KURZFASSUNG

Kurzfassung

Elemente der Gruppe der seltenen Erden halten neben dem Hochtechnologiesektor auch
in der Eisen- und Stahimetallurgie Einzug. So stellen Ce- und Al-haltige Einschlisse sehr
effektive Keimstellen fir die heterogene Erstarrung von Stahlen dar. Das Ziel dieser Arbeit

bestand in der Charakterisierung der Einschlussbildung im System Fe-Ce-Al-O(-S).

Der Literaturteil beinhaltet sowohl einer kurze Einleitung zur Erstarrung von Stahlen, als
auch eine Einfihrung zur Kornfeinung. Darlber hinaus sind ein Vergleich der Ergebnisse

frGherer Autoren und eigene Berechnungen mit FactSage enthalten.

Darauf aufbauend wurden insgesamt dreizehn Versuche mit Reineisen an einem
vertikalen Rohrofen durchgefiihrt. Bei einem fixiertem Al-Gehalt von 100 ppm variierte der
Ce-Gehalt zwischen 39 und 280 ppm. Auf Grund der hohen Oxidationsneigung von Cer war
es anfangs notwendig die bestmdgliche Legierungsweise und Ofenapparatur zu finden, um
das maximale Ausbringen der Legierungselemente sicher zu stellen. Im finalen
Versuchsdesign wurden Proben im 5-Minuten-Takt entnommen. An diesen erfolgte die
Untersuchung ihrer chemischen Zusammensetzung mit Funkenspektrometer bzw. ICP-OES
und ihrer Einschlusslandschaft mittels REM-EDX.

Der Vergleich der Einschlusslandschaft mit den berechneten Phasendiagrammen im
Gleichgewicht zeigte, dass sich durch die lokale Ubersattigung zum Legierungszeitpunkt
eigentlich instabile Einschlisse (wie z.B. Ce,0,S) bilden konnten. Diese verarmten im
weiteren Verlauf an Cer und Schwefel bzw. nahmen dafir andere Legierungselemente wie
Aluminium oder Sauerstoff auf. Verschiedene Modifikationsprozesse der NME bedingt durch
Diffusion und Phasenumwandlungen konnten in Folge gezeigt werden. Das System bewegte
sich in Richtung gréRerer, schwefelfreier Partikel. Die gefundenen Einschlisse konnten unter

anderem den Verbindungen Ce,0,S, AlICeO; und Al;;04Ce zugeordnet werden.
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ABSTRACT

Abstract

Besides the application of rare earth metals in the electronic sector, elements of the rare
earth group are getting more and more attention in ferrous metallurgy. Cerium- and
aluminium-containing inclusions can act as very effective nucleation sites for the
heterogeneous solidification of steels. Therefore, the aim of this work was to characterize the

formation of inclusions in the Fe-Ce-Al-O(-S) system.

The literature part includes both a short introduction into the solidification behaviour of
liquid metals, as well as an introduction into the mechanism and benefits of grain refinement
of steels. Moreover, the first part is made up of a comparison of results of previous authors

and some calculations with FactSage.

Based on that, a total of thirteen experiments were carried out using a vertical tube
furnace. Pure iron was used as base material. For alloying, Al-content was fixed at 100 ppm
and Ce-content was varied between 39 and 280 ppm. Due to the high oxidation tendency of
cerium, it was initially necessary to come up with the best possible alloying technique and
furnace equipment in order to ensure a maximum output of the alloying elements. Using the
final setup, samples were taken at five-minute intervals. Consequently, those were analysed

regarding their chemical composition and their inclusion landscape.

The comparison of the observed inclusion population with the calculated phase diagrams
in equilibrium showed, that presumably a local supersaturation during alloying resulted in the
formation of unstable inclusions (such as Ce,0,S). In the course of the experiment these
inclusions depleted in cerium and sulphur, whereas the content in Aluminium increased
significantly. Various modification processes of the NMI caused by diffusion and phase
transformations could be shown in the further course of the experiment. The system is
moving towards larger sulphur-free particles. The inclusions found could be assigned among
others to the compounds Ce,0,S, AlCeO; and Al;4,04Ce.
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

Allgemeine Formelzeichen

[1 geléste Elemente in der Schmelze

() feste Bestandteile in der Schmelze

wt.-% Massenprozent

ppm parts per million (bezogen auf die Masse)

°C Grad Celsius

K Kelvin

T Schmelzpunkt [K]

% Prozent

Ag, Enthalpieunterschied zwischen Schmelze und Kristall [J/m?]

Os spezifische freie Enthalpie der Schmelze [J/m?]

Ok spezifische freie Enthalpie des Kristalls [J/m®]

AGk Anderung der freien Enthalpie durch Keimbildung [J]

AGhom Anderung der freien Enthalpie durch homogene Keimbildung [J]
AGhet Anderung der freien Enthalpie durch heterogene Keimbildung [J]

AGy, AG*,m Keimbildungsarbeit bei homogener Erstarrung [J]

AG* et Keimbildungsarbeit bei heterogener Erstarrung [J]
r Radius eines kugelférmigen Keimes [m]
ro, r* kritischer Radius eines Keims [m]
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

Ysk
Ysw

Ykw

AG°
AH°

AS°

Grenzflachenenergie zwischen Schmelze und Kristall [J/m?]
Grenzflachenenergie zwischen Schmelze und Wand [J/m?]
Grenzflachenenergie zwischen Kristall und Wand [J/m?]
universelle Gaskonstante = 8,314 [(kg-m?)/(s**mol-K)]
Boltzmann-Konstante = 1,38-10% [J/K]

Konstante Pi = 3,141 [1]

Keimbildungsrate bei homogener Erstarrung [1/s]
Keimbildungsrate bei heterogener Erstarrung [1/s]

erhdhte Streckgrenze [N/mm?]

Ausgangswert der Streckgrenze [N/mm?]

Hall-Petch Konstante [N/m*?]

mittlerer Korndurchmesser [m]

freie Gibbs-Energie [J]

freie Enthalpie [J]

freie Entropie [J/K]
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AKRONYME

Akronyme
u.a. unter anderem
bzw. beziehungsweise
MnS Mangansulfid
SiO, Siliziumdioxid
Al,O3 Aluminiumoxid
Ce, 03 Ceroxid
Ce,0,S Cer-Oxisulfid
AlCeO; Aluminium-Ceroxid
Al;1045Ce Aluminium-Ceroxid
Al Aluminium
Ce Cer
Si Silizium
ECD
NME Nichtmetallischer Einschluss

Equivalent Circular Diameter (aquivalenter Kreisdurchmesser)
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EINLEITUNG

1 Einleitung

In der jungeren Vergangenheit haben sich bereits diverse Autoren mit seltenen Erden und
deren Anwendungsmdglichkeiten in der Eisen- und Stahlmetallurgie beschaftigt. Alle
Elemente der seltenen Erden haben eine sehr hohe Sauerstoff-Affinitdt gemein, wie etwa
auch Aluminium oder Silizium. Sie sind aber auf Grund ihres komplizierten
Herstellungsprozesses sehr kostenintensiv, daher spielen sie als Desoxidationsmittel keine
Rolle und einzig die Zugabe in geringen Mengen stellt eine Option dar. So haben
Forschungsgruppen in ganz Europa das Potential von Cer-Verbindungen als effektive Keime
bei der Kornfeinung von Stahlen erkannt und ihren Fokus auf dieses Gebiet gelegt. Vor allem
in Norwegen hat sich eine Gruppe um die Forscher Grong und van der Eijk hervorgetan,
welche die endogene Bildung von Ce-Al-Oxiden durch die Zugabe einer geeigneten
Vorlegierung untersucht haben. Dabei hat sich herausgestellt, dass wegen ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften die Verbindung AlCeO; bei austenitischen und Ce,0O; bei
ferritischen Stahlen das Erstarrungsverhalten positiv beeinflussen. Verantwortlich dafur ist

das Ankeimen der Stahle an diesen Partikeln. [1,2]

Fir eine effektive und vor allem reproduzierbare Erzeugung der oben genannten
endogenen oxidischen Einschlisse stellt Wissen hinsichtlich deren Thermodynamik und
Verhalten in einer Eisenbasis-Schmelze eine Grundvoraussetzung dar. Basisdaten zu
Bildungsenthalpien oder auch zu physikalischen Eigenschaften sind zwar bekannt, der
Bildungsmechanismus sowie das Verhalten der gebildeten Einschlisse im Kontakt mit der
Schmelze oder dem Tiegel stellt aber ein noch wenig beleuchtetes Gebiet dar. Uberdies ist
es mdglich mit Hilfe der Experimente, welche im Rahmen dieser Arbeit durchgefihrt werden,
computergestutzt berechnete Ergebnisse thermodynamischer Datenbanken zu bewerten und

mit praktischen Versuchsergebnissen zu vergleichen.
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Die vorliegende Arbeit gliedert sich in einen Literaturteil, bestehend aus einer
grundlegenden Recherche zur effektiven Kornfeinung, die zu einer Verbesserung der
mechanischen Eigenschaften im Bauteil fihrt. Im nachsten Abschnitt ist eine kurze
EinfGhrung in die wichtigsten thermodynamischen GréRRen zur Interpretation der Ergebnisse
und zur richtigen Versuchsplanung enthalten. Zusatzlich zeigt dieser Teil thermodynamische
Berechnungen mit dem  Computerprogramm  FactSage, wie zum  Beispiel
Phasenverteilungen bei variierenden Zugabemengen von Aluminium und Cer. Dies soll dem
Leser auf der einen Seite einen guten Uberblick Gber bereits durchgefiihrte Arbeiten auf
diesem Gebiet geben und auf der anderen Seite eine Grundlage darstellen, mit Hilfe derer
eine kritische Bewertung der Ergebnisse mdglich ist. Die Proben aus den praktischen
Versuchen wurden zuerst hinsichtlich ihrer chemischen Zusammensetzung untersucht, um
die Einordnung in ein Phasendiagramm zu ermdglichen. Darauf folgend fand die Auswertung
der gebildeten nichtmetallischen EinschlUsse (NME) mit Hilfe eines
Rasterelektronenmikroskops (REM) statt, um Aussagen (ber den Reinheitsgrad, die
Einschlussdichte und die GréRe der Partikel zu treffen. Zudem finden sich Uberlegungen zur

Einschlussbildung und —modifikation wahrend der Versuchsdauer im letzten Teil.

Das Ziel dieser Arbeit stellt die reproduzierbare Herstellung von nichtmetallischen
Einschlissen dar. Die sich bildende Einschlusslandschaft soll an Hand der Einsatzstoffe und
Legierungsmengen vorausgesagt werden konnen. Dies ermdglicht es, gezielt von den

positiven Eigenschaften von Cer-haltigen Einschlissen zu profitieren.
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GRUNDLAGEN DER ERSTARRUNG

2 Grundlagen der Erstarrung

Vereinfacht gesprochen kann das Schmelzen und Erstarren von Metallen als ein
Ubergang von einem kristallografisch geordneten in einen kristallografisch ungeordneten

Zustand und umgekehrt beschrieben werden. [3,4]

Wird eine Flissigkeit unter ihren Schmelzpunkt abgekuhlt, so ergibt sich eine Triebkraft,
welche die Erstarrung vorantreibt. Abhangig vom Metall und unter anderem dessen Reinheit
ist jedoch immer, wenn auch in unterschiedlichem Ausmalf}, eine Unterkuhlung notwendig,
um Energie fur die Phasenumwandlung bereitzustellen. So kénnen Metalle wie Nickel sehr
weit unterkuhlt werden, ohne feste Partikel zu bilden (250 K unter den Schmelzpunkt). Meist
betragt die notwendige Unterklihlung jedoch nur wenige Kelvin, um erste feste Phasen zu
bilden. Dies ist einer speziellen Form der Erstarrung geschuldet, ndmlich der heterogenen
Erstarrung, bei der feste Metallphasen an bereits vorhandenen Oberflachen (nichtmetallische
Einschlisse, Tiegelwand, speziell eingebrachte Teilchen, etc.) zu wachsen beginnen.
Demgegentber steht die homogene Keimbildung, bei welcher sich feste Keime homogen

aus der Schmelze ausscheiden. [3]

2.1 Homogene Erstarrung

Unter einer thermodynamischen Betrachtungsweise lasst sich klar anfuhren, dass bei
T > T, die Schmelze die niedrigste freie Enthalpie hat. Bei T < T, ist der Kristall, also die
feste Form eines Metalls, die stabilste Phase. Am Schmelzpunkt wiederum stehen beide
Phasen im Gleichgewicht. Abbildung 2-1 stellt den Verlauf der freien Enthalpie beider

Phasen in Abhangigkeit von der Temperatur dar. Die durchgezogenen Linien stellen die freie

Masterarbeit Florian Schmid Seite 3



GRUNDLAGEN DER ERSTARRUNG

Enthalpie im Gleichgewicht dar, da immer der Zustand der niedrigsten freien Energie vom
System angestrebt wird. Dies ist auch der Grund dafir, dass bei einer Unterkiihlung bzw.
Uberhitzung eine treibende Kraft pro Volumeneinheit (Ag, bzw. Ag,) zur Anderung des
Zustands wirkt. So beschreibt Gleichung (2-1) den Enthalpieunterschied Ag, als Differenz
der freien Enthalpie von Kristall (gk) und Schmelze (gs). [4]

Ag,=g.-g, (2-1)

Schmelze
(9s)

+Ag,

=]

o

=3
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=
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Abbildung 2-1: Darstellung der spezifischen freien Enthalpie von Schmelze (gs) und Kristall (gy) in
Abhangigkeit von der Temperatur. g, stellt die spezifische freie Enthalpie eines Keimes mit Radius r

dar. Annahme: Kriimmung der Enthalpie-Kurven vernachlassigbar [4]

In weiterer Folge sollte sich auf Grund dieser beschriebenen Triebkraft spontan ein neuer
Phasenzustand einstellen, dies ist jedoch nicht der Fall. Hauptgrund ist die sogenannte
Keimbildungsarbeit, welche gegen die spontane Erstarrung als Barriere wirkt. Beim nun
beschriebenen Fall der homogenen Keimbildung missen sich aus der Schmelze Keime
durch thermische Fluktuation bilden, die eine kritische GroRe (iberschreiten. Die Anderung
der freien Enthalpie auf Grund der Bildung eines Keimes (AGk) besteht aus zwei Beitragen
(Gleichung (2-2)). Zum einen muss die Oberflachenenthalpie aufgebracht werden, welche
aus dem Produkt der Grenzflachenenergie ysk, dem quadrierten Radius des Keims r? und
weiteren Konstanten besteht. Zum anderen liefert die Volumenenthalpie (Produkt aus Ag,, r®
und Konstanten) bei T < T, einen negativen Beitrag in der Formel (2-2). Die unten

angefuhrte Berechnungsweise fur AGy ist nur fur kugelférmige Keime glltig.
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4 3 -
AGK=—§nr Ag +Hamriyg (2-2)

Abbildung 2-2 stellt den Verlauf der freien Enthalpie eines Keimes mit Radius r dar. Es ist
ersichtlich, dass alle Keime, die sich oberhalb des Schmelzpunktes bilden
(siehe Abbildung 2-2 (a)), unter Energiegewinn zerfallen. Fir T < T,, ergibt sich aus
Gleichung 2-2 ein kritischer Radius ry. FUr r < ry kann das System seine Energie durch einen
Zerfall des Clusters absenken, wohingegen fir r > ry ein Wachstum des festen Keimes zur
Energieminimierung fuhrt. AG, bezeichnet die Keimbildungsarbeit, welche die Barriere fur
eine homogene Erstarrung darstellt. Sie ist in erster Linie abhangig vom Beitrag der

Grenzflachenspannung zwischen Kristall und Schmelze. [3,4]

/
@ T=Th /
@ /
O
- !
2 /
e /
- /
= s
& /

/

------ Freia Oberflachenenthalpie

Freie Enthalpie G
?\
‘;5 ™y
!

— —— Fraie Volumenenihalpie

Freie Gesamtenthalpie AG

(a) \

(b)

Abbildung 2-2: Freie Enthalpie eines kugelfdrmigen Keimes als Funktion seines Radius r
@T>Tm; (B) T < Ty, [4]

Zum besseren Verstandnis der homogenen Erstarrung ist es sinnvoll die Keimbildungsrate
N heranzuziehen. So lasst sich die Keimbildungshaufigkeit, welche von der thermischen

Fluktuation abhangt, wie folgt nach Gleichung (2-3) berechnen:

Nhom = eXP(‘

AG, (2-3)
RT

FirT=0und T=T,ist N =0. Temperaturen zwischen diesen Grenzen liefern jedoch
positive Werte fur die Keimbildungsrate. Es lasst sich sogar ein Maximum bestimmen,

welches ungefahr bei einem Drittel der Schmelztemperatur liegt. Praktische Versuche haben
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aber gezeigt, dass die Keimbildungsgeschwindigkeit, berechnet nach Gleichung 2-3, viel
geringer ist als in praktischen Versuchen beobachtet. Grund daflir ist die heterogene
Keimbildung, welche bei der Erstarrung eigentlich immer aktiv ist und fast nie vermieden
werden kann (siehe Abbildung 2-3). Eine rein homogene Erstarrung lasst sich nur mit

extrem feinen Trépfchen frei von Verunreinigungen realisieren. [3,4]

A

Z
B
[ i homogen
% P
=) .1"’ | S
E ""I | i,
E i | T
$ / e

¢ | S

y | 4

/' heterogen | =

"’J Dg : l“\‘l_
13 T Temperatur L

Abbildung 2-3: Vergleich der homogenen und heterogenen Keimbildungsrate als Funktion der

Temperatur [4]

2.2 Heterogene Erstarrung

Das grofdte Hindernis, welches der Erstarrung entgegen wirkt, ist die Keimbildungsarbeit
AG,, die sich auf Grund der Grenzflachenspannung zwischen Keim und Schmelze ergibt. Im
Falle der homogenen Erstarrung liefert die Unterkihlung die notwendige Energie fur die
Uberwindung dieser Barriere, welche immer gleich hoch ist. Es gibt jedoch auch die
Moglichkeit die Grenzflachenspannung und somit die Keimbildungsarbeit zu verringern,
namlich durch die Zuhilfenahme von bereits vorhandenen Oberflachen. Dies ist in
Abbildung 2-4 dargestellt, wo sich Keime an der Kokillenwand sowie an festen Partikeln in

der Schmelze bilden. [4]
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Abbildung 2-4: Schematische Darstellung von homogener (a) und heterogener (b) Erstarrung [4]

Abbildung 2-5 stellt einen festen Keim dar, welcher in Kontakt mit einer festen Oberflache
und umgeben von Schmelze ist. Benetzt der Keim die Oberflache unter dem Winkel 8, so
kann das System seine Energie minimieren. Deshalb nimmt der Keim im Gleichgewicht eine
bestimmte Form auf Grund der auftretenden Grenzflachenspannungen im System
Schmelze - Wand - Keim an. Der sich einstellende Winkel lasst sich leicht mit dem
Gleichgewicht der Grenzflachenspannungen ysw (Grenzflache zwischen Schmelze und
Wand), ykw (Grenzflache zwischen Keim und Wand) und ysk (Grenzflache zwischen

Schmelze und Keim) in der Horizontale nach Gleichung (2-4) berechnen:

Ysw = Yiw +Vsk €080 (2-4)

Diese Gleichung gilt nur fir ebene Oberflachen, da der vertikale Anteil der Spannung
zwischen Schmelze und Keim unbericksichtigt bleibt. Bei genauer Betrachtung der
heterogenen Keimbildungsarbeit |asst sich der Beitrag der Oberflachenenthalpie in drei Teile
aufspalten. Von diesen erhdhen zwei die Gesamtenergie (ykw *+ Ysk), wahrend die dritte

vermindernd wirkt (ysw). [3,5]

Schmelze

Tsw Ts

— ——— —

Wand

Abbildung 2-5: Darstellung eines flissigen Tropfens auf einer ebenen Oberflache im
Gleichgewicht [4]
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Abhangig vom Benetzungswinkel lasst sich der Formfaktor S(8) nach Gleichung (2-5)

berechnen. Dieser ist nur von 6 abhangig und besitzt Werte zwischen null und eins.

S(0)=(2+c0s0)(1-cos0)’ /4 (2-5)

In weiterer Folge kann Gleichung (2-6) angeschrieben werden. Diese berechnet die
Verringerung der homogenen Keimbildungsarbeit (AGy), durch eine Ankeimung an einer
festen Oberflache unter dem Winkel 8. Daraus ergibt sich die Anderung der freien Enthalpie

bei heterogener Erstarrung AG*;t.

