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KURZFASSUNG

Kurzfassung

FOr den StranggieBprozess spielt das GieBpulver eine wesentliche Rolle. Die daraus
entstehende Schlacke hat die Aufgabe das Stahlbad vor Reaktion mit der Umgebungsluft zu
schitzen, den Warmetransport aus der Kokille zu regulieren und als Schmiermittel im
GieBspalt zu fungieren. Wahrend des GieBprozesses erstarrt an der Kokillenwand ein
Schlackenrand aus halbaufgeschmolzenem Pulver und Flissigschlacke. Diese Kruste
befindet sich im Bereich des Meniskus. Erreicht die Krustendicke jedoch einen kritischen
Wert, so kann sie zur Stdérung der Infiltration und somit zu Oberflachenfehlern in der Bramme

fuhren.

In dieser Arbeit wird das Wachstumsverhalten dieser Krusten diskutiert. Daflr wurde die
Abhangigkeit der SchlackenrandgréRe von ausgewahlten GieBparametern untersucht. Des
Weiteren war es von Bedeutung die chemischen und mineralogischen Zusammensetzungen
von Krustenproben unterschiedlicher GieBpulver zu bestimmen um die Krustenbildung
besser verstehen zu kdénnen. Hierbei kamen Analysemethoden, wie zum Beispiel
Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersive Rdntgenspekiroskopie (englisch:
energydispersive  X-rayspectroscopy, EDS), Roéntgendiffraktometrie  (englisch:  X-
raydiffraction, XRD) und Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA), zum Einsatz. Anhand der
gewonnenen Erkenntnisse erfolgte die Erstellung von Ubersichtsbildern die die
Phasenverteilungen Gber die Querschnitte unterschiedlicher Krustenarten beschreiben.
Zusatzlich wurden die Auswirkungen des Schlackenrandes auf die Schlackeninfiltration und
in weiterer Folge auf die Brammenqualitéat abgehandelt.

Im Zuge der Untersuchungen wurde festgestellt, dass bei der Verwendung von GieBpulver
“164” Krusten mit einer sehr ausgepragten vertikalen Wachstumsrichtung entstehen. Dies
resultiert aus dem Kontakt des Schlackenrandes mit der Stranghaut im Zuge der
Kokillenoszillation. Durch diesen Effekt wird die Oberflachenqualitdt der gegossenen

Brammen negativ beeinflusst.

Schlagwérter:  StranggieBen, GieBpulver, Krustenbildung, Schlackeninfiltration,

Brammenqualitat
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ABSTRACT

Abstract

The use of mould powder is essential for the continuous casting process. It forms liquid
slag which prevents reactions between the steel melt and air oxygen, regulates the heat flux
from the mould and acts as a lubricant between the mould and the solidifying steel shell.
During the casting process a slag rim consisting of semi-molten powder and slag solidifies on
the mould wall. This crust is located near the steel meniscus. If the slag rim reaches a critical

thickness, it might influence the slag infiltration and causes surface defects in the slab.

This thesis describes the growth behavior of the slag rim. For this reason, the dependence
of the crust size on several casting parameters was investigated. Furthermore, it was
important to determine the chemical and mineralogical compositions of the slag rim samples
for a better understanding of the crust formation. The used analysis methods were scanning
electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray diffraction
(XRD) and X-ray fluorescence analysis (RFA). On the basis of these measurement results
the creation of overview pictures which describe the phase distribution over the cross
sections of different crust types was possible. In addition to this, the effects of the slag rim on
slag infiltration and subsequently on the slab quality were investigated.

The results of the investigations show that by the use of powder “164” a very pronounced
vertical slag rim growth will be observed during the process. This results from the contact of
the crust with the steel shell in the course of the mould oscillation. This affects the slab
surface quality in a negative way.

Key words: continuous casting, mould powder, slag rim formation, slag infiltration,
slab qualit
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AKRONYME

Akronyme
BB Brammenbreite
BD Brammendicke
BKV Betriebliche Kleinversuche
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Eine kontrollierte Strangschalenbildung im Bereich des Stahlmeniskus wéahrend des
StranggieBBens garantiert eine hohe Oberflachenqualitét der hergestellten Brammen. Um dies
zu gewahrleisten, ist die Verwendung von GieBpulver (GP) in der StranggieBkokille
unerlasslich. Dieser Hilfsstoff wird wéhrend des GieBbetriebes kontinuierlich auf die
Stahlschmelze aufgegeben, wo er durch die vorherrschenden hohen Temperaturen
aufschmilzt. Die sich bildende GieBpulverschlacke hat mehrere Funktionen: Sie schiitzt das
Stahlbad vor Reoxidation mit dem Luftsauerstoff, gewahrleistet einen gleichmaBigen
Warmelbergang zwischen Strangschale und Kokille, nimmt Verunreinigungen auf und

schmiert die Kokillenwand durch eine glasig-viskose Schicht.

Im Meniskusbereich bildet sich eine Schlackenkruste bestehend aus halb
aufgeschmolzenem GieBpulver und wiedererstarrter Schlacke an der Kokillenwand. Die
Anwesenheit dieser Verklumpungen kann die Infiltration der Schlacke in den Spalt zwischen
Stranghaut und Kokillenwand wesentlich beeinflussen. In Extremfall kann diese Kruste die
frisch gebildete Stranghaut im Zuge der Kokillenoszillation beriihren und verformen. Dieser
Vorgang fluhrt zu Makroeinschlissen, Poren sowie Rissen in oberflachennahen Bereichen

der vergossenen Brammen.

In der vorliegenden Arbeit werden Krustenproben der voestalpine Stahl GmbH in Linz
untersucht. Die im Betrieb verwendeten GieBpulver (GP) stammen von Lieferant A und
Lieferant B. Das Ziel ist die Bestimmung der fur die Krustenbildung verantwortlichen GP-
Komponenten. Nach Rucksprache mit den Herstellern sollen die Zusammensetzungen der

untersuchten Pulver hinsichtlich Krustenminimierung angepasst werden.

Ein weiterer wichtiger Teil der Arbeit ist die Ermittlung einer Korrelation zwischen der
KrustengréBe und den GieBparametern. Die Kenntnis Uber den Einfluss von
Prozessbedingung auf die Schlackenrandbildung ist von groBer Bedeutung. Die einzelnen
GréBen sollen in Zukunft so abge&ndert werden, dass sich die Krustenproblematik

unbemerkbar macht.
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

2 Theoretische Grundlagen

Stahl ist der mit Abstand meist verwendete metallische Werkstoff. Laut Norm wird er als

die Werkstoffgruppe definiert, deren Hauptbestandteil Eisen ist und einen Kohlenstoffgehalt

von unter 2,06 %

Massenanteil

aufweist.

Lediglich eine Uberschaubare Anzahl an

Chromstahlen kann mehr als 2,06 % C enthalten. Sonst sind Eisenbasislegierungen mit

héheren Kohlenstoffgehalten unter dem Namen Gusseisen bekannt (sieche Abbildung 2-1).

[1,2]
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Abbildung 2-1: Eisen-Kohlenstoff-Diagramm, nach [2].

Weltweit wird Stahl zum GroBteil Gber die Hochofen-Strangguss-Route hergestellt (siehe

Abbildung 2-2). Eisen kommt in der Natur nicht in elementarer Form vor, sondern in

Masterarbeit Tong Li

Seite 2



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

chemischen Verbindungen wie Oxiden und Hydroxiden. Im Hochofen werden diese unter
Einsatz von Koks aus der Kokerei reduziert. Dabei ist es wichtig, dass die gebildeten
Reduktionsgase die Schittgutsdule gut durchstrémen kdnnen, um so eine gute
Gasausnutzung zu erzielen. Feinkdrnige Einsatzstoffe kdbnnen die Durchgasbarkeit im Ofen
enorm verschlechtern. Deshalb missen sie vorher in der Sinteranlage zu grobkdrnigen
pordsen Massen verarbeitet werden. Nach der Reduktion und Aufschmelzung der Erze
verlasst das fllissige, mit Kohlenstoff gesattigte, Roheisen zusammen mit einer Schlacke das
Aggregat Uber ein Abstichloch. AnschlieBend erfolgt eine Dichtetrennung der beiden
Schmelzen. FUr den Transport des flissigen Roheisens in das Stahlwerk, werden
Torpedopfannen eingesetzt um so die Wéarmeverluste zu minimieren. Unter oxidierender
Atmosphare im Konverter ist die Entschwefelung nicht méglich, deshalb ist es notwendig den
Schwefel vorher beispielsweise mittels Kalk abzubinden und zu entfernen. Nach der
Entschlackung erfolgt das Chargieren der Schmelze in den Konverter. In diesem Aggregat
wird das Roheisen zum Rohstahl verblasen. Dabei verbrennen der Kohlenstoff und zeitgleich
auch andere Begleitelemente wie Silizium, Mangan und Phosphor. Am Ende dieses
sogenannten Frischprozesses flieBt die Schmelze in eine GieBpfanne. Direkt im Anschluss
wird Aluminium zugesetzt um lberschissigen Sauerstoff aus dem Stahl zu entfernen. Dieser
Vorgang wird Aluminiumdesoxidation genannt. AnschlieBend werden in der
Sekundarmetallurgie verschiedene Legierungselemente hinzugegeben und damit die
erwlinschte Endzusammensetzung des Stahles eingestellt. Mit Hilfe einer Vakuumanlage ist
es moglich die in der Schmelze gelésten Gase zu entfernen. Wasserstoff zum Beispiel kann
den Stahlwerkstoff briichig machen. Die Kréne transportieren die GieBpfannen nach den
Behandlungen weiter zur GieBanlage. Friher wurde der Stahl zu Blécken vergossen, doch
moderne Hutten verwenden eine Stranggusstechnik, die viele Vorteile gegenitber dem
Blockguss mit sich bringt. Die gegossenen Stranggussprodukte wie zum Beispiel Brammen
und Knippel werden noch im Walzwerk umgeformt und weiterverarbeitet. [3]
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THEORETISCHE GRUNDLAGEN

Abbildung 2-2: Verfahrensweg vom Erz bis zum gegossenen Stahl [4]

1) Kokerei, 2) Sinteranlage, 3) Hochofen, 4) Entschwefelung des Roheisens, 5) Abziehen der
Schlacke, 6) Beflllen des Konverters, 7) Frischen des Roheisens, 8) Legieren des Stahles,

9) Vakuumanlage, 10) Stranggieanlage, 11) Blockguss und 12) WalzgerUst.

2.1 Stranggusstechnik

Die Technik des StranggieBens wurde entwickelt um den Blockguss zu ersetzen. Das
kontinuierliche VergieBen eines Stahlstranges bringt ein viel hdéheres Ausbringen im
Vergleich zum diskontinuierlichen Blockgussverfahren. Letzteres produziert Blocke mit
unbrauchbaren Kopf- und FuBanschnitten, worin sich Seigerungs- sowie Lunkerfehler
befinden, die im Zuge der Erstarrung entstehen. Diese Teile werden abgeschnitten und
spater als Schrott wieder eingeschmolzen. Der (brig gebliebene Blockabschnitt ist hdufig nur
mit mehreren Zwischenerwarmungen auf die geforderten Endabmessungen verformbar.
Einer der groBen Vorteile des Stranggusses liegt genau darin, dass hierbei GieBBformate
maoglich sind, die naher an die Endabmessungen herankommen und so Verformungsschritte
eingespart werden kénnen. Gleichzeitig sind eine Uber die Strangldnge gleichmaBige
Qualitdt, sowie eine deutliche Energieeinsparung erzielbar. Deshalb ist bei groBen
Produktionsmengen der Strangguss trotz der h6heren Anlagenkosten, die wirtschaftlichere
Variante. [5]
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Um einen Strang zu gieBen, werden im Allgemeinen mehrere Pfannen mit flissigem Stahl
bendtigt. Die Gesamtheit dieser Pfannen und die damit verbundenen GieBBvorgange werden
als eine GieBsequenz bezeichnet. Flissiger Stahl wird zunachst aus der StahlgieBpfanne in
einen Stranggussverteiler gegossen. Uber ein Tauchrohr (SEN, submerged entry nozzle)
flieBt die Schmelze anschlieBend in die wassergekihlte Kupferkokille, wo eine Strangschale
erstarrt. Die  Ausflussgeschwindigkeit des flissigen Stahles muss mit der
Ausférdergeschwindigkeit des Stranges so abgestimmt sein, dass sich wahrend der
gesamten GieBsequenz ein anndhernd gleichbleibender Stahllevel in der Kokille einstellt.
Nachdem der Strang die Kokille verlassen hat, wird er von mehreren Stitzrollen gefihrt.
Zwischen den Rollen befinden sich Wasserdusen, die den Stahl weiter abkihlen. Im Kern
des Stranges befindet sich zu diesem Zeitpunkt immer noch ein beachtlicher Anteil an
flissiger Schmelze. Uber diesen sogenannten Sumpf steigen wahrend des gesamten
Erstarrungsvorgangs nichtmetallische Einschlisse und Gasblaschen an die Badoberflache
auf. (siehe Abbildung 2-3) [6,7]

Soplon
StranggieBverteiler ’
(Tundish) '
W/
*
Touckmoby
[ ——
Schnitt A- B Kokille
1
o g Glelipubier, Scriacke Kul"h.n‘s\:.':_. 1
]
g--2 : L@ Spozdusen
o=
Stitrrofan
Strang
o<}
erstars Schmatzensump!
Rrangschalo

Abbildung 2-3: Aufbau einer GieBanlage, nach [8].
2.1.1 Kokillenoszillation

Wahrend des StranggieBens bewegt sich die Kokille sinusférmig auf und ab. Durch diese
Oszillation wird das Kleben der neu gebildeten Strangschale an der Kupferplatte verhindert.
Ebenso wichtig ist diese Schwingungsbewegung fiir die Schlackeninfiltration. Uberholt die
Kokille bei der Abwartsbewegung den ausfahrenden Strang, so entstehen Drlicke im Bereich
des Stahlmeniskus, die die Schlacke in den GieBspalt pressen. Die Zeit in der dieser Effekt
einsetzt wird als ,Negative-Strip-Time* tn bezeichnet. Wird von einem Bezugssystem
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ausgegangen bei der die GieBrichtung negativ ist, so lasst sich die ,Positive-Strip-Time* tp
als die Zeit definieren, in der die Kokillengeschwindigkeit groBer ist als die
GieBgeschwindigkeit vy (siche Abbildung 2-4). Um hohe Oberflachengiten der Brammen
und Betriebssicherheit zu erzielen, missen die Parameter Oszillationsfrequenz f und
Hubhéhe hwu, auf die GieBgeschwindigkeit abgestimmt sein. [7]

= Oszillationsgeschwindigkeit
A v = 2maf cos (2mft)

Giefigeschwindigkeit

iN:]ff-t'p

Abbildung 2-4: Definition der "Positive-" und "Negative-Strip-Time* [7].

2.2 GieBpulver

Im  StranggieBprozess werden Schlackenbildner eingesetzt um eine hohe
Brammenqualitat und Betriebssicherheit zu erzielen. Diese sogenannten GieBpulver werden
wéahrend des GieBBens kontinuierlich und gleichmaBig auf das Stahlbad in der Kokille verteilt.
Durch die enorme Hitze des Stahlbades wird das Material aufgeschmolzen. Eine
Warmebildkamera kontrolliert dieses Aufschmelzen, detektiert sie einen 6&rilichen
Temperaturanstieg an der Oberflache, so reagiert die Pulverzuflhrungsanlage mit einer
Erhéhung der Zugabemenge an dieser Stelle (siehe Abbildung 2-5). [5,9-11]
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Abbildung 2-5: GieBpulverzugabe.

2.2.1 Aufgaben des GieBpulvers

GieBpulver haben mehrere Anforderungen zu erflllen. Sie schitzen den flissigen Stahl
vor der Atmosphére, dabei werden die Reoxidation durch Luftsauerstoff und die
Stickstoffaufnahme verhindert. Um die Warmeverluste an der Badoberflache zu minimieren,
besitzt die Pulverschicht eine isolierende Wirkung. Somit kénnen Teilerstarrungen auf dem
Stahlspiegel vermieden werden. Die flissige Schlacke hat die Aufgabe aufsteigende
nichtmetallische Einschlisse (NMI, non-metallic inclusions) aus der Stahlschmelze
aufzunehmen. Sie flieBt in den Spalt zwischen Kokille und Stahlschale. In diesem
sogenannten GieBspalt reguliert der infiltrierte Schlackenfilm den Warmetransport vom
Strang zur Kupferplatte der Kokille. Durch den glasig-viskosen Film wird ebenso die gute
Schmierung gewahrleistet und der Strang kann aus der Kokille gleiten. [5,9-11]

2.2.2 Auswabhlkriterien der GieBpulver

GieBpulver muissen stahlsortenspezifisch  ausgewahlt  werden.  Stadhle  mit
Kohlenstoffgehalten (0,09-0,16 Gew.-% C) im Bereich der peritektischen Umwandlung
(6 = vy) neigen, aufgrund der Volumenkontraktion, zur Rissbildung an der Oberflache der
Brammen. Deshalb soll in diesem Fall die Warme langsam und gleichméaBig abgefiihrt
werden. Beim VergieBen von hochkohligen Stahlen treten sogenannte ,Schalenhanger auf.
Diese werden durch unzureichende Schmierung hervorgerufen. Aus diesen Griinden ist es
von groBBer Wichtigkeit GieBpulver zu verwenden, die auf die jeweilige Stahlsorte abgestimmt
sind. Die bedeutendsten Eigenschaften fir die Bewertung bzw. Auswahl der
Schlackenbildner sind Viskositat, Schmelzverhalten, Basizitat und Krustenbildung. [12—14]
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Viskositat:

Die Viskositat n beschreibt die Zahigkeit von Flussigkeiten, sie ist der Widerstand eines
Fluids gegen die Schubspannung und hat die Einheit Pascal Sekunde (Pa-s). Mit ihr kénnen
FlieBeigenschaften von GieBpulverschlacken beschrieben werden. Eine niedrige Viskositat
weist auf eine gute FlieBbarkeit hin, welche die Infiltration der Schlacke in den GieBspalt
férdert. Allerdings darf die AbflieBgeschwindigkeit nicht so hoch sein, da sich auf dem
Stahlspiegel keine abdeckende Schlackenschicht aufbauen kann. [15,16]

Die Temperatur des Stahlbades hat einen wesentlichen Einfluss auf die Viskositat. Je
mehr Warmeenergie zur Verfligung steht, desto dinnflissiger ist die Schlacke. Wird beim
Aufheizen ein bestimmter Punkt erreicht, nimmt der n-Wert drastisch zu. Die Temperatur bei
der diesen Effekt zu beobachten ist, wird als ,Break Temperature® T definiert. Dieser
Kennwert spielt bei der Wahl des geeigneten GieBpulvers eine wichtige Rolle. Beim
VergieBen von rissempfindlichen Stahlsorten, wie zum Beispiel ULC-Stéhlen (ultra low
carbon), werden GieBpulver mit hoher Tg:. eingesetzt. Flir hochkohlige Stahle finden GP mit
niedriger ,Break Temperature® Verwendung. [17]

Die Viskositat ist eine komplexe Funktion der einzelnen Schlackenkomponenten, der
Temperatur und des Sauerstoffpartialdrucks des Systems. Aufgrund der hohen Anzahl an
Variablen ist die Messung der Viskositat ein kompliziertes Unterfangen. Der groBe
Zeitaufwand und die hohen Kosten der experimentellen n-Bestimmung flhren zur
Entwicklung von mathematischen Modellen mit denen die Viskositat der Schlacken

berechnet werden kdnnen. Diese basieren generell auf einer der folgenden Formeln [18-20]:

n= AA'G% Arrhenius (2-1)
n= Aw'T'e}E{_VT\{ Weymann-Frenkel (2-2)

Die GroéBe A ist ein Faktor, der von der chemischen Zusammensetzung der Schlacke
abhangig ist. E ist die Aktivierungsenergie, die ebenfalls eine Funktion der einzelnen
Komponenten ist. T gibt die Temperatur des Systems in Kelvin (K) an und R die relative
Gaskonstante. In Tabelle 2-1 sind die géangigsten Modelle fur die Ermittlung von
metallurgischen Schlacken aufgelistet.
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Tabelle 2-1: Mathematische Modelle zur Bestimmung von Schlackenviskositat [18-20].

