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KURZFASSUNG

Kurzfassung

In dieser Masterarbeit wird das Abbrandverhalten der Legierungselemente C, Si, Mn und
Al wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung von Schienenstahl-, Kaltstauchstahl-
und Nahtlosrohrgiten untersucht. Die Abbranduntersuchung beginnt mit der Beprobung bei
der Pfannenbehandlung und endet am Stranggussverteiler, wo die letzten Proben gezogen
wurden. Die Probennahme besteht aus TOS- (Total-Oxygen-Sample), Lollipop- und
Schlackenproben. welche mit dem Funkenspektrometer und anderer Auswertmethoden
ausgewertet werden. AnschlieBend konnte ein Legierungsabbrandberechnungsmodell
erstellt werden, welches als Ergebnis den Einfluss unterschiedlicher Prozessparameter wie

Heizenergie, Heizdauer, Spuldurchfluss und Spuldauer auf den Abbrand darstellt.
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ABSTRACT

Abstract

This master thesis deals with the loss of the alloying elements C, Si, Mn and Al during the
secondary metallurgy treatment of a railsteel, a cold heading steel and two seamless tube
steel grades. The study of the alloy loss starts with sampling during the ladle treatment and
ends at the tundish of the continous caster where the last samples were taken. The samples
include total oxygen samples, disk and slag samples which are evaluated with the spark
emission spectrometer and other evaluation methods. Then a calculation model for the alloy
loss were created which represents the influence of different process parameters such as

heating power, heating duration, flushing flow and flushing time.
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ALLGEMEINE FORMELZEICHEN

Allgemeine Formelzeichen

{} Gasphase

[1 Schmelze

() Schlackenphase

<> Feuerfestmaterial, nichtmetallische Einschllisse
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Akronyme
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Al Aluminium
Si Silizium
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Mn Mangan
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MnO Manganoxid

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc

Seite IX



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2-1: Pfannenofen [15] .......oeiiiiiiiiiiiiieeieeee e 3
Abbildung 2-2: Richardson-Jeffes-Diagramm [18] .........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 5
Abbildung 2-3: Desoxidationsgleichgewicht des Aluminiums [3].........ccovvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeennn. 6
Abbildung 2-4: Desoxidationsschaubild fur Silizium bei asi02=1 [4] oevvvvveieiiiiiiiiieiieeeeeeeeeee 7
Abbildung 2-5: Desoxidationsschaubild flur Kohlenstoff [5] ..........cooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee 8
Abbildung 2-6: Zustandsschaubild MNO-SiOg [6].........ceiiiiiiiiiieiiiii e 9
Abbildung 2-7: Gleichgewicht fur die Desoxidation mit Mangan und Silizium [7]................. 10

Abbildung 2-8: Desoxidationsschaubild des Systems Si-Mn-O fur 1600 °C mit Linien

gleichen Sauerstoffgehalts in Massen-% (ausgezogene Linien) [8] ..., 11

Abbildung 2-9: Konzentrationsprofii von Aluminium im Stahl als Funktion der

Raffinationszeit im Pfannenofen [13] .......... e 14

Abbildung 2-10: Berechneter durchschnittlicher Schwefel- und Aluminiumgehalt in der

Stahlschmelze als Funktion der Raffinationszeit im Pfannenofen [13] ..........cccooooiiiiiiiiinnnnnnn. 15

Abbildung 2-11: Veranderung der durchschnittlichen Stahlzusammensetzung wahrend der
Pfannenbehandlung bei einem Anfangsgehalt von 2 % FeO und 1600 °C [14] .......ccceeeennee 17

Abbildung 2-12: Veranderung der durchschnittlichen Schlackenzusammensetzung wahrend
(o =T g o o I == o F= T Vo | 0 Yo I 18

Abbildung 2-13: Durchschnittlich erwarteter Aluminiumabbrand als Funktion der

Raffinationszeit und verschiedenen Anfangs-FeO-Gehalt [14]...........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 19

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite X



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 2-14: Veranderung der gelosten Aluminium- und Schwefelkonzentration als

Funktion des Anfangs-FeO-Gehaltes in der Top-Schlacke und der Temperatur [14]............ 19

Abbildung 2-15: Einfluss des FeO-Gehaltes in der Pfannenschlacke auf den
PN [0 g 1o T8 a g =T o] o] =T o Yo I [ < ] PSPPSR 20

Abbildung 2-16: Gesamtlegierungsabbrand (C, Si, Al, Mn) bzw. Luftoxidation eines
kohlenstoffarmen Stahles [19] ..... ... e e eneeennnee 26

Abbildung 2-17: Gesamtlegierungsabbrand (C, Si, Al, Mn) bzw. Luftoxidation eines Si-
beruhigten Stahles [19].......coooiiiio oo nnnnnne 26

Abbildung 2-18: Verteilungskurven des Mn-Verlustes in einer vertikalen Pfanne (A:

gesamter Mn-Abbrand, B: Mn-Abbrand allein aus Luftoxidation) [19] ..., 27
Abbildung 2-19: Optisches Emissionsspektrometer (Funkenspektrometer) [18] ................. 29
Abbildung 3-1: Technische Zeichnung einer Lollipopprobe...........ccccccviiiiiiiiiii 31
Abbildung 3-2: Darstellung einer TOS-Probe..............oouiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 31

Abbildung 3-3: Behandlungsverlauf der Kaltstauchstahlgite vom Tiegelabstich bis zur
F IGO0 ... 33

Abbildung 3-4: Behandlungsverlauf der Schienenstahlgite vom Tiegelabstich bis zur
(= i (o] o (o] o= TSP PPPPPPPPRR 35

Abbildung 4-1: Chemische Analyse von Silizium der Kaltstauchstahlgite — Charge 335343

der ersten Und ZWeiten ProbDENSEILE ......c.iniie e 38

Abbildung 4-2: Chemische Analyse von Kohlenstoff der Kaltstauchstahlgite — Charge

335343 der ersten und zweiten ProbeNSEIte. .. .. .o 39

Abbildung 4-3: Chemische Analyse von Mangan der Kaltstauchstahlgite — Charge 335343

der ersten und ZWeiIteN ProbDENSEILE ......c.iniie e 39

Abbildung 4-4: Chemische Analyse von Aluminium der Kaltstauchstahlgute — Charge

3353434 der ersten und zweiten Probenseite. ........ ... 40
Abbildung 4-5: C-Abbrandverlauf der KaltstauchstahlgUte...............ccccoviiiiiiiiiiiiiii. 42
Abbildung 4-6: C-Abbrandratenverlauf der KaltstauchstahlgUte.............cccccccviiiiiiiiiinnnn. 43

Abbildung 4-7: C-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %C wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlgute ............ccccoooiiiiiiiiiin . 44

Abbildung 4-8: Si-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgite ..o, 45

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite XI|



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 4-9: Si-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgute ................cccccccciiiiinne. 45

Abbildung 4-10: Si-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Si wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlglte............cccoooooeiiiiiiiiceen, 46
Abbildung 4-11: Mn-Abbrandverlauf der KaltstauchstahlgUte ...............cccooiiiiiinn. 47
Abbildung 4-12: Mn-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgite .............ccccccovvvvieennen. 47

Abbildung 4-13: Mn-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Mn wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlglte.........................ccc. 48
Abbildung 4-14: Al-Abbrandverlauf der KaltstauchstahlgUte ..o, 49
Abbildung 4-15: Al-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgite .............c.ccccooveeeii . 49

Abbildung 4-16: Al-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Al wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlgute........................ccc, 50
Abbildung 4-17: C-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten ..............ccccoovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiniee, 51
Abbildung 4-18: C-Abbrandratenverlauf der NahtlosrohrgUten ...............cccccvvvviiiiiiiiiiieennne. 51

Abbildung 4-19: C-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %C wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrglten..............coooiiiiiiiiiiiiccen e, 52
Abbildung 4-20: Si-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrguten............cccccvviviiiiiiiiiiiiiiii, 53
Abbildung 4-21: Si-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrguten.............cccooooiiiiiiiiiiinne. 53

Abbildung 4-22: Si-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Si wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrglten..............cccccooe, 54
Abbildung 4-23: Mn-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten .............cccvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 55
Abbildung 4-24: Mn-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrglten ............cccccovvvviiviiiiienennn. 55

Abbildung 4-25: Mn-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Mn wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrglten...............ccccoi e, 56
Abbildung 4-26: Al-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten..............cccccoiiii 57
Abbildung 4-27: Al-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrgiten.............ccocciiiiiiiiiiiiiine. 57

Abbildung 4-28: Al-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Al wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrgten.............cccooooiiiiiiiiiiiicen e, 58
Abbildung 4-29: C-Abbrandverlauf der Schienenstahlgute ............cccccoiiiiiii 59
Abbildung 4-30: C-Abbrandratenverlauf der Schienenstahlgite .............cccccviiiiiiiiiininnn. 59

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite XlI



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 4-31: C-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %C wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Schienenstahlglte.............ccccooooeiiiiiiiien e, 60
Abbildung 4-32: Si-Abbrandverlauf der Schienenstahlgute..............cccccoiiiiii, 61
Abbildung 4-33: Si-Abbrandratenverlauf der Schienenstahlglte...............cccccciiiiinee. 61

Abbildung 4-34: Si-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Si wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Schienenstahlgite................ccco, 62
Abbildung 4-35: Mn-Abbrandverlauf der Schienenstahlgute ..............cccooiiiine. 63
Abbildung 4-36: Mn-Abbrandratenverlauf der Schienenstahlglte ...............cccccvviiiiinnn. 64

Abbildung 4-37: Mn-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Mn wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Schienenstahlgute...............cccociiiiiiiiiiiieen. 64
Abbildung 4-38: Vorgehensweise zur Erstellung eines
Legierungsabbrandberechnungsmodelles.............. ... 66

Abbildung 4-39: Streuung der C-Zugabe bei einem Wiegefehler von 10 % flir die
KaltstauchstahlQUten ... e e 67

Abbildung 4-40: Streuung der C-Zugabe bei einem Wiegefehler von 1% fur die
KaltstauchstahlQUten ... e e e 68

Abbildung 4-41: C-Abbrandverlauf unter Bericksichtigung des Auflegierungsvorganges
durch die Pfannenelektrode (5 g/kWh Heizenergie) der Kaltstauchstahlguten...................... 69

Abbildung 4-42: C-Abbrandverlauf unter Bericksichtigung des Auflegierungsvorganges
durch die Pfannenelektrode (10 g/kWh Heizenergie) der Kaltstauchstahlguten.................... 69

Abbildung 4-43: C-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgiten..............cccccvvviiiiiiiiiiiiinnnnn.. 70

Abbildung 4-44: Verteilung des C-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der
KaltstauChStanIGUEEN ... e 71

Abbildung 4-45: Si-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgten .............cccccovvviiiiiiiii. 72

Abbildung 4-46: Verteilung des Si-Abbrandes beziglich Anzahl und Haufigkeit der
KaltstauchstahlQUten ... e e 72

Abbildung 4-47: Mn-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlguten .............cccccccoviiiiii. 73

Abbildung 4-48: Verteilung des Mn-Abbrandes bezlglich Anzahl und Haufigkeit der
KaltstauchstahlgUten ... e 74

Abbildung 4-49: Al-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgiten ..............ccccovviiiiiiiiiiinn. 75

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite XIlII



ABBILDUNGSVERZEICHNIS

Abbildung 4-50: Verteilung des Al-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der
KaltstauchstahlQUten ..........oouuiiii e e e 76

Abbildung 4-51: Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Kaltstauchstahlgiten ....77
Abbildung 4-52: C-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten ..............ccccoiiiiiiii 78

Abbildung 4-53: Verteilung des C-Abbrandes bezlglich Anzahl und Haufigkeit der

NaNIOSIONIGUEEN ... e 78
Abbildung 4-54: Si-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrguten............ccccovviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee, 79

Abbildung 4-55: Verteilung des Si-Abbrandes beziglich Anzahl und Haufigkeit der

NANIOSIONIGUEEN ... e 80
Abbildung 4-56: Mn-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten .............ccccoooiiiiiiiiiiieen e, 81

Abbildung 4-57: Verteilung des Mn-Abbrandes bezlglich Anzahl und Haufigkeit der

NaNIOSIONIGUEEN ... e 81
Abbildung 4-58: Al-Abbrand der Nahtlosrohrglten ... 82

Abbildung 4-59: Verteilung des Al-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der

I F= T a1 o 2T o Ty T o U 83
Abbildung 4-60: Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Nahtlosrohrglten .......... 84
Abbildung 4-61: C-Abbrandverlauf der Schienenstahlgiten...............cccooiiiiinne. 85

Abbildung 4-62: Verteilung des C-Abbrandes bezlglich Anzahl und Haufigkeit der
SChieNenStaNIGUEEN ... ..o 85

Abbildung 4-63: Si-Abbrandverlauf der Schienenstahlgiten.............ccccovvviiiiiiiiiiiiiiiineenne. 86

Abbildung 4-64: Verteilung des Si-Abbrandes beziglich Anzahl und Haufigkeit der
SChieNeNSIANIGUEEN ... 87

Abbildung 4-65: Mn-Abbrandverlauf der Schienenstahlguten ............ccccccovvvviviiiiiiiieneee. 88

Abbildung 4-66: Verteilung des Mn-Abbrandes bezlglich Anzahl und Haufigkeit der
SChieNeNStaNIGUEEN ... e 89

Abbildung 4-67: Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Schienenstahlgtten ...... 90

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite XIV



TABELLENVERZEICHNIS

Tabellenverzeichnis

Tabelle 2-1: Chemische Analyse des Vergutungsstahls [13] ..., 13
Tabelle 2-1I: Chemische Analyse der Schlacke [13] ..., 14
Tabelle 2-lll: Massenbilanzen wahrend der Pfannenbehandlung [13]..........ccooeiiiiiiiieeeen. 15

Tabelle 2-IV: Vergleich der Stahlzusammensetzung aus den Simulationsergebnissen mit

INAUSErIENEN Daten [18] .. e 16
Tabelle 2-V: Schlackenzusammensetzung am Ende der Pfannenbehandlung [13].............. 16
Tabelle 2-VI: Anfangsschlackenzusammensetzung der Parameterstudie [14]...................... 17
Tabelle 2-VII: Schlackenkomponenten vor und nach der Vakuumbehandlung [16].............. 20

Tabelle 2-VIII: Charakteristika von Schienenstahlen unter Verwendung verschiedener

DesoxidatioNSMIttel [20] ... ... bbb nnanne 22
Tabelle 2-IX: Beziehung zwischen Manganabbrand und Desoxidationszeit [20].................. 22
Tabelle 3-I: Untersuchte Stahlqualitaten ..., 32
Tabelle 3-lI: Chemische Zusammensetzung der Kaltstauchstahlgite................ccccceeen. 33
Tabelle 3-llIl: Chemische Analyse der NahtlosrohrgUten ... 34
Tabelle 3-1V: Chemische Zusammensetzung von Schienenstahlen.............cccccccvviiinnnnnn. 34

Tabelle 4-I: Chemische Analysen der Labor- und Versuchsproben der Kaltstauchstahlgite -
Carge 335343 ...ttt e e e e e e e e e e e e aaa 37

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite XVI



EINLEITUNG

1 Einleitung

Aufgrund der standig steigenden technologischen Anforderungen im Bereich der
Langprodukte ist es von enormer Wichtigkeit, grundlegende Untersuchungen uber das
Abbrandverhalten der Desoxidations- und Legierungselemente wie z.B. Al, C, Mn und Si
festzuhalten. Ziel ist es vor allem die engen, geforderten Analysengrenzen zu erfillen und
damit das Abbrandverhalten Uber die gesamte Prozessroute der Sekundarmetallurgie zu
verfolgen. Das Hauptaugenmerk bezieht sich hierbei auf den Bereich zwischen

Pfannenbehandlung und Stranggussverteiler.