AG, ,=AG, -S(0) (2-6)

het

Abbildung 2-6 vergleicht die freie Enthalpie, welche fur die homogene, respektive die
heterogene Keimbildung notwendig ist. Es fallt auf, dass zum einen die Enthalpie geringer
ist, aber zum anderen der kritische Keimradius unverandert bleibt. Letzterer ist also weiter
nur von der Unterkiihlung abhangig. Zur Veranschaulichung sind in Tabelle 2-1 einige Werte
fur den Formfaktor S(B) angeflhrt, welche die groRRe Effektivitdt der heterogenen

Keimbildung verdeutlichen sollen. [3,5]

Tabelle 2-1: Errechnete Werte fir den Formfaktor S(8)

8 [°] S(6)
10 10
30 0,02
90 0,5
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Abbildung 2-6: Freie Enthalpie eines festen Keimes bei homogener und heterogener Keimbildung [3]

Ein Absinken der freien Enthalpie fiihrt logischerweise auch zu einer hoheren
Keimbildungsrate Ny bei der heterogenen Erstarrung, welche nach folgender Formel (2-7)

analog zur homogenen Keimbildungsrate berechnet werden kann: [3]

(2-7)

Nhetzexp(k—The‘)

In Abbildung 2-7 sind die Keimbildungsenthalpie, sowohl der heterogenen, als auch der
homogenen Erstarrung, in Abhangigkeit von der Unterkihlung dargestellt. Bei der
heterogenen Keimbildung ist eine viel geringere Unterkiihlung notwendig um einen kritischen
Wert zu unterschreiten, ab dem sich nachweislich Keime bilden. Folglich ist auch die
Keimbildungsrate bei kleinerer Unterkihlung sehr viel hdher, als bei der homogenen

Erstarrung.
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Abbildung 2-7: (a) Veranderung der freien Enthalpie (AG*) durch zunehmende Unterkihlung bei
heterogener und homogener Erstarrung; (b) Veranderung der Keimbildungsrate (N) durch

zunehmende Unterkiihlung bei heterogener und homogener Erstarrung [3]

Ein grof3er Anteil von heterogener Erstarrung fuhrt zur Bildung vieler kleiner Kérner und zu
einer feineren Gussstruktur, weshalb diese Form der Erstarrung in der Industrie sehr oft
durch die Zugabe bestimmter Impfmittel geférdert wird. Diese Mittel sollen feste Partikel in
der Schmelze bilden oder bereits feste Partikel einbringen, welche in weiterer Folge als
katalytische Oberflachen fur eine Keimbildung wirken kénnen. Entscheidend dabei sind der
Benetzungswinkel und die Oberflachenrauheit. Sind Risse oder Locher auf dem Partikel zu
klein, das heif3t kleiner als der kritische Radius ro, dann kann der Keim nicht weiter wachsen
wenn er die Oberflache erreicht. Da 0 klein ist, wenn die Grenzflachenspannung zwischen
Partikel und Keim klein ist, ist eine gute kristallografische Ubereinstimmung von hdchster
Wichtigkeit. Diese Tatsache wird im folgenden Kapitel noch genauer behandelt. Auf Grund
der Tatsache, dass chemische Effekte, als auch zum Beispiel die Oberflachenrauheit eine
entscheidende Rolle spielen, ist es schwierig die Effektivitat von Partikeln vorauszusagen.
AbschlieBend hat auch die Dichte der gebildeten Partikel (Flotationseffekt) einen grof3en
Einfluss auf die erreichbare Feinung der Gussstruktur durch heterogene Keimbildung. [3]
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3 Kornfeinung von Stahlen

Bei der Entwicklung von neuen Materialien und neuen Werkstoffkonzepten steht sehr oft
das Erreichen von hohen mechanischen Kennwerten, wie Duktilitdt oder Festigkeit im

Vordergrund. Bei Metallen gibt es prinzipiell vier verschiedene Mechanismen, welche effektiv
die Festigkeit steigern kdnnen (siehe Abbildung 3-1): [4]

Mischkristall-Verfestigung (geldste Atome)
Kaltverfestigung (Versetzungen)

Ausscheidungsverfestigung (Ausscheidungen)

A b=

Feinkornverfestigung (Korngrenzen)

‘:' 10000 |-
¥ M
o FTIFTY
&
L]
(=
E
g
[}
B
@ 4500 |
: reinas a¢-Eisan
0 f-——=-= — i S G FELN S Pt ool
|
zunehmands Fehlordnung -
Versatzungan
£ e Komgrarzan
E Vial Ausscheldungen
Hristall geidste Atoma

Abbildung 3-1: Einfluss von Fehlordnungen auf die Festigkeit von a-Ferrit [6]
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Wahrend bei den ersten drei Mechanismen die Festigkeit sehr oft zu Lasten der Duktilitat
gesteigert wird, fuhrt die Feinkornverfestigung zu einer Erhéhung beider Kennwerte. Ein
anderer Vorteil des letztgenannten Mechanismus ist die Tatsache, dass keine
Warmebehandlung fir dessen Effektivitat notwendig ist. Hochlegierte Stahle wie etwa
ferritische oder austenitische nichtrostende Stahle besitzen keine allotropen
Umwandlungspunkte, was die Anwendung einer thermomechanischen Behandlung zur
Erreichung eines feinen Gefliges auf diesem Weg nicht mdglich macht. Daher ist es speziell

fur diese Stahle sinnvoll bereits ein feines Gussgefuge sicher zu stellen.

Das folgende Kapitel soll den theoretischen Hintergrund beleuchten, welcher fir das
Verstandnis und fir die richtige Wahl eines bestimmten Kornfeinungsmittels
ausschlaggebend ist. Zudem finden sich in diesem Abschnitt zusammengefasst die
Ergebnisse verschiedener Autoren, die den Einfluss von Cer auf das Gefluge

unterschiedlicher Stahlgiten untersucht haben.

3.1 Auswirkungen eines feinkornigen Gefliges

Die Steigerung der Festigkeit und der Duktilitat stellt die primare Motivation fur die
Herstellung eines Materials mit feinen Kornern dar. Nachfolgend sind einige Eigenschaften

angeflhrt, welche ebenfalls positiv durch die Kornfeinung beeinflusst werden:

¢ Verringerung von Mikro- und Makroseigerungen beim Blockguss [7,8]

e Reduzierung des Primar- und Sekundardendritenarmabstandes beim Blockguss
und somit ein feineres Ausgangsgeflige [7,8]

e Verbesserung der VerschleiBbestandigkeit und Korrosionseigenschaften
(LochfralRbestandigkeit und intergranulare Korrosion) bei austenitischen
Stahlen [9]

Die oben genannten Grinde zeigen deutlich, warum es sinnvoll ist, eine Kornfeinung bei
Stéhlen durchzufihren. Nun sollen die werkstoffkundlichen Vorgange, die zu der

Festigkeitssteigerung fuhren, erlautert werden.

Benachbarte Kdrner besitzen unterschiedliche kristallografische Orientierungen, weisen
aber eine gemeinsame Korngrenze auf. Durch das Anlegen einer dufderen Spannung
verformt sich der Werkstoff durch das Wandern von Versetzungen. Eine Korngrenze wirkt

verformungsbehindernd wegen der zwei folgenden Griinde: [10]
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e Eine Versetzung muss beim Ubertritt von einem in das andere Korn ihre
Gleitrichtung verandern. Macht dies eine Versetzung nicht, wirde es zu einer
Zerstorung des Kristallgitters fihren. Die Anderung der Gleitrichtung ist umso
schwieriger, je groRer der Orientierungsunterschied zwischen den Koérnern ist.

e Im Bereich von Korngrenzen ftritt eine Diskontinuitat von Gleitebenen auf, dies

macht den Ubertritt einer Versetzung in ein anderes Korn praktisch unméglich.

Aus den oben genannten Grinden ist es daher viel wahrscheinlicher, vor allem bei
GroRwinkelkorngrenzen, dass es zu einem Aufstau von Versetzungen vor einer Korngrenze
kommt. Diese Uben eine rlcktreibende Kraft auf nachfolgende Versetzungen aus. Daher
nehmen die nachkommenden Versetzungen eine Position ein, bei der es zu einem
Kraftegleichgewicht aus angreifender Schubspannung und Rickspannung kommt. Folglich

steigen die Abstande zwischen einzelnen Versetzungen immer weiter an. [10]

An der Spitze des Aufstaus wirkt somit nicht mehr nur die angreifende Schubspannung
alleine, sondern diese wird durch die aufgestauten Versetzungen erhoht. Dieses
Spannungsfeld wirkt auch in das benachbarte, noch unverformte Korn hinein. Dort wird die
kritische Schubspannung, welche zur plastischen Verformung notwendig ist, um einen
bestimmten Betrag erhoht. Dieser kann vereinfacht durch die Hall-Petch Gleichung
angeschrieben werden, welche die Erhéhung der urspriinglichen Streckgrenze o, um einen
bestimmten Betrag beschreibt (3-1). Dieser Betrag errechnet sich aus dem Produkt des
Faktors k,, welcher materialabhangig ist und als Hall-Petch-Konstante bezeichnet wird, und
dem mittleren Korndurchmesser d. Abbildung 3-2 stellt grafisch den Zusammenhang
zwischen dem mittleren Korndurchmesser und der Streckgrenze von verschiedenen Stahlen

dar.

L
o,=0,+kd? (3-1)
Die Hall-Petch Beziehung ist fur sehr grobe, als auch fur sehr feine Geflge unguiltig.
Uberdies tragen Kleinwinkelkorngrenzen, wie sie etwa bei koharenten Ausscheidungen

vorliegen, zu keiner Festigkeitssteigerung bei. [4,10]
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Abbildung 3-2: Abhangigkeit der Streckgrenze vom Korndurchmesser eines hochstickstoff-haltigen

und eines AlSI 304 rostfreien Stahles (siehe Gleichung 3-1) [9]

3.2 Charakterisierung geeigneter Kornfeinungsmittel

Wie in Kapitel 2.2 beschrieben lauft die Erstarrung von metallischen Schmelzen fast immer

uber heterogene Keimstellen ab. Jedoch ist nicht jedes Partikel (z.B. nichtmetallische

Einschlisse) in gleicher Weise geeignet bzw. senkt in gleicher Weise die Keimbildungsarbeit

ab. Die folgenden Punkte geben eine Zusammenfassung wichtiger Eigenschaften von

Keimen, die zu einem hohen Anteil an heterogener Erstarrung und somit zu einer feinen
Mikrostruktur fihren: [2,11-13]

Eine hohe Benetzbarkeit zwischen der ankeimenden Schmelze und dem Keim
muss bestehen. Meist stellt ein Vergleich der Gitterparameter und Kristallstrukturen
(kristallografische Verwandtschaft) einen sehr guten Anhaltspunkt flr eine
Abschatzung dar. Ist dieser Unterschied sehr klein, so ist auch meistens die
Benetzbarkeit sehr hoch.

Der Schmelzpunkt des Keimes sollte hdher als der des Schmelzbades sein. Zum
Unterdricken des Auflosens des Partikels in der Schmelze ist keine oder eine
geringe Ldslichkeit notwendig.

Hinsichtlich der GréRe ist eine Einschlussgrofie von etwa 1 ym anzustreben. Dies
fuhrt im Optimalfall zu einem Minimum der Keimbildungsarbeit und einer hohen
Partikeldichte. Zudem Uben zu grofRe Einschlisse einen negativen Einfluss auf die

Zahigkeit aus.
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e Der Dichteunterschied zwischen Partikel und Schmelze sollte so klein als moéglich
sein. Andernfalls kommt es zu einer Anreicherung der Partikel entweder am Boden
oder im oberen Teil des Schmelzbades, dies fiuhrt zu einer inhomogenen

Verteilung.
3.2.1 Benetzbarkeit von Keimstellen

Far einen hohen Anteil an heterogener Erstarrung ist eine hohe Benetzbarkeit von
Partikeln durch eine ankeimende feste Phase entscheidend. Ist namlich die
Grenzflachenspannung zwischen den beiden gering, so wird die notwendige Triebkraft fir
die Erstarrung (=Unterkihlung) abgesenkt und ein feines Mikrogeflige erzeugt. Folgende
Eigenschaften des Partikels haben einen entscheidenden Einfluss auf die

Grenzflachenenergie: [11]

e Chemischen Eigenschaften
¢ Oberflachenbeschaffenheit
o FElektrostatische Potential zwischen Partikel und Keim

e Unterschied des Gitterparameters von Keim und Partikel

Vor allem der letzte Punkt ist durch die Wahl von geeigneten Partikeln gut beeinflussbar.
Frihere Untersuchungen von Turnbull und Vonnegut haben nur die lineare Abweichung der
Gitterparameter heranzogen um den sogenannten Verzerrungsparameter & zu berechnen
(siehe Gleichung (3-2)). Dieser Parameter ist der Quotient aus dem Unterschied der beiden
Gitterparameter Aa, und dem Gitterparameter a, der ankeimenden Phase. Es wird dabei

immer eine niedrig indizierte Ebene gewanhlt. [14]
0=Aa,/ g, (3-2)

Fir Keime mit einem komplexeren Gitter, wie zum Beispiel WC, das eine hexagonale
Gitterstruktur besitzt, ist die errechnete Verzerrung nach Gleichung (3-2) sehr hoch, obwohl
dieser Partikel sehr effektiv als Impfmittel von ferritischen Stahlen wirkt. Daher hat Bramfitt
obige Gleichung zum planaren Verzerrungsparameter erweitert (siehe Gleichung (3-3)). Mit

diesem konnte er die Ergebnisse seiner Forschungen treffender beschreiben. [11]

3 |(d . cosO@-d
- [uww]] [uww ], 100 _
aiy =0 - @)
i=1 [l
(hkl)p eine niedrig indizierte Ebene des Partikels
(hkl)k eine niedrig indizierte Ebene der ankeimenden Phase
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[uvw], eine niedrige indizierte Richtung in der (hkl)s-Ebene

[uvw]k eine niedrige indizierte Richtung in der (hkl)x-Ebene

duwwie interatomarer Abstand zwischen in der (hkl)s-Ebene

druvwik interatomarer Abstand zwischen in der (hkl)x-Ebene
[uvw]

0 Winkel zwischen der [uvw]y- und [uvw]k-Richtung

Abbildung 3-3 beschreibt die Abhangigkeit zwischen der planaren Verzerrung und der
sich ergebenden Unterkihlung bei verschiedenen Partikeln. Es ist ersichtlich, dass ein
geringerer Verzerrungsparameter zu einer kleineren erreichbaren Unterkihlung flhrt.
Aulerdem  stellt  Abbildung 3-3 den gravierenden Unterschied zwischen
Gleichung (3-2) und (3-3) fur WC bildlich dar.
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Abbildung 3-3: Abhangigkeit der Unterkiihlung von der planaren Verzerrung verschiedener Partikeln

(Karbide und Nitride), gemessen bei der Erstarrung von &-Ferrit [11]

Wahrend Bramfitt Karbide bzw. Nitride untersucht hat, haben andere Forschungsgruppen
gezeigt, dass der planare Verzerrungsparameter auch flr oxidische Einschliisse Glltigkeit
besitzt. So besteht fur oxidische Partikeln der gleiche parabolische Zusammenhang wie fur
die stickstoff- und kohlenstoffhaltigen Einschlisse in der Arbeit von Bramfitt (siehe
Abbildung 3-4). Es zeigte sich, dass die Oxide der seltenen Erden sehr effektive

Keimstellen fur die heterogene Erstarrung von Stahlen darstellen. [7,15]
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Abbildung 3-4: Abhangigkeit der Unterkiihlung von der planaren Verzerrung verschiedener Partikeln

(Oxide und Sulfide), gemessen bei der Erstarrung von &-Ferrit [7]

Tabelle 3-1 gibt einen Uberblick Uber die physikalischen Eigenschaften, sowie die
planaren Verzerrungsparameter unterschiedlicher Partikel, welche zur Kornfeinung von
austenitischen Stahlen eingesetzt werden kdnnen. Wie schon oben beschrieben, sollte die
Verzerrung so klein wie mdglich, die Dichte der von Stahl sehr &hnlich und der Schmelzpunkt
auf jeden Fall héher als der von Stahl sein. Unter den Cer-haltigen Einschlissen, weist
AICeO; eine sehr hohe Dichte und den kleinsten Wert fur & auf. Nichtsdestotrotz spiegelt
Tabelle 3-1 nicht vollends die Realitat wieder. Denn diese Partikel wirken nicht bei
Raumtemperatur, sondern bei der Schmelztemperatur und dort weichen die physikalischen
Eigenschaften ab. Bei AICeO; etwa nimmt aber der Misfit mit steigender Temperatur sogar
ab (siehe Abbildung 3-5). Oft sind Werte bei sehr hohen Temperaturen jedoch nur
interpoliert und haben daher keine hohe Aussagekraft. Da Stahle erst durch ein ausreichend
hohes Ni-Aquivalent zu hundert Prozent austenitisch erstarren, kann sowohl der
Schmelzpunkt, als auch die Dichte variieren.

Masterarbeit Florian Schmid Seite 17



KORNFEINUNG VON STAHLEN

Tabelle 3-1: Physikalische Eigenschaften und Misfit einiger ausgewahlter Partikeln in Bezug auf die

Ankeimung von y-Eisen bei 20 °C.

Gitterparameter Misfit & Dichte Schmelzpunkt
[A], RT [%], RT [g/cm’], RT [°C]
[11,15,16] [11,15,16] [17] [17]
y-Fe 3,573 - - -
AlCeO; 3,767 5,0 6,69 [18] -
CeO, 5,411 6,7 7,22 2480
Ce,0; 3,891 11,0 6,20 2210
Ce,0,S 4,000 10,4 6,00 1949
CeS 5,778 6,6 5,90 2445
Ce,S; 8,636 9,9 5,02 2450
TiC 4,327 1.1 4,93 3067
Ti,O; 5,139 1,7 4,49 1842
Al,O, 4,758 54 3,99 2054
20
18 = i i
e = TiN
__ 18
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£
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Abbildung 3-5: Veranderung des Misfits mit steigender Temperatur [19]
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3.2.2 Exogene und endogene Kornfeinungsmittel

Hinsichtlich der Einteilung von Kornfeinungsmittel kann zwischen endogenen und

exogenen unterschieden werden:

Endogene Kornfeinungsmittel: Die Partikel bilden sich bei der Zugabe von
Legierungsmitteln (z.B. seltene Erden, Ti). Diese reagieren mit in der Schmelze
geldsten Bindungspartnern wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel. Bei dieser
Methode ist auf die Reinheit der Schmelze zu achten, da sich ansonsten
unerwlnschte Einschlisse bilden. Aullerdem muss die Zugabemenge der
Legierung exakt auf die Bindungspartner abgestimmt werden. Ein weiteres
Problem ist eine unkontrollierte Vergréberung der Einschllisse. Diese Kategorie
wird auch als Kornfeiner der ersten Generation bezeichnet. [2,19]

Exogene Kornfeinungsmittel: Hier werden schon fertige Partikel, die die richtige
Zusammensetzung haben, in die Schmelze eingebracht. Vorteilhaft ist der
Umstand, dass die Schmelze somit nicht legiert werden muss und dass keine
Verunreinigungen (O, N, S) enthalten sein missen. Diese Mittel sind vergleichbar
mit TiB,, welches bei der Feinung von Al-Blocken Anwendung findet. [20]
Fir Stahle sind TiN oder TiC als Partikel geeignet. Sulfidische Ce-Al Keime kdnnen
ebenfalls als bereits fertiges Pulver zu einer Schmelze zugegeben werden. Diese
Kategorie von Kornfeinungsmittel ist auch als zweite Generation bekannt.
Nachteilig sind die hdheren Kosten dieser Mittel, da sie im Vorhinein in der
gewinschten Zusammensetzung erschmolzen werden missen und etwaige

Auflésungreaktionen. [19,21]

3.3 Cer und dessen Wirkung als Kornfeinungsmittel

Nachfolgend findet sich eine Zusammenfassung von praktischen Versuchen

verschiedener Forschungsgruppen, welche Cer auf seine Tauglichkeit zur Zugabe zu

verschiedenen Stahlen untersucht haben:

Bei der Abkuhlung von hochlegiertem Chromstahlguss bilden sich zunachst
primare Austenitphasen. Die Restschmelze wandelt sich Uber die eutektische
Umwandlung zu Austenit und Karbiden in den festen Zustand um. Die Zugabe von
seltenen Erden zu diesem Stahl bewirkt einerseits eine Feinung der primaren

Austenitkdrner und andererseits eine Veranderung des Eutektikums. Die
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eutektischen Karbide liegen nicht mehr in lamellarer Form vor, sondern sie
erstarren in einer rosettenartigen Anordnung in einer globularen Form. Grund
hierfir sind die Oxisulfide der Elemente Cer, Lanthan und Neodym. Ohne die
Behandlung der Schmelze mit seltenen Erden besteht die Einschlusslandschaft
hauptsachlich aus MnS, welche sich zwischen den Dendriten befinden. Bei einer
Zugabe von Cer, Lanthan und Neodym verschwinden Mn-haltige Einschlisse
zugunsten von Oxisulfiden dieser seltenen Erden. Diese wirken als effektive
Keimstellen bei der Erstarrung des primaren Austenits und flihren zur Einrundung
der Karbidlamellen. [22]

o Die Zugabe von Cer flihrt bei hoch Mn- und hoch Al-haltigen (voll austenititsch)
Stahlen zu der Bildung des Einschlusstyps (AICeQs;), welcher sehr effektiv als
Keimstelle bei der Erstarrung von primarem Austenit wirkt. Damit die positiven
Effekte der Kornfeinung den Zahigkeitsverlust durch eine erhdhte Einschlusszahl
ausgleichen kdnnen, findet eine Optimierung der Zugabemenge statt. Besonderes
Augenmerk wird wiederum auf die Reinheit der Stahle gelegt, insbesondere auf
Schwefel und Phosphor, da sich ansonsten mitunter unerwiinschte Einschlisse,
wie Ce,0,S, bilden. Diese haben héhere Werte hinsichtlich der planaren
Verzerrung und somit einen geringeren kornfeinenden Effekt als AlCeO;. [23]

e Bei simplen Kohlenstoff-Stahlen (0,45 % C) kann eine Cer-Behandlung zu einer
Verringerung  sowohl der primaren, als auch der sekundaren
Dendritenarmabstande fuhren. Zudem kommt es zu einer deutlichen Verringerung
der erzielbaren Unterkihlung. Der Grund fir beide Beobachtungen ist die
Entstehung von oxidischen Cer-Einschlissen (Ce,O; und CeO,), welche als
heterogene Keimstellen bei der Erstarrung wirken. Entscheidend ist jedoch die
Zugabe zum richtigen Zeitpunkt da es schon nach 2 Minuten zu einer Abscheidung
der Partikel und zu einer Verringerung der Einschlusszahl kommt. [24]

e Beim Blockguss von Stahlen verringert sich sowohl der Abstand als auch die
Lange primarer Dendriten, wie in Abbildung 3-6 dargestellt ist. Zudem stellt sich
eine Erhéhung der ungerichteten Erstarrung von 20 % auf bis zu 60 % ein. Die
Mikroseigerung von Elementen, wie C, S, P, Si oder Mn, kann durch die Zugabe
von seltenen Erden auch sehr effektiv verringert werden. All diese Effekte sind wie
zuvor auch schon bedingt durch die Bildung von oxidischen nichtmetallischen
Einschlissen, die als Keimstellen bei der Erstarrung von primaren Eisenphasen
wirken. [7,8]
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Abbildung 3-6: Verringerung des primaren Dendritenarmabstands durch die Zugabe von seltenen
Erden [7]

o Die Firma Elkem mit Sitz in Oslo, Norwegen, ist ein Spezialist fur Ferrolegierungen
und Impfmittel im Gusseisenbereich. Ein Impfmittel, welches speziell auf die
Kornfeinung von Stahlen ausgerichtet ist, befindet sich auch in ihrem Programm.
Der Elkem Grain Refiner (EGR) enthalt neben Cer auch noch Eisen, Chrom und
Silizium. Es handelt sich dabei um einen sogenannten Preconditioner, dessen
Zugabe entweder beim Schmelzprozess oder direkt vor dem Abguss erfolgt.
Vorteilhaft ist dieser Preconditioner auf Grund der Tatsache, dass die Oxidation
des sehr sauerstoffaffinen Elements Cer unterdrickt und somit eine einfachere
Handhabung bei Legierung und Lagerung ermoglicht wird. Diese Vorlegierung
erzeugt Cer-haltige Einschlisse in der Schmelze (endogen) und zahlt zu den
Kornfeinungsmittel der ersten Generation. [2,25]

Versuche mit dem oben beschriebenen Impfmittel haben gezeigt, dass sich bei
richtiger Einstellung des O- und S-Gehalts Cer-haltige Oxide und Oxysulfide bilden.
Wahrend bei einer Zugabe von Mischmetal neben Cer auch noch andere Elemente
der Gruppe der seltenen Erden in den gebildeten Einschliissen enthalten sind, ist
im EGR nur Cer enthalten. Dies hat einen viel besseren kornfeinenden Effekt zur
Folge, wie in Abbildung 3-7 und Abbildung 3-8 dargestellt ist. Auf dem linken Bild
ist ein dreimal gréberes Gefluge als auf dem rechten Bild zu sehen. Da sich rechts
ausschlief3lich Einschlisse bilden, die einen geringen Misfit-Parameter mit Eisen
haben, sind links auch solche mit hohem Misfit enthalten. Dadurch wirkt das

Impfmittel besser als herkdmmliches Mischmetal. [2]
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Abbildung 3-7: Gefligestruktur eines mit Abbildung 3-8: Gefligestruktur eines mit

Mischmetal behandelten austenitischen EGR behandelten austenitischen Stahls [2]
Stahls [2]

e Bei niedriglegiertem Kohlenstoff-Stahl (0,1 % C) fuhrt eine Behandlung mit Cer
(ELKEM Grain Refiner) zu einer deutlichen Verbesserung von unterschiedlichen
mechanischen Kennwerten durch die Bildung von oxidischen nichtmetallischen
Einschllssen, die als heterogene Keimstellen wirken. Dies fihrt zur Erhéhung von
sowohl der Streckgrenze (bis zu 50 MPa mehr), als auch der Zugfestigkeit (bis zu
50 MPa mehr). Hinsichtlich der Bruchdehnung sind Zugewinne von 10 auf 21 %
erzielbar. REM-Untersuchungen zeigen jedoch eine ausgepragte Clusterbildung
der Cer-Einschlisse, dies verringert deren Wirkung wahrend der Erstarrung
deutlich. [13,26]
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4 Das System Fe-Al-Ce-O(-S)

Das folgende Kapitel soll dazu dienen ein besseres Verstandnis des Systems
Fe-Al-Ce-O(-S) zu bekommen. In anderen Worten: Was passiert beim Legieren von Cer und
Aluminium in eine 1600 °C heile Reineisenschmelze? Eine thermodynamische
Betrachtungsweise und der Vergleich mehrerer Ergebnisse friherer Autoren sollten zu
einem guten Verstandnis dieses Systems beitragen kénnen. Zudem sind Gleichgewichts-

Berechnungen mit dem Programm FactSage enthalten.