Modell Beschreibung Anwendung
Aw und Ew sind Funktionen von CaO, MgO, Breit gefachertes
MnO, FeO, Al:0s, CaFz, Na:0O, K20 und Li-O Anwendungsgebiet (in erster
Riboud e
Linie far
GieBpulverschlacken)
Urbai Aw und Ew sind Funktionen von (Ca, Mg, (M)O-SiO2-Al>03-Systeme
rbain
Mn)O, SiO. und Al>O3
Axa und Ea sind Funktionen von SiOa, AlxQOs, GieBpulverschlacken
Koyama _
Ca0, MgO, Naz0, Li»O und CaF:
Ki Aa und Ea sind Funktionen von SiOz, Al2Os, GieBpulverschlacken
im
CaO, MgO, Nax0, LixO, B-O3 und CaF2
Aa und Ea sind Funktionen von der korrekten Breit gefachertes
Millsund  optischen Viskositat Avor, Welche die Ladung Anwendungsgebiet
Sridhar von der amphoter wirkenden Komponente
Al>O3 ausgleicht.
Abgeéanderte Form der Arrhenius-Gleichung: GieBpulverschlacke,
A Hochofenschlacke und
N= Aathyen andere C-geséttigte
lida gesatia

No ist die hypothetische Viskositat der
einzelnen Komponente und B; der

Basizitatsindex

Schlacken

GieBpulverlieferanten orientieren sich oft bei der Herstellung nach der Viskositat bei

1300 °C. Dieser Anhaltswert ist die geschatzte Mitteltemperatur, der in den GieBspalt
einflieBenden Kokillenschlacke. Diese Werte werden nach dem herkbmmlichen Riboud-
Modell ermittelt. [21]

Aufschmelzverhalten:

Eine der wichtigsten Forderungen an ein GieBpulver ist ein gleichmaBiges

Aufschmelzverhalten. Der Ubergang aus dem Pulverzustand in eine homogene fliissige
Schlacke hangt vom Aufschmelzverhalten der GieBpulver ab. Da GieBpulver Gemische
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verschiedenster Rohstoffe sind, besitzen sie keinen Schmelzpunkt sondern einen
Schmelzintervall. Mit dem Erreichen der Solidustemperatur Tsois. beginnen die ersten
Phasen zu schmelzen. Erst nachdem die Liquidustemperatur Tiiquia. Uberschritten wird, endet
der Schmelzvorgang. Diese GroBe beeinflusst die Schmelzrate (Mg, melting rate), welche die
vollstandig verflissigte Menge des GP pro Zeiteinheit beschreibt. Beim Aufschmelzen bilden
sich drei Schichten Uber dem Badspiegel. Direkt in Kontakt mit der Stahlschmelze ist eine
Schlackenschicht, bestehend aus vollstandig verflissigtem Pulver. Darlber befindet sich
eine wahrend des GieBbetriebes zahflissige Schicht, die umso dicker ist, je breiter das
Schmelzintervall ist. Ganz oben liegt eine Schicht aus frischem und nicht-reagiertem Pulver.
Alle Zonen zusammen bilden den Schlackenpool. [22,23]

Basizitat:

Der wichtigste chemische Kennwert fir GieBpulver ist die Basizitat B.. Sie wird wie folgt
definiert [24]:

Gew. —% CaO
=" " o.
B2 = Gew.—% Sio, (2-3)

Diese GroBe bestimmt maBgeblich das Kristallisationsverhalten einer Schlacke und damit
ihren Warmedurchgang und ihre Schmierwirkung. Eine hohe Basizitdt des GieBpulvers
bewirkt die Zunahme des kristallinen Anteils im Schlackenfilm, dieser vermindert die
Warmeleitung durch Porenbildung. Verglichen mit glasiger Schlacke, die vorwiegend bei
niedriger Basizitat auftritt, ist hierbei die Warmestrahlung schwéacher. Je schneller der Film
kristallisiert desto schneller verliert er den Schmiereffekt. Das Fehlen der zahfliissigen
Schmelze fihrt zu einer Erhéhung der ,Schalenhanger‘-Gefahr. Die Zunahme der
Kristallisationsneigung férdert die Bildung von hochschmelzenden Kristallphasen, welche

wiederum die Krustenbildung ermdglichen. [25]

Bei handelsiblichen GieBpulvern liegt B> zwischen 0,6 und 1,3. Ist die Basizitat kleiner 1
so liegt eine ,saure” Schlacke vor, bei B> gréBer 1 wird die Schlacke als ,basisch*
bezeichnet. [25]

Krustenbildung:

Wahrend dem GieBprozess bildet sich an der Kokille eine Kruste, die aus
halbaufgeschmolzenem GP und erstarrter Schlacke besteht. Dieser sogenannte
Schlackenrand entsteht auf der Héhe des Stahimenikus. Fir die Schlackeninfiltration spielt
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die Kruste eine wichtige Rolle. Im Zusammenspiel mit der Kokillenoszillation wird die flissige
Schlacke vom Schlackenrand in den GieBspalt gedriickt. Erreicht die Krustendicke jedoch
einen kritischen Wert, so kann sie zur Stérung der Infiltration und zu Oberflachenfehlern in
der Bramme flUhren (siehe Kapitel 2.3.2). Deshalb ist die Krustenbildungsneigung eines GP
von groBer Bedeutung bei der GieBpulverauswahl. [26—30]

2.2.3 Chemische Zusammensetzung der GieBpulver
Die Eigenschaften des GieBpulvers werden durch die chemische und mineralogische

Zusammensetzung eingestellt. Es existiert eine groBe Bandbreite von verschiedenen
GieBpulvern (siehe Tabelle 2-2).

Tabelle 2-2: Bandbreite der chemischen Zusammensetzung von GieBpulvern [31].

CaO 25-45
SiOz 20-50
Al2O3 0-10
C 1-25
Na2O 1-20
F 4-10
FeO 0-6
MgO 0-10
B20O3 0-10
BaO 0-10
LiO2 0-4
K20 1-5

Starken Einfluss auf die Viskositat der Schlacke bei konstanter Temperatur hat der SiO»-
Gehalt. Es bilden sich raumliche Netzwerke aus (SiO.)*Tetraedern, die Uber die an den
Ecken sitzenden Sauerstoffionen verknlpft sind. Nach der Netzwerktheorie kdénnen die
GieBpulverkomponenten in folgende drei Funktionsgruppen eingeteilt werden [32]:

¢ Netzwerkbildner: Diese sind Oxide, die durch ihre hohe Bindungskréfte
zueinander eine Polymerisation erreichen. Die wichtigsten Vertreter im GieBBpulver
sind SiO2 und B20s.
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¢ Netzwerkwandler: Alkalien und Erdalkalien, die aufgrund ihrer kleinen lonenradien
die Netzwerke aufbrechen und so die Viskositat herabsetzen. Dazu zahlen unter
anderem CaO, Na:0, K20, Li-O, BaO und CaF.

e Zwischenoxide: Die Netzwerkbildung funktioniert nur in Anwesenheit von
Netzwerkbildnern. Diese Komponenten kénnen die Bindungen sowohl lockern als
auch verfestigen. Beispiele daflr sind Alz2O3, FeO und MgO.

Eine zusammenfassende Ubersicht der Viskositatsabhdngigkeit von Elementen ist in
Abbildung 2-6 gezeigt.

0.18 P
¢ 0.16¢ 310:
© I
S 0.14 8.0,
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iz . Qai]
©  0.08} G20
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Abbildung 2-6: Einfluss verschiedener GieBpulverkomponenten auf die Viskositat [33].

Um ebenso die Schmelzrate im gewiinschten Rahmen zu halten, wird freier Kohlenstoff
Crei beigemischt. Die bei der Verbrennung entstehenden CO-Gase verringern die
Warmedbertragung von der Sinterschicht auf die Pulverschicht. Zusétzlich verhindert das
stark reduzierende Kohlenmonoxid die Reoxidation der Stahlschmelze. Der Ausnutzung
dieser Effekte sind jedoch Grenzen gesetzt. Zu viel Cyei im GieBpulver hat eine Aufkohlung
des Stahlbades zur Folge. [23,34,35]

2.2.4 Mineralogische Zusammensetzung der GieBpulver
Auch wenn zwei GieBpulver chemisch ident sind, kénnen die Aufschmelzverhalten

unterschiedlich sein. Grund daflr ist die unterschiedlich starke Bindung der Elemente in

verschiedenen Mineralien. Je stabiler eine Verbindung ist, desto niedriger ist die
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Schmelzrate. Bei der Auswahl von Einsatzstoffen fir die GP-Herstellung spielen neben
technischen Aspekten auch 6konomische und Okologische Kriterien eine groBe Rolle.
Deshalb werden vorzugsweise Reststoffe wie Flugaschen und regionale naturliche
Mineralien eingesetzt. Die Zusammensetzung dieser Rohstoffe schwankt jedoch stark. Um
trotzdem die gewiinschten GieBpulvereigenschaften einstellen zu kénnen, missen deshalb
auch teure Konzentrate zugesetzt werden. Die typischen Rohstoffe flr die Herstellung von
GieBpulver sind in Tabelle 2-3 aufgelistet [36,37].
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Tabelle 2-3: Rohstoffe flr die Herstellung von handelstblichen GieBpulvern [5,38—44].

Natirliche Silikate und
Kiessauren

Quarzsand, Quarzmehl (SiO2)
Wollastonit (CaSiOs)

Feldspate z.B. Nephelin (NasK(AlsSi4O1s))
Petalit (LiAISisO10)

Kieselerde

Tone

Silicofluorid z.B. Malladrit (Na>SiFs)
Diopsid (CaMgSi2Os)

Olivin ((Mg,Mn,Fe)2SiOa)

Perlit

Kalifeldspat (KAISisOs)

Synthetische Silikate

Flugasche

synthetischer Wollastonit
Portlandzement

Glasbruch (Natriumsilikatglas)
Hochofenschlacke
Phosphorschlacke

Carbonate

Calciumcarbonat z.B. Kalksteinmehl (CaCO3)
Natriumcarbonate z.B. Soda (Na2COs+10H20) & Natrit (Na2COs)
Kaliumcarbonat (K2.CQOz)

Lithiumcarbonat (Li-COs)

Strontiumcarbonat (SrCOs)

Flouride

Fluorit (CaFz)
Kryolith (NasAlFs)
Villiaumit (NaF)

Weitere Oxide

Colemanit (Ca2BsO11*5H20)
Tonerde (AlOs)

Periklas (MgO)

Pyrolusit (MnO.)
Walzenzunder

Kohlenstofftrager

Graphit (C)
Petrolkoks (C)
Koksmehl (C)
Industrieru3 (C)
Flugasche

Bindemittel

wasserldsliche Carbonate

Saccharide z.B. Starke

Zement

Organische Verbindungen z.B. Kunstharze & Klebeharze
Bindetone

2.2.5 Veranderungen des GieBpulvers wahrend des Betriebs

Die chemischen Zusammensetzungen der GieBpulver werden nach ihrem Aufschmelzen

auf dem Badspiegel durch Verlust von Wasser, Zerlegung von Karbonaten, die Reaktion

zwischen Stahlschmelze und Kokillenschlacke, sowie der Aufnahme von Einschliissen aus

der flissigen Stahlschmelze verandert. Nach der Erstarrung der Schlacke liegt eine komplett

andere Mineralvergesellschaftung vor als im urspringlichen Pulver. [21,33,45]
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Aluminiumaufnahme der Schlacke:

Stahl kann Aluminium als Desoxidationselement in Gehalten von 0,02 — 0,04 % enthalten,
aber auch mit Aluminium legiert sein (zum Beispiel TRIP-Stéhle mit bis zu 1,5 % [Al]). In der
Kokille kommt es zu Redoxreaktionen an der Grenzflache zwischen Stahlschmelze und
Schlacke, bei denen Aluminium das Siliziumdioxid reduziert (sieche Gleichung (2-4)).
[9,16,46]

4 [Al] + 3 (SiO2) «» 2 (Al203) + 3 [Si] (2-4)

Dies fUhrt zu einer Erhéhung des Al2Os-Gehaltes in der Schlacke. Im (SiO4)-Netzwerk
ersetzen AP+*lonen die Si*-lonen. Dadurch wird die Viskositat erhoht, welche die
Schmierwirkung und die Schlackeninfiltration negativ beeinflusst. Ein weiterer Effekt der
Aluminiumaufnahme ist der Anstieg der Kristallisationstemperatur und der damit
verbundenen Verschlechterung des Wéarmetransfers zwischen Strangschale und Kokille,
sowie die Férderung der Krustenbildung (siehe Kapitel 2.3.2). [22,47]

AbhilfemaBnahme ist das Zusetzen von Na.O und Li:O in das GieBpulver. Die
Bindungskrafte im (AlO4)-Netzwerk kdnnen durch Kationen, mit geringem lonenradius,
aufgebrochen und die Viskositdt wieder herabgesetzt werden. Die Unterdrickung der
Kristallbildung im Schlackenfilm wird durch B2O3 erreicht. Dieses wird zwar ebenso wie SiO:
von [Al] reduziert, aber in geringen Mengen (<8 %) kann es sich positiv auf den
Waérmestrom und die Krustenbildung auswirken. [47]

Die Al,Os-Aufnahme beglinstigt die Bildung von Nephelin-Kristallen (NasK(Al:+Si4sO16)) aus
der Schlacke. Diese Phase erhéht die Viskositat der Schlacke und fihrt im schlimmsten Fall
zu einer GieBunterbrechung. [48]

Kristallisation von GieBschlacken:

Die urspringlichen Mineralphasen des Pulvers zersetzen sich im Zuge des
Schmelzvorgangs in ihre Einzelkomponenten. Wahrend der Erstarrung an der Kokillenwand
bilden sich neue Phasen aus der flissigen Schlacke. Das Kristallisationsverhalten ist nicht
nur von der Basizitdt abhangig, sondern wird auch durch die Anwesenheit von einigen
Nebenkomponenten bestimmt. TiO2 und ZrOz, welche nur schlecht in der GieB3schlacke
l6slich sind, wirken zum Beispiel als Keimbildner fir Cuspidin-Kristalle (CasSi-O7F>).
Titanoxid bildet mit CaO ebenso hochschmelzenden Perovskit (CaTiOs). Dieses Mineral ist
die dominierende Phase in fast allen Schlackenkrusten. Auch Gasblasen und
nichtmetallische Einschlisse kénnen als Keimbildner fungieren. Dadurch wird aber meist
nicht die Primérausscheidung beschleunigt, sondern die Wachstumsrate. Die
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Kristallisationstemperatur ~ kommerziell ~ eingesetzter ~ GieBpulver  variiert  unter
Betriebsbedingungen zwischen 900-1100°C. [21,45]

Neben Cuspidin und Nephelin bilden sich ebenso andere hochschmelzenden Phasen im
Zuge der Schlackenerstarrung. Combeit (Na2Ca=SisOg) beispielsweise entsteht bei niedrigen
Al>Os- und hohen NaxO-Gehalten. Gehlenit (Ca2Al(AISi)O7) hingegen kristallisiert nur bei
einem hohen Anteil an Al2Os mit gleichzeitig wenig Na2O in der Schlacke. Wenn beide
Komponenten in Uberfluss vorhanden sind verlagert sich das Gleichgewicht zu Gunsten von
Wollastonit (CaSiOs). Die Besténdigkeit von Nephelin besitzt keine starke Abhangigkeit von
den beiden Oxidgehalten. [45]

2.2.6 GieBpulververbrauch

Der GieBpulververbrauch (GPV) wird als eine wichtige KontrollgroBe fir die
StranggieBbetriebssicherheit betrachtet. Der GPV kann unmittelbar wéahrend des
StranggieBens bewertet werden und ist von mehreren Faktoren, wie Stahlgite, GieBformat,
Kokillenkonizitat B, GieBgeschwindigkeit vy, Kokillenoszillation (f, hiuw und A = Amplitude des
Kokillenhubes), Aufschmelzverhalten (Tsoid und Tuiquid) der GieBpulver, Viskositat n und Dichte
pschiacke der Schlacke sowie der Schlackeninfiltration abhangig. Es existiert eine Reihe von
Berechnungsmethoden fir den GieBpulververbrauch, bei welchen diese EinflussgréBen
jeweils eine unterschiedliche Bedeutung haben (siehe Tabelle 2-4).
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Tabelle 2-4: Berechnungsmethoden flr den GieBpulververbrauch, nach [49].

