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Phasenverzeichnis

Phasenname Chemische Formel
Albit NaAlSi3;Og
Akermanit Ca;MgSi, 07
Anhydrit CaSO0y4

Baryt BaSO,

Calcit CaCOg3
Carnegieit NaAlSiO4
Colemanit CazBeO11-5H,0
Combeit Na,Ca,SizOg
Cuspidin CasSiO7F2
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Diopsid CaMgSi0¢
Feldspat (Ba,Ca,Na,K,NHy)(Al,B,Si)40s
Fluorpectolit NaCa,Si;OsF
Fluorrichterit Na(NaCa)MgsSigO2F
Flussspat/Fluorit CaF;

Gaylussit
Gehlenit
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Hamatit
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Kalifeldspat
Kaliumcarbonat
Koksmehl
Korund
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Lithiumcarbonat
Lithiumfluorid
Magnesit
Malladrit

Natrit

NAS;

NAS;

Natriumcalciumsilicate

Na,Ca(CO3),-5H,0
CaxAl(Al,Si)Oy
C
Feo03
NaAlISi,O¢
KAISi3;Og
K2COs3
C
AlL,O3
NaAlFg
Li,COs3
LiF
MgCO3
Na,SiFs
Na,CO3
Na,Al,SizOg
Na,Al»SizO1




NC;S;
NCS
NCS;
NC.S;
NC;Ss
N2C3Ss
N2C,4Sis
Natriumhydrogencarbonat
Nephelin
Nyerereit
Oldhamit
Olivin
Pectolit
Periklas
Perovskit
Petalit
Petrolkoks
Pirssonit
Pyrolusit
Quarz
Rankinit
RufB
Shortit
Soda
Spodumen
Strontiumcarbonat
Tonerde
Villiaumit
Wollastonit
Xonotlit

Na,Ca3SixOg
Na,CaSiOq4
Na,CaSiyOp
Na,CazSiyOg
NayCa3zSirO16
NasCa3zSisO1s
NasCasSisO1s
NaHCO3
(Na,K)AISiO4
Na,Ca(COs;)s.
CaS
(Mg,Mn,Fe),SiO4
NaCa,SizOg(OH)
MgO
CaTiOs
LiAISi4O1p
C
Na,Ca(CO3),-2H,0
MnO,
SiO;
CazSi0y
C
Na,Cay(COs3)3
Na,CO3-10H,0
LiAISi2Og
SrCOs3
AlL,O3
NaF
CaSiOs;
CapSigO17(OH),




Abkurzungsverzeichnis

Vi

c/S Cal/SiO;

EDS Energiedispersive Rontgenmikroanalyse

DTA Differenzthermoanalyse

HTM Heiztischmikroskop/Heiztischmikroskopie
Optisch Emissionsspektrometrie mit

ICP-OES induktiv gekoppeltem Plasma

RDA Rontgendiffraktometrie

REM Rasterelektronenmikroskop

RFA Rontgenfluoreszensanalyse

SEN Submerge Entry Nozzle

STA Simultane Thermoanalyse

TG Thermogravimetrie
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Kurzfassung

Giel3pulver sind Hilfsstoffe im Stranggiel3prozess der Stahlerzeugung. Sie werden in
der Kokille auf den Stahimeniskus aufgegeben, wo sie durch die vorherrschenden
hohen Temperaturen aufschmelzen. Die gebildete Schlacke infiltriert den GielRspalt
zwischen Strang und Kokille und sorgt dort fur die notwendige Schmierung sowie
einen kontrollierten Warmetransport. Einer der wichtigsten Parameter im
StranggielRprozess zur Gewahrleistung eines stabilen GielRbetriebes und zur
Vermeidung von Oberflachendefekten ist das Schmelzverhalten dieser Gielpulver.
Die Erfahrung zeigte, dass die Kenntnis ihrer chemischen Zusammensetzung alleine
nicht immer fur eine zufriedenstellende Auswahl der Giel3pulver ausreicht. Es ist sehr
wahrscheinlich, dass neben der chemischen Zusammensetzung auch die
Phasenzusammensetzung und ihre Verteilung die Betriebseigenschaften der Pulver
beeinflussen.

Aus diesem Grund wurde die Phasenzusammensetzung von vierzehn kommerziellen
Giel3pulvern mittels Auflicht- und Rasterelektronenmikroskop so wie mittels
Roéntgendiffraktometer untersucht. Zur Charakterisierung des Schmelzverhaltens
wurden diese Pulver bei ausgewahlten Temperaturen gegliht und nach Abschrecken
auf Raumtemperatur mit den zuvor genannten Methoden analysiert. Aulierdem
wurde an ihnen eine simultane Thermoanalyse und Heiztischmikroskopie
durchgefuhrt. Das CaO/SiO, Verhaltnis der Proben reichte von 0,6 - 1,3 und die
Kohlenstoffgehalte lagen zwischen 2,2 und 15,2 Gew.%. Obwohl die
mineralogischen Zusammensetzungen der Pulver differierten, zeigten sie doch
Gemeinsamkeiten.

Die Analyse der Proben zeigte, dass GielBpulver zum Groldteil aus Silikaten
bestehen. Zum Teil bilden Glaser wie Glasbruch oder Hochofenschlacke eine der
Hauptphase. Als Fluorrohstoff ist immer Fluorit (CaF») enthalten und zum Teil kommt
auch Kryolith (NaszAlFg), Phosphorschlacke und Villiaumit (NaF) zum Einsatz. Soda
(NaCO3-10H20) oder Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3;) wird in den meisten
Fallen als Natriumtrager zugesetzt, doch bereits wahrend des Herstellungsprozesses
bilden sich Doppelcarbonate wie zum Beispiel Gaylussite (Na,Ca(COs3)2-5H20) durch
die Reaktion von Soda oder Natriumhydrogencarbonat mit den Silikaten. Ein
wichtiger Bestandteil sind Kohlenstofftrager. AuRerdem enthalten die Pulver meist in
geringeren Mengen Tonerde (Al;O3), Calcit (CaCO3z) und Periklas (MgO). Als
Lithiumquelle dient entweder Lithiumcarbonat (Li,CO3) oder Spodumen (LiAISi»Og).

In Bezug auf das Schmelzverhalten ergab sich folgendes Bild. Die Carbonate
beginnen in Giel3pulvern bereits unter 500 °C zu dissoziieren und schlief3en diesen
Vorgang bei spatestens 790 °C ab. Als Folge diffundiert Na,O in die umliegenden
Silikate und senkt dadurch deren Schmelzbereich. Die Entstehung von ersten
grélkeren Schmelzphasenmengen hangt stark von der Art der verwendeten Silikate
ab. Besonders die Gegenwart von Glasbruch fordert ihre Bildung bei vergleichsweise
niedrigeren Temperaturen.

Zwischen 750 °C und 900 °C ist mit der Kristallisation von Natriumcalciumsilikaten
aus der an Natrium gesattigten Schmelze und durch Feststoffdiffusion von
Natriumionen in den Wollastonit zu rechnen. Durch das spatere Aufschmelzen von
Korund und der Rohstoffe mit Aluminiumgehalten tUber 18 % erfolgt die Bildung von
Natriumalumosilikaten erst zwischen 900 °C und 1000 °C. Cuspidin ist in allen
fluorhaltigen Giel3pulver auf Siliziumbasis die wichtigste gebildete Phase, da sie zum
einen oberhalb von 900 ° den groften festen Phasenanteil ausmacht, zum anderen
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die letztschmelzende Phase darstellt. Seine Bildung erfolgt einerseits bei
Temperaturen um 600 °C  durch Feststoffdiffusion von Fluorionen in
Natriumcalciumsilikatphasen, zum Groldteil wird er aber durch Kristallisation
gielRpulverabhangig zwischen 690 °C und 1073 °C aus einer gentigend grof3en
Schmelzmenge gebildet. Im Gegensatz dazu trat im einzigen Giel3pulver auf
Calcium- und Aluminiumoxidbasis oberhalb von 900 °C an seine Stelle eine nicht
anderswo spezifizierte Phase mit einem Al Gehalt von 17,1 mol%.

Die Bildung einer homogenen Schmelzphase erfolgt zwischen 1020 °C und 1260 °C
und ist weitgehend rohstoffunabhangig, korreliert aber mit dem CaO/SiO, Verhaltnis
der Giel3pulverzusammensetzungen.

Obwohl die Untersuchungen mit einer Heizrate von 5 K min™’ durchgefuhrt wurden,
war die Zeit fir das Erreichen des thermochemischen Gleichgewichtes zu kurz. Als
Folge wurden besonders die Ergebnisse der Heiztischmikroskopie von der
Gegenwart der Kohlenstofftrager beeinflusst, da Kohlenstoff durch silikatische
Schmelzen nicht benetzbar ist und dadurch die Agglomeration der Schmelzperlen
behindert.



1. Problemstellung

Die Erfahrung zeigt, dass die alleinige Kenntnis der chemischen Zusammensetzung der
Gieldpulver flr eine Auswahl des Giel3pulvers in Abhangigkeit der vergossenen
Stahlsorte nicht immer ausreichend ist. Es ist zu erwarten, dass auler der chemischen
Zusammensetzung auch die Phasenzusammensetzung und Details der Struktur, also
die Verteilung der Phasen einschliellich der Granulometrie, von Bedeutung sind.
Deshalb ist das erste Ziel der vorliegenden Arbeit die Bestimmung des
Phasenbestandes von Giel3pulvern bei Anlieferung.

Weiters ist zu vermuten, dass das Verhalten von Giel3pulvern und Giel3schlacken im
Betrieb auch durch jene Vorgange beeinflusst ist, die wahrend der Schlackenbildung mit
zunehmender Temperatur eintreten. Ein zweites Ziel dieser Arbeit ist daher, diese
Reaktionen in Abhangigkeit von der Temperatur zu erfassen, also die ganze
Reaktionsfolge eines Giel3pulvers bis zur Schlackenbildung zu ermitteln.

Beide Ziele sollen hauptsachlich dadurch erreicht werden, dass die
Phasenzusammensetzung in  Abhangigkeit der Temperatur mit mehreren
Untersuchungsmethoden ermittelt wird. Die gewunschten Ergebnisse der Arbeit sollen
daher sowohl Reaktionsfolgen von Giel3pulvern in Abhangigkeit von der Temperatur als
auch Aussagen Uber geeignete Untersuchungsmethoden zu ihrer Ermittlung beinhalten.



2. Stand der Technik

2.1. Definition, Aufgaben und Anwendungen von Stranggiel3pulvern

Gieldpulver sind Hilfsmittel im Stranggie3prozess, die aus oxidischen, silikatischen,
carbonatischen und fluoridischen Rohstoffen so wie Kohlenstofftragern bestehen.

Wahrend des GielRprozesses wird das Giel3pulver, wie in Abbildung 1 zu sehen ist, auf
den flussigen Stahl in der Kokille aufgegeben. Durch die hohen Temperaturen, denen
es dort ausgesetzt ist, schmilzt das Pulver und formt unter Bildung von Zwischenphasen
schliellich eine flussige Schlackenschicht. Dieser sogenannte Schlackenpool dient als
Reservoir, der den Spalt zwischen erstarrter Strangschale und Kokille mit flissiger
Schlacke versorgt. Seine Tiefe hangt vom  Giel3pulververbrauch, der
Gieldgeschwindigkeit und der Schmelzrate des Giel3pulvers ab [1, 2].

Im Giel3spalt bildet sich ein Schlackenfilm, der fur den gleichmalligen Warmetransport
zwischen Strang und Kokille so wie flir die Schmierung des Stranges verantwortlich ist.
In der Regel bilden sich im Film drei Schichten aus: eine glasige Schicht in direkten
Kontakt mit der Kokille, eine flissige Schicht in Kontakt mit dem Strang. und eine
kristalline Schicht zwischen den beiden erstgenannten Schichten [3,4].

Powder
W3t s Sintered powder
008008 e e——mMushy slag

7

#
Rim — Carbon floats to surfcce

/ ’ Liquid slag
Glassy /f
siag tilm /
Crystalline /
slag film |/
/1

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Bildung verschiedener Schlackenschichten in der
Kokille (aus [4])

FiUr das Betriebsverhalten sind folgende Eigenschaften von Bedeutung [5]:

- das thermische Isolationsvermdgen der Schicht auf dem Meniskus, das wesentlich
durch die Warmeleitfahigkeit der lockeren oberen Pulverschicht bestimmt wird

- das Aufschmelzverhalten

- das Schmiervermdgen der Schlackenschicht im Spalt bedingt durch die Viskositat
der GielRschlacke und der Oberflachenspannung zwischen Strangschale und
GielRpulver

- die Morphologie der Schlackenschicht im Spalt und ihre Auswirkung auf den
Warmetransport zwischen Strang und Kokille

- die chemischen Wechselwirkungen mit dem Strang, z.B. die Aufnahme von Al,O3;
aus dem Stahl.



2 Stand der Technik

In der Kokille mussen die GielRpulver und deren Schlacken folgende Aufgaben erflllen:

- Schmierung des Stranges, um ein Anhaften des Stahls an der Kokille zu vermeiden

- Einstellung eines gleichmaRigen und in seinem Ausmald der zu giellenden
Stahlqualitat entsprechenden Warmeluberganges zwischen Stahl und Kokille.
Besonders peritektische Stahlsorten bendtigen eine milde Kiahlung, da mit der 6-y
Umwandlung eine grofde Volumensanderung (Schrumpfung) verbunden ist, die in
ein Abheben der Strangschale von der Kokille minden kann und in weitere Folge
Langsrisse hervorruft.

- Schutz des Stahls vor Reoxidation

- Aufnahme von nichtmetallischen Einschlissen (Al,O3, TiO,, etc.) aus dem Stahl

- Thermische Isolierung der Stahlbadoberflache [1, 5, 6]

Entspricht ein GieRpulver diesen Anforderungen nicht, kann dies zu Oberflachenfehlern
des Stahlstranges bzw. im schlimmsten Fall zu Durchbrichen und zum Stillstand der
Anlage fuhren [5, 7].

2.2. Zusammensetzung von Stranggiel3pulver

2.2.1. Chemische Zusammensetzung

Die Bandbreite der chemischen Zusammensetzungen von Giel3pulvern ist, wie in
Tabelle 1 angefuhrt, grof3, da gerade die Viskositat und das Erstarrungsverhalten stark
von ihr abhangen. AulRerdem lassen sich die Ergebnisse eines Stahlwerkes nur bedingt
auf ein anderes Ubertragen, was wiederum zu einem groReren Variantenreichtum an
Gieldpulvern fuhrt [8]. GieRRpulver liegen Ublicherweise im System SiO, - CaO - Al,Os -
Na,O - CaF,. Manchmal beinhalten sie weiters MgO, K;O und LiO; und in seltenen
Fallen B,Os. Eisen ist unerwinscht, da einerseits Eisenoxide den Sauerstoffpartialdruck
an der Kontaktflache Stahl - Giel3schlacke erhdhen, andererseits metallisches und
zweiwertiges Eisen in der Lage ist, den Sauerstofftransport aus der Atmosphare zum
Meniskus zu fordern [9]. Als unerwiinschte Begleitelemente treten Schwefel und
Phosphor auf [10].

Tabelle 1: Bandbreite der chemischen Zusammensetzung von GieBpulvern in Gew.% (aus [11])

Gehalt/ Gehalt/

Gew.% Gew.%
SiO, 17 - 56 CaO 22 - 45
AlL,O; 0-13 MgO 0-10
B,0O; 0-19 BaO 0-10
Fezo3 0-6 SrO 0-5
Na,O 0-25 F 2-15
Li,O 0-5 MnO 0-5
K,O 0-2 C 2-20

2.2.2. Mineralogische Zusammensetzung

Bei der Auswahl der Rohstoffe spielen neben den technischen Aspekten auch
O0konomische und Okologische Kriterien eine Rolle. Wie in Tabelle 2 aufgelistet, sind die
meisten  Materialien  Naturprodukte, deren  chemische Zusammensetzung
Schwankungen unterliegt. Aber auch synthetische Ressourcen weisen keine konstante
Zusammensetzung auf. Ein Beispiel dafir sind Flugaschen, die bei der Verbrennung
von Braun- oder Steinkohle in Kraftwerken anfallen. Zur Gewahrleistung einer
konstanten Produktqualitat sollte der Mengenanteil eines stark streuenden Rohstoffes nicht zu
hoch angesetzt werden [12].
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2 Stand der Technik

Tabelle 2: In der GieBpulverherstellung verwendete Rohstoffe (aus [10, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19])

Naturliche Silikate und Quarzsand, Quarzmehl (SiO,)

Kieselsauren Wollastonit (CaSiOs;)

Feldspate z.B. Nephelin ((K,Na)AISiO,)

Petalit (LiAISi4O10)

Kieselerde

Tone

Silicofluorid z.B. Malladrit (Na,SiFg)

Diopsid (CaMgSi,Og)

Olivin ((Mg,Mn,Fe),SiO,)

Perlit

Kalifeldspat (KAISi;Og)

Synthetische Silikate Flugasche

synthetischer Wollastonit

Portlandzement

Glasbruch (Natriumsilikatglas)

Hochofenschlacke

Phosphorschlacke

Carbonate Calciumcarbonat (z.B. Kalksteinmehl) CaCO3

Natriumcarbonate (Soda (Na,CO3-10H,0),
Natrit (Na,CO3))

Kaliumcarbonat (K,COs)

Lithiumcarbonat (Li,CO3)

Strontiumcarbonat (SrCO;)

Fluoride Fluorit (CaF,)

Kryolith (NazAlFs)

Villiaumit (NaF)

Weitere Oxide Colemanit (Ca,B¢014-5H,0)

Tonerde (Al,O3)

Periklas (MgO)

Pyrolusit (MnO,)

Walzenzunder

Kohlenstofftrager Graphit (C)

Petrolkoks (C)

Koksmehl( C)

Industrieruf? (C)

Flugasche

Bindemittel wasserlosliche Carbonate

Saccharide (z.B. Starke)

Zement

Organische Verbindungen (Kunstharze, Klebeharze)

Bindetone

2.3. GieBpulvertypen und Herstellung

Drei Typen von Gieldpulvern werden produziert: Pulverisate, Granulate und Fritten. In
Europa werden hauptsachlich Granulate und teilweise Pulverisate aus einer Mischung
natlrlicher und synthetischer Rohstoffe eingesetzt. Pulverformige GielRpulver besitzen
den Nachteil, dass die Staubentwicklung zu gesundheitlichen Beeintrachtigungen
fuhren kann. Freie Silica sollte wegen der Silicosegefahr bei Staubentwicklung
vermieden werden [19]. Weiters kann es zu Entmischungen wahrend des Transportes
kommen. Bei Granalien ist dies nicht der Fall. Aulerdem koénnen sie automatisch
aufgegeben  werden [11]. Die FlieRfahigkeit kann sich bei  hohen
Stromungsgeschwindigkeiten des Stahles in der Kokille als Nachteil herausstellen, da
Turbulenzen zu einer Anhebung des Badspiegels an den Schmalseiten der Kokille
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fuhren konnen und die Granalien in tiefer liegende Bereiche in der Mitte rollen, so dass
vor allem im Bereich der Ecken keine ausreichende Starke der Giel3pulverschicht
gegeben ist. Dies kann im schlimmsten Fall zu Durchbrichen fihren. Durch die Zugabe
expandierender Komponenten, durch die die Granalien aufbrechen, kann dies
vermieden werden. Dazu eigenen sich saurebehandelter Graphit, Perlit oder Vermiculit
[19]. Saurebehandelte Graphite enthalten in den Zwischengitterschichten Komponenten
(z.B. NOx oder SOy), die uber 150°C freigesetzt werden und dadurch den
Schichtebenenabstand vergroRern [20]. Die Bindekraft soll fir Herstellung, Transport,
Lagerung und Manipulation ausreichend hoch sein, im geeigneten Temperaturbereich
jedoch nachlassen, sodass die Granalien zu Pulvern zerfallen [19]. Vor allem im
asiatischen Raum werden partiell oder zu 100 % vorgeschmolzene GieRpulver in Form
von Fritten verwendet. Diese weisen den Vorteil auf, dass im Gegensatz zu
heterogenen Rohstoffgemischen ihr Sinterbereich kleiner ist und sich ihre Giel3schlacke
gleichmaliger wahrend des Giel3prozesses verhalt [21, 22]. Dem gegenuber stehen die
hohen Herstellungskosten dieses Verfahrens.

Bei der Herstellung von pulverformigen Giel3pulvern werden je nach Rezeptur die
einzelnen Rohstoffkomponenten Uber Bandwaagen verwogen, in einem Mischer
homogenisiert und in Sacke abgepackt [23]. Die Korngrofe ist meist kleiner als 60 pym.
Die groten Koérner erreichen 0.3-0.6 mm. Die feinsten Partikel sind kleiner als 2 ym
und bestehen aus Kohlenstoff [24].

Granulate werden entweder durch Extrudieren einer Masse hergestellt, in kleine Sticke
(1-2 mm) geschnitten und getrocknet, oder durch Einblasen einer Wassersuspension
des Pulvers in ein heil’es Gas erzeugt, wobei die zweite Art die Strandardform darstellt.
In Analogie zu den pulverformigen Produkten werden nach [23] auch bei
spruhgetrockneten Granalien die meisten Rohstoffkomponenten in Silos angeliefert und
in Abhangigkeit der Rohstoffzusammensetzung automatisch verwogen. Die Masse der
chemischen Additive (z.B. Binde-, Schaumungs- oder Dispergiermittel) sowie alle
Rohstoffe, die noch als Sackware zur Anlieferung kommen, werden per Hand verwogen
und zugegeben. In einem Becken werden die Rohstoffe mit Hilfe einer dreifligeligen
Schiffsschraube dem sogenannten ,Quirl® zu Schlicker aufgeschlammt. Die
Wassermasse betragt zwischen 30 und 40 % der Feststoffmasse und wird zu Beginn
des Prozesses zugegeben. Nach einer Quirlzeit von ca. 4 Stunden wird die Suspension
Uber ein Sieb in den sogenannten ,Ruhrer”, gepumpt, wo sie bis zum Versprihen bleibt.
Am Boden dieses runden Gefalles bewegen sich zwar standig Ruhrarme, die
Verweilzeit wird aber trotzdem so kurz wie moglich gehalten, um eine Sedimentation zu
vermeiden. In weiterer Folge wird der Schlicker aus dem ,Rihrer von einer
Hochdruckmembranpumpe angesaugt und bei 10 bis 25 bar Uberdruck (iber
Einstoffdisen im unteren Drittel des Spriuhturm (Abbildung 2) in die von oben
eingeleitete 500-570 °C heilRe Luft verspriht und gleichzeitig getrocknet. Die KorngrofRe
der spateren Granalien wird Uber die Bohrung im Dusenblattchen der Sprihdise
beeinflusst. Mit einer Temperatur von 120-130 °C verlassen die Granalien den
Sprihturm Uber ein Rittelsieb. Im Anschluss werden sie gekuihlt, nochmals gesiebt und
verpackt.

Durch die Sprihtrocknung entstehen im Inneren der Granulatkérner Poren, die nach
[23] einerseits daraus resultieren, dass die |oslichen Salzen im Schlicker mit der
Flussigkeit zur Tropfchenoberflache strdbmen, wo Verdampfung und Kristallisation
stattfindet. Der Verdampfungsgrad Uberschreitet den Grad der Salzdiffusion zurlck ins
Innere der Tropfchen, sodass Hohlraume entstehen. Andererseits werden unldsliche
Feststoffe mitgerissen, wenn die Flussigkeit aufgrund der Kapillarkrafte zur Oberflache
stromt und verdampft, sodass sich ebenfalls Poren bilden. Auflterdem ist im Schlicker
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stets je nach Schaumbildungsneigung eine bestimmte Luftmenge geldst. Die Bildung
der Poren, aufgrund eines elastischen, wenig durchlassigen Filmes, der sich um das
Tropfchen bildet und die Verdampfungsrate vermindert, so dass die noch vorhanden
Feuchtigkeit beim Verdampfen ein Aufblahen der Granulate bewirkt tritt nach [23] bei
Gieldpulvergranalien nicht ein.
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Abbildung 2: Sprihturm zur Herstellung von GieBpulvergranalien (aus [23]).

2.4. Prifmethoden

Obwohl das Schmelzverhalten fur den Stranggiel3prozess von Wichtigkeit ist, gibt es bis
dato keine standardisierte Prufung [25]. Direkt aus der Kokille Werte zu ermitteln ist
schwierig, mit vielen zusatzlichen Einflussfaktoren behaftet und oftmals nicht sinnvoll.
Deshalb wurden und werden eine Vielzahl von Methoden entwickelt, um das
Aufschmelzverhalten der Giel3pulver im Labor zu charakterisieren. Der Nachteil dabei
ist, dass nur vergleichsweise geringe Mengen untersucht werden kdnnen.

2.4.1. Priifungen in der Kokille

Die Ermittlung der Temperaturverteilung in der Giel3pulverschittung Uber dem
Meniskus kann in der Kokille mittels Thermoelementen erfolgen [26]. Die Ermittlung der
Starke der gebildeten Giel3pulverschichten wurde von Schwerdtfeger [13] durch
senkrechtes Eintauchen eines offenen Rohres durchgefuhrt. Die Fixierung der
Schichten erfolgte durch VerschlieRen des Rohres in der Kokille. Zur groben
Abschatzung der Schichtstarken wird haufiger die sogenannte ,Nagelbrettmethode”
angewandt. Hierbei sind in einem Brett Nagel aus niedrigkohligem Stahl, Kupfer und
Aluminium eingeschlagen. Nach kurzem Auflegen auf die Giel3pulverschuttung kann
anhand der unterschiedlichen Langen der Drahte, bedingt durch die unterschiedlichen
Schmelztemperaturen der Metalle, auf die Temperaturen und die Schichtstarken in der
Kokille geschlossen werden, wobei die flissige Schlackenschichtstarke meist leicht
Uberschatzt wird [27, 28, 29, 30, 31]. Direkt im Betrieb kann auch der
Giel3pulververbrauch erhoben werden.
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2.4.2. Erhitzungsmikroskopie

Die am weitesten verbreitete Prifmethode zur Bestimmung des Aufschmelzverhaltens
ist die Erhitzungsmikroskopie. Da diese Methode relativ einfach ist, wird sie
standardmalfig zur Qualitatskontrolle sowohl beim Lieferanten als auch beim Kunden
eingesetzt. Nach DIN 51730 wird aus dem Material ein Zylinder mit einem Durchmesser
von 6 mm und einer Hohe von 6 mm gepresst und in einem Ofen mit 10 °C min™
aufgeheizt. Mittels eines Mikroskops, das in den meisten Fallen an eine Videokamera
gekoppelt ist, wird das Aufschmelzen des Probekorpers mitverfolgt und die
charakteristischen Temperaturen protokolliert. Zu diesen zahlen der Erweichungspunkt,
an dem die Kanten abzurunden beginnen, der Halbkugelpunkt, bei der die Probe die
Form einer Halbkugel annimmt und der FlieRpunkt. Der Nachteil dieser Methode ist,
dass aus ihr keine Ruckschlusse auf die Prozesse im Probeninneren gezogen werden
konnen [32, 33].

2.4.3. Molten slag drip test

Eine ahnlich einfache, empirische Methode zur Eingangskontrolle ist der ,Molten slag
drip test” zur Bestimmung der Schmelzrate. Wie in Abbildung 3 dargestellt ist, wird das
Pulver induktiv beheizt. Das geschmolzene Pulver lauft nach unten ab und wird in einer
Auffangtasse gewogen [34, 35, 36]. Bei garanulierten Pulvern kam es immer wieder zu
Fehlergebnissen, weil die Granalien durch die Apparatur durchliefen. Mittlerweile wurde
diese Methode auch fiir Granalien optimiert [37]. Uber Reaktionen beim Aufschmelzen
sagt aber auch diese Methode nichts aus.
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Abbildung 3: Schematischer Aufbau der Apparatur zur Ermittlung der Schmelzrate (aus [34])

2.4.4. Weitere phdnomenologische Priifmethoden

Neben den oben genannten Methoden gibt es eine Vielzahl an weiteren Methoden, die
angewandt wurden und werden. Einer Gruppe liegt das Prinzip zu Grunde, dass Pulver
in einem Tiegel bei einer definierten Temperatur, z.B. 1400 °C, fur eine definierte Zeit in
einen Ofen gestellt werden und nach Ablauf dieser Zeit der Anteil des geschmolzenen
Pulver erhoben und bewertet wird [27]. Bei einer vergleichbaren Methode wird die Zeit
gemessen, die ein Pulver bei definierter Temperatur bis zur vollstandigen Verflissigung
braucht [26]. Wieder andere Methoden variieren die Art der Beheizung. Entweder
befindet sich die Probe in einem Tiegel, der induktiv von unten beheizt wird [38, 39],
oder die Probe wird Uberhaupt auf ein flissiges Stahlbad aufgebracht [31, 25].
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Bei der sogenannten Erweichungsmethode wird das Giel3pulver zu einem Zylinder
verpresst und bei 1400 °C in einen Ofen gegeben. Ein Korundstange wird auf dem
Zylinder platziert, die Verschiebung der Stange aufgezeichnet und ausgewertet. Das
Erweichen wird als Funktion Uber die Zeit angegeben [25].

2.4.5. Thermoanalyse

Ebenso zu den Standardmethoden zahlt die simultane Thermoanalyse (STA), die eine
Messung der Thermogravimetrie (TG) mit der Differenzialthermoanalyse (DTA)
kombiniert. Sie nutzt den charakteristischen Energieumsatz eines Stoffes beim
Phasenibergang und basiert auf einem Vergleich der Probentemperatur mit der einer
ausgewahlten Referenzsubstanz, die im zu untersuchenden Temperaturbereich keine
Phasenibergange aufweist. Die Probe wird gleichzeitig mit der Referenzsubstanz
wahrend der Messung unter definierter Atmosphare und mit einem gegebenen
Temperaturprogramm in einer symmetrischen Messkammer aufgeheizt und abgekuhilt.
Bei konstanter Heiz- bzw. Kuhlrate wird Uber Temperaturfuhler die Temperatur (T) unter
beiden Tiegeln (Probe und Referenz) gemessen und die Differenz aufgezeichnet. Eine
solche Temperaturdifferenz zeigt endotherme oder exotherme Prozesse an.
Gleichzeitig werden mittels einer Waage Massenanderungen protokolliert [40, 41]. Die
STA hat den Vorteil, dass sie relativ einfach und schnell ist. Besonders gut lassen sich
mit dieser Methode der Kohlenstoffabbrand und die Kiristallisationstemperaturen
bestimmen. Allerdings sind die Messwerte vom der Heiz- bzw. Kihlrate und der
Einwaage abhangig. So wird z.B. der Kohlenstoffabbrand mit zunehmender Heizrate hin
zu héheren Temperaturen verschoben [42]. Die Schmelzenthalpie AH™ kann durch
Messen des endothermen Schmelzbereiches mittels quantitativer DTA bestimmt
werden. Hierbei wird anhand von Messungen an Referenzmaterialien die
Empfindlichkeit des Messsensors kalibriert so dass anschlie®end das Messsignal von
MV in mW umgerechnet werden kann. Die Messkurve zeigt wahrend des Erhitzens
allerdings viele Peaks, da Giel3pulver aus verschiedensten Komponenten bestehen,
sodass es schwierig ist, einen eindeutigen Wert flr AH™® zu lokalisieren. Die Ermittlung
der cp-Wertes von Giel3pulvern kann mittels Differential Scanning Calorimeter (DSC)
erfolgen [43].

2.4.6. Stufengliihungen

Hierbei handelt es sich um eine Methode, bei der Proben bis zu einer gewlnschten
Temperatur in einem Tiegel erhitzt werden und zumeist bei dieser Temperatur bis zum
Einstellen des chemischen Gleichgewichts gehalten werden. Danach werden die
Proben auf Raumtemperatur abgeschreckt. Anschlielend koénnen die Proben
mineralogisch untersucht werden. Der Nachteil hierbei ist, dass eine gewisse
Unsicherheit besteht, ob nicht wahrend des Abkuhlens Phasen gebildete wurden, die
bei der Maximaltemperatur nicht vorhanden waren. In der Regel ist diese Unsicherheit
bei Abschreckung gering, da nur Phasen mit einer sehr geringen KristallgroRe dabei
gebildet werden kdnnen [26, 35, 44].

2.4.7. Heiztischmikroskopie und ,,Confocal Scanning Laser Microscope“ (CSLM)

Eine auch in dieser Arbeit angewandte Methode ist die Heiztischmikroskopie, bei der
eine Probe in einer Heizkammer unter einem Auflichtmikroskop aufgeschmolzen wird.
Das Aufschmelzen der einzelnen Rohstoffe und die Bildung neuer Phasen kann mit
diesen Methoden direkt untersucht werden. Eine detaillierte Beschreibung befindet sich
in Kapitel 3.2.6. Die CSLM Technik entspricht vom Prinzip der Heiztischmikroskopie. Im
Gegensatz zu dem hier verwendeten Heiztischmikroskop ist dabei die Lichtquelle keine
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Quecksilberdampflampe, sondern ein Laser, der die Oberflache der Probe abrastert
[45].

