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Kurzfassung

Aktuell dominiert die Hochofen—Sauerstoffkonverter Route, mit einem Anteil von ca. 70%,
auch heute noch die globale Stahlproduktion. Auf die Route Direktreduktion—
Elektrolichtbogenofen entfallen lediglich 5%. Diese kommt lediglich in Regionen mit grof3en
Erdgasvorkommen zu signifikantem Einsatz, wie z.B.: im Iran oder in Saudi-Arabien. Der
Klimawandel hat in der stahlerzeugenden Industrie jedoch zu vermehrtem Interesse an der
Direktreduktion gefuhrt und auch integrierte Huttenwerke arbeiten an einer Alternative zur
CO, intensiven Hochofenroute, um die Ziele des Pariser Abkommens von 2015 zu erreichen.

Diese Masterarbeit befasst sich mit thermischen Analysen von Direct Reduced Iron (DRI)
und Hot Briquetted Iron (HBI), um die physikalischen und chemischen Prozesse, wahrend des
Aufheizens, dieser Produkte zu untersuchen. Dadurch kénnen wertvolle Informationen zum
Einschmelzverhalten beim Chargieren in einem Elektrolichtbogenofen und dessen

Betriebsweise gewonnen werden.

Praktische Untersuchungen werden mit Hilfe eines Hochtemperatur-Laserscanning-
Konfokalmikroskops (HT-LSCM), einer simultanen thermischen Analyse (STA) und eines
Erhitzungsmikroskops durchgefuhrt.

Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass DRI Pellets ohne Kohlenstoffgehalt ihren
Schmelzpunkt, nahe dem von Reineisen haben, wahrend zwischen 1100°C und 1200°C
niederschmelzende Schlackenphasen gebildet werden. Bei DRI Pellets mit Kohlenstoffgehalt
kommt es wahrend dem Aufheizen zur Direktreduktion und daher zur Emission von CO in
Abhangigkeit vom Eisenoxidgehalt.
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Abstract

To this day, the BF-BOF route dominates the iron and steelmaking industry by 70%.
Alternate technologies like DRI-EAF only make up to 5% of the global steel production. At the
moment, only countries with high natural gas deposits (e.g.: Iran or Saudi-Arabia) are using
direct reduction as a main technology for steelmaking. However, the climate change is going
to increase the share of DRI on the global market. DRI can be melted in electric arc furnaces
(EAF) bypassing blast furnaces and therefore help to reduce the CO, emissions for the steel
producing industry and therefore accomplish to achieve the goals of the Paris Agreement from
2015.

This master thesis investigates high temperature behavior of direct reduced iron (DRI) and
hot briquetted iron (HBI) in order to understand the chemical reactions and mechanism which
will occur when heating up or melting the samples.

The thesis contains experiments by using scanning electron microscope, optical
microscope, high temperature laser scanning confocal microscope, heating microscope and
simultaneous thermal analysis (STA).

The results of this thesis show that DRI without carbon melts up at temperatures near pure
iron. The gangue will form low melting slag phases between 1100°C and 1200°C. DRI with
carbon will decrease its carbon content while heating up as a function of the iron oxide content
due to reduction reactions. Carbon monoxide will be emitted as a consequence.
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EINLEITUNG

1 Einleitung

Die globale Stahlerzeugung ist vielféaltig und pauschal durch folgende Prozessrouten
einzuteilen. Die mit Abstand meistgenutzte Route bildet die Hochofen—Sauerstoffkonverter
Route gefolgt von der Schrott-EAF Route (Electric Arc Furnace, zu Deutsch
Elektrolichtbogenofen). Die DRI-EAF Route bildet die dritte groRe Prozessroute der
Primarmetallurgie. Zurzeit wird DRI Ublicherweise als Schrottersatz im Elektrolichtbogenofen
eingesetzt, wobei verschiedene Schrott/DRI Verhaltnisse moglich sind. [1]

Im Jahr 2019 wurden weltweit 1,8 Milliarden Tonnen [2] Stahl produziert. Davon wurden
68% uber die integrierte Route BF-BOF (Blast Furnace — Hochofen; Basic Oxygen Furnace —
LD-Konverter) hergestellt. Dies entspricht einer Menge von 1,28 Milliarden Tonnen [2]. Dem
gegenuber steht eine weltweite DRI Produktion von lediglich 104 Millionen Tonnen [2], was
einem Anteil von 6% entspricht. Davon werden tber 80% [3] in Schachttéfen hergestellt. In
Relation zur Gesamtproduktion spielt die Direktreduktion global betrachtet eine
untergeordnete Rolle. Daneben gibt es noch die Wiederaufbereitung von Schrott im
Elektrolichtbogenofen. Mit 520 Millionen Tonnen [2] (DRI und Schrott addiert) entfallen auf den
EAF (Electric Arc Furnace — Elektrolichtbogenofen) 29% der globalen Stahlerzeugung.
Daneben werden vereinzelt sonstige Schmelzreduktionsverfahren angewendet. Diese werden
vermehrt eingesetzt, wenn die regionalen Bedingungen keine anderen rentablen Optionen
zulassen und spielen, global betrachtet, eine untergeordnete Rolle. Abbildung 1-1 zeigt die
FlieRbilder dieser Verfahrensrouten [2]. In den letzten Jahrzehnten gab es laut den Statistiken
der World Steel Association ein ersichtliches Wachstum der jahrlichen Stahlproduktion in
absoluten Zahlen. [1]-{3]
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Abbildung 1-1: Ubersicht verschiedener Verfahrensrouten zur fiirr Stahlerzeugung [4]

Direct Reduced Iron (DRI), zu Deutsch ,Eisenschwamm® ist ein poréses Produkt, welches
aus der Reaktion von Eisenerz mit Reduktionsgasen entsteht, ohne dabei eine flussige Phase
zu bilden. Eisenerz besteht aus Eisenoxiden, -hydroxiden, oder -karbonaten und Gangart,
wobei lediglich Eisenoxide wie Magnetit, Hamatit oder das Hydroxid Limonit relevant fur eine
6konomische Produktion sind. Die Eisenoxide werden mit Hilfe von Reduktionsgasen zu
metallischem Eisen Fe (Ferrum) reduziert. Abhangig von dem Reduktionsgas, enthélt das
produzierte DRI dann Kohlenstoff. Kohlenstoff stellt einen wichtigen Faktor fur die weitere
metallurgische Verarbeitung von DRI dar. Die Gangart besteht aus anorganischen
Verbindungen ohne Eisen und die chemische Zusammensetzung ist stark von der
Abbauregion abh&ngig. Typische Gangartbestandteile sind SiO,, Al,O5, oder CaO. Aufgrund
der Prozesseigenschaften muss bei Einsatz in einer Direktreduktionsanlage die Gangart
besonders niedrig konzentriert sein. Der porése Eisenschwamm wird anschlieRend in einem
geeigneten Schmelzaggregat verflussigt, um eine Optimierung der chemischen
Zusammensetzung sowie eine Trennung der Gangart zu erreichen. Das Produkt aus diesem
Prozessschritt ist Rohstahl. [1]-[3]

Gerade von DRI aus niederqualitativem Erz ist das daraus resultierende
Aufschmelzverhalten von Interesse, da es Informationen fur das nachgeschaltete
Aufschmelzaggregat liefert. Niederqualitative Erze enthalten in der Regel einen héheren
Gehalt an saurer Gangart, wie z.B.: Siliziumdioxid. Dies sorgt fur einen vermehrten Bedarf an
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Zuschlagsstoffen, da saure Schlacken die feuerfeste Ausmauerung angreifen und suboptimale
metallurgische Eigenschaften aufweisen. Eine andere Option ware der Einsatz solcher DRI
Pellets in einen Hochofen, wo ein erhéhter SiO, Gehalt weniger kritisch ist als in
Elektrolichtbogendfen.

Das Pariser Klimaabkommen von 2015 wird aulRerdem eine massive Veranderung der
Eisen- und Stahlindustrie zur Folge haben, da diese ja bisher maRgeblich auf fossilen
Energietragern basiert. Eine mdgliche Alternative zu Kohle und Erdgas bildet die Reduktion
von Eisenoxiden durch elektrolytisch produzierten Wasserstoff. Dadurch entsteht jedoch der
Nachteil, dass kohlenstofffreie DRI Pellets produziert werden, anstelle der tblichen DRI Pellets
mit Kohlenstoffgehalt. Dies hat signifikante Einflusse auf das chemische und thermische
Verhalten von DRI und dadurch auch auf die Prozessfuhrung.

Im Rahmen dieser Masterarbeit wird daher das Verhalten von direktreduziertem Eisen
wahrend des Aufheizens untersucht. Dabei werden Proben aus verschiedenen Erzen, mit
unterschiedlichen Reduktionsgraden und abweichendem Kohlenstoffgehalt verglichen.
Dadurch sollten Kenntnisse Uber das Aufschmelzintervall, das Erweichungsverhalten und
beim Aufheizen stattfindende Reaktionen gewonnen werden. Folgende Methoden kommen
dabei zum Einsatz:

= Simultane thermische Analyse (STA) mit Thermogravimetrie (TG) und Differenz-
Thermoanalyse (DTA) inklusive Dynamischer Differenzkalorimetrie (differential
scanning calorimetry - DSC)

= Erhitzungsmikroskop

» Hochtemperatur-Laserscanning-Konfokalmikroskop (High Temperature Laser
Scanning Confocal Microscopy - HTLSCM)

= Rasterelektronenmikroskop (Scanning Electron Microscope — SEM)
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2 Theoretische Hintergrinde

Im folgenden Kapitel werden einige theoretische Grundlagen bezuglich der 6kologischen
und ©konomischen Aspekte, der Eisenerzauswahl fur Direktreduktionsprozesse, der
moglichen Verfahrenstechniken und geforderte Qualitatsmerkmale fur den Eisenschwamm
erlautert. Einen besonderen Schwerpunkt stellen der Elektrolichtbogenofen, sowie die
Auswirkung der chemischen Zusammensetzung von DRI/HBI auf dessen Energie- und
Zuschlagsstoffbedarf dar.

2.1 Okologische und 6konomische Aspekte

Im Zuge des Klimawandels ist die Direktreduktion eine mégliche Technologie, um die CO,
Emissionen gegeniiber dem Hochofen signifikant zu reduzieren. In Abbildung 2-1 ist zu
erkennen, dass die Route DR-EAF, mit Erdgas als Energietrager, zu einer Reduktion der
Emissionen um 47%-, verglichen mit der integrierten Route BF/BOF, fuhrt. Die Verwendung
von Erdgas als Reduktionsmittel fuhrt dazu, dass rund 940 kg CO, pro Tonne Rohstahl
emittiert werden. Die umweltfreundlichste Variante ware die Direktreduktion mit ausschlieRlich
Wasserstoff als Reduktionsmittel. Hier muss jedoch differenziert werden, wie der Wasserstoff
produziert wird, da auch bei dessen Gewinnung aus Erdgas Kohlenstoffdioxid emittiert wird.
Wasserstoff kann jedoch auch mit Hilfe elektrischer Energie aus erneuerbaren Energiequellen
gewonnen werden und somit den Ausstol’ von Treibhausgasen weiter verringern. Die
Entwicklung dieser Technologie befindet sich momentan noch in der Forschungsphase. Im
Vergleich dazu konnen Hochéfen durch die Nutzung von eingeblasenem Wasserstoff maximal
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20% [5] an CO, Emissionen einsparen, da dieser weiterhin auf fossilen Materialien basierend

betrieben werden mussen. [5],[6]

o
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Abbildung 2-1: CO, Emissionen verschiedener Verfahrensrouten [7]

Hochqualitatives Eisenerz ist fur eine 6konomische Direktreduktion in den letzten Jahren,

aufgrund der steigenden Eisenerzkosten, zunehmend unattraktiver geworden. Fur die

Transformation einer integrierten Hutte auf Direktreduktion sind auch Erze mit niedrigeren

Eisengehaltern und héherem Gangartanteil von Interesse, da diese um einiges billiger sind.

Eisenerz mit einem durchschnittlichen totalen Eisengehalt von 63,5% kostete im 3. Quartal
2020 107,48€/dmt (dry metric ton) [8], wahrend Eisenerz mit Fei; von 68% 114,59€/dmt [8]
kostete. In Abbildung 2-2 ist ersichtlich, wie die Rohstoffpreise fur Eisenerz in den letzten

Jahren drastisch gestiegen sind und im Vergleich zu den Jahren vor der Jahrtausendwende

starken Preisschwankungen in relativ kurzen Abstanden ausgesetzt sind. [9]
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Abbildung 2-2: Entwicklung der Eisenerzpreise mit folgenden Parametern: 63,5% Fey,

Wassergehalt weniger als 1% [10]

Niederqualitative Erze sind wie in Kapitel 2.2 beschrieben, durch die strikten Limits an
Schwefel, Silizium und Phosphor nur bedingt fur die Direktreduktion geeignet. Eine
aufwandigere Aufbereitung von niederqualitativen Eisenerzen, zum Beispiel durch eine feinere
Mahlung, ermdéglicht eine bessere Sortierung von der Gangart. Dies fuhrt jedoch zu einem
héheren Energiebedarf pro Tonne Erz, einerseits wegen der Zerkleinerung und andererseits
wegen der nachfolgenden Agglomeration. Die meisten Direktreduktionsaggregate erfordern
beim Einsatzmaterial spezifische KorngréRen, genauere Informationen siehe
Kapitel 2.3.1. [1],[11]

Im direkten Preisvergleich, siehe Tabelle 2-1, beliefen sich die totalen Kosten im Jahr 2018
auf eine Tonne Stahl der Route BF-BOF der kohlereichen Volksrepublik China auf circa
400 $/t[12), wahrend eine Tonne Stahl der Route DRI (auf Basis Erdgas)-EAF in den
erdgasreichen V.A.E. um die 430%/t [12] kostete. In Osterreich beliefen sich die totalen Kosten
im Jahr 2017 far eine Tonne Stahl der Route BF-BOF auf 414 €/t [13], wahrend eine Tonne
Stahl der Route DRI-EAF auf Basis der Wasserstoffelektrolyse theoretisch um die 624 €/t [13]
kosten wirde. Es ist also auch ersichtlich, dass die lokale Verflugbarkeit der Reduktionsmittel
durchaus eine Rolle fur den Endpreis spielt. Um die Klimaziele des Pariser Abkommens von
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2015 zu erfullen und Europa in eine CO, neutrale Zukunft zu fuhren, wird die Verwendung von
Wasserstoff in der Industrie eine bedeutendere Rolle spielen. [12],[13]

Tabelle 2-1: Herstellungskosten Rohstahl Ubersicht [12],[13]

Preis in € je Tonne Jahr der
Verfahrensroute
Rohstahl Preisberechnung

BF-BOF VR China 400 2018
DRI-EAF in V.AE. 430 2018
BF-BOF Osterreich 414 2017
DRI-EAF  Wasserstoffelektrolyse 624 2017
Osterreich

2.2 Eisenerze

Der Eisenanteil in der Erdkruste betragt ungefahr 4,5% und liegt nicht gediegen, sondern
nur in Form von chemischen Verbindungen, der Eisenoxide, -karbonate und -hydroxide vor.
Die bekanntesten Eisenminerale sind [14]:

o Magnetit Fe;O, mit 72,4 % Feyy

e Hamatit Fe,O5; mit 70 % Feyy

e Limonit 2Fe;03.3H,0 mit 60% Feyq
e Siderit FeCO3 mit 48,3% Fey

e Pyrit FeS, mit 46,6% Fe

Industriell werden idealerweise Magnetit und Hamatit eingesetzt. Limonit wird erst bei
groRen Lagerstatten wirtschaftlich rentabel abgebaut. Siderit ist ebenfalls von Bedeutung, da
es trofz des geringen totalen Eisengehaltes leicht zu verhutten ist. Der an der Bérse notierte
Kurs von Eisenerz wird mit einem durchschnittlichen totalen Eisengehalt von 63,5% [10]
angegeben. AuRerdem werden die beschriebenen Eisenverbindungen immer von der Gangart
begleitet, welche aus anderen Oxiden und Sulfiden besteht. Die gelaufigsten Bestandteile der
Gangart sind Quarz, Kalzit und Dolomit. Das Gemenge aus Eisenmineralen und Gangart wird
Erz bzw. Eisenerz genannt. Aufgrund der besonderen Fuhrung der Prozessroute fur
Eisenschwamm und der Vermeidung einer Flussigphase, fuhrt dies zu hohen Anforderungen
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an das Eisenerz. Der Anteil an saurer Gangart muss aus verschiedenen Grinden so niedrig
wie mdglich gehalten werden, naheres dazu in Kapitel 2.5.3. Falls dies nicht méglich ist,
mussen groRe Mengen an Kalk (CaO) zugegeben werden. Dies sorgt fur unwirtschaftliche
Verhaltnisse und steigert die Umweltbelastung des Prozesses. [1],[14]-[16]

Tabelle 2-2 zeigt die durchschnittliche Zusammensetzung von Erzen diverser Unternehmen
rund um den Globus an. Tabelle 2-3 stellt die gelaufigsten Erzvorgaben fur die
Direktreduktions-Route an. Die Auflagen fur die Erze sind von Konzern zu Konzern
unterschiedlich definiert. Der Eisengehalt fur DR Prozesse (z.B.: MIDREX®) ist mit 267% [17]
recht hoch angesetzt, gleichzeitig wird die Gangart, mit maximal 6%, inklusive einem
maximalen Schwefelgehalt von 0,005%, gering gehalten. Dies sorgt fur hohe Kosten, da der
Abbau selektiver erfolgt und die Aufbereitung mehr Aufwand erfordert. In Tabelle 2-4 ist die
durchschnittliche Erzzusammensetzung fur die Route BF-BOF zu sehen, um einen direkten
Vergleich mit der selektiveren Direktreduktion zu erméglichen. Der Hochofen eignet sich auch

fur Eisenerze mit durchschnittlich 60% Eisen und bis zu 10% Gangart. [1]
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Tabelle 2-2: Chemische Zusammensetzung von Pellets fur DR Prozesse [1]

Chemische Kanada QCM Brasilien Chile Schweden
Zusammensetzung LKAB
i Massen% BBS Samarco CAP MPRD
Feot 67,90 67,63 67,33 67,50
SiO, 1,70 1,63 1,40 0,95
Al, O3 0,35 0,45 0,23 0,24
CaO 0,45 0,64 1,36 1,05
MgO 0,30 0,44 0,22 0,75
Mn 0,02 0,05 0,01 0,06
P 0,01 0,045 0,033 0,025
S 0,002 0,004 0,005 0,001
TiO, 0,08 0,05 0,10 0,16
Na,O 0,02 0,003 0,125 0,05
K20 0,01 0,002 0,125 0,03
Cu 0,001 0,006 0,005 0,001
Pb <0,001 <0,05 0,022 -
Zn <0,002 <0,05 0,006 0,004
\ <0,001 <0,004 - 0,118
Bfg%z* 0,26 0,40 0,36 1,10

*B, = metallurgische Basizitat
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Tabelle 2-3: Vorgaben fur die chemische Zusammensetzung von Erzen fur DR Prozesse

[17]

Chemische Zusammensetzung in Massen-%

Pellet Stuckerz
Feiot 67-69 66-68
SiO, 0,9-1,0 0,5-0,7
Al,O5 0,2-0,3 0,3-1,3
CaO 1,1-1,2 <0,06
MgO 0,80 0,05
P 0,015 0,03-0,06
S < 0,005 < 0,005-0,008
Feuchtigkeitsgehalt <15 <40

Tabelle 2-4: VVorgaben fur die chemische Zusammensetzung von Erzen fur BF-BOF Route

[17]
Komponente Gehalt in Massen-%

Fetot =62
SiO,+ Al,O4 <70
CaO + MgO =20
P <0,08

S 0,03
<0,02

Z Pb. Zn. Cu, Sn, Cr und As
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2.3 Die Produktionsroute zur Herstellung von Stahl mittels
Direktreduktion

Wie in Kapitel 1 bereits erwahnt, wird bei der Direktreduktion auf das Zwischenprodukt
Roheisen verzichtet. Stattdessen wird mit Reduktionsgasen aus dem Eisenerz ein poroser
Eisenschwamm erzeugt. Es gibt sowohl auf Kohle basierende als auch auf Gas basierende
Reduktionsverfahren. Als wichtigstes Einschmelzaggregat in Verwendung ist der
Elektrolichtbogenofen. DRI wird meistens erganzend zur Schrotteinschmelzung
zugegeben. Abbildung 2-3 illustriet die verschiedenen moglichen chemischen
Reduktionsreaktionen, die in Abhangigkeit vom gewahlten Reduktionsmittel (Prozessgas)
moglich sind. Die Frage, ob und wie die beschriebenen Reaktionen ablaufen, ist von der

gewahlten Prozessvariante abhangig [4]

3 Fey05(s) + CO(g) «» 2 Fe304(s) + CO(g)

Hamatit
Fe,0, Fe,04(s) + 3 CO(g) « 2 Fe(s) + 3 CO,(g)
Fe=69,9% 3 Fe,04(s) + Ho(g) <> 2 Fe304(s) + H,0(g)
0=30,1% 2U3 2(9 304 20(g
Fe,05(s) + 3 Hy(g) < 2 Fe(s) + 2 H,0(g)
5 Magnetit
g
3 Fes0, Fe;04(s) + CO(Q) «» 3 FeO(s)+ CO,(g)
g Fe=72,4% 3 I 29
E 0=27,6% Fe;04(5) + Hy(g) <> 3 FeO(s) + H,0(g)
W;usct)'t FeO(s) + CO(g) < Fe(s) + CO,(g)
e
Fe=77,7% FeO(s) + Hy(g) <> Fe(s) + H,O(9)
0=22,7%
S met. Eisen 3 Fe(s) + CH,(g) <« Fe3C(s) + 2 H, (9)
E Fe 3 Fe(s) +2 CO(Q) «» Fe;C(s) + CO,(g)
o - 0
< Fe=100% 3Fe(s) + CO(@) + Hy(g) < FesC(s) + H,0()
< 0=0%