Methode nach Gleichung
07 .y - — 055,
Wolf (1987) GPV = 7 vg; GPV = 7 Vg
. . 0,6
Ogibayashi GPV = Ve
. _ 0433 . 0,00283 — 0,369 . 0,1564 _
Jenkins GPV = N (1 + vg? ), GPV o (1 + vg? ) 0,1234
. _ kB (A% _1 {1000V
TSUtsuml GPV - TSOlidl'G\/ﬁ Vg cos ( 2'1T'f'A)
Maeda GPV = 0,015 f-tp - (VA - vg) |
Kwon GPV =0,4-A"03 6—f0 (n-vg?) ™" +0,22
Sridhar GPV = 0,3-n7003.y,~1
M haup fg) ™%
Wolf (1993) GPY = 0,5 - (ThnunTve)
1000
Emi GPV = 2%
Nak GPV = (0,143 - 0,003 - =
akato = Pschlacke ( ’ - Y% n 5)
Kitawaga GPV = —O‘Oojs't"'f
g
Noguchi GPV = 1,952 — 0,246 - vg — 0,044 -1 — 0,00107 * Tyiquia

Der fir die vorliegende Arbeit berechnete GPV hat die Einheit Kilogramm pro Quadratmeter
(kg/m?) und wird mit folgender Formel berechnet [50]:

_ Q
GPV= 7 (BB +BD) - v, (2-5)

Diese Gleichung wird unternehmensintern Ublicherweise zur Kontrolle des momentanen
Verbrauchs verwendet. Sie ist unabhangig von jeglichen GP-spezifischen Variablen und
deshalb verwendbar fir alle im Betrieb gebrauchlichen Pulver. Die GréBe Q ist die
Gewichtsabnahme des GieBpulversilos pro Minute (kg/min). Mit Hilfe einer Waage wird der
Flllstand dieses Zwischenspeichers tberwacht. Die GieBdicke BD und die GieBbreite BB
beschreiben die Geometrie der zum gegebenen Zeitpunkt gegossenen Bramme. Flr die
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Berechnung des GPV werden beide Abmessungen in Meter angegeben. Nach der Bildung
einer festen Schale gleitet der Strang mit der Geschwindigkeit vy (GieBgeschwindigkeit in
m/min) aus der Kokille. Je schneller gegossen wird, desto dinner ist der Schlackenfilm im
GieBspalt. Aus diesem Grund sinkt der GieBpulververbrauch mit fallender vq [50].

Wird die Schlackeninfiltration behindert so sinkt der GPV. Bei abnehmendem Verbrauch
schwinden die Schmierwirkung und die gleichmaBige Warmeabflihrung (siehe Kapitel 2.3.2).

2.3 Schlackenkrusten

Wie bereits in Kapitel 2.2.2 erwahnt, baut sich im Laufe des GieBbetriebes eine Kruste in
der Kokille auf. Dieser unkontrollierbare Effekt erschwert die Einstellung der GieBparameter
fir eine gleichmaBige Erstarrung im Meniskusbereich. Abbildung 2-7 zeigt die Position
dieser Schlackenverklumpung. Sie besteht aus Materialien von allen drei Schichten des
Schlackenpools. [28,51]
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Abbildung 2-7: Meniskusbereich des Stahlbades, nach [28,51,51,52].

Die Warme im Meniskusbereich reicht nicht aus um die gebildete Randkruste zu
erschmelzen. In Abbildung 2-8 ist zu sehen, dass die Temperatur an der Krustenfront far
gewohnlich 1080 °C betragt und im Inneren des Schlackenrandes ist mit 800 °C zu rechnen.

Masterarbeit Tong Li Seite 18



THEORETISCHE GRUNDLAGEN

1080°C
10
i
I
’!
S /
= f
£ /
. of / 3
o ! An
o4 c
g ! o
& =2 :’ ) /Iy 4-& 5
i i E
S 1 < OU‘I {'\ Fraction of 8
o Sl S S ]\ solid : fs -
8 -1or ~ a mf ' 4-10
S ! ! I lfr— ts=0.2 g
% l‘ rl I 1 ®
o I = =
-15 | | | \:r,,fs 0'5'-—'5 (=]
' } | _-— Shet!
1 I 1
) ] I Il
-20 'l 1 1 ) - 20
-20 -15 -0 -9 8] 5 10
Distance from mold wall {mm]

Abbildung 2-8: Temperaturverteilung im Meniskusbereich, nach [21].

2.3.1 Wachstumsverhalten

Aufgrund der relativ niedrigen Temperatur an der Kontaktflache zwischen Schlackenpool
und Kokille bildet sich die erste Kruste. Diese ist ein Konglomerat aus frischem und
halbaufgeschmolzenem GieBpulver. Sie ist nach unten hin mit dem erstarrten Schlackenfilm

verbunden.

Horizontales Wachstum der Kruste:

Das weitere Wachstum der Kruste unterliegt dem Anstrichmechanismus (,Painting*
Mechanismus, siehe Abbildung 2-9). Dieser Effekt férdert das horizontale Wachstum des
Schlackenrandes. Wahrend der Aufwartsbewegung der Kokillenoszillation bedeckt
halbaufgeschmolzenes GieBpulver die Unterseite der Kruste. Bei der Abwartsbewegung
kommt diese Schicht in Kontakt mit dem Stahlmeniskus. Dabei schmilzt das angehaftete
Pulver auf. Ein Teil dieser Flissigphase erstarrt an der Kruste, wenn die Kokille wieder die
hdchste Position erreicht hat. Dort nimmt die Kruste erneut GieBpulver auf und der Zyklus

beginnt von vorne. [26]
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Abbildung 2-9: "Painting"-Mechanismus, nach [26].

Vertikales Wachstum der Kruste:

Erreicht die Krustendicke einen kritischen Wert, stdi3t sie bei der Abwértsbewegung auf die
frisch gebildete Stranghaut. Dabei rei3t sich die Kruste vom erstarrten Schlackenfilm im
GieBspalt los und wird ein Stiick hinaufgeschoben (siehe Abbildung 2-10). Die dabei
entstandene Licke wird sofort von flissiger Schlacke geflutet. Sobald diese Flissigphase
mit der Kokillenwand in Kontakt kommt, bildet sie einen neuen Glasfiim. AnschlieBend
sammeln sich neue Materialien unterhalb der alten Kruste. Der ,Painting“-Effekt setzt wieder
ein bis die Kruste erneut die kritische Dicke erreicht hat. Zurlick bleibt ein Meniskusabdruck
an der Kruste. In Abbildung 2-11 sind mehrere solcher Abdriicke am Beispiel einer
entnommenen Krustenprobe dargestellt. [26]

7 Z

Abbildung 2-10: Vertikales Krustenwachstum und Meniskusabdrucksbildung, nach [26].
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Meniskusabdruck

Abbildung 2-11: Meniskusabdriicke an einer entnommenen Krustenprobe.

Aufblahen von Krusten:

Beginnt das Schmelzintervall eines GieBpulvergemisches vor der Verbrennung des darin
enthaltenen Kohlenstoffes, wird Ciei von der z&hflissigen Masse der Sinterschicht
eingeschlossen. Im Zuge des Anstrichmechanismus baut sich dieses Material in die Kruste
ein. Unter fortlaufender Erwarmung oxidiert Kohlenstoff nach Gleichung (2-6) schlieBlich zu
Kohlenmonoxid. [53]

(Crei) + (0) > {CO} (2-6)

Die freigesetzten Gasblaschen bldhen die Kruste auf bevor sie erstarrt (sieche Abbildung
2-12). Die dadurch entstandene stark pordse Kruste ist in Abbildung 2-13 ersichtlich.
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Abbildung 2-12: Aufblahen der Kruste durch Kohlenstoffverbrennung, nach [53].
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Abbildung 2-13: Stark porése Krustenprobe.

Vergleich zwischen Breitseite und Schmalseite:

Aufgrund der hdheren Warmeabfuhr und der niedrigeren Strémungsturbulenz der
Schmelze an den Kokillenecken, beginnt die Krustenbildung vorzugsweise an diesen Stellen.
Im Laufe des GieBprozesses wachsen die Krusten entlang der Kokillenwéande zusammen.
An den Schmalseiten kommt es zum rascheren Zusammentreffen der Schlackenrander,
welche sich gegenseitig stitzen. Diese Stltzwirkung ist an den Breitseiten nicht gegeben,
deshalb brechen diese wahrend des GieBBvorgangs leicht heraus und schmelzen wieder auf
(siehe Abbildung 2-14).
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Abbildung 2-14: Unterschied in der Krustenbildung zwischen Breitseite und Schmalseite.

2.3.2 Auswirkung auf die Schlackeninfiltration

Bei stetig wachsender Kruste wird die Offnung, durch welche die Schlacke in den
GieBspalt flieBen kann, immer enger. Aus diesem Grund verschlechtert sich die
Schlackeninfiltration allmahlich (siehe Abbildung 2-15). Infolgedessen nimmt der
GieBpulververbrauch ab. Dies fihrt zu einem Anstieg der Reibungskrafte und sogar zu
»ochalenhangern®. Eine weitere negative Auswirkung des unzureichenden Schlackenfilms ist
die unkontrollierte Luftspaltbildung zwischen Strangschale und Kokillenwand im Zuge der
Erstarrungsschrumpfung. Die Warmeabfuhr nimmt in diesem Fall drastisch ab. Eine
ungleichmaBige Schalenbildung, welche hohe Spannungen in der Stranghaut verursacht ist
hierbei die Folge. Diese Wachstumsfehler bewirken Rissbildung in der fertigen Bramme.
[10,13,22,53]
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Storung der
Infiltration

Schlackenfilm
Abbildung 2-15: Stérung der Schlackeninfiltration durch Kruste, nach [22,53].
2.3.3 Auswirkung auf die Oberflachenqualitat der Brammen
Die Anwesenheit der Kruste beeinflusst maBgeblich die Oberflachenbeschaffenheit der

gegossenen Brammen. Sie férdert die Bildung der Oszillationsmarken und die
,Hook"-Bildung.

Oszillationsmarken:

Durch die schlechte Warmeleitfahigkeit des Schlackenrandes nimmt die
Waérmestromdichte g im Meniskusbereich drastisch ab. Es bildet sich nur eine sehr diinne
Schale. Wahrend der ,Negative-Strip-Time*“ herrscht zwischen Kruste und Stranghaut der
Druck pn, welcher die neu gebildete Schale verformt. Beim Ausfahren des Stranges baut sich
der ferrostatische Druck pre immer weiter auf, bis er schlieBlich die Stranghaut wieder
herausdriickt. Zurlick bleibt eine sogenannte Oszillationsmarke (OM) an der Schale. Die
reduzierte Warmeabfuhr fihrt an dieser Stelle zu einer Kornvergréberung im Stahl. Diese
UnregelméaBigkeit im Geflge verspannt den Werkstoff. Bei weiterer Verarbeitung der
Bramme, flihrt diese innere Spannung zu Rissbildung. [7,10,13,14,54,55]

Abbildung 2-16: Einfluss der Kruste auf die Bildung von Oszillationsmarken, nach[14,54].
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,Hook"-Bildung:

Bei direktem Kontakt der Kruste mit dem Stahimeniskus wird die frisch gebildete
Stahlhautspitze in die Schmelze hinein gedrickt. AnschlieBend flieBt der flissige Stahl Gber
und erstarrt. Die hackenférmige Spitze verweilt unterhalb der Strangoberflache. An diesem
sogenannten ,Hook" kénnen sich die im Schmelzensumpf aufsteigenden nichtmetallischen
Partikel und Gasblaschen verfangen. Nach dem Erstarren der Stahlmatrix sind an dieser
Stelle NMI und Poren zu finden, welche die chemischen und mechanischen Eigenschaften
des Werkstoffs negativ beeinflussen.[14,26,56,57]

Hook

Abbildung 2-17: Einfluss der Krusten auf die "Hook"-Bildung, nach[14,26].

Entstehung von Oberfldchenvertiefungen:

Eine Mdglichkeit der Krustenbildung entgegenzuwirken ist das Erhéhen des Badspiegels
in der Kokille. Durch die hohe Temperatur der Stahlschmelze kann der Schlackenrand
wieder erschmolzen werden. Ist die Kruste jedoch zu dick oder beinhaltet zu viele
hochschmelzende Phasen, wird sie von der erstarrenden Stahlschale umschlossen. Dadurch
entsteht eine Vertiefung im Strang. Beim Senken des Kokillenflllstandes verweilt der
Schlackenrand in diese Einkerbung und bewegt sich mit der GieBBgeschwindigkeit v4 aus der
Kokille (siehe Abbildung 2-18). Wie bei einer Oszillationsmarke entstehen auch hier
UnregelméBigkeiten in der Geflgetextur, welche zu Verspannungen und infolgedessen zu
Rissen an der Brammenoberflache fuhren.[14]
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Abbildung 2-18: Entstehung von Oberflachenvertiefungen, nach [14].

2.4 Untersuchungsmethoden

Fir ein besseres Verstandnis des Einflusses der Krusten auf den GieBBprozess und die
Brammenqualitdt ist die Kenntnis CUber die chemischen und mineralogischen
Zusammensetzungen der Schlackenrander von groBer Bedeutung. Fir die vorliegende
Arbeit werden die Proben einer chemischen und einer mineralogischen Analyse unterzogen.
Mithilfe von GieBpulverdaten der Hersteller lassen sich anschlieBend feststellen, welche
Komponenten an der Krustenbildung beteiligt sind. Eine zusétzliche EDS-Untersuchung
ermoglicht die Bestimmung der Phasenverteilung tGber den Krustenquerschnitt.

2.4.1 Chemische Analyse

Die Ausgewahlten Proben werden einer R&ntgenfluoreszenzanalyse (RFA) nach
DIN EN ISO 12677 unterzogen [58]. Diese Messmethode gibt Kenntnis Uber die chemische
Zusammensetzung der Krusten. Dafir ist es notwendig die Schlackenréander bis in den
pm-Bereich zu mahlen. Das feine Pulver jeder einzelnen Probe wird in einem vorgegebenen
Verhaltnis mit feinkdrnigem Flussmittel, bestehend aus Lithium-Bor-Verbindungen,
vermischt. Die Mischung wird dann in einem Tiegel bei Temperaturen von Gber 1100 °C
aufgeschmolzen. Danach erfolgt das AbgieBen in einen Platintiegel. Aus dem abgekihlten
Schmelzgefa3 kann danach eine dinne Tablette mit rissfreier Oberflache entnommen

werden.

Eine hochenergetische Strahlung wird in einer Rdntgenrbhre erzeugt. In der
Schmelztablette werden damit die einzelnen Atome ionisiert, die anschlieBend
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charakteristische Strahlungen emittieren. Diese Strahlungen werden detektiert und qualitativ
ausgewertet. Der Elementgehalt kann halbquantitativ Gber die Intensitat der
Strahlungsenergien gemessen werden. Die Krusten werden auf Eisen, Silizium, Magnesium,
Aluminium, Kalzium, Kalium, Titan, Phosphor und Mangan analysiert. [58]

Far die Analyse des Natriumgehalts kann die induktiv gekoppelte Plasma-Atom-
Emissionsspektroskopie (ICP-OES) nach DIN EN ISO 11885 angewendet werden [59].
Dabei wird die Probe zunachst in Lésung gebracht und anschlieBend zerstdubt. Ein
Hochfrequenzplasma atomisiert und ionisiert das Aerosol teilweise. Dies flhrt zu einer
Emission von charakteristischen Strahlen der einzelnen L&sungsbestandteile. Danach
werden die Emissionslinien erfasst und fir die qualitative Analyse von Natrium ausgewertet.
Da ein linearer Zusammenhang zwischen der Strahlungsintensitat und den Konzentrationen
eines Elements besteht, erfolgt die quantitative Bestimmung Uber eine Kalibration mit
geeigneten Standardlésungen. [58]

Hinsichtlich der Schwefelgehalt werden die Krusten mittels Infrarotabsorptionsverfahren
nach DIN ISO EN 15350 untersucht [60]. Durchgefiihrt wird diese Analyse in der Messanlage
TruSpec Micro Elementaranalysator der Firma LECO Instrumente GmbH. Die zu messende
Proben sind dafir in feinkdrniger Form zu bringen. In einem Schmelztiegel wird das Granulat
anschlieBend eingeschmolzen. Der Schwefel oxidiert dabei zu gasférmiges Schwefeldioxid.
Die Verbrennungsgase gelangen in eine Messkammer und werden mittels Infrarotstrahlung
bestrahlt. Jedes Gas absorbiert beim Durchgang einen bestimmten Teil der Strahlung. Zur
selben Zeit durchdringt ein zweiter Strahl eine Vergleichskammer. Ein geeigneter
Infrarotdetektor wertet die Intensitatsunterschiede aus. Die Ergebnisse sind charakteristisch
fir jedes Gas, somit ist eine selektive Messung des SO»-Gases méglich. [60]

Die Massenanderung beim Glihen wird ebenso im Zuge der chemischen Analyse
bestimmt. Nach der Trocknung bei 105 °C werden die Proben abgewogen und anschlieBend
weiter auf 1050 °C erhitzt. Diese Temperatur ist bis zur Massenkonstanz zu halten. Der
GlUhverlust wird als Verhaltnis zwischen dem Massenverlust beim Glihen und der
Trockenmasse definiert. Ist dieser Wert positiv so wird er wiederum als Glihgewinn
bezeichnet. Durch die Oxidation einiger Komponente kann das Gewicht der Einwaage
zunehmen. [60]

2.4.2 Rontgendiffraktometrie

Die Krusten missen fir diese Untersuchung ebenfalls gemahlen werden. Das Feinpulver
wird danach mit feinkdrnigem Wachszusatz vermischt und anschlieBend zu Tabletten
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gepresst. Durch die Kalibration der Messgerate ist das Massenverhaltinis der beiden
Materialien festgelegt. Dabei ist die Entstehung einer rissfreien Probenoberflache sehr
wichtig.