2.4.8. Réntgendiffraktometrie

Die Rontgendiffraktometrie (RDA) wird zur Analyse von Giel3pulvern standardmafig
eingesetzt, mit der Einschrankung, dass nur kristalline Phasen scharfe Peaks zeigen,
die gut ausgewertet werden konnen. Synthetische Glaser wie Hochofenschlacke und
Flugasche konnen sich bei entsprechender Menge als langgezogene, niedrige Peaks
im Untergrund zeigen. Mittels Rietveld-Methode konnen die Phasengehalte auch
quantitativ ausgewertet werden. Durch die groRe Anzahl der sich Uberlagernden Peaks
bedingt durch die Vielzahl an Komponenten stellen die Ergebnisse nur eine grobe
Abschatzung dar. Amorphe Phasen koénnen nur mit grolRen Unsicherheiten
berucksichtigt werden. In letzter Zeit wurde die Rontgendiffraktometrie aber auch in
Verbindung mit einer Heizkammer genutzt, um die Phasenumwandlungen beim
Aufschmelzen in situ ermitteln zu kénnen. Ein groRer Nachteil ist noch immer die Zeit,
die bendtigt wird, ein komplettes Spektrum aufzunehmen, obwohl die Zahlraten der
Detektoren in der Vergangenheit entschieden verbessert wurden. Aus diesem Grund
wird in der Praxis wahrend des Aufschmelzens nur ein eingeschrankter Winkelbereich
betrachtet und die Verweilzeit an einem Winkel so kurz wie moglich gehalten. Fir eine
quantitative Auswertung der Phasen reichen die so erzielten Spektren nicht aus, sodass
dafir Messungen nach Stufenglihungen durchgefuhrt werden mussen [18, 40].

2.4.9. Thermochemische Kalkulation

Thermodynamische Berechnungen sind in der Feuerfestindustrie ein nutzliches
Hilfsmittel, um Phasenparagenesen bei gewlinschten Temperaturen im Gleichgewicht
zu berechnen. Fur fluorhaltige GieRRpulver ist diese Methode noch nicht anwendbar, da
in den zur Verfigung stehenden Datenbanken die Datensatze fur Na,O, K;O und Li,O
in Verbindung mit Fluor nicht konsistent sind. Erste Versuche wurden dennoch bereits
von anderen Forschergruppen unternommen [46]. Die errechneten Phasen stimmen
aber nicht mit der Praxis Uberein. Wie [47] berichtet arbeitet ein Konsortium an der
Bereitstellung einer thermodynamischen Datenbank flr das System CaO-MgO-Al,O3-
SiO,-CaF,. Erste Resultate liegen bereits vor, allerdings waren diese Daten zum
Zeitpunkt der Fertigstellung dieser Dissertation noch nicht allgemein verflgbar.

2.5. Schmelzverhalten

2.5.1. Schichtenbildung tiber dem Meniskus

Wie in 2.1 beschrieben, werden die Giel3pulver dem flissigen Stahl in der Kokille
aufgegeben. Da GielRRpulver Gemische verschiedenster Rohstoffe sind, besitzen sie
keinen  Schmelzpunkt sondern ein  Schmelzintervall. = Abhangig von der
Zusammensetzung werden in der Literatur Werte zwischen 1100 °C und 1250 °C
angegeben, bei denen die GielRpulver komplett aufgeschmolzen sind [13, 48]. Bis das
Pulver ganzlich aufgeschmolzen ist, durchlduft es mehrere Schritte. Die daraus
resultierende Schichtenbildung in der Kokille wurde in der Literatur oftmals beschrieben
[11, 13, 26, 49, 50], jedoch divergiert die Zahl der angegebenen gebildeten Schichten
zwischen 3 und 5. In Abbildung 4 ist ein Beispiel fir einen dreischichtigen Aufbau
dargestellt, in dem die Temperatur in Abhangigkeit von der Hohe Uber den Meniskus
eingetragen ist [51]. Nach [52] verlauft der Schmelzprozess in der Kokille in vier
Schritten:

- Nach Zugabe des Gielpulvers wird das GielBpulver erhitzt, verbleibt aber in seiner

urspriinglichen Morphologie und Struktur.
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- Bei fortschreitender Erwarmung beginnt der Kohlenstoff im GieRpulver zu verbrennen.
Einzelne Rohstoffpartikel beriihren einander und eine Versinterung beginnt, welche mit
steigender Temperatur und zunehmendem Kohlenstoffverlust zunimmt.

- Die eingesetzten Rohstoffe beginnen zu schmelzen. Es bilden sich Schmelzperlen, die von
Kohlenstoff umhdllt sind. Sobald der Kohlenstoff vollstandig abgebrannt ist, koaleszieren
diese Schmelzperlen.

- Zum Schluss bildet sich ein flissiger GieRschlackenpool.

Unterschiede zwischen Pulvern und Granulaten sind bekannt. Wahrend in
Laborversuchen Granulate dem vorher beschriebenen Schichtaufbau Folge leisteten,
wurde hingegen bei Pulvern das Auftreten von Inseln geschmolzenen Pulvers in der
Sinterschicht beschrieben [27].

Von entscheidender Bedeutung beim GielRen rissfreier Brammen ist die Hohe der
Schlackenschicht in der Kokille. Eine Badhdhe von Uber 5 mm wird empfohlen, die
auBerdem wahrend des ganzen Gusses Uber die gesamte Kokillenbreite konstant sein
sollte. Das heif’t, die Massenstrome der zuflieRenden und der abflieRenden Schlacke
mussen ident sein [53]. Da sich diese Schicht zu Beginn eines Gusses erst aufbauen
muss, ist bei den ersten Metern der Bramme mit Oberflachenfehlern zu rechnen. Mit
speziellen Angiel3pulvern, die auf sehr kurze Aufschmelzzeiten getrimmt sind, kann der
Fehlerbefall verhindert werden, da sich ein gleichmaRiger Badspiegel frihzeitig einstellt
[6, 54].
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Abbildung 4: Beispiel fiir einen Temperaturverlauf in GieBpulver und Schlacke in der Kokille
(aus [51])

2.5.2. Schmelzrate

Die Zeit, die eine GieRRpulvermenge zur Bildung einer flissigen Schlackenschicht in der
Kokille benétigt, wird als Schmelzrate bezeichnet. Sie hat einen signifikanten Einfluss
auf das Betriebsverhalten von Gie3pulvern. Wenn sie zu hoch ist, ist es unmaoglich, eine
stabile Schicht von nicht geschmolzenem Pulver auf dem Meniskus zu halten.
Instabilitdten und das Fehlen einer Isolationsschicht koénnen zu vermehrter
Schlackenkranzbildung bis hin zum Einfrieren des Stahlmeniskus fihren. Auf der
anderen Seite flhrt eine zu geringe Schmelzrate zu einem Mangel an flissiger
Schlacke, sodass eine gleichmaliige Schmierung nicht erreicht wird. Dies kann
wiederum zu Oberflachendefekten wie Longitudinalrissen und Durchbriichen flhren
[27].
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Wie in Abbildung 5 dargestellt ist, ist die Schmelzrate von hoher Komplexitat und nach
[37] das Produkt vieler Faktoren. Zusatzliche betriebliche Parameter, die Einfluss auf
das Gieldpulververhalten ausuben, sind in Tabelle 3 aufgelistet. Besonders
hervorgehoben seien hier alle Parameter, die die Stromungen, insbesondere die
Turbulenzen in der Kokille, betreffen, da diese zu einer VergréRerung der
Stahlbadoberflache und dadurch zu einer Erhohung der Schmelzgeschwindigkeit fuhren
[55,13,56,57, 58].

Absorption durch
Gieldschlacke
. i Warmeleitfahigkeit:
mineralogische Pulver, Sinterschicht, Warmestrahlung
Zusammensetzung teigige und flissige durch die

Schicht flissige Schicht

A 4

: Schmelzrate
Schmelzberemh'—» des GieBpulvers Kohlenstoffgehalt ‘
b

r
Carbonatanteil

Stromungsverhaltnisse
in der Kokille

Stahltemperatur 4—{ GieBgeschwindigkeit‘

Abbildung 5: Schematische Darstellung der Einflussfaktoren auf die Schmelzrate von
GieBRpulvern (aus [37])

Tabelle 3: Einfliisse auf das GieBpulververhalten

operative Einflussgrofien chemisch Einflussgrofien Anwendung
Gieltgeschwindigkeit Stahlqualitat Gielipulverzugabepraxis
Kokillenbreite Schlacke-Stahl Argonspilung
SEN Design Interaktionen Kokillenwartung
Kokillendesign, -beschichtung Anforderungen an die
Gielispiegeliberwachung Oberflachenqualitat
Hubhohe SEN: Rampe und
Oszillationsfrequenz Eintauchtiefe
Negative Strip Time (Periode in Stahlherstellung

der die Abwartsbewegung der
Kokille die Gieldgeschwindigkeit
Ubersteigt)

2.5.3. Vertikaler Wérmetransport

Der Warmeentzug oberhalb des Pulvers spielt, wie in Abbildung 4 zu erkennen ist, bei
Vorhandensein einer ausreichenden und konstanten Pulverschicht keine Rolle, da die
Temperaturleitfahigkeit a der GielRpulverschicht in ungefahr der gleichen
GroRenordnung (a = 3 bis 6 107 m? s') wie die dichter kristalliner oder glasiger Stoffe
liegt und eine geringe Abhangigkeit von der Temperatur (zwischen 25 und 700 °C)
zeigt. Die Warmeleitfahigkeit A = ac,p, wobei ¢, die spezifische Warmekapazitat bei
konstantem Druck und p die Dichte sind, ist entsprechend der niedrigeren scheinbaren
Dichte der lockeren Pulver niedriger [13]. Besonders durch den Einsatz von Granalien,
die ein geringeres Schuttgewicht und einen geringeren Warmeleitfahigkeit im Vergleich
zu Pulvern aufweisen, kénnen die Abstrahlungsverluste gering gehalten werden. Bei
ungleichmaliger Zugabe des Giellpulvers sind durch die unterschiedliche
Isolationswirkung der  frischen Gielpulverschittung Schwankungen der
Schlackenpooltiefe [14] zu erwarten, da eine bessere Isolierung die
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Schmelzgeschwindigkeit erhdht. In Tabelle 4 sind gemessene Werte flr Schattdichten
und Warmeleitfahigkeiten A der einzelnen Giel3pulvertypen angefuhrt [59].

Tabelle 4: Schiittdichte- und Warmeleitfahigkeitswerte handelsiiblicher GieRBpulver (aus [59])

Staubfeine Pulver Extrudierte Pulver Kugel/
Hohlkugelgranulate
Schiittdichte / g cm™ 09-1,2 1,1-1,3 0,85-1,15
AMWert/ W m” K 0,19 -0,27 0,24 - 0,29 0,17 - 0,25

Der Warmetubergang in der flissigen Schicht findet GUberwiegend durch Strahlung und
Konvektion statt. Der Koeffizient der Gitterleitfahigkeit verbleibt im Bereich von 0,4 +
0,2W m'K™", wahrend der Leitfahigkeitskoeffizient der Strahlung einen Wert von k, =
7W m™ K" fiir eine relativ dicke Schicht (20 + 10 mm) einer niedrigeisenoxidhaltigen
Schlacke erreicht. Der Warmelbergang wird dariber hinaus durch Konvektion
gesteigert [13].

Durch die vernachlassigbaren Warmeverluste an der Oberseite ist der Warmestrom
zum Ortlichen Schlackenverbrauch proportional. Der Warmeentzug von der
Stahloberflache ist eng mit der Enthalpiednderung des Pulvers verbunden. Nach
Schwerdtfeger [13] gilt folgende Abschatzung. Bei einem angenommenen
GieRpulververbrauch von 0.4 kg t”, einer GieRgeschwindigkeit von 1 m min™ und einer
spezifischen Enthalpie der Schlacke (hisoo-h2s) von 2,2 MJ kg™ ergibt sich ein
Warmestrom © = q n1s00-h25) = 0,1 MW m?2. Das ist 15- bis 20mal kleiner als die
Warmestromdichte in Beruhrung mit der Kokille im Meniskus.

Neben dem Warmetransport wird das Schmelzen des Pulvers von der Kinetik der
ablaufenden chemischen Reaktionen und Phasenumwandlungen bestimmt und hangt
somit aul’er von der chemischen auch von der mineralogischen Zusammensetzung des
Gieldpulvers, der Korngréfte und der Art des beigemengten Kohlenstoffs ab [25].
Anhand von Giel3pulvern, die zur Carbonatzersetzung und Kohlenstoffverbrennung vor
der Prifung warmebehandelt wurden, ist beobachtbar, dass in jenen Bereichen in
denen keine Reaktionen ablaufen, die Enthalpie-Temperaturkurven unterschiedlicher
Gieldpulversorten sehr ahnlich sind. Die durchschnittiche Warmekapazitat betragt
1100 J K'kg™". Die Schmelzwarme wurde an Schlacken gemessen und liegt in der
gleichen GréRenordnung wie die der Silikate. Als Beispiel nennt Schwertfeger H™S =
5,3 10°J kg™ fiir ein ausgewahltes Pulver [13].

2.5.4. Berechnungsmodelle fiir Schlackenpooltiefe und Schmelzrate

Wie schon erwahnt ist die Schlackenpooltiefe ein wichtiger Parameter fur das GielRen
fehlerfreier Produkte. Einen Ansatz fur die Berechnung Schlackenschichtstarke (d) stellt
Gleichung (1) dar [56].

- Sus
vl AH + Cp,s (T'liq - Tamb)

a ist die Temperaturleitfahigkeit des Pulvers in m?s™, ¢,; und c,s die
durchschnittlichen Warmekapazitaten der flissigen Schlacke und des festen Pulvers in
Jkg'K", AH#s die spezifische Schmelzenthalpie in J kg™, £ der Anteil der fliichtigen
Bestandteile, v; durchschnittliche senkrechte Geschwindigkeit der flissigen Schlacke in
m s, T, die Stahltemperatur in K, T, die Schmelztemperatur des Pulvers in K und Tamp
die Umgebungstemperatur in K. Die Schlackendicke hangt somit direkt proportional von
der Temperaturleitfahigkeit ab. Der Term zwischen den Klammern enthalt nur auf den
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Schmelzvorgang bezogene Daten und erhoht sich, wenn die
Gieldpulverschmelztemperatur sinkt.

Valentin et. al. [55] verwenden die Fouriesche Warmeleitgleichung unter Einbeziehung
der Warmetonung beim Erhitzen der Giel3pulver las Warmesenke zur Berechnung der
Temperaturverteilung oberhalb des Meniskus. Daraus folgern die Autoren die Starke
der geschmolzenen Schlackenschicht.

o o0 x oT ol x oT S
e L FT L (2)
o ox\pec, x| oylpe, ) pc,

T ist die Temperatur in K, t die Zeit in sec, x die Entfernung zur Kokille in mm, y die
Entfernung zum Meniskus in mm, x die Warmeleitfahigkeit des GieRpulvers in W m™ K-
' p die Dichte des GieRpulvers in kg m>, ¢, die spezifische Warmekapazitat des
GieRpulvers in Jkg'K"' und S die Warmesenke des GieRpulvers wihrend des
Erhitzens in J m™ sec™.

Die Berechnung erfolgte mit einer finiten Elemente-Methode. Als Ergebnis erhielten sie
unter Einbeziehung der Schmelztemperatur eine ortsabhangige
Schlackenschichtstarke. Demnach ist die Schlackenschichtstarke in der unmittelbaren
Umgebung des Tauchrohres am dicksten, wahrend im Vergleich dazu an der
Kokillenwand, insbesondere den Ecken, viel festes Pulver zu erwarten ist.

Wie schon erwahnt wurde ist die Schmelzrate ein wichtiger Parameter. In [31] wird von
einem Versuch berichtet, bei dem jeweils 4 kg von vier verschiedenen Giel3pulvern
gleichzeitig auf ein Stahlbad aufgebracht wurden, wobei die einzelnen Giel3pulver durch
Stege aus Magnesia getrennt waren. Die Schmelzrate wurde Uber die Messung der
Anderung der Hohe der fliissigen Schlackenschicht ermittelt. Die Ergebnisse zeigen
den Einfluss der Kohlenstoff- und Carbonatgehalte sowie der Schittdichte auf die
Schmelzrate. Aus den experimentellen Ergebnissen wurde folgende empirische
Gleichung (3) zur Berechnung der Schmelzrate erstellt.

R, =16.8> k" (%Carbonat)) —0.00336C, +0.0477 (3)

R ist die die Schmelzrate in mm s, k* die Zersetzungsrate der Carbonate bei
vorkommen mehrere Carbonate bei 1623 K in s™' fiir die unterschiedlichen GieRpulver
und C, den Kohlenstoffgehalt pro Volumenseinheit in kg m™ z.B. C,=Masse%
Kohlenstoff mal der GieRpulverschiittdichte (kg m™).

Im Gegensatz dazu kann mittels Gleichung (4) die Schmelzrate MR in kg s
praxisbezogen Uber den brammenmantelflachenbezogenen Giel3pulververbrauch Qg in
kg m?, die Abmessungen der Kokillenbreit- und Schmalseite w und t in m, so wie der
GieRgeschwindigkeit v in m s 'errechnet werden [60].

MR =(w+1)O,v, (4)

In der Literatur wird aber auch eine Reihe von Formeln zur Berechnung des
Gieldpulververbrauchs, die hauptsachlich auf der Analyse von Werksdaten grinden,
genannt. In [60] sind die bekanntesten Gleichungen zusammengestellt. Die einfachsten
Ansatze beinhalten lediglich die Giel3geschwindigkeit und die Viskositat der Schlacke.
Komplexere Modelle berlicksichtigen zusatzlich die Kontaktflache zwischen
Gieldpulverschlacke und Stahl bzw. das Verhaltnis von Giel3pulvervolumen und
Kontaktflache, die Erstarrungstemperatur, die Druckverteilung mit Hilfe der
Schlackenschichthdhe oder den Mehrverbrauch, der sich durch die Bildung von
Oszillationsmarken ergibt.
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2.5.5. Wirkungsweise des Kohlenstoffs

Wahrend die Schmelztemperatur von Giel3pulvern von der Phasen- und chemischen
Zusammensetzung abhangt, wird die Schmelzrate bei gegebener
Mineralzusammensetzung von der Art, der Menge und der KorngroRe der
Kohlenstofftrager beeinflusst [6, 52, 34]. Deshalb werden einem GielRpulver bis zu funf
verschiedene Kohlenstofftrager zugegeben [53]. Durch seine relativ schlechte
Benetzbarkeit verhindert der Kohlenstoff die Agglomeration isolierter Schmelztropfchen
und fordert dadurch das Entstehen einer teilweise geschmolzenen Schicht.
Kohlenstofftrager mit einer geringen KorngrofRe sind effektiver, weil sie die anderen
Rohstoffpartikel vollstandig umhillen kénnen, auch wenn die einzelnen Partikel
agglomerieren. Ideal verhalten sich Partikelgréfien zwischen 90 und 200 nm [35].
Geringere Korngrofien behindern das Aufschmelzen zu stark, wahrend hingegen
grolRere Kohlenstoffpartikel die Bildung einer dickeren, flissigen Schlackenmenge
begunstigen und nahezu keinen Unterschied in der Schmelzrate zu Pulvern ohne
Kohlenstoffzusatz zeigen. In der Praxis erwies sich darum die Verwendung
unterschiedlicher Ruldtypen zur Kontrolle der Schmelzrate am geeignetsten [18].
Feingemahlener Graphit ist aber ebenso wirksam [34]. Wie eine Studie [53] zeigte, ist
die Verteilung der Kohlenstoffpartikel in den Granalien mitverantwortlich fur ein
homogenes Schmelzverhalten. Eine ungleichmallige Distribution kann demnach bei
GieRgeschwindigkeiten tiber 1,9 m min™ und einer Brammenstérke unter 225 mm zu
vermehrter  Schlackenkranzbildung flhren. Positiv.  auf eine gleichmaRige
Kohlenstoffverteilung wirkt sich die Kombination von Rul} und feinem Koks aus [24]. In
Tabelle 5 sind Kohlenstofftypen, sowie deren KorngroRe und Flammpunkt nach einer
Studie von Dacker et. al. [37] aufgelistet.

Tabelle 5: Ubersicht Kohlenstofftriger (aus [37])

Sorte KorngréRe/um Flammpunkt/°C
Rul 0,028 386-522
Koks 20 511-718
Graphit 74 613-897
Gemahlener Graphit 1,36 613-897

Die Verbrennung des Kohlenstoffs durch die Umgebungsluft folgt dem Boduard-
Gleichgewicht [55]. Zusatzliche Sauerstoffquellen zum Luftsauerstoff sind das bei der
Dissoziation der Carbonate freiwerdende CO; und zu einem geringen Anteil der
Sauerstoff aus der Reduktion metallischer Oxide [37]. Der Kohlenstoffabbrand findet
wie in Kapitel 2.5.1 erwahnt in der losen Giel3pulverschittung und im oberen Teil der
Sinterschicht statt. Der Sauerstoff aus der Luft tritt an der Oberflache ein und diffundiert
in Richtung Stahlbad [38]. Wegen der niedrigen Temperaturen an der Oberflache finden
dort noch keine Reaktionen statt. Sobald die Temperaturen ausreichen, beginnt der
Kohlenstoff unter Bildung von CO, zu verbrennen. In den unteren Regionen, wo die
Temperaturen hoch sind, reagiert das CO, mit Kohlenstoff zu CO. Das CO diffundiert
aufwarts und reagiert mit dem abwartsdiffundierenden Sauerstoff zu CO,. Eine
Mischung aus CO, und CO verlasst die Schuttung an der Oberflache. Wichtig fur den
Betrieb ist, dass die Heizrate und die Reaktionsrate im Gleichgewicht sind, damit kein
Kohlenstoff an den flissigen Stahl gelangen kann, was zur Aufkohlung des Stahls
fuhren wirde [38]. In isothermen Laborexperimenten wurde die Kinetik der
Kohlenstoffverbrennung in Giel3pulverschichten untersucht. Bei niedriger Temperatur
(300, 400°C) wird die Verbrennungsrate durch die chemische Reaktion C + O, = CO,,
bei hdheren Temperaturen (600 bis 800°C) durch den Massetransport vom Sauerstoff
in der Giel3pulverschicht und in dem darliberliegenden Gasraum dominiert. Dazwischen
liegt ein Bereich, in dem beide Prozesse von Bedeutung sind [61]. Durch
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unterschiedliche Kohlenstofftrager wird die Abbrandkinetik hauptsachlich bei tiefen
Temperaturen beeinflusst. Es zeigte sich, dass bei 400°C die Abbrandgeschwindigkeit
in der Reihenfolge Rul}, Flugaschenkohlenstoff, Koksstaub und Graphit abnimmt [62].
Singh etal. [32] untersuchten die Verbrennungsreaktivitat verschiedener
Kohlenstofftrager in dem sie ihre Aktivierungsenergie wahrend der Verbrennung
malfden. lhre Untersuchung zeigt, dass alle Typen zum einen Teil aus amorphen zum
anderen Teil aus kristallinem Kohlenstoff bestehen. Deshalb zeigt die Messkurve, in der
die Aktivierungsenergie in Abhangigkeit von der Temperatur dargestellt ist, zwei Aste.
Der erste Ast, bei niedrigeren Temperaturen, ist auf den amorphen Anteil
zuruckzufuhren, wobei seine Steigung bei allen untersuchten Proben nahezu gleich ist.
Die Autoren kommen deshalb zum Schluss, dass der amorphe Anteil in allen Proben
von ahnlicher Natur ist. Dahingegen differiert die Steigung des zweiten Astes, der auf
den kristallinen Anteil grindet. Beim Vergleich aller untersuchten Proben stellte sich
heraus, dass mit sinkendem amorphen Anteil des Kohlenstofftragers die
Aktivierungsenergie steigt wahrend die Reaktivitat sinkt. Dies beeinflusst die
Schmelzrate der Pulver. Deshalb zeigt GielBpulver mit Graphit die niedrigste
Schmelzrate und metallurgischer Koks die hdchste. Die Verbrennungsrate der
Kohlenstofftrager spielt aber nach [35] gegenlber ihrer PartikelgroRe auf die
Schmelzrate nur eine untergeordnete Rolle.

2.5.6. Dissoziation der Carbonate

Wie in Kapitel 2.2.2, Tabelle 2 erwahnt, wird eine Reihe von Oxiden in Form
carbonatischer Rohstoffen eingebracht. Der Carbonatgehalt eines Giel3pulvers
beeinflusst das Aufschmelzverhalten entscheidend [13]. Durch seine Gegenwart kommt
es bei der thermischen Zersetzung zu einer Gasentwicklung [14]. Nach Abratis et al.
[63] reagiert das aus den Carbonaten frei werdende CO, kann in den heilden Zonen der
Gieldpulverschicht mit Kohlenstoff bzw. Grafit, wodurch sich neben dem toxischen CO-
Gas auch ein erhéhter Kohlenstoffabbrand ergeben kann. AuRerdem neigen Pulver mit
hohen Carbonatgehalten zur Flammenbildung in der Kokille. Es ist bekannt, dass die
Zersetzungsgeschwindigkeit der Carbonate bei steigender Temperatur zunimmt. Die
Kinetik ist jedoch kompliziert, erfolgt Uber mehrere Reaktionen und lauft in Giel3pulvern
abhangig von der Zusammensetzung unterschiedlich ab [62].

CaCOg dissoziiert im Gleichgewicht bei 1atm entsprechend der Reaktionsgleichung (5)
bei 893,5 °C[64].

CaCO, — CaO + CO, (5)

Freies Calciumoxid ist jedoch wie alle anderen basischen Oxide mit anderen sauren
Komponenten des Pulvers im Ungleichgewicht und hat daher die Tendenz, mit dem
zugesetzten Quarzmehl, Silikaten und weiteren basischen Oxiden Meta- und
Orthodisilikate zu bilden. Die Zersetzung des zugesetzten Kalkmehls wurde, wenn sie
unter Gleichgewichtsbedingungen erfolgen wirde, nicht entsprechend der Gleichung (5)
sondern gemaf Reaktionsgleichung (6) ablaufen. Durch die Reaktion von CaO mit den
Silikaten wird der COs-Partialdruck im Vergleich zu Gleichung (5) bei gleicher
Temperatur erhoht, sodass die Gleichgewichtstemperatur bei konstantem CO,
Partialdruck zu geringerer Temperatur verschoben wird [26].

CaCO, + yMe O - zSiO, — CaO - yMe O - zSiO, + CO, (6)

Soda, Pottasche und Lithiumcarbonat beeinflussen den Schmelzprozess in Verbindung
mit Quarzsand durch die Bildung niedrig schmelzender Eutektika und verkirzen
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dadurch die Aufschmelzzeit der Glasrohstoffe. In Abbildung 6 sind zwei Beispiele fur
den Einfluss von Na,CO3; auf das Aufschmelzen von Giel3pulvern dargestellt [46].
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Abbildung 6: Anderung der Erweichungs-, Schmelz- und FlieRtemperatur unter Zugabe von
Na,CO; zu P1 (a) und P2 (c ) (aus [46])

Kim et. al. [65] beschaftigten sich eingehend mit dem Dissoziationsverhalten von
Na,COs3 und Li,COs in inerter Atmosphare durch Argonspulung mit und ohne Zusatz
von Rul}. Ohne Rul} zersetzt sich Na,CO; demnach mit einem relativ geringen
Reaktionsfortschritt erst nach Erreichen des Schmelzpunktes von 850 °C. Li,CO3
dissoziiert ebenfalls erst ab seinem Schmelzpunkt von 720 °C, wobei die Reaktionsrate
héher als die von NayCOs ist. Im Fall von Na;COs ist die Reaktion bei 1200 °C nicht
abgeschlossen, wahrend bei Li,CO3; ab 1076 °C kein weiterer Masseverlust verzeichnet
wurde. Die Zugabe von Ruf® bewirkt bei beiden Carbonaten eine Beschleunigung des
Zerfalls. Der Prozess verlauft gemaf den Reaktionsgleichungen (7) und (8).

Na,CO, (I)+2C(s) > 2Na(g)+3CO (g) (7)
Li,CO, (I)+2C (s) > Li,O (s)+2CO (g) (8)

wobei im Falle von Na,COs; der Reaktionsfortschritt vom Verhéaltnis Soda zu Ruf}
beeinflusst wird. Als Erklarung fuhren die Autoren eine Ummantelung der gebildeten
Na,COs-Schmelzperlen durch den Ruf} an, die eine Dispergierung der Schmelzperlen
bewirkt und so die spezifische Oberflache im Vergleich zur der der Schmelzperlen ohne
RuflRzugabe erhoht. Erst wenn der Kohlenstoff konsumiert wurde, agglomerieren die
Schmelzperlen. Im Fall von Li;CO3 konnte keine Agglomeration der Schmelzperlen
beobachtet werden. Die Werte der Aktivierungsenergien flur die Zersetzung von Na,CO3
allein und in Anwesenheit von Rut werden mit 180 bzw. 223 kJ mol'angegeben.

Starker wirkt sich die Gegenwart von SiO, auf die Zersetzung der Carbonate aus.
Na,COs3 zersetzt sich bereits ab 799 °C (eutektische Temperatur des Zweistoffsystems
Na,O - SiO; [66]), und Li,CO3 bereits ab 600 °C gemaly den Gleichungen (9) und (10)
unter der Bildung von NaySiO; bzw. Li;SiOs. In beiden Fallen sind das
Reaktionsprodukt und die Reaktionsrate unabhangig vom Mischungsverhaltnis, solange
beide Reaktanden vorhanden sind. Im Vergleich zur Zugabe von Ruf} sind die
Reaktionsraten in Gegenwart von SiO; héher.

Na,CO, + SiO, — Na,SiO, (s)+ CO, (g) 9)

Li,CO, + SiO, — Li,SiO, (s)+ CO, (g) (10)
Der Zersetzungsmechanismus lauft bei beiden Carbonaten uber die Bildung einer
flissigen Phase an den Korngrenzen ab. Wahrend die Lésung der Koérner weiter
voranschreitet, bilden sich aus der Schmelze Na,SiO3(s) bzw. Li,SiO3(s). Herrscht ein
SiO,-Mangel in der Mischung, reagiert das verbleibende Carbonat mit der neu
gebildeten Phase zu NagSi;O; bzw. LisSiO4. Bei hdheren Temperaturen konnte
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zusatzlich die direkte Dissoziation von Na,CO3; beobachtet werden. Herrscht hingegen
ein SiO,-Uberschuss, kommt die Reaktion zum Erliegen, sobald der carbonatische
Reaktand komplett umgesetzt ist, sodass ein Rest SiO, bestehen bleibt. Die
Aktivierungsenergie fur die Zersetzung von NayCO; in Gegenwart von SiO; betragt
426 kJ mol™" und fiir Li,CO3 198 kJ mol™ [66, 67]

In Gegenwart allgemeiner Silikate verlauft die Dissoziation von Natriumcarbonat gemaf
Gleichung (11) [26].

Na,CO, +yMe O-zSiO, — Na,O-yMe _O-zSiO, +CO, (11)

Aus der Glasindustrie [68] ist bekannt, dass Natriumcalciumcarbonate
schmelzbeschleunigend wirken. In Abhangigkeit der Temperatur entstehen durch
Zugabe von Wasser die Doppelcarbonate Pirsonnite Na,Ca(CO3)2:2H,0 und Gaylussit
Na,Ca(CO3)2'5H,O0  im Rohstoffgemenge  neben  aggressiven  Alkali-und
Erdalkalihydroxiden, so wie Calciumsilicathydratphasen auf den Quarzkornoberflachen.
In den Gleichungen (12) - (18) sind die wichtigsten Reaktionen angefihrt.

CaO+ H,0 — Ca(OH), (12)
Na,CO, + xH,O — Na,CO, - xH,O (13)
(x=1, 7 oder 10)
Na,CO, + Ca(OH), <> 2NaOH + CaCO, (14)
Ca(OH), +2Na,CO, + xH ,0 <> 2NaOH + Na,Ca(CO,), - xH,0O (15)
(x = 5 bei T<40°C, x = 2 bei T>40°C)
Na,CO, + H,O <> NaHCO, + NaOH (16)
NaHCO, + Na,CO, +2H,0 — Na,H(CO,), -2H,0 (17)
xCaO + ySiO, + zH,0—22 5 xCaO - ySiO, - zH,0 (18)

Es ist anzunehmen, dass alle diese Reaktionen auch bei der Suspensierung der
Rohstoffe im Zuge des Granulationsprozesses der Giel3pulverherstellung auftreten.
Beim Erhitzen von Gieldpulvern darf deshalb mit denselben oder verwandten
Reaktionen gerechnet werden wie sie flr das Einschmelzen des Glasgemenges
beschrieben werden [68]. Demnach spaltet Soda (Na,CO3-10H,0) bei 120 °C Wasser
ab. Gaylussit entwassert zweistufig bei 120 °C und 160 °C, wahrend Pirssonit sein
gesamtes Kristallwasser bei 160 °C abgibt. Am Beispiel des Pirssonit wird im folgenden
Schema gezeigt, welche Stadien die Doppelcarbonate wahrend des Einschmelzens
durchlaufen.