4.1 Einleitung

Auf Grund der Tatsache, dass das Hauptaugenmerk der praktischen Versuche auf der
Bildung von nichtmetallischen Einschlissen liegt, insbesondere von Cer- und
Aluminium-haltigen Oxiden, wird in den folgenden Kapiteln deren Reaktionsmechanismus

beschrieben.

Sowohl Cer als auch Aluminium sind sehr sauerstoffaffin. Bei einer Zugabe dieser beiden
Elemente in eine flissige Sauerstoff-haltige Eisenschmelze, wird ein Teil des
Legierungsmittels geldst, der andere Teil bildet unldsliche oxidische Verbindungen
(nichtmetallische Einschliisse). Uberdies besitzt Cer eine sehr hohe Affinitat zu Schwefel,

weshalb es auch Sulfide und Oxisulfide bilden kann.
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4.2 Grundlagen der Thermodynamik

In diesem Abschnitt findet sich eine Zusammenfassung der thermodynamischen

Grundlagen, welche in weiterer Folge zur Berechnung diverser Grofen bendtigt werden.

Die nachfolgende Reaktion (4-1) stellt eine einfache Reaktion eines Metalls (M) mit
Sauerstoff (O) dar. Daflr kann die Gleichgewichtskonstante K (4-2) als Quotient der
Aktivitaten von Produkten und Edukten angeschrieben werden. Fur Berechnungen in dieser

Arbeit wird die Annahme getroffen, dass Feststoffe eine Aktivitat von 1 aufweisen. [27]

M,O, < xM+yO (4-1)
X Ry

K=u-%0 (4-2)
Ay,0,

In Gleichung (4-2) werden fir die Berechnung der Gleichgewichtskonstante nicht die
Massenprozente, sondern die Aktivitaten der jeweiligen Elemente, herangezogen. Grund
daflr ist das nicht ideale Verhalten der Elemente. Die Aktivitat a; berechnet sich aus dem

Produkt von Aktivitatskoeffizient f; und Massenprozent [%i] des Elements i:

a,=f [[%i] (4-3)

Dieser Zusammenhang ist eigentlich nur fur unendlich verdinnte Systeme gultig (Henry’s
Gesetz). Jedoch kann er ndherungsweise fur die Beschreibung von verdinnten Losungen
herangezogen  werden  (meist in  Regionen von einigen  Prozent). Fir

Multikomponentensysteme wird nachfolgende Formel verwendet:

logfi=[ | ef[%j] (4-4)
]

Der Wechselwirkungsparameter e; beschreibt die Wirkung des Legierungselements j auf
den Aktivitatskoeffizienten des Elements i in einem Mehrphasensystem. Negative Werte
stellen eine Uberanziehung zweier Stoffe dar, wéahrend positive Wechselwirkungsparameter
eine AbstoBung und somit eine Uberaktivitit anzeigen. Um exakte Aktivitatswerte zu
berechnen, gibt es Wechselwirkungsparameter sowohl 1. als auch 2. Ordnung, wobei in

dieser Arbeit nur die 1. Ordnung in den Rechnungen bertcksichtigt wird. [27,28]

Tabelle 4-1 ist die Zusammenfassung eines umfangreichen Literaturvergleichs von
Wechselwirkungsparametern 1. Ordnung fur Elemente, welche in Eisen gel6st sind.
Besonders fallen die hohen negativen Werte von Cer in Kombination mit Sauerstoff,

Schwefel und Aluminium auf, was auf eine sehr hohe Triebkraft fir eine Verbindungsbildung
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schliel3en lasst. Im Gegensatz dazu ist der Parameter von Aluminium mit Sauerstoff deutlich

niedriger. Diese Charakteristika finden sich auch in Tabelle 4-2 wieder.

Tabelle 4-1: Gesammelte Werte des Wechselwirkungsparameters e; [27,29—-34]

j

Cc N o Si Mn P S Al Ce Ni Cr

Al 009 -0.058 -3,89 0,02 000 0,00 0,03 0,04 -0,52 -0,03 0,01

Ce -89,30 0,00 0,07 1,77 -40,00 -13,59 0,01

O -045 0,06 -0,19 -0,11 -0,02 0,07 -0,13 -230 -11,80 0,01 -0,07

S 0,11 0,01 -0,27 0,07 -0,08 0,29 -0,04 0,04 -9,10 0,00 -0,01

Befindet sich Gleichung (4-1) im Gleichgewicht (AG = 0) kann Gleichung (4-5)
angeschrieben werden. Dies beschreibt den Zusammenhang zwischen der freien
Gibbs-Energie im Gleichgewicht (AG®) und der Gleichgewichtskonstante K. Gleichung (4-6)
beschreibt den Zusammenhang zwischen freier Enthalpie (AH®) und freier Entropie (AS®) mit
der freien Gibbs-Energie. [28]

-AG

AG"=-RTInK oder K=10 k™ (4-5)

AG’ =AH°—TAS (4-6)

Tabelle 4-2 enthalt Werte fir die Gleichgewichtskonstante und freie Gibbs-Energie im
Gleichgewicht bei 1873 K einiger ausgewahlter Verbindungsreaktionen (Bildung aus in Eisen
geldsten Elementen). Es sind dies die gemittelten Werte aus den angefuhrten Quellen. Je
hoher der AG’-Wert, desto stabiler ist die sich bildende Verbindung. Wahrend sich CeS; bei
1600 °C spontan wieder zersetzt, sind alle anderen Verbindungen stabil. Aus der Tabelle
kann zusatzlich abgeleitet werden, dass Ce,0O3 und Ce,0,S die hdchste Stabilitat aufweisen,
da sie die groten Werte fir AG® besitzen. Mit Hilfe dieser GroRen kénnen auch mégliche
Reduktionsreaktionen vorausgesagt werden. Sind zwei Verbindungen mit unterschiedlichen
freien Gibbs-Energien in einer Schmelze enthalten, so besteht die Tendenz zum Zerfall der

instabileren.
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Tabelle 4-2: Gesammelte Werte von Gleichgewichtskonstanten und AG°-Werten bei 1873 K einiger
Verbindungen, die sich aus in Eisen gelésten Elementen bilden

Gleichgewichts- 0
Reaktionen AG", [kJ/mol] Referenzen
konstante K, log [-]

Al,0; > 2 [Al] + 3 [O] -13,36 478.924,17 [33,35]
[31,32,34]
Ce,0; > 2 [Ce] + 3 [O] -21,07 755.568,70
[35,38,39]
[32,34,35]
CeO, > [Ce] + 2 [O] -10,43 385.702,84
[38,39]
AICeO; > [Al] + [Ce] + 3 [O] -19,08 684.313,41 [33,35,36]
[31,33,34]
Ce,0,S > 2 [Ce] +2 [O] + [S] -20,41 731.917,94
[38,39]
CeS > [Ce] +[S] -5,49 196.828,53 [35,36,38,39]
CeS, > [Ce] + 2 [S] 2,69 -96.382,20 [35]
Ce;S; > 2 [Ce] + 3 [S] 12,82 459.791,48 [35,38,39]
Ce;S: > 3 [Ce] + 4 [S] -18,74 671.888,12 [35,38,39]

4.2.1 Generierung von thermodynamischen Gleichgewichts-Daten

Fir die Generierung von Daten, welche Aussagen Uber ein thermodynamisches
Gleichgewicht treffen, muss folglich bei deren Messung auch ein thermodynamisches
Gleichgewicht in einem abgeschlossenen System vorliegen. Zu diesem Zweck existieren
verschiedene Techniken, welche mehr oder weniger geeignet sind. Ein wesentlicher Punkt
bei der Messung von Gleichgewichtsdaten ist die Haltezeit. Befindet sich ein System im
Gleichgewicht bedeutet das, dass die Geschwindigkeit von Hin- und Rickreaktion bei einem
chemischen Prozess gleich grofd sein mussen, und sich nichts mehr verandert. Um dies in
einem realen Experiment zu erreichen, ist es notwendig ein System bei konstanten

Verhaltnissen meist sehr lange (im Bereich von Stunden) verweilen zu lassen.

Als Beispiel kann die Messung des Desoxidationsgleichgewichts von Aluminium und
Sauerstoff in flissigem Eisen herangezogen werden. Dabei handelt es sich um eine sehr

wichtige Reaktion im Bereich der Stahlerzeugung. Um den Einfluss des Tiegelmaterials

Masterarbeit Florian Schmid Seite 26



DAS SYSTEM FE-AL-CE-O(-S)

vernachlassigen zu kénnen, wurde meist ein Al,O;-Tiegel gewahlt, da dieses auch das
Reaktionsprodukt darstellt. Anschlielend sind die Gehalte an Aluminium und Sauerstoff
unter anderem mittels ICP-OES Analyse bestimmt worden. Mit Hilfe der Messung der
elektromotorischen Kraft dieser Systeme ist es moglich die Aktivitdit von Sauerstoff als

weitere thermodynamische Messgrofie zu bestimmen. [40]

Wahrend es relativ wenig Aufwand erfordert ein System gegen Einflisse aus der
Atmosphare durch die Verwendung von inerten Gasen wie Argon abzuschirmen, ist auf die
Auswahl eines geeigneten Tiegelmaterials besonderes Augenmerk zu legen. Am besten
ware ein Tiegel, der aus demselben Material wie das System aus Schmelze und
Einschllissen besteht, wie am Beispiel der Aluminium-Desoxidation bereits erlautert worden
ist. Jedoch gibt es zum einen nur eine begrenzte Anzahl an erhaltlichen Keramiken und zum
anderen ist nicht jede Keramik bis zu sehr hohen Temperaturen einsetzbar. Es sind zwei
Techniken bekannt, welche ohne den Einfluss eines Tiegels auskommen, namentlich sind
dies das ,Cold Crucible Melting“ und das ,Induction Skull Melting®. [41,42]

Der Tiegel besteht bei beiden Verfahren aus Kupfer. Er ist wassergekuhlt und befindet sich
in einer mit Schutzgas gespulten Kammer (siehe Abbildung 4-1). Bei beiden Verfahren sind
aulRerhalb des Kupfergefalles elekirische Spulen angebracht, die ein elektromagnetisches
Feld erzeugen und in weiterer Folge das zu schmelzende Gut erwarmen. Eine weitere
Gemeinsamkeit besteht in der Ausbildung einer festen Schale am &uferen Rand der
flissigen Schmelze. Wahrend beim ,Cold-Crucible“-Verfahren Schlitze in der Kupferkokille
zum Abheben dieser festen Schale fihren ist beim anderen Verfahren die Schale im Kontakt
mit dem Kupfer (sieche Abbildung 4-2). Beide Verfahren weisen den Vorteil auf, dass die
Schmelze nur mit artgleichem festem Material in Kontakt ist, wodurch ein
thermodynamisches Gleichgewicht erreicht werden kann. Uberdies schwebt die Schmelze
beim ,Cold-Crucible“-Verfahren. Dies minimiert die Energieverluste, die durch eine
Warmeabfuhr nach aul3en entstehen, erhoht dafir den Aufwand beim
Anlagendesign. [41-43]
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Abbildung 4-1: Schematischer Aufbau einer Abbildung 4-2: Schematische
,Cold-Crucible“-Schmelzanlage [42] Ausbildung der Schmelzenoberflache
beim ,Induction Skull Melting“ [41]

Auf Grund der Tatsache, dass flir die praktischen Versuche keine der oben beschriebenen
Anlagen zur Verfugung steht, kommt ein mit Schutzgas gespulter Vertikal-Rohrofen zum
Einsatz, der abgesehen vom Tiegel ahnliche Versuchsbedingungen sicher stellt. Hinsichtlich
der Wahl eines geeignetenTiegelmaterials finden sich in Kapitel 4.3.3 Berechnungen. Bei
den Experimenten herrschten also nur gleichgewichtsahnliche Bedingungen und so konnte

aber auch die zeitliche Veranderung der Einschlisse untersucht werden.
4.2.2 Desoxidationsgleichgewicht von Aluminium

Bei einer Zugabe von Aluminium zu flussigem Eisen, welches geldsten Sauerstoff enthalt,
bildet sich festes Al,O;. Dieses steht in weiterer Folge im Gleichgewicht mit geldstem

Aluminium und geldstem Sauerstoff:

(ALO,) < 2[Al]+3[0] (4-7)

Aus obiger Reaktionsgleichung kann unter der allgemein gultigen Annahme, dass feste
Stoffe eine Aktivitdt gleich 1 besitzen, die Gleichgewichtskonstante Kapos wie folgt

angeschrieben werden:

K oy = [ =2[%Al]2f,, [3[%0](3f, (4-8)

Praktische Anwendung findet obige Gleichung in Kombination mit Werten aus Tabelle 4-2
z.B. bei der Desoxidation von Stahlschmelzen wie auch bei anderen
Ausscheidungsreaktionen, z.B. in Verbindung mit Kohlenstoff oder Stickstoff. In

Abbildung 4-3 ist die Gleichgewichtskurve von Aluminium und Sauerstoff in einer
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Eisenschmelze bei 1873 K dargestellt. Durch die Bildung von Al,O3; und dessen Abscheidung
durch Flotation stellen sich im Gleichgewicht abhangig vom Aluminiumgehalt
unterschiedliche Sauerstoffwerte ein. Bei ca. 0,3 wt.-% bzw. erst bei hoheren Werten bei
dieser Versuchsreihe kommt es zu einem Minimum. Danach steigt der Gehalt an geléstem
Sauerstoff sogar wieder an. [27] Die Ursache dafir ist, dass bei einer erhéhten Zugabe von
Aluminium das gel6ste [Al] in der Schmelze steigt. Dieses reagiert mit festem Al,O3 zu AlI*O-
Komplexen. Diese Komplexe fluhren zu einem Wiederanstieg des [O]-Gehalts. In der Praxis
kann somit der minimal erreichbare Sauerstoffgehalt durch eine Aluminiumzugabe errechnet
werden. [40]

10—
O Presant study !

| == Itoh et ai
: — JSPS recommended curve

massieO

mass¥oAhl

Abbildung 4-3: Gleichgewichtskurve von Aluminium und Sauerstoff in einer
Eisenschmelze bei 1873 K [27]

4.2.3 Desoxidations- und Entschwefelungsgleichgewicht von Cer

Im Gegensatz zu Aluminium ist Cer sowohl zu Sauerstoff als auch zu Schwefel sehr affin
und bildet Oxide, Sulfide und Oxisulfide. Das Desoxidationsgleichgewicht fur Cer ist in
Abbildung 4-4 dargestellt. Es existiert wieder ein Minium fur einen bestimmten Gehalt an
geléstem Cer. Nach dessen Uberschreitung kommt es zu einem Anstieg des gel6sten
Sauerstoffs auf Grund des Einflusses der Aktivitat. [44]
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Abbildung 4-4: Gleichgewichtskurve von Cer und Sauerstoff in einer Eisenschmelze bei 1873 K [44]

In Abhangigkeit des Sauerstoff- sowie Schwefelgehalts bilden sich verschiedene Phasen
(siehe Abbildung 4-5). Bei 1627 °C qilt, je héher der Schwefelgehalt, desto reicher werden
die Verbindungen an dem Element (CeS > Ce;S; - Ce,Sj). Wird zugleich auch der
Sauerstoffgehalt erhdht bildet sich ein Oxisulfid (Ce,0,S), bis schliellich nur mehr das reine
Oxid (Ce,0,) stabil ist. Fur die Bildung reiner Sulfide ist ein S/O Verhaltnis grélier zehn
erforderlich. [45]

Abbildung 4-5: Phasendiagramm des Systems Fe-Ce-O-S bei 1627 °C [45]
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Cer wirkt somit als effektives Desoxidations- bzw. Entschwefelungsmittel. Auf Grund der
hohen Kosten findet es flir diesen Zweck aber keine Anwendung. Sehr wohl kdénnen die

gebildeten Einschlisse z.B. fir die Kornfeinung spezieller Stahlglten eingesetzt werden.

4.3 Berechnungen mit FactSage

Das folgende Kapitel enthalt verschiedene Gleichgewichtsberechnungen und beschreibt
den Versuchsablauf mit Hilfe des thermodynamischen Berechnungsprogramms FactSage.
Zum einen ist es mit diesem einfach verschiedene Parameter wie Temperatur oder
chemische Zusammensetzung zu variieren. Zum anderen wird eine gewisse Kritikfahigkeit

hinsichtlich der praktischen Ergebnisse entwickelt.
4.3.1 Allgemeines zu FactSage

FactSage ist ein computergestiitztes Programm zur Berechnung von thermodynamischen
Groflen. Das Prinzip beruht auf der Minimierung der Gibbs-Energie bei diversen frei
wahlbaren Parametern (immer unter Berlcksichtigung der Freiheitsgrade). So kdénnen z.B.
Druck, Temperatur oder Stoffmengen festgelegt werden, woraus das Programm
Phasendiagramme, Aktivitdtsverldufe oder jegliche andere thermodynamische Grdlien

errechnen kann.

In dieser Arbeit kam das Softwarepaket FactSage 7.0 zur Anwendung. Die Rechnungen
wurden mit den Funktionen ,Equilib“ (alle Diagramme, welche entweder von der Temperatur
oder von Gehalten abhangig sind) und ,Phasediagram® (alle Phasendiagramme)
durchgefuhrt. Die verwendeten Datenbanken richteten sich zum einen nach der

Berechnungsart und nach den vorkommenden Phasen.

e Phasendiagramme ohne Schwefel: FSStel, FTOxid und FactPS (enthalt kein
Ce,0,9)

e Phasendiagramme mit Schwefel: FSStel, FTOxid und SGPS

e Equilib-Berechnungen ohne Schwefel: FactPS, FTOxid und Misc

e Equilib-Berechnungen mit Schwefel: SGPS, FTOxid und Misc
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4.3.2 Das Mehrphasensystem Fe-Al-Ce-O(-S)

Das in Abbildung 4-6 dargestellte Phasendiagramm beschreibt das System Fe-Ce-Al-O
bei 1600 °C. Wahrend Cer und Aluminium variabel aufgetragen sind, ist der
Summen-Sauerstoff-Gehalt auf 75 ppm festgelegt. Dies spiegelt am besten die in den
praktischen Versuchen vorliegenden Bedingungen wider. In diesem System kommt es zur
Entstehung mehrerer fester Verbindungen, welche sich aus einer flussigen Eisenschmelze
ausscheiden. Bei niedrigen Cer-Gehalten ist nur festes Aluminiumoxid (Al,O3) stabil. Bei
einer Erhdhung des Cer-Gehalts wird das Aluminiumoxid sukzessive instabiler (sh. Werte
aus Tabelle 4-2) und es bilden sich Al;;0sCe bzw. AICeO;. Letzteres ist armer an
Aluminium und erst bei héheren Cer-Werten stabil. Als letzte feste Phase tritt Ce,O; auf,
welches frei von Aluminium ist.

Fe-Ce-Al-0O
Summen-O = 75ppm, 1600°C thtﬁage”
10° : : : :
Tr Ce,04(s) + Liquid 7
AlCeO,;+ Liquig
_ 102 + AlCed AlCeO;+ Al;,0,5Ce+ Liqui T
xX e+ Liquid
2 1,,0,,Ce+ AlLO, + Liqui
(@]
10* | }
Liquid
10° | Liquid - 1
AlLO; + Liquid
10° - 1 . ' ' ' ' : '
10° 10° 10" 102 1 10°

Al [wt.-%]

Abbildung 4-6: Stabilitdtsdiagramm Fe-Al-Ce-O bei 1600 °C und 75 ppm X0
(gerechnet mit den Datenbanken FSStel, FTOxid und FactPS, FactSage 7.0)

Abbildung 4-7 beschreibt das System Fe-Al-Ce-O-S im Gleichgewicht. Wie auch schon in

der vorherigen Abbildung ist der Sauerstoff-Gehalt auf 75 ppm fixiert und Cer sowie
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Aluminium variabel gewahlt. Dazu wird noch ein Schwefel-Gehalt von 40 ppm mit
einberechnet, da dieses Element in dem Umfang auch im fir die Versuche genutzten
Reineisen enthalten ist (vgl. Tabelle 5-1). Im Unterschied zu Abbildung 4-6 ist hier

zusatzlich das Oxisulfid Ce,O,S stabil. Dieses bildet sich relativ unabhangig vom Al-Gehalt,

aber erst ab Cer-Gehalten von etwa 700 ppm.

Abbildung 4-7: Stabilitdtsdiagramm Fe-Al-Ce-O-S bei 1600 °C in Abhangigkeit des Al- und Ce-
Gehalts bei 75 ppm O und 40 ppm S (gerechnet mit den Datenbanken FSStel, FTOxid und SGPS,
FactSage 7.0)

Abbildung 4-6 und Abbildung 4-7 dienten als Grundlage, um die Zugabemengen fir die
praktischen Versuche zu bestimmen. Da speziell bei hoheren Cer-Zugaben auch geringe
Mengen an Schwefel einen entscheidenden Einfluss auf die sich bildende
Einschlusslandschaft haben, wurde Abbildung 4-7 fir das Versuchsdesign herangezogen.
AICeO; stellt den interessantesten Einschluss dar, daher wurde der Cer-Gehalt um dessen

Stabilitdtsbereich variiert. Diesen zeigt der blaue Kreis in der Grafik.