Die Presslinge werden in einem Pulverdiffraktometer mit einem Roéntgenstrahl
beschossen. In der Probe wird der Strahl an den Kristallgittern der einzelnen Phasen
gebeugt. Damit eine mdglichst groBe Flache vom Roéntgenstrahl erfasst wird, muss
gleichzeitig die Probe unter Rotation versetzt werden. Von einem Detektor wird die
reflektierte Strahlung aufgenommen und ausgewertet. Jede mineralische Phase besitzt eine
spezielle Reflexionscharakteristik. Die gemessene Intensitat wird in Haufigkeit (Counts)
gegen den Reflexionswinkel aufgetragen. So entsteht ein Réntgenspektrum. Sogenannte
Referenzkarten aus ICDD-Datenbank (International Centre of Diffraction Data) werden zur
Identifizierung der einzelnen Phasen verwendet. Damit kann jedoch nur Phasen mit einem

Anteil > 1 % erfasst werden. [61]

2.4.3 Rasterelektronenmikroskopie

Anschliffe der Krusten werden vor der Untersuchung mittels Rasterelektronenmikroskopie
hergestellt. Die Probe ist erst nach einigen aufwendigen Schleif- und Polierarbeiten fir die
REM-Untersuchung bereit.

Mit dem Rasterelektronenmikroskop ,Supra 35“ der Firma ,Zeiss" ist es mdglich eine
energiedispersive Rontgenspekiroskopie (EDS) durchzufiihren. Um Aufladungseffekte
vermeiden zu kdnnen, soll fir diese Untersuchungsmethode die Oberflache des Anschliffes
elektrisch leitend sein. Aus diesem Grund werden die Proben vorher in einem evakuierten

Behalter mit Gold besputtert werden.

Eine Kathode emittiert wahrend der Untersuchung einen feinen Elektronenstrahl. Mit einer
Anode werden diese Elektronen beschleunigt und mittels Elektronenlinsen auf die gewahlte
Stelle fokussiert. Ein Elektron aus der inneren Schale eines Atoms wird bei der Kollision
zwischen einem Strahlenelektron und einem Schalenelektron herausgeschlagen. Sofort wird
die entstandene Llcke durch ein energiereicheres Elekiron aus einem &uBeren Atomorbital
ersetzt. Die dabei freigesetzte Rontgenstrahlung ist charakteristisch flr das Element. Mittels
EDS-Detektor werden diese Strahlen erfasst, in Spannungsimpulse umgewandelt und
schlieBlich in Form eines Spektrums dargestellt. Zeitgleich rechnet die Anlage die

Informationen in Massenprozent um.
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3 Probenahme

Innerhalb eines Zeitraums von drei Wochen wurden wahrend der Stahlproduktion
Krustenproben aus den Kokillen der StranggieBanlagen CC5, CC6 und CC7 der voestalpine
Stahl GmbH entnommen. Vorzugsweise wurden die Krusten am Ende einer GieBsequenz
gefischt, da es durch die Probenahme zu Verwirbelungen der Schmelze kommt und eine
Deformation der Strangschale im Meniskusbereich mdglich ist. In Folge dessen besteht eine

hohe Wahrscheinlichkeit durch die Probenahme eine Ausschussbramme zu produzieren.

Insgesamt wurden Krusten von 7 verschiedenen GieBpulversorten genommen (siehe
Tabelle 3-1). Zur Vereinfachung werden diese Hilfsstoffe in der vorliegenden Arbeit mit
CAQC-Nummern versehen. Diese Benennung wird auch in der ,voestalpine® intern genutzt.
“130” und “132” sind typische Pulver fiir das VergieBen von ULC-Stahlsorten wahrend “174”
und “164” bei der Baustahlproduktion Verwendung finden. Bei den Pulvern fur Weichstahle
werden zwischen “167” und “127” unterschieden. Des Weiteren bezeichnet “163” ein
GieBpulver fur TRIP-Stéhle.

Tabelle 3-1: GieBpulverkurzzeichen.

Stahlsorte Hersteller CAQC-Nr.
Lieferant A “130”
ULC-Stahle
Lieferant B “132”
Lieferant A “174”
Baustéhle
Lieferant B “164”
Lieferant A “167”
Weichstéhle
Lieferant B “127”
TRIP-Stahle Lieferant A “163”

Wahrend des 3-wdchigen Probennahmezeitraumes wurden wahrend des Normalbetriebes
betriebliche Kleinversuche (BKV) durchgefihrt. Das Ziel dieser war die maximale
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Vergleichbarkeit der Krusten zu erzielen. Daftr entnahmen Mitarbeiter der Anlage CC7
mehrere Krustenproben in einer GieBsequenz. Jeder BKV untersuchte den Einfluss von
einem GieBparameter. Diese ausgewahlte GréBe musste zwischen den Probenahmen
geandert werden, sodass die entstandenen Krusten gut vergleichbar waren. Flr die
Kleinversuche fanden ausschlieBlich Baustahlschmelzen Anwendung. Dies war durch die im
Vergleich zu anderen Stahlsorten relativ niedrigeren Qualitdtsanspriiche begriindet. Bei
Baustahlen ist eine mdgliche Beeinflussung der Stahloramme durch den
Krustenfischvorgang am ehesten tolerierbar. Das verwendete GieBpulver war stets “174” und
die Gie3dicke 355 mm. Die dabei variierten Parameter waren die GieBgeschwindigkeit und
das Oszillationsprogramm.

BKV1:

Beim ersten Versuch wurde nach jeder vergossenen Charge eine Probe gezogen. Dies
diente lediglich zur Kontrolle ob die Krustenbildungsneigung wéahrend des GieBbetriebes
stark variiert und ob das regelméaBige Entfernen von Schlackenrédndern die Brammenqualitat
verbessert.

BKV2:

Dieser Kleinversuch zielte auf den Einfluss der GieBgeschwindigkeit auf die KrustengréfBe
ab. Die ersten zwei Chargen wurden mit einer vg von 0,71 m/min vergossen. Dies ist die
tbliche GieBgeschwindigkeit fir Baustahle mit einer GieBdicke von 355 mm. Fir die Ubrigen
Schmelzen dieser Sequenz wird die GieBgeschwindigkeit auf 0,67 m/min gesenkt. Nach der

letzten Bramme von jeder Charge wurde eine Krustenprobe genommen.

BKV3:

Der dritte betriebliche Kleinversuch beschéftigte sich mit der Wirkung der
Kokillenoszillation auf das Krustenwachstum. Hierfir wurden die ersten beiden Schmelzen
mit dem im Normalbetrieb vorgeschriebenen Oszillationsprogramm Non-Sinus vergossen.
Aufgrund der kirzeren ty ist bei dieser Oszillationsform die Gefahr der OM-Entstehung
geringer (sieche Tabelle 3-2). Ab der dritten Charge sollte auf das Sinus-Programm
umgeschaltet werden (siehe Abbildung 3-1). Die Probenahme erfolgte hierbei nachdem die

letzte Bramme der zweiten und vierten Schmelze die Kokille verlassen hat.
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Abbildung 3-1: Vergleich der beiden Oszillationsprogramme.
Tabelle 3-2: Daten der Oszillationsprogramme.
. Sinus- Non-Sinus-
Vg = 0,714 m/min Programm ____Programm
»Negative-Strip-Time*“ ty [s] 0,176 0,114
Oszillationsfrequenz f [1/min] 109,063 136,635
Oszillationshub hyu, [MmM] 3,928 4,285

3.1 Probenahmevorgang

Die Probenahme der Krusten aus der Kokille erfolgte mit Hilfe eines Spezialwerkzeuges,

welche in Abbildung 3-2 dargestellt ist.

Abbildung 3-2: Krustenentnahmewerkzeug.

Damit eine bessere Vergleichbarkeit gegeben ist, stammen alle Proben von der ostseitigen
Kupferplatte (siehe Abbildung 3-3). Verglichen mit den Krusten der Breitseiten sind diese
meistens deutlich dicker, da die Krusten auf den Breitseiten durch die fehlende Stltzwirkung

leichter herausbrechen (siehe Kapitel 2.3.1).
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Breitseite aulen (BSA)
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Schmalseite West (SSW)

Abbildung 3-3: Positionsbezeichnung der Kokille.

A //////

Die Probennahmen erfolgten kurz vor dem Absenken des GieBspiegels auf Grund der
schwachen Haftung der Schlackenrander an den Kupferplatten. Ohne den statischen Druck
der Schmelze wiirden die Krusten schnell abfallen. In Abbildung 3-4 ist das Krustenfischen
schematisch dargestellt. Dabei taucht das Werkzeug in die flliissige Schlacke und hebt die

-

Kruste von unten heraus.

Z
/r" o
Gz

Abbildung 3-4: Schema der Probenahme.

Im Laufe der drei Wochen konnten insgesamt 121 Krusten aus den Kokillen entnommen
werden. Tabelle 3-3 zeigt die Probenanzahl von allen relevanten GieBpulversorten.
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Tabelle 3-3: Probenanzahl des jeweiligen GieBpulvers.

Stahlsorte Kurzzeichen Probenanzahl
“130” 5
ULC-Stahle
“132” 31
“174” 40
Baustahle
“164” 32
“167” 8
Weichstahle
“127” 1
TRIP-Stahle “163” 4
Summe: 121

3.2 Vermessung der Krusten

Die Proben wurden in der Mitte aufgebrochen und fotografiert. Mittels Messschieber

konnte die GréBe der Schlackenréander bestimmt werden. Relevant fiir die Auswertung

waren die Abmessungen Krustenhéhe und Krustendicke (siehe Abbildung 3-5). Diese

spiegeln das horizontale und das

vertikale Wachstum wieder.

Aufgrund  der

UngleichmaBigkeit der Krusten Uber die Kokillenwandlange wurden von allen Proben die

Maximalwerte fiir die Auswertung herangezogen.

Krustendicke

>
S

y

Abbildung 3-5: Krustenabmessungen.

Krustenhdhe
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4 Betriebliche Beobachtung

Fir die Auswertung der Betriebsdaten werden Krusten des GieBpulvers “164°
herangezogen. Diese Schlackenrdnder haben die groBten Abmessungen. Durch ihre
Neigung zu vertikalem Krustenwachstum, bleiben sie am langsten in der Kokille und kdnnen
nur schwer durch die Hitze der Stahlschmelze wieder aufgeschmolzen werden. Verglichen

damit haben die Proben der librigen Pulversorten eine kiirzere Verweilzeit im GieBprozess.

4.1 Einfluss von GieBparameter auf die Krustenbildung

Als Erstes wurde die Abhéangigkeit der KrustengréBe von der GieBdauer bis zu
Probenahme untersucht. In Abbildung 4-1 ist zu sehen, dass die Hbhe der Kruste,

abgesehen von angewandten Oszillationsprogramm und GieBgeschwindigkeit, mit langerer
GieBBdauer zunimmt.

Diagramm Krustenhéhe
Symbolfarbe Oszillationsprogramm

B Non-Sinus
M Sinus
Figur GieBgeschwindigkeit [m*min]
120 4 W 071-075
@® 0,93-1,00 -
A 12
100 4
E
|
E. 80- -
2 n
0 m nl
€ 60-
2 a " A .
o a e [ ]
X 40+ A . a® %
| i P
20 a ¥ ‘I. »
|
0 T T T Y T T T T T Y T
0 100 200 300 400 500
GieRzeit (bis Probenahme) [min]

Abbildung 4-1: Einfluss der GieBdauer auf die Krustenhdhe.
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Auffallig ist jedoch, dass die Krustendicke trotz gleicher GieBpulversorte und gleicher
Chargenanzahl, Anlage sowie GieBdicke stark variiert. Deshalb ist anzunehmen, dass
zusatzlich noch weitere GieBparameter das horizontale Krustenwachstum wéahrend des
GieBvorgangs beeinflussen.

Kokillenoszillation:

Die Auf- und Abwartsbewegung der StranggieBkokille ist einer der Haupttriebkrafte des
Krustenwachstums. Der Anstrichmechanismus wird dadurch wesentlich beeinflusst. Es
existieren einige vorprogrammierte Oszillationsmuster, bei denen die Frequenz und Hubhéhe
als Funktion von vgq vorgegeben sind. Deshalb werden die Programme ,Sinus® und
,Non-Sinus* hinsichtlich Krustenbildung miteinander verglichen (siehe Abbildung 3-1).

Wie in Kapitel 3 (BKV3) bereits beschrieben, wurde ein Versuch wéahrend des laufenden
GieBbetriebs durchgefihrt um diese Oszillationsmustern hinsichtlich Krustenbildung
miteinander zu vergleichen. Wegen der héheren Frequenz und der héheren Hubhdhe des
Non-Sinus-Programms (siehe Tabelle 3-2) kommt es zu einer Beglnstigung des
Anstrichmechanismus (siehe Kapitel 2.3). Aus diesem Grund bildet sich hier eine
Schlackenkruste die fast ausschlieBlich aus dichten Bereichen aus erstarrter vormals
flissiger Schlacke besteht. Der Schlackenrand ist ca. 7 mm dick und 40 mm hoch. Die
Anwendung des Sinus-Programms wiederum flhrt zur Erhéhung der porésen Anteile in der
Kruste. Aufgrund der hdheren Negative-Strip-Time verbraucht dieses Oszillationsmuster
mehr Flissigschlacke. Dies fuhrt zu einer Abnahme der Schlackenschicht und gleichzeitig
steigt die Dicke der Sinterschicht. Infolge dessen flihrt das Sinus-Programm zu einem
dinnere kristallisierten Bereich sowie zu einer beachtliche Menge an Anbackungen von
halbaufgeschmolzenen Pulver am Schlackenrand. In Abbildung 4-2 ist zu sehen, dass der
dichte Anteil dieser Kruste mit einer Dicken von 3 mm deutlich geringer ist, als im Vergleich

zur Probe des Non-Sinus-Musters.
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Abbildung 4-2: Krustenproben der BKV 3; Non-Sinus-Muster (links) und Sinus-Muster (rechts).

GieBBgeschwindigkeit:

Mit steigender vy nimmt zwar der Verbrauch der flissigen Schlacke pro Mantelflache der
gegossenen Bramme laut Gleichung (2-5)ab. Gleichzeitig erhéht sich jedoch die
verbrauchte Schlackenmenge pro Zeiteinheit. Dadurch sinkt die Dicke der schmierenden
Schicht.

Der Einfluss der GieBgeschwindigkeit auf das Krustenwachstum wurde im Zuge der BKV2
untersucht (siehe Kapitel 3). Die in der ersten Versuchsphase (vq= 0,71 m/min)
entnommene Probe ist lediglich 7 mm dick und 16 mm hoch. Nach der Reduzierung der
GieBgeschwindigkeit (vg= 0,67 m/min), in der zweiten Halfte des BKVs, konnte eine
wesentlich gréBere Probe (h =30 mm, d = 8 mm) gezogen werden (siehe Abbildung 4-3).
Diese Ergebnisse deuten ebenfalls darauf, dass eine, durch hdhere vy hervorgerufene,
dinnere Schlackenschicht die Krustenbildung abschwacht.

Lt
|

Ica

Abbildung 4-3: Krustenproben der BKV 2; vg = 0,71 m/min (links) und vg = 0,67 m/min (rechts).
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GieBtemperatur:

Die GieBtemperatur T4 steht in direktem Zusammenhang mit dem C-Gehalt der jeweiligen
Stahlsorte. Ublicherweise werden die Schmelzen mit einer Uberhitzung von 50 °C {iber der
Liquidustemperatur des Stahles gegossen. Aus diesem Grund ist Tq umso héher je héher der
Kohlenstoffgehalt ist (siehe Abbildung 2-1). Der Grundgedanke fiir diese Untersuchung ist,
dass mit steigender T, die Viskositat der Schlacke sinkt und somit das Auftragen neuer
Krustenschichten im Zuge des Anstrichmechanismus erschwert wird.

Um die Korrelation zwischen GieBtemperatur und Krustendicke besser zu darzustellen,
wurden alle “164”-Proben aus verschiedenen GiefBsequenzen fir die Auswertung
herangezogen. Anfangs wurde die durchschnittliche GieBtemperatur bis zur Probenahme fiir
die graphische Korrelationsdarstellung eingesetzt. Dabei war jedoch kein eindeutiger
Einfluss auf die Krustendicke erkennbar. Es ist anzunehmen, dass sich die maximale
Krustendicke nach etwa zwei Schmelzchargen (ca. 1,5 h) einstellt. Aus diesem Grund wurde
der Wert auf die durchschnittliche T4 nach einer GieBdauer von 100 min korrigiert. Das
daraus resultierende Punktediagramm zeigt eine leichte Tendenz zur Verminderung der
Krustenbildung mit steigender GieBtemperatur (sieche Abbildung 4-4). Doch aufgrund von
einigen abweichenden Proben, ist dieses Ergebnis nicht eindeutig.