Na,Ca(CO,), -2H,0—"~ Na,CO, - CaCO, —2*“— Na,Ca(CO;),  (19)
(,getrockneter” Pirssonit®) (Tieftemperatur-

Pirssonit P
modifikation)
— €5 Na,Ca(CO,), —2Z Na,Ca(CO,),
(Mitteltemperatur (Hochtemperatur
-modifikation) -modifikation)

Zusatzlich wird die Bildung von Doppelkarbonaten durch Festkdrperreaktion der Soda
und des Calcits (CaCOs3) im Glasgemenge ab 500 °C beschrieben [68]. Bestatigt wird
dies durch eine Studie von Smith et. al. [69]. Diese untersucht die Bildung von
Doppelcarbonaten aus der Mischung CaCO3; und Na,CO3; im molaren Verhaltnis 1:1.
Mittels DTA konnten vier endotherme Phasenibergange bei 379 °C, 432 °C, 441 °C
und 445 °C nachgewiesen werden. Im Glasgemenge bilden die Doppelcarbonate bei
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760 °C eine Schmelzphase, die mit Quarzsand zu Silikaten reagiert [68]. Dieser
Silikatbildungsprozess lasst sich vereinfacht nach Gleichung (20) beschreiben [68].

3Na,Ca(COy), +6Si0, — Na,Ca,Si,0, + Na,CaSi,0, + 6CO,(g) (20)

2.5.7. Bildung intermediérer Mineralphasen

Wahrend des Schmelzprozesses werden in der Gie3pulverschittung Zwischenphasen
gebildet. Die wichtigste, die in Gegenwart von Fluor fast immer die Hauptphase
darstellt, ist Cuspidin (CasSi,O7F>2) [44]. Der Schmelzpunkt von reinem Cuspidin wurde
von Nagata et.al. [70] mit 1407+2 °C bestimmt. Die weiteren thermodynamischen Daten
sind in Tabelle 6 angefluhrt.

Tabelle 6: Thermodynamische Daten von Cuspidin (aus [70,71,72])

Schmelzpunkt/°C 140712 °C
Gibbsenergie AG/ kJ mol ™ -5198+0.825T +12
Warmekapazitat AH¢/ kJ mol™ 0.382T -135+ 15
Warmekapazitat AH/ kJ mol™ 0.854T -810 £ 25
Schmelzenthalpie bei 1683K/kJ mol” 119
Schmelzentropie (angenommen)/ kJ mol"K'  [70,7

Im binaren Phasensystem CasSi,O7F,-CaF, betragt die eutektische Temperatur 1242 +
3 °C bei 46 Gew.% 3Ca0-2SiO; und 54 Gew.% CaF, [73].

Das Dreiphasensystem CaO-SiO,-CaF, weist vier terndre Eutektika und zwei
Peritektika auf [74]. lhre Zusammensetzungen und Temperaturen sind in Tabelle 7
aufgelistet, das zugehorige Phasensystem ist in Abbildung 7 dargestellt.

Tabelle 7: Invariante Punkte im System CaO-CaF,-SiO, (aus [74])

CaO SiO, CaF, Temp./°C

CaSiO; + SiO, + CaF, (ternares Eutektikum) 33,8 40,7 25,5 1103
CaSiO; + CaF, + Ca,Si,O;F,

(ternares Peritektikum) 34,6 40,2 25,2 1116
Ca;3Si, 07 + CaszSi,O; + Ca,Si,OsF,

(ternares Eutektikum) 49,6 39,6 10,8 1232
C828i04 + Ca38i207 + Ca4Si207F2

(ternares Peritektikum) 50,4 39,2 10,4 1235
C,S+ Ca,Si,O7F,+ CaF, (ternares Eutektikum) 31,5 18,5 50,0 1114
Ca;Si O7F,+ CaF, (pseudobinares Eutektikum) 26,8 19,2 54,0 1242
Schmelzpunkt von Cuspidin 1407
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Abbildung 7 : Phasensystem CaO-SiO,-CaF,-SiF, (aus [74])
Na,O wird Giel3pulvern zur Senkung der Schmelztemperatur zugegeben. In einer CaO-
SiO,-CaF, Schlacke tendiert Na,O thermodynamisch zur Bildung von NaF [70].

Abbildung 8b zeigt die Auswirkung der Zugabe von 8 Gew.% NaF auf das System
Ca4Si207F2-CaF2.
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Abbildung 8: a) Bindres Phasendiagramm Cuspidin (3Ca0-2Si0,-CaF,)-CaF, (aus [70]),

b) Pseudobinadres Phasendiagramm Cuspidin-CaF, mit 8 Gew.% NaF (aus [70])

In Abhangigkeit der chemischen Zusammensetzung des Pulvers werden zusatzlich zu
Cuspidin weitere mineralische Phasen wahrend des Schmelzprozesses gebildet. In der
Literatur werden die Phasen Pseudowollastonit (CaSiOs3), Pectolith (NaCa,Si;Og(OH),
Combeit (NaxCazSizOy), Natriumcalciumsilikat (NazCasSisO15), Gehlenith
(CaxAl(AlLSi)O7)), und Carnegieit (NaAlSiO4) genannt. Villiaumit (NaF), der sich ber
800 °C zersetzt, wird selten gebildet. Aulerdem wird vom Auftreten nicht identifizierter
Phasen berichtet [18, 40, 44, 46]. Grieveson et. al. [44] untersuchten den
Phasenbestand nach Glihung bei 1000°C. Die Linien in Abbildung 9 legen fest, welche
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Phasen in Abhangigkeit von der Bruttozusammensetzung neben Cuspidin auftreten.
Gleichzeitig geben die Autoren aber zu bedenken, dass vergleichsweise geringe Anteile
eines weiteren Oxides genugen um eine andere Phase zu stabilisieren. Als Beispiel
nennt er die Bildung von Akermanit (Ca,MgSi,O7) in Gegenwart von MgO anstelle von

Wollastonit.

0.5

x Ca0’

Abbildung 9: Mineralphasenbestand nach Gliihung bei 1000°C aus [44].

Hering et. al. [75] untersuchte den Phasenbestand von Giel3schlacken aus der Kokille
nach dem VergieRen unterschiedlicher Stahle mit variierenden Aluminiumgehalten.
Durch die Redoxreaktion war der Al,O3; Gehalt der Schlacken gegenuber dem
Originalpulver erhoht. Er beobachtete die Abhangigkeit der zusatzlich zu Cuspidin
gebildeten Mineralphasen vom Na;O- und Al,O3;-Gehalt (siehe Abbildung 10). Obwohl
diese Phasenparagenese durch Abkuhlen einer homogenen Schmelze ermittelt wurde,
gibt sie Hinweise auf die beim Aufschmelzen zu erwarteten Phasen.
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Abbildung 10: Dominierende Mineralphasenanteile zweier GieBpulver in Abhdngigkeit vom Gehalt
an Na,O und Al,0; (aus [75])
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2.5.8. Bildung einer Gasphase

Neben dem bei der Verbrennung von Kohlenstoff und der Entsauerung der Carbonate
freiwerdenden CO und CO, gehen auch andere Elemente des Giel3pulvers in die
Gasphase uber. So detektierten Zaitsev et.al. [76] im gesattigten Dampf Gber den
Proben mit der Knudsen Effusions Massenspektroskopie die lonen CaF*, Ca*, AlF,",
AIF*, AI*, AIOF*, SiF3*, SiF,", SiF', NaF", Na*, NaAlFs*, NaAIF,*, K*, KF*, BF,", BF,
FeF', MnF*, MgF*, TiF;" und TiF". Anhand von Referenzspektren wurden die
Verbindungen NaF, KF, SiFs, AlFs, NaAlF4, NazAlFs, AIOF, CaF,;, BF3 als die
Hauptkomponenten identifiziert. Diese Verbindungen werden auch von Abratis et.al.
[77] mit einem Massenspektrometer ermittelt, allerdings nennen sie zusatzlich Na,AlFs,
AIOF, CaF; und BF3; als Bestandteile der Gasphase. Aulierdem weisen sie darauf hin,
dass fluorhaltige Verbindungen bereits wahrend des Schmelzprozesses entweichen.
Park et. al. [78] fUhren an, dass das C/S Verhaltnis der Schlacke entscheidet, welches
Gas entweicht. Aus ihren Untersuchungen schliel3en sie, dass bei einem C/S Verhaltnis
zwischen 0,8 und 1 bei silikatischen Schmelzen SiF4 die Hauptkomponente ist, wahrend
ab einen C/S-Verhaltnis Uber 1 mit dem Entweichen von CaF; zu rechnen ist.
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3. Durchfuhrung
3.1.  Proben
3.1.1. Modellpulver

Zum besseren Verstandnis der Vorgange wahrend des Schmelzens wurden
Modellpulver aus den Komponenten Wollastonit mit einem Reinheitsgrad >99 %, Fluorit
mit einem Reinheitsgrad von 99,5 %, Hochofenschlacke, deren chemische
Zusammensetzung in Tabelle 8 gegeben ist, und Natriumcarbonat mit einem
Reinheitsgrad von >99,5% hergestellt. Fur jedes Modellpulver wurden in Summe 100 g
der Komponenten vorgelegt und die Mischung in einer Laborscheibenschwingmuhle
gemeinsam vermahlen. Die molaren Mischungsverhaltnisse der einzelnen Modellpulver
sind in Tabelle 9 zu entnehmen.

Tabelle 8: Chemische Zusammensetzung der Hochofenschlacke

Gehalt/ mol%
CaO 34,41
SiO, 34,12
MgO 16,46
Al,O3 8,28
SO 2,26
K,O 1,28
MnO 0,85
Na,O 0,58
TiO, 0,38
F6203 0,1 9
SrO 0,12
BaO 0,08
weitere 1,00

Tabelle 9: Mineralogische Zusammensetzung der Modellpulver (molar)

Probenbezeichnung Wollastonit Hochofenschlacke Fluorit Natriumcarbonat
CS-F 1 - 1 -

HOS-F - 1 1 -
0,75CS-0,25HOS-F 0,75 0,25 1 -
0,5CS-0,5HOS-F 0,5 0,5 1 -
0,25CS-0,75HOS-F 0,25 0,75 1 -

CS-Na 1 - - 1
CS-F-0,5Na 1 - 1 0,5
HOS-Na - 1 - 1
HOS-F-0,5Na - 1 1 0,5

3.1.2. Kommerzielle Giel3pulver

Im Rahmen dieser Arbeit wurde das Aufschmelzverhalten von 14 kommerziell
eingesetzter Gielpulvern untersucht, die entweder pulverférmig oder granuliert
vorlagen. Diese wurden fir das VergielRen von KnlUppeln und Vorblocken verwendet
bzw. kamen fir das Vergiellen von Brammen zum Einsatz. Tabelle 10 enthalt eine
Aufstellung der untersuchten Proben. Bei Pulver 3a, 3b und 3c handelt es sich wie im
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Fall der Proben 4a, 4b und 4c um drei verschiedene Chargen mit der gleichen
Sortenbezeichnung vom selben Hersteller.

Tabelle 10: Untersuchte GieRpulverproben

Proben Nr. Art Stahlqualitat Bemerkung

1 Granulat Federstahl

2 Pulverisat Schienenstahl

3a Pulverisat  Kaltstauchguten Selbe

3b Pulverisat  Kaltstauchgtten Sortenbezeichnung
3c Pulverisat  Kaltstauchguten

4a Granulat Baustahl Selbe

4b Granulat Baustahl Sortenbezeichnung
4c Granulat Baustahl

5 Granulat Weichstahl

6 Granulat Weichstahl

7 Granulat Weichstahl

8 Pulverisat UuLC

9 Granulat TRIP Stahl

10 Granulat TRIP Stahl

3.2. Untersuchungsmethoden

3.2.1. Chemische Analyse

Die zu untersuchenden Pulver wurden chemisch mittels Rdntgenfluoreszensanalyse
(RFA) analysiert. Da durch den Schmelzaufschluss zur Probenvorbreitung die flichtigen
Bestandteile des Pulvers zum Teil entwichen, wurden die Elemente Natrium und Kalium
so wie teilweise Bor und Lithium zusatzlich mittels optischer Emissionsspektrometrie mit
induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-OES) bestimmt. Zur Analyse der Fluorgehalte wurde
eine fluorselektive lonensonde herangezogen. Zusatzlich wurde der Gesamtkohlenstoff
so wie der Schwefelgehalt mittels Verbrennungstechnik bestimmt.

3.2.2. Simultane Thermoanalyse (STA)

Um einen Uberblick (iber die beim Aufschmelzen stattfindenden Reaktionen erhalten zu
konnen, wurde an allen Proben eine Differenzthermoanalyse mit kombinierter
Thermogravimetrie durchgefihrt. Um Reaktionen zwischen dem Tiegelmaterial und
dem Gielpulver zu vermeiden, wurden Platintiegel verwendet. Die Probenmasse lag
jeweils zwischen 80 und 100 pg. Die Heizrate betrug 5°C min', und die
Maximaltemperatur wurde mit 1450 °C gewahlt. Um die Oxidation des Kohlenstoffes
untersuchen zu kénnen, wurde mit 60 ml min™ synthetischer Luft gespiilt. Obwohl die
STA gut geeignet ist, den Kohlenstoffabbrand zu charakterisieren und weitere Effekte
zu detektieren, konnen mit ihr die Vorgange wahrend des Aufschmelzens nicht naher
spezifiziert werden.

Zu Testzwecken wurden an der Proben 8 eine STA Messungen durchgefuhrt, deren
Abgasstrom mittels einer auf 300 °C geheizter Kapillare an ein Massenspektrometer
angeschlossen war. Es ermdglichte die Detektion von lonen mit Massenzahlen
zwischen 1 und 300 amu. Leider konnten damit Alkalien nicht detektieren werden, da
diese bedingt durch die niedrigen Temperaturen von 300 °C bereits vor Eintritt in das
Massenspektrometer kondensierten.
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3.2.3. Stufengliihungen

Da wie in 2.4.5 beschrieben mit der STA nur thermodynamische Effekte erkannt, diese
aber ohne nahere Kenntnis keinen Reaktionen zugeordnet werden konnten, wurden die
Proben in einem Hochtemperaturofen bis zu einer zuvor definierten Temperatur
mit 5°C min™ erhitzt und nach einer 15-minutigen Haltezeit durch Eintauchen des
Tiegels in ein Wasserbad auf Raumtemperatur abgeschreckt. Bei Probe 1 und 2
wurden die Temperaturstufen anhand der DTA- und TG-Kurven festgelegt, sodass bei
Pulver 1 die Stufenglihungen bei 350 °C, 600 °C, 750 °C, 900 °C, 1000 °C, 1100 °C,
1150 °C und 1200 °C erfolgten. Bei Probe 2 fanden die Stufenglihungen bei 400 °C,
670 °C, 750 °C, 870°C, 1000 °C, 1050 °C, 1150 °C und 1200 °C statt. Fur eine bessere
Vergleichbarkeit wurden alle weiteren Proben bei 500 °C, 750 °C, 900 °C, 1000 °C,
1100 °C und 1200 °C temperaturbehandelt. Bei Pulver Nr. 1 und 2 kamen bis 900 °C
zylindrische Korundtiegel mit einem Durchmesser von 30 mm und einer Hohe von
40 mm zum Einsatz. Fur hdhere Temperaturstufen wurden zylindrische Tiegel aus
Chromstahl mit einem Durchmesser von 18 mm und einer Hohe von 70 mm verwendet.
Durch die geringe freie Oberflache reichte der Sauerstoffpartialdruck in der Probe fur
eine vollstandige Verbrennung des Kohlenstoffs nicht aus, sodass die Proben zuerst
entkohlt werden mussten. Bei den spateren Versuchsserien kamen fur alle
Temperaturstufen quaderformige Chromstahltiegel mit den Maflken 30x30x40 mm?* zum
Einsatz, die eine Probenvorbehandlung Uberflissig machten.

Im Fall der Versuchsmischungen war der Versuchsablauf nahezu identisch. Allerdings
betrug die Haltezeit aul’er in drei Fallen, bei der die Probe 240min bei der
Maximaltemperatur verblieb, 30min. Des Weiteren wurde bei vier Versuchen ein
Platintiegel verwendet. Eine detaillierte Aufstellung befindet sich in Tabelle 11.
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Tabelle 11: Verzeichnis der Modellpulver

Probenbezeichnung Temperatur/ °C  Haltezeit/ min  Tiegelmaterial

750 30 Stahl
1200 30 Stahl
CS-F 1170 30 Stahl
1220 30 Stahl
925 30 Stanhl
HS-F 1020 30 Stanhl
1100 30 Stahl
1200 240 Platin
625 30 Platin
800 30 Platin
CS-Na 925 30 Stahl
1100 30 Stahl
750 30 Platin
1150 240 Stanhl
HS-Na 1250 30 Stahl
1250 240 Stanhl
625 30 Platin
CS-F-0,5Na 925 30 Stanhl
1220 30 Stanhl
700 30 Stanhl
925 30 Stanhl
HS-F-0,5Na 1100 30 Stahl
1200 30 Stanhl
700 30 Stanhl
925 30 Stanhl
0,5CS-0,5HS-F 1100 30 Stahl
1200 30 Stahl
3.2.4. RDA
Sowohl an den Pulvern im Anlieferungszustand als auch von den Proben nach
Temperaturbehandlung wurden rontgendiffraktometrische Untersuchungen

durchgefuhrt. Der Winkelbereich umfasste 7-65°. Fir die Messung wurden die Proben
analysenfein gemahlen. Die Auswertung der Kurven erfolgte qualitativ und teilweise
quantitativ mittels Riedveltanalyse.

AuRerdem wurden am Pulver 8 zwei Testmessungen bei verschiedenen Einrichtungen
mittels Hochtemperaturkammer durchgefuhrt. Hierbei wurde die Probe auf ein
widerstandsbeheiztes Band aufgebracht (siehe Abbildung 11), das sich in einer
geschlossenen Kammer befand, die wiederum im Goniometer situiert war. Bei der
ersten Messung wurde ein Platinheizband verwendet wahrend bei der zweiten Messung
ein Heizband aus Tantal zum Einsatz kam. Im ersten Fall wurde die Kammer evakuiert,
im zweiten Fall erfolgte die Messung an Luft. Auch bezuglich der Schichtdicke gab es
Unterschiede. So wurde bei der ersten Messung nahezu eine Monokornschicht auf das
Heizband aufgebracht, wahrend bei der zweiten Messung die Schichtdicke grélker war.
In beiden Fallen betrug die Heizrate 50 °C min™”'. Die Schrittweite war 50 °C. Die
Haltezeit bei den einzelnen Temperaturstufen betrug 20 min.
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Abbildung 11: Heizkammer HTK16 und Graphitheizband [aus 79]

3.2.5. Mikroskopie

Da rontgendiffraktometrisch nur kristalline Phasen, und auch diese nur ab einer
gewissen Menge, detektiert werden koénnen, wurden alle Proben vor und nach
Temperaturbehandlung mikroskopisch analysiert. Dafur wurden von den Proben
Anschliffe hergestellt, die auflichtmikroskopisch und mittels Rasterelektronenmikroskop
(REM) gekoppelt mit einer energiedispersiven Rontgenmikroanalyse (EDS) untersucht
wurden.

3.2.6. Heiztischmikroskopie

Um die Vorgange beim Aufschmelzen in situ beobachten zu kdnnen, wurde die
Methode der Heiztischmikroskopie angewendet. Hierbei ist unter einem
handelsublichen Auflichtmikroskop eine gasdichte Heizkammer platziert (Abbildung 12).
Diese ist kardanisch gelagert, um die Probe senkrecht zum einfallenden Lichtstrahl
positionieren zu kdnnen. Die Heizkammer ist an der Oberseite mit einem Quarzfenster
verschlossen, wassergekihlt und kann Uber zwei Offnungen mit Gas gespllt werden. In
ihr ist ein widerstandsbeheizter 60-Watt-Korundofen, der Temperaturen bis maximal
1500 °C zuldsst, situiert. Durch die Offnung des Ofens nach oben werden ein
Saphirplattchen und ein Platintiegel in den Probenraum eingelegt. Das Saphirplattchen
hat die Aufgabe zu verhindern, dass das Regelthermoelement, das von unten in den
Probenraum eingefiihrt ist, wahrend des Versuchs aufgrund lokaler Uberhitzungen mit
dem Tiegel verschmilzt. Zur Verringerung der Warmestrahlung wird der Ofen wahrend
des Versuches mit einem Korundplattchen verschlossen, das in der Mitte eine runde
Offnung mit einem Durchmesser von ca. 1 mm aufweist. Damit die flissige Schlacke
nicht an die Tiegelwand kriecht, wurde die Probe zusatzlich auf einer Schleife aus
Platinthermodrahten platziert, wodurch gleichzeitig die tatsachliche Temperatur der
Probe ermittelt werden kann [80].

Da die Granalien rund sind, und somit nur ein geringer Teil der Probe in der
Fokussierungsebene liegt, wurden, um moglichst viele Phasen beim Aufschmelzen
beobachten zu kdnnen, sowohl die pulverférmigen als auch die granulierten Proben
ohne Bindemittel zu Tabletten verpresst. Von einem Grofteil der Proben wurden
Anschliffe hergestellt und mikroskopisch mittels Auflichtmikroskop, REM und EDS
analysiert. Die fur die REM Analyse notwendige Beschichtung wurde anschliel3end
wieder entfernt. Das Zuschneiden der Proben erfolgt zuerst mit Hilfe eines
Prazisionsschneidegerats, mit dem eine Scheibe von ca. 1,5mm Dicke abgetrennt
wurde. Aus dieser Scheibe werden dann Proben mit einer Kantenlange von ca. 2-3 mm
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herausgeschnitten. Die Heizrate betrug 10 °C-min™". Die Messungen erfolgten unter
synthetischer Luft.

Ein wichtiger Kennwert, der mit dem HTM ermittelt wurde, ist die Temperatur des
vollstandigen Kohlenstoffabbrandes. Im HTM ist Kohlenstoff neben der Gelbfarbung
auch an dem hohen Reflexionsvermégen erkennbar. Erkennbar wird der
Kohlenstoffabbrand durch eine zunehmende Verringerung der Partikelgrofle mit
steigender Temperatur. Die Oxidation erfolgt sowohl an der Oberflache als auch an den
Réandern der Partikel. Wenn der Kohlenstoff vollstandig abgebrannt ist, bleiben Poren
zuruck, die erst geschlossen werden, wenn das Sintern der Probe eintritt (Abbildung
13). Die erste Cuspidinbildung zeigt sich im Heiztischmikroskop durch ein Aufhellen der
Bereiche, wo sich Cuspidin bildet. Der Grund fir die hellere Erscheinung lasst sich
darauf zurtckfuhren, dass es bei der Reaktion der Rohstoffe durch Feststoffdiffusion
zur Ausbildung einer raueren Oberflache sowohl am Wollastonit bzw. der Glasphase als
auch am sich auflésenden Fluorit kommt. Dadurch wird das auftreffende Licht gestreut,
was das hellere Erscheinen dieser Bereiche im Vergleich zum ursprunglichen Zustand
erklart (Abbildung 14). Die Bildung erster Schmelzphasen zeigt sich im
Heiztischmikroskop durch dunkler erscheinende Bereiche als die sie umgebenden
festen Phasen. Aullerdem weist die Schmelzphase eine rote Farbung auf (Abbildung
15). Eine weitere wichtige Kennzahl ist die Temperatur, ab der gut ausgebildete
Cuspidinkristalle in einer Schmelze vorliegen. Sie weisen ein hohes
Reflexionsvermdgen auf und liegen zumeist als einzige feste Phase in der Schmelze
vor (Abbildung 16). Wenn diese Cuspidinkristalle wieder schmelzen, ist generell zu
beobachten, dass sich zuerst schlierenformige Gebilde formieren, die plétzlich
verschwinden. Dieser Vorgang ist immer mit einem sofortigen Temperaturanstieg der
Probe verbunden. Sofort nach dem Schmelzen der Cuspidinkristalle kann das
Aufsteigen von Gasblasen beobachtet werden. Dabei handelt es sich um fluchtige
Bestandteile (z.B. Alkalien, Fluorverbindungen). Erst danach ist eine homogene
Schmelzphase bestandig.

Abbildung 12: Aufbau des Heiztischmikroskops: (1) 1,3 Megapixel-Kamera, (2) Heiztisch, (3)
Kardantisch, (4) Regeleinheit und (5) Ofen im Inneren des Heiztisches
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o)

Abbildung 13: Auflichtmikroskopische Darstellung des Kohlenstoffabbrandes mittels HTM a)
Originalzustand, b) fortgeschrittener Kohlenstoffabbrand. Phasen (1) Fluorit, (2)
Kohlenstoff, (3) Phosphorschlacke, (4) Albit, (5) Glasphase

Abbildung 15: Mikroskopische Darstellung der Bildung erster Schmelzphasen mittels HTM
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Abbildung 16: Mikroskopische Darstellung von gut ausgebildeter Cuspidin in einer Schmelze
mittels HTM
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4. Ergebnisse

4.1. Ergebnisse der Untersuchungen an Modellpulvern

4.1.1. Modellpulver CS-F

Anhand von Stufenglihungen am Modellpulver CS-F wurde die Cuspidinbildung
mineralogisch untersucht. Der erwartete Reaktionsweg gemall dem Dreistoffsystem
SiO,-Ca0-CaF, aus [74] ist nachstehend (21) dargestellt, wobei die Temperaturen
teilweise aus dem Diagramm geschatzt wurden.

(CaSiO,,CaF,)—"2-(CaF ,,Ca,Si,O,F,, L)—2*>(CaF,, L)—2>(L) (21)

Die STA Analyse (siehe Anhang) zeigte, dass die Probe zwischen 250 °C und 750 °C
0,9 Gew.% an Masse verlor. Grund daflr ist die Dissoziation von im Wollastonitpulver
enthaltenem Calcit (CaCOs3). Die Ergebnisse der rontgendiffraktometrischen und der
mikroskopischen Untersuchungen der Stufenglihungen zeigten, dass wie erwartet nach
der Stufenglihung bei 750 °C der Mineralphasenbestand unverandert vorliegt
(Abbildung 17). Allerdings deuten die abgerundeten Kanten der Fluoritkbrner auf die
Bildung von HF nach Gleichung 20 hin. Erste SiOj-reiche Sdume um den Fluorit traten
nach der Stufenglihung bei 1020 °C auf. Die STA zeigt die Cuspidinbildung ab
1023 °C. In Ubereinstimmung damit lagen nach der Stufengliilhung bei 1170 °C
vorwiegend Cuspidin, sowie zwei Schmelzen vor. Diese Schmelzen wiesen beide ein
molares C/S Verhaltnis von 2:3 auf. Aufgrund von Rohstoffverunreinigungen
beinhalteten sie unterschiedliche Magnesium- und Aluminiumgehalte. Neben Cuspidin
und der Schmelzphase war Fluorit weiterhin vertreten. Nach Stufenglihung bei 1220 °C
(Abbildung 17) zeigte der Phasenbestand qualitativ keine Veranderung. Allerdings war
eine deutliche Verringerung der KristallgroRe des Cuspidins zu beobachten, der nun
nadelférmig vorlag. Die Schmelzphasenmenge erschien gegentber der Stufenglihung
bei 1170 °C deutlich verringert. lhre chemische Zusammensetzung wies zusatzliche
Eisen- und Chromgehalte auf, die aus dem Tiegelmaterial stammten. Die Ergebnisse
der Stufenglihungen sind in Tabelle 12 zusammengefasst.

Abbildung 17: Auflichtmikroskopische Darstellung des Modellpulvers CS-F nach der
Stufengliihung bei a) 750 °C und b) 1220 °C. (1) Fluorit, (2) Wollastonit, (3) Quarz, (4)
Feldspat, (5) Cuspidin und (6) Glasphase
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4 Ergebnisse

Tabelle 12: Modellpulver CS-F, Phasenbestand nach den Stufengliihungen in Abhédngigkeit der

Temperatur
CS-F 750 °C 1020 °C 1170 °C 1220 °C
Wollastonit (CaSiO;) meesss—
Fluorit (CaF,) ]
Cuspidin (Ca,Si,O;F») N
2 Glasphasen (C:S 3:2) ]

4.1.2. Modellpulver HOS-F

Neben Wollastonit wird auch Hochofenschlacke mit einem ahnlichen C/S-Verhaltnis wie
Wollastonit bei der Herstellung von Gielpulvern eingesetzt. Deshalb wurde die
Cuspidinbildung anhand des Modellpulvers HS-F untersucht. Die Kurve zeigt eine
Glasubergangstemperatur von 544°C. Ab 806°C beginnt die Probe zu rekristallisieren.
Obwonhl der Fluorit und die Hochofenschlacke nach der Stufenglihung bei 925 °C
isoliert in der Probe vorlagen, konnte sowohl mit der EDS als auch mit der RDA die
Existenz von Cuspidin nachgewiesen werden, der sich an den Korngrenzen der
Hochofenschlacke gebildet hatte (Abbildung 18a). Ab 1030 °C begann die gesamte
Probe zu schmelzen. Gleichzeitig setzte ein geringer Masseverlust ein. Bei 1030 °C
weist ein exothermer Peak in der DTA-Kurve ein Maximum auf, der der Bildung von
Cuspidin zuzuschreiben ist. Bestatigt wird dies durch die mineralogische Untersuchung
der Proben nach Stufenglihung bei 1020 °C und 1100 °C (Abbildung 18b). Diese zeigt,
dass hauptsachlich Fluorit, Cuspidin und Schmelze in den Proben vorliegt, wobei die
KristallgroRe des Cuspidins bei Temperaturstufe 1100 °C im Vergleich zu 1020 °C
zunahm. Der DTA zufolge schmolz die Probe bei 1160 °C. Fluorit konnte aber mittels
RDA nach der Stufenglihung bei 1220 °C immer noch in der glasig erstarren Schmelze
nachgewiesen werden.

Abbildung 18: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Modellpulvers HOS-F nach der
Stufenglithung bei a) 925 °C und b) 1100 °C. (1) Hochofenschlacke, (2) Fluorit, (3)
Cuspidin und (4) glasig erstarrte Schmelze
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Tabelle 13: Modellpulver Schlacke-Fluorit im Verhdltnis 1:1, Phasenbestand nach den
Stufengliihungen in Abhangigkeit der Temperatur

HOS-F 925 °C 1020 °C 1100 °C 1200 °C
Hochofenschlacke ]

Fluorit (CaF,) |
Cuspidin (Ca,Si,O;F,) |

glasig erstarrte Schmelze |

4.1.3. Modellpulver CS-HOS-F

In manchen Giel3pulverrezepturen liegen Wollastonit und Hochofenschlacke
nebeneinander vor. Deshalb wurden in Summe drei Mischungen mit den Komponenten
Wollastonit, Hochofenschlacke und Fluorit im molaren Verhaltnis 0,25:0,75:1; 0,5:0,5:1;
und 0,75:0,25:1 mittels STA untersucht. Die DTA-Ergebnisse sind in Abbildung 19
dargestellt. Aufgrund der Rekristallisation der Schlacke ist ein exothermer Peak mit
einer Onset-Temperatur von ca. 760 °C in allen drei Kurven zu erkennen, seine Flache
ist aber bei der Probe 0,25CS-0,75HS-F wegen des hdchsten Schlackenanteils am
groldten und nimmt mit steigendem Wollastonitanteil in der Probe ab. Ab 960°C
beginnen die Proben 0,75CS-0,25HOS-F und 0,5CS-0,5HOS-F zu schmelzen, bei
Probe 0,25CS-0,75-HOS-F tritt das erst ab 1010°C ein. Der endotherme Peak liegt in
allen Fallen bei 1020 °C. Bei der Mischung mit dem hochsten Schlackenanteil ist dies
allerdings am deutlichsten ausgepragt Mit der Schmelzphasenbildung einher geht die
Bildung von Cuspidin. Ab 1100°C waren alle Proben geschmolzen.

