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Einfluss ausgewahlter Schlackenkomponenten auf den
Energieverbrauch beim Elektroschlacke Umschmelzen (ESU)

Kurzfassung

Schlacken fur das ESU muissen neben metallurgischen Aufgaben zusatzlich auch
elektrischen Anforderungen gerecht werden. Die elektrische Leitfahigkeit stellt dabei
eines der produktivitatsbestimmenden Merkmale dar und ist bei Entwicklungen neuer
ESU-Schlackenkonzepte von besonderem Interesse.

Mit einer eigens Kkonstruierten Leitfahigkeitsmesseinrichtung wurde nach der
4-Elektroden-Messmethode die spezifische elektrische Leitfahigkeit von hoch CaF,-
haltigen Schlacken bestimmt. Der Schwerpunkt der Untersuchungen lag dabei in der
CaFg-reichen Ecke des CaF,-CaO-MgO-Systems. Ergdnzend dazu wurde an
ausgewahlten Schlackenzusammensetzungen auch der Einfluss anderer basischer
Oxide untersucht.

Dies ermdglichte eine Erweiterung der fur rechnerische Abschatzungen formulierten
Leitfahigkeitsberechnung nach Ogino, wobei die Gliltigkeitsgrenzen der einzubindenden
Komponenten definiert werden konnten. Fir MgO war die Einbindung in gut
abgesicherter Weise moglich, fur die anderen, im Vergleich zu MgO weniger intensiv
untersuchten Oxide, konnten erste Richtwerte geliefert werden. Die Ubertragbarkeit
dieser Untersuchungen auf den spezifischen Energieverbrauch wurde an
Betriebsschmelzen mit einer Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage beim Umschmelzen eines
Kunststoffformenstahles mit ausgewahlten Schlackezusammensetzungen verifiziert.
Schlacken auf Basis CaF,-CaO-MgO senken zwar den Energieverbrauch, haben aber
energetisch betrachtet gegenluber gebrauchlichen Standardschlacken des Systems
CaF,-Ca0-Al;,O3 keinen Vorteil.

Schlagwérter: Elektroschlacke Umschmelzen (ESU), Tammannofen, elektrische
Leitfahigkeit, 4-Elektroden-Messmethode, koaxiale Stromelektroden
(Ringelektrode), stromlose Spannungselektroden, Schlacke, Al,Os-frei,
CaF,, CaO, MgO, Lay0;, BaO, SrO, Leitfahigkeitsberechnung,

Kunststoffformenstahl, Energieverbrauch
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Abstract

Influence of sellected slag components on the energy
consumption of the electroslag remelting process (ESR)

Abstract

The ESR process is characterized by its slag, which has to meet the criteria defined by
its chemical and physical properties. One of the most important physical properties is
the specific electrical conductivity which is of basic interest for the further development
of new ESR slags.

The specific electrical conductivity of CaF, based slags was measured by the four
electrode-method using a specially constructed measurement cell. The main focus of
this investigation was the CaF,-CaO-MgO-system. In addition the influence of basic
oxides on selected slag compositions were investigated.

The measured conductivity was compared with results calculated from an extended
empirical equation originally determined by Ogino. Boundary conditions were defined for
the newly integrated components. Results show excellent reproducibility for the
integration of MgO slags into the mathematical function. For the other less investigated
oxides only first approximations were possible.

Experiments were also made on an industrial scale using a pressurized electroslag
remelting furnace to validate the transferability of the laboratory results. This was
achieved by remelting of a plastic mould steel with selected slag compositions.
CaF,-Ca0-MgO-slags in comparison with pure CaF, slags result in a lower energy
consumption but there were no additional advantages when compared to the standard

slags of the CaF2-Ca0O-Al,O3-system.

Key words:  electroslag remelting (ESR), Tammann furnace, electrical conductivity,
4-electrodes-measurenent-method, coaxial current electrodes
(ringelectrode), currentless voltage electrodes, slag, Al,Os-free,CaF,
Ca0O, MgO, Lay03, BaO, SrO, conductivity calculation, plastic mould

steel, energy consumption
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Theoretischer Teil Einleitung

1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Der elektrische Widerstand einer Schlacke bzw. dessen Kehrwert, die elektrische
Leitfahigkeit, ist einer der Parameter, die beim Elektroschlacke Umschmelzen - kurz
ESU - den Energieverbrauch bestimmen.

Eine hohe elektrische Leitfahigkeit erfordert hohe Stromstarken, und tragt auf diese
Weise zu einem erhohten Energieverbrauch bei. Aus anlagentechnischer Sicht haben
hohe Stromstarken zudem den Nachteil, dass sie den elektrischen Wirkungsgrad
herabsetzen, wodurch der Energieverbrauch zusatzlich ansteigt. Aus metallurgischer
Sicht wirken sich hohe Stromstarken negativ auf die Sumpfgeometrie und die damit bei
der Erstarrung erzielte Blockstruktur aus, was vor allem bei der Erzeugung groler
Blockabmessung problematisch ist. Die eben genannten Auswirkungen des

Schlackenwiderstandes sind in Tab. 1-1 schematisch zusammengefasst.

Tab.1-1:  Schematische = Zusammenhdnge zwischen der elektrischen Leitfahigkeit von
ESU-Schlacken, der Blockstruktur und dem Energieverbrauch beim ESU

Stromstéarke Blockstruktur GroRe Blocke | Energieverbrauch
Elektr. Leitfahigkeit |
(Elektr. Widerstand 1) l * machbar !
Elektr. Leitfahigkeit 1 .
(Elektr. Widerstand |) ! - problematisch 1

Aus diesen Zusammenhangen geht hervor, dass die elektrische Leitfahigkeit von
ESU-Schlacken nicht nur den Energieverbrauch beeinflusst, sondern auch die
erzeugbaren BlockgroRen limitiert. Die elektrische Leitfahigkeit stellt daher eine
produktivitatsbestimmende KenngréRe des ESU-Prozesses dar. Aufgrund strenger
Forderungen an die Werkstoffeigenschaften, wie der Stahlreinheit, kdnnen stark
leitfahigkeitssenkende Schlackenkomponenten (z.B. Al;O3) oftmals nicht in der
erforderlichen Menge zugegeben werden. Das geht sogar soweit, dass Uberhaupt mit
alternativen Al,Os-freien ESU-Schlacken umgeschmolzen wird [1, 2]. Aus der
Anwendung derartiger Schlacken resultieren hohere Stromstarken wodurch eine
Zunahme des Energieverbrauchs gegeben ist.

Um diesem Umstand entgegen zu wirken, wird versucht mit einer gezielten Zugabe

leitfahigkeitsreduzierender Additive den Schlackewiderstand zu erhdhen. Unter
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Vorraussetzung einer unveranderten Stahlreinheit, sollte dadurch die Erzeugung
grolRerer Blocke ermoglicht und gleichzeitig der Anstieg im Energieverbrauch teilweise

kompensiert werden.

1.2 Inhalt der Arbeit

Der ESU-Prozess ist durch seine Prozessschlacke charakterisiert. Diese muss neben
den udblichen metallurgisch-verfahrenstechnischen Aufgaben zusatzlich noch
elektrischen Anforderungen gerecht werden. Die spezifische elektrische Leitfahigkeit
stellt dabei eines der produktivitatsbestimmenden Merkmale dar und ist bei der

Entwicklung neuer ESU-Schlackenkonzepte von besonderem Interesse.

Die gegenstandliche Arbeit hat die experimentelle Bestimmung der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit CaF,-haltiger Schlacken sowie eine Analyse der Auswirkung
unterschiedlicher Schlackenkomponenten auf den Energieverbrauch beim ESU zum
Inhalt.

Im vorangestellten theoretischen Teil werden der Kenntnisstand zum ESU, Schlacken
fur das ESU, deren elektrische Leitfahigkeit sowie Strom-Spannungsmessmethoden zur
Leitfahigkeitsbestimmung  schwerpunktmalig behandelt. Einflisse auf den
Energieverbrauch beim Umschmelzen sowie die Anwendung standardisierter und
alternativer ESU-Schlacken sind dabei explizit herausgearbeitet. Weiters wird anhand
einer detaillierten Betrachtung bislang angewandter Leitfahigkeitsmesszellen eine
Klassifizierung in Zelltypen mit geringerer bzw. erhéhter Genauigkeit vorgenommen. An
diese knupft eine kritische Bewertung der Zellenkonzepte mit erhohter Genauigkeit an.
Demnach ist in Hinblick auf Prazision und Reproduzierbarkeit der Messergebnisse eine
4-Elektrodenzelle mit koaxial angeordneten Stromelektroden die am besten geeignete
Messmethode.

Der experimentelle Kern der Arbeit ist im praktischen Teil wiedergegeben. Davon sind
die Konzeption und Entwicklung einer Leitfahigkeitsmesseinrichtung mit koaxialen
Stromelektroden und stromlos gefuhrten Spannungselektroden unter Verwendung eines
bestehenden Tammannofens ein wesentlicher Bestandteil. Der Einsatz einer

abgerundeten Mittenelektrode reprasentiert eine innovative Verbesserung gegenuber
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ahnlichen Messzellentypen, da infolge eines homogeneren Stromfeldes die Prazision
zusatzlich gesteigert wird.

Im Labor erfolgte mit dieser Leitfahigkeitsmesseinrichtung eine systematische
Untersuchung des Einflusses von oxidischen Schlackenadditiven in den Binarsystemen
CaF,-CaO, CaF,-MgO, CaF,-Lay0s, CaF,-BaO, CaF,-SrO. Bei den
Mehrkomponentensystemen CaF,-CaO-MgO und CaF;-CaO-MgO-Al,O3 wurde der
Auswirkung einer Substitution von CaO durch MgO im Detail nachgegangen. Die
Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ausgewabhlter
Zusammensetzungen mit den speziellen Additiven La;O3, BaO und SrO des Al,Os-
freien Schlackenkonzeptes CaF,-CaO-MgO-Additiv bildete den Abschluss der
Laborversuche.

Zur Verifizierung der Laborergebnisse liefen groldtechnische Versuche an
Betriebsschmelzen in einer Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage bei der
Bohler Edelstahl GmbH & Co KG. Umgeschmolzen wurde der Kunststoffformenstahl
Bohler M333 ISOPLAST

Entsprechend den Labormessungen an den Binarsystemen senkt die Zugabe der
untersuchten Oxide die spezifische elektrische Leitfahigkeit - zumindest innerhalb
bestimmter Zugabebereiche.

In Mehrkomponentensystemen addiert sich die Wirkung der Einzelkomponenten.

Die bislang unberucksichtigten Oxide MgO, La,O3;, BaO und SrO konnten in der zur
rechnerischen  Abschatzung empirisch  formulierten  Leitfahigkeitsberechnung
eingebunden werden. Fur MgO war die Erweiterung in gut abgesicherter Weise
moglich. Fur die anderen, im Vergleich zu MgO weniger intensiv untersuchten
basischen Oxide, konnten erste Richtwerte geliefert werden.

Die Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf den spezifischen Energieverbrauch in der
industriellen Praxis war Uberprift worden und als gewahrleistet nachgewiesen. Folglich
fuhren Zugaben basischer Oxide zu reinem CaF, zu einer Energieverbrauchssenkung.
Fur alternative Al,Os-freie ESU-Schlacken auf Basis CaF,-CaO-MgO bedeutet dies,
dass im Vergleich zu reinem CaF, der Energieverbrauch zwar gesenkt werden kann,
jedoch energetisch gesehen gegenuber gebrauchlichen Standardschlacken des

Systems CaF,-Ca0-Al,O3 keine Verbesserung moglich ist.
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2 Grundlegende Aspekte zur Bedeutung der elektrischen
Leitfahigkeit von Schlacken beim ESU

2.1 Uberblick zum Kenntnisstand beim ESU-Verfahren

Das ESU ist heutzutage der bedeutendste Umschmelzprozess. Sein Erfolg beruht auf
der vielfaltigen Anwendbarkeit bei der Erzeugung von Stahlen mit besonderen
Anforderungen an Reinheit und Erstarrungsstruktur. Mittlerweile werden weltweit pro
Jahr Uber 1 Mio. Tonnen ESU-Stahl erzeugt.

2.1.1 Historische Entwicklung

Die Elektroschlacke Technologie hat viele verschiedene Anwendungen, die beginnend
vom Raffinieren Uber Schmelzen und Gie3en bis hin zum Umschmelzen reichen. Je
nach Aufgabenstellung und Zielsetzung wurden im Laufe der Zeit fur diese
Einsatzgebiete unterschiedliche Verfahrensvarianten entwickelt, welche in Tab. 2-1
zusammengefasst wurden. Ihre Bezeichnung kommt vorwiegend aus dem Englischen,
weshalb entsprechend des Terminus technicus die englischen Begriffe an dieser Stelle

verwendet wurden.

Tab. 2-1:  Prozesse mit Elektroschlacke-Technologie [3]

Electroslag Processes

(Elektroschlacke Prozesse)
I

ES -
Metal Refining
I

ES -
Crucible Melting
I

ES -
Casting
I

ES -
Remelting

ES -
Ladle Refining
[

ES — Permanent
Mould Casting
|

ES - Cladding with
Electrocond. Mould

Standard ESR
Static & Collar Mold

ES -

ES -

ES — Casting with

Protective Gas

Tundish Refining Centrifugal Casting Electrocond. Mould ESR
I I
ES - Pressure-
Pressure Refining ESR
I
Shape-
ESR
I
ESRR
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Die folgenden Ausfuhrungen widmen sich nur dem Anwendungsgebiet des ESU,
dessen Grundprinzip bereits seit den 30er Jahren bekannt ist - Patente lauten auf
Armstrong (1930) und Hopkins (1939 - 1943). Trotzdem erreichte das ESU den
industriellen Durchbruch erst einige Zeit spater.

Nach erfolgreichen Vorversuchen Anfang der 50er Jahre, waren es Mitarbeiter des
Paton Instituts in Kiev, die in den Jahren 1956 - 1957 eine ESU-Pilotanlage fur Blocke
bis 500kg in Betrieb hatten. 1958 wurde dann bei Dnjeprospezstal in Zaporozhye die
erste Produktionsanlage mit einer Standkokille installiert [4]. Diese Anlage vom Typ R-
909 war auf eine BlockgroRe mit maximal 0,4t ausgelegt [4-6]. Wenige Monate spater,
im Jahr 1959, wurde in den USA bei Firth Stirling in McKeesport die erste Anlage mit
Elektrodenwechsel betrieben [3].

Andere Lander wie England, Deutschland und Osterreich waren ebenfalls an der
raschen Entwicklung dieses Prozesses mal3gebend beteiligt. So wurde 1963 bei Bohler
in Kapfenberg eine Pilotanlage fur Blocke bis @300mm und ein Blockgewicht bis ca.
500kg betrieben, um technologischen und metallurgischen Fragestellung nach zu
gehen. Auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse folgte 1967 die erste
Produktionsanlage fir Blocke bis @800mm. Ein Jahr spater wurde die Anlage fur das
Umschmelzen noch gréRRerer Blocke mit Durchmessern bis @1000mm erweitert [7].
1971 kundigte sich in Kapfenberg mit der ersten Versuchsanlage fur das Druck-ESU
(DESU) stickstofflegierter Stahle der nachste Entwicklungstrend an. Weil aber zum
damaligen Zeitpunkt kein Stahlanwendungsgebiet in Sicht war, wurde diese
Entwicklung am Standort Kapfenberg nicht weiter betrieben [8]. Bei VSG (vormals
Krupp Schmiedetechnik) errichtete der Anlagenbauer INTECO schlieBlich 1980 die
erste 42bar DESU-Anlage fur Blocke mit maximal 14,5t und @1000mm [7-14]. Ein
weiteres Kennzeichen fur die 80er Jahre war der damals weltweit gro3te ESU-Block mit
160t (&@2300mm), der 1980 bei der damaligen Rdchling-Burbach GmbH in Vélklingen
erzeugt wurde [15].

In den folgenden Jahren - Anfang 90er Jahre — fokussierten sich die Interessen der
Anlagenbetreiber auf ESU-Anlagen im Schutzgasbetrieb. Bereits Ende der 60er [16]
und in den 70er Jahren [17] wurden Experimente mit kontrolliert veranderter
Luftatmosphare  sowie = Schutzgas  durchgefihrt. In Bezug auf  die
Wasserstoffproblematik waren die Vorzige des Umschmelzens unter Schutzgas bald
erkannt. Jedoch erst mit der verbesserten Entschwefelungstechnik bei der

Elektrodenherstellung wurde das Umschmelzen in Schutzgasanlagen grof3technisch
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angewandt. Eine klare Trennlinie hinsichtlich des ESU-Schutzgasschmelzens ist daher
schwierig zu ziehen. Heutzutage werden vorwiegend Schutzgas-ESU-Anlagen gebaut.
So verkaufte der Anlagenbauer ALD seit 1998 nur noch geschlossene Anlagen, die
unter Schutzgas arbeiten. Optional sind diese Anlagen entsprechend dem
Standard-ESU-Prozess auch unter Luft einsetzbar [18].

Mitte der 90er Jahre wurde das ESU mit der Entwicklung des ESRR-Prozesses
(Electroslag Rapid Remelting) auch fur kleine Blockabmessungen mit 100 - 250mm
wirtschaftlich betreibbar [19]. Die erste Industrieanlage, welche fur die ESRR
Anwendung adaptierbar ist, installierte 1997 die INTECO GmbH Dbei
Acciaierie Valbruna S.p.a. in ltalien [20]. Die Aufnahme des ESRR-Betriebs erfolgte
jedoch erst einige Zeit spater im Jahr 2001 nach entsprechender Umrustung der Anlage
vom Standard- auf das ESRR-Konzept [21].

Neueste Entwicklungen widmen sich Anlagenkonzepten mit stromfihrender Kokille, die
als Current Conductive Mold (CCM) bezeichnet wird. Versuche im Labor und an
Pilotanlagen zeigen viel versprechende Ergebnisse einer besser kontrollierbaren
Erstarrung beim  Umschmelzen  groBer  Blockabmessungen mit  flacher
Metallsumpfgeometrie [22, 23]. Derzeit steht aber noch keine Produktionsanlage mit
CCM Kokille in Betrieb [24].

Der stetig  wachsende Bedarf an ESU-Guten bringt  permanente
Kapazitatserweiterungen mit sich. Von 2006 bis dato wurden von den europaischen
Anlagenkonstrukteuren ALD und INTECO in den Landern Osterreich
(Bohler Edelstanl GmbH & Co KG, Sonderstahlwerk Breitenfeld GmbH), Deutschland
(ThyssenKrupp VDM GmbH), Frankreich (Ugitech), USA (ATI Allgheny Ludlum) und
Japan (Daido Steel) 9 Anlagen errichtet bzw. sind noch im Auftrag [18, 25].