Diagramm Krustendicke
Symbolfarbe Oszillationsprogramm
B Non-Sinus
7 m  Sinus
24 Figur GieRgeschwindigkeit [m*min ']
1 A m 0,71-075
22 ® 0,93-1,00
] A 12
20 [ [ ]
E 1 [ ]
= 18
— 1 L
L1964 a .
% ] A n n
c 14 - um eme ]
o 1 E = ]
7]
,_!:_3 12 [ |
1 |
10 ]
1 [ ]
8
1 |
6 -

T T T T T T T T T T T 1
1805 1810 1815 1820 1825 1830 1835
@ GieRtemperatur (nach 100 min) [K]

Abbildung 4-4: Einfluss von durchschn. Tq nach 100 h Gie3zeit auf die Krustendicke.
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4.2 Auswirkungen der Krustenbildung auf den GieBprozess

In diesem Teil der Arbeit wird der Einfluss des Reibungskoeffizienten, des
GieBpulververbrauchs und der Warmestromdichte Uber den gesamten GieBvorgangauf auf
das Krustenwachstum (siehe Kapitel 2.3.2) untersucht. Es gibt jedoch einige Situationen
wéahrend des GieBBens die zu Verfélschung der Ergebnisse fihren kdnnen. Dazu gehdéren die
Umstellung auf eine andere GieBbreite, die Nachflllung des GieBpulversilos und die
Verstellung der GieBgeschwindigkeit. Diese Daten missen vor der Auswertung eliminiert
werden. Fir die folgende Diskussion wurde eine GieBsequenz ausgewahlt bei der keine
dieser Stérungen vorgekommen ist. Zusatzlich sollte die entstandene Kruste mdéglich grof3

sein, um die Auswirkungen besser analysieren zu kénnen (siehe Abbildung 4-5).

Abbildung 4-5: Ausgewdhlte “164”-Probe flr die Auswertung.

Schmierwirkung:

Aus Kapitel 2.3.2 ist bekannt, dass die Schlackeninfiltration durch die Krustenbildung
negativ beeinflusst werden kann. Je héher eine entnommene Kruste ist, desto ofter ist es
wahrend des GieBens mit der Stranghaut in Berlihrung gekommen (siehe Kapitel 2.3.1). In
Abbildung 4-6 ist zu erkennen, dass der Wert fir den aquivalenten Reibungskoeffizienten
standig ansteigt und wieder abféllt. Diese GréBe leitet sich von der Widerstandskraft gegen
die Ziehkraft, mit der der Strang aus der Kokille gezogen wird, ab. Bei zunehmender
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Krustendicke nimmt die Schlackeninfiltration ab. Dadurch erhéht sich die Reibung zwischen
Stranghaut und Kokillenwand. Nachdem eine bestimmt Krustendicke erreicht ist, wird sie
nach oben geschoben. Somit ist der Weg in den GieBspalt fir die Schlacke wieder freigelegt
und die Schmierwirkung setzt wieder ein.

— equivalente Reibungskoeffizient [-]

— GieBbreite [mm]
GieBgeschwindikeit [m/min]

—— Badspiegel [mm]

~ 2200 ~-70
1,2 S I -__72
L 2000 -
] |74
1,0 I
- 1800 ~-76
] " ' |78
0.8 M., L 1600 i
ﬂ?’ w L 80
i 82
064 | 1400 _
| - L 84
L 1200 i
04 i 86
- 1000 88
73— L 90
00:00 01:00 02:00 0300 0400 0500 0600 07:00

Zeit [hh:mm]

Abbildung 4-6: Verlauf des &quivalenten Reibungskoeffizienten.

GieBpulververbrauch:

Der Verbrauch des GieBpulvers nach Gleichung (2-5) schwankt sehr stark Uber die
gesamte GieBzeit. Um dieses Ergebnis besser interpretieren zu kénnen, war es von Vorteil
die Werte von jeweils einer Stunde zu einem Mittelwert zusammen zu fassen. Diese sind als
Querbalken in Abbildung 4-7 dargestellt. Dadurch Iasst sich viel leichter eine tendenzielle
Veranderung von GPV erkennen. Es ist ersichtlich, dass der Mittelwert von einer Stunde auf
die nachste ansteigt und spater wieder abnimmt. Diese Beobachtung deutet ebenfalls auf
den Effekt des vertikalen Krustenwachstums hin (siehe Kapitel 2.3.1).
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— GieBgeschwindigkeit [m/min]
—— GieBbreite [mm]
Silogewicht [kg]
= Mittelwert GieBpulververbrauch [kg/m?]
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Abbildung 4-7: Verlauf des GieBpulververbrauchs

Diese GroBe errechnet sich aus der Temperaturdifferenz von Kihlwasserzulauf

und -ablauf und der Kokillenflache. Fir diese Auswertung werden die Daten von der

westlichen Schmalseite (siehe Abbildung 3-3) herangezogen. Es ist die Stelle an der die

Krustenprobe entnommen wurde. Nach der Theorie (siehe Kapitel 2.3.1) sollte die

Warmestromdichte einen &hnlichen Verlauf haben wie der aquivalente Reibungskoeffizient

(siehe Abbildung 4-6). Doch in Abbildung 4-8 ist dieser Zusammenhang nicht erkennbar.

Die Warmestromdichte war auf dieser Seite der Kokille relativ konstant. Das war ebenfalls

bei vielen anderen GieBsequenzen, die untersucht wurden, der Fall. Daraus lasst sich

schlieBen, dass die Krustenbildung bezlglich Warmestrom nur eine untergeordnete Rolle

spielt.
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GieBgeschwindigkeit [m/min]
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Abbildung 4-8: Verlauf der Warmestromdichte.

Brammenqualitét:

Um die Auswirkung der Krustenbildung auf die Oberflachenqualitdt der Brammen zu
untersuchen, wurden die Proben des “164”-Pulvers und des “174”-Pulvers miteinander
verglichen. Beide Hilfsstoffe sind fur das VergieBen von Baustdhlen im Einsatz. Der
Unterschied hinsichtlich Schlackenrandbildung liegt darin, dass die Krusten aus “164”-GP
eine deutlich starkere Neigung zum vertikalen Wachstum aufweisen (siehe Kapitel 2.3.1).
Dies deutet auf vermehrten Kontakt der Kruste mit der Stranghaut hin, welche die
,Hook“-Bildungsgefahr erhéht (siehe Kapitel 2.3.3). Aus diesem Grund missen in Brammen,
die mit “164”-Pulver vergossenen wurden, mehr oberflachennahe Einschliisse detektierbar
sein. Fur die Auswertung wurden nur Stahlschmelzen mit einer bestimmten chemischen
Zusammensetzung, GieBgeschwindigkeit und Oszillationsprogramm ausgewahlt. Die
Analysengrenzen der ausgewahlten Stahle kénnen der Tabelle 4-1 entnommen werden. Der
Grund fir diese Datenfilterung ist, dass eine bessere Vergleichbarkeit zwischen den
Chargen erzielt wird und dennoch genlgend Schmelzen flr eine aussagekraftige
Untersuchung verbleiben.
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Tabelle 4-1: Auswabhlkriterien der Schmelzchargen

C-Gehalt 0,03-0,18 %
Si-Gehalt 0,33-0,38 %
Mn-Gehalt 1,18-1,74 %
P-Gehalt 0,008 - 0,015 %
S-Gehalt 0,001 %
Desoxidationsart | Si-Al-beruhigt (min. 0,025 % Al)
GieBgeschw. 0,7 m/min
Oszillationspr. 12 (Non-Sinus)

Als Nachstes mussten die Anzahl der Einschlussfehler, die in Brammen derselben Charge

entstanden sind, durch die Brammenanzahl dividiert werden. Es resultiert eine Grée die das

Vergleichen der Schmelzen untereinander erleichtert. In Abbildung 4-9 ist zu sehen, dass

finf der Chargen, die mit “164”-GP vergossen wurden, Einschlisse enthalten. In Brammen

die “174’-GP als Hilfsstoff beim VergieBen hatten,

waren keine Einschlussfehler

nachweisbar. Dieses Ergebnis unterstltzt die Theorie, welche am Anfang der Untersuchung

aufgestellt wurde.

—a A %]
| | |
P

Einschlussfehler/Bramme

[
[shy ]
1

0,25

0000000000000
0.0

0000000000

164

174

Schmelze

Abbildung 4-9: Vergleich zwischen “164” und “174” hinsichtlich Einschlussfehler
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5 Ergebnisse der Krustenuntersuchung

Um ein mdglichst unverfalschtes Ergebnis zu erzielen, wurden Krusten ausgewahlt welche
bei konstanten GieBbedingungen entstanden waren. Vorgédnge wie GieBpulverwechsel,
GieBunterbrechung und Formatumstellung kénnten zu einem anormalen Krustenwachstum
fihren oder gar einen Krustenverlust hervorrufen. Ein weiteres Auswahlkriterium war die
Dauer der GieBsequenzen. Je langer gegossen wurde, desto eindeutiger sind die
Ergebnisse hinsichtlich der Redoxreaktionen zwischen Schlacke und Stahlschmelze bzw.

Feuerfestmaterialien.

Sowohl bei der Probe der GieBpulver “174” als auch “163” gab es jeweils einen dichten
und einen porésen Teil der Kruste. Diese wurden voneinander getrennt der chemischen und

einer mineralogischen Untersuchung zugefthrt.

5.1 Ergebnisse der chemische Analyse

Im Anhang A.2 sind zusammengefasst die Ergebnisse der chemischen Untersuchungen
mittels RFA zu finden. Diese Werte werden mit den Daten der GieBpulverlieferanten (siehe
Anhang A.1) verglichen. Die Veranderungen der chemischen Zusammensetzung geben
Auskunft Uber den Stoffaustausch zwischen Schlacke, Feuerfestmaterialien und
Stahlschmelze.

Proben von ULC-Stahl-GP:

Die Ergebnisse (sieche Tabelle A-8 und Tabelle A-9) zeigen, dass die Basizitat beider
GieBpulver fur ULC-Stahlsorten wéahrend der Krustenbildung nur leicht ansteigen. Verglichen
mit den Herstellerangaben (siehe Tabelle A-1 und Tabelle A-2) weisen sowohl die Probe
von “130” als auch die von “132” einen B, auf, der dem Maximalwert des jeweiligen Pulvers
entspricht. Beim Aufschmelzen dieser Hilfsstoffe verbrennt der GroBteil des freien
Kohlenstoffs (siehe Kapitel 2.2.3), weshalb die Werte in den Schlackenréandern viel geringer
sind als in den Originalpulvern. Auffallig ist der Al2Os-Anstieg in beiden Fallen. Die Aufnahme
des Aluminiums erfolgt aus der Stahlschmelze nach der Gleichung (2-4). Ebenso kommt es
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zu einer Zunahme des FeO-Gehaltes in den Krusten, welche auf reoxidiertes Eisen im
Meniskusbereich zurlickzufthren ist. Diese werden auch von der Schlacke aufgenommen
und erstarren schlieBlich an der Kruste. Eine weitere Gemeinsamkeit der Proben sind die
Spurenelemente die im GieBbetrieb aufgenommen wurden. Dazu gehdéren Phosphor,
Schwefel, Zirkon, Bor, Lithium und Chrom.

Einige Unterschiede hinsichtlich Stoffaufnahme zwischen den beiden GieBpulvern kénnen
den Untersuchungsergebnissen entnommen werden. Zum Beispiel nimmt “130” Mangan im
GieBprozess auf. Im Lieferzustand ist in diesem GP so gut wie kein MnO enthalten, doch
hier kann ein deutlicher Zuwachs in der Schlacke wéahrend der GieBsequenz festgestellt
werden. Diese gelangen Uber die Schlacke in die Krusten in den Schlackenrand. Deshalb ist
ein héherer MnO-Gehalt ein guter Indikator daflir, dass Flissigphasen bei der

Krustenbildung involviert waren.

In “132” sind verringerte von Na2O und K:O festzustellen. Diese Alkalien verflichtigen bei
den Temperaturen die im Meniskus des Giespiegels herrschen. Neben 2-wertiges Eisen ist
hier auch ein erhéhter Anteil an 3-wertigem Fe zu beobachten.

Proben von Baustahl-GP:

Hier werden die Lieferantendaten aus Tabelle A-3 und Tabelle A-4 entnommen. Die
chemischen Zusammensetzungen der Proben sind in Tabelle A-10 und Tabelle A-11
aufgelistet. Die Kruste der “174” setzt sich aus einem dichten und einem ausgepragten
porésen Teil zusammen. Im Gegensatz dazu weist der Schlackenrand aus “164” nur
Ersteres auf. Die kristallinen Bereiche der beiden Untersuchungsobjekte zeichnen sich durch
eine deutlich erhdhte Basizitdt im Vergleich zum urspringlichen Pulver aus (siehe
Kapitel 2.2.5: Kristallisation von GieBschlacken). Der Kohlenstoff verbrennt unter den
Temperaturen die in der Nahe des Meniskusbereichs herrschen. Die Baustahl-GieBpulver
nehmen Mangan und Titan wahrend des GieBBens auf. Wie bei “132” sind Verfllichtigungen
der Alkalien in beiden Baustahl-GP nachweisbar. Bei der Verwendung von diesen
Hilfsstoffen ist die Eisenaufnahme der Kruste viel starker ausgepragt als in den GieBpulvern
fir ULC-Stahlsorten. Diese werden in Form von zweiwertigen und dreiwertigen Fe in die
Krusten eingegliedert. Elemente wie Phosphor, Schwefel, Bor, Zirkon und Chrom liegen in
den Proben in vernachlassigbaren Mengen vor.

Die einzige Abweichung zwischen den Baustahl-GieBpulvern ist die Aluminium-Aufnahme.
Die Probe von “164” weist nur einen vernachlassigbar geringen Al.Os-Zuwachs auf. Im
Vergleich dazu ist die Aluminium-Gehalt-Erhéhung in der “174”-Probe deutlich erkennbar.
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Die Zusammensetzung des porésen und des dichten Teiles der “174”-Probe
unterscheiden sich voneinander. Im Zweiteren reichert sich das Kalzium im Zuge der
Erstarrung an, sodass der Basizitdt im porésen Teil sinkt. Die Metalle Titan und Mangan
wanderten wahrend des GieBBens in den dichten Teil der Kruste.

Proben von Weichstahl-GP:

Anders als die GieBpulver die fur das Vergie3en von Baustahlen verwendet werden, ist bei
“167” und “127” (siehe Tabelle A-5, Tabelle A-6, Tabelle A-12 und Tabelle A-13) lediglich ein
leichter Anstieg der Basizitat bemerkbar. Wie die oben genannten GieBpulver verbrennt auch bei den
Weichstahl-GieBpulvern der freie Kohlenstoff im Zuge der Erhitzung. Ebenso sind die analysierten

Spurenelemente in den Proben die gleichen wie bei GP-U und GP-B.

In beiden Weichstahl-GP-Proben ist die Aluminium-Aufnahme nicht stark ausgepragt. Eine
weitere Gemeinsamkeit der beiden GieBpulver ist der enorme Eisen-Zuwachs wahrend der
Schlackenrandbildung.

Diese GieBpulver verlieren beim Aufschmelzen keine Alkalien. Lediglich die Ergebnisse
von “127” zeigen eine verschwindend geringe Abnahme von Natrium. “127”-Kruste weist
sogar einen Kalium-Anstieg auf. Der Vergleich mit den Herstellerangaben deutet bei “127”
auf eine Erhdhung der Metalle Titan und Mangan hin. Dagegen bleiben diese Werte beim
GieBpulver von Lieferant A annahernd konstant.

Probe von TRIP-GP:

Die Daten fur den Vergleich zwischen den chemischen Zusammensetzungen der
GieBpulver und der Kruste werden aus Tabelle A-7 und Tabelle A-14 entnommen. Auch
hier ist der Kohlenstoff zum GrofBteil verbrannt. Die Elemente Phosphor, Schwefel, Bor,
Zirkon und Lithium sind ebenso in dieser Probe zu finden. Der Schlackenrand des
untersuchten GieBpulvers fir TRIP-Stahle ist zweiteilig. Es existiert sowohl ein klar
getrennter dichter als auch ein pordser Bereich. Aufféllig ist, dass sich Zweiteres kaum vom
Originalpulver unterscheidet. Nur eine leichte Senkung des Mangan-Gehaltes und die Eisen-

Aufnahme dieser Kruste sind zu verzeichnen.