3 Fe(s) + CO(Q) + Ha(g) — FesC(s) + H0(g)

Abbildung 2-3: Ubersicht der wichtigsten chemischen Reaktionen der Direktreduktion [18],[19]
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2.3.1 Direktreduktionsverfahren-Prozessvarianten

Direktreduktionsverfahren kénnen nach dem Reduktionsmittel klassifiziert werden, je
nachdem, ob Kohle oder Gas verwendet wird. Die Prozesse, welche auf Kohle basieren, sind
weiters in folgende Gruppen, inklusive der dazugehotrigen gangigen Firmenpatente
unterteilt: [17]

e Drehrohrofen: SL/RN
e Schachtofen: Metor, NML
e Drehherdofen: FASTMET, COMET, INMETCO

Die Idee hinter diesen Prozessarten besteht darin, dass im Gegensatz zum Hochofen die
Kohle nicht in einer Kokerei aufbereitet werden muss und dadurch die Kosten verringert.
Prinzipiell wird hierbei die Kohle mitsamt dem Eisenerz in das Aggregat chargiert. Durch
entsprechend hohen Temperaturen kommt es dabei zu CO und H, Bildung und einer
anschlieRenden Reduktion der Eisenoxide. Diese Prozessart hat im Gegensatz zu den
gasbasierten Aggregaten den Nachteil, dass aufgrund der Schwefel- und Aschertckstande
der Kohle, die DRI Pellets mittels Magnetabscheider getrennt werden mussen. Somit gestaltet
sich die direkte Weiterverarbeitung im heiRen Zustand schwieriger. Dafur sind die
Anforderungen an die Kohle sehr gering und die Anlagen sind bezuglich der
Produktionskapazitaten sehr flexibel. Die erwahnten Verfahren sind keine o6kologische
Alternative zu der BF-BOF Route, sondern lediglich eine Nische fur Regionen mit einem
Mangel an hochqualitativer Kohle. [17]

Die Direktreduktionsprozesse, welche auf Gasen basieren, sind folgendermalfien
unterteilt: [17]

e Schachtofen: MIDREX, HYL/Energiron,
e Wirbelschicht: FINMET, CIRCORED

Weitere Details zur chemischen Zusammensetzung der Gase und deren Reaktionen mit
den Erzen werden in Kapitel 2.4 ausfuhrlicher beschrieben. Die wesentlichen Vorteile
gegeniber den kohlebasierten Prozessen sind in folgender Aufzahlung aufgelistet:

e Hohe Produktivitat im Vergleich zu den kohlebasierten Prozessen, um ungefahr den
Faktor 10

e Geringere Schwefelgehalter, hoéhere Metallisierungsgrade, hoéherer
Kohlenstoffgehalt, bessere DRI Qualitat

o Hohere Energieeffizienz mit durchschnittlichen Verbrauchswerten zwischen 10,5
und 14,5 GJ/t [17]
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e Keine Ascheprobleme
* Weniger Wartungsprobleme, speziell im Vergleich mit Drehrohréfen

* Bessere Umweltvertraglichkeit

Die gasbasierten Prozesse haben einen Marktanteil von 78,8%. MIDREX allein hat

wiederum einen Marktanteil von 63,2% und dominiert somit unangefochten die Spitze. [17]

Um Direktreduktion tUberhaupt zu ermdéglichen, muss neben dem richtig ausgewahlten
Eisenerz auch eine geeignete KorngréfRe gewahlt werden. Generell gilt, dass bei Reaktionen
von gasférmigen Phasen mit festen Phasen eine méglichst groRe Feststoffoberflache zu einer
Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit und dadurch zu einer verbesserten Produktion fihrt.
Jedoch kann eine zu klein gewahlte Korngréie zu unerwinschten Nebeneffekten, wie z.B.
Staubbildung, fuhren. Die KorngroRenbereiche mit den am haufigsten verwendeten
Prozessarten sind in Abbildung 2-4 dargestellt. Alternativ kann nach jedem
Direktreduktionsprozess eine Presse installiert werden, um statt DRI Pellets, Briketts (Hot
Briquetted Iron - HBI) zu erzeugen. Der direkte Vergleich der beiden Produkte wird in
Kapitel 2.4 beschrieben. [1],[17]

100 /
: Hematite
Imenite
9 KN S5 %concentratz-/

i Fluidized bed { Shaft furnace

Rotary kiln bed |

l

(=]
o

ﬁ

L
o

Pellets
Lump ore ‘ |
i

Amount of grain fraction, %

]
o

/

0.01 01 1 10 50
Ore grain size, mm

Abbildung 2-4: KorngréRenbereiche fir unterschiedliche Direktreduktionsprozesse [1]

Neben der Partikelgré3e spielt auch die KorngréRenverteilung eine entscheidende Rolle.
Da die meisten Direktreduktionsanlagen als Gegenstromschacht betrieben werden, sollte die
Aufgabe mit mdglichst homogener GroRe erfolgen, um maximale Effizienz zu erreichen. In
Abbildung 2-5 ist zu sehen, dass eine inhomogene Partikelverteilung des Aufgabegutes zu
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einer niedrigen Schuttgutporositat fuhrt und folglich die gréReren Pellets im Zuge des
Verfahrens nicht vollstandig reduziert werden, da die Prozessparameter der Anlage auf die
mittlere KorngréfRe optimiert sind. Au3erdem kann eine inhomogene KorngréRenverteilung zur
Verstopfung des Aggregates fuhren. Somit ist eine kontrollierte Erzaufbereitung fur DRI

Produktionen von groRer Bedeutung. [1]

dz, tmu[l/dp viarga = 0.5

04
0.3

L c.2 —

(o4}

20 Two-component
— mixture ]

Voidage (&)
|
|

22 1 1 L 1 | 1 ] 1
o 50 100
Volume % of large component

Abbildung 2-5: Einfluss der KorngréRenverteilung auf die Porositat [20]

2.3.2 Weiterverarbeitung von DRI und HBI

Der erzeugte Eisenschwamm kann anschlieRend aus dem Direktreduktionsreaktor,
situationsbedingt direkt hei? oder von einer Lagerstatte in kaltem Zustand, in ein
Schmelzaggregat chargiert und eingeschmolzen werden. Die wichtigsten Einsatzgebiete der
DRI Pellets sind:

= im Elektrolichtbogenofen, entweder in Kombination mit Schrott oder als reine DRI-
Charge

= in GielRereien als Eisencharge

= als Kuhimittel oder Sauerstoffkonverter

= im Hochofen, um die Durchsatzleistung zu steigern und die spezifische

Verbrauchsrate an Reduktionsmittel zu senken

Hierbei ist es wichtig, ausreichende Kenntnisse uber die verbleibenden Verunreinigungen,
den Kohlenstoffgehalt und den Metallisierungsgrad des DRI oder HBI Materials zu besitzen.

Masterarbeit Kern Maximilian Seite 14



THEORETISCHE HINTERGRUNDE

Je hoher der metallische Gehalt an Eisen und je geringer der FeO und Fe,O5 Gehalt, desto
hochqualitativer und energieeffizienter ist das DRI fur die oben genannten Einsatzgebiete. [19]
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2.4 Direktreduktion von Eisenoxiden zu DRI

Dieses Kapitel zeigt detailliert die wichtigen chemischen Reaktionen, inklusive der
thermodynamischen Hintergrinde der Direktreduktion, auf. Zuséatzlich werden Informationen
Uber die gasférmigen Reduktionsmittel angegeben, da diese eine wesentliche Rolle spielen
und durch gute Prozessfuhrung wiederverwendet werden kénnen. Ebenfalls von Bedeutung
sind die physikalischen Eigenschaften von DRI und HBI, sowie die Reoxidation durch falsche

oder zu lange Lagerung.

241 Chemische Reaktionen bei der Reduktion von Eisenoxiden

Als Energietrager und Reduktionsmittel, fur die DRI Produktion, kommen gasférmige
Kohlenwasserstoffe in Frage, die durch ,Reforming®, also mittels H,O und CO, in H, und CO
transformiert werden. Am haufigsten wird hierfur Erdgas eingesetzt. Ein typisches Beispiel fur
die Zusammensetzung eines Einsatzgases ist in Tabelle 2-5 angegeben. Die meisten
Direktreduktionsanlagen setzen Gase mit niedrigen CO Anteilen und hohen H, Anteilen ein.
Sollte das Reduktionsgas aus einem CO haltigem Einsatzgas bestehen, findet dadurch
auBerdem eine Aufkohlung statt. AuRerst hilfreich zur Beschreibung der
Reduktionsbedingungen ist das Baur-Glassner Diagramm, siehe Abbildung 2-6. Dieses zeigt
die stabilen Bereiche der Eisen- und Eisenoxidphasen in Abh&angigkeit der Temperatur und
der Gaszusammensetzung an. Dadurch konnen die Reduktionsparameter entsprechend dem
Prozessdesign angepasst werden. Bei niedrigeren Temperaturen ist CO das effektivere
Reduktionsmittel, da dessen freie Enthalpie etwas niedriger ist als jene von Wasserstoff.
Jedoch ist bei h6heren Temperaturen H, effizienter, da uber 900°C dessen Gibbs-Energie
niedriger ist. Die graphische Darstellung der freien Enthalpien in Abh&ngigkeit der Temperatur
fur die Reaktionen mit Wasserstoff und Kohlenstoffmonoxid sind in Abbildung 2-7 zu sehen.

[11.021]
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Tabelle 2-5: Veranderung der chemischen Zusammensetzung des Reduktionsgases durch den

Reformingprozess [3]

Gas Eingang (Erdgas &

_ _ Gas Ausgang
Gase wiederverwendetes Prozessgas) in _ )
(Reforminggas) in Vol.-%
Vol.-%
H, 35 55
CO 19 35
CO, 15 2
H,O 13 6
CH, 17 1
N, 1 1
Temperatur in °C 580 980
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Abbildung 2-6: Baur Glassner Diagramm [22]
H./H.0 e !
€0/CO, 19‘“ 10°% 10 102
Ow 0 — qL
Ji0?
o 10.4
J10®
q10®
_'
c . .‘ 1o .
N 12
o
5
.§| Jigte
g:; Jiple
=
"':: |-~ Change of state  Metal Oxide 1 10718
© Melting point M |E '
% » Boiling point B 1049] 1520
1200 += + t t + + + + t
0K 0 400 800 1200 1600 2000 2400
T/ec 14 2 J102
co/co, 10} 10 ol
.c':.; ! .atm . . \I
1108 150 1090 107

Abbildung 2-7: Richardson Ellingham Diagramm [23]
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Alle wesentlichen chemischen Reaktionen fur die Direktreduktionsverfahren sind bereits in
Kapitel 2.3 Abbildung 2-3 illustriert worden, um einen groben ersten Uberblick zu verschaffen.
Eine Reduktion nach der chemischen Definition bedeutet die Aufnahme von Elektronen an
einem Kation. Eisenoxide bestehen aus Eisenkationen, welche Elektronen aufnehmen und
Sauerstoffanionen, welche Elektronen abgeben. Die Eisenoxide des Erzes durchlaufen in
Abhangigkeit ihrer Oxidationszahl eine Reihe von chemischen Reduktionsprozessen, bis sie
schlieRlich in Form von metallischem Eisen vorliegen. Hervorzuheben sind die
Standardenthalpien der gesamten Reduktion (2-1) bis (2-8). Die Reduktion mit reinem CO ist
exotherm, wodurch wahrend dieser Reaktion sogar Warme freigesetzt wird. Lediglich die
Aktivierungsenergie ist notig, um den Ablauf zu initieren. Dem gegenuber ist die
Gesamtreduktion mit H, endotherm. Folglich wird dafur eine gréRere Menge an zugefuhrter
Warme bendtigt. Die angefuhrten Reaktionen sind von den Gasdricken unabhangig. [1],[21]

Chemischen Reaktionen fir die Reduktion von Eisenoxiden durch Kohlenstoffmonoxid als
Reduktionsmittel: [21]

3 Fe,05 (s) + CO (g) — 2 Fe304 (s) + CO, (9) (2-1)
AH= -24,854 kJ/mol

2 Fe;0,(s) +2 CO (g) — 6 FeO (s)+2 CO, (9) (2-2)
AH"= +45,253 kJ/mol

6 FeO (s) + 6 CO (g) — 6 Fe (s) + 6 CO, (g) (2-3)
AH"= -75,768 kJ/mol

3 Fe,05 (s) + 9 CO (g) — 6 Fe (s) + 9 CO, (9) (2-4)
AH= -55,368 kJ/mol

Chemische Reaktionen flur die Reduktion von Eisenoxiden durch Wasserstoff als
Reduktionsmittel: [21]

6 Fe,03 (s) + 2 H, (9) — 4 Fe304 (s) + 2 H,0 (9) (2-5)
AH’= 432676 kJ/mol
2Fe304(s) +2Hy(g) — 6 FeO (s) +2H0 (g) (2-6)

AH%= +127.63 kJ/mol
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6 FeO (s) + 6 H, (g) — 6 Fe (s) + 6 H,0 (g) (2-7)
AH= +171,38 kJ/mol

6 Fe,05 (s) + 18 Ha (g) — 12 Fe (s) + 12 H,0 () (2-8)
AH= +630,72 kJ/mol

Fur die Aufkohlung des Eisenschwammes sind das Boudouard Gleichgewicht, die Gase CO
und CHyverantwortlich, siehe Formel (2-9) bis Formel (2-11). Untersuchungen haben gezeigt,
dass der Kohlenstoff GroRteils in Form von Fe;C vorliegt, wahrend lediglich ein kleiner Teil als
Graphit vorliegt. Die Relation der beiden Formen ist bestimmt durch das
Direktreduktionsverfahren, der chemischen Zusammensetzung des Reduktionsgases, der
Prozesstemperatur, dem Schwefelgehalt und von der molaren Masse der
Kohlenwasserstoffe. [1],[11],[17].[21].[24]

Boudouard Gleichgewicht und Aufkohlungsreaktionen von DRI durch CO und
CH,: [21],[24]

2CO(@ —C(s)+COz (@) (2-9)
AH’= -173,7 kJ/mol

3Fe (s) +2CO (g) — Fe;C (s) + CO, (9) (2-10)
AH"= -148,7 kJ/mol

3Fe(s)+ CH, (@) —» FesC (s) +2H5 (9 (2-11)
AH’= +98 34 kJ/mol

Wichtige Kennwerte fur die Angabe von DRI sind auf’erdem der Reduktions- und der
Metallisationsgrad. In Tabelle 2-6 ist eine typische Eisenschwammzusammensetzung
ersichtlich. Der totale Eisengehalt und der Metallisierungsgrad sind die wichtigsten Parameter
und sollten so hoch wie mdglich sein. Der Metallisierungsgrad ist stark von der
Verfahrenstechnik, sowie der anschlieenden Lagerung abhangig, nahere Informationen sind
in Kapitel 2.4.3 angefuhrt. Zusatzlich nimmt der Kohlenstoffgehalt aus thermodynamischer
Betrachtung eine bedeutende Rolle ein, da ein héherer Kohlenstoffgehalt im DRI Pellet
natzlich ist, weil mit dem Einblasen von Sauerstoff in z.B. Elektrolichtbogenéfen exotherme
Reaktionen in Gang gesetzt werden kénnen. Das resultiert in einem verminderten elektrischen
Energiebedarf, wahrend die Temperatur weiter ansteigt. Hingegen sollten der Schwefelgehalt
so niedrig wie moglich sein, mindestens aber im geforderten Rahmen der zu erzeugenden
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Stahlguten liegen. Schwefel kann auch durch Verwendung von niedrig qualitativen
Reduktionsgasen in den porésen Eisenschwamm gelangen. Die gesamte Gangart befindet
sich meistens zwischen 2 und 4 [17] Massenprozent. Der Siliziumdioxidanteil ist fur die
Berechnung der Zuschlagsstoffe im EAF von hdchster Prioritat. Unerwilnschte
Spurenelemente, wie Kupfer, Zink, Blei, Zinn, Arsen oder Molybdan sind zwar in der Schmelze
unerwunscht, gelangen aber Uberwiegend durch den Schrott in den Rohstahl. Falls es bei der
Stahlproduktion der DR-EAF Route also zu Verunreinigung mit Spurenelementen kommt, ist
dies dem Schrott zu verschulden. Phosphor kann in vielen verschiedenen Formen in
Eisenerzen auftreten. Er reagiert, wahrend der Direktreduktion, nicht und verbleibt daher
oxidisch im Eisenschwamm. Der prozentuale Anteil &ndert sich naturlich, da die Gesamtmasse
aufgrund der Sauerstoffentfernung sinkt. Am héaufigsten liegt Phosphor in den Erzen als
Apatit Caz(PO 4)2 vor. Die Bindungsart ist stark von dem Phosphorgehalt und der Art des Erzes

abhéngig. In Limonit kommt es zum Beispiel oft zur Bildung von Hydroxidapatiten wie

Ca5(PO4)30H. Seltener sind Phosphate wie Vivanit Fe§+[PO4]28 H,O in den Erzen
aufzufinden. [1],[17].[21],[25],[25]

Im Vergleich dazu hat die umweltfreundliche Wasserstoffreduktion fur Eisenerz den
Nachteil, dass das DRI keinen Kohlenstoff enthalt und dadurch im EAF groRere elektrische
Energiemengen bendtigt werden. Die GréRRe der DRI Pellets kann zwischen durchschnittlichen
4 mm und 20 mm [17] variieren. Probenwerte von DRI Pellets einer MIDREX Anlage wurden
im anschaulichen Vergleich in Tabelle 2-7 angegeben. Durch diverse Methoden der
analytischen Chemie konnte aulerdem die Verteilung von Magnetit und Hamatit in einem
Pellet untersucht werden. Wustit ist unter atmosphéarischen Bedingungen thermodynamisch
instabil und zerfallt unterhalb von 570°C in Magnetit und Fe. Magnetit kann alternativ als

FeO.Fe,0O5angeschrieben werden. Dadurch ist ersichtlich, wie die Fe®" lonen der Oxide, bei
atmospharischen Bedingungen, trotzdem vorliegen kénnen. [1],[17],[21],[25]

Auch die Art der chemischen Bindung bzw. das Vorkommen von Kohlenstoff in DRI
Materialien ist von héchster Bedeutung, da Zementit andere physikalischen Eigenschaften als
Graphit aufweist. [26],[27]
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Tabelle 2-6: Durchschnittliche chemische Zusammensetzung von DRI [1],[11],[15].[17]

Parameter Massen-%
Fetot 92-95
Femet 85-90
Metallisationsgrad 92-95
C 0-4
S 0,005-0,015
P 0,02-0,09
SiO, 1,0-2,0
Al,O4 <1,0

Tabelle 2-7: Chemische Zusammensetzung von DRI Fines einer MIDREX Anlage mit
2,36-3,35 mm KorngréRe [15]

Parameter Massen-%
Fetot 95,2
Fémet 88,6
Fe?* 1,57
Fe3* 5,02
C 1,33
o} 2,61
S 0,03
SiO, 0,7
Feuchtigkeit 0,44

*berechnet Uiber Eisenionengehalt, an Eisenionen gebundener Sauerstoffgehalt
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2.4.2 Physikalische Eigenschaften von DRI/HBI

Neben der chemischen Zusammensetzung spielen auch die physikalischen Eigenschaften
fur die weitere Verwendung der Pellets eine Rolle, wie zum Beispiel das Verhalten von DRI/HBI
in der EAF Schlacke. Durch die im Rahmen der Direktreduktion erzeugten Produktgase, nimmt
die Partikeldichte der Pellets dezent ab und zuruckbleibt der sehr leichte, porose
Eisenschwamm. Um die Reoxidation zu minimieren und die Dichte zu steigern, was zu einer
Verbesserung der Logistik fuhrt, kénnen die heiBen Pellets direkt nach dem
Reduktionsschacht brikettiert werden, wodurch die Dichte signifikant ansteigt. In Tabelle 2-8
ist zu erkennen, dass zwischen der Dichten eines Partikels, der Rohdichte und der einer
Schuttung von Pellets unterschieden wird, da aufgrund der Hohlrdume zwischen den Pellets
bzw. Brikettes die Dichte der Schittung weitaus geringer ausfallt. Fur HBI jedoch ist zu
erkennen, dass durch die Brikettierung eine Steigerung der Rohdichte um den Faktor 1,67 zu
vermerken ist und die Schuttdichte interessanterweise nicht signifikant ansteigt. [17]

Tabelle 2-8: Physikalische Eigenschaften von DRI Pellets und HBI [17],[28]

DRI HBI
Schuttdichte 1,6-2 t/m? 2,5-3,3t/m*
Partikeldichte 3,5 t/m? 5t/m?
KorngréRe der Pellets 4-20 mm 35x50x110 mm

2.4.3 Reoxidation

Ein groRRes Problem bei der Handhabung und Lagerung von DRI stellt die Oxidation dar.
Der hohe Anteil an metallischem Eisen und die groBe spezifische Oberflache, fuhren zu
idealen Bedingungen fur die Oxidation von Eisen, auch unter atmospharischen Bedingungen.
Abhangig von einigen Parametern wie Luftfeuchtigkeit, Sauerstoffpartialdruck und
Umgebungstemperatur schreitet die Oxidation unterschiedlich schnell voran. In Abbildung
2-8 ist die fortgeschrittene Oxidation eines DRI Pellets zu sehen, die bereits nach 10-12 Tagen
mit Kontakt an Atmosphare (20,9 Vol.-% O,) auftreten kann. Das Experiment wurde an einem
Uberdachten Lagerplatz durchgefuhrt, um direkten Kontakt mit Regenwasser zu verhindern.
Mit diversen Verfahren wie Heil3brikettieren (HBI), Schutzgasatmosphéare oder
Beschichtungstechniken kann die Oxidation auf ein Minimum reduziert werden, um DRI auch
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Uber langere Zeitraume mit minimalen Oxidationsverlusten lagern zu konnen. Die Reoxidation
wird mit der Formel (2-12) berechnet. [29]

Reacted
zone

Unreacted
zone

Abbildung 2-8: Fotomikroskopische Aufnahme eines reoxidierten DRI Pellets (Grad der
Reoxidation 5,9%) [29]

Der Grad der Wiederoxidation (Reoxidation) a ist gegeben durch die Formel:

4= zusatzliche Masse O, durch Wiederoxidation (2-12)
Masse O, fur die gesamte Transformation von Fe,¢; und Resten FeO to Fe,04

Wie in Abbildung 2-9 zu sehen ist, erreichen DRI Pellets bereits nach einem Monat einen
Reoxidationsgrad zwischen 10 und 20 Prozent bei durchschnittlichen 27°C und 36%
Luftfeuchtigkeit. Dies sind dramatische Entwicklungen, da dadurch die zuvor geleistete
Reduktion vermindert wird. Die Reoxidation wird mafigeblich durch die folgenden Parameter
stark beeinflusst:

= Umgebungstemperatur

= Luftfeuchtigkeit

= Grole der Pellets

= Porositat

= Gehalt an metallischem Eisen
= FeO Gehalt
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Abbildung 2-9: Reoxidation von DRI bei Raumtemperatur [29]

2.5 Chemische Reaktionen und Mechanismen von DRI wahrend dem

Aufheizen

Abhangig davon, ob DRI Pellets Kohlenstoff enthalten, wirkt sich das signifikant auf die
Wechselwirkungen und Mechanismen der einzelnen Phasen bei erh6hten Temperaturen aus.