Im Rahmen dieser Arbeit werden vier Stahlgtten im Verlauf der sekundarmetallurgischen
Behandlung beprobt. Als Probenarten werden TOS- (total-oxygen samples), Lollipop- und
Schlackenproben verwendet. Die Beprobung startet beim Eintreffen der Pfanne am
Pfannenofen und endet mit den Proben aus dem Verteiler der StranggieRanlage. Samtliche
Proben koénnen mit Hilfe dem Funkenspektrometer ausgewertet werden. Aus den
gewonnenen Daten wurde ein Legierungsabbrandberechnungsmodell erstellt, mit dessen
Hilfe unter Bertcksichtigung unterschiedlicher Desoxidationsmittel, Behandlungszeiten,
Heizschritte und  Schlackenzusammensetzungen eine definierte  Zugabe von

Legierungsmittel erfolgen kann.
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2 Literatur

2.1 Grundlagen der Sekundarmetallurgie

Die Sekundarmetallurgie umfasst alle Prozessschritte zur Behandlung von Stahlschmelzen
vom Konverter- oder Elektroofenabstich bis zur Kokillenerstarrung und erlaubt somit durch

abgestimmte und gezielte Behandlungen die gestiegenen Werkstoffeigenschaften zu erflllen
[1].

Der Ziele der Sekundarmetallurgie kdnnen je nach Stahlqualitat unterschiedlich sein und

beinhalten folgende Punkte [1]:
¢ Phasentrennung von Schlacke und Stahl beim Abstich und beim Giel3en
e Entschwefelung
e Entphosphorung
¢ Entsilizierung
e Entkohlung
¢ Desoxidation
¢ Absenken der im Stahl geldsten Gase wie Wasserstoff und Stickstoff
¢ Homogenisierung der chemischen Zusammensetzung und Schmelztemperatur
¢ Verbesserung des Reinheitsgrades

e Einschlussmodifikation
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Ein Schllsselaggregat in der Sekundarmetallurgie ist der Pfannenofen als metallurgisches

Behandlungsaggregat nach dem Konverter, in dem folgende Prozessschritte durchgefihrt

werden kénnen [1]:
eHeizen mit Hilfe eines Lichtbogens
e Spulgasbehandlung
e Injektion von Gasen und Feststoffen
e Gravimetrische Zugabe von Legierungselementen
e Einspulen von Fulldrahten zum Legieren und Stahlbehandeln

Die nachfolgende Abbildung 2-1 zeigt schematisch einen Pfannenofen mit den oben

genannten Behandlungsmaoglichkeiten.

Elektroden

Legieren :
Einhlaslanze

Drahteinspulul

Temperatur-
messung

* Spilen mit

P fannenofen Argnn Pa

Abbildung 2-1: Pfannenofen [15]

2.2 Desoxidationsgleichgewichte

Die Desoxidation in der Sekundarmetallurgie dient dazu, den im Stahlbad geldsten
Sauerstoff durch sauerstoffaffine Elemente wie Aluminium, Silizium oder Mangan zu

entfernen. Dabei werden diese Elemente dem Stahlbad zugegeben und bilden mit dem
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Sauerstoff ein Oxid. Bei der Desoxidation muss zwischen einfacher und mehrfacher
Desoxidation unterschieden werden. Die einfache Desoxidation besteht aus einem

Desoxidationsmittel und bei der mehrfachen kommen mehrere zur Anwendung [1].

Im folgenden Abschnitt sollen die unterschiedlichsten Desoxidationsgleichgewichte der

wichtigsten Desoxidationsmetalle mit Sauerstoff behandelt werden.

Dabei soll vorab die Desoxidationswirkung der Elemente ndher erlautert werden. Die
chemische Reaktion zwischen reinen Metall Me und dem gasférmigen Sauerstoff O, kann
zur Herleitung dieser Desoxidationswirkung herangezogen werden und lautet wie folgt (siehe
Gleichung (2-1)) [1]:

[Me] + {02 } = {Me()2 } (2-1)
Aus der obigen Gleichung errechnet sich somit die Gleichgewichtskonstante K, die in

Gleichung (2-2) dargestellt ist [1]:

K = 2'2
Do, (2-2)

Fir das Gleichgewicht ergibt sich (siehe Gleichung (2-3) bis (2-5)) [1]:
AG=AG’ +RT *mh K =0 (2-3)
AG’ =—RT *m K = AH" —T*AS° (2-4)

Die Gegeniiberstellung der AG’-Werte in Abhéangigkeit von der Temperatur ist im

sogenannten Richardson-Jeffes-Diagramm in Abbildung 2-2 dargestellt [1].
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Abbildung 2-2: Richardson-Jeffes-Diagramm [18]
2.2.1 Aluminiumdesoxidation

Wie aus dem Richardson-Jeffes-Diagramm hervorgeht, ist Aluminium eines der starksten
Desoxidationsmittel. Die Zugabe von Aluminium zu sauerstoffhaltigen Eisenschmelzen kann
entweder feste Tonerde (Al,O3;) oder Herzynit (FeO*Al,O3) ergeben (siehe Gleichung (2-5)
und (2-6)) [2]:

2[l]+3[0]=(41,0;) (2-5)

2[Al]+ 4[0]+[Fe]= (FeO- 41,0,) (2-6)
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Ublicherweise kann bei den Stahltemperaturen von etwa 1600°C und den
Sauerstoffgehalten von 0,05 — 0,07 % reines Aluminiumoxid als Desoxidationsprodukt
festgestellt werden. Die Gleichgewichtskonstante der Aluminiumdesoxidation nach
Gleichung (2-5) lautet wie folgt (siehe Gleichung (2-7)) [2]:

4 a1,0,)
Ky=—5 5 (2-7)
AL Yoy

Wenn die Aluminiumgehalte unter 1 % liegen, kann die Aktivitdt des Aluminiums und des

Sauerstoffs mit Hilfe des Henry’schen Gesetzes beschrieben werden (siehe Gleichung (2-8))

[2]:

[4iT[o]
A0y T (2-8)
(41,05)

Das Desoxidationsschaubild zwischen Sauerstoff und Aluminium ist in Abbildung 2-3
dargestellt [2]. Aus dieser Abbildung ist die starke Wirkung des Desoxidationsmittels zu
erkennen, sodass bei einem Al-Gehalt von 0,01 % im Eisen Sauerstoffgehalte unter 0,001 %
erzielt werden. In der Praxis wird der Gehalt des Aluminiums auf 0,03 bis 0,05 % eingestellt.

In diesem Falle folgt eine vollstandige Abbindung des Sauerstoffs [2].

0.003

0.002

Massengehalt an Sauerstoff in %

0,001 T
1600 °C
\4‘_______\_“\J-____
1550 °C
0 001 002 003 004 005 006

Massengehalt an Aluminium in %

Abbildung 2-3: Desoxidationsgleichgewicht des Aluminiums [3]
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2.2.2 Siliziumdesoxidation

Bei der Desoxidation mit Silizium besteht die Mdéglichkeit feste Kieselsdure oder flissige
Eisensilicatschlacke zu erzeugen. Dies hangt im Wesentlichen vom Siliziumgehalt im Eisen
ab. Anhand der Gleichung (2-9) gilt [2]:

[si]+2[0] = (si0,) (2-9)

mit der Gleichgewichtskonstante

Ky =80 (2-10)
dlsi] * o}

Die Gleichung (2-10) zeigt, dass ein steigender Si-Gehalt in der Eisenschmelze eine
Zunahme der Aktivitat der Kieselsaure im Oxid bewirkt. Die Schmelze steht mit dem Oxid nur
dann im Gleichgewicht, wenn die Aktivitat der Kieselsaure den Wert eins annimmt. Somit
vereinfacht sich die Gleichung (2-10) zu (2-11) [2]:

Ko, =[%Si]-[%0] (2-11)

Das Desoxidationsgleichgewicht fur Silizium ist fir drei verschiedene Temperaturen in
Abbildung 2-4 dargestellt.
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Abbildung 2-4: Desoxidationsschaubild fir Silizium bei agjo>=1 [4]
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2.2.3 Kohlenstoffdesoxidation

Der Kohlenstoff als Desoxidationsmittel reagiert mit dem geldsten Sauerstoff zu
Kohlenmonoxid. Dieses Kohlenmonoxid reagiert weiter zu Kohlendioxid, sodass beide
Reaktionen nicht nur bei der Desoxidation in der Pfanne, sondern auch bei der Entkohlung
im Konverter (LD-Verfahren) und bei der Feinentkohlung im Vakuum (RH, VD-Anlage)
auftreten. Die Gleichungen (2-12) und (2-13) zeigen die Reaktion bzw. die dazugehorige
Gleichgewichtskonstante [2]:

[C]+[0]=(co) (2-12)
Koo = M (2-13)
Pco

In Abbildung 2-5 ist das Sauerstoff-Kohlenstoffgleichgewicht in Abhangigkeit des
Kohlenmonoxidpartialdruckes dargestellit.

B53 < = ;du'}.'”fﬁ-ar 2 - =]

fw i ]
0 gme 602 0030 gm0 gost 0080 0070 G080
Mossengehaif on Kohiensfoff in %

Abbildung 2-5: Desoxidationsschaubild fur Kohlenstoff [5]

2.2.4 Desoxidation mit Mangan und Silizium unter Bildung komplexer Oxide

Bei der Desoxidation mit Silizium und Mangan entstehen komplexe Oxide als

Desoxidationsprodukte, welche wesentliche Vorteile mit sich bringen [2]:

e Durch Verbindungsbildung oder Verdinnung in der Schlacke wird die

Sauerstoffaktivitat des Oxids gesenkt und damit die Desoxidationswirkung verstarkt.
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e Bei der komplexen Desoxidation bilden sich niedrigschmelzende Oxidschlacken,
welche sich leicht aus der Stahlschmelze abscheiden lassen. Diese Einschlisse

kénnen bei Walztemperatur besser verformt werden.

Das Zustandsschaubild der Desoxidation mit Silizium und Mangan in Abbildung 2-6 ist
durch die niedrigschmelzende Verbindung 2MnOSiO, (Tephorit) bei 1325 °C und durch
ein Eutektikum bei 1251 °C gekennzeichnet [6].
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Abbildung 2-6: Zustandsschaubild MnO-SiO, [6]

Die Desoxidation mit Silizium und Mangan berticksichtigt  folgende
Gleichgewichtskonstanten und die zugehdrige Summenreaktion, welche in Gleichung (2-14),
(2-15) und (2-16) wiedergegeben werden [2].

K, = Y] * o) (2-14)
Aoy
s ’[0]
Ko, =——— (2-15)
A(sioy)
[Si]+ 2[MnO] = (Si0, )+ 2[Mn] (2-16)
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Die Summenreaktion der Desoxidation zwischen Mangan und Silizium ist in Abbildung

2-7 dargestellt.

003

0,02

6 ————

flissiges Silicat

Massengehalt an Sauersioff in %

gesattigt an festem Mn0 (Fe0)

0 01 0,2 0,3 0,4
Massengehalt an Silicium in %

Abbildung 2-7: Gleichgewicht fur die Desoxidation mit Mangan und Silizium [7]

Die Abbildung zeigt, dass bei hohem Si/Mn-Verhaltnis sich nur das Silizium an der
Desoxidation beteiligt. In diesem Fall entsteht SiO, als Desoxidationsprodukt. Der weitere
Ablauf bei steigendem Mn-Gehalt stellt jenen Sachverhalt dar, dass in einer an SiO,-
gesattigten Schmelze des Systems MnO-SiO, die MnO-Aktivitdt sehr niedrig ist. Der
Sauerstoffgehalt im Gleichgewicht von MnO mit Mangan ist anfangs hdéher als im
Gleichgewicht mit Silizium. Dieses Si/Mn-Verhaltnis bewirkt eine Beteiligung des Mangans
an der Reaktion und somit die Bildung des flissigen Mangansilikates als
Desoxidationsprodukt. Es entsteht ein Gleichgewicht zwischen SiO,, der an SiO,-gesattigten
MnO-SiO,-Schmelze und der Mn-Si-Gehalte in der Schmelze. Bei weiterem Sinken des
Si/Mn-Verhaltnisses ist der Sauerstoff im Gleichgewicht mit Mangan niedriger als jener im
Gleichgewicht mit Silizium bei SiO,-Sattigung und es kommt zu einem Ungleichgewicht. Der
Sauerstoff im MnO-Gleichgewicht ist geringer, als jener im Gleichgewicht von SiO,. Die
Zusammensetzung der Oxidschmelze bewegt sich zu héheren Mangan- und niederen SiO,-
Gehalten und zwar solange, bis die Oxidschmelze an MnO-FeO-Mischkristallen gesattigt ist.

In diesem Fall ist Silizium nicht mehr an der Desoxidation beteiligt [2].

Das nachfolgende System Si-Mn-O der Abbildung 2-8 zeigt, dass Silizium und Mangan

eine starkere Desoxidationswirkung aufweist, als wenn nur mit Silizium desoxidiert wird. Die
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Mn-Gehalte fir eine ausschlieRliche Desoxidation des flissigen Stahl mit Mangan sind zu

gering [2].

0,5

0,008

: " / N\
| \ ,
/
/
; /

0.010 _@\A /l
\.

//
/ \ /’
]
A

/
=

006
o
\Lﬁeh S\“}_/

T = 1600°C , / e
, !
| /
A

=]
w
"-—%-_.

f

{g'f@””Q a5

5,;'/0

=
™~

0012

.
&
N
\\3
)(

[ag;) als Massengehalt des [Sil in %

N N
N o
N\
N
A
S

01
A
0020 ’\(\
‘N
2 i Fe - M)
05 10 15
{ay,) ols Massengehalt des (M) in %

iy

-

-

0

0

Abbildung 2-8: Desoxidationsschaubild des Systems Si-Mn-O fiir 1600 °C mit Linien gleichen

Sauerstoffgehalts in Massen-% (ausgezogene Linien) [8]

2.3 Abbrandverhalten

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit dem Grundverstandnis zum Abbrandverhalten sowie

den jeweiligen Reaktionen wahrend des Abstichvorganges am Konverter und der

Pfannenbehandlung.

2.3.1 Grundlagen zum Abbrandverhalten

Als Abbrand wird jener Metallverlust bezeichnet,

der wahrend des Schmelzens

hauptsachlich durch Oxidation, teilweise aber auch durch Verdampfen entsteht. Die sich

dabei bildenden Oxide gehen in die Schlacke und kénnen so mit dieser entfernt werden. Es

besteht auch die Mdglichkeit, dass die Oxide aufgrund ihrer Fllchtigkeit in die Atmosphare
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entweichen. Metallverluste, die durch Verschutten, Verspritzen oder dergleichen verursacht

werden, fallen nicht unter den Begriff Abbrand [17].

Aus den obigen Definitionen ist der Metallabbrand als Gewichtsunterschied zwischen dem
kalten Einsatz und der Schmelze anzusehen und stellt somit jenen Metallverlust dar, der
wahrend der Behandlung der Schmelze entsteht. Der Begriff Abbrandverlust beschreibt in

den durch Abbrand entstehenden Metallverlust [17].

2.3.2 Reaktionen wahrend des Abstichvorganges am Konverter

Wahrend des Konverterabstiches erfolgt die Zugabe wertvoller Legierungsstoffe wie
Ferromangan (FeMn), Ferrosilizium (FeSi), Aluminium (Al) etc. Je nach geforderter
Stahlqualitdt ~ werden  unterschiedlichste  Legierungselemente  zugegeben. Far
kohlenstoffarme Stahle tritt der Manganabbrand wahrend der Pfannenbehandlung teilweise
durch Verdampfung auf. Verluste von Silizium und Aluminium basieren dabei auf Reaktionen
mit der Ofenschlacke, welche in die Giel3pfanne gelangt. Diese Reaktionen von Aluminium
und Silizium mit der Ofenschlacke kdnnen in allgemeiner Form wie folgt beschrieben werden
(siehe Gleichung (2-17)) [15].

Fe(Mn)Ot + Al(Si) = Fe(Mn) + Al(Si)Ot (2-17)

Laut Turkdogan kann aus der obigen Gleichung durch Verwendung der durchschnittlichen
molekularen Masse eine ungefahre Beziehung fur den Abbrand von Aluminium und Silizium
in der Pfannenschlacke fir 220t Stahl in der Pfanne daraus abgeleitet werden. (siehe
Gleichung (2-18)) [15].

[%Al + %Si]s = A(%FeO + %MnO)*Wss * 10° + Wsk* 10™ (2-18)
Wis. oo, Masse der Uberfuhrten Ofenschlacke [kg]
Wske oo, Masse der Schmelze [kg]
A(%FeO+%MnO)....... Abnahme des Oxidgehaltes der Ofenschlacke

wahrend des Tiegelabstiches

[%Al + %Sils............ Al- und Si-Abbrand in die Pfannenschlacke [%]

2.3.3 Behandlungen in der Sekundarmetallurgie

In diesem Kapitel wird die Bildung der Pfannenschlacke samt ihrer metallurgischen und

verfahrenstechnischen Aufgaben beschrieben.
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2.3.3.1 Pfannenschlacke

Wahrend des Konverterabstichs in die Pfanne wird die Pfannenschlacke gebildet. Diese
Schlacke setzt sich aus den beim Abstich zugegebenen Schlackenbildnern (Kalk, Dolomit),
der mitlaufenden Konverterschlacke, den abgeschiedenen Desoxidationsprodukten, der
aufgeschmolzenen Pfannenrestschlacke der Vorschmelze und den aufgeldsten

Feuerfestmaterial zusammen [9].

