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Der Strangguss von Stahl dient der Formgebung des fliissigen Stahls durch gezieltes
Erstarren. Ein wichtiger GieRhilfsstoff dafur ist GieRpulver, das den Stahl vor Oxidation
schitzt, die Stahloberflache am Meniskus thermisch isoliert, zwischen Strang und Kokille
eine moglichst kontrollierte Warmeabfuhr gewahrleistet und den Strang schmiert. In der
vorliegenden Arbeit wurden zwei GieRpulver, die alternierend zum Vergie3en von Weichstahl
verwendet werden, unterschiedliches Betriebsverhalten zeigen und von verschiedenen
Herstellern kommen, charakterisiert. Deren Aufschmelz- und Kristallisationsverhalten wurden
unter Laborbedingungen analysiert und gegenlbergestellt. Die Charakterisierung der
granulierten GieRpulver, mit der internen Bezeichnung E-2011-009 und E-2011-018
erfolgte  mittels chemischer Analyse, Siebanalyse, Schuttdichte nach Bdhme,
Simultanthermoanalyse  und Heiztischmikroskopie, die = GieBpulverproben  der
mineralogischen Untersuchungen, wie Rontgendiffraktometeranalyse und mikroskopischer
Analyse  durch  Auflichtmikroskopie  und  Rasterelektronenmikroskopie inklusive
Réntgenmikroanalyse, wurden stufengegliiht oder erstarrten bei 900°C.

Die C/S Verhaltnisse der Giel3pulver liegen mit 0,84 fur E-2011-009 und 0,88 fur E-2011-018
nahe beieinander. E-2011-009 weist einen héheren Fluor- und MgO Gehalt auf, wahrend
E-2011-018 hohere Na,O, Al,O, und Kohlenstoff Gehalte besitzt. Aufgrund des héheren

Kohlenstoff Gehaltes ist dessen GlUhverlust auch héher als jener von E-2011-009.

Die Gielpulver enthalten die gleichen Hauptphasen Wollastonit und Fluorit sowie die
Hauptkomponenten Flugaschen und Glasbruch, wobei E-2011-018 zwei unterschiedliche
Wollastonitarten enthalt. Kohlenstoff, Quarz und Kalzit sind Nebenphasen, Diopsid und
Hamatit kommen nur sporadisch vor. E-2011-009 enthalt aul’erdem vereinzelt Soda, Na-Ca-
Karbonat (N/C~1), Periklas und Rutil. E-2011-018 beinhaltet stattdessen Tabulartonerde und
Na-Ca-Fluorid. Der Na,O Gehalt der Glasscherben von E-2011-009 ist vergleichsweise

hoher.

Aufgrund ahnlicher Flammpunkte und Masseverluste kann darauf geschlossen werden, dass
fur die Granulation beider GieRRpulver wahrscheinlich Kunstharz benutzt wurde. Ruf3 und
Koks sind in beiden Pulvern enthalten, Graphit dirfte der vierte Kohlenstofftrager von E-
2011-009 sein und Flugaschenkohlenstoff mdglicherweise der von E-2011-018. Die
Gielipulver verlieren unter 200°C Masse in Form von Feuchtigkeit und beginnender
Zersetzung der Soda, die Zersetzung der restlichen Karbonate findet oberhalb von 450°C bis
ca. 730°C statt und zwischen 500°C und 750°C werden Cuspidin, Combeit und Nephelin
gebildet. AuBerdem entstehen Natrium-Calcium-Silikat und Natrium-Aluminium-Silikat-Sulfid
in E-2011-009 und Lazurit in E-2011-018. Bei 750°C konnte nur noch in E-2011-018
Kohlenstoff detektiert werden. In beiden GieRpulvern wurde bei 900°C die Bildung einer
NAS, Phase festgestellt. E-2011-018 besitzt eine geringere Schittdichte, sintert schneller
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und schmilzt friher auf, da sich die meisten Phasen in E-2011-009 bei ca. 100°C hdheren
Temperaturen auflésen. Ab 1100°C treten durch Reaktionen mit dem Stahltiegel neben
Cuspidin und einer Glasmatrix noch Chromit- bzw. Magnesiachromitphasen bei E-2011-009
auf. Die Simultanthermoanalyse zeigt beim Schmelzen beider Giel3pulverproben bei ca.
1115°C ein Peakmaximum, wobei die letzten Cuspidinkristalle in E-2011-009 bei 1245°C und
in E-2011-018 schon bei 1195°C schmelzen. Cuspidinkristalle, die aus Wollastonit oder
Fluorit wachsen, bilden meist gerichtete, parallele Kristalle. Kristallisiert Cuspidin aus einer
Schmelze, so wachsen die Kristalle zufallig angeordnet.

Wahrend des Abklhlens und Erstarrens der GielRpulverschlacken konnte ebenfalls ein
gemeinsames Peakmaximum mittels STA detektiert werden, welches bei 1083°C liegt. Die
Erstkristallisation beginnt in E-2011-009 bei 1153°C, die von E-2011-018 bei 1130°C. Beide
Gielipulverschlacken zeigen dendritisches Wachstum mit nadeligen Cuspidinkristallen. Nur
auf der GielRschlackenoberflache von E-2011-009 konnten schwimmende schuppenartige
Kristalle entdeckt werden. In E-2011-018 hingegen wachsen kleine Kristalle zu deutlich
massiveren nadeldhnlichen Kristallen zusammen. Diese Morphologie konnte auch bei den
durch Erstarrung bei 900°C hergestellten GieRschlackenproben, die nur aus Cuspidin und
Glasphase bestehen, analysiert werden. Die Cuspidinkristalle der Giefldschlacke E-2011-018
besitzen, unabhangig von den Haltezeiten, im Gegensatz zu E-2011-009 groRere
Kristalldurchmesser. Der Kristallphasenanteil beider Giel3pulverschlacken liegt nach einer
Haltezeit von 10 Minuten bei 900°C ungefahr bei 40 %. E-2011-009 scheint schneller
auszukristallisieren, da der Kiristallphasenanteil schneller ansteigt, dennoch sind die
Kristallphasenanteile der Proben nach einstiindiger Erstarrung mit rund 47 % beinahe ident.
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Problemstellung

1. Problemstellung

Die Gielpulver, zweier verschiedener Hersteller, mit der internen Bezeichnung E-2011-009
und E-2011-018 werden bei der Voestalpine Stahl GmbH im Strangguss alternierend zum
Vergiellen von Weichstahl verwendet. Die Giellpulver zeigen ein unterschiedliches
Betriebsverhalten. Unter Laborbedingungen soll das Aufschmelz- und
Kristallisationsverhalten der Pulver analysiert und gegenlUbergestellt werden. Die
Charakterisierung der zwei GieRpulver ist mittels Simultanthermoanalyse, Stufenglihung und
mineralogischen Untersuchungen durchzufihren.

2. Stand des Wissens

2.1 Kurzdarstellung des Stranggusses von Stahl

Stranggussanlagen sind ,Erstarrungsmaschinen®, die durch gezielte Kihlung den flissigen
Stahl kontinuierlich und allmahlich in festes Halbzeug umwandeln. Eine Anforderung an den
Stahl ist es, bereits im Erstarrungszustand moglichst homogen und fehlerfrei zu sein [1]. In
diesem Zusammenhang spielt GielBpulver eine wichtige Rolle, auf die in Kapitel 2.2 naher
eingegangen wird. Die Funktionsweise einer Stranggussanlage ist in Abbildung 1 ersichtlich.
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Abb. 1: Flussdiagramm eines StranggieRprozesses [2]

Gielipfannen transportieren den flissigen Stahl an die Stranggussanlage, wo sie durch
Greifarme vom Pfannendrehturm bernommen werden. Die Giel3pfannen werden Uber dem
Gielverteiler (Tundish) positioniert und ein Schattenrohr wird angebracht, durch das der
Stahl oxidationsfrei in den Verteiler flieRen kann. Uber einen Tauchausguss gelangt der
flussige Stahl vom Verteiler in die gekihlte Kupferkokille, die als primare Kihlung bezeichnet
wird. Hier wird auf die flissige Stahloberflache kontinuierlich Gielspulver [1]. Die Kokille
bestimmt die Abmessungen des erstarrenden Stranges. Ein ,Kaltstrang® leitet den
Giellbeginn ein, der die Kokille solange verschlief3t, bis sich die Strangschale ausgebildet

1
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hat. Aus der Kokille, die durch oszillierende Hubbewegungen ein Anhaften des Stranges an
ihren Wanden verhindert, tritt der Strang mit der gerade erstarrten Haut aus. Fiihrungsrollen
transportieren den Strang, mit noch flissigem Kern in eine Sekundarkihlstufe, wo der Stahl
schlieBlich vollig erstarrt. Anschliefdend wird der Strang von Rollen meist horizontal gebogen
und von Schneidbrennern abgelangt. Die Zahl der Strange einer Stranggussanlage wird vom
Strangformat beziehungsweise von der erforderlichen Durchflussmenge bestimmt. Knlppel-
Anlagen koénnen bis zu acht Strange bedienen, Brammen giel3t man in einem oder zwei
Strangen [3].

2.2 Funktionen und Eigenschaften von StranggieRpulvern und
GieRschlacken

StranggielRpulver werden in die Kupferkokille, auf die flissige Stahloberflache aufgegeben,
wo der im Pulver enthaltene Kohlenstoff abbrennt, das GieRpulver zu sintern beginnt und
anschliefiend komplett aufschmilzt. Die flliissige Schlacke infiltriert den Giel3spalt zwischen
Strang und Kokille, erstarrt dabei partiell und bildet eine ca. 1-2 mm feste und eine ca. 0,1
mm fliissige Schlackenschicht, die die Schmierung der Strangschale Gbernehmen [4]. Die flr
die Auswahl eines GieRpulvers wichtigen Kriterien, wie Schichtdicke der fliissigen Schlacke,
die Ausbildung der Schlackenkruste und der spezifische Verbrauch an Gie3pulver, werden
durch betriebliche Faktoren malgeblich beeinflusst. Einige dieser Faktoren sind die GroRRe
der GieRwellen, die durch hohe Ausflussgeschwindigkeiten am Tauchausguss entstehen,
Eintauchtiefe und Austrittswinkel der Tauchausglsse, Ar-Menge im Ausguss, Ablagerungen,
Gielispiegelschwankungen, Kokillenoszillation, Wandtemperatur der Kokille,
Wasserstoffgehalt des Stahles, GielRgeschwindigkeit und die Analyse des Stahles [5].

2.2.1 Technische Funktionen von GieBpulvern und deren Schlacken

Das GieBpulver und die daraus resultierende Schlacke mussen folgende Funktionen
gewahrleisten, damit die Produktion eines qualitativ hochwertigen Halbzeugs sichergestellt
ist [6, 1]:

i. Warmeisolation zur Verhinderung einer Teilerstarrung an der Stahloberflache

ii. Schutz des Metalls vor der Oxidation durch den Luftsauerstoff

iii. Absorption von an der Oberflache aufsteigenden Einschliissen

iv. Schmierung des Kontakts zwischen Metall und Kokille

v. Unterstitzung eines gleichmaligen, an die Giel3bedingungen angepassten
Warmeibergangs

i. Warmeisolation der Stahloberflache
Die Warmeisolation ist eine Funktion der Pulver- oder Granulat-Schicht, die in der Kokille die

Oberflache des flissigen Stahls vor Temperaturverlust durch Warmestrahlung schitzt [7].
Der Warmeentzug in Richtung Schlacke muss begrenzt werden, damit sich keine
Eisenkristalle unterhalb der Schlackenschicht bilden. Eine ausreichend starke Konvektion
innerhalb des flussigen Stahls verhindert zusatzlich, dass Eisenkristalle in der Nahe der
Metall-Schlacke Grenzflache wachsen und dort verweilen [1].
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ii. Schutz vor Oxidation
Der flussige Stahl wird von Gieldschlacke und Giel3pulver abgedeckt und somit vor Oxidation

geschitzt. Unterstlitzend reagiert Kohlenstoff mit dem Luftsauerstoff und bildet eine
reduzierende Atmosphare innerhalb der GieBpulverschittung [4]. Der Eisenoxidgehalt eines
StranggieRpulvers beeinflusst direkt den Sauerstofftransport durch die Schlackenschicht [8,
9, 1]. Da eisenoxidreiche Giel3pulver die Stahlqualitdt negativ beeinflussen, weisen die
meisten StranggiefRpulver heute einen Gehalt von weniger als 4 Gew.% Gesamteisen und
viele von ihnen sogar weniger als 1 Gew.% Gesamteisen auf [1].

iii. Absorption von Einschliissen
Eine weitere Funktion der Gieldschlacke ist die Absorption von nichtmetallischen

Einschlissen, die an der Grenzflache von Schlacke zu Stahl auftritt. Die Einschllsse
gelangen in diesem Bereich aus dem fllissigen Stahl an die Stahloberflache und werden von
der Schlacke absorbiert [7].

iv. Schmierung der Kokille
Die Schlacke arbeitet als Schmierfilm zwischen der Kokillenwandoberflache und der schon

erstarrten Stahloberflache. Dadurch wird die auftretende Reibung stark reduziert und
sogenannte ,Kleber vermieden [7]. Die Art der vorliegenden Reibung kann von der Lage in
der Kokille abgeleitet werden. Im oberen Bereich der Kokille, wo die Strangschale noch sehr
dinn ist und die Schlackentemperatur circa 1400°C bis 1500°C betragt, uberwiegt eine
hydrodynamische Schlackenschmierung. Aufgrund des Kupferverschleiles im unteren
Bereich der Kokille kann auf eine Fest/Fest-Reibung geschlossen werden [1].

v. GleichmaRiger Warmeilibergang
Der Schlackenfilm garantiert eine gleichmafige Verteilung des Warmeflusses vom Stahl zur

Kokillenwand hin. Dadurch werden Langs-, Querrisse und andere Rissarten unterdrickt, fur
die vor allem die peritektischen Guten anfallig sind [7]. Die Oberflachenqualitat ist im
Strangguss hauptsachlich von der konstanten Dicke des Schlackenfilms abhangig [1].

2.2.2 Verhalten des GieRBpulvers in der Kokille

Der Transport des Gielpulvers beziehungsweise der GielRpulverschlacke durch die Kokille
kann eingeteilt werden in die Bereiche Oberflache, Schlackeninfiltration und
Schlackenschmierung im Spalt [1], wobei die Infiltration der flissigen Schlacke in die Licke
zwischen Strangschale und Kokille der Schlisselprozess im Strangguss ist, da eine gute
Schmierung und gleichmalBige Warmelbertragung zwischen Strang und Kokille
sicherzustellen ist [10].

Die Abbildung 2 zeigt die verschiedenen gebildeten Schichten, die vom Einbringen des
festen Pulvers, bis zum Austragen der erstarrten Gielischlacke in der Kokille gebildet
werden.
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Abb. 2: Verhalten des GieBpulvers in der Kokille [11, 4]

e GieBpulver- und Schlackenverhalten an der Oberflache:
Durch den grollen Temperaturunterschied zwischen Stahl und Luft stellt sich ein

Temperaturprofil in der Giel3pulverschittung ein, aufgrund dessen werden unterschiedliche
Schichten ausgebildet. Das frisch aufgegebene GielRpulver bildet die oberste, fast
unveranderte Pulverschicht, unter der auf der Hohe des Schlackenrandes eine teilweise
geschmolzene Sinterschicht liegt. Unterhalb der Sinterschicht befindet sich eine
kohlenstoffreiche Zone, die in flissige Schlacke Ubergeht [4]. Diese 1 bis 25 mm starke
flussige Gielischlackenschicht wird gebildet, da Giel3pulver durch die hohe Temperatur des
flussigen Stahls bei direktem Kontakt aufschmilzt [1]. Weiterfihrend wird das Aufschmelzen
von GieRpulvern in Kapitel 2.2.5 erortert.

e Schlackeninfiltration im Meniskus
Im Wandbereich trifft die fllissige Schlacke auf die wassergekihlte Kupferkokille und wird

durch den Warmeentzug sehr viskos oder erstarrt. Durch diesen ,Anstrichmechanismus®
bildet die Schlacke einen Uberzug auf der Kupferwand, der durch die Bewegung der Kokille
in Kontakt mit dem flussigen Stahl kommt, wieder aufschmilzt und damit die Infiltration
einleitet. Die Schlackenmenge, die bei jedem Hub abgelagert wird, hangt von der Hohe der
flissigen Schlackenschicht und von der Dauer der Aufwartsbewegung der Kokille wahrend
der Negativstrip-Periode ab [1]. Die Negativstrip-Periode bezeichnet die Zeit, in der sich die
Kokille mit einer hoheren Geschwindigkeit als der Stahlstrang nach unten bewegt [12]. Es
kann eine Schlackenrandbildung beobachtet werden, wenn der Kokilleniiberzug durch
Veranderungen des Miniskusniveaus nicht ganz aufschmelzen kann und somit dicker wird.
Schlackenrander koénnen zu Einschlissen fiihren, die die Stahlqualitdt mindern. Durch
Konvektionsbewegungen im Stahl kénnen Wellen am Meniskus entstehen, die mogliche
Unterbrechungen der Infiltration bewirken. Das fihrt ortlich zu einer wesentlichen Abnahme
der Schlackenschicht und zu einer gefahrlichen Unterbrechung der Schmierung, die sich
ebenfalls negativ auf die Stahlqualitat auswirkt [1].
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¢ Schlackenschmierung im Spalt
Die Schmierwirkung eines Giel3pulvers beruht auf den physikalischen Eigenschaften der aus

den Pulvern entstandenen Schilacke [5]. Die Abwartsbewegung des festen Stahls sorgt flr
den Transport der fliissigen Schlacke, die wie ein hydrodynamisches Schmiersystem wirkt.
Die Reibungskrafte zwischen Kokille, Schlackenschicht und Stahlstrang fihren dazu, dass
eine Seite der Schlacke der Kokille folgt und die andere Seite von der Stahlschale
mitgezogen wird. Der eingezogene Schlackenfilm ist unter Ublichen Stranggie3bedingungen
circa 0,7'mm dick, wobei die Gesamtschlackendicke ein Mehrfaches betragen kann. Der
Gielpulververbrauch wird Ublicherweise in Kilogramm Giel3pulver pro Tonne Stahl
angegeben und liegt in etwa bei 0,4 bis 0,7 kg/t vergossenem Stahl. Der durchschnittliche
Pulververbrauch (Formel 1) an der freien Oberflache kann berechnet werden, als die Masse
q, die in der Oberflachen- und Zeiteinheit aufschmilzt [1].

. 4

g=-2 Lo (1)
(} durchschnittlicher Pulververbrauch [kg Pulver m?s™]

0 Gesamtverbrauch [kg/t]

Ve Absenkgeschwindigkeit [m/min]

S}

' Dichte Stahl flissig [7000 kg/m?]

Die Schlackenschichtdicke ist optimal, wenn das Verhaltnis des kontinuierlich abgezogenen
Stahls mit der Aufschmelzzeit des Pulvers gut Ubereinstimmt [7]. Ein zu niedriger
Gielipulververbrauch bewirkt eine Verklebung des Stranges mit der Kokille, was letztendlich
zu einem Durchbruch fiihrt. Das kann vermieden werden, indem die Pulververbrauchsrate
Uber 0.30 kg m? gehalten wird, auRer beim Maschinenbaustahl, wo eine Rate von
0.15 kg m? ausreichend ist [13].

Zum Abschluss dieses Unterkapitels sind in Tabelle 1 die wichtigsten Funktionen und
Eigenschaften von GielRpulvern und Giel3schlacken zusammengefasst.

Funktion Eigenschaft beeinflussbar durch
X Korngroe
X Thermische Isolierung — Warmeleitfahigkeit
° | x  Schiittdichte
>
E X Vermeidung von X Aufschmelzverhalten x Kohlenstoff
Reoxidation
x mineralogische und chemische
Zusammensetzung
X Schmierung 4 X rheologische Eigenschaften
X Regulierung des X Kristallisationsneigung
Warmeiibergangs
x Warmeleitfahigkeit
o
S x  Wirmeiibergangswiderstand x  Chemische
© Zusammensetzung
% X Aufnahme nicht- <—————1— « Grenzflachenspannung zw.
[ metallischer <+— Schlacke-Stahl
Abscheidungen
x Loésungs- und Aufnahme-

vermogen fiir nicht-
metallische Abscheidungen

x  Vermeidungder & x  Oxidationsvermégen
Reoxidation

Tab. 1: Funktionen und Eigenschaften von GieBpulvern und GieBschlacken [14]
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2.2.3 Chemische Zusammensetzung von GieBpulvern

Giel3pulver sind ein Gemisch von Oxiden, das im Normalfall auf dem System SiO,-CaO-
Al,O3 basiert, und dem Alkali-Oxide (z.B. Na,O) und Fluoride (z.B. CaF,) als FlieRmittel
zugegeben werden. Zudem enthalten sie meist drei bis sechs Prozent Kohlenstoff, um die
Schmelzeigenschaften zu  kontrollieren und die thermische Isolation  der
StranggieRpulverschlacke zu verbessern [15].

Die, aus den vielfaltigen Komponenten, resultierende Schwankungsbreite der chemischen
Zusammensetzungen wird jedoch, wie in Tabelle 2 zu sehen, zunehmend enger. So machen
zum Beispiel die wichtigsten Oxide SiO, und CaO in Summe meistens ~60 % des
Gesamtgewichts aus [1]. Das Gewichtsverhaltis CaO zu SiO, liegt bei iblichen GielRpulvern
zwischen 0,6 und 1,4 [16].

Bestandteile %
CaO 25-45
Sio, 20-50
Al,O; 0-10
TiO, 0-5
Na,O 1-20
K,0 0-5
FeO 0-5
MgO 0-10
MnO 0-10
BaO 0-10
Li,O 0-4
B,0; 0-10
(o] 1-25
F 4-10

Tab. 2: typische Zusammensetzung handelsiiblicher GieRpulver [17]

Die meisten Eigenschaften von Giel3pulvern und Gie3schlacken sind von deren chemischen
Zusammensetzungen abhangig. Hervorzuheben ist der Einfluss von B,Oj3, Li>O und Na,O
auf die Transparenz der Kruste sowie die Kristallisationstemperatur der Schlacke. Mit
zunehmendem Gehalt an Na,O nehmen die Schmelz-, Erweichungs- und
Erstarrungstemperaturen stetig ab [5]. Besonders stark wirkt sich der Al,O; Gehalt auf die
Giel3pulvereigenschaften aus, da Al,O3 sowohl viskositats-, als auch
schmelzpunkterhéhende Eigenschaften besitzt. Das AlL,O; zu SiO, Verhaltnis (A/S)
beeinflusst die Kristallisation von Giel3schlacken, da die Kristallisationstemperatur steigt,
wahrend die Inkubationszeit (,incubation time®“) mit steigendem A/S-Verhaltnis extrem
abnimmt [18]. Im Gegensatz zu Tonerde (Al,O3;) hat Fluor stark viskositatserniedrigende
Eigenschaften.

In Abbildung 3 ist der, durch den steigenden Gehalt einer Komponente entstehende Einfluss
auf die Viskositat und den Schmelzpunkt dargestellt.
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Abb. 3: Abhédngigkeit der Viskositidt und des Schmelzpunktes von der Zusammensetzung [7]

2.2.4 Mineralogische Zusammensetzung von GieRpulvern

Giel3pulver basieren in der Regel auf mineralischen Rohstoffen, deren Hauptbestandteile
Oxide, Fluoride und Kohlenstoff sind. Fir die Veranschaulichung der mineralogischen
Zusammensetzung sind in Tabelle 3 die Ublichen Komponenten und die dazugehdrigen
Rohstoffe fur die Herstellung von StranggieRpulver angeflihrt.

Komponente Rohstoffe

Sio, naturliche Silikate und Kieselsaure:
Quarzmehl (SiO,), Feldspat ((Na,K)AISi;Og), Wollastonit (CaO-SiO,),
Petalit (LiAISi;O40), Silikate

technische Silikate:
Flugaschen, synthetischer Wollastonit, Portlandzement, Hochofenschlacke,

Glasmehl

CaO Kalk (CaCO3), Wollastonit (nat./synth.), Zement, Schlacken

Na,O / K,O Soda (Na,CO;), Pottasche (K,COj3), Feldspat ((Na,K)AISi;Og), Glasmehl

B,0; Borat (Colemanit Ca;B¢044-5 H,0O)

F Flussspat (CaF,), Natriumfluorid (NaF), Kryolith (Nas[AlF¢]), Kieselfluornatrium (Na,
[SiF¢])

C Koksstaub, Ruf3, Graphit, Flugasche

Tab. 3: Rohstoffe fiir StranggieBpulver [1, 16]

Kohlenstoff wird durch unterschiedliche Kohlenstofftrager in das GielRpulver eingebracht und
kann frei vorliegen (z.B. Ruf®) oder in einem Karbonat gebunden sein (z.B. Soda Na,CO,)
[19]. Der freie Kohlenstoff kontrolliert das Schmelzverhalten von StranggieRpulvern, indem er
sich an die festen Partikel des GieRpulvers anlagert und somit eine inerte Barriere nicht nur
zwischen den einzelnen Partikeln, sondern auch zwischen den Partikeln und der schon
flussigen Schlacke bildet [20, 21]. Messungen haben ergeben, dass die
Abbrandgeschwindigkeit des Kohlenstoffs vom Kohlenstofftrager abhangt und durch den
Transport (,Porendiffusion®) von O, zur Reaktionsfront und CO, CO, von der Reaktionsfront
weg kontrolliert wird. Bei dem Abbrand des freien Kohlenstoffs beginnt als erster
Kohlenstofftrager Flammrufy zu reagieren, Rul} und Flugaschenkohlenstoff reagieren etwas

7
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langsamer, dann folgt Graphit und am langsamsten reagiert Koksstaub [19]. Neben dem
Kohlenstoffabbrand ist auch die PartikelgroRe des Kohlenstoffs ein Haupftfaktor flr die
Kontrollierbarkeit des Schmelzverhaltens, da zu kleine Kohlenstoffpartikel die Aufschmelzrate
senken und zu einer geringen Schlackenschichtdicke flihren kénnen, die wiederum
Probleme der Stahlqualitat zur Folge haben kann [22]. In Tabelle 4 sind die Ergebnisse von
Bommaraju R. dargestellt, der verschiedene Kohlenstofftrager auf deren PartikelgroRe und
Flammpunkte untersuchte.