Um den Effekt verschiedener Versuchstemperaturen abzubilden, ist der Verlauf der
Phasenanteile mehrere Einschlisse von 1000 — 1800 °C in Abbildung 4-8 abgebildet.
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Zudem sind die Gehalte der im Eisen gelosten Elemente Al, Ce, O und S aufgetragen.
Wahrend Ce,O3 nur Uber der Liquidustemperatur von 1536 °C stabil ist, fangt sich Ce,0,S
erst unter dieser Temperatur an auszuscheiden. Gerechnet ist das nachfolgende Diagramm
fur einen Cer-Gehalt von 360 ppm, bei dem laut Abbildung 4-6 kein Oxisulfid bei 1600 °C
stabil ist. Jedoch kann es bei einer langsamen Abkuhlung - die unten enthaltenen Werte

setzen zu jeder Zeit ein thermodynamisches Gleichgewicht voraus - sehr wohl zu einer
Bildung von Ce,0,S kommen.

Summen-0 = 75 ppm, Summen-S = 40 ppm, Ce = 360 ppm, Al = 100ppm
0.05 " T . T . T .

0.04

0.03 - AlCeO,

I %
0.02

—

X [wt.-%]

0.01 | Ce,0,S [A] i
PN
[S]
0.00 - e O -
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

T[°C]

Abbildung 4-8: Abhangigkeit der Stabilitdt verschiedener Al-Ce-Phasen von der Temperatur
(gerechnet mit den Datenbanken SGPS, FTOxid und Misc, FactSage 7.0)

4.3.3 Schrittweise Nachbildung des Versuchs

Der erste Schritt der praktischen Versuche bestand immer im Aufschmelzen von
Reineisen. Jedoch beinhaltet selbst Reineisen immer einen gewissen Anteil von
Verunreinigungen (vor allem S oder P). Unter diesen kdnnen zum Teil auch sauerstoff-affine
Elemente sein, wie z.B. Mangan, Silizium, Chrom oder Aluminium. Daher ist im Reinsteisen
eine gewisse Menge an Sauerstoff durch die Bildung von Oxiden abgebunden. Analog zu
den praktischen Versuchen stellt Abbildung 4-9 den Zustand einer 1600 °C heil3en

Reineisenschmelze mit der chemischen Zusammensetzung aus Tabelle 5-1 dar. Lediglich
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der Summen-Sauerstoff-Gehalt des Reineisens wurde variiert. Wie dem Verlauf unten zu
entnehmen ist, folgt der Gehalt an geléstem Sauerstoff ziemlich linear dem Summen-O,
welcher auf der x-Achse aufgetragen ist. Bei etwa 25 ppm kommt es zu einem kleinen Knick
in der Kurve, hier bildet sich Aluminiumoxid. Obwohl| auch andere sauerstoff-affine Elemente
im Reinsteisen enthalten sind, ist nur Al,O3; thermodynamisch stabil. Anschliel3end steigt die
Kurve weiter linear in Abhangigkeit des Summen-Sauerstoffes an. Abbildung 4-9 zeigt, dass
fast der gesamte im Reineisen enthaltene Sauerstoff geldst vorliegt und fur die Bildung von
Al-Ce-Oxiden verfugbar ist.

Gelaster Sauerstoff nach dem Aufschmelzen von Reinsteisen
1600°C
0,015

0.012

0.009

(0] pt.-%]

0006 [~

0.003 -

L L] L 1 L 1 L 1 L
o 0.003 0.006 0.009 omz 0.05
Summen-Sauerstaff [wt.-%]

Abbildung 4-9: Variierung des [O]-Gehalts in Abhangigkeit des Summen-O Gehalts
(gerechnet mit den Datenbanken SGPS, FTOxid und Misc, FactSage 7.0)

Im zweiten Schritt der praktischen Versuche wurde mit Cer und Aluminium legiert.
Angelehnt daran stellt Abbildung 4-10 die Stabilitdt und Menge der sich bildenden Phasen
bei 1600 °C in Abhangigkeit der Cer-Zugabe dar, die Al-Zugabe ist wie in den Versuchen auf
100 ppm fixiert (Summen-O = 75 ppm, Summen-S = 40 ppm). Prinzipiell stellt die
nachfolgende Abbildung einen Schnitt durch das Fe-Ce-Al-O-S-Phasendiagramm dar.
Jedoch koénnen aus Abbildung 4-10 auch die auftretenden Reaktionen (siehe
Gleichung (4-9) bis (4-11)) abgeleitet werden. In Abwesenheit von Cer ist nur Al,O;

bestandig. Bei einer Zugabe von Cer wird dieses jedoch reduziert und es kommt zur Bildung
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von Al;104sCe (Gleichung 4-9). Bei einer Erhéhung von Cer ist jedoch AICeO; stabiler,
welches das zuvor gebildete Cer-armere Oxid verdrangt (Gleichung 4-10). Ab einem
Cer-Gehalt von etwa 230 ppm bildet sich reines Ceroxid, Ce,O; (Gleichung 4-11). Mit der
Bildung von Al;1045Ce, AlCeO3; und Ce,0O3 geht auch ein Anstieg des gelosten [Al]-Gehalts
einher, da diese Oxide sukzessive weniger Aluminium enthalten. Als letzte Phase tritt ab
etwa 560 ppm Cer das Oxisulfid Ce,O,S auf, dieses bildet sich zu Lasten von Ce,Os.
Auffallig ist zudem, dass bis etwa 200 ppm Cer-Zugabe kein Cer in der Schmelze zu finden
ist, sondern dass es ganzlich in den Einschlussen vorliegt. Erst darlber existiert auch

geldstes Cer.

Al,O,+ Ce — Al,,0,,Ce+Al (4-9)
Al,0,,Cet+ Ce — AlCeO, + Al (4-10)
AlCeO,+ Ce — Ce, 0, +Al (4-11)
Zugabe von Ce und 100 ppm Al, Summen-O =75 ppm, Summen-S = 40 ppm
1600 °C
0.05 T T T T T T T T
Ce,04
0.04 B
AlCeO,
0.03 =
H
x
0.02
Al1104,Ce
0.01 A B
Al,O,
[Ce]
[0]
0.00 LA " I L . ] .
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
Ce [wt.-%)]

Abbildung 4-10: Stabile Phasen in Abhangigkeit der Cer-(variabel) und Aluminium-(100 ppm) Zugabe
bei 1600 °C (gerechnet mit den Datenbanken SGPS, FTOxid und Misc, FactSage 7.0)

In Abbildung 4-11 wird gezeigt, wie sich das in Abbildung 4-10 errechnete System aus
flissiger Schmelze und gebildeten Einschlissen bei 350 ppm Cer und 100 ppm Aluminium

im Kontakt mit Al,O;, welches das Tiegelmaterial reprasentiert, verhalt. Es kommt zu
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verschiedenen Auflésungsvorgangen der Einschlisse (siehe Abbildung 4-11). Zunachst 16st
sich Ce,0; vollstandig auf. In weiterer Folge reduziert sich auch die Menge an AlCeO;. Da
der [Al]-Gehalt gleich bleibt, muss sich eine andere Verbindung bilden, namlich Al{1045Ce,
um dieses Element abzubinden. Al;;O4sCe bleibt in der Folge auch bei sehr hohen
Al,O3z-Konzentrationen stabil. Auffallig ist zudem, dass der [Ce]-Gehalt anfangs auf 0 sinkt,
was zugleich mit einem [Al]-Anstieg verbunden ist. Dies bedeutet, dass das restliche geldste
Cer das Tiegelmaterial reduziert, damit Sauersoff fir eine Oxidbildung vorhanden ist. In
Abbildung 4-11 soll der auf der x-Achse aufgetragene Wert (Al,O3) den Tiegel darstellen.
Somit kann das Diagramm auch von rechts nach links betrachtet werden, also ausgehend
vom Tiegel (héchste Al,Oz-Konzentration) bis hinein in die flissige Schmelze, wo kein Al,O3
mehr vorhanden ist und die Einschllisse unbeeintrachtigt sind. Obwohl das nachfolgende
Diagramm fur eine Cer-Zugabe von 350 ppm berechnet wurde, kann es auch fur geringere
Zugabemengen herangezogen werden, da sich nur die anfangs vorhandenen Oxide und
Mengen andern. Der Startpunkt und die damit vorliegenden Einschlisse verschieben sich

entlang der x-Achse nach links.

Reaktion der Schmelze + Einschliisse mit Tiegelmaterial (Al,O,)
Ce =350 ppm, 1600 °C

0.20 T T T T T T / T T

0.12 -
S
5
x

0.08 i

ALO,
0.04 i
[A]
0.00 SN s L [0 . .
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
ALO, [wt.~%]

Abbildung 4-11: Reaktion der Schmelze (350 ppm Ce, 100 ppm Al) sowie der gebildeten Einschlisse
mit dem Tiegelmaterial (Al,O3)
(gerechnet mit den Datenbanken SGPS, FTOxid und Misc, FactSage 7.0)
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Abbildung 4-12 beschreibt gleich wie Abbildung 4-11 die Reaktion des Systems aus
Schmelze und Einschlissen mit einem Tiegelmaterial. Im Gegensatz zum oben dargestellten
Diagramm bleiben die Einschllsse hier relativ unbeeinflusst von ZrO,. Anfangs kommt es
jedoch wieder zu einer Auflésung von ZrO, durch Cer, dies aullert sich in einem steigenden
[Zr]-Gehalt. Zugleich wird ein Teil des Ce,O; instabil, was sich auch in einem Abfall des
[Ce]-Gehalts widerspiegelt. Stattdessen bildet sich AlCeO;. Es scheint, dass ZrO, als
Tiegelmaterial das System aus Schmelze und Einschlisse viel weniger beeinflusst als Al,O3

und die gebildeten Einschlisse stabiler sind.

Zusammenfassend bleibt reines Ceroxid nur bei einem gleich bleibend hohen geldsten
[Ce]-Gehalt stabil. In beiden Fallen reduziert namlich geléstes Cer das Tiegelmaterial auf
Grund seiner hohen Affinitat zu Sauerstoff, was mit einem Rlckgang an Ceroxid verbunden

ist. Daher kam Al,O; nur anfangs bei der Erprobung einer geeigneten Versuchsanordnung

zum Einsatz.
Reaktion der Schmelze + Einschliisse mit Tiegelmaterial ZrO,
Ce = 350 ppm, 1600 °C
0.05 T T T T T T T T
0.04 -
Zr02
0.03 | .
X AlCeO,
5
x
0.02 g
Ce,0,
0.01 —\/ (Al |
/ [Ce]
0.00 ¥ 1211 . . ! .o | . . .
0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50
ZrO, [wt.-%]

Abbildung 4-12: Reaktion der Schmelze (350 ppm Ce, 100 ppm Al) sowie der gebildeten Einschlisse
mit dem Tiegelmaterial (ZrO,)
(gerechnet mit den Datenbanken SGPS, FTOxid und Misc, FactSage 7.0)

Masterarbeit Florian Schmid Seite 38



DAS SYSTEM FE-AL-CE-O(-S)

4.4 Uberblick iiber bisherige Forschungsergebnisse

Der nachfolgende Abschnitt stellt eine Zusammenfassung bisheriger Untersuchungen des
Systems Fe-Ce-Al-O(-S) dar.

4.4.1 Bildung Cer-haltiger Einschliisse

Das folgende Kapitel enthalt eine Zusammenfassung bisheriger Untersuchungen des
Systems Fe-Al-Ce-O-S diverser Forschungsgruppen. Tabelle 4-3 gibt einen Uberblick (iber
die von verschiedenen Autoren gewahlten Versuchsparameter (Zusammensetzung der
Versuchsschmelzen) und der daraus resultierenden Einschlusstypen. Als Reaktions-
temperatur wurde bei allen Versuchen 1600 °C gewahlt. Im Bereich der oxidischen
Einschlisse treten Ce,0;, AlCeO; und Al;10sCe auf, wahrend sich CeS und Ce,0,S in
Verbindung mit Schwefel bilden. Dies ist auch in guter Ubereinstimmung mit den im

Kapitel 4.3.2 beschriebenen Phasendiagrammen.

Tabelle 4-3: Ubersicht (iber Einschlusstypen gefunden von verschiedenen Forschungsgruppen

Gefundene
Referenzen Al [ppm] Ce [ppm] O [ppm] S [ppm]
Einschlisse
250-1400 80-150 0 Ce,04
Guo, Suito [46]
nur zur Des-O. 300-800 0 80-150 CeS
Wen et al. [47] 100 300-430 280-240 80 Ce,0,S, CeAlO;
Wen, Song [48] 100 61-400 120-130 100 Ce,0,S, CeAlO;
Adabavazeh, Hwang, <60 ppm; S/O-
g 2000 60-235 Verhaltnis wurde ~ C6203 CeAIOs,
Su [31] betrachtet CeS, Ce,0,8
Kwon, Park, Song Ce,03, CeAlOs,
100, 500 1000 300 -
[49150] A|1101gce
Katsumata, Todoroki Ce,03, CeAlOs,
2000 500-2000 400 -

[12]

Al1045Ce

Guo und Suito [46] haben die Auswirkung der Abkulhlrate auf die Agglomeration von Ce,0;
und CeS in einem niedriglegierten kohlenstoffhaltigen Stahl untersucht. Eine ungenugend

schnelle Abkuhlung fuhrt sehr rasch zu einer Clusterbildung, was auf eine hohe
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Agglomerationsneigung von Cer-haltigen Einschlissen schlieen lasst. Zur Bildung von CeS
ist eine Desoxidation mit Aluminium nétig gewesen da sich in Anwesenheit von Sauerstoff
und Schwefel ansonsten ein Oxisulfid bildet (weitere Ergebnisse dieser Versuchsreihe finden
sich im nachsten Abschnitt). [46]

Wen et al. [47] beschreiben die Bildung unterschiedlicher Einschllisse bei der Zugabe von
Cer (300 — 430 ppm) sowie Mangan und Schwefel in unterschiedlichen Mengen zu einer
Reineisenschmelze bei 1873 K. Wahrend sich bei der niedrigsten Cer-Zugabe und wenig
Schwefel und Mangan nur Ce,O,S-Einschlisse bilden, entstehen bei einer Erhéhung von
Mangan und Schwefel die Einschlusstypen AlICeO; und MnS. [47]

In einer anderen Versuchsreihe beschreiben Wen und Song [48] die Auswirkung
verschiedener Al- und Cer-Gehalten auf die Einschlusslandschaft in einem niedriglegierten
Mangan-haltigen Stahl. Bei einer Konzentration von 90 ppm geléstem Sauerstoff und
100 ppm Schwefel bilden sich Ce,O,S und CeAlO;. Interessant ist die Tatsache, dass bei
ihren Untersuchungen die Einschlisse am kleinsten bei 61 bzw. 200 ppm Cer sind. Dies ist
der Tatsache geschuldet, dass zum einen die Einschlisse durch eine Cer-Zugabe gefeint
werden und zum anderen eine hohe Cer-Zugabe (400 ppm Cer) zu einer

Agglomerationsreaktion fuhrt. [48]

Adabavazeh et al. [31] haben Versuche mit niedriglegierten Kohlenstoffstahlen
durchgefiihrt. Sie beschreiben wie sich zuerst AlICeO; und bei weiterer Zugabe von Cer
Ce,0,S und Ce,0; bilden. Jedoch ist bei diesen Versuchen der Al-Gehalt bei etwa 0,2 wt.-%
gelegen. Bei sehr niedrigen Cer-Gehalten (im Bereich von etwa 60 ppm) treten zudem
Cer-haltige Komplexe auf. Adabavazeh et al. beschreiben die Bildung der verschiedenen
Einschlisse als einen komplexen Vorgang, der die Modifikation von vorhandenen

Einschlussen zur Bildung anderer beinhaltet. [31]

Kwon, Kong und Park [50] haben die Einschlussbildung bei Cer- und Aluminium-Zugabe
zu einem austenitischen Stahl untersucht. Da Cer erst zehn Minuten nach Aluminium legiert
wird, beschreiben sie die Bildung von AlCeO; als eine Anreicherung von Cer in zuvor
gebildeten Al,O;-Einschlissen. Auf Grund des hoheren chemischen Potentials von
Aluminium im weiteren Verlauf hat letzteres AlCeO; zu Al{1045Ce, das reicher an Aluminium

aber armer an Cer ist, modifiziert. [50]

Katsumata und Todoroki [12] haben die Einschlussbildung abhangig der Zugabe-
Zeitpunkte und -mengen von Cer und Aluminium zu einem ferritischen rostfreien Stahl

beobachtet. Die Analyse der gebildeten Einschlisse hat gezeigt, dass sich Ce,O3, CeAlO;,
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Al;1045Ce im Gleichgewicht gebildet haben (weitere Ergebnisse dieser Versuchsreihe finden
sich im nachsten Abschnitt). [12]

4.4.2 Verhalten der Einschliisse im System Schmelze und Tiegel

Nichtmetallische Einschlisse gelten gemeinhin eher als Schadlinge, da sie zumeist
entweder negativ auf den Gieliprozess oder auf mechanische Eigenschaften wirken, als
dass sie als effektive Keimstellen aktiv sind. Daher ist es zumeist essentiell das
Flotationsverhalten (MaR fur die Abscheidbarkeit) oder das Verhalten hinsichtlich einer
moglichen Clusterbildung (Cluster kdénnen im GieRprozess zu Verstopfungen fuhren)

spezieller Einschlusstypen zu untersuchen.

Untersuchungen mit sowohl Ce,O,S und CeS haben gezeigt, dass die Einschllisse zwar
einzeln in einer Zeitspanne bis 5 Minuten groRer werden, aber mehr und mehr zur Cluster-
Bildung innerhalb von 30 Minuten neigen. Um eine Vergroberung beim Abkuhlen zu

vermeiden ist eine schnelle Abkidhlung unumganglich. [46]

Bi, Karasev und Jonsson [32] beschreiben in ihren Untersuchungen sogar die selektive
Clusterbildung von Ceroxiden beim Vergielten von hochlegiertem Stahl, obwohl auch andere
einschlussbildende Elemente wie Mangan oder Silizium vorhanden sind, welche aber nicht

agglomerierten.

Neben der Clusterbildung ist auch das Flotationsverhalten von Cer-haltigen Einschissen
bereits Mittelpunkt von Untersuchungen gewesen. Katsumata und Todoroki [12] zeigen
Grunde fur Clogging beim Vergielen von hochlegierten Stahlen auf, wie etwa die
Clusterbildung von Cer-haltigen Oxiden am Eingusssystem. Bei einer nicht sachgerechten
Abstimmung des O-Gehalts auf die zugegebene Menge an Cer und Aluminium, bilden sich
Einschlisse, welche sich nicht abscheiden und negativ wirken kénnen. Klarerweise ist es
hier essentiell Uber den Zweck von Cer nachzudenken, denn sollen Ce-Al-Oxide als
Keimstellen wirken, so ist es unumganglich spezielle Einschlisse zu produzieren.
Nichtsdestotrotz kdénnen durch eine gezielte Einstellung des Verhaltnisses von Ce/Al
flotierbare Einschlliisse gebildet werden, welche gut abscheidbar und somit harmlos im
Gieliprozess sind. Entscheidend ist der spezifische Dichteunterschied von Einschluss zu
Schmelze, welcher umso gréfker und daher besser wird, je mehr Aluminium enthalten ist.
Diese Zusammenhdnge sind in Abbildung 4-13 und Abbildung 4-14 grafisch
dargestellt. [12]
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Abbildung 4-13: Zusammenhang des Abbildung 4-14: Flotationsgeschwindigkeit
Summensauerstoff-Gehalts 30 Minuten nach einzelner Einschlisse [12]
Zugabe in Abhangigkeit der gebildeten

Einschllisse [12]

Bei Verwendung eines Al,O3-Tiegels fur das Aufschmelzen und die Bildung von Ce/Al-
Einschlissen tritt das Problem auf, dass Cer in der Lage ist, das Tiegelmaterial aufzulésen,
da es thermodynamisch stabiler ist (sh. Tabelle 4-2 und Abbildung 4-11). Dabei kommt es
in Folge zu einer Verarmung von geléstem Cer in der Schmelze, was das Gleichgewicht
zwischen Schmelze und Einschlisse maligeblich beeinflusst. Die Autoren beschreiben

diesen Modifikationsprozess in drei Schritten siehe Abbildung 4-15: [51]

1. Durch eine Aluminium-Zugabe werden die SiO,-reichen Einschlisse zu
Alumino-Silikaten bzw. Mullit-ahnlichen Einschlissen umgewandelt. (griner Pfeil)
2. Eine Cer-Zugabe bewirkt die Reduktion der vorhandenen Partikel zu entweder
Cer-reichen Einschlisse oder reinem Cer-Oxid (Ce,03). (blaue Pfeile)
3. Im letzten Schritt tritt die Verarmung an geléstem Cer in der Schmelze auf. Dies hat
folgende Auswirkungen: (rote Pfeile)
— Ce/Al-Komplexe > Al-reiche Aluminosilikate
— Ce,0; 2> Ce/Al-Komplexe

Es kommt durch die Verarmung von Cer in der Schmelze auch zu einer Verringerung von
Cer in den Einschlussen, dadurch kann die Tendenz wieder hin zum Ausgangszustand vor

der Cer-Zugabe erklart werden. [51]
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Abbildung 4-15: Modifikationsprozess der gebildeten Einschlisse bei 1600 °C [51]
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5 Experimentelles

Ziel der praktischen Versuche war einerseits die Validierung der thermodynamischen
Rechnungen und die Uberprifung des Bildungsmechanismus Cer-haltiger Einschliisse. Zum
anderen sollte ein generelles Verstandnis fiur das Verhalten von Cer hinsichtlich
Legierungsweise, Abbrandverhalten und Verhalten der Einschlisse nach der Bildung
(Abscheidung, Modifizierung, Reaktion mit Tiegelmaterial) erlangt werden. Dafir wurden
insgesamt 13 Schmelzen am Tammanofen des Lehrstuhls fir Eisen- und Stahimetallurgie
durchgefuhrt. Es kamen dabei zwei verschiedene Ofendeckel, welche als Dichtung des
Ofenrohres wirken, zum Einsatz. Erst mit der spateren modifizierten Apparatur war es
moglich die Sauerstoffaufnahme zu kontrollieren und reproduzierbare Ergebnisse zu

erzielen.