Die sich gebildete Pfannenschlacke besitzt sowohl metallurgische Aufgaben wie
Tiefentschwefelung, Aufnahme von Desoxidationsprodukten, Verbesserung des oxidischen
Reinheitsgrades und auch verfahrenstechnische Aufgaben. Unter den
verfahrenstechnischen Aufgaben fallen die Vermeidung von Reoxidation, Verminderung des

Temperaturverlustes der Schmelze und Minimierung des Feuerfestverbrauches [10], [11].

2.3.3.2 Reoxidationserscheinungen zwischen Stahl und Schlacke wahrend der

Pfannenbehandlung

Grundlegende Kenntnisse Uber die Reoxidation zwischen Stahl und Schlacke wahrend der
Pfannenraffination sind fur die Erzeugung hochreiner Stahlguten sehr wichtig. Um hochreine
Stahlgiten zu produzieren, muss der geldste Sauerstoffgehalt im Stahl durch Reaktionen mit
einem starken Desoxidationsmittel wie Aluminium gesenkt werden. Eine Nachlieferung von
zusatzlichem Sauerstoff durch Reaktion mit der Top-Schlacke bewirkt einen Rickgang von
Aluminium im geschmolzenen Stahl. Dieser sogenannte Aluminiumabbrand tritt bei der

Bildung von Aluminiumoxid auf [13].

Anhand der chemischen Analyse eines Vergltungsstahls sollen die Reoxidationsvorgange
zwischen Stahl und Schlacke naher erlautert werden. Jegliche Interaktionen zwischen
Pfannenausmauerung und Schlacke, welche die Schlackenzusammensetzung betreffen,
sind dabei nicht berlcksichtigt worden. In Tabelle 2-l ist die chemische Zusammensetzung
des Stahls enthalten [13].

Tabelle 2-I: Chemische Analyse des Vergttungsstahls [13]

Cc Si Mn Al S

1,02 % 0,22 % 0,28 % 0,052% 0,023 %

Die Anfangsanalyse der Schlacke ist der Tabelle 2-1l zu entnehmen.
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Tabelle 2-lI: Chemische Analyse der Schlacke [13]

Al,O; CaOo MgO SiO, FeO MnO S

28,4 % 48,9 % 9,0 % 11,0 % 2,0% 0,2 % 0,5 %

Die Abbildung 2-9 stellt die Veranderung des Aluminiumgehaltes im Stahl wahrend der
Raffination im Pfannenofen dar. Die berechneten Konzentrationsprofile werden dabei nach
1,5, 4, und 9 Minuten dargestellt [13].

[ Al
0.000
0.004
0.007
0.011
N 0.015
N o019
0.022
0.026
0.030
0.033
3.037
0.041
0.045
0.048
0.052

Abbildung 2-9: Konzentrationsprofil von Aluminium im Stahl als Funktion der Raffinationszeit im

Pfannenofen [13]

In der Abbildung 2-10 ist der berechnete durchschnittiche Schwefel- und
Aluminiumgehalt in der Stahlphase als Funktion der Zeit mit und ohne Sauerstoff, der aus
FeO und MnO stammt, dargestellt [13].
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Abbildung 2-10: Berechneter durchschnittlicher Schwefel- und Aluminiumgehalt in der

Stahlschmelze als Funktion der Raffinationszeit im Pfannenofen [13]

Der Schwefel- bzw. Aluminiumgehalt sinkt mit der Zeit. Dabei verringert sich im Gegensatz
zu Schwefel der Aluminiumgehalt kontinuierlich und erreicht nie ein konstantes Level. Wenn
der Sauerstoff-Beitrag von FeO wund MnO nicht berlcksichtigt wird, ist die
Aluminiumabbrandrate im ersten Abschnitt der berechneten Kurve langsamer und nimmt
ebenso am Ende der Pfannenbehandlung ab. Die Endgehalte von geléstem Aluminium im
Stahl mit und ohne Sauerstoffbeitrag aus FeO und MnO waren 0,023 bis 0,028 % [13].

Der durchschnittliche Siliziumgehalt im Stahl erhdht sich in bestimmten Zeitrdumen der
Pfannenbehandlung. Dies bedeutet, dass der SiO,-Gehalt der Schlacke abnimmt. Eine
einfache Sauerstoffmassenbilanz zeigt die Zu- bzw. Abnahme an FeO, MnO, Al, S und SiO,

wahrend der Behandlung. Diese Massenbilanz ist in Tabelle 2-lll dargestellt [13].

Tabelle 2-lll: Massenbilanzen wahrend der Pfannenbehandlung [13]

Reaction Ehan# of content  Kmwoles of oxygen
AlDy = 241 + 30 Al 0.052 — 0L.023 % - 1.d6
S+ ="+ 0 § 0.023 =+ 0.015 % +0,26
FeQ=Fe+ D Fed 30 <(L74% + 020
Mall=Mn + 0 MaQ 030 — 0.055 % + .04
Sifd: = 8 + 20 $=-| 0220 — (.234 + (B8

Die berechneten Ergebnisse (aus der Simulation) sollen mit den tatsachlichen Daten einer
Industrieanlage (Plant data) verglichen werden. Der Vergleich der Daten ist in Tabelle 2-1V
dargestellt [13].
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Tabelle 2-1V: Vergleich der Stahlzusammensetzung aus den Simulationsergebnissen mit

industriellen Daten [13]

Blart Flant data  Plant data  Simulalion  Semulation
3 min End 3 min End
“HAl 0,052 [ITIEN 0024 0,047 VT ER]
5 0,023 LX) 0012 0,019 no1s
B 022 1,24 02z 0.24 .23
o5hn 0.28 0,28 0,25 0,28 0,28

Es herrscht eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten Aluminiumgehalten mit
den Daten aus der Industrie. Der berechnete Schwefelgehalt am Ende der
Pfannenbehandlung ist etwas héher als jener der analysierten Stahlprobe. Der Grund daflr
stltzt sich auf die isothermen Bedingungen in der Simulation bzw. der zu hohen Anfangs-
FeO-Gehalte [13].

Die Betrachtung der Schlackenproben wahrend der Pfannenbehandlung zeigen weitere
Hinweise auf einen etwaigen Legierungsabbrand. Die Tabelle 2-V enthalt die typischen
chemischen Zusammensetzungen der Top-Schlacken in Bezug auf Al,Os;, SiO,, FeO und
MnO [13].

Tabelle 2-V: Schlackenzusammensetzung am Ende der Pfannenbehandlung [13]

A|203 S|02 FeO MnO
28- 6- 0,40- 0,3-
34 % 13 % 1,5 % 0,15 %

Die Schlackenzusammensetzung bezieht sich auf das Ende der Pfannenbehandlung. Die

FeO- und MnO-Gehalte variieren stark aufgrund der Schlacke-Probennahme-Technik [13].

2.3.3.3 Effekte bei Veranderung der Temperatur und Anfangs-FeO-Gehalt in der Top-
Schlacke

Um den Einfluss des ursprunglichen FeO-Gehaltes in der Schlacke auf den
Aluminiumabbrand zu bewerten, wurde im Rahmen einer Studie der urspringliche FeO-
Gehalt der Schlacke zwischen 0,2 und 6 % variiert. Die Behandlungstemperaturen liegen
zwischen 1550 und 1600 °C. Es wurden 6 Modellsimulationen durchgeflihrt, wobei die
chemischen Zusammensetzungen zu Behandlungsbeginn dieselben waren wie im einfachen
Fall (siehe Tabelle 2-1). Die verschiedenen anfanglichen Schlacken-Kompositionen in dieser
Parameter-Studie sind in Tabelle 2-VI dargestellt [14].
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Tabelle 2-VI: Anfangsschlackenzusammensetzung der Parameterstudie [14]

FeO Al,O; CaO MgO MnO Sio, S

0% 29,0 % 50,0 % 9,2 % 0,0 % 11,2 % 0,5%
2% 28,4 % 48,9 % 9,0 % 0,2 % 11,0 % 0,5%
6 % 27,2 % 46,9 % 8,6 % 0,2% 10,5 % 0,5%

Die Abbildung 2-11 und Abbildung 2-12 zeigen, wie sich die durchschnittliche
Zusammensetzung des Stahls und der Schlacke mit der Zeit verandert. Die Darstellung gilt
fur einen FeO-Gehalt in der Schlacke von 2 % und einer Schmelzentemperatur von 1600 °C

[14].

g % 2% Fed,, 1600 °C vt %
ooe ~ 03
[hr]
oos
[=i]
ooi 4 02
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on2 4 01

[=]
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Abbildung 2-11: Veranderung der durchschnittlichen Stahlzusammensetzung wahrend der

Pfannenbehandlung bei einem Anfangsgehalt von 2 % FeO und 1600 °C [14]
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Abbildung 2-12: Veranderung der durchschnittlichen Schlackenzusammensetzung wahrend der
RH-Behandlung [14]

Es kann gezeigt werden, dass eine schnelle Abnahme des FeO- und MnO-Gehaltes am
Beginn der Vakuumbehandlung vorherrscht. Die Ursache liegt im niedrigen
Sauerstoffpotential in der Schmelze, welcher durch das Gleichgewicht von Al,O3 in der Top-
Schlacke und dem Aluminium in der Schmelze bestimmt wird. Anfénglich lag der Gehalt des
geldsten Aluminiums bei 0,052 %, welcher unter gunstigen Bedingungen eine Reduktion von
FeO und MnO hervorruft. SiO, wird von der Top-Schlacke am Beginn der Behandlung
reduziert, wahrend sich der Siliziumgehalt in der Schmelze erhdht [14].

In der Abbildung 2-13 ist der vorhersehbare Aluminiumabbrand als Funktion der Zeit
wahrend der Vakuumbehandlung bei 1600 °C dargestellt. Ein Anstieg des anfanglichen FeO-

Gehaltes erhoht den Aluminiumabbrand, besonders am Beginn der Vakuumbehandlung [14].
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Abbildung 2-13: Durchschnittlich erwarteter Aluminiumabbrand als Funktion der Raffinationszeit

und verschiedenen Anfangs-FeO-Gehalt [14]

Die Veranderung des geldsten Aluminium- und Schwefelgehaltes in der Stahlschmelze
wahrend der RH-Behandlung bei 1550 und 1600 °C kann der Abbildung 2-14 entnommen

werden. Die Temperatur beeinflusst den Aluminiumabbrand mehr als jener des FeO-

Gehaltes [14].

Change in %Al and %5 in malten steel
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Abbildung 2-14: Veranderung der gelésten Aluminium- und Schwefelkonzentration als Funktion

des Anfangs-FeO-Gehaltes in der Top-Schlacke und der Temperatur [14]

Ein hoéherer FeO-Gehalt
Reoxidationspotential. Nachfolgende Abbildung 2-15 zeigt den Einfluss des steigenden

in der Pfannenschlacke

sorgt

far

ein

hoheres

FeO-Gehaltes in der Pfannenschlacke auf den Aluminiumabbrand. Ein hoherer FeO-Gehalt

in der Schlacke sorgt somit fur einen héheren Aluminiumabbrand [16].
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Abbildung 2-15: Einfluss des FeO-Gehaltes in der Pfannenschlacke auf den Aluminiumabbrand
[16]

Die nachfolgende Gleichung (2-19) und (2-20) beschreibt den Einfluss von FeO und MnO
aus der Pfannenschlacke auf die Reoxidation von Aluminium und somit auf den
Aluminiumabbrand. Die flissigen Oxide reagieren mit dem im Stahl gelésten Aluminium nach
Gleichung (2-19) und (2-20) [16].

3(FeO)+2[4l]=(AL,0, )+ 3[Fe] (2-19)

3(MnO)+ 2[4l]= (41,0, + 3[Mn] (2-20)

Um den Aluminiumabbrand zu senken, ist demnach ein Absenken des FeO-Gehaltes nétig

[16].

Die nachfolgende Tabelle 2-VII gibt einen Uberblick (iber die Massenbilanzen fiir jede
Komponente in der Schlacke wahrend der Vakuumbehandlung. Samtliche Berechnungen
gehen von einem anfanglichen FeO-Gehalt von 2 % aus. Aus der Massenbilanz geht hervor,

dass sich der CaO-Gehalt in der Schacke wahrend der Vakuumbehandlung nicht andert [16].

Tabelle 2-VII: Schlackenkomponenten vor und nach der Vakuumbehandlung [16]

B efore wacuam 2 frer wvacuum treatment — Model & fter wacmim
treatment- plant data 1550°C (kg) 1600 °C (kg treattnent — Plant data
kg kg
Fel 224 6.4 (-13.5 %) 7.9 (+6 8% 7.4
A1405 318.1 3674 (-20%) 3051 [-259%) 3746
Cal 5477 57T (-9 57T (-9 i
gD 1008 082 [-15.4%) 087 (-150 %) 120.4
IInC 2.4 1.3 (-27 8 %) 0.9 (-50.0%) 1.5
S10y 123.2 1213 (=137 %0 1009 (-25.2%) 140.6
= 5.6 127 (+22.1%) 125 (+202 %0 104
Total 1120 1155 (-4.0 % 11337 (-5 8% 1202.9
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In der obigen Tabelle lasst sich feststellen, dass das Modell eine SiO,-Reduktion wahrend
der Vakuumbehandlung sowohl fiir 1550 °C als auch fir 1600 °C vorhersagt, wahrend in der
Realitat (Anlagendaten) eine vermehrte Oxidation von Si zu SiO, auftritt. Ebenfalls kann
durch Temperaturerhdhung eine weitere Absenkung des SiO,-Gehaltes erreicht werden

aufgrund besserer thermodynamischer Bedingungen [16].

Die MnO-Anteile im Modell fallen geringer aus als die Anlagenergebnisse. Mogliche
Ursachen fur diesen Sachverhalt kénnen wiederum Temperaturunterschiede sein (wie bei
SiOy) [16].

2.3.4 Untersuchungen des Mn- bzw. Si-Abbrandes in einem Schienenstahl

Kuznetsk hat im Rahmen einer Forschungsarbeit den Einfluss der Desoxidation auf den
Si- und Mn-Abbrand im Zuge der sekundarmetallurgischen Behandlung eines

Schienenstahls naher untersucht [20].

Die Manganabbrande, die wahrend der Desoxidationsphase auftreten, richten sich auf die
Menge an Desoxidationsmitteln und die Art und Weise, in der sie hinzugefligt werden.
Ebenso spielt der physikalische und chemische Zustand der Schmelze und Schlacke eine
grolde Rolle [20].

Tabelle 2-VIll zeigt Charakteristika von zwei Schienenstahlen unter Verwendung
verschiedener Desoxidationsmittel. Dabei betragen die durchschnittlichen Manganabbrande
bei der Verwendung von Ferrosilizium 12,7 % bzw. 18,2 %, wahrend mit Ferromangan als
Desoxidationsmittel ein Manganabbrand von 22,1 % auftritt. Wenn eine Verzdgerung der

Desoxidation aufgetreten ist, muss ein Manganabbrand von 27 % festgestellt werden [20].