Der dichte Teil der “163™-Probe weist ebenfalls keine Anderung beziiglich Basizitat auf.
Dafur ist ein enormer Al20s-Zuwachs in den Ergebnissen zu beobachten. Anders als der
pordse Krustenbereich erfolgte hierbei die Eisenaufnahme nicht in Form von FeO sondern
Uber dreiwertiges Eisen. Die Ergebnisse der chemischen Analyse zeigen keine
Abweichungen des Na2O- und des K:O-Gehaltes vom Ausgangsstoff.
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5.2 Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Far die quantitative Phasenbestimmung mittels Réntgendiffraktometrie (XRD) werden
dieselben Krusten verwendet wie fir die RFA. Die Ergebnisse (sieche Anhang A.3) werden
mit der Mineralzusammensetzung der GieBpulver verglichen, welche aus den
vorangegangenen Untersuchungsberichten von Dr. Irmtraud Marschall et al. entnommen
werden. [21,28,51-53,62—68]

Krusten aus ULC-Stahl-GP:

Aus Tabelle A-15 und Tabelle A-16 sind die Diffraktometrie-Ergebnisse der beiden GP-U-
Krusten zu entnehmen. Die dominante Phase in der “130”-Kruste ist Enstatit (Mg2Si-Og) mit
32 %, welche in der Probe von “132” (berhaupt nicht vertreten ist. Werden die
Phasenzusammensetzung der GieBpulver fir den Vergleich herangezogen, so ist der Grund
fir diesen Unterschied deutlich. Im Produkt von Lieferant A sind die Mineralien Periklas
(MgO) und Forsterit (Mg2SiO4) zu finden. Diese verbinden sich mit Quarz (SiO.) wahrend des
GieBprozesses zu Enstatit. Beim Pulver von Lieferant B dagegen ist Magnesium
ausschlieBlich an das Mineral Diopsid (CaMgSi-Os) gebunden. [64,66]

Die Gehalte an Cuspidin (CasSi2O7(F,OH)2) und Kalzit (CaCOs) sind bei beiden Pulvern
fast gleich hoch. Ersteres ist die wichtigste Phase in allem F-haltigen GieBpulver auf
Siliziumbasis. Zum einen macht sie oberhalb von 900 °C den gréBten festen Phasenanteil
aus, zum anderen stellt sie die letztschmelzende Phase dar. Cuspidin-Bildung erfolgt bei
Temperaturen um 600 °C durch Feststoffdiffusion von F-lonen. Uber 690 °C bildet sie aber
durch Kristallisation aus der Flissigphase. Kalzit hingegen ist im Rohstoff Dolomit
(CaMg(COs)2) enthalten. Die “1307-Kruste weist 27 % Cuspidin und 23 % Kalzit auf. Im
Vergleich dazu enthélt die Kruste aus “132” 28 % Kalzit und 25 % Cuspidin. [21,64,66]

Beim Pulver von Lieferant A bleibt ein Teil von Wollastonit unverandert. Es sind 3 % davon
in der Kruste festzustellen. Hier liegt dieses Mineral als natirlicher Zusatzkomponente vor,
deshalb konnte die Phase Cobeit (NasCasSisO1s) ohne Weiteres durch Feststoffdiffusion
gebildet werden. [21,64,66]

Deutlichen Unterschied zeigen die Schlackenréander hinsichtlich Nephelin-Gehalte
(NasK(AlsSisO+6)). Bei der “132”-Kruste ist diese Phase mit 25 % einer der Hauptphasen in
der Kruste. Die “130”-Probe weist lediglich 11 % Nephelin auf. Der Hilfsstoff von Lieferant B
enthalt im Lieferzustand Korund (Al20s), welche die Bildung von Nephelin begunstigt (siehe
Kapitel 2.2.5). Dieses Produkt wird fir die Herstellung von “130” nicht eingesetzt. Hier
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bezieht die Schlacke das Aluminium von Albit (NaAlSizOs). Diese Phase reagiert erst unter
Beteiligung der Flussigschlacke. Aufgrund von Diffusionsvorgangen verarmt sie an SiOz. Das
Endprodukt dieser Vorgang ist die Entstehung von Nephelin. Tabelle A-1 und Tabelle A-2
zeigen, dass das Gesamt-Al,Oz-Gehalt in “132” héher ist als in “130”. [21,64,66]

Wahrend des GieBvorgangs nimmt die Schlacke Zirkon und Titan auf, welche vom
StranggieBverteiler oder vom Tauchrohr stammen. Beide GieBpulver enthalten im
Lieferzustand keine dieser Elemente. Nach dem GieBBen weist die Kruste von “130” 4 % Ruitil
(TiO2) und 1 % Zirkon(l)-Oxid (Zr20) und die von “132” 2 % Zirkonia (ZrO2) auf. [64,66]

“132”-Kruste beinhaltet zuséatzlich noch ein paar Nebenphasen, die in der “130”-Probe
nicht vertreten sind. Wie zum Beispiel 8 % Magnesit (MgCQOs), 7 % Combeit-hoch, 4 %
Hercynit (Fe(Il)Al204) und 2 % Quarz.

Krusten aus Baustahl-GP:

Die Untersuchungsergebnisse der Proben sind aus Tabelle A-17 und Tabelle A-18 zu
entnehmen. Wie in Kapitel 5.1 bereits erwahnt besitzt die Probe des “174” einen dichten und
einen pordsen Teil. Aus mineralogischer Hinsicht sind diese Bereiche fast ident. Es liegen
sowohl gleiche Haupt- als auch Nebenphasen vor.

Die haufigste Verbindung in beiden Untersuchungsobjekten ist Kilchoanit (CasSi-O7). Bei
der “174” ist 25 % und bei der “164” ist 28 % der Kruste aus diesem Mineral. Dieses ist das
Produkt aus der Synthesereaktion zwischen Wollastonit und Kalzit. [21,63-65,68]

Als zweithaufigste Phase in der “174”-Probe ist Enstatit mit 20 %. Im Schlackenrand der
“164” wurden lediglich 14 % bei der XRD detektiert. Der Grund dafir ist, dass im Pulver von
Lieferant A im Vergleich zu Produkt von Lieferant B mehr als das doppelte von Periklas
enthalten ist. Dieses Mineral wird wegen seiner Basizitat schnell von der silikatischen
Schlacke aufgeldst und liefert die nétigen MgO fiir die Enstatit-Bildung. [21,63—65,68]

Mit 19 % ist Kalzit in der Kruste des “164” die zweithaufigste Phase. Der Wert von der
“174”-Probe betragt nur 12 %. Dieses Mineral war bereits im Rohmaterial vorhanden und ist
ein Zeichen dafur, dass in gewissen Bereichen des Schlackenrandes die Temperatur zu
niedrig war um CaCOs zu kalzinieren. Das wiederum zeugt von der warmeisolierenden
Wirkung der Krusten. [21,63-65,68]

Cuspidin ist in beiden Proben einer der Hauptphasen. Bei der “174”-Probe ist diese Phase
mit 17 % die Dritthdufigste. In der “164”-Kruste waren jedoch nur 13 % davon nachweisbar.
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Aufgrund des Aluminium-Gehalts in den Baustahlpulvern wurde die Nephelin-Bildung
wahrend der Krustenbildung ermdglicht. Wie die Untersuchungsergebnisse zeigen, weichen
die Werte von den Proben nicht so stark voneinander ab. Die Kruste von “174” ist mit 10 %
nephelin-reicher als die “164”-Kruste mit 8 %. Diese Phase wird bei beiden aus Albit gebildet.
[21,63—-65,68]

Auch hinsichtlich des Diopsid-Gehalts &hneln sich die Proben sehr. Der Schlackenrand
aus “174” hat einen leicht héheren Wert (9 %) im Vergleich zum Untersuchungsobjekt aus
“164” (8 %). Diese Mineralphase schmilzt erst ab einer Temperatur von tber 750 °C. Sie
scheidet sich jedoch auch aus einer MgO-Ubersattigten Silikatschlacke aus. [21,63—65,68]

Die restlichen Bestandteile sind bei der Kruste aus Pulver von Lieferant A 5 % amorphem
Siliziumdioxid, 2 % Wollastonit und 1 % Baddeleyit (ZrO.). Das Produkt von Lieferant A
scheidet bei der Krustenbildung auch 5 % amorphes Siliziumdioxid aus. 5 % unkalzinierter
Magnesit deuten auf niedrige Temperaturen. Die dazugehérige Schlacke nahm im
GieBprozess 1 % Zirkonia aus den Feuerfestmaterialien auf.

Krusten aus Weichstahl-GP:

Die Ergebnisse der Réntgendiffraktometrie fir die Schlackenréander aus “167” und “127”
sind aus Tabelle A-19 und Tabelle A-20 zu entnehmen. Aus mineralogischer Sicht
unterscheiden sich die Originalpulver kaum von einander. Die Zusammensetzung des “167”
enthalt zusatzlich noch Magnesit-Mineral. [21,64,66]

Kilchoanit ist mit 34 % bei weitem die dominanteste Phase in der Kruste aus GieBpulver
von Lieferant B. Diese Verbindung ist in der Kruste des Produktes von Lieferant A gar nicht

vertreten.

Die am héaufigsten vorkommende Phase in der “167”-Probe ist das Cuspidin mit einem
Gehalt von 28 %. Auch in der Kruste aus “127” ist diese Komponente sehr stark vertreten.
Mit 20 % stellt sie die zweithaufigste Phase dar.

Auch bei diesen Proben bleibt ein Teil von Kalzit unverandert wahrend dem ganzen
Krustenbildungsvorgang. Bei “167” ist 22 % und bei “127” 15 % in der jeweiligen Probe
feststellbar. [21,64,66]

Hypersthen ((Fe(l1),MQ)2Si>Os) ist mit 17 % einer der Hauptphasen in der “167”-Probe.
Grund dafir ist das Vorhandensein von Magnesit im Originalpulver, welches in “127” fehlt.
Auch reoxidiertes Eisen und Quarz beteiligen sich an der Bildung. Ein weiteres Mineral,
welche nur in der Kruste aus Pulver von Lieferant A vorkommt ist Gehlenit (Ca2Al(AISi)Oy).

Masterarbeit Tong Li Seite 48



ERGEBNISSE DER KRUSTENUNTERSUCHUNG

Hierbei spielt die, im Vergleich zu “127”, héhere Aluminium-Gehalt eine wesentliche Rolle.
[21,64,66]

Die Nephelin-Gehalte in beiden Proben sind ann&hernd gleich. Die “1677-Kruste weist 8 %
dieses Minerals auf und bei der “127”-Probe konnten 9 % festgestellt werden. Dies wird
durch die fast idente Menge an Natrium und Kalium im jeweiligen Pulver hervorgerufen.
[21,64,66]

Das Pulver von Lieferant A enthélt im Lieferzustand schon geringe Mengen an Titan. Die
Schlacke nimmt wahrend des GieBens noch zusatzliches Rutil auf, sodass der Wert auf 7 %
ansteigt. Dieses Element ist bei der Probe von Lieferant B nicht analysierbar. [21,64,66]

Die Proben enthalten auBerdem noch Spuren einiger Phasen. Die “167”-Kruste beinhaltet
zum Beispiel Wollastonit, Zikonia und Quarz. In der “127”-Probe wurde neben diese
Mineralien noch Flourit. CaSiOs und CaF2 kommen schon im urspriinglichen GieBpulver vor.
[21,64,66]

Kruste aus TRIP-Stahl-GP:

Die Probe aus “163” besteht wieder aus zwei unterschiedlichen Teilen. Hier ist ebenso ein
pordser als auch ein dichter Bereich zu beobachten (siehe Abbildung 5-9). Die
Phasenzusammensetzung dieser Kruste ist in Tabelle A-21 zu sehen.

Im dichten Teil der Kruste ist Nephelin mit 51 % eindeutig die dominante Phase. Der
Grund ist, dass im verwendeten GieBpulver Tonerde (Al2Os) enthalten ist. Die porésen
Anbackungen enthalten dagegen nur 19 % dieses Minerals. [21,62,67]

Fluorit ist im pordsen Teil des Schlackenrandes mit 37 % die haufigste Verbindung. Das
Vorhandensein dieser Phase ist ein Hinweis darauf, dass bestimmte Bereiche nie
Temperaturen Uber 750 °C erreicht haben. Im Vergleich dazu konnte im dichteren Teil nur
12 % dieser Komponente festgestellt werden. [21,62,67]

Cuspidin ist sowohl im dichten als auch im pordésen Teil der Kruste die dritthaufigste
Phase. Im Ersteren sind 13 % und im Zweiteren 16 % dieses Minerals zu finden. Cuspidin
kristallisiert in “163” bei Temperatur tber 750 °C aus der Schlacke. [21,62,67]

Eine weitere Phase die in beiden Bereichen des Schlackenrandes vertreten ist, stellt
Wollastonit dar. Es ist eines der mineralischen Komponente die fiir die Herstellung des “163”
verwendet wurden. 14 % davon konnten im pordsen Teil der Kruste festgestellt werden. Im
Vergleich dazu sind lediglich 8 % in den Anbackungen zu finden. [21,62,67]
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Es gibt einige Verbindungen die nur in eins der beiden Krustenteile vorkommen. Zum
Beispiel ist Kalzit und Zirkonia nur in den dichteren Bereichen zu finden. Dagegen ist Rutil
ausschlieBlich in der porésen Hélfte vertreten.

5.3 Ergebnisse der Rasterelektronenmikroskopie

Das fir die vorliegende Arbeit verwendete Einbettmedium war eine Zinn-Bismut-
Legierung. FUr die Rasterelekironenmikroskopie war dieses Material aufgrund der
elektrischen Leitfahigkeit dem Kunstharz vorzuziehen. Des Weiteren kommen die Elemente
Sn und Bi in keinem der untersuchten GieBpulver vor, somit kdnnen die
Untersuchungsergebnisse nicht verfalscht werden. Die Legierung wurde mithilfe eines
Kupferringes von dem Warmeinbettmedium getrennt. Dieses Matrixmaterial bestand aus
Zinnoxid und Kohlenstoff. (sieche Abbildung 5-1 am Beispiel der “127”-Probe)

Cunferrir
Kupferring Kruste

Warmeinbett-
medium Eingedrungenes
Warmeinbett-

medium

Sn-Bi-
Einbettmedium

Abbildung 5-1: Eingebettete und geschliffene Krustenprobe (“1277).

Es wurden 1 mm?2 groBe Flachen, welche gleichmaBig Uber die gesamte Probenflache
verteilt waren und nur eine geringe Porositat aufwiesen, flir die Analyse ausgewahlt (siehe
Kapitel 5.4). Damit konnten die Einfliisse der Einbettmedien minimiert werden.

Die Signale von Gold, Kupfer, Zinn, Bismut und Kohlenstoff stammten entweder von den
Einbettmedien oder von der Beschichtung und waren deshalb vernachlassigbar. Die
Elemente Kalzium, Silizium, Aluminium, Natrium und Mangan bildeten die Hauptbestanteile
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der Krusten. Diese liegen als Oxide vor und wurden dementsprechend umgerechnet.
Zusammen mit dem Fluor-Gehalt lieBen sich die Werte mittels einfacher Schlussrechnung
erneut umwandeln, sodass die Summe wieder 100 % ergibt. Nach Gleichung (2-3) wurde
die Basizitdt an jeder Quadratflache aus den einzelnen Massenprozenten von CaO und SiO2
ermittelt. Diese Ergebnisse konnten in einem Matrix-Sdulendiagramm Ubersichtlich
dargestellt werden (siehe Kapitel A.4). Verglichen mit dem CaO/SiO2-Verhaltnis des
GieBpulvers war ein Rickschluss auf den lokalen Kristallisationsgrad in der Kruste mdglich.
Anhand der Summenformel von Cuspidin-Mineral (CasSi-O7(F,OH)z) ist zu erkennen, dass
doppelt so viel Kalziumoxid im Vergleich zu Silizium im Kristall eingebaut ist. Da Cuspidin die
dominierende Phase in allen héher-basischen (B> > 1) Schlackenfilmen darstellt, ist ein
lokaler Anstieg der Basizitat in der Kruste eng mit der Bildung dieses Minerals verbunden.

Ebenso liefert der értliche Al.Os-Gehalt Informationen Uber die Kristallisation der Kruste.
Ein gewisser Aluminiumanteil wird von den GP-Herstellern dem Pulver zugesetzt. Im Falle
eines ortlichen Al.O3-Anstiegs in der Kruste ist dieser auf die Bildung von Nephelin-Kristallen
((Na,K)AISiO4) zurlck zu fuhren. Wie in Kapitel 2.2.5 bereits erwahnt ist Aluminiumoxid auch
ein Produkt aus der Reaktion zwischen Schlacke und der Schmelze. Auf diesem Weg
gelangt diese in die Kruste und verstéarkt die Nephelin-Bildung zusatzlich.

Manganoxid ist flr gewdhnlich nicht in GieBpulver zu finden. Die Zunahme von MnO an
bestimmten Stellen in der Kruste ist auf die Aufnahme aus dem Stahlbad tber die Schlacke
zuruckzufuhren. Deshalb ist der Mangangehalt ein Indiz dafir, dass gewisse Bereiche
wahrend des GieBprozesses flissig waren. Diese Stellen sind vermehrt auf der Stahlseite

der Kruste zu finden.

Im Falle einer Cuspidin-Bildung aus der Flissigschlacke kommt es zu einer Anreicherung
von Naz0 in der Restschmelze der Schlacke. Dieses wird wahrend der Kristallisation in die
umliegenden Bereiche gedrickt. Die gesinterten Zonen weisen einen deutlichen Anstieg des
Na:O-Gehaltes auf. Ist auf diesen Flachen ebenfalls eine Aluminium-Zunahme zu
beobachten, so spricht dies fir eine o&rtliche Nephelin-Ausscheidung wahrend der
Krustenbildung.

Das Element Fluor wird als Flussmittel in Form von CaF, dem GieBpulver zugesetzt. Diese
Komponente erleichtert das Aufschmelzen der Hilfsstoffe in der Kokille. Aus diesem Grund
gibt die F-Verteilung Aufschluss Uber die Schmelzbarkeit der &rtlich gebildeten
Mineralvergesellschaftung. Gleichzeitig lassen sich (OH)-lonen im Cuspidin-Kristall
vollstandig durch F-lonen ersetzen. Deshalb ist eine Zunahme des Fluor-Gehalts mit der
Bildung von hochschmelzendem Cuspidin verbunden. Daraus folgt, dass in den gesinterten
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Bereichen der Krusten Fluor in CaF. gebunden ist. Bei jenen Zonen welche aus der
Flissigphase erstarrt sind wird der Fluor-Anstieg aufgrund der Cuspidin-Bildung verursacht.

5.4 Phasenverteilung der Krusten

Die Matrix-Saulendiagramme in Kombination mit den Ergebnissen der XRD (siehe
Anhang A.4) konnte schlieBlich auf das 6rtlich dominierende Mineral geschlossen werden.
Dies erméglichte die Erstellung von Ubersichtsbildern, worauf die Verteilung der Phasen
gezeigt ist (siehe Abbildung 5-3 bis Abbildung 5-9). Bereiche die unterschiedliche
Veranderungen wahrend der Krustenbildung durchlaufen haben werden in Zonen unterteilt.
Abbildung 5-2 gibt eine kurze Beschreibung Uber die einzelnen Teilbereiche.

[ Zone 1: Cuspidin-Zuwachs
[ Zone 2: Erstarrte Restschmelze
[ zone 3: amorph

[] Zone 4: Nephelin-Zuwachs

Zone 1 und Zone 4
[ Zone 1 und Zone 2

Abbildung 5-2: Legende fiir die Ubersichtsbilder der Krusten.

“130”-Probe:

Die Kruste aus diesem GieBpulver besteht groBteils aus Zone 4 (siehe Abbildung 5-3). Im
Vergleich zum urspriinglichen Produkt (siehe Tabelle A-1) ist eine deutliche Al2Os-Zunahme
im unteren Krustenbereich zu beobachten (siehe Abbildung A-2). Abbildung A-1 zeigt,
dass ebenfalls an den Stellen A3, C2, D1, F1 und G1 eine Erhéhung der Basizitat. Wie in
Kapitel 5.3 bereits beschrieben, kdénnen diese Auffalligkeiten Kristallisationsvorgéngen
zugeschrieben werden. In Abbildung A-3 ist zu erkennen, dass im oberen Krustenteil der
MnO-Anstieg geringer ausfallt als im unteren Bereich. Das Mangan stammt aus der
Stahlschmelze und wurde Uber die Schlacke aufgenommen. Dies beweist die 6rtliche
Krustenerstarrung aus der Flissigphase. Das obere Ende dieser Kruste wiederum besteht
nur aus gesintertem GieBpulver. Dieser Teil des Schlackenrandes befand sich Uber die
gesamte GieBdauer an der Oberflache der Sinterschicht. Hier ist die Temperatur zu niedrig

um das Pulver vollstidndig aufzuschmelzen. Die Messstellen A2 und B1 weisen kaum
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Veranderungen zum Originalpulver auf. Lediglich ein leichter Anstieg von Na ist zu
verzeichnen. Das Natrium stammt von der Restschmelze, welche aus der Cuspidin-Bildung

entstanden war.