Kohlenstofftrager KorngroRe [um] Kohlenstoffabbrand [°C]
RuB (Carbon black) 0,028 386 - 522
Koks (Metallurgic coke) 20 511-718
Graphit (Graphite) 74 613 — 897
Graphitstaub (Fine graphite) 1,36 613 — 897

Tab. 4: Flammpunkte unterschiedlicher Kohlenstofftrager [23]

Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Karbonate ist vor allem Temperatur abhangig und
nimmt mit steigender Temperatur stark zu [19]. Sowohl unverbrannter Kohlenstoff, der
infolge groRerer Turbulenzen mit Sauerstoff reagieren kann, als auch karbonatische
Pulverbeimengungen kénnen CO, abgeben und somit eine Quelle fir Poren in der
Schlackenkruste sein. Schlackenkrusten kdnnen im Querschnitt aus 4 bis 12 % Porenflache
bestehen [5].

Giel3pulver werden entweder direkt als Gemisch verschiedener Mineralien, Kohlenstoff und
synthetischen Glasern, oder als vorgeschmolzene Pulver vertrieben. Fur ersteres werden die
Komponenten meistens auf eine KorngroéRe kleiner 60 um aufgemahlen, das GroéRtkorn kann
aber 0,3 bis 0,6 mm erreichen. Im zweiten Fall werden die Komponenten vom
Gielpulverhersteller geschmolzen und abgeschreckt. Die glasig erstarrte Schlacke wird
anschlieflend aufgemahlen und das glasige Pulver mit einem Kohlenstofftrager vermischt.
Nicht nur die Komponenten beeinflussen das Betriebsverhalten von Giel3pulvern, sondern
auch in welcher Form ein Pulver auf die Stahloberflache aufgebracht wird. Anstatt des losen
Pulvers werden oft Granulate eingesetzt, welche auf mehrere Arten hergestellt werden. 3
mdgliche Arten werden hier erwahnt [1]:

e Durch Extrudieren einer Masse werden kleine Zylinder mit etwa 1 mm Durchmesser
hergestellt, die in 1 bis 2 mm grolte Stiicke geschnitten werden.

e Hohlkugelgranalien entstehen, wenn eine Wassersuspension des Pulvers in heille
Gase eingeblasen wird.

e Auf einer drehenden Scheibe oder in einem rotierenden Zylinder werden mithilfe
einer geringen Wassermenge kleine, runde Pellets hergestellt.

Da die GieRpulver, die in dieser Arbeit charakterisiert werden, Hohlkugelgranulate sind,
werden nachstehend einige ihrer Vorteile der ndher erlautert. Granulate werden den reinen
Pulvern oft vorgezogen, weil wahrend der Verarbeitung kaum Staub anfallt und somit die
Umweltvertraglichkeit eine bessere ist. Das Granulieren erméglicht eine héhere Homogenitat
und weiterfihrend gleichmaRigere Gielpulvereigenschaften. AuRBerdem besitzen
Hohlkugelgranulate ein niedrigeres Schuttgewicht, was sich positiv auf die Warmeisolation

8



Stand des Wissens

der flissigen Stahloberflache auswirkt. Aufgrund der Geometrie und dem niedrigen
Schittgewicht besitzen diese Granulate eine gute FlieRfahigkeit, die hilft, eine
gleichmaBigere Schlackenschichtdicke einzustellen. Die Lagerfahigkeit kann verlangert
werden und sie kdnnen auch automatisiert zugeflihrt werden [24].

2.2.5 Aufschmelzen von GieRpulvern und Kristallisation von GieBschlacken

Im Strangguss hat der Warmeulbergang in der Kokille einen kritischen Einfluss auf die
Prozessbedingungen und die Oberflachenqualitdt des Produktes [25]. Der vertikale
Warmetransport durch die GieBpulverschicht von der flissigen Stahloberflache aus, wird
durch mehrere Mechanismen bestimmt [26]:

o Warmeleitung im Gasraum der Poren,

¢ Warmeleitung innerhalb der festen Partikel,

o Warmestrahlung zwischen den Partikeln,

e Abbrennen des Kohlenstoffs verbunden mit Warmeentwicklung und Veranderung im
Porenvolumen und in der Gaszusammensetzung,

e Zusammensintern und Aufschmelzen,

¢ Nachrutschen des Pulvers und damit verbundener konvektiver Warmetransport.

Wenn die GieBpulverschicht dick genug ist, um eine ausreichend niedere Temperatur der
freien Oberflache zu halten, dann ist die vom Stahl abgegebene Warme dem
Stranggielpulververbrauch proportional. Die bendétigte Energie flr das Erhitzen und
Aufschmelzen der Schlacke ist viel hdher als der Warmeverlust an die Atmosphéare [1]. Der
horizontale Warmelbergang im Giel3spalt, zwischen der Strangschale und der Kokille,
geschieht durch Warmeleitung und Warmestrahlung. Diese Ubergdnge werden durch den
Kontaktwiderstand an der Grenzflache der erstarrten Schlacke zur Kokille, der Dicke des
Spaltes und dem von Schlacke gefullten Anteil im Spalt beeinflusst. Der Warmeubergang
spielt eine wichtige Rolle fir die Vermeidung von Langsrissen (longitudinal cracking) im
Stahlstrang [25]. Der Gebrauch von Giellschlacken mit hoher Basizitat und hoher
Erstarrungstemperatur hat sich in diesem Zusammenhang bewahrt [27]. Der
Warmelibergang durch Strahlung ergibt sich aus Absorptions- und Emissionsprozessen an
verschiedenen Stellen des Glases. Die Temperaturleitfahigkeit von Giel3pulverschichten
liegt, circa bei 3 bis 6:107 m2s™ und entspricht somit ungefahr der von dichten kristallinen
und glasigen Stoffen [25]. Die Warmeleitfahigkeit von Gielpulverschittungen ist
entsprechend ihrer geringen Schuttdichte im Vergleich zu glasig und kristallin erstarrter
Schlacke gering. Sie liegt bei Pulverschiittungen zwischen 0,2 und 0,5 Wm™'K™, bei kristallin
und glasig erstarrten Schlackenschichten hingegen zwischen 1,2 und 2,2 Wm™ K™ [1, 25].

Schmelzverhalten von StranggieBpulvern

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 erlautert, spielt der freie Kohlenstoff bei der Kontrolle und
Einstellung des Schmelzverhaltens von Giel3pulvern eine wichtige Rolle. Der freie
Kohlenstoffgehalt ,trennt* durch seine hohe Oberflachenspannung die noch festen von den
schon geschmolzenen Giellpulverbestandteilen (Schlacke). ULC Stdhle fordern oft sehr
geringe Kohlenstoffgehalte (~1-2 %), bei Vorblécken hingegen werden Gehalte bis zu 25 %
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bendtigt. Diese Kohlenstoffgehalte, zugeschneidert auf das jeweilige GieRverfahren
garantieren die optimale Schlackenhohe in der Kokille [7].

Die Aufschmelzrate ist die aufschmelzende Schlackenmenge pro Zeiteinheit und wird nicht
nur von der Kohlenstoffkonzentration der GielRpulver, sondern auch von der Art des
Kohlenstoffs beeinflusst. Ruf® kontrolliert die Schmelzrate besser als Kohlepartikel, obwohl
Gielipulver die Kohle beinhalten, héhere Schmelzraten besitzen. Die Schittdichte spielt
ebenfalls eine wichtige Rolle fur die Aufschmelzrate, da generell die Aufschmelzrate steigt,
wenn die Schittdichte sinkt. Die Aufschmelzrate steigt mit ansteigendem Karbonatgehalt und
mit wachsendem Dissoziationsgrad der Karbonate im GieRpulver. Die nachkommenden
Formeln zeigen mogliche Dissoziations-Reaktionen von Karbonaten unter Bildung von CO
(2) und CO;, (3) [28]. M steht dabei flir die Metalle Li, Na, K, Mg, Ca, Ba, etc.

M _CO,+C — M 0+2CO(g) )
M .CO, — M .0 +CO,(g) 3)

Die Reihung der Karbonate bezliglich steigender Aufschmelzrate kann wie folgt angegeben
werden: BaCOj3;, Na,CO3;, CaCOs;, LioCO; und MgCOs;. Folglich erh6ht Magnesiumcarbonat
die Aufschmelzrate am starksten [28].

Bevor ein Giellpulver schmilzt, laufen einige Reaktionen innerhalb der Pulver oder
Granulatschicht ab. Beim Erhitzen des Giel3pulvers ist zunachst unterhalb von 100°C eine
Masseabnahme durch die Abgabe von Feuchtigkeit bemerkbar, anschlielend verliert das
Gielipulver noch das gebundene Kristallwasser. Zwischen 400°C und 500°C beginnt die
Verbrennung von Kohlenstoff, die je nach Kohlenstofftrager unterschiedlich schnell ablauft.
Die Karbonatzersetzung setzt ungefahr ab 450°C ein und die Zersetzungsgeschwindigkeit
erhdht sich mit steigender Temperatur. In granulierten GielBpulvern erfolgt die
Karbonatzersetzung betrachtlich schneller, da das wasserldsliche Natriumkarbonat im Pulver
gleichmaRiger verteilt ist und somit die Berlihrungsflachen zwischen Karbonat und sauren
Bestandteilen vergroRert wird [19].

Wird das GieBpulver durch den flissigen Stahl in der Kokille weiter erhitzt, beginnt es unter
Beteiligung von Schmelzphasen zu sintern und dann aufzuschmelzen. Die
Liquidustemperaturen von Giel3pulvern sind von der Zusammensetzung abhangig und liegen
in etwa im Temperaturbereich von 1100 bis 1250°C. Sie nehmen mit steigendem Gehalt von
Na,O und CaF, ab. Gieldschlacken mit héherem Na,O Gehalt haben allerdings tiefere
Liqguidusemperaturen als Schlacken gleicher Zusammensetzung mit hoherem CaF, Gehalt.
Obwohl B»,0Os3 in der Glastechnik normalerweise als Netzwerkformer betrachtet wird, fihrt die
Zugabe zu einer drastischen Reduktion der Liquidustemperatur und der Viskositat [29].
Giel3pulver mit erhdhten Gehalten an Li,O und/oder B,O3; schmelzen oft schon unter 1000°C
[1]. Griveson et al untersuchten die mineralogische Zusammensetzung beim Aufschmelzen
von 26 GielRpulvern mit einem C/S Verhaltnis nahe 1 und konnten folgende Phasenbildungen
vor dem kompletten Aufschmelzen der GieRpulver ermitteln. Cuspidin (C3S,F) ist die
haufigste Phase, die in allen Gielpulvern mit Ausnahme von Pulvern mit geringem
Fluoridgehalt gefunden werden konnte. Im Vergleich dazu konnte NaF nur in einem Pulver
mit hohem Na,O-Gehalt, ber 800°C, nachgewiesen werden. Weiters wurden Pectolit

(NC4SeH), geringe Menge an Pseudowollastonit (CS), NC3S, und Carnegieit (NAS,) ermittelt.
10
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NCS; zersetzt sich bei Uber 900°C und bildet Pectolit. Die Bildung von Akermanit (C.MS,)
anstelle von Wollastonit konnte bei einem héheren MgO Gehalt (4,4 %) des GielRpulvers
beobachtet werden. Gehlenit (C,AS) bildet sich bei Al,O; Gehalten von Uber 10 %, in
Einzelfallen auch darunter [30]. Mills K.C. berichtet, dass die Bildung von NAS; ebenfalls bei
Aufschmelzversuchen ermittelt wurde [31]. Die wahrend des Aufheizens und des Erstarrens
von Giellschlacken neu gebildeten Phasen sind differenziert zu betrachten, da beim
Aufheizen vor allem Feststoffreaktionen auftreten und die Mineralphasen beim Erstarren aus
der Schmelze heraus kristallisieren.

Erstarrungsverhalten von StranggieBschlacken

Nachdem das Giel3pulver aufgeschmolzen ist, beginnt mit der Abkihlung in der Kokille das
Erstarren. Die Erstarrungstemperatur typischer Giel3schlacken liegt im Temperaturbereich
von etwa 900°C bis 1100°C mit einer Temperatur der wassergekuhlten Kokillenwand von ca.
400°C, an der die feste Schlackenschicht ,anfriert [27]. Ob eine Schlacke kristallin oder
glasig erstarrt, hangt grofteils von der Abkuhlungsgeschwindigkeit und der chemischen
Zusammensetzung, speziell dem CaO zu SiO, Verhaltnis (Basizitat) ab [26]. Unterschreitet
man eine bestimmte Kihlrate, dann wird die flir die Keimbildung bendtigte Zeit
unterschritten, die Schmelze unterkiihlt, die Viskositat steigt an und die Schlacke erstarrt
glasig. Dieses Verhalten kann an der wassergekihlten Kokillenwand beobachtet werden, an
der die flussige Schlacke glasig erstarrt. Das Erstarrungsverhalten gibt wichtige Erkenntnisse
fur die Regulierung der Warmeabfuhr vom Stahl durch den Schlackenfilm zur Kokillenwand.
Far LC Stahle wird beispielsweise eher eine glasartige Schlackenfuhrung bevorzugt. Die
Basizitdt von Giel3pulvern hat auRerdem einen grofRen Einfluss auf die Absorption von
Aluminiumoxid aus dem Stahl, die Erstarrungstemperatur und die Viskositat der Schlacke [7].
Cuspidin ist die am haufigsten vorkommende Mineralphase bei der Kristallisation aus
GieRschlacken, sofern keine Uberdosierung von Na,O im GieRpulverrezept vorliegt, denn ein
zu hoher Na,O-Gehalt unterdriickt die Kristallisation von Cuspidin [32].

Die Untersuchung des Erstarrungsverhaltens von 40 Giel3pulvern durch Griveson et al
ergab, dass sich bei geringen Gehalten von Al,O; (<6 %) und Na,O Pseudowollastonit
bildete. Combeit (N,C,SsO(FH) entsteht bei niedrigen Al,Os- und hohen Gehalten (>6 %)
von Na;O. Gehlenit bildet sich bei hohen Al,O3- (>6 %) und niedrigen (<6 %) Na,O-Gehalten.
Bei hohen (>8 %) Na,O- und hohen (>6 %) Al,O3-Gehalten formiert sich N.AS,. NAS; bildet
sich in Form von Nephelin, nicht Carnegieit, bei hohen und niedrigen Gehalten von Al,O3; und
Na,O [30]. Eitel J. et al haben herausgefunden, dass bei Gielpulvern mit héherer Basizitat
>0,9 und F-Gehalten <3 % vorwiegend Cuspidin kristallisiert, wahrend bei Giel3pulvern
geringerer Basizitdt <0,9 und F-Gehalten >3 % hauptsachlich Gehlenit als Kristallphase
auftritt [33]. Kromhout et al. konnten in kristallisierten Giel3schlacken Uberdies noch Villiaumit
(NaF) und Melilit (Ca,Na),(Al,Mg)(Si,Al),O; nachweisen [34].

Die dominierenden Mineralphasen, die neben Cuspidin existieren, sind in Abhangigkeit vom
Tonerde- und Alkaligehalt in Abbildung 4 dargestellt.
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Abb. 4: dominierende Mineralphasenanteile erstarrter GieBschlacken in Abhéangigkeit des
Na,O- und Al,0;-Gehaltes [35]

Fur den Produktionsprozess ist es wichtig das Aufschmelz- und das Erstarrungsverhalten der
verwendeten Gielpulver und Giel3schlacken so einzustellen, dass Durchbriiche vermieden
werden. Daflir ist es nicht nur wichtig die Strangschalenstarke zu kennen, sondern auch die
Hoéhe der anstehenden Zugkraft und damit die Reibspannung. Die verschiedenen
Mineralphasen in GielRschlacken beeinflussen die Reibung und Viskositat der Schlacke
unterschiedlich. In Abbildung 5 ist zu erkennen, dass der Einfluss von Nephelin auf die
Reibspannung im Vergleich zu Gehlenit, Wollastonit und Combeit am starksten ist.
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Abb. 5: Reibspannung und Viskositit der GieRBspiegelschlacke beim BrammenstranggieRen
von Baustahl in Abhangigkeit der Mineralphasenanteile der Schlacke [35]

Aus diesen Zusammenhangen kann daher geschlossen werden, dass es nicht reicht, die
Gesamtreibung im Giel3spalt zwischen Strang und Kokille nur tber die Dicke der flissigen,
infiltrierten Schlackenschicht und deren Viskositat zu steuern, man muss auch Art und Anteile
der Mineralphasen im Kristallisationsgebiet der GieRpulverschlacken bertcksichtigen [35].
Zhang Z.T. et al haben entdeckt, dass die Kristall Morphologie mit konstanter Temperatur
und gleicher chemischer Zusammensetzung variiert. Bei niederen isothermen Temperaturen
wachsen einzelne Kiristalle, wahrend sich bei hoheren isothermen Verhaltnissen
saulenformige Dendriten ausbilden. Die Kristallwachstumsrate steigt linear bei konstanter
Temperatur und exponentiell mit steigender isothermer Temperatur [18]. Kashiwaya et al.
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untersuchten das Erstarrungsverhalten von Giel3schlacken mittels Double Hot Thermocouple
Technique und fanden heraus, dass sich bei héheren Temperaturen vorwiegend Kristalle mit
dendritischem Wachstum und bei niedrigeren Temperaturen eher kubische Kristalle bilden
[36].

2.2.6 Ternares Phasensystem CaO-SiO,-CaF;

Gielipulver bestehen aus den Hauptoxiden CaO, SiO,, Al,O;, Na,O und Flussspat (CaF»),
das trifft auch auf die beiden Giel3pulver zu, die im Rahmen dieser Arbeit charakterisiert
wurden. Da es sich um keine Fluorid reduzierten Pulver handelt, ist, wie zu erwarten war,
Cuspidin (C3S;F) die wichtigste neu entstandene kristalline Phase. Um das Aufschmelz- und
Erstarrungsverhalten von Fluor haltigen GieRschlacken abzuleiten, wird in der Literatur vor
allem das ternare System CaO-SiO,-CaF, genutzt, da Cuspidin in diesem System ein
Ausscheidungsfeld besitzt.

CcS
Cs3S2

C2S

17. 17207

Ca0 20 30 40
(3Ca0-§i02)3CaF2 mass%CaF2

Abb. 6: Phasensystem CaO-SiO,-CaF,, in Kelvin [37]

An das Ausscheidungsfeld von Cuspidin grenzen 4 invariante Punkte. Zwei ternare
eutektische Punkte bei 1232°C (1505 K) und 1114°C (1387 K), ein ternarer peritektischer
Punkt bei 1235°C (1508 K) und ein ternarer peritektischer Punkt auflerhalb der
Konjugationsdreiecke bei 1120°C (1393 K). Bei einer Temperatur von 1114°C (1387 K)
grenzen im Konjugationsdreieck 1 Dicalciumsilikat (C,S) und Flussspat (CaF,;) an das
Ausscheidungsfeld von Cuspidin. Im Konjugationsdreieck 2 bei 1123°C (1396 K) sind
Flussspat und Wollastonit (CS) im Gleichgewicht mit Cuspidin. Wollastonit und Rankinit
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Stand des Wissens

(C3Sy) teilen sich das Konjugationsdreieck 3 mit Cuspidin bei 1232°C (1505 K). Bei 1235°C
(1508 K) kommen Cuspidin, Dicalciumsilikat und Rankinit im Konjugationsdreieck 4
gemeinsam vor.

Aus diesen Phasenvergesellschaftungen kann geschlossen werden, dass sich Cuspidin
durch Reaktion von Flussspat mit einem Calciumsilikat bildet. Sollte ein Uberangebot eines
Reaktionspartners  herrschen, dann kdénnte neben Cuspidin noch eine der
Calciumsilikatphasen oder Flussspat vorkommen [12]. Cuspidin wird entweder, Uber eine
weit unterhalb des Halbkugelpunktes beginnende Feststoffumwandlung, als Zwischenphase
beim Erhitzen von Gielspulvern gebildet, oder es findet eine Rekristallisation aus einer
Gielischlacke, bei relativ isothermen Temperaturen, statt [33].

Watanabe et al haben das pseudobindre Phasendiagramm fir das System Cuspidin
(3Ca0-2Si0,CaF,;) — Flussspat (CaF,;) (Abb. 7) mittels Stufenglihung und
Differentialthermoanalyse unter Gleichgewichtsbedingungen untersucht.

cuspidine

Temperature,7/K
T
W W (=) f= =
(=3 W (=3 W 8
S S & & i

+Liquid CaF2+Liquid
o A 8 A A 2
N ° 54% 1515 - = ]
r e ° e °
14501 .
cuspidine+CaF2 J
PR | . 1 . 1 )
ci::‘l(s)gi dine 40 60 80 100
(3Ca0-2Si02CaF2) mass%CaF2 N

Abb. 7: Phasendiagramm des Systems Cuspidin (3Ca0-2Si0,-CaF,) — Flussspat (CaF,) [38]

Cuspidin zeigt bei 1407°C (1680 = 2K) ein kongruentes Schmelzverhalten. Das binare
System besitzt ein Eutektikum bei der eutektischen Zusammensetzung von 46 Gew.%
3Ca0-2Si0, und 54 Gew.% CaF.. Die eutektische Temperatur wurde mit 1242 + 3°C (1515 +
3 K) ermittelt.

Nach Fukuyama et al lautet die Standardbildungsenthalpie nach Gibbs A_,GO fur Cuspidin
(Formel 4) wie folgt [39].
A ;G Cuspiaimy =—5198 + 0,825 - T(£12) kJmol ! (4)
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3. Durchfuhrung der Untersuchungen

3.1 Chemische Analyse

Die chemische Zusammensetzung der, zuvor analysenfein gemahlenen, Giel3pulver E-2011-
009 und E-2011-018 wurde von der Firma RHI - Refractories, im Technology Center Leoben,
durchgefiihrt. Die Roéntgenfluoreszensanalyse ist ein probates Mittel um die Chemie von
kristallinen und réntgenamorphen Proben (z.B. Glas, Flugasche) zu erfassen. Aufgrund der
Probenvorbereitung verbrennt allerdings der freie Kohlenstoff, Karbonate dissoziieren und
die flichtigen Bestandteile (v.a.: Na, K, F) dampfen ab. Deshalb wurde der Gehalt an
Natrium und Kalium mit Optischer Emissionspektroskopie (ICP — OES) ermittelt. Da Fluor
nur schwer ionisierbar ist, wurde der Gehalt mit einer ionenselektiven Elektrode festgestellt.
Der Kohlenstoff und Schwefel Gehalt der Giel3pulverproben wurde mit dem CS-200 Detektor
der Fa. LECO (LECO CS-200 Series, Carbon and Sulfur Determinators) analysiert.

3.2 Simultanthermoanalyse (STA)

Die Simultanthermoanalyse ist eine der gebrauchlichsten Methoden um das
Aufschmelzverhalten von StranggieRBpulvern und das Kiristallisationsverhalten von
Gielischlacken zu beschreiben. Ziel einer STA ist es die Temperaturbereiche flir endotherme
und exotherme Reaktionen zu bestimmen, denn dadurch kénnen Phasenumwandlungen
gemessen und Ruckschlisse auf Kohlenstofftrager gezogen werden. Fir die
Untersuchungen wurde ein LABSYS EVO Analyzer (Abb. 8) der Firma SETARAM
Instrumentation verwendet, der eine Differential Thermo Analyse (DTA) mit Thermo
Gravimetrie (TG) koppelt. Das Funktionsprinzip einer DTA ist in Abbildung 9 dargestellt.

/Pl Crucibles

Furnace

Sample — )
I~ Reference Material

Thermocouples

AT AT=T-Tg

Ty Ta

Abb. 9: Prinzip einer DTA [40]

Eine Probe (Sample) und ein Referenzmaterial werden in zwei Platintiegeln (Pt Crucible)
symmetrisch im Ofen (furnace) des oben genannten Gerates positioniert und erhitzt. Das
Referenzmaterial, in diesem Fall Korund, darf keinen Phasenlibergang im zu betrachtenden
Temperaturbereich aufweisen. Wahrend des gesamten Heizprogramms messen
Thermoelemente die Temperatur an den AuRenflachen der Tiegel und zeichnen Temperatur-
und Gewichtsdifferenz gegen die Temperatur auf. Fir die Messung wurden 80 mg einer
zuvor analysenfein gemahlenen Gielipulverprobe in einen Platintiegel eingewogen und
zusammen mit dem Referenztiegel mit einer Heizrate von 5 K/min bis auf 1300°C erhitzt und
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anschlielend 15 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Nach der Haltezeit kihlte das
Gerat kontrolliert mit 10 K/min ab. Die DTA wurde im Versuchsaufbau mit synthetischer Luft
gespult. Zur Korrektur der Gewichts- und Temperaturparameter des Messgerates selbst
wurde eine Basislinie mit zwei Korund geflllten Tiegeln, mit dem gleichen
Temperaturprogramm gemessen und von der eigentlichen Messung abgezogen.

3.3 Herstellen der Proben durch Stufengliihungen und Erstarren

3.3.1 Stufengliihungen

Fur die Stufenglihungen wurden prismatische Stahltiegel (Abb.10) mit 30 x 30 x 40 mm
Aulenmall und 2 mm Wandstarke zu 2/3 mit GieRpulver gefiillt und gewogen. Die Tiegel
wurden in eine Keramiktasse, die mit Kugelkorund gefiullt war, gestellt und in einem
Hochtemperaturofen ,RHF 1600 der Firma Carbolite (Abb.11), nach folgendem
Heizprogramm, in oxidierender Atmosphare, gegluht. Die Gie3pulver wurden von
Raumtemperatur auf die gewlnschte Glihtemperatur mit 5 Kelvin pro Minute erhitzt und
anschlieRend 30 Minuten bei der gewlinschten Temperatur gehalten. Nach der Haltezeit
wurden die Probentiegel mit einer Ofenzange aus dem Hochtemperaturofen entnommen und
in einer mit Wasser gefiiliten Stahlkassette abgeschreckt, ohne dass die Proben direkt mit
Wasser in Kontakt kamen. Dies war notwendig, um die kritische Kuhlgeschwindigkeit zu
unterschreiten, damit keine nennenswerte Kristallisation auftritt, wenn Dbereits
Schmelzphasen vorliegen. Die Schmelze hat keine Zeit zu kristallisieren und erstarrt glasig,
wodurch der Phasenbestand wahrend der Haltezeit festgehalten wird.