5.1 Versuchsbeschreibung

Wie schon eingangs erwahnt, wurden die Versuche am Tammanofen am Lehrstuhl fir
Eisen- und Stahlmetallurgie durchgefiihrt. Nach der siebenten Schmelze erfolgte eine

entscheidende Anderung des Versuchsaufbaus.
5.1.1 Schmelzofen

Der Tammanofen ist ein vertikaler Rohrofen. Er besteht aus einem Aluminiumoxid-Rohr,
welches von aulen Uber ein Grafitrohr durch Widerstandsbeheizung erwarmt und mit Argon
oder Stickstoff gesplilt wird (siehe Abbildung 5-1 und Abbildung 5-2). Zum einen garantiert

das Schutzrohr so eine inerte Atmosphare, zum anderen schiitzt es das Grafitrohr vor
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Sauerstoffzufuhr. Dieses weist ansonsten einen hohen Verschleiy durch die Bildung von
Kohlenmonoxid auf. Trotz einer intensiven Spllung des Schutzrohres sowohl von innen als
auch von auflen ist nicht davon auszugehen, dass eine vollkommen sauerstofffreie
Atmosphare im Inneren herrscht. Durch die Wahl der richtigen Legierungsweise und des
richtigen Ofendeckels kann dieser unerwlinschte Einfluss weitestgehend unterdriickt werden.
Bedingt durch die Beheizung mit einem Grafitrohr ergibt sich ein Temperaturprofil, welches
oberhalb und unterhalb des Spitzenwertes abfallt und somit zu einer inkonstanten
Warmeverteilung fihrt. Obwohl das Thermoelement direkt neben dem Tiegel angebracht ist,

kann die Temperatur Uber die H6he des Tiegels vom Messwert leicht abweichen.

Abbildung 5-1: Querschnittsansicht des Abbildung 5-2: Ansicht des Tammanofens am

Tammanofens Lehrstuhl fur Eisen- und Stahimetallurgie

Da es wahrend der ersten sieben Versuchen zu einer massiven Sauerstoffaufnahme der
Schmelze (teilweise plus 300 ppm) und zu einem unkontrollierbaren Abbrand der
Legierungsmittel kam, wurde in Folge dessen sowohl die Legierungstechnik als auch der
Ofendeckel angepasst. Anfangs erfolgte der Einsatz einer Schwenkdeckelkonstruktion. Mit
dieser musste das Ofenrohr komplett gedffnet werden, um Legierungsmittel zugeben und
Proben ziehen zu kénnen (siehe Abbildung 5-3). Dies flihrte bei jeder Offnung zu einer

Sauerstoffaufnahme. Daher kam bei den spateren Versuchen ausschliel3lich eine
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Deckelkonstruktion zur Verwendung, die zwar nicht vollstandig gedffnet werden konnte und
dadurch das Abschrecken der Schmelze nicht mehr ermdéglichte, jedoch die Ofenatmosphare
besser schitzte (siehe Abbildung 5-4).

offnung
obenahme”

Abbildung 5-3: Deckelkonstruktion mit Abbildung 5-4: Deckelkonstruktion der

Schwenkfunktion der ersten sieben Versuche Versuche 8 bis 13

5.1.2 Verwendete Materialien

Die nachfolgende Auflistung gibt einen Uberblick Uber die verwendeten Materialien.

Zudem sind diese in Abbildung 5-5 dargestellt.

¢ Reineisen fur die Basisschmelze, 230-300 g (Analyse in Tabelle 5-1 enthalten)

o Cer (Granalien und Pulver) gebunden in einer Fe-Cr-Si-Ce-Vorlegierung der Firma
Elkem (Elkem Grain Refiner (EGR) StainSeed™) [52]

e Al-Draht, 99,7 %

o Tiegel aus Al,O3 oder ZrO, der Firma GTS (Giel3-Technische-Sonderkeramik)

e Rohrchen aus E235 (4 mm Innendurchmesser) sowie ein Eisendraht fur die

Legierungszugabe
Tabelle 5-1: Chemische Analyse des Reineisen, alle Angaben in wt.-%

C Si Mn P S Cr Mo Al O Ce Fe

0,0047 0,0017 0,0327 0,0029 0,0040 0,0054 0,0002 0,0012 0,0050 0 99,907
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Abbildung 5-5: Ubersicht (iber die verwendeten Materialien (Tiegel, Eiseneinsatz, Réhrchen aus
E235, Al-Draht und EGR)

EGR StainSeed™ ist eine Ferrolegierung mit einem Cer-Anteil von etwa 9-14 wt.-% und
anderen Begleitstoffen (siehe Tabelle 5-2). Abbildung 5-6 zeigt die Mikrostruktur dieses
Legierungsmittels. Zu sehen sind helle Cer-reiche Nadeln, welche in einer dunklen Matrix
eingebettet sind. Abbildung 5-7 zeigt die detaillierten Elementverteilungen der Vorlegierung.
Cer liegt in diesen Nadeln gemeinsam mit den beiden Legierungselementen Silizium und
Eisen vor. Nicht enthalten ist das ebenfalls zu 30 % in der Vorlegierung vorhandene Chrom.
Die Matrix besteht aus Cr-reichen und Cr-armen Phasen, welche genau gegenteilig mehr

oder weniger Eisen und Silizium enthalten.

Tabelle 5-2: Zusammensetzung Elkem Grain Refiner StainSeed™ [52]

Ce [Wt-%] Si [wt-%] Cr [wt-%] C [wt-%] Fe [wt-%]

9,0-14,0 18,0-22,0 28,0-34,0 0,1 Rest
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11

Abbildung 5-6: Elektronenbild des Legierungsmittels EGR StainSeed ™ der Firma Elkem

Ce-Verteilung Cr-Verteilung
Fe-Verteilung Si-Verteilung

Abbildung 5-7: Elektronenbild und Elementverteilungen des Legierungsmittels EGR StainSeed ™ der
Firma Elkem

In Abbildung 5-7 sind ebenfalls helle Cer-reiche Punkte zu sehen, welche keine anderen
Elemente beinhalten. Solche Partikel sind vergrofiert in Abbildung 5-8 dargestellt. Es zeigt
sich, dass diese Einschlisse als metallischen Bestandteil nur Cer enthalten, jedoch auch
Sauerstoff und der gréRere zudem etwas Schwefel. Das heildt, bereits im Vormaterial sind
NME enthalten, laut Herstelleranalyse (Tabelle 5-2) sollte es aber nur aus metallischen

Komponenten bestehen. Vor allem die Tatsache, dass in diesen kleinen Partikeln Schwefel
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enthalten ist, kann fir die Interpretation der in den Proben gefundenen Einschlisse wichtig

sein.

Ce-Verteilung Cr-Verteilung

~

Fe-Verteilung Si-Verteilung

O-Verteilung S-Verteilung

Abbildung 5-8: Elektronenbild und Elementverteilungen des Legierungsmittels EGR StainSeed™ der

Firma Elkem

Die Granalien dieser Vorlegierung werden mit einer Korngrofde von 2-20 mm angeliefert.
Wahrend in den ersten sechs Versuchen ein einzelnes Stiuck von oben auf die Schmelze
fallen gelassen wurde, kam ab dem achten Versuch eine Hllse aus E235-Stahl fir das
Legieren zur Verwendung. Darin befand sich sowohl das EGR-Pulver als auch ein Stlck
Aluminiumdraht (siehe Abbildung 5-9). Mit Hilfe eines Eisendrahtes fand das Untertauchen
der gesamten Hulse und somit auch beider Legierungsmittel unter die Badoberflache statt.
Dadurch erreichte man ein signifikant hoéheres Ausbringen und reproduzierbare

Versuchsbedingungen.
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Abbildung 5-9: Réhrchen mit Legierungsmittel am Draht befestigt

5.1.3 Versuchsablauf

Um das Schutzrohr vor dem Aufheizen von Sauerstoff zu befreien wurde es fir ca. 30 min
mit Argon gespllt. Dies erfolgte bereits mit eingebautem Tiegel samt Eiseneinsatz und mit
dem knapp unterhalb des Deckels angebrachten Legierungsrohrchen befestigt an einem
Eisendraht. Danach konnte das Aufheizen auf 1600 °C mit unterschiedlichen Aufheizraten
(0-1200 °C: 15 °C/min, 1200-1480: 10 °C/min, 1480-1600 °C: 5 °C/min) erfolgen. Die
unterschiedlichen Heizraten sind notwendig um den Tiegel und das Ofenrohr nicht zu
beschadigen. Wie schon im vorherigen Abschnitt beschrieben, bildet sich kein homogenes
Temperaturprofil aus, weshalb das Thermoelement auf der Hohe der Schmelze angebracht
sein sollte. Dies ist jedoch nur fiir kleinere als in dieser Arbeit verwendete Tiegel mdglich, da
bei diesen ausreichend Platz im Schutzrohr vorhanden ist. Das Thermoelement gibt so exakt
wie es mit dieser Gerateanordnung mdglich ist die Temperatur an. Infolgedessen schmilzt
das Reinsteisen erst wenn Temperaturen Uber der Liquidustemperatur angezeigt werden.
Nach vollstandiger Verflissigung erfolgte die Legierungszugabe mittels des schon im
Ofenraum befindlichen Roéhrchens. Der zeitliche Versuchsablauf ist in Abbildung 5-10
schematisch dargestellt. In ein Rohr, eingeflihrt durch die Sichtdéffnung (siehe
Abbildung 5-4), konnte flissige Schmelze mit Hilfe eines Peleusballs gesaugt werden
(siehe Abbildung 5-11). Auf Grund der schnellen Warmeabfuhr erstarrte das Metall schon
nach etwa 5 cm Rohrlange. Eine Vorwarmung hatte eine Verlangerung der Proben auf etwa
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10 cm zur Folge. Der Entnahme der heiRen Proben aus dem Ofenraum folgte das sofortige
Abschrecken in Wasser, um den Zustand der Schmelze so wie er im Tiegel vorliegt, so gut
wie mdglich einzufangen. Zudem werden Ausscheidungen, wie z.B. Nitride oder Sulfide,
welche erst bei tieferen Temperaturen stabil sind, unterdriickt. Nach der Entnahme aller
Proben war der Versuch abgeschlossen und der Ofen kiihlte langsam mit maximal 15 °C/min
wieder auf Raumtemperatur herab. Danach war es schliellich méglich den Tiegel mitsamt

der Restschmelze zu entnehmen.

Aufschmelzen des Zugabe Versuch
Eumnmnsatna Laglﬂrungamltl:al Enl:la

-3 1

Mlnuten nach Zugabe

Abbildung 5-10: Zeitlicher Versuchsablauf

Abbildung 5-11: Rohr mit Peleusball fur die Probenahme

5.2 Praparation der Proben und Analysemethoden

Um die Proben fur die weiteren Untersuchungen zuganglich zu machen, wurden diese als
erstes aus dem Rohr fur die Probennahme heraus geklopft. Dazu erfolgte vorab das
Abtrennen der unteren Spitze, da das Probenmaterial dort mit dem Rohr verschweil3t war.
Abbildung 5-12 zeigt auf der linken Seite die Probe und auf der rechten Seite das vom
Abschrecken oxidierte Rohr. An der Spitze ist die angefrorene Schmelze zu sehen.

Darauf folgend fand das Trennen der Proben in mehrere Sticke statt. Es wurden drei
Proben mit jeweils ca. 0,5-1g flr die Summensauerstoff-Bestimmung mittels LECO-

Messung bendtigt. Fur die Einschlusscharakterisierung war es notwendig ein 30 mm langes
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Stlick aus der Probe zu entnehmen. Zur Bestimmung der Elementgehalte mittels ICP-OES
war ein 1 g schweres Stick ausreichend. Alle Schneidoperationen wurden mit einer
Nasstrennschleifmaschine ,Brillant 221“ der Marke ATM durchgefliihrt um jegliche

Warmeeintrage und Oxidationsreaktionen zu vermeiden.

Fir die Bestimmung der Legierungszusammensetzung wurde zudem die Restschmelze in
der Mitte geteilt. Die Untersuchung der entstandenen Oberflachen erfolgte mit einem

optischen Emissionsspektrometer.

s 8 B E |
o 2 4 6

Abbildung 5-12: Abgeschnittene und abgeschreckte Rohre mit enthaltener Probe (rechts);

herausgeschlagene Rohrprobe (links)

Die folgende Liste gibt eine Ubersicht tber die analysierten MessgréRen und welches

Gerat dafiir verwendet wurde:

e Bestimmung des Summensauerstoff-Gehalts der Rohrproben: LECO TC-300

e Bestimmung der Legierungszusammensetzung der Restschmelzen:
Funkenemissionsspektrometer

o Bestimmung der Legierungszusammensetzung der Rohrproben: ICP-OES

e Charakterisierung der Einschlusslandschaft der Rohrproben: REM-EDX
5.2.1 Praparation der Proben fiir die Einschlusscharakterisierung
Die  Charakterisierung der Einschlisse erfolgte mittels Messungen am

Rasterelektronenmikroskop. Die Herstellung und Praparation geeigneter Proben gliederte

sich in mehrere Schritte:
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Um eine groliere Flache fur die Analyse zu generieren wurden die Proben von 4
auf etwa 1,5 mm Dicke bei 700 °C mit einer 1 MN Presse gestaucht.

Anschlielend sind die Proben in einem leitfahigen Kunststoffgranulat bei 180 °C
eingebettet worden.

Das Schleifen erfolgte nass in vier Schritten mit unterschiedlich gekornten
Schleifpapieren (180 — 320 — 600 - 1200). Das Polieren der Proben fand in zwei
Durchgangen (9 um und 3 pm) auf harten Scheiben mit einer Diamantsuspension

fur jeweils sieben Minuten statt.

5.2.2 Verwendete Analysegerate

Im Folgenden werden kurz die verwendeten Analysegerate beschrieben.

LECO TC-300 (Firma: LECO Instrumente GmbH):

Mit Hilfe dieses Gerates ist es moglich auf einfachem Weg den Gehalt an
Summen-Sauerstoff und Summen-Stickstoff einer Probe zu bestimmen. Ob N und
O gebunden oder geldst vorliegen, ist mit dieser Methode nicht festzustellen. Das
bendtigte Probengewicht liegt zwischen 0,5 und 1 g. In einem Grafittiegel erfolgt
das Aufheizen des Materials auf eine sehr hohe Temperatur, bei der sowohl der
Sauerstoff mit dem Kohlenstoff des Tiegels zu CO reagiert, als auch der gesamte
Stickstoff in die Gasphase Ubergeht. Helium fungiert als Tragergas und leitet die
beiden Gase weiter durch das Gerat. Kohlenmonoxid wandelt sich an
aufgeheiztem Kupferoxid in CO, um. Fur die tatsachliche Messung wird CO, in
einer Infrarotzelle und Stickstoff in einer Leitfahigkeits-Zelle gemessen. Eine
Anzeige am Gerat gibt die beiden Werte in wt.-% aus.

Es erfolgten Untersuchungen, ob ein Einfluss der Oberflache und Lagerungsart der
Proben existiert. Um mdgliche Oxidationsprodukte vom Material zu entfernen
wurden die Proben kurz vor der Messung abgeschliffen. Dies zeigte keinen
Einfluss auf das Messresultat. Zudem lieken Vergleiche zwischen in Alkohol,
Frostschutzmittel auf Alkoholbasis oder in verschlossenen Plastikbeuteln
gelagerten Stlicke keine Unterschiede erkennen. Jedoch wurden die Proben vorab

bei jeder Messmethode grindlich mit Aceton gereinigt.

Funkenemissionsspektrometer (,, MAXx LMMO06“ der Firma METEK):
Dieses Gerat ermdglicht die einfache Bestimmung der Zusammensetzung von
Metalllegierungen. Eine Probe wird auf einer Fliche von 12 mm? durch zwei

Silberelektroden, welche Strom anlegen, zum Verdampfen anregt. Da die
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emittierten lonen und Atome eine charakteristische Strahlung besitzen, ist es
moglich mit Hilfe der Auftrennung der Gesamtstrahlung in einzelne Peaks die
enthaltenen Elemente zu bestimmen. Die Intensitat der emittierten Strahlung gibt
Aufschluss Uber den Gehalt der einzelnen Elemente. Diese Messmethode setzt
jedoch eine sehr genaue Kalibrierung voraus, vor allem wenn Elemente im Bereich
von wenigen ppm zugegeben werden. Daher ist die genaue Bestimmung von

Elementen ohne geeignete Standards nur wenig aussagekraftig.

o Rasterelektronenmikroskop (JEOL 7200F):

Ein Rasterelektronenmikroskop ist in der Lage hochaufgeléste Bilder von
leitfahigen Proben mit Hilfe eines fokussierten Elektronenstrahls zu generieren.
Zudem ist es moglich durch die Interaktion von Atomen mit dem Elektronenstrahl
und bestimmten Detektoren sowie passender Auswertesoftware die chemische
Zusammensetzung der Matrix und auch von kleinsten Partikeln zu bestimmen. Far
diese Arbeit wurde im speziellen die ,Feature-Funktion benutzt. Diese ermdglicht
es sehr viele nichtmetallische Einschlisse auf einer Probenflache hinsichtlich ihrer
chemischen Zusammensetzung sowie Gréfle in einem Durchlauf zu bestimmen.
Zuerst bestimmt das Gerat unter Ausnutzung des Grauwertunterschieds zwischen
Einschluss und Matrix die Positionen samtlicher Punkte. Im zweiten Schritt erfolgt
die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung.

Zudem ist es moglich mit Hilfe eines solchen Elektronenmikroskops eine
Elementverteilung (,Mapping“-Funktion) zu erstellen. Damit kdnnen mehrphasige
von einphasigen Einschlissen unterschieden und mitunter Rickschlisse auf die
Entstehungsgeschichte gezogen werden.

Die Beschleunigungsspannung fur alle Messungen betrug 15 kV. Fir die
.feature“-Messungen wurde eine Vergroflerung von 500 gewahlt. Die Untergrenze

bei der Detektion der NME betragt immer 0,5 ym.

e ICP-OES:
Das eigentliche Prinzip dieses Gerat unterscheidet sich nicht grundlegend von dem
oben beschriebenen Funkenspektrometer jedoch die Probenvorbereitung
und -aufgabe. Wahrend beim Funkenspektrometer die zu analysierenden lonen
durch das Anlegen von Strom verdampfen, wird hier ein Plasma aus Argon zur
lonisierung verwendet. Zuvor missen die Proben gelést werden, meist in Sauren
oder Laugen, welche eine hohe Aufschlussfahigkeit besitzen. Ein vollstandiges

In-Lésung-Bringen stellt einen essenziellen Schritt dar, da sonst die Menge der
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enthaltenen Legierungselemente unter Umstanden falsch detektiert wird. In dieser
Arbeit wurde als Aufschlussmedium Kdénigswasser gewahlt. Zur Messung wird die
Losung mit der Probe in das Gerat eingelegt und die Elemente im Plasma
angeregt. Die enthaltenen lonen kénnen wiederum anhand ihrer charakteristischen
Strahlung voneinander unterschieden werden. Die gemessene Anzahl an Peaks

gibt Aufschluss Uber die Menge.

5.2.3 Einschlussklassifizierung der ,feature*“-Daten

Bei der automatisierten Messung im Rasterelektronenmikroskop mussen die erhaltenen

Rohdaten zunéachst korrigiert werden, um anschliel3end die einzelnen Messpunkte gewissen

Einschlussklassen zuordnen zu konnen. Jede Einschlussklasse hat bestimmte Grenzen

hinsichtlich ihrer chemischen Analyse.

1.

Korrektur der Rohdaten: Dies ist notwendig da auf Grund der Einstellung des
Grauwertes, Schleif- und Poliervorgange und Fehlmessungen Datensatze enthalten
sind, die keine Einschlisse darstellen. Die genauen Kriterien fur das L&schen
einzelner Daten sind unter Punkt A.1 angefihrt.

Grobe Einteilung: Nach der Korrektur kdnnen die Datensatze nach der Art des
nichtmetallischen Bindungspartners in Oxide (O) und Oxisulfide (O+S) eingeteilt
werden.

Feineinteilung: Anschliefend erfolgt nach bestimmten Kriterien die weitere
Unterteilung. Diese sind in Tabelle 5-3 und angegeben. In dieser Arbeit werden acht
Oxidtypen und sechs Oxisulfidtypen voneinander unterschieden. Da in sehr vielen
Einschlissen Silizium enthalten ist, erfolgte die Festlegung eines Schwellwertes von
1,5 wt.-%, bis zu welchem ein Einschluss nicht als siliziumhaltig betrachtet wird.
Einschlisse, die sowohl Cer als auch Aluminium enthalten, werden nach deren
Massenverhaltnis eingeteilt. AICeO; weist ein Verhaltnis von 5,16 wt.-% Ce/wt.-% Al
und Al{;043Ce eines von 0,5 wt.-% Ce/wt.-% Al auf (siehe auch Tabelle 5-5). Um
kleine Abweichungen von diesen Werten bei der Messung durch das
Elektronenmikroskop zu berucksichtigen, wird eine Streuung von 0,5 angenommen,
woraus sich die unten angegebenen Werte ergeben. ,Ce/Al hoch® bzw. ,Ce/Al
niedrig“ soll den Ubrig bleibenden Bereich abdecken. Wahrend bei den Oxiden keine
reinen Ceroxide enthalten sind, gibt es Ceroxisulfide, die keine anderen Metalle
enthalten.

Unter den Oxisulfiden gibt es wie schon erwahnt ein reines Cer-Oxisulfid (Ce,0,S).

Dieses hat die Tendenz sich im weiteren Versuchsverlauf zu modifizieren. Es zeigt
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sich am Rand ein Oxid mit hohem Ce/Al-Verhaltnis durch die Aufnahme von
Aluminium, wahrend innen das ursprungliche Oxisulfid immer noch stabil ist. Daraus
folgt die Nomenklatur ,Ce,O,S + Ce/Al hoch®. Die restlichen Einschlisse enthalten
alle neben Sauerstoff auch Schwefel, zum Teil homogen und zum Teil nach langerer

Reaktionszeit inhomogen verteilt.