Wie aus den obigen Ausflihrungen hervorgeht, erlangte in den 60er Jahren das ESU
die weltweite Industriereife. Zu diesem Zeitpunkt wurde das Verfahren bevorzugt zum
Zweck der Entschwefelung betrieben. Das spielt heutzutage dank der verbesserten
Sekundarmetallurgie eine untergeordnete Rolle. Heute konzentriert sich das
Einsatzgebiet auf die Erzeugung hochreiner Guten mit geringen chemischen
Streubreiten, spezieller Blockstruktur sowie besten mechanischen Eigenschaften. Dies
bedarf eines grundlegenden Prozessverstandnisses zudem die Monographien [26-29]

eine nutzliche Hilfestellung liefern.
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2.1.2 Das ESU-Verfahren

2.1.2.1 Prinzip des ESU

Beim ESU (siehe Abb. 2-1) werden selbstverzehrende Elektroden in ein metallurgisch
wirksames Schlackebad, das sich Uber dem Boden einer wassergekuihlten Kokille
befindet, eingetaucht (z.B. 5-6mm bei der Erzeugung von grof3en Blocken mit
©@800mm [30]).

|
@
Stub :

Elektrode

Kokille

Schlacke
Stahlbad

100% flUssig
100% fest
Mantelschlacke

umgeschmolzener
Block

Bodenplatte

Abb. 2-1:  Prinzipbild das ESU-Prozesses in Anlehnung an [31]

Die fur das Umschmelzen bendétigte Warme entsteht durch elektrischen Strom
(Wechselstrom oder Gleichstrom), der durch die Schlacken zwischen der Elektrode und
dem sich bildenden Block flieRt. Ein Groldteil der Industrieanlagen wird mit
Wechselstrom bei Frequenzen von 50 oder 60Hz betrieben. Industriell genutzte
Gleichstromanlagen sind hingegen so gut wie keine in Betrieb [32]. Die
stromdurchflossene Umschmelzschlacke wirkt als Widerstand, wobei elektrische
Energie in Warme umgewandelt wird. Infolge dessen uUberhitzt die Schlacke und
Metalltropfen mit einer Masse von 2 - 12g [33-37] schmelzen von der in die Schlacke

eintauchenden Elektrode ab. Die GroRe der Tropfen ist von Legierung, Spannung,
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Strom und Schlackenzusammensetzung abhéngig. Die starke Uberhitzung der
Schlacke von ca. 200 - 300°C [28] und der des Metalls mit ca. 100 - 150°C [38] uUber der
Liquidustemperatur des Metalls wirkt sich auf den Ablauf der
Metall/Schlackenreaktionen glinstig aus. Durch das Abschmelzen in Tropfenform wird
die Phasengrenze Metall/Schlacke stark erhoht, was sich zusatzliche auf schnelle
Reaktionsablaufe positiv auswirkt. Die Phasengrenzflache wird nach [39] mit bis zu
300m?t” angegeben, was von den Autoren spaterer Arbeiten [35, 40-43] Ubernommen
wurde. In anderen Arbeiten [33, 34, 44] sind aber auch kleinere Werte fur die
Phasengrenzflaiche mit 45 - 80m?t” zu finden. Die Trépfchen fallen durch die Schlacke
(abhangig vom Tropfenradius, der Dichtedifferenz von Metall und Schlacke sowie der
Schlackenmenge und ihrer Viskositat betragt die Kontaktzeit etwa 0,1 - 0,2s [34, 45,
46]), und werden im noch flussigen bereits raffinierten Metallbad (Sumpf) aufgefangen.
Aufgrund der hohen Warmeabfuhr durch die wassergekuhlte Kokille erfolgt die
Erstarrung. Der Block erstarrt von unten nach oben, wobei das Blockwachstum dicht
und gerichtet sowie homogen in der Verteilung der Begleitelemente erfolgt. Das
Schlackebad wandert in dem MafRe aufwarts, in dem der Umschmelzblock wachst.
Dabei entsteht zwischen dem Block und der Kokillenwand eine dunne Schicht aus
erstarrter Schlacke - die Mantelschlacke. Sie schutzt die Kokille, verhindert eine radiale
Warmeabfuhr und ist fur die Qualitat der Blockoberflache verantwortlich [47, 48]. Die
Dicke der Mantelschlacke kann abhangig von den Betriebsbedingungen von kleiner
1mm bis gréfler 10mm (z.B. 8 - 12mm bei groRen Blocke in Anlagen mit beweglicher
Kokille [49]) reichen.

Zur Gewahrleistung einer gerichteten Erstarrung und dem Ablauf der gewlnschten
Raffinationsvorgange wird von Fleischer in [50] auf eine allgemein formulierte Richtregel
fur die Anlagenfahrweise hingewiesen. Diese Richtregel besagt, dass im Betrieb die

Sumpftiefe den Blockradius nicht tGberschreiten soll.

2.1.2.2 Anlagenkonzepte fiir das ESU

Bei der Anlagentechnik sind hinsichtlich des Kokillentyps zwei unterschiedlich
Konstruktionsarten fur die Erzeugung von Umschmelzblécken in Verwendung (siehe
Abb. 2-2). Dies sind Anlagen mit beweglicher Kokille und der Option auch wahrend des
Umschmelzens die Elektrode wechseln zu kdnnen, und Anlagen mit feststehender
Kokille, in welchen bislang nur eine Elektrode umgeschmolzen werden konnte.

Allerdings berichten Scheriau und Holzgruber in [51] von einer 2004 bei Kind & Co in
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Deutschland installierten Industrieanlage, deren Anlagenkonzept auch beim Betrieb mit
feststehender Kokille einen Elektrodenwechsel ermdglicht.

Die Bauart mit beweglicher Kokille verwendet eine kurze Kokille, die nur das
Schlackebad und den obersten Teil des erstarrten ESU-Blockes umschlieft.
Entsprechend der Blockaufbaugeschwindigkeit kann entweder die Kokille gehoben oder
der Block abgesenkt werden. Ersteres wird als Standbetrieb, Zweiteres als
Abzugsbetrieb bezeichnet [52]. Wie erwahnt, gestattet diese Anordnung einen
Elektrodenwechsel wahrend des Prozesses, wodurch schwere Blocke aus mehreren

Elektroden aufgebaut werden kénnen. Das Blockgewicht kann dabei bis zu 200t [53]

betragen.
b e
Offenes Anlagenkonzept l Geschlossenes Anlagenkonzept ll

mit Gleitkokille mit Standkokille und Schutzgasvorrichtung
Elektrodenklemme Elektrodenklemme \r T
Einspannstilick Elektrodenstange B

Druckdichtung — |
Kihlwasservorlauf il
Ofenkopf

bewegl. Kokille Einspannstiick —=]] —

Zugabe

Kuhlwasserrucklauf Stickstofftrager Ji i i

Standkokille

Bodenplatte
(wassergekuhlt)

Wassermantel

Abb. 2-2:  Anlagenkonzepte fur das ESU in Anlehnung an [31]

Die Anlagenbauart mit feststehender Kokille bietet Vorteile wie geringere
Investitionskosten oder die Sicherheit gegen Ausbriche. Dartber hinaus besteht die
Moglichkeit, eine gas- und druckdichte Haube aufsetzen zu konnen, was zu einer

Aufweitung der betrieblichen Anwendungsmoglichkeiten fuhrt. Der Prozess kann somit
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unter Vakuum (erprobt nur bei Anlagen im KleinmaRstab [54]), unter Uberdruck bis
42bar [13] wie bei der Herstellung stickstofflegierter Stahle [8] oder unter Schutzgas
(heutiger Stand der Technik) geflhrt werden. Mittlerweile verfigen aber auch moderne
Anlagentypen mit kurzer Kokille Uber die Moglichkeit, unter Schutzgas arbeiten zu

konnen [51].

2.1.3 Energieverbrauch

Das ESU ist ein energieintensives Stahlerzeugungsverfahren mit einem spezifischen
Energieverbrauch in einer Grollenordnung von etwa 1500kWht" [55]. Da der
Energiebedarf von der Art der Energiezufuhr, wie Tab. 2-2 zeigt, aber auch von der
Anlagenfahrweise (Schlackenzusammensetzung, Schlackenmenge, Geometrie von

Elektrode und Block, etc.) abhangt, sind exaktere Angaben nur schwer maéglich.

Tab. 2-2:  Einfluss der Energiezufuhr auf Schmelzrate und Energieverbrauch beim ESU [56]

Elektrodendurchmesser:  230mm Leistungszufuhr: 220 - 230kW
Blockdurchmesser: 300mm Schlacke: CaF,-Ca0-Al,03
Stahlgute: Schnellarbeitsstahl Schlackebadhdéhe:  100mm
Art der Energiezufuhr
AC DC mit DC mit
Elektrode als Kathode| Elektrode als Anode
Schmelzrate [kgh"] 219 267 177
Spez. Energieverbrauch [kWht'1] 1070 860 1290

Stattdessen ist haufig ein GrolRenordnungsbereich angegeben. Aber auch hier sind die
Grenzen wegen der Vielfalt an Einflussen unterschiedlich definiert. Hoyle beschreibt in
[28] den spezifischen Energieverbrauch fur Stahl zwischen 1000 und 1500kWht™".
Hingegen grenzt Mitchell [57] diese am Beispiel eines niedrig legierten Stahles in einer
Gleichstromanlage mit 880 - 1600kWht" ein, und in [58] wird die verbrauchte Energie
fur 1t Umschmelzmaterial etwas hoher mit ca. 1300 - 2000kWh abgeschatzt. Dieser
Sachverhalt verdeutlicht die Notwendigkeit, die Einflussfaktoren und deren Auswirkung
zu kennen.

Vor allem in den 60er und 70er Jahren wurden diese Zusammenhange detailliert
untersucht — zu einer Zeit, als der ESU-Prozess begann industriell genutzt zu werden.

Zu nennen sind hier die Arbeiten von Holzgruber [16, 59, 60], Kammel und Winterhager
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[35] sowie Machner [61], in denen die Grundlagen zur Beeinflussung des spezifischen
Energieverbrauchs erarbeitet wurden.

Daraus ist hervorzuheben, dass der spezifische Energieverbrauch vor allem von der
Schmelzrate bestimmt wird. MalRnahmen, welche die Schmelzrate steigern, bewirken in
der Regel ein Absenken des spezifischen Energieverbrauches. Als Einflussgréf3en sind

der Fullgrad (Durchmesserverhaltnis Elektrode/Block), der Schlackewiderstand, die

Schlackebadhohe und die zugefluhrte elektrische Energie E = Iu-i-dt Zu nennen.

Zwar steigt mit hdherem Leistungseintrag die Schmelzrate, dem steht aber auch ein
dadurch erhohter Energieverbrauch gegenuber, sodass dieser Einfluss nur bedingt zu
einer Absenkung des spezifischen elektrischen Energieverbrauches beitragen kann. In
Tab. 2-3 ist die Auswirkung der genannten Parameter qualitativ dargestellt, wobei die

zugefuhrte elektrische Energie auf die Faktoren Strom und Spannung aufgeteilt ist.

Tab. 2-3:  Einflisse auf die Schmelzrate und den spezifischen elektrischen Energieverbrauch

Schmelzrate Spez. Energieverbrauch Ref.
. 1 bzw. | 1 bzw. | [59]
Fiillgrad
sract 3 ! 67]
Schlackewiderstand 1 1 ! [58, 59, 61]
Schlackebadhéhe 1 ! ! [37, 56, 59]
Spannung 1 1 bzw. | 1 (59]
Strom 1 1 !

2.1.3.1 Einfluss der Spannung

Ein Anstieg der Spannung fuhrt anfangs zu einer Erhéhung jedoch bei weiterer
Spannungssteigerung zu einem Abfall der Schmelzrate [16, 60]. Der spezifische
Energieverbrauch steigt zu Beginn nur wenig und ab dem Abfallen der Schmelzrate
verstarkt an (siehe Abb. 2-3).

Eine plausible Begrindung fur die Auswirkung einer Spannungserhohung ist bei
Betrachtung des Warmehaushalts zu finden. Einerseits steigt durch den erhohten
Energieeintrag die Schlackentemperatur im Raum zwischen Elektrode und Block - die
Schmelzrate steigt. Wird die zugefuhrte Leistung auf den Abstand zwischen Elektrode

und Block bezogen, ergibt sich die spezifische Leistung mit der Einheit kVAmm™.
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Abb. 2-3:  Einfluss der Spannung auf Schmelzrate und spezifischen Energieverbrauch [16, 60]

Gemal dem Ohm’schen Gesetz nach Glg. 2-1 [59] nimmt mit steigender Spannung der
Elektrodenabstand L zu, wodurch die spezifische Leistung abnimmt. Gleichzeitig
vergrofRert sich aber die Kontaktflache von Schlacke und Kokille und mehr Warme wird
Uber das Kokillenkihlwasser abgefuhrt. Aus den konkurrierenden Effekten ergibt sich
bei der Schmelzrate ein Maximum mit anschlieRiender Abnahme und beim spezifischen

Energieverbrauch eine progressive Zunahme.

R-F U F
L=—=—— 2-1
p I p
L  Abstand der Elektrode zum Block [m] R Widerstand im Schlackebad [Q2]
F  Flache des Ladungstransports [m2] p  spez. Widerstand der Schlacke [Q'1m’1]
U  Spannung [V] I Stromstarke [A]

In der Praxis sollte der Elektrodenabstand 20mm nicht unterschreiten, da dann die
abschmelzenden Tropfen den Widerstand im Schlackebad Uberbriicken und kurzzeitige
Kurzschllsse hervorrufen. Die Spannung sollte daher nicht so weit abgesenkt werden,
dass sich Elektrodenabstande von unter 20mm ergeben. Allerdings sollte die Spannung
auch nicht zu grol3 sein, da der dadurch erhohte Elektrodenabstand eine deutliche
Energieverbrauchssteigerung zur Folge hat. Gewohnlich werden industriell genutzte

ESU-Anlagen bei Spannungen von 30 - 60V betrieben.
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2.1.3.2 Einfluss der Stromstarke
Ein Anstieg in der Stromstarke fuhrt bei ansonst konstanten Bedingungen zu einer
Erhdhung der Schmelzrate, begleitet von einer Abnahme des spezifischen

Energieverbrauches (siehe Abb. 2-4).

o

e Schlacke: 45%Ca0-55%Al.0,

. 2300 | e---—e Schlacke: 40%Ca0-40%Al.0,-20%Si0,
o-----0  Schlacke: 20%Ca0-80%CaF,
Umschmelzbedingungen: L L3 a===& Schlacke: 20%Ca0-25%Al,0,-55%CaF,
1601  okille: D = 2400 | ' ,,’ ' 2100 |-~&: |
Elektrode: d = 100& s
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Stromstarke [kA] Stromstarke [kA]

Abb. 2-4:  Einfluss der Stromstarke auf Schmelzrate und spezifischen Energieverbrauch [59]

Bei gegebener Spannung wird die zugefuhrte elektrische Leistung durch den Stromfluss
bestimmt. Nach Glg. 2-1 [59] fuhren steigende Stromstarken unter sonst konstanten
Verhaltnissen zu einer Verringerung des Elektrodenabstandes. Das bewirkt eine
erhdhte spezifische Leistung, wodurch die Temperatur im Raum zwischen Elektrode
und Block steigt. Durch den verringerten Elektrodenabstand nimmt gleichzeitig der
prozentuelle Anteil der Uber die Kokillenwand und das Kokillenklihlwasser abgeflihrte
Warmemenge ab. Aus der lokal hoheren Schlackentemperatur und der verringerten
Warmeabfuhr Uber die Kokille resultiert eine nennenswerte Steigerung der Schmelzrate.
Eine Verdoppelung der Stromstarke erhdht die Schmelzrate um etwa 50% [35, 59].
Trotz des vermehrten Energieeintrages sinkt bei hdheren Stromstarken der spezifische
Energieverbrauch deutlich ab. Dieser Effekt wird von Holzgruber [59] mit dem
verringerten Anteil, der Uber das Kokillenkihlwasser abgeflihrten Warme, begrindet.

Bei Industrieanlagen mit 40 - 50V kann die Stromstarke von 5 - 80kA variieren [30].
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2.1.3.3 Einfluss des Fiullgrads
Unter sonst konstanten Verhaltnissen fuhrt ein steigender Elektrodenquerschnitt und
damit steigender Fullgrad (dgiektrode/DBiock) zum Ansteigen der Schmelzrate. Im

Gegenzug sinkt der spezifische Energieverbrauch (siehe Abb. 2-5).

Zusammensetzung % Widerstand
iderstan
CaO AI203 Can
CAF1 45 45 10 hoher
CAF3 33 33 34 geringer
2100 1500 :
@ ¥Schlacke CAF1 5 I VW—L-—v—v- d_ 0,32
T 1900 aSchlacke CAF3 @ B e o Y —5 D
S 5 1300 - f T ¥ - 14
5. £ _ = -045
3z 1700 $e D
=S o5 1100
8 X 1500 g
- L 00
Q 1300 N 900 tog ! o — %:0,57
7] | 2 ; ' '
1100 T T T 1 T 0 ?00 \‘A--..A__ A o’ - %:0’75
d
170 ' ' i i 790 I"Schiacke CAF3 =075
650 Schlackenmenge konstant
g 190 ' ' ' 600 | Kokille: d = 550mm] ! d_ys7
®_ 130 | 2 550 T : | D
N* e
=Y N 500
£ 10 29 450 d
® &~ 400 | - - ! D =045
% | Kokille: D = 300mm 2 a5 | | ; . ;
Spannung: U = 44V | ; —=0,32
i Stromstérke: | = 4000A 223 e D
0,30 040 050 060 070 080 360 380 400 420 440 460 480
Fullgrad Elektrische Badleistung [kW]

Abb. 2-5:  Einfluss des Flllgrads auf Schmelzrate und spezifischen Energieverbrauch (linkes Teilbild:
[62, 63], rechtes Teilbild: [61])

Die Untersuchungen von Holzgruber [62] im linken Teilbild zeigen, dass unter den
gegebenen Bedingungen der Einfluss des Flllgrades eine Energieverbrauchssenkung
um mehrere Hundert kWht' (500 - 700kWht") bewirken kann. Der Vergleich mit
Versuchen in einer anderen Anlage [61] mit gleicher Schlacke bestéatigt die
Grollenordung der erzielten Energieeinsparung. Auch Zhengbang [58] beobachtete,
wenn gleich auch mit einer anderen Schlacke, eine Energieverbrauchssenkung von

beinahe 500kWht”, wie die Gegeniiberstellung von Versuch 1 mit 3 in Tab. 2-4 zeigt.
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Tab. 2-4:  Schmelzrate und spezifischer Energieverbrauch beim Umschmelzen eines G20CrNi2MoA in
eine 360mm Rundkokille in Abhangigkeit  des Fillgrades und der
Schlackenzusammensetzung

Parameter Ergebnisse
) Zusammensetzung Mass.-% K1850°C Rate Spez. EV Ref.
Fullarad | cor, © a0 i ALO, | Mgo | [Q7em™] | [kgh™] | [kWht"]
62 1 0,24 70 30 4,5 181,8 1775
Egl 2 0,24 § 48 § 48 § 4 2,97 259 1279 58]
35 3 0,605 70 | . 30 | 4,5 285 1284
=>4 0,605 | 48 | 48 | 4 2,97 313 995

Zu erklaren ist die Wirkungsweise einer Flullgradsteigerung mit der gréleren
Abschmelzflache und einer damit verbundenen Abnahme der frei abstrahlenden
Schlackebadoberflache zwischen Elektrode und Kokille [59, 61]. Daruber hinaus ergibt
sich bei einem groReren Fullgrad ein verbesserter Ausnutzungsgrad der zugeflhrten
elektrischen Energie [61].

Die Ergebnisse von Holzgruber [62] weisen ein Optimum des Fullgrades auf, nach
dessen Uberschreitung die Schmelzrate wieder zu sinken und der spezifische
Energieverbrauch wieder zu steigen beginnt. Dieses Optimum wurde bei umso
kleinerem Fullgrad erreicht, je hoher der spezifische Widerstand der Schlacken ist.
Holzgruber [59] erklart das Optimum, dass mit groRer werdendem
Elektrodenquerschnitt der Elektrodenabstand zum Block zunimmt, weshalb die
Warmeabfuhr Gber die Kokillenwand ansteigt. Diese in Konkurrenz zu den positiv
wirkenden Folgen einer Fullgradsteigerung stehende Auswirkung dominiert bei
groBeren Fullgraden und fahrt zur Umkehr.

Des Weiteren lasst die Gegenuberstellung der Kurvenverlaufe im linken Teilbild von
Abb. 2-5 vermuten, dass ein hdherer Schlackewiderstand die Wirkungsweise einer
Fullgradsteigerung verstarkt.