DTA /(uV/mg) Temperatur /°C
1 Exo

0,75 CS-0,25 HOS-F

1000

800

0,5 CS-0,4 HOS-F

600

400

200

0,25 'CS-0,75 HOS-

0 50 100 50 200 250 300 350
Eeit /Min

Abbildung 19: Ergebnisse der STA der Modellpulver CS-HOS-F. (1) Oxidation des Eisens in der
Hochofenschlacke, (2) Schmelzbeginn

Mineralogisch naher untersucht wurde das Modellpulver 0,5CS-0,5HOS-F. Hierbei
zeigte sich, dass nach einer Stufenglihung bei 700 °C der Mineralphasenbestand
unverandert vorlag. Wahrend der Stufenglihung bei 925 °C bildeten sich Cuspidin als
Saum um den Wollastonit und die Hochofenschlacke (Abbildung 20a). Auflerdem
diffundierten Fluorionen in das Innere der Hochofenschlacke, wodurch feine
Cuspidinkristalle geformt wurden. Nach der Stufenglihung bei 1100 °C konnten grofe
Cuspidinkristalle und Fluorit eingebettet in eine homogene glasig erstarrte Schmelze
detektiert werden (Abbildung 20). Wollastonit und Schlacke wurde hierbei zur Ganze
umgesetzt. Nach der Stufenglihung bei 1200 °C war der Cuspidin vollstandig
geschmolzen. Lediglich Fluorit lag dentritisch in einer homogenen glasig erstarrten
Schmelze vor. Die Phasenvergesellschaftung nach den Stufenglihungen ist in Tabelle
14 gegeben.
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Abbildung 20: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Modellpulvers 0,5CS-0,5HOS-F
nach der Stufengliihung bei a) 925°C und b) 1100 °C. (1) Wollastonit (2)
Hochofenschlacke (3) Fluorit, (4) Cuspidin und (5) glasig erstarrte Schmelze

Tabelle 14: Modellpulver 0,5CS-0,5HOS-F, Phasenbestand nach den Stufengliihungen in
Abhéngigkeit der Temperatur

0,5CS-0,5HOS-F 700 °C 925 °C 1100 °C 1200 °C
Schlacke ]

Wollastonit (CaSiO3) ]

Fluorit (CaF,) |
Cuspidin (Ca,Si,O;F»,) |

glasig erstarrte Schmelze |

4.1.4. Modellpulver CS-Na

Aufgrund seiner den Schmelzpunkt erniedrigenden Wirkung wird Natriumcarbonat in
unterschiedlichen Gehalten in Giepulvern eingesetzt. In der Literatur (siehe 2.5.6) wird
die Dissoziation in Verbindung mit Silikaten beschrieben. Mit dem folgenden Versuch
sollte der Einfluss des Wollastonits auf die Dissoziation von Natriumcarbonat untersucht
werden. Aus dem in der TG-Kurve aufgezeichneten Massenverlust ist abzuleiten, dass
die Zersetzung von Na,CO3; in Gegenwart von Wollastonit bereits bei 625 °C einsetzt.
Vermutlich bildete sich wahrend der Stufenglihung bei 800 °C das Doppelcarbonat
Nyerereit (Na,Ca(COs;),). Durch die Bedampfung des Schliffes mit Kohlenstoff konnte
mittels EDS nicht geklart werden, ob es sich wirklich um ein Karbonat handelt. Zwei
endotherme Peaks im DTA-Kurvenverlauf bei 870 °C und 910 °C markieren die Bildung
der Phasen NayCaSiOs und Na;CaSi,O7; wobei sich aufgrund der Ergebnisse der
Stufenglihungen Na,CaSiO4 zuerst bildet und sich weiter zu Na;CaSi,O umsetzt
(Abbildung 21). Zu den Stufenglihungen ist anzumerken, dass sich der Phasenbestand
am Tiegelrand von dem in der Mitte insofern unterschied, als dass Na,CaSiO4 nach
Stufenglihung bei 800 °C bereits in den tiegelnahen Bereichen auftrat, wahrend diese
Phase in der Probenmitte erst nach Stufenglihung bei 925 °C detektiert werden konnte.
Analog verhielt es sich mit der Phase Na;CaSi,O;. Dies ist damit zu erklaren, dass in
den &uRBeren Bereich der CO, Partialdruck geringer ist und die Entsdauerung des
Carbonates deshalb hier erwartungsgemal} bei geringeren Temperaturen auftritt. Nach
den Stufenglihungen bei 925 °C und 1100 °C trat zusatzlich die Phase Nay;Ca,Si,O7
auf. Aus der STA resultiert, dass sich die Dissoziation des Natriumcarbonates ab
915 °C verlangsamt und bei 1190°C mit Ubergang in die fliissige Phase abgeschlossen
ist. Die Ergebnisse der Stufenglihungen sind in Tabelle 15 zusammengefasst.
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Abbildung 21: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Modellpulvers CS-Na nach
Stufengliihung bei a) 625 °C und b) 1100 °C. (1) Wollastonit, (2) Natriumcarbonat, (3)
Na,Ca,Si 07 (4) Na,CaSi,O; und (5) glasig erstarrte Schmelze

Tabelle 15: Modellpulver CS-Na, Phasenbestand nach den Stufengliihungen in Abhangigkeit der
Temperatur

CS-Na 625 °C 800 °C 925 °C 1100 °C

Wollastonit (CaSiO3) ]

Na,CO, 1

Na,Ca(CO;), E——

Na,CaSiO, I

1

—
—

Na,Ca,Si,0,
Na,CaSi,O,
glasig erstarrte Schmelze

4.1.5. Modellpulver HOS-Na

Beim Ersatz des Wollastonits durch Hochofenschlacke geht aus der DTA-Kurve hervor,
dass die Dissoziation des Natriumcarbonates ab 580 °C einsetzte, also um 45 °C friher
als in Gegenwart von Wollastonit. Bei 960 °C und ca. 75 % des zu erwarteten
Masseverlustes durch das entweichende CO, kam es zu einer Verlangsamung des
Dissoziationsprozesses, der erst bei 1130 °C abgeschlossen war. Wie in Abbildung 22
dargestellt, reagierten die Schlackenkdrner mit Natrit und sinterten zusammen, wobei
sich in Analogie zum Modellpulver CS-Na ab 808 °C vorwiegend Na,CaSiO4 am
gemeinsamen Rand ausbildete. Auffallend war, dass die CaO und SiO, Gehalte an den
Réandern gegenuber dem gemeinsamen Zentrums erhoht waren, wahrend Natrium vor
allem im Zentrum der versinterten Korner vorlag und eine natrium- und
aluminiumoxidreiche Phase bildete. Na,CaSi,O; hingegen konnte nicht detektiert
werden. Die Zusammenfassung des Phasenbestandes nach den Stufenglihungen ist in
Tabelle 16 gegeben.

Tabelle 16: Modellpulver HS-Na, Phasenbestand nach den Stufenglilhungen in Abhangigkeit der

Temperatur
HOS-Na 750 °C 1150 °C 1250 °C
Hochofenschlacke I
Na,CO; I
Na,CaSiO, I
natrium- und aluminium- e

oxidreiche Phase
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; - j -
Abbildung 22: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Modellpulvers HOS-Na nach

Stufengliihung bei a) 750°C und b) 1150 °C. (1) Hochofenschlacke, (2)
Natriumcarbonat, (3) Na,CaSiO, und (4) natrium- und aluminumoxidreiche Phasen

4.1.6. Modellpulver CS-F-0,5Na

Aus der STA geht hervor, dass ab 560 °C die Dissoziation des Natriumcarbonats
einsetzte. Einher ging die Bildung von Villiaumit. Der Peak in der DTA-Kurve, der seiner
Bildung zugeordnet werden kann, erreicht bei 575°C sein Maximum. Der Masseverlust
betrug zwischen 400 °C und 770 °C ca. 8 %, was der zu erwarteten Menge an CO,
entspricht. Die RDA zeigte, dass nach einer Stufenglihung bei 625°C neben
Wollastonit und Fluoritresiduen auch Villiaumit und Cuspidin vorlagen. Wie in Abbildung
23a zu sehen ist, bildete sich Cuspidin um den Wollastonit, erkennbar durch ein
Aufhellen der Rander der Wollastonitkérner. Zwischen den groRen Kornern bildete sich
eine Matrix aus Cuspidin, Villiaumit und Schmelzphase. Aufgrund ihrer geringen GroRRe
war eine genaue Analyse mittels EDS nicht durchfiihrbar. Die Bildung von Cuspidin
erfolgte im Uberwiegenden Ausmal’ zwischen 810 °C und 890 °C, wobei in diesem
Bereich zwei Peaks mit einem Maximum bei 820 °C bzw. 875 °C in der DTA auftraten.
Da das Pulver nach der Stufenglihung bei 925 °C nur gesintert vorlag, ist davon
auszugehen, dass die Bildung von Cuspidin Uber Feststoffdiffusionsprozesse erfolgte.
Wie in Abbildung 23b dargestellt ist, war Cuspidin nach Stufenglihung bei 925 °C die
Hauptphase. Villiaumit lag in den Zwickeln vor. Bei 1100 °C begann die Probe zu
schmelzen. Gleichzeitig setze ein Masseverlust ein. Die dentritische Struktur des
Cuspidins nach der Stufengliihung bei 1220 °C lasst den Schluss zu, dass die Probe
bei der Haltezeit vollstandig flissig war und die Kihlgeschwindigkeit nicht ausreichte,
um eine Kristallisation zu verhindern. In Tabelle 17 ist ein Uberblick (ber die
Phasenvergesellschaftung nach den Stufengliihungen gegeben.

Tabelle 17: Modellpulver CS-F-0,5Na, Phasenbestand nach den Stufengliihungen in Abhangigkeit
der Temperatur

CS-F-0,5Na 625 °C 925 °C 1220° C
Wollastonit (CaSiO3) —

Fluorit (CaF,) E—

Villiaumit (NaF) ]

Cuspidin (Ca,Si,O;F,) N

glasig erstarrte Schmelze E—
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Abbildung 23: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Modellpulvers CS-F-0,5Na nach

der Stufengliihung bei a) 625 °C und b) 925 °C. (1) Fluorit, (2) Wollastonit, (3)
Villiaumit und (4) Cuspidin

4.1.7. Modellpulver HOS-F-Na

Die DTA-Kurve zeigt, dass ab 520 °C die Dissoziation von Natriumcarbonat einsetzte,
die in Gegenwart von Fluorit wie bei der vorangegangenen Mischung, zur Bildung von
Villiaumit bei 561° C fuhrte. Bei 830 °C war die Dissoziation abgeschlossen. Nach der
Stufenglihung bei 700° C war zu beobachten, dass Cuspidin wie beim Modellpulver
CS-F-Na durch Diffusionsvorgange um die Hochofenschlackenkdrner gebildet wurde,
jedoch im Gegensatz zur Mischung mit Wollastonit keine netzartige Struktur aus
Cuspidin und Villiaumit vorlag (Abbildung 24). Vielmehr diffundierte Natrium in die
erweichenden Schlackenkorner, sodass es im Kontakt mit Fluorit zur Bildung einer
Schmelzphase kam, in der Cuspidin und Villiaumit vorlag. Nach der Stufenglihung bei
925 °C fiel auf, dass das Pulver stark gesintert war und Bereiche vorlagen, die durch
Diffusionsvorgange einen ringformigen Aufbau besitzen (Abbildung 24) indem sich
Cuspidin, Villiaumit und eine Schmelzphase abwechseln. Ab 1000 °C schmolz die
Mischung rasch auf. Bei 1050 °C bildete sich jedoch aus der Schlacke eine
Natriumcalciumsilicatphase Naq56Cazs4Si12036 aus. Nach der Stufenglihung bei
1100 °C war nur mehr eine geringe Menge an Cuspidin in der Probe vorhanden.
Aufgrund der geringen PhasengroRe war allerdings eine genaue Analyse des
Phasenbestandes mittels EDS nicht moglich. Die mikroskopische Analyse der Probe
nach Stufenglihung bei 1200 °C zeigte eine rein glasige Struktur.

Tabelle 18: Modellpulver HS-F-0,5Na, Phasenvergesellschaftung nach den Stufengliihungen in
Abhéangigkeit der Temperatur

HOS-F-0,5Na 700 °C 925 °C 1100 °C 1200 °C
Hochofenschlacke
Villiaumit (NaF)

Fluorit (CaF,)

Cuspidin (Ca,Si,0;F»,)
Sodium-Calcium-Silicat
Nay56Cas g4Si12036

Glasig erstarrte Schmelze —
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Abbildung 24: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Modellpulvers HOS-F-0,5Na nach
Stufengliihung bei a) 700 °C und b) 925 °C. (1) Schlacke, (2) Fluorit, (3) Villiaumit, (4)
Cuspidin und (5) glasig erstarrte Schmelze

4.1.8. Zusammenfassung der Ergebnisse der Modellpulver

In Tabelle 19 sind die wichtigsten Ergebnisse der Modellpulver zusammengefasst. Die
Bildung von Cuspidin konnte gemall dem Phasendiagramm SiO,-CaO-CaF, aus [74]
reproduziert werden. Cuspidin bildet sich im Wesentlichen unter Beisein einer
Schmelzphase. Es ist allerdings zu erganzen, dass Cuspidin bei niedrigen
Temperaturen an den Korngrenzen des Wollastonits bereits durch Feststoffdiffusion
gebildet wird. Durch das Ersetzen des Wollastonits durch Hochofenschlacke kristallisiert
Cuspidin um 85 °C friiher aus der Schmelze aus. Der Schmelzpunkt der Mischung sank
von 1214 °C auf 1160 °C. Durch das gleichzeitige Vorliegen von Wollastonit und
Hochofenschlacke wird die Bildung einer Schmelzphase um weitere 60 °C erniedrigt.
Die Zugabe von Natriumcarbonat beeinflusst die Bildung von Cuspidin nachhaltig
Erfolgt die Bildung von Cuspidin ohne Natriumcarbonat hauptsachlich durch
Kristallisation aus einer Schmelze, so verlauft die Bildung in Gegenwart von
Natriumcarbonat groRteils Uber Diffusion im festen Zustand. Es zeigte sich, dass im
Beisein von Wollastonit die Entsauerung von Natriumcarbonat bereits bei 625 °C
einsetzt, durch die Anwesenheit von Fluorit wird sie sogar zu 580 °C verlagert. Der
Einsatz von Schlacke reduziert die Starttemperatur der Dissoziation im Vergleich zum
Wollastonit um nochmals 40 °C. In weiterer Folge diffundieren Natriumionen in die
beiden silikatischen Phasen. Erst als zweiter Schritt diffundieren Fluorionen in die
Natriumcalciumsilikatphasen und reagiereten mit ihnen zu Cuspidin und natriumreichen
Schmelzphasen. Bemerkenswert ist, dass Cuspidin Natrium in sein Gitter einbauen
kann, und dies auch bei den hier untersuchten Proben sichtbar war. Als wichtigster
Punkt ist anzufuhren, dass die Schmelztemperatur senkende Wirkung des Natriums
auch hier gezeigt werden konnte. Wahrend die Liquidustemperatur der Mischung
Wollastonit und Fluorit mit der DTA bei 1214 °C lag, wurde diese bei Zugabe von
Natriumcarbonat auf 1100 °C gesenkt. Bei Verwendung von Schlacke anstelle von
Wollastonit war dieser Effekt nicht so deutlich, hier wurde die Liquidustemperatur von
1160 °C auf 1080 °C verringert, war somit aber immer noch niedriger als bei der
Mischung mit Wollastonit.
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Tabelle 19: Zusammenfassung der Reaktionen beim Aufheizen der Modellpulver

Dissoziation 1. Cuspidin-  Cuspidin- Bildungs- Bildungs- Liquidus-
von bildung bildung aus temperatur  temperatur  temperatur/
Na,CO4/ °C (max.)/ °C der der Villiaumite/ °C
Schmelze Natrium- °C
(max.)/ °C silikate
(max.)/ °C
CS-F 1140 1214
HOS- F <925 1045 1160
0,5CSs-
0.5HOS-F 800 1020 1100
870 und
CS-Na 625-1190 905 1190
HOS-Na; 580-1315 845 1130
CS-F-05Na  560-770 <625 829 und 575 1100
HOS-F- 520-830 <625 800 1050 575 1080
0,5Na
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4.2. GielRpulver zum Vergiel3en von Knuppeln und Vorblécken

4.2.1. GieBpulver fiir das Vergiel3en von Federstéhlen

In nachstehender Tabelle ist die chemische Zusammensetzung des GielRpulvers 1
gegeben. Es wies ein C/S Verhaltnis von 0,73 und einen hohen Kohlenstoffgehalt von
14,5 Gew.% auf. Im Anlieferungszustand bestand das Pulver aus den Hauptphasen
Wollastonit, Quarz und Kohlenstofftragern, den Nebenphasen Fluorit, einer Natrium-
Calcium-Carbonatphase mit einem molaren Verhaltnis Na,CO3/CaCO3; von 0,5, das
dem Mineral Shortit (Na,Caz(CO3)s entspricht, Flugasche und Hochofenschlacke, so
wie in geringen Mengen aus Calcit, Periklas (MgO) und Diopsid. Sporadisch traten die
Phasen Korund, Hamatit (Fe,O3) und eine Natrium-Calcium-Carbonatphase mit einem
molaren Verhaltnis Na,CO3/CaCO3; von 1, das dem Mineral Nyerereit (Na,Ca(CO3)3
entspricht, auf (Abbildung 25).

Im Gegensatz zu den anderen Komponenten bildeten sich Natrium-Calcium-
Carbonatphasen bei der Herstellung durch eine Losungs-Fallungsreaktion zwischen
Schlacke und Soda. Aufgrund ihrer Stochiometrie wurde auf die Phasen Shortit
(NaxCay(COs3)3) und Nyerereit (Na,Ca(CO3),) geschlossen. Mittels RDA sind aber diese
Phasen im Pulver nicht nachweisbar. Weil mit der EDS Wasserstoff nicht detektierbar
ist, ist nicht auszuschliel3en, dass die Phasen zumindest Spuren von Kristallwasser
enthalten koénnten und es sich deshalb auch um die Phasen Gaylussit
(NaxCa(CO3)2:5H,0) oder Pirssonit (Na,Ca(COs3),-2H20) handeln koénnte. Allerdings
brachte der Spektrenvergleich der RDA auch hier kein Ergebnis.

Tabelle 20: Chemische Zusammensetzung eines GieBpulver fiir das VergieBen von Federstidhlen

1

F Gew.% 4,3
Na,O Gew.% 7,2
MgO Gew.% 3,4
Al,O3 Gew.% 6,2
SiO, Gew.% 35,5
SO, Gew.% 0,9
K,0O Gew.% 0,2
CaO Gew.% 26,0
TiO, Gew.% 0,3
Fe,O; Gew.% 1,5
BaO Gew.% 0,1
B,O; Gew.% 0,03
C Gew.% 14,5
Summe Gew.% 100
C/s 0,73
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Abbildung 25: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung eines Granalienquerschnittes des
Pulvers 1 im Anlieferungszustand. Phasen: (1) Wollastonit, (2) Quarz, (3) Kohlen-
stofftrager, (4) Fluorit, (5) Shortit, (6) Nyerereit, (7) Flugasche, (8) Hochofenschlacke, (9)
Calcit und (10) Diopsid
Aus der STA geht hervor, dass anhaftendes Wasser bis ca. 170 °C verdampfte. Ab
170 °C setzten zwei sich Uberlagernde exotherme Reaktionen ein, die vermutlich auf
die Verbrennung des organischen Bindemittels zurlckzufuhren sind. Die Peaks liegen
bei 224 °C und 327 °C. Die Verbrennung der Kohlenstofftrager setzte ab 383 °C ein.
Wie die TG-und DTA-Kurven zeigen, wurden mindestens drei Kohlenstofftrager
verwendet, die ihre Peaks bei 449 °C, 556 °C und 643 °C aufwiesen. Daher wird
vermutet, dass Rul3, Koks und Graphit dem Giel3pulver zugegeben wurde. Ab 727 °C
war mittels STA kein weiterer Masseverlust durch eine Verbrennungsreaktion zu
erkennen. Im HTM konnten Kohlenstoffpartikel bis 858 °C beobachtet werden. Die
Dissoziation der Carbonate konnte anhand der STA nicht detektiert werden, da der
Kohlenstoffabbrand die Reaktionen Uberlagerte. Die Ergebnisse der Stufenglihungen
zeigen bereits nach der Stufenglihung bei 350 °C Veranderung der Form der Natrium-
Calcium-Carbonatphasen, die vermutlich von ihrer Entwasserung herruhrte. Nach der
Stufenglihung bei 500 °C war die Zersetzung der Na-Ca-Carbonate deutlich zu
erkennen (Abbildung 26a). Bei den nun skelettartig vorliegenden Phasen verschob sich
das molare Na,O/CaO Verhaltnis von 0,5 auf 1. AulRerdem nahmen die Phasen SiO,
sowie geringe Mengen an Al,O3 und KO auf. Nach der Stufenglihung bei 600 °C
waren die Natrium-Calcium-Carbonate unter Aufnahme von Siliziumoxid aus dem
Quarz und den synthetischen Silikaten zu Combeit (NaxCa,SizOg) umgesetzt.
Aulerdem diffundierten Natriumionen in die Hochofenschlacke und die Flugasche.
Aulerdem war erster Cuspidin schon nach der Stufenglihung bei 600 °C zu
beobachten.

Nach der Gluhung bei 750 °C konnte Cuspidin um alle Wollastonitkdrner detektiert
werden (Abbildung 26b). Na,O diffundierte in die Wollastonitkdérner, was ebenfalls zur
Bildung von Combeit fuhrte. Gleichzeitig schmolzen Quarz, Hochofenschlacke so wie
kleine Flugaschepartikel zur Ganze auf. Calcit war dissoziiert und war in der Schmelze
gelést. Die verbleibende Flugasche war in ihrer chemischen Zusammensetzung
natriumreicher als im Originalzustand. Vereinzelt bildete sich MgF, im direkten Kontakt
mit Periklas und Fluorit. Obwohl die Granalienform nach der Stufenglihung bei 900 °C
noch teilweise vorhanden war, bildeten sich wahrend dieser Stufengliihung
betrachtliche Mengen an Schmelze (Abbildung 26c¢). In dieser nach dem Abschrecken
auf Raumtemperatur glasig erstarrten Schmelze konnten mit dem REM fein verteilte
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Cuspidin, Diopsid und Residuen von Wollastonit und Flugasche detektiert werden. Nach
der Stufenglihung bei 1000 °C lag eine lose zusammenhangende glasig erstarrte
Schmelze vor, in der sich groRe Mengen an Cuspidin gebildet hatten. Vereinzelt waren
aber noch immer Residuen von Wollastonit vorhanden. Mit dem HTM konnte die erste
Schmelzphasenbildung erst bei 1034°C beobachtet werden. Mit steigender Temperatur
kam es zur Ausbildung einer zusammenhangenden Matrix aus Schmelzphase, in der ab
1073 °C nur mehr Cuspidin als einzige feste Phase bestandig war. Cuspidin bildete
generell in den Schmelzen der Giel3pulver gut ausgebildete Kristalle, die sich aufgrund
des deutlich héheren Reflexionsvermdgens von der flissigen Matrix im HTM abhoben.
Mittels STA konnte diese Kristallisationstemperatur bei 1040 °C festgelegt werden. In
Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des HTMs betrug die GroRe der
Cuspidinkristalle nach Stufenglihung bei 1100 °C ein Vielfaches derer bei 1000 °C
(Abbildung 26d). Ab 1175°C war das Pulver der STA zufolge vollstandig
aufgeschmolzen. Eine homogene Schmelze war mittels HTM ab 1180 °C sichtbar.

Abbildung 26: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 1 nach Stufengliihung
bei a) 500 °C, b) 750 °C, c) 900 °C und d) 1100 °C. Phasen: (1) Wollastonit, (2) Quarz,
(3) Kohlenstofftrager, (4) Fluorit, (5) Shortit, (6) Nyerereit, (7) Flugasche, (8) Combeit, (9)
Cuspidin, (10) Diopsid und (11) glasig erstarrte Schmelze

A-41



4 Ergebnisse

Tabelle 21: Phasenbestand von GieBpulver 1 nach den Stufengliihungen in Abhangigkeit der

Temperatur
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Wollastonit (CaSiO5;)

Quarz (SiO,)

Kohlenstofftrager (C)

Fluorit (CaF,)

Shortit (Nazcaz(CO3)3)

Nyerereit (Na,Ca(CO3)s)

Flugasche

Hochofenschlacke

Calcit (CaCO3)

Periklas (MgO)

Diopsid (CaMgSi,Og)
Tonerde (Al,O3)

Hamatit (Fe,03)

Cuspidin (Ca,Si,0,F,)
Diopsid (CaMgSi,Og)
Combeit (Na,Ca,Si;Og)
glasig erstarrte Schmelze

4.2.2. GieBBpulver fiir das Vergiel3en von Schienenstdhlen

Das Giel3pulver 2 lag im Anlieferungszustand pulverférmig vor. Seine chemische
Zusammensetzung ist in Tabelle 22 gegeben. Es wies so wie Pulver 9 das geringste
C/S-Verhaltnis aller untersuchten Pulver auf. Die Hauptbestandteile waren Albit
(NaAlSi3;Og), Calcit, Kohlenstofftrager, Fluorit, Glasbruch und Natriumhydrogencarbonat
(NaHCOs3). In geringen Mengen konnten Hamatit und Quarz detektiert werden
(Abbildung 27).

Tabelle 22: Chemische Zusammensetzung des GieBpulvers 2

2
F Gew.% 51
Na,O Gew.% 4.8
MgO Gew.% 2,4
Al,O3 Gew.% 6,3
SiO, Gew.% 40,3
SO, Gew.% 0,4
K,0O Gew.% 0,1
CaO Gew.% 34,4
TiO, Gew.% 0,04
Fe,O3 Gew.% 0,6
BaO Gew.% 0,2
B,O; Gew.% 0,08
C Gew.% 15,2
Summe Gew.% 100
C/S 0,61
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Abbildung 27: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 2 im
Anlieferungszustand. (1) Albit, (2) Glasbruch, (3) Quarz, (4) Fluorit, (5) Calcit und (6)
Hamatit

Wahrend des Aufheizens dissoziierte Natriumhydrogencarbonat zwischen 63 °C und
102 °C zu Natriumcarbonat (NaCOs3), Wasser und Kohlendioxid. Aus der STA geht
aulRerdem hervor, dass mindestens drei Kohlenstofftrager verwendet wurden. Es dlrfte
sich hierbei um zwei verschieden Koksarten handeln, deren Verbrennung ab 420 °C
einsetzte. Ihre Peaks Uberlagern sich stark und weisen Maxima bei 543 °C und 603 °C
auf. Als dritter Kohlenstofftrager durfte Graphit verwendet worden sein. Sein Peak
zeichnet sich in der DTA-Kurve durch eine schmale Peakbreite aus. Sein Maximum liegt
bei 696 °C. Der vollstandige Kohlenstoffabbrand konnte mittels STA bei 719 °C und
mittels HTM bei 727 °C bestimmt werden

Die TG- und DTA-Kurven zeigten die Dissoziation der Carbonate zwischen 719 °C und
765 °C. Nach der Stufengliihung bei 670 °C waren allerdings die Carbonate Na,COj3
und Calcit mikroskopisch nicht mehr beobachtbar. AuRerdem waren nach dieser
Stufenglihung die Kanten der Quarzes und der Glasphasen abgerundet, was auf eine
Schmelzphasenbildung hinweist. Zudem war deren chemische Zusammensetzung
calcium- und natriumreicher als es ihrer Ausgangszusammensetzung entspricht. Albit
hingegen verarmte an Na;O und Al;Os;. Zusatzlich bildete sich erster Cuspidin. Bei
weiterem Aufheizen setzte sich dieser Prozess fort. Nach der Stufengliihung bei 750 °C
war der Glasbruch zur Ganze geschmolzen. In der nun glasig erstarrten Schmelze
lagen die neugebildeten Phasen Combeit und NC3Sg (Na,CaszSisO+6) vor. AuRerdem
konnte Cuspidin detektiert werden (Abbildung 28a).

Nach der Stufenglihung bei 870 °C war eine deutliche Versinterung des Pulvers zu
erkennen. Glasig erstarrte Schmelze war die vorherrschende Phase. In dieser bildeten
sich die Phasen Cuspidin, zusatzliches NC3Sg und teilweise Wollastonit. Combeit war
nicht mehr prasent. Mit dem HTM wurde die Bildung einer Schmelzphase bei 921 °C
beobachtet. Ab 943 °C lagen in der Schmelze gut ausgebildete Cuspidinkristalle vor.
Die DTA-Kurve zeigt einen aquivalenten exothermen Peak mit einer Onset -Temperatur
von 945 °C und einem Maximum bei 1005 °C. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
aus der STA und der HTM lag das Pulver nach den Stufengliihungen bei 1000 °C und
1050 °C in Form einer glasig erstarrten Schmelze vor, in der Cuspidin die einzige
kristalline Phase war (Abbildung 28b). Seine KristallgroRe war allerdings nach der
Stufenglihung bei 1050 °C groRer als jene bei 1000 °C. Die Temperatur, ab der eine
homogene Schmelzphase auftrat, lag mit dem HTM bei 1121 °C und mit der STA bei
1133 °C. Nach der Stufenglihung bei 1150 °C waren in der glasig erstarrten Schmelze
keine kristallinen Phasen zu erkennen. In Tabelle 23 ist der Phasenbestand nach den
Stufenglihungen zusammengefasst.
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Tabelle 23: Phasenbestand von GieRBpulver 2 nach den Stufengliihungen in Abhangigkeit der

Temperatur
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Albit (NaAISi;Og)

Fluorit (CaF,)

Quarz (SiO,)

Glasbruch

Kohlenstofftrager (C)

Natriumhydrogencarbonat

(NaHCO,)

Calcit (CaCOs)

Hamatit (F6203)

Natriumcarbonat (NaCO3)
Combeit (Na,Ca,Si;0y)
NC;Sg (Na,Ca3SigO+6)
Cuspidin (Ca,Si,O,F5)
Wollastonit (CaSiOs)
glasig erstarrte Schmelze

a)
Abbildung 28: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 2 nach Stufengliihung
bei a) 750 °C und b) 1050 °C. Phasen: (1) Albit, (2) glasig erstarrte Schmelze, (3)
Quarz, (4) NC;3Se, (5) Fluorit, (6) Cuspidin und (7) Combeit

4.2.3. GieBpulver fiir das Vergiel3en von Kaltstauchgliten

Drei verschiedene Chargen ein und derselben Giel3pulversorte wurden untersucht, da
sie trotz nahezu identer chemischer Zusammensetzung (Tabelle 25) ein geringfugig
unterschiedliches Aufschmelzverhalten in der STA zeigten (Abbildung 29).Die Proben
waren pulverféormig, so dass die einzelnen Komponenten lose vorlagen. In der
Mikroanalyse zeigte sich, dass die Hauptphasen aller drei Pulver Albit, Wollastonit,
Hochofenschlacke, Flugasche, Natriumhydrogencarbonat (NaHCO3), Kohlenstofftrager
und Fluorit waren. In geringeren Mengen waren Phosphorschlacke, die aus den Phasen
Wollastonit, Cuspidin und Glasphase bestand, Tonderde (Al,O3) mit ca. 0,3 Gew.%
Na;O, Quarz und Calcit enthalten. Sporadisch traten die Phasen Dicalciumsilikat
(CazSi04), Diopsid (CaMgSi,Og), Anhydrit (CaSO4) und Kryolith (NasAlFs) sowie
metallisches Eisen in der Flugasche auf. Das Ergebnis der Rietveldanalyse ist in
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Tabelle 24 gegeben. In ihr ist Tonerde als Korund (Al,O3) ausgewiesen. Pulver 3b wies
einen geringeren Gehalt an Wollastonit als Pulver Nummer 3a und 3c auf. Dafur schien
der Gehalt an Albit in Pulver 3c verringert. Dies schien sich auch in der Mikroanalyse zu
bestatigen. In einer Diskussion mit dem GielR3pulverlieferanten stellte sich aber heraus,
dass diese Schwankungen auf die Analysenstreuung zurickzuflhren sind und den
Aufzeichungen des Herstellers zufolge bei allen drei Chargen die gleichen
Rohstoffmengen eingewogen wurden.

Tabelle 24: Rontgendiffraktometrische Untersuchung der Proben im Originalzustand

Anteile der kristallinen Phasen in
Gew.% nach Rietveld

3a 3b 3c
Albit Gew.% 36 36 32
Wollastonit Gew.% 31 26 31
Fluorit Gew.% 10 10 10
Cuspidin Gew.% 8 7 8
Quarz Gew.% 5 6 5
Calcit Gew.% 4 5 5
Korund Gew.% 3 4 4
Graphite 3R Gew.% 3 6 5

Tabelle 25: Chemische Zusammensetzung der drei Chargen des GieBpulvers 3

3a 3b 3c
F Gew.% 3,5 3,1 4.1
Na,O Gew.% 6,0 5,8 5,7
MgO Gew.% 2,3 25 2,3
AlL,O; Gew.% 11,4 11,5 11,5
Sio, Gew.% 35,8 35,6 35,1
P,0s Gew.% 0,33 0,34 0,33
SO, Gew.% 0,90 1,07 1,20
K,O Gew.% 0,13 0,12 0,16
CaOo Gew.% 32,5 32,3 32,2
TiO, Gew.% 0,45 0,44 0,45
MnO Gew.% 0,08 0,08 0,08
Fe,O3 Gew.% 0,91 1,17 0,93
BaO Gew.% 0,05 0,04 0,06
C Gew.% 5,6 5,8 6,0
Summe Gew.% 100 100 100
C/S 0,91 0,91 0,92
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Abbildung 29: Ergebniskurven der DTA Analyse der Pulver 3a-c

Wie schon erwahnt, zeigten die drei Giel3pulverchargen Abweichungen in der DTA- und
TG-Kurve. Erste Masseverluste bei ca. 75 °C resultieren aus der Dissoziation von
Natriumhydrogencarbonat zu Natriumcarbonat, Wasser und Kohlendioxid. Der
endotherme Anstieg bis 245 °C von Pulver 3c war verbunden mit einem Masseverlust
und trat bei den anderen beiden Pulvern nicht auf. Der grofdte Unterschied zeigte sich
bei den Kohlenstofftragern. Wahrend der Kurvenverlauf der Giel3pulverchargen 3a und
3b nahezu ident war, wodurch auf die gleichen Mengen und dieselben Kohlenstofftrager
geschlossen werden kann, wich die DTA-Kurve von Pulver 3c von jenen der anderen
beiden ab. So lag der Peak des ersten Kohlenstofftragers, vermutlich Ruf3, um 20 °C
héher als die der anderen beiden Kurven. Die Peaks des zweiten Kohlenstofftragers,
vermutlich Koks, lag bei allen drei Proben im selben Bereich, allerdings durfte bei Probe
3c das Verhaltnis Ruld zu Koks hdéher gewesen sein als bei den Pulvern 3a und 3b. Da
die endothermen Effekte, hervorgerufen durch die Dissoziation der Carbonate, nahtlos
an die des Kohlenstoffabbrand anschlossen, kann ein Ende des Kohlenstoffabbrandes
aus der DTA-Analyse nicht angegeben werden. Mit dem HTM konnte der letzte
Kohlenstoffabbrand in Probe 3a und 3b bei 780 °C beobachtet werden, wahrend in
Probe 3c schon ab 750 °C kein Kohlenstoff mehr detektiert werden konnte.