Die Stufenglihungen wurden fir beide GieRpulver bei 500°C, 750°C, 900°C, 1000°C,
1100°C und 1200°C durchgefiihrt um die Proben beziglich Aufschmelzverhalten und
Phasenvergesellschaftung jeder Glihstufe mineralogisch mittels mikroskopischer
Untersuchungen und Rodntgendiffraktometeranalyse vergleichen zu kdénnen. Bis zur
Gluhstufe 900°C konnten die Proben mit einem Laborspatel aus den Tiegeln entfernt
werden, ab 1000°C mussten die Proben mechanisch, mit Schraubstock und Hammer
entformt werden. Von einem Teil der Proben wurden Anschliffe fir die Mikroskopie erstellt,
ein weiterer Probenteil fand Eingang in die Pulverdiffraktometrie / RDA und wurde dafir mit
einer Laborschwingmihle MM2 Komplett der Firma Retsch analysenfein gemahlen.

Abb. 10: Stahltiegel Abb. 11: Hochtemperaturofen RHF 1600

16



Durchfiihrung der Untersuchungen

3.3.2 Erstarren

In der hier vorliegenden Arbeit wurde das Erstarrungsverhalten von Giel3pulverschlacken
untersucht, indem die StranggieRpulver E-2011-009 und E-2011-018 mehreren
Temperaturbehandlungen unterzogen wurden, um anschlie@end den Phasenbestand der
erstarrten Gie3schlacken auszuwerten.

Zuerst wurden die GieBpulver in einem Hochtemperaturofen ,RHF 1600“ der Firma Carbolite
(Abb.11 / Kap 3.3.1) fur 7 Stunden in zwei Keramiktassen bei 700°C bis zur vollstandigen
Entkohlung gehalten, wodurch der Kohlenstoff in Form von CO und CO, oxidierte. Dies war
notwendig, da in weiterer Folge Platintiegel benutzt wurden, die durch Reaktionen zwischen
Kohlenstoff und Platin Schaden genommen hatten, aulRerdem beugt die Entkohlung einem
allfalligen Aufschaumen der Schmelze durch Entgasung vor. Nach dem Abkiihlen wurden
13 g der entkohlten GielRpulver in konische Platintiegel (Abb.12), mit 35 mm
AuRendurchmesser oben, 25 mm unten und 37 mm Hoéhe, eingefiillt. Es wurden Platintiegel
verwendet, da Platin relativ reaktionstrage ist und somit auch bei héheren Temperaturen
keine Reaktion zwischen Schmelze und Tiegelmaterial zu erwarten ist. Fir den
Erstarrungsversuch der Giel3schlacken wurde ein Naberthermofen (Abb.13), mit Eurotherm
Regler 2604 und der Regelungssoftware ITools Engineering Studio, auf 900°C vorgeheizt.
Anschlielend wurden die GieBpulver in dem auf 1300°C vorgeheizten Hochtemperaturofen
»,RHF 1600“ innerhalb von 5 Minuten aufgeschmolzen. Darauffolgend wurden die Platintiegel
mit einer Ofenzange in den vorgeheizten Naberthermofen uUberfiihrt und die flissige
Schmelze auf eine temperierte Stahlplatte gegossen, die sich in einer mit Korundkugeln
gefullten Keramiktasse befand. Nach einer definierten Haltezeit bei 900°C wurden die
erstarrten GielRschlacken in Wasser abgeschreckt um die Phasenvergesellschaftung bei
dieser Temperatur, in Abhangigkeit der Zeit festzuhalten.

Pro Giel3pulver betrug die Haltezeit je 10, 30 und 60 Minuten. Nach dem Abschrecken
wurden die Proben in einem Trockenschrank fiir eine halbe Stunde bei 100°C getrocknet.
Analog zu der Probenherstellung durch Stufenglihen, wurde von einem Teil der Proben
Anschliffe fir die Mikroskopie erstellt und ein weiterer Probenteil wurde analysenfein
gemahlen und mit einem Rontgendiffraktometer analysiert. Die Ergebnisse der RDA sind in
Kapitel 4.4.2 ersichtlich, die mikroskopische Analyse der Erstarrungsversuche ist in Kapitel
4.5.2 zusammengefasst.

Abb. 12: Platintiegel Abb. 13: Naberthermofen
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3.4 Mineralogische Untersuchungen

3.4.1 Rontgendiffraktometeranalyse (RDA)

Kristalline Komponenten von GieRpulvern kénnen mittels Pulverdiffraktometrie analysiert
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Messungen mit einem Bruker AXS D8
Advance X-Ray Diffraktometer (Abb.14) mit einer Bragg-Brentano-Geometrie (Abb.15)
durchgeflhrt.

-
st |

Abb. 14: Bruker AXS D8 Diffraktometer Abb. 15: Strahlengang der Messanordnung

Eine Rontgenrdhre (Abb.15) (1) mit Kupferfilament erzeugt Rontgenstrahlen, die Uber einen
Nickel-B-Filter (2), einen Sollerspalt (3) und eine fixe Divergenzblende (0,2 mm) (4) auf die
zu messende Pulverprobe im Probenwechsler (5) treffen. An den Kristallgittern der Pulver
werden die Rontgenstrahlen gebeugt und gelangen anschlieBend Uber eine
Streustrahlblende (6) und einen Sollerspalt (7) in einen LynxEye Super Speed
Streifendetektor (8) und werden dort erfasst. Um Pulverproben messen zu kénnen, ist es
notwendig den Einfallswinkel der Strahlung zu variieren, deshalb sind Réntgenréhre und
Detektor an einem Drehkreis beweglich positioniert. Fir die Messungen wurden die bereits
durch Stufenglihung und Erstarrung temperaturbehandelten Giel3pulver (Kapitel 3.3) mit
einer Laborschwingmuhle MM2 Komplett der Firma Retsch analysenfein gemahlen und auf
Probentrager aufgebracht. Die Probentrdger wurden in den Probenwechsler (9-fach)
eingesetzt und im Winkelbereich zwischen 5 und 70° mit einer Schrittweite von 0,01° fir je 1
Sekunde gemessen. Aus der Intensitdit der von der Probe gebeugten
Sekundarréontgenstrahlen und dem Streuwinkel wurde von der Herstellersoftware
DIFFRACplus Measurement Center 2010 [41] ein Diffraktogramm erstellt, das mit dem
Unterprogramm DIFFRACplus EVA fir die qualitative Analyse mit komponentenspezifischen
Diffraktogrammen aus der ICCD PDF4" Datenbank verglichen wurde. Die Steuerung der
Messung erfolgte mit dem Unterprogramm DIFFRACplus XRD Commander.

3.4.2 Mikroskopische Untersuchungen

Fur die Auflicht- und die Rasterelektronenmikroskopie wurden von den durch
Stufengliihungen und Erstarren hergestellten Giellpulver- beziehungsweise Giel3schlacken-
proben Anschliffe angefertigt. Fir die Originalproben, ohne Temperaturbehandlung wurde
kaltaushartendes Harz (Renhy 956 mit Araldite D, Verhaltnis 1:5) verwendet, die
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temperaturbehandelten Proben wurden in warmaushartendem Harz (Araldite F mit Aradur
956, Verhaltnis 1:1) eingebettet Die temperaturbehandelten Schliffe wurden auf der
Poliermaschine Roto Force 4 der Firma Struers mit 6 ym, 3 um und 1 um poliert, bis die
Anschliffoberflache eine entsprechende Rauhtiefe besal® und keine Kratzer mehr sichtbar
waren.

3.4.21 Auflichtmikroskop

Die Auflichtmikroskopie wurde mit dem in Abbildung 16 dargestellten Mikroskop Olympus AX
70 (1) durchgefihrt, das duber einen Olympus U-CMAD-2 Adapter (2) mit der
hochaufldsenden 5 Mega-Pixel Farbdigitalkamera Color View Ill von Olympus (3) verbunden
ist. Mithilfe des Programms analySIS [42] konnten Kameraeinstellungen, Belichtungszeit,
Farbwiedergabe, Kontrast und Scharfefilter eingestellt, wie auch die Fotos gemacht werden.

Abb. 16: Auflichtmikroskop Olympus AX 70

Ziel der Auflichtmikroskopie war es, die Anschliffe, der durch Stufenglihungen und Erstarren
hergestellten Proben, mineralogisch zu untersuchen, reprasentative, phasenrelevante
Probenbereiche ausfindig zu machen, fotografisch zu dokumentieren und die Bereiche fir
das Rasterelektronenmikroskop mittels Metallkdrner zu kennzeichnen. Da einzelne
Granalien kaum die gleiche Mineralvergesellschaftung besitzen, wurden je drei Stellen pro
GieBpulver (-schlacke) und Temperaturstufe, die den Mineralbestand der Probe
reprasentieren, ausgesucht und anschlieend mit 25-, 50-, 100-, 200-, 500- und 1000-facher
VergrdlRerung fotografiert. Kleine VergroRerungen dienten vor allem dazu, diese Stellen im
Rasterelektronenmikroskop wiederzufinden, grofiere ermdglichten die genauere Betrachtung
von Kornformen, Schmelz- und Zwischenphasen sowie neu auskristallisierten
Mineralphasen.

3.4.2.2 Rasterelektronenmikroskop (REM) inklusive Rontgenmikroanalyse

Damit Anschliffe mit einem REM untersucht werden konnen, miissen die Proben vorher mit
Kohlenstoff bedampft werden. Wahrend dieser Arbeit wurde das, in Abbildung 17
dargestellte Rasterelektronenmikroskop EVO MA 15 der Firma Zeiss (1) verwendet, das mit
einem Zeiss backscatter electron detector (BSD) (2) und einem INCA DryCool Detektor
(Réntgenmikroanalyse) (3) der Firma Oxford Instruments ausgestattet ist.
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Abb. 17: Rasterelektronenmikroskop Zeiss EVO MA 15

Der Arbeitsabstand betrug 9 mm und es wurde eine Kathodenspannung von 15 kV fir die
Originalproben und 20 kV fir die restlichen Anschliffe gewahlt. Die
Rasterelektronenmikroskopie wurde an den markierten Bereichen der Anschliffe
durchgefuhrt, da im Vergleich zur Auflichtmikroskopie Schmelzphasen, Reaktionssdume um
Einzelkérner sowie Kristalle durch den héheren Kontrast viel besser zu erkennen sind. Ein
weiterer Vorteil ist die Rontgenmikroanalyse, mit deren Hilfe die betrachteten Phasen auch
chemisch analysiert werden kénnen, allerdings kann durch die Bedampfung kein Kohlenstoff
analysiert werden und Bor, Beryllium, Lithium und Wasserstoff sind zu leicht, um von dem
INCA DryCool Detektor erfasst zu werden. Mit dem von Zeiss mitgelieferten Programm
SmartSEM [43] konnte das REM bedient und Fotos geschossen werden. Um die Bilder von
Auflicht- und Rasterelektronenmikroskopie vergleichen zu kénnen, wurden Fotos mit
ahnlichen VergrélRerungen gemacht, die Rdntgenmikroanalyse erfolgte jedoch meist bei
hdéheren VergréoRerungen und wurde von dem Programmpaket INCA [44] gesteuert. Die
Ergebnisse der chemischen Analyse wurden ausgelesen und konnten in das
Tabellenkalkulationsprogramm Microsoft Excel [45] Ubertragen und in Mol% umgerechnet
werden. Mithilfe geochemischer Tabellen [46, 47, 48] konnten die Werte interpretiert und die
dazugehorigen Minerale herausgefunden werden.

3.4.23 Heiztischmikroskopie (HTM)

Um die Reaktionen zwischen den einzelnen Phasen eines Gielpulvers beim Aufheizen und
Abkuhlen mittels HTM zu untersuchen werden Anschliffe bendétigt, da flr die Mikroskopie die
Gielipulverschiittung in einer Fokussierungsebene liegen muss, damit scharfe Bilder
gewabhrleistet sind. Aufgrund dessen wurden Tabletten der Giel3pulverproben gepresst, mit
Kunstharz getrénkt und nach dem Erharten analog den in Kapitel 3.4.2.1 und 3.4.2.2
beschriebenen Auflicht- beziehungsweise Rasterelektronenmikroskopischen Verfahren
analysiert und reprasentative Bereiche ausgewahlt. Nach dieser Phasenanalyse wurde die
durch die Bedampfung entstandene Kohlenstoffschicht von den Anschliffen entfernt.
AnschlieRend wurde mithilfe des Prazisionsschneidegerats Secotom-10 der Firma Struers
pro Anschliff eine Scheibe von ca. 1,5 mm Starke abgetrennt und aus den reprasentativen
Bereichen wurden mit einem Multifunktionswerkzeug der Firma Dremel quadratische Proben
fur die Analyse mit dem Heiztischmikroskop herausgeschnitten [49].
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Fur die Messungen wurde ein Auflichtmikroskop BX 51 M der Firma Olympus verwendet und
fur die HTM, wie in Abbildung 18, modifiziert. Der Hubtisch des Mikroskops wurde adaptiert,
sodass der wassergekuhlte Heiztisch (1) inklusive Heizkammer, TS 1500 der Firma Linkam,
auf einem Kardantisch (2) gelagert wird.

Abb. 18: Aufbau des Heiztischmikroskops: (1) Heiztisch, (2) Kardantisch, (3) Regeleinheit und
(4) 1,3 Megapixel-Kamera [49]

Ein elektrisch beheizbarer Korundofen, mit 60 Watt Leistung, sorgt flr eine maximale
Ofenraumtemperatur von 1500°C innerhalb der Heizkammer, die tber zwei Offnungen mit
Gas gespllt werden kann, um die gewlnschte Atmosphare einzustellen. Durch ein
Quarzglas im Deckel der ebenfalls wassergekuhlten Heizkammer konnen die
Thermoreaktionen beobachtet werden. Die Proben werden in Platintiegeln in den Ofenraum
eingebracht und mittels Saphirplattchen von dem darunterliegenden Thermolement separiert
um ein Zusammenschmelzen zu verhindern. Eine aus einem verdrillten Thermopaar
geformte Schlaufe mit ca. 1-2 mm Durchmesser wird in den Platintiegel eingelegt und die
Probe wird darauf positioniert, um zusatzliche Informationen Uber endo- und exotherme
Reaktionen zu ermitteln. Des Weiteren fungiert sie bei der Untersuchung des
Erstarrungsverhaltens als Keimbildner, wodurch die ersten Kristalle auf dem Platindraht zu
kristallisieren beginnen. Ein Korundplattchen mit einer ca. 1 mm grofRen zentralen Offnung
verschlie3t den Ofen wahrend der Messung, um die Warmestrahlung zu mindern. Das
Heizprogramm wird Uber eine externe Regelungseinheit (3) gesteuert, indem Informationen
der Thermoelemente verarbeitet werden und das Heizelement angesteuert wird. Aufgrund
der Hitzeentwicklung ist ein héherer Arbeitsabstand von Heizkammer zu den Objektivlinsen
erforderlich, deshalb wurden LWD-Objektive der Firma Olympus verwendet. Uber eine 1,3
Megapixel Fire Wire Kamera der Firma PixeLINK (4) werden die Versuche dokumentiert,
indem sie in konstanten Zeitabstdnden Fotos der Probe macht und an den Computer
Ubermittelt, wo die Software Linksys32 der Firma Linkam ein Datenfile inklusive Temperatur
und Zeit abspeichert. Im Anschluss an die Messung kann durch das Datenfile ein, fur eine
detaillierte Auswertung bendtigter, Film erstellt werden.

Im Versuchsaufbau wurde die Heizkammer mit synthetischer Luft gespllt, die Aufheizrate
betrug 10 Kelvin pro Minute, nach dem Aufschmelzen der Proben folgte eine Haltezeit von 3
Minuten, anschlieRend wurde die Probe wieder mit 10 Kelvin pro Minute bis auf

Raumtemperatur abgekuhilt.
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4. Ergebnisse und Interpretation

41 Ergebnisse der Chemische Analyse

Die chemische Zusammensetzung der Giel3pulver E-2011-009 und E-2011-018 wurde von
der Firma RHI-Refractories, im Technology Center Leoben durchgefiihrt und ist in Tabelle 5
zusammengefasst.

Inkl. Kohlenstoff Exkl. Kohlenstoff
E-2011-009 E-2011-018 E-2011-009 E-2011-018
F [wt%] 7,41 6,76 7,85 7,25
Na,O [wt%] 5,83 6,56 6,17 7,03
MgO [wt%] 2,15 0,31 2,28 0,33
Al,O3 [wt%] 4,79 5,25 5,07 5,63
SiO, [wt%] 38,74 38,17 41,03 40,93
P,0Os [wt%] 0,07 0,07 0,07 0,08
SO; [wt%] 0,42 0,38 0,44 0,41
K.0 [wt%] 0,26 0,18 0,28 0,19
CaOo [wt%] 32,61 33,50 34,53 35,92
TiO, [wt%] 0,19 0,20 0,20 0,21
Cr0; [wt%] 0,03 0,00 0,03 0,00
MnO [wt%] 0,03 0,03 0,03 0,03
Fe,03 [wt%] 1,58 1,59 1,67 1,71
NiO [wt%] 0,02 0,00 0,02 0,00
ZrO, [wt%] 0,20 0,15 0,21 0,16
BaO [wt%] 0,10 0,10 0,11 0,11
C [wt%] 5,57 6,76 - -
Summe 100 100 100 100
C/S [1 0,84 0,88 0,84 0,88
GV  [Gew.%] 13,5 16,6

Tab. 5: chemische Analyse der GieRpulver E-2011-009 und E-2011-018

Wie in Tabelle 5 ersichtlich (inkl. Kohlestoff), weist E-2011-009 einen um 0,65 Gew.%
héheren Fluor Gehalt auf und beinhaltet wesentlich mehr MgO (1,34 Gew.%). E-2011-018
besitzt hohere Na,O (+0,73 Gew%) und Al,O; (+0,46 Gew.%) Gehalte. Der ebenfalls hohere
Kohlenstoff Gehalt (+1,19 Gew.%) tragt dazu bei, dass der Gluhverlust von E-2011-018 um
3,1 Gew.% hoher ist als jener von E-2011-009. Trotz des um 0,57 Gew.% geringflgig
héheren SiO, Gehaltes und den um 0,89 Gew.% leicht niedrigeren CaO Gehalt von E-2011-
009 liegen die C/S Verhaltnisse relativ nah beieinander.
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4.1.1 Ergebnisse der Siebanalyse und Schiittdichte

Die Siebanalyse der Originalpulver E-2011-009 und E-2011-018 wurde mit Maschenweiten
von 1 bis 0,032 mm, per Hand durchgefihrt und die Schittdichte mittels Einlaufgerat nach
Bohme ermittelt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 19 und Tabelle 6 dargestelit.

Siebanalyse
100 —
90 /
80
—_ 70
X
w 60
H —E-2011-018
S 50
s — E-2011-009
£ 40
a
30 1
20
10 /
0 = T 1
0,01 0,10 1,00
Maschenweite [mm]

Abb. 19: Siebanalyse der GieBpulver E-2011-009 und E-2011-018

Maschenweite E-2011-009 E-2011-018
[mm] R [%] D [%] R [%] D [%]
1 0,00 100,00 0,00 100,00
0,5 7,92 92,08 9,22 90,78
0,25 69,31 30,69 70,74 29,26
0,125 92,66 7,34 92,18 7,82
0,09 97,10 2,90 96,99 3,01
0,063 98,46 1,54 99,00 1,00
0,045 99,23 0,77 99,40 0,60
0,032 100,00 0,00 99,80 0,20
<0,032 100,00 0,00 100,00 0,00

Schiittdichte

[g/cm?] 0,692 0,611

R ... Ruckstand; D ... Durchgang
Tab. 6: Siebanalyse und Schiittdichte der GieRpulver E-2011-009 und E-2011-018

Wie in Tabelle 6 ersichtlich, besitzen die GielBpulver eine sehr ahnliche
KorngréRenverteilung. Die mittlere Schuittdichte von E-2011-018 betragt nur 88,3 % der
Schuttdichte von E-2011-009.
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4.2 Ergebnisse der Simultanthermoanalyse (STA)

Es wurde eine Simultanthermoanalyse, DTA mit gekoppelter TG (Kap. 3.2), fur die
Gielpulver E-2011-009 und E-2011-018 durchgeflhrt.

Simultanthermoanalyse von E-2011-009
In Abbildung 20 sind die durch die STA gemessenen Reaktionen des Giel3pulvers
E-2011-009 wahrend des Heizprogramms ersichtlich.
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Abb. 20: Simultanthermoanalyse von E-2011-009

Als erstes verliert das Giel3pulver beim Erhitzen im Temperaturbereich von 85 bis 175°C
rund 0,17 Gew.% Wasser in Form von Feuchtigkeit und beginnender Zersetzung der Soda.
Zwischen 195 und 330°C ist das Abbrennen eines organischen Bindemittels
(Kohlenstofftrager 1), voraussichtlich Kunstharz, aufgrund einer exothermen Reaktion zu
erkennen, das mit einem Gewichtsverlust von ca. 1,7 % einhergeht. Von 420 bis 580°C
zeigten sich zwei exotherme Reaktionen, die auf zwei unterschiedliche Kohlenstofftrager
schlieen lassen. Kohlenstofftrager 2 ist wahrscheinlich Ruf3, der zwischen 425 und 470°C
abbrennt und einen Gewichtsverlust von ca. 1,1 % bewirkt. Der dritte Kohlenstofftrager
kénnte Koks sein, da er zwischen 510 und 575°C abbrennt. Die beginnende endotherme
Karbonatzersetzung ist in Abbildung 20 zwar nicht sichtbar, kann aber oberhalb von 450°C
erwartet werden und tragt zusammen mit dem Abbrand des dritten Kohlenstofftragers im
Bereich von 485 bis 595 zu einem Verlust von 3,2 Gew.% bei. Ein weiterer Kohlenstofftrager
reagiert exotherm bei Temperaturen, von 665 bis 690°C, die auf Graphit hinweisen. Weitere
5,9 Gew.% gehen zwischen 595 und 730°C verloren, danach sind die Zersetzung der
Karbonate und der Graphitabbrand abgeschlossen. Anhand eines endothermen Peaks kann
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das Aufschmelzen des Giel3pulvers zwischen 1070 und 1160°C eingegrenzt werden. Bei ca.
1070°C ist eine kurzfristige Massezunahme zu erkennen, die auf ein spontanes Aufkochen
des Gielipulver — Schlacke Gemisches zurlickzuflihren ist. 0,3 Massenprozent entweichen
als flichtige Bestandteile, wie zum Beispiel Alkalien und Siliziumtetrafluorid, zwischen 730
und 1170°C. Darauffolgend nimmt das Gewicht der Gieldschlacke Aufschmelz- und
Abkuhlseitig nur mehr insgesamt 0,1 Gew.% ab, bis die Schlacke im Temperaturbereich von
1095-1055°C mit einem exothermen Kristallisationspeak vollstandig erstarrt.

Simultanthermoanalyse von E-2011-018

Atmosphere : 1:-, 2:-, 3:-, 4:-

WIISETARAM| Figure : 1
07.08.2011

Experiment : E-2011-018 ausgew ertet

Procedure : Procedure 07.08.2011 19:46:08

Zone name : 2 Standard zone

Mass : 70.6 m\g}
Molar mass :

Marschall

Labsys Evo - gas option

(T:70.6Zand 18281 (°C) =l
1.400 '
0 —,. g s}
-— ;
\L,z'k' 4
o K y 1,200
\H“\. set 3
> i Offset : 1,140,522 (°C)
s i
\ v /
1 N, / Heat | -60,618 (Jig)
\ . S // Paak Maxitum : 1.083.345 (°C 200
Paak Height - 38,04 (mi}
i \\’ 1.000 S Onset © 1,096,785 (°C)
\ A N Offset : 1.069.292 °C)
4 \ SN S
\. P A A
, , R /
_ \ £ / s
= £ soo =
E =l Jﬂ \I = M 400 §
& i =
& - T =
2 : 7 \ -4 J =
b= i VOB / £
2 { 4 b = :/ . =
@ I~ o 2
e | \ = | w
& |[remain luMass 74.517 (my) 1~ Y £ so0 ! B
Tint : 361,78 £€). 1.9 () K, B &3 { [T=1.168.85 and 1.065.54 (') T
/ ! m e 1,85
|7 833 41 and 728.08 () \ \ s -600
i \ \ Mass - T7.75 {mg)
lr:::'vl;'uj‘gcgz'lﬁ y | i / 1|| 115658 (-G, 4.6 thy
|| Remalning Mass : 74 aﬁ-i mgh 4 | | / b
- 10| Tin : 33.78 °C). 2.0 () yd {
} \ 400 |
\ |
S0 \\ /
12 R \ | -300
. = 3\;)[] II{ |‘
/ 1
i [
S 28 .35 and 1,055, 20 (°C) T 1.065.20 and 1.168 37 (°C) ‘
Exo 14 / -0 454 \mlmg -0.028
M -0.036 }
" : TH.148 {mg) R ining Mazs : 79.571 (mg) '""J e
Tt 2100 601, 3.3 iy it 1 058 40 (21 3.8 s e
1.000
0
o 0.5 1.5 2 3 3.5 4 4.5 5 5.5 ] 6.5 7
Time (h)

Heal : 88 0 n J-’w
&84

Abb. 21: Simultanthermoanalyse von E-2011-018

Wie in Abbildung 21 dargestellt, verliert das GieRpulver E-2011-018 verliert von 70 bis 195°C
1,1 % an Masse durch das Austreiben von Wasser. Ab 195°C weist ein flacher exothermer
Peak auf das Abbrennen eines organischen Bindemittels, wahrscheinlich Kunstharz, hin und
biRt dabei bis 395°C ca. 1,8 Gew.% ein. AnschlieBend verbrennen unterschiedliche
Kohlenstofftrager, die vermutlich Ruf3 und Koks im Bereich von 415-560°C und ein vierter
Kohlenstofftrager, eventuell Flugaschenkohlenstoff, bei 590-630°C sind. Mit dem Abbrennen
der Kohlenstofftrager 2 und 3 geht ein Gewichtsverlust von 5,1 % im Temperaturbereich von
395-570°C einher. Durch beginnende Zersetzung der Karbonate und Abbrand des
Kohlenstofftragers 4 verliert das Giel3pulver weitere 6,4 Gew.% zwischen 570 und 635°C.
Ein deutlicher endothermer Peak von 655 bis 730°C legt den Bereich verstarkter
Karbonatzersetzung fest, dabei verliert das GieRRpulver ca. 0,9 % seines Gewichts. Bei
730°C ist die Karbonatzersetzung abgeschlossen und es ist nur ein minimaler Gewichtverlust
von 0,05 % bis 1055°C erkennbar. Ein grofer endothermer Peak begrenzt den Bereich des
Aufschmelzens von 1055 bis 1170°C, in dem die Schmelze aber kaum an Gewicht verliert.
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Bei ca. 1070°C ist ein negativer Gravimetriepeak ersichtlich, da aber kein Masseverlust zu
erkennen ist, kann auf ein spontanes Aufkochen des Giel3pulver — Schlacke Gemisches
geschlossen werden. Nach dem Aufschmelzen verliert die Schmelze im Temperaturbereich
von 1170 bis 1300°C aufschmelzseitig und von 1300 bis 1065°C abkiihlseitig noch einmal
durch Abdampfen von fliichtigen Bestandteilen rund 2,3 % der Masse, bis die Giel3schlacke
schliel3lich zwischen 1100 und 1070°C einen exothermen Kristallisationspeak zeigt und
erstarrt.