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite 21



LITERATUR

Tabelle 2-VIII: Charakteristika von Schienenstahlen unter Verwendung verschiedener

Desoxidationsmittel [20]

Wit blast Withiout
fumace Fesi | Diagt fumace
Characterlstics Type of rails
w43 B50 | R-43 | @50
Amount of blat furnaee
FeSiadded,
tons per hest 58 |35 |38 —] —
mmbernfﬂ?mm - 0] 49| BS| 6T
zerrink:
Addim:m oo 4. 27| 410,70 | 4 B.20
Efan!'um:c: .
Fesi JE4 | 3.9113.80
4505 Felmw .00 20020 | 1.E0)1 .94
Additions [n
08| 0.08/0,00 | 0.080.00
Goprt© furmice 82| 0.70,0.88 | 0.85[0.99
5i* ool 05| = —
Si {nto ladle ez 040,14 0,221 0.23
mins} ol:
tlon (average 74 170 2@ 1) 1
“xlidl ont as} o] 1o} o] 1| 10
Comp luanolmeul
{hd'i“mpm' % b lo7o Jo.7a [o.71 Jo.7e
V4 [0.76 |p.80 |0,73 [0.82
Sl ' of 0.2 0.2 (0,21 [0.21
F 022]0. 0210, 018(0 022
5 Ll . 033(0.033(0.033
Tolal kmufdemmmt
1 lTel?undﬁ
itla
J&n g a2 12.7 22,1
L] 14,] | 26,02 8.8
we, of llquid neel, tm:l aal,nfm .6 380.0
CpePCIHEAT
tF:t n qt1.21 10,7 12.0 3.3
Bhl?:s[iumu 14.8/ 10.3 —_
454 Fesl 2,65 3.21 5.0
Cunlent Iu rneul T
C+4 0,25 jo. 80 10,89
M::h:nlcni Prapertied
' .
VMm% ko] 5.3 54.0
temile ﬂrengm ,n
k;rmnla le7.2] 28.4 93,0
longation
¢‘ lr:g*}i r B.6] 5.7 7.8
tlonofarea,
rei&:: 8.3] 9.3 13.6
prinell hamneh | o46| 252 265
deflficrion, mm |71 42.7 2.0

Tabelle 2-IX zeigt die Art und Weise, in welcher die Manganabbrande erhéht werden,

wenn die Desoxidation verlangert wird.

Tabelle 2-IX: Beziehung zwischen Manganabbrand und Desoxidationszeit [20]

Type of rails Deoxidation perlod Humber of FeO content prior Mn los
In minutes heatr to deoxidation, %
R4 §=10 a6 8.5 213
11-1% 29 8.7 22,8
R=50 5-10 4 BA 215
11-15 ) 2.0 23.0

Um die Manganabbrande zu reduzieren, darf eine Desoxidationszeitdauer von 5 — 8 min

nicht Gberschritten werden [20].
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Der gesamte Siliziumabbrand in der Pfanne fir jene Schmelzen, welche mit FeSi
desoxidiert werden, variiert zwischen 22,4 % und 34,1 %. Hingegen kann fir FeMn-

desoxidierte Schmelzen ein Si-Abbrand zwischen 5,5 % bis 8,8 % festgestellt werden [20].

2.3.5 Untersuchung zur Oxidation in der Pfanne wahrend des Abstiches

Neben der mdglichen Kontrolle der Stahlqualitat fihrt der Oxidationseffekt im Pfannenofen
zu zusatzlichen Kosten von etwa 20 bis 50 Cent pro Tonne Stahl durch Legierungsverluste.

Daher ist der Stahlproduzent bestrebt die Menge der Oxidation gezielt zu beeinflussen [19].

Der Legierungsabbrand ist teilweise auf die Verdampfung, hauptsachlich aber auf den
Oxidationsverlust zurlickzuflihren, es konnen auch teilweise Abbrandverluste durch Reaktion

mit der Schlacke auftreten [19].

Wenn im Wesentlichen der Legierungsabbrand das Ergebnis aus Luftoxidation ist,
bedeutet dies, dass der flussige Stahl und die Legierungen hinzugefugt, erwdrmt und in
Kontakt mit einer grolen Menge an Sauerstoff (entspricht etwa dem 33 fachen Volumen des
flussigen Stahls) gebracht wird. Dabei wird eine sehr starke Turbulenz erzeugt. Die hohe
Temperatur der Stahloberflache und die Transparenz der Luft fuhren zu Strahlungsenergie
und verursachen damit starke Temperaturgradienten und offensichtlich eine starke
Baddurchmischung. Danach steigt eine diinne Oxidschicht auf und bedeckt einen grol3en
Teil der Metalloberflache in der Pfanne [19].

Der Anteil der scheinbar totalen Oxidation des flissigen Metalls von kohlenstoffarmen
Stahlen ist beim Abstich sehr hoch und stammt hauptsachlich aus externen Quellen,
vermutlich aus der Luft. Der gesamte Legierungsabbrand bzw. die Oxidation nimmt in dem
Mal} zu, in dem der Gehalt an Silizium, Aluminium oder Chrom und Mangan zugegeben wird
[19].

Obwohl das Mangan in geringerem Mal} verloren geht, wenn mehr Silizium und Aluminium
vorhanden sind, ist die Tatsache, dass der Manganabbrand hoch ist ein Hinweis auf die
starke Oxidationswirkung durch die Reaktion mit Luftsauerstoff. Ein Zusatz von Koks oder
Graphit verursacht einen gréReren Kohlenstoffabbrand. Es wird angenommen, dass ein Teil
des steigenden Kohlenstoffabbrandes sich darauf stitzt, dass Kohlenstoffgranulate geringer
Dichte durch starke Luftstromungen in die Atmosphare gelangen. Ebenso wird
angenommen, dass eine geringe Menge des Kohlenstoffverlustes direkt aus der Oxidation
mit der Eisen-Losung stammt. Dies entspricht wiederum einer direkten Oxidation durch Luft.
Eine groRe Menge der Kohlenstoffoxidation basiert auf der Reaktion mit der Ofenschlacke
[19].
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Im Vergleich zu Luft wird dabei die Topschlacke weniger oxidiert als der flissige
Metallstrom bzw. das legierte Metall in der Pfanne. So scheint es, dass die
Schlackenoxidation nach dem Abstich nur ein geringer Faktor flir den Legierungsabbrand
darstellt [19].

2.3.5.1 Luftstromung kombiniert mit fallendem Metallfluss in einen flussigen Pool

Die Reaktionsrate zwischen der freien Oberflache des flissigen Metalls und der
Sauerstoffdiffusion durch einen Luft-Film basiert auf dem Zusammenhang, dass alle
Sauerstoffmolekile, die die Metalloberflache erreichen, mit dieser reagieren. Es wird
vermutet, dass die Reaktionsraten aufgrund der steilen Temperaturgradienten in der Luft
neben der flissigen Oberflache relativ hoch sind. Ebenso kann angenommen werden, dass

Luftblasen zusammen mit dem flissigen Metallstrom nach unten getragen werden [19].

Weitere  Untersuchungen in diesem Zusammenhang haben zu folgenden

Schlussfolgerungen gefuhrt [19]:

1. Ruhige Metallstromungen mit konstantem oder beinahe konstantem Durchmesser
scheinen keine Luftblasen in den sinkenden Metallstrom mitzufihren, wenn eine

ziemlich grof3e Distanz im freien Fall vorliegt.

2. Jeder frei fallende Metallstrom ist instabil, jedoch I6st sich diese Strémung in feine
Tropfen auf, die mit einem Ubergang zur Erhéhung der Welligkeit zwischen der
ruhigen zylindrischen Strémung und der separaten Tropfen verbunden ist. Aufgrund
dieser Instabilitdit des Metallstromes konnen Wirbeln innerhalb der Flissigkeit
entstehen. Dieser Effekt tragt moglicherweise zur Erhéhung der Oberflachenspannung
bei.

3. Die Ausbildungen einer Welle oder andere Instabilititen der Metallstrémung fihren
dazu, dass der flissige Metallpool zuriickgedrangt und gleichzeitig Luft entlang der
Metalloberflache strémt. Das eingeschlossene Luftvolumen tragt dazu bei, dass

Luftblasen zusammen mit der Metallstromung nach unten getragen werden.

4. Das Aufsteigen der Blasen, welche nach unten in den Pool getragen werden, wird

durch die enorme Wirbelbildung innerhalb des Metallpools verhindert.

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc Seite 24



LITERATUR

2.3.5.2 Experimentelle Methoden zur Reduzierung der Luftoxidation

Im Hinblick auf die praktischen Schwierigkeiten im Umgang mit flissigem Stahl bei
Temperaturen im Bereich von 1537°C bis 1620 °C sind nachfolgend einige einfache

Methoden zur Minimierung dieser Oxidationseffekte versucht worden [19].

Die einfachste Idee zur Uberprifung dieses Problems bzw. zur Minimierung der
Oxidationseffekte ware den Metallstrom und den Metallpool in der Pfanne mit einer

reduzierenden oder neutralen Atmosphare zu umgeben [19].

Anhand von Silizium beruhigter Schmelzen wird die Zugabe von Ferrosilizium durch CaSi
ersetzt. Diese Legierung wird entweder am unteren Pfannenrand zugegeben oder in
verschiedenen Abstanden wahrend des Abstiches zugegeben. Der absolute Oxidationseffekt
ist bei diesen Schmelzen hoher als dieselbe Vergleichsgruppe der Schmelzen, die mit
Ferrosilizium desoxidiert werden. Der Siliziumabbrand ist in beiden Gruppen etwa der

gleiche. Der Manganabbrand liegt in der Ca-Si-behandelten Gruppe etwas niedriger [19].

Eine Mdglichkeit zur Verbesserung des Mn-Abbrandes besteht in der Zugabe von einer
Manganlegierung im bereits abgestochenen Metallstrom. Dasselbe gilt auch fir den Abbrand
von Aluminium, Silizium und Kohlenstoff. Aus metallurgischen und auch aus Kostengriinden

wird versucht, den Manganabbrand auf Kosten des Siliziumabbrandes zu reduzieren [19].

Des Weiteren kann auch die Luftoxidation/Luftmenge reduziert werden. Dies verursacht
hingegen eine gewaltige Wirbelbildung, welche durch einen steilen Temperaturgradienten
verursacht wird und fihrt letztendlich dazu, einen innigen Kontakt zwischen Luft und flissiger

Metalloberflache herzustellen [19].

Eine Verringerung der Fallhdhe des freien Gielstrahles bewirkt eine geringere
Luftoxidation [19].

In Abbildung 2-16 und Abbildung 2-17 ist der Gesamtlegierungsabbrand (C, Si, Al, Mn)
und die berechnete Menge der Luftoxidation flur normale Abstichgegebenheiten durch
sogenannte Frequenzkuren dargestellt, wobei sich Abbildung 2-16 auf kohlenstoffarme und
Abbildung 2-17 auf siliziumberuhigte Stahle bezieht [19].
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Abbildung 2-16: Gesamtlegierungsabbrand (C, Si, Al, Mn) bzw. Luftoxidation eines

kohlenstoffarmen Stahles [19]
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Abbildung 2-17: Gesamtlegierungsabbrand (C, Si, Al, Mn) bzw. Luftoxidation eines Si-beruhigten
Stahles [19]

Die Verluste der Legierungselemente sind zum Teil auf die Reaktionen mit Sauerstoff
zurlckzufuhren, der aus der Atmosphdre stammt. Abbildung 2-18 zeigt dabei die
Verteilungskurven des Mn-Abbrandes in der Pfanne. Die durchgezogenen Kurven stellen
dabei den gesamten Mn-Abbrand dar, die gestrichelten Kurven hingegen zeigen nur den
Verlust, welcher durch Luftoxidation zustande kommt. Die hdher kohlenstoffberuhigten

Stahlschmelzen im oberen Bild beinhalten einen geringeren Anteil des geldésten Sauerstoffs
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in der Schmelze, sodass der Mn-Abbrand, der hier allein aus der Luftoxidation herrihrt, sehr

gut mit den Kurven des gesamten Mn-Abbrandes bereinstimmt [19].
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Abbildung 2-18: Verteilungskurven des Mn-Verlustes in einer vertikalen Pfanne (A: gesamter Mn-
Abbrand, B: Mn-Abbrand allein aus Luftoxidation) [19]

Das untere Teilbild zeigt einen héheren Anteil des geldsten Sauerstoffs in der Schmelze,
sodass in diesem Fall der gesamte Mn-Abbrand hoéher ist als jener, der nur aus der
Luftoxidation stammt. Die relative Menge des Silizium- und Manganabbrandes erwarb
Warme und variiert stark in ihrem Verhaltnis. Es kann davon ausgegangen werden, dass
drastische Oxidationseffekte beim Pfannenabstich auftreten, die aufgrund extremer
Mischungsbedingungen und der stark oxidierenden Wirkung von Luftsauerstoff herrihren
[19].

2.3.5.3 Reduktion des Abbrandverlustes beim Abstich

Die relativen Abbrandverluste der einzelnen Legierungen beim Abstich zeigen keine
gleichbleibenden Trends. Hauptsachlich Aluminiumabbrande treten auf und sind wenig
variabel. Der Aluminiumabbrand wird weniger durch Abstichbedingungen beeinflusst als

jener von Mangan oder Silizium [19].

Folgende Schlussfolgerungen kénnen zusammengefasst werden [19]:
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1. Obwohl direkte und schllissige Beweise noch nicht vorliegen, gibt es sehr gute Indizien
fur die Reaktion von Luft als Hauptquelle der Legierungsverluste beim Fillen bzw.
Abstich der Pfanne.

2. Neben der Luftoxidation wird 0,001 — 0,002 % Stickstoff absorbiert.

3. Der Mechanismus der Luftoxidation beinhaltet nicht nur den einen gewaltigen
Konvektionsluftstrom Uber der flissigen Metalloberflache, sondern samtliche
Luftblasen sinken im Metallsumpf in der Pfanne zu Boden und bewirken starke

Turbulenz der Metallstromung.

4. Aufgrund der stark oxidierenden Wirkung von Luft und den unregelmafligen
Mischungsbedingungen wahrend der Pfannenbefillung und Legierungszugabe werden
nicht nur das Aluminium und Silizium, sondern auch Kohlenstoff, Chrom und Mangan
oxidiert. Die Mengen der Legierungsverluste sind variabel und unregelmaRig. Diese
UnregelmaRigkeit ist der Hauptfaktor flr eine schwierige Kontrolle der chemischen

Analyse in der Stahlerzeugung.

5. Eine mdgliche Methode zur Begrenzung des Abbrandeffektes besteht im
Abstichbereich der Pfanne, wenn die Fallhdhe des flissigen Metallstromes verringert
wird. Es gibt vielversprechende Hinweise, dass solche Bedingungen beispielsweise
zur Verringerung eines Manganverlustes von etwa 0,18 — 0,45 Kilogramm pro Tonne

Stahl fuhren kdénnen.

2.4 Methode =zur Auswertung der chemischen Analyse der

Stahlproben

Dieses Kapitel beinhaltet die Methodik zur Auswertung der gezogenen Lollipopproben mit

dem Funkenspektrometer.
2.41 Funkenspektrometer

Die Funkenspektrometrie basiert darauf, dass zwischen einer Wolframelektrode und einer
Stahlprobe ein Funken (Lichtbogen) geziindet wird. Bei diesem Vorgang verdampft im
Einschlagbereich des Funkens eine geringe Menge der Probe. Durch die hohe Temperatur
der verdampften Atome werden die Elektronen angeregt. Sie nehmen hohere
Energiezustdande an. Die angeregten Elektronen fallen in den Zustand niederer Energie

(Grundzustand) zurtick und senden dabei elektromagnetische Strahlung fur das betreffende
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Element charakteristischer Wellenlangen aus. Es sei zu bemerken, dass die Wellenlangen
umgekehrt proportional der Energiedifferenz sind. Die entstehenden Spektren sind komplex

und befinden sich im Bereich des sichtbaren Lichtes [12].

Es besteht die Mdglichkeit durch Prismen oder Gitter die Spektren zu zerlegen, sodass die
Intensitaten der einzelnen Wellenlangen (Linien) bestimmt werden kénnen. Die Intensitat
einer Linie verhalt sich naherungsweise proportional zum Gehalt des zugehérigen Elementes
in der Stahlprobe [12].

Fir das ,Abfunken“ der Stahlprobe ist eine ebene Probenflache von ca. 15 mm

Durchmesser erforderlich [12].

Die nachfolgende Abbildung 2-19 zeigt die Darstellung eines Funkenspektrometers.

Abbildung 2-19: Optisches Emissionsspektrometer (Funkenspektrometer) [18]

2.41.1 Moglichkeit und Grenzen des Funkenspektrometers

Mit dem Funkenspektrometer besteht die Mdglichkeit bis zu 20 oder mehr Elemente
gleichzeitig zu analysieren. Die Mindestgenauigkeit der heutigen Funkenspektrometer ist
0,01-Massenprozent. Spurenelemente kénnen hingegen um eine Grdélenordnung genauer

bestimmt werden [12].