Ein qualitativer Vergleich von Holzgrubers Ergebnisses mit jenen von Zhengbang [58]
oder Machner [61] zeigt jedoch keine klare Ubereinstimmung. Dennoch gelten
Holzgrubers Untersuchungen als Richtmal} fur derartige Parameterstudien.

FUr den Standard-ESU-Prozess liegen die Flllgrade etwa zwischen 0,4 und 0,85 wobei
fur die Bauart kurzer beweglicher Kokillen kleinere und bei Standkokillen grofRere
Flllgrade gefahren werden [29]. Bei Schutzgas- bzw. Druck-ESU-Anlagen, die mit
Standkokille arbeiten, sind Fullgrade > 0,8 durchaus Ublich [31].
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2.1.3.4 Einfluss des Schlackewiderstands

Unter sonst gleichen Bedingungen ist mit dem Ansteigen des spezifischen
Schlackewiderstandes eine Erhdhung der Schmelzrate verbunden, wobei gleichzeitig
eine Abnahme des spezifischen Energieverbrauchs erfolgt [58, 59, 61].

Die Steigerung der Schmelzrate ist durch eine mit dem Schlackewiderstand erhohte
Temperatur des Schlackebads zu erklaren [59]. Der spezifische Schlackewiderstand
gangiger ESU-Schlacken aus dem System CaF,-CaO-Al,O3 liegt zwischen 0,2 und
0,8Qcm [28].

Beim ESU fuhren die von der Elektrode abschmelzenden Metalltropfen zu einer
Emulsion aus Metallphase und Schlackephase. Dieses Flussig-Flussig-Gemisch weist
im Vergleich zur reinen Schlacke wegen des wesentlich besser leitenden Metalls einen
deutlich geringeren Widerstand auf. Das geht speziell aus den Untersuchungen von
Ryabtsev et al. [64] hervor, der wahrend des Umschmelzens die spezifische elektrische
Leitfahigkeit von Ca-Metall haltigen CaF,-Schlacken ermittelt. Die bei 1700°C mit Uber
200 'em™ deutlich héhere spezifische elektrische Leitfahigkeit gegentiber dem auf die
gleiche Weise untersuchtem reinem CaF, mit ca. ~5,8Q'cm™ ist auf das metallische
Ca zurlckzufuhren.

Diese unter Umschmelzbedingungen ermittelten Zahlenwerte sollten jedoch nur fur
Relativvergleiche herangezogen werden. Ein Absolutvergleich mit Ergebnissen von
hochwertigen 4-Elektroden-Messzellen (siehe Kapitel 2.3.4) ist aufgrund der von den

Laborbedingungen klar abweichen Betriebsverhaltnisse als nicht sinnhaltig zu erachten.

2.1.3.5 Einfluss der Schlackenmenge bzw. Schlackebadhoéhe

Eine Zunahme der Schlackebadhdhe bewirkt einen Rickgang der Schmelzrate und in
weiterer Folge einen deutlich erhohten Energieverbrauch pro Tonne umgeschmolzenen
Metalls. Die Ergebnisse von einer &J100mm Laboranlage in Abb. 2-6 zeigen, dass bei
einer Aufgabe von 2,4kg Schlacke im Vergleich zu 1,3kg Schlacke ein rund 50%

hoéherer spezifischer Energieverbrauch vorliegt.
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Abb. 2-6:  Einfluss der aufgebrachten Schlackenmenge bei gegebener elektrischer Leistung (U mit ca.
30V, variiert) auf Schmelzrate und spezifischen Energieverbrauch [37]

Diesen Trend zeigen auch die Ergebnisse von Dewsnap [56] in Tab. 2-5, der einen
Werkzeugstahl in einer CaF,-Al,03-SiO, bei ca. 210-220kW und einem
Durchmesserverhaltnis von 0,67 in einer Gleichstromanlage erzeugte. Dabei ist
erganzend anzumerken, dass Gleichstromanlagen gegenuber Wechselstromanlagen
bei gleicher Schlacke und Schlackenmenge und der selben elektrischen Leistung in der

Regel geringere Schmelzraten aufweisen [65].

Tab. 2-5:  Einfluss der Schlackebadhdhe auf Schmelzrate und spezifischen Energieverbrauch [56]

Schlackebadhohe [cm]
7,5 10 12,5
Schmelzrate [kgh™'] 240 198 132
Spez. Energieverbrauch [kWht™] 1210 1430 1800

Die Ursache fur die Schmelzratenminderung und den gleichzeitig hoheren
Energieverbrauch bei steigender Schlackebadhohe ist die groRere BerUhrungsflache
der Schlacke mit der Kokillenwand. Dies fuhrt zu einer anteilsmaRigen Zunahme der
abgefuhrten gegenuber der generierten Warme, woraus sich niedrigere

Schlackentemperaturen ergeben.
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Die erforderliche Mindest-Schlackenmenge kann Uber den Elektrodenabstand bestimmt
werden. Die Schlackenmenge ist so zu bemessen, dass die Hohe des Schlackebads H
groler als der Elektrodenabstand L ist (H > L). Liegen diese Verhaltnisse nicht vor, tritt
ein Lichtbogen auf, und die Elektrode wirde nicht, wie vom Verfahren gefordert, in der
Schlacke sondern in der umgebenden Atmosphare abschmelzen, was dem Prinzip des
Lichtbogen-Schlacke-Umschmelzverfahrens [54] entspricht. Als Richtwert fur die
zuzugebende Schlackenmenge nennen Topilin und Mitarbeiter in [33] etwa 4 - 5% und
Mitchell in [30] 1-3% der umzuschmelzenden Stahlmenge, wobei die tatsachliche

Schlackenmenge auch von der GrolRe der Anlage abhangt.

2.1.4 Warmebilanz und Ausbildung der Sumpftiefe

Beim ESU wird nur ein geringer Anteil der in der Schlacke generierten Warme auf die
Metallphase Ubertragen. Entsprechend den Ausfuhrungen in [29] sind es etwa 30 - 35%
der Energie, die zum Schmelzen und Heizen des Metalls genltzt werden. Die restliche
Energie wird abgestrahlt oder uUber das Kuihlwasser abgefuhrt, wie diverse ESU-
Warmebilanzen zeigen.

Die Erstellung von Warmebilanzen war des Ofteren Bestandteil von Arbeiten auf dem
Gebiet des ESU [58, 59, 66-68]. Die Ergebnisse variieren entsprechend der
Anlagenkonfiguration sehr stark, wie Paton und Mitarbeiter in [68] darstellen. Seitens
der Anlagenfahrweise Uben die Art der Schlacke und der Fullgrad einen wesentlichen
Einfluss aus, wie Zhengbang [58] beobachtete (siehe Tab. 2-6).

Tab. 2-6:  Warmebilanz einer ESU-Anlage mit einer @360mm Standkokille [58]

Warmeabfuhr in %
T Schlackewiderstand )

Fullgrad (spez. elektr. Leitfahigkeit) Schlacke/Kokille Strahlung Elektrode Block
0,605 1(2,76Q"cm™) 33 8 47 12
0,605 | (4,5Q"cm™) 40 9 38 13
0,24 1 (4,50cm™) 44 21 22 13

Schlackenzusammensetzung mit Widerstand |: 70%CaF2-30%Al,03
Schlackenzusammensetzung mit Widerstand 1: unbekannt, bestehend aus CaF,-Al,O3-Ca0-MgO-SiO,

Bei gleichem Fullgrad und erhohtem Schlackewiderstand nehmen die Verluste Uber die

Kokille deutlich ab, und mehr Warme kann auf die Elektrode Ubertragen werden.
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Bei gleichem Schlackewiderstand und erhohtem Fullgrad verringern sich neben den
Verlusten durch die wassergekuhlte Kokille GUberwiegend die Strahlungsverluste, was zu

Gunsten der Warmeubertragung auf die Elektrode erfolgt.

Mitchell hat bei einem Bilanzvergleich in [30] ebenfalls den Einfluss des Fullgrades

aufgezeigt und selbige Tendenzen festgestellt (siehe Abb. 2-7).

Abb. 2-7:  Schematische Darstellung der Warmebilanz beim ESU flur unterschiedliche Fullgrade
(Falligrade nicht definiert) [30]

An den Warmehaushalt ist die Ausbildung des flussigen Sumpfes gekoppelt, der beim
ESU wegen der anzustrebenden achsparallelen Erstarrung moglichst flach und wenig
gekrimmt sein sollte. Ist dies nicht der Fall, verlauft die Erstarrung radial, ahnlich dem
konventionellen Blockguss mit allen von dort bekannten Seigerungserscheinungen, die

die Blockqualitat mindern.

Hohe Schmelzraten erhohen die Sumpftiefe [62, 69-71], wobei von Ballantyne und
Mitchell [69] ein linearer Zusammenhang festgestellt wurde (siehe Abb. 2-8), den auch
anderen Autoren [70, 71] bestatigen. Die Bedingungen fur die sich einstellende
Sumpftiefe ergeben sich aus dem Elektrodenabstand (Glg. 2-1). Je groRer der
Elektrodenabstand wird, desto gleichmaRiger und niedriger ist die Temperatur im
Schlackebad, weshalb dem flissigen Metallsumpf durch weniger Uberhitzte

Metalltropfen auch weniger Warme zugefuhrt wird - die Sumpftiefe nimmt ab.
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Abb. 2-8:  Einfluss der Schmelzrate auf die Sumpftiefe nach Ballantyne und Mitchell [69]

Der Einfluss von Spannung, Strom, Elektrodenquerschnitt, Schlackenmenge und

spezifischem Schlackewiderstand ist in Anlehnung an [26, 72] in Abb. 2-9 dargestellt.

tiefer Sumpf flacher Sumpf

Kleiner Elektrodenabstand bei: GroRer Elektrodenabstand bei:

» Spannung | » Spannung 1

» Strom 1 » Strom |

» Flllgrad | » Fdllgrad t

» Schlackenmenge | » Schlackenmenge 1

» Schlackewiderstand 1 » Schlackewiderstand |
(bezogen auf den Einfluss des (bezogen auf den Einfluss des
Stroms verhaltnismaRig geringe Stroms verhaltnismaRig geringe
Auswirkung [44]) Auswirkung [44])

Abb. 2-9: Darstellung der Warmeausgabenseite und der Sumpftiefe in Abhangigkeit elektrischer und
geometrischer Bedingungen
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Demnach entsprechen die Bedingungen eines flachen Sumpfes, nicht unbedingt jenen
fur eine gewunschte hohe Abschmelzrate. Der Betrieb einer ESU-Anlage stellt daher
eine Kompromisslésung zwischen einer wirtschaftlich vertretbaren Schmelzrate und der
damit erzielten noch akzeptablen Sumpftiefe dar. Als Richtregel kann angenommen
werden, dass die Schmelzrate in kgh'1 80 - 90% des Wertes des Blockdurchmessers in

mm sein soll [31].

2.1.5 Temperaturverteilung in der Schlacke

Im ESU-Prozess sind Schmelzen und Erstarren zeitlich und ortlich vereinigt. Dieser
Umstand fuhrt zu einer inhomogenen Schlackentemperatur, deren Verteilung in der

Praxis nur schwer bestimmt werden kann.

Bislang wurde zur Bestimmung der Schlackentemperatur die Methode mit
Strahlungspyrometern oder die Methode mit Thermoelementen angewandt. Mit der
Pyrometertechnik ist die Oberflachentemperatur zwar relativ einfach zu eruieren,
allerdings wird das Strahlungsbild in hoch CaFj-haltigen Schlacken durch Emissionen
flichtiger Substanzen verfalscht. Ein weiterer Nachteil ist, dass nur die
Oberflachentemperatur ermittelt wird. Die Methode mit Thermoelementen umgeht diese
Probleme, allerdings ist wegen der Zuganglichkeit nur die Schlackentemperatur in
Kokillennahe leicht messbar. Dieser Bereich ist aber durch grol3e Temperaturgradienten
gekennzeichnet, weshalb auf die Positionierung der Thermoelemente besonders zu
achten ist. Eine bedenkenlose Bestimmung der Temperatur ist daher auch hier nicht
moglich. Trotzdem wird dieser Methode der Vorzug gegeben, wie die Anwendungen in
[69, 71, 73, 74] zeigen.

Mitchell und Joshi [74] haben in einer Gleichstrom-Laboranlage mit einem Bornitrid
ummantelten  W3Re/W24Re-Thermoelement die  Temperatur entlang der
Schlackebadhdhe bestimmt. Umgeschmolzen wurde in einer Schlacke aus 75%CaF;
und 25%Al,03. Aus den Messergebnissen wurde flr eine Modellierung des
ESU-Prozesses auf die in Abb. 2-10 dargestellte Temperaturverteilung der Schlacke

geschlossen.
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Abb. 2-10: Schematische Darstellung der Temperaturverteilung einer ESU-Schlacke (experimentell
bestimmt) [74]

Die Temperaturverteilung der Schlacke weist radial und axial ein Temperaturgefalle auf.
Ausgehend von der Maximaltemperatur, die im Bereich unterhalb der Elektrode entsteht
und bis nahe an die Phasengrenzflache Metall/Schlacke reichen kann, fallt die
Temperatur in Richtung Kokille ab. Des Weiteren verliert die Schlacke vertikal in
Richtung freier Oberflache zusatzlich an Temperatur.

Mit den experimentell bestimmten Eckdaten der Schlackentemperatur kann mit Hilfe
numerischer Berechnungen die Temperaturverteilung der Schlacke visualisiert werden.
Die Abb. 2-11 zeigt das Ergebnis eines relativ frihen Rechenmodells fir eine Schlacke

mit einer nach Glg. 2-2 definierten elektrischen Leitfahigkeit [75].

log x = —677_—50 +3,92 2-2

x  spezifische elektrische Leitfahigkeit [ 'm™] T  Absoluttemperatur [K]

Die Maximaltemperatur entsteht dabei in der Mitte unter der Elektrode, wo

entsprechend der Berechnung der Grof3teil der Joule 'schen Warme erzeugt wird.
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Abb. 2-11:

Numerisch berechnete Temperaturverteilung einer ESU-Schlacke [75]

Das Maximum der Schlackentemperatur wird unter sonst gleichen Bedingungen vom
spezifischen Widerstand bzw. der spezifischen Leitfahigkeit der Schlacke bestimmt. Je
héher der Widerstand, umso hdher steigt die Temperatur, wie die Rechenergebnisse
aus [70] in Tab. 2-7 zeigen. Eine Erhéhung der Schlackentemperatur um bis zu 350°C

ist dabei durchaus moglich.

Tab. 2-7:  Einfluss des spezifischen Schlackewiderstandes auf die max. Schlackentemperatur [70]

1549

0,2/5,00
Schmelzrate
385 [kgh'1] 0,3/3,33 1699
0,4/2,50 1899
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2.2 Schlacken fiir das ESU

Der ESU-Prozess ist durch seine Prozessschlacke und deren Eigenschaften
charakterisiert [32, 76, 77]. Die Schlacke tragt mehrere Funktionen, wie das Generieren
der Prozesswarme und Ubertragen dieser auf das umzuschmelzende Metall, Teilnahme
an metallurgischen Reaktionen wie z.B. der Entschwefelung und Aufnahme
nichtmetallischer Einschlisse, Beeinflussung der Struktur des umgeschmolzenen
Metallbockes, Schutz des flussigen Metalls vor der umgebenden Atmosphare bzw. als
Mantelschlacke thermischer und mechanischer Schutz der Kokille. Durch die
physikalischen, elektrochemischen und chemischen Schlackeeigenschaften sind diese
Funktionen mehr oder weniger gut erflllbar. Nicht jede Schlacke ist daher fur den
Einsatz im ESU-Prozess geeignet. Tab. 2-8 zeigt die vorwiegend industriell genutzten
ESU-Schlacken.

Tab. 2-8:  Gebrauchliche Schlackensysteme fir das ESU [28, 29]

Gehalt in Mass.-%
CaF, | CaO | ALOs | MgO | SiO, | TiO,

Bemerkungen

Zum Umschmelzen wasserstoffsensitiver Stahle)

70 © 30 : : (CaO haltige Schlacken sind hygroskopisch — hier
: : : : : kein CaO)
: : : : : Gute Entschwefelungswirkung
70 15 15 Wird zum Umschmelzen von Schnellarbeitsstahlen
: : : : : sowie  Nickel- und Kobaldbasislegierungen
verwendet

Gute Entschwefelungswirkung

Wegen des hohen CaF,-Gehaltes niedrigeren
Schlackewiderstand  aber  auch  geringerg
Hygroskopizitat

50 18 - 20 - 2 = 1

: : : : : Zum Umschmelzen Ti-legierter Stahle
3 . 30 : 25 . 58 . 1 . 4-15 |Die Menge an (TiO,) richtet sich nach dem
: : : : : [Ti]-Gehalt des umzuschmelzenden Metalls

Hohe Schmelzleistung durch hohen elektrischen
\Widerstand (K16000(;~ 2,OQ-1cm-1)

Vielseitig einsetzbar, wird daher von allen
Schlacken am haufigsten verwendet

32 : 30 : 33 : 3 : 2

Gebrauchliche Industrieschlacken

Hohe Schmelzleistung durch hohen elektrischen
\Widerstand (wenig CaF, und erhdéhten Al,O3)

20 15 40 7 18 Reprasentiert eine ,neutrale® Schlacke ohne|
: : : : : nennenswerte Entschwefelungswirkung
Zum Umschmelzen S-legierter Stahle

Dissertation Jérg Korp 24



Theoretischer Teil Grundlegende Aspekte — ESU Schlacken

ESU-Schlacken bestehen ublicherweise aus CaF, mit Zusatzen an einem oder
mehreren der Oxide CaO, Al,O3, MgO, SiO, oder TiO,.

Reine Fluoridmischungen aus CaF, und Additiven wie BaF,, MgF,, LaFs, YF3; und AlF;
wurden in Hinblick auf das ESU von Eisen- und Nickelbasiswerkstoffen sowie
hochreaktiven sauerstoffaffinen Metallen wie Ti ebenso erprobt und auf ihre
Leitfahigkeit untersucht [26, 27, 78, 79]. Bacon, Mitchell und Nishizaki [78] haben
Versuche mit einer CaF,+20%YF3s-Schlacke durchgefiuhrt, die zu den nicht
erstrebenswerten Ergebnissen einer erhohten Sauerstoffkonzentration des Blockes
gegenuber der Elektrode sowie einer rauen Blockoberflache fuhrten. Die Ursache der
mafigen Oberflachenqualitat erklart sich aus dem Fehlen einer Phasengrenzflache von
erstarrter Mantelschlacke mit flissigem Metall, das die Vorraussetzung einer
gleichmafigen Oberflache darstellt.

Beim Umschmelzen mit CaF,-Schlacken konnen F-haltige Emissionen wie z.B. HF oder

AlIF; entstehen. Eine Schlacke mit 70%CaF, emittiert auf diese Weise im Gesamten

etwa 30 - 35mg Fluor je mﬁ, wo im Gegensatz mit einer CaF,-freien Schlacke weniger

als 0,5mg Fluor je mﬂ entstehen [80]. Weiters reduzieren sich die Staubemissionen von

ursprunglich 80 - 100mgmf\f’ auf 10-40mgm[\f’ [80]. Diese Erkenntnisse fuhrten zur

Anwendung CaF,-freier Schlacken auf Basis CaO-Al,O3 und CaO-Al,05-SiO, [80-84].
Der damit erzielbare Reinheitsgrad ist bei den umgeschmolzenen Stahlgliten im
Summenwert zwar mit dem herkémmlicher CaF, Schlacken vergleichbar, weist aber in
[80] bei den globularen oxidischen Einschlissen hoéhere Werte auf. Die
Oberflachenbeschaffenheit, als weiteres Qualitatsmerkmal, wird in der angefuhrten
Literatur nicht behandelt. Abgesehen von der erzielten Blockqualitat sei erwahnt, dass
mit der Entwicklung und zunehmenden Anwendung der Schutzgastechnologie sowie
einer modernen Filtertechnik die Umweltprobleme weitgehend umgangen werden,
weshalb vom okologischen Standpunkt die Notwendigkeit CaF,-freie Schlacken nicht
weiter gegeben ist.