Ab vermutlich 675 °C setzte bei allen drei Pulvern die Dissoziation der Carbonate ein,
die im Fall der Pulver 3a und 3c bei ca.765 °C bzw. im Fall von 3b bei 790 °C
abgeschlossen war. Mit dem Heiztischmikroskop konnte eine beginnende
Transformation der Rohstoffe Fluorit, Albit, Wollastonit und Glasphase zwischen 460 °C
und 530 °C beobachtet werden. Die Bildung des ersten Cuspidins trat im HTM
zwischen 500 °C und 640 °C auf. In den Stufenglihungen waren grof3e Veranderungen
des Phasenbestandes erst nach der Stufenglihung bei 900 °C beobachtbar. Obwohl
das Pulver noch lose vorlag, bildeten sich erste Schmelzphasen im Kontakt mit Quarz
und Hochofenschlacke, in denen N2C3Ss (NasCasSisO15) und Wollastonit kristallisierten.
Diopsid konnte nicht mehr detektiert werden. Auflderdem war ein Schmelzen der Phasen
Albit, Hochofenschlacke und der Glasphase der Phosphorschlacke zu erkennen. Die
Flugaschenkorner zeigten an den Korngrenzen Veranderungen, die auf ein Erweichen
hindeuteten. lhre chemische Zusammensetzung war im Vergleich zu ihrer
Ausgangszusammensetzung reicher an NayO und wies zusatzlich Fluorgehalte auf.
Wenig Reaktion zeigten hingegen die Rohstoffe Wollastonit, Fluorit, Tonerde und
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Diopsid. Von den drei Chargen bildete GielRpulver 3a die geringste
Schmelzphasenmenge.

Mit dem Heiztischmikroskop konnten erste Schmelzphasen in Pulver 3a bei 920 °C, in
Pulver 3b bei 925 °C und in Pulver 3c bei 970 °C beobachtet werden. Nach den
Stufenglihungen bei 1000 °C war der Schmelzprozess weiter fortgeschritten, allerdings
lagen die einzelnen Korner noch immer weitgehend separat vor (Abbildung 30a). Um
den Wollastonit bildete sich durch Feststoffdiffusion Cuspidin. Quarz wurde zur Ganze
in der Schmelzphase gelost. Diopsid kristallisierte aus der Schmelze. Fluor diffundierte
in die Hochofenschlacke, in der C,S, Cuspidin und TiO; kristallisierten (Abbildung 30b).
Der dissoziierte Calcit wurde vollstandig mit Quarz und Fluorit zu Cuspidin umgesetzt.
Die Flugasche nahm im Vergleich zur Stufengliihung bei 900 °C weiter Na,O auf. Durch
die Abgabe von SiO;in die Schmelze verschob sich ihre chemische Zusammensetzung
in Richtung jener des Jadeits (NaAlSi,Og). Fluorit konnte weiterhin detektiert werden
und zeigte in direktem Kontakt keine Reaktionen. AulRerdem waren die Phasen Albit
und Tonerde prasent. Letztere war aber in einzelne, kleinere Kristalle zerfallen.

Ein Schmelzen trat bei den Pulvern der DTA zufolge ab 1027 °C bei 3a, ab 1038 °C bei
3b und ab 1044 °C bei 3c ein. Als Folge kristallisierte Cuspidin aus der Schmelze. Die
Temperaturen, die mit den HTM beim Vorliegen von gut ausgebildeten
Cuspidinkristallen aus der Schmelze ermittelt wurden, lagen aul3er bei Pulver 3c unter
denen mit der STA ermittelten Schmelztemperaturen und betrugen 1023 °C bei
Gieldpulver 3a, 985 °C bei Giel3pulver 3b und 1085 °C bei Giel3pulver 3c. Die Proben
nach den Stufenglihungen bei 1100°C zeigten neben Cuspidin in einer
zusammenhangenden, glasig erstarrten Schmelze die Phase Nephelin und Residuen
der Tonerde, um die sich ein Reaktionssaum bildete (Abbildung 30c und d). Mit der
DTA konnte das Vorliegen einer homogenen Schmelzphase ab 1133 °C flr Pulver 3a,
ab 1126 °C fur Pulver 3b und ab 1151 °C fur Pulver 3c detektiert werden. Mit dem HTM
war in Pulver 3a ab 1220 °C, in Pulver 3b ab 1208 °C und in Pulver 3c ab 1217 °C eine
homogene Schmelzphase zu beobachten. Zusammenfassend ist zu sagen, dass keine
grolien Unterschiede zwischen den einzelnen Chargen auftraten. Allerdings begann der
Schmelzprozess bei Pulver 3c bei vergleichsweise hdoheren Temperaturen und war
auch erst bei hoheren Temperaturen abgeschlossen. Der Phasenbestand der Proben
nach den Stufenglihungen ist in Tabelle 26 zusammengefasst.
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c)
Abbildung 30: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 3a nach Stufengliihung
bei a), b) 1000 °C c), d) 1100 °C. Phasen: (1) Fluorit, (2) Hochofenschlacke, (3)
Wollastonit, (4) Cuspidin, (5) Tonerde, (6) Flugasche, (7) Diopsid, (8) Albit, (9) glasig
erstarrte Schmelze, (10) C,S, (11) Na-reiche, glasig erstarrte Schmelze, (12) TiO,, (13)
Nephelin, (14) Reaktionssaum um Korund
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Tabelle 26: Phasenbestand des GieBpulvers 3 nach den Stufengliihungen in Abhangigkeit der
Temperatur

original 500°C 750°C 900°C ~ 1000°C  1100°C  1200°C

Albit (NaAISi;Og)
Wollastonit (CaSiOs)
Hochofenschlacke
Flugasche

Natriumhydrogencarbonat
(NaHCO,)

Fluorit (CaF,)

Kohlenstoff (C)

Phosphorschlacke
Wollastonit (CaSiOs)
Cuspidin (Ca,Si,O/F,)
Glasphase

Quarz (SiOy)

Tonerde (Al,O3)

Calcit (CaCOs)

Dicalciumsilikat (Ca,SiO,)

Diopsid (CaMgSi,Og)

Anhydrit (CaSO,)

Kryolith (Na,AlFg)

Hamatit (Fe,O3)

Natriumcarbonat (NaCO;)
N,C3S5 (Na,CaszSisO15)
Diopsid (CaMgSi,Og)
Wollastonit (CaSiOs)
Cuspidin (Ca,Si,0,F,)
Nephelin (NaAISiO,)
glasig erstarrte Schmelze
Dicalciumsilikat (Ca,SiO3)
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4.3. Gielpulver zum Vergiel3en von Brammen

4.3.1. GieBpulver fiir das Vergiel3ien von Baustahl

Das hier beschriebene granalienférmige Giel3pulver wird seit mehreren Jahren flr das
Vergiel3en von mikrolegierten Baustahlen eingesetzt. Im Zuge dieser Arbeit wurden drei
Chargen untersucht. |Ihre chemischen Zusammensetzungen sind in Tabelle 27
gegeben, wobei die Werte in allen drei Fallen innerhalb der vom Hersteller
angegebenen Grenzen lagen. Von allen hier untersuchten GielRpulvern wies es mit ca.
1,3 das hochste C/S-Verhaltnis auf.

Der Hauptrohstoff war in allen drei Fallen fluorhaltige Phosphorschlacke. Diese ist ein
Abfallprodukt aus der Phosphorherstellung und lag teilweise kristallin vor. Als kristalline
Mineralkomponenten konnten Cuspidin, Wollastonit und sporadisch Oldhamit (CaS)
nachgewiesen werden. Die zweite Hauptkomponente war bei allen drei Pulvern Fluorit.
In der Probe 4a konnten in geringeren Mengen die Phasen Albit, der eine Krongrolie
von bis 96 ym aufwies und Kryolith detektiert werden. Akzessorisch traten Periklas,
Quarz, Tonerde, Calcit und Flugasche auf. Natriumcarbonat wurde vermutlich als
Natriumtrager verwendet. Weil es wahrscheinlich in Form von Soda zugesetzt wurde,
sich bei der Sprihgranulierung in Wasser l6ste und nach der Trocknung in der sehr fein
strukturierten Bindematrix verblieb, konnte es mit den angewendeten Analysemethoden
nicht detektiert werden. AuRerdem wurde die Verwendung von Lithiumcarbonat als
Lithiumtrager vermutet, da Lithium in der chemischen Analyse nachgewiesen wurde,
aber aufgrund der geringen Massenzahl von Lithium und der Kohlenstoffbedampfung
der Probe Lithiumcarbonat mittels EDS nicht nachgewiesen werden kann, aber auch
keine andere der detektierten Phasen in ihrer chemischen Zusammensetzung einem
bekannten Lithiumrohstoff entsprach. Die Zusammensetzungen der Pulver 4b und
Pulver 4c sind jener von Pulver 4a sehr ahnlich. Allerdings konnte bei ihnen weder
Kryolith, noch Tonerde oder Flugasche detektiert werden. Dafur hatte Soda wahrend
des Herstellungsprozesses zu Gaylussit reagiert. Im Fall von Pulver 4c wurde
Lithiumcarbonat und Albit durch Spodumen (LiAlSi,Og ) ersetzt. In Abbildung 31 sind
alle drei Pulver bei Anlieferung dargestellit.
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Tabelle 27. Chemische Zusammensetzung der drei Chargen des GieRpulvers 4

4a 4b 4c
F Gew.% 8,0 8,20 8,15
Na,O Gew.% 7, 6,79 8,69
MgO Gew.% 1,4 1,91 1,65
Al,O; Gew.% 3,0 3,19 3,11
SiO, Gew.% 31,2 31,47 30,85
P205 Gew.% 0,9 1,27 1,02
SO, Gew.% 0,5 0,41 0,48
K,O Gew.% 0,1 0,41 0,25
CaOo Gew.% 41,9 40,53 39,99
TiO, Gew.% 0,03 0,09 0,16
MnO Gew.% 0,06 0,00 0,02
Fe,O3 Gew.% 0,4 0,38 0,38
ZrO, Gew.% 0,11 0,10 0,16
BaO Gew.% 0,03 0,08 0,11
HfO, Gew.% 0,00 0,01 0,01
B,0O; Gew.% 0,00 0,00 0,03
Li,O Gew.% 0,3 0,3 0,03
C Gew.% 471 4,84 4,93
Summe Gew.% 100,00 100,00 100,00

C/s 1,34 1,29 1,30

Abbildung 31: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung eines Granalienquerschnittes im
Anlieferungszustand der Pulver a) 4a, b) 4b und c) 4c. Phasen: (1) Wollastonit, (2)
Cuspidin, (3) Glasphase der Schlacke, (4) Oldhamit, (5) Fluorit, (6) Albit, (7) Kryolit, (8)
Kohlenstoff, (9) Gaylussit, (10) Quarz, (11) Calcit, (12) Periklas und (13) Spodumen
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Aus der STA geht hervor, dass das organische Bindemittel aller drei Pulver zwischen
160 °C und 316 °C verbrannte. Ebenfalls ist daraus abzuleiten, dass in allen drei
Pulvern dieselben Kohlenstofftrager verwendet wurden. Drei exotherme Peaks bei ca.
430 °C, ca. 495 °C und ca. 640 °C deuten auf Ruf3, Koks und Graphit hin. Da die Peaks
der Dissoziation der Carbonate und der Verbrennung des Kohlenstoffes in den DTA-
und TG-Kurven uberlagern, konnten die beiden Reaktionen nicht eindeutig voneinander
getrennt werden. Mit der Heiztischmikroskopie war die Zersetzung von Kohlenstoff bei
4a zwischen 450 °C und 790 °C bzw. von 520 °C bis 750 °C bei Probe 4c beobachtbar.
An Probe 4b wurde keine Heiztischmikroskopie durchgefiihrt, da der Phasenbestand
nahezu gleich dem der Probe 4a war. Die Dissoziation des Gaylussit mit einer
einhergehenden Diffusion von Natriumionen in den bereits dissoziierenden Calcit war
bei Pulver 4c nach der Stufenglihung bei 500 °C sichtbar. Die Bildung von erstem, neu
gebildeten Cuspidin trat im Heiztischmikroskop von 480 °C bis 560 °C bei Probe 4a
bzw. von 520 °C bis 750 °C bei Probe 4c auf. Die Bildung einer Schmelzphase konnte
mit dem HTM bei Probe 4c schon ab 630 °C beobachtet werden. Im Vergleich dazu
begann Probe 4a erst bei 940 °C eine Schmelzphase auszubilden. Dieser in der
Heiztischmikroskopie beobachtete durch Feststoffdiffusion gebildete Cuspidin war auch
nach der Stufenglihung bei 750 °C als Saum um NCS; (Na;CaSi,O¢) prasent. Dieses
NCS, wiederum war das Endprodukt der Diffusion von Natriumionen in den Wollastonit.
Obwohl die Granalien ihre Kugelform wahrend der Stufenglihung bei 750 °C
beibehielten, bildeten die Glasphase der Phosphorschlacke, Quarz, Calcit, Fluorit und
gegebenen Falls Kryolith, Lithiumcarbonat und Gaylussit eine Schmelzphase, aus der
Cuspidin kristallisierte. In den Proben 4a und 4b war seine Form kompakt, wahrend er
sich im Fall von 4c nadelférmig ausbildete (Abbildung 32a und b). Groliere Albitkorner
waren nach der Stufenglihung der Pulver 4a und 4b bei 750 °C noch vorhanden,
allerdings waren auch hier Diffusionsprozesse beobachtbar. So bildeten sich im Korn
unterschiedliche Zonen aus, wobei die dulerste Diffusionszone reicher an Na,O und
Al,O3; war als es seiner Grundzusammensetzung entsprach. Au3erdem war er mit den
Oxide MgO, SO3, K,O und CaO angereichert. Diese Oxide diffundierten mit Ausnahme
des Al,O3 auch ins Innere der Korner, die hier an SiO; und Al,O3; verarmt sind. Bei
kleinern Albitpartikel waren diese Diffusionsprozesse, an deren Ende die Bildung von
Nephelin und Glasphase steht, bereits abgeschlossen. Mit dem Heiztischmikroskop
konnte die vollstandige Auflosung des Albits bei 925 °C in der Schmelze beobachtet
werden. Spodumen konnte hingegen bei Temperaturstufe 750°C nicht mehr detektiert
werden. Durch Feststoffdiffusionsprozesse wurde an seiner Stelle eine Phase mit einer

durchschnittichen Zusammensetzung von 16,6 mol% Na, 9,7 mol% Al, 14,8 mol% Si,
2,2 mol% Ca, 1,4 mol% S, 1,1 mol% Mg und 57,2 mol% O gebildet. Fallweise konnte in
inr auch Fluor detektiert werden. Ob sie Lithium enthalt, konnte mit der EDS nicht
geklart werden. In Probe 4c trat zusatzlich die Phase Villiaumit auf.

Obwohl nach Stufenglihung bei 900 °C alle Proben ihre Granalienform beibehielten,
waren auch die letzten Residuen der Rohstoffe geschmolzen. (Abbildung 32c). Eine
Ausnahme bildete die Tonerde, die vereinzelt bei 4a auch nach Stufenglihung bei
1000 °C noch vorhanden war. Um die ehemaligen Albitkorner traten bei Pulver 4a und
4b ringférmig Nephelin auf. Nepehlin lag aber auch in Pulver 4c vor. Vereinzelt konnten
Residuen von NCS, detektiert werden. Die Cuspidinkristalle nahmen im Vergleich zur
Stufenglihung bei 750 °C an Volumen zu. Auffallend war der wesentlich héhere Al,O3
Gehalt von 12,5 Gew.% der glasig erstarrten Schmelze von Pulver 4c im Vergleich zu
3,8 Gew.% und 5,3 Gew.% im Fall von 4a und 4b, der sich wahrscheinlich auf das
frihere Aufschmelzen des Spodumens im Vergleich zu Albit und Tonerde grundet. Als
Folge konnte die Kristallisation von Cuspidin mit dem HTM bei Pulver 4c bereits bei
963 °C beobachtet werden, wahrend sie bei Pulver 4a erst bei 1060 °C einsetzte. Nach
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der Stufenglihung bei 1000 °C war das Pulver dicht gesintert, wobei Cuspidin den
Hauptphasenanteil ausmachte (Abbildung 32d). Seine Kristallgrole nahm mit
steigender Temperatur zu. Neben Cuspidin lag noch Nephelin vor. Nach Stufenglihung
bei 1100 °C war Cuspidin die einzige kristalline Phase. Allerdings waren
Entmischungen der Glasphase zu beobachten, die hauptsachlich aus den Elementen
Natrium, Schwefel, Calcium, Fluor und Sauerstoff bestanden (Abbildung 32e). Das
komplette Aufschmelzen der Pulver fand in der STA von 1110 °C - 1240°C bei Pulver
4a bzw. 900°C - 1260 °C bei Pulver 4b und 938 °C - 1210 °C bei Pulver 4c statt, wobei
Cuspidin im HTM bei Pulver 4a erst ab 1100°C aufschmolz und im Fall von Pulver 4c ab
1000 °C. Eine homogene Schmelze war bei Pulver 4a mit dem HTM ab 1305 °C
beobachtbar, wahrend diese bei Pulver 4c schon ab 1225 °C vorlag.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass die geringfugigen Unterschiede in der
mineralogischen Zusammensetzung kaum Auswirkungen auf den Phasenbestand nach
den Stufenglihungen haben. Allerdings verringert die Verwendung von Spodumen und
Soda anstelle von Albit die Temperatur, ab der eine homogene Schmelze vorliegt, um
30 - 50 °C der STA, bzw. 80 °C der HTM zufolge. Dies ist vermutlich auf das frihere
Auflésen von Spodumen zurickzufihren und die Bildung einer grolieren
Schmelzmenge bei geringeren Temperaturen; die die Auflésung der restlichen Phasen
beglnstigt. Der Phasenbestand der Proben nach den Stufenglihungen ist in Tabelle 28
zusammengefasst.

Tabelle 28: Phasenbestand der drei Chargen des GieBpulvers 4a (orange) und 4c (grau) nach den
Stufengliihungen in Abhéngigkeit der Temperatur

original  500°C  750°C  900°C 1000°C 1100°C 1200°C

Phosphorschlacke
Wollastonit (CaSiO;)
Cuspidin (Ca,Si,0;F»)
Glasphase
Oldhamit (CaS)

Fluorit (CaF,)

Albit (NaAlSi;0g)

Kryolith (Na;AlFg)

Flugasche

Lithiumcarbonat (Li,CO3)

Spodumen (LiAISi,Og)

Quarz (SiO,)

Kohlenstoff (C)

Gaylussit (Na,Ca(COs),)

Natriumcarbonat (Na,COs)

Calcit (CaCOs)

Periklas (MgO)

Tonerde (Al,O3)

glasig erstarrte Schmelze
Entmischung in der Glasphase
Cuspidin (Ca,Si,0,F,)
NCS, (Na,CaSi,Og)
Nephelin (NaAISiO,)
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Abbildung 32:

Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des GieBpulvers 4 nach
Stufengliihung bei a) 750 °C (fiir Probe 4b), b) 750 °C (fiir Probe 4c), c) 900 °C (fiir
Probe 4c), d) 1000 °C (fiir Probe 4c) und e) 1100°C (fiir Probe 4c). Phasen: (1)
Cuspidin, (2) Nephelin, (3) Albit, (4) NAS,, (5) glasig erstarrte Schmelze und (6)
Entmischung in der Glasphase
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4.3.2. GielBpulver fiir das Vergiel3en von Weichstahl

FUr das Vergielen von Weichstahl wurden die Gie3pulver 6 und 7 alternierend
eingesetzt. Pulver 5 ist der Vorlaufer des Pulvers 6. lhre chemischen
Zusammensetzungen waren sehr ahnlich. Wie aus Tabelle 29 hervorgeht, zeichnete
sich Pulver 5 durch einen vergleichsweise hohen Natriumgehalt aus. Pulver 7 enthielt
kaum MgO. Das C/S Verhaltnis aller drei Proben war ahnlich.

Auch die mineralogische Zusammensetzung war bei allen drei Pulvern sehr ahnlich
(Abbildung 33). Die Hauptkomponenten waren in allen drei Fallen Flugasche,
Glasbruch, Wollastonit und Fluorit. In geringeren Mengen war Quarz in der Mischung
vorhanden, ebenso wie verschiedene Kohlenstofftrager. Calcit kam ebenfalls in allen
drei Fallen zum Einsatz, trat allerdings im Giepulver 5 nur sporadisch auf. Soda wurde
vermutlich bei allen drei Pulvern verwendet. Wahrend des Granulationsprozesses
bildete sich im Gielpulver 5 Shortit als Reaktionsprodukt der Soda mit Glas und Calcit.
Diese Phase trat auch sporadisch im GieRpulver 6 auf. In geringen Mengen waren
Diopsid, Hamatit und Rutil in allen drei Giel3pulvern nachweisbar. Periklas hingegen trat
nur bei den Pulvern 5 und 6 auf. Tonerde wurde nur bei den GieRpulvern 5 und 7
verwendet.

Tabelle 29: Chemische Zusammensetzung der Pulver fiir das VergieBen von Weichstahl

5 6 7
F Gew.% 6,2 7,4 6,8
Na,0  Gew.% 12,3 5.8 6,6
MgO  Gew.% 17 2,5 0.3
AlL,O3 Gew.% 52 4,8 53
SiO, Gew.% 35,1 38,7 38,2
P,0s Gew.% 0.2 0,07 0,07
SO; Gew.% 0,3 0,4 0,4
K,0O Gew.% 03 0,3 0.2
CaO Gew.% 30,5 32,6 33,5
TiO, Gew.% 0,2 0,2 0,20
Cr,0s  Gew.% 0,0 0,03 0,00
MnO Gew.% 0,05 0,03 0,03
Fe,0,  Gew.% 1,6 1,6 1,6
NiO Gew.% 0,00 0,02 0,00
210, Gew.% 0,00 0,20 0,15
BaO Gew.% 0,10 0,10 0,10
C Gew.% 6,5 5,57 6,76
Summe Gew.% 100 100 100
C/S 0,87 0,84 0,88
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Abbildung 33: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung eines Granalienquerschnittes im
Anlieferungszustand der Pulver: a) 5, b) 6 und c¢) 7. Phasen: (1) Flugasche, (2)
Glasbruch, (3) Wollastonit, (4) Fluorit,(5) Quarz, (6) Calcit, (7) Shortit, (8) Diopsid, (9)
Hamatit,(10) Magnesit, (11) Tonerde, (12) Kohlenstoff und (13) Soda

Beim Aufheizen trat bis ca. 200 °C bei allen Proben ein Masseverlust von 1-2 Gew.%
durch das Entweichen anhaftender Feuchte auf. Aufgrund ahnlicher exothermer Peaks
und Masseverlusten zwischen 175 °C und 395 °C kann geschlossen werden, dass fur
die Granulation von GielRpulver 5, 6 und 7 das gleiche organische Bindemittel
verwendet wurde. Der STA zufolge waren die eingesetzten Kohlenstofftrager in Art und
Menge bei Giel3pulver 5 und 6 ident. Es dlrfte sich hierbei um Rul3 (Peak bei 440 °C),
Koks (Peak bei 524 °C) und Graphit (Peak bei 675 °C) handeln. Im Fall des Pulvers 7
wurden andere Kohlenstofftrager verwendet, die Flache unter dem Peak, der dem Ruf}
zugeschrieben werden kann, ist geringer als die der vorher genannten Pulver, woraus
folgt, dass in diesem Fall weniger Russ im Giel3pulver vorhanden war als in den
anderen beiden Pulvern. Der Abbrand des letzten Kohlenstofftragers erfolgte in der STA
um 70 °C friher als bei den Giel3pulvern 6 und 7. Mit dem Heiztischmikroskop war die
Gegenwart von Kohlenstoff beim Giel3pulver 6 bis 689 °C beobachtbar, wahrend
Kohlenstoffpartikel im Giel3pulver 5 nur bis 620 °C vorhanden waren und die
Verbrennung bei GielBpulver 7 bereits bei 560 °C abgeschlossen war. Mit ansteigender
Temperatur dissoziierten die Carbonate Calcit und Shortit, was mittels STA bei Pulver 5
zwischen 680 °C und 750 °C, bei Pulver 6 zwischen 680° C und 790 °C und bei Pulver
7 zwischen 655 °C und 730 °C registriert werden konnte. Durch die Uberlappung mit
dem Kohlenstoffpeak kann der Beginn aus dem Kurvenverlauf der STA allerdings nur
abgeschatzt werden. So konnte nach Stufengliihung bei 500 °C bereits eine teilweise
Entsdauerung des Calcits nachgewiesen werden und auch die Ergebnisse des HTMs
lagen unter den Temperaturen der STA. Erste Schmelzphasen bildeten sich im HTM bei

A-56



4 Ergebnisse

Pulver 5 ab 604 °C, bei Pulver 6 ab 696 °C und bei Pulver 7 ab 598 °C. Die
Phasenvergesellschaftung aller drei Pulver nach den Stufenglihungen bei 750 °C war
vergleichbar (Abbildung 34a). In allen Fallen diffundierten Natriumionen in den
Wollastonit und bildete einen Saum aus Combeit. In weiterer Folge reagierte dieser mit
Fluorit zu Cuspidin an der Kornoberflache. Glasbruch nahm ebenfalls Na,O und Fluor
auf, aber anders als bei Wollastonit bildete sich Cuspidin nicht nur am Rand sondern
auch im Inneren der Kdrner aus. Quarz reagiert ebenfalls mit Na,O und formte
gemeinsam mit dem Glasbruch die zuvor erwahnte erste Schmelzphase. Bei
mangelndem Kontakt mit anderen Kornern bildeten sich als Folge der Reaktion von
Glasphase und Quarz mit Na,O um diese Phasen natriumreiche Saume. Ebenfalls eine
Zunahme an Na;O war in der chemischen Zusammensetzung der Flugasche zu
beobachten. Durch ihren hohen Al,O3; Gehalt war ihr Erweichen im Bereich von 699 °C
- 995 °C bei Pulver 6 und 601 °C - 838 °C bei Pulver 7 zu beobachten. Fur das Pulver 5
liegen diesbezuglich keine Daten vor, da bei dieser Probe die Heiztischmikroskopie nur
an einer gepressten Probe durchgefihrt wurde. Nach der Stufenglihung bei 900°C
konnte aber Flugasche noch nachgewiesen werden. Zwischen 750 °C und 900 °C
sinterten die Pulver, es lag aber noch keine zusammenhangende Schmelze vor.
Zusatzlich zu dem bereits gebildeten Cuspidin kristallisierte Cuspidin aus der Schmelze.
Residuen ehemals grofier Fluorit- und Wollastonitkbrner waren noch vorhanden.
Tonerde und Flugasche bildeten die Phase NAS;3; (NaxAl;SizO1) (Abbildung 34b).
Zwischen 900 °C und 1000 °C schmolzen mit Ausnahme einiger weniger Wollastonit-
und Tonerdekorner alle Rohstoffe auf. Cuspidin war allerdings die vorherrschende feste
Phase in der zusammenhangenden Glasphase. Mit dem HTM war der Beginn der
Kristallisation von Cuspidin aus der Schmelze bei Probe 5 ab 870°C beobachtbar. In
Probe 6 und 7 lagen gut ausgebildete Cuspidinkristalle ab 1071 °C bzw. 1008°C vor.
Nach der Stufenglihung bei 1100 °C war eine deutliche Zunahme der KristallgroRe
beobachtbar, bevor Cuspidin schmolz. Die aus der STA abgeleiteten Temperaturen, ab
der eine homogene Schmelzphase vorlag, sind vergleichbar und betragen 1160°C +
20 °C. Die Werte die mit dem Heiztischmikroskop erzielt wurden liegen fir die Pulver 5
und 6 im selben Bereich. Allerdings weist das Pulver 7 mit 1055 °C einen signifikant
niedrigeren Wert auf. Der Phasenbestand der Proben nach den Stufengliihungen ist in
Tabelle 30 zusammengefasst.
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Tabelle 30: Phasenbestand der GieBpulver 5 (orange), 6 (mittelgrau) und 7 (dunkelgrau) nach den
Stufengliihungen in Abhdngigkeit der Temperatur

original 500°C 750°C 900°C 1000°C  1100°C  1200°C

Flugasche

Glasbruch

Wollastonit (CaSiO3)
Fluorit (CaF,)

Calcit (CaCO3)

Quarz (SiO,)
Kohlenstoff (C)

Shortit (Na,Cay[COsls)
Diopsid (CaMgSi,Og)
Periklas (MgO)
Tonerde (Al,O3)
Hamatit (Fe,03)
Combeit (Na,Ca,Si;Og)
Cuspidin (Ca,Si,0/F,)
glasig erstarrte Schmelze
NAS; (Na,Al,Si;04)

b)

Abbildung 34: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Weichstahlpulver nach den
Stufengliihung bei a) 750 °C (fiir Pulver 5) und b) 900 °C (fiir Pulver 6). Phasen: (1)
Wollastonit, (2) Combeit, (3) Cuspidin, (4) Glasbruch, (5) natriumreicher Reaktionssaum
um den Glasbruch, (6) Flugasche, (7) Quarz, (8) natriumreicher Reaktionssaum um
Quarz, (9) Tonerde, (10) NAS; (Na,Al,Si;O40) und (11) glasig erstarrte Schmelze

4.3.3. Giel3pulver fiir das VergielRen von ULC-Stahl

Gielpulver 8 war ein Pulverisat und wurde fir das VergielRen von Stahlen mit geringen
Kohlenstoffgehalten eingesetzt. Seine chemische Zusammensetzung ist in

Tabelle 31 gegeben. Der Gesamtkohlenstoffgehalt von 2,24 % war sehr niedrig, um eine
Aufkohlung des Stahls durch den Kontakt mit dem GielBpulver zu vermeiden. Die
Hauptkomponente war Phosphorschlacke, wie sie auch bei den Pulvern 4a - 4c
verwendet wurde. Als Natriumtrager wurden die Komponenten Soda und wasserfreier
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Natrit (Na,CO3) zugegeben. Weitere Hauptrohstoffe waren Quarz und Fluorit, so wie in
geringeren Mengen Kohlenstofftrager und Periklas. Vereinzelt konnte auch Baryt
(BaSO3) im Pulver detektiert werden (Abbildung 35).

Tabelle 31: Chemische Zusammensetzung der Pulver fiir das VergieRen von ULC-Stahl

8
F Gew.% 5,6
Na,O Gew.% 6,7
MgO Gew.% 4,2
Al,O3 Gew.% 2,0
SiO, Gew.% 39,2
P05 Gew.% 0,8
SO; Gew.% 0,08
K,O Gew.% 0,1
CaO Gew.% 37,8
TiO, Gew.% 0,09
Fe203 Gew.% 0,7
NiO Gew.% 0,01
ZrO, Gew.% 0,33
BaO Gew.% 0,11
C Gew.% 2,24
Summe Gew.% 100
C/S 0,97

Abbildung 35: Rasterelektonenikroskopische ' Darstellung des Pulvers 8 im
Anlieferungszustand. Phosphorschlacke bestehend aus (1) Wollastonit, (2) Glasphase
und (3) Cuspidin, (4) Quarz, (5) Fluorit (6), Periklas und (7) Soda

Die DTA-Kurve zeigte zwischen 100 °C und 160 °C einen endothermen Peak, der auf
die Entwasserung von Soda =zu Natriumcarbonat, Kohlendioxid und Wasser
zurlckzufihren ist. Aus der Kurve ging weiters hervor, dass hauptsachlich Ruf3 (Peak
bei 424 °C) neben geringen Mengen an Koks (Peak bei 515 °C) als Kohlenstofftrager
verwendet wurde. Aufgrund des geringen Masseverlusts von 0,9 % war aber der freie
Kohlenstoffgehalt sehr gering. Mit dem Heiztischmikroskop konnte der vollstandige
Kohlenstoffabbrand bei 588°C beobachtet werden, mittels STA bei 530 °C.