2.51 Chemische Reaktionen und Mechanismen von Kkohlenstofffreiem DRI
wahrend des Erhitzens unter Argon Schutzgasatmosphare

Im industriellen Bereich wird DRI unter atmosphéarischen bzw. oxidierenden Bedingungen
aufgeschmolzen. Um die einzelnen Mechanismen besser analysieren zu kénnen, wird im
Laboratorium haufig Schutzgas als Bedingung eingesetzt, um damit Einflisse zu isolieren und
somit die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Mechanismen zu verringern. Die
Oxidphasen im Eisenschwamm variieren je nach Verfahren signifikant. Einflussparameter ist
u.a. die Temperatur. Auch das Gas, welches zur Kuhlung eingesetzt wird, kann in
Abhangigkeit vom Reinheitsgrad zur Oxidation fuhren. (Volumenstrom und Temperatur des
kuhlenden Gases). Dies hat folglich einen Einfluss auf das Aufheizverhalten von DRI Pellets,
da die Eisenoxide unterschiedliche Schmelzpunkte haben. Ein chemischer Effekt, der bei

hohen Temperaturen zuséatzlich auftreten kann, ist die sogenannte thermische Zersetzung, die
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Reaktionen sind in (2-14) bis (2-16) angegeben. Diese trifft auf die oxidischen Phasen
FeO,Fe,05 und Fe;0,4 zu. Die Schmelzpunkte liegen fur Wustit bei 1371 °C, fur Hamatit bei
1565 °C und fur Magnetit bei 1597 °C. Abbildung 2-10 demonstriert aulerdem, dass reiner
Wastit unter 570°C nicht stabil ist. Das bedeutet jedoch gleichzeitig, dass Magnetit beim
Aufheizen von DRI Pellets zu einem gewissen Teil in Wustit zerfallt. [30],[31]

Wustite  Magnetite Haematite
1200 +
+ FeO
o d 'FeQ'
& 11001 FeO | Fe;0:| O,
i Sy 1 + + +
-y | FesOs | Fes04 |Fe;04
s a + FeO
6004+ 570°C
E a + Fe;Oq
22 24 26 (28 30
| Percentage of oxygen !
FeO Fe;O0y FeO,

Abbildung 2-10: Eisen-Sauerstoff Phasendiagramm [32]

Da in Laborumgebung die Versuche auch unter Luftabschluss ablaufen kénnen, wird
dadurch die Mindesttemperatur fur die thermische Zersetzung von Eisenoxiden herabgesetzt.
Die thermische Zersetzung der jeweiligen Reaktionen lauft auBerdem unterhalb der oben
genannten Schmelztemperaturen ab. Ry ist der aquivalente Reduktionsgrad durch

thermische Zersetzung. [30]

_ _AMoyygen (2-13)
a Miotal oxygen

6 Fe;03 (s) «> 4 Fes04 (s) + O, (9) (2-14)
AG"=500600-280,7-T

Req= 11,11%
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2 Fe;0, (s) < 6 FeO (1) + 0, (q) (2-15)
AG= 858200 — 392,6-T
Req= 33.33%
2FeO (I) < Fe () + O, (g) (2-16)
AG"=256061-53,681-T
Req= 100%

Zusatzlich ist zu beachten, dass die Zersetzungsreaktion von dem Sauerstoffpartialabdruck
Po, und dem Gesamtdruck p des Systems abh&ngt und dies durch folgende Formel (2-17)

beschrieben werden kann:

P 2-17
&G=:‘.\G°+R-T-In( %) @17
Im thermodynamischen Gleichgewicht AG mit 0 gleichzusetzen, daher kann die Formel
umformuliert werden auf:

2-18
AG"=-R-T- In( % ) (-18)

Unter idealen Laborbedingungen kann der Partialdruck von Sauerstoff auf Po,= 0 gesetzt

werden, wenn eine vollstandige Schutzgasatmosphéare vorliegt. Auch unter realistischen
Laborbedingungen mit zum Beispiel 20 ppm Sauerstoff, wirde das nur 2 Pascal Partialdruck
bedeuten und wie in Abbildung 2-11 zu sehen ist, wirde die thermische Zersetzung schon
bei sehr niedrigen Temperaturen starten. Rein mathematisch betrachtet, kann die thermische
Zersetzung von Hamatit schon bei 20°C starten, wenn der Sauerstoffpartialdruck 10*-70 Pa
betragen wurde. Eine Eingabe von 0 Pa des Sauerstoffpartialdrucks fuhrt zu einem ungultigen
Ergebnis, da der naturliche Logarithmus fur 0 nicht definiert ist. Abhéngig davon, wie effizient
die Versuchsatmosphare evakuiert und anschlieBend mit Schutzgas gespult wird, kann
Hamatit bereits ab 1056°C bei 1 ppm Sauerstoff oder ab 1128°C und 10 ppm Sauerstoff
thermisch in Magnetit zerfallen. Magnetit dagegen zerfallt zwischen 1490 und 1560°C, wenn
der Sauerstoffpartialdruck zwischen realistischen 1-10 Pa liegt. Die Waustit Zersetzung
hingegen, ist bis zu 2200K weitgehend nur bei geringsten Sauerstoffpartialdricken
maglich. [30]
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Abbildung 2-11: Thermische Zersetzung von den Eisenoxiden [30]

Bei Charakterisierung des Erhitzungsverhaltens von DRI ist neben dem metallischen Anteil
auch die Gangart beachtenswert. Wahrend der Direktreduktion kann, abh&ngig davon, wie die
Eisen- und Gangartphasen verteilt sind, durchaus eine Reaktion zwischen Waustit und
Siliziumdioxid auftreten und in Form von Fayalit sehr frih abschmelzen. In Gleichung (2-19)
ist zu sehen, dass bei typischen Temperaturen der Direktreduktion von 900-1100°C die
Bildung von Fayalit durch die negative Gibbsche Energie thermodynamische mdglich ist. Bei
dem Aufschmelzen von DRI Pellets in Schutzgasatmosphare werden Temperaturen jenseits
der 1200°C erreicht und dadurch kann, wie in Abbildung 2-12 zu sehen ist, der bei der
Direktreduktion erzeugte Fayalit ab 1183°C aufschmelzen. Es gilt also zu bedenken, dass es
bei erhéhten Temperaturen zu Reaktionen zwischen einzelnen Phasen der Gangart kommen
kann. [33]

2 FeO (s) + SiO,(s) — Fe,SiO, (1) (2-19)

AG® =-33231 +1526-T
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Abbildung 2-12: Binares Phasendiagramm Wustit-Siliziumdioxid [33]

2.5.2 Chemische Reaktionen und Mechanismen von kohlenstoffhaltigem DRI
wahrend des Erhitzens unter Argon Schutzgasatmosphare

Es gibt einige chemische Prozesse, die wahrend des Aufheizens von DRI auf Temperaturen
Uber 1000°C erwartet werden. Zunachst sollte der freie Kohlenstoff in dem Pellet mit dem
verbleibenden Eisenoxid reagieren und es sollte CO produziert werden, welche ab ungefahr
500°C eintritt und bis 700°C [15] abgeschlossen ist, wenn genug Sauerstoff vorhanden ist.
Stdéchiometrisch gibt es einen limitierenden Faktor und das ist in der Regel das Eisenoxid.
Sollte kein oder wenig Eisenoxid zur Verfugung stehen, dann besteht theoretisch die
Madglichkeit, dass der Kohlenstoff mit oxidischer Gangart reagiert. Wie schon in Kapitel 2.4
angesprochen, liegt Kohlenstoff in Form von Zementit und Graphit, im DRI vor. Das Verhaltnis
der beiden Phasen ist von mehreren Parametern abhangig. Der wichtigsten Parameter
beinhalten die Prozesstemperatur der Direktreduktion, Partialdricke von CO, H,,CH,, die
darauffolgende Kuhlgeschwindigkeit sowie die Schwefel-, Silizium-, und Mangangehalter des
Erzes. Schwefel ist ein Zementitstabilisator. Generell kommt es zu einer starken
Zementitbildung, sollte die Temperatur der Direktreduktion tber 900°C betragen. Hingegen
sind Temperaturen unter 900°C sowie ein hoher CO Partialdruck begunstigend fur
Graphitbildung. [15],[21]
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Zusatzlich muss die Stabilitat der metastabilen Zementitphase bertcksichtigt werden. Die
Temperatur, bei der der Zementit gebildet wurde, hat darauf einen grof3en Einfluss. Solite der
Fall 2,11 < %C < 4,3 [21] auftreten, dann zerfallt der Uber 1148°C gebildete Zementit nur sehr
schwer. Wenn %C = 4,3 [21] vorliegt, dann zerfallt der Uber 1148°C gebildete Zementit sehr
leicht in Graphit, da der Gesamtkohlenstoffgehalt sehr hoch ist. Der massenprozentuale Anteil
an Zementit, betragt fur DRI Pellets aus Zero Reformer Anlagen uber 90%. Typischerweise
betragt der gesamte Kohlenstoffgehalt nicht mehr als 4 %. Es sollte jedoch erwahnt werden,
dass mit %C = 4 [21] der Graphitanteil stark zunimmt. Die Gleichungen (2-20) bis (2-24) zeigen
die bisher bekannten Mechanismen von DRI, die bei einem Aufschmelzprozess unter
gegebenen Prozessbedingungen erwartet werden koénnen. Die thermodynamische
Modellierung wurde mit FACT 2.1 durchgefuhrt. Auch der Gesamtsauerstoffgehalt hat einen
signifikanten Einfluss auf die ablaufenden Reaktionen von DRI Pellets bei
Aufheizverfahren. [15],[21]

DRI Zersetzungsreaktionen mit 2% Sauerstoffgehalt, welcher an Eisen gebunden ist: [15]

350-550°C 4Fe;0,+4C > 3Fe+4CO (2-20)
550-650°C 2 Fe0.Si0,+2C — 2 Fe +Si0, +2 CO (2-21)
650-900°C Keine weiteren Reaktion fur Eisenoxide bekannt (2-22)
900-1100°C 2 Fe,C + SiO, — FeSi + 5 Fe + 2CO (2-23)
1100-1600°C FeSi + SiO, — Fe + 2 SiO (2-24)

DRI Zersetzungsreaktionen mit 3% Sauerstoffgehalt: [15]

350-550°C 4 Fe;0,+4C »3Fe+4CO (2-25)
~ 550C Fes0, + X C — (4-x) FeO + (x-1) Fe + x CO (2-26)
550-700C 2 FeO.Si0, + 2 C — 2 Fe + Si0, + 2 CO (2-27)

In Abbildung 2-13 ist ein Ausschnitt des Richardson Ellingham Diagramm abgebildet, um
ein genaueres Bild Uber die einzelnen Eisenoxid Phasen zu erhalten. Das Diagramm gibt
namlich Auskunft dartber, wie die Oxidationsneigung von Metallen in Abh&ngigkeit von der
Temperatur verandert wird. Die Triebkraft fur eine solche Reaktion wird durch die freie
Enthalpie angegeben. Es ist daher ersichtlich, dass die Triebkrafte fur die Reduktionen von

Hamatit, Magnetit und Wustit durchaus voneinander abweichen.
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Abbildung 2-13: Richardson Ellingham Diagramm fur die wichtigsten Reaktionen von DRI
Pellets [21]

Eine zentrale Rolle fur etwaige Mechanismen, spielt wahrend dem Aufheizen im DRI Pellet
der Zementit. Dieser hat einen Schmelzpunkt von 1227°C und wird ab 1400°C [21] zersetzt,
dargestellt in (2-28) und (2-29). Der dadurch erzeugte Kohlenstoff erlaubt nun eine weitere
Reduktion von verbliebenden Eisenoxidphasen im DRI ab 750°C, siehe (2-30) und (2-31). [21]

FesC (s) — FesC (D) (2-28)
FesC () - 3Fe()+C(s) (2-29)
FEO)+C(s)—=Fe()+CO (9 (2-30)

H%= -156.48 kJ/mol
2C (s) +0, —2CO (g) (2-31)

H%= -210,0 kJ/mol

2.5.3 Chemische Reaktionen und Mechanismen von kohlenstoffhaltigen DRI
Pellets wahrend des Erhitzens im Elektrolichtbogenofen

Die wichtigsten Aufgaben eines Elektrolichtbogenofens umfassen das Schmelzen der festen
Phasen, eine gunstigere Veranderung der chemischen Zusammensetzung, das Abbinden von
Verunreinigungen in der Schlacke und das Abstechen in eine Transportpfanne. Die benétigte
Energie wird durch die Kombination aus elektrischer Energie und chemischer Energie
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eingebracht. Elektrische Energie wird mit Hilfe von Elektroden aus Graphit erzeugt, wahrend
die chemische Energie durch Sauerstoffbrenner und die dadurch entstehenden exothermen
Reaktionen bereitgestellt wird. Aluminium, Phosphor, Kohlenstoff, Silizium und Mangan
besitzen eine hohere Affinitat zu Sauerstoff als Eisen und bilden Oxide, welche durch
exotherme Reaktionen entstehen und dadurch den Einsatz von elektrischer Energie
verringern. Die relevanten Differenzen der Eigenschaften von Schrott und Eisenschwamm sind
in der folgenden Aufzahlung dargestelit: [19],[34]

Eisenschwamm: [19]

Schrott: [19],[34]

= meist unbekannte  chemische = chemische

Zusammensetzung

Zusammensetzung bzw. qualitativ genau bekannt

schlechter als DRI
Es ist schwierig ein gleichmaRiges
Abschmelzen zu erreichen.

wenig Verunreinigungen mit Cu, Sn,
Ni, Sn, As, Pb
gleichmagigeres Abschmelzen, fuhrt

zu geringerem Verschlei® an

» UngleichmaRiges Abschmelzen

verzogert den Prozess und feuerfesten Wanden

beeintréchtigt die Effizienz. » kontinuierliche Zugabe aus der 5.

Elektroden Dachéffnung, keine Warmeverluste,

=  Bruchschaden an

wahrscheinlicher effizienteres Abschmelzen

* niedriger elektrischer Energiebedarf; " Homogenisierung bzw.

Chargieren ist nur durch Offnen des Selbstrahrung der Schmelze durch

Aggregates  méglich, was  in kontinuierliche Zugabe, resultiert in
Warmeverlusten (10-20 kWh/t) und einer besseren Reaktionskinetik
Prozessverzégerungen resultiert. 2wischen Schiacke/Schmelze

» Elektrischer Energiebedarf sinkt je

héher der Kohlenstoffgehalt im DRI

* Ein hoher Kohlenstoffgehalt
unterstutzt die  Bildung von
Schaumschlacke und schutzt

dadurch das Feuerfestmaterial.

AuBerdem existiert ein signifikanter Unterschied, ob kaltes oder heies DRI in den EAF
zugegeben wird. Dies spiegelt sich in unterschiedlichem Elektrodenkonsum wider. Bei kaltem
DRI und einer DRI/Schrottrate von 9 kommt es zu einem Verbrauch von 2,1 kg/t [35]. HeilRes
DRI mit einer Temperatur von 600°C senkt bei gleichen Verfahrensparametern den
Elektrodenverbrauch auf 1,7 kg/t [35].
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2.5.4 Einfluss von kohlenstoffhaltigen DRI Pellets auf die EAF Prozessfiihrung

Wie schon in Kapitel 2.4 angefuhrt, besitzen DRI Pellets und HBI eine hohe Reinheit, bzw.
nur sehr geringe Gehélter an Verunreinigung wie Kupfer, Nickel und Chrom, Schwefel und
Phosphor. Das bedeutet, dass erhohte Werte an Schwefel und Phosphor in der Schmelze
durch die Schrottzugabe zu erwarten sind. Durch die justierbaren Massenverhaltnisse von
Schrott zu DRI koénnen, bei bekannter chemischer Zusammensetzung beider
Zwischenprodukte, die zu erreichenden kritischen Gehalter jedoch wieder abgesenkt werden.
GroRindustriell wird mit DRI/HBI Anteilen, an der Charge, zwischen 0 bis 80% variiert. Durch
empirische Versuche in einem 185 Tonnen EAF beobachteten Elkader et.al. [34], wie ein EAF
Prozess durch unterschiedliches Chargieren von DRI Einsatz verandert wird. Die
Forschungsgruppe stellte die Ergebnisse grafisch dar und entwickelte ein mathematisches
Modell, um eine ungefahre Auswirkung der DRI Pellets auf die Schmelze abzuschéatzen. Es
gibt mehrere EinflussgroRen wie Temperatur der Schmelze, Schwefelgehalt des Schrottes,
Menge und Qualitat der Zuschlagsstoffe, die eine allgemein gultige Berechnung verhindern.
In Abbildung 2-14 und Abbildung 2-15 sind Regressionen fur die Schwefel- und
Phosphorgehalter in Abhangigkeit des DRI/HBI Anteils abgebildet. Die chemische
Zusammensetzung von Schrott und DRI Pellets waren im Vorhinein bekannt.
Interessanterweise fuhrten die Berechnung zu einem linearen Zusammenhang zwischen
Schrott und Schwefelgehalt, und einem nichtlinearen zwischen Phosphor und Schrott.
AuRerdem fuhrte der relativ hohe Gehalt an Siliziumdioxid in DRI Pellets zu einem erhéhten
Bedarf an Zuschlagsstoffen. Somit wird mit einem erhohten Kalkbedarf von 40 auf
60 kg/ton [34] Schmelze gerechnet, wenn der DRI Einsatz von 0 auf 80% [34] ansteigt. Das
bedeutet auch eine durchschnittliche Steigerung der Schlackenmenge um 24,3 kg/ton [34].
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Polynomfunktion S%= 0,03740-0,000135*(DRI/HBI%)
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Abbildung 2-14: Einfluss von DRI auf den Schwefelgehalt in einem EAF [34]

Polynomfunktion P%=0,01044+0,000039*(DRI+HBI%)-
0,000001*(DRI+HBI1%)"2
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Abbildung 2-15: Einfluss von DRI auf den Phosphorgehalt in einem EAF [34]

Bei reinen Schrottchargen werden ungefahr 390 kWh/ton [34] bendtigt, wahrend bei 80%
DRI Einsatz bis uber 500 kWh/ton [34] anfallen. Es existiert eine Beziehung zwischen C und
FeO in EAF Prozessen. In Abhangigkeit von Parametern wie Temperatur und Konzentration
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der Phasen, stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der Schmelze und Schlacke ein. Aufgrund
der vergleichsweise schlechten Baddurchmischung ist im Elektrolichtbogenofen zur
Erreichung niedriger %C-Gehalte, eine relativ hohe Eisenverschlackung notwendig. Neuere
Verfahren wie das CRISP (Continuous Reduced Iron Steelmaking Process) Verfahren,
welches ursprunglich aus der Nichteisenmetallurgie stammt, schaffen eine bessere
Annaherung an das ideale Gleichgewicht. In Abbildung 2-16 ist ein Vergleich der einzelnen
Verfahren und des idealen Gleichgewichts zwischen FeO-C illustriert. Zum einen wird FeO
durch die DRI Pellets selbst eingebracht und zum anderen durch den mit Sauerstofflanze
eingeblasenen Sauerstoff auf die Schmelze bzw. Schrott. Der FeO Gehalt der Schlacke sollte
hinsichtlich der Schaumschlackenbildung, einer Minimierung der Eisenverluste und der
Rohstahlzusammensetzung abgestimmt werden. Fur eine Reduktionsreaktion im DRI Pellet,
bei der die Eisenoxide komplett reduziert werden, mussten stéchiometrisch betrachtet pro 1%
FeO 0,215% C enthalten sein. Das bedeutet, dass DRI mit einem Metallisierungsgrad von 93%
einen Kohlenstoffgehalt von 1,4% bendtigt. Erhéht sich der FeO Gehalt in der Schlacke um
1%, resultiert das in einem zusatzlichen Energiebedarf von 41 MJ/t fur die Reduktionreaktion
und verschlechtert die Ausbringung. [21],[35]-[37]
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Abbildung 2-16: Beziehung von FeO-C in diversen Verfahren inkl. thermodynamischem
Gleichgewicht [37]