Fluoridmischungen sowie CaF,-freie Schlacken konnten sich nie wirklich durchsetzen.
Der Grund liegt wahrscheinlich in der unzureichenden Blockqualitat mit geringem
Reinheitsgrad und unebener Oberflache. Eine genauere Begrindung fir die

Nichtverwendung wird in der Literatur allerdings nicht angegeben.
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2.2.1 CaF,-Ca0-Al,0;-Schlacken

Die meisten Schlacken fir das ESU bestehen aus den Komponenten CaF,, CaO und
Al,O3. Schlacken dieses Systems erfillen am ehesten die geforderten Eigenschaften
und haben sich seit Beginn der industriellen Nutzung des ESU-Prozesses fur diese

Anwendung etabliert.

2.2.1.1 Phasendiagramm

Das Phasendiagramm setzt sich aus den Randsystemen CaO-Al,O3;, CaF,-CaO und
CaF,-Al,03 zusammen. Ca0O-Al;,03 und CaF,-CaO stellen stabile Systeme dar. Nicht
stabil ist das CaF,-Al,O3 wegen des unter offenen Bedingungen abdampfenden AlF3

unter Bildung von CaO gemaf Glg. 2-3.

3(CaF, )+ (Al,0, ) = 2{ AIF, } + 3(CaO) 2.3

Neben dem flliichtigen AlF3 bildet sich in Gegenwart von Feuchtigkeit nach Glg. 2-4 eine
weitere fllichtige Phase.

(CaF,)+{H,0}=2{HF } +(CaO) 2.4

Die Bildung der gasformigen Reaktionsprodukte hat die Umsetzung von CaF; in CaO
zur Folge. Dadurch andert sich zwangslaufig die Schlackenzusammensetzung, dass
grundsatzlich die Untersuchung dieses Systems unter ,offenen Bedingungen®
erschwert. Fur die Ermittlung des Phasendiagramms wurden daher einzelne Versuche
auch unter geschlossenen Bedingungen (z.B. die Schlackenmischung in gasdichten
Kapseln verschweifl3t) vorgenommen, um der Bildung von CaO entgegenzuwirken. Mills
gibt in [85] zu verschiedentlich durchgefiihrten Versuchen einen umfassenden Uberblick
und diskutiert zwei Uber Jahre verwendete Versionen des Phasendiagramms
CaF,-Ca0-Al,O3. Als ihre Autoren sind Nafziger [27], der seine Untersuchungen bei
offenen Bedingungen unter Helium vornahm, und Chatterjee und Zhmoydin [86], die bei
ihrem Versuchsprogramm mit ,geschlossenen® Bedingungen arbeiteten, zu nennen.

Die beiden Ergebnisse sind zueinander teilweise im Widerspruch (siehe Abb. 2-12).
Nafzigers Phasendiagramm [27] enthalt z.B. keine Mischungslicke. AuRerdem haben
die von ihm bestimmten Schmelzisothermen eine andere Lage und weisen

Uberwiegend niedrigere Temperaturen auf.
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Abb. 2-12: Phasendiagramme des Systems CaF,-CaO-Al,O; nach Nafziger [27] und Chatterjee und
Zhmoydin [86]

Im Gegensatz zu Nafziger [27] finden die Ausflihrungen von Chatterjee und Zhmoydin
[86] mit der gefundenen Mischungslicke mehrfache Bestatigung. Bei Schlacken der
Zusammensetzung CaF,-10-50%CaO Al,O3 und CaF3-20-40%Ca0O2Al,0; stellte
Mitchell [87] bei Leitfahigkeitsuntersuchungen in einer Ar-Atmosphare — entspricht
,Loffenen“ Bedingungen - ebenfalls eine Entmischung fest. Einen weiteren Nachweis
Uber eine Entmischung erbrachte die Arbeit von Ries [88], in der bei 1600°C sowohl
unter ,offenen“ als auch ,geschlossenen® Bedingungen das Auftreten einer
Mischungslicke beobachtet wurde (siehe Abb. 2-13).
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Abb. 2-13: Isothermer Schnitt des Phasendiagramms CaF,-CaO-Al,O3 bei 1600°C nach Ries [88]

Es ist daher nahe liegend, dass sowohl fur ,geschlossene“ als auch ,offene*
Bedingungen von identischen Phasendiagrammen aus zu gehen ist, sofern bei
Zweiterem die Schlackenveranderungen infolge der Reaktionen nach Glg. 2-3 und
Glg. 2-4 berucksichtigt werden [89]. Letztendlich begriinden die vermehrten Hinweise
Uber Entmischungserscheinungen, dass das Phasendiagramm von Chatterjee und

Zhmoydin [86] wahrscheinlicher und daher zu empfehlen ist.

Das Kennzeichen des CaF,-CaO-Al,0; Phasendiagramms ist eine breite tief
schmelzende Rinne mit annahernd gleichen CaO- und Al,Os-Anteilen, wo im Bereich
hoher CaF, und geringerer CaO-Konzentrationen (max. -~ 25%CaO) eine
Mischungslucke existiert. Innerhalb der Rinne liegen 3 kongruent schmelzende
Verbindungen. Diese sind CaF,; mit einem Schmelzpunkt von 1423°C sowie die beiden
Ternarverbindungen 3CaO3Al,03CaF, (Cs3AsF) und 11CaO7Al,O3CaF, (C11A7F),
welche bei 1507°C und 1577°C schmelzen. In Tab. 2-9 sind die im CaF,-CaO-Al,Os-
System enthaltenen invarianten Umwandlungen aufgelistet. Die Eutektika E2 und E3
sind entsprechend ihrer Lage zwar definiert, in Abb. 2-12 aber nicht eindeutig

darstellbar, weshalb an dieser Stelle auf die Originalliteratur [86] verwiesen wird.
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Tab. 2-9: Invariante Punkte im CaF,-CaO-Al,O5;-Schlackensystem [86]

Umwandlung | CaF; [%] CaO Al,O, Temp. [°C] | Phasengleichgewicht
E1 8,0 31,0 61,0 <1498 L = CA+C3A3F+CA,
E2 97-98 0,4 ~2 ~ 1390 L = CA,+CaF,+CA;
E3 eutektisch 96-97 0,9 ~25 ~ 1385 L = C3AsF+CaF,+CA;
E4 40,0 38,0 22,0 1230 L = CaO+C4,A;F+CaF,
E5 6,5 35,0 58,5 <1475 L = CA+C1A;F+C3AsF
P1 peritektisch 88,0 6,0 6,0 1355 L+C3AsF = C44A;F+CaF,
P2 1,3 56,2 42,5 1460 L+CaO = C;A+C1A/F
CaF, 100,0 0,0 0,0 1423
C;AsF invariant 14,1 30,5 55,4 1507 kongruent schmelzend
C1A/F 55 43,7 50,7 1577

2.2.1.2 Physikalische Eigenschaften
Die physikalischen Eigenschaften der Schlacke entscheiden uber die Qualitat
umgeschmolzener Blocke. Die wesentlichsten Eigenschaften sind die elektrische
Leitfahigkeit, die Viskositat, die Dichte und die Grenz- bzw. Oberflachenspannung. In
Abb. 2-14 st einen Uberblick zu den genannten Eigenschaften fliissiger
CaF2-Ca0-Al,O3 Schlacken gegeben.

0 20 40 60 80 100 ALD

Mass.- % ALO,

Werte fiir 1600°C
Spez. Leitfahigkeit « Viskositat n Dichte p Oberfl.-Spannung c
[Q'cm™ Nsm? [gem?] mNm”
A 6,0 1,5 2,47 285
B 5,0 2,0 2,48 300
C 4,0 2,5 2,49 310
D 3,5 3,0 2,50 320
E 3,0 4,0 2,55 335
F 2,5 2,0 2,60 350
G 2,0 8,0 2,70 400
H 1,0 10 2,80 450

Abb. 2-14: Richtwerte physikalischer Eigenschaften von Schlacken des Systems CaF,-CaO-Al,O; in
Anlehnung an [76]
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Elektrische Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit beeinflusst die Schlackentemperatur, was sich in weiterer
Folge auf die Sumpftiefe und —form Ubertragt. Einen Uberblick von Leitfahigkeitswerten
von CaF,-Ca0-Al,O3-Schlacken bieten die Zusammenstellungen in [65, 89, 90]. Dabei
zeigt sich, dass oxidische Zusatze in CaF,-Schmelzen die Leitfahigkeit senken, wobei
Al,O3 starker als CaO wirkt. Dies liegt daran, dass Al,Os in flissigem CaF, die freien F'-
lonen, welche in reinem CaF; 60% der Ladung transportieren [77], an grol3e und daher
weniger bewegliche Anionenkomplexe bindet (siehe Glg. 2-5[91], Glg. 2-6 [87],
Glg. 2-7 [92]). Gleichzeitig behindern die groRen Oxifluoride die kleineren Ca** lonen —

die Leitfahigkeit nimmt stark ab.

(Al,O,)+3(F )= (AIO,F* )+(AIOF, ) 2-5
(Al,O;)+4(F~)=(AIO,F;" )+ (AIOF, ) 2-6
(Al,O;)+6(F~)=(AIOF} )+ (AIO,F;") 2-7

Durch Zugabe von CaO in CaF, werden einfach geladene F-lonen durch annahernd
gleich groRe aber doppelt geladene O%-lonen ersetzt. Die hdhere Ladung von O*
bindet das umliegende Ca®* starker an sich und verringert dadurch ihre Mobilitét.

Wird CaO in CaF,-Al,O3-Schmelzen zugegeben, steigt die Leitfahigkeit an, da der
Sauerstoff das Fluor in den Anionenkomplexen freisetzt (siehe Glg. 2-8 und Glg. 2-9
[87], Glg. 2-10 bis Glg. 2-12 [91]).

(AIO,F3 )+ (0% )=(AIO3 )+ 2(F") 2-8
(AIOF; )+(0% ) =(AIO; )+ 2(F~) 29
(AIO,F?" )+ (0% )=(AIO3 )+ (F~) 2-10
(AIOF}" )+ (0% )=(AIO; )+ 4(F~) 2-11
(AIOF} ) +2(0% ) =(AIO3" )+ 4(F ) 2-12

Dieser Mechanismus erklart, weshalb schon geringe Mengen an CaO die Leitfahigkeit

in Al,O3-haltigen CaF,-Schmelzen erhdhen.

Viskositat
Die Viskositat der Schlacke macht sich bei Transportvorgangen wie bei der lonenleitung
und der Verweilzeit der abschmelzenden Metalltropfen bemerkbar. Eine Zunahme der

Viskositat bewirkt eine Absenkung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit. Mit
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Abb. 2-15 wird dies zwar angedeutet, jedoch ist hiermit keine differenzierte Aussage mit
klarer Trennung zwischen dem Einfluss der Viskositdt und dem der

Schlackenzusammensetzung mdglich.

0,5 T T T T 7 %

CaF,-Ca0-AL,0,(Ca0,...,) £

-0+ Viskositat 1 -

@ 04| -o- elektr. Leitfahigkeit G,

g 15 v

a, 1600°C o

= 44 Q@

= =

ke -

v j G

> s

- -1 E

T . .o . m1500°C )

0,0 L L I ! 0 o

0 20 40 60 80 100

Mol-% CaF,

Abb. 2-15: Viskositat und spezifische elektrische Leitfahigkeit CaO gesattigter CaF,-CaO-Al,O3-
Schlacken in Abhangigkeit der CaF,-Konzentration [93]

Der zweite Effekt steigender Schlackenviskositaten ist die Reduktion der
Sinkgeschwindigkeit des abtropfenden Metalls (Stoke 'sches Gesetz: siehe Glg. 2-13),

wodurch dessen Verweilzeit in der Schlacke zunimmt.

2.0 r2 . _ k-
y 291" (Pm = Psow) _ 4 _ _ken 913
9-n r* - (Pm — Pscn )
v Sinkgeschwindigkeit ms™] g Erdbeschleunigung [ms?]
n dynamische Viskositat [kgm™'s™"] bzw. [Pas]  r  Tropfenradius [m]
pu Dichte des Metalls [kgm™] psentDichte der Schlacke [kgm™]

k Konstante

Zusatze von Oxiden zu geschmolzenen CaF; erhdhen die Schlackenviskositat [94].

Dichte

Bei der Bestimmung der Verweilzeit von Metalltropfen ist auch die Dichte der Schlacke
zu berucksichtigen, wobei eine hohe Dichte die Verweilzeit erhdoht. Gleichzeitig werden
mit zunehmender Dichte die Metalltropfen kleiner (siehe Glg. 2-14) [36], wodurch sich
die Reaktionswege verkirzen. Gemeinsam mit einer langeren Verweilzeit wird dadurch

der Ablauf metallurgischer Reaktionen begunstigt.
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30y T
r= i/ MS El. 214
2-9(Py — Psent.)
r Tropfenradius [m] ous Grenzflachenspannung Metall/Schlacke [Nm™]
re. Radius der Elektrode [m] g Erdbeschleunigung [ms'2]
pu Dichte des Metalls [kgm™] psen.  Dichte der Schlacke [kgm™]

Die Dichte einer Schlacke ist durch ihre Zusammensetzung und Temperatur festgelegt,
wobei mit steigender Temperatur die Dichte linear abnimmt. Schlacken auf CaF,-Basis
wurden in den Arbeiten [95-98] systematisch auf ihre Dichte untersucht. Ausgehend von
den Werten fiir CaF, mit prsooc = 2,457gcm™ [95] bis 2,549gcm™ [98] (abhéngig von
der Reinheit) wird durch Zusatze von Al,O3; und CaO die Dichte erhdht [97].

Grenzflachen- und Oberflachenspannung

Die Grenzflachenspannung oyvs zwischen Metall und Schlacke beeinflusst den Ablauf
des ESU in unterschiedlicher Weise. Einerseits beglnstigt eine niedrige
Grenzflachenspannung (hohe Benetzbarkeit) den Stoffibergang durch die Grenzschicht
Metall/Schlacke und fordert zugleich die Bildung kleinerer Tropfen, welches sich im
Gesamten positiv auf den Ablauf metallurgischer Reaktionen auswirkt. Andererseits
fordert sie die Bildung von Schlackeneinschlissen im Metall und die Adhasion (siehe

Glg. 2-15) zwischen erstarrtem Block und dem Schlackenkuchen.

Ous :\/a,\2,,+0§—2-0,\,,-os-cos@ 2-16

Wys Adhéasionsarbeit zw. Metall/Schlacke [Nm™] oy Oberflachenspannung des Metalls INm™]
os Oberflachenspannung der Schlacke [Nm'1] oums Grenzflachenspannung Metall/Schlacke [Nm'1]
] Grenzflachenwinkel [°]

Grenzflachen- und Oberflachenspannung stehen Uber Glg. 2-16 miteinander in
Beziehung. Daten aus experimentellen Untersuchungen der Oberflachenspannung von
Fluorid- und Oxidschmelzen finden sich in [95, 96, 98-103]. Zusatze an Al,O3, CaO zu
CaF,-Schmelzen erniedrigen die Oberflachenspannung [95]. Mit steigender Temperatur
nimmt die Oberflachenspannung ebenfalls ab, was durch die bessere Beweglichkeit der

lonen und der Abschwachung Bindungskrafte zwischen den lonen zu begriinden ist.
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2.2.1.3 Chemische Eigenschaften
Stabilitat der einzelnen Schlackenkomponenten

Schlacken auf Fluorbasis sind nicht stabil, und verandern ihre Zusammensetzung
infolge Bildung leichtflichtiger Substanzen wie HF, CaF,, AlFs, SiF4 und TiF4. FUr
CaF,-Ca0-Al,03-Schlacken sind es in erster Linie der direkte Ubergang des CaF, aus
der Schmelzphase in die Gasphase (siehe Glg. 2-17) sowie die Umsetzungen des CaF;
in CaO nach Glg. 2-3 und Glg. 2-4, aber auch Emission von AlF, AIOF, Al,O und Al,O,
[76].

(CaF,)={CaF,} 2.17

Die abnehmende CaF,-Konzentration bei gleichzeitig steigendem CaO-Gehalt
verandert das Schmelzverhalten und die Leitfahigkeit der Schlacke, was sich auf die
Schmelzrate Ubertragt. Ein gutes Beispiel zur Verdeutlichung der chemischen
Veranderungen wahrend des Umschmelzens, ist die 70%CaF,-30%Al,O3-Schlacke.
Diese Schlacke ist gezielt CaO-frei gehalten, um eine Wasserstoffaufnahme aus einer
hydratisierten Schlacke zu vermeiden. Da sich beim Umschmelzen in offenen Anlagen
unabwendbar CaO bildet, wird die anfangliche CaF-Al,O3-Bindrschmelze in den
Bereich der Mischungslicke des CaF,-CaO-Al,Os-Ternarsystems ubergefuhrt.
Trotzdem wird diese Schlacke haufig verwendet, was darauf schlie3en lasst, dass es
beim Umschmelzen durch die Entmischung zu keinen nennenswerten Problemen bei

der Prozessfihrung kommt.

Aktivitdt der einzelnen Schlackenkomponenten

MalRgebend fur den Reaktionsablauf von Reduktions- und Oxidationsvorgangen sind
die Schlackenzusammensetzung und die dadurch herbeigefuhrten thermodynamischen
Bedingungen. Bei ESU-Schlacken ist im Gegensatz zu herkdmmlichen oxidischen
Stahlwerksschlacken die Verflugbarkeit thermodynamischer Daten gering. Von
CaF,-Ca0-Al,03-Schmelzen wurden die Al,Os-Aktivitat von Hino [104] und die CaO-
Aktivitat von Edmunds und Taylor [105], Alibert und Chatillon [106] sowie
Chattopadhyay und Mitchell [107] bestimmt. Abb. 2-16 zeigt die Ergebnisse von Hino
und Alibert [108].
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Temperatur 1600°C
Bzcap x.\u-)lxc»r. Can
0 3,66

CaO 01 02 03 04 05 06 07 08 09 A|203 CaO 0 20 30 40 50 60 70 80 90 A|203

Xazos Mass.-% Al,O,

Abb. 2-16: Isoaktivitdten von Al,O3; nach Hino und CaO nach Alibert im CaF,-CaO-Al,O3-System [108]

Die nahezu vertikal verlaufenden Isoaktivitaten lassen darauf schlieBen, dass CaF;
kaum Einfluss auf die Aktivitdt der Oxidkomponenten nimmt. Mitchell stimmt dieser
vereinfachenden Annahme zu, grenzt die Gultigkeit aber auf Schlacken mit weniger als
70%CaF; ein [32, 77].

Die rechnerische Abschatzung der Aktivitaten von Schlackenbestandteilen nach der
Kozeurov-Korousic-Methode [109-112] beinhaltet diese vereinfachende Sichtweise. Die
Aktivitatsberechnung erfolgt aus Wechselwirkungen zwischen Kationen und
Sauerstoffionen und betrachtet CaF, als inertes Losungsmittel. Trotz dieser
Vereinfachung  konnten  mit  Modellberechnungen  der  Oxidations-  und
Reduktionsvorgange fur die Praxis ausreichend genaue beschrieben werden [109, 110],
weshalb auch andere Autoren sich dieser Methode bedienten [113].

