlisse einen Durchmesser kleiner 4,5 um
besitzen. Bei den Verteilerproben haben sogar uber 98 % der Einschlisse einen noch
kleineren Durchmesser. Trotz der gefundenen Ahnlichkeiten zwischen TOS- und Lollipop-
Proben uUberwiegen die Unterschiede und daher kénnen die beiden Probenarten nicht eins

zu eins miteinander verglichen werden.

Die Untersuchungen zum Verhalten der NME zeigten, dass sich die entstandenen
Primardesoxidationsprodukte bereits wahrend der ersten Minuten am Pfannenofen zum
Uberwiegenden Teil in die Schlacke abscheiden und es daher nicht entscheidend ist,
welches Element sich an der Desoxidation beteiligt. Bei der Untersuchung des
Vergutungsstahls wurde auch augenscheinlich, dass beim unzureichenden Vorhandensein
des Primardesoxidationsmittels Aluminium auch Mangan und Silizium als zusatzliche
Desoxidationsmitteln fungieren. Dies zeigte sich anhand von Mangansilikaten in den

Einschlissen in einer der ersten Proben zu Beginn der Pfannenbehandlung.

Die Einschlussarten sowie die chemische Zusammensetzung der Einschliisse verandern
sich Uber die Pfannenbehandlung. So waren beim Vergutungsstahl 37CrS4 zu Beginn der
Behandlung Uberwiegend Korund und Spessartit zu finden, am Ende eher Korund und
Mullite. Beim Schienenstahl R260 liegen die Einschlisse am Anfang der
Pfannenofenbehandlung im Zweiphasengebiet der flissigen Schlacke und dem flissigen
SiO, des Systems Al,03-SiO,-MnO Mit andauernder Behandlung bewegen sie sich in
Richtung des Spessartitgebietes. Es konnte durch die Einzelanalysen der Stahlproben auch
gezeigt werden, dass es sich bei den detektierten Einschlissen durchgehend um

mehrphasige Einschlisse handelt.

Weiters stellte sich heraus, dass es zu Wechselwirkungen zwischen Schmelze, Schlacke
und Feuerfestmaterial kommt und so bei den Schienenstahlen Kalzium, Aluminium und
Magnesium in die Einschllsse eingetragen werden. Bei den Vergltungstahlen kommt es in

den Einschlissen zum Anstieg von Kalzium und Magnesium. Die Gehalte dieser Elemente in

Masterarbeit Ralph Werl, BSc. Seite 99



ZUSAMMENFASSUNG

den Partikeln werden mit langerer Behandlungsdauer zusehends groRRer, was vor allem bei
den Magnesiumgehalten der Einschliisse beim Vergutungsstahl ersichtlich ist. Diese hohen
Magnesiumwerte haben in Verbindung mit Aluminiumoxid eine starkere Spinellbildung zu
Folge. Der Eintrag von Kalzium in die Einschlisse bei den Vergutungsstahlen ist neben der
Wechselwirkung der Schmelze mit der Schlacke auch auf die CaSi-Behandlung am Ende der

Pfannenofenbehandlung zurtckzufuhren.

Es wurde auch gezeigt, dass mit andauernder Behandlungszeit die Einschlusse
zusehends abgeschieden werden. Bei den Schienenglten konnte auch eine deutliche
Verringerung der Einschlussanzahl nach der RH-Behandlung verzeichnet werden. Weiters
wurde bei diesen Untersuchungen festgestellt, dass die unterschiedlichen Heizschritte

wahrend der Pfannenbehandlung keinen Einfluss auf die Einschliisse haben.

Die Analyse des Totalsauerstoffgehalts der Schmelzen ergab, dass dieser bei beiden
Stahlguten niedrige Endwerte erreicht. Es wurde festgestellt, dass durch eine langere
Behandlungsdauer bezogen auf den Gesamtsauerstoff kein weiterer positiver Effekt erzielt
wird. Es ergeben sich ebenso niedrige Endwerte wie bei kurzen Behandlungszeiten. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden auch die Schlacken der jeweiligen Schmelzen auf deren
chemischen Zusammensetzung analysiert. Die Analysen waren innerhalb der einzelnen
Stahlgiten sehr ahnlich. Beim Vergitungsstahl 37CrS4 unterschieden sich die beiden
Schlackenanalysen von denen der anderen, jedoch konnte kein eindeutiger Einfluss der

Schlackenzusammensetzung auf die Einschlisse gefunden werden.

Durch diese Masterarbeit konnten die Verlaufe von nichtmetallischen Einschlissen in
Vergltungs- und Schienenstahlen Uber deren sekundarmetallurgische Behandlung gut
dargestellt werden. Es wurde deutlich gezeigt, dass sich nichtmetallische Einschlisse
wahrend der Pfannenofenbehandlung abscheiden. Mit Hilfe der REM/EDX-Untersuchungen
konnte auch ein Eindruck Uber die verschieden Einschlussarten bei unterschiedlicher
Desoxidation der beiden Stahlgiten gewonnen werden. Es ergaben sich auch neue
Erkenntnisse hinsichtlich der Entstehung und Entwicklung von Einschlissen direkt nach dem
Tiegelabstich. Um diese Beobachtungen zu vertiefen, mussten weitere Untersuchungen mit
einer intensiveren Beprobung nach dem Tiegelabstich angestellt werden. Durch diese Arbeit
konnte fir zwei verschieden Stahlgiten ein Uberblick (iber die Einschlussentwicklung

wahrend der Sekundarbehandlung gewonnen werden.
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ANHANG

A Anhang
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Abbildung 7-1: Elementenanalyse der Einschlisse der Lollipop-Proben 1 & 2 aus dem PF (ber den

Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494590)
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Abbildung 7-2: Elementenanalyse der Einschlisse der Lollipop-Proben 3 & 4 aus dem Verteiler tber

den Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494590)
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Abbildung 1-3: Elementenanalyse der Einschlisse der TOS-Proben 1 & 2 aus dem PF Uber den

Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494590)
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Abbildung 7-4: Elementenanalyse der Einschlisse der TOS-Proben 3 & 4 aus dem Verteiler Uber

den Einschlussdurchmesser und der Einschlussanzahl (Charge 494590)
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