Tabelle 5-3: Einteilungskriterien hinsichtlich der chemischen Analyse der Oxisulfide

Ce/Al-Verhiltnis Ce Al Si Mn
Ce/Al hoch x > 5,66 + + x<1,5 -
AlCeO; 4,66 < x < 5,66 + + x<1,5 -
CelAl niedrig 1<x<4,66 + + x<1,5 -
Al4,0,44Ce x<1 + + x<1,5 -
AIMnSiO - + x>1,5 +
AlCeSiO "nicr?t . + + x>1,5 -
bericksichtigt
AISiO - + x>1,5 -
Al,O; - + x<1,5 -

Tabelle 5-4: Einteilungskriterien hinsichtlich der chemischen Analyse der Oxisulfide

Ce/Al-Verhiltnis Ce Al Si Mn
Ce,0,8 + - x<1,5 -
Ce,0,S + Ce/Al hoch x > 5,66 + + x<15 -
AlCeO;(S) 4,66 < x < 5,66 + + x<1,5 -
Ce/Al niedrig(S) 1<x<4,66 + + x<1,5 -
Al,0,5Ce(S) x<1 + + x<1,5 -
AlCeSiO(S) "nicr.1t ) + + x>1,5 -
berucksichtigt
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Tabelle 5-5: Stochiometrische Elementverhaltnisse der Einschliisse Ce,0,S, AlCeO3 und Al;;045Ce

Ce Al 0 S
Ce,0,8 8,75 - 1 1
AlCeO; 5,16 1 1,78 -
Al41045Ce 0,5 1 1,03

5.3 Uberblick iiber die durchgefiihrten Versuche

Der praktische Teil dieser Arbeit setzt sich aus insgesamt dreizehn Versuchen zusammen.
Anfanglich kam es zu massiven Abbrandverlusten und 2zu einer ungewollten
Sauerstoff-Aufnahme der Schmelze, wodurch die Proben der ersten sechs Tests nicht
auswertbar waren. Ziel des siebten Experiments war es eine Referenz ohne
Legierungszugabe zu erstellen, die den Sauerstoff-Gehalt der Schmelze und dessen Anstieg
wahrend eines Versuches dokumentiert (12 ppm Aluminium sind im Reineisen vorhanden).
Daraus resultierte die Uberarbeitung der Versuchsdurchfiihrung, wodurch sich eine
Erhéhung des Ausbringens der Legierungselemente auf akzeptable Werte im achten Test
ergab. Die darauffolgenden Versuche neun bis dreizehn wurden schlielllich einer
umfassenden Analyse unterzogen. Tabelle 5-6 gibt einen Uberblick tiber die durchgefiihrten

Experimente.

Die gewahlten Zugabemengen an Cer und Aluminium leiten sich vom Phasendiagramm
Fe-Ce-Al-O-S ab (siehe Abbildung 4-7). Durch eine Variierung des Cer-Gehalts sollten
verschiedene Phasengebiete eingestellt werden. Da es auch nach der Anpassung der
Legierungsweise zu Variationen im Cer-Ausbringen kam, war es nicht notwendig die

eingewogene Menge an Cer zu verandern (Versuch 9-13).

Alle Reineisenzylinder sind aus einem Massel, welches geviertelt und anschliefend in
Zylinderform gedreht wurde, entnommen. Drei so entstandene Wellen fanden bei diesen
Versuchen nach einer weiteren Stickelung auf die gewinschte GréRe Anwendung. Als
Tiegelmaterial kam bis zum neunten Versuch Al,O; und spater ZrO, zum Einsatz. Der
Wechsel war notwendig, da geldstes Cer bzw. Cer-Verbindungen in der Lage sind Al,O3 zu

reduzieren.
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Tabelle 5-6: Ubersicht (iber die Versuche, Temperaturen, Zugabemengen von Cer und Aluminium,

Anzahl der entnommenen Proben und Tiegelmaterial.

Temperatur Ce Al Proben- Tiegel- Wellen-

[°C] [ppm] [ppm] anzahl material nummer

Versuch 1 1600 112 320 6 AlLO; 1. Welle
Versuch 2 1600 112 320 6 Al,O4 1. Welle
Versuch 3 1600 112 320 6 AlL,O4 1. Welle
Versuch 4 1600 125 71 6 AlLO; 1. Welle
Versuch 5 1600 125 71 6 Al,O3 1. Welle
Versuch 6 1600 125 71 3 Al,O3 2. Welle
Versuch 7 1600 0 12* 7 Al,O3 2. Welle
Versuch 8 1600 241 100 0 Al,O3 2. Welle
Versuch 9 1600 241 100 3 AlLO; 2. Welle
Versuch 10 1600 241 100 4 ZrO, 2. Welle
Versuch 11 1600 241 100 4 ZrO, 3. Welle
Versuch 12 1600 241 100 4 ZrO, 3. Welle
Versuch 13 1600 52 100 4 ZrO, 3. Welle
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6 Ergebnisse und Diskussion

Dieses Kapitel beinhaltet die generierten Daten und die detaillierte Auswertung der
Jfeature“-Daten des Rasterelektronenmikroskops. Es sind Elektronenbilder zu jedem
Versuch enthalten, die den Entstehungs- und Modifizierungsvorgang verschiedener
Einschlussklassen darstellen. Die Beschreibung der einzelnen Versuche erfolgt nach

absteigendem Cer-Gehalt.

6.1 Allgemeines

Tabelle 6-1 gibt einen Uberblick Gber die gemessenen Ce- und Al-Gehalte der einzelnen
Schmelzen. Die chemische Analyse der im Tiegel Gbrig gebliebenen Restschmelze wurde
mit einem Funkenemissionsspektrometer durchgeflihrt. Die Bestimmung der mit einem Stern
gekennzeichneten Ce-Werte der Versuche 9 bis 13 erfolgte mit einem ICP-OES-Gerat
(Analyse der zweiten entnommenen Probe). Die restlichen Elementgehalte sind im Anhang

unter Punkt A.3 gezeigt.

Die gemessenen Cer-Werte verdeutlichen die enorm hohe Affinitéat dieses Elements zu
Sauerstoff und dessen hohe Verschlackungstendenz. Das Cer-Ausbringen lag jedoch nie
unter einem Wert von 85 %, dies lasst auf eine effiziente Legierungsweise schlieRen. Zu
beachten ist jedoch auch der variierende Cer-Gehalt des EGR-Pulvers (siehe
Tabelle 5-2). Als entscheidend fir ein gutes Ausbringen stellte sich heraus, das
Legierungsréhrchen in einem Zug unter die Schmelzenoberflache zu tauchen, sodass der

Kontakt mit der Ofenatmosphéare so gering wie mdglich ist. Beim 10. und 11. Versuch stiel3
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das Réhrchen am Tiegelrand an und konnte so erst bei einem zweiten Versuch vollstandig
eingetaucht werden. Dies hatte einen Rickgang des Cer-Gehalts von 240 ppm bzw.
280 ppm auf unter 190 ppm zur Folge. Das Al-Ausbringen grof3er 100 % bei den Versuchen
8 und 9 zeigt die Auflésungstendenz des Tiegels aus Al,O3 bei Vorhandensein von Cer in

der Schmelze. Die Verwendung von ZrO,-Tiegel schaffte dafiir Abhilfe.

Tabelle 6-1: Uberblick tiber die mit einem Funkenemissionsspektrometer gemessenen Al- und Ce-

Gehalte. Mit Stern gekennzeichnete Cer-Werte wurden mit einem ICP-OES-Gerat bestimmt.

Ce Al

Ce Soll Al Soll Gemessen Gemessen Ausbringen  Ausbringen

[ppm] [ppm] [ppm] [ppm] Ce Al
Versuch 1 112 320 80 112 75,6 65,0
Versuch 2 112 320 15 16 95,4 95,0
Versuch 3 112 320 59 135 81,6 57,8
Versuch 4 125 71 49 20 86,2 72,0
Versuch 5 125 71 29 19 91,8 73,6
Versuch 6 125 71 62 35 82,6 50,3
Versuch 7 0 0 0 0 - -
Versuch 8 241 100 364 111 150,8 112,1
Versuch 9 241 100 280* 115 116,0 116,2
Versuch 10 241 100 180* 86 74,6 86,9
Versuch 11 241 100 190* 101 78,7 102,0
Versuch 12 241 100 240* 93 99,4 93,9
Versuch 13 52 100 39* 90 74,3 90,9

In Abbildung 6-1 sind die gemessenen Ce-Gehalte in ein Fe-Ce-Al-O-S
Stabilitdtsdiagramm eingezeichnet. Die Werte aus den praktischen Versuchen decken
verschiedene Phasengebiete ab und erfiillen damit das Ziel der Versuchsplanung. Es kam
lediglich zu geringen Abweichungen von den geplanten Gehalten auf Grund
unterschiedlichen Ausbringens, bedingt durch die Legierungsweise. Bei der Diskussion der

einzelnen Versuchsergebnisse wird auch spater auf dieses Diagramm verwiesen.
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Abbildung 6-1: Gemessene Al- und Ce-Werte dargestellt in einem Fe-Ce-Al-O-S Phasendiagramm
bei 1600 °C (gerechnet mit FactSage 7.0)

In Abbildung 6-2 ist der Verlauf des Summen-Sauerstoff-Gehalts Uber die Versuchsdauer
dargestellt. Wie schon bei der Beschreibung des LECO-Messgerates beschrieben, wird der
gesamte in der Probe enthaltene Sauerstoff gemessen, also sowohl der Anteil an im Eisen

gelosten und der in Einschlissen abgebundene.

Bei Versuch 9 ist keine Probe bei 0 Minuten vorhanden und bei Versuch 13 wurde die
letzte erst nach 22 Minuten entnommen. Vor der Legierungsmittelzugabe weisen die
Schmelzen der Experimente 10 und 12 einen Startwert von 125 ppm O auf. Bei den
Tests 11 und 13 enthalten die Proben 95ppm O. Nach funf Minuten fallt die
Sauerstoffkonzentration bei allen Versuchen aufler beim 13. ab. Dies konnte in der
gewahlten Zugabemenge von Cer begrindet sein. Bei allen anderen Versuchen konnten Cer
und Aluminium den gesamten Sauerstoff in Einschlissen abbinden. In weiterer Folge
sammelte sich ein Teil dieser ersten Reaktionsprodukte, welche weniger Cer enthalten und
somit eine niedrigere Dichte aufweisen, im oberen Teil der Schmelze. Damit war dieser

Anteil nicht mehr in der enthommenen Probe enthalten. Beim 13. Test zeichnet sich ein
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anderes Muster ab. Bei diesem Versuch war die zugegebene Menge an Cer und Aluminium
weit geringer. Es ergab sich eine niedrigere Triebkraft, zum einen um bestehende
Einschllisse aus dem Reineisen zu modifizieren und zum anderen um noch geldsten
Sauerstoff abzubinden. Daher kam es bei diesem Versuch erst nach zehn bzw. 22 Minuten
zu einem Sauerstoffabfall. Auffallend sind auch die sehr hohen Sauerstoffwerte, gemessen
beim 12. Experiment nach zehn und 15 Minuten. Neben einer gewissen Streuung der
Messungen, welche Werte innerhalb der dargestellten Fehlerbalken zulassen, kann es zu
einem Einzug von Einschluss-Clustern oder Schlacketeilen beim Durchstoflen der
Schmelzenoberflache gekommen sein. Die Art der gebildeten Einschlisse hat auch einen
Einfluss auf den Verlauf der Kurven von Minute flnf bis 15 der Versuche 9-11. Obwohl die
Zugabe anfangs zu einem O-Abfall fuhrt, steigen Cer-reiche Einschlisse, welche sich im
weiteren Versuchsverlauf bilden auf Grund ihrer héheren Dichte nicht an die Oberflache.
Dies steht im Gegensatz zu den anfangs gebildeten leichteren Partikeln, welche flotierbar

sind. Daher bleibt im weiteren Verlauf der Gehalt an Summen-Sauerstoff in etwa gleich.

Summen-Sauerstoff
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Abbildung 6-2: Verlauf des Summen-Sauerstoffs wahrend der Versuche 9-13
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6.2 Charakterisierung der Probe 0 der Versuche 10-13

Abbildung 6-3 stellt die Einschlussdichten (N/mm?) in den Proben dar, welche vor der
Legierungszugabe entnommen worden sind. Zu beachten ist der Skalierungsunterschied der
y-Achse vom Diagramm des Versuches 10 zu den restlichen Grafiken. Die Ursache fur die

unterschiedlichen Partikeldichten rihrt daher, dass der Reineiseneinsatz von Test 10 aus

einem anderen Teil des Massels stammt, als jener der anderen Experimente.
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Abbildung 6-3: Einschlussdichten der gefundenen Einschliisse der Probe 0 - Versuch 10-13
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Bei allen vier Proben sind rein oxidische Einschlisse vom Typ ,SiO,* und
JAluminium-Silikate® und mit  Schwefel vergesellschaftete Partikel der Arten
JAluminium-Silikate+MnS*  und ,SiO,+MnS“ aufgetreten. Bezugnehmend auf die
Einschlussdichte weist die Probe aus Test 10 bei weitem den héchsten Wert auf, gefolgt von
Versuch 12. Interessant ist, dass die Gruppe mit der gréfiten Dichte beim einen oxidisch ist
(,Al-Silikate), wohingegen beim anderen Experiment ein oxisulfidischer Einschluss
LAl-Silikate+MnS* die grofite Dichte aufweist. Zudem korrelieren diesen hohen
Einschlussdichten mit den in Abbildung 6-2 aufgetragenen Summen-Sauerstoff-Gehalten
fur die genannten Versuche zum Zeitpunkt null. Die anderen beiden Tests besitzen in allen
vier Klassen etwa die gleichen Partikeldichten. Die Klasse mit den meisten NME je mm?
unterscheidet sich abermals und ist einmal oxidischer und einmal oxisulfidischer Natur. Da
der Einsatzstoff aus demselben Vormaterial stammt, bleibt der Schwefel Gehalt aus der
Analyse immer gleich, aber es gibt dennoch Unterschiede bei den Einschlussarten

und -dichten.

Abbildung 6-4 zeigt die GroRe der gefundenen NME vor der Legierungszugabe. Die

Einteilung der Quantile der Box-Whisker-Diagramme findet sich im Anhang unter Punkt A.2.

Alle Partikel weisen einen ECD von kleiner 0,75 ym auf. Die grofiten sind wiederum bei
der Klasse der ,Al-Silikate+MnS* von Versuch 10 mit einem Mittelwert von 0,69 um zu
finden. Die restlichen Einschlisse in Test 11, 12 und 13 sind in etwa gleich gro3. Lediglich
die Streuung der ECDs ist bei den Experimenten 11 und 10 gréRer. Bei letzterem wurde in

der Klasse ,Al-Silikate” ofter ein erhdhter Durchmesser detektiert.

Die Dichte und GroRRe der hier analysierten Partikel stellt einen akzeptablen Wert fur den
weiteren Ablauf der Versuche dar, da alle NME sehr klein sind und die GroRRe nicht stark
streut. Es =zeigt sich die Abhangigkeit zwischen Summen-Sauerstoff-Gehalt und

Partikel/mm?.
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Abbildung 6-4: ECDs der gefundenen Einschlisse der Probe 0 - Versuch 10-13

6.3 9. Versuch — 280 ppm Ce & 115 ppm Al

Dieser Versuch liegt mit einem Al-Gehalt von 115 ppm und einem Cer-Gehalt von 280
ppm im Stabilitdtsgebiet von AICeO; und Ce,0O; (siehe Abbildung 6-1). Bei diesem Test sind

nur Daten zum Zustand der Schmelze nach zehn Minuten vorhanden, da die anderen

Proben unbrauchbar waren.
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6.3.1 Einschlussdichte und GroRenverlauf — Versuch 9

Die Auswertung der Einschlussdichten und der sich gebildeten Phasen widerspricht den
laut Abbildung 6-1 stabilen Phasen. Es dirften nur Oxide und keine Oxisulfide vorhanden
sein. Die Haupteinschlussklassen sind in Abbildung 6-5 dargestellt. Nur ein sehr geringer
Teil aller Partikel ist im Bereich der Oxide zu finden. Da wahrend der Legierungszugabe mit
einer lokalen Uberhéhung des Cer-Gehaltes zu rechnen ist, kann so eine Abweichung vom
Gleichgewichtszustand entstehen. Wie aus Abbildung 6-1 zu entnehmen ist, fangt der
Stabilitatsbereich von Ce,O,S bei einem Al-Gehalt von 100 ppm erst bei einem Cer-Gehalt
von etwa 560 ppm an. Der in der Restschmelze gemessene Wert dirfte bei der Aufgabe des
Legierungsmittels lokal weit Uberschritten worden sein, da sich Ce,0,S-Einschliisse nach
10 Minuten in der Probe befinden. Jedoch lésen sich die Partikel wieder auf bzw. werden
modifiziert, da die Klasse, welche aus Ce,O,S und einem Oxid, das ein hohes Ce/Al-
Verhaltnis besitzt, zu diesem Zeitpunkt am haufigsten ist. Zudem sind Oxide mit einem

geringeren Ce/Al-Verhaltnis enthalten, welche Schwefel gelést und homogen verteilt

beinhalten.
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Abbildung 6-5: Einschlussdichten der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 9

Die grofiten Einschlisse unter den Oxiden treten in der Form von AlCeO; auf, gefolgt von
denen mit hohem Ce/Al-Verhaltnis (siehe Abbildung 6-6). Bei den Oxisulfiden steigt die
GroRe kontinuierlich von rechts nach links an. Somit ist auch die Klasse mit dem héchsten

Gehalt an Cer, namlich Ce,0,S, auch die mit dem hochsten ECD. Da keine Probe nach fiinf
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oder 15 Minuten entnommen wurde, koénnen keine Aussagen Uber die zeitlichen

Veranderungen der Partikel getroffen werden.
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Abbildung 6-6: ECDs der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 9

6.3.2 Einschlussmorphologie — Versuch 9

Abbildung 6-7 stellt einen typischen Ce,0,S-Einschluss dar. Die Elemente Ce, S und O
sind durchwegs gleichmafig Uber die Flache verteilt, weswegen man von einem homogenen
Einschluss sprechen kann. Das Spektrum und das Elementverhaltnis bestatigen, dass es
sich um ein Cer-Oxisulfid handelt. Zudem ist die facettierte sechseckige Form auffallig. Dies
ist ein Hinweis, dass es dem Partikel mdglich war im Gleichgewicht zu entstehen und zu
wachsen. Andernfalls kann sich namlich nur sehr schwer eine solche Einschlussform bilden,

da die treibende Kraft dafur sehr gering ist.

Abbildung 6-8 beinhaltet einen Einschluss des Typs ,Ce,0,S + Ce/Al hoch®. Bei diesem
Typ gibt es Inseln aus Ce,0,S, welche von einem Ce- und Al-haltigen Oxid, verarmt an
Schwefel, umgeben sind. Die dunkleren Stellen des Partikels im Elektronenbild stellen einen
Cer verarmten Bereich dar. Dies bestatigt sich durch das Verteilungsbild. Mit der
Verdunkelung ist auch ein Aluminium- und Sauerstoff-Anstieg verbunden. Dies lasst darauf
schlieRen, dass diese zwei Elemente vom Einschluss aus der Schmelze aufgenommen
werden bzw. auf den Einschluss aufwachsen. Es bildete sich namlich ein Al-Ring um das
vormals reine Ce,0,S-Partikel aus. Dieser NME stellt ein Umwandlungsprodukt eines reinen
Cer-Oxisulfids dar.
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Der Einschluss, welcher in Abbildung 6-9 dargestellt ist, wird mit einem
Ce/Al-Massenverhaltnis von 5,59 in die Gruppe ,AlCeO3(S)“ eingeordnet. Obwohl laut
Phasendiagramm (siehe Abbildung 6-1) AICeO; nur als reines Oxid vorliegt, sieht man an
diesem Beispiel, dass dieser Partikel auch Schwefel enthalten kann, wenngleich nur in
geringem Ausmall. Anhand der Elementverteilung lassen sich keine Anreicherungsgebiete
erkennen. Dies bedeutet, dass alle Elemente homogen verteilt sein mussen. Jedoch sind am
Elektronenbild helle Punkte zu sehen, welche flir einen erhdhten Cer-Gehalt typisch sind. In
weiterer Folge konnte das bedeuten, dass dieser Partikel auch eine weitere Stufe der
Ce,0,S-Modifikation darstellt. Folglich kdnnen sich Ce,0,S-Einschliisse bis hin zu AlCeO;

umwandeln, um die Gleichgewichtsbedingungen zu erflllen.

Ce-Verteilung

O-Verteilung S-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

1 81,7 - 9,4 8,8 -

Abbildung 6-7: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines Ce,0,S-Einschlusses
(Versuch 9, 10 Minuten)
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Al-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

1 80,3 0,6 10,5 8,4 0,1
2 71,7 6,9 17,1 4,0 0,1
3 68,8 9,7 19,8 1,7 -

Abbildung 6-8: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines ,Ce,0,S+Ce/Al hoch®-

Einschlusses (Versuch 9, 10 Minuten)

Ce-Verteilung Al-Verteilung

Map Data 4 Map Data 4

Spectrum 1 Spectrum 1

O-Verteilung S-Verteilun

|Map Data 4

L spectrim 1

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

1 66 11,8 22,1 0,2 -

Abbildung 6-9: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines AlICeO5(S)-

Einschlusses (Versuch 9, 10 Minuten)
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6.4 12. Versuch — 240 ppm Ce & 93 ppm Al

Bei diesem Versuch betragt der Cer-Gehalt 240 ppm und der Al-Gehalt 93 ppm. Laut
Abbildung 6-1 ist bei diesem Wert im Gleichgewicht nur AICeO; stabil.

6.4.1 Einschlussdichte und GroRenverlauf — Versuch 12

In Abbildung 6-10 sind die Einschlussdichten der gefundenen Oxide und Oxisulfide tber
den zeitlichen Verlauf von Versuch 12 gezeigt. Da die Art der gefundenen Einschlisse nicht
mit dem in Abbildung 6-1 eingezeichneten Phasengebiet (AICeO;) lbereinstimmt, liegen
wie auch bei Versuch 9 zumindest zum Zeitpunkt der Probenahme keine
Gleichgewichtsbedingungen vor. Auch hier stellt ein lokal erhdhter Cer-Gehalt bei der
Legierungszugabe die Ursache dar. Mit Hilfe des zeitlichen Verlaufs ist jedoch von
Abbildung 6-10 abzuleiten, dass sich die Partikel mit der Zeit dem Gleichgewichtszustand

annahern, das heillt die Anzahl der Oxide steigt auf Kosten der Oxisulfide.

Tendenziell scheint es, dass die Anzahl der Oxide zunimmt, wahrend die der Oxisulfide
abnimmt. Zum einen kann die Zahl an Partikeln durch Abscheidungsvorgange sinken. Zum
anderen kdnnen sie aber auch ihre Zusammensetzung verandern, wodurch eine andere
Klassifizierung erfolgt. Das wurde in diesem Fall bedeuten, dass der Schwefel den
Einschluss verlasst, und er spater als Oxid detektiert wird. Verdrangungen und
Segregationen des Schwefels bei den Oxisulfiden finden nachweislich statt und werden im
Kapitel 6.4.2 genauer besprochen. Sie sind somit eine Ursache flr die Veranderung der
Einschlussdichten. Ce,O,S-Partikel sind nach 15 Minuten nicht mehr vorhanden. Diese sind
nach einer Modifikation in die Klasse der ,Ce,O,S + Ce/Al hoch® und weiter zu den AlCeOs;

gewandert.