Aufgrund der Uberlagerung mit dem Kohlenstoffpeak konnte der Beginn der
Dissoziation der Carbonate in der STA nicht eindeutig bestimmt werden. Nach der
Stufenglihung bei 500 °C war aber bereits eine deutliche Veranderung der Kanten der
Natritkdrner im Mikroskop erkennbar. Ab 530°C war die Dissoziation auch in den STA
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zu erkennen, die bei 690°C endete. In diesem Bereich lagen zwei endotherme Peaks
bei ca. 570 °C und 670 °C. Da drei Carbonate im Pulver vorhanden waren, ist eine
eindeutige Zuordnung nicht mdglich. An den zweiten Carbonatpeak schlief3t ab 700 °C
ein weiterer endothermer Peak bei 747 °C an, mit dem kein Gewichtverlust einhergeht.
Der Peak durfte auf die Bildung einer Schmelzphase zurtickzufihren sein, da mit dem
Heiztischmikroskop ab 718 °C die Bildung einer flissigen Phase beobachtet werden
konnte. Die Ergebnisse der Stufenglihungen =zeigten, dass nach einer
Temperaturbehandlung bei 750 °C die Korner teilweise versinterten. Zuerst erweichten
die Quarzkdrner und die Glasphase der Phosphorschlacke. Aus der Reaktion dieser
Silikatphasen mit dem Natrium- und Magnesiumcarbonaten bildeten sich die
neugebildeten Phasen  ,Fluorpektolith®  (NaCa,SizOsF)  und Fluorrichterit
(Na(Na,Ca)MgsSigO,2F>). Erstere wurde in der Literatur bisher noch nicht erwahnt. Es
ist aber bei Mineralien oft zu beobachten, dass, wie im Falle des Richterits
(Na(Na,Ca)MgsSisO,,0Hy), eine OH Gruppe durch Fluorionen ersetzt wird. Neben
diesen neugebildeten Phasen nahm Cuspidin Natrium in sein Kristallgitter auf.
Zwischen 850 °C und 950 °C schmolz das Pulver in der STA rasch auf. Gleichzeitig war
ab 854 °C mittels HTM die Bildung von Cuspidin aus der Schmelze beobachtbar. Die
Ergebnisse der Stufenglihung bei 900 °C (Abbildung 36a) zeigten eine starke
Versinterung des Pulvers. In einer zusammenhangenden glasigen Matrix sind noch
Residuen der Komponenten Quarz, Wollastonit und Periklas, so wie die Phasen
,Fluorpektolith® und Fluorrichterit vorhanden. Cuspidin war wiederum frei von Natrium
und lag in Form gut ausgebildeter Kristalle vor. Zusatzlich wurde wahrend dieser
Stufenglihung Diopsid gebildet.

Nach der Stufengliuhung bei 1000 °C (Abbildung 36b) lag hauptsachlich Cuspidin in
einer glasig erstarrten Schmelze vor. Vereinzelt konnte Wollastonit detektiert werden,
dessen Erscheinungsbild auf eine Kristallisation aus der Schmelze hinwies. Obwohl
nach der Stufenglihung bei 1100 °C keine kristallinen Phasen in der glasig erstarrten
Schmelze auftraten, zeigte die DTA-Kurve zwei weitere endotherme Peaks mit einem
Maximum bei 1060 °C und 1115 °C, die auf das Schmelzen des Wollastonits und des
Cuspidins zuruckzufihren sein durften. Die Temperatur, ab der eine homogene
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Abbildung 36: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 8 nach den
Stufenglithungen bei a) 900 °C und b) 1000 °C. (1) Cuspidin, (2) Diopsid, (3) glasig
erstarrte Schmelze, (4) Fluorpektolith, (5) Periklas, (6) Wollastonit
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Tabelle 32: Phasenbestand des GieBpulvers 8 nach den Stufengliihungen in Abhéangigkeit der
Temperatur

original 500°C 750°C 900°C 1000°C 1100°C 1200 °C

Phosphorschlacke
Wollastonit (CaSiO3)
Cuspidin (Ca,Si,O,F,)
Glasphase
Oldhamit (CaS)

Fluorit (CaF,)

Quarz (SiO,)

Natriumhydrogencarbonat (NaHCO;)

Natrit (Na,CO3)

Periklas (MgO)

Kohlenstoff (C)

Baryt (BaSO,)

Natriumcarbonat (NaCO3)

Cuspidin (Ca,Si,0,F,)
»Fluorpektolith (NaCa,Si;OgF)
Fluorrichterit (Na(Na,Ca)MgsSisO,,F,)
Diopsid (CaMgSi,Og)

Wollastonit (CaSiO;)

glasig erstarrte Schmelze

4.3.4. GielBpulver fiir das Vergiel3en von TRIP-Stahl

Die folgenden beiden Pulver wurden zum Vergiellen von TRIP-Stahlen eingesetzt.
Pulver 9 war hierbei das Standardpulver, wo hingegen Pulver 10 wegen der vermehrten
Schlackenkranzbildung nur zum Angie3en verwendet wurde. In ihrer chemischen
Zusammensetzung unterschieden sie sich stark (Tabelle 33). Wahrend Pulver 9, wie
auch Pulver 2, mit einem C/S-Verhaltnis von 0,61 das geringste C/S-Verhaltnis aller
untersuchten Pulver aufwies, lag das C/S-Verhaltnis von Pulver 10 mit 1,19
vergleichsweise hoch. Aullerdem wurde im Vergleich zu Pulver 9 bei Pulver 10 die
Halfte des SiO,-Gehaltes durch Al,Os; ersetzt. Als Besonderheit enthielt Pulver 9
5,5 Gew.% MnO.

Die Hauptkomponente war bei Pulver 9 Glasbruch (Abbildung 37). In geringeren
Mengen wurden Fluorit, Wollastonit, Kryolith, Pyrolusit (MnO;) und Kohlenstofftrager
dem Pulver zugegeben. Vereinzelt konnten die Komponenten Tonerde, Quarz, NC3Sg,
Flugasche, Villiaumit und Diopsid detektiert werden. Soda und Lithiumcarbonat wurden
vermutlich auch eingesetzt, waren aber mit den zur Verfiugung stehenden Methoden
nicht eindeutig nachweisbar. Im Gegensatz zu Pulver 9 wurde bei Pulver 10 der Gehalt
an Glasbruch reduziert. Daflir wurde zur Erreichung des gewlinschten Al,O3-Gehaltes
vermehrt Tonerde eingesetzt (Abbildung 37). Als dritte Hauptkomponente wurde Fluorit
identifiziert. In geringen Mengen enthielt dieses Pulver aul’erdem Phosphorschlacke,
Kohlenstoff und Villiaumit. Sporadisch waren die Komponenten Quarz, Flugasche,
Calcit und Pyrolusit im GieRpulver vorhanden. Wie bei den anderen Granulaten bildete
sich im Herstellungsprozess Shortit, der vereinzelt auftrat. Der Nachweis von
Lithiumcarbonat war auch bei Pulver 10 nicht moglich. Da aber die chemische Analyse
Lithiumgehalte aufwies, ist das Vorhandensein von Lithiumcarbonat wahrscheinlich.
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Tabelle 33: Chemische Zusammensetzung der Pulver 9 und 10

9 10
F Gew.% 9,6 9,6
Na,O Gew.% 8,9 10,6
MgO Gew.% 1,0 0,7
AlbO3 Gew.% 4,3 25,3
SiO, Gew.% 38,4 19,6
P,Os Gew.% 0,04 0,25
SO, Gew.% 0,24 0,3
K,0O Gew.% 0,17 0,22
CaO Gew.% 23,6 23,3
TiO, Gew.% 0,00 0,9
Cr,03 Gew.% 0,00 0,05
MnO Gew.% 5,5 0,85
Fe,Os Gew.% 0,97 0,78
BaO Gew.% 0,17 0,09
B,O; Gew.% 0,3 0,33
Li,O Gew.% 2,0 2,57
C Gew.% 49 4,56
Summe Gew.% 100 100
C/S 0,61 1,19

Abbildung 37: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung eines Granalienquerschnittes im
Anlieferungszustand der Pulver a) 9 und b) 10. Phasen: (1) Glasbruch, (2) Fluorit (3)
Kryolith, (4) Pyrolusit, (5) Wollastonit, (6) Lithiumcarbonat, (7) Flugasche, (8) Tonerde,
Phosphorschlacke bestehend aus (5) Wollastonit, (9) Cuspidin und (10) Glasphase und
(11) Shortit

Aufgrund der deutlich unterschiedlichen chemischen und mineralogischen
Zusammensetzung der beiden Pulver wich auch das Schmelzverhalten stark
voneinander ab. Eine Gemeinsamkeit stellte das verwendete organische Bindemittel
dar, das, wie aus der STA hervorging, zwischen 180 °C und 380 °C abbrannte und zwei
exotherme Peaks bei 220 °C und 285 °C in der DTA-Kurve aufwies. In beiden
GielRpulvern waren vermutlich drei Kohlenstofftrager vorhanden. Die STA-
Untersuchungen deuteten darauf hin, dass in beiden Fallen der Hauptanteil an
Kohlenstoff in Form von Rufld in das Pulver eingebracht wurde, jedoch trat der
zugehorige Peak bei Pulver 9 bei 465 °C auf, wahrend dieser bei Pulver 10 bei 431 °C
lag. Bei beiden Pulvern trat zwischen ca. 490 °C und 560 °C ein zweiter
Kohlenstoffpeak auf, der aber jeweils vom ersten Peak uberlagert wurde. Im Fall von
Pulver 9 war ein dritter grol3er Kohlenstoffpeak in der DTA-Kurve vorhanden, der sein
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Maximum bei 600 °C hatte und bei Pulver 10 nur schwach ausgepragt war. Der
begleitende Masseverlust deutete auf eine Uberlagerung der Verbrennung des
Kohlenstoffes mit der Dissoziation der Carbonate hin. Mit dem HTM konnte im Fall von
Pulver 9 nach 470°C und im Fall von Pulver 10 ab 550 °C kein weiterer
Kohlenstoffabbrand beobachtet werden. Aufgrund der Uberlagerung mit der
Dissoziation der Carbonate kann anhand der STA-Ergebnisse keine genaue
Temperatur fir das Ende des Kohlenstoffabbrandes angegeben werden. Anhand der
Verringerung des Masseverlusts ab 640 °C bei Pulver 9 kann davon ausgegangen
werden, dass ab dieser Temperatur kein Kohlenstoff mehr vorlag. Bei Pulver 10 blieb
die Masse ab 689 °C bis zum Schmelzen konstant. Ab der Bildung einer Schmelzphase
kam es zu Masseverlusten durch Verdampfen von Fluor und Alkalien.

Als Besonderheit begann Pulver 9 als frihestes von allen untersuchten Pulvern
aufzuschmelzen. So konnte mit dem HTM der Schmelzbeginn bei 643 °C beobachtet
werden. In den TG- und DTA-Kurven konnte der Beginn bei ca. 640 °C festgelegt
werden. Der konstante Masseverlust bis 1067 °C deutete auf die Bildung einer
grolReren Menge an Schmelzphase hin, aus der flichtige Bestandteile abdampften. Die
Ergebnisse der Stufengliihung bei 750°C zeigten, dass zwischen 500 °C und 750 °C
Glasbruch und Kryolith aufschmolz und gemeinsam mit Fluorit und Shortit eine
Schmelzphase bildeten, aus der Fluorpectolit kristallisierte (Abbildung 38a).
Flugaschekorner reicherten sich an Natrium an, zeigten aber in ihrer chemischen
Zusammensetzung gegenuber der  Ausgangszusammensetzung geringere
Aluminiumgehalte. Um die Residuen des Wollastonits bildete sich Cuspidin, der im HTM
ab 680°C beobachtet werden konnte. Combeit konnte im Gegensatz zu den Pulvern 1,
2, 4, und 5 nicht detektiert werden. Pyrolusit wurde zu Mn,O3 reduziert. Aulderdem
konnten Residuen der Komponenten Diopsid, Flugasche und Quarz ausgemacht
werden. Die DTA-Kurve zeigte wahrend des Erhitzens drei exotherme Peaks bei
821 °C, 881 °C und 949 °C. Der erste Peak konnte aufgrund des Phasenbestandes
nach Stufenglihung bei 750 °C der Bildung von ,Fluorpektolith zugeordnet werden.
Einer oder beide der restlichen Peaks markierte die Kristallisation von Cuspidin und der
andere die Kiristallisation von Wollastonit aus der Schmelze, da die Probe nach der
Stufenglihung bei 900 °C zum Grolteil aus einer glasigen Matrix bestand, in der
idiomorphe Cuspidinkristalle sowie Residuen von Fluorit, Quarz und Mn,O3 detektiert
werden konnten (Abbildung 38b). Bereits bei 956 °C war das Pulver bis auf geringe
Mengen an Cuspidin und vereinzelt aus der Schmelze ausgeschiedene
Wollastonitkristalle geschmolzen, wie die Auswertung der STA und der Stufenglihung
bei 1000 °C ergab. Ab 1043 °C konnte die Bildung einer homogenen Schmelze mittels
HTM beobachtet werden. In der STA Analyse deuten der zunehmende Masseverlust ab
1020 °C sowie das Ende des letzten endothermen Peaks auf das Vorliegen einer
homogenen Schmelzphase hin.

Obwohl bei Pulver 10 die ersten Schmelzphasen ebenfalls bereits bei 650 °C mit dem
HTM beobachtet und in der DTA-Kurve einem endothermen Peak mit einem Maximum
bei 690 °C die Bildung einer Schmelzphase zugeordnet werden konnte, lag das Pulver
nach Gluhung bei 750 °C noch immer in Form von Granalien vor. Die Mikroanalyse
zeigte, dass der eingebrachte Glasbruch und die Glasphase der Phosphorschlacke
zwischen 500 °C und 750 °C schmolzen und mit der Tonerde erste Reaktionen zeigten.
Aufgrund ihrer geringen Menge kam es aber zu keiner Sinterung des Pulvers. Die
gebildete Schmelzphase reagierte auerdem mit Wollastonit und Fluorit zu Cuspidin.
Diesem Ereignis konnte der endotherme Peak bei 747 °C in der DTA-Kurve zugeordnet
werden. Ab 870 °C lagen im HTM gut ausgebildete Cuspidin vor. Bei 870 °C zeigte
auch ein weiterer endothermer Peak in der DTA-Kurve sein Maximum, der auf das
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Erweichen der Tonerde und der Bildung einer Aluminatphase zurlckzufihren sein
durfte, denn nach der Stufengluhung bei 900 °C konnte mikroskopisch neben Cuspidin
eine Aluminatphase als zweite Hauptphase in Form eines Saumes um die
Tonerderesiduen detektiert werden (Abbildung 39c). Als weitere Besonderheit konnten
nach der Stufenglihung bei 900 °C Villiaumit und Lithiumfluorid (LiF) detektiert werden.
AulBerdem kristallisierte Perovskit (CaTiOs) aus der Schmelzphase. Das hierfur
notwendige TiO, stammte aus den Verunreinigungen der Tonerde. Nach der
Stufenglihung bei 1000 °C lag das Pulver gesintert vor und ein Groldteil der Tonerde
war zu Aluminatphase umgewandelt worden. Der Phasenbestand war aufler dem
Fehlen des Villiaumits dem nach der Stufenglihung bei 900 °C sehr ahnlich. Im
Gegensatz dazu bildete die kristalline Aluminatphase nach Glihung bei 1100 °C die
Hauptphase, in ihren Zwickeln lag vorwiegend Fluorit vor. Cuspidin konnte nur noch in
geringen Mengen und immer in Verbindung mit Fluorit detektiert werden. Residuen der
Tonerde sowie Lithiumfluorid und Perovskit waren auch nach dieser Temperaturstufe
vorhanden. Auffallend war das Fehlen einer Schmelzphase wie sie bei den Ubrigen
untersuchten Gieldpulvern auftrat. Mit dem Heiztischmikroskop konnte ab 1240°C eine
homogene Schmelzphase beobachtet werden. Aus der TG- und DTA Kurve ist das
Vorliegen einer Schmelze ab 1139 °C abzuleiten.

In der Literatur wurde die gebildete Aluminatphase in dieser Form bisher noch nicht
beschrieben. Im RDA-Spektrum wies sie bei 2 ® 30,12° den hdchsten Peak auf.
Weitere Peaks lagen bei 2 ® 25,63°, 31,46°, 15,60° und 23,99° (Abbildung 40). Seine
naherungsweise Formel lautet Nao5Cag 7Al5 3Sis 7044 3F7 Wobei die Zusammensetzung
nach Stufenglihung bei 900 °C erhdhte Natriumgehalte aufwies

g Sy b

a) T )

Abbildung 38: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 9 nach der
Stufengliihung bei (a) 750 °C und (b) 900 °C. Phasen: (1) Fluorit, (2) Wollastonit, (3)
glasig erstarrte Schmelze, (4) Mn,O3, (5) Cuspidin und (6) Fluorpektolith
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Abbildung 39: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Pulvers 10 nach der
Stufengliihung bei (a) 750 °C, (b) 900 °C, (c) 1000 °C und (d) 1100 °C. Phasen: (1)
Tonerde, (2) Cuspidin, (3) glasig erstarrte Schmelze, (4) Villiaumit (5) Aluminatphase bei
900°C, (6) Perovskit, (7) LiF 9 und (8) Fluorit

X
x  Aluminatphase

a00 X ¢ Fluorit

700 [ | Cuspidin
— 600
2 X
§ 500
O 400 X

I 300

200

.
100
: 1
—— T

N
=
N
S

2-Theta - Scale
Abbildung 40: RDA Spektrum des Pulvers 10 nach Stufengliihung bei 900 °C
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Tabelle 34: Phasenbestand der GieBpulver 9 nach Stufengliihungen in Abhangigkeit der
Temperatur

original 500 °C 750°C 900°C 1000 °C 1100 °C 1200 °C

Glasbruch

Tonerde (Al,O3)

Fluorit (CaF,)

Wollastonit (CaSiO;)
Kryolith (NazAlFg)

Quarz (SiO,)

Soda (Na,CO3-10H,0)
NC;S¢

Flugasche

Kohlenstoff (C)

Pyrolusit (MnO,)
Villiaumit (NaF)

Diopsid (CaMgSi,Og)
Lithiumcarbonat (Li,CO3)
Cuspidin (Ca,Si,O,F,)
+Fluorpektolith” (NaCa,Si;OgF)
Mn,O,

glasig erstarrte Schmelze

Tabelle 35: Phasenbestand der GieBpulver 10 nach Stufenglilhungen in Abhéangigkeit der
Temperatur

original  500°C 750°C 900 °C 1000 °C 1100 °C 1200 °C

Glasbruch
Tonerde

Fluorit (CaF,)
Pyrolusit (MnO,)

Phosphorschlacke
Wollastonit (CaSiO;)

Cuspidin (Ca,Si,O,F5)
Glasphase
Oldhamit (CaS)
Villiaumit (NaF)
Quarz (SiO,)
Shortit (Na,Cay[CO4]s)
Flugasche
Calcit (CaO)
Kohlenstoff (C)
Lithiumcarbonat (Li,CO3)

Cuspidin (Ca,Si,O;F,)
Calcium-Aluminat-Phase
LiF

Perovskit (CaTiO3)

Fluorit (CaF,)
glasig erstarrte Schmelze

A-66



4 Ergebnisse

4.4. Ergebnisse der RDA mit Heizkammer

Wie in 2.4.8 beschrieben wurde an Probe 8 eine RDA mit integrierter Heizkammer
durchgefuhrt. Im ersten Versuch wurde nahezu eine Monokornschicht auf ein
Platinheizband appliziert, die Durchfuhrung erfolgte unter Vakuum. Als Folge schmolz
das Pulver nicht auf, da zwischen den Rohstoffen kaum Kontakt vorlag. Im zweiten
Versuch war die Schichtdicke wesentlich starker, sodass ein Aufschmelzen der Phasen
beobachtbar war. Beim diesem Versuch bestand das Heizband aus Tantal. Der
Versuch wurden unter Luft durchgefuhrt. Die aufgenommenen Spektren sind in
Abbildung 41 dargestellt. Ab 200 °C verringert sich die Hohe der Quarzpeaks
geringfugig. Bei 450°C war Fluorit nicht mehr vorhanden, dafur bildete sich eine neue
Phase, die nicht in der Datenbank der Auswertesoftware enthalten war. Zwischen
650 °C und 750 °C verringerte sich die Hohe der Wollastonitpeaks zu Gunsten der
Bildung von Cuspidin, dessen Peaks ab 750 °C verzeichnet werden konnten. Bei
800 °C war eine deutliche Verringerung des Quarzgehaltes zu erkennen, ehe bei
850 °C kein Quarzpeak mehr detektiert werden konnte. Dafur traten ab dieser
Temperaturstufe zusatzlich zu den noch vorhandenen Phasen neue Peaks auf, die aber
keiner bekannten Phase zugeordnet werden konnten. Ab 1000 °C war eine
Reduzierung der dem Cuspidin zugehoérigen Peaks zu erkennen, die sich bis 1050 °C
fortsetzte. Zwischen 1050 °C und 1100 °C kam es zu keinen Reaktionen, da sich die
Spektren von 1050 °C und 1100 °C deckten. Bei 1150 °C war eine Verringerung der
Peakhohe aller restlichen Phasen zu erkennen, so dass auf ein Aufschmelzen
geschlossen werden kann. Das bei 1200 °C aufgenommene Spektrum zeigte aulder
einer Phase, die vermutlich durch die Reaktion der Schmelze mit dem Tantalheizband
entstand, keine weiteren Peaks.

Die Spektren sind mit denen der Proben nach den Stufenglihungen vergleichbar,
jedoch schmolzen die Rohstoffe in der Heizkammer durchwegs spater auf. Die Bildung
der Phasen, bei denen es sich der mikroskopischen Analyse zufolge um Fluorrichterite
und Fluorpectolit handelt, traten in den StufengliUhungen bei Temperaturstufe 750 °C
auf, wahrend sie in der Heizkammer erst bei 850 °C detektiert werden konnten. Auch
das Vorliegen einer homogenenn Schmelze erfolgte im Vergleich mit den
Stufenglihungen bei einer um 100 °C héheren Temperatur.

Die Vermutung liegt nahe, dass der Kontakt zwischen den einzelnen Kérnern aufgrund
der geringen Schichtstarke nicht im gleichen Male bestand wie in den
Stufenglihungen, und so Diffusionsprozesse, die zur Bildung einer Schmelze fuhrten,
vermindert abliefen.

3000

Counts
2000

1000

0

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=0,70930
Abbildung 41: RDA Spektreniibersicht ; Probe 8 beim Aufschmelzen in der Heizkammer
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4.5. Ergebnisse der an die STA gekoppelte Massenspektroskopie

Wie in 3.2.2 beschrieben wurde bei Probe 8 der Abgasstrom der STA an ein
Massenspektrometer gekoppelt. Die Ergebnisse der simultanen
Massenspektrometeruntersuchung des Pulvers sind in Abbildung 42 dokumentiert. Die
beobachteten MS-Peaks fiir die Massenzahlen 18, 19, 20, 30, 44, 48, 64 und 85 sind
hochstwahrscheinlich auf das Entweichen von H>0, F,, HF, NO, CO,, SO, SO, und SiF;
zurtckzufihren. Die anderen in [76,77,78] beschriebenen Verbindungen konnten in
dieser Messung nicht detektiert werden. In Verbindung mit der DTA-Kurve geht hervor,
dass, sobald das Pulver zu schmelzen beginnt, Fluorverluste auftreten und mit
steigender Temperatur zunehmen. Der grole Massenverlust ab ca 1000 °C von
10,47 % ist auf das Abdampfen von F; aus der Schmelze zurlckzufihren. In geringen
Mengen evaporieren auch HF und SiFs;. Der ausgewiesene Masseverlust von 1,16 %
erfolgte durch die Verbrennung von Ruf3, wahrend die 3,53 % Masseverlust auf die
Dissoziation der Carbonate zurtckzufihren waren.
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Abbildung 42: Ergebnisse der Thermogravimetrie gekoppelt mit einer Massenspektrometrie

Temp. /°C
TG /% DTA /(pV/mg)
1 exo

1.6

100 1400

1.4
1200

1.2

95

1000
2F 1.0

0.8 800

90 -10.47 %
0.6 600
0.4 400
85
1 0.2
\ 200
0.0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
Time /min

Abbildung 43: Ergebnisse der Simultanthermoanalyse der Probe 8
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5. Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

5.1. Zusammenfassung der Rohstoffe

Die Hauptkomponenten der Giel3pulver, deren SiO, Gehalt grolRer als 30 Gew.% ist,
bilden die naturlichen Silikate Wollastonit (CaSiOs3), Albit (NaAISizOg) und Quarz (SiO5),
sowie die synthetischen Silikate Glasbruch, Phosphorschlacke, Hochofenschlacke und
Flugasche. Wie die Analysen der EDS zeigen, ist ihre chemische Zusammensetzung
unabhangig vom Giel3pulverhersteller. Beispielhafte Zusammensetzungen dieser
Rohstoffe sind in Tabelle 36 gegeben.

Tabelle 36: Chemische Zusammensetzung der synthetischen Silikate ermittelt mit der EDS

Glasphase der

Glasbruch Psr:,‘%slgglfer Phosphor- Z%%T;;ig' Flugasche
schlacke

GPNr. 2 8 8 1 1
F Gew.% 3,2 1,16
CaO Gew.% 8,3 43,6 24,3 40,7 1,2
SiO, Gew.% 75,4 43,3 45,7 40,8 56,4
MgO Gew.% 2,4 1,2 3,0 4,8
Al,O3 Gew.% 1,2 3,1 15,0 11,1 29,6
Na,O Gew.% 11,6 1,6 4.4 2,9
K,O Gew.% 1,1 0,4 1,5 0,2 5,0
P,0s5 Gew.% 1,8 4.1
SO; Gew.% 1,8 1,6 2,7
TiO, Gew.% 0,7
Fe,O5 Gew.% 4.1
C/s 0,15 1,00 0,53 1,00 0,02

Zur Senkung der Viskositat der Gieldschlacke wird den GielRRpulver Fluor zugegeben.
Dies geschieht immer in Form von Fluorit (CaF;). Vereinzelt wird zusatzlich Kryolith
(NaAlFg) oder Viliaumit (NaF) zugesetzt. Eine weitere Fluorquelle ist die
Phosphorschlacke. Natriumoxid senkt sowohl den Schmelzpunkt als auch die Viskositat
der GielRpulver. Neben dem bereits in den Silikaten und Kryolith enthaltenen Natrium
wird der gewunschte Natriumgehalt durch die Verwendung von Natriumcarbonaten
eingestellt. In den pulverférmigen Proben 2 und 3 wurde Natriumhydrogencarbonat
(NaHCO:s3) als Natriumtrager verwendet, in Pulver 8 Soda (Na,CO3-5H,0). Bei Pulver 2
war auch Natrit (Na,CO3) enthalten. Im Fall der spharischen Granulate kann anhand
der Proben nicht gesagt werden, ob Natriumhydrogencarbonat oder Natriumcarbonat
eingesetzt wurde, da es bereits wahrend des Sprihtrockenprozesses zur Bildung von
Shortit (NaxCay(COs3)s3) und/oder Gaylussit (NaCa(CO0s3),:5H,0) durch
Fallungsreaktionen gemalf Gleichungen (15) und (23) bis (24) kommt.

2Ca(OH), +3Na,CO, — Na,Ca,(CO,), +4NaOH " (22)
2Ca(OH), +3NaHCO, — Na,Ca,(CO,), + NaOH +3H,0 (23)
Ca(OH), +2Na,CO, +5H,0 — 2NaOH + Na,Ca(CO,), - 5H,0 (25)
Ca(OH), + 2NaHCO, +3H,0 — Na,Ca(CO,), - SH,0 (24)
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Besonders grole Mengen an Shortit und Gaylussit treten in Gegenwart von
Hochofenschlacke und vermehrt auch bei der Verwendung von Phosphorschlacke auf.
Wenn jedoch Calcium in Form von Wollastonit eingebracht wird, sind diese Phasen in
einem weitaus geringeren Mald in den Granalien vorhanden. Grund dafur ist, dass
Calciumionen leichter aus einem Glasnetzwerk als aus einem Kristallgitter gelost
werden und die Anwesenheit von calciumhaltigen Glasphasen die Bildung von Natrium-
Calcium-Carbonaten beglnstigt. Der vergleichsweise geringe Calciumgehalt des
Glasbruchs ist fur die Bildung von Natrium-Calcium-Carbonaten nicht ausreichend, so
dass bei den GieRRpulvern auf Basis Glasbruch diese Doppelcarbonate nicht detektiert
werden konnten.

Zur Einstellung der Aufschmelzgeschwindigkeit werden verschieden Kohlenstofftrager
eingesetzt. Anhand der STA Analyse konnen Graphit, Rull und Petrolkoks
unterschieden werden. Je nach Anwendungsbereich der GielRpulver betragt der
Kohlenstoffgehalt 2-16 Gew.%.

In geringen Mengen finden zur Korrektur der chemischen Zusammensetzung der
Gieldpulver Calcit (CaCOs3), Magnesit (MgCOs3) oder Periklas (MgO) und Tonerde
(Al,03) Verwendung. Eine Ausnahme bilden Giel3pulver auf Calcium-Aluminat-Basis,
bei denen Tonerde eine Hauptkomponente ist.

Selten wird Lithiumcarbonat (Li,CO3) oder Spodumen (LiAlISi,Og) als Lithiumtrager
eingesetzt. Nur in einem Fall war Pyrolusit (MnO,) als Manganquelle im Pulver
enthalten.

5.2. Reaktionen wahrend des Aufschmelzens

Die untersuchten Proben spiegeln die breite Palette an Gie3pulvern wider. In Tabelle 37
sind die Temperaturen der wichtigsten Reaktionen zusammengefasst. Die
Temperaturbestandigkeit der Rohstoffe in den Giel3pulvern ist in Tabelle 38 aufgelistet.

Tabelle 37: Zusammenfassung der Reaktionen die beim Aufheizen der GieBpulver auftreten

C/S  Vollstandiger  Dissoziation 1. Schmelz- Cuspidin- Natrium- Homogene
Kohlenstoff- der phasenbildung bildung aus silicate Schmelze
abbrand Carbonate (HTM)/°C der (Stufenglih (HTM™/
(HT™M/ (STA)°C Schmelze ung)/°C STA)/°C
DTA)/°C (HTM)/°C
1 0,73 858/ 727 n.b. 1034 1073 600, 750, 1180/ 1175
900
2 0,61 727/ 717 719-765 921 943, 1005 750, 870 1121/ 1133
3a 0,91 780/ n.b 675-765 920 1023 900, 1000, 1220/ 1133
1100
3b 0,91 780/ n.b 675-790 925 985 900, 1000, 1208/ 1126
1100
3c 0,92 750/ n.b 675-765 970 1085 900, 1000, 1217/1151
1100
4a 1,34 790/ 728 n.b. 940 1060 750, 900 1230/ 1060
4b 1,29 n.b, n.b. n.b. n.b. 750, 900 n.d/ 1260
4c 1,30 750/ 617 n.b. 633 963 750, 900 1100/ 1000
5 0,87 620/ 734 680-750 604 870 750 1160/ 1160
6 084 689/ 690 680-790 696 1071 750, 900 1160/ 1180
7 0,88 560/ 630 655-730 598 1008 750 1055/ 1140
8 097 588/ 530 530-690 718 854 750, 900 1123/ 1139
9 0,61 470/ 640 n.b. 643 690 750 1043/ 1020
10 1,19 550/ 689 n.b. 650 870 1240/ 1139
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Tabelle 38: Stabilitiat der Rohstoffe

HTM Stufenglihungen
Mittelwert  Min. Max. Min. Max.
Dissoziation Soda Anfang 320 310 330 500 500
Ende 485 430 540 750 750
Dissoziation Calcit Anfang 480 480 480 25
Ende 580 580 580
Auflésen des Kalks Anfang 613 505 670 900
Ende 720 565 820 1000

Veranderung der Kanten von
Fluorit, Albit, Wollastonit und Glas  Anfang 463 460 470
Ende 533 530 540

Cuspidinbildung Anfang 509 470 580 500
Ende 610 520 750 750
Schmelzphasenbildung Anfang 757 598 1020 500 750
Ende 1140 930 1300 750 900
Aufldsung der Phosporschlacke Anfang 607 470 720 500 750
Ende 893 740 1000 750 900
Auflésung des Spodumens Anfang 630 630 630 500 500
Ende 740 740 740 750 750
Auflésung der Glaser Anfang 633 470 698 400 750
Ende 776 650 918 500 900
Auflésung der Flugaschen Anfang 650 601 699 25 1000
Ende 917 838 995 500 1100
Auflésung des Fluorits Anfang 678 550 938 500 1000
Ende 900 690 1070 750 1100
Auflosung des Kryolths Anfang 710 710 710 500 900
Ende 770 770 770 750 1000
Auflésung des Diopsid Anfang 734 615 995 600 900
Ende 910 797 1105 750 1000
Auflésung des Korunds Anfang 755 660 850 500 1100
Ende 875 810 940 750 1200
Auflésung des Quarz Anfang 756 525 1000 25 900
Ende 905 655 1150 500 1000
Auflésung der Hochofenschlacke ~ Anfang 757 700 790 750 900
Ende 1123 1110 1150 900 1000
Auflésung des Periklas Anfang 790 630 900 350 900
Ende 862 680 1005 500 1000
Auflésen von Wollastonit Anfang 821 600 1000 500 1000
Ende 991 850 1150 750 1100
Aufldsung des Albits Anfang 960 920 1000 750 1000

Ende 1073 930 1150 900 1100

5.2.1. Kohlenstoffabbrand

Kohlenstoff war in allen GieRpulverproben prasent. Die TG- und DTA-Kurven zeigen
generell mehrere exotherme Peaks, die auf die Verbrennung unterschiedlicher
Kohlenstofftrager hindeuten. Die fir die Granulation verwendeten organischen
Bindemittel verwendet, brennen zwischen ca. 170 °C und 380 °C aus und weisen zwei
exotherme Peakmaxima bei ca. 220 °C und ca. 280 °C auf. Der erste grol3e exotherme
Peak in den GieRpulvern durfte auf die Verbrennung von Rul} zurlckzufihren sein.
Aufgrund seiner geringen Partikelgréfie und der Tatsache, dass er in der Bindematrix
neben anderen Feinstpartikeln in der Granalien vorliegt konnte er aber mikroskopisch
nicht verifiziert werden. Bei den Pulverisaten ging dieser Feinteil Uberhaupt durch die
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Schliffpraparation verloren. Die Peaklage der Verbrennung von Rul} erstreckt sich von
430 °C im Fall von Pulver 4a bis 543°C im Fall von Pulver 2. Die Verbrennung von
vermutlich Koks reicht von 490 °C im Fall von Pulver 4b und 9 bis zu 603°C im Fall von
Pulver 2. Ein dritter grofer exothermer Peak, der der Verbrennung von Graphit
zugeschrieben werden kann, konnte nicht bei allen Pulvern detektiert werden. Die
Spanne der Lage seines Peaks reicht von 600 °C (Pulver 9) bis 696 °C (Pulver 2). Mit
dem Heiztischmikroskop konnte die Temperatur, ab der die Kohlenstofftrager
vollstandig abgebrannt waren, im Fall von Pulver 9 bereits bei 470 °C festgelegt
werden. Im Gegensatz dazu konnten Residuen von Graphit im Pulver 1 bis 828 °C
beobachtet werden.