Aufgrund der sehr groflen Anzahl von Linien, welche >1000 sein konnen, ist eine
Hauptanwendung die quantitative Analyse [12].
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3 Praktischer Teil

3.1 Prozessbeschreibung und Probennahme wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung

Um das Abbrandverhalten rechnerisch ermitteln zu kénnen, erfolgt im Rahmen dieser
Arbeit der Beprobung von vier unterschiedlichen Stahlsorten am Pfannenofen. Die
Einwirkung unterschiedlicher Prozessparameter wahrend der sekundarmetallurgischen

Behandlung sollen dabei naher betrachtet werden.

Das Stahlwerk der voestalpine Stahl Donawitz GmbH ist ein integriertes Huttenwerk ohne
Kokerei. Im Stahlwerk startet die Roheisenreise bei der Umleerstation von der
Torpedopfanne in eine Transportpfanne. Nach der Behandlung des Roheisens in der
Entschwefelungsanlage mit nachtraglicher Entfernung der Schlacke gelangt dieses in den
LD-Konverter, wo das Frischen zu Rohstahl erfolgt. Im Stahlwerk Donawitz sind zwei
Konverter mit einem Fassungsvermdgen von 67 t vorhanden. Nach dem Frischen wird der
Rohstahl abgestochen und gleichzeitig vor-desoxidiert. Der Hauptlegierungsvorgang erfolgt
auch wahrend des Abtstiches vom Konverter durch Zugabe diverser Legierungsstoffe in die

Pfanne.

Nach dem Tiegelabstich wird eine synthetische Schlacke aufgebracht, welche die
nichtmetallischen Einschlisse  aufnehmen  soll und  die Einstellung  der

Stahlzusammensetzung durch die Feinlegierung gewahrleistet.

Die Probennahme wahrend der Pfannenbehandlung erfolgt mit ovalen Proben, den
sogenannten Lollipops, und TOS-Proben (total oxygen sampling). Abbildung 3-1 zeigt den

vorderen Teil einer Lollipop-Probe.
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Abbildung 3-1: Technische Zeichnung einer Lollipopprobe

Die TOS-Probe weist im Gegensatz zur Lollipopprobe einen kleineren Durchmesser
(4 mm) auf, um eine raschere Erstarrung des Probenmaterials zu erhalten. Wahrend der
TOS-Probennahme muss das Probeentnahmesystem vor Eintauchen in die Schmelze mit
Argon gespult werden, damit eine Reoxidation bzw. ein Schlackeneinfluss der Probe
unterbunden werden kann. Nachfolgende Abbildung 3-2 zeigt die TOS-Probe schematisch.

Abbildung 3-2: Darstellung einer TOS-Probe

3.2 Untersuchte Stahlqualitaten

Die Chargen der einzelnen Stahlqualitdten, welche zur Berechnung des

Legierungsabbrandes herangezogen werden, sind in Tabelle 3-l1 dargestellt.
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Tabelle 3-I: Untersuchte Stahlqualitaten

Stahlqualitat Chargen
438450
438451
Schienenstahlgiite 438452
438453
438454
335343
Kaltstauchstahlgite 335344
335345
439989
440018
Nahtlosrohrgite 440020
440022
440024

In den nachfolgenden Kapiteln werden die Behandlungsverldufe der oben genannten

Stahlqualitaten naher erlautert.

3.3 Versuchsdurchfiihrung

Anhand eines Probendreizacks, welcher die gleichzeitige Probennahme von drei Proben
ermdglicht, soll im Rahmen der Masterarbeit das Probenziehen der in Kapitel 3.2 erwahnten
Stahlqualitaten ermdglicht werden. Der Probendreizack gewahrleistet somit den Vergleich

der chemischen Analyse innerhalb der Proben.
3.3.1 Kaltstauchstahlgiite

Die erste Stahlglte, welche fir die Masterarbeit untersucht bzw. beprobt wurde, ist die
Kaltstauchstahlgite. Dabei sind drei Chargen mit der Bezeichnung 335343, 335344 und
335345 untersucht worden. Eine chemische Analyse der Kaltstauchstahlgute ist der Tabelle

3-ll zu entnehmen.
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Tabelle 3-lI: Chemische Zusammensetzung der Kaltstauchstahlgite

C Si Mn P S Cr Al
0,20- max. 0,90- max. max. max. 0,20-
0,25 % 0,30 % 1,20 % 0,025 % 0,025 % 0,30 % 0,80 %

Der schematische Behandlungsverlauf zur Untersuchung des Legierungsabbrandes vom
Tiegelabstich bis zur Fertigprobe im Verteiler ist in Abbildung 3-3 dargestellt.

TP 1 TP2 TP3 FP
Ti-Abstich 51 52 53

{Nach 30t Stahlentleerung)
TOs1 TOs2 TOs3

Zugabe Desox

Heizen/ Heizen/ Heizen/
Spulen Spulen Spulen
VP

Legieren

Ankunft CC Ende CC
Abstich Ankunft LF
{Desoxidation, VP...Vorprobe
Legieren,
R TP...Tauchprobe
% TP Llabor FP...Fertigprobe
S......Schlackenprobe
TP DA

TOS..total oxygen sampling-Probe

Abbildung 3-3: Behandlungsverlauf der Kaltstauchstahlgite vom Tiegelabstich bis zur Fertigprobe

Vor dem Tiegelabstich wird bereits die Vorprobe gezogen. Wahrend des Abstichs am
Konverter in die Pfanne erfolgt die Zugabe von Desoxidationsmitteln. Die Pfanne gelangt
dann zum Pfannenofen, wo die Pfannenbehandlung mit dem Beginn der Argonspulung
startet. Dieser Zeitpunkt kennzeichnet auch die Startzeit fur die Pfannenbehandlung. Am
Pfannenstand wird bereits die erste Laborprobe in Form einer Lollipop-Probe gezogen mit
der Bezeichnung ,TP1-Labor“. Die Schmelze wurde danach intensiv gespult und geheizt.
Des Weiteren wurde auch die zur Lollipopprobe TP1-Labor zugehdrige TOS-Probe gezogen.
Die Lollipop- und TOS-Proben kuhlen an Luft ab. Gleich nach der Laborprobe kdnnen auch
die ersten Versuchsproben (TP1-Versuch), Schlackenproben (S1) und TOS-Proben (TOS 1)
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gezogen werden. Nach dem Erhalt der chemischen Analysen folgt ein Legierungsschritt.
Danach kann die zweite Laborprobe (TP2-Labor) gezogen werden. AnschlieRend missen
noch zwei weitere Versuchsproben mit zugehoérigen Schlacken- und TOS-Proben
entnommen werden. Die Pfannen gelangen dann zur StranggieRanlage CC3, wo die letzte
Probe im Verteiler nach einer Stahlentleerung von 30 t gezogen wird. Diese Probe, auch

Fertigprobe (FP) genannt, beschreibt das Ende der Probennahme fiir die Masterarbeit.

3.3.2 Nahtlosrohrgiiten

Die Probennahme und der Behandlungsablauf der Nahtlosrohrguten erfolgt bei den
Versuchschargen in gleicher Weise wie jene der Kaltstauchstahlgiten. Somit sei hier beim
Behandlungsablauf vom Tiegelabstich bis hin zur Fertigprobe im Verteiler auf die
Kaltstauchstahlglte verwiesen (siehe Abbildung 3-3). Bei den tbrigen Nahtlosrohrgiten ist
jedoch eine RH-Behandlung gemafl den Schienenstahlgiten moglich. Die chemischen

Analysen der Nahtlosrohrguten ist in Tabelle 3-lll dargestellit.

Tabelle 3-lll: Chemische Analyse der Nahtlosrohrgiten

C Si Mn P S Cr Al

0,25- 0,15- 0,80- max. max. 0,90- 0,02-
0,30 % 0,35 % 1,10 % 0,025% 0,015 % 1,10 % 0,04%

3.3.3 Schienenstahlgute

Bei der Probennahme des Schienenstahles wurden funf Chargen naher untersucht. Es sei
zu bemerken, dass Schienenstahle Al-freie Stahle sind und aus diesem Grund nur der Si-
und Mn-Abbrand naher betrachtet werden. Die chemische Zusammensetzung ist in Tabelle
3-IV dargestellit.

Tabelle 3-IV: Chemische Zusammensetzung von Schienenstahlen

Cc Si Mn P S Cr Al

0,72- 0,15- 0,70- max.- max.- max.- max.-
0,80 % 0,58 % 1,20 % 0,020 % 0,025 % 0,015 % 0,004 %
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Zu bemerken ist, dass der Probennahmeablauf grundsatzlich gleich dem der
Kaltstauchstahlgite ist, mit der Ausnahme, dass am Ende der Pfannenbehandlung der Stahl
auf der RH-Anlage behandelt wurde und deshalb dort zwei RH-Proben gezogen wurden. Der
Stahl gelangt dann auf die StranggieRanlage, wo die letzte Probe (Fertigprobe) gezogen
wurde. Abbildung 3-4 stellt die Probennahme grafisch dar.

TP1 P2 T3 Ot FP
51 52 53
h 30t
Ti-Abstich TOS 1 T0S 2 T0S3 ooy Stahlentleerung
Zugabe Desox.
: Heizen/ Heizen/ Heizen/
I I Spilen Spilen Spilen | | |
P Legieren
AnkunftLF Ankunft RH AnkunftCC
Abstich
(Desoxidation,
Legieren, VP...Vorprobe
Schlacke)
TP...Tauchprobe
FP...Fertigprobe
% TP Labor
S......Schlackenprobe
TP DA

TOS..total oxygensampling-Probe

Abbildung 3-4: Behandlungsverlauf der Schienenstahlgite vom Tiegelabstich bis zur Fertigprobe
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4 Auswertung

4.1 Methoden zur Auswertung

Als Basis fur die Auswertung der Proben dienen die chemischen Analysen der Lollipop-
und Schlacken-Proben, die Summensauerstoffgehalte der ebenfalls gezogenen TOS-Proben
und ermittelten Prozessdaten. Zur Ermittlung der chemischen Analysen der Lollipop-Proben

sei auf Kapitel 3.3 verweisen.

4.2 Vorversuche zur Erstellung eines Legierungsabbrand-

berechnungsmodelles

Zu Beginn wurden die chemischen Analysen der Lollipopproben naher untersucht. Die
Lollipopproben sind nach dem Prinzip des Funkenspektrometers an beiden Probenseiten
analysiert worden. Es werden die chemischen Analysen von C, Si, Mn und Al von zwei
Laborproben und drei Versuchsproben bestimmt und naher betrachtet. Die Versuchsproben
werden, wie schon erwdhnt, mit einem Dreizackprobennehmer gezogen. Daraus wird dann
ein Mittelwert gebildet und die zugehoérigen Standardabweichungen berechnet. Die
Laborproben wurden mit einer einfachen Probenlanze gezogen. Um den Legierungsabbrand
Uber die gesamte Pfannenbehandlung feststellen zu koénnen, reichen die beiden
Laborproben alleine nicht aus. Aus diesem Grund werden die zusatzlichen Versuchsproben

herangezogen.
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Es ist zu bemerken, dass zuerst die chemische Analyse der Lollipop-Probe auf der ersten
Probenseite ermittelt und dann anschlieBend mit jener der zweiten Probenseite verglichen

wurde. Die zugehoérigen Auswertungen sind in der Tabelle 4-1 dargestellt.

Tabelle 4-1: Chemische Analysen der Labor- und Versuchsproben der Kaltstauchstahlgute -
Charge 335343

1) Vergleich Versuchsproben

Probenseite 1 C_PS1 Si_Ps1 Mn_PS1 Al_PS1
MW11_PS1 0,0000 0,0000 0.0000 0.0000
STABW11_PS1 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000
: MW12_PS1 0,2169 0,0097 1,0528 0,0511
Gibt den STABW12_PS1 0.0016 0,0000 0.0030 0.0002
Unterschied MW13_PS1 0,2287 0,0390 1,0910 0.0443
innerha|b dES STABW13_PS1 0.0009 0.0003 0.0023 0.0001
Dreizacks an! Probenseite2 C_PS2  Si_PS2  Mn_PS2 ALPS2
MW21_PS2 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000
STABW21_PS2 0.0000 0,0000 0.0000 0,0000
MW22_PS2 0.2126 0.0096 1,0318 0.0511
STABW22_PS2 0,0003 0.0001 0,0027 0,0004
WMw23_ps2 0.2253 0.0393 1,0732 0,0438
STABW23_PS2 0.0008 0.0001 0,0018 0.0003 g
Ste"t den 2.) Uinterschied Dreizack G |bt den
STABW11_PS1 /0009 0,0000 0,0000 0,0000 Unt hied
U nte Isc hled STABW21:952 0.0000% 0,0000 0,0000 0,0000 nterscnie
Zwischen STABW12_PS1™,_ | 0.0016 | 00000 00030  0.0002 zwischen
STABW22_PS2 Y 0.0003 0,0001 0,0027 0.0004 i
Laborprobe : Probenseiten
STABW13_PS1 . 0.0009 0,0003 0,0023 an!
und STABW23_PS2 \0,0008/  0,0001 0,0018 2
3.) Unterschied PS1 und PST
Versuchsprobe MW 0,0000
d I MwW2 0,2148
ar! MW3 0.2270
STABW1 0.0000
STABW2 0.0030
STABW3 0.0024
4.) Unterschied Versuchsprobe und Catfbrprobe
MW2 0.2148 0.0096 1,0423 0.0511
EWTP_Labor1 02123 0.0083 1,0284 0.0525
MW 0,2135 0.0090 1,0354 0.0518
STABW 0.0017 0.0009 0.0098 0.0010

Zur Erlauterung der Auswertungen in Tabelle 4-l sei festzuhalten, dass wahrend des
Behandlungsablaufes am Pfannenofen drei Dreizackprobennahmen (dies ergibt in Summe 9
Lollipop-Proben) zur Entnahme der Versuchsproben ndétig sind. Aus jeder
Dreizackprobennahme werden ein Mittelwert und die zugehdrige Standardabweichung
ermittelt. Jede der einzelnen Versuchsproben besitzt zwei Probenseiten, die mit Hilfe des
Funkenspektrometers ausgewertet werden. Demnach kennzeichnet der Messwert MW_PS1
(Probenseite 1) dabei den Mittelwert der ersten Versuchsprobe der Probenseite 1, der
aufgrund dieser Dreizackprobennahme aus drei Einzelwerten besteht. Der MW21_PS2
(Probenseite 2) steht demnach fur den Mittelwert der ersten Versuchsprobe der
Probenseite 2, welcher wiederum aus seinen drei Einzelwerten gebildet wurde. Samtliche

Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung sowohl zwischen Labor- und
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Versuchsprobe, zwischen Probenseite 1 und 2, als auch die Unterschiede innerhalb der drei

gleichzeitig gezogenen Dreizackproben konnten erfasst werden.

Am Beispiel der chemischen Analyse von Silizium der Charge 335343 derselben Stahlglte

kénnen diese Analyseunterschiede graphisch anhand der Abbildung 4-1 dargestellt werden.

m  Si[%]_Probenseite 1
® Si[%] _Probenseite 2

1) Vergleich Versuchsproben
: ' Probenseite 1 Si_Pst1
T MW11_PS1 [
TP1 nicht gezogen! e p
0’040 i g WMNAZ_PST 10,0087
® STABW12_PS1 ]
T MW13_PS1 0,03903
STABW13_PS1 3,05505E-4
0,035
Probenseite 2 Si_Ps2
n MW21_PS2 0
STABW21_PS2 0
'? 0 030 - MW22_Ps2 0,00957
‘O\ ! STABW22_PS2 57735E-5
—_—
© 1 MW23_PS2 0,03933
—— STABW23_PS2 5773565
- 2.) Unterschied Dreizack
% 0’025 STABW11_PS1 0
E STABW21_PS2 0
) T STABW12_PS1 ]
— STABW22_PS2 57735E-5
j 0,020
STABW13_PS1 3,05505E-4
i STABW23_PS2 5773565
3.) Unterschied PS1 und PS2
M1 [
0.015 4 M2 0.00963
! MW3 0,03918
STABW1 <]
1 STABW2 9,42809E-5
STABW3 2,12132E-4
O 01 0 1 4.) Unterschied Versuchsprobe und Laborprobe
! . M2 0,00963
[ ] EWTP_Labor1 0.0083
i MW 0,00897
STABW 9,42809E-4
0,005 , ' ! . , . , ;
TP 2,9:25 TP 3, 9:52 TP 2_Lab,9:22 TP 3_Lab, 9:50

Behandlungsdauer

Abbildung 4-1: Chemische Analyse von Silizium der Kaltstauchstahlgite — Charge 335343 der

ersten und zweiten Probenseite

Dabei ist zu erkennen, dass die chemischen Analysewerte der Lollipop-Probe von
Probenseite 1 sehr gut mit der Probenseite 2 Ubereinstimmen. Es treten sehr geringe

Standardabweichungen auf.