Abbildung 5-3: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “130”.

“132”-Probe:

Aus Abbildung 5-4 kann abgelesen werden, dass diese Probe nur aus Zone 1 und Zone 4
besteht. Eindeutig dominierend ist hier der Nephelin-Zuwachs, der zudem einen Anstieg des
Al,Os-Gehaltes bewirkt (siehe Abbildung A-7). Hier konnte zusatzlich einen Na>O-Zuwachs
in der Zone4 nachgewiesen werden (sieche Abbildung A-9). Wahrend des
Kristallisationsvorgangs wird weitestgehend Silizium aus den umliegenden Bereichen
verbraucht. Dies ruft eine Anreicherung des Kalziums hervor, welche die Bildung von
Cuspidin fordert. Dies kann im unteren Krustenbereich beobachtet werden (siehe
Abbildung A-6).
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Abbildung 5-4: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “132”.

“174”-Probe:

Der dichte Teil dieser Kruste besteht ausschlieBlich aus Zone 1 und Zone 4 (siehe
Abbildung 5-5). Aufgrund der hohen Basizitat der GieBpulver fir Baustahle verlagert sich
das Gleichgewicht zugunsten von Cuspidin, welche sich durch Basizitdt- und
Fluor-Verteilung zeigt (siehe Abbildung A-11 und Abbildung A-15). Auch die hohen
MnO-Gehalte weisen auf eine Kristallisation aus der Flissigschlacke hin (siehe
Abbildung A-13). Abbildung A-14 zeigt, dass Na-O-Gehalt in diesem Krustenteil von unten
nach oben ansteigt. Aufgrund der hohen Temperatur im unteren Bereich der Kruste kommt

es zu einem Verdampfen von Natrium, welches spater in der Sinterzone wieder kondensiert.

Im pordsen Teil des Schlackenrandes befinden sich nur geringen Mengen an Zone 1 und
Zone 4. Der Rest besteht vorwiegend aus Zone 2. Hier reichert sich die Restschmelze, die
bei der Kristallisation von hochschmelzenden Phasen der Zone 1 und Zone 4 Ubrig
geblieben ist an. Diese wurde in die Zwischenrdume der Sinterschicht Uber der Schlacke
gedrickt. Des Weiteren setzt sich der Na-Dampf an dieser Stelle ab (siehe
Abbildung A-14). Der MnO-Gehalt in diesem Krustenteil ist praktisch null. Das beweist,
dass hier die urspriinglichen GP-Phasen unverandert blieben.
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Abbildung 5-5: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “174”.

“164”-Probe:

Abbildung 5-6 zeigt, dass diese Kruste vorwiegend aus Zone 1 besteht. Wahrend des
GieBens ist die Haupttriebkraft fur die Krustenbildung die Ausscheidung der Cuspidin-
Phasen aus der Schlacke (siehe Abbildung A-16 und Abbildung A-20). In den oberen
Randzonen reichte die Temperatur nicht aus um die vollstdndige Aufschmelzung des
GieBpulvers zu gewabhrleisten. In diesem Bereich wird die mit Natrium angereicherte
Restschmelze hineingedriickt (siehe Abbildung A-19). Fast Uberall in der Kruste nimmt
der MnO-Gehalt im Vergleich zum GieBpulver zu, welcher aus der Stahlschmelze stammt
(siehe Abbildung A-18). Nur an den Messstellen E3 und F3 ist ein Anstieg von Al>O3 zu
verzeichnen (siehe Abbildung A-17). Hier versammelt sich das Aluminium, welches bei

der Cuspidin-Bildung nicht verbraucht wurde.
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Abbildung 5-6: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “164”.

“167”-Probe:

Aufgrund der niedrigen Basizitat im GieBpulver, entstanden bei der Krustenbildung nur
einige wenige kristalline Zonen. In Abbildung 5-7 ist zu sehen, dass die “167”-Probe
groBe Mengen an Zone 2 und Zone 3 enthalt. An der Kokille zugewandten Seite existiert
ein Bereich aus gesintertem GieBpulver. Stellenweise fand hier wahrend des GieBens
Cuspidin-Kristallisation statt. Die umliegenden Messstellen weisen erhdhte Na>O-Werte
auf (siehe Abbildung A-24) und gleichzeitig sind die Basizitdten an diesen Punkten
auffallig niedrig (siehe Abbildung A-21). Weiter unten und an der Stahlschmelze
zugewandten Seite des Schlackenrandes ist der Ba-Wert ebenfalls sehr gering.
Abbildung A-23 zeigt, dass Zone 3 mehr MnO beherbergt als der Rest der Kruste. Das ist
auf die Nahe zum Flissigstahl zurlick zu flhren.
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Abbildung 5-7: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “167”.

“127”-Probe:

Ahnlich wie bei “167” befinden sich an der Kokille zugewandten Seite groBe
Krustenanteile aus Zone 2. Auf der anderen Seite ist Zone 1 dominant (sieche Abbildung
5-8). Durch die hohe Warmeabfuhr an der Kokillenwand besteht der Bereich direkt vor der
Kupferplatte aus gesintertem GieBpulver. Zone 1 war wahrend des GieBBvorgangs
zahflissig und reicherte sich mit MnO an (siehe Abbildung A-28). An der Grenzflache zu
Zone 2 fangt Cuspidin an zu kristallisieren (siche Abbildung A-26 und Abbildung A-30)
und presst die Restschmelze in die Zwischenrdume der Sinterzone. Abbildung A-29
zeigt, das in diesem Teil der Kruste eine Erh6hung des Na>O-Gehalts zu beobachten ist.
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Abbildung 5-8: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “127”.

“163”-Probe:

Der dichte Teil dieser Kruste besteht fast ausschlie3lich aus Zone 4 (siehe Abbildung
5-9). Dies wird durch den vergleichsmaBig hohen Aluminiumgehalt im TRIP-Stahl
hervorgerufen. Die Flissigschlacke bildete im GieBprozess gro3e Mengen an Nephelin
(siehe Abbildung A-32). Direkt vor der Kokillenwand ist eine niedrigere Konzentration an
Al>Os3 erkennbar. Dies verlagerte das chemische Gleichgewicht in Richtung des Cuspidins
(siehe Abbildung A-31).

Die chemische Zusammensetzung des pordsen Krustenbereiches unterscheidet sich
kaum vom verwendeten GieBpulver. Dieser Teil besteht hauptsachlich aus gesintertem
TRIP-Stahl-Pulver.
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Abbildung 5-9: Untersuchungsstellen (links) und Phasenverteilung (rechts) der Probe “163”.
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6 Zusammenfassung der Ergebnisse

Anhand der Proben konnte festgestellt werden, dass die Krustenbildung in erster Linie von
der Basizitdt des GieBpulvers abhangt. Je hdher der CaO-Gehalt im Verhéltnis zu
SiO2-Gehalt ist, desto mehr verlagert sich das Phasengleichgewicht wahrend der Erstarrung
zu hochschmelzenden Verbindungen, wie zum Beispiel Cuspidin. Aus diesem Grund
entsteht bei der Verwendung von hochbasischem GieBpulver (B2 > 1), die fir das VergieBen
von Baustahl eingesetzt werden, eine sehr ausgepragte Kruste.

Wéhrend des Betriebes wurden Proben von zwei unterschiedlichen Baustahl-GP (,164“
und ,174%) entnommen und miteinander verglichen. Es stellte sich heraus, dass die Krusten
von , 164" ein starkeres vertikales Wachstum bzw. einen viel héherer Schlackenrand zeigen.
Die Hbéhe der Kruste nimmt mit der GieBzeit stdndig zu wahrend die Krustendicke nach
ungefahr 100 Minuten Prozessdauer ihr Maximum erreicht hat.

Der Vergleich zwischen ,Sinus®- und ,Non-Sinus“-Oszillationsprogramm hat ergeben, dass
Ersteres eine Kruste zur Folge hat, welche aus sehr wenig dichter Anteil und viele porése
Anbackungen besteht. Das ,Non-Sinus“-Muster hingegen verursacht kein pordser
Krustenteil. Jedoch ist der dichte Bereich fast drei Mal so gro3 im Vergleich zum
Schlackenrand, welcher wahrend der Anwendung des ,Sinus“-Programms entstanden ist.

Es wurde ebenfalls die Abh&ngigkeit der Krustenbildung von der GieBgeschwindigkeit
untersucht. Aus der betrieblichen Beobachtung kann abgeleitet werden, dass eine
Reduzierung der vg von 0,71 auf 0,67 m/s die Krustenbildung verstarkt.

Der Einfluss der GieBBtemperatur konnte nicht eindeutig geklart werden. Da die
GieBtemperatur bei alle untersuchten Stahlschmelzen ungefahr gleich hoch ist (maximal
30 °C Unterschied), ist es schwer eine klare Aussage zu treffen.

Mittels einer ausgewahlten GieBsequenz mit dem GieBpulver ,164" konnte die Wirkung
der Krustenbildung auf die Schlackeninfiltration untersucht werden. Dazu wurden die
GréBen:  GieBpulververbrauch  (GPV), Aaquivalenter Reibungskoeffizient u  und
Warmestromdichte q Uber den gesamten GieBprozess betrachtet. Der Verlauf von GPV und
M zeigen ein wiederkehrendes Schwanken Uber die Zeit, was die Theorie des vertikalen
Krustenwachstums unterstiitzt. Ein Einfluss des Schlackenrandes auf g dabei nicht

beobachtet werden.
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Die Oberflachenqualitat der Brammen ist abh&ngig vom Kontakt zwischen der Kruste und
der frisch gebildeten Strangschale. Diese Berlhrung wird bevorzugt bei Schlackenrédndern
des GP ,164“ beobachtet, was zu einer héheren Anzahl von oberflachennahen Einschllsse
fuhrt als im Vergleich zu Brammen die mit ,174“ vergossen wurden.

Leider variieren die Krustenformen und —gréBen sehr stark, sodass keinen eindeutigen
Zusammenhang zwischen Krustenwachstum und einem Prozessparameter beobachtet
werden kann. Es existieren zu viele Unsicherheitsfaktoren, wie zum Beispiel das
Herausbrechen der Krusten wéhrend des Betriebs, die Position der gefischten Proben,
manuelle GieBpulverzugabe und Kontamination der Proben beim Herausfischen.

Die Ergebnisse der Laboruntersuchungen ergaben, dass bei der Krustenbildung
hochschmelzende Mineralphasen gebildet werden. Bei der Kristallisierung von Cuspidin
reichert sich die Restschmelze mit Na-O an und wird von in die umliegenden pordsen
Bereichen gedriickt. Aus diesem Grund verschiebt sich der Schmelzpunkt des kristallinen
Krustenteils zu héheren Temperaturen und das erschwert das Aufschmelzen dieser Phasen
bei den vorherrschenden Meniskustemperaturen. Zusatzlich kommt es in Anwesenheit von
Aluminium zur Bildung von Nephelin-Phasen, welches im Schlackenrand ein &hnliches
Verhalten aufweist wie das Cuspidin.
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7 Ausblick

Um die Krustenbildung und ihre Auswirkungen noch besser verstehen zu kénnen, bedarf
es noch genauere Untersuchungen. Die Vergleichbarkeit der Proben muss durch
sorgfaltigeres Auswahlen einheitlicher Stahlsorte gesteigert werden. Darlber hinaus ist die
Veranlassung von weiteren Versuchen wahrend des Betriebs (BKV) unabdingbar. Dabei wird
jeweils nur ein Parameter zwischen zwei Probenahmen gedndert. Alle anderen GréBen

bleiben Uber den gesamten GieBprozess konstant.

Des Weiteren sollen Versuche mittels BaO als Spurenstoff veranlasst werden. Diese
Verbindung ist nicht nur in keines der GieBpulver enthalten, sondern beteiligt sich auch nicht
an der Netzwerkbildung bei Schlackenerstarrung. Wird BaO in Kombination mit einer
GieBparameteranderung zugesetzt, ist eine Rickverfolgung der Krustenbildungshistorie

moglich.

Die Anpassung der GieBpulverzusammensetzung kann zur Verbesserung des
Krustenbildungsverhaltens beitragen. Nach Ricksprache mit den Lieferanten sollen
AlOs-haltige Stoffe mdglichst reduziert werden um die Bildung von Nephelin zu
unterdriicken. Einige GieBpulversorten beinhalten bereits im Lieferzustand natirliches
Cuspidin. Diese kénnen wéahrend dem Prozess als Keime flr die hochschmelzende Phasen

fungieren und missen ebenso vermindert werden.
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A Anhang

A.1 Daten des GieBpulvers

Tabelle A-1: Herstellerdatenblatt von “130” [69]

“130” (Hersteller: Lieferant A)

Gehalt min. max.

Komponente [Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%]

SiOz 35,6 34,1 37,1
CaO 33,8 32,3 35,3
MgO 4,1 3,6 4,6
Al203 4,2 3,7 4,7
TiOo 0,5
Fe-Os 2,7 2,2 3,2
MnO 0,5
Na2O 4,9 4.4 54
K20 0,7
F 7,8 7,3 8,3
Cfrei 1 ,5 1 ,2 2,0
CO2 6,9 6,2 7,6
H>O (bei 105 °C) 0,5

Basizitat B, [1]: 0,95 +/-0,05
1400°C  “130”0 °C 1200 °C

Viskositat [Pa*s] 0,11 0,18 0,34

Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 1060 °C +/-30
Schmelzpunkt 1080 °C +/-30
FlieBpunkt 1100 °C +/-30

Schiittdichte [kg/dm®]: 0,90 +/-0,15
KorngréBe [mMm]: <=1
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Tabelle A-2: Herstellerdatenblatt von “132” [70]

“132” (Hersteller: Lieferant B)

Komponente min. [Gew.-%] max. [Gew.-%)]
SiO2 34,0 36,0
CaO + MgO 33,0 35,0
Al2O3 4,5 6,0
Na20 + K20 9,5 11,0
Fe-Os 0,5 2,0
MnO 0,2
F 5,0 6,0
Cfrei 1 ,5 2,5
CO:2 6,5 8,0
H>0 (bei 650 °C) 1,0

Basizitat B, [1]: 0,89 — 1,01

“130”0
Viskositat [Pa*s] 1500 °C 1400 °C °C 1200 °C
0,08 0,13 0,23 0,43
Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 1040 °C +/-30
Schmelzpunkt 1110 °C +/-20
FlieBpunkt 17130” °C +/-20

Schiittdichte [kg/dm®]: 0,50 — 0,70

KorngréBe [mm]: <=0,5
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Tabelle A-3: Herstellerdatenblatt von “174” [69]

“174” (Hersteller: Lieferant A)

Gehalt min. max.
Komponente [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%)]
SiO2 30,3 28,8 31,8
CaO 38,0 36,5 39,5
MgO 2,0 1,5 2,5
Al2Os 3,1 2,6 3,6
TiO2 0,5
Fe.O3 0,9
MnO 0,5
Na20O 8,2 7,7 8,7
K20 0,7
F 8,2 7,7 8,7
Li2O 0,6
Cfrei 3,0 2,5 3,5
CO:2 6,3 5,6 7,0
H>O (bei 105 °C) 0,5
Basizitat B> [1]: 1,25 +/-0,05
1400°C  “130”0 °C 1200 °C
Viskositat [Pa*s] 0,04 0,06 0,10
Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 1060 °C +/-30
Schmelzpunkt 1110 °C +/-30
FlieBpunkt 1160 °C +/-30

Schiittdichte [kg/dm®]: 0,75 +/-0,15

KorngréBe [mMm]: <=1
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Tabelle A-4: Herstellerdatenblatt von “164” [70]

“164” (Hersteller: Lieferant B)

Komponente min. [Gew.-%] max. [Gew.-%)]
SiOz 29,5 31,5
CaO + MgO 35,5 37,5
Al203 4,0 55
Na20 + K20 7,0 8,5
Fe-Os 1,0 2,5
MnO 0,5 1,5
F 7,5 9,0
Cfrei 3,0 4,5
CO2 8,0 9,5
H20 (bei 600 °C) 1,0
Basizitat B [1]: 1,11 —1,23
“130”0

Viskositat [Pa*s] 1500 °C 1400 °C °C 1200 °C
0,04 0,05 0,09 0,15

Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 1060 °C +/-30

Schmelzpunkt 1140 °C +/-20

FlieBpunkt 1180 °C +/-20

Schiittdichte [kg/dm®]: 0,50 — 0,70

KorngréBe [mMm]: <=0,5
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Tabelle A-5: Herstellerdatenblatt von “167” [69]

“167” (Hersteller: Lieferant A)

Gehalt min. max.