Die Formeln (2-28) bis (2-31) zeigen thermodynamisch die wichtigsten Reaktionen auf, die
im EAF mit dem DRI Zusatz auftreten. Dadurch wird klar, warum der Kohlenstoffgehalt im DRI
so wichtig ist. Die exothermen Reaktionen verringern die elektrische Energie, die zum
Aufschmelzen benétigt wird. AuBerdem sorgt die Entwicklung von CO Gasblasen fur ein
Aufschdumen der Schlacke, welches fur einen das Feuerfestmaterial schonenden Prozess
notwendig ist. Auch die Prozesseffizienz im Elektrolichtbogenofen wird dadurch verbessert.
Aufgrund des Sievert'schen Quadratwurzelgesetztes hat die Gasspulung eine Entfernung von
Stickstoff zur Folge. Es muss jedoch beachtet werden, dass Pellets durch ihre geringe Dichte
und damit starken Auftrieb, an die Oberflache der Schmelze gelangen und somit die
Gasentwicklung nicht die volle Effizienz erlangen kann. Da das DRI, wéahrend einem
Schmelzprozess, kontinuierlich zugegeben wird, kommen die Pellets zuerst mit der Schlacke
in Berthrung. Aus dem Gesetz von Le Chatelier (hoher FeO Gehalt in der Schlacke) folgt,
dass die Massenverhaltnisse der Reaktion (2-30) favorisierend zugunsten des Fe Anteils sind.
Die Industrie versucht auch genau aus diesem Grund die Kohlenstoffgehalte von DRI Pellets
weiter zu steigern, um noch energieeffizienter einschmelzen zu kénnen. Abbildung 2-17 zeigt,
dass der Metallisierungsgrad ebenfalls einen groRen Einfluss auf den Energiebedarf hat. Der
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Grund dafur ist die verminderte Ausbringung an metallischem Eisen bei steigendem
Eisenoxidgehalt in der Schlacke. [21],[38]

3
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Abbildung 2-17: Energiebedarf zum Aufschmelzen von DRI in Abhangigkeit des
Metallisierungsgrads [38]

2.5.5 Aufschmelzen von DRI Pellets in der Schlacke

Die Schlacke hat im oberen Bereich Temperaturen jenseits der 1600°C. Eine typische EAF
Schlackenzusammensetzung kann etwa 25% FeO, 21% SiO,, 4% Al,05, 38% CaO und 12%
MgO beinhalten. Die Basizitat sollte unter anderem zum Schutz des Feuerfestmaterials >2
betragen. DRI Pellets werden kontinuierlich dem Schmelzprozess zugegeben, die
Schlackenzusammensetzung wird iberwacht und standig angepasst. [39]

Das DRI Pellet erfahrt wahrend des freien Falls mehrere wichtige Mechanismen. Einer
davon ist die konstante Temperaturzunahme. Zwischen 400°C und 1200°C [39] kommt es
aufgrund der CO Formation zu einer standigen Gasbildung im Pellet, siehe Gleichung (2-32).
Erst danach kommt es zum kompletten Aufschmelzprozess, da die Gasfreisetzung einen
Gasring um das Pellet erzeugt, und dadurch eine isolierende Wirkung hat. Das bedeutet, dass
die Temperatur erst weiter steigen und somit das Pellet vollkommen abschmelzen kann, wenn
die Gasentwicklung entweder durch schwindenden FeO oder C Gehalt limitiert wird. Die
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Inkubationszeit zwischen Pellet-Schlacken Bertihrung und volistandiger Entwicklung der
Gassphare betragt in der Regel 2 bis 4 [39] Sekunden. Aufgrund mehrerer Mechanismen sind
die Vorgédnge in den Pellets aber nicht immer ident, sondern kénnen in 3 Szenarien
kategorisiert werden. Damit werden alle physikalischen Mdglichkeiten abgedeckt,
siehe Abbildung 2-18.

Im ersten Szenario sinkt das Pellet durch Schlacke und Schmelze, wahrend sich eine sehr
dunne und unsymmetrische Gassphare um das Pellet bildet. Dies passiert bei Schlacken mit
weniger als 18% FeO [39] Gehalt und Basizitat von 2. [39]

Im zweiten Szenario bleibt das DRI Pellet aufgrund des Auftriebs in der Schlacke hangen
und bewegt sich dort so lange, bis es schmilzt und als Tropfen schlieilich in die Schmelze
gelangt. Die Gassphére bleibt wahrend der Reduktion dicker als in Szenario 1. Der FeO Gehalt
wird hier mit 25% [39] angegeben. Die Basizitat betragt ebenfalls 2. [39]

Das dritte Szenario zeigt ebenfalls ein Eintauchen des Pellets in die Schlacke, wird dort
jedoch aufgrund der hohen Viskositat statisch festgehalten und Bewegungen sind nur sehr
limitiert méglich. Dieser Fall tritt bei FeO Gehaltern von 10% und B=2 auf, bzw. FeO Gehalter
von 18% [39] und B=2,5 auf. [39]

Jedenfalls wurde bei allen drei Féllen beobachtet, dass das Pellet nach 16 bis 26
Sekunden [39] merklich an Volumen verliert, da der Sintermechanismus einsetzt. Die
Reduktion mit Kohlenstoff wird ublicherweise in die priméare (2-32) und sekundare (2-33)
(inklusive CO Regeneration (2-34)) DRI Entkohlung eingeteilt. Abhéangig vom Szenario, dauert
die Reduktion des DRI FeO ungefahr 12-20 Sekunden [39], bevor das produzierte CO Gas mit
dem FeO der Schlacke reagiert, die wiederum zwischen 30 und 60 Sekunden [39] dauern
kann. [39]

FeOPRl + cPR _, FePR + CO (g) (2-32)
CO (g) + FeO — Fe + CO, (2-33)
CO,+C —-2CO (2-34)
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-\ Gas halo

DRI pellet

Metal droplet
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Abbildung 2-18: A.) Szenario 1; B.) Szenario 2 und C.) Szenario 3 [39]
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3 Experimenteller Teil der Arbeit

Der experimentelle Teil der Arbeit umfasst Versuche an mehreren Apparaten, mit deren
Hilfe die Aufgabenstellung erfullt werden konnte.

3.1 Verwendete Apparaturen (Erklarung / Aufbau)

Zunachst werden in dem folgenden Kapitel die verwendeten Apparaturen und Werkzeuge
inklusive eingestellter Parameter beschrieben, um Replikate der Versuche zu ermdéglichen.
Die verwendeten Hilfswerkzeuge, wie Fotoapparat, Hammer usw. werden nicht explizit
aufgelistet.

3.1.1 Differenz Thermoanalyse DTA mit dynamischer Differenzkalorimetrie DSC
STA 409 Firma Netzsch

Dieser Messapparat besteht im Prinzip aus einem Ofen, der mit unterschiedlichen
Gasatmospharen durchstromt werden kann. Abbildung 3-1 zeigt den Ofenraum. In diesem
befinden sich je ein Referenz- und ein Probentiegel, welche mit Thermoelementen verbunden
sind, um sowohl die absoluten Temperaturen als auch die Temperaturdifferenzen zwischen
den beiden Seiten zu erfassen.
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furnace

sample reference

Abbildung 3-1: Schnitt einer DTA mit Proben- und Referenztiegel [40]

Durch die zuséatzliche Masse mit bestimmter Warmekapazitat erwarmt die Probenseite
langsamer als der leere Referenztiegel. Die Temperaturverlaufe korrelieren jedoch
miteinander. Sollte keine Phasenumwandlung stattfinden, bleiben die Verlaufe parallel. Bei
Schmelz- oder Kristallisationsprozessen findet keine Temperaturéanderung in der Probe statt,
bis die Probe vollstandig transformiert ist, danach steigt die Temperatur wieder an. Diese
Phanomene sind graphisch in Abbildung 3-2 dargestellt. Die Thermoelemente messen die
Temperatur durch elektrische Signale. Jedes Thermoelement besteht aus 2 verschiedenen
Metalldrahten mit unterschiedlicher Warmeleitfahigkeit, die sich je an der Messseite und einer
Referenzseite mit bekannter Temperatur berthren. Durch die Temperaturdifferenzen der
beiden Seiten ergibt sich durch die beiden unterschiedlichen Warmeleitfahigkeiten eine
Spannungsdifferenz, welcher meist in gV gemessen wird. Durch den Zusatz der dynamischen
Differenzkalorimetrie kann die Temperaturdifferenz durch geeignete Kalibration in
Warmestromdifferenzen umgerechnet werden. Dadurch sind eben auch Angaben wie
Schmelzenergie in mJ oder cal méglich. [40]
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Abbildung 3-2: Signaldifferenz zwischen Proben- und Referenztiegel in pV aufgrund einer

Phasentransformationen [40]

3.1.2 Lichtmikroskop Polivar Reichert-Jung MEF2

Die Lichtmikroskope bedienen sich den Gesetzen der Optik und kénnen dadurch stark
vergrofRerte Bilder von kleinen Objekten bzw. Teiloberflachen von Objekten mit Hilfe von Licht
darstellen. Der Vorteil hierbei liegt darin, dass, mit verschiedenen Vergrézerungsstufen, der
geschliffene Probenkoérper mit hell/dunkel Kontrasten beobachtet wird. Dadurch kénnen erste
Aussagen zur Gangart- oder Kohlenstoffverteilung getatigt werden. Préazise chemische
Analysen sind nicht mdglich, aber sie sind sehr hilfreich, um einen ersten Gesamteindruck
Uber die Proben zu erhalten. [41]

Das MEF2 ist mit sechs verschiedenen Objektiven ausgestattet und schafft dadurch
Vergréerungen von x2,5, x5, x10, x20, x50 und x100, siehe Abbildung 3-3. Die Kamera zur
Bildaufnahme hat 4MP und die Software Clemex Vision PE Software Version 7.0 wird fur die
Auswertung verwendet. [41],[42]
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Abbildung 3-3: Polivar Reichert-Jung MEF2 am Lehrstuhl fur Eisen- und Stahimetallurgie [42]

3.1.3 VL2000DX-SVF17SP HTLSCM System Firma Lasertec

Das ,High Temperature Laser Scanning Confocal Microscope® ist ein Apparat zur in situ
Beobachtung von Phasenanderungen in verschiedenen Werkstoffen. Das Prinzip beruht
darauf, dass ein He-Ne Laser ein zu untersuchendes Objekt beleuchtet. Das Laserlicht wird
von einer Linse fokussiert auf die Probe gestrahlt. Es ist auch madglich, falls genug Zeit
vorhanden ist, die ganze Probe abzutasten. Ein Teil der Strahlung wird reflektiert und durch
einen dichroitischen Spiegel zu dem Detektor gesendet. Der Detektor hat die Aufgabe das von
der Probe abgegebene Licht (Fluoreszenz) zu absorbieren und an den Computer
weiterzusenden, um z.B. ein Video erstellen zu kénnen. Um bestimmte Temperaturbereiche
fur die Probe zu erreichen, ist unterhalb der Probe eine 1,5 kW Halogenlampe installiert, die
mittels Infrarotstrahlung die Probe aufheizt. Die gesamte Anlage ist in Abbildung 3-4
ilustriert. [43]-[45]
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Das HTLSCM besteht aus einem violetten He-Ne Laser mit 405 nm Wellenlange und einer
infrarotbeheizten Hochtemperaturkammer. Die maximale Temperatur ist auf 1700°C limitiert.
Ubliche Aufheiz- und Kuhliraten liegen bei rund 10 K/s, wobei durch Aufbringung einer Helium
Atmosphéare auch schnellere Abkuhlraten méglich sind. Normalerweise werden normierte
Stahlplattchen fur die Untersuchung in die Ofenkammer in einem Aluminiumoxid Tiegel
eingelegt. Unterhalb des Tiegels befindet sich ein Typ-S Thermoelement, welcher die
Probentemperatur misst. Da dieses sehr empfindlich ist, muss nach jedem Versuch eine
Temperaturreferenzierung durchgefuhrt werden. Die Ofenkammer wird wahrend des
gesamten Versuches mit Argon gespult, um Oxidation zu vermeiden. Den ganzen Versuch
hindurch wird ein Video der Probe mit 301 Bilder pro Sekunde aufgezeichnet. [43]-[45]

Laser beam

Quartz window Objective lens
Quartz current plate

A B

ﬁ:;sigm: LT >; “ 'J’ == Thermocouple for referencing
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# P Pt sample holder
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N Thermocoup!
N — ermocouple
N
] I Quartz lamp cover
To Vacuum unit : 1,5kW Halogen lamp
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gl
L,_ Lamp cooling air
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Abbildung 3-4: A) Schnitt des HTLSCM System mit eingelegter Probe; B) VergréRerung des

Probentiegels mit Thermoelement [43]

3.1.4 Rasterelektronenmikroskop FE-SEM 7200F Firma JEOL

Das Rasterelektronenmikroskop tastet in einem bestimmten Muster mittels
Elektronenstrahlen die Oberflache eines zu untersuchenden Objektes ab. Die Wechselwirkung
von Elektronen mit der Oberflache fuhrt zur Erzeugung eines Bildes. Die Proben mussen dazu
elektrisch leitfahig sein. Die Resultate bestehen aus Informationen uber die chemische
Zusammensetzung und der Topografie der Probe. Das JEOL 7200F verfugt Uber eine
Feldemissions-Shottky-Kathode (1-30kV), welche den Vorteil einer sehr hohen
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Strahlungsintensitat besitzt. Durch die Leistungsféahigkeit dieses Gerates ist es moglich,
schnelle und hochauflésende Bilder bzw. Daten von Proben zu erhalten. [46],[47]

e Detektoren: UED, LED, BED, EDS (80mm?), EBSD
e Ultrahochauflésend
e Automatische Langzeitmessung maéglich

e Konzentrationstopografie

Abbildung 3-5: REM JEOL 7200F am Lehrstuhl flr Eisen- und Stahimetallurgie [46]

3.1.5 Erhitzungsmikroskop EM 201 Firma Hesse mit Erhitzungsreaktor HR-
18/1750/30

Das Erhitzungsmikroskop misst die Querschnittsflache einer genormten Probe Uber Zeit,
um Mechanismen wie Sintervorgange, Erweichen und Aufschmelzen in diversen Materialien
zu untersuchen. Das Probenmaterial muss entweder feinkérnig in Form von Pulver vorliegen,
oder handisch gemahlen werden. Normierte Probenzylinder missen aus diesem feinen Pulver
mit Aceton gebunden erzeugt werden. Danach ist der Probenzylinder in die Ofenanlage
einzufuhren. Um Oxidation zu vermeiden, wird ein Edelgasstréme in die Ofenanlage
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eingeblasen. Die Aufheizraten sind individuell einstellbar, aber ab 1400°C nicht mehr so hoch
moglich, wie von Raumtemperatur auf 1400°C. Die Kuhlung basiert auf Wasserbasis.
Abbildung 3-6 illustriert die gesamte aufgebaute Versuchsanlage. [48]

Inertgasspiilung Wasserkiihlung

Lichteinheit Erhitzungsreaktor Kamera
Computer (Auswertung)

Argon

Abbildung 3-6: Erhitzungsmikroskop mit Erhitzungsreaktor [49]

3.2 Probenherstellung und Ubersicht der untersuchten Proben

Die Herstellung des Probenmaterials erfolgt zum Grof3teil am Lehrstuhl fur Eisen- und
Stahimetallurgie. Fur die Reduktion der DRI Pellets wurde eine Vertikalretorte, dargestellt in
Abbildung 3-7 verwendet. Die Anlage besteht aus einem elektrisch beheizten Ofen, in dem
eine Retorte eingehéngt wird. Wahrend der Versuche wird die Massenveranderung
aufgezeichnet, wodurch der jeweilige Prozess uberwacht werden kann. Im Rahmen dieser
Arbeit wurden alle Pelletproben bei 900°C mit Wasserstoff bis zum gewunschten
Metallisierungsgrad reduziert. Um kohlenstoffhaltige DRI Pellets zu erzeugen, wurden die
wasserstoffreduzierten Pelletproben anschlieRend mit Methan mit 5 I/min bei 800°C
aufgekohlten. [50]

Die DRI Fines wurden am Wirbelschichtreaktor Abbildung 3-8 des LfESM hergestellt. Der
Reaktor kann mit veranderbaren Parametern wie Temperatur, Art des Gases, Druck betrieben
werden. Die Probenmasse wird kontinuierlich gemessen und anhand der Gewichtsanderung
die Reduzierbarkeit bestimmt. Die Sinterproben wurden ebenfalls am LfESM hergestellt. [51]

Das HBI wurde von Industriepartnern zur Verfugung gestelt.
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Abbildung 3-7: Vertikalretorte: A.) Anlage von auRen; B.) vertikal beheizte Ofenraum Herstellung
DRI Pellets [50]

—

voestalpine

Abbildung 3-8: Wirbelschichtreaktor fur Herstellung DRI Fines [51]
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Far eine verwertbare thermische Analyse des Probenmaterials ist die chemische
Zusammensetzung von hochstem Interesse. Tabelle 3-1 listet samtliche verwendete
Erzproben auf. In Tabelle 3-2 sind die Ergebnisse einer chemischen Analyse der beiden
aufgekohlten Proben ersichtlich. Der totale Eisengehalt gibt Aufschluss dartber, welche Erze

fur welche DRI Giten verwendet wurden.

Tabelle 3-1: Chemische Zusammensetzung der Erze fir DRI Probenmaterialien

Rio Tinto  Carajas

In wt.-% BF Pellets DR Pellets Firos Fines Sinter
Feqot 64,85 67,22 69,2 67,51 55,60
Cc 0,09 - - 0,09 -
Fe,05 92,48 95,88 85,16 96,15 68,76
FeO 0,37 0,23 12,33 0,26 9,60
SiO, 4,55 1,74 0,73 1,64 6,33
Al,O4 0,84 0,5 0,1 0,97 1,80
MnO - - 0,12 0,32 1,00
Mn;q 0,10 0,07 - 0,25 -
CaO 0,48 0,94 0,32 0,09 7,89
P,05 - - 0,03 0,07 -
MgO 0,45 0,06 0,28 0,11 2,40
S - - 0,012 0,006 -
TiO, - 0,04 - - -
Na,O - - 0,01 - -
K,O - - 0,04 - -
Prot - 0,019 - - i}
Zn 0,01 - - - -
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Tabelle 3-2: Chemische Zusammensetzung der beiden aufgekohlten DRI-Proben; * bestimmt mit

LECO; **Uber Zimmermann-Reinhardt Methode ermittelt; *** Gber Fe-Bilanz gerechnet

In wt.-% 65-C1 65-C4
Fero 84,43 83,06
Femet 78,09 79,78

C 1,94* 6,40*

S 0,005 0,006
Fe* 5,91 3,25
Fe3* 0,43*** 0,03***
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Fur die DTA DSC Untersuchungen mussten die DRI Pellets mit einem Hammer zerkleinert
werden, da der Probentiegel ein kleines Fullvolumen von 85 pl aufweist.

Da diverse Guten mit demselben Eisenerz unterschiedliche Metallisierungsgrade (MD)
erhielten, mussten die Proben unterteilt werden. Die Proben sind mit dem folgenden Prinzip
benannt worden:

XX-XX-X
Die ersten zwei Ziffern stehen fur den totalen Eisengehalt des Erzes.

Das zweite Ziffernpaar steht fur den Metallisierungsgrad. Die aufgekohlten Proben besitzen
stattdessen einen Buchstaben C fur ,Carbon® (aufgekohlt) und eine Zahl, die den Soll-
Kohlenstoffgehalt in Massenprozent angibt. Geplant waren DRI mit 1% bzw. 4%
Massenprozent Kohlenstoffgehalt. Chemische Analysen haben fur diese in einer
Untersuchung jedoch 1,94wt.-% bzw. 6,40wt.-% C ergeben. Weiterhin wurde eine 65-85 Probe
mit einem Zirkongetter in die STA409 eingelegt, um den Sauerstoffpartialdruck auf niedrigste
Werte zu setzen. Diese Probe wurde statt dem Metallisierungsgrad mit ,.Zr“ angegeben. Die
Probenmaterialien DRI 69-85 (Rio Tinto) und 68-95 (Carajas) liegen anstelle von Pellets als
feines Pulver vor. Die Probenmaterialien DRI 56-63 und 56-85 sind eigentlich Sinterstiicke und
werden im Rahmen der Versuche als Ersatz fur niedrigqualitatives DRI verwendet.

Die Proben DRI 65-85, 65-94, 67-85 und 67-90 wurden im Vorhinein fur diese Arbeit am
Lehrstuhl fur Eisen- und Stahimetallurgie hergestellt. Die Proben 65-C1 und 65-C4 basieren
auf den 65-85 Proben und wurden nachtraglich mit Methan aufgekonhlt.

Die Proben 56-63 ,56-85, sowie die Fines 69-85 und 68-95 wurden im Rahmen anderer

Projekte auf dem Lehrstuhl fur Eisen- und Stahimetallurgie hergestelit.
Das HBI stammt von Industriepartnern.

Der letzte Buchstabe steht fur die fortlaufende Versuchsnummer aus einem einheitlichen
Probenmaterial. Die Tabelle 3-3 bis Tabelle 3-6 zeigen alle durchgefuhrten Versuche an den
jeweiligen Messapparaten an.