Die Versuchparameter wurden so gewahlt, dass der Gleichgewichtszustand mdglichst
erreicht werden sollte. Aufgrund der geringen Probenmasse und der Heizrate von
5 °C/min bei der Durchfliihrung der STA und HTM sowie einer 15 minutigen Haltezeit bei
den Stufengluhungen ist die Versuchsanordnung nicht geeignet, um den in der Literatur
beschriebenen Einfluss der Menge und Art der unterschiedlichen Kohlenstofftrager auf
die Schmelzrate zu untersuchen. Allerdings zeigte sich der Einfluss der
Kohlenstofftrager auf das Schmelzverhalten der Gielpulver im direkten Vergleich der
Proben 6 und 7, die eine nahezu identische chemische Zusammensetzung aufwiesen.
So lag bei GieRRpulver 7 mit dem hoheren freien Kohlenstoffgehalt bereits bei 1055 °C
eine homogene Schmelze im HTM vor, wahrend dies bei Pulver 6, mit einem
vergleichsweise geringeren freien Kohlenstoffgehalt, erst bei 1160 °C der Fall war.
Grund dafur durfte ein hoherer Anteil an Ruf® im zweiten Fall sein, der die anderen
Rohstoffe und die ersten Schmelzperlen umhiillt und durch seine Unbenetzbarkeit fir
eine Separation der Partikel sorgt. Aufgrund dieses mangelnden Kontaktes werden die
Phasen an der Reaktion gehindert. Diese Dispergierung durch den Kohlenstoff wirkte
sich auf die Bildung erster Schmelzphasen im HTM (Abbildung 44) aus. Auffallend war,
dass besonders die Giel3pulver flr das VergieRen von Knippeln und Vorblécken hohe
Temperaturen fur  die Schmelzphasenbildung aufgrund des spaten
Kohlenstoffabbrandes aufwiesen. Bei singularer Betrachtung der Giel3pulver zum
Vergielen von Brammen korrelieren die Werte allerdings nicht, da die Temperatur, ab
der sich ersten Schmelzphasen bilden, auch von der Art der verwendeten Silikate und
dem Natriumgehalt des Pulvers abhangt. Der Verdacht, dass die Temperatur des
vollstandigen Kohlenstoffabbrandes im HTM sowie in der STA im direkten
Zusammenhang mit dem Gesamtkohlenstoffgehalt steht, erwies sich als falsch, da
diese auch von der Art der eingesetzten Kohlenstofftrager beeinflusst wird.
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Abbildung 44: Bildung einer ersten Schmelze im HTM in Abhéngigkeit von der Temperatur des
vollstandigen Kohlenstoffabbrandes im HTM fiir alle untersuchten GieBpulver

5.2.2. Die Dissoziation der Carbonate

Die Dissoziation der Carbonate ist eng mit der Bildung der ersten Schmelzphasen
verbunden. Ab 63 °C dissoziert Natriumhydrogencarbonat gemaly Gleichung (26) zu
Natriumcarbonat (NaCO3), Wasser (H,0) und Kohlenstoffdioxid (CO5).

2NaHCO, — NaCO, + H,0+ CO, (26)

Wie die Ergebnisse der StufenglUhungen zeigen, beginnen unter 350°C
Umwandlungsprozesse in den Doppelcarbonaten, die auf eine Entwasserung derselben
hindeuten. Die Dissoziation des Natrit (Na,COs3) setzte im Modellpulver HOS-F-0,5Na
der STA =zufolge bei 520 °C ein. Anhand der Stufenglihungen konnten in den
Gieldpulvern der Beginn der Dissoziation des Natrits (Abbildung 45), des Calcits und der
Natrium-Calcium-Carbonate bereits bei der Temperaturstufe unter 500 °C detektiert
werden.

Abbildung 45: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung des Natrits bei einsetzender
Dissoziation (GP 8 nach Stufenglithung bei 500°C) Phasen: (1) Natrit, (2) Wollastonit,
(3) Cuspidin und (4) Glasphase der Phosphorschlacke
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Weil der Beginn der Dissoziation der Carbonate immer vom Kohlenstoffabbrand
uberlagert wird, kann der fruhe Beginn mittels STA nicht bestatigt werden. Mit dem HTM
gelang es allerdings, die Dissoziation von Na,CO3; in Giel3pulver 3a und 3b von 330-
540 °C und die Dissoziation von Calcit in Pulver 9 zwischen 480 °C und 580 °C zu
beobachten. Die Spanne des vollstandigen Auflésens vom Kalk (CaO) im HTM reicht
von 565-820 °C. In der STA ist der Dissoziationsprozess der Carbonate mit Ausnahme
von Pulver 8 zwischen 690°C und 790°C abgeschlossen.

Nach der Stufenglihung bei 750°C waren Reaktionen zu beobachten, die an Gleichung
(6) aus Kapitel 2.5.6 angelehnt sind.

CaCO; + yMe O - zSi0, — CaO - yMe O - zSiO, + CO, (6)

An Stelle des Calcits (CaCOs3) kann Natrit, Gaylussite, Shortit und gegebenenfalls
Lithiumcarbonat (Li,CO3) stehen. Die Reaktionspartner sind Quarz, Wollastonit,
synthetische Glasphasen, Albit und Spodumen. Durch die Gegenwart von Fluorit,
Kryolith und NaF geht mit der Dissoziation der Carbonate meist die Bildung von
Cuspidin durch Feststoffdiffusion einher. AuRerdem wird in den meisten Fallen eine
Schmelzphase gebildet, die die erste auftretende Schmelzphase darstellt und aus der
Natrium-Calcium-Silikatphasen auskristallisieren. Die wichtigsten Reaktionen im
Einzelnen werden nachfolgend beschrieben.

5.2.3. Reaktionen der Silikate

Quarz

Die Untersuchungen der Stufenglihung bei 750°C zeigten, dass Quarz eine der ersten
Phasen ist, die mit Natriumcarbonat reagiert. Am Beispiel des Gielpulvers 8 (Abbildung
46) ist gut zu erkennen, wie sich um den Quarz ein Diffusionssaum bildet, und als Folge
der Quarz durch Schmelzphasenbildung seine Form verliert.

Abbildung 46: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Reaktion von Quarz und
Phosphorschlacke und Natriumcarbonat am Beispiele des Pulvers 8 nach Glithung
bei 750°C Phasen: (1) Quarz, (2) Diffusionszone um Quarz, (3) Glasphase der
Phosporschlacke, (4) Wollastonit, (5) Cuspidin, (6) Fluorpectolit, (7) Glasphase, (8)
Fluorrichterit

Quarz formt aber in Beisein von NayO auch mit anderen Rohstoffen eine
Schmelzphase. Insbesondere herauszuheben ist Glasbruch, aus deren gemeinsamer
Schmelzphase NC3Sg kristallisierte (27) und Phosphorschlacke, die zur Kristallisation
von ,Fluorpektolith® (NaCa,SizOsgF) fuhrt (28). In Gegenwart der Doppelcarbonate kann
die Bildung von Cuspidin beobachtet werden. Aulerdem kommt es in Kontakt mit
Kryolith und Calcit zur Schmelzphasenbildung. Die Aufldsung des Quarzes konnte mit
dem Heiztischmikroskop im Schnitt zwischen 785 °C und 936 °C beobachtet werden.
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Auffallend war die groRe Spanne des letzten Auftretens von Quarz, die in den
Stufenglihungen von 400 °C bis 900 °C und im HTM von 525 °C bis 1110 °C reichte,
wobei ein gleichsinniger Zusammengang mit der Bildungstemperatur der ersten
Schmelzphase erkennbar war.

(Na,CO,, SiO,, Glasbruch) — (Na,Ca,Si,O,,, CO,, L) (27)

(Na,CO,, SiO,, Phosphorschlacke) — (NaCa,Si,O,F, CO,, L) (28)
Wollastonit

Im Fall von Wollastonit diffundieren Natriumionen in das Innere des Korns. Liegt
natlrlicher Wollastonit vor, wird ohne Beteiligung einer flissigen Phase durch
Feststoffdiffusion die Phase Combeit (Na,Ca,SizOg), wie in [18] beschrieben gebildet. In
den Proben konnte er nach Stufenglihung bei 600°C bis max. 900°C beobachtet
werden (4.2.1, Abbildung 26b). Als Folge diffundiert CaO an die Korngrenzen, wo sich
als nachster Schritt Cuspidin (CasSioO7F2) gemald Gleichung (29) bildet.

5CaSiO, + Na,CO, + CaF, — Na,Ca,Si,O, + Ca,Si,O,F, + CO, (29)

Residuen von Wollastonit konnten bis teilweise 1000 °C anhand der Stufenglihungen
nachgewiesen werden. Daraus ist zu schlieBen, dass besonders bei groReren
Wollastonitkdrnern die Menge an Natrium und/ oder die Zeit flir eine vollstandige
Umwandlung nicht ausreichten. Das Vorhandensein einer Schmelzphase wirkt auf den
Umwandlungsprozess beschleunigend. Dies spiegelt eine gute, positive Korrelation
zwischen dem Ende der Bildung einer Schmelzphase im HTM und der
Anfangstemperatur der Umsetzung des Wollastonits wieder. (Siehe Korrelationsmatrix
im Anhang)

Der Wollastonit, der in der Phosphorschlacke vorliegt, nimmt ebenfalls Natriumoxid auf,
reagiert aber in Beisein der Glasphase zu NCS; (Na;CaSi,O7). In Analogie zum
naturlichen Wollastonit bildet sich auch hier ein Ring aus Cuspidin um die NCS;, Phase
aus, aber im Gegensatz zum natlrlichen Wollastonit ist an dieser Reaktion die
umgebende Glasphase beteiligt (4.3.1,Abbildung 32b).

(CaSiO,, Na,O, CaF,, L) — (Na,CaSi,0,, Ca,Si,O,F,, L) (30)

Liegt die Phosphorschlacke neben einer ausreichenden grolten Menge Quarz vor, geht
der in der Schlacke vorliegende Wollastonit zuerst in eine Schmelzphase uber, aus der
die Phase Flourpektolith auskristallisiert (28) (Abbildung 46).

Synthetische Glasphasen

Durch die Diffusion von Natriumionen in die synthetischen Silikate (Abbildung 47) senkt
dieses deren Schmelzpunkt bzw. deren Schmelzbereich. Anhand der Stufenglihungen
konnte beobachtet werden, dass besonders Glasbruch zwischen 670 °C und 750 °C
Natriumoxid aufnimmt und eine flissige Phase bildet. Gleichzeitig formiert sich Cuspidin
in und um diese Schmelzphase. Mit dem Heiztischmikroskop kénnte seine Auflésung im
Schnitt zwischen 666 °C und 802 °C beobachtet werden.

Das Schmelzen der Hochofenschlacke (HOS) setzte vergleichsweise spat ein und war
in Gegenwart von Quarz und Carbonaten anhand der Stufenglihungen ab 750 °C
beobachtbar. Wie das Beispiel des Gielpulvers 3 nach Stufenglihung bei 900°C zeigt,
erfolgt bei mangelndem Kontakt eine Rekristallisation der Hochofenschlacke. Trotzdem
ist auch hier eine Feststoffdiffusion von Na,O und CaF, in die Schlackenkorner
beobachtbar, die zur Bildung von Cuspidin fuhrt.
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(HOS, Na,0, CaF,) = (Ca,Si,O,F,, C,S, L) (31)

Die Auflésung dieser rekristallisierten Schlackenkdérner fand im HTM im Schnitt
zwischen 757 °C und 1123 °C statt.

Flugasche ist in unterschiedlichen Mengen Bestandteil aller GielRpulver und wird
zwischen 750 °C und 1000 °C in einer Schmelze gelést. Im HTM lagen die
Temperaturen zwischen 650 °C und 917 °C. Allerdings tritt auch hier, wie bei allen
anderen Silikaten, zuvor eine Feststoffdiffusion von Natriumionen in das Innere der
Korner auf. Flugasche tragt somit nicht zur Bildung der ersten Schmelzen bei. Eine
Ausnahme Dbildete Giel3pulver 3. Aus Ermangelung einer ausreichenden
Schmelzmenge war nach Stufenglihung bei 900 °C das isolierte Schmelzen der
Flugasche anhand einer Formanderung der Korner ersichtlich.

Eine Sonderstellung unter den synthetischen Silikaten nimmt die Phosphorschlacke ein.
Ihr Glasphasenanteil beginnt schon bei 600 °C zu schmelzen, wahrend Cuspidin und
Wollastonit weiterhin kristallin in der Schmelze vorliegen. Die Reaktion des Wollastonit
ist auf der vorhergehenden Seite schon beschrieben. Auffallig ist, dass obwohl Cuspidin
bereits kristallin in den Schlackenkdrnern vorliegt, dieser bei Temperaturstufe 750°C
und 900°C ebenfalls Natriumionen in sein Gitter einbaut, bei Temperaturen daruber
Cuspidin aber wieder natriumfrei vorliegt und die letztschmelzende Phase im
GielRpulver darstellt.

Abbildung 47: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Festoffdiffusion von Na,O in die
Hochofenschlacke (GP 1 nach Stufenglilhung bei 600°C) Phasen: (1)
Hochofenschlacke mit Diffusionssaum, (2) Flugasche, (3) Wollastonit, (4) Quarz, (5)
NC,S;

Albit und Spodumen

Albit zahlt zu den Phasen, die erst unter Beteiligung einer Schmelzphase reagieren. Die
Bestandigkeit des Albits in Giel3pulvern hangt somit stark von der Bildung silikatischer
Schmelzen ab. Ist die umliegende Schmelzmenge ausreichend grol3, wird Albit direkt in
der Schmelze gel6st. Die Bildung von Diffusionszonen war bei Giel3pulver 4 im Kontakt
mit der Phosporschlacke zu beobachten, weil in diesem Fall die das Korn umgebende
Schmelzmenge flr einen sofortigen Abtransport des Reaktionsproduktes zu gering war.
Die chemische Zusammensetzung des in Abbildung 48 ersichtlichen dunklen Randes
des ehemaligen Albitkorns ist reicher an Natrium- und Aluminiumoxid, als er der
Zusammensetzung von Albit entspricht, ist an SiO, verarmt und enthalt geringe Mengen
an F, MgO, SO; K;O and CaO. Im Gegensatz dazu konnten in der heller
erscheinenden Diffussionszone im Inneren keine erhdhten Al,O3; Gehalte detektiert
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werden. Das Endprodukt dieses Diffusionsprozesses ist die Bildung von Nephelin. Ab
einer KorngroRe des Albits von ca. 95um sind seine Kristalle ringférmig angeordnet und
markieren die ehemaligen Korngrenzen des Albits.

(NaAlSi, Oy, Schmelze) — (NaAlSiO,, L) (32)

Obwohl im Dreistoffsystem Na,O-Al,03-SiO, (81) die eutektische Temperatur der
Phasen Albit, Nephelin und NaySi,Os bei 732°C liegt, konnte Albit in den
Stufenglihungen bis max. 1000°C detektiert werden. Mit dem HTM war seine
Auflésung im Schnitt zwischen 960 °C und 1073 °C beobachtbar.

Der in Giel3pulver 4c eingesetzte Spodumen war bis 500 °C in den Stufenglihungen
bzw. bis 750 °C im HTM sichtbar und reagiert ahnlich wie Albit. Auch hier war eine
Natriumzunahme und eine SiO, Abnahme detektierbar. In Analogie zum Albit steht am
Ende der Diffusionsvorgange die Kiristallisation von Nephelin aus einer lokal
ubersattigten Schmelze (Abbildung 32d).

(LidISi,O,, L) — (NadlSiO,, L) (33)

Der Ersatz von Lithiumcarbonat und Albit durch den Einsatz der niedriger
schmelzenden Rohstoffe Spodumen und Soda bewirkt die Senkung der
Bildungstemperatur einer homogenen Schmelze. Bei den untersuchten Pulvern betrug
der Unterschied 80 °C.

Abbildung 48: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Ausbildung von
Diffusionssaumen im Albit 1) NCS2, (2) Cuspidin, (3) glasig erstarrte Schmelze, (4)
Albit, (5) Innere Diffusionszone, (6) aul3ere Diffusionszone

5.2.4. Fluorit, Kryolith und Villiaumit
Fluorit

Kurz nach der Bildung der ersten Schmelzphase beginnt Fluorit bei ca. 550°C (HTM)
mit seiner Zersetzung, so dass die Schmelzphasen nach Stufenglihung bei 750°C
Fluorgehalte bis 10 Gew.% aufweisen. Residuen von Fluorit konnten in den meisten
Fallen in den Stufenglihungen bis 900°C und in seltenen Fallen im HTM bis 1070°C
beobachtet werden. Es besteht ein schwacher Trend, dass die Temperatur der
vollstandigen Umsetzung des Fluorits bei steigender Bildungstemperatur der ersten
Schmelzphase sinkt. Aus den Untersuchungen geht hervor, dass Fluorit in Kontakt mit
einer silikatischen Phase eine fluorreiche Schmelze bildet, aus der sich erst in einem
gewissen Abstand zum verbliebenen Fluorit Cuspidin ausscheidet (Abbildung 49).
Teilweise zeigen die Kornkanten des Fluorits auch ohne direkten Kontakt
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Veranderungen. Zusatzlich war die Bildung von Poren im Inneren der Fluoritkbrner zu
beobachten, die auf eine Gasentwicklung hindeuten (4.3.3, Abbildung 38a).

Durch die Kopplung des Abgasstroms der STA an ein Massenspektrometer konnte
gezeigt werden, dass Fluorverlust bei der Bildung einer fluorhaltigen Schmelzphase
auftreten. Ohne Massenspektrometrie ist der Beginn des Fluorverlusts nicht
festzulegen, da der Gewichtsverlust durch die Dissoziation der Carbonate nahtlos in
den Gewichtsverlust durch das Entweichen von Fluor Ubergeht. Im Schnitt betrug der
Masseverlust 0,6 % vom Ende der Dissoziation der Carbonate bis zum Ende des
Schmelzprozesses. Im Fall der Pulver 3a-c und 6 wurden die geringen
Gewichtsverluste zu Beginn von einer Gewichtszunahme vermutlich durch die Oxidation
von FeO zu Fey;O3 in der Hochofenschlacke Uberlagert. Ein unmittelbarer
Zusammenhang zwischen Fluorgehalt im Giepulver und Hohe des Gewichtsverlusts
lag nicht vor, da der Dampfdruck fluorhaltiger Spezies Uber der Schmelzphase héher ist
als Uber der festen Phase.

Abbildung 49: Rasterelektronenmikroskopische Darstellung der Reaktion von Fluorit im Kontakt
mit Glasbruch am Beispiele des Pulver 8 nach Gliihung bei 750°C 1) Fluorit, (2)
ehemaliger Glasbruch, (3) glasig erstarrte Schmelze, (4) Cuspidin

Kryolith und Villiaumit

Kryolith war in GieRRpulver 3, 4 und 9 enthalten und bildete mit den synthetischen
Glasern, Quarz und den Carbonaten die erste Schmelzphase. So konnte Kryolith nur
bis Stufengliihung 500 °C bzw. bis 770°C im HTM beobachtet werden. Villiaumit war in
geringen Mengen nur Bestandteil der Pulver 9 und 10. In beiden Fallen war er an der
Bildung erster Schmelzphasen beteiligt und nach Glihung bei 750 °C bzw. 900 °C nicht
mehr prasent.

5.2.5. Korund, Periklas, Diopsid und Pyrolusit

Tonerde war meist der Rohstoff, der in den Proben am langsten bestandig war. Er
wurde wahrend der Stufenglihungen in der Schmelze zwischen 900 °C und 1100 °C
geldst. Mit dem HTM konnte Tonerde nur bis max. 940 °C beobachtet werden, welil
diese meist nur in geringen Mengen vorlag und sich somit nicht immer im Sichtfeld des
HTMs befand. Hierbei konnte ein schwacher Trend beobachtet werden, dass die
Schmelztemperatur mit zunehmendem Al,O; Gehalt der Pulver stieg. Weil der
Umwandlungsprozess feststoffdiffusionsorientiert ist, wie anhand der Diffusionszone um
Tonerderesiduen ersichtlich ist (Abbildung 30d und), spielt die Korngrofe auf die
Auflésungsgeschwindigkeit der Tonerde eine entscheidende Rolle.

(41,0,,L) — (NaAlSi,O,, L) (34)
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Eine Ausnahme bildet Giel3pulver 10. Aufgrund des geringen SiO, Gehalts des Pulvers
wird der hohe Tonerdegehalt nicht in einer silikatischen Schmelze geldst, sonders bildet
in Kontakt mit einer silikatischen Schmelze durch Feststoffdiffusion eine Phase auf
Basis Aluminiumoxid.

(Al,0,,L) — (Na,,sCa, Al Si, ,0,,F,,L) (35)

Die Temperaturen bei denen Diopsid noch detektiert werden konnten reichten in den
Stufenglihungen von 750 °C bis 1000 °C. Im HTM konnte seine Auflosung ohne
Verbindungsbildung von 615 °C bis 1105 °C beobachtet werden. Periklas war auf
Grund seiner Basizitat weniger lang als Diopsid in der silikatischen Schmelze bestandig.
Die Temperaturen, bei denen er noch beobachtet werden konnte erstreckten sich von
350 °C bis 900°C in den Stufengliuhungen bzw. von 630 °C bis 1005 °C im HTM. Als
Folge wurde Diopsid aus einer lokal Ubersattigten Schmelze ausgeschieden.

(MgO, L) — (CaMgSi,O,, L) (36)

Im Kontakt mit Phosphorschlacke kann es zwischen 500 °C und 750 °C zur Bildung von
Fluorrichterit kommen.

(MgO, Phosporschlacke) — (Na(Na,Ca)Mg Si,O,,F,, L) (37)

In seltenen Fallen konnte im direkten Kontakt mit Fluorit die Bildung von MgF detektiert
werden.

(MgO, Can, L) - (Mng, L) (38)

Pyrolusite war nur in GieRRpulver 9 enthalten. Im Gleichgewicht reduziert MnO; bei 1 atm
und 466 °C zu Mn,Os.

4MnO, — 2Mn, 0, + O, (39)

Mittels EDS Analyse der Proben der Stufenglihung bei 750°C, konnte nachgewiesen
werden, dass dieser Prozess auch bei Giel3pulvern stattfindet. In weiterer Folge wird
Mn,O3 ohne eine Verbindungsbildung zwischen 900 °C und 1000 °C in der Schmelze
gelost.

5.2.6. Bildung der Schmelzphasen

Die eutektischen Temperaturen der Giel3pulver liegen zwischen 500°C und 750°C. Weil
die Mengen der ersten gebildeten Schmelzphasen sehr gering sind, reichen sie nicht
aus, um mit dem HTM oder DTA detektiert werden zu konnen. Daher sind genauere
Temperaturangaben nicht moglich. Eine der beteiligten Komponenten ist immer ein
Natrium- oder Natrium-Calcium-Carbonat das wie in 5.2.2 beschrieben mit den Silikaten
reagiert. Diese sind Quarz, Glasbruch und der Glasphase der Phosphorschlacke,
welche sich durch hohe SiO, Gehalte und ein niedriges C/S Verhaltnis auszeichnen.
Obwohl die Flugasche einen hdheren SiO, als die Glasphase der Phosphorschlacke
aufweist, fuhrt ihr Al,O3 Gehalt von ca. 30% dazu, dass sie nicht an der Bildung der
ersten Schmelze beteiligt ist. Wenn Kryolith und Villiaumit im Pulver enthalten sind,
nehmen auch diese an der Bildung der ersten Schmelzphasen teil. Die chemischen
Zusammensetzungen der ersten Schmelzephasen spiegelten die eingesetzten Silikate
Quarz, Glasbruch, Glasphase der Phosphorschlacke und Hochofenschlacke wider,
wiesen aber zusatzlich Natriumgehalte zwischen 10 Gew.% und 17 Gew.% auf. Die
Werte streuen allerdings innerhalb der einzelnen Proben, da die gebildeten Phasen
davon abhangen, welche Partikel konkret in Kontakt standen.
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Wie der Vergleich von Pulver 9 und 10 zeigte, ist die Bildungstemperatur der ersten
Schmelzphasen unabhangig von der Menge der verwendeten Silikate. Der weitere
Schmelzverlauf der Gielpulver wird aber vor allem von der Art und Menge der
verwendeten synthetischen Glaser bestimmt. Anhand der Stufenglihungen ist zu
erkennen, dass die GieRpulver, die auf der Komponente Glasbruch basieren, bereits bei
Gluhung bei 750°C groRere Mengen an Schmelze bilden, wahren vor allem bei den
Gieldpulvern auf Basis Wollastonit und Hochofenschlacke erst nach Glihung bei
1000°C zusammenhangende Schmelzphasen zu erwarten ist. Wie schon erwahnt
bedarf es bei der Heiztischmikroskopie einer gewissen Menge an flissiger Phase, um
sie detektieren zu kdnnen. Die Giel3pulver die Glasbruch beinhalteten weisen mit 643-
696 °C die geringste Bildungstemperatur einer erkennbaren Schmelzphase im HTM
auf. Aufgrund seines hohen Kohlenstoffgehaltes bildet Gielpulver 2 mit einer
Bildungstemperatur von 921 °C eine Ausnahme. Die Gruppe der Giel3pulver, die
Phosphorschlacke enthielten, bildeten im HTM zwischen 633 °C und 940 °C eine
Schmelzphase. Bemerkenswert ist, dass die Gruppe der Gielipulver, die auf
Hochofenschlacke und Wollastonit basiert, im Gegensatz zu den Giel3pulvern, die auf
Glasbruch und Phosphorschlacke aufgebaut sind, erst zwischen 920 °C und 1034 °C
eine erkennbare Schmelzphase zeigen. In Ubereinstimmung mit den Stufengliihungen
zahlte Hochofenschlacke durch ihr hohes C/S Verhaltnis somit zu den vergleichweise
spat schmelzenden synthetischen Silikaten. Da die Bildungstemperatur der ersten
Schmelzphasen mit dem Natriumgehalt der Proben nur schwach korreliert, ist davon
auszugehen, dass mit steigendem C/S Verhaltnis der synthetischen Silikate die
Temperatur des Schmelzbereiches ansteigt, wenn die Al,O; Gehalte entsprechend
gering sind. Denn wie am Beispiel der Flugasche zu sehen, wirken sich hohe Al,O;
Gehalte auf den Schmelzbereich erhéhend aus.

5.2.7. Intermediére Phasenneubildung

Die ersten auftretenden neugebildeten Phasen sind Natriumcalciumsilikate, als Folge
der Reaktion der Natriumcarbonate bzw. Natriumcalciumcarbonate mit den Silikaten,
die geringe Al,O3; Gehalten aufweisen. Sie werden zwischen 500°C und 750°C gebildet
und I6sen sich zwischen 900°C und 1000°C in der der Schmelze.

Durch Feststoffdiffusion von Natriumionen in den Wollastonit werden die Phasen
Combeit und NCS,; gemafl Gleichung (29) und (30) aus 5.2.3 gebildet. Vereinzelt
entsteht Combeit auch in der auRersten Diffusionszone der Hochofenschlacke. Mit dem
Heiztischmikroskop kdnnen diese Reaktionen nicht direkt beobachtet werden, da diese
neugebildeten Phasen von einer Schicht aus Cuspidin umhullt sind, dessen Bildung mit
der Combeitbildung einhergeht und im Schnitt zwischen 509°C und 613°C erfolgt.

Aus einer flussigen Phase kristallisiert die Phase NC3Sg durch die Reaktion der
Natrium- bzw. Natriumcalciumcarbonate mit Quarz und Glasbruch gemafy Gleichung
(27). Die Temperaturen liegen hierbei hoher als die der Bildung von Combeit, da sich
wie in 5.2.3 beschrieben Quarz und Glasphase im Schnitt zwischen 666 °C und 802 °C
bzw. 785 °C und 936 °C auflésen. Ist an Stelle von Glasbruch Phosporschlacke
enthalten, kann es zur Bildung von ,Fluorpektolith“ nach Gleichung (28) kommen, wobei
das Schmelzen der Phosporschlacke im Schnitt zwischen 607 °C und 893 °C mittels
HTM beobachtet wurde.

Liegt der MgO Gehalt des Pulvers Uber 2%, ist bei Temperaturstufe 900 °C Diopsid in
der Probe zu erwarten. Ist Diopsid nicht schon als Rohstoff im Pulver vorhanden,
kristallisierte er zwischen 750°C und 900°C gemal Gleichung (36) aus der Schmelze
aus. Im HTM fand die Auflésung des Periklas im Schnitt zwischen 790 °C und 862 °C
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statt. Eine Ausnahme bildete Pulver 8. In diesem wurde MgO zusatzlich in der Phase
Fluorrichterit bei Temperaturstufe 750 °C und 900 °C gebunden.

Die Gegenwart von Al,O3 fuhrt in Giel3pulvern zwischen 750 °C und 900 °C zur Bildung
von Natrium-Aluminium-Silikaten. Die Ausnahme bildet Giel3pulver 8, dessen Al,O;
Gehalt von 2 Gew.% dafur nicht ausreichte. Ist Albit oder Spodumen als Rohstoff
vorhanden, wird Nephelin wie in 5.2.3 beschrieben, gebildet. In den Stufenglihungen
trat dieser bei Temperaturstufe 1000°C, teilweise aber auch schon ab 750°C auf. Eine
Ausnahme bildet Pulver 2, bei dem Albit aufgrund des Mangels an niedriger
schmelzenden Silikatphasen bis 850°C beobachtet werden konnte. Wurde hingegen
der Al,O3; Gehalt in Form von Tonerde eingebracht, konnte nach Stufenglihung bei
900°C und 1000°C zumeist die Phase Albit detektiert werden. Selten war auch das
Auftreten eines Saumes um die Tonerde zu beobachten. Durch den hohen Al,O3; Gehalt
des Pulvers 10 wich die Phasenparagense stark von der der anderen Pulver ab. In
diesem Fall bildete eine nicht naher identifizierte Phase auf Basis Calcium-Aluminat mit
der durchschnittlichen Zusammensetzung Naq 5Cag 7Al5 3Sis 7044 3F7 (4.3.4, 5.2.5) den
Hauptteil des Gefuges nach Glihung bei 900 -1100°C.

Reduziert man die Pulver auf die Komponenten CaO, SiO, und CaF,, liegt mit
Ausnahme von Pulver 4a-c die Zusammensetzung nicht im Ausscheidungsfeld von
Cuspidin sondern in dem des Wollastonits. Es ist auch das einzige, das im
Konjugationsdreieck CaSiOs- CasSi,O7F,-CaF, liegt. Alle anderen befinden sich im
Konjugationsdreieck CaSiO3-SiO,-CaF, Somit ist es weiter nicht verwunderlich, dass
wahrend der Stufengluhung bei 1000°C neben Cuspidin auch Wollastonit aus der
Schmelze kristallisierte. C»S hingegen wurde in den isoliert vorliegenden
Hochofenschlackenkornern wahrend der Stufenglihung bei 1000 °C in Pulver 3a-c
gebildet.

Die Phase MgF; trat nur bei Pulver 1 in direkter Umgebung von Periklas auf. Bei SiO;
Mangel, wie er in Calcium-Aluminatgie3pulvern herrscht, ist CaF, und LiF stabil. Im
untersuchten Giel3pulver 10 war CaF, bei Temperaturstufe 1100°C und bei LiF bei
Temperaturstufen 900 °C und 1000 °C beobachtbar.