In Tabelle 7 sind die Reaktionen der Gielpulver einander gegenlbergestellt, wobei Tpea die
Onset- und Offsettemperaturen einer exo- oder endothermen Reaktion markiert, Am den
Masseverlust benennt und T, den Temperaturbereich des Masseverlustes bezeichnet.

E-2011-009 E-2011-018
Reaktion Treak [°C]  Am [%] Tm [°C] Tpeak [°C]  Am [%] T, [°C]
Entwassern -0,17 85-175 -1,1 70-195
Abbrand Bindemittel 195-330 -1,7 175-390 -1,8 195-395
Kohlenstoff 1 425-470 -1,1 390-485 }
415-

Kohlenstoff 2 -5,1 395-570
(u. Karbonate) 510-575 -3,2 485-595 560
018 Kohlenstoff 3 ) ) ) 590-630 6.4 570-635
(u. Karbonate)
Karbonatzersetzung -2,8 595-655 655-730 -0,9 635-730
009 Kohlenstoff 3 665-690 3.1 655-730 ) ) )
(u. Karbonate)
Fliichtige Bestandteile -0,15 730-1045 -0,6 730-1055
Aufkochen 1070 1070
Aufschmelzen 1070-1160 -0,2 1045-1170 | 1065-1140 -0,04 1055-1170

e . 1170-1300 | 1140-1300 1170-1300
Fliichtige Bestandteile -1,5 21105 1300-1100 -2,3 21065
Kristallisation 1095-1055 1100-1070
Gesamtmasseverlust -13,9 -18,2

Tab. 7: Gegeniiberstellung der STA Ergebnisse der GieBpulver E-2011-009 und E-2011-018

Aus Tabelle 7 kann entnommen werden, dass die Gielpulver dhnliches Aufschmelz- und
Erstarrungsverhalten zeigen, dennoch weisen sie einige Unterschiede auf. So beinhaltet E-
2011-018 um ca. 0,9 % mehr Wasser als E-2011-009. Fir die Granulation beider Pulver
dirfte das gleiche organische Bindemittel, wahrscheinlich Kunstharz, benutzt werden, da die
Flammpunkte und die Masseverluste sehr gut Gbereinstimmen. Auch die Kohlenstofftrager 2
(RuB) und 3 (Koks) sind in beiden Pulvern enthalten, jedoch ist der Gewichtsverlust von E-
2011-018 um 0,8 % groRer, was darauf schlieRBen lasst, dass die Menge der beiden
Kohlenstofftrager bei E-2011-018 grofder ist. E-2011-009 enthalt vermutlich mehr RuR, da
der Peak des ersten Kohlenstoffes deutlich starker ausgepragt ist. Speziell die jeweils vierten
Kohlenstofftrager unterscheiden sich im Flammpunkt und im Gewichtsverlust erheblich
voneinander. Graphit dirfte der Kohlenstofftrager 4 von E-2011-009 sein, da dessen
Flammpunkt relativ gut mit den in Kapitel 2.2.4 erwahnten Temperaturen Gbereinstimmt. Der
Kohlenstofftrager 4 von E-2011-018 konnte eventuell Flugaschenkohlenstoff sein. In den
Abbildungen 20 und 21 ist sehr gut zu erkennen, dass das Aufschmelzen der Gieldpulver
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beinahe gleichzeitig geschieht, E-2011-009 schmilzt zwischen 1045 und 1170°C, E-2011-
018 von 1055 bis 1170°C. Beide Proben zeigen bei ca. 1115°C ein Peakmaximum und sind
ab 1170°C ganz flissig. Zwischen dem Aufschmelzen der Giel3pulver und dem Erstarren der
flissigen Schlacke dampfen bei E-2011-018 um ca. 0,8 Gew.% mehr flichtige Bestandteile
ab, als bei E-2011-009. Neben dem Aufschmelzen erstarren die GielRpulverschlacken auch
sehr ahnlich, wobei die Kristallisation bei E-2011-009 zwischen 1095 und 1055°C stattfindet,
die von E-2011-018 zwischen 1100 und 1070°C. Daraus ist abzulesen, dass E-2011-018
nicht nur bei etwas héheren Temperaturen (1100°C) zu Erstarren beginnt als E-2011-009,
sondern auch um 15°C hoéher, bei 1070°C komplett erstarrt. Im Verlauf der STA verliert E-
2011-018 gegenuber E-2011-009 um 3,7 Gew.% mehr Masse. Der Gewichtsverlust ist vor
allem auf den héheren Kohlenstoffgehalt von E-2011-018 zurlickzufiihren. Insgesamt sind es
ca. 12,5 mg beziehungsweise 13,9 Gew.% bei E-2011-009 und 14,5 mg beziehungsweise
18,2 Gew.% bei E-2011-018.

4.3 Ergebnisse der makroskopischen Betrachtung

4.3.1 Makroskopische Betrachtung der Stufengliihungen

Die Gielspulver E-2011-009 und E-2011-018 wurden, wie in 3.3.1 beschrieben, einer
Temperaturbehandlung von 500°C bis 1200°C unterzogen. Die makroskopisch
beobachtbaren Veranderungen der GielRpulverproben sind in Abbildung 22, (a) bis (g)
fotografisch zusammengestellt.

Im Anlieferungszustand (a) weist das GielRpulver E-2011-009 eine dunkelgraue, in das
Anthrazit gehende Farbe auf, wahrend das Grau des E-2011-018 um einige Nuancen heller
ist. Die Pulver, die bei 500°C (b) gegliiht wurden, ahneln farblich den Originalpulvern. Nach
dem Ausformen ist jedoch eine Aufhellung beider Pulver durch beginnende Entkohlung
sowie eine anfangende Versinterung der Granalien feststellbar. Im Gegensatz dazu ist nach
der Gluhung bei 750°C (c) eine deutliche Aufhellung der Proben zu sehen. E-2011-018 ist
eindeutig heller und weist einen anscheinend niedereren Restkohlegehalt als E-2011-009
auf, bei E-2011-009 hingegen ist eine leicht braunliche Farbung erkennbar. Die Entkohlung
ist vor allem an der Oberseite bis circa 2/3 der Fullhéhe gut zu sehen, darunter bis zum
Boden findet sich teilweise unentkohltes Pulver bei beiden GieRpulvern. Die Versinterung der
Granalien nahm im Vergleich zu der vorangegangenen Temperaturstufe deutlich zu.
Wahrend die kugeligen Granalien bei E-2011-009 noch genau zu erkennen sind, weisen sie
beim E-2011-018 vor allem mittig an der Oberflache schon starke Deformationen auf. Das
unterschiedliche Sinterverhalten der Pulver zeigt sich besonders nach Sinterung bei
900°C (d). Wie in Abbildung (d) deutlich erkennbar, setzte die Sinterung bei E-2011-018
bereits viel intensiver ein als bei E-2011-009. Durch genaue Betrachtung der Fotos und
auslesen der Pixel konnte eine Volumenabnahme von ca. 60 % bei E-2011-018 und ca. 40
% bei E-2011-009, bezogen auf das Einfullvolumen des Tiegels, abgeschatzt werden. Das
Volumen des Sinterkorpers von E-2011-018 ist im Vergleich viel kleiner und betragt nur 70 %
des Volumens von E-2011-009. Beide Gielpulver konnten in Quaderform ausgeformt
werden, allerdings musste E-2011-009 mit einem Laborspatel aus dem Tiegel entfernt
werden, wahrend E-2011-018 einfach ausgekippt werden konnte. Sowohl bei E-2011-009 als
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auch bei E-2011-018 sind Zunderabplatzungen des Tiegels gut ersichtlich (siehe (d)). E-
2011-009 zeigt eine markante Griinfarbung an den gesamten Seitenflachen des Quaders, E-
2011-018 zeigt nur im oberen Drittel der Seitenflachen eine deutliche Grinfarbung. Diese
Farbung ist auf eine Reaktion des Gielspulvers mit dem Stahltiegel zurlickzuflihren. Auch
nach der Glihung mit 1000°C (e) ist eine grinliche Farbung bei beiden Proben zu sehen, die
analog zur 900°C Stufe bei E-2011-009 viel deutlicher ausgepragt ist. E-2011-018 ist
markant starker gesintert, hat relativ glatte Flachen und das Volumen betragt im Verhaltnis
zu E-2011-009 laut Abschatzung mittels ausgelesener Pixel nur circa 70 %. Bei E-2011-018
haftet deutlich mehr GielRpulverriickstand auf dem Stahltiegel, die Seitenflichen sind uneben
und der Quader ist mit Granalienfaden Ubersaht. Beide Proben konnten leicht ausgeformt
werden, jedoch brach E-2011-018 beim Versuch, Zunderreste zu entfernen. Es entstanden
gerade und scharfe Bruchkanten, die auf Spriinge im Gefiige durch das Abschrecken
rickschlielen lassen. Nach der Glihung bei 1100°C (f), weisen beide Proben eine
kompakte, kristalline Struktur unter Beteiligung einer Schmelzphase auf. Durch Reaktionen
mit dem Tiegelmaterial kam es verstarkt zu Verfarbungen der Proben. Im Tiegel sind deutlich
Spriinge zu sehen, die wahrscheinlich vom Abschrecken mit Wasser herrihren. E-2011-009
weist im ausgeformten Zustand viele kleine Blasen im glasigen Geflge auf, E-2011-018
hingegen nur wenige. Die kleinen Blasen haben sich bei E-2011-018 zu gréeren Blasen
vereinigt (siehe (f)), der Grofiteil ist jedoch bereits entgast. Die Proben mussten durch
mechanische Entformung, mit Schraubstock und Hammer, aus den Tiegeln geldst werden.
Die Stufenglihung mit 1200°C (g) zeigt vollig glasige Erstarrung beider Giel3pulver. Das
Glas wirkt im Tiegel sehr dunkel bis schwarz ist aber im ausgeformten Zustand mit
geringerer Dicke braunlich. Vor dem Ausformen sind deutlich die Springe in den Glasern zu
sehen, die durch Thermospannungen beim Abschrecken entstanden sind. Wie schon bei der
Gluhung bei 1100°C mussten die Proben durch mechanische Entformung, mit Schraubstock
und Hammer, aus den Tiegeln geldst werden. Aulierdem war eine sehr starke Verzunderung
des Tiegels zu beobachten.

E-2011-009 E-2011-018

(a)
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E-2011-009

(b)

E-2011-009 E-2011-018

(9)

Abb. 22: E-2011-009 und E-2011-018 im Anlieferungszustand (a) bzw. nach Gliihung
bei 500°C (b), 750°C (c), 900°C (d), 1000°C (e), 1100°C (f) und 1200°C (g)
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4.3.2 Makroskopische Betrachtung der Erstarrung

Die Herstellung der Proben durch Aufschmelzen und Erstarren wurde in Kapitel 3.3.2
beschrieben. In Abbildung 23, (a) bis (c) ist die Verdnderung der Erstarrung von
Gielischlackenproben durch unterschiedliche Haltezeiten bei 900°C fotografisch
gegeniibergestellt. Bereits nach 10 minutiger Haltezeit (a) ist neben einer grinlichen
Glasphase auch das weilllich auskristallisierte Cuspidin in beiden Proben deutlich zu
erkennen, jedoch scheint E-2011-009 im Vergleich zu E-2011-018 mehr Glasphasenanteil zu
besitzen. Die Kristallisation begann in der Probenmitte von der Stahlplatte aus, die unter
anderem als Keimbildner diente, und breitete sich netzférmig bis zum Rand aus, wo die
Proben noch verhéltnismalRig mehr Glasphase aufweisen. Bei E-2011-018 sind im
Gegensatz zu E-2011-009 einige kleine Poren zu entdecken, die wahrend der Kristallisation
entstehen und sich an den Kristallflachen ausbilden. Nach einer Haltezeit von 30 Minuten (b)
besitzen die Proben aufgrund der fortschreitenden Kristallisation und des hoheren
Kristallphasenanteils eine rauere Oberflache und wirken insgesamt etwas sproder als die 10
Minuten gehaltenen Proben. Die Glasphasen erscheinen jetzt braunlich und es ist eine
Aufhellung der Kristallphasen zu erkennen. Wahrend die Probe der GielRpulverschlacke E-
2011-018 von kleinen ,Kristallisationsporen“ Gbersaht ist, weist E-2011-009 nur vereinzelte
Poren auf. Die Proben, die eine Stunde (c) gehalten wurden, hatten die meiste Zeit
auszukristallisieren und bildeten daher héhere Unebenheiten aus, da die Kristalle an der
Oberflache aus der Glasmatrix ragen. Die Farbung der verbliebenen Glasphase erscheint
deutlich dunkler und die der Kristalle weildlich bis transparent. Beide Giel3schlackenproben
sind sproder als die vorangegangenen, allerdings ist die Probe von E-2011-009 so sprdde
und brichig, dass sich Material an der Oberflache der Probe I0st, beziehungsweise
abblattert.

E-2011-009 10 Minuten E-2011-018 10 Minuten

%

E-2011-009 30 Minuten E-2011-018 30 Minuten

(b)
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E-2011-009 1 Stunde E-2011-018 1 Stunde

Abb. 23: E-2011-009 und E-2011-018 nach dem Erstarren bei 900°C mit einer Haltezeit von
10 Minuten (a), 30 Minuten (b) und 1 Stunde (c)

Alle Proben reagierten aufgrund des Herstellungsverfahrens der Proben mit dem Stahl einer
Stahlplatte unter Bildung einer Zunderschicht, die in Abbildung 24 dargestellt ist.

E-2011-18 7 tunde |

Abb. 24: Zunderschicht auf E-2011-018 nach 1 stiindigem Erstarren bei 900°C

4.4 Ergebnisse der Rontgendiffraktometeranalyse (RDA)
4.4.1 RDA Ergebnisse der Stufenglithungen

Die Gielpulverproben wurden wie in Kapitel 3.3.1 beschrieben, thermisch behandelt und
anschlieltend mittels Rontgendiffraktometer analysiert.

Sowohl in dem GieRpulver E-2011-009 als auch in E-2011-018 wurden die Rohstoffe
Wollastonit, Fluorit, Kalzit, Quarz und Graphit nachgewiesen. E-2011-018 enthalt zusatzlich
Korund, Diopsid und einen weiteren Wollastonit, E-2011-009 beinhaltet aulerdem Periklas.
Die aus den mikroskopischen Untersuchungen bekannten Phasen Ruld und synthetisches
Glas (Scherben, Flugasche) konnten aufgrund ihrer rontgenamorphen Struktur mit der RDA
nicht nachgewiesen werden.

Als Beispiel eines Diffraktogrammes ist jenes der Originalgiel3pulverprobe von E-2011-009 in
Abbildung 25 dargestellt.
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E-2011-009-original
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E-201 1-009-original - File: Ho11-120.raw - Type: Locked Coupled - Start: 5.000 ° - End: 69.998 ° - Step: 0.009 ° E01-073-6374 (A) - Diopside - CaMg(SiO3)2 - Y: 72.44 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 9.73000 - b 8.
Operations: Background 0.000,1.000 | Import [£]00-025-0284 (D) - Graphite, syn - C - Y: 49.20 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 2.45600 - b 2.45600 -
ED1-UB4»0655 (A) - Wollastonite-2M - CaSiO3 - Y: 161.66 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 15.42400 -

00-001-1274 (D) - Flug 2-Y:95.50 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.45000 - b 5.45000 - ¢ 5.45
00-004-0864 (A) - Flu syn - CaF2-Y:95.31 % -d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 5.46260 - b 5.46260 - ¢
[4]00-003-0596 (D) -Cal CaCO3 - Y: 49.57 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Rhombo.H.axes - a 4.98300 - b 4.98
[¥]o4-008-7652 (A) - quartz low - SiO2 - Y: 77.51 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Hexagonal - a 4.91470 - b 4.91470 -
00-001-1235 (D) - Periclase - MgO - Y: 17.01 % - d x by: 1. - WL: 1.5406 - Cubic - a 4.20300 - b 4.20300 - ¢ 4.2

Abb. 25: Diffraktogramm des GieBpulvers E-2011-009 im Anlieferungszustand

Nach der Glihung bei 500°C konnten erster, durch Feststoffreaktionen entstandener
Cuspidin und neu gebildeter Diopsid in E-2011-009 gefunden werden. Periklas konnte
dagegen keiner mehr detektiert werden. E-2011-018 blieb hingegen fast unverandert. Nach
der Temperaturbehandlung bei 750°C sind noch Wollastonit und Fluorit vorhanden. Quarz
konnte nur noch bei E-2011-018 detektiert werden. Als Zwischenphasen wurden in beiden
Gielipulvern Cuspidin, Nephelin und Diopsid ermittelt. E-2011-009 bildete zusatzlich
Natrium-Calcium-Silikat und Natrium-Aluminium-Silikat-Sulfid, E-2011-018 Lazurit und
Combeit. Uberdies konnte Hamatit bei E-2011-018 nachgewiesen werden, der bereits vorher
vorhanden war, aber durch vermehrte Glasphasen erst bei 750°C in entsprechender
Konzentration gemessen werden konnte. In beiden Pulvern konnte bei 750°C kein
Kohlenstoff mehr gemessen werden. Durch Stufenglihung bei 900°C enthalt E-2011-009
noch Wollastonit, Fluorit und die Zwischenphasen Cuspidin, Diopsid und Nephelin. Bei E-
2011-018 sind nur noch Wollastonit und die Zwischenphase Cuspidin vorhanden. Beide
Gielpulver beinhalten nach den Stufenglihungen bei 1000 und 1100°C nur mehr Cuspidin
und eine Glasphase. Nach der Temperaturbehandlung bei 1200°C ist der Cuspidin
geschmolzen und es liegen nur noch eine Glasphase und Chromit-Magnesiachromit
(Chromit-Spinell), das durch Reaktion mit dem Tiegelmaterial gebildet wurde, vor.

Die Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie der originalen und der temperaturbehandelten
Gielipulver E-2011-009 (09) und E-2011-018 (18) sind in Tabelle 8 zusammen aufgelistet.
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Temperatur [°C] original 500 750 900 1000 1100 1200
Mineralphase \ GieBpulver 0918 0918 0918 0918 0918 0918 0918

Cuspidin (C3S,F) X 0O X0 X 0 X o
Wollastonit-2M (CS) X O X 0]

Wollastonit-1A (CS) 0] O X

Fluorit (F) X X 0O X

Calcium Fluorid (F)

Calciumcarbonat - CaCOs;

Tiefquarz (S) X
Siliziumdioxid (S)

Periklas (M) X
Diopsid (CMS,)

Kalzit - CaCO; X
Korund (A)

Hamatit, syn. (F) 0]

Na - Ca Silikat (NCS) X

Na - Al Silikat Sulfid - Na7AlgSigO24S53 X
Nephelin, syn. (NAS,) X
Nephelin, Si, syn. - K0,24N36’00A|6,24
Sig 76032

Nephelin, syn. - Koy12N33A|3_128i4188016 o
Lazurit - Nagy16(A|GSi6024)

(S04)1,14S0,86

Combeit - Nas(Ca,Al,Fe)s

SieO16(OH,F),

Kohlenstoff - C X
Graphit, syn. - C X O 0]
Chromit - Fe**Cr,0,

(Fe, Mg,Mn,Al,Cr,Ni)

OO0 00O
XX XX X

00O
X
OO0 O

X O

Tab. 8: RDA der GieBpulver E-2011-009 (09) und E-2011-018 (18) im Anlieferungszustand und
nach Temperaturbehandlung mit 500, 750, 900, 1000, 1100 und 1200°C.

4.4.2 RDA Ergebnisse der Erstarrungsversuche

Analog den Messungen der durch Stufengliihungen hergestellten Proben, wurden auch die
durch Erstarrung hergestellten Proben (Kap.: 3.3.2), mittels Réntgendiffraktometer analysiert.
Alle Giel3schlacken wiesen jedoch jeweils nur zwei Phasen, Cuspidin und Glasphase, auf.
Die Diffraktogramme der einzelnen Zeitstufen beider Gie3schlacken waren beinahe ident,
sodass keine Unterschiede in der Hohe und Breite der Peaks festgestellt werden konnten.
Somit kann angenommen werden, dass sich die Kristallgroe und die Kristallphasenmenge
Uber die Zeit nur wenig verandern.

Das Diffraktogramm der fur eine Stunde bei 900°C erstarrten Giel3schlackenprobe von
E-2011-018 (Abb. 26) dient hier als Anschauungsbeispiel flir die durch Erstarrung
hergestellten Proben.
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E 2011-18 1h

2-Theta - Scale

WUE 2011-18 1h - File: Ho11-153.raw - Type: Locked Coupled - Start: 5.000 ° - End: 69.998 ° - Step: 0.009 ° - Step time: 306. s - Temp.: 25 °C (Room) - Time Started: 13 s - 2-Theta: 5.000 ° - Theta: 2.500 ° - Chi: 0.00 ° - Phi: 0.00 ° -
Operations: Background 0.000,1.000 | Import
[#]01-076-0624 (1) - Cuspidine - Ca4(F1.5(0H)0.5)Si207 - Y: 100.20 % - d x by: 1. - WL: 15406 - Monoclinic - a 7.51000 - b 10.52000 - ¢ 10.91000 - alpha 90.000 - beta 70.700 - gamma 90.000 - Primitive - P21/c (14) - 4 - 813.506 - I/l

Abb. 26: Diffraktogramm des GieRpulvers E-2011-018 nach 1h Erstarrung bei 900°C

4.5 Ergebnisse der Auflicht- und Rasterelektronenmikroskopie

4.5.1 Ergebnisse der mikroskopischen Analyse der Stufengliihungen

Uberblick iiber das duBere Erscheinungsbild der stufengegliihten GieRpulver

Die durch Stufenglihungen hergestellten Proben (Kap. 3.3.1 und 3.4.2) sind in Abbildung 27
von (a) bis (n) abgebildet. Dass die Originalpulver E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b) eine
ahnliche KorngréRenverteilung besitzen, wurde mittels Siebanalyse ermittelt (siehe Kapitel
4.4.1) und ist im Anlieferungszustand (a, b) und nach Glihung mit 500°C (c, d) ersichtlich.
Kleinere Granalien sind meist kompakt mit Rohstoffen gefillt und solche mit groReren
Durchmessern weisen ringahnliche Formen auf, die innen hohl sind. Wahrend die mit 500°C
temperaturbehandelten Proben (c, d) den Originalpulvern sehr ahnlich sehen, sind nach
Stufenglihung bei 750°C (e, f) bereits Schmelzphasen zu erkennen und es kann beobachtet
werden, dass die Granalien bei E-2011-018 (f) haufiger aufgebrochen sind als bei E-2011-
009 (e). Bei E-2011-009 liegt kein Kohlenstoff mehr vor, wahrend E-2011-018 noch vereinzelt
Uber freien Kohlenstoff verfiigt. Nach Stufengliihung bei 900°C (g, h) sind bei E-2011-009 (g)
die Granalien meist noch erkennbar, die GieRpulverprobe von E-2011-018 (h) weist hingegen
bei 900°C schon sehr viele zusammenhangende Schmelzphasen auf und die Granalien sind
grofteils nicht mehr identifizierbar. Innerhalb der Schmelzphasen beider Proben ist die
Bildung von Cuspidin zu erkennen. Nach der Gluhung liegt in keiner der beiden Proben mehr
Kohlestoff vor. Im Vergleich zur Glihung bei 900°C ist der Kristallphasenanteil nach der
Temperaturbehandlung bei 1000°C (i, j) sowohl bei E-2011-009 (i) als auch bei E-2011-018
(j) stark gestiegen, wobei beide Proben hauptsadchlich aus Cuspidin und einer

umschlieRenden Glasmatrix bestehen. Das Porenvolumen, das in der zusammenhangenden
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Glasphase eingeschlossen wurde, ist in beiden Giel3pulverproben ebenfalls ahnlich grol. Bei
1100°C beginnt der Cuspidin in beiden Giel3pulverproben zu schmelzen, wodurch der
Glasphasenanteil steigt. Durch eine Reaktion mit dem Tiegelmaterial bildete sich wahrend
der Stufenglihung bei 1100°C (k, 1) in beiden GieRpulvern Chromit. Bei der Temperatur-
behandlung mit 1200°C (m, n) ist der Cuspidin vollkommen aufgeschmolzen und es liegen in
beiden Proben nur eine Glasphase und Chromit vor.