Zusatzlich muss bedacht werden, dass es bei den Versuchen zu Abweichungen von
erwartenden Resultaten kommen kann. Verursacht durch Konzentrationsschwankungen, weil
von den DRI Pellets, HBI oder Sintersticken nur wenige Milligramm Probenmaterial
mechanisch heruntergebrochen und als Probenmaterial verwendet werden. Dies wirkt sich auf
die Reprasentationsfahigkeit aus.
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Tabelle 3-3: Probenubersicht fir DTA DSC Versuchsdurchfiihrung

Maximale
Metallisierungsgrad Kohlenstoff- Masse
Probenname Temperatur in
in % gehalt in wt.-% in mg o

65-85-A 85 - 28,96 1400
65-85-B 85 - 97,05 1420
65-85-C 85 - 106,67 1420
65-85-D 85 - 102,80 1400
65-85-E 85 - 111,37 1350
65-85-F 85 - 112,03 1450
65-85-Zr 80 - 93,47 1510
65-94-A 94 - 119,40 1400
65-94-B 94 - 133,96 1550
67-85-A 85 - 106,73 1400
67-85-B 85 - 120,12 1550
67-90-A 90 - 73,22 1510
67-90-B 90 - 69,70 1510
69-85-A (Rio 85 - 92,49 1300
Tinto)

69-85-B (Rio 85 - 108,89 1300
Tinto)

69-85-C (Rio 85 - 136,00 1450
Tinto)

69-85-D (Rio 85 - 106,93 1300
Tinto)

69-85-E (Rio 85 - 159,30 1500
Tinto)

68-95-A (Carajas) 95 - 131,90 1300
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68-95-B (Carajas) 95 - 167,06 1550
56-63-A (Sinter) 63 - 85,58 1550
56-63-B (Sinter) 63 - 82,05 1550
56-85-A (Sinter) 85 - 75,10 1550
56-85-B (Sinter) 85 - 92,09 1550
65-C1-A 92 1,94 85,23 1400
65-C1-B 92 1,94 89,25 1400
65-C1-C 92 1,94 121,14 1400
65-C4-A 96 6,40 120,87 1160
65-C4-B 96 6,40 119,46 1220
65-C4-C 96 6,40 114,56 1220
HBI A K.A. k.A. 124,76 1550
HBI B K.A. k.A. 152,85 1550
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Tabelle 3-4: Probenibersicht REM

Metallisierungsgrad in  Kohlenstoffgehalt

Probenname % in wt.-%
65-C4 96 049
65-94 94 i
65-85 85 i
67-85 85 i
HBI KA. KA.
56-63 (Sinter) 63 _

Tabelle 3-5: Probenibersicht HTLSCM

Metallisierungsgrad in  Kohlenstoffgehalt

Probenname % in wt.-%
65-85 85 ]
65-94 94 ]
65-C1 92 1.94
56-63 (Sinter) 63 ]
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Tabelle 3-6: Probenlbersicht Erhitzungsmikroskop

. Maximale
Metallisierungsgrad Kohlenstoffgehalt
Probenname Temperatur
in % in wt.-% .
in °C

65-C1-A 92 1,94 1549
65-C1-B 92 1,94 1551
65-C1-C 92 1,94 1550
69-85-A (Rio 85

- 1546
Tinto)
69-85-A (Rio 85

- 1543
Tinto)
65-85-A 85 - 1540
65-85-B 85 - 1528

Um das Aufschmelzverhalten besser nachvollziehen zu kénnen, ist in Abbildung 3-9 das
Eisen—Kohlenstoffdiagramm eingefugt, da es unter dem gesamten Probenmaterial
mindestens vier verschiedene Varianten an Kohlenstoffgehélter gibt. (Proben: 65-C1, 65-C4,
HBI und kohlenstofffreie Proben)
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Eisen-Kohlenstoff-Diagramm
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Abbildung 3-9: Eisen Kohlenstoffdiagramm [52]

3.3 Simulation des Aufheizverhaltens

Um zu der Thematik des Aufschmelzverhaltens von DRI erste Informationen Uber die
auftretenden Mechanismen zu erhalten, ist es von Vorteil mit Simulationsprogrammen
Berechnungen durchzufuhren. In diesem Fall wurde FactSage 8.0 gewahlt. Die maximale
Temperatur wurde fur alle Berechnungen auf 1550°C festgelegt. Die Software beschreibt stets
das thermodynamische Gleichgewicht, AG wird numerisch minimiert. Folglich werden
kinetische Effekt vernachlassigt, wodurch vor allem bei niedrigen Temperaturen
Abweichungen zur Realitat entstehen.

Uber den Metallisierungsgrad und den chemischen Zusammensetzungen der Erze, war es
maglich die chemische Zusammensetzung der DRI Proben zu ermitteln. Diese sind in Tabelle
3-7 bis Tabelle 3-9 angegeben.
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Tabelle 3-7: Chemische Zusammensetzung der DRI Proben, basierend auf den analysierten Erzen

In wt.-% DRI 65-85 DRI 65-94 DRI 67-85 DRI 67-90
Femet 74,23 83,97 77,80 83,36
C - - - -

Fe, O3 - - - -
FeO 16,84 6,89 17,61 11,99
SiO, 6,13 6,27 2,37 2,40
Al,O4 1,13 1,16 0,68 0,69
MnO 0,17 0,18 0,12 0,12
CaO 0,65 0,66 1,28 1,30
P,05 0,03 0,03 0,06 0,06
MgO 0,61 0,62 0,08 0,08

S - - - 0,006
TiO» - 0,04 - -

Na,O 0,09 0,10 - -
K,0O 0,11 0,11 - -
Ptot - - - N

Zn 0,01 0,01 - -
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Tabelle 3-8: Chemische Zusammensetzung der DRI Proben, basierend auf den analysierten Erzen

In wt.-% DRI 69-85 (Rio DRI 68-95 DRI 65-C1 DRI 65-C4
Tinto) (Carajas)
Femet 79,12 89,34 77,80 82,11
C - 0,13 2,04 6,59
Fe,04 - - 0,65 0,04
FeO 17,99 6,06 8,01 4,30
SiO, 0,98 2,28 4,80 4,68
Al,O5 0,13 1,35 0,89 0,86
MnO 0,16 0,45 0,14 0,13
CaO 0,43 0,13 0,51 0,49
P,05 0,04 0,10 0,02 0,02
MgO 0,38 0,15 0,47 0,46
S 0,006 0,008 0,006 0,005
TiO, 0,05 - - -
Na,O 0,13 - - -
K,0 0,54 - - -
Ptot - - - -
Zn - - - 0,01
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Tabelle 3-9: Chemische Zusammensetzung der DRI Proben, basierend auf den analysierten Erzen

In wt.% DRI 56-63 DRI 56-85
(Sinter) (Sinter)
Femet 43,00 61,17
c - -
Fe, O3 - -
FeO 33,01 13,73
Sio, 7,82 8,18
Al,O5 2,22 2,33
MnO 1,24 1,29
CaO 9,75 10,20
P,05 - -
MgO 2,96 3,10
S - -
TiO, - -
Na,O - -
K,O - -
Ptot - -
Zn - -
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3.3.1 Simulation Aufheizverhalten DRI 65-85

In Abbildung 3-10 ist die Umwandlungen der Reineisenphasen zu sehen (911; 1392 und
15636 °C), da kein Kohlenstoff vorliegt. Zusatzlich ist die Magnetit—-Wustit Umwandlung bei
590°C zu sehen. Wastit, welches den Schmelzpunkt auf 1371°C hat, bildet mit den diversen
Gangart Phasen ab 1100°C Schlackenphasen, die bereits ab 1200°C vollkommen
abgeschlossen sind und bei weiterem Aufheizen bis 1550°C konsistent bleiben. Abbildung
3-11 gibt die chemische Zusammensetzung der DRI Pellet Schlacke bei 1300°C an.

%0 ' 0 . . | . , . |
80 -
Fe(Lig)
Fe(BCC Fe(FCC Fe(BCC)
] —
60 -
S 50 B
(=1
E
= 40 ]
30 n
2 FeO(SLAG) 4
Fe,Si,0,(0liva /

~—— y

. y
1o Fe,0,[1-)(SPN \ Lan -

Fe,0,[1+)(SPN) FeD(MeO_A FeMgSi0, (Oliva) '
—_— > Y
ALaFeSi0, (0va) B R
0 e T CEFESIOIOTAY T s L '

700 800 1100 1300 1500

Temperature in 'C

Abbildung 3-10: Massen-Temperatur Diagramm DRI 65-85
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Abbildung 3-11: Chemische Zusammensetzung Schlacke auf 1300°C

3.3.2 Simulation Aufheizverhalten DRI 65-94

In Abbildung 3-12 und Abbildung 3-13 sind die Umwandlungen der Reineisenphasen zu
sehen, da auch hier kein Kohlenstoff vorliegt. Wustit, bildet eine Schlackenphase ab 1100°C,
welche auf 1250°C bereits abgeschlossen ist und bis 1550°C keine Veranderung mehr erfahrt.
Auch bildet sich eine Schlackenphase, die aus diversen Olivin Phasen entsteht. Fayalit,
welches auch der Olivingruppe zugeordnet wird, hat den Schmelzpunkt auf 1217°C. Durch
eine gewisse Loslichkeit mit anderen Oxiden wie z.B. CaO senkt dies den Schmelzpunkt in
Abhangigkeit der Konzentration ab. Das wurde die Bildung der Schlacke auf niedrigen
Temperaturen wie hier bei knapp 1100°C erklaren. AuBerdem ist erkennbar, dass die
Schlackenbildung im Vergleich zu der DRI 65-85 Probe erst bei minimal hdéheren
Temperaturen startet.
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Abbildung 3-13: Fokus Gangart Massen-Temperatur Diagramm DRI 65-94
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3.3.3 Simulation Aufheizverhalten DRI 67-85

In den graphischen Darstellungen Abbildung 3-14 und Abbildung 3-15 sind ebenfalls die
Umwandlungen der Reineisenphasen zu sehen, da hier im Vergleich zu den DRI 65er Proben
lediglich die Gangart prozentual geringer ausfallt. Daher ist auch die Magnetit—\Wustit
Umwandlung bei 5§70°C zu sehen. Wastit, welches den Schmelzpunkt auf 1371°C hat, bildet
eine Schlackenphase ab rund 1100°C, jedoch dauert die vollstdndige Ausbildung der
Schlackenphase langer als in den DRI 65er Proben. Der Start der Schlackenumwandlung ist
bei héheren Temperaturen vorzufinden als bei den DRI 65er Proben. Die Schlacke bleibt erst
ab 1300°C konstant. Aufgrund des hohen totalen Eisengehaltes des Erzes und der geringen
Gangart, sind die Siliziumdioxid Anteile der Schlacke sehr gering.
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Abbildung 3-15: Fokus Gangart Massen-Temperatur Diagramm DRI 67-85
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3.3.4 Simulation Aufheizverhalten DRI 67-90

In der graphischen Darstellung Abbildung 3-16 sind &hnliche Mechanismen wie bei der DRI
67-85 Simulation zu sehen, da die chemische Zusammensetzung relativ &hnlich ist. Lediglich
der Waustit Anteil fallt geringer aus.
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Abbildung 3-16: Massen-Temperatur Diagramm DRI 67-90

3.3.5 Simulation Aufheizverhalten DRI 68-95 Carajas Fines

Das Fine DRI Carajas enthalt keinen Kohlenstoff und durchlauft daher bei dem Aufheizen
auf 1550°C alle charakteristischen Phasenanderungen des Eisens. Gangart ist nur in
geringem Ausmal enthalten und wird erst iber 1100°C, anders als in den DRI Proben zuvor,
in eine Schlacke bzw. mehrere Schlackenphasen transformiert.
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3.3.6 Simulation Aufheizverhalten DRI 65-C1

In der graphischen Darstellung Abbildung 3-16 sind unter anderem die Umwandlungen der
Eisenphasen zu sehen. Durch den Kohlenstoffgehalt von 1,94%, liegt eine Struktur aus Perlit
und sekundarem Zementit vor. Durch Erhitzen transformiert zuerst der Perlit in Austenit bei
723°C. Durch weiteres Aufheizen wird der sekundéare Zementit in Austenit vollstandig geldst
und anschlieBend kommt das Pellet wieder in ein Zweiphasengebiet aus Austenit und
Schmelze, welches bei ungefahr 1400°C startet. Der Kohlenstoffgehalt der Pellets verandert
sich kontinuierlich, da ab 750°C eine merkliche CO Gasbildung startet. Dies ist in Abbildung
3-19 und Abbildung 3-20 ersichtlich. Auch bilden sich Siliziumdioxid und Kalziumoxid haltige
Schlackenphasen, die aus diversen Olivin Phasen entstehen. Durch die Mischbarkeit von
verschiedenen Phasen ineinander sinken die Schmelzpunkte ab. Das erklart die teilweise sehr
niedrigen Schmelzpunkte fur die Gangart Phasen. Die Olivinphase wird ab etwa 740°C
aufgeldst und reines Siliziumdioxid bildet sich, welches ab 1100°C in eine Schlacke tubergeht.
Andere Phasen, wie die Kalzium-Aluminium-Silikat, 16st sich bei héheren Temperaturen
ebenfalls in der Siliziumdioxid Schlackenphase.
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3.3.7 Simulation Aufheizverhalten DRI 65-C4

In der graphischen Darstellung Abbildung 3-21 und Abbildung 3-22 sind die
Umwandlungen der Eisenphasen, inklusive dem Aufschmelzen, zu sehen. Durch den
Kohlenstoffgehalt von 6,4%, liegt eine Struktur aus Ledeburit und primarem Zementit vor.
Durch Erhitzen transformiert zuerst der Ledeburit 2 in Ledeburit 1 bei 723°C. Durch weiteres
Aufheizen kommt das Pellet wieder in ein Zweiphasengebiet aus Zementit und Schmelze,
welches bei 1147°C startet. Der Kohlenstoffgehalt des Pellet sinkt kontinuierlich, da ab 800°C
eine merkliche CO Gasbildung startet. Dadurch kommt es zu einer Reduktion von FeO. Das
erklart auch die Zunahme von metallischem Eisen. Vergleich Fe 500°C mit Fe 1500°C. Auch
bilden sich Siliziumdioxid und Kalziumoxid Schlackenphasen, die aus diversen Olivin Phasen
entstehen. Der Endkohlenstoffgehalt liegt im Bereich des Eutektikums, was aufgrund des
Schmelzpunktes ersichtlich ist.
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Abbildung 3-21: Massen-Temperatur Diagramm DRI 65-C4
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Abbildung 3-22: Fokus Gangart Massen-Temperatur Diagramm DRI 65-C4
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3.3.8 Simulation Aufheizverhalten DRI 56-63

Das 56-63 Material erfahrt, wahrend dem Aufheizen viele analoge Vorgange zu den DRI 65
Materialien, da die chemische Zusammensetzung relativ ahnlich dazu ist. Lediglich die
Gangart hat einen héheren prozentualen Massenanteil, siehe Abbildung 3-23.
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Abbildung 3-23: Massen-Temperatur Diagramm 56-63
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3.4 Messergebnisse der DTA und DSC Analysen

Versuchsparameter: Die DTA DSC Apparatur STA409 wurde vor dem Versuchsprogramm
mit einheitlichen Parametern eingerichtet. Die Schutzatmosphére wurde mit einem Argon
Volumenstrom von 70 ml/min festgelegt. Die Aufheizrate wurde fur alle Versuche einheitlich
auf 20 K/min eingestellt. Die Anfangstemperatur der Messungen auf 30°C definiert. Alle
Proben wurden immer in die fur die DTA Analyse vorgesehene Aluminiumoxidtiegel eingelegt.
Die Anlage ist vor dem Versuchsprogramm und nach 69% Gesamtfortschritt des
Versuchsprogramms mit Gold kalibriert worden. Im Zuge dieser Kalibrierungen wurde eine
Ungenauigkeit der Anlage STA409 von -5,3°C beim ersten Mal und -4,8°C beim zweiten Mal
festgestellt.

Mittels Vakuumpumpe wurde die Ofenatmosphéare vor jedem Versuch dreimal evakuiert und
anschlieRend mit Argon gespult.

Das gesamte Versuchsmaterial wurde in Beuteln aus Kunststoff aufbewahrt, die mittels
Lamination luftdicht verschlossen wurden, um die Problematik mit der Reoxidation aus
Kapitel 2.4.3 zu vermindern. Besonders die DRI Fine Proben Rio Tinto und Carajas waren
aufgrund ihrer hohen spezifischen Oberflache besonders gefahrdet.

Die Auswertung der Daten erfolgte mittels der Software Netzsch Proteus.

Zuletzt muss noch erwahnt werden, dass gegen Ende der gesamten Versuchsreihe bei dem
ersten DRI 56-63 Versuch der Tiegel durchschmolz und das DTA Tiegelplatichen daher
ausgetauscht wurde. Dadurch wurde die Anlage neu kalibriert und Leerkurven neu angefertigt.
Die Proben, die nach dem Zwischenfall noch gemessen wurden, sind die DRI 56-63 A+B, DRI
56-85 A+B und DRI 65-85 mit Zirkongetter.
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3.4.1 Aufheizen von DRI Proben 65-85-A bis -F

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen. Die DTA DSC Funktionen Proben 65-85-A bis E sind dem Anhang A.1.1
beigelegt.

Probe F in Abbildung 3-24 zeigt den ersten signifikanten Signalsprung bei 942,2°C, was
auf die Ferrit-Austenit Transformation hindeutet. Diese Umwandlung ist in allen 6 Proben zu
sehen. Danach gab es einen erneuten Sprung bei 1124,3°C, was auf das (Teil-) Abschmelzen
der Gangart schlielen lasst. Die Simulation in Abbildung 3-10 zeigt, dass zwischen ca.
1100°C und 1300°C eine Schlackenphase gebildet wird. Dies wirde plausibel mit der DTA
Funktion in Abbildung 3-24 Ubereinstimmen. Da die Endtemperatur der Probe F unter dem
Schmelzpunkt von Reineisen gewahlt wurde, konnte das vollsténdige Aufschmelzen der Probe

nicht beobachtet werden.

DTA /(pV/mg)
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Abbildung 3-24: TGA DSC Signale der Probe 65-85-F

Masterarbeit Kern Maximilian Seite 72



EXPERIMENTELLER TEIL DER ARBEIT

3.4.2 Aufheizen von DRI Probe 65-85-Zr

Bei Probe A in Abbildung 3-25 wurde im Gegensatz zu den anderen DRI 65-85 Versuchen
ein Zirkongetter im Ofenraum eingesetzt, um den Sauerstoffpartialdruck auf unter 1 Pa zu
bringen. Dies sollte zum einen dazu dienen, die Effektivitat des Evakuierungsprozesses zu
prufen und zum anderen, ob es zu einer thermischen Zersetzung und damit zu einem
Massenverlust kommt. Der Zirkongetter hat laut Auswertungsdaten jedoch keine
auRergewdhnliche Veranderung der DTA Signale gezeigt und auch ein Massenverlust wurde
lediglich mit vernachlassigbaren 0,14 wt.-% detektiert. Ab 1284,2°C ist eine Phasenénderung
zu erkennen. Die Zuordnung gestaltet sich hierbei schwierig, da eine Simulation mit 1 Pa
Sauerstoffpartialdruck nicht erstellt werden konnte und somit kein theoretischer Referenzwert
verfugbar war. Bei 1407,3°C kommt es zu einer erneuten Phasenumwandlung und wird der
Austenit-Deltaferrit Umwandlung zugeordnet.

TG 1% DTA [(uVimg)

5 Re.calib =-5,3°C
101.0 =  STA408-DTATG_DRI-Melbing-65-60-01-Zr , o0

i
Pesk: 1336.1 *H-2

0.0
Cnset* 12342 °C. -0 093 yW/img

F-0.1

100.5 Endgf 14409 °C. 40,044 pyVimg

F-0.2

100.0
F-0.3

| L0.4
99.5 -

F-0.5

99.0
--0.8
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Abbildung 3-25: TGA DSC Signale der Probe 65-85-Zr mit Zirkongetter
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3.4.3 Aufheizen von DRI Proben 65-94-A und B

Die Probenmassen und die Maximaltemperaturen sind Tabelle 3-3 zu entnehmen. Probe B
siehe Anhang A.1.2.

Probe A in Abbildung 3-26 zeigt bei 587,5°C die Wustit Transformation an. Bei 924,4°C
kommt es zur Ferrit—Austenit Transformation. Bei 1173,7°C kommt es abermals zu einer
Veranderung des Signals, was auf eine Umwandlung oder Abschmelzen der Gangart hinweist.
Dartber hinaus kommt es bei 1248,6°C zu einer exothermen Reaktion. Da der Signalsprung
im Vergleich zu den allen anderen durchgefuhrten Proben ziemlich stark ausfallt, ist die
Wahrscheinlichkeit eines Artefaktes ebenfalls plausibel. Die Phasenumwandlung bei 1388,8°C
kann somit eigentlich nur der Austenit—Deltaferrit Umwandlung zugeordnet werden, wenn man
die DTA Signale mit der Auswertung der Simulation aus Abbildung 3-13 vergleicht.

DTA /(pW/mg)
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Abbildung 3-26: TGA DSC Signale der Probe 65-94-A
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3.4.4 Aufheizen von DRI Proben 67-85-A und B

Die Probenmassen und die maximalen Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu entnehmen. Die
DRI Pellets wurden mittels Hammers zerkleinert. Probe A siehe A.1.3.

Probe B in Abbildung 3-27 zeigt knapp unter 800°C eine Signaldnderung an, was ein
Artefakt oder die Curie Temperatur bedeuten kénnte. Dadurch, dass die Probe aus Erz mit
hohem Eisengehalt besteht, ist der Nachweis der Curie Temperatur durchaus plausibel. Als
nachstes ist die typische Phasenumwandiung Ferrit-Austenit bei 939,7°C zu sehen. Der
darauffolgende Signalsprung bei 1138,1°C zeigt den Start des Aufschmelzens von der
Gangart. Daraufhin kommt es bei 1406,4°C zu der Austenit-Deltaferrit Umwandlung. Die
Probe beginnt laut Abbildung ab 1528,7°C vollkommen aufzuschmelzen. Korrigiert durch den
Wert der Kalibrierung ergibt das einen Schmelzpunkt von 1523,4°C und somit liegt die
Schmelztemperatur der DRI Probe knapp unter dem Schmelzpunkt von reinem Eisen.