Seitens dem Element Fluor ist die Frage Uber den chemischen Einflusses von CaF, auf
die Bad/Schlackereaktionen nicht vordergrindig, da es in Metalllegierungen keine
Loslichkeit besitzt [77].

Schwefel-/Sulfidkapazitat

Die Aufnahmefahigkeit einer Schlacke flr Schwefel wird durch ihre Schwefel- (bei
Metall/Schlacke-Reaktion) bzw. Sulfidkapazitat (bei Schlacke-Gasphase-Reaktion)
ausgedruckt. Kor und Richardson [114] haben in S-haltiger Gasatmosphéare die
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Sulfidkapazitat von CaF,-Ca0O-Al,O3-Schmelzen ermittelt (siehe Abb. 2-17), die sich
aus den Glg. 2-18 ableitet.

(CaO)+%{Sz}:(CaS)+%(OZ)

1 0 1 2-18
K - a(cas) ‘(P{oz} )2 = ficas) - (%S) _(P{oz} )2
8icao) Pys,} a(ca0) Prs,;
1
a Pro, t
K- 190 = (%S). (% )2 = ¢4 2-19
(CaS) p{sz}
Cs Sulfidkapazitat [Mass.-%)] K  temperaturabh. Gleichgewichtskonstante [-]
a(ca0)(CaO)-Aktivitat [-] a(cas)(CaS)-Aktivitat [-]
ficas) Aktivitatskoeffizient von (CaS) [-] %S Gehalt an S in der Schlacke [Mass.-%]
po2 Sauerstoffpartialdruck [Pa] ps2 Schwefelpartialdruck [Pa]

Stark basische CaF,-CaO-Schlacken sind demnach ideal fur die Entschwefelung, wobei
Zugaben von Al,O3; die Sulfidkapazitat senken. Bei reinen CaF,-Schmelzen konnte
ebenfalls ein Schwefelabbau nachgewiesen werden, wobei dies auf das durch
Luftfeuchtigkeit gebildete CaO (siehe Glg. 2-4) zurtckgefuhrt wurde [114].

CaF,
10411\ \ 90
20/ 80
|
S 3 | 70 %
@) >
d¢ 40 60 ‘o
: °a
o]
é‘? 50 M 50 S
60 {10 40 "
15, Y [
70 pam— 1 0 1 VAR ¥ 30
w0/ W13 2 os
80 T 75 % ¥ y ’ 20
90 = 4 N NN 10
2 X 1500°C

CaO 10 20 30 40 50 60 70 80 90 ALQ,
Mass.-% ALLO,

Abb. 2-17: Linien gleicher Sulfidkapazitaten bei 1500°C fir CaF,-CaO-Al,O5-Schlacken (Csx103) [114]

In einem fruhen Entwicklungsstadium des ESU-Prozesses wurde das Umschmelzen

bevorzugt zum Entschwefeln betrieben. Hierfir wurden CaF,-CaO-Schlacken mit ca.
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80%CaF, und 20%CaO verwendet, wobei Entschwefelungsgrade bis 85% erreicht
wurden [59, 115]. Die gute Entschwefelung ist mdglich, da der Abbau durch eine
Metall/Schlacke-Reaktion (siehe Glg. 2-20) und eine Schlacke/Gasphase-Reaktion
(siehe Glg. 2-21) erfolgt.

[S]+(0%)=(S*)+[O]
_ a(sz,) 810 2-20

K

(0%)
2(S? )+3{0,}=2{S0, }+2(0%)
. P{so,} 8o 2-21
a(zsff) 'pfoz}
Durch die Schlacke/Gasphasen-Reaktion kann sich der Schwefel in der Schlacke nicht
bis zu Sattigung anreichern. Ein hoher Sauerstoffpartialdruck und geringer Gehalt an
O%-lonen in der Schlacke schaffen giinstige Bedingungen fiir den Ablauf dieser
Reaktion. Da die Absenkung der Sauersoffionenkonzentration einer Erhdéhung der
Schwefelaktivitat in der Schlacke gleichkommt, wird die Oxidation des Schwefels
zusatzlich gefordert.
Beim Schutzgas-Umschmelzen lauft Glg. 2-21 nicht ab. Deshalb wird wahrend des
Prozessablaufes die Schwefelsattigung erreicht und Glg.2-20 kommt ins
Gleichgewicht —[S] wird nicht weiter abgebaut. Dies erklart die besseren
Entschwefelungsleistungen offener Anlagen gegenuber geschlossenen.

Wasserstoffaufnahme:

Die fir die Entschwefelung glnstigen stark basischen CaF,-Schlacken sind wegen
ihres CaO-Anteils hygroskopisch, und binden den in der Umgebung als Luftfeuchte

enthaltenen Wasserstoff als stabiles Hydroxidion in die Schlacke ein (siehe Glg. 2-23).

{H,0}+(0*)=2(0H")

2
a0oH) 2-22

K p—
Pir,05 80 )
Entsprechend dem Verteilungsgleichgewicht (Glg. 2-23) gelangt der Wasserstoff aus
der Schlacke in den Stahl, wo er zu Blockfehlern, so genannten ,Flocken®, fiUhren kann
[116].
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2(0H™)=2[H]g, +[O]r, +(0*")

2
_a[H] 'a[O]'a(oz,) 2'23
N 2
4on)

K

Einen wesentlichen Einfluss auf den Wasserstoffgehalt der Schlacke hat ihre
Zusammensetzung. Wie Abb. 2-18 zeigt, nimmt der Wasserstoff in der Schlacke mit

steigendem CaO-Gehalt zu und mit steigendem Al,Os-Gehalt ab [117].

(H) in der Schlacke [H] im Stahl
. 2°//6§I2g3 .
10% A0,
100 :20%AI203 20 -
030% Al,O, e
% A40%ALO, | ® T AT .
£ g
= o . H
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‘ L 3’
0 . ‘ 0
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
—— Ca0in% —» —— Ca0in% —>»

Abb. 2-18: Wasserstoffgehalt in Schlacke und Schmelzsumpf in Abhangigkeit des CaO- und
Al,Os-Gehaltes bei CaF,-Ca0O-Al,Os-Schlacken bei einem mittleren Wasserstoffgehalt der

Elektroden von 2ppm [117]

Aus dem Verhaltnis (H)/[H], welches als Verteilungskoeffizient bezeichnet wird, lasst

sich fir die gewahlte Schlackenzusammensetzungen vorhersagen, ob erhohte

Wasserstoffkonzentrationen im Stahl zu erwarten sind.

In Abb. 2-19 sind die Linien gleicher Verteilungskoeffizienten fur das CaF;-CaO-Al,Os3-

System dargestellt. Es zeigt sich, dass mit steigendem Al,Os-Gehalt der

Verteilungskoeffizient abnimmt.
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CaO 10 20 30 40 5 60 70 80 9  ALO,
Mass.-% ALO,

Abb. 2-19: Linien gleicher Verteilungskoeffizienten (H)/[H] im System CaF,-CaO-Al,O3 bei 1730°C in
Anlehnung an [117]

2.2.1.4 Standardschlacken des Systems CaF,-Ca0O-Al;0;

Die fir das Umschmelzen entwickelten ESU-Standardschlacken beruhen auf einem
Kompromiss aus geeigneten physikalischen und chemischen Eigenschaften sowie in
der Praxis gemachten Erfahrungen zur verfahrentechnischen Anwendbarkeit. Zu den
heute meist genutzten ESU-Schlacken zahlen Zusammensetzungen aus den
Basiskomponenten CaF,, CaO und Al,O3, wobei die drei weltweit haufigsten Schlacken
aus 70%CaF,-30%Al,03 (70/30), 70%CaF2-15%Ca0-15%AI,0; (70/15/15) und
40%CaF,-30%Ca0-30%Al,03 (40/30/30) zusammengesetzt sind (Angaben in Mass.-%)
[118].

Die ersten ESU-Industrieanlagen der friheren UdSSR und USA aber auch in Europa
wie bei Bohler in Kapfenberg wurden mit der 70/30-Schlacke (UdSSR: ANF6) betrieben
[59, 118]. Diese Schlackenzusammensetzung hat unter Berlcksichtigung des wahrend
des Umschmelzens gebildeten CaO (5 - 10%) eine Liquidustemperatur um ca. 1320°C
und eignet sich zum Umschmelzen von Stahlen mit einer Liquidustemperatur von
1420°C und daruber wie z.B. Kugellagerstahle und Schmiedestahle. Hervorzuheben ist
dabei die sehr gute erzielbare Oberflachenqualitat der umgeschmolzenen Blocke. Die
Ursache hierfir sind feste Primarausscheidungen wahrend des Abkuhlens der
Schlacke, die die Mantelschlacke bilden. Reine CaF»>-Al,O3-Schlacken mit mehr als

10%Al,03 scheiden beim Abkihlen Al,Os aus. In kommerziellen Schlacken mit
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technischer Reinheit bildet sich wegen des im CaF; restlich verbleibenden und teilweise
wahrend des Umschmelzens entstehenden CaO ein ,Quasi“-Binarsystem aus CaF, und
CaO6AI,0; (CA6). Beim Abkuhlen der ,70/30-Schlacke” wird daher das hdher
schmelzende CA6 (Smp.=1870°C [86]) ausgeschieden, das die feste
Mantelschlackenhaut bildet (fraktionierte Kristallisation [119, 120]). Durch die feste
Mantelschlacke wird der noch flussige Stahl umhallt, wodurch sich Bedingungen fur
eine gute Blockoberflache ergeben (siehe Abb. 2-20) [121]. Im Fall von CaF,
(Smp. = 1423°C) als primar ausgeschiedene Phase ist dieser erwlnschte Zustand nur
beim Umschmelzen von Legierungen mit einer Liquidustemperatur unter 1423°C

gegeben.

Gute Blockoberflachenqualitat infolge fraktionierter Kristallisation der Schlacke

Auflésen der primar ausgeschiedenen
Mantelschlackephase infolge  der
Uberhitzung des Metallbades =
Phasengrenzfl. Metalljgssig /Schlackeres
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Abb. 2-20: Linkes Teilbild: Ausschnitt aus dem ,Quasi“-Binarsystem CaF,-6Al,05CaO0; rechtes Teilbild:
Schematische Darstellung der Erstarrungszone im ESU-Prozess, Mantelschlacke aus primar
ausgeschiedenem 6Al,05Ca0 [32, 121]
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Im Vergleich zur ,70/30-Schlacke” weist die ,70/15/15-Schlacke” eine geringere
Liquidustemperatur auf, womit auch Legierungen mit niedriger Liquidustemperatur wie
Schnellarbeitsstahle und Nickelbasislegierungen umgeschmolzen werden kdnnen. Dies
ruhrt daher, dass diese Zusammensetzung im Dreistoffsystem in einem Bereich liegt,
wo sich beim Abklhlen als Primarphase CaF, ausscheidet. CaF, (Smp. =1423°C)

bildet daher auch den Hauptbestandteil der Mantelschlacke. Der Vorteil dieser Schlacke

Dissertation Jérg Korp 39



Theoretischer Teil Grundlegende Aspekte — ESU Schlacken

ist das unsensible Verhalten bei geringfugigen Anderungen der
Schlackenzusammensetzung. Sowohl die Liquidustemperatur als auch die
Zusammensetzung der ausgeschiedenen Primarphase bleiben nahezu unverandert,
auch wenn eine der Basiskomponenten um bis zu 10% variiert wird. Das steht im
Gegensatz zu der zuvor beschriebenen ,70/30-Schlacke”, wo bereits geringe Mengen
an CaO die Zusammensetzung der ausgeschiedenen Primarphase von CAs zu CaF;
verschieben, was zu grundlegenden Veranderungen der Mantelschlackeeigenschaften
fuhrt. Allerdings ist der geringere Schlackewiderstand der ,70/15/15-Schlacke® ein
wesentlicher Nachteil, da dadurch hohere Schmelzstrome erforderlich sind, und so die
Blockstruktur beeintrachtigt wird.

Die dritte sehr haufig verwendete Schlacke ist die ,40/30/30-Schlacke®, welche im Laufe
der Jahre zur 34%CaF,-30%Ca0-3%Mg0-33%Al,0s-Schlacke modifiziert wurde. Bei
dieser Zusammensetzung steht beim Abkuhlen die schmelzflissige Phase im
Gleichgewicht mit C11A7F, dessen Schmelzpunkt in [86] mit 1577°C angegeben wird.
Aufgrund des gegenulber Stahlen héheren Schmelzpunktes bildet sich sehr frih eine
feste Mantelschlacke,  wodurch  keine  Einschrankungen  bezlglich  der
Liquidustemperatur des umzuschmelzenden Metalls gegeben sind. Mit dieser Schlacke
kébnnen daher praktisch alle Stdhle umgeschmolzen werden. Ahnlich der
.70/15/15-Schlacke® hat auch diese den Vorteil unsensible auf geringflugige
Veranderungen der Schlackenzusammensetzung zu reagieren. Ein weiterer Vorteil ist
der hohere Schlackewiderstand, wodurch die Anlage mit geringeren Schmelzstromen
betrieben werden kann. Dies macht diese Schlacke fur die betriebliche Praxis
besonders interessant und erklart den haufigen Einsatz. So Uberwiegt mengenmalig
z.B. auch bei der Bohleredelstahl GmbH am Standort Kapfenberg die Anwendung
dieser Schlacke [122].

2.2.2 Alternative Schlackensysteme auf CaF,-Basis

In der Praxis sind gelegentlich CaF, Schlacken in Verwendung, die nicht den
Zusammensetzungen der Hauptkomponenten CaF,, CaO und Al,O3; angehdren. CaO
und oder AlbO3 sind dabei vollstandig oder teilweise durch andere
Schlackenbestandteile ersetzt. In Frage kommen sehr stabile, meist basische Oxide wie
MgO, BaO oder LayO3 sowie das saure SiO,. Auch TiO, und ZrO, wird verwendet,

werden jedoch hier nicht weiter behandelt.
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Kein anderes Mehrstoffsystem mit CaF, als Basiskomponente ist ahnlich detailliert
untersucht wie das der CaF,-CaO-Al,Os-Schlacken. Zwar sind vereinzelt
Aufzeichnungen Uber physikalische und chemische Eigenschaften bestimmter
CaF,-Systeme zu finden [89], jedoch sind die Ergebnisse oft nur lickenhaft oder sie
stehen zueinander gar im Widerspruch, weshalb auf die physikalisch-chemischen

Eigenschaften dieser Systeme nicht im Detail eingegangen wird.

2.2.2.1 ESU-Schlacken mit SiO,

SiO, ist zwar in vielen ESU-Schlacken zu finden, stellt aber selten eine
Hauptkomponente dar. In der Schlacke verringert es die Entschwefelungswirkung und
erhoht zugleich den Sauerstoffgehalt im umgeschmolzenen Stahl, was die Stahlreinheit
und das Abbrandverhalten sauerstoffaffiner Elemente negativ beeinflusst [59]. Trotzdem
wird manchmal SiO, in kontrollierten Mengen zugegeben, um auf die

,Quasi“-Gleichgewichtslage von Glg. 2-24 Einfluss zu nehmen [82].

3[Si]+2(Al,05)=4[Al]+3(SiO,)
3 a;IAI] '3(33/'02) 2-24
) a[331'] 'a(2A1203)
Durch SiO; in der Schlacke kann einer Ubermaligen Al-Anreicherung in der
Stahlschmelze vorgebeugt werden [123]. Dies ist vor allem flr Stahle mit sehr niedrig
vorgeschriebenem [Al]-Gehalt (z.B. Turbinenlauferstahlen) von Bedeutung. Allerdings

ist zu bedenken, dass auch SiO; ahnlich dem Al,O3; mit CaF, flichtige Verbindungen
eingeht (siehe Glg. 2-25).

2(CaF,)+(SiO, ) ={SiF, } +2(Ca0) 225

2.2.2.2 ESU-Schlacken mit MgO: CaF,-MgO- und CaF,-CaO-MgO-Schlacken

Mit den naturlichen Rohstoffen von CaF,; und CaO wird auch MgO eingetragen [119,
120]. Daher ist es, wenn auch oftmals nur in Spuren, in nahezu allen ESU-Schlacken
enthalten [124]. Neben den Hauptkomponenten fur ESU-Schlacken CaF,, CaO und
Al;O3 wird in gewissen Fallen MgO als Additiv bewusst zugegeben.

Einen derartigen Fall reprasentieren die Binarschlacken aus CaF; und MgO, wo fur die

Anwendung des ESU CaO und Al,O3 vollstandig ersetzt sind. Solche Schlacken z.B.
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aus 80%CaF; und 20%MgO (ANF-9) wurden in den Anfangen der industriellen Nutzung
des ESU-Prozesses als Entschwefelungsschlacken bei wasserstoffsensitiven Stahlen
verwendet, da diese zu den hygroskopischen CaF,-CaO-Schlacken eine brauchbare
Alternative darstellt. Mit dieser Zusammensetzung ist analog zum CaF,-CaO-System
die Forderung nach tiefen Schmelztemperaturen gut realisierbar, wie der Blick auf das

Phasendiagramm in (siehe Abb. 2-21) zeigt.

CaF,-MgO CaF,-Ca0O
1600 .
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Abb. 2-21: CaF,-reiche Ecke aus den Phasendiagrammen der Systeme CaF,-MgO und CaF,-CaO
(Quellen: Schlackenatlas [108], Seo [125])

Die Ermittlung des Phasendiagramms wurde mehrfach vorgenommen, wobei sich die
Autoren - ahnlich bei CaF; und CaO - Uber die Existenz eines eutektischen Systems mit
vollstandiger Mischbarkeit im flissigen und Unmischbarkeit im festen Zustand einig
sind. Uneinigkeit herrscht jedoch Uber die Lage des Eutektikums, wobei Schlegels
Beobachtung im Leitzschen Erhitzungsmikroskop und mit der Methode der thermischen
Analyse als am wahrscheinlichsten anzunehmen sind. Dem zufolge liegt der
eutektische Punkt bei 1353°C und ca. 12%MgO [126].

Bei Untersuchungen von CaF,-MgO unter offenen Bedingungen entsteht durch die
Reaktion von CaF,; mit H,O auch CaO. Das flhrt zum Dreistoffsystem CaF,-CaO-MgO
und bringt dieses in das Blickfeld alternativer ESU-Schlacken.

Fir die Konzeption von ESU-Schlacken spielen die Phasendiagramme und

Schmelzisothermen eine entscheidende Rolle, da nur Schlackenzusammensetzungen
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in Frage kommen, deren Liquidustemperatur ca. 100°C unter der Liquidustemperatur
der umzuschmelzenden Legierung liegen [32]. Im Gegensatz zum System
CaF,-Ca0-Al,O3 war die Erstellung des Phasendiagramms aus den Komponenten
CaF,, CaO und MgO nur selten Gegenstand einschlagiger Untersuchungen. Hier ist vor
allem die Arbeit von Schlegel [126] hervorzuheben, der das in Abb. 2-22 gezeigte
Phasendiagramm mit den entsprechenden Schmelzisothermen erstellte.

0 10 20 30 40 50
(Ca0) Mass.- % MgO (MgQ)

Abb. 2-22: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems CaF,-CaO-MgO [108]

Es besteht aus den eutektischen Randsystemen CaF,-CaO, CaF,-MgO und CaO-MgO,
die bei 71%CaF;, 19%Ca0, 10%MgO und 1343°C ein ternares Eutektikum bilden.
Intermediare Verbindungen sind nicht vorhanden. Aus dieser Sicht sind zwischen CaF,
CaO und MgO keine Wechselwirkungen komplexer Natur nicht zu erwarten.