E-2011-009 E-2011-018

&
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Ergebnisse und Interpretation

Abb. 27: Auflichtmikroskopische Darstellung der GieBpulver E-2011-009 und E-2011-018 im
Anlieferungszustand (a, b) und nach Temperaturbehandlung mit 500°C (c, d), 750°C
(e, f), 900°C (g, h), 1000°C (i, j), 1100°C (k, I) und 1200°C (m, n)

Rohstoffzusammensetzung von E-2011-009 im Anlieferungszustand

Der Phasenbestand des Gielpulvers E-2011-009 wurde bei Anlieferung analysiert. Besitzt
das Gielipulver eine Phase, die mehr als 25 Gew.% des Phasenbestandes der Granalien
ausmacht, wird sie in dieser Arbeit als Hauptphase bezeichnet, tragt eine Phase mehr als 5
Gew.% dazu bei, wird sie als Nebenphase angefuihrt [12].

So konnten die Hauptphasen Wollastonit (CS) und Fluorit (F) ermittelt werden. Die
Hauptkomponenten sind synthetische Glaser, die in Form von Flugaschen und Glasbruch
auftreten. Deren mittlere chemische Zusammensetzung ist in Tabelle 9 angeflhrt, wobei
Glas | bis Ill den Glasbruch bezeichnet, FA die Flugaschen benennt und die Glasphasen |
bis Il fur die, von Soda und Silikatphasen durch die Herstellung der Granalien neu
gebildeten, Glasphasen stehen. Die GroRbuchstaben zeigen die Oxide an, die in den
Glasern in hdherer Konzentration vorkommen. Der Glasbruch besitzt eine scherbenahnliche
Form und zeigt keine Lamellen, Rundungen oder Einschlisse. Flugaschen weisen dagegen
eine runde Form auf, die meist mit Poren unterschiedlicher GroRe durchsetzt sind. Als
Nebenphasen konnten Kohlenstoff, Quarz (S) und Kalzit (CaCO;) festgelegt werden. Soda
(NaxC0O3+10H,0), Na-Ca Karbonat (N/C~1), Hamatit (F), Periklas (M), Diopsid (CMS;) und
Rutil (T), das in Flugasche vorkommt, tragen weniger als 5 % zur Zusammensetzung der
Granalien bei.

NaZO MgO A|203 SIOz SO3 Kzo CaO TIOz F9203

Glas I (009) 11,75 2,35 1,74 73,77 0,65 9,73

Glas Il (009) 17,88 2,58 2,84 66,80 1,10 8,81

Glas Il (009) 6,43 5,67 86,31 1,59

FA1(009) 221 1,85 30,23 54,52 4,63 1,44 061 4,51
FA 11 (009) 1,51 1,19 18,82 67,86 528 1,69 0,17 3,48
FA F (009) 1,13 1,94 2346 5245 3,49 348 0,39 13,77
FA S (009) 0,81 039 9,86 85,12 3,47 0,34

FA C (009) 0,49 2,37 24,14 49,49 0,77 17,66 5,07
Glasphase 1 (009) 69,82 0,76 3,13 1524 2,84 7,73 0,47
Glasphase Il (009) 31,74 1,53 8,57 42,54 1,31 1,61 10,74 1,95
Glasphase IIl (009) 10,42 1,38 23,92 49,83 437 357 6,85 4,22

Tab. 9: Mittlere chemische Zusammensetzung der synthetischen Glaser und Glasphasen des
GieBpulvers E-2011-009 im Anlieferungszustand in Gew.%

Die Glasphase | (009) besitzt im Vergleich zu den Glasphasen Il und Ill einen sehr hohen
Na,O Gehalt von rund 69,82 % Na,O. Auch der Na,O Gehalt der Flugasche FA | (009) ist
verglichen mit anderen Flugaschen héher. AulRer den in Tabelle 9 angegebenen Glasphasen
konnten noch die Glasphasen -C,T; -M,F; -NAS,, -NS;, -MNS, -NCS, -N,CS, die Flugaschen
FAT; FAC,P, FA S, T und ein Mal Merwinit (CsMS,), als Begleitmineral des Periklas, gefunden
werden. Diese Phasen wurden allerdings zu selten gemessen, um aussagekraftige
Mittelwerte zu bilden.
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Als Beispiel fur die Rohstoffzusammensetzung von E-2011-009 im Anlieferungszustand ist in
Abbildung 28 dieselbe Granalie im Auflicht und unter dem Rasterelektronenmikroskop
dargestellt.

(b)

1 Kohlenstoff (C) 2 Wollastonit (CaSiO3) 3 Fluorit (CaF,)

4 Flugasche 5 Periklas (MgO) 6 Na-Ca Karbonat
7 Hamatit (Fe,03) 8 Quarz (SiO,) 9 Glas | (009)

10 Soda (Na,CO3+10H,0) 11 Kalzit (CaCO3) 12 Kunstharz

Abb. 28: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-009 im Anlieferungszustand

Die Grauwertunterschiede einer REM Darstellung sind abhangig von der Ordnungszahl des
analysierten Elements oder der Hauptkomponenten einer Phase. Aufgrund der geringen
Ordnungszahl (Kernladungszahl) 6 des Kohlenstoffs (1) (Abb. 28) kénnen nach
Primarelektronenbestrahlung nur wenige vom Kohlenstoff ausgehende Sekundarelektronen
detektiert werden, weshalb die Kohlenstoffphasen bzw. die Kunstharzmatrix (12) (Abb. 28
(b)) dunkel erscheinen. Kohlenstoff ist das leichteste, noch mittels Energie dispersiver
Réntgenmikroanalyse, detektierbare Element mit einem Atomgewicht (12,011 g/mol). Unter
dem Auflichtmikroskop erscheint Kohlenstoff hell (Abb. 28 (a)). Fluorit (3) hingegen ist
transparent bis transluzent, erhalt seine Farbe durch Verunreinigungen im Kristallgitter und
wirkt deshalb unter dem Auflichtmikroskop dunkel glanzend. Soda (10) ist nur mittels REM,
an der Granalienoberflache in Blasenform, erkennbar.

Rohstoffzusammensetzung von E-2011-018 im Anlieferungszustand

In Abbildung 29 ist eine Granalie von E-2011-018, analog der mikroskopischen Analyse von
E-2011-009 dargestellt. Es kann festgestellt werden, dass die Granalie, bis auf das Fehlen
der Sodablasen, optisch sehr der von E-2011-009 ahnelt. Silicaglas, mit hdherem SiO,
Gehalt, erscheint im REM Bild (Abb. 29: (b)) deutlich dunkler als Normalglas, wie man
anhand der Phasen 9 und 10 gut erkennen kann.
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10 pm
=

(b)

EHT=1501 K Siognal A= CZ BSD

1 Wollastonit Il (CaSiO3) 2 Fluorit (CaF,) 3 Flugasche
4 Diopsid (CaMgSi,Og) 5 Korund (Al,O3) 6 Kalzit (CaCOs;)
7 Fey0;in Flugasche 8 Quarz (SiOy) 9 Silicaglas (018)
10 Glas 1l (018) 11 NS, Glasphase 12 Kunstharz

Abb. 29: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-009 im Anlieferungszustand

E-2011-018 besitzt die Hauptphasen Wollastonit | und Il (CS) (Abb. 30), Fluorit (F) und
synthetische Glaser wie Flugaschen und Glasbruch, die in Tabelle 10 ersichtlich sind.

F Na20 MgO A|203 SIOZ SO3 Kzo CaO TIOZ Fe203

Glas 1 (018) 981 223 164 7958 052 6,07 0,04 0,11
Glas Il (018) 517 082 2,82 88,29 0,25 0,77 1,87 0,02

Silicaglas (018) 339 005 273 91,92 0,59 0,86 0,41 0,05
FA (018) 0,01 1,97 1,61 29,93 5500 0,17 4,43 152 0,86 4,49
FAF (018) 068 1,55 21,90 46,05 0,19 2,73 1,89 0,82 24,20
FA 'S (018) 1,20 0,44 14,20 77,79 5,11 1,26

Tab. 10: Mittlere chemische Zusammensetzung der synthetischen Gldser des GieBpulvers
E-2011-018 im Anlieferungszustand in Gew.%

(b)
Abb. 30: Gegeniiberstellung der REM Bilder von Wollastonit I (a) und Il (b) in E-2011-018
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Wollastonit | und Il unterscheiden sich wie in Abbildung 30 dargestellt darin, dass Wollastonit
| Lamellen und Bruchkanten innerhalb eines Korns besitzt, wahrend Wollastonit Il nichts von
beidem aufweist. Als Nebenphasen wurden in E-2011-018 Kohlenstoff, Quarz (S) und Kalzit
(CaCO;3) bestimmt, sporadisch (<5 Gew.%) kamen Hamatit (F), Korund (A) der
wahrscheinlich in Form von Tabulartonerde vorliegt, Diopsid (CMS,) und Na-Ca-Fluorid vor.
Soda (Na,CO3-10H,0) konnte nicht nachgewiesen werden, obwohl es sehr wahrscheinlich in
der Rezeptur von E-2011-018 vorhanden ist. Soda reagiert bereits wahrend der Granulation
mit anderen Komponenten und bildet vereinzelte Schmelzphasen, die aber zu selten
gemessen wurden, um aussagekraftige Mittelwerte zu erhalten. Die Spanne ihrer Gehalte
reicht von 18,25 bis 60,47 Gew.% Na,O, 0 bis 14,30 Gew.% Al,O5; und SiO, Gehalte von 28,9
bis 34,1Gew.%. AuRerdem konnten eine NS, Glasphase und Flugaschen mit erhohten Al,O;
(FAA) und TiO, (FAT) Gehalten ermittelt werden. Die chemischen Zusammensetzungen der
synthetischen Glaser von E-2011-009 und E-2011-018 &ahneln einander teilweise sehr,
allerdings ist der mittlere Na,O Gehalt der Glasscherben von E-2011-009 hoher, ansonsten
gleicht die Zusammensetzung des Glasbruches Glas Il (018) anndhernd der der Glas Il
(009) Scherben und die chemische Zusammensetzung der Flugasche FA (018) entspricht
der von FA | (009).

In Tabelle 11 sind die Phasen beider Giel3pulver im Anlieferungszustand zusammengefasst
und einander gegenilbergestellt. Beide GieRpulver besitzen die gleichen Hauptphasen
Wollastonit und Fluorit, sowie die Hauptkomponenten Flugaschen und Glasbruch, wobei E-
2011-018 zwei unterschiedliche Wollastonitarten enthalt. Ebenfalls in beiden Pulvern sind
Kohlenstoff, Quarz und Kalzit als Nebenphasen sowie Diopsid und Hamatit nur sporadisch
vorhanden. In E-2011-009 konnte aul3erdem vereinzelt Soda, Na-Ca Karbonat, Periklas und
Rutil gefunden werden, E-2011-018 beinhaltet stattdessen Tabulartonerde und Na-Ca-
Fluorid.

E-2011-009 E-2011-018

Diopsid (CMS,)
Flugaschen
Fluorit (CaF,)
Glaser

Hamatit (F)

Kalzit (CaCO;)
Kohlenstoff (C)
Na-Ca-Fluorid
Na-Ca Karbonat
Periklas (M)

Quarz (S)

Rutil (T)

Soda (Na,CO;10H,0)
Tabulartonerde (A)
Wollastonit | (CS)
Wollastonit Il (CS)

X X X X X X X
O0OO0OO0O0O0OO0OO0OO

X X X X X
o

x

o
o
o

Tab.11: Phasen der GieBpulver E-2011-009 und E-2011-018 im Anlieferungszustand
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Phasenzusammensetzung von E-2011-009 nach der Gliihung bei 500°C

Nach der Glihung bei 500°C besitzen die Granalien im Gegensatz zu den nicht
temperaturbehandelten keine Sodablasen am Rand der Granalien, die von einem
Reaktionssaum eingefasst sind und den unbehandelten Granalien dennoch sehr dhneln, wie
in Abbildung 31 nachvollzogen werden kann. Es koénnen erste Veranderungen des Kalzits
beobachtet werden, die aber in der gleichen Temperaturstufe bei E-2011-018 (Abb. 33)
besser zu sehen sind.

1 Kohlenstoff 2 Wollastonit (CaSiO3) 3 Fluorit (CaF,)
4 Flugasche C 5 Hamatit (Fe,03) 6 Quarz (SiOy)
7 Glas1(009) 8 Glasphase V 9 Kalzit (CaCOs;)
10 Kunstharz

Abb. 31: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieRpulvers E-2011-009 nach der Stufengliihung bei 500°C

Wollastonit, Fluorit, synthetische Glaser, Hamatit, Quarz und Kalzit liegen unverandert vor.
Der Kohlenstoffgehalt nahm im Vergleich zur Originalprobe ab. In einer reprasentativen Stelle
konnte Korund nachgewiesen werden, der wahrscheinlich zur Korrektur des Al,O3; Gehaltes
dem Rezept zugesetzt wurde. Diopsid und Periklas wurden nicht mehr gefunden, dafur
konnten eine Glasphase mit bis zu 75 Gew.% MgO und ein Silicaglas mit einem mittleren
SiO, Gehalt von 91,74 Gew.% detektiert werden. Soda konnte weder mittels
Réntgenmikroanalyse noch in REM Bildern (Abb.: 31, (b)) gefunden werden, da es sich
aufgrund der Temperaturbehandlung bei 500°C vollkommen mit den Silikaten umgesetzt hat.
Die zwei am haufigsten vorkommenden Reaktionsprodukte sind die siliziumreiche Glasphase
[V (009) mit einem mittleren Gehalt von 62 Gew.% SiO, und die Glasphase V (009), die aus
dem Soda hervorgeht und im Mittel 50,8 Gew.% Na,O enthalt. Als weitere seltene Phasen
konnte noch eine NS-Glasphase, Glasbruch mit 11 Gew.% MgO sowie Flugaschen (FAT, F
mit 18 Gew.% TiO, und FA C mit 42,97 %CaO) gefunden werden. Teilweise kdnnen ab
dieser Temperaturstufe Polierriickstande aus Blei gefunden werden, die eine runde Form
haben, unter dem REM weil} leuchten und vor allem auf Flugaschen vorzufinden sind. Die
chemischen Zusammensetzungen der, in ausreichend groRer Anzahl, gebildeten
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Glasphasen aller Stufenglihungen sind im Anhang, fur E-2011-009 in Tabelle A 2 und fur E-
2011-018 in Tabelle A 3, zusammengefasst.

Phasenzusammensetzung von E-2011-018 nach der Gliihung bei 500°C

Das GieRpulver E-2011-018 zeigt nach der Gluhung bei 500°C (Abb. 32) ahnliche
Granalienformen wie das Originalpulver, die granalieneinfassende Glasphase gleicht optisch
der von E-2011-009 nach derselben Temperaturbehandlung.

(b)

1 Kohlenstoff 2 Wollastonit (CaSiO3) 3 Fluorit (CaF,)

4 Flugasche 5 Quarz in Flugasche 6 Glas 1500 (018)

7 Silicaglas 500 (018) 8 Kalzit (CaCOs3) 9 Diopsid (CaMgSi,Og)
10 Polierriickstand (Blei) 11 Kunstharz

Abb. 32: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-018 nach der Stufengliihung bei 500°C

E-2011-018 enthalt weiterhin die Hauptphasen und Hauptkomponenten Wollastonit (I, II),
Fluorit und synthetische Glaser sowie Kohlenstoff, Quarz und Kalzit als Nebenphasen.

In Abbildung 33 ist ersichtlich, dass der Kalzit (8 aus Abb. 32)
kein homogenes Erscheinungsbild mehr besitzt, was auf eine
beginnende Dekarbonatisierung hinweist.

Abb. 33: REM Darstellung eines Kalzit nach Gliihung bei 500°C

Korund, Diopsid und Hamatit kamen sporadisch vor. Es konnten Flugaschen mit erhéhten
Alumina, Silica und Calcia Gehalten gefunden werden sowie die Glasphase | (018), die im
Mittel 50,3 Gew.% Na,O enthalt und somit der Glasphase V (009) von E-2011-009 bei 500°C
relativ genau entspricht. Vereinzelt wurden ebenso NC,sS Glasphasen und Glasphasen mit
bis zu 41,2 Gew.% SiO,, oder bis zu 5,7 Gew.% P,0Os sowie Glasphasen mit erhéhten
Fluorgehalten von bis zu 5,4 Gew.% detektiert.
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Phasenzusammensetzung von E-2011-009 nach der Gliihung bei 750°C

Nach der Stufenglihung bei 750°C ist eine beginnende Sinterung der Granalien, wie in
Abbildung 34 anschaulich dargestellt, feststellbar.

10 pm
| = EHT=2000K/ Signal A= CZBSD

(a) (b)

1  Wollastonit (CaSiO3) 2 Fluorit (CaF,) 3 Flugasche
4 Quarz (SiO,) 5 Cuspidin (C3S,F) 6 Combeit (NC,S;)
7 Glasphase VIl (009) 9 Polierrickstand (Blei) 10 Kunstharz

Abb. 34: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-009 nach der Stufengliihung bei 750°C

In Abbildung 35 ist die beginnende Umwandlung von Wollastonit (1), Flugasche (3) und
Quarz (4) beziehungsweise die Auflosung des Fluorits (2) dokumentiert. An den
Kontaktflachen der einzelnen Phasen kommt es zur Bildung gemeinsamer Schmelzphasen.
Durch diesen Vorgang steigt folglich der Glasphasenanteil des Giel3pulvers E-2011-009 nach
dem Halten bei 750°C, gegenuber der Temperaturstufe 500°C, wobei sich Quarz oft in der
Mitte von synthetischen Glasern konzentriert. Aufgrund von Feststoffreaktionen, vor allem
zwischen Wollastonit und Fluorit, entsteht erstes Cuspidin (C3S.F), das als heller Rand an
den Phasengrenzen auftritt. Als weitere Zwischenphasen bilden sich Combeit (NC,S;) und
Diopsid, welcher sowohl als urspringlicher Rohstoff, als auch als neugebildete
Zwischenphase vorliegen kann. Die Bildung von Cuspidin und Combeit wird anhand der
REM Bilder des bei 750°C gegluhten GieRpulvers E-2011-018 (Abb.: 37) weiter erlautert.
Weiterhin konnten in E-2011-009 Hamatit sowie Calcia-, Silica- und Eisenreiche Flugaschen
detektiert werden.
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Abb. 35: REM Darstellung des GieBpulvers E-2011-009, Schmelzphasen von Wollastonit (1),
Fluorit (2), Flugasche (3) und Quarz (4) bei 750°C

Im Gegensatz zu den Mineralphasen und Flugaschen anderte sich die chemische
Zusammensetzung des Glasbruchs derart, dass er nicht mehr eindeutig detektiert werden
konnte und wird nachfolgend zu den Glasphasen gezahlt. Aufgrund ihrer C/S Verhaltnisse
von < 0,5 bis > 0,75 wurden die Glasphasen in Klassen eingeteilt (Glasphase VI bis VIII), des
Weiteren wurde eine NC,S3F, Glasphase IX (009) sowie eine magnesiareiche Glasphase X
(009) gemessen. Der Na,O Gehalt der Flugaschen liegt nach der Glihung bei 500°C bei
rund 3 Gew.%, nach Glihung bei 750°C steigt der Na,O Gehalt auf rund 15 Gew.% Na,O
an. Kohlenstoff konnte nicht mehr gemessen werden.

Phasenzusammensetzung von E-2011-018 nach der Gluhung bei 750°C

In dem GieRpulver E-2011-018 bildeten sich wahrend der Temperaturbehandlung bei 750°C
Schmelzphasen, die im Auflicht (Abb.: 36 (a)) nur bei genauerer Betrachtung zu erkennen
sind. Feste Phasen sind haufig komplett von Schmelzphasen umhiillt und die Granalien
brechen vermehrt auf.

20 pm
—

EHT=2000KV Signal A= CZBSD

(b)

1 Kohlenstoff 2 Wollastonit (CaSiO3) 3 Fluorit (CaF,)

4 Flugasche 5 Quarz (SiOy) 6 Cuspidin (C3S.F)

7 Combeit (NC,S3) 8 Glasphase Il (018) 9 Polierriickstand (Blei)
10 Kunstharz

Abb. 36: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-018 nach der Stufengliihung bei 750°C

Die Hauptphasen bzw. Hauptkomponenten des Originalpulvers Wollastonit (1, Il), Fluorit und
Flugaschen konnten ebenso detektiert werden, wie Hamatit, Korund, Diopsid und Quarz, der
sich analog zu E-2011-009 bei 750°C verhalt und vornehmlich in der Mitte von synthetischen
Glasern konzentriert ist. Es konnten Flugaschen mit und ohne Fluor sowie mit erhéhtem CaO
und Fe,O; Gehalt ermittelt werden, letzterer tritt indes in keiner reprasentativen Anzahl auf.
Der Na,O Gehalt der Flugaschen erhdhte sich nach Glihung bei 750°C massiv. Betrug der
Na,O Gehalt der Flugasche FA | (018) bei 500°C noch 3,07 Gew.%, so enthielt die
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Flugasche FA 750 (018) nach der Temperaturbehandlung bei 750°C bereits 16,76 Gew.%
Na,O. Im Vergleich zu E-2011-009 verfligt E-2011-018 noch vereinzelt Uber freien
Kohlenstoff. Als Zwischenphasen lagen neben Glasphasen, Cuspidin und Combeit vor,
neugebildeter Diopsid konnte nicht gefunden werden. Mit der Abbildung 37, die ein
vergrofRerter Ausschnitt von Abbildung 36 (b) ist, kann die Umwandlung von Wollastonit zu
Cuspidin beschrieben werden.

Abb. 37: REM Darstellung des GieBpulvers E-2011-018 nach Gliihung bei 750°C, Bildung von
Cuspidin (6) und Combeit (7) aus Wollastonit (2); Flugasche (4)

In einem ersten Reaktionsschritt reagiert Na,COz; mit Wollastonit (CaSiO3/CS) (2) zu
Combeit (Na,Ca,SizOg/NC,S3) (7) und CO;, (Formel 5). In einem weiteren Reaktionsschritt
bildet sich ein Reaktionssaum aus Cuspidin (C3S;F) (6) als Reaktionsprodukt von Combeit
(7) und Fluorit (F) (Formel 5). Das durch die Reaktion wieder frei werdende Na,O diffundiert
in die Mitte und beginnt abermals den Wollastonit aufzuldsen (Formel 5). Diese Reaktionen

wiederholen sich, bis der Wollastonit schlussendlich vollkommen aufgeldst ist.

3CaSiO; + Na,CO; —2T > Na,Ca, Si;0, + CaO + CO, (5)
3NC,S; +2F <> 2C,S, F+3N +58 (6)

Na,COj; beginnt bereits bei viel niedrigeren Temperaturen mit Silikaten zu reagieren, die
Reaktionsphasen konnen aber erst ab Stufenglihung bei 750°C, wenn Na,O
dekarbonatisiert ist, in entsprechender Grolie abgebildet werden.

Die Glasphasen Il bis V (018) wurden nach ihrem C/S Verhaltnis eingeteilt und es konnten
aullerdem die Glasphase Il (018) mit hohem SiO, Gehalt von 66,73 Gew.%, eine NC,S;F»
Glasphase VI (018), die dem sich bildenden Combeit entspricht und die Glasphase VIl mit
erhdhtem Magnesiagehalt detektiert werden.

Phasenzusammensetzung von E-2011-009 nach der Gliihung bei 900°C

Die Granalienstruktur von E-2011-009 ist nach der Glihung bei 900°C im Begriff sich
aufzulésen, wie in Abbildung 38 dargestellt. Einzelne Phasen, vorwiegend Cuspidin, sind
meist in einer zusammenhangenden Glasmatrix eingebettet, deren Zusammensetzung
variiert, aber zumeist der Glasphase Xl entspricht.
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AulRerdem konnten noch die Mineralphasen Wollastonit, Fluorit, Diopsid, Hamatit und
Magnesiaferrit (MgFe,**O,) detektiert werden.

0um
— EHT=2000ky Signal A= CZBSD

(b)

1 Diopsid (CaMgSi,Og) 2 Cuspidin (C3S.F) 3 Glasphase Xl

4 Glasphase XI 5 Hamatit (Fe,O3) 6 Polierriickstand (Blei)
7 Kunstharz

Abb. 38: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-009 nach der Stufengliihung bei 900°C

Die Glasphase Xl (009) entsteht meistens aus schmelzenden Flugaschen mit héherem
Eisengehalt durch Diffusion von vorwiegend Na,O in das Korn. Es ist moglich, dass die
Glasphase Fluor beinhaltet, dieses aber aufgrund des Eisengehaltes mittels
Roéntgenmikroanalyse nicht messbar ist. In nicht reprasentativen Mengen wurde sowohl eine
Glasphase mit bis zu 22 Gew.% MgO als auch eine NAS; Phase detektiert. Im Vergleich zur
Glihung mit 750°C ist der Na,O Gehalt in den Glasphasen deutlich gestiegen, wahrend der
CaO Gehalt durch die Cuspidinbildung gesunken ist. Hatte die Glasphase mit dem hdchsten
Na,O Gehalt nach Temperaturbehandlung bei 750°C noch durchschnittlich 15,64 Gew.%
Na,O (Glasphase VI (009)), so hat die Glasphase mit dem niedrigsten Na,O Gehalt bei
900°C durchschnittlich 16,87 Gew.% Na,O (Glasphase XlI (009)). Dieser Anstieg ist damit zu
begriinden, dass bei 900°C der Combeit wieder geschmolzen ist und das Na,O an die
Glasphasen abgibt. Die Glasphase VI (009) besitzt den niedrigsten CaO Gehalt von 18,46
Gew.% CaO nach Temperaturbehandlung bei 750°C, nach Glihung bei 900°C sinkt der
Gehalt auf bis zu 5,72 Gew.% CaO in der Glasphase Xl (009).
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In Abbildung 39 ist das unterschiedliche Schmelzverhalten
.~ von Fluorit (1) und Wollastonit (2) gut zu erkennen.
Wahrend Wollastonit, wie beschrieben (Abb. 37), einen
Reaktionssaum (3) aufweist, der dann in Cuspidin (4),
beziehungsweise Glasphase (5) uUbergeht, besitzt Fluorit
hingegen keinen Reaktionssaum und geht direkt in eine
Glasphase Uber, die Fluorit von Cuspidin trennt.