DTA /(uV/mg)
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Abbildung 3-27: TGA DSC Signale der Probe 67-85-B
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3.4.5 Aufheizen von DRI Proben 67-90-A und B

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen. Die Proben wurden mit einem Hammer zerkleinert. Probe A ist in Anhang A.1.4
beigelegt.

Bei Probe B in Abbildung 3-28 wurde wiederum ein Zirkongetter im Ofenraum eingesetzt,
um den Sauerstoffpartialdruck auf unter 1 Pa abzusenken. Auch hier zeigt der Zirkongetter
laut Auswertungsdaten keine auRergewdhnliche Veranderung der Signale. Ein Massenverlust
kann ebenfalls nicht beobachtet werden. Der Peak bei 776,1°C ist ein Hinweis auf den Currie-
Punkt. Ab 1291,9°C ist eine Phasenanderung zu erkennen und wird der Gangart zugeordnet.
Bei 1413,0°C kommt es zu einer erneuten Phasenumwandlung. Diese wird der Austenit—
Deltaferrit Umwandlung zugeordnet.

DTA [(pV/mg) TG /%
| ex0 Re.calib = -4,8°C STA409.DTA-TG_1510_DRI-Melting-67-90_02_Zr
00 Onset™ 14788 °C
Feak 14130 °C 100.5
-0.1 4
2 100.0
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Abbildung 3-28: TGA DSC Signale der Probe 67-90-B
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3.4.6 Aufheizen von DRI Proben 69-85-A bis -E (Rio Tinto Fine)

Die Probenmassen und die maximalen erreichten Temperaturen der Proben A bis E sind
Tabelle 3-3 zu entnehmen. Proben A bis D sind Anhang A.1.5 beigelegt. Sie wurden als feines
Pulver in den Aluminiumoxidtiegel eingegeben. Diese Probe wurde als erstes untersucht und
diente auch zur Einarbeitung und dem Kennenlernen der Versuchsanlage. Die
Maximaltemperatur wurde folglich mehrmals adaptiert, da die Proben A, B C und D nicht
vollstéandig aufschmolzen und um zusatzliche Informationen bei hohen Temperaturbereichen
zu sammeln. Die Schmelztemperatur allein war nicht die wichtigste Charakteristik, sondern die
Bestimmung der Mechanismen und Vorgéange im DRI wahrend des Aufheizens.

Grundsatzlich ist zu erkennen, dass die Signale der funf Proben stark differenzieren, was
mehrere Grunde haben kann. Ein méglicher Grund ist die geringe Dichte, was nur geringe
Probenmassen in den normierten Aluminiumoxidtiegel ermdéglicht. Da die Energiemenge bei
Phasenumwandlungen massenabhéangig ist, fuhrt eine geringe Probenmasse zu einem
schwacheren Signal. Zugehérige Aufnahmen im Lichtmikroskop sind in Abbildung 3-39
ersichtlich. Die Proben A bis D sind in Anhang A.1.5 zu finden.

Probe E in Abbildung 3-29 zeigt bei 592,2°C die Wastittransformation an. Die Austenit—
Deltaferrit Umwandlung mit Signalpeak bei 1389,9°C ist ziemlich gut erkennbar. Komplett
aufgeschmolzen ist die Probe jedoch nicht, sondern lediglich gesintert, was auch mit einem
bemerkbaren Volumenverlust einhergeht.
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Abbildung 3-29: TGA DSC Signale der Probe 69-85-E
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3.4.7 Aufheizen von DRI Proben 68-95-A und B (Carajas Fine)

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen Da bereits feines Pulver vorlag, konnte dies direkt in den Versuchstiegel eingefulit
werden. Probe A siehe Anhang A.1.6.

Probe B in Abbildung 3-30 ist im Gegensatz zur gesinterten Probe A vollstandig
abgeschmolzen. Im Gegensatz zu anderen wasserstoffreduzierten DRI Proben ohne
Kohlenstoff ist bei den Carajas Proben keine Wustitumwandlung und auch keine Ferrit—
Austenit Umwandlung bei den DTA Kurven zu erkennen. Eine Signalanderung bei 1248,5°C
deutet auf das Abschmelzen der Gangart hin, was auch durch die Darstellung in Abbildung
3-17 der Simulation des Probenmaterials bestatigt wird. Der Funktionsanstieg bei 1387,4°C
deutet auf die Austenit-Deltaferrit Umwandlung hin. Bei 1516,4°C ist der Aufschmelzbeginn
zu beobachten, was deutlich unter dem Schmelzpunkt von reinem Eisen liegt. Fur eine
statistische Bestimmung liegen zu wenig Versuche vor.
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Abbildung 3-30: TGA Signal der Probe 68-95-B
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3.4.8 Aufheizen von DRI Proben 56-63-A und B (Sinter)

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen. Die Proben wurden mit einem Hammer zerkleinert. Probe A siehe Anhang A.1.7.

Probe B in Abbildung 3-31 zeigt einen Massenverlust von 1,09 % auf. Auffallend ist, dass
es hier zu einem kontinuierlichen Massenverlust uber die Zeit bzw. Temperatur kommt. Auch
sind wahrend des Erhitzens Umwandlungen oder Reaktionen im DTA Signal nur sehr schwer
zu erkennen. Die Probe schmilzt bei 1535,2°C auf. Interessanterweise sind die Signalpeaks
bei wichtigen Temperaturen der Schlackenbildung bzw. Umwandlung nur sehr schwer zu
erkennen, obwohl die Sinter 75 Probe laut Tabelle 3-2 unter allen Probenmaterialien den
héchsten prozentualen Anteil an Gangart aufweist. Dazu muss angemerkt werden, dass von
den Sinterproben, durch ihre ungunstige Probengeometrie und geringen Dichte, nur sehr
geringe Massen in den Probentiegel eingebracht werden kénnen. Im Vergleich zu den anderen
DRI Proben wurde um ca. 25% weniger Probenmasse vorgegeben.

DTA /(uV/mg) TG %

| exo Re.calib = -4,8°C STA408-DTATE 1550 _Sinter75 02

e
02 Onset™ 15352 °C

Onset 477 5°C r100.0

Peak: 1407.7 °C

0.04
p 98.5

Onset™ 1393.0°C

Onzet™: 1258.0°C

-0.2

99.0
44 NS T 'l 985
061 98.0

Onset™ 6673 °C

200 400 6800 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C

Abbildung 3-31: TGA DSC Signale der Probe 56-63-B
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3.4.9 Aufheizen von DRI Proben 56-85-A und B (Sinter)

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen. Die Proben wurden mit einem Hammer zerkleinert. Probe B ist in Anhang A.1.8

dargestelit.

Interessanterweise zeigt Probe A, in Abbildung 3-32, analog zum DRI 56-63 ebenfalls
einen kontinuierlichen Massenverlust. Hier betragt er 1,02% und verlauft ebenfalls stetig. Bis
auf den Schmelzbeginn bei 1531,6°C ist, aulRer Artefakten, nichts Auffalliges zu erkennen. Bei
1544,6°C ist die Probe komplett aufgeschmolzen. Der ausschlaggebende Grund ist vermutlich
derselbe wie bei den DRI 56-63 Proben, da hier ebenfalls die Probenmassen sehr gering

ausfielen.
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Abbildung 3-32: TGA DSC Signale der Probe 56-85-A
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3.4.10 Aufheizen von DRI Proben 65-C1-A bis -C

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen. Die Proben wurden mit einem Hammer zerkleinert. Probe A und C sind in Anhang
A.1.9 zu finden.

Probe B in Abbildung 3-33 weist einen Massenverlust von 6,31 % auf, welcher der
Reduktionsreaktion zu zuordnen ist und ab 970°C eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit
erreicht. Erkennbar ist das an der starken Anderung der Steigung des TG Signals. Ab 737°C
kommt es zu einer starken Signalanderung, welche eine Phasenumwandlung des
Zweiphasengebiets Perlit + sek. Zementit in Austenit + sek. Zementit vermuten lasst.
AuBerdem kommt es bei 1152,4°C ebenfalls zu einer Signalspitze, was auf die Bildung der
Schlacke schlieRen lasst. Die Simulation in Abbildung 3-19 bestatigt, dass ab 1100°C eine
Siliziumdioxid haltige Schlacke gebildet wird, die bis 1300°C eine Kkontinuierliche
Massenzunahme erfahrt. Die Eisenphase schmilzt laut Berechnung ab 1392°C auf, was
ziemlich genau mit den gemessenen 1383,8°C korreliert. Dies ist ein weiteres Indiz dafur, dass
durch die Reduktion der C-Gehalt laut Fe-C Diagramm Abbildung 3-9 sinkt und dadurch auch
die benétigte Solidustemperatur steigt.
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Abbildung 3-33: TGA DSC Signale der Probe 65-C1-B
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3.4.11 Aufheizen von DRI Proben 65-C4-A bis -C

Die Probenmassen und die maximalen gewahlten Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu
entnehmen. Die DRI Pellets wurden mit einem Hammer zerkleinert. Proben B und C sind in
Anhang A.1.10 vorzufinden.

Probe A in Abbildung 3-34 hat einen Massenverlust von 1,59% zu verzeichnen, was fur
eine DRI Probe mit 6,4% Kohlenstoffgehalt geringer ausfallt als bei den DRI 65-C1 Proben.
Dies zeigt, dass auch hier das Eisenoxid der stochiometrisch limitierende Faktor ist. Die
Signalanderung bei 737,4°C erfolgt aufgrund der Umwandlung von Ledeburit 1 in Ledeburit 2.
Der starke Signalsprung bei 1152,5°C ist auf das Schmelzen der Ledeburit 2 Phasen der
Probe zurtckzufuhren.
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Abbildung 3-34: TGA DSC Signale der Probe 65-C4-A
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3.4.12 Aufheizen der HBI Proben

Die HBI Probe wurde in Form eines einzigen stark reoxidierten Brikettes (Braunliche
Verfarbung durch Oxidhydrate) geliefert, welches am Lehrstuhl fur Eisen- und Stahimetallurgie
in mehrere kleinen Teile geschnitten wurde Die Probenmassen und die maximalen gewéahlten
Temperaturen sind Tabelle 3-3 zu entnehmen. Probe B siehe Anhang A.1.11.

Probe A in Abbildung 3-35 zeigt einen Massenverlust von 8,50% auf. Das HBI zeigt die
typische Umwandlung von Perlit und Ledeburit 1 zu Austenit und Ledeburit 2, bei 738,5°C, an.
Des Weiteren ist eine Reaktion bei 932,9°C (Alpha—Gamma Umwandlung) zu beobachten. Da
bei 609,8°C die Reduktionsreaktion massiv zunimmt, sinkt der Kohlenstoffgehalt daftr in der
Probe. Somit verandert sich das Aufschmelzverhalten der Probe, weil die chemische
Zusammensetzung der Probe signifikant verandert wird. Bei rund 1400,4°C kommt es zu einer
Signalanderung, welche auf die Austenit-Deltaferrit Umwandlung hindeutet. Bei 1535,0°C
schmilzt die Probe volistandig ab. HBI zeigt im Gegensatz zu den anderen Proben weder
kohlenstoffhaltige noch -freie DRI keine Schlackenbildung im Bereich 1100-1200°C.
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Abbildung 3-35: TGA DSC Signale der Probe HBI A
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3.4.13 Zusammenfassung Resultate und Auswertung

Samtliche nachweisbare Reaktionen und Umwandlungen der DRI Proben aus den DTA
Signalen sind in Tabelle 3-11 bis Tabelle 3-21 dargestellt. Durch die recht geringe
Probenanzahl je Materialart ist die Aussagekraft jedoch beeintrachtigt. Auch muss die
Reoxidation wahrend der Lagerung und die Konzentrationsschwankungen durch die geringen

Probenmassen ebenfalls bedacht werden.

Tabelle 3-10: Phasendefinition

Abkiirzung der Phase Erklarung der Phase (Aggregatzustand)
a Reineisen: Alpha Ferrit (fest)
Y Reineisen: Gamma Ferrit (fest)
o} Reineisen: Delta Ferrit (fest)
S Reineisen: Schmelze (flussig)

Tabelle 3-11: 65-85 Aufheizverhalten

Temperatur in °C  Temperatur in °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

aus Literatur [52]

65-85-A
569,6 570 Fe;O4—FeO,
936,2 911 a—y
1129,8 1050-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem™
1226,5 1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem*
65-85-B
590 570 Fe;O4—FeO,
947.3 911 a—y
1223,0 1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem*
65-85-C
900 911 a—y
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12243 1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem*
65-85-D

900,7 911 a—y

1155,2 1050-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem *

1213,6 1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem*
65-85-E

9422 911 a—y

1124,3 1050-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem *

*berechnet mit FactSage 8.0

Tabelle 3-12: 65-94 Aufheizverhalten

Temperaturin  Temperaturin °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

= aus Literatur [52]
65-94-A
577,2 570 Fe;04—FeO,
9244 911 a—y
1066,9 1060-1230* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1173,6 1060-1230* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1265,6 1230* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1388,8 1392 y—d
65-94-B
921,8 911 a—y
10291 1060-1230* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
13874 1392 y—d
1532,6 1536 6—S(l)

*perechnet mit FactSage 8.0
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Tabelle 3-13: 67-85 Aufheizverhalten

Temperatur in °C

Temperatur in °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

aus Literatur [52]

67-85-A
923,3 911 a—y
1176,2 1090-1300* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1393,4 1392 y—0
67-85-B
939,7 911 a—y
1138,1 1090-1300* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1406,4 1392 y—0
1528,7 1536 5—S(l)

*berechnet mit FactSage 8.0

Tabelle 3-14: 67-90 Aufheizverhalten

Temperatur in

Temperatur in °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

= aus Literatur [52]
67-90-A
911,8 911 a—y
1057,5 1090-1300* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1397 1392 y—d
67-90-B
1291,9 1300* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1413 1392 y—d

*perechnet mit FactSage 8.0
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Tabelle 3-15: 69-85 Aufheizverhalten

Temperatur in °C

Temperatur in °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

aus Literatur [52]

69-85-A

5947 570 Fe;0,—FeO,

941,6 911 a—y

12591 Schlackenbildung Mehrphasensystem *
69-85-B

5922 570 Fe,0,—FeO,

1124,8 Schlackenbildung Mehrphasensystem *
69-85-C

5941 570 Fe;0,—FeO,

1399,9 1392 y—0
69-85-D

591,9 570 Fe;0,—FeO,

1162,6 Schlackenbildung Mehrphasensystem *
69-85-E

5922 570 Fe,0,—FeO,

1389,9 1392 y—0

*berechnet mit FactSage 8.0

Masterarbeit Kern Maximilian

Seite 88



EXPERIMENTELLER TEIL DER ARBEIT

Tabelle 3-16: 68-95 Aufheizverhalten

Temperatur in °C ~ Temperatur in °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

aus Literatur [52]

68-95-A
923,3 911 a—y
1160,3 1150-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
68-95-B
1248,5 1150-1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1387,4 1392 y—0
1516,4 1536 5—S(l)

*perechnet mit FactSage 8.0

Tabelle 3-17: 56-63 Aufheizverhalten

Temperaturin  Temperaturin °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

= aus Literatur [52]
56-63-A
1532,2 1536 8—-5(l)
56-63-B
1535,2 1536 8—-5(l)

*perechnet mit FactSage 8.0
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Tabelle 3-18: 56-85 Aufheizverhalten

Temperaturin  Temperaturin °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

= aus Literatur [52]
56-85-A
1531,6 1536 8—5(1)
56-85-B
1536,4 1536 8—-5(l)

*perechnet mit FactSage 8.0

Tabelle 3-19: 65-C1 Aufheizverhalten

Temperaturin  Temperaturin °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

= aus Literatur [52]
65-C1-A
742,5 723 Perlit+Fe;Csexunaar—Y+Fe3Csekundar
1171,6 1100-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1394,7 1392 y—0
65-C1-B
741,8,1 723 Perlit+Fe;Csexunaar—Y+Fe3Csekundar
1157,2 1100-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1232 1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1383,8 1392 y—d
65-C1-C
733,5 723 Perlit+Fe;Csexunaar—Y+Fe3Csekundar
915,9 911 a—y
1171,0 1100-1200* Schlackenbildung Mehrphasensystem *
12547 1200* Ende Schlackenbildung Mehrphasensystem *
1353,8 1392 y—d

*perechnet mit FactSage 8.0
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Tabelle 3-20: 65-C4 Aufheizverhalten

Temperatur in °C

Temperatur in °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen
aus Literatur [52]

65-C4-A
7374 723 Ledeburit [1+Fe;Cpimsr—Ledeburit I+Fe; Cprimsr
1152,5 1147 Ledeburit I+Fe;Cpimar—S(1)+Fe3Cprimar
65-C4-B
738,6 723 Ledeburit |1+Fe;Cpimar—Ledeburit I+Fe; Cpimar
1151,4 1147 Ledeburit I1+Fe;Cprimar—S(1)+FesCprimar
65-C4-C
738,4 723 Ledeburit l1+Fe;Cpyipa—Ledeburit 1+Fe;Cppinar
1151,1 1147 Ledeburit I+Fe;Cpimar—S(1)+Fe3Cprimar
1211,8 1225* S(I)+Fe3Cprimar—S(1)

*berechnet mit FactSage 8.0

** berechnet Uber Massenverlust siehe Gleichungen (3-1)bis (3-6).

MpRri es5-ca-2 c =114,56 mg (3-1)
MpRi g5-C4-2 C verust=Mco=114,56"3,27/100=3,75 mg (3-2)
3-3
Mco , 3,75"1 0_3g . d (3-3)
mc GasVenu5t=MCO Mc= g 12,01 ﬁ=1’61 mg
28,01 mol
(3-4)
Mc pri65-c4-2 C start=114,56" 100 =7,33 mg
_ 7 33161- (3-5)
Mc DRI 65-C4-2 C Ende =MC DRI 65-C4-2 C Start-Mc verust=7,33-1,61=5,73 mg
5,73 (3-6)

Kohlenstoffgehalt Ende Aufheizen: m%c¢ prigs.ca2 ¢ Ende=m=5,1 7%
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Tabelle 3-21: HBI Aufheizverhalten

Temperaturin  Temperaturin °C  Zu erwartende Reaktionen / Umwandlungen

= aus Literatur [52]
HBI A
747,3 723 Perlit+Ledeburit ll+Fe3Csey—y+Ledeburit I+FeyCegy
926 911 a—y
1400,4 1392 y—d
1535 1536 5—S(l)
HBI B
693,7 723 Perlit+Ledeburit l1+Fe;C.. —Yy+Ledeburit I+Fe;C
920 911 a—y
1353,6 1392 y—3
15334 1536 5—S(l)

*Chemische Zusammensetzung nicht bekannt, Annahme Ubliche Werte der Industrie mit 3%

Kohlenstoff
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3.5 Lichtmikroskop Untersuchungen

Um etwas mehr Informationen Uber das Probenmaterial zu erhalten, wurden Aufnahmen
unter dem Lichtmikroskop angefertigt. Ziel war es, Erkenntnisse uber die Verteilung der
Gangart und des Eisens zu gewinnen. Die kompletten DRI Pellets wurden kalteingebettet. Vor
dem Aushérten unter Druck wurden die Proben mit Vakuum beaufschlagt, um die Poren zu
fullen. Nach dem Schneiden mit dem Trennjager wurden die Proben standardmaRig
geschliffen und poliert. Zur Vereinheitichung wurden bei allen Proben dieselben
Vergré3erungen gewabhlt.

3.5.1 Lichtmikroskop Aufnahmen DRI 65-85

Abbildung 3-36 zeigt, dass die Phasenverteilung sehr inhomogen ist. Die hellen Phasen
sind Eisenphasen, welche durch in Schwarz dargestelite Phasen der Gangart wie z.B.:
Siliziumdioxid, Phosphor oder Aluminiumdioxid durchzogen sind. Da der Metallisierungsgrad
bei 85% liegt, ist der Sauerstoffgehalt in dieser Probe nicht unwesentlich.

Abbildung 3-36: DRI 65-85: 85% Metallisationsgrad
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3.5.2 Lichtmikroskop Aufnahmen DRI 65-94

Abbildung 3-37 zeigt, dass die Mikrostruktur, auch bei hohen Metallisierungsgraden, wie in
dieser Probe bei 94%, eine hohe Ahnlichkeit zu der 65-85 Probe hat. Die hellen Phasen sind
Eisenphasen, welche durch schwarze globulare und longitudinale Phasen wie z.B.:
Siliziumdioxid, Phosphor, Schwefel oder Aluminiumdioxid durchzogen sind. Auf3erdem kann
bei genauer Betrachtung eine Farbdifferenz der Eisenphasen beobachtet werden, was auf
Eisenoxide bzw. eine Re-Oxidation des Eisens hinweist. Da der Kontrast bei diesen Proben
besser ist als bei der Probe aus Abbildung 3-36, kénnen die dunkleren Oxidphasen
beobachtet werden. Die Phasen mit hochstem Kontrast (B.2) stellen Eisenphasen dar,
wahrend die grauen Phasen (B.1) die Eisenoxidphasen abbilden. Auffallend ist, dass die
Eisenoxidphasen sowohl an die Gangartphasen angrenzen als auch innerhalb der

Reineisenphasen zu finden sind.