Fir das ESU ist das Dreistoffsystem CaF,-CaO-MgO bislang nur vereinzelt Gegenstand
praktischer Versuche gewesen. Die Zufriedenheit Uber erzielte Ergebnisse ist
unterschiedlich. Salt [127] erprobte zur Entfernung von Tonerde- und
Spinelleinschlissen eine 60%CaF2-30%Ca0-10%MgO-Schlacke mit positivem Erfolg.
Hingegen war die Schmelzfihrung mit einer 80%CaF2-11%Ca0-9%MgO-Schlacke
wegen instabilen Verlaufen von Strom und Spannung fur Bhat [128] wenig befriedigend,
weshalb diesem Schlackentyp keine weitere Aufmerksamkeit geschenkt wurde. Mitchell
beschreibt in [118], dass MgO in der Schlacke wahrend der kathodischen Zyklusphase
an der Elektrodenoberflache geringe Mengen Mg-Dampf produzieren kann. Dadurch
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werden gunstige Bedingungen flur periodisch stabile Lichtbogen geschaffen, wodurch
der ESU-Prozess instabil wird. Als kritisch sind MgO-Konzentrationen um ca. 10% zu
betrachten [118].

Fir einen ansonst stabilen Prozessablauf sind seitens der Schlacke ein hoher
elektrischer Widerstand (= niedrige Leitfahigkeit von «=1-4Q"cm™ bei der
Liquidustemperatur der Schlacke [118]), chemische Stabilitdt und ein niedriger
Schmelzpunkt (min. 100°C unter der Liquidustemperatur des umzuschmelzenden
Metalls [32]) verlangt. Die Forderungen von Stabilitdt und niedrigen
Schmelztemperaturen sind im CaF,-reichen Bereich erfullt. Wegen des hohen CaF-
Gehaltes und des fehlenden Al,O; ist bei diesen Schlacken ein geringer elektrischer
Widerstand zu erwarten, was zu hohen Umschmelzstromen fuhrt. Dieser Umstand
spricht gegen eine bevorzugte Anwendung dieses Systems. Uber eine standardisierte
Produktion mit solchen Schlacken ist aus der Literatur nichts bekannt.

Fur CaF,-CaO-MgO existieren keine Berichte systematischer Untersuchungen der
physikalischen Eigenschaften. Chemische Eigenschaften dieses Systems wurde von
Akbari und Pickels auf die firs Umschmelzen bedeutende Sulfidkapazitat untersucht
[129, 130]. Diese Schlacken lagen im Bereich zwischen 80 - 95%CaF, und 5 - 20%MgO
bzw. zwischen 55 - 75%CaF;, 5 - 35%Ca0 und 5 - 25%MgO. Die Ergebnisse zeigen,
dass im Binarsystem CaF,-MgO steigende Gehalte von MgO die Sulfidkapazitat
erhohen. Im System CaF,-CaO-MgO wird dies durch den Ersatz von CaF, durch CaO
und konstantem MgO bzw. den Ersatz von MgO durch CaO bei konstantem CaF;

erzielt.

2.2.2.3 ESU-Schlacken mit La;03

Ein weiteres Additiv fir ESU-Schlacken ist La;Os. In diesem Zusammenhang wird in
[131] anhand der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-La,O3-Schmelzen der
Ersatz von Al,O3 durch La;O; in Aussicht gestellt. Analog zu Al;,O;, das in
Kapitel 2.2.1.2 behandelt wird, bildet La,O3; lonenkomplexe mit 0% und F°, wodurch
sich die Absenkung der Leitfahigkeit erklart. La,O3; senkt die Leitfahigkeit von CaFy,
wirkt aber weniger stark als Al,O3 [131]. Die Kenntnis Uber die Existenz schwefelhaltige
Komplexe (Lax-Oy-S,)" spricht fir ein basisches Verhalten und macht La,O3 auch aus
metallurgischer Sicht flir das Umschmelzen interessant [32, 118].

Mitchell berichtet in [32], dass derartige Schlacken industriell genutzt werden, und hat

zum damaligen Zeitpunkt eine vermehrte Nutzung angesprochen. In [118] wird die
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erfolgreiche Anwendung La»Os-haltiger und teilweise Al,Os-freier Schlacken, wie etwa
CaF,-25%Ca0-15%La,0;3 (siehe Abb. 2-23) beim ESU in einer Kleinanlage mit 8¢
Blockdurchmesser beschrieben. Umgeschmolzen wurde ein Vergltungsstahl der Marke
AISI 4340 (40 NiCrMo 6 mit der internationalen Werkstoffkennnummer 1.6565).

4A)C3F2-25%Cao-15%|_3203 30

0 10 20 30 40 50 60 70 75
(Ca0) Mass.-% La,O, (La,0,)

Abb. 2-23: Ausschnitt aus dem Phasendiagramm des Systems CaF,-CaO-La,0; [118]

Besonders hervorgehoben werden die gute Entschwefelungsleistung (Schwefelabbau
von 95%) gemald der Reaktionsfolge in Glg. 2-26, die niedrigen Endsauerstoffgehalte
([O] = 15ppm), aber auch die Gefahr einer massiven Wasserstoffaufnahme infolge der
Bildung stabiler Hydroxide. Aus diesem Grund kann im industriellen MafRstab reines
La»Os3 nicht ohne weiteres gebrauchlichen ESU-Schlacken zugegeben werden. Fir eine
industrielle Nutzung von LaOs-haltigen ESU-Schlacken werden in [132] einige
Maoglichkeiten zur Verminderung der Schlackenhydratisierung gegeben. Diese sind z.B.
die Verwendung von durch oberflachliches Karbonatisieren trocken gehaltenem
Lanthanoxidkonzentrat, der Einsatz nicht hydratisierender Verbindungen wie
Lanthanaluminate oder - bei Bedarf von Al,Os-freien ESU-Schlacken - der teilweise
Ersatz von CaO durch MgO.

La,03 =0%" +La0O"
LaO* +S8%~ =La0S~ 2-26
LaO" +La0OS™ =La,0,S
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In anderer Literatur [133] findet sich ein Uberblick zur Erprobung von ESU-Schlacken
mit oxidischen Zusatzen der seltener Erden (neben Ce;0s;, Pr,Os und Nd,Os auch
La»03), wo die von Mitchell festgestellten Erkenntnisse eines niedrigen Schwefel- und

Sauerstoffendgehalte bestatigt werden.

2.2.2.4 ESU-Schlacken mit BaO

BaO senkt die Leitfahigkeit der Schlacke [79] und begunstigt aufgrund seines stark
basischen Charakters die Entfernung von Schwefel und Phosphor aus dem Stahl [134,
135]. BaO wird daher gezielt Schlacken beigemengt, um diese Eigenschaften nutzbar
zu machen.

Zur Zeit der industriellen Verbreitung des ESU-Prozesses wurden in der friiheren Soviet
Union Schlacken aus 80%CaF; und 20%BaO zur Entphosphorung beim ESU
verwendet [26, 59]. Die niedrigen Schmelztemperaturen fuhren im Betrieb zu gut
flussigen Schlacken, was die Kinetik der Metall/Schlacke-Grenzflachenreaktion férdert.
Abb. 2-24 zeigt wie mit steigender BaO-Konzentration die Liquidustemperatur abfallt,
obwohl auch hier, wie bei den anderen CaF,-Binarsystemen, die Autoren zu keinem

einheitlichen Ergebnis kamen.

1600
1550 F
— 1500F
(8]
- Mills
o 1450f @ Ueda
e Seo
=
o
® 1400} i
@
o
E 1350}
'—
1300F
1250+
1200 L .
0 10 20 30

Mass.-% BaO

Abb. 2-24: Liquiduslinie in der CaF,-reiche Ecke des Systems CaF,-BaO (Quellen: Mills [89], Seo [125],
Ueda [1])
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Ein Anwendungsbeispiel aus jungerer Zeit ist die Erzeugung hochreiner, schwerer
ESU-Blocke. In Japan werden diese mit Al,Os-freien CaF,-CaO-MgO-Schlacken
erzeugt, die infolge des fehlenden AlI,O; den Nachteil eines geringeren
Schlackewiderstands aufweisen [1]. Durch die Zugabe leitfahigkeitssenkender Additive
wie BaO (ca.15%) wird dieser nachteilige Effekte teilweise kompensiert. Die
Basiskomponenten dieser 15%BaO-Schlacke sind CaF,, CaO und MgO, wobei auf eine

exakte Zusammensetzung nicht naher eingegangen wird.
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2.3 Die elektrische Leitfahigkeit fliissiger Schlacken und ihre
Bestimmung

Die Verfugbarkeit vertrauenswurdiger, reproduzierbarer Daten Uber die spezifische
elektrische Leitfahigkeit der Umschmelzschlacken und ihre Abhangigkeit von der
Temperatur ist von entscheidender Bedeutung fur die Durchfuhrbarkeit der Simulation
des ESU-Prozesses [136]. Die Aktivitaten zur Untersuchung der
Leitfahigkeitseigenschaften von Schlacken begann aber nicht erst seitdem der Bedarf
daflir gegeben ist, sondern stammen aus einer Zeit wo Uber flissige Schlacken und vor

allem ihrer Struktur noch wenig bekannt war.

2.3.1 Struktur flussiger Schlacken

Schlacken verfugen im flussigen Zustand Uber ein vielfaltiges Eigenschaftsprofil, das
sich durch Anderungen von Zusammensetzung und Temperatur in weiten Bereichen
variieren lasst. Der Grund dieser Gegebenheit liegt in der Schlackenstruktur, zu deren
Deutung die Auffassungen der Moleklltheorie bzw. der lonentheorie vertreten werden.
Beide Theorien haben ihre Berechtigung, sodass Metall/Schlacke-Reaktionen in der
Literatur sowohl aus der Sicht der Molekulltheorie, als auch mit der lonentheorie

behandelt werden.

Molekulartheorie

Nach der alteren Auffassung, der Molekulartheorie, bestehen flussige und feste
Schlacken aus molekularen Einzelkomponenten (Oxide, Sulfide und Fluoride), die
ihrerseits Verbindungen, wie im Fall des CaF,-Ca0-Al,03-Systems 3CaO 3Al,05CaF,
und 11Ca0O7Al,03CaF,, eingehen kdnnen. Die Unterteilung der Einzelkomponenten
wird nach ihrem chemischen Verhalten getroffen, wonach Bestandteile wie CaO, MgO,
FeO und MnO als basische Oxide, SiO, und P,0Os als saure Oxide und Al;O3, Fe;Os
und TiO, als amphotere Oxide abgehandelt werden. Weitere Komponenten wie CaS
oder CaF; werden nicht weiter zugeordnet. Das Verhalten von basischen zu saueren
Bestandteilen wird als Schlackenbasizitat bezeichnet und ist ein Ausdruck fur das
chemische Verhalten einer Schlacke. Die molekulare Betrachtungsweise eignet sich
sehr gut zur formalen Beschreibung von Schlackenreaktionen, so dass ein Groliteil der

gesammelten Experimentaldaten und Beschreibungen auf der Vorstellung der
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Molekulartheorie basieren. Sie hat aber auch Mangel, wie die Ergebnisse von
elektrischen Leitfahigkeitsbestimmungen aufzeigen. Die GroéRenordnung der
elektrischen Leitfahigkeit sowie ihr sprunghafter Anstieg beim Aufschmelzen — ahnlich
geschmolzenen Salzen (lonenstruktur) - sind mit der Molekulartheorie nicht zu erklaren
[137].

lonentheorie
Die lonentheorie geht von einer elektrolytischen Dissoziation der Komponenten aus
[138], wonach die Schlacke aus positiv und negativ geladenen lonen besteht.
Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit konnten damit zweifellos erklart werden.
Die Existenz freier sowie gebundener Oxide wird dennoch nicht ausgeschlossen [139].
Die lonen werden in drei Gruppen unterteilt:

a) einfache leicht bewegliche Kationen wie Ca**, Fe**, Fe**, Mn** oder Mg?®*

b) nichtmetallische Anionen wie 0%, S* oder F’
c) schwer bewegliche Anionenkomplexe wie etwa SiO} ,PO>",AlO3" ,FeO, usw.

Relativ kleine, mehrfach geladene lonen wie z.B. A** (r=0,50A [140]) neigen zur
Bildung von Anionenkomplexen, da sie die groRen Sauerstoffionen (r = 1,40A [140])
wesentlich fester in der energetisch begunstigten Tetraederanordnung binden als die
brigen Kationen. Folglich werden O%-lonen gebunden, die von anderen
Schlackenkomponenten bereitgestellt sind.

Demnach erfolgt eine Unterteilung der Komponenten in O*-Donatoren (basischer

Charakter) wie

CaO0 = Ca* + 0%
MgO = Mg* + 0%

und O%-Akzeptoren (saurer Charakter) wie

Si0, + 0 = Si0}-
Al,O, +0, =2AI0

Fluoride und Sulfide wie CaF,; und CaS verhalten sich analog zu den Oxiden der

2-wertigen Metalle und dissoziieren.

CaF, =Ca’ +2F"
CaS =Ca® +S*
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Saure Komponenten neigen zur Bildung von Netzwerken und werden daher auch
Netzwerk-Bildner genannt. Hingegen brechen basische Komponenten und Salze wie
CaF, diese Netzwerke auf — daher ist von Netzwerk-Wandlern die Rede. Am Beispiel
des in Abb. 2-25 dargestellten Strukturmodells fir CaO-Al,O3-Schlacken bei Zugabe

von CaF; ist die Netzwerkswandlung nachvollziehbar.
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Abb. 2-25: Modell zur Dissoziation von CaO-Al,O3-Schlacken bei der Zugabe von CaF, [97]

2.3.2 Elektrische Leitfahigkeit von Schlacken

Die Leitfahigkeit von Schlacken wird im Allgemeinen mit dem Mechanismus der
lonenleitung beschrieben. Erfolgt dies durch Anionen und Kationen, wird von bipolarer
Leitung gesprochen. Ist hingegen nur eine lonenart beteiligt, ist von unipolarer Leitung
die Rede. Unipolare Leitung tritt dann auf, wenn eine lonenart wegen seiner Grol3e oder

Konstitution durch ihre Unbeweglichkeit nicht am Ladungstransport teilnehmen kann.
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Fir die meisten Schlacken wird unipolare lonenleitung angenommen, da eine
Beteiligung der Anionen aufgrund ihrer Grof3e nicht zu erwarten ist [141].

Bei Silikatschlacken mit Kationen verschiedener Wertigkeiten (Fe**/Fe*, Mn?*/Mn®")
kann der Ladungstransport nicht mehr ausschlielllich durch den Mechanismus der
lonenleitung erklart werden. Hier wird der Ladungstransport als Kombination aus
lonenleitung und Elektronenleitung, die sich aus Elektronenspringe zwischen zwei- und
dreiwertigen Fe-lonen ergibt, beschrieben [142, 143]. Nachdem bei den hoch basischen
ESU-Schlacken der Gehalt an Eisenoxid oder Manganoxid moglichst klein gehalten

wird, Uberwiegt bei diesen Schlackenkonzepten der Mechanismus der lonenleitung.

lonenleitung
Tauchen zwei Elektroden in einen Elektrolyten und liegt ein aul3eres elektrisches Feld

an, werden die lonen infolge einer elektrostatischen Kraft (Glg. 2-27) beschleunigt.

K=Z,-60-E 2'27
K  elektrostatische Kraft [N] z,  lonenwertigkeit [-]
eo Elementarladung 1,602:10"°[C] E elektrisches Feld [NC"] bzw. [Vm]

Der Beschleunigungskraft wirkt eine Reibungskraft entgegen (Glg. 2-28), die von der

lonengrolRe, der Geschwindigkeit und der Schlackenviskositat bestimmt wird.

Ke=6-7-1-1,-V 2-28
KR Stokesche Reibungskraft [N] n  dynamische Viskositat [kgm'1s'1] bzw. [Pas]
r lonenradius [m] v Geschwindigkeit der wandernden lonen [ms'1]

Die lonen kénnen bis zum Gleichgewicht der entgegen gerichteten Krafte beschleunigt
werden (diese Ableitung gilt streng genommen nur fir unendlich verdiinnte Lésungen)
und flhren bei Erreichen ihrer endglltigen Wandergeschwindigkeit zu einem
gleichmafigen Stromfluss. Diese stationare Wandergeschwindigkeit wird bei Anlegen
eines elektrischen Feldes nach sehr kurzer Zeit erreicht (stationares elektrisches
Stromungsfeld). Aus den spater angefuhrten Erkenntnissen liegt diese Zeit im Bereich

einer Millisekunde.

Bei niedrigen Feldstarken erfillen Schlacken das Ohm’sche Gesetz [144]. Erst bei
Feldstdrken ab ca. 10’Vm™" (Wien-Effekt [145]) und hohen Wechselstromfrequenzen
(Debye-Falkenhagen-Effekt [146, 147]) geht dessen Glltigkeit verloren. Fir ein

abgeschlossenes System (keine Gradienten von Temperatur, Druck und Konzentration)
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lasst sich die differenzielle Form des Ohm’schen Gesetzes nach Glg. 2-29

anschreiben.

G=k-E=—x-grad¥ 2-29
G lokale elektrische Stromdichte [Am'z] K spezifische elektrische Leitfahigkeit [Q'm"]
E lokale elektrische Feldstarke [Vm'1] ¥ lokales elektrisches Potential [V]

Demnach ist die lokale elektrische Stromdichte 6 proportional der lokalen elektrischen
Feldstarke E mit x als Proportionalitatsfaktor, der von Stromdichte und einwirkender

Feldstarke sowie auch von der Richtung E von unabhangig ist. k ist eine skalare

Konstante.

Spezifische elektrische Leitfahigkeit:

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit k ist eine punktbezogene Grofle und ist nicht
direkt messbar. Sie muss daher aus anderen, messbaren GroRen abgeleitet werden.
Unter Annahme eines homogenen Feldes, der Berucksichtigung des spezifischen

Widerstandes p =« und einer definierten Geometrie (¢ = Lange des fiir den Durchtritt

der Feld- bzw. Stromlinien zur Verfligung stehenden Raumes, A = Querschnitt des dem

elektrischen Feld ausgesetzten Raumes), kann der Widerstand R als

R:p-% 2-30

geschrieben werden.
Analog zur Beziehung zwischen der Leitfahigkeit und dem elektrischen Widerstand ist
die spezifische elektrische Leitfahigkeit k identisch dem Kehrwert des spezifischen

Widerstandes p.

B 2-31
p R-A )

Meist ist es jedoch nicht ohne weiteres moglich die spezifische elektrische Leitfahigkeit
direkt aus dem Widerstand einer Probe und den geometrischen Groflen ¢ und A zu

berechnen, da innerhalb des Elektrolyten typischerweise ein inhomogenes
Stromungsfeld vorliegt (siehe Abb. 2-26).
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Homogenes Stromungsfeld

fur ein homogenes Feld gilt:

—=6=x-E=x- v
A
e
U 1101 :
—:Rz—:—:'"Kz =
/ Ki A l
Inhomogenes Stromungsfeld
2-dimensional angesetzt
(Messzelle um Weglange s eingetaucht) bei inhomogenem Feld fiquy. und Asquiv.

U—IE -dr—;.(/nr —Inr,) U:/.l. :/.1.
; (r) K27[S 2 1 K 27[ S K 27Z'S I'2—rr1
In-%
ry

Kz = (Feld-)Geometriefaktor = Zellkennzahl

Abb. 2-26: Schematische Darstellung der Leitfahigkeitsbestimmung in homogenen und inhomogenen
Stromungsfeldern [154]

In praktikabler Form wird eine Messzelle mit einer Lésung bekannter spezifischer
Leitfahigkeit k (geschmolzene Salze oder wéassrige Salzlésungen) kalibriert und eine

Zellkennzahl Kz berechnet, wobei R der ermittelte Widerstand der Kalibrierldsung ist.

Kk =—% 2-32
R
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Wenn die zu untersuchende Probe in der Messzelle einen Widerstand R besitzt, so
kann ihre spezifische elektrische Leitfahigkeit mit der aus der Kalibrierung ermittelten

Zellkennzahl nach Glg. 2-33 berechnet werden.