Komponente [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%)]

SiO2 35,4 33,9 36,9
Cao 30,0 28,5 31,5
MgO 2,8 2,3 3,3
Al2O3 4,5 4,0 5,0
TiO2 0,7
Fe.O3 1,5 1,0 2,0
MnO 0,5
Na2O 8,1 7,6 8,6
K20 1,3
F 6,9 6,4 7,4
Cfrei 3,5 3,0 4,0
CO> 7,3 6,6 8,0
H20 (bei 105 °C) 0,5

Basizitat B> [1]: 0,85 +/-0,05
1400°C  “130”0 °C 1200 °C

Viskositat [Pa*s] 0,13 0,22 0,40

Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 1060 °C +/-30
Schmelzpunkt 1090 °C +/-30
FlieBpunkt 1160 °C +/-30

Schittdichte [kg/dm®]: 0,75 +/-0,15
KorngréBe [mMm]: <=1
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Tabelle A-6: Herstellerdatenblatt von “127” [70]

“127” (Hersteller: Lieferant B)

Komponente min. [Gew.-%] max. [Gew.-%)]
SiO2 33,5 35,5
CaO 28,5 30,5
MgO 0,5 1,5
Al2Os 3,5 5,0
Na2O 8,5 10,5
K20 1,0
Fe203 1,0 2,5
MnO 0,1
F 6,0 7,0
Cfrei 4,0 5,5
CO2 8,0 9,5
H20 (bei 650 °C) 1,0
Basizitat B [1]: 0,80 — 0,92
“130”0

Viskositat [Pa*s] 1500 °C 1400 °C 1200 °C
0,08 0,12 0,39

Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 1000 °C +/-30

Schmelzpunkt 1080 °C +/-20

FlieBpunkt 1120 °C +/-20

Schiittdichte [kg/dm®]: 0,50 — 0,70

KorngréBe [mm]: <=0,5
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Tabelle A-7: Herstellerdatenblatt von “163” [69]

“163” (Hersteller: Lieferant A)

Gehalt min. max.
Komponente [Gew.-%)] [Gew.-%] [Gew.-%)]
SiO2 37,0 35,5 38,5
CaO 20,4 18,9 21,9
MgO 1,3
Al2Os 3,8 3,3 4,3
TiO2 0,5
FexO3 1,4
MnO 6,5 6,0 7,0
Na2O 10,8 9,8 11,8
K20 0,9
F 10,0 9,5 10,5
Li.O 2,1 1,6 2,6
Cfrei 3,7 3,2 4,2
CO:2 5,0 4,3 5,7
H>O (bei 105 °C) 0,5
Basizitat B, [1]: 0,55 +/-0,05

1400°C  “130”0 °C 1200 °C
Viskositat [Pa*s] 0,07 0,11 0,18

Schmelzverhalten: Erweichungspunkt 780 °C +/-30

Schmelzpunkt 900 °C +/-30

FlieBpunkt 970 °C +/-30

Schiittdichte [kg/dm®]: 0,85 +/-0,15

KorngréBe [mMm]: <=1
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A.2 Ergebnisse der chemischen Analyse

Tabelle A-8: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“130”)

“130”
Gehalt

Komponente [Gew.-%]

Calciumoxid (CaO) 36,440
Siliziumdioxid (SiO3) 36,400
Calciumfluorid (CaF2) 17,500
Fluorid (F) 8,500
Aluminiumoxid (Al2Os) 6,240
Natriumoxid (Na20) 5,580
Magnesiumoxid (MgO) 3,680
Eisen(ll)-Oxid (Fe20s) 2,720
Mangan(Il)-Oxid (MnQO) 1,640
Eisen(l1)-Oxid (FeO) 0,940
Gluhverlust ("+" = Glihgewinn) 0,700
Kohlenstoff (C) 0,251
Phosphor(V)-Oxid (P20s) 0,225
Kaliumoxid (K20) 0,186
Schwefel (S) 0,170
Zirkonium(1V)-Oxid (ZrOz) 0,161
Titan(IV)-Oxid (TiO2) 0,160
Boroxid (B20s) 0,050
Lithiumoxid (Li2O) < 0,011
Chrom(III)-Oxid (Cr.03) 0,009
Basizitat B> [1] 1,00
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Tabelle A-9: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“132”)

“132”
Gehalt

Komponente [Gew.-%)]

Calciumoxid (CaO) 37,640
Siliziumdioxid (SiO») 36,100
Calciumfluorid (CaF») 12,900
Natriumoxid (Na20) 8,869
Aluminiumoxid (Al.O3) 6,580
Fluorid (F) 6,300
Eisen(lll)-Oxid (Fe203) 3,100
Magnesiumoxid (MgO) 0,990
Titan(IV)-Oxid (TiO2) 0,826
Eisen(l1)-Oxid (FeO) 0,500
Mangan(Il)-Oxid (MnQO) 0,210
Kohlenstoff (C) 0,158
Zirkonium(IV)-Oxid (ZrO2) 0,134
Kaliumoxid (K20) 0,118
Boroxid (B20s) 0,070
Schwefel (S) 0,051
GlUhverlust ("+" = Glihgewinn) 0,040
Phosphor(V)-Oxid (P20s) 0,018
Lithiumoxid (Li2O) < 0,011
Chrom(l1)-Oxid (Cr203) 0,009
Basizitat B> [1] 1,04
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Tabelle A-10: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“174”)

“174” dichter Teil poréser Teil
Gehalt Gehalt

Komponente [Gew.-%] [Gew.-%]
Calciumoxid (CaO) 40,870 38,320
Siliziumdioxid (SiO») 30,800 31,600
Calciumfluorid (CaF>) 18,700 18,500
Fluorid (F) 9,100 9,000
Natriumoxid (Na20) 8,329 9,893
Aluminiumoxid (Al20s) 4,270 3,990
Eisen(ll1)-Oxid (Fe20s) 1,960 2,390
Magnesiumoxid (MgO) 1,820 1,840
Mangan(I1)-Oxid (MnO) 1,630 0,520
Titan(IV)-Oxid (TiOz) 0,991 0,480
Kohlenstoff (C) 0,552 1,320
Phosphor(V)-Oxid (P20s) 0,428 0,933
Schwefel (S) 0,255 0,398
Lithiumoxid (Li2O) 0,237 0,282
Eisen(l1)-Oxid (FeO) 0,190 0,360
Kaliumoxid (K20) 0,173 0,225
Zirkonium(IV)-Oxid (ZrO2) 0,062 0,024
Glihverlust ("+" = Glihgewinn) 0,020 1,050
Boroxid (B20Os3) 0,010 0,000
Chrom(ll1)-Oxid (Cr203) 0,007 0,010
Basizitat B> [1] 1,32 1,21
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Tabelle A-11: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“164”)

“164”
Gehalt

Komponente [Gew.-%)]

Calciumoxid (CaO) 40,690
Siliziumdioxid (SiO») 31,000
Calciumfluorid (CaF2) 18,700
Fluorid (F) 9,100
Natriumoxid (Na20) 6,820
Aluminiumoxid (Al2Os) 4,720
Eisen(lll)-Oxid (Fe203) 3,450
GlUhverlust ("+" = Glihgewinn) 2,330
Kohlenstoff (C) 2,030
Mangan(Il)-Oxid (MnQO) 1,940
Magnesiumoxid (MgO) 0,760
Kaliumoxid (K20) 0,599
Titan(IV)-Oxid (TiOz) 0,392
Eisen(l)-Oxid (FeO) 0,310
Phosphor(V)-Oxid (P20s) 0,076
Schwefel (S) 0,069
Zirkonium(1V)-Oxid (ZrOy) 0,050
Chrom(l11)-Oxid (Cr203) 0,016
Lithiumoxid (Li2O) < 0,011
Basizitat B, [1] 1,31
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Tabelle A-12: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“167”)

“167”
Gehalt

Komponente [Gew.-%]

Siliziumdioxid (SiO2) 36,500
Calciumoxid (CaO) 35,180
Calciumfluorid (CaF>) 9,700
Natriumoxid (Naz20) 8,249
Aluminiumoxid (Al2Os) 4,860
Fluorid (F) 4,700
Magnesiumoxid (MgO) 2,790
Mangan(I1)-Oxid (MnO) 2,170
Eisen(lll)-Oxid (Fe2Qz3) 0,730
Titan(IV)-Oxid (TiOz) 0,646
Eisen(l)-Oxid (FeO) 0,630
Kaliumoxid (K20) 0,461
Kohlenstoff (C) 0,282
Gluhverlust ("+" = Glihgewinn) 0,280
Zirkonium(IV)-Oxid (ZrO2) 0,096
Schwefel (S) 0,075
Boroxid (B203) 0,070
Chrom(l11)-Oxid (Cr203) 0,035
Lithiumoxid (Li2O) < 0,011
Phosphor(V)-Oxid (P-Os) < 0,011
Basizitat B> [1] 0,96
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Tabelle A-13: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“127”)

“127”
Gehalt

Komponente [Gew.-%)]

Siliziumdioxid (SiOz) 36,400
Calciumoxid (CaO) 34,170
Calciumfluorid (CaF2) 15,600
Natriumoxid (Na20) 8,424
Fluorid (F) 7,600
Aluminiumoxid (Al2Os) 5,670
Eisen(ll1)-Oxid (Fe203) 3,450
GlUhverlust ("+" = Glihgewinn) 1,860
Kohlenstoff (C) 1,840
Magnesiumoxid (MgO) 0,960
Eisen(l1)-Oxid (FeO) 0,910
Mangan(ll)-Oxid (MnQ) 0,660
Boroxid (B203) 0,640
Kaliumoxid (K20) 0,505
Zirkonium(IV)-Oxid (ZrO2) 0,181
Titan(1V)-Oxid (TiO2) 0,165
Schwefel (S) 0,090
Phosphor(V)-Oxid (P20Os) 0,057
Chrom(l1l)-Oxid (Cr203) 0,013
Lithiumoxid (Li2O) 0,011
Basizitat B> [1] 0,94
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Tabelle A-14: Chemische Zusammensetzung der Kruste (“163”)

“163” dichter Teil poroser Teil
Gehalt Gehalt

Komponente [Gew.-%)] [Gew.-%]
Siliziumdioxid (SiO3) 35,600 38,700
Calciumoxid (CaO) 21,200 21,460
Calciumfluorid (CaF2) 18,100 22,000
Aluminiumoxid (Al2Os) 13,930 4,400
Natriumoxid (Naz0) 11,133 11,416
Fluorid (F) 8,800 10,700
Mangan(Il)-Oxid (MnO) 3,070 5,690
Eisen(ll1)-Oxid (Fe20s) 2,590 0,140
Lithiumoxid (Li2O) 1,675 2,217
GlUhverlust ("+" = Glihgewinn) 1,510 3,290
Kohlenstoff (C) 0,869 1,460
Magnesiumoxid (MgO) 0,800 1,080
Kaliumoxid (K20) 0,647 0,588
Titan(1V)-Oxid (TiOy) 0,128 0,070
Schwefel (S) 0,094 0,133
Boroxid (B203) 0,050 0,070
Phosphor(V)-Oxid (P20s) 0,037 < 0,011
Zirkonium(IV)-Oxid (ZrO2) 0,027 0,009
Chrom(l1l)-Oxid (Cr203) 0,019 0,031
Eisen(l1)-Oxid (FeO) < 0,01 0,680
Basizitat B> [1] 0,60 0,55
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A.3 Ergebnisse der Rontgendiffraktometrie

Tabelle A-15: Phasenzusammensetzung der Kruste (“130”)
“130”
Mineralbezeichnung Chemische Strukturformel Phasenanteil [%]
Enstatit Mg2Si>Os 32
Cuspidin CasSi207(F,0OH)2 27
Kalzit CaCOs3 23
Nephelin NasK(Al4SisO16) 11
Rutil TiO2
Wollastonit CaSiOs
Zirkon(1)-Oxid Zr0
Tabelle A-16: Phasenzusammensetzung der Kruste (“132”)
“132”
Mineralbezeichnung Chemische Strukturformel Phasenanteil [%)]
Kalzit CaCOs 28
Cuspidin CasSi207(F,0OH)2 25
Nephelin NasK(AlsSisO16) 25
Magnesit MgCOs 8
Combeit-hoch NasCasSisO1s 7
Hercynit Fe(Il)Al204 4
Zirkonia ZrO2 2
Siliziumdioxid-Alpha SiO2 2
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Tabelle A-17: Phasenzusammensetzung der Kruste (“174”)

Mineralbezeichnung

“174” (dichter Teil)
Chemische Strukturformel

Phasenanteil [%]

Kilchoanit CasSixO7 25
Enstatit Mg2Si2Os 20
Cuspidin CasSi207(F,OH)2 17
Kalzit CaCOs3 12
Nephelin NazK(AlsSisO16) 10
Diopsid CaMgSi>Os 9
Siliziumdioxid amorph  SiO> 5
Wollastonit CaSiOs 2
Baddeleyit ZrO» 1

Mineralbezeichnung

“174” (poroser Teil)
Chemische Strukturformel

Phasenanteil [%]

Kilchoanit

Enstatit

Cuspidin

Kalzit

Diopsid

Nephelin
Siliziumdioxid amorph
Wollastonit

Zirkonia

CasSiz0y
Mg2Si>Os
CasSi207(F,OH)2
CaCOs
CaMgSi>Os
NasK(Al4SisO16)
SiO

CaSiOs

ZrO>

24
17
17
16

9

8
5
2
1
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Tabelle A-18: Phasenzusammensetzung der Kruste (“164”)

“164”

Mineralbezeichnung _ Chemische Strukturformel _Phasenanteil [%]

Kilchoanit CasSizO7 28
Kalzit CaCOs3 19
Enstatit Mg2Si>Os 14
Cuspidin CasSi207(F,OH)2 13
Nephelin NasK(AlsSisO16) 8
Diopsid CaMgSi>0Os 8
Siliziumdioxid amorph  SiO> 5
Magnesit MgCOs 5
Zirkonia ZrO» 1

Tabelle A-19: Phasenzusammensetzung der Kruste (“167”)

“167”

Mineralbezeichnung Chemische Strukturformel Phasenanteil [%]

Cuspidin CasSi07(F,0H)2 28
Kalzit CaCO3 22
Hypersthen (Fe(1),Mg)2Si>0¢ 17
Gehlenit Ca2Al(AlSi)O7 15
Nephelin NasK(Al4SisO16) 8
Rutil TiO2 7
Wollastonit CaSiOs 2
Zirkonia ZrOz 1
a-Quarz SiO» 1
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Tabelle A-20: Phasenzusammensetzung der Kruste (“127”)

“127”

Mineralbezeichnung Chemische Strukturformel Phasenanteil [%]

Kilchoanit CasSi207 34
Cuspidin CasSi07(F,0H)2 20
Kalzit CaCOs3 15
Diopsid CaMgSi2Os 11
Nephelin NaszK(Al4SisO16) 9
Wollastonit 1A CaSiOs 7
Fluorit CaF: 1
Zirkonia ZrO2 1
a-Quarz SiO» 1
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Tabelle A-21: Phasenzusammensetzung der Kruste (“163”)

Mineralbezeichnung

“163” (dichter Teil)
Chemische Strukturformel

Phasenanteil [%]

Nephelin

Kalzit

Cuspidin

Fluorit

Wollastonit 1A
Siliziumdioxid amorph
Zirkonia

NazK(AlsSisO16)
CaCOs
CasSi207(F,0H).
CaF:

CaSiOs

SiO2

ZrO2

51
13
13
12
8
3
1

Mineralbezeichnung

“163” (poroser Teil)
Chemische Strukturformel

Phasenanteil [%]

Fluorit

Nephelin

Cuspidin

Wollastonit 1A

Rutil

Siliziumdioxid amorph
Phase 1

CaF2
NazK(AlsSisO16)
CasSi>O7(F,OH)2
CaSiO3

TiO2

SiO2
Fe(lll)LisTis(POa4)s

37
19
16
14
6
4
4
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A.4 Ergebnisse der EDS-Untersuchung
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Abbildung A-1: Matrix-Saulendiagramm flr Basizitat (“130").
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Abbildung A-2: Matrix-Saulendiagramm fir Al2O3 (“130”).
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Abbildung A-3: Matrix-Saulendiagramm flir MnO (“1307).
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Abbildung A-4: Matrix-Saulendiagramm fir Na20 (“130”).
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Abbildung A-5: Matrix-Saulendiagramm fir F (“1307).
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Abbildung A-6: Matrix-Saulendiagramm fir Basizitat (“132").
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Abbildung A-7: Matrix-Saulendiagramm flr Al203 (“132”).
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Abbildung A-8: Matrix-Saulendiagramm fir MnO (“132").
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Abbildung A-9: Matrix-Saulendiagramm fiir Na=0O (“132”).
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Abbildung A-10: Matrix-Saulendiagramm fir F (“132").
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Abbildung A-11: Matrix-S&ulendiagramme flr Basizitat (“174”).
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Abbildung A-12: Matrix-S&ulendiagramme fiir Al2O3 (“174”).
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Abbildung A-14: Matrix-S&ulendiagramme fir Na20 (“174”).
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Abbildung A-15: Matrix-Saulendiagramme fir F (“174”).

Abbildung A-16: Matrix-Saulendiagramm flir Basizitat (“164”).
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Abbildung A-17: Matrix-Saulendiagramm fir Al2O3 (“164”).
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Abbildung A-18: Matrix-Saulendiagramm fir MnO (“164").
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Abbildung A-19: Matrix-Saulendiagramm fir Na20 (“164”).
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Abbildung A-20: Matrix-Saulendiagramm fir F (“164”).
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Abbildung A-21: Matrix-S&ulendiagramm flr Basizitat (“167”).
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Abbildung A-22: Matrix-Saulendiagramm fir Al2O3 (“167”).
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Abbildung A-23: Matrix-S&ulendiagramm flir MnO (“167”).
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Abbildung A-24: Matrix-Saulendiagramm flr Na20 (“167”).
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Abbildung A-25: Matrix-Saulendiagramm fir F (“167”).
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Abbildung A-26: Matrix-S&ulendiagramm fur Basizitat (“1277).
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Abbildung A-27: Matrix-Saulendiagramm flr Al2Os (“127”).
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Abbildung A-28: Matrix-Saulendiagramm far MnO (“1277).
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Abbildung A-29: Matrix-Saulendiagramm fiir Na2O (“1277).
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Abbildung A-30: Matrix-Saulendiagramm fir F (“1277).
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Abbildung A-31: Matrix-Saulendiagramme flr Basizitat (“163").
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Abbildung A-32: Matrix-Saulendiagramme fir Al20O3 (“163”).
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Abbildung A-33: Matrix-S&ulendiagramme fiir MnO (“163”).
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Abbildung A-34: Matrix-Saulendiagramme flir Na20O (“163”).
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Abbildung A-35: Matrix-Saulendiagramme fir F (“163”).
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