Abbildung 3-37: DRI 65-94
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3.5.3 Lichtmikroskop Aufnahmen DRI 67-85

Abbildung 3-38 zeigt hohe Ahnlichkeiten mit Abbildung 3-36, da der Metallisierungsgrad
derselbe ist. Einzig der totale Eisengehalt des Erzes ist in Probe 67-85 um 2 Prozentpunkte
hoéher. Mikrostrukturell existiert eine starke Analogie zwischen den beiden. Auffallig ist die im
Vergleich zu DRI 65-85 Kapitel 3.5.1 die hohe Reoxidation der Eisenphasen an der
Oberflache. Abbildung 3-38 illustriert, dass die Eisenphasen mit geringem Eisenoxidanteil
(B.1) eher im Zentrum gréaulich verfarbt sind, wahrend eisenhaltige Phasen mit hohem
Eisenoxidanteil (B.2) bis zur Gangart durchgehend oxidiert ist. Die stark oxidierten Bereiche
deuten auf Reoxidation hin, wahrend die Zentrumsoxide innerhalb der Eisenphasen auf
Restoxide schlieRen lassen. Die Restoxide sind wahrend der Direktreduktion tbriggeblieben
Oxide.

B.1 B.2 Abbildung 3-38: DRI 67-85
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3.5.4 Lichtmikroskop Aufnahmen DRI 69-85 (Rio Tinto) nach Erhitzungsversuch

Um zusatzliche Informationen zu liefern, ist in Abbildung 3-39 die gesinterte Probe Rio
Tinto C aus der thermischen Analyse der STA409, siehe Kapitel 3.4.6, abgebildet.

Waére die Probe bis zum Schmelzpunkt aufgeheizt worden, hatte die Mikrostruktur durch die
folgenden Mechanismen sichtbare Veranderungen erfahren.

Durch das Sintern kommt es lediglich zu einer Volumenkontraktion.

Ware die Probe aufgeschmolzen, dann wirden flussige Phasen gleicher chemischer
Zusammensetzung ihresgleichen suchen und gemeinsam gréRere Phasen bilden. Dieser
Mechanismus basiert auf den Kohasionskraften.

Abbildung 3-39: DRI 69-85-C Rio Tinto Probe Feinpulver
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3.6 Raster Elektronen Mikroskop Analyse

Um ein besseres Verstdndnis Uber die chemische Zusammensetzung,
Konzentrationsschwankungen und Phasenverteilung der DRI/HBI Materialien zu erlangen,
wurden Untersuchungen am REM durchgefuhrt.

3.6.1 HBI - Hot Briquetted Iron

In Abbildung 3-40 ist die Ubersicht einer untersuchten HBI Probe zu sehen. Die Phasen
kénnen dabei noch nicht bestimmt werden, aber es gibt einen ersten Uberblick uber das
Probenmaterial. Ersichtlich ist, dass die Mikrostruktur &uerst inhomogen ist.
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Abbildung 3-40: Mikrostruktur Ubersicht HBI Probe

Abbildung 3-41 zeigt, dass die Probe einen hohen Anteil an metallischem Eisen hat. An
einigen Stellen ist Eisen mit Sauerstoff Uberlagert. Dies lasst auf Eisenoxidphasen schlie3en.
Durch die unterschiedliche Helligkeit, dieser mit Sauerstoff angereicherten Regionen, wird Klar,
dass die Konzentrationen o&rtlich variieren. Silizium und Sauerstoff sind ebenfalls
Uberschneidend. Dies deutet auf Siliziumdioxid, also einen typischen Bestandteil der Gangart
hin. Kalzium und Phosphor sind ebenfalls tberlappend, was auf Apatit Ca3(PO4)2hinweist.
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Titan ist nur in ganz geringen Mengen vorhanden und ebenfalls mit Sauerstoff tberlappend,
was auf TiO, hindeutet. Die Darstellung des Kohlenstoffs ist mit VVorsicht zu interpretieren, da
die Proben vor der REM Untersuchung einem Sputter Prozess mit Graphit unterzogen wurde.

Fe Kal CKal 2

10pm

Si Kal

10pm

P Kal Ca Kal

e
10pm

Abbildung 3-41: Nachweise von vertretenen Elementen in der HBI Probe
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3.6.2 65-C4 DRI Probe

Abbildung 3-42 zeigt eine wasserstoffreduzierte DRI Probe, die im Nachhinein durch
Methan aufgekohlt wurde. Zu sehen sind grofie Eisenphasen mit unterschiedlichem Kontrast.
Dies deutet auf Reineisen- und Eisenoxidphasen hin, was auch in Abbildung 3-43 bestatigt
werden kann. Der Kohlenstoff ist in eisenfreien als auch eisenhaltigen Phasen zu finden was
auf die Existenz von Graphit- und Zementitphasen hindeutet. Silizium und Sauerstoff
Uberschneiden sich laut den Abbildungen ebenfalls, was wiederum auf Siliziumdioxid
hindeutet. Auch sind einige Kalzium- und Siliziumphasen UUberschneidend, was auf

Kalziumsilikate hinweist. In ganz geringen Mengen ist auch Aluminiumoxid sichtbar.

 ipm

Abbildung 3-42: Mikrostruktur Ubersicht 65-C4
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Abbildung 3-43: Nachweise von vertretenen Elementen in DRI 65-C4
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3.6.3 65-94 DRI Probe

Abbildung 3-44 zeigt eine wasserstoffreduzierte DRI Probe. Zu sehen sind groRe
Eisenphasen in Form von Inseln. Abbildung 3-45 bestatigt, dass fast nur Reineisenphasen
vorzufinden sind und fast keine Eisenoxid Phasen. Dies ist konform zu dem Fakt, dass die
Probe einen Metallisierungsgrad von 94% vorzuweisen hat. Phasen mit hohen Silizium- und
Sauerstoffkonzentrationen Uberschneiden sich laut den Abbildungen ebenfalls, was auf
Siliziumdioxid haltige Gangart hinweist. Der relative hohe Anteil an Kalzium kann auf die
starken Konzentrationsschwankungen in den Proben hinweisen, da solche Kkleinen
Bildausschnitte nicht reprasentativ, fur das gesamte Probenmaterial, sind. Auch wird
angezeigt, dass Kohlenstoff enthalten ist, wobei dies nicht der Fall ist. Diese Abweichung ist
auf die Graphit Besputterung oder auf Einbettmasse in den Poren zurtickzufihren. Auch sind
einige Kalzium- und Siliziumphasen Uberschneidend, was auf Kalziumsilikate hinweist. In
geringen Mengen ist auch Aluminiumoxid sichtbar. Die REM Aufnahmen der DRI 65-85 und
67-85 sind im Anhang A.1.12 und A.1.13zu finden, da die Resultate mit jenen von DRI 65-94
eine hohe Analogie aufweisen.

Abbildung 3-44: Mikrostruktur Ubersicht DRI 65-94
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Abbildung 3-45: Nachweise von vertretenen Elementen in der 65-94 Probe
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3.6.4 56-63 (Sinter) Probe

In Abbildung 3-46 ist die Probe DRI 56-63 dargestellt. Diese Probe besitzt einen
Reduktionsgrad von 75%. Interessanterweise sind die Phasengrenzen zwischen Gangart und
metallischen Phasen in Form einer Geraden ausgebildet. Abbildung 3-47 zeigt ebenfalls
Eiseninseln, die am Rand aus metallischem Eisen bestehen und im Zentrum als Eisenoxide
vorliegen. Dies konnte ein Hinweis darauf sein, dass es kein Fayalit Vorkommen gibt, da
Eisenoxid und Siliziumdioxid rdumlich voneinander getrennt sind. In dieser Probe gibt es
deckungsgleich Phasen von Kalzium, Sauerstoff und Silizium was auf Kalziumsilikate
schlieen lasst. Falschlicherweise wird angezeigt, dass Kohlenstoff enthalten ist, wobei dies
nicht der Fall ist. Diese Abweichung ist auf die Besputterung mit Graphit zuriickzufthren. Auch
sind einige Kalzium- und Siliziumphasen uberschneidend, was auf Kalziumsilikate hinweist.

Aber auch &uBerst interessant ist die Position von Magnesium. Sie ist im Bereich der
Gangart und zusétzlich im Bereich der Eisenoxide vorzufinden. Typischerweise ist Magnesium
und Aluminium in Form von Dolomit CaCO3.MgCO, vorhanden. Die Stochiometrie ist jedoch

sehr variabel und kann zum Beispiel durch Fe ersetzt werden.[53]

| T e—|
10pm

Abbildung 3-46: Mikrostruktur Ubersicht DRI 56-63 Probe
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Mg Kal_2

Abbildung 3-47: Nachweis von vertretenen Elementen in der Probe DRI 56-63

3.7 Messergebnisse Erhitzungsmikroskop

Es sind drei unterschiedliche Materialien, siehe Tabelle 3-6, dem Erhitzungsversuch
unterzogen worden. Jede Probensorte ist mindestens zweimal gepruft worden, manche jedoch
oOfter, da die Versuche schwer reproduzierbar sind. Ziel war es also, je Probensorte zwei gultige
Auswertungen zu erhalten.

Das Probenmaterial lag nur teilweise als Pulver vor. Daher musste das stuickige Material mit
Mérser und StoRel gemahlen werden. AnschlieRend wurde das Pulver mit Acteon, als
Bindemittel, gebunden und in eine genormte Form gepresst. Dadurch entstehen die
geforderten genormten zylindrischen Geometrien der Proben. Die zylindrische Probe wurden
anschlieRend auf einem Keramikplatichen aufgesetzt und auf das Thermoelement des
Erhitzungsmikroskop gesteckt. Danach wurde das Thermoelement in die Ofenanlage
eingefuhrt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 3-6 illustriert. Die Argonspulung aller
Versuche wurde mit 2 I/min definiert. Die Aufheizrate bis 1350°C mit 80°C/min gewahlit. Von
1350°C bis 1450°C wurden 50°C/min und Uber 1450°C mit 10°C/min eingestellt. Das
Erhitzungsmikroskop ist bei Temperaturen im Ofenraum, die unter 100°C liegen, unpréazise
und daher durfen angezeigte Werte unter dieser Grenze in der Auswertung nicht verwendet
werden.

Zusatzlich sollte bei der Interpretation bedacht werden, dass das Erhitzungsmikroskop bei
der Temperaturmessung Ungenauigkeiten im Bereich £10°C aufweist. Da der
Erhitzungsvorgang die Temperatur schnell und stetig erhdht, und dann gleich wieder abkuhlt,
sollte auRerdem berucksichtigt werden, dass das Probenmaterial schon bei niedrigeren
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Temperaturen als vom Thermoelement registriert, schmelzen bzw. flieBen kann, wenn uber
einen langeren Zeitraum diese Temperatur konstant gehalten werden wurde. Dies ist auf die
notige Schmelzwarme zuruckzufuhren.

3.7.1 Messergebnisse DRI 69-85 (Rio Tinto Fines)

Die Rio Tinto Proben lagen bereits als feines Pulver vor und konnten mit dem Aceton
dadurch sehr gut gebunden werden. Die Erstellung der zylindrischen Prufkérper ging im
Vergleich zu den anderen Proben relativ gut vonstatten.

In Abbildung 3-48 ist zu sehen, dass es zu Beginn des Aufheizvorganges zunachst einen
kleinen Anstieg der Querschnittsflache auf 103% in Versuch 1 und 104% in Versuch 2 kommt.
Dies kann durch die Warmeausdehnung erklart werden. Beide Proben weisen ab 735°C dann
eine geringe Schrumpfung der Querschnittsflache auf 94% bei 950°C auf. Dies ist auf den
Start des Sintervorgangs zurtickzufuhren. Bei 1355°C kommt es zu dem Erweichen der Probe
und die Querschnittsflache fallt auf 55% in Versuch 1 und auf 53% in Versuch 2 ab. Die
Querschnittsflache verringert sich dann nur noch gering, bis sie auf 1541°C komplett
abschmilzt.

DRI 69-85 Rio Tinto
120%

100% M=

80%

60%

40%

Querschnittsflache in %

20%

0%
50 150 250 350 450 550 650 750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650
Temperatur in °C

DRI Rio Tinto Versuch 1 = DRI Rio Tinto Versuch 2

Abbildung 3-48: Ergebnisse Erhitzungsmikroskop DRI 69-85 Rio Tinto Pulver
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Abbildung 3-49 zeigt die mittels Kamera aufgenommen Bilder der Probe 1 Uber den
Erhitzungsvorgang an. Es muss erwahnt werden, dass in Bild A die Temperaturanzeige nicht
stimmt, da wie eingangs erwahnt das Thermoelement unter 100°C unprézise ist. Die richtige
Temperatur in Bild A betragt 25°C. In Bild B ist der schon erwahnte Erweichungspunkt zu
erkennen, bei dem die Querschnittsflache auf 47,1% abgefallen ist. Die Probe formt auf
ungefahr 1540°C eine Halbkugel, siehe Bild C und steht kurz vor dem vollstadndigen
Schmelzen. Der FlieBpunkt in Bild D ist laut Aufzeichnungen bei 1541°C erreicht.

Erweichungspunkt

A B

-8°C 00:00:00 1539°C 00:37:12
Flache: 100% Formfaktor: 0,746 Flache: 47,1% Formfaktor: 0,815
Hoéhe: 100% Breite: 100,% Hohe: 65,7% Breite: 72,%
Eckwinkel links: 121° rechts: 113° Eckwinkel links: 129° rechts: 127°
Benetzwinkel links: 28° rechts: 84° Benetzwinkel links: 68° rechis: 71°
Halbkugelpunkt Flie Bpunkt
C D

1540°C 00:37:24 1541°C 00:37:32
Flache: 34,3% Formfaktor: 0,92 Flache: 20,3% Formfaktor: 0,826
Hoéhe: 50,6% Breite: 99.4% Hohe: 28,3% Breite: 113,2%
Eckwinkel links: 155° rechts: 158° Eckwinkel links: 186° rechts: 187°
Benetzwinkel links: 37 ° rechts: 36° Benetzwinkel links: 23° rechts: 20°

Abbildung 3-49: Visuelle Veranderung des Probenquerschnitts DRI 69-85 Rio Tinto Versuch 1 in
Abhangigkeit der Temperatur

Abbildung 3-50 zeigt die zwei Proben im abgekuhlten Zustand nach der Untersuchung im
Erhitzungsmikroskop. Es ist deutlich sichtbar, dass die Proben aufgeschmolzen sind. Laut
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Tabelle 3-1 sind die Rio Tinto Fines sehr hochwertiges DRI mit wenig Gangart. Dazu passen
auch die Abbildungen, da keine Schlackenphasen zu erkennen sind. Der Rand der

abgeschmolzenen Proben weist bereits leichte Reoxidation auf.

Abbildung 3-50: A.) DRI Rio Tinto Probe 1 nach Aufschmelzprozess; B.) DRI Rio Tinto Probe 2

nach Aufschmelzprozess

3.7.2 Messergebnisse DRI 65-85

Die Herstellung der zylindrischen Prufkérper verursachte Probleme, da die bindende
Wirkung des Acetons schnell schwand und es dadurch zur Beschadigung der Probe in dem
Ofenraum kam, teilweise durch Vibrationen und Erschitterungen beim Einfuhren des

Thermoelements und zum anderen durch den Argon Gasstrom.

Aufgrund dessen ist in Abbildung 3-51 zu sehen, dass der gemessene Verlauf der
Querschnittsflachen der zwei Versuche stark abweichen in den Absolutwerten. Probe 2 weist
durch den Argonstrom bereits knapp nach Beginn des Aufheizverfahrens eine Formanderung
auf, was die anfangliche Querschnittsflache 84% erklart. Zu Beginn des Aufheizvorganges
kommt es zu einem kleinen Anstieg der Querschnittsflache auf 102% in Versuch 1 und 86%
in Versuch 2. Dies kann durch die Warmeausdehnung erklart werden. Beide Proben weisen
bei 1050°C eine geringe Schrumpfung der Querschnittsflache auf 98% der Probe 1 und auf
84% der Probe 2. Dies ist auf den Start des Sintervorgangs zurtickzufuhren. Probe 1 erfahrt
bei 1362°C das Erweichen der Probe und die Querschnittsflache fallt auf 56% ab, gefolgt von
dem Schmelzvorgang auf 1540°C. Probe 2 hingegen erfahrt bei 1368°C das Erweichen der
Probe und die Querschnittsflache fallt von 72% auf 56% ab, gefolgt von dem Schmelzvorgang,
welcher seltsamerweise ab 1481°C beginnt. Dies kann mit den Konzentrationsschwankungen

des Probenmaterials zusammenhangen.
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Abbildung 3-51: Ergebnisse Erhitzungsmikroskop DRI 65-85

Abbildung 3-52 zeigt die mittels Kamera aufgenommen Bilder der Probe 1 Uber den
Erhitzungsvorgang an. Die richtige Temperatur im Bild A betragt 25°C. In Bild B ist der schon
erwahnte Sintervorgang zu erkennen, bei dem die Querschnittsflache von 102% auf 98%
abfallt. Der Erweichungspunkt ist bei 1362°C uUberschritten, siehe Bild C, die
Querschnittsflache betragt hier 81%. Der Schmelzvorgang in Bild D beginnt laut
Thermoelement bei 1540°C. Um ein Flie3en der Probe Uber die Kanten der Keramikplattchen
in den Ofenraum zu vermeiden, sind die DRI 65-85 Proben nicht mehr vollstandig
abgeschmolzen.
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Abbildung 3-52: Visuelle Verdnderung des Probenquerschnitts DRI 65-85 Versuch 1 in
Abhangigkeit der Temperatur

Abbildung 3-53 zeigt die zwei Proben im abgekuhlten Zustand nach der Untersuchung im
Erhitzungsmikroskop. Beide zeigen, dass die Proben nicht vollstandig aufgeschmolzen sind.
Durch das unvolistandige Aufschmelzen kdénnen daher nur schwer Vermutungen Uber
eventuelle Schlackenphasen gemacht werden, da diese einen prozentual sehr kleinen
Massenanteil ausmachen und Grofteils vom Sinterstick im Zentrum verdeckt sind. Es ist
jedoch ersichtlich, dass ein Teil des Materials geschmolzen ist, da sich eine flache Phase am
Keramikplattchen bildet. Mit h6heren Temperaturen oder einer langeren Haltedauer auf einer
hohen Temperatur kénnen sicherlich scharfere Trennungen sichtbar sein.
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Abbildung 3-53: a.) DRI 65-85 Probe 1 nach Aufschmelzprozess; b.) DRI 65-85 Probe 2 nach

Aufschmelzprozess

3.7.3 Messergebnisse DRI 65-C1

Die Herstellung der zylindrischen Prufkérper verursachte ebenfalls Probleme, da die
bindende Wirkung des Acetons schnell schwand und es dadurch zur Beschadigung der Probe

in dem Ofenraum kam, wieder aus selbigen Grinden wie in Kapitel 3.7.2.

Durch die schlechte Reproduzierbarkeit ist in Abbildung 3-54 zu sehen, dass die
Funktionen der zwei Versuche stark voneinander abweichen. Probe 2 erfahrt durch den
Argonstrom knapp nach Beginn des Aufheizverfahrens eine Besch&adigung, was die
anfangliche Querschnittsflache 94% erklart. Am Anfang des Versuchszyklus kommt es zu
einem kleinen Anstieg der Querschnittsflache auf maximal 103% bei 830°C in Versuch 1 und
97% in Versuch 2 bei 851°C. Dies kann durch die Warmeausdehnung erklart werden. Beide
Proben weisen bei 1050°C den Anfang einer Schrumpfung der Querschnittsflache auf. Probe
1 verringert diese von 100% auf 1050°C zu 81% auf 1359°C. Probe 2 verringert diese von
92% auf 1050°C zu 72% auf 1361°C. Dies ist auf den Start des Sintervorgangs
zuruckzufuhren. Probe 1 erfahrt bei 1362°C das Erweichen der Probe und die
Querschnittsflache fallt auf 56% ab, gefolgt von dem Schmelzvorgang bei 1547°C. Probe 2
hingegen erfahrt bei 1368°C das Erweichen der Probe und die Querschnittsflache fallt von
72% auf 50% ab, gefolgt von dem Schmelzvorgang, welcher bei 1549°C beginnt. Interessant
ist der direkte Vergleich mit DRI 65-85 aus Kapitel 3.7.2.. DRI 65-C1 enthalt 1,94% Kohlenstoff
und daher werden laut Fe-C Diagramm andere Schmelzcharakteristiken erwartet als bei
reinem Eisen. Jedoch zeigen die Untersuchungen, dass das 65-C1 Material ebenfalls auf
Temperaturen nahe Schmelzpunkt Reineisen abschmilzt. Dies lasst vermuten, dass der
Eisenoxidanteil in der Probe so hoch ist, dass der gesamte Kohlenstoff durch die
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Reduktionsreaktion verbraucht wird und sich die 65-C1 Probe auf hohen Temperaturen

genauso wie die kohlenstofffreien Proben verhalt. Einzig die Erweichungspunkt der 65-C1
Proben findet vor jenen der DRI 65-85 statt.

Querschnittsflache in %
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Abbildung 3-54: Ergebnisse Erhitzungsmikroskop DRI 65-C1

Abbildung 3-55 zeigt die mittels Kamera aufgenommen Bilder der Probe 2 Uber den

Erhitzungsvorgang an. Die richtige Temperatur in Bild A betragt 25°C. Bild B zeigt den

Sintervorgang nur dezent an, da die Querschnittsflache lediglich von 97% auf 92% abfallt. Der

Sintervorgang ist bei 1410°C so weit fortgeschritten, dass die Querschnittsflache auf 67%

sinkt. Der Schmelzvorgang beginnt bei 1540°C laut Thermoelement. Um ein Flieen der Probe

Uber die Kanten der Keramikplattchen in den Ofenraum zu vermeiden, sind die 65-C1 Proben

nicht vollstandig abgeschmolzen, sondern bei 1549°C ist der Versuch abgebrochen worden.
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Abbildung 3-55: Visuelle Veranderung des Probenquerschnitts DRI 65-C1 Versuch 2 in

Abhangigkeit der Temperatur

Abbildung 3-55 zeigt die zwei Proben im abgekuhlten Zustand nach der Untersuchung im
Erhitzungsmikroskop. Beide sind nicht vollstandig aufgeschmolzen und es hat kein FlieRen
stattgefunden. In Bild A ist jedoch zu erkennen, dass sich eine niederschmelzende
Schlackenphase rund um die Teilgeschmolzene Probe gebildet hat. Die Farbe lasst auf
Kalziumsilikate schliezen. Durch den Kohlenstoff fand eine Reduktion der Eisenoxide statt,
wodurch es zur Bildung von Reineisenphasen kam, ohne vollstandigem Aufschmelzen. Probe

2 ist durch die Entnahme der Keramikplattchen aus dem Ofenraum von der Platte gefallen,
ohne mechanische Krafte aufzubringen. Daher ist die gebildete Halbkugel nochmals in

Abbildung 3-57 angezeigt. Die Bilder zeigen auf, dass es niederschmelzende Schlacken gibt,
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die rundherum um die Eisenkugel vorliegen. Die Eisenkugel selbst ist zum Teil gesintert und
am unteren Teil (Kontakt mit Keramikplatte) aufgrund der hoheren Temperatur komplett
geschmolzen.