Die wichtigste Phase stellte der Cuspidin dar, die in allen silikatischen GieRpulvern die
letztschmelzende Phase war. Sobald Fluorit zu zersetzen beginnt, erfolgt seine Bildung
durch Feststoffdiffusionsvorgange in die Silikate. Als Folge konnte mit dem HTM ab
500 °C ein Aufhellen der Korner beobachtet werden. Durch die Gasentwicklung war fur
die Bildung des Cuspidins die raumliche Nahe zwischen Silikat- und Fluoritkérnern nicht
notig. Natrium wirkte bei der Umsetzung der Calciumsilikate zu Cuspidin in gewisser
Weise als Katalysator. So ging der Cuspidinbildung stets die Diffusion von Natrium in
die Silikate voraus. Besonders gut war dies am Beispiel des Wollastonit zu beobachten,
der wie in 5.2.3 beschrieben durch die Diffusion von Natrium einen Saum aus Combeit
bildete. Erst dann konnte Cuspidin um diesen Saum als Folge der Reaktion zwischen
Combeit und Fluor entstehen. Daraus resultierend diffundiert das nun wieder
freigewordene Natrium in das Innere des Wollastonits und bildet erneut die Phase
Combeit. Da Cuspidin Na-lonen in sein Kristallgitter einbauen kann, weisen die ersten
gebildeten Cuspidin Natriumgehalte auf, die sie aber mit zunehmenden Temperaturen
wieder abgeben. Aufgrund des Glasnetzwerks des synthetischen Silikate diffundiert
einerseits Natrium leichter in das Innere der Korner, zum anderen stellt es auch keine
Barriere fur Fluor da, so dass in ihrem Fall Cuspidin auch im Korninneren gebildet wird.

Der Grolteil des gebildeten Cuspidins kristallisierte aus der Schmelze. Ein direkter
Zusammenhang zwischen der Bildungstemperatur der ersten Schmelzphasen und der
Kristallisation von Cuspidin konnte in dieser Arbeit nicht gefunden werden, ein
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schwacher Trend, dass mit sinkender Bildungstemperatur der ersten Schmelzphase
auch die Solidustemperatur des Cuspidins sinkt, war allerdings erkennbar. Von
grolRerer Bedeutung war die gebildete Schmelzphasenmenge. Cuspidin kristallisierte
erst dann aus der Schmelze, wenn die Schmelzphasenmenge dafur ausreichend war
und ging daher in den StufengllUhungen und im HTM mit der Bildung
zusammenhangender Schmelzphasen einher (Abbildung 50). Im frihesten Fall (Pulver
9) betrug die Solidustemperatur des Cuspidin 690 °C und im spatesten Fall (Pulver 3c)
1085 °C. Das Temperaturintervall der Liquidustemperaturen reichte von 840 °C (Pulver
9) bis 1200 °C (Pulver 3a) und lagen im Mittel bei 960 °C, wobei die Solidus und die
Liquidustemperatur positiv korrelieren (Abbildung 51). AuRerdem besteht ein schwacher
Zusammenhang dieser Ergebnisse der HTM mit dem C/S Verhaltnis der
GieRRpulverzusammensetzung.
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5.2.8. Bildung einer homogenen Schmelzphase

Die Bildung der homogenen Schmelzphase ist im Heiztischmikroskop definiert als die
Temperatur, ab der keine Konzentrationsunterschiede in der Schmelze in Form von
Schlieren beobachtbar und keine weitere Gasentwicklung durch aufsteigende
Gasblasen erkennbar sind. Sie korreliert kaum mit der Schmelztemperatur des
Cuspidins. Im Vergleich dazu wird bei Auswertung der STA hierfur das Ende des letzten
Schmelzpeaks herangezogen, bei dem gleichzeitig ein starker Masseverlust einsetzt.
Zwischen der Bildungstemperatur einer homogenen Schmelze und der Bildung der
ersten Schmelzphasen besteht kein Zusammenhang. Vielmehr hangt sie vom C/S-
Verhaltnis des GielRpulvers ab, wie in Abbildung 52 zu sehen ist.
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Abbildung 52: Abhdngigkeit der Bildungstemperatur der homogenen Schmelze vom C/S
Verhaltnis

5.2.9. Vergleich der Laborergebnisse mit denen aus dem Betrieb

Im Zuge der Arbeit wurden auch Proben von Schlackenkranzen aus dem Betrieb
genommen und untersucht. Es zeigte sich, dass der obere Teil dieser Kranze aus
teilgeschmolzenem Pulver bestand, und die Phasenparagenese mit der der
Stufenglihungen Ubereinstimmte. Phasen deren Schmelzbereich tendenziell bei
hdéheren Temperaturen angesiedelt sind und grof3ere KorngroRen aufwiesen, stellten
auch in den Schlackenkranzen die letztschmelzenden Rohstoffe dar. Die dominierende
Phase war mit Ausnahme der Kranze von Pulver 10 Cuspidin. Im Fall von Pulver 10
herrschte die Calcium-Aluminat-Phase vor.

5.3. Beurteilung der verwendeten Messmethoden

5.3.1. Bestimmung des Rohstoffzusammensetzung

In dieser Arbeit wurden vier verschieden Methoden =zu Untersuchung der
Phasenvergesellschaftung von GielBpulvern vor und wahrend des Schmelzens
verwendet. Am Anfang der Untersuchung eines GieRpulvers stand immer die
Bestimmung der Rohstoffe. Diese erwies sich als sehr zeitaufwendig und die
Ergebnisse sind teilweise mit Unsicherheiten behaftet. Rlckschliusse auf die
Kohlenstofftrager lasst eine STA Analyse zu. Anhand der Lage der exothermen Peaks
kann auf die Art der Kohlenstofftrager geschlossen werden. Gut unterscheiden lassen
sich Rul3, Koks und Graphit. Um detailliertere Aussagen treffen zu kénnen, missten

A-83



5 Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Referenzmessungen an bekannten Kohlenstofftragern mit denselben
Versuchsparametern durchgefuhrt werden. Der Schwerpunkt der Arbeit lag aber auf der
Phasenvergesellschaftung im Gleichgewicht, sodass diesbeziglich keine zusatzlichen
Untersuchungen stattfanden. Die Menge der Kohlenstofftrager kann aus der
Thermogravimetrie ermittelt werden, da mit der Kohlenstoffverbrennung ein
Masseverlust einhergeht. In der TG-Kurve ist dies in Form von Stufen ersichtlich, die mit
der Lage der Peaks konform gehen. Wenn sich die Peaks der einzelnen
Kohlenstofftrager Uberlagern, werden die Ergebnisse ungenau. Aulerdem setzt die
Dissoziation der Carbonate vor Beendigung des Kohlenstoffabbrandes ein, was vor
allem die Werte fur Graphit beeinflusst. Weiters hangen die gewonnenen Temperaturen
der Oxidation der Kohlenstofftrager von der Durchwarmung der Probe ab, so dass die
Probenmenge und die Heizrate die Ergebnisse beeinflussen. Wenn die
Versuchsparameter gleich gelassen werden, eignet sich die Methode flur die
Qualitatskontrolle um zu prufen, ob die eingesetzten Kohlenstofftrager geandert
wurden. AuRBerdem kann in Pulverisaten Natriumhydrogencarbonat anhand eines
endothermen Peaks identifiziert werden, dessen On-set ca. 62°C betragt und mit dem
ein Gewichtsverlust einhergeht. Die Entwasserung von Soda tritt bei 120°C ein

Die RDA ist zur Beurteilung der Kohlenstofftrager nicht geeignet, da sie groflRe
rontgenamorphe Anteile besitzen. Auch die Peaks der Graphitanteile sind im
Untergrundrauschen der anderen kristallinen Phasen nur selten detektierbar. Kristalline
Phasen lassen sich mit einer rontgendiffraktometrischen Analyse (RDA) erfassen. Die
groRe Zahl an Komponenten und ihre teils niedrige Symmetrie der Kristallstrukturen
fuhren allerdings zu einer Vielzahl an Peaks, die sich Uberlagern, sodass Phasen, die in
geringen Mengen vorliegen, nicht analysiert werden konnen. Eine weitere
Einschrankung stellen Komponenten dar, die eine bevorzugte Orientierung der
Kristallflachen aufweisen, sodass diese Komponenten quantitativ iberschatzt werden.
In Gieldpulvern kdnnen ohne Probleme und Auswirkung auf den Untergrund die Phasen
Fluorit, Calcit, Quarz und Periklas detektiert werde. Albit, Wollastonit und Cuspidin,
Nephelin und Combeit sind ebenfalls gut analysierbar, weisen aber viele Parks auf und
sorgen fur den oben genannten hohen Untergrund. Dies wirkte sich auch als besonders
stérend bei der quantitativen Analyse aus. Glasphasen, die im Wesentlichen
rontgenamorph sind, kdnnen mittels RDA nur bedingt in Form eines breit gestreckten
Peaks detektiert werden. Natriumhydrogencarbonat, Shortit und Gaylussite konnten
nicht erfasst werden. Zur Qualitatskontrolle ist die Methode insofern geeignet, als sich
damit eine qualitative Veranderung der mineralischen Komponenten gut erfassen lasst.
Die Spektren wurden auch quantitativ mittels Rietveld Analyse ausgewertet. Aufgrund
der oben genannten Einschrankungen stellen die Ergebnisse lediglich eine grobe
Abschatzung dar, wie die Untersuchung an drei verschiedenen Chargen einer
GielRpulversorte zeigte.

Da wie erwahnt Glasphasen rontgenamorph sind, ist fur die Untersuchung des
Schmelzverhaltens eine mikroskopische Untersuchung der GieRpulver im
Anlieferungszustand unabdingbar. Allerdings flhren die teils sehr kleinen
Partikelgrollen von unter 2 um auch die Methode der Energiedispersiven
Rontgenspektroskopie (EDS) an ihre Auflésungsgrenze. Deshalb ist auch die
Verifizierung von Rul® mit dieser Methode nicht mdglich. Koks und Graphit kdnnen aber
sehr wohl mit der Auflichtmikroskopie detektiert werden.

Bei dem HTM handelt es sich um ein Auflichtmikroskopisches Verfahren, bei dem unter
dem Objektiv eine Heizkammer positioniert ist, in der die Probe liegt. Charakteristische
Phasen wie Graphit, Koks, Fluorit, Shortit, Gaylussit, Flugasche und teilweise
Wollastonit sind mit ihr gut zu unterscheiden. Fur eine genaue Kenntnis der
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vorliegenden Phasen muss aber zuvor eine Schliffpraparation erfolgen, die eine
Voruntersuchung mit der EDS ermdglicht.

5.3.2. Bestimmung des Schmelzverlaufes

Die STA erwies sich als vergleichsweise schnelle Methode, um Reaktionen wahrend
des Aufschmelzen anzuzeigen. Anhand ihrer Kurven ist, wie zuvor beschrieben, der
Kohlenstoffabbrand gut zu bewerten. Vor allem bei geringen Kohlenstoffgehalten ist die
Dissoziation der Carbonate zu erkennen. Die Bildung einer Schmelzphase ist, wie die
Koppelung mit dem Massenspektrometer zeigte, mit Fluorverlusten verbunden. Sofern
diese Massenabnahme nicht durch Oxidationsprozesse Uberlagert wird, kann durch sie
die Bildung der ersten Schmelzphase abgeschatzt werden. Eine grolRe
Gewichtsabnahme setzte ein, sobald die Probe komplett aufgeschmolzen ist. Der
zugehodrige endotherme Peak ist in der DTA-Kurve klar ersichtlich. Leider treten im
Verlauf der Kurve durch das vorliegende Vielkomponentensystem derart viele Effekte
auf, dass eine erschopfende Interpretation des gesamten Kurvenverlaufes trotz
Stufenglihungen in einem vernunftigen Zeitrahmen nicht méglich ist. Weites zeigte sich
eine Abhangigkeit der Temperaturen von der Heizrate und der Probenmenge. Werden
diese beiden Parameter konstant gehalten, ist sie eine flr den Betrieb praktikable
Methode zur Einganskontrolle. Die Koppelung mit dem Massenspektrometer zeigte auf,
dass die Gewichtsverluste zum Uberwiegenden Teil durch die Verbrennung von
Kohlenstoff als auch durch das Verdampfen von F, zustande kommen. Leider kdnnen
bedingt durch die tiefen Temperaturen in der Kapillare Alkalien nicht gemessen werden,
da sie bereits kondensierten. Weil in fluorhaltigen GieRpulvern keine anderen
Masseverluste zu erwarten sind, ist die Chance eines weiteren Wissenszuwachs als
gering zu bewerten.

Als weitere Methode wurde am Lehrstuhl die Heiztischmikroskopie implementiert. Sie
ermdglicht die in situ Beobachtung des Schmelzverlaufes. Der Abbrand von Koks und
Graphit ist wegen ihres groRen Reflexionsvermdgens gut beobachtbar. Diese Methode
ist somit gut geeignet zur Bestimmung der Temperatur, ab der kein freier Kohlenstoff in
der Probe mehr vorliegt. Rul® und Mikrographite schwimmen beim Einbetten der
Pulvers auf, bzw. liegen bei Granalien neben anderen Mikropartikeln vor, sodass sie
aufgrund ihrer geringen Korngréf3e mikroskopisch nicht auflésbar sind. Wurde vor dem
Versuch eine Mikroanalyse an der Probe durchgefuhrt, kann die Veranderung der
einzelnen Komponenten, vom ersten Formverlust der Partikel bis zum volligen
Aufschmelzen, dokumentiert werden. Die Bildung des ersten Cuspidins durch
Feststoffdiffusionsvorgange ist anhand eines Aufhellens vor allem der Phasen
Wollastonit und Glasbruch zu erkennen, trat aber auch um Albit auf. Zur Beobachtung
der allerersten Schmelzen ist die Schmelzphasenmenge oft nicht ausreichend, sodass
die aufgezeichneten Temperaturen der ersten Schmelzphase nicht die exakten
euthektischen Temperaturen wiedergeben. Sie sind auch vergleichsweise hoher, als
jene, die anhand der Stufengliihungen evaluiert werden konnten.

Die Bildung intermediarer Phasen kann zwar beobachtet, aber nicht analysiert werden,
so dass hiermit keine Aussage Uber die Art der gebildeten Phasen getroffen werden
kann. Die StufengliUhungen zeigten aber, dass der Grofdteil der aus der Schmelze
kristallisierten Phase Cuspidin ist, sodass die beobachtete Kristallisation der Bildung
von Cuspidin gleichgesetzt werden kann. Besonders gut eignet sich diese Methode zur
Bestimmung der Bildung einer homogenen Schmelze. Auch wenn bereits alle festen
Phasen aufgeschmolzen sind, sind Konzentrationsunterschiede in der Schmelze
anhand von Schlieren beobachtbar. Erst wenn das Reflexionsvermégen im gesamten
Sichtfeld konstant ist, liegt eine homogene Schmelze vor. Ein Problem stellte bei dem
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verwendeten Gerat die Sichtfeldeinschrankung durch den Strahlschutz dar. Somit ist
der beobachtbare Bereich stark limitiert und mehrere Versuche missen fur ein
befriedigendes Ergebnis durchgeflihrt werden. Obwohl die Auswertung der Ergebnisse
einer gewissen Erfahrung bedarf ist die Methode generell fur eine Eingangskontrolle im
Betrieb geeignet.

FUr die genaue Untersuchung der Reaktionen wahrend des Aufschmelzens waren die
Stufenglihungen unabdingbar. Nur mit dieser Methode kénnen Diffusionsvorgange
umfassend ergrindet und neugebildete Phasen bestimmt werden. Sie sind allerdings
sehr zeitintensiv und flr eine schnelle Beurteilung des Aufschmelzverhaltens nicht
geeignet. Aufgrund des grollen Zeitaufwandes der Auswertung konnen die
Temperaturstufen nicht zu klein gewahlt werden, wodurch die Stufenglihungen auch
wenig geeignet ist um geringe Abweichungen in der Zusammensetzung, wie sie bei
unterschiedlichen Chargen vorkommen, zu beurteilen.

Beim Vergleich der Ergebnisse der Stufenglihung mit denen der , die fur die
Bestandigkeiten der einzelnen Phasen erzielt wurden, fallt auf, dass durch die grof3en
Temperaturstufen im niedrigeren Temperaturbereich die mit dem HTM erzielten
Temperaturen durchwegs niedriger liegen. Sobald die Temperaturintervalle geringer
werden, ist eine Trendumkehr zu bemerken. Der Grund dafur ist, dass bei den
Stufenglihungen zum Einstellen eines Gleichgewichtes die Temperatur fir 15 min
gehalten wurde. Im Gegensatz dazu wird im Heiztischmikroskop die Probe mit einer
konstanten Heizrate von 10 °C-min™' die Probe erwarmt, so dass sich die Phasen im
Ungleichgewicht  befindet. Dies hat besondere Auswirkungen auf den
Kohlenstoffabbrand und in Folge auf die Schmelzphasenbildung durch dispergierende
Wirkung der Kohlenstoffpartikel auf die Schmelzperlen. Als letztes ist noch anzumerken,
dass im Gegensatz zu den Stufenglihungen die beobachteten Phasen an der
Oberflache nicht von allen Seiten umschlossen sind.

Die Verwendung einer Heizkammer in der RDA stellt eine Alternative dar, da es sich
hierbei um eine rasche Methode zur Detektierung mineralischer Phasen handelt, bei der
Spektren in relativ kleinen Temperaturschritten in situ aufgezeichnet werden kdnnen.
Aufgrund ihrer rontgenamorphen Eigenschaft konnen Glasphasen gleich wie
Schmelzphasen nur als breiter Peak, der sich tUber mehrere Grad erstreckt, detektiert
werden. Die beim Aufschmelzen entstehenden Glasphasen haben ihrer Peaklage bei
ca. 30°, das ist derselbe Bereich in dem auch die Hauptpeaks des Cuspidins liegen, so
dass eine quantitative Auswertung der Schmelzphasenmenge nicht sinnvoll ist. Ein
grolRer Nachteil der RDA ist, dass die Auswertung der Analyse auf dem Abgleich der
gemessen Peaks mit dem Peakmuster bekannter Phasen beruht, die in einer
Datenbank gesammelt vorliegen. Bei der Analyse der neugebildeten Phasen stiel3 diese
Methode oftmalig an ihre Grenzen, weil keine entsprechenden Datensatze vorlagen.
Durch die selbst im Vergleich zu HTM und STA geringen Probenmenge und vor allem
Schichtstarke der Probe in der Heizkammer kommt es einerseits zu einem geringen
Kontakt der Phasen und einer geringeren Menge an Schmelzphase. Auf der anderen
Seite ist die spezifische Oberflache relativ gro3, die ein Abdampfen von Alkalien und
Fluor begunstigt. Aus diesen Grunden liegen die Schmelztemperaturen in der
Heizkammer hoher als bei den anderen angewendeten Methoden und hangen zudem
stark von der aufgebrachten Schichtstarke ab.

Da jede Methode wie in Tabelle 39 dargestellt, wo anders ihre Starken aufweist, ist die
Kombination fur das umfassende Charakterisieren des Schmelzverhaltens notwendig.
Allen vier Methoden ist gemeinsam ist, dass der Einfluss des Kohlenstoffs auf die
Bildung einer zusammenhangenden Schmelze mehr oder weniger in die Ergebnisse
einflielt, dieser aber nicht erfasst und bewertet werden kann.
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5 Diskussion der Ergebnisse und Schlussfolgerungen

Tabelle 39: Beurteilung der der verwendeten Methoden

STA HTM Stufengluhung RDA
Bestimmung der Art der ++ +- +- -
Kohlenstofftrager
Masse der der Kohlenstofftrager + - - -
Bestimmung des letzten +- ++ - -
Kohlenstoffabbrandes
Qualitative Analyse der kristallinen - + ++ ++
Komponenten
Quantitative Analyse der kristallinen - - + ++
Komponenten
Qualitative Analyse von Glasern - - ++ +-
Quantitative Analyse von Glasern - - + -
Dissoziation der Carbonate + + + -
Bildung der ersten Schmelzphase - +- ++ -
Bildung  groBerer Mengen an + ++ + +-
Schmelze
Auflésung der Komponenten +- ++ + +
Bildung neuer Phasen +- + ++ +
Bildung einer homogenen Schmelze + ++ + +
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6. Graphische Zusammenfassung des Reaktionsverlaufes beim
Aufheizen

200°C 400°C 600°C 800°C 1000°C 1200°C

| | | | | | | | | | | | o
| | | | | I I I I I I v

L 4

Natriumcarbonat (Na,CO5)!
Calcit (CaCO3)!

Shortit, Nyerereit!
Kohlenstofftrager (C)'
Glasbruch?

Phosphorschlacke?!

Hochofenschlacke!
Flugasche?

Quarz (Si0,)?

Periklas (MgO)>?

Albit (NaAl,Si,0,)!
Fluorit (CaF,)?
Wollastonit (CaSiO,)*
Tonerde (Al,05)?
Kryolith (Na;AlIFg)!
Cuspidin (Ca,Si,0,F,)*
Na-Ca—Silikates?
Diopsid (CaMgSi,O¢)?
Na-Al- Silikate?

Erste Schmelzphasen?

|

Schmelzen des Cuspidins?!

Homogene Schmelzphase?! ———

Heiztischmikroskopie

Stufengliihungen

Carbonate

Kohlenstofftrager

Synthetische Silikate

Natirliche Rohstoffe

Intermedidre Phasenneubildungen

Bildung der Schmelze

——¢ Streuung des Aufschmelzens der Phasen
¢—¢— Streuung der intermediéren Phasenneubildung
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7. Anhang

TG 1% DTA /(uV/mg)
Wert: 1142.0 °¢ EX¢

100.0 - M\h\ -0.30
Masseanderung: -0.90 % Wert: 1180.0 °C - 0.25
99.5
- 0.20
Wert: 1213.0 °C
99.0 -0.15
[1.1]
+0.10
98.5 A
- 0.05
98.0 - 111
T T T T T T I- O
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Abbildung A1: Kurvenverlauf des Modellpulvers CS-F
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Abbildung A2: Kurvenverlauf des Modellpulvers HOS-F
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7 Anhang

TG /% DTA /(uvV/mg)
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Abbildung A3: Kurvenverlauf des Modellpulvers CS-Na
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Abbildung A4: Kurvenverlauf des Modellpulvers HOS-Na
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TG % DTA /(uV/mg)
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Abbildung A5: Kurvenverlauf des Modellpulvers CS-F-0,5Na

TG /% DTA /(uV/mg)
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Abbildung A6: Kurvenverlauf des Modellpulvers HOS-F-0,5Na
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7 Anhang
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Abbildung A7: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 1
TG /% DTA /(uV/mg)
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Abbildung A8: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 2
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Abbildung A9: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 3a
TG /% DTA /(uV/mg)
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Abbildung A10: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 3b
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TG /% DTA /(uV/mg)
I Exc
100 .4 0.200
98 - \NMﬁsseénderung: -1.10 % -0.150
\\\ ert: 409.0 °C, 97.40 %
9 | | £ 0.100
\\ Masseanderung: -0.20 % - 0.050
94 Wert: 1151.¢ °C, 88.32 %
-0
92 - ‘\ Masseanderung:
1| Welt: 675.0 °C, 91/0 L .0.050
|\ '
901 \\ I L 0.100
| m——— {
88 - Masseénd%rung: -0.83 % \Masseénderung: -2.48 % I +-0.150
Wert: 91.0 ‘;C, 98.50 % Wert: 766.0 °C, 88.52 % B4
86 T Masseéanderung: -2.47 % I '0200
200 400 600 800 1000 1200
Temperatur /°C

Abbildung A11: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 3c
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Abbildung A12: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 4a
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Abbildung A13: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 4b und 4c
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Abbildung A14: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 5
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Abbildung A15: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 6
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Abbildung A16: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 7
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Abbildung A17: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 8
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Abbildung A18: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 9
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Abbildung A19: Kurvenverlauf der STA des GieBpulvers 10
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Tabelle A1: Zusammenfassung der Ergebnisse der Pulver 1 bis 4c

Pulver 1 2 3a 3b 3c 4a 4b 4c
Albit, Albit, Albit, Albit,
Calcit, Wollastonit, | Wollastonit, | Wollastonit,
Wollastonit,|  Fluorit, Hochofen- [ Hochofen- | Hochofen- | Phosphor- | Phosphor- | Phosphor-
Hauptphasen Quarz Glasbruch schlacke schlacke schlacke schlacke | schlacke | schlacke
Hochofen- | Hochofen- [ Hochofen-
schlacke, schlacke, schlacke,
Hochofen- Phosphor- | Phosphor- | Phosphor- | Phosphor- | Phosphor- | Phosphor-
Glasphasen schlacke | Glasbruch | schlacke schlacke schlacke schlacke | schlacke | schlacke
CIS 0,7 0,6 0,9 0,9 0,9 1,3 1,3 1,3
C/Gew% 14,5 15,2 5,6 5,8 6,0 4,7 4,8 4,9
Na,O /Gew% 7,2 4,8 6,0 5,8 57 7,0 6,8 8,7
Na,O ohne C/Gew% 8,4 5,7 6,4 6,2 6,1 7,3 7,1 9,1
Al,0;/Gew % 6,2 6,3 11,4 11,5 11,5 3,0 3,2 3,1
Al;03 ohne C/Gew% 7,3 7,4 12,1 12,2 12,2 3,1 3,4 3,3
MgO/Gew % 3.4 2,4 2,3 2,5 23 1,4 1,9 1,7
MgO ohne C/Gew% 4,0 2,8 2,4 2,7 2,4 1,5 2,0 1,7
FIGew% 4,3 5,1 3,5 3,1 4,1 8,0 8,2 8,2
F ohne C/Gew% 5,0 6,0 3,7 3,3 4,4 8,4 8,6 8,6
1.Schmelzphasen- bildung
(HTM)/°C 1034 921 920 925 970 940 633
Schmelzenbildung DTA/°C 845 860 1030 1038 1045 840
Cuspidinbildung aus der
Schmelze (HTM)/°C 1073 943 1023 985 1085 1060 963
Schmelzen Cuspidin (HTM)/°C 1200 1140 1140 1110 1010
Combeit,
Natriumcalciumsilicate Combeit NC3S¢ N,C3S5 N,C5S5 N,CsSs NCS, NCS, NCS,
600, 750, 900, 1000, | 900, 1000, | 900, 1000,
Temperaturstufen/°C 900 750, 870 1100 1100 1100 750, 900 | 750, 900 | 750, 900
Natriumaluminimsilikate Nephelin Nephelin Nephelin Nephelin [ Nephelin | Nephelin
750, 900, | 750, 900, | 750, 900,
Temperaturstufen/°C 900 900 900 1000 1000 1000
Calciummagnesiumsilicate Diopsid Diopsid Diopsid Diopsid
Temperaturstufen/°C 900 900 900 900
Tonerde/°C 900 1100 1100 1100 900
Homogene Schmelze HTM/°C 1180 1121 1120 1208 1217 1305 1225
Homogene Schmelze STA/°C 1175 1133 1133 1126 1151 1240 1260 1210
Ergebnisse der HTM
Kohlenstoff 1, 2 Abbrand Anfang /°C
Ende /°C
Kohlenstoff 3 Abbrand Anfang /°C 580 540 460 460 480 450 520
Ende /°C 830 730 780 780 750 790 750
Dissoziation Soda Anfang /°C 330 310
Ende /°C 540 430
Veranderung der Kanten von
Fluorit, Albit, Wollastonit und
Glas Anfang /°C 460 460 470
Ende /°C 540 530 530
Cuspidinbildung Anfang /°C 580 550 500 490 500 480 510
Ende /°C 750 710 640 600 600 560 660
Schmelzphasenbildung Anfang /°C 1020 910 940 630
Ende /°C 1040 930 1300 1220
Auflésung der Hochofenschlacke | Anfang /°C 790 780 700
Ende /°C 1150 1110 1110
Auflésung der Phosporschlacke | Anfang /°C 470 630
Ende /°C 740 940
Auflésung des Quarz Anfang /°C 920 1000 1000 650
Ende /°C 1150 1110 1100 820
Auflésen von Wollastonit Anfang /°C 920 1000 1000 770
Ende /°C 1150 1110 1100 860
Auflésen des Hamatits Anfang /°C 530
Ende /°C 820
Auflésung des Diopsid Anfang /°C 710
Ende /°C 880
Auflésung des Spodumens Anfang /°C 630
Ende /°C 740
Auflésung des Periklas Anfang /°C 840
Ende /°C 900
Auflésung des Fluorits Anfang /°C 600 580 550 620 660
Ende /°C 970 1070 720 690 900
Auflésung des Albits Anfang /°C 920 1000 1000 920
Ende /°C 1150 1110 1100 930
Kristallisation von Cuspidin Anfang /°C 1010 860 1020 990 1090 830 830
Ende /°C 1090 960 1170 1120 1120 1080 1000
Schmelzen von Cuspidin Anfang /°C 1080 960 1170 1130 1130 1100 1000
Ende /°C 1100 970 1200 114 1140 1110 1010
homogene Schmelzphase Anfang /°C 1200 1120 1200 1200 1210 1300 1220
Ende /°C 1210 1210 1220 1310 1230
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Tabelle A2: Zusammenfassung der Ergebnisse der Pulver 5 bis 10

Pulver 5 6 7 8 9 10
Flugasche,| Flugasche, Flugasche,
Glasbruch,| Glasbruch, Glasbruch, Glasbruch,
Hauptphasen Wollastonit| Wollastonit Wollastonit Phosphorschlacke Glasbruch | Tonerde
Glasbruch, Glasbruch,
Glasphasen Glasbruch | Wollastonit Wollastonit Phosphorschlacke Glasbruch | Glasbruch
Cis 0,9 0,8 0,9 1,0 0,6 1,2
C/Gew% 6,5 5,6 6,8 2,2 4,9 4,6
Na,O /Gew% 12,3 58 6,6 6,7 8,9 10,6
Na,O ohne C/Gew% 13,2 6,1 71 6,9 9,4 11,1
Al,O3/Gew% 52 438 53 2,0 43 25,3
Al,0; ohne C/Gew% 5,6 5,1 57 2,0 4,5 26,5
MgO/Gew% 1,7 2,5 0,3 4,2 1,0 0,7
MgO ohne C/Gew% 1,8 2,6 0,3 43 1,1 0,7
FIGew% 6,2 74 6,8 5,6 9,6 9,6
F ohne C/Gew% 6,6 7,8 73 57 10,1 10,1
1.Schmelzphasenbildung (HTM)/°C 604 696 598 718 643 650
Schmelzenbildung DTA/°C 775 1068 1066 720 600 917
Cuspidinbildung aus der Schmelze (HTM)/°C 870 1071 1008 854 690 870
Schmelzen Cuspidin (HTM)/°C 1160 1055 1040 840 990
Natriumcalciumsilicate Combeit Combeit Combeit Fluorpektolit Fluorpektolit
Temperaturstufen/°C 750 750,900 750 750, 900 750
Natriumaluminimsilikate NAS; NAS; NAS;
Temperaturstufen/°C 900, 1000 900 900
Calciummagnesiumsilicate Fluorrichterit, Diopsid
Temperaturstufen/°C 750, 900
Tonerde/°C 1000 500 900 500 1100
Homogene Schmelze HTM/°C 1160 1243 1193 1123 1043 1240
Homogene Schmelze STA/°C 1160 1180 1140 1139 1020 1139
Ergebnisse der HTM
Kohlenstoff 1, 2 Abbrand Anfang /°C 373
Ende /°C 510
Kohlenstoff 3 Abbrand Anfang /°C 490 496 470 420 440
Ende /°C 520 689 620 470 550
Reduktion Pyrolusit Anfang /°C 180 180
Ende /°C 220 220
Auflésung Mn203 Anfang /°C 520 450
Ende /°C 790 925
Auflésen Na-Ca-Fluorid Anfang /°C 270
Ende /°C 505
Dissoziation Calcit Anfang /°C 480
Ende /°C 580
Auflésen des Kalzits Anfang /°C 650 670 505 630 610
Ende /°C 710 805 565 700 820
Cuspidinbildung Anfang /°C 470 500 503 550 480 500
Ende /°C 520 618 550 580 570 570
Schmelzphasenbildung Anfang /°C 670 696 598 820 640 650
Ende /°C 1200 1243 1193 1160 1040 1070
Auflésung der Glaser Anfang /°C 670 698 620 660 680 470
Ende /°C 870 918 690 740 790 650
Auflésung Glas 2 Anfang /°C 810
Ende /°C 840
Auflésung der Flugaschen Anfang /°C 699 601
Ende /°C 995 838
Auflésung der Phosporschlacke Anfang /°C 720
Ende /°C 1000
Auflésung des Quarz Anfang /°C 690 592 660 770 525
Ende /°C 920 697 850 840 655
Auflésen von Wollastonit Anfang /°C 690 925 600 660
Ende /°C 920 1078 860 850
Aufléosen des Hamatits Anfang /°C 607
Ende /°C 950
Auflésung des Diopsid Anfang /°C 690 995 615 660
Ende /°C 920 1105 797 850
Auflésung des Periklas Anfang /°C 900 630
Ende /°C 1005 680
Auflosung des Kryolths Anfang /°C 710
Ende /°C 770
Auflésung des Fluorits Anfang /°C 710 938 735 880 640 550
Ende /°C 1030 986 935 940 830 830
Auflésung des Korunds Anfang /°C 850 660
Ende /°C 940 810
Kristallisation von Cuspidin Anfang /°C 890 925 888 870 690 870
Ende /°C 1120 1071 1008 1000 830 890
Schmelzen von Cuspidin Anfang /°C[ 1100 1160 1055 990 830 980
Ende /°C 1120 1160 1055 1000 840 990
Rekrisatllisation Anfang /°C 920 710
Ende /°C 950 790
homogene Schmelzphase Anfang /°C{ 1200 1160 1055 1150 1040 1240
Ende /°C 1160 1050
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