Abb. 39: REM Darstellung des GieRBpulvers E-2011-009 nach
Glithung bei 900°C, Schmelzverhalten von Fluorit (5)
und Wollastonit (6)

Phasenzusammensetzung von E-2011-018 nach der Gluhung bei 900°C

Im Gegensatz zu E-2011-009 ist die Granalienstruktur von E-2011-018 nach der
Stufenglihung bei 900°C nicht mehr erkennbar. Glasphasen und Cuspidin bilden Uber
mehrere Granalien erstreckende, vernetzte Strukturen. Die Glasphase IX hat einen hdheren
AlLO; Gehalt als die am haufigsten vorkommende Glasphase X, eine weitere Glasphase
beinhaltet kein Fluor (Glasphase VIII).

(a) (b)
1  Wollastonit (CaSiO3) 2 Cuspidin (C3S.F) 3 Glasphase X (018)
4 Korund (Al,O3) 5 Polierriickstand (Blei)

Abb. 40: Auflichtmikroskopische (a) und Rasterelektronenmikroskopische (b) Darstellung des
GieBpulvers E-2011-018 nach der Stufengliihung bei 900°C

Wie in Abbildung 40 gezeigt, treten Wollastonit (1) und Tabulartonerde (4) sporadisch auf

und sind somit die beiden letztschmelzenden Rohstoffe. Bei E-2011-009 ist ersichtlich, dass

Wollastonit einen schmalen Reaktionssaum besitzt, der hauptsachlich in Cuspidin, aber auch

in Glasphase Ubergeht.
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In Abbildung 41 ist zu sehen, dass sich
NAS; (1) aus der Glasphase VIII (018) (2)
ausscheidet. Die beiden Phasen werden in
dieser Darstellung von der Glasphase X
(018) umschlossen.

o Abb. 41: REM Darstellung des GieBpulvers
Ve SNEEEE] s Th 7 E-2011-018 nach Glithung bei
_A“ . — EHT=20.00 k¥ Signal A= CZ BSD ': ";‘,:"_- 900°C, Bildung von NAS; (1)

> -

Verglichen mit der Glihung bei 750°C, ist der Na,O Gehalt in den Glasphasen
gleichermalien gestiegen wie bei E-2011-009. Die Glasphase mit dem hdéchsten Na,O
Gehalt (Glasphase Ill (018)) enthielt bei 750°C durchschnittlich 17,11 Gew.%, bei 900°C
enthalt die Glasphase VIII (018) schon 19,83 Gew.% Na,O und nur mehr 3,87 Gew.% CaO.

Phasenzusammensetzung von E-2011-009 nach der Gliihung bei 1000°C

Das Gielipulver E-2011-009 besteht nach der Glihung bei 1000°C aus einer porenhaltigen
Glasmatrix, in der die restlichen Phasen eingebettet sind, wie in Abbildung 27 (i) zu sehen
ist. Die Hauptphasen sind, idiomorpher Cuspidin und zwei Glasphasen, deren
Zusammensetzung sich nur durch das Fehlen von Fluor in Glasphase XIV (009)
unterscheidet. Wollastonit und die NAS; Phase, die in Abbildung 42 dargestellt ist sowie
Hamatit, konnten nur sporadisch detektiert werden.

1 Cuspidin (C3S,F) 2 Glasphase XIlI (009) 3 NAS; Phase
Abb. 42: REM Darstellung des GieBpulvers E-2011-009 nach Gliihung bei 1000°C

Der Na,O Gehalt der Glasphasen ist nach der Glihung bei 1000°C um rund 1 Gew.%, auf
maximal 16,04 Gew.% Na,O, gesunken, das ist vermutlich auf die Homogenisierung der
Schmelze und die Bildung von NAS, Phasen zurlickzufiihren.
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Phasenzusammensetzung von E-2011-018 nach der Gliihung bei 1000°C

Das bei 1000°C temperaturbehandelte Giel3pulver E-2011-018 setzt sich nur noch aus zwei
Phasen, einer zusammenhangenden Glasphase und Cuspidin, zusammen. In Abbildung 43
sind die beiden Mdglichkeiten der Bildung von Cuspidin ersichtlich. Wachsen die
Cuspidinkristalle aus Wollastonit oder Fluorit, so bilden sich meist gerichtete, parallele
Kristalle (1), die zur Veranschaulichung in Abbildung 43 transparent rot eingefarbt wurden
und in Pfeilrichtung ausgerichtet sind. Zufallig wachsende, ungeordnete Kristalle (2)
entstehen, wenn Cuspidin von einem Kristallisationskeim ausgehend, aus der Schmelze
heraus kristallisiert.

1 gerichtetes Cuspidin (C3S;F) 2 Cuspidin (C3S,F) 3 Glasphase Xl (018)
Abb. 43: REM Darstellung des GieBpulvers E-2011-018 nach Gliihung bei 1000°C

Die einzige Glasphase von E-2011-018 nach Glihung bei 1000°C (Glasphase Xl (018))
enthalt 17,26 Gew.% Na,O und ist somit gegentber dem Mittelwert Gber alle mit 900°C
geglihten Glasphasen (018) (18,43 Gew.% Na,O) um cirka 1 Gew.% Na,O gefallen.

Phasenzusammensetzung der GieBpulver nach der Glihung bei 1100°C

Nach der Stufengliihung bei 1100°C verhalt sich das Giel3pulver E-2011-018 dem GieRpulver
E-2011-009 sehr ahnlich. Die Phasenzusammensetzung besteht hauptsachlich aus einer
Glasmatrix, Cuspidin und neuen Magnesiachromitphasen bei E-2011-009 und
Chromitphasen bei E-2011-018, die durch Reaktionen des Tiegelmaterials Stahl mit der
flussigen Schmelze bei hohen Temperaturen entstehen.

In den Abbildungen 44 und 45 sind die Giel3pulver einander gegenlbergestellt und es ist
ersichtlich, dass die Chromit- bzw. Magnesiachromitphasen heller als Cuspidin erscheinen.
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Ay
b
20 pm
— EHT=20.00KV Signal A= CZBSD

20 pm
—

EHT=2000K/ Signal A= CZBSD

1 Cuspidin (C3S,F) 1 Cuspidin (C3S.F)
2 Glasphase XV (009) 2 Glasphase Xl (018)
3 Glasphase XVI (009) 3 Glasphase XIlII (018)
4 Chromit-Magnesiachromit 4 Chrom (ll)-oxid (Cr,0O3)
(Fe**Cr,0,-MgCr,0,)
Abb. 44: REM Darstellung von E-2011-009 Abb. 45: REM Darstellung von E-2011-018
nach Glithung bei 1100°C nach Gliihung bei 1100°C

Bei E-2011-009 konnten 3 Glasphasen nachgewiesen werden, wobei die Glasphasen XV
und XVI (009) Fluor enthalten und bei Glasphase XVII (009) kein Fluor gemessen werden
konnte. Die Glasphase XVI (009) ist die haufigste Glasphase und kommt ausschliellich in
Abwesenheit von Cuspidin vor, der bei 1100°C zu schmelzen beginnt. Durch die Auflésung
von Cuspidin weist die Glasphase XVI (009) auch einen vergleichsweise héheren CaO- und
niedrigeren SiO,-, Na,O- sowie K,O Gehalt auf. Insgesamt sinkt der gemittelte Na,O Gehalt
der Glasphasen bei 1100°C um weitere 4 Gew.% bezogen auf die Stufenglihung bei
1000°C, der mittlere KO Gehalt in den Glasphasen von 1,34 Gew.% auf 0,94 Gew.% K,O
nach der Temperaturbehandlung bei 1100°C. Weitere Alkaliverluste entstehen durch
Abdampfen von Alkalien bei héheren Temperaturen, die oben angefiihrten Werte durften
aber hauptséachlich aufgrund der Anreicherung der Glasphase mit dem CaO des aufgeldsten
Cuspidin herrihren.

Im GieRRpulver E-2011-018 sind die Hauptphasen Glasphasen und Cuspidin, Nebenphasen
sind Chromitphasen, Magnesiachromitphasen wurden aufgrund des geringen MgO Gehalts
des Originalpulvers keine gebildet. Abbildung 45 zeigt, dass E-2011-018, analog der
Untersuchung von E-2011-009, zwei Glasphasen aufweist, Glasphase XII (018) und
Glasphase XIII (018), wobei Glasphase Xlll (018) nicht neben Cuspidin vorkommt. Die
Glasphase XII (018) but im Vergleich mit der Glihung bei 1000°C rund 1,4 Gew.% Na,O
ein, bei Glasphase Xlll (018) nimmt der Na,O Gehalt, aufgrund des Schmelzens von
Cuspidin, sogar um cirka 6 Gew.% Na,O ab. Der CaO Gehalt steigt hingegen rasant von
13,77 (Glasphase XI (018)) auf bis zu 26,8 Gew.% CaO (Glasphase XlIl (018)) nach
Stufenglihung bei 1100°C.

50



Ergebnisse und Interpretation

Phasenzusammensetzung der GieBpulver nach der Glihung bei 1200°C

Wie man in den Abbildungen 46 (E-2011-009) und 47 (E-2011-018) sehen kann, sind alle
urspriinglichen Rohstoffe sowie Cuspidin geschmolzen und die Giel3pulverschlacken
bestehen nach der Stufengliihung bei 1200°C nur noch aus einer Glasmatrix und
Verunreinigungen durch Chromit.

100 pm 100 prm

EHT=2000kv Signal A= CZBSD EHT=2000kV Signal A= CZBSD

1 Glasphase XVIII (009 1 Glasphase XV (018)
2 Chromit-Magnesiachromit 2 Chromit (Fe**Cr,0,)
(Fe**Cr,0,-MgCr,0.)
Abb. 46: REM Darstellung von E-2011-009 Abb. 47: REM Darstellung von E-2011-018
nach Glithung bei 1200°C nach Glithung bei 1200°C

Nach der Glihung bei 1200°C besitzt E-2011-009 nur noch eine einzige Glasphase, die
Glasphase XVIII (009), deren Na,O Gehalt um weitere 4 Gew.% auf 8,33 Gew.% Na,O sinkt
und deren CaO Gehalt schliel3lich auf 31,44 Gew.% steigt.

Bei E-2011-018 konnten die fluorhaltige Glasphase XIV (018) sowie die fluorfreie Glasphase
XV (018) gemessen werden, wobei Glasphase XV (018) einen mittleren Fe,O3; Gehalt von
7,78 Gew.% aufweist und es dadurch wahrscheinlich ist, dass Fluor nicht mehr detektiert
werden konnte. Die Reaktionen mit dem Tiegelmaterial fihren auch hier zur Bildung
eisenreichen Chromites (Abb. 47). Der mittlere Na,O Gehalt der Glasphasen von E-2011-018
nach Glihung bei 1100°C sinkt analog der Messung E-2011-009 um rund 4 Gew.% bezogen
auf die Stufengliihung bei 1100°C und betragt schlieBlich cirka 9,5 Gew.% Na,O, der mittlere
CaO Gehalt der Glasphasen steigt auf etwa 31,9 Gew.% CaO.

Zum Abschluss dieses Unterkapitels sind in Tabelle 12 alle vorkommenden Phasen exklusive
Glasphasen und Flugaschen fir beide Giel3pulver dargestellt.

51



Ergebnisse und Interpretation

wmiginal 500 750 900 1000 1100 1200
Phase 09 18 09 18 09 18 09 18 09 18 09 18 09 18
Chrom(lll)-oxid (Cr,03) X O (0]
Chromit (Fe**Cr,0,) o]
Chromit-Mg-Chromit
(Fe**Cr,0,-MgCr,0,)
Combeit (NC,S;)
Cuspidin (C3S,F)
Diopsid (CMS,)
Flugasche

Fluorit (CaF,)
Glas | (009)

Glas 11 (009)

Glas Il (009)
Silicaglas 500 (009) X
Glas M 500 (009) X
Glas 1 (018)

Glas 11 (018)

Silicaglas (018)

Glas 1 500 (018)

Hamatit (F) X
Kalzit (CaCOs) X
Kohlenstoff (C) X
Tabulartonerde (A)
Merwinit (C;MS,) X
Na-Ca-Fluorid 0]
Na-Ca Karbonat
NAS; X0 X
Periklas (M)
Quarz (S)
Rutil (T)

Soda (NaHCO;)
Wollastonit | (CS) o X0 X0 X0 X
Wollastonit Il (CS) o 0] o

X X X X X
O00O0O0

X X X X X X
x

00O

O0O0O0O0
X X X X
OO0OO0OO0OO0O

b

X X X X X

Tab. 12: Mineral- und Rohstoffphasen von E-2011-009 (09) und E-2011-018 (18) im
Originalzustand und nach thermischer Behandlung bei Temperaturen (8) von 500°C
bis 1200°C

Eine Tabelle aller Phasen, flr beide GieRRpulver, inklusive Glasphasen und Flugaschen
(Tab. A 1) sowie zwei Tabellen mit den mittleren chemischen Zusammensetzungen der
gebildeten Glasphasen der GieRRpulver E-2011-009 (Tab. A 2) und E-2011-018 (Tab. A 3), im
Anlieferungszustand und nach Temperaturbehandlung, sind im Tabellenanhang dieser Arbeit
ersichtlich.
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4.5.2 Ergebnisse der mikroskopischen Analyse der Erstarrungsversuche

Die durch Erstarrung hergestellten Proben (Kap.3.3.2) der GieRpulver E-2011-009 und E-
2011-018 wurden, wie im Kapitel 3.4.2 beschrieben, analysiert. Grundsatzlich bestehen die
GieRschlackenproben beider GieRpulver, unabhangig von der Erstarrungszeit, aus einer
Glasmatrix, in die Cuspidinkristalle mit unterschiedlichem Habitus eingebettet sind. Der
Eisengehalt der Glasmatrix steigt in Richtung des Probenbodens stark an, da die Schmelze
wahrend des Herstellungsprozesses auf einer Stahlplatte erstarrt und mit dem Eisen reagiert.
Urspringlich wiesen alle GieRRschlackenproben auf dem Probenboden eine Zunderschicht
auf. Die Kristallisation des Cuspidin ist nach 10 minltiger Glihung bei 900°C, sowohl bei E-
2011-018 wie in Abbildung 48 ersichtlich als auch bei E-2011-009 bereits Uber den gesamten
Probenquerschnitt fortgeschritten.

Abb. 48: Auflichtmikroskopische Darstellung der GieRschlacke E-2011-018 nach der Erstarrung
fiir 10 Minuten bei 900°C

Um das Kristallisationsverhalten beider GieRBpulverschlacken bei 900°C  und
unterschiedlichen Erstarrungszeiten zu dokumentieren, werden aufgrund der raschen
Kristallisation beider Schlacken, zunachst die Fotos von verschiedenen Bereichen der fir 10
Minuten erstarrten Proben in Abbildung 49 bis 51 verglichen und anschliefend die
Unterschiede der GiefRschlacken sowie die Veranderung der Kristallisation mit I&angerer
Erstarrungszeit von 30 und 60 Minuten separat behandelt.

In Abbildung 49 ist der Oberflachenbereich der fur 10 Minuten erstarrten
Gielpulverschlacken E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b) dargestellt. Obwohl der Cuspidin in
beiden Schlacken bis an die Oberflache der Probe reicht, kdnnen noch Bereiche gefunden
werden, die aufgrund der kurzen Erstarrungszeit Cuspidin frei sind. Ein groler
oberflachennaher glasiger Bereich ist in Abbildung 49 (a), rechts oben, deutlich erkennbar.
Cuspidin kommt in Form kleiner, feiner oder als langliche, dendritisch wachsende Kristalle
vor. Neben den gréften Cuspidinkristallen sind oft Glasphasenbereiche zu finden, wie in der
Probenmitte von E-2011-018 (Abb. 50 (b)) zu sehen ist. Die Cuspidinbildung bedingt eine
lokale Veranderung der Glaszusammensetzung, sodass auch bei langeren Erstarrungszeiten
kein feiner Cuspidin mehr auskristallisieren kann. Im Bodenbereich der Gieldschlacke E-
2011-009, in Abbildung 51 (a), ist eine Zunderschicht zu sehen, die wahrend der
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Kristallisation als Keimbildner fungierte, da die dendritisch wachsenden Kristalle beider
GieRpulverschlacken in dieser Region schon bei 10 minltiger Erstarrung gut ausgebildet
sind. Sie kristallisieren meist in einem Winkel zwischen 30° und 150° zur horizontalen
Bodenflache von unten nach oben (Abb. 51 (a), (b)), dadurch kann auch das Vorkommen
oberflachennaher Glasphasenbereiche (Abb. 49 (a)) bei kurzer Erstarrungszeit erklart
werden.

20 pm 20 pm
—i

EHT=2000K Signal A= CZ8SD

(a) (b)

Abb. 49: REM Darstellung des Oberflaichenbereiches, der fiir 10 Minuten bei 900°C erstarrten
GieRBpulverschlacken E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b)

EHT=2000K Signal A= CZBSD

20 pm 20 pm
— EHT=2000K Signal A= CZBSD — EHT=2000K Signal A= CZBSD

(a) (b)

Abb. 50: REM Darstellung der Probenmitte, der fiir 10 Minuten bei 900°C erstarrten
GieRBpulverschlacken E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b)
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20 pr
—

(b)

Abb. 51: REM Darstellung des Bodenbereiches, der fiir 10 Minuten bei 900°C erstarrten
GieBBpulverschlacken E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b)

EHT=2000KV Signal A= CZBSD EHT=2000KV Signal A= CZBSD

Nach 30 Minuten Erstarrung richtet sich, im Unterschied zur Erstarrung fir 10 Minuten und
zur Giellschlacke E-2011-009, der Cuspidin in E-2011-018 in manchen oberflachennahen
Bereichen aus. Wie in Abbildung 52 zu sehen ist, kristallisieren die Cuspidinkristalle in einem
Winkel von etwa 90° zueinander und besitzen nach 1 Stunde Erstarren (b) eine fast perfekte
Netzstruktur. Diese Kiristallstruktur lasst darauf schlieRen, dass der Cuspidin in diesen
Bereichen wahrscheinlich von oben nach unten kristallisiert hat.

20pm 20 pm
— EHT=2000K Signal A= CZBSD f——y  EHT=2000KV SignalA=CZBSD

(a) (b)

Abb. 52: REM Darstellung des Oberflachenbereiches von E-2011-018 nach 30 Minuten (a) und
einer Stunde (b)
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Neben dem gerichteten Cuspidin in E-2011-018, finden sich
in beiden GielRpulverschlacken Bereiche verstarkter
Kristallisation, in denen der Cuspidin grofflachig
auskristallisiert. In Abbildung 53 ist eine relativ grofRe
Cuspidinflache aus E-2011-009 nach 30 Minuten Erstarrung
dargestellt.

Abb. 53: REM Darstellung der groRflachigen Kristallisation
von Cuspidin in E-2011-009 nach 30 minutiger
Erstarrung

Die Durchmesser der Kristalle wachsen bei E-2011-009 zwischen 10 und 30 minutiger
Erstarrung geringfiigig an, zwischen 30 Minuten und einer Stunde Haltezeit ist kaum eine
Veranderung beobachtbar. Bei E-2011-018 ist Uber die Erstarrungszeit eine kontinuierliche
Zunahme der KristallgroRe, bei gleichzeitiger Abnahme des Anteils kleiner Cuspidinkristalle,
feststellbar. Anhand der Abbildungen 54 und 55 ist zu erkennen, dass die Cuspidinkristalle
bei E-2011-009 (a) unabhangig von den Haltezeiten, zwischen 10 Minuten (Abb. 54). und
einer Stunde (Abb. 55) im Gegensatz zu E-2011-018 (b) feiner verteilt und mit geringerer

KristallgréRRe vorliegen.

(a)

10 pr
10
' |

(b)

Abb. 54: REM Bilder der Cuspidinkristallisation im Oberflachenbereich, der fiir 10 Minuten bei
900°C erstarrten GieBpulverschlacken E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b)
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Abb. 55: REM Darstellung von dendritisch wachsenden Cuspidinkristallen, der GieBpulver-
schlacken E-2011-009 (a) und E-2011-018 (b) nach einstiundiger Erstarrung

Mithilfe der Software Pixel Count V 1.0 konnte der Kristallphasenanteil der einzelnen
Erstarrungsstufen ermittelt werden. REM Bilder wurden von dem Programm, wie in
Abbildung 56 dargestellt eingefarbt und die Pixel der verschiedenen Phasen ausgezahlt. Da
die Analyse der Phasenmenge sehr messbereichsabhangig ist, sind die ermittelten Werte als
Schatzwerte und nicht als Absolutwerte anzusehen. Pro Haltezeit und GieR3pulver wurde von
reprasentativen Bereichen je ein Bild des unteren, mittleren und oberen Probedrittel
aufgenommen. Die Ergebnisse aller ermittelten Kristallphasenanteile sind in Tabelle 13
ersichtlich. Der Kristallphasenanteil lag nach der Erstarrung fir 10 Minuten bei beiden
GielRschlacken ungefahr bei 40 %. Nach 30 mindtiger Erstarrung bei 900°C verhielten sich
die Schlacken jedoch leicht unterschiedlich, denn bei E-2011-009 stieg der
Kristallphasenanteil gleich von 40,0 % auf 46,3 % und anschlieBend nach einer
Erstarrungszeit von einer Stunde nur noch minimal auf 46,9 %, bei E-2011-018 hingegen
stieg der Kristallphasenanteil zuerst um rund 4 % von 40,2 % auf 44,4 % und darauffolgend
um weitere 3 % auf 47,4 %. E-2011-009 scheint schneller auszukristallisieren, dennoch sind
die Kristall- beziehungsweise Glasphasenanteile der Schlacken bei 10 und 60 Minuten
beinahe ident.

Abb. 56: Auswertung der Kristallphasenmenge einer GieBpulverschlacke mittels Software Pixel
Count V 1.0; Cuspidin (rot), Kunstharz (hellblau) und Glasphase (schwarz)

Die chemische Zusammensetzung der Phasen wurde mittels Réntgenmikroanalyse bestimmt
und ergab, dass die Chemie der Glasmatrix im oberen und im mittleren Probendrittel immer
sehr ahnlich ist. Im unteren Drittel steigt der Fe,O; Gehalt stark an, wodurch Fluor teilweise
nicht mehr gemessen werden konnte und der reale Fluorgehalt aufgrund dessen Gber dem
angegebenen Wert liegen muss. Ansonsten spiegelt die chemische Analyse der Glasphasen
die chemische Zusammensetzung der Giel3pulver (Kap. 4.1) wider. Die Glasphasen der
Giel3schlacke E-2011-018 beinhalten mehr Na,O und Al,O3;, wahrend die von E-2011-009
mehr MgO enthalten. Die Glasphasen von E-2011-009 verandern ihr mittleres C/S Verhaltnis
stark zwischen 10 und 30 minitigem Erstarren, von 0,28 auf 0,24 und anschlieRend nach
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einer Haltezeit von einer Stunde geringfugig auf 0,22. Bei E-2011-018 wurde ebenfalls ein
abnehmendes C/S Verhaltnis festgestellt, welches zwischen 10 und 30 mindtiger Erstarrung
relativ konstant zwischen 0,25 und 0,26 liegt und nach einer Stunde Haltezeit auf 0,23 sinkt.
Das C/S Verhaltnis nimmt in den Glasphasen ab, da Cuspidin mehr CaO als SiO, fir die
Kristallisation bendétigt. Bei beiden GieRschlacken ist das C/S Verhaltnis nach 30 minutiger

Erstarrung Uber den gesamten Probenquerschnitt am konstantesten.

In Tabelle 13 sind die chemischen Zusammensetzungen und der Kristallphasenanteil (KP),
der durch Erstarrung gebildeten Phasen, der Giel3pulverschlacken (GS) E-2011-009 (009)
und E-2011-018 (018) zusammengefasst. Die Bezeichnungen des Glases (0), (m) und (u)
stehen jeweils flr die Abklrzung oberes, mittleres und unteres Probendrittel.