Die GroRenverteilung der Oxisulfide in Abbildung 6-11 lasst gleich wie bei Versuch 9
einen Anstieg mit steigendem Ce/Al-Verhaltnis erkennen. Zudem kommt es auch innerhalb
der Klassen zu einem leichten GroRenzuwachs mit Fortschreiten der Versuchsdauer. Dies
kann durch Wachstum einzelner Einschlisse bei der Aufnahme von Sauerstoff und
Aluminium aus der Schmelze hervorgerufen werden. Dabei bildet sich ein Al- und O-reicher

Ring um den Partikel aus.

Bei den Oxiden verhalt es sich &hnlich, dass die Eischlisse mit dem geringsten
Ce/Al-Verhaltnis auch die kleinste GroRe aufweisen. Die anderen zwei Einschlussklassen
sind relativ gleich in ihrer GroRenverteilung und pendeln um einen Wert von 2 ym wahrend

des Versuchs. Auf Grund ihrer geringen Dichte ist es méglich, dass es in der Gruppe ,Ce/Al
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niedrig® zu Abscheidungsvorgangen kommt. Dafir spricht unter anderem die schwankende

GroRRe. Es ist auch denkbar, dass sich Partikel mit Cer weiter anreichern und damit in die

nachste Klasse aufsteigen.

Einschlussdichte Oxide - Versuch 12

Einschlussdichte Oxisulfide - Versuch 12
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Abbildung 6-10: Einschlussdichten der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 12
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Abbildung 6-11: ECDs der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 12

6.4.2 Einschlussmorphologie — Versuch 12

Abbildung 6-12 zeigt einen homogenen relativ grollen Ce,O,S-Einschluss, der sich funf

Minuten nach Legierungszugabe in der Schmelze befindet. Auffallig ist die facettierte
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Unterseite, die wie Abbildung 6-7 auf eine sechseckige Form schlieRen lassen. Die
Elemente Ce, S und O sind durchwegs homogen verteilt. Dieser Einschluss wird als der

Ausgangspunkt fir den Modifizierungsprozess von Ce,0,S bezeichnet.

Abbildung 6-13 stellt darin ein sehr friihes Stadium der Veranderung dar. Wahrend in der
Mitte des Partikels kein Aluminium vorhanden und der Schwefelgehalt gleichmaRig verteilt
ist, bildet sich aullen ein schmaler Al-Ring ab, welcher keinen Schwefel mehr enthalt. Das
bedeutet, dass von aufien Aluminium zum einen in den Einschluss dringen muss. Zum
anderen wachst eine Schale aus CeAlO, auf. Dies erklart zudem die steigenden ECDs
dieser Klasse. Da vorher (siehe Abbildung 6-12) jedoch kein Aluminium vorhanden ist,
muss dieses von auften kommen. Auch hier ist noch die facettierte Form zu erkennen, was

bedeutet, dass vor der Modifikation ein reines Ce,0O,S vorgelegen ist.

Abbildung 6-14 markiert einen weiteren Schritt im Modifizierungsprozess. Dieser
Einschluss weist einen noch breiteren Aluminium-Ring am Rand bei einer gleichzeitigen
Schwefelverarmung auf. Wahrend im inneren noch 7,8 wt.-% an Schwefel gemessen
werden, sind aulien nur mehr 3,0 wt.-% enthalten. AuRerdem verdoppelte sich beinahe der
O-Gehalt am Rand. Damit ergibt sich im inneren ein noch immer bestehendes

Ce,0,S-Gebiet umgeben von einem CeAlO, mit einem hohen Ce/Al-Verhaltnis.

Ce-Verteilung

Spectrum 3

O-Verteilung S-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%)] Si [wt.-%]

3 81,8 - 9,5 8,8 -

Abbildung 6-12: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines Ce,0,S-Einschlusses
(Versuch 12, 5 Minuten)
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Ce-Verteilung Al-Verteilung

O-Verteilung

Abbildung 6-13: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines ,Ce,0,S+Ce/Al

hoch“-Einschlusses (Versuch 12, 10 Minuten)

Ce-Verteilung Al-Verteilung

Map Data 18 Map Data 18
Spectrum 27 Spectrum 27

Spectrum 26 Spectrum 26
-+

O-Verteilung S-Verteilung

Map Data 18 Map Data 18

Spectrum 26

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%)] Si [wt.-%]

26 83,2 - 9,0 7,8 0,1

27 75,7 4,9 15,8 3,0 0,4

Abbildung 6-14: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines
,Ce20,S+Ce/Al hoch“-Einschlusses (Versuch 12, 15 Minuten)
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Abbildung 6-15 zeigt ahnlich wie Abbildung 6-8 ein weiteres Stadium des
Umwandlungsprozesses. Die Elementverteilungen zeigen lokale Schwefelanreicherungen an
mehreren Punkten des Einschlusses bei einer gleichzeitigen Verarmung an Al und O. Es
bilden sich Ce,0,S-Inseln aus. Im Vergleich zum dunkleren Bereich des Partikels in
Abbildung 6-14 ist im dunklen Bereich vom unten abgebildeten Einschluss praktisch kein
Schwefel mehr enthalten. Dies deutet darauf hin, dass Schwefel den Einschluss nach
ausreichender Zeit vollig verlasst. Im Anhang unter A4 ist ein weiterer Einschluss dieser

Klasse dargestellt, welcher die gleichen Charakteristika zeigt.

Ce-Verteilung Al-Verteilung

Spectrum 12

Spestram; 12
Spesctrm 11 Spectrum 11
i

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

11 81,8 - 9,5 8,7 -

12 66,4 11,6 21,7 0,1 0,1

Abbildung 6-15: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines
,C€,0,S+Ce/Al hoch“-Einschlusses (Versuch 12, 10 Minuten)

Das Punktspektrum 12 aus Abbildung 6-15 zeigt die folgenden Dinge. Der Schwefel ist
aus dem Partikel vollstédndig abdiffundiert und das Ce/Al-Verhaltnis verandert sich eindeutig
in Richtung der Zusammensetzung von AlCeO;. Somit ist es mdglich, dass die Partikel in
Abbildung 6-16 und Abbildung 6-9 aus Ce,0,S-Einschlissen hervorgehen.

Abbildung 6-16 zeigt einen eben solchen AICeO;-Einschluss, welcher sich nach zehn
Minuten in der Schmelze befindet. Mit einem Ce/Al-Verhaltnis von 5,62 fallt dieser
Einschluss gerade noch in das AlCeOs-Klassifiezierungsintervall. Dies zeigt die

Sinnhaftigkeit der Erweiterung des Gebiets um 0,5 nach oben und unten. Charakteristisch ist

Masterarbeit Florian Schmid Seite 74



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

der helle Punkt auf dem Partikel, der auf eine Cer-Anreicherung ahnlich wie in
Abbildung 6-9 schliel3en lasst.

Abbildung 6-17 stellt einen Partikel der Klasse AICeSiO dar. Das Elektronenbild Iasst
keine Inhomogenitat erkennen. Auffallig ist der hohe Si-Gehalt von 1,6 wt.-%. Dieses stammt
entweder aus mit Cer und Aluminium modifizierten Partikeln aus dem Ausgangsmaterial oder
es Dbeteiligt sich auch das im Kornfeinungsmittel enthaltene Silizium an der
Einschlussbildung. Nach langerer Reaktionsdauer wird schliellich das enthaltene Silizium
verdrangt und der Einschluss als AlICeO, gezahlt. Dafur spricht auch das Verschwinden der
AlCeSiO bei 15 Minuten.

Spectrum 19
o al

Spektrumsnummer Ce [wt.-%)] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

19 66,3 11,8 21,8 - 0,1

Abbildung 6-16: Elektronenbild und Punktspektrum eines AlCeO;-Einschlusses (Versuch 12, 15

Minuten)

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]
22 58,1 13,4 245 - 1,6

Abbildung 6-17: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines AlCeSiO(S)-

Einschlusses mit hohem Cer-Gehalt (Versuch 12, 10 Minuten)
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6.5 11. Versuch — 190 ppm Ce & 101 ppm Al

Die Analyse der Proben ergab einen Gehalt von 190 ppm Cer und 101 ppm Aluminium.
Dieser Versuch befindet sich laut Abbildung 6-1 im Stabilitdtsgebiet von AlCeO; und
Al;1045Ce.

6.5.1 Einschlussdichte und GroRenverlauf — Versuch 11

Abbildung 6-18 stellt die gefundenen Einschliisse pro mm? Uber die Dauer des
Versuches 11 dar. Im Vergleich zu Versuch 9 und 12 ist die Mehrzahl an Partikeln in der
Klasse ,Ce/Al niedrig(S)“ der Oxisulfide zu finden. Da weniger Cer in der Schmelze
vorhanden ist, trat eine geringere lokale Erhéhung des Cer-Gehalts auf, worin die geringere
Anzahl an Partikeln in der Klasse mit dem hochsten Verhaltnis resultiert.
,Ce,0,S + Ce/Al hoch* und ,AlICeO3(S)” sind namlich nur wahrend den ersten zehn Minuten
des Versuchs zu finden. Dies deutet darauf hin, dass sich diese beiden Klassen in AlICeOs;

verwandelt haben (siehe Kapitel 6.4.2).

Oxide sind, im Vergleich zu den Oxisulfiden, auch hier nicht sehr haufig. AlCeOs-
Einschlisse nehmen Uber die Dauer kontinuierlich zu, was moglicherweise auf einen
Wechsel von Partikeln aus den Oxisulfiden hindeutet. Bei der Klasse ,Ce/Al niedrig“ konnte
eine Abscheidung in den oberen Teil der Schmelze stattgefunden haben, da diese eine
geringere Dichte als Stahl aufweisen. Zwischen 10 und 15 Minuten tritt eine Verringerung

dieser Partikel auf.

Allgemein sind bei diesem Versuch weniger Einschlisse als bei Versuch 12 enthalten. Ein
moglicher Grund liegt in der geringeren Anzahl an NME im Reineisen-Ausgangsmaterial
dieses Tests. Ausgehend von der Theorie, dass eine geringere Einschlussdichte im
Vormaterial eine geringere Partikelanzahl in den Proben bedingt, bestatigt dies die These

der Modifizierung bestehender NME durch die Zugabe des Legierungsmittels.

Im Mittel nimmt die GroRRe der Oxide leicht ab, wahrend bei den Oxisulfiden zwei Trends
zu erkennen sind. Zum einen lauft ein Wachstum der beiden Oxisulfidklassen mit hohem
Cergehalt ab, bedingt durch das Aufwachsen der Elemente O und Al beim
Modifizierungsprozess. Aufgrund der Instabilitait von Oxisulfiden bei den gemessenen
Gehalten an Aluminium und Cer treten auch bei dieser Klasse Schwefelverarmungen auf.
Daher ist der Wechsel von Partikeln zu den Oxiden ein Grund fir sinkende Dichten. Zudem
kdénnen sich groRere Einschlisse leichter nach oben auf Grund einer hdheren Auftriebskraft

abscheiden, wodurch die GréRe der NME mit niedrigem Ce/Al-Verhaltnis im Mittel abnimmt.
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Ebenso kénnen Abscheidungsvorgange bei den Oxiden zu einer Verringerung der Grolie

fihren.

Einschlussdichte Oxide - Versuch 11

Einschlussdichte Oxisulfide - Versuch 11
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Abbildung 6-18: Einschlussdichten der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 11
ECD Oxide - Versuch 11 ECD Oxisulfide - Versuch 11
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Abbildung 6-19: ECDs der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 11

6.5.2 Einschlussmorphologie — Versuch 11

Die folgenden drei Einschlisse in Abbildung 6-21 bis Abbildung 6-23 lassen sich alle in

die Klasse ,Ce/Al niedrig(S)“ einordnen. Im Gegensatz zu den bisher betrachteten Partikeln

weisen diese eine runde Form auf. Das bedeutet, dass sie zum Zeitpunkt der Probenahme
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flissig in der Schmelze vorlagen. Erst beim Kontakt mit dem Rohr wahrend der Probenahme
erfolgte deren Erstarrung. Wahrenddessen und bei der anschlielenden Abkiihlung kam es

zu einer Umwandlung der zuvor homogenen Partikeln.

Bei allen drei Partikeln liegt das Massenverhaltnis von Ce/Al in etwa bei 4-4,5. Es ist
jedoch nicht moglich den urspringlichen Gehalt der Elemente vor der Umwandlung zu
bestimmen. Abbildung 6-20 stellt das Stabilitatsdiagramm Al- und Cer-haltiger Phasen in
Abhangigkeit der Temperatur und der Gehalte an Ce,O; und Al,O; dar. Der blaue Kreis
ordnet die Partikel von Abbildung 6-21 bis Abbildung 6-23 in das Diagramm ein. lhre
Zusammensetzung entspricht den Gebieten um AICeO; Die Liquidus-Temperatur
Uberschreitet die Versuchstemperatur von 1600 °C bei weitem. Dieses Phasendiagramm
beachtet jedoch keine gelésten Elemente oder den Einfluss von flissigem Eisen mit
welchem die Einschlisse in Kontakt stehen. Daher kénnte die Liquidus-Temperatur niedriger
sein und den flussigen Zustand der NME in den Proben erklaren. Bei der Erstarrung der
flissigen Partikel kommt es zur Ausbildung von hellen Nadeln und Platten, welche der
Zusammensetzung von AlCeO; entsprechen. Typisch ist auch der Ausgangspunkt dieser

Nadeln, namlich am Rand der EinschlUsse, fir eine Phasenneubildung.
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Abbildung 6-20: Stabilitatsdiagramm in Abhangigkeit der Gehalte an Ce,O3 und Al,O3 und in
Abhangigkeit der Temperatur (gerechnet mit FactSage 7.0)
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Bei allen drei Einschlissen bildeten sich helle Gebiete, AICeO3 in ihrer Zusammensetzung
sehr ahnlich, in unterschiedlicher Grélke aus. Wahrend die Umwandlungsprodukte in
Abbildung 6-21 sich nadelférmige abbilden, ahneln sie in Abbildung 6-22 eher schon
Platten. In Abbildung 6-23 wird sogar der gesamte untere Teil des Partikels Gberdeckt. Je
ahnlicher das Verhaltnis Ce/Al dem von AICeO,;, desto groler ist die Menge an
entstehendem Umwandlungsprodukt. Das Abschrecken der Proben unterbricht diesen

Prozess in unterschiedlichen Stadien.

Ce-Verteilung Al-Verteilung

O-Verteilung S-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

Summenspektrum 57,7 14,2 23,3 1 0,6

Abbildung 6-21: Elektronenbild, Elementverteilungen und Summenspektrum eines ,,Ce/Al niedrig(S)“-

Einschlusses (Versuch 11, 5 Minuten)
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Ce-Verteilung Al-Verteilung

O-Verteilung S-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

5 54,5 17,6 26,3 0,7 1,0

6 68,4 9,3 21,1 0,2 1,0

Abbildung 6-22: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines ,Ce/Al niedrig(S)“-

Einschlusses (Versuch 11, 10 Minuten)

Ce-Verteilung Al-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

7 49,5 20,5 28,8 0,6 0,6

8 69,8 8,6 21,5 - -

Abbildung 6-23: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines ,Ce/Al niedrig(S)“-

Einschlusses (Versuch 11, 10 Minuten)
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Der in Abbildung 6-24 dargestellte Einschluss lasst sich der Klasse AICeSiO zuordnen.
Das Partikel weist ein Ce/Al-Verhaltnis von 3,15 auf und liegt unter den oben abgebildeten
NME. Daher ist keine Umwandlung abgelaufen. Wie auch schon bei Abbildung 6-17 handelt
es sich um einen mit Cer angereicherten Partikel aus dem Reineisen. Auf Grund des

niedrigeren Cer-Gehalts ist hier noch mehr Silizium im Einschluss enthalten.

Im Anhang unter Punkt A.4 sind noch weitere Einschlisse gezeigt, welche Beispiele fur

die gefundenen Klassen darstellen.

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

2 51,3 16,3 29,2 - 3,2

Abbildung 6-24: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines AlCeSiO-

Einschlusses (Versuch 11, 10 Minuten)

6.6 10. Versuch — 180 ppm Ce & 86 ppm Al

Dieser Versuch liegt mit einem Al-Gehalt von 86 ppm und einem Ce-Gehalt von 180 ppm
am oberen Rand des Stabilitdtsgebiets von AlCeO; und Al;O45Ce (sieche Abbildung 6-1).

6.6.1 Einschlussdichte und GroRBenverlauf — Versuch 10

Da bei diesem Versuch der Cer-Gehalt nur um 10 ppm niedriger ist, als bei dem vorher
besprochenen, sieht auch die Verteilung der Einschlussdichten nur geringfligig anders aus.
Wiederum ist die Klasse der ,Ce/Al niedrig(S)“ die am starksten vertretene. Jedoch sind hier
mehr als doppelt so viele enthalten. Die Tatsache, dass in Probe 0 dieser Schmelze viel

mehr Partikel verglichen mit Test 11 vorhanden sind, bestarkt die Theorie, dass die anfangs
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vorhandenen Einschliisse einen Einfluss auf die sich bildende Einschlusslandschaft nach der

Legierungszugabe haben.

Auch bei diesem Test zeichnet sich das Bild der sinkenden Oxisulfid-Anzahl bei einem
gleichzeitigen Oxid-Anstieg ab. Wieder kann eine kontinuierliche Schwefelverarmung daftir
der Grund sein. Wahrend die Anzahl an Einschlissen der ,Ce/Al niedrig“-Klasse bis zur
zehnten Minute relativ gleich mit der von Versuch 11 ist, sind bei diesem Test in der letzten
Probe weitaus mehr Partikel enthalten. Hier konnte die groflere Zahl der oxisulfidischen
Vertreter dieser Klasse entscheidend sein, da diese nach einer auftretenden

Schwefelverarmung als oxidisch gewertet werden und somit mehr Einschliisse nachliefern.

Einschlussdichte Oxide - Versuch 10 Einschlussdichte Oxisulfide - Versuch 10
1504 Il 5 Minuten 150+ I 5 Minuten
I 10 Minuten I 10 Minuten
120 I 15 Minuten 120 I 15 Minuten
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Abbildung 6-25: Einschlussdichten der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 10

Uber alle Partikel zeichnet sich ein Anstieg der GréRe mit steigendem Ce/Al-Verhaltnis ab.
Wie schon erwahnt kdnnen Wachstumsprozesse bei der Aufnahme von Legierungsmitteln
die sich erhdhende Grdlke der Oxisulfide wahrend des Versuchsablaufs erklaren. Die grofite
Klasse der Oxide ,Ce/Al niedrig“ bleibt wahrend den ersten zehn Minuten des Versuches
relativ unverandert bezuglich ihrer GroRe. Erst bei Minute 15 kommt es zu einem leichten
Wachstum, bedingt durch das Aufwachsen von Cer oder Aluminium oder durch die
Umklassifizierung von grof3en ,Ce/Al niedrig(S)“-Einschlussen.
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ECD Oxide - Versuch 10 ECD Oxisulfide - Versuch 10
6- I 5 Minuten 6- y I 5 Minuten
I 10 Minuten L « I 10 Minuten
5 « I 15 Minuten 5 * . I 15 Minuten

Abbildung 6-26: ECDs der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 10

6.6.2 Einschlussmorphologie — Versuch 10

Abbildung 6-27 zeigt auf der linken Seite einen AICeSiO-Einschluss mit einem sehr
hohen Si-Gehalt von 9,3 wt.-% und ebenfalls hohen Al-Gehalt von 40,8 wt.-%. Da er im
Vergleich mit den anderen Partikeln mit 20,6 wt.-% einen eher niedrigen Cer-Wert aufweist
handelt es sich hierbei um ein mit Cer modifiziertes Partikel aus dem Reineisen. Dafur
spricht auch die geringe GroéfRe, welche ins Bild eines eher leicht angereicherten
Ausgangseinschlusses passt. Daher bietet sich der Vergleich mit dem Partikel auf der
rechten Seite an, welcher gréRer ist, kein Silizium enthalt und ein weitaus hdheres Ce/Al-
Verhaltnis aufweist. Unter dieser Betrachtungsweise kénnten dies zwei Schritte im Prozess
der Cer-Anreicherung darstellen. Obwohl der Prozess der Anreicherung von NME mit Cer
sehr stark bei der Entstehung der Einschlusslandschaft mitspielt, so bilden sich dennoch
Partikel auch homogen mit gelésten Elementen aus der Schmelze. Daflr spricht auch, dass

gar kein Silizium vorhanden ist.

Anhand von Abbildung 6-28 und Abbildung 6-29 kann, wie auch schon in Kapitel 6.5.2,
der Umwandlungsprozess der Klasse ,Ce/Al niedrig(S)“ bei der Erstarrung und Abkuhlung
dargestellt werden. Im Vergleich zu Abbildung 6-21 liegen in Abbildung 6-28 die hellen
Cer-reichen Nadeln etwas ausgepragter vor. In Abbildung 6-29 ist die Umwandlung in
einem groRen Bereich des Partikels abgelaufen. Der O-Gehalt ist Gber die gesamte Flache

der Einschlisse konstant.
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Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

20 20,6 40,8 29,2 - 9,3

6 47,6 23,4 29,0 ; ]

Abbildung 6-27: Elektronenbild und Punktspektrum eines AlCeSiO- (links) und eines ,Ce/Al niedrig“-

(rechts) Einschlusses (Versuch 10, 10 Minuten)

Ce-Verteilung Al-Verteilung

o

Spectrum 13
+

O-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%)] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

13 56,4 17,5 25,0 0,3 0,8

14 67,4 9,6 22,3 - 0,8

Abbildung 6-28: Elektronenbild, Elementverteilung und Punktspektrum eines ,Ce/Al niedrig(S)*-
Einschlusses (Versuch 10, 5 Minuten)
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Ce-Verteilung Al-Verteilung

O-Verteilung S-Verteilung

Abbildung 6-29: Elektronenbild und Elementverteilung eines ,Ce/Al niedrig(S)“-Einschlusses
(Versuch 10, 15 Minuten)

6.7 13. Versuch — 39 ppm Ce & 90 ppm Al

Die Analyse der Proben dieses Versuchs ergab einen Cer-Gehalt von 39 ppm und
Al-Gehalt von 90 ppm. Im Phasendiagramm, dargestellt in Abbildung 6-1, findet man die
Zusammensetzung am unteren Rand des Gebiets ,AlCeO; + Al;1045Ce" wieder. Bei diesem

Experiment wurde die dritte Probe erst nach 22 Minuten entnommen.
6.7.1 Einschlussdichte und GroRenverlauf — Versuch 13

Da bei diesem Test ein weitaus geringerer Cer-Gehalt gemessen wurde, ist die Verteilung
der Einschlussdichten nur in geringem Ausmal} mit den friheren Schmelzen vergleichbar.
Anders als in den restlichen Experimenten gibt es hier eine Uberwiegende Mehrheit an
Oxiden. Zudem wurden Partikel wie z.B. Al,O3, AIMnSiO oder AlISiO detektiert, welche sonst
nie auftraten. Grund daflir ist die reduzierte Menge an Cer. Dadurch wurden diese
Einschllsse nicht reduziert bzw. modifiziert. Daher ist auch die gréf3te Anzahl an AlCeSiO in
diesem Versuch zu finden. Dies ist somit ein weiterer Beweis, der die Theorie der
Modifizierung von bereits bestehenden Einschlissen durch die zugegebenen
Legierungsmittel Al und Ce, untermauert. Der starke Rickgang dieser Partikel im Verlauf des

Versuchs ist nur durch eine Abscheidung in den oberen Teil der Schmelze zu erklaren.
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Ansonsten kommt es unter den Oxisulfiden zu einem Anstieg der Einschlussdichte.
Denkbar ist die Bildung dieser Partikel auch aus AlCeSiO/AICeSiO(S), da diese Einschliisse
verschwinden. Sowohl Al1045Ce als auch Partikel der Klasse ,,Ce/Al niedrig“ sind sehr leicht,

daher kénnen sie eher abgeschieden werden, dies erklart in diesem Bereich den Riickgang.