Die chemische Analyse Kohlenstoff, Mangan und Aluminium derselben Charge sind in der
nachfolgenden Abbildung 4-2 bis Abbildung 4-4 dargestellt.
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m  C[%]_Probenseite 1
® (C[%]_Probenseite 2

0,228 4

0,226
0,224 —

0,222 4

0,220

Elemente [%]

1

0,218

0,216

0,214

0,212

1) Verglelch ersuchsproben

1 Probenseite 1 C_Pst
TP1 nicht gezogen! A :
0,230 =1 . STABW11_PS1 [
b MW12_PS1 0.2160
STABW12_PS1 0,00155
MW13_PS1 0.22867
- STABW13_PS1 8,5049E-4
+ Probenseite 2 C_Ps2
@ MW21_PS2 ]
E ! STABWZ1_PS2 ]
MW22_PS2 0.2126
STABWZ2_PS2 34641ES
® MW23_PS2 02253
STABW23_PS2 7.54983E-4
2,) Unterschied Drelzack
4 STABW11_PS1 [
STABW21_PS2 [
STABW12_PS1 000155
4 STABW22_PS2 3.4641E-4
STABIW3_PS1 8,5045E-4
STABWZ3_PS2 7.54983E-4
3.) Unterschied PS1 und PS2
h MW o
MWz 021475
MW 0,22698
STABW1 [
1 STABWZ 0,00304
STABWZ 0,00238
4.} Unterschied Versuchsprobe und Laborprobe
w2 021475
b § EWTP_Labor 021231
|
[ 021353
STABW 000173
I | ? I I ’
TP 2,9:25 TP 3, 9:52 TP 2_Lab,9:22 TP 3_Lab, 9:50

Behandlungsdauer

Abbildung 4-2: Chemische Analyse von Kohlenstoff der Kaltstauchstahlgite — Charge 335343 der

ersten und zweiten Probenseite

® Mn[%]_Probenseite 1
® Mn[%]_Probenseite 2

1,10
1,09 H
1,08 H
1,07 H
1,06

1,05: %

1,04

Elemente [%]

1,03 §

1,02

TP1 nicht gezogen!

H@H

1) Vergleich Versuchsproben
Probenseite 1 Mn_PS1
MW11_PS1

STABW11_PS1

MW12_PS1
STABW12_PS1

MW13_PS1
STABW13_PS1

Probensefle 2 Win_PS2
MW21_Ps2
STABW21_Ps2

MW22_Ps2
STABW22_P52

@ |Mmaars:
STABW23_PS2

2.) Unterschied Dreizack

STABW11_PS1

STABW21_Ps2

STABW12_PS1
STABW22_PS2

STABW13_PS1
STABW23_PS2

3.) Unterschied PS1 und PS2
MW1

MW2

MW3

STABWA

STABWZ

STABWS3

M2
EWTP_Labori

MW
STABW

4.) Unterschied Versuchsprobe und Laborprobe

0
0

105277
0.00296

1,091
0.00233

Q
[}

1.0318
0,0027

107323
0.00184

0
0

0.00296
0,0027

0.00233
0.00184

0
1.04228
1.08212

[}
001483
0.01256

104228
102843

1,03536
0,0098

T
TP 2, 9:25

T
TP 3, 9:52

Behandlungsdauer

T
TP 2_Lab, 9:22

T
TP 3_Lab, 9:50

Abbildung 4-3: Chemische Analyse von Mangan der Kaltstauchstahlgite — Charge 335343 der

ersten und zweiten Probenseite
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Abbildung 4-4: Chemische Analyse von Aluminium der Kaltstauchstahlgiite — Charge 3353434 der

ersten und zweiten Probenseite

Bezogen auf die einzelnen Stahlqualitaten und deren Chargen kénnen die Unterschiede in

der chemischen Analyse von C, Si, Mn und Al folgendermal3en zusammengefasst werden:

Innerhalb der Versuchsproben des Dreizacks treten sehr kleine Abweichungen
auf. Aufgrund dieser geringen Abweichungen ist fir den weiteren

Probennahmeablauf eine einfache Probennahme ausreichend.

Ebenfalls sind sehr geringe Unterschiede zwischen der Probenseite 1 und 2 zu
verzeichnen. Fur die Auswertung des Legierungsabbrandes Uber den gesamten

Behandlungsverlauf war daher nur eine Probenseite nétig.

Die geringen Unterschiede sind mdglicherweise auf die Verlasslichkeit der
Probennahme zurlickzuflihren, da hier nicht immer dieselbe Person die Probe

gezogen hat (Probennehmereinfluss)
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4.3 Ermittlung des Legierungsabbrandes

In diesem Kapitel wird die Herangehensweise zur Bestimmung des Legierungsabbrandes
von C, Si, Mn und Al erlautert. Nachfolgend sind die jeweiligen Abbrande graphisch Uber die

Prozessroute der jeweiligen Stahlqualitat dargestellt.

Anhand einer Behandlungslbersicht von der Pfannenbehandlung bis hin zur Fertigprobe
im  Stranggussverteiler soll der Legierungsabbrand in den darin enthaltenen
Behandlungsabschnitten ermittelt werden. Diese Ubersichtstabelle gibt einen Uberblick tber
die Zugabe samtlicher Legierungsstoffe sowie Entnahme der Tauchproben im Zuge des
Behandlungsablaufes. Somit kann der Legierungsabbrand von C, Si, Mn und Al
abschnittsweise beurteilt werden. Im Falle der Kaltstauchstahl- bzw. Nahtlosrohrgiten wird
der Abbrand zwischen der ersten Laborprobe (TP1-Labor) am Beginn und der letzten
Versuchsprobe (TP3-Versuch) am Ende der Pfannenbehandlung berechnet. Die Ermittlung
des Legierungsabrandes zwischen TP1-Labor und der Fertigprobe am Verteiler schlief3t die

Berechnung ab.

Im Falle der Schienenstahlgute wird die Schmelze nach dem Pfannenofen auf der RH-
Anlage weiterbehandelt, bevor dieser auf die Stranggief3anlage gelangt. Demnach sind bei

der Schienenstahlgute folgende Abschnitte zur Abbrandberechnung heranzuziehen:

e Bestimmung des Abbrandes zwischen TP1-Labor und TP3-Versuch im Bereich des

Pfannenofens

e Abbrandberechnung zwischen TP1-Labor am Pfannenofen und der RH1-Probe auf
der RH-Anlage

e Ermittlung des Abbrandes zwischen TP1-Labor am Pfannenofen und der

Fertigprobe am Stranggussverteiler

Fir samtliche Stahlqualitaten erfolgt in jeweiligen Behandlungsabschnitten auch die
Berechnung der Abbrandraten, die den Abbrand pro Minute darstellt. Die Abbrandrate stellt
somit den Abbrand je betrachteten Behandlungsabschnitt (in kg/min) dar.

Es wurden ebenfalls die Schlackenproben zur Berucksichtigung des Legierungsabbrandes
herangezogen. Die Vorgehensweise bei der Schlackenberechnung besteht darin die
Zunahme bzw. Abnahme der Schlackenmengen wahrend der Behandlung festzustellen, um
daraus Ruckschlisse auf den Legierungsabbrand treffen zu kénnen. Dazu wurden die
chemischen Analysen der Schlacken naher betrachtet. Die Schlackenmengen sind schwierig

zu bestimmen und deswegen steht sie bei der Abbrandberechnung im Hintergrund. Sie wird
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somit fir die weitere Abbrandberechnung vernachlassigt, da hier sehr geringe Abbrande

aufgetreten sind.
4.3.1 Abbrandverlauf der Kaltstauchstahigiite

4.3.1.1 C-Abbrand und C-Abbrandrate

Die nachfolgende Abbildung 4-5 zeigt den C-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgite im

Zuge der sekundarmetallurgischen Behandlung vom Pfannenofen bis hin zum Verteiler.

[Z] Abbrand C_m+Stabw 343 (TP1-TP3, TP1-FP}
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Abbildung 4-5: C-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgite

In der obigen Abbildung sind die mittleren C-Abbrandverlaufe der jeweiligen Chargen
durch die dick-gezogenen Linien erkennbar. Diese Linien sind von schraffierten Flachen
umgeben, welche die Streubreite des Abbrandverlaufes kennzeichnen. Die Streubreite
signalisiert dabei die minimale und maximale Abbrandabweichung, die auf Wiegefehler bzw.
auf der Genauigkeit des Funkenspektrometers beruht. Der Wiegefehler kennzeichnet die
Ungenauigkeiten bei der Legierungszugabe. Die Auswertungen am Funkenspektrometer
sind ebenfalls mit Ungenauigkeiten behaftet. Bei der Charge 344 und 345 ftritt teilweise ein
negativer Abbrand auf. Dieser negative Abbrand resultiert aus der Tatsache, dass im

betrachteten Behandlungsabschnitt im Vergleich zur Ausgangsprobe (TP1-Labor) ein
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hoéherer %C-Gehalt in der Lollipopprobe TP3-Versuch bzw. Fertigprobe aufgetreten ist. Die
Abbildung 4-6 stellt den C-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgite dar. Wiederum

konnen fir samtliche Chargen die mittleren Abbrandverlaufe samt Streubreiten dargestellt

werden.
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Abbildung 4-6: C-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgute

Zur Erklarung der Abbrandverldufe bzw. Abbrandratenverlaufe von Kohlenstoff sei auf die

Abbildung 4-7 verwiesen, welche die C-Zugabe und den %C-Verlauf aller Chargen zeigt.
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Abbildung 4-7: C-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %C wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlgite

Fir samtliche Chargen gilt der Zusammenhang, dass ein abnehmender Abbrandverlauf
(Charge 343) ein Anstieg im %C-Verlauf bewirkt, wohingegen steigende Abbrandverlaufe
einen Abfall kennzeichnen. Eine hdhere C-Zugabe bewirkt einen starkeren Anstieg im
Kurvenverlauf von %C. Dieser Sachverhalt sei am Beispiel der beiden Chargen 335344 und
335345 gezeigt.

4.3.1.2 Si-Abbrand und Si-Abbrandrate

Der Si-Abbrandverlauf und der Si-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlglite kann der

Abbildung 4-8 und Abbildung 4-9 enthommen werden.
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Abbildung 4-8: Si-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahigute

Wiederum sind in der Abbildung 4-8 und Abbildung 4-9 die mittleren Abbrande bzw.

mittleren Abbrandraten durch dick gezeichnete Linien ersichtlich, welche vom Streufeld

umgeben werden.
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Abbildung 4-9: Si-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgute
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Der %Si-Verlauf der Charge 345 unterscheidet sich von den anderen beiden Chargen und
fallt im letzten Behandlungsabschnitt aufgrund des steigendenden Abbrandverlaufes (siehe
Abbildung 4-10).
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Abbildung 4-10: Si-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Si wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlgute

4.3.1.3 Mn-Abbrand und Mn-Abbrandrate

Der Mn-Abbrandverlauf bzw. der Mn-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgute sind in
Abbildung 4-11 und Abbildung 4-12 dargestellt.
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Abbildung 4-11: Mn-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahigute

Die mittleren Mn-Abbrande bzw. Mn-Abbrandraten inklusive der jeweiligen Streubreiten

weisen steigende Verldufe auf, welche einen Abfall im %Mn-Verlauf bewirken (siehe

Abbildung 4-13)
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Abbildung 4-12: Mn-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgute
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Die geringere Zugabemenge von Mn der Charge 343 im Vergleich zu den anderen beiden
Chargen deutet auf einen flacheren Anstieg im %Mn-Verlauf im Bereich TP1-TP3 hin (siehe
Abbildung 4-13).
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Abbildung 4-13: Mn-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Mn wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlgute

4.3.1.4 Al-Abbrand und Al-Abbrandrate

Der Al-Abbrandverlauf bzw. der Al-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgite kénnen
der Abbildung 4-14 und Abbildung 4-15 entnommen werden.
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Abbildung 4-14: Al-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgite

Die steigenden mittleren Al-Abbrandverlaufe signalisieren den Abfall im %Al-Verlauf im

letzten Behandlungsabschnitt (siehe Abbildung 4-16).
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Abbildung 4-15: Al-Abbrandratenverlauf der Kaltstauchstahlgtte

Masterarbeit Gerd Eibisberger, BSc

Seite 49



AUSWERTUNG

Die deutlich geringere Al-Zugabe der Charge 343 zeigt einen Abfall im %Al-Verlauf fur den

Bereich TP1-TP3 im Vergleich zu den steigenden Verlaufen der anderen beiden Chargen.
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Abbildung 4-16: Al-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Al wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Kaltstauchstahlgute

4.3.2 Abbrandverlauf der Nahtlosrohrgiiten

4.3.21 C-Abbrand und C-Abbrandrate

Der C-Abbrandverlauf bzw. der C-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrgliten kénnen der
Abbildung 4-17 und Abbildung 4-18 entnommen werden.
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Abbildung 4-17: C-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrgiten

Die steigenden mittleren C-Abbrandverlaufe weisen auf einen Abfall der %C-Verlaufe im
Behandlungsabschnitt TP1-FP hin (siehe Abbildung 4-19).
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Abbildung 4-18: C-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrgtten
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Die obere Abbildung zeigt, dass bei den einzelnen Chargen hauptsachlich negative

Abbrandraten auftreten. Diese stammen aus den negativen C-Abbranden.

Die hoheren Zugabemengen der Charge 024 zeigen einen steileren Anstieg des %C-
Verlaufes im Bereich TP1-TP3 im Vergleich zu den anderen Chargen (siehe Abbildung
4-19).
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Abbildung 4-19: C-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %C wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrguten

4.3.2.2 Si-Abbrand und Si-Abbrandrate

Der Si-Abbrandverlauf bzw. der Si-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrgliten kénnen der
Abbildung 4-20 und Abbildung 4-21 entnommen werden.
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Abbildung 4-20: Si-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten

Die fallenden mittleren Abbrandverlaufe inklusive dem Streubereich sind verantwortlich fur

den leichten Anstieg im %Si-Verlauf (siehe Abbildung 4-22).
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Abbildung 4-21: Si-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrgiten
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Wiederum kennzeichnen héhere Zugabemengen einen starkeren Anstieg im %Si-Verlauf,
wohingegen geringere fur einen flachen Anstieg im %Si-Verlauf verantwortlich sind (siehe
Abbildung 4-22).
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Abbildung 4-22: Si-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Si wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrgtten

4.3.2.3 Mn-Abbrand und Mn-Abbrandrate

Der Mn-Abbrandverlauf bzw. der Mn-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrglten sind in
Abbildung 4-23 und Abbildung 4-24 dargestellt.