GS Halten Phase C/S KP F Na,O MgO AlLO; SiO, K,O0 CaO TiO, Fe,0;
009 10 min Glas (0) 0,32 388 43 128 49 78 49,7 14 16,0 3,0
10 min Glas(m) 0,22 43,7 53 142 58 85 502 14 113 3,1
10 min  Glas (u) 0,28 38,7 51 132 53 84 496 14 13,7 3,0
10 min  Zunder 20 1,8 4,4 91,3
009 10 min Mittelwert 0,28 40,0
009 30 min Glas (0) 0,24 46,7 3,2 155 59 84 504 13 123 02 28
30min Glas(m) 0,24 475 55 144 55 85 499 14 11,8 0,1 29
30 min  Glas (u) 0,24 446 28 135 49 85 498 14 11,8 0,1 7,4
30 min  Zunder 0,4 1,5 09 28 2,8 91,1
009 30 min Mittelwert 0,24 46,3
009 1h Glas (0) 0,19 46,1 4,5 151 5,8 92 511 16 95 3,1
1h Glas(m) 0,22 47,7 56 152 55 86 497 14 111 29
1h Glas (u) 0,26 46,2 123 4,2 8,1 483 12 124 13,5
1h Zunder 0,7 0,2 0,1 98,9
009 1h Mittelwert 0,22 46,9
018 10 min Glas (0) 0,28 388 50 176 2,2 94 476 11 13,5 3,0
10 min Glas(m) 0,29 426 6,0 16,7 2,1 9,3 478 12 13,7 29
10 min  Glas (u) 0,18 393 0,8 10,9 1,6 9,7 584 0,7 10,3 6,4
018 10 min Mittelwert 0,25 40,2
018 30 min Glas (0) 0,27 450 70 172 21 94 476 1,1 126 3,0
30min Glas(m) 0,25 454 6,4 17,1 2,0 9,8 482 12 123 29
30 min  Glas (u) 0,25 42,7 6,2 16,9 2,1 99 486 11 122 0,1 3,1
30 min  Zunder 0,4 0,5 99,1
018 30 min Mittelwert 0,26 44,4
018 1h Glas (0) 0,25 48,7 4,2 15,0 1,8 10,1 509 1,3 12,8 0,1 3,4
1h Glas(m) 0,23 458 5,7 168 23 97 495 11 115 3,0
1h Glas (u) 0,22 476 15 161 1,9 97 504 1,2 11,1 0,1 7,7
018 1h Mittelwert 0,23 47,4
KP...Kristallphasenanteil.
Tab. 13: chemische Zusammensetzung, der durch Erstarrung gebildeten Glasphasen, der

GieBpulverschlacken E-2011-009 und E-2011-018
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4.6 Ergebnisse Heiztischmikroskopie (HTM)
Phasenanalyse mittels HTM fiir das GieRpulver E-2011-009

In Abbildung 57 (a) bis (h) ist das Aufschmelz- und das Erstarrungsverhalten des
Gielipulvers E-2011-009 mithilfe eines Heiztischmikroskops anhand eines ausgewahlten
Probenbereiches dargestellt. Die Proben wurden wie in Kapitel 3.4.2.3 beschrieben mittels
HTM untersucht. Die Temperaturen sind als Mittelwerte mehrerer Giel3pulverproben von E-
2011-009 angegeben. Fir das Aussuchen reprasentativer Stellen mittels REM wurden die
Gielpulverproben mit Kohlenstoff bedampft. Da diese Kohlenstoffschicht nicht restlos
entfernt werden konnte, sind bei Raumtemperatur (Abb. 57 (a)) noch weil® leuchtende
Kohlenstoffflachen (nicht nummeriert) zu sehen, deren Abbrand wahrend des Aufheizens
des Gielpulvers als erste Reaktion festgestellt werden kann. Der Phasenbestand von E-
2011-009 wurde in Kapitel 4.5.1 bestimmt und die Hauptphasen Wollastonit (1) und Fluorit
(2), die Hauptkomponenten Flugaschen (3) und Glasscherben (4) sowie die Nebenphasen
Kohlenstoff (5), Quarz (6), Kalzit (7) und die sporadisch vorkommenden Phasen Periklas (8)
und Diopsid konnten, wie in Abbildung 57 (a) ersichtlich, mittels HTM observiert werden. Als
erste Rohstoffphase beginnt der Kohlenstoff zu reagieren, der zwischen 500°C und 690°C
abbrennt. In einem ahnlichen Temperaturbereich, von 500°C bis 620°C, bildet sich hell
reflektierender Cuspidin (Reaktionen siehe Kap. 4.5.1) in Wollastonit, Fluorit und geringfligig
in Kalzit. Wie in Abbildung 57 (b) bei 555°C ersichtlich, ist die Cuspidinbildung schon weit
fortgeschritten und der Kohlenstoff ist gerade beim Abbrennen, im rechten unteren
Bildbereich ist er bereits aufgeldst. Erhitzt man das GieRpulver E-2011-009 weiter, so 16st
sich Kalzit von 670 bis 805°C auf. Ab cirka 695°C beginnen sich Quarz, Glasscherben sowie
Flugaschen unter der Bildung von Schmelzphasen, aufzulésen. Diese gleichzeitigen
Phasenaufldsungen, inklusive Reste des Kalzits, sind in Abbildung 57 (c) bei 800°C
dargestellt. Der Quarz 16st sich am schnellsten auf und ist ab 905°C nicht mehr zu finden,
der Glasbruch ab 920°C und die Flugaschen schmelzen zuletzt bei etwa 995°C ganz auf.
Zwischen 900°C und 1005°C verschwindet Periklas zwischen 925°C und 1080°C Wollastonit
und zwischen 935°C und 990°C I6st sich Fluorit auf. In Abbildung 57 (d) bei 935°C kann
beobachtet werden, dass erste Cuspidinkristalle aus den Schmelzphasen kristallisieren und
dass sich Fluorit in dieser Probe etwas friiher auflost, als es vom Mittelwert aller E-2011-009
Proben zu erwarten gewesen ware. AulRerdem ist nicht nur die Auflésung des Periklas,
sondern auch die beginnende Auflésung des Wollastonit zu sehen. Die Cuspidinkristalle
kristallisieren ab 925°C aus und schmelzen bei 1160°C wieder auf. Eine relativ gute
Ausbildung des Cuspidins ist in Abbildung 57 (e) bei 1010°C dargestellt. Diopsid konnte zwar
in der Analyse dieser Stelle nicht detektiert werden, in anderen reprasentativen Stellen von
E-2011-009 schmilzt er aber zwischen 995°C und 1105°C. Nachdem der Ofen des
Heiztisches mit 10 K/min auf 1300°C erhitzt wurde und eine homogene Schmelze vorlag,
wurde die GieRpulverschlacke, ebenfalls mit 10 K/min, wieder abgekihlt um das
Kristallisationsverhalten zu dokumentieren. Die ersten Cuspidinkristalle bilden sich meist von
der verdrillten Thermopaarschlaufe aus, auf der die Probe positioniert wurde. Bei der
Giel3schlacke E-2011-009 konnten erste Kristalle bei etwa 1155°C beobachtet werden. Die
Kristallisation ist vornehmlich dendritischer Natur, wie in Abbildung 57 (f) bei 1135°C gut zu
erkennen ist. Diese Dendriten wachsen an und bilden nadelige Kristalle aus, wie in

59



Ergebnisse und Interpretation

Abbildung 57 (g) bei 1130°C nachvollzogen werden kann. Eine Besonderheit der Erstarrung
der GieBpulverschlacke E-2011-009 ist in Abbildung 57 (h) bei 1140°C dargestellt. Im
Gegensatz zur Erstarrung von E-2011-018 konnten auf der Oberflache der Schmelze bei E-
2011-009 teilweise schuppenartige Cuspidinkristalle nachgewiesen werden.

1  Wollastonit (CaSiO3) 2 Fluorit (CaF,) 3 Flugasche
4 Glaser (009) 5 Kohlenstoff 6 Quarz (SiO,)
7 Kalzit (CaCO3) 8 Periklas (MgO)
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() (9)

(h)

Abb. 57: Heiztischmikroskopische Darstellung des GieBpulvers E-2011-009, wahrend der
Temperaturbehandlung von Raumtemperatur (a), iiber das Aufschmelzen bis zu
Erstarrung der GieBpulverschlacke; (a) RT, (b) 555°C, (c) 800°C, (d) 935°C,
(e) 1010°C, (f) 1135°C, (g) 1130°C, (h) 1140°C

In Tabelle 14 sind die durch HTM, STA und Auflichtmikroskopie ermittelten
Phasendnderungen des Gielipulvers E-2011-009, wahrend des Aufschmelzens und
Erstarrens, zusammengefasst. Die Ergebnisse der HTM sind Mittelwerte der kontinuierlichen
thermischen Behandlung mehrerer Stellen, die Auflichtmikroskopie hingegen beruht auf
stufengeglihten Giel3pulverproben, wodurch die Ergebnisse nur innerhalb ausgedehnter
Grenzen (Gluhstufen) angegeben werden kénnen. Sowohl beim Aufschmelzen als auch bei
der Kristallisation des Cuspidin fallt auf, dass die Simultanthermoanalyse vor allem die
starksten Reaktionen detektiert und somit den letztschmelzenden und den
erstkristallisierenden Cuspidinkristallen, niedere Temperaturen zuordnet. Ansonsten stimmen
die Ergebnisse der einzelnen Analysemethoden gut tberein.
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Auflichtmikroskopie

E-2011-009 HTM [°C] STA [°C] [°C]
Kunstharzabbrand n.d. 195 - 330 <500
Kohlenstoff 1 Abbrand n.d. 425 - 470 n.d.
Kohlenstoff 2,3 Abbrand 496 - 689 510 - 690 <750
Kabonatzersetzung n.d. >450 >450 - <750
Cuspidinbildung 500 - 618 n.d. >500 - <900
Auflésung des Kalzits 670 - 805 n.d. >450 - <750
Auflésung des Quarz 695 - 903 n.d. >500 - <900
Schmelzphasenbildung 696 - 1243 <1160 >500 - <1200
Auflosung der Glaser 698 - 918 n.d. >500 - <750
Auflésung der Flugaschen 699 - 995 n.d. >500 - <1000
Auflésung des Periklas 900 - 1005 n.d. n.d.
Auflésung des Fluorits 938 - 986 n.d. >750 - <1000
Kristallisation von Cuspidin 925 n.d. ~900
Cuspidin gut ausgebildet 1071 n.d. 1000
Schmelzen von Cuspidin 1160 1070 <1100
Auflésen von Wollastonit 925 - 1078 n.d. >500 - <1100
Auflésung des Diopsid 995 - 1105 n.d. >900 - <1000
Kristallisation (abkiihlen) <1153 1095 - 1055 n.d.
Morphologie der Cuspidinkristalle nadelige Kristalle, dendritisches Wachstum

n.d. ... nicht detektiert

Tab. 14: Gegeniiberstellung der thermischen Phasenanalysen von E-2011-009 mittels
Heiztischmikroskopie, Simultanthermoanalyse und Auflichtmikroskopie

Phasenanalyse mittels HTM fiir das GieRpulver E-2011-018

Die Hauptphasen des GielRpulvers E-2011-018 Wollastonit (1), Fluorit (2) bzw. die
Hauptkomponenten Flugaschen (3) und Glaser (4) wurden in Kapitel 4.5.1 ebenso analysiert,
wie die Nebenphasen Kohlenstoff (5), Quarz (6), Kalzit (7) und die sporadisch
vorkommenden Phasen Hamatit (8), Korund, Diopsid und Na-Ca-Fluorid (9). Der Grofteil
dieser Phasen ist in Abbildung 58 (a), im Anlieferungszustand abgebildet. Analog der
Phasenanalyse des Gielipulvers E-2011-009 sind in Abbildung 58 (a) bis (i) die
Phasenumwandlungen beim Aufschmelzen des Gielspulvers und bei der Erstarrung der
Gieldschlacke dargestellt. Na-Ca-Fluorid ist die Rohstoffkomponente die sich bei den
niedrigsten Temperaturen, zwischen 270°C und 505°C, auflést. Kohlenstoff beginnt bei
etwas hoheren Temperaturen von 375°C bis 510°C abzubrennen, jedoch konnte der
Kohlenstoffabbrand durch das kurzfristige Verrutschen der Probe an dieser Stelle nicht
dokumentiert werden. In Abbildung 58 (b) bei 545°C ist zu beobachten, dass sowohl das Na-
Ca-Fluorid als auch der Kohlenstoff aufgelost sind und dass sich der Kalzit, der zwischen
505°C und 565°C dissoziiert, gerade auflost. Zusatzlich ist die Bildung von Cuspidin zu
sehen, die zwischen 505 °C und 550°C in Wollastonit und Fluorit ablauft und leuchtende
Bereiche in den beiden Mineralen hervorruft. Die Auflésung von Quarz, zwischen 590°C und
700°C sowie der vorher genannten Phasen fihrt zur Bildung erster Schmelzphasen. In
Abbildung 58 (c) sind bei 605°C die ersten Schmelzphasen und die beginnende Auflésung
des Quarzes dargestellt. AuRerdem kann eine farbliche Verdnderung des in Flugasche
konzentrierten, runden Hamatits festgestellt werden. Hamatit 16st sich zwischen 605°C und

950°C auf, wobei der Flugaschen-Hamatit friher reagiert und dabei seine Farbe von weil}
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(Abb. 58 (a)) Uber braun (Abb. 58 (c)) bis zu blau (Abb. 58 (d)), kurz bevor er ganz aufgelost
ist, wechselt. Um 600°C beginnen viele Phasen Schmelzphasen zu bilden, so schmelzen die
Flugaschen zwischen 600°C und 840°C, Wollastonit in einem ahnlichen Temperaturbereich,
von 600°C bis 860°C, der Glasbruch von 620°C bis 690°C und der Diopsid l6st sich
zwischen 615°C und 797°C auf. Die Abbildung 58 (d) zeigt bei 650°C das Auflésen der
Flugaschen, des Glasbruches, des Wollastonits und des Flugaschen-Hamatits. Das
Zersetzen des frei vorliegenden, groReren Hamatits kann zusammen mit dem Schmelzen
des Fluorits, zwischen 735°C und 935°C und der beginnenden Kristallisation des Cuspidin in
Abbildung 58 (e) bei 905°C beobachtet werden. Cuspidin kristallisiert ab 890°C aus, ist bei
ca. 1005°C gut ausgebildet und beginnt, wie in Abbildung 58 (f) dargestellt bei etwa 1055°C
zu schmelzen. Die Gie3schlacke von E-2011-018 wurde anschlieRend weiter erhitzt bis eine
homogene Schmelze vorlag und anschliefiend kontrolliert abgekuhlt um die Erstkristallisation
zu ermitteln. Die ersten Cuspidinkristalle kristallisieren ab 1130°C, wie bei E-2011-009 von
der Thermopaarschlaufe ausgehend aus. Wie in Abbildung 58 (g) bei 1110°C zu sehen ist,
zeigt auch E-2011-018 dendritisches Wachstum mit nadeligen Kristallen. Die Kristalle sind
allerdings massiver ausgebildet als bei E-2011-009. In Abbildung 58 (h) bei 1125°C ist gut zu
erkennen, dass mehrere Dendriten zu dicken Nadeln zusammenwachsen. Ebenfalls bei
1125°C traten an der Oberflache der Giel3schlacke freischwimmende nadelige Kristalle auf,
die in Abbildung 58 (i) zu sehen sind.

1  Wollastonit (CaSiO3) 2 Fluorit (CaF,) 3 Flugasche
4 Glaser (018) 5 Kohlenstoff 6 Quarz (SiOy)
7 Kalzit (CaCOs3) 8 Hamatit (Fe,03) 9 Na-Ca Fluorid
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(h)

Abb. 58: Heiztischmikroskopische Darstellung des GieBpulvers E-2011-018, wahrend der
Temperaturbehandlung von Raumtemperatur (a), iiber das Aufschmelzen bis zu
Erstarrung der GieBpulverschlacke; (a) RT, (b) 545°C, (c) 605°C, (d) 650°C,
(e) 905°C, (f) 1055°C, (g) 1110°C, (h) 1125°C, (i) 1125°C

In Tabelle 15 sind, wie schon bei E-2011-009, die durch HTM, STA und Auflichtmikroskopie
ermittelten  Phasenveranderungen des Giel3pulvers E-2011-018, wahrend des
Aufschmelzens und Erstarrens, zusammengefasst.

E-2011-018 HTM STA A“f"cht'[':g‘]’ oskopie
Kunstharzabbrand n.d. 195 - 395 <500
Auflésen Na-Ca-Fluorid 270 - 505 n.d. <500
Kohlenstoff 1, 2 Abbrand 373-510 415 - 560 n.d.
Auflosen des Kalzits 505 - 565 n.d. >450 - <750
Cuspidinbildung 503 - 550 n.d. >500 - <900
Kohlenstoff 3 Abbrand n.d. 590 - 630 <900
Auflésung des Quarz 592 - 697 n.d. >500 - <900
Schmelzphasenbildung 598 - 1193 <1170 >500 -<1200
Auflésen von Wollastonit 600 - 860 n.d. >500 - <1000
Kabonatzersetzung n.d. 655-730 >450 - <750
Auflosung der Flugaschen 601 - 838 n.d. >500 - <900
Auflosen der Hamatits 607 - 950 n.d. >750 - <900
Auflésung des Diopsid 615 -797 n.d. >500 - <900
Auflésung der Glaser 620 - 690 n.d. >500 - <750
Auflésung des Fluorits 735-935 n.d. ~750 - <900
Auflosung des Korunds 850 - 940 n.d. >750 - <1000
Kristallisation von Cuspidin 888 n.d. ~900
Cuspidin gut ausgebildet 1008 n.d. 1000
Schmelzen von Cuspidin 1055 1055 <1100
Kristallisation (abkiihlen) <1130 1100 - 1070 n.d.
Morphologie der Cuspidinkristalle nadelige Kristalle, dendritisches Wachstum

n.d. ... nicht detektiert

Tab. 15: Gegeniiberstellung der thermischen Phasenanalysen von E-2011-018 mittels
Heiztischmikroskopie, Simultanthermoanalyse und Auflichtmikroskopie
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Vergleich der Phasenanalysen mittels HTM, von E-2011-009 und E-2011-018

Bei der heiztischmikroskopischen Analyse der GieRRpulver konnte aufgrund von
Inhomogenitaten in den GielRpulverproben kein Graphit bei E-2011-018 analysiert werden.
Deshalb brennt Kohlenstoff bei E-2011-018 schon zwischen 375°C und 510°C ab, wahrend
er in E-2011-009 erst zwischen 500°C und 690°C abbrennt. Obwohl die Cuspidinbildung bei
beiden Giel3pulvern cirka bei 500 °C beginnt, ist sie bei E-2011- 018 schon bei 550°C
abgeschlossen, wahrend sie bei E-2011-009 bis 620°C anhalt. Die Auflésung des Quarz, der
Flugaschen und des Glasbruches geschieht in demselben Temperaturbereich und geht mit
der Bildung von Schmelzphasen einher. Diese Phasenauflosungen beginnen bei E-2011-018
bei rund 600°C und bei E-2011-009 bei etwa 700°C, also 100°C spater. Auch Kalzit, Diopsid
Fluorit und Wollastonit schmelzen bei E-2011-018 schon bei niedrigeren Temperaturen. So
gesehen schmelzen die einzelnen Phasen von E-2011-018 insgesamt friher und schneller,
verglichen mit E-2011-009. Als Phasen die nur in einem Giel3pulver vorkommen, l6sen sich
Periklas in E-2011-009 zwischen 900°C und 1005°C und Korund in E-2011-018 zwischen
850°C und 940°C auf. Das GieRpulver E-2011-018 schmilzt schlie3lich bei 1195°C und E-
2011-009 um 50°C spater, bei 1245°C komplett auf. Die Erstkristallisation wahrend des
Abkuhlvorganges beginnt bei E-2011-009 bei 1153°C, die von E-2011-018 bei 1130°C. Das
Erstarrungsverhalten ist in beiden GieBpulverschlacken ahnlich, da die Cuspidinkristalle
jeweils dendritisches Wachstum mit nadeligen Kristallen zeigen. Es konnten jedoch
Unterschiede festgestellt werden, so bilden sich auf der Oberflache der GieRschlacke von E-
2011-009 schwimmende schuppenartige Kristalle (Abb. 57 (h)) aus, die in E-2011-018 nicht
gefunden werden konnten. In E-2011-018 hingegen wachsen kleine Cuspidinkristalle zu
deutlich massiveren nadeldhnlichen Kristallen zusammen (Abb. 58 (h)), als bei E-2011-009.
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5. Zusammenfassung der Ergebnisse

Die GielRpulver, mit der internen Bezeichnung E-2011-009 und E-2011-018 zeigen
unterschiedliches Betriebsverhalten. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit das
Aufschmelz- und Kiristallisationsverhalten der Pulver unter Laborbedingungen analysiert und
einander gegentbergestellt. Die Charakterisierung der granulierten Pulver erfolgte mittels
chemischer Analyse, Siebanalyse, Schittdichte nach Béhme, Simultanthermoanalyse (STA)
und Heiztischmikroskopie (HTM) sowie mineralogischen Untersuchungen von
Stufenglihungen / Erstarren mittels Rontgendiffraktometeranalyse (RDA), mikroskopischer
Analyse  durch  Auflichtmikroskopie  und  Rasterelektronenmikroskopie  inklusive
Rontgenmikroanalyse. Fir das Aufschmelzverhalten wurden Proben durch Stufengliihungen
zwischen 500°C und 1200°C hergestellt, das Erstarrungsverhalten wurde durch, bei 900°C
zwischen 10 und 60 Minuten erstarrte Proben untersucht.

Die chemische Analyse (Kap. 4.1) der GieRpulver ergab, dass E-2011-009 einen hdéheren
Fluor- und MgO Gehalt aufweist, wahrend E-2011-018 hohere Na,O, Al,O; und Kohlenstoff
Gehalte besitzt. Aufgrund des hoheren Kohlenstoff Gehaltes von E-2011-018 ist dessen
Gluhverlust von 16,6 Gew.% um Uber 3 Gew.% hdher als jener von E-2011-009, wie durch
chemische Analyse und STA ermittelt wurde. Die C/S Verhaltnisse der Giel3pulver liegen mit
0,84 fur E-2011-009 und 0,88 fiur E-2011-018 relativ nah beieinander. Durch eine
Siebanalyse (Kap. 4.4.1) wurde ermittelt, dass die Giel3pulver eine sehr &ahnliche
KorngroRenverteilung besitzen, obwohl die mittlere Schittdichte von E-2011-018 nur 88,3 %
der Schuttdichte von E-2011-009 betragt.

Mittels REM und RDA wurde ermittelt, dass beide Giel3pulver die gleichen Hauptphasen
Wollastonit, Fluorit und die selben Hauptkomponenten Flugaschen und Glasbruch enthalten,
wobei E-2011-018 zwei unterschiedliche Wollastonitarten (Kap. 4.5.1, Abb. 30) beinhaltet.
Ebenfalls in beiden Pulvern sind Kohlenstoff, Quarz und Kalzit als Nebenphasen sowie
Diopsid und Hamatit nur sporadisch vorhanden. In E-2011-009 konnte auf3erdem vereinzelt
Soda, Na-Ca Karbonat (N/C~1), Periklas und Rutil gefunden werden. E-2011-018 beinhaltet
stattdessen Tabulartonerde und Na-Ca-Fluorid. Die chemischen Zusammensetzungen der
synthetischen Glaser von E-2011-009 und E-2011-018 sind, bis auf den hoheren Na,O
Gehalt der Glasscherben von E-2011-009, sehr &hnlich.

Zusammenfassung des Aufschmelzverhaltens von E-2011-009 und E-2011-018

Die STA (Kap. 4.2) hat gezeigt, dass die Giel3spulver bei Temperaturen unter 200°C Masse in
Form von Feuchtigkeit und Zersetzung der Soda verlieren. Aufgrund ahnlicher Flammpunkte
und Masseverluste zwischen 175°C und 395°C kann darauf geschlossen werden, dass flur
die Granulation beider Gie3pulver das gleiche organische Bindemittel (Kohlenstofftrager 1),
wahrscheinlich Kunstharz, benutzt wurde. Auch die Kohlenstofftrager 2 (Ru®) und 3 (Koks)
sind in beiden Pulvern enthalten, Graphit dirfte der Kohlenstofftrager 4 von E-2011-009 sein
und der Kohlenstofftrager 4 von E-2011-018 kénnte eventuell Flugaschenkohlenstoff sein, da
er bereits friher, ab 570°C exotherm reagiert. Die endotherme Karbonatzersetzung kann
oberhalb von 450°C bis ca. 730°C erwartet werden. Die Dekarbonatisierung (Entsauerung)

des Kalzit konnte bei 500°C in beiden GieRRpulvern nachgewiesen werden (Kap. 4.5.1, Abb.
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33). Nach der Stufenglihung mit 500°C nimmt der Kohlenstoffgehalt im Vergleich zur
Originalprobe in beiden Pulvern ab. Es bilden sich neue Glasphasen, in E-2011-018 hat sich
Na-Ca-Fluorid aufgeldst und in GielRpulver E-2011-009 ist kein Soda mehr vorhanden,
stattdessen konnte mittels RDA erster Cuspidin detektiert werden. Mithilfe der HTM konnte
herausgefunden werden, dass die Auflésung des Quarzes, der Flugaschen und des
Glasbruches bei E-2011-018 bei rund 600°C und bei E-2011-009 100°C spater, bei etwa
700°C beginnt. E-2011-018 schmilzt insgesamt friher und schneller, da auch Kalzit, Diopsid,
Fluorit und Wollastonit in E-2011-018 bei niedrigeren Temperaturen schmelzen. Diese
Feststellung konnte mittels makroskopischer Betrachtung der Stufenglihungen (Kap. 4.3.2)
nachvollzogen werden, da E-2011-018 schneller und starker sintert als E-2011-009 und die
Gielpulver somit unterschiedliches Sinterverhalten zeigen. Es ist anzunehmen, dass die
geringere Schittdichte von E-2011-018, bei ahnlicher KorngréRenverteilung, aufgrund eines
héheren Luftvolumens ebenfalls einen Einfluss auf das Sinterverhalten hat. Das Volumen
des Sinterkérpers von E-2011-018 besitzt sowohl nach Temperaturbehandlung bei 900°C als
auch bei 1000°C nur ungefahr 70 Vol.% des Sinterkérpers von E-2011-009 bei gleicher
thermischer Behandlung. Der Phasenbestand der GieRRpulver nach der Stufenglihung bei
750°C ist zusammengesetzt aus Wollastonit, Fluorit und Flugaschen sowie Hamatit, Diopsid
und Quarz, der bei 750°C vornehmlich in der Mitte von synthetischen Glasern konzentriert
ist. Der Na,O Gehalt der Flugaschen steigt nach der Glihung bei 750°C erheblich an. Nur E-
2011-018 verfugt noch vereinzelt Uber freien Kohlenstoff, Korund konnte darin ebenfalls
nachgewiesen werden. Zwischen 500°C und 750°C entstehen erste Zwischenphasen, unter
anderem wurde die Umwandlung von Wollastonit zu Cuspidin unter der Bildung von Combeit
(Kap. 4.5.1, Abb.: 37, Formel 5 und 6) und die Neubildung von Nephelin in beiden Pulvern
festgestellt. Auflerdem bildeten sich zusatzlich Natrium-Calcium-Silikat und Natrium-
Aluminium-Silikat-Sulfid in E-2011-009 und Lazurit in E-2011-018. Wahrend in den Granalien
von E-2011-009 neben Cuspidin noch die Mineralphasen Wollastonit, Fluorit, Diopsid,
Hamatit, Magnesiaferrit und Nephelin nach der Stufenglihung bei 900°C zu finden sind, ist
die Granalienstruktur von E-2011-018 nicht mehr erkennbar und die Glasphasen bilden
vernetzte Strukturen, in denen Cuspidin und die beiden letztschmelzenden Rohstoffe
Wollastonit und Tabulartonerde eingebettet sind. Zusatzlich bildet sich in beiden Giel3pulvern
eine NAS, Phase aus. In beiden Gielipulvern steigt der Na,O Gehalt an, da der Combeit bei
900°C wieder geschmolzen ist und das Na,O an die Glasphasen abgibt. Periklas konnte
mittels REM und RDA nur in der Originalzusammensetzung von E-2011-009 gefunden
werden, er l6st sich aber unter dem Heiztischmikroskop zwischen 900°C und 1000°C auf.
Der Kristallphasenanteil des Cuspidin steigt nach der Temperaturbehandlung bei 1000°C
sowohl bei E-2011-009 als auch bei E-2011-018 stark an. Die Giel3pulver bestehen nach der
Glihung bei 1000°C aus einer porenhaltigen Glasmatrix, in der die restlichen Phasen
eingebettet sind. Die Hauptphasen von E-2011-009 sind idiomorpher Cuspidin und zwei
Glasphasen, Wollastonit, die NAS, Phase sowie Hamatit, konnten nur sporadisch detektiert
werden. E-2011-018 setzt sich nur noch aus einer zusammenhdngenden Glasphase (XI
(018)) und Cuspidin zusammen. Der Na,O Gehalt der Glasphasen sinkt durch
Homogenisierung der Schmelze und Bildung von NAS, Phasen im Vergleich zur Glihung bei
900°C leicht ab. Cuspidin beginnt bei 1100°C zu schmelzen und reichert die Glasphasen mit
CaO an, was wiederum ein Sinken des SiO,-, Na,O- sowie K,O Gehaltes zur Folge hat.
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Nach Stufenglihung bei 1100°C sind die Hauptphasen der Gielpulver Glasphasen und
Cuspidin, Nebenphasen sind Chromitphasen (Chromit-Spinell) bzw. Magnesiachromitphasen
bei E-2011-009, die bei hohen Temperaturen durch Reaktionen des Tiegelmaterials Stahl mit
der flissigen Schmelze entstehen. Sowohl in E-2011-009 als auch in E-2011-018 konnte je
eine Glasphase detektiert werden, die ausschlieBlich in Abwesenheit von Cuspidin
vorkommt. Mittels STA konnte detektiert werden, dass das Schmelzen beider
Gielipulverproben bei ca. 1115°C ein Peakmaximum hervorruft und dass die Proben ab
1170°C uberwiegend flussig sind. Nach der Stufenglihung bei 1200°C bestehen beide
Gielpulver nur noch aus einer Glasphase und Verunreinigungen durch Chromit. Mittels HTM
konnte das Schmelzen der letzten Cuspidinkristalle in E-2011-018 bei 1195°C und in E-
2011-009 50°C spater bei 1245°C ermittelt werden.