Einschlussdichte Oxide - Versuch 13 Einschlussdichte Oxisulfide - Versuch 13
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Abbildung 6-30: Einschlussdichten der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 13

Abscheidung und Agglomeration kdnnen auf Seiten der Oxide relativ gut die Entwicklung
der Groflenverteilung beschreiben. Auf Seiten der Oxisulfide kommt es zur Neubildung von
Einschliussen. Die VergroRerung von AlCeSiO- und AlCeSiO(S)-Einschlissen kann durch ein

Aufwachsen von Legierungsmitteln wie Cer oder Aluminium bedingt sein.

ECD Oxide - Versuch 13 ECD Okxisulfide - Versuch 13
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Abbildung 6-31: ECDs der gefundenen Oxide und Oxisulfide - Versuch 13
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6.7.2 Einschlussmorphologie — Versuch 13

Die ersten beiden dargestellten Partikel dieses Versuchs sind beide etwas grofRer als der
Durchschnitt. Die Zusammensetzung des NME in Abbildung 6-32 entspricht genau dem
Verhaltnis von Al;;043Ce. Die Elementmappings zeigen eine gleichmaRige Verteilung von
Ce, Al und O. Anders als in diesem Bild, besteht der Einschluss aus Abbildung 6-33 aus
zwei verschiedenen AlCeO,. Wahrend der dunkle Bereich genau der Zusammensetzung von
Al1O45Ce entspricht, ist in der Mitte ein heller Bereich zu sehen, welcher eine hdhere
Konzentration an Cer aufweist. Da bei den gemessenen Gehalten an Cer und Aluminium
eigentlich nur Al;1044Ce stabil ist, besteht eine Tendenz zur Bildung dieses Oxids. Daher ist

das Ce-armere aulRere Oxid Al;104Ce auf das Ce-reichere aufgewachsen.

Der Einschluss, dargestellt in Abbildung 6-34, ist ein Al;10:4Ce. Gleich den Cer-
Oxisulfiden weist auch dieser Partikel eine facettierte Form auf. Neben Ce»,O,S kann sich

also auch Al41044Ce in einer sechseckigen Form ausbilden.

Ce-Verteilung Al-Verteilung

O-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

26 19,3 40,7 40,0 - -

Abbildung 6-32: Elektronenbild, Elementverteilung und Punktspektrum eines Al;;O4sCe-Einschlusses
(Versuch 13, 10 Minuten)
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Ce-Verteilung Al-Verteilung

O-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

27 18,1 42,2 39,6 - -

28 52,4 19,9 27,7 - -

Abbildung 6-33: Elektronenbild, Elementverteilung und Punktspektrum eines Al,,04sCe-Einschlusses
(Versuch 13, 10 Minuten)

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

35 19,5 41,0 39,5 - -

Abbildung 6-34: Elektronenbild und Punktspektrum eines Al;;045Ce-Einschlusses
(Versuch 13, 10 Minuten)

In Abbildung 6-35 sind zwei Einschlisse dargestellt, welche beide der Klasse der
AlCeSiO zugeordnet werden kdnnen, einmal ohne, einmal mit etwas Schwefel. Das Partikel,

welcher Schwefel enthalt, weist zudem einen hoheren Si-Gehalt auf. In Kombination mit der

Masterarbeit Florian Schmid Seite 88



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

geringen Groler kénnte somit der linke ein frihes und der rechte ein spateres Stadium einer

Cer-Anreicherung von siliziumhaltigen NME aus dem Reineisen darstellen.

Spectrum 9

L

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

18 27,1 33,9 36,8 0,2 2,3

9 49,1 21,9 27,8 - 1,6

Abbildung 6-35: Elektronenbild, Elementverteilung und Punktspektrum eines AlCeSiO(S)- (links) und
AICeSIiO- (rechts) Einschlusses (Versuch 13, 10 Minuten)

6.8 Vergleich der Ergebnisse

Die Charakterisierung der Ausgangsschmelzen vor der Legierungszugabe zeigt
hinsichtlich der Einschlussdichten von Versuch 11-13 relativ gleich verteilte Ergebnisse,
lediglich bei Versuch 10 kommt es zu einer erhdhten Einschlusszahl (siehe Abbildung 6-3).
In Art und GréRRe der gefunden Einschlisse sind keine markanten Unterschiede erkennbar
(siehe Abbildung 6-4). Aber die Anzahl und Verteilung zwischen Oxiden und Oxisulfiden
innerhalb der Experimente ist sehr unterschiedlich ausgepragt, obwohl immer mit dem
gleichen Ausgangsmaterial, Reineisen, gearbeitet wurde. Dies kann durch eine inhomogene
Verteilung der Partikel im Vormaterial hervorgerufen werden. Abscheidungs- und
Aufldsungsvorgange, geschehen vor der ersten Probenahme, sind ebenso denkbar. Die
restlichen Ergebnisse zeigen aber keinen Zusammenhang zwischen der Art der anfangs

vorhandenen Oxide und Oxisulfide und der Art der gebildeten Einschlisse nach dem
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Legieren. Vielmehr scheint es, dass nur die Legierungsmenge Einfluss auf die sich

ergebende Einschlusslandschaft hat.

Die Element-Mappings des Einsatzstoffes EGR zeigen (siehe Abbildung 5-7), dass Cer in
langlichen Lanzetten in einer Fe-Cr-Si-haltigen Matrix gebunden ist. Zudem sind helle
Einschlisse in dieser Vorlegierung gefunden worden, welche neben Cer auch Sauerstoff und
Schwefel enthalten (siehe Abbildung 5-8). Nachdem keine Lanzetten-Uberreste in den
Proben sichtbar sind, ist davon auszugehen, dass sie sich vollstandig aufgeldst haben. Es
sind auch keine Einschlisse in den entnommenen Proben der Versuche detektiert worden,
deren Zusammensetzung mit den Partikeln aus dem EGR Ubereinstimmen. Jedoch kdnnen

in diesem Fall Modifikationen der urspriinglichen Einschlisse aufgetreten sein.

Prinzipiell gibt es drei verschiedene Einschlussbilder, die im praktischen Teil erzeugt
wurden. So lassen sich Versuch 9 und 12 in der Art der gebildeten Einschliisse und in dem
weiteren Verhalten sehr gut miteinander vergleichen. Selbiges gilt fir Versuch 11 und 10.
Der letzte Versuch 13 kann hinsichtlich der gefundenen Einschlisse als alleinstehend
betrachtet werden. Die Vergleichbarkeit der einzelnen Tests ist der vergleichbaren
Zugabemengen von Test 9 und 12, respektive 10 und 11 geschuldet. Experiment 13 steht fir

sich alleine.

In den Versuchen 9 (280 ppm Ce & 115 ppm Al) und 12 (240 ppm Ce & 93 ppm Al) tritt ein
Modifikationsprozess von Ce,O,S hin zu AlCeO; auf. Dies entspricht einer Annaherung zum
Gelichgewichtszustand. Ce,O,S wird durch eine lokale Anreicherung von Cer gebildet, ist
aber aufgrund des Cer-Gehaltes im weiteren Verlauf nicht stabil (siehe Abbildung 6-7 und
Abbildung 6-12). Der Einschluss nimmt von der Schmelze Aluminium und Sauerstoff auf. Es
bildet sich ein oxidischer Ring rund um das Partikel, der mit langerer Versuchsdauer immer
breiter wird (siehe Abbildung 6-8, Abbildung 6-13 und Abbildung 6-14). Miteinhergehend
ist eine Verarmung an Schwefel in diesem Gebiet. Schlussendlich bleiben in der Mitte dieser
Einschlisse kleine Inseln Uber, die nach wie vor die Zusammensetzung von Ce,0,S
aufweisen (siehe Abbildung 6-15). Die ungleichmaRige Verteilung von Aluminium in der
Mitter der Partikel weist auf eine teilweise ungleichmafige Aufnahme dieses Elements hin
(siehe Abbildung 6-8). In weiterer Folge bilden sich aus diesen beschriebenen NME
AlICeOs-Einschliisse, die charakteristische helle Cer-reiche Gebiete und eine facettierte Form
aufweisen (siehe Abbildung 6-9 und Abbildung 6-16).

In Versuch 11 (190 ppm Ce & 101 ppm Al) und 10 (180 ppm Ce & 86 ppm Al) liegt weniger
Cer vor, als in den zuvor beschriebenen. Dadurch féllt die lokale Uberséttigung von Cer nicht
so hoch aus und die Mehrheit der gebildeten Einschlissen verschiebt sich zu niedrigeren

Ce/Al-Verhaltnissen. Charakteristisch fur diese beiden Schmelzen sind flussige, sich
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umwandelnde Einschlisse der Klasse ,Ce/Al niedrig(S)* wahrend der Erstarrung und
Abklhlung. Abhangig von der Zusammensetzung des flissigen Partikels (Ce/Al-Verhaltnis)
und von dem Zeitpunkt, bei dem dieser Prozess unterbrochen wird, bilden sich
unterschiedlich gro3e Menge einer neuen Phase. Diese konnten von der Zusammensetzung
her AlICeO; zugeordnet werden (siehe Abbildung 6-21, Abbildung 6-22, Abbildung 6-23,

Abbildung 6-28 und Abbildung 6-29).

Beim 13. Versuch (39 ppm Ce & 90 ppm Al) verschiebt sich die Einschlusslandschaft fast
ganzlich zu den Oxiden. Die lokale Uberhéhung der Cer-Konzentration reichte in diesem Fall
nicht mehr fir die Bildung von Ce,O,S aus. Stattdessen sind viele Al;;O4sCer-Partikel
enthalten, welche zum Teil gleich den Ce,O,S eine facettierte Form aufweisen (siehe
Abbildung 6-34). Zudem sind die Einschlisse dieses Versuchs viel kleiner als in den
restlichen, was auf die geringere Cer-Menge zurlckzuflihren ist. Dies legt nahe, dass
Einschlisse bei einem hohen Cer-Angebot der Schmelze dieses aufnehmen und dabei

wachsen.

Im Gegensatz zu anderen Autoren konnten bei keinem Versuch Agglomerationsprodukte
oder Clusterbildungen gefunden werden. Dies kann auch der geringeren Haltezeit bei den

Tests dieser Arbeit geschuldet sein. [32,46]

Interessant ist die Tatsache, dass es sowohl Ce,0,S und Al;1OsCe fast ausschlief8lich in
ihrer reinen Form gibt, das heil3t es sind keine anderen Elemente darin geldst und die
Zusammensetzung entspricht fast exakt der Summenformel der Verbindung. Dahingegen
konnten praktisch keine AlCeO;-Einschlisse gefunden werden, welche ausschlief3lich Cer,
Aluminium und Sauerstoff enthalten haben. Madglicherweise koénnte dies durch den
Entstehungsprozess bedingt sein. Wahrend es bei Ce,0,S und Al;0,4Ce gut vorstellbar ist,
auch auf Grund ihrer facettierten Form, dass sie sich homogen aus der Schmelze
ausscheiden, scheinen AlCeOs;-Partikel grofteils Modifikationsprodukte bereits bestehender

Einschliisse aus dem Reineisen oder aber eben von Ce,0,S zu sein.

Die Klasse AlCeSiO/AICeSiO(S) ist in allen Versuchen aulier dem 9. enthalten. Ab einem
Si-Gehalt von 1,5 wt.-% wird ein Ce-,Al-haltiger Einschluss als solcher klassifiziert. Diese
Grenze dient dazu einen besseren Uberblick iber die Verteilung der Partikel zu erlangen, da
in fast allen NME Silizium enthalten ist. In sdmtlichen Experimenten kommt es zu einem
Ruckgang oder vollstandigem Verschwinden dieser Einschlisse. Die Einschlisse aus dem
Reineisen, welche sowohl Al und Si beinhalten, reichern sich mit Cer an. Damit ist eine
gleichzeitige Si-Verdrangung verbunden und die Partikel werden in eine andere Klasse

eingeordnet. Diese Cer-Anreicherung geht bis zum Erreichen des Ce/Al-Verhaltnisses von
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AlCeO; von 5,16. Andere Autoren haben von ahnlichen Anreicherungen bereits enthaltener
Partikeln nach der Ce-Aufgabe berichtet [31,51].

Da sich die Zugabemengen der praktischen Versuche an Phasendiagrammen orientieren,
welche mit FactSage errechnet wurden, war es auch von Interesse in wie weit die
vorausgesagten Phasenzusammensetzungen in den Schmelzen wiedergefunden werden
kénnen. Wie auch schon im Literaturteil erwahnt, hatten die Versuche nur die Abbildung von
gleichgewichtsahnlichen Bedingungen zum Ziel. Daher war nicht davon auszugehen, dass
die gefundenen Einschlisse exakt mit dem errechneten System Ubereinstimmen. Die
Abbildung der Entwicklung und Modifizierung der einzelnen Einschlisse, wahrend des
Versuches stand im Vordergrund. Nichtsdestotrotz zeigt sich, dass sich die Einschlisse mit
fortlaufender Dauer zu den im Gleichgewicht stabilen Phasen entwickeln. Jedoch reicht die
Versuchsdauer nicht aus, um das System vollstandig ins Gleichgewicht zu bringen, wodurch
lediglich Aussagen uber die Entwicklungstendenzen von Einschlisse getroffen werden

konnen.
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7 Zusammenfassung und abschlieRende

Bemerkungen

Der Literaturteil dieser Arbeit beinhaltet eine Einleitung in das Erstarrungsverhalten
metallischer Schmelzen, als auch eine kurze Einfihrung in die Wirkweise der Kornfeinung
durch nichtmetallische Einschlisse und deren Potential bei Stahlen. Aufbauend darauf
enthalt das letzte Kapitel des theoretischen Teiles thermodynamische Betrachtungen sowie
eigene Berechnungen mit FactSage zum System Fe-Ce-Al-O-S. Daraus konnten sehr
effektiv das richtige Versuchsdesign abgeleitet und erste theoretische Erkenntnisse erlangt
werden. Zudem finden sich Beobachtungen friiherer Autoren darin, welche sich ebenfalls mit

Ce-(Al-)haltigen Einschlissen beschaftigt haben.

Im praktischen Teil bestand die erste Herausforderung in der Erprobung eines geeigneten
Testaufbaus, um im Verlauf der Versuchsserie reproduzierbare Bedingungen zu
gewahrleisten. Von insgesamt 13 Versuchen musste daher die erste Halfte daflr aufgewandt
werden. Durch eine Anderung der Apparatur sowie einer Adaption der Legierungstechnik
konnten geeignete Rahmenbedingungen fur erfolgreiche Experimente geschaffen werden.
Letztendlich wurden finf Schmelzen mit fixietem Al-, aber verandertem Cer-Gehalt,

analysiert. Dies flhrte zu den folgenden Erkenntnissen:

e Kurz nach der Legierungszugabe kommt es zu hohen lokalen Ubersattigungen und
Anreicherungen und damit zur Bildung von Einschlissen (Ce,0,S), welche
thermodynamisch nicht stabil sind.

o Aufgrund der Tatsache, dass Ce,0,S bei den in der Schmelze gemessenen Al-

bzw. Cer-Gehalten nicht stabil ist, verandert sich die Zusammensetzung der

Masterarbeit Florian Schmid Seite 93



ZUSAMMENFASSUNG UND ABSCHLIERENDE BEMERKUNGEN

Partikel Uber die Zeit. Die NME nehmen Aluminium und Sauerstoff auf, dies ist mit
einem Abbau von Schwefel verbunden. Das Resultat sind immer kleiner werdende
Ce,0,S-Inseln, umgeben von AICeO:s.

e Auch bei der Klasse der ,Ce/Al niedrig(S)* kommt es zu einem
Umwandlungsprozess. Aufgrund ihrer kugelrunden Form missen sie in der
Schmelze fliissig vorliegen. Beim Ubergang in den festen Zustand bildet sich als
erste Phase AICeQ;. Dieses wachst platten- und nadelférmig in den Einschluss
hinein. Dieser Vorgang wird in unterschiedlichen Fortschrittsstadien gezeigt und
abhangig vom Zeitpunkt der schlagartigen Erstarrung durch das Abschrecken der
Probe, fallen die AlCeO3;-Gebiete unterschiedlich grof3 aus.

o Die gefundenen Partikel, im speziellen die AlCeSiO-Einschlisse legen nahe, dass
es zu einer Anreicherung anfangs vorhandener Partikel mit Cer kommt. Diese
nahmen Uber die Versuchsdauer kontinuierlich Legierungsmittel auf, wobei sie
ihren Durchmesser vergroRern. Auf der anderen Seite kann auch das mit dem

EGR eingebrachte Silizium an der Bildung von Einschlissen teilnehmen.

Diese Versuche und die analysierten Einschlusslandschaften konnen sicher einige
wichtige Erkenntnisse zum Verstandnis des Systems Fe-Ce-Al-O(-S) beitragen. Nach wie
vor bleiben Fragen offen. So ist es sicherlich interessant den Keimbildungsprozess bzw. die
Legierungsanreicherung der verschiedenen Einschlisse genauer abzubilden. Dies sollte mit
einer Probenahme in einem kirzeren Intervall nach der Legierungszugabe mdglich sein. Auf
der anderen Seite konnte auch die Darstellung des Gleichgewichtszustandes nach einer

langeren Haltezeit im Ofen spannende Aufschlisse bringen.

Letztendlich stellt die Zugabe dieser Legierungsmittel in geeignetem Umfang zu einem
austenitischen Stahl den eigentlichen Verwendungszweck dar. Daher ist in einem weiteren
Schritt die Erprobung der Anwendbarkeit der hier gewonnen Erkenntnisse auf andere
Stahlzusammensetzungen der logische nachste Schritt im Rahmen dieses

Forschungsprojektes.
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A Anhang

A.1 Einschlussklassifizierung der ,feature“-Daten

Tabelle A-1: Kritierien flr das Loschen einzelner Datensétze

Bedingung fiir das Loschen der Datensatze

Matrix (Grauwert) Fe+ O+ C>99,99

Schleifen Fe+0O+ C+Si>9999
Polieren Fe+O+C+Si+K+Na+F+Cl>9999
Bindungspartner O+N+S=0
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A.2 Box Diagramme

Abbildung A-1: Parameter der Box Diagramme

A.3 Ergebnisse — Alilgemeines

Tabelle A-2: Uberblick iber die mit einem Funkenemissionsspektrometer gemessenen

Element-Gehalte der Restschmelze.

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Ce Sb Zr Fe

Versuch 1 0,0055 0,0265 0,0289 0,0016 0,0025 0,1510 0,0016 0,0627 0,0112 0,0080 0,0072 <0,001 99,600
Versuch 2 0,0032 0,0053 0,0817 0,0018 0,0033 0,4400 0,0040 0,2300 0,0016 0,0015 0,0021 <0,001 99,200
Versuch 3 0,0020 0,0174 0,0735 0,0019 0,0035 0,1910 0,0010 0,0924 0,0135 0,0059 0,0022 <0,001 99,500
Versuch 4 0,0034 0,0172 0,0746 0,0051 0,0057 0,2500 0,0015 0,1240 0,0020 0,0049 0,0044 <0,001 99,400
Versuch 5 0,0030 0,0127 0,0743 0,0056 0,0062 0,2770 0,0020 0,1370 0,0019 0,0029 0,0043 <0,001 99,400
Versuch 6 0,0034 0,0108 0,0688 0,0050 0,0052 0,2050 0,0010 0,0970 0,0035 0,0062 0,0041 <0,001 99,500
Versuch 7

Versuch 8 0,0048 0,0276 0,0393 0,0030 0,0038 0,0830 <0.001 0,0243 0,0111 0,0364 0,0048 <0,001 99,700
Versuch 9 0,0054 0,0295 0,0476 0,0036 0,0039 0,0878 <0.001 0,0244 0,0115 0,0344 0,0052 <0,001 99,700
Versuch 10 0,0071 0,0321 0,0437 0,0036 0,0037 0,0784 <0.001 0,0256 0,0086 0,0174 0,0038 0,0011 99,700
Versuch 11 0,0061 0,0304 0,0402 0,0016 0,0028 0,0759 <0.001 0,0248 0,0101 0,0209 0,0021 0,0014 99,700
Versuch 12 0,0056 0,0305 0,0433 0,0060 0,0039 0,0862 <0.001 0,0260 0,0093 0,0363 0,0038 0,0019 99,700
Versuch 13 0,0044 <0.001 0,0408 0,0036 0,0043 0,0266 <0.001 0,0251 0,0090 0,0085 0,0034 0,0016 99,800
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A.4 Weitere Beispiele verschiedener Einschllisse

Ce-Verteilung Al-Verteilung

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%] Si [wt.-%]

28 75,0 6,1 16,8 0,4 0,3

Abbildung A-2: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines
,Ce,0,S+Ce/Al hoch“-Einschlusses (Versuch 12, 15 Minuten)

Elektronenbild Ce-Verteilung

p Lata 12

Al-Verteilung

ata 12

S-Verteilung

ata 13

Abbildung A-3: Elektronenbild, Elementverteilungen und Punktspektrum eines
,Ce20,S+Ce/Al hoch“-Einschlusses (Versuch 11, 10 Minuten)
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Ce-Verteilung Al-Verteilung

Elektronenbild

O-Verteilung S-Verteilung

Abbildung A-4: Elektronenbild, Elementverteilung und Flachenspektrum eines ,Ce/Al hoch*-

Einschlusses (Versuch 10, 10 Minuten)

Ce-Verteilung Al-Verteilung

Spectnsm b
+

Spectrum 3

O-Verteilung

AfaciTum o

Spektrumsnummer Ce [wt.-%] Al [wt.-%] O [wt.-%] S [wt.-%)] Si [wt.-%]

5 36,8 28,2 33,8 - 1,1

6 29,0 33,3 36,5 0,2 0,9

Abbildung A-5: Elektronenbild, Elementverteilung und Punktspektren eines ,Ce/Al niedrig(S)“-

Einschlusses (Versuch 13, 10 Minuten)
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