Die negativen Mn-Abbrandraten, welche selbst bei Behandlungsende auftreten, sind das

Resultat aus den negativen Mn-Abbranden.
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Abbildung 4-23: Mn-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrgtten

Mit Ausnahme der Charge 018 ist generell ein Abfall der Mn-Abbrandverlaufe erkennbar.
Die fallenden Abbrandverlaufe zeigen einen konstanten %Mn-Verlauf, wahrend der
steigende Mn-Abbrandverlauf der Charge 018 auf einen leichten Abfall im %Mn-Verlauf
hinweist (siehe Abbildung 4-25).
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Abbildung 4-24: Mn-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrguten
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Die deutlich héheren Zugabemengen der Charge 024 kennzeichnen einen bedeutend
steileren Anstieg im %Mn-Verlauf im Vergleich zu den ubrigen Chargen. Die Charge 989

liegt im %Mn-Verlauf auf einem deutlich geringeren Niveau im Vergleich zu den Ubrigen

Chargen.
1,4 5 - 180
<& i - —tv—A o | -
L —y =
1,2 1 =] i
- 140
1,0 1
- 120
] A |
Df S s +4100 2
£ {"= ™%
wl 4 Qo
R 084 © s 1% s
—A— %Mn_020 =]
%Mn_022
0.4 - ";oMn:DZA 460 N
g zoemm {49
O /\ Zugabe Mn 020
0,2 -1 Zugabe Mn 022 20
Zugabe Mn024
o igabe Mn
00+ T T T T 0

% T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zeitdifferenz bei Probennahme [min]

Abbildung 4-25: Mn-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Mn wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrgtiten

4.3.2.4 Al-Abbrand und Al-Abbrandrate

Die Al-Abbrandverlaufe bzw. Al-Abbrandratenverlatfe der Nahtlosrohrglten sind in der
Abbildung 4-26 und Abbildung 4-27 dargestellt.
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Abbildung 4-26: Al-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten

Die steigenden mittleren Al-Abbrandverldufe samtlicher Chargen der Nahtlosrohrgiten

sind verantwortlich
4-28).
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fur die fallenden %Al-Verlaufe im Bereich TP1-FP (siehe Abbildung
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Abbildung 4-27: Al-Abbrandratenverlauf der Nahtlosrohrgiten
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Die Al-Abbrandraten zeigen einen gegenlaufigen Verlauf zu den Al-Abbranden. Die
Ursache liegt darin, dass obwohl der Al-Abbrand im letzten Behandlungsabschnitt zunimmt,
der Einfluss der Zeitdifferenz im letzten Abschnitt bedeutend gewichtiger ist und somit einen
Abfall der Abbrandrate bewirkt. Die Abbrandrate ist definiert durch den Abbrand bezogen auf
die berechnete Zeitdifferenz.
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Abbildung 4-28: Al-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Al wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Nahtlosrohrgulten

4.3.3 Abbrandverlauf der Schienenstahlgute

4.3.3.1 C-Abbrand und C-Abbrandrate

Die Abbrande bzw. Abbrandraten von C dber den Behandlungsverlauf der
Schienenstahlgite sind der Abbildung 4-29 und Abbildung 4-30 zu entnehmen.
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Abbildung 4-29: C-Abbrandverlauf der Schienenstahlgute

In den Abbildungen sind die mittleren C-Abbrande bzw. C-Abbrandraten inklusive ihrer
Streubreiten dargestellt. Teilweise treten bei den einzelnen Chargen negative C-Abbrande

und ebenso negative C-Abbrandraten auf.
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Abbildung 4-30: C-Abbrandratenverlauf der Schienenstahlgite
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Die Charge 450 zeigt eine wesentlich hohere C-Zugabe im Vergleich zu den anderen

Chargen, jedoch ist kein direkter Einfluss auf den
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%C-Verlauf ersichtlich (siehe Abbildung

Abbildung 4-31: C-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %C wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Schienenstahlgite

4.3.3.2 Si-Abbrand und Si-Abbrandrate

Die Abbildung 4-32 und Abbildung 4-33 beinhaltet die Darstellung samtlicher Si-

Abbrande bzw. Si-Abbrandraten Uber den sekundarmetallurgischen Behandlungsverlauf der

Schienenstahlgute.
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Abbildung 4-32: Si-Abbrandverlauf der Schienenstahlgulte

Der Si-Abbrandverlauf der Schienenstahlglte verhalt sich gegenlaufig zum %Si-Verlauf,

sodass steigende Si-Abbrande einen Abfall im %Si-Verlauf bewirken und umgekehrt (siehe

Abbildung 4-34).
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Abbildung 4-33: Si-Abbrandratenverlauf der Schienenstahlgute
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Annahernd gleiche Zugabemengen der einzelnen Chargen zeigen ahnliche %Si-Verlaufe
im Abschnitt TP1-TP3. Bei der Charge 450 erfolgte die Probennahme von TP3 zu einem

frheren Zeitpunkt im Vergleich zu den tbrigen Chargen.
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Abbildung 4-34: Si-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Si wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Schienenstahlgite

4.3.3.3 Mn-Abbrand und Mn-Abbrandrate

Die in der Abbildung 4-35 und Abbildung 4-36 dargestellten Abbrandverlaufe bzw.

Abbrandratenverlaufe von Mn

konnen

Schienenstahlgute herangezogen werden.

als

Erlduterung der %Mn-Verldufe der
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Abbildung 4-35: Mn-Abbrandverlauf der Schienenstahlgite
Generell I1asst sich der Sachverhalt beobachten, dass die Mn-Abbrandverlaufe gegenlaufig

zur chemischen Analyse des Mn verlaufen (siehe Abbildung 4-37). Es sind ebenfalls

negative Mn-Abbrande bzw. Mn-Abbrandraten zu beobeachten.
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Abbildung 4-36: Mn-Abbrandratenverlauf der Schienenstahlgite

Die anndhernd gleichen Zugabemengen fuhren zu etwa gleich bleibenden Steigungen der

%Mn-Verlaufe im Bereich im Bereich TP1-TP3.
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Abbildung 4-37: Mn-Zugabe und Verlauf der chemischen Analyse von %Mn wahrend der

sekundarmetallurgischen Behandlung der Schienenstahlgite
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4.3.3.4 Al-Abbrand und Al-Abbrandrate

Generell ist zu bemerken, dass es sich bei Schienenstahlen um Al-freie Stahlglten
handelt. Aus diesem Grund tritt sind die zugegebenen Mengen an Aluminium sehr gering,

sodass kein Aluminiumabbrand bei den Schienenstahlgiten auftritt.

4.4 Legierungsabbrandberechnungsmodell fur den betrieblichen
Gebrauch

Dieses Kapitel beschaftigt sich mit der Datenbewertung eines selbst erstellten
Berechnungsmodelles zur Ermittlung des Legierungsabbrandes von C, Si, Mn und Al. Es
wurden dabei EinflussgroRen wie Probennahmezeitpunkte, Legierungszugabe, Heizdauer

und Heizenergie berucksichtigt.
4.41 Diskussion der EinflussgroBen auf den Legierungsabbrand

Unter Zuhilfenahme der Auswertungen aus Kapitel 4.3 sowie den Auswertungen von
mindestens je 1000 Chargen der Kaltstauchstahlgiten, Nahtlosrohrgiten und
Schienenstahlgiten ist es moglich gewesen, bestimmte EinflussgrofRen auf den
Legierungsabbrand zu erfassen. Die Abbildung 4-38 liefert eine Ubersicht Uber die

Vorgehensweise des Berechnungsmodelles.
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Stahlgite und Chargennummer Pfannengewicht Probennahmezeitpunkte Eingabe der Mengen an|
[kg] [min] Legierungsstoffen [kg]

Wiegefehler | | Analysenfehler Standardabweichung
[%] | [%] chemischer Analyse
[%]

BEDIENEREINGABE

- v

Abbrand Abbrandrate Abbrand/Spulmenge Abbrand/S.pl'JIdauer Abbrand/Heizenergie Abbrand/Heizdauer
[ka] [kg/min] [kgminl] [kg/min] [kgkWHh| [kg/min]

Abbildung 4-38: Vorgehensweise zur Erstellung eines Legierungsabbrandberechnungsmodelles

Die obige Ubersichtsdarstellung erlaubt dem Benutzer die Eingabe samtlicher fir die
Abbrandberechnung relevanter Daten einer definierten Stahlglte. Diese Eingabe beinhaltet
Probennahmezeitpunkte und die Mengen diverser Legierungsstoffe, welche im Zuge der
sekundarmetallurgischen Behandlung zugegeben wurden. Da bei der Legierungszugabe
Ungenauigkeiten auftreten koénnen, ist ein sogenannter prozentueller Wiegefehler
festzulegen. Er wird mit 10 % der Zugabemengen angenommen. Nachfolgende Abbildung
4-39 und Abbildung 4-40 zeigen den Einfluss des Wiegefehlers auf die C-Zugabe fur die
Kaltstauchstahlguten. In diesen Abbildungen wird der Wiegefehler als Standardabweichung
dargestellt. Die zugegebenen Mengen an Kohlenstoff andern sich dabei bedeutend, wenn

der Wiegefehler von 10 % auf 1 % verringert wird.
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Abbildung 4-39: Streuung der C-Zugabe bei einem Wiegefehler von 10 % flr die

Kaltstauchstahlgtten
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Abbildung 4-40: Streuung der C-Zugabe bei einem Wiegefehler von 1 % fur die

Kaltstauchstahlgtten

Der Schwerpunkt bei der Auswertung liegt in der Bestimmung des C-Abbrandes. Hierbei
ist unbedingt ein C-Auflegieren durch die Pfannenofenelektroden wahrend des Prozesses zu
berlcksichtigen. Die Werte liegen im Idealfall bei etwa 10 g/kWh Heizenergie. Fir die
Berechnung sind 5 g/kWh Heizenergie realistisch anzusetzen, da der Rest fur die Reduktion
(von z.B.: FeO) verbraucht wird. Die Abbildung 4-41 und Abbildung 4-42 zeigen den
Einfluss eines Auflegierungsvorganges durch die Pfannenofenelektrode auf den C-Abbrand
der Kaltstauchstahlgiten. Dabei zeigt sich, dass ein C-Einbringen durch die

Pfannenofenelektrode den C-Abbrand absenkt, wobei hauptsachlich ein C-Auflegieren
auftritt.
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Abbildung 4-41: C-Abbrandverlauf unter Bertcksichtigung des Auflegierungsvorganges durch die
Pfannenelektrode (5 g/kWh Heizenergie) der Kaltstauchstahlgiten
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Abbildung 4-42: C-Abbrandverlauf unter Bertcksichtigung des Auflegierungsvorganges durch die
Pfannenelektrode (10 g/kWh Heizenergie) der Kaltstauchstahlgiten
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Der Ausgabeteil liefert den Abbrand und die Abbrandrate von C, Si, Mn und Al. In einem
weiteren Berechnungsschritt werden die jeweiligen Abbrande bzw. Abbrandraten von C, Si,

Mn und Al auf die Heizenergie, Heizdauer, Spulmenge und Splldauer bezogen.

4.5 Auswertung von Betriebsdaten

4.5.1 Kaltstauchstahlgiite

Hinsichtlich des C-Abbrandes ist deutlich zu erkennen, dass sich die Chargen 335343,
335344 und 335345 der ausgewerteten Kaltstauchstahlgite von den Ubrigen
Kaltstauchstahlglten unterscheiden (siehe Abbildung 4-43).
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Abbildung 4-43: C-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgiten

Wahrend bei diesen drei Chargen ein C-Abbrand zwischen -2 bis 30 kg auftritt, liegt jener
der restlichen Kaltstauchstahlglten im negativen Bereich. Der Grund fir den negativen C-
Abbrand kdnnte daher kommen, dass wahrend der sekundarmetallurgischen Behandlung ein
C-Legieren durch die Pfannenofenelektrode stattfindet (siehe Abbildung 4-41 und
Abbildung 4-42). Die Verteilung des C-Abbrandes der Kaltstauchstahlguten ist der
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Abbildung 4-44 zu entnehmen. Hier ist der C-Abbrand in Abhangigkeit von der Anzahl und
der Haufigkeit der Datenpunkte dargestellt.
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Abbildung 4-44: Verteilung des C-Abbrandes beziglich Anzahl und Haufigkeit der

Kaltstauchstahlgtten

Das Histogramm weist darauf hin, dass mit Uber 90 % Wahrscheinlichkeit ein C-Abbrand

von -25 kg auftritt. Die mittlere Standardabweichung betragt 31,7 kg.

Der Si-Abbrand der untersuchten Versuchschargen 335343, 335344 und 335345 in der
Abbildung 4-45 stimmt sehr gut mit dem Mittelwert der Si-Abbrande der Ubrigen Chargen

Uberein. Im Durchschnitt weisen die Versuchschargen einen Si-Abbrand von 15 kg auf.
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Abbildung 4-45: Si-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgiten

Die Verteilung des Si-Abbrandes der Ubrigen Kaltstauchstahlguten ist der Abbildung 4-46
zu entnehmen. Die Si-Abbréande dieser Kaltstauchstahlgiten zeigen einen Mittelwert von
etwa 14 kg. Die mittlere Standardabweichung betragt etwa 17 kg. Die Ubrigen
Kaltstauchstahlglten besitzen jedoch eine Si-Zugabe von bis zu 100 kg, welche im Vergleich

zu den 35 kg bei den Versuchschargen deutlich héher ausfalit.
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Abbildung 4-46: Verteilung des Si-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der

Kaltstauchstahlgtiten
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Die Mn-Abbrande der Versuchschargen gleichen im Mittel den restlichen
Kaltstauchstahlgiten. Bei den Versuchschargen ist jedoch eine deutlich geringere
Standardabweichung festzustellen. Die Zugabemengen von Mangan von bis zu 200 kg bei
den Ubrigen Kaltstauchstahlgliten erlauben einen mittleren Mn-Abbrand von etwa -7 kg, wie
Abbildung 4-47 zeigt. Jedoch zeigen einige Chargen eine sehr grof3e Abweichung vom
Mittelwert, sodass aus unerklarlichen Grinden eine enorme mittlere Standardabweichung

von Uber 90 kg auftritt.
Aus der Verteilung des Mn-Abbrandes der Ubrigen Kaltstauchgiten in Abbildung 4-48

Iasst sich erkennen, dass der negative Abbrand mit etwa 80 % Wahrscheinlichkeit auftritt.
Eine mdgliche Ursache fur diesen negativen Mn-Abbrand besteht darin, dass samtliche
Legierungsstoffe, welche nach dem Konverterabstich legiert wurden, bei der Probennahme

von TP1 am Pfannenofen noch nicht komplett aufgeldst sind.
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Abbildung 4-47: Mn-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlguten
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Abbildung 4-48: Verteilung des Mn-Abbrandes beziiglich Anzahl und Haufigkeit der

Kaltstauchstahlgtiten

Die Aluminiumabbrande samtlicher Kaltstauchstahlgiten sind in Abbildung 4-49
dargestellt. Die Versuchschargen 335343, 335344 und 335345 zeigen einen geringeren
mittleren Al-Abbrand als die Ubrigen Kaltstauchstahlguten. Er liegt etwa bei 30 kg.
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Abbildung 4-49: Al-Abbrandverlauf der Kaltstauchstahlgiten

Die anderen Kaltstauchstahlgiten zeigen eine Al-Abbrandverteilung gemall dem

Histogramm nach Abbildung 4-50. Dabei ist annahernd eine Normalverteilung zu erkennen.

Im Durchschnitt betragt der mittlere Al-Abbrand hier 49 kg.
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Abbildung 4-50: Verteilung des Al-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der

Kaltstauchstahlgtten

Der C-Abbrand in Abhangigkeit von der Heizenergie ist in Abbildung 4-51 dargestellt.

Dabei ist direkter Zusammenhang zwischen Heizleistung und C-Abbrand erkennbar.
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Abbildung 4-51: Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Kaltstauchstahlgtiten

4.5.2 Nahtlosrohrgite

Der C-Abbrand der Versuchschargen der Nahtlosrohrglten liegt ebenso wie die Ubrigen
Nahtlosrohrgiten im negativen Bereich. Wiederum findet wahrend der Behandlung am
Pfannenofen ein C-Legieren durch die Elektrode statt. Im Durchschnitt kénnen dabei ca.
5 gC/kWh Heizenergie im Zuge des Heizprozesses eingebracht werden. Durch diesen
Legierungsvorgang zeigen alle Nahtlosrohrguten einen negativen mittleren C-Abbrand von -
20 kg. Die funf Versuchschargen der Nahtlosrohrgiiten weisen einen C-Abbrand von -10 kg
auf. Der C-Abbrandverlauf samtlicher Nahtlosrohrguten ist in Abbildung 4-52 dargestellt.