A

Abbildung 3-56: A.) DRI 65-C1 Probe 1 nach Aufschmelzprozess; B.) DRI 65-C1 Probe 2 nach

Aufschmelzprozess

Abbildung 3-57: 65-C1 Probe 2 Reineisenhalbkugel mit Gangart am Boden
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3.8 Messergebnisse HTLSCM

Da das HTLSCM ausschlieBlich Videos aufzeichnet, wurden in die Auswertung der
Masterarbeit lediglich Bildausschnitte inkludiert. Die Aufzeichnungsbeginn des HTLSCM
beginnt in den meisten Fallen erst ab rund 1000°C. Die Ofentemperatur ist gegenuber der
Probentemperatur leicht erhéht. Mittels Kalibrierung wurde die Temperatur angepasst. Die in
den folgenden HTLSCM Bildern im linken oberen Eck angegebene Temperaturen entsprechen
der Ofenraumtemperatur. Die im Text verwendeten Temperaturen entsprechen den bereits
korrigierten Werten. Die Aufheizrate betrug von Raumtemperatur bis 150°C 40 K/min und
danach 60 K/min.
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3.8.1 Messergebnisse DRI 65-85

In Abbildung 3-58 sind Aufnahmen auf den Temperaturen 1174°C, 1254°C und 1481°C zu
sehen. Zwischen Bild A und Bild B ist an manchen Stellen eine thermische Zersetzung zu
beobachten, die im Video noch besser erkennbar ist als auf lediglich zwei Bildern. Erkennbar
ist die thermische Zersetzung daran, dass graue Phasen also Eisenoxidphasen in helle reine
Eisenphasen transformieren. Interessanterweise laufen diese Mechanismen bei den
dispersen verteilten Eisenoxidphasen der Probe nicht simultan ab, sondern zu
unterschiedlichen Zeitpunkten. Essenziell ist auch die Beobachtung der Schlackenbildung. In
einer schwarzen Phase, also der Gangart kommt es offenbar im Temperaturbereich zwischen
1100°C und 1200°C zu einer starken Reaktion, was auf die Bildung einer flussigen
Schlackenphase hindeutet. Auch die Schlackenphasen schmelzen nicht simultan ab, sondern
inkrementell, was auf die Temperatur- und Konzentrationsgradienten zurtickzufuhren ist. Die
FactSage8.0 Berechnung in Kapitel 3.3.1 berechnet ebenfalls eine Schlackenphasenbildung
fur diesen Temperaturbereich. In Bild C bei 1480,6°C kann beobachtet werden, wie der Wustit
(dunkle Phasen) zusammenwachst und Netzwerke bildet.
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Abbildung 3-58: Bilderreihe des Aufheizvorgang von DRI 65-85 auf 1481°C
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Die thermische Zersetzung, die aufgetreten ist, kann in der abgekuhiten HTLSCM Probe
Abbildung 3-59 nicht nachgewiesen werden. Da nicht vollstandig aufgeschmolzen wurde, ist
die Probengeometrie weitgehend intakt geblieben. Die Schlacken- und Waustitphasen sind
weitgehend zusammengewachsen und bilden nun groRRe schwarze Gebiete, wahrend die

Eisenphasen noch gesintert vorliegen.

Abbildung 3-59: DRI 65-85 Probe nach HTLSCM

3.8.2 Messergebnisse DRI 65-94

In Abbildung 3-60 sind Aufnahmen auf den Temperaturen 1181°C, 1211°C, 1487°C und
1491°C zu sehen. Schon die FactSage8.0 Simulation und die DTA DSC Analyse aus Kapitel
3.3.6 und Kapitel 3.4.10 haben gezeigt, dass es ab 1100°C zu einer Reaktion der Gangart in
Schlackenphasen kommt. Die weillen Stellen sind reine Eisenphasen, wahrend die grauen
Phasen die Eisenoxidphasen darstellen und die schwarzen Phasen die Gangart. Dies kann
aus den REM Kapitel 3.6.3 und Lichtmikroskop Kapitel 3.5.2 abgeleitet werden. Bild C und
Bild D auf 1487°C bzw. 1491°C zeigen, wie der Wustit und die Gangart zu jeweils eigenen
gréReren Phasen zusammenwachsen.
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689.42sec
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Abbildung 3-60: Bilderreihe des Aufheizvorgang von DRI 65-94 auf 1494°C
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Abbildung 3-61 zeigt die nicht vollstandig abgeschmolzene Probe dar. Die Oberflache ist
metallisch glanzend, aber auch hellbeige bzw. schon fast durchsichtig, was auf

Schlackenphasen hindeutet.

Abbildung 3-61: Erhitze DRI 65-94 Probe nach HTLSCM

3.8.3 Messergebnisse DRI 65-C1

Die Auswertung bzw. Interpretation der DRI Probe mit 1,94% Kohlenstoff erweist sich als
schwieriger, da ab 500°C die Reduktionsreaktion des Kohlenstoffs mit Eisenoxidphasen
beginnt. Dadurch verliert die Probe Kohlenstoff und Sauerstoff, was wiederum die chemische
Zusammensetzung verandert. Die korrigierten Temperaturen liegen chronologisch geordnet
nach Abbildung 3-62 bei 625°C, 1050°C, 1235°C, 1251°C und 1465°C vor. In der Bilderreihe
ist zwischen Bild A und B zu erkennen, dass der Anteil an weilRen Phasen zunimmt, was auf
eine Reduktion hindeutet. Zwischen dem dritten und vierten Bild ist zu erkennen, dass die
Flache an dunklen Phasen zunehmen, bzw. dass es im Bereich 1200°C zu gewissen
Mechanismen der Schlackenbildung kommt. Schon die DTA DSC Analyse Kapitel 3.4.10 und
der Erhitzungsmikroskopversuch Kapitel 3.7.3 haben gezeigt, dass in genau diesem
Temperaturbereich eine Schlackenbildung entsteht. Das funfte Bild zeigt aulerdem wieder,
dass durch das Sintern und Erweichen die Probe komprimiert und die verschiedenen Phasen
agglomerieren.
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Abbildung 3-62: Bilderreihe des Aufheizvorgang von DRI 65-C1 auf 1465°C

Abbildung 3-63 zeigt die ausreduzierte Probe direkt nach Abkuhlung und Enthahme aus dem
HTLSCM. Die Oberflache glanzt stark metallisch, was ein optischer Hinweis fur die
Reduktionsreaktionen des Kohlenstoffs ist. Interessanterweise liegt der Schmelzpunkt der
Probe 65-C1 ziemlich nahe an jenem von Reineisen. Kapitel 3.4.10 und der Versuch
Erhitzungsmikroskop Kapitel 3.7.3 haben dies ebenfalls gezeigt. Dadurch kann behauptet
werden, dass die ursprunglichen 1,94 Massen-% Kohlenstoff durch die Reduktion, in Form
von CO, fast vollstandig verflichtigen.
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Abbildung 3-63: Erhitze DRI 65-C1 Probe nach HTLSCM

3.8.4 Messergebnisse HBI

Abbildung 3-64 illustriert den Aufheizvorgang des HBI in funf Bildern. Die Temperaturen
sind wieder in chronologischer Reihenfolge geordnet und betragen bereinigt 1217°C, 1221°C,
1314°C, 1344°C und 1408°C. Das HBI hat anscheinend aufgrund von
Konzentrationsschwankungen im Versuch des HTLSCM einen héheren Kohlenstoffgehaltes
als bei jenen Versuchen der DTA siehe Kapitel 3.4.12, weil die HBI Aufschmelzverhalten in
den zwei unterschiedlichen Versuchen variieren. In der DTA haben die Versuche einen
Schmelzpunkt rund um jenen von Reineisen ergeben, wahrend HBI in dem HTLSCM einen
niedrigeren Schmelzpunk hat. Zu sehen ist, im Vergleich von Bild A und B, dass die hellen Fe-
Phasen, welche durch die erhéhte Temperatur eine hoéhere Léslichkeit fur Kohlenstoff
besitzen, (rot markierten Bereichen) die Farbe und chemische Zusammensetzung andern. In
Bild C ist bereits erkennbar, dass dunkle Phasen, also Zementit, erweichen und auch mit
anderen Zementit Phasen aus der Umgebung zusammenwachsen. Bild D illustriert, dass die
geschmolzenen Phasen eine wabenférmige Struktur rund um die verbleibenden Phasen
bilden. Im letzten Bild E wird ein weiter fortgeschrittener Bereich des Schmelzens gezeigt.
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Abbildung 3-64: Bilderreihe des Aufheizvorgang von HBI auf 1408°C

3.8.5 Messergebnisse DRI 56-63 (Sinter)

Die korrigierten Temperaturen aus der Bilderreihe in Abbildung 3-65 betragen 1119°C,
1146°C, 1404°C, 1459°C und 1501°C. Die 56-63 Probe zeigt eine niederschmelzende Gangart
Phase, die bei 1146°C erweicht und anfangt zu schmelzen. Erkennbar ist das durch die
Veranderung der Optik, indem die dunkle Phase einen glanzenden Schimmer erhalt, sichtbar
durch Vergleich Bild A und B. Bild C zeigt das fortgeschrittene Schmelzen der
Schlackenphasen u.a. Wustit an. Durch den Aggregatzustandswechsel kommt es wieder zu
einer Ansammlung der einzelnen Phasen und zur Bildung von groReren Phasen. Bild E zeigt
die Probe in fast vollstandig geschmolzenen Zustand an. Der Schmelzpunkt befindet wiederum
relativ nahe an jenem von Reineisen. Durch den hohen Gehalt an Gangart, sind die
Phasenbildungen recht gro und schén zu finden, siehe roter Kreis.
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Abbildung 3-65: Bilderreihe des Aufheizvorgang von DRI 56-63 auf 1501°C
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4 Fazit

Die Analysen mit den unterschiedlichen verwendeten Messapparaten haben teilweise
konforme und teilweise kontrare Beobachtungen und Ergebnisse produziert. Durch die
Simulation, aber auch durch die DTA DSC und HTLSCM Untersuchungen ist nun ersichtlich,
dass die Gangart und die Eisenoxidphasen zu niedrigschmelzenden Schlackenphasen
reagieren, die sich meistens zwischen 1100°C und 1200°C bilden.

Die Untersuchung der kohlenstofffreien Proben hat ergeben, dass die Eisenphasen vom
Zentrum heraus oxidische Restphasen behalten kénnen, welche bei der Direktreduktion
Ubrigbleiben. Somit trennt das Reineisen die Gangart und das Eisenoxid. Reoxidation zur
Lagerung betrifft hingegen das gesamte Pellet und lauft von der au3eren Oberflache aus ab.
Die meisten kohlenstofffreien Proben haben stets einen totalen Schmelzpunkt knapp unter
jenem von Reineisen aufgezeigt. Der Versuch DTA DSC 65-85-Zr mit Zirkongetter
veranschaulicht dies am besten, da die maximale Temperatur mit 1510°C limitiert wurde. Die
abgekuhlte Probe des DTA DSC Versuchs Kapitel 3.4.2 zeigt einen gesinterte
Reineisenprobe, die aus einer ebenen abgeschmolzenen schwarzen Schlackenphase
emporragt, was die Theorie der niederschmelzenden Phasen bestétigt. Eine weitere wichtige
Erkenntnis stellt die Schlackenbildungstemperatur in Abhangigkeit der Gangart dar. Durch den
Vergleich der DRI 65-85 und DRI 67-85 Proben ist erkennbar, dass die 65-85 DRI Proben
stets bei minimal geringeren Temperaturen Schlackenphasen bilden, da dort der
Siliziumdioxidgehalt etwas hoher ist, bei sonst identer chemischer Zusammensetzung.

Die kohlenstoffhaltigen Proben haben nur teilweise die Reaktionen und Mechanismen der
Literatur bestatigen kdénnen. Es muss jedoch erwahnt werden, dass die verwendeten
kohlenstoffhaltigen DRI Proben im Gegensatz zu den groRindustriell hergestellten DRI Pellets
erst nach der Wasserstoffreduktion in einem eigenen Prozess aufgekohlt wurden. Dadurch
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liegen andere Graphit-Zementit Verhaltnisse vor. Die niedriggekohlten Proben 65-C1 zeigen
durch die DTA DSC Analyse in Kapitel 3.4.10, dass die Pellets den Kohlenstoffgehalt fast
vollstéandig durch die Reduktionsreaktionen verlieren. Voraussetzung dafur ist lediglich ein
ausreichend hoher Eisenoxidgehalt. Die chemische Zusammensetzung hat sich soweit
zugunsten von Fe verschoben, dass selbst auf 1400°C keine flussigen eisenhaltigen Phasen
gebildet werden. Die ubereutektischen DRI 65-C4 kohlenstoffreichen Proben verlieren zwar
ebenfalls ein wenig Kohlenstoff wahrend des Aufheizens, haben dann aber auf hohen
Temperaturen eine fast eutektische Zusammensetzung und schmelzen daher schon bei sehr
niedrigen Temperaturen auf.

Die untersuchte HBI Probe hat einige interessante Resultate veranschaulicht. Zum einen
gibt es kontrare Ergebnisse zwischen der DTA Analyse und den Aufnahmen im HTLSCM was
wahrscheinlich auf eine Konzentrationsschwankung und damit unterschiedlichen
Kohlenstoffgehaltern zurtckzufuhren ist. Die DTA Untersuchung Kapitel 3.4.12 zeigt namlich
einen Schmelzpunkt nahe des Reineisens an, was fur hochgekohlte Proben eigentlich nicht
der Fall ist. Eine Vermutung legt nahe, dass durch einen hohen Eisenoxidanteil samtlicher
Kohlenstoff in CO reagiert und es durch die Veranderung der chemischen Zusammensetzung
laut Fe-C Diagramm zur Anderung des Schmelzpunktes kommt. In der HTLSCM
Untersuchung in Kapitel 3.8.4 hingegen, ist die Probe nahe des Zementit Schmelzpunktes
aufgeschmolzen und bereits auf rund 1408°C fast véllig schmelzflissig. Jedoch muss
bertcksichtig werden, dass die Aufheizrate im HTLSCM mit 60 K/min um einiges hoher ist, als
bei den DTA DSC Versuchen und es dadurch zu Abweichungen des Aufschmelzverhaltens
kommen kann.
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A Experimenteller Teil der Arbeit Anhang A
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A.1 Messergebnisse in der DTA DSC

Die meisten Probenmaterialien wurden fur eine héhere Aussagekraft mehrmals in der
STA409 analysiert. Ziel war es namlich auch, eine quantitative Aussage zu den Proben
anzufertigen.

A.1.1 Aufheizen von DRI Proben 65-85-A bis -F

DTA /(uV/mg)
i — [+]
03 | | exo Re.calib =-5,3°C STA400.DTATG_DRI-Melling-65-85-01-A
311 Pealc 1251.0°C

Peak: 12232 °C

Onset™ 1204 1°C
0.2
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0.1 4
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Abbildung A 1: TGA DSC Signale der Probe 65-85-A
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Abbildung A 2: TGA DSC Signale der Probe 65-85-B
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Abbildung A 3: TGA DSC Signale der Probe 65-85-C
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Abbildung A 4: TGA DSC Signale der Probe 65-85-D
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Abbildung A 5: TGA DSC Signale der Probe 65-85-E
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A.1.2 Aufheizen von DRI Proben 65-94-A und B
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Abbildung A 6: TGA DSC Signale der Probe 65-94-B
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A.1.3 Aufheizen von DRI Proben 67-85 A und B
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Abbildung A 7: TGA DSC Signale der Probe 67-85-A
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A.1.4 Aufheizen von DRI Proben 67-90 A und B
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Abbildung A 8: TGA DSC Signale der Probe 67-90-A
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A.1.5 Aufheizen von DRI Proben 69-85 A bis E
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Abbildung A 9: TGA DSC Signale der Probe 69-85-A
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Abbildung A 10: TGA DSC Signale der Probe 69-85-B
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Abbildung A 11: TGA DSC Signale der Probe 69-85-C
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A.1.6 Aufheizen von DRI Proben 68-95 A und B
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Abbildung A 13: TGA DSC Signale der Probe 68-95-A
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A.1.7 Aufheizen von DRI Proben 56-63 A und B
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Abbildung A 14: TGA DSC Signale der Probe 56-63-A
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A.1.8 Aufheizen von DRI Proben 56-85 A und B
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Abbildung A 15: TGA DSC Signale der Probe 56-85-B
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A.1.9 Aufheizen von DRI Proben 65-C1 A bis C
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Abbildung A 16: TGA DSC Signale der Probe 65-C1-A
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Abbildung A 17: TGA DSC Signale der Probe 65-C1-C
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A.1.10Aufheizen von DRI Proben 65-C4 A bis C

DTA (u\V/mg) TG %
| exo Re.calib =-5,3°C STA409-DTA-TG_DR-Metting-65-C4-2-8 |
Peak- 11731 °C
M N
0.10 + -100.0
Al
0.05 995
Y990
0.00 4 Onset™ 11514 °C s
985
-0.05 A I
f
i
0.10 ] / _—98.0
Onset* 939 9 °C fot
Cnset™: 5906 °C
-97.5
0.15 Onset*: 738.6°c Feak 753.9°C
Peak. 975.7°C
0.20 970
- Ende: 626.1°C
Mas=zenanderung: -3.27 %

200 400 800 800 1000 1200
Temperatur /°C

Abbildung A 18: TGA DSC Signale der Probe 65-C4-B
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Abbildung A 19: TGA DSC Signale der Probe 65-C4-C
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A.1.11Aufheizen von DRI Proben HBI A und B

TG /% DTA /{lV/mg)
100 ;  STA409-DTATG_1550 HBI Meling_02 Re.calib = -4.8°C | ax0
| {23, ro.o
99 -
0.1
98 -
nsel” 1537, -0.2
o TR 2 AT
| Poak. 13536 °C
97 - Peak. 1iz5c
_ ! |to3
96 /
Peake 947 2°C / I
Onaet™ 14358 °C 04
95 _ Peak: 6140 °C ‘.”':.':.f-'nn'.'lni.'g 547 %
94 - Onsat®: 693.7 °C Onset* B19.4°C  Onset™ 8751 °C 0.5
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur °C
Abbildung A 20: TGA DSC Signale der Probe HBI B
Masterarbeit Kern Maximilian Seite 167



ANHANG

A.2 Messergebnisse Raster Elektronen Mikroskop Anhang

A.1.12DRI 65-85 Probe

Abbildung A 21: Mikrostruktur Ubersicht 65-85 Probe
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Abbildung A 22: Nachweis von vertretenen Elementen in der Probe DRI 65-85
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A.1.13DRI 67-85 Probe

10pm

Abbildung A 23: Mikrostruktur Ubersicht 67-85 Probe
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Abbildung A 24: Nachweis von vertretenen Elementen in der Probe DRI 67-85
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A.2 Messergebnisse Erhitzungsmikroskop Anhang

A.2.1 Messergebnisse DRI 69-85 Rio Tinto Fines

Erweichungspunkt

-9°C 00:00:00 1393°C 00:22:08

Flache: 100% Formfaktor: 0,763 Flache: 59,9% Formfaktor: 0,779

Hohe: 100% Breite: 100,% Hoéhe: 75,6% Breite: 77,8%

Eckwinkel links: 124° rechts: 93° Eckwinkel links: 118° rechts: 104°

Benetzwinkel links: 90° rechts: 80° Benetzwinkel links: 83° rechts: 86°
Flie Bpunkt

1543°C 00:37:48
Flache: 28,6% Formfaktor: 0,716
Hohe: 32,1% Breite: 144,9%
Eckwinkel links: 175° rechts: 157°
Benetzwinkel links: 7° rechis: 33°

Abbildung A 25: Visuelle Veranderung des Probenquerschnitts DRI Rio Tinto Versuch 2 in
Abhangigkeit der Temperatur
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A.2.2 Messergebnisse DRI 65-85

Erweichungspunkt

8°C 00:00:00

6°C 00:00:30
Flache: 100% Formfaktor: 0,719 Flache: 83,9% Formfaktor: 0,811
Hohe: 100% Breite: 100,% Hohe: 92,8% Breite: 92,6%
Eckwinkel links: 104° rechts: 104° Eckwinkel links: 127° rechts: 140°
Benetzwinkel links: 83° rechts: 12° Benetzwinkel links: 57° rechts: 81°

FlieBpunkt

1481°C 00:30:48
Flache: 12,4% Formfaktor: 0,892
Hohe: 29,7% Breite: 56,7%
Eckwinkel links: 186° rechts: 168°
Benetzwinkel links: 10° rechis: 73°

Abbildung A 26: Visuelle Veranderung des Probenquerschnitts DRI 65-85 Versuch 2 in

Abhangigkeit der Temperatur mit Zerfall durch Argonstrom bei Raumtemperatur
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