K /
kK=—%2=G-K; =—-K, 2-33
R U
k  spezifische elektrische Leitfahigkeit [2'm™] Kz Zellkennzahl [m™]
R Widerstand des Elektrolyten [Q] G Leitwert des Elektrolyten [Q'1]
I  Gemessene Stromstarke [A] U Gemessene Differenzspannung [V]

Molare Leitfahigkeit:

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit eines flissigen Mediums lasst sich mit dem

allgemein formulierten Ausdruck in Glg. 2-34 beschrieben.

K spezifische elektrische Leitfahigkeit Q'm" F Faradaykonstante [Asmol”] bzw. [Cmol™]
|zi] lonenwertigkeit [-] C Molaritat [molm'3]
u  lonenbeweglichkeit [m*V's™]

Es zeigt sich, dass « neben der Mobilitdt und der Ladung auch von der Elektrolyt-
Konzentration abhangt und deswegen an die Stoffmenge gebunden ist. Ein Vergleich
unterschiedlich zusammengesetzter Elektrolyte ist daher nur sinnvoll, wenn die
elektrische Leitfahigkeit auf ein einheitliches Konzentrationsmal® normiert wurde. Dies
fihrt zu einer konzentrationsbezogenen Leitfahigkeit (siehe Glg. 2-35), die als molare
Leitfahigkeit A bezeichnet wird, und die Leitfahigkeit eines hypothetischen Elektrolyten
reprasentiert, der pro Volumeneinheit 1Mol der Ladungstrager beinhaltet. Mit der
dadurch erhaltenen Konzentrationsunabhangigkeit ist die quantitative Bewertung der

Wirkungsweise und der Vergleich zugegebener Additive mdglich [92, 148].

A=—=x"V,
C, M
mit
2-35
17 100
VM =" —.(y
P
M;
A molare Leitfahigkeit [m?Q'mol™] K spezifische elektrische Leitfahigkeit [ 'm™]
C Molaritat [molm'3] Vv Molar Volumen [m3mol'1]
Dichte der Schlacke [kgm'3] 1% Mass.-% der Schlackenkomponente i

;D

Molmasse [kgmol™]
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2.3.3 Grenzflacheneffekte beim Kontakt Metall/Schlacke

Tauchen stromdurchflossene Elektroden in einen Elektrolyten, kommt es beiderseits der
Phasengrenze Metall/Elektrolyt zur Ausbildung von zwei Schichten mit Ladungstragern
entgegengesetzten Vorzeichens. Diese Schichten wirken entgegen der den Stromfluss
hervorrufenden Spannung. Beide Schichten zusammen bilden die so genannte
elektrochemische Doppelschicht und flhren zur Polarisation. Darunter sind samtliche
Effekte zu verstehen, die an der Grenzflache Metall/Elektrolyt bei Stromfluss auftreten
und die Leitfahigkeit des Elektrolyten kleiner bzw. die Zellkennzahl grof3er erscheinen
lassen [149].

Als Folge der elektrochemischen Doppelschicht fallt eine von aullen angelegte

Spannung als Potenzialdifferenz in der Phasengrenze ab (siehe Abb. 2-27).

Doppel-: ;
Elektrode schicht , Diffusionsschicht Elektrolytinneres

r

Potenzial
—
Prinzipverlauf

I
I
I
I
I
I
|
' (ohne MaBstab)

Elektrolyt - aulten

f Elektrolyt - innen

Abstand zur Elektrode

Durchtritts- Warburg- Elektrolytwiderstand R,

____|widerstand R, impedanz Z,(0) —— |-

| |
| |
Doppelschichtkapazitat C,

Abb. 2-27: Wechselstrom-Ersatzschaltbild einer Halbzelle in Anlehnung an [150]

Bei einer Spannungsmessung wird daher nicht nur der Spannungsabfall im Elektrolyten

erfasst, sondern die anliegende Gesamtspannung als Summe der Spannungsabfalle
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von Elektrolyt plus Polarisation (Durchtrittswiderstand, Doppelschichtkapazitat und
Warburgimpedanz). Der gemessene Gesamtwiderstand der Zelle ist daher zu hoch und
damit die ermittelte Leitfahigkeit zu niedrig. Vor allem bei Elektrolyten hoher
Leitfahigkeit macht sich der Einfluss von Polarisation bemerkbar, weil der
Spannungsabfall im zu untersuchenden Medium aufgrund des geringen Widerstandes
klein ist.

Fir sehr groRBe Elektrolytkonzentrationen wie z.B. Schlacken ist die diffuse
Doppelschicht vernachlassigbar dinn. Deshalb wird die Warburgimpedanz
(Wechselstromwiderstand infolge einer durch die Frequenz erzwungenen
Konzentrationsschwingung der lonen [150]) im Folgenden auch nicht weiter
bertcksichtigt. Es sei aber erwahnt, dass fir stark verdinnte Losungen die diffuse
Doppelschicht durchaus mehrere 10nm betragen kann, wobei aber schon bei einer

Konzentration 0,1mol je Liter die Dicke nur mehr einige 0,1nm ausmacht [150].

2.3.3.1 Wirkung des Durchtrittswiderstands Rp

Beim Ladungsdurchtritt an der Grenzflaiche Metall/Elektrolyt erfolgt ein Ubergang von
lonenleitung zu Elektronenleitung. Zu erklaren ist dies, dass z.B. die negativ geladenen
Anionen in einem elektrischen Feld innerhalb des Elektrolyten zur positiv geladenen
Anode gezogen werden (lonenleitung), wo sie ihre negative Uberschussladung
verlieren. Der Weitertransport der abgegebenen negativen Ladungen erfolgt durch
Elektronenleitung innerhalb der Elektrode. Um die lonen zu entladen, mussen
Elektronen die Metall/Elektrolyt-Phasengrenze uberwinden. Der Widerstand beim
Ladungsdurchtritt wird als Durchtrittswiderstand Rp bezeichnet (kein ohmscher

Widerstand), welcher mit sinkender Stromdichte abnimmt [150].

2.3.3.2 Wirkung des Doppelschichtkondensators Cp

Eine elektrochemische Doppelschicht weist bestimmte strukturelle Eigenschaften auf.
Die Struktur von Doppelschichten wird in der Literatur mit verschiedenen
Modellvorstellungen beschrieben. Genannt werden Theorien wie die Helmholtz-Theorie
(Modell  eines  Plattenkondensators), die = Gouy-Chapman-Theorie  (diffuse
Doppelschicht) und die Sterntheorie (Kombination von Helmholtz- und Gouy-Chapman-

Theorie) [150, 151]. DarUber hinaus wird noch Uber eine Weiterentwicklung der
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Sterntheorie berichtet, welche zusatzlich den Vorgang der spezifischen Adsorption von
lonen bertcksichtigt [150].

In Metallen ist wegen der Elektroneutralitat die Uberschussladung auf eine sehr diinne
Schicht an der Oberflache begrenzt. Hingegen sind im Elektrolyten die ionalen
Uberschussladungen in einem gréReren, genau definierten Abstand zur Elektrode
(Helmholtz-Modell der starren Doppelschicht) angeordnet, und sind teilweise bis in die
so genannte diffuse Doppelschicht verteilt (siehe Abb. 2-28).

Radius Solvathiille (®) OAnmn “
© Kation (+)
>4

(Helmholtz-Modell) (Gouy-Chapman-Modell)

Starre Diffuse
Doppelschicht Doppelschicht

Abb. 2-28: Schematischer Aufbau einer Doppelschicht abgeleitet aus den Darstellungen in [152]

Die Ausdehnung der starren Doppelschicht entspricht etwa dem lonenradius (inklusive
Solvathullle ca. 0,2nm). Durch die entgegengesetzten Ladungen in der Doppelschicht

wirkt diese wie ein Plattenkondensator mit sehr kleinem Plattenabstand (0,2nm).

2.3.3.3 Einfluss der Polarisation auf die Zellenimpedanz

Bei der Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von Schlacken flie3t der
Strom innerhalb der Messzelle durch eine feste (Elektroden und Zuleitungen) und eine
flussige Phase (Elektrolyt). Der Strom passiert zwangslaufig zwei Phasengrenzen
(Elektrode/Elektrolyt und Elektrolyt/Elektrode) mit elektrochemischen Doppelschichten.
Der dadurch bedingte Widerstand ist komplexer Natur und fuhrt bei Wechselstrom zur
Frequenzabhangigkeit [143]. Bei Messzellen mit nur zwei Elektroden, wo die
Spannungsmessung mit stromfiihrenden Elektroden erfolgt, empfiehlt es sich daher, die
Impedanzkurve Uber einen weiten Frequenzbereich aufzunehmen.

In Abb. 2-29 ist flr eine aus Platin konstruierte 2-Elektroden-Tiegelzelle am Beispiel
von CaF; eine derartige Impedanzkurve gezeigt. Die Zellkennzahl dieser Messzelle ist
in [153] mit Kz = 0,024cm™ angefuhrt, wobei sich fur diesen Fall das Impedanzminimum
zwischen 150 - 350Hz befindet.
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CaF,
bei 1420°C

Darstellung der Ersatzschaltbild
2-Elektroden-Tiegelzelle der Zellimpedanz

0,020 f——

hochohmig
niederohmig

o

= 0,01 5 T ol
=4
N =
N &
&
o
2 - Trooe -
£ 0,010 &
S 1
N Z,y20,R, +Rs+j-o L=Rs+j-(0L-—2)
Yo 'a)'CD a)-CD
Rp  berlcksichtigt die Behinderung der Durchtritts-reaktion aufgrund
0,005 des Potentialverlaufs in der Helmholtzschicht (frequenzabhangig)
I Cp reprasentiert im  Ersatzschaltbild den  Helmholtz'schen
o4 e g Doppelschichtkondensator
¢y Xi" ©-Cp v Rs Schlackewiderstand
0100 500 1000 L reprasentiert im  Ersatzschaltbild die Induktivitdten der
Messfrequenz f [Hz] Messschaltuna

Abb. 2-29: Impedanzkurve einer CaF,-Schmelze bei 1420°C in einer 2-Elektroden-Tiegelzelle mit
Ersatzschaltbild [153]

Beim Messen der Impedanz aullerhalb des frequenzunabhangigen Bereiches kdnnen
Fehler von Uuber 100% auftreten. Aber selbst innerhalb des Bereiches der
Frequenzunabhangigkeit wurde vom Autor [153] ein dem Schlackewiderstand Rs
Uberlagerter Widerstandsanteil (siehe Glg. 2-36) im Ausmall von 8% festgestellt, der

anschlie3end bericksichtigt werden musste.

Rp
Ry = o s 2-36
Ry Realer Teil der Impedanz [Q] Rp  Durchtrittswiderstand [Q]
® Kreisfrequenz mit o = 2x=f (f = Messfrequenz) Cp ~ Doppelschichtkapazitat [F]

Aus dem korrigierten Messwert ergibt sich schlieBlich eine spezifische elektrische

Leitfahigkeit von k1az0°c = 3,7Q'cm™.

Von der in Abb. 2-29 dargestellten Parallelschaltung ist Ry hier als ohmscher Realanteil
der Impedanz als Serienschaltung angegeben. Wie die Konvertierung der

Parallelschaltung in eine Serienschaltung erfolgt zeigt Abb. 2-30.

Dissertation Jérg Korp 58



Theoretischer Teil Grundlegende Aspekte — Leitfahigkeit von Schlacken

I [ ;
y4 ——j-0-Cp
7o 1R
1 | H
—+jwCp ——-j-o-C
N B __Y, :D Re I
I : : I
1 |::| Rp = CD 1 1 I
1 I 1 1 1
I I 1 = Cy 1 N
S B P EE R o I Z=—p0 —j-w-Cp
(— ) +w?-Cp?
D
! }

Parallelschaltung Serien-Ersatzschaltbild R 1, RsG
erien-Ersatzschaltbi A5 O 7
der Parallelschaltung \1+Rp -’ Cp | 1+R5-»”-Ch

Y = i+j~a)-CD Rx = Realanteil der Impedanz

Rp als Serienschaltung
j=A-1

Abb. 2-30: Konvertieren einer Parallelschaltung in eine Serienschaltung

2.3.3.4 MaBnahmen zur Verringerung der Polarisation

Polarisation kann durch gezielte Mallnahmen bei der Gestaltung und Bedienung des
Messaufbaues verringert bzw. umgangen werden. Einflussfaktoren wie die
Messfrequenz, das Elektrodenmaterial, die Elektrodenbeschaffenheit oder die

Elektrodenanzahl (spezielle Messzellen) sind dabei zu nennen.

Frequenz
Da der Wechselstromwiderstand eines Kondensators Xc umgekehrt proportional seiner

Kapazitat und der Frequenz ist (siehe Glg. 2-37), kann durch eine hohe Messfrequenz
der Polarisationswiderstand in der Parallelschaltung weitgehend Uberbriickt werden.

Xe = 2-37

1
w-C
Die Gesamtimpedanz der Parallelschaltung nimmt mit zunehmender Frequenz ab.

Damit kann bei sehr hoher Frequenz der kapazitive Anteil X¢ der Elektrodenpolarisation

vernachlassigt werden.

Elektrodenmaterial

Der auf eine Einheitsflache bezogene Durchtrittswiderstand Rp hangt im Wesentlichen

vom verwendeten Elektrodenmaterial ab. Die beste Wahl fir das Elektrodenmaterial ist
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Platin, andere fur die Leitfahigkeitsbestimmung taugliche Werkstoffe wie Graphit etc.

haben hohere Durchtrittswiderstéande, wie Tab. 2-10 zeigt.

Tab. 2-10: Vergleichswerte (Richtwerte) des Durchtrittswiderstandes [149]
Platin (blank) |Platin (platiniert) Graphit Stahl/Nickel

Durchtrittswiderstand Rp [Q] 1-10 0,1 10 1000

Gute und GroRe der Elektrodenoberflache

Eine elektrolytische Abscheidung des Elektrodenwerkstoffes auf einer glatten

Untergrundelektrode wird z.B. bei Platinelektroden angewandt. Dieser als Platinieren
bezeichnet Vorgang erhoht die aktive Oberflache, wodurch sich einerseits die
Stromdichte durch die Phasengrenze Metall/Elektrolyt verringert und andererseits der
Betrag der Doppelschichtkapazitdt Cp ansteigt. Jeder der beide Effekte tragt zur
Verringerung der Polarisation bei [150].

Spezielle Messzellen

Polarisation tritt nur an strombelasteten Elektroden auf. Im Fall von Messzellen nach
der 4-Elektrodenmethode erfolgt die Spannungsmessung mit einem separaten stromlos
gefuhrten Elektrodenpaar. Da die Spannungselektroden vom Strom nicht belastet sind,

konnen diese auch nicht polarisieren.

2.3.4 Uberblick zum Stand der Leitfihigkeitsbestimmung von Schlacken

Zur Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von Schlacken mit einer
Strom-/Spannungsmessung sind in der Literatur unterschiedliche Ausfihrungen von
Messzellen angefiihrt. Die Arbeiten [65, 90] enthalten Beschreibungen angewandter
Messzellen und unterteilen sie entsprechend ihrer Geometrie sowie des Messprinzips in
unterschiedliche Zellentypen. Diese werden im Folgenden nach ihrer Elektrodenanzahl
(2-Elektroden-Messmethode oder 4-Elektroden-Messmethode) und in Anlehnung an
[154] nach der Charakteristik der Zellkennzahl K; (Kz variabel oder konstant)
klassifiziert. In Abb. 2-31 sind die betrachteten Messzellen entsprechend der beiden

Klassifizierungsmerkmale in einer Matrix geordnet. Demzufolge ist zu erkennen, dass
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eine konstante Zellkennzahl (erhdhte Genauigkeit) nicht von der Anzahl der Elektroden

abhangt.

Strom-Spannungs-Messmethoden

Geringere Genauigkeit Erhéhte Genauigkeit
(variable Zellkennzahl) (konstante Zellkennzahl)
=
)
o
~ 2
£
9
m i H
Ref. [155] [156] [157] [158]
Strom Spannung / Spannung ~,
(=
)
o
<« £
£
9
i w i
Ref. [159] [160] [161]

Abb. 2-31: Klassifizierung ublicher Messzellen fir die Bestimmung der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit an Schlacken

Strom-Spannungsmessung mit 2 Elektroden

Das Messprinzip ist unabhangig vom Messzellentyp. Messzellen mit 2 Elektroden gibt
es in verschiedenen Varianten. Sowohl Zellen mit variabler Zellkennzahl ([155] - 2
Stabelektroden, [156, 162] - Tiegelzelle) als auch Zellen mit konstanter Zellkennzahl
(Hajduk - koaxial angeordnete Ring- und Mittenelektrode) arbeiten nach der
2-Elektroden-Messmethode.

Bei der 2-Elektroden-Messmethode erfolgen sowohl die Stromeinspeisung in den
Elektrolyten als auch die Spannungsmessung Uber dasselbe Elektrodenpaar. Es sind
daher bei niedrigen Frequenzen vor den Elektroden Polarisationserscheinungen

(Doppelschicht) zu erwarten, welche die Messung beeinflussen. Allerdings kann die
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Polarisation durch Erhdhung der Messfrequenz umgangen werden. Eine
Frequenzsteigerung ist jedoch nicht uneingeschrankt mdoglich, da bei zu hohen
Frequenzen zusatzliche induktive Effekte in den Zuleitungen die Folge waren. Die
induktiven Effekte kdnnten aber auch als chemisch bedingte Tragheiten im Elektrolyten
interpretiert werden [163].

El Gammal und Hajduk lieferten hierzu in [164] einen wertvollen Beitrag, indem sie die
Charakteristik der 2-Elektroden-Messmethode anhand der Darstellung der Admittanz
von Messzelle und Schlacke in Abhangigkeit der Messfrequenz veranschaulichten. Die
Diskussion ihrer Ergebnisse ist im Zusammenhang mit dem Ersatzschaltbild der
verwendeten Messzelle (siehe Abb. 2-32) vorgenommen. Die darin eingetragene
Nebenschlussimpedanz wurde bei ihren Versuchen separat bestimmt, und von den

Messwerten abgezogen, sodass dadurch bedingte Fehler bertcksichtigt wurden.

Temp. 41600°C 01525°C c1450°C x1375°C 1300°C 7, | eitungsimpedanz; Zp Polarisationsimpedanz;

4 Zy Nebenschlussimpedanz; Zg Elektolytimpedanz;
— 5 '
G R Wirkwiderstand; L Induktiver Blindwiderstand;
N 4 C Kapazitiver Blindwiderstand
& 3 Z Zi
b= G (51
£ Z;
= R; L.
1 ——_ - e
10’ 10° 10° 10° 10° 10° Re Re
Frequenz [Hz] &,
]
Schlackenzusammensetzung
CaFg CaO AIgO3 MgO
| Mass.-% 33 22 40 5 ‘:'JR
Z

Abb. 2-32: Die Admittanz von Messzelle und Schlacke in Abhangigkeit von der Frequenz bei
verschiedenen Temperaturen [164]

Der Leitfahigkeitsabfall bei niedrigen Frequenzen wird der Polarisation und bei hohen
Frequenzen den induktiven Erscheinungen zugeschrieben. Im Fall der untersuchten
Schlacke bleiben die Werte bei 1600°C innerhalb des Frequenzbereiches von 0,8 bis
10kHz annahernd konstant. Die 2-Elektroden-Messmethode kann daher nur innerhalb

eines bestimmten Frequenzbereiches richtig angewandt werden. Kleine oder sehr hohe
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Messfrequenzen wurden zu geringe Werte fur die spezifische elektrische Leitfahigkeit

ergeben.