Die Verteilung des C-Abbrandes der Ubrigen Nahtlosrohrgiten reprasentiert die
Abbildung 4-53. Im Gegensatz zu den Kaltstauchstahlguten ist hier eine Normalverteilung

des Abbrandes zu erkennen.
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Eine sehr genaue Ubereinstimmung des Si-Abbrandes der fiinf Versuchschargen mit den

ubrigen Nahtlosrohrguten zeigt sich in Abbildung 4-54.
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Abbildung 4-54: Si-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten

Die zugehdrige Verteilung des Si-Abbrandes ist im Histogramm der Abbildung 4-55 zu
sehen. Hier ist ein Si-Abbrand von etwa 15 kg aufgetreten. Die Standardabweichung betragt

13,5 kg. Die Abbrandwerte liegen mit einer Wahrscheinlichkeit von Uber 70 % in diesem

Bereich.
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Abbildung 4-55: Verteilung des Si-Abbrandes beziiglich Anzahl und Haufigkeit der

Nahtlosrohrguten

Der Mn-Abbrand der Versuchschargen stimmt ebenfalls sehr gut mit den Ubrigen
Nahtlosrohrguten Uberein und ist in Abbildung 4-56 dargestellt. In dieser Abbildung ist zu

erkennen, dass bei den Versuchschargen ein Mn-Abbrand zwischen -10 kg bis 40 kg auftritt

Die Verteilung des Mn-Abbrandes der Gbrigen Nahtlosrohrgiten in Abbildung 4-57 zeigt,
dass diese einen mittleren Mn-Abbrand von -7 kg mit einer Streuung von 38 kg aufweisen.
Mit 70 % der Wahrscheinlichkeit liegen alle Werte in diesem Bereich. Eine mdgliche Ursache
fur diesen negativen Mn-Abbrand besteht darin, dass die gesamten Legierungsstoffe, die
nach dem Konverterabstich legiert werden, bei der Probennahme von TP1 am Pfannenofen

noch nicht vollstéandig aufgeldst sind.
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Abbildung 4-56: Mn-Abbrandverlauf der Nahtlosrohrglten
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Abbildung 4-57: Verteilung des Mn-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der

Nahtlosrohrgiten
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Der Al-Abbrand der Versuchschargen ist durch eine sehr dinne Streubreite
gekennzeichnet. Die Abbildung 4-58 zeigt, dass der Abbrandbereich dieser
Versuchschargen zwischen 10 kg und 30 kg betragt und somit geringfligig unter dem

mittleren Abbrand der tUbrigen Nahtlosrohrguten liegt.
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Abbildung 4-58: Al-Abbrand der Nahtlosrohrgiiten

Das Histogramm in Abbildung 4-59 reprasentiert eine Normalverteilung des Al-
Abbrandes. Dabei liegt der mittlere Al-Abbrand bei 37 kg, die mittlere Standardabweichung

betragt 16,5 kg.
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Abbildung 4-59: Verteilung des Al-Abbrandes beziiglich Anzahl und Haufigkeit der

Nahtlosrohrgiten

Der Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Nahtlosrohrgiten ist anhand der
Abbildung 4-60 ersichtlich. Dabei ist kein direkter Zusammenhang zwischen C-Abbrand und

Heizenergie zu erkennen.
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Abbildung 4-60: Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Nahtlosrohrgiten

4.5.3 Schienenstahlgiite

Die Abbildung 4-61 zeigt den Vergleich zwischen dem C-Abbrandverlauf der
Versuchschargen mit den Ubrigen Schienenstahlglten. Dabei ist deutlich zu erkennen, dass
der C-Abbrand der Versuchschargen zwischen -10 kg bis 30 kg liegt. Wiederum spielt der
Auflegierungsvorgang durch die Elektrode bei der Pfannenbehandlung eine grof3e Rolle.

Bei der Betrachtung der C-Abbrandverteilung der anderen Schienenstahlguten ist auffallig,
dass sich samtliche Werte eine Normalverteilung anstreben (siehe Abbildung 4-62). Diese
Schienenstahlgliten weisen einen negativen Abbrand auf, der im Mittel etwa -32 kg betragt.
Die zugehdrige mittlere Standardabweichung betragt 22 kg. Somit liegen die Ubrigen

Schienenstahlglten deutlich unter dem Niveau der Versuchschargen.
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Abbildung 4-61: C-Abbrandverlauf der Schienenstahlgiten
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Abbildung 4-62: Verteilung des C-Abbrandes bezliglich Anzahl und Haufigkeit der

Schienenstahlglten
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Silizium zeigt im Gegensatz zu Kohlenstoff eine gute Ubereinstimmung des

Legierungsabbrandes zwischen Versuchschargen und den Ubrigen Schienenstahlgiten. Es

tritt bei allen Versuchschargen ein mittlerer Si-Abbrand von ca. 20 kg auf (siehe Abbildung

4-63).
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Abbildung 4-63: Si-Abbrandverlauf der Schienenstahlguten

Das Histogramm in Abbildung 4-64 verdeutlich den Sachverhalt, dass ebenfalls im Mittel

alle Si-Abbrande der Ubrigen Schienenstahlgiten mit 20 kg bemessen werden. Die mittlere

Standardabweichung betragt ebenfalls 20 kg.
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Abbildung 4-64: Verteilung des Si-Abbrandes bezuglich Anzahl und Haufigkeit der

Schienenstahlglten

Der Mn-Abbrand aller Versuchschargen liegt im Mittel knapp unter 0 kg, wie Abbildung
4-65 zeigt. Es ist tritt dabei eine Schwankungsbreite von etwa 20 kg auf.
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Abbildung 4-65: Mn-Abbrandverlauf der Schienenstahlgiten

Die Abbrandverteilung des Mangans der Ubrigen Schienenstahlguten ist der Abbildung
4-66 zu entnehmen. Die Stahlglten weisen im Mittel einen Abbrand von -2 kg auf, wobei die

Standardabweichung bei 20 kg liegt.
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Abbildung 4-66: Verteilung des Mn-Abbrandes beziiglich Anzahl und Haufigkeit der

Schienenstahlglten

Da es sich bei dem Schienenstahl um eine Al-freie Stahlgute handelt, sind fast keine Al-

Abbrande aufgetreten.

In Abbildung 4-67 ist der Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der

Schienenstahlgiten abgebildet. Dabei ist kein direkter Zusammenhang ersichltich.
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Abbildung 4-67: Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand der Schienenstahlglten

4.6 Vergleich zwischen Literatur und Versuchsdaten

Aufgrund der Tatsache, dass in der Literaturrecherche keine Informationen Uber den
Legierungsabbrand einer Kaltstauchstahlgite bzw. Nahtlosrohrguite gefunden wurden, kann

hier nur ein ungefahrer Vergleich mit den Versuchsergebnissen hergestellt werden.

Die Betrachtung des Schienenstahles hat ergeben, dass der Si-Abbrand im Mittel 20 kg
(42,25 % der Zugabemengen) betragt. Die Literatur [19] weist auf einen Si-Abbrand von 22 —
34 % hin. Die Manganabbrande laut Versuchsdaten liegen im Durchschnitt bei -2 kg bei
einer Standardabweichung von 20 kg (Mn-Abbrand = 36,77 %). Die Literaturrecherchen [19]
ergaben einen Manganabbrand, welcher zwischen 18 — 23 % liegt.

Die Literaturrecherche hat ergeben, dass ein Summenabbrand (C+Si+Mn+Al) von
100,9 kg/t fUr eine 65 t-Stahlpfanne bei einem Si-beruhigten Stahl erfasst werden kann. C-
beruhigte Stahle streben im Mittel einen Summenabbrand (C+Si+Mn+Al) von 77,7 kg/t fur
eine 65 t-Stahlpfanne an. Die Kaltstauchstahlgiten aus den durchgefihrten Versuchen

zeigen einen Summenabbrand (C+Si+Mn+Al) zwischen 64 - 120kg. Bei den
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Nahtlosrohrgtten liegt der Summenabbrand (C+Si+Mn+Al) zwischen 25 — 104 kg, bei den
Schienenstahlglten zwischen -14 — 50,6 kg.

4.7 Diskussion

Die Probennahme hat ergeben, dass eine einfache Probennahme gegenlber dem

Dreizackprobennahme verwendet werden kann.

Bei allen Stahlglten ist ein negativer Legierungsabbrand fur C aufgetreten. Dieser
resultiert aus der C-Auflegierung der Pfannenofenelektroden. Es zeigt sich bei den
Kaltstauchstahlglten eine geringe Abweichung zwischen den Versuchsdaten und den

Ubrigen Stahlguten.

Der Si-Abbrand deutet hingegen auf eine gute Ubereinstimmung zwischen den
Versuchschargen und der tbrigen Stahlgiten hin. Diese Abbrande sind bei allen Stahlglten

aulerst gering ausgefallen. Die Si-Abbrande sind positiv.

Der Mn-Abbrand der Versuchschargen liegt bei den Kaltstauchstahlgiten und
Nahtlosrohrgiten im positiven Bereich. Schienenstahle zeigen hingegen einen negativen
Mn-Abbrand. Eine mdgliche dafir Ursache besteht darin, dass die gesamten
Legierungsstoffe, die nach dem Konverterabstich legiert werden, bei der Probennahme von

TP1 am Pfannenofen noch nicht komplett aufgeldst sind.

Nahtlosrohrgiten und Kaltstauchstahlgiten zeigen einen positiven Al-Abbrand.
Schienenstahle weisen fast keinen Al-Abbrand auf, da es sich hier um Al-freie Stahlguten
handelt.
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5 Zusammenfassung

Diese Masterarbeit beschreibt eine systematische Erfassung des Abbrandverhaltens von
C, Si, Mn und Al, welcher wahrend der Sekundarmetallurgie in Stahlschmelzen aufgetreten
ist. In diesem Zusammenhang sind die Stahlschmelzen einer Kaltstauchstahlgute, eines
Schienenstahls und zwei Schmelzen einer Nahtlosrohrgute wahrend der Pfannenbehandlung
beprobt worden. Die Probennahme besteht aus mehreren Lollipop-, TOS- und
Schlackenproben. Sie startet beim Eintreffen es Pfannenofens am Pfannenstand und endet
im Strangussverteiler, wo die letzten Proben gezogen wurden. Unter Bericksichtigung der
zugegeben Legierungsstoffe der jeweiligen Stahlqualitdten und der Auswertungen mit Hilfe
des Funkenspektrometers war es moglich, den Legierungsabbrand rechnerisch zu erfassen.
Des Weiteren wurde ein Legierungsabbrandberechnungsmodell erstellt, mit dessen Hilfe
unter Berlcksichtigung wichtiger Einflussgrofien wie Heizenergie und Heizdauer die

jeweiligen Abbrande von C, Si, Mn und Al beurteilt werden kénnen.

Im Rahmen dieser Arbeit lasst sich anhand der durchgeflihrten Vorversuche eine
Vergleichbarkeit der Lollipopproben durch eine spezielle Probennahmetechnik herstellen.
Daflr wurde ein Probendreizack angefertigt, mit dem es gelang, drei Proben gleichzeitig am
Pfannenofen ziehen zu kdénnen. Dieser wurde bei der Kaltstauchglite angewendet. Da
jedoch sehr kleine Abweichungen bei der chemischen Analyse zwischen den Proben
aufgetreten sind, welche mit dem Dreizack gezogen wurden, war spater eine einfache
Probennahme flr die Abbrandberechnung ausreichend und die Betriebsdaten kénnen zur
Untersuchung herangezogen werden. Die Probentypen Lollipop- und TOS-Proben besitzen
unterschiedliche Probenformen und -volumen. Die TOS-Probe ist dabei um ein Vielfaches

kleiner als die Lollipopprobe.
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Zur Untersuchung der Abbrandverluste durch die Schlacke bei jeder Stahlqualitat dienten
die Schlackenproben, die ebenfalls wahrend der Pfannenbehandlung gezogen wurden. Es
hat sich jedoch herausgestellt, dass der Zu- bzw. Abbrand von C, Si, Mn und Al durch die
Schlacken sehr gering ist und aus diesem Grund fir die spatere Erstellung eines

Legierungsabbrandberechnungsmodelles vernachlassigt wurde.

Anhand einer Behandlungsulbersichtstabelle war es mdglich, samtliche Einflussgroien
wahrend des Behandlungsverlaufes zu erfassen, um daraus den Legierungsabbrand
rechnerisch zu ermitteln. Mit diesen Daten konnten je Stahlqualitat zwischen 1500 bis 2000

Chargen ausgewertet werden.

Zur Ermittlung des Legierungsabbrandberechnungsmodelles ist ein Makro angefertigt
worden, welches dem Benutzer erlaubt, die Mengen diverser Legierungsstoffe einzugeben,
welche im Zuge der sekundarmetallurgischen Behandlung zugegeben wurden. Bei der
Legierungszugabe konnte der Einfluss eines eventuellen Wiegefehlers variiert werden. Am
Beispiel der Kaltstauchstahlgiten konnte in diesem Zusammenhang festgestellt werden,
dass eine Veranderung des Wiegefehlers von 10 % auf 1 % Veranderungen in der

Abbrandberechnung ergeben.

Eine Herausforderung bei der Auswertung war die Bestimmung des Kohlenstoffabbrandes,
da hier im Vergleich zu den anderen Legierungselementen bei Kohlenstoff ein mdglicher
Auflegierungsvorgang durch die Pfannenofenelektroden wahrend der Behandlung auftritt und
somit den C-Abbrand senkt. Im Idealfall werden 10 g Kohlenstoff je kWh Heizenergie
eingebracht. Aus Grunden der Reduktion sind fur die Berechnung 5 g/kWh Heizenergie

ausreichend.

Fir samtliche betrachtete Stahlgiten wurden die Abbrandverlaufe in Form von
Histogrammen dargestellt. Es hat sich gezeigt, dass der C-Abbrandverlauf mit Ausnahme
der Kaltstauchstahlgliten eine Normalverteilung aufweist. AuRerdem zeigt sich bei allen
Stahlqualitaten ein negativer C-Abbrand. Ein mdglicher Grund dafur besteht im
Auflegierungsvorgang durch die Pfannenofenelektroden wahrend der Behandlung. Bei den
Kaltstauchstahlgiten besteht eine geringe Abweichung im C-Abbrand zwischen den

Versuchsdaten und den Ubrigen Kaltstauchstahlgtten.

Im Fall des Si-Abbrandes ist bei allen betrachteten Stahlgiiten eine gute Ubereinstimmung
zwischen Versuchschargen mit den Ubrigen Stahlgiten zu erkennen. Es sind hier sehr
geringe Abweichungen festzustellen und bei allen untersuchten Stahlqualitdten
(Kaltstauchstahlgiten, Schienenstahlgtiten, Nahtlosrohrglten) tritt ein positiver Si-Abbrand
auf. Alle Abbrandwerte von Silizium sammeln sich in einem definierten Bereich, es tritt keine

Normalverteilung auf.
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Durch diese Masterarbeit ist anhand der durchgefihrten Versuche bei den
Kaltstauchstahlgiten und Nahtlosrohrgiiten ein negativer Mn-Abbrand aufgetreten. Dabei
kann gezeigt werden, dass bei den Nahtlosrohrgiten im Durchschnitt die Mn-Abbrande der
Versuchschargen positiv. waren und Uber dem Niveau der Ubrigen Stahlgiten lagen,
wahrend die Kaltstauchstahlgiiten im Mittel eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen
Versuchschargen und den Ubrigen Stahlgiten zeigten. Die Schienenstahle weisen hingegen
einen Mn-Abbrand auf, der im Mittel um 0 kg liegt und durch die Standardabweichung positiv
als auch negativ ausfiel. Bei allen Stahlglten ist zeigt sich keine Normalverteilung. Der
negative Mn-Abbrand stammt mdglicherweise daher, dass die gesamten Legierungsstoffe,
welche nach dem Konverterabstich zugegeben wurden, bei der Probennahme von TP1 am

Pfannenofen noch nicht vollstandig aufgelost sind.

Wahrend die Kaltstauchstahlguten und Nahtlosrohrguten einen positiven Al-Abbrand
verzeichnen, ist bei den Schienenstahlen fast kein Al-Abbrand erkennbar. Dies liegt daran,
dass die Schienenstahle generell Al-freie Stahle sind und daher sehr niedrige Al-Abbrande
verzeichnen. Bei den Kaltstauchstahl- und Nahtlosrohrgiten sind die Al-Abbrande der
Versuchschargen unter den dbrigen Chargen. Die Schienenstahlgliten zeigen eine gute

Ubereinstimmung zwischen Versuchschargen und den Ubrigen Schienenstahlen.

Bei allen Stahlqualitaten ist kein Einfluss der Heizenergie auf den C-Abbrand erkennbar.
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ANHANG

A Anhang
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Abbildung A- 1: Streuung der Si-Zugabe bei einem Wiegefehler von 10 % fir die

Kaltstauchstahlguten
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Abbildung A- 2: Streuung der Si-Zugabe bei einem Wiegefehler von 1 % fur die

Kaltstauchstahlguten
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Abbildung A- 3: Streuung der Mn-Zugabe bei einem Wiegefehler von 10 % fur die

Kaltstauchstahlguten
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Abbildung A- 4: Streuung der Mn-Zugabe bei einem Wiegefehler von 1 % flr die

Kaltstauchstahlguten
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Abbildung A- 5: Streuung der Al-Zugabe bei einem Wiegefehler von 10 % fir die

Kaltstauchstahlguten
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Abbildung A- 6: Streuung der Al-Zugabe bei einem Wiegefehler von 1 % fur die
Kaltstauchstahlguten
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