Im Verlauf der Stufenglihungen konnte herausgefunden werden, dass die Cuspidinkristalle,
die aus Wollastonit oder Fluorit wachsen, meist gerichtete, parallele Kristalle (Kap. 4.5.1,
Abb. 43) ausbilden und zufallig wachsende, ungeordnete Kristalle entstehen, wenn Cuspidin
von einem Kristallisationskeim ausgehend, aus der Schmelze heraus kristallisiert.

Zusammenfassung des Erstarrungsverhaltens von E-2011-009 und E-2011-018

Die STA ergab, dass die Giel3pulverschlacken wahrend des Abkuhlvorganges in dhnlichen
Temperaturbereichen erstarren. Der Bereich starkerer Kristallisation liegt bei E-2011-009
zwischen 1095°C und 1055°C und bei E-2011-018 zwischen 1100°C und 1070°C mit einem
Peakmaximum beider Gieldschlacken bei 1083°C. Die Erstkristallisation konnte mit dem
Heiztischmikroskop beobachtet werden und beginnt in E-2011-009 bei 1153°C, die von E-
2011-018 bei 1130°C.

Das Erstarrungsverhalten ist in beiden GieRRpulverschlacken ahnlich, da die Cuspidinkristalle
jeweils dendritisches Wachstum mit nadeligen Kristallen zeigen. Es konnten jedoch
Unterschiede festgestellt werden, so bilden sich auf der Giel3schlackenoberflache von E-
2011-009 schwimmende schuppenartige Kristalle aus, die in E-2011-018 nicht gefunden
werden konnten. In E-2011-018 hingegen wachsen kleine Cuspidinkristalle zu deutlich
massiveren nadeldhnlichen Kristallen zusammen als bei E-2011-009. Diese Morphologie
konnte auch bei den durch Erstarrung bei 900°C hergestellten Gieldschlackenproben, die nur
Cuspidin und Glasphase aufweisen, analysiert werden. Die Cuspidinkristalle der
Giel3schlacke E-2011-018 sind, unabhangig von den Haltezeiten, im Gegensatz zu E-2011-
009 viel massiger ausgebildet. E-2011-009 liegt feiner verteilt und mit geringerer
KristallgroRe vor. Die Kristallisation des Cuspidin ist bereits nach 10 minatiger Gluhung in
beiden Proben Uber den gesamten Probenquerschnitt fortgeschritten. Cuspidin kommt in
Form kleiner, feiner oder als langliche, Kristalle mit dendritischem Wachstum vor, die mit
langerer Haltezeit an Umfang zunehmen wahrend der Anteil kleiner Cuspidinkristalle
abnimmt. Da die Kristalle meist in einem Winkel zwischen 30° und 150° zur horizontalen
Bodenflache von unten nach oben wachsen, kénnen nach 10 minltigem Erstarren noch
Cuspidin freie Oberflachenbereiche gefunden werden. Der Kristallphasenanteil beider
Gielipulverschlacken liegt nach einer Haltezeit von 10 Minuten bei ungefahr 40 %. Nach 30
minudtiger Erstarrung bei 900°C verhalten sich die Schlacken jedoch leicht unterschiedlich.
Der Kristallphasenanteil in E-2011-009 steigt etwas schneller an, was sich auch im
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Anwachsen der Kristalldurchmesser und einem starkeren Absenken des mittleren C/S
Verhaltnisses der  Glasphasen  widerspiegelt. E-2011-009  scheint  schneller
auszukristallisieren, dennoch sind die Kristallphasenanteile der Giel3pulverschlacken nach
einstundiger Erstarrung mit rund 47 % beinahe ident. Mittels Rdntgendiffraktogrammen
konnte verifiziert werden, dass sich die KristallgréRe und die Kristallphasenmenge Uber die
Zeit nur wenig verandern.

Die Analyse der chemischen Zusammensetzung der Glasmatrix beider Gielischlacken
ergab, dass der Fe,O; Gehalt in Richtung Probenboden aufgrund der Probenherstellung
stark ansteigt. Analog der chemischen Originalzusammensetzung beinhalten die Glasphasen
der Giel3schlacke E-2011-018 mehr Na,O und Al,O,, wahrend die von E-2011-009 mehr
MgO enthalten.

Mogliche Griinde fiir ein unterschiedliches Betriebsverhalten der GieBpulver

Das unterschiedliche Betriebsverhalten der Giel3pulver zeigt sich darin, dass in der Kokille
das Verhaltnis von Schlackenschichtdicke zu GieRpulverschichtdicke bei gleichbleibender
Zugabe von GielBpulver bei E-2011-018 ein hdheres ist als bei E-2011-009. Um die
thermische Isolierung des Meniskus zu gewahrleisten wird die gewlinschte
Gielpulverschichtdicke eingestellt, wahrend die Schlackenschichtdicke durch regelmaliges
Abschlacken kontrolliert werden muss.

Das hohere Schlacke- zu Gielipulverschichtverhaltnis deutet darauf hin, dass E-2011-018
schnelleres Aufschmelzverhalten zeigt. Diese Annahme wird durch die Heiztischmikroskopie
unterstitzt, die ergab, dass sowohl die Hauptphasen als auch die Hauptkomponenten in E-
2011-018 im Vergleich zu E-2011-009 bei bis zu 100°C niedrigeren Temperaturen
schmelzen. Ein weiteres Indiz fur das schnellere Schmelzen von E-2011-018 ist dessen
Sinterschwindung, die bei konstanter Temperatur (900°C, 1000°C) deutlich starker ausfallt
als jene von E-2011-009.

Da die chemische Zusammensetzung der Giel3pulver sehr ahnlich ist, beeinflusst sie das
Aufschmelzverhalten der Gielipulver kaum. Naheliegender ware hingegen, dass der Rul} in
E-2011-009 das Aufschmelzen verzégert. Obwohl E-2011-018 einen hoéheren
Kohlenstoffgehalt aufweist, enthalt E-2011-009 vermutlich mehr Ruld. Der Peak des ersten
Kohlenstoffabbrandes nach dem Bindemittel, voraussichtlich Ruf3, ist bei der STA von E-
2011-009 deutlich starker ausgepragt. Ruy umhillt die Rohstoffe besser, es gibt weniger
direkten Kontakt zwischen verschiedenen Phasen, Schmelzphasen entstehen spater und
dies erklart somit, warum das GieRpulver E-2011-009 spater aufschmilzt als E-2011-018.

Mittels Viskositatsformel nach Riboud [50] wurde festgestellt, dass infolge der ahnlichen
chemischen Zusammensetzung, Viskositaten resultieren, die mit 0,36 Pas von E-2011-009
und 0,41 Pas von E-2011-018 relativ eng beisammen liegen. Die Viskositaten lassen darauf
schliellen, dass die in den Gieldspalt zwischen Kokille und Stahlstrang eingezogene
Schlackenmenge beider Giel3pulver anndhernd gleich sein muss. Aufgrund dessen und des
schnelleren Aufschmelzens von E-2011-018 kann angenommen werden, dass wie eingangs
erwahnt, das Verhaltnis Schlackenschicht zu GieRpulverschicht bei E-2011-018 hoher ist.
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In Tabelle 16 sind die, mittels RDA und REM detektierten Rohstoffe, neu gebildeten
Mineralphasen sowie die Glasphasen der Glasmatrix (1100°C, 1200°C), der GieRpulver E-
2011-009 und E-2011-018 inklusive der jeweiligen Temperaturstufen zusammengefasst.

0 [°C] Original 500 750 900 1000 1100 1200
Phase 09 18 09 18 09 18 09 18 09 18 09 18 09 18

Chrom(lll)-oxid (Cr,03) X O (0]
Chromit (Fe**Cr,0,) O X O
Chromit-Mg-Chromit
(Fe2+Cr204-gMgCr204) X X 0
Combeit (NC,S5)
Cuspidin (C3S,F)
Diopsid (CMS,)
Flugaschen
Fluorit (CaF,)
Glaser
Glasphase XV (009)
Glasphase XVI (009)
Glasphase XVII (009)
Glasphase XVIiI (009) X
Glasphase Xll (018) (o)
Glasphase Xlll (018) (o)
Glasphase XIV (018) (o]
Glasphase XV (018) (o)
Graphit
Hamatit (F)
Kalzit (CaCO;)
Kohlenstoff (C)
Tabulartonerde (A)
Lazurit - Nagy1s(A|GSi6024) o)
(304)1,1480,86
Merwinit (C;MS,) X
NAS; X O X
Na-Al Silikat Sulfid X
- Na7AIGSi602483
Na-Ca-Fluorid (o)
Na-Ca Karbonat X
Na-Ca Silikat (NCS) X
Nephelin, syn. (NAS,) X
Nephelin, Si, syn. X
= K0324NaG,00A|6,24Si9,76032
Nephelin, syn. o
- Ko,12Na3Al;3 12Si4,85016
Periklas (M)
Quarz (S)
Rutil (T)
Soda (NaHCO,)
Wollastonit | (CS) (o) X O X O X O X
Wollastonit Il (CS) (o) (o) (o)

0 ... Temperatur, X (09) ... E-2011-009; O (18) ... E-2011-018

X X X X

O0O0O0

X X X X

O0O0O0O0

X X X X X X

OO0O0O0O0O0
X X X X

X X X

X X X X
O0OO0OO0O0
X X X X X
OO0OO0OO0O0

oo

X X X X X

Tab. 16: Rohstoffe, neu gebildete Mineralphasen, sowie Glasmatrix der GieBpulver
E-2011-009 und E-2011-018; Zusammenfassung der REM und RDA Ergebnisse
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6. Anhang

A Mineralphasenverzeichnis
Phasenname chemische Formel Kurzschreibweise
Akermanit Ca,MgSi,O7 C.MS,
Carnegieit NaAISiO, NAS,
Chromit Fe+ZCr204(Fe, Mg,Mn,Al,Cr,Ni)
Colemanit CayBs011-5H,0
Combeit Na,Ca,SizOq NC,S;
Cuspidin Ca,Si,0;(F,0H), CsS,F
Diopsid CaMgSi,Os CMS,
Feldspat (Ba,Ca,Na,K,NH,)(Al,B,Si),0g
Flussspat/Fluorit CaF, F
Gehlenit CaLAl(Al,Si)O; C,AS
Hamatit Fe,Os3 F
Kalzit CaCO;
Kieselfluornatrium Nay(SiFe)
Korund/Tabulartonerde Al,O3 A
Kryolith Na;(AlFs)
Lazurit Nag 16(AleSicO24)(SO4)1,14S0 86
Magnesit MgCO;
Melilit (Ca,Na),(Al,Mg)(Si,Al),0;
Na-Al Silikat Sulfid Na-AlgSisO24S;
Na-Ca Silikat Na,CaSiO, NCS
NC;S; Na,Ca;Si,Og
Nephelin (Na,K)AISiO, NAS,
Pectolit NaCa,Si;Og(OH) NC,SgH
Periklas MgO M
Pseudowollastonit CaSiO; CS
Quarz SiO, S
Rankinit CasSiy0y CsSs,
Soda Na,CO;-10H,0
Villiaumit NaF
Wollastonit CaSiO; CS
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Anhang

C Tabellenanhang

Tab. A 1 : Mineral- und Glasphasen von E-2011-009 und E-2011-018 im Anlieferungszustand
und nach thermischer Behandlung bei Temperaturen von 500°C bis 1200°C

Original 500 750 900 1000 1100 1200
009 018 009 018 009 018 009 018 009 018 009 018 009 018

Chrom(lll)-oxid (Cr,05) X 0 o
Chromit (Fe**Cr,04) o) X 0
Chromit-Magnesiachromit-

(Fe?*Cr,04-MgCr,0.) X X 0
Combeit (NC,S;)
Cuspidin (C3S,F)
Diopsid (CMSy)
Fluorit (CaFy)
FA1(009)

FA Il (009)

FA F (009)

FA S (009)

FA C (009)

FA T (009)

FA C,P (009)

FA (S,T) (009)

FA S 500 (009)

FA C, M 500 (009)
FA T,F 500 (009)

FA C 500 (009)

FA 750 (009)

FA 750 F (009)

FA F 750 (009)

FA C 750 (009)

FA S 750 (009)

FA (018)

FAF (018)

FA S (018)

FA A (018)

FAT (018)

FA A 500 (018)

FA S 500 (018)

FA C 500 (018)

FA T 500 (018)

FA 750 (018)

FA 750 F (018)

FA C 750 (018)

FA F 750 (009)

Glas |1 (009)

Glas Il (009)

Glas Il (009)
Silicaglas 500 (009) X
Glas M 500 (009) X
Glas 1 (018) (o)

Glas 11 (018) o

o XO0 X O

(oo
(ol o)
X X X X
O0O0O
X X X

XX X X X X X X X X
O0O0OO0O0
X X X X X X
X X X X X
0O00O0

O0O0O

X X X
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Anhang

Tab. A 1 (Fortsetzung) : Mineral- und Glasphasen von E-2011-009 und E-2011-018 im
Anlieferungszustand und nach thermischer Behandlung bei
Temperaturen von 500°C bis 1200°C

Original 500 750 900 1000 1100 1200
009 018 009 018 009 018 009 018 009 018 009 018 009 018

Silicaglas (018) (0] 0]
Glas 1 500 (018) o
Glasphase | (009)
Glasphase 1l (009)
Glasphase Il (009)
Glasphase IV (009) X
Glasphase V (009) X
Glasphase VI (009)

Glasphase VII (009)

Glasphase VIII (009)

Glasphase 1X (009)

Glasphase X (009)

Glasphase Xl (009) X
Glasphase XlI (009) X
Glasphase XlII (009) X
Glasphase XIV (009) X
Glasphase XV (009)

Glasphase XVI (009)

Glasphase XVII (009)

Glasphase XVIII (009) X
Glasphase C,T (009)
Glasphase M,F (009)
Glasphase NAS, (009)
Glasphase NS; (009)
Glasphase NMS (009)
Glasphase NCS (009)
Glasphase N,CS (009)
Glasphase M 500 (009) X

Glasphase NS 500 (009) X

Glasphase NC,S3F4 (009) X
Glasphase M 900 (009) X
Glasphase | (018) (0]
Glasphase 11 (018)

Glasphase 11l (018)

Glasphase IV (018)

Glasphase V (018)

Glasphase VI (018)

Glasphase VIl (018)

Glasphase VIII (018)

Glasphase IX (018)

Glasphase X (018)

Glasphase XI (018) 0]

Glasphase XlI (018) (0]
Glasphase XIII (018) o
Glasphase XIV (018) o
Glasphase XV (018) 0]
Glasphase NS, (018) (o)

Glasphase S 500 (018) (0]

X X X
X X X X X
X X X

X X X X X X X

0O00O0O0O

00O

A7



Anhang

Tab. A 1 (Fortsetzung) : Mineral- und Glasphasen von E-2011-009 und E-2011-018 im
Anlieferungszustand und nach thermischer Behandlung bei
Temperaturen von 500°C bis 1200°C

Original

500 750 900 1000 1100 1200
009 018 009

018 009 018 009 018 009 018 009 018 009 018

Glasphase F 500 (018)
Glasphase N,P 500 (018)
Glasphase NC,5S (018)
Graphit

Hamatit (F)

Kalzit (CaCO3)
Kohlenstoff (C)
Korund/Tabulartonerde (A)
Merwinit (C3MS,)

NAS;

NAS-Sulfid Na7AIBSi602483
Na-Ca-Fluorid

Na-Ca Karbonat

Na-Ca Silikat (NCS)
Nephelin, syn. (NAS,)
Nephelin, Si, syn. -
Nephelin, syn. -

Periklas (M)

Quarz (S)

Rutil (T)

Soda (NaHCO3)
Wollastonit | (CS)
Wollastonit Il (CS)

Soda (NaHCO3)

X X X X
O0OO0OO0O0

x

X X X X X

b

X X X X X

O0OO0OO0OO0O0OO0OO

A8



Anhang

% Ma9 ul

BunjpueyagJnjeiadwa] yoeu pun puejsnzsbuniajaljuy wi 600-110Z-3 sioAndgalg sap JIIAX Siq | uaseydse|n

Jop pun unjesadwajwney 19q (600) 19sk|9 uayosiayjuAs Jap Bunzjesuswiwiesnz usaydSIWAYD 9P SdMISRIN

Jnejadwa] " ° g

:Zgv'qel

6v'¢c G0'0 100 v¥lEe ¥.0 vZ'ly v.'v 90'¢ €£'8 069 00Z) (600) IIAX @seydse|
9zZ'6 LL'0 0L Zv'ze 180 S¥'eyr 169 6LV 0L7CIL 00L 1L (600) IIAX @seydse|
ev'y G600 +0°0 €.'vZ 680 eeZy 109 98'c /9'0L 669 00LL (600) INX @seydse|9
12'C 20’0 ¥6'8L 00°L ZL'0 S9'Sy 1G9 /€'G Gl'€L 2ZE9 00LL (600) AX @seydse|n
99°C 0L'0 2¥'el L¥'L 9¥'0 ¥€'2S 1S'8 009 09l 0001 (600) AIX @seydse|
09°C 6L°0 2¢/'LL g€l 600 LS'6F 99'8 GZ'G 0.'GL 6¥F¥ 000l (600) 111X @seydse|
80 220 G656 ¥S'L 120 LS'8y 98°0L 9GSy /89l 1L9'G 006 (600) 11X @seydse|
€0'c 600 190 2L'S 6L 29V ¢IT'lv €¥'0oz 9L'T 2Tl 006 (600) 1X @seydse|9
L0 656l LL'L 66'0S /¥l 106 8¥'LL 96'G  0G. (600) X @seydse|9
¥0'/2 l6Zy 280 60} ¥9°/ZL 0G0l 0G. (600) XI @seydse|9
GZ'0 G9'8E ¢v'0 Z8'or 1€l Gg'L G656 €08 0S. (600) IIIA @seydse|9
0Z0 ¥0'0 19'6Z €80 ¥0'0 8L'Z¥ 22’V 62'L €¥'ZL O0L'Z  0S. (600) 1IN @seydse|
LE0 ar'gL LL'L 609G €6'L 92T t9'GL €0vY  0SZ (600) IA @seydse|9
€1'2C ¥2'0 99T €9'6L 86°L 86°L 0805 005 (600) A @seydse|
86°0 G0'9 G9'L 0’29 96°CL Gl 9G'vL 290 00§ (600) Al @seydse|9
zz'y G8'9 /G'¢ gV €86y ¢6'cc 8¢l Z¥OL leuibuo (600) 111 @seydse|
G6'L v2'0L L9'L LEL ¥8ZF 1S'8 €51 ¥LLE leuibuo (600) 11 @seydse|
Y0 €' ¥8'C ¥Z'GL €L'c 9.0 78'69 leuibuo (600) | @seydse|n
6G‘L le‘og /19 ev'9 |euiblio (600) 11l se1o
18'8  OL'L 0899 8¢ 8G‘c 88‘/Ll |jeuibuo (600) 11 se|D
€1'6  S90 L1'€L ¥V Se€T  SlLL |leuibuo (600) | se|o
10'G 991 170 6¥'6y vi've 1€C 6¥0 |leuibuo (600) D V4
ve'0  L¥'e ZL's8 986 6E0 180 |leuibuo (600) S V4
LLEL 6S0 8F'E 6BPE SY'ZS ov'ez 6L €LL leuibuo (600) 4 v4
8y'c /1'0 691 8Z'S 98'/9 zZ8'sl 6Ll 19l |euiBlio (600) I V4
LSy 190 ¥¥'L €9 ZS'vs €z'oe S8l 12'C leuiblio (600) I V4
t0%@4 OQUIN fO%D °OIL OBD O%M °f0S “O!S fO°lv OPWN O°N 4 [0.] 0

A9



Anhang

J19p pun unjesadwalwney 199 (810) 19se|D uayssi}ayjuAs Jap Hunzjasuswwesnz uayossiwayd 1ap sSMaM|apBiN

Jnjesedwa] " " g

% "Mma9 ul
Bunjpueyaqinjesadwa] yoeu pun puejsnzsbuniaaijuy wi gL0-110Z-3 sioA|ndgalo) sap [IIAX Siq | uaseydse|o

evqgel

8/, LL'0 820 ¥S5'2€¢ €90 oL'zy ¥.'s 60 GL'6 00zl  (810) AX @seydse|D
20 20'0 9¢'0 €00 /8LE 650 GP'0¥ 02'G 60l 2S'6 699 00zL (8L0) AIX @seydse|
¥9'C  €0'0 €00 08'9¢ /110 100 SOty ¥€'9 12V 2Z'LL 829 00LL  (8L0) HIX 8seydse|n
oz'e GL'0 6LZL 20'L ¥S0 8L'9Y 182 €6'L /8GL 66'G 00Ll (810) 11X @seydse|9
16°C 60°0 Z'tL 90'L 190 €08y GZ'8 8L’ 9Z/ZL 8.'S 000l (810) IX @seydse|n
082 GO0 Z9°LL ZL'L €¥'0 LOBF 90'6 60'C Z0'8L L9G 006 (810) X @seydse|o
G6'L ev'elL 60 VL' ey LG9L  Z¥'0  +¥89L 98C 006 (810) X1 @seydse|
16'1 /8'€ G8'0 22'9 00ty €Z've £8'61 006  (810) IIA @seydse|o
19C L2'0 L¥'6L £¥'C o'oY 9Ly v9'€lL  6£'9 Y'Y  0SL (810) IIA @seydse|o
ee'l 1622 6E0 ze'zy  vv'L €L 1S'9L ¥.'8  0G. (810) IA @seydse|9
G8'0 ¥0'0 +¥9'Z€ 92'0 600 SOL¥ 09V ¥8'0 9€0L 9Z,L 0SZ (810) A @seydse|o
10 98‘L 66°LC t¥0 60y 99T S¥L €6'GL 192 0G. (810) Al @seydse|n
L€'1 600 ¥'8L vL'L P'LS  99°€ 00T LLZL 19%  0GZ (810) 111 @seydse|9
910 G6'LL /8L €199 LL'L GgzZ'T 2Zl'tL 2ZC 0GL (810) I @seydse|n
or'6l 67'c 0£'6Z Tl'l €0°'0S 00S (810) | @seydse|o
9z'L LL'G 6.2, 0Z¥%L v¥'0 021 leuibuo (81L0) S v4
0Z've Z8'0 681 €.C 6L'0 S09F 06°LZ SS'L 890 leuiblo (810) 4 v4
67y 98'0 2¢G&‘L €¥'¥ LL'0 00'GS €662 L9V 16'L LO0 [euBuo (810) v4
G0'0 L¥'0 98°0 6S0 ¢6'L6 €LC SO0 6E£E leuibuo (810) selbeoijig
Zo'o /8'L 12’0 GZ'0 62'88 28C 280 LIS |leuibuo (810) 11 seio
110 ¥0'0 209 2S'0 8G'6. ¥9'L €ZC  18'6 leuibuo (810) I se19
f0%4 OUN f0%D °OlL 0OBD O °fOS °0!S f0dv OPN o®N 4 [2.]e

A10



	1. Problemstellung
	2. Stand des Wissens
	2.1 Kurzdarstellung des Stranggusses von Stahl
	2.2 Funktionen und Eigenschaften von Stranggießpulvern und Gießschlacken

	3. Durchführung der Untersuchungen
	3.1 Chemische Analyse 
	3.2 Simultanthermoanalyse (STA)
	3.3 Herstellen der Proben durch Stufenglühungen und Erstarren
	3.4 Mineralogische Untersuchungen

	4. Ergebnisse und Interpretation
	4.1 Ergebnisse der Chemische Analyse
	4.2 Ergebnisse der Simultanthermoanalyse (STA)
	4.3 Ergebnisse der makroskopischen Betrachtung
	4.4 Ergebnisse der Röntgendiffraktometeranalyse (RDA)
	4.5 Ergebnisse der Auflicht- und Rasterelektronenmikroskopie
	4.6 Ergebnisse Heiztischmikroskopie (HTM)

	5. Zusammenfassung der Ergebnisse
	6. Anhang
	A Mineralphasenverzeichnis
	B Literaturverzeichnis
	C Tabellenanhang