Strom-Spannungsmessung mit 4 Elektroden

Analog zu den Messzellen mit 2 Elektroden existieren auch bei den Messzellen mit 4
Elektroden verschiedene Varianten. Die 4-Elektroden-Messmethode unterscheidet sich
von jener mit nur 2 Elektroden, dass ein Elektrodenpaar zur Einspeisung des Stromes
in den Elektrolyten dient und das zweite stromunbelastete Elektrodenpaar
(Messsonden) die Messung des Spannungsabfalls im Elektrolyten Gbernimmt. Den zu
messenden Spannungsabfall in der Schlacke sind durch die stromlos geflihrten
Messsonden keine Polarisationseffekte Uberlagert. Mit Hilfe des von Topker [161]
gezeigten Ersatzschaltbildes (siehe Abb. 2-33) wird ersichtlich, wie der Einfluss der
Polarisation (hier als Serienschaltung) bei der Arbeitsweise mit 4 Elektroden
ausgegrenzt wird. Die Polarisationserscheinungen an den stromfihrenden Elektroden
gehen nur als Vorwiderstinde (Impedanzen Z;,) ein und lassen die
Spannungsmessung unbeeinflusst. Somit kann gegenuber der
2-Elektroden-Messmethode auch bei niedrigeren Frequenzen die Messung richtig
durchgefuhrt werden. Als Anwender der 4-Elektroden-Messmethode haben z.B. Ogino

[79, 159] und Mitchell [87] ihre Messungen bei 1kHz vorgenommen.

I\Rnlir:tge?::::riie Z4 5. Schlackenimpedanz an den stromfihrenden
Masssondan Elektroden mit Ry ;und Cy

Rs:  Schlackewiderstand zwischen den Messsonden
Us: Zu messender Spannungsabfall in der Schlacke

Leitungs- und Nebenschlussimpedanz sind hier nicht
berucksichtigt.

Abb. 2-33: Ersatzschaltbild der 4-Elektroden-Messmethode im eingetauchten Zustand der Messzelle
mit Ring- und Mittenelektrode zur Stromzufuhr und den Messsonden zur
Spannungsmessung [161]

Topker [161] weist in seinen Ausfuhrungen darauf hin, dass, um die Vorteile der

stromlosen Spannungsmessung zu nutzen, auf die Positionierung der Messsonden zu
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achten ist. Diese sind zwischen den stromfUhrenden Elektroden, in ausreichendem
Abstand zu den infolge des Stromflusses gebildeten Doppelschichten anzubringen. In
Abb. 2-34 ist in einer schematischen Darstellung dieser Grenzraum fur eine Messzelle
bestehend aus parallelen Elektroden und einer Messzelle, die aus einer Ring- und

Mittenelektrode aufgebaut ist, gezeigt.

Ring- Mittel-
elektrode elektrode
. jlinearer y-Verlauf des ; w3 inichtlinearer y-Verlauf des :
;homogenen Strémungsfeldes jinhomogenen 2-dimensional |
| " angesetzten Strémungsfeldes.
I 1 o
N | I N l 1
5 | | S | I
= I I = I I
I I I vl
= | | = | C
L) I I o I b
) | ! 8 | .
b= I I =) I s O
I : sl || :
o I | o I Vo
| | 2 )
I I I sl
I I I b
A 4 r |
Grie. Gr... Grenzraum _|Grl Grle o Gr |
Elektrodenabstand _ Elektrodenabstand
a.) zwei parallele Elektroden b.) Ring- und Mittenelektrode

Abb. 2-34: Schematische Darstellung des Potentialverlaufes zwischen a.) zwei parallelen Elektroden,
b.) Ring- und Mittenelektrode in Anlehnung an [161]

Die Frage nach den Schichtdicken des Grenzraumes ist fur Schlacken mit der
studierten Literatur nicht exakt zu beantworten. Um dennoch eine Vorstellung Uber die
Grollenordnung geben zu kénnen, sind die Werte von wassrigen Losungen hilfreich.
Abhangig von der lonenbeweglichkeit und der Konzentration werden die Schichtdicken

(inklusive diffuser Schicht) mit einigen 10nm angegeben [150].

Methoden niedrigerer Genauigkeit

Die Methoden geringerer Genauigkeit sind durch einen weder geometrischen noch
physikalisch kontrollierten Stromweg gekennzeichnet. Die Stromverteilung im
Elektrolyten erfolgt in einem inhomogenen dreidimensionalen, analytisch praktisch nicht

beschreibbaren Stromungsfeld, was zu schlecht fassbaren Parallelstromkreisen
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(Elektrode-Tiegelwand-Elektrode oder Elektrode-Tiegelboden-Elektrode) fuhren kann
[87, 154]. Messunsicherheiten sind daher die Folge. Wird jedoch eine Kalibrierldsung
verwendet, deren spezifische elektrische Leitfahigkeit sehr nahe oder gleich jener der
zu untersuchenden Losung ist, dann werden auch diese Messanordnungen zu einer
Methode erhdhter Genauigkeit [160].

Methoden erhdhter Genauigkeit

Charakteristisch fur die Methoden erhohter Genauigkeit ist ein exakt definierter und
somit reproduzierbarer Stromweg. Dies bedeutet, dass der Strompfad bei der
Kalibrierung den Strompfad der eigentlichen Messung reprasentiert. Damit ergibt sich
eine ,stabile® Zellkennzahl = Zellkonstante, die sich nicht mit dem jeweilig zu
untersuchenden Messmedium mit verandert und so zu verringerten Fehlergrenzen
beitragt [154, 160]. Durch die Verwendung koaxial angeordneter Elektroden kann der

Zustand einer ,stabilen” Zellkennzahl realisiert werden.

2.3.5 Kritische Betrachtung von Methoden erhohter Genauigkeit
Den diskutierten Messzellen sind zur Veranschaulichung der unterschiedlichen
Versuchsbedingungen die wesentlichen Eckdaten zum Versuchsaufbau in Tab. 2-11

vorangestellt.

Tab. 2-11: Eckdaten zum Versuchsaufbau der Leitfahigkeitsbestimmung an Schlacken mit den
Methoden erhdhter Genauigkeit
e E),(:perlmentelle; uchion Temp.
iege requenz intauchtiefe . °C
(IDxH) Elektroden [Hz] [mm] Kalibrierung [°C]
Hajduk Mo 2 Mo-Elek. _ 106 |Mittenelektrode 4 | NaCl-LOssat. )
[65] k.A) | (Ringelektrode) | ©%1-19" | "2 bei (1610°C) | Berechnung | 1240 - 1610
Kim 2 Kapillarelek. 3 6
[148] Mo (45x110) BN + W 10°-10 35 NaCl 1468 - 1587
McDonald Graphit 2 Graphitelek. 6 .
[165] (76.2xk.A.) | (Ringelektrode) 1-10 variiert Berechnung |1460 - 1550
Dreieck- | Mittenelektrode
Fried Mo 4 Mo-Elek. | Spannung | 6.3 vom Boden | 15:85Mol-% 1305 - 1475
[160] (38,1xk.A.) | (Tiegelzelle) 0,1V bei | Messelektroden | KCI:NaCl
3Vs” 19 vom Boden
0,01m KCI
Topker Mo 4 Mo-Elek. 0,01-1 NaCl-LOsgat. )
[161] (k.A) | (Ringelektrode) | 2 - 5x10° 6 NaCl 1400 - 1600
Berechnung

k. A. = keine Angabe
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Hajduks Messzelle [65] wird von Schiefelbein in [154, 166, 167] den Typen geringerer
Genauigkeit zugeordnet, wobei sich diese Erkenntnis auf die allgemein gehaltenen
Ausflhrungen in [157] stUtzt. Die Originalarbeit [65] beinhaltet jedoch die wesentlichen
Informationen zur tatsachlichen Zellengeometrie und der Elektrodenanordnung (4,8mm
rickversetzte Mittenelektrode), wonach die Spannungsmessung in einem definierten
radialsymmetrischen und noch zweidimensionalen Feld vorgenommen wird. Eine gute
Korrelation zwischen berechneten und experimentell bestimmten Zellkennzahl bestatigt
die getroffenen MalRnahmen. Die begrindet, weshalb an dieser Stelle der vorliegende
Zellentyp zu den Methoden erhodhter Genauigkeit gezahlt wird. Aufgebaut ist die
Messzelle aus nur einem Elektrodenpaar, bestehend aus einer Ring- und
Mittenelektrode, welche aus Molybdan gefertigt wurden. Wie erwahnt hat diese
Messanordnung den Vorteil eines definierten Strompfades, beinhaltet aber auch den
Nachteil einer 2-Elektroden-Messmethode mit dem Auftreten von Polarisation. Um die
erwarteten Polarisationserscheinungen zu kompensieren, wurden die Messungen im
Hochfrequenzbereich (bis 10°Hz) vorgenommen. Im Interesse die experimentell
bestimmten Schlackenleitfahigkeiten auf den Betrieb einer ESU-Anlage umzulegen,
erscheinen Messfrequenzen von 10°Hz als unpraktikabel, da ESU-Industrieanlagen bei

viel kleineren Frequenzen arbeiten, die oftmals nur 50Hz und weniger ausmachen.

Kim [148] verwendete flir seine Untersuchungen von Fluoridschmelzen ein
Kapillarelektrodenpaar bestehend aus Bornitrid und Wolfram. Bornitrid ist jedoch nicht
in jeder Schlacke stabil. Mitchell berichtet in [87] Uber die Erfahrung, dass Schlacken
mit nennenswertem CaO-Gehalt (keine Konzentrationsangabe) Bornitrid angreifen. Das
hatte einerseits eine Veranderung der Zellgeometrie und andererseits eine
Veranderung der Schlackenzusammensetzung zur Folge. Die Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse von CaO-haltigen Schlacken ist bei einer Messanordnung - Bornitrid in
Kontakt mit Schlacke - daher fragwurdig. Vor allem ESU-Schlacken besitzen als eine
der Hauptkomponenten CaO. Neben dem Bornitrid wirden sich aber auch andere
Keramiken in den chemisch aggressiven ESU-Schlacken nicht ausreichend inert

verhalten.

Die von Schiefelbein [154] entwickelte koaxiale Zylindertechnik baut auf die
Verwendung eines koaxial angeordneten Elektrodenpaares mit Ringelektrode auf.
Damit wird die Bestimmung der Elektrolyt-Admittanz (= Reziprokwert der Impedanz) bei

verschiedenen Eintauchtiefen vorgenommen. Wird in weiterer Folge die Admittanz
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gegen die Eintauchtiefe aufgetragen, ergibt sich eine Gerade mit einer bestimmten
Steigung, die geteilt durch den messzellenspezifischen Geometriefaktor in Glg. Fehler!

Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. die spezifische elektrische Leitfahigkeit

ergibt.
- . 2r
Messzellenspezifischer Geometriefaktor =
ry 2-38
In-=
I
ry Radius der Mittenelektrode [m] ro Innenradius der Ringelektrode [m]

Schiefelbein beschreibt den Vorteil der koaxialen Zylindertechnik als eine
kalibrierungslose Methode der Leitfahigkeitsbestimmung. Allerdings ist Schiefelbeins
Konstruktion mit der verwendeten Messperipherie auf Elektrolyte mit geringer
Leitfahigkeit limitiert, was Fried [160] bei der Leitfahigkeitsbestimmung an einer
51,4%Ti0,-48,6%Ba0-Schlacke zwischen 1320°C und 1420°C mit x = 1,6 - 2,602 'cm™”
beobachtete. GroRe und Schrittweite beim Eintauchen der Elektroden sind als die
beiden limitierenden Faktoren der Anwendbarkeit (0,1 - 0,6Q"'cm™) dieser Technik
identifiziert worden. Durch verkirzte Schrittweiten beim Eintauchen der Elektroden von
urspruanglich ~1,27mm (0,05%) [166] auf ~ 0,254mm (0,01%) [165] und einem groReren
Abstand der eingetauchten Elektroden zum Tiegelboden (ursprunglich ~50mm (2%)
[166]) konnten von MacDonald und Mitarbeiter [165] auch Schlacken hdherer
Leitfahigkeit wie z.B. eine 60%CaF2-20%Ca0-20%Al,03-ESU-Schlacke vermessen
werden (k1600°C, extrapoliet = 3,19Q'cm™). Die Mindesteintauchtiefe betragt 10,2mm, um
den Adhasionseinfluss an der Schlackenoberflache zu umgehen. Allerdings wurde als
Tiegel- und Elektrodenmaterial Graphit verwendet, dessen Einsatz bei ESU-Schlacken
in Folge Karbidbildung (Veranderung der Schlackeeigenschaften) von Hajduk [157] und
Mitchell [87] in Frage gestellt wird. In [90] rat Mills grundsatzlich von Kohlenstoff als

Konstruktionswerkstoff fir Messzellen und Tiegel ab.

Nach den unzureichenden Ergebnissen mit der koaxialen Zylindertechnik verwendet
Fried [160] eine 4-Elektroden-Messzelle unter Einbeziehung des Tiegels fur die
Stromeinspeisung (Tiegelzelle). Das Ziel einer Messung mit erhohter Genauigkeit setzt
bei dieser Messanordnung jedoch die exakte Positionierung der Mittenelektrode im
Zentrum des Tiegels voraus. Abweichungen von einer konzentrischen Anordnung
fuhren zu einem asymmetrischen Feldlinienverlauf, welcher die Messgenauigkeit

einschrankt.
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Topker [161] verwendet eine 4-Elektroden-Messzelle aus Molybdan, bei der jedoch,
verglichen mit dem Messaufbau von Fried, anstatt des Tiegels eine Ringelektrode fur
die Stromeinspeisung verwendet wurde. Somit konnte die Gefahr einer Exzentrizitat
zwischen Mittenelektrode und Tiegel umgangen und der Vorteil einer 4- gegenuber
einer 2-Elektroden-Messzelle genutzt werden

Die Dimensionen der verwendeten Messzelle sind in der Arbeit von Topker nicht
vollstandig angefuhrt. Allerdings lassen die Positionen der stromlosen Messsonden mit
einem Abstand zum Zentrum von ry = 8mm und rp = 13mm etwa auf die GroRe der
Messzelle schlieBen. Bei einer Schlackenmenge von 80g (Einwaage) und einer
Eintauchtiefe von 6mm befinden sich die Elektroden sehr nahe dem Tiegelboden, was
eine Parallelstromkreis Uber den Tiegelboden und daher eine Verfalschung der
Messergebnisse erwarten lasst. Dieser Effekt fuhrt aber auch beim Kalibrieren der
Messzelle zu einer fehlerbehafteten Zellkennzahl, die dann als Fehlerfortpflanzung

zusatzlich zu einem verfalschten Ergebnis beitragt.

Mit der Zellenkonstruktion einer Ringelektrode mit zusatzlichem Elektrodenpaar kdnnen
die Vorteile eines definierten Strompfades und der stromlosen Spannungsmessung
vereint werden. Messtechnisch gesehen ist aus diesem Grund aus der Reihe der

bekannten Messzellen dieser Zellentyp als am besten geeignet zu betrachten.

2.3.6 Bestimmung der Zellkennzahl (Zellkonstanten)

Der Widerstand R eines homogenen Leiters ist gemal Glg. 2-39 der Strompfadlange /
direkt und der Stromdurchtrittsflache A umgekehrt proportional (siehe Abb. 2-26).

bzw =K, (homogene Anordnung) 2-39

1 1 / R
R:p-—:— L — = —
A k-A A p

Der Proportionalitatsfaktor p ist der spezifische Widerstand und dessen Kehrwert die

spezifische elektrische Leitfahigkeit k. Das Verhaltnis von % ist eine fur jede Messzelle

charakteristische Gro3e und ergibt die Zellkennzahl, die auch als Verhaltnis R oder g
Y

angesetzt werden kann. Mit dieser Definiton K, =—=— bzw. 23" st die

R_Z£
p A

aquiv.
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Zellkennzahl auch fur Elektrodenanordnungen in inhomogenen Messkreisen
ermittelbar. ¢/ und A hangen von den elektrischen Eigenschaften des Elektrolyten ab,
weshalb sich fur die Zellkennzahl neben den Zellendimensionen und der
Elektrodenkonfiguration auch eine Abhangigkeit vom zu vermessenden Medium ergibt.
Diese Abhangigkeit wird jedoch bei Messzellen mit definiertem Strompfad umgangen

(Methoden erhdhter Genauigkeit).

Jede Messzelle erfordert zur Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit die Kenntnis
ihrer Zellkennzahl, da sie den Umrechnungsfaktor vom gemessenen Leitwert in die

geometrieunabhangige spezifische elektrische Leitfahigkeit darstellt (Glg. 2-40).

k=G K, 2-40

Die Fehlergrenzen in der Ermittlung und Reproduzierbarkeit der Zellkennzahl
entscheiden Uber die Qualitat der ermittelten Leitfahigkeitswerte. Eine wesentliche Rolle
spielt die Grolkenordnung der Zellkennzahl. Grundsatzlich ist eine gro3e Zellkennzahl
anzustreben [148], da sich aus der Fehlerfortpflanzung durch Messunsicherheiten beim
Kalibrieren der Messzelle nur geringe Beeinflussungen der Endergebnisse ergeben. In
Tab. 2-12 ist die GroRenordnungen von Zellkennzahlen (= Zellkonstanten) angewandter
Messzellen mit definiertem Strompfad wiedergegeben. Die Von-Bis-Werte resultieren
aus verschiedenen Eintauchtiefen, wobei mit Zunahme der Eintauchtiefe die
Zellkennzahl wegen der Vergrofierung der im Stromfluss genutzten Flache abnimmt
[65].

Tab. 2-12: GréRenordnung der Zellkennzahlen verschiedener Messzelltypen

Zellkennzahlen von Zellentypen in [cm™]
. . Bemerkung
Ringelektroden-Zellen  |Kapillarelektroden-Zellen

|Hajduk 2 Elektroden - Eintauchtiefe 0,5 - 5,5mm
[65] 0,275 - 0,664 (1kHz)

Topker 0,119 4 Elektroden - Eintauchtiefe 6mm (1kHz)
[161] 0,287 2 Elektroden - Eintauchtiefe 6mm (3kHz)
Kim .

[148] 5-20 Keine Angaben

Es zeigt sich, dass Zellen mit Ringelektrode gegenuber jenen mit Kapillarelektroden
deutlich kleinere Zellkennzahl aufweisen. Diesem Nachteil steht aber auch der Vorteil

einer koaxialen Elektrodenanordnung gegenuber, da sich in diesem Fall die
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Zellkennzahl berechnen lasst, und so eine mathematische Kontrolle moglich wird. Bei
allen Ubrigen Messzellen kann die Zellkennzahl praktisch nur experimentell mit einem

Elektrolyten bekannter spezifischer elektrischer Leitfahigkeit bestimmt werden.

2.3.6.1 Rechnerische Abschatzung bei koaxialer Elektrodenanordnung

Die Ansatze zur rechnerischen Abschatzung der Zellkennzahl von Messzellen mit
koaxial angeordneten Elektroden sind in den Arbeiten [65, 143, 154, 161] ausfuhrlich
beschrieben. Am Beispiel der Ausfuhrungen in [65] wird der Elektrolytwiderstand
zwischen den Elektroden der Messzelle in zwei parallel geschaltete
Schlackenwiderstande R; und R aufgeteilt (siehe Abb. 2-35).

Abb. 2-35: Messzelle mit koaxial angeordneten Elektroden bestehend aus Ringelektrode und
rickversetzter Mittenelektrode [65]

Dabei ist R| der Widerstand im Bereich radial symmetrischer Feldlinien zwischen Ring-
und Mittenelektrode, der wie nach Glg. 2-41 unter Vernachlassigung der Randfelder

abgeschatzt werden kann.

1 rs
R, = [In—= [ 2-41
I K-2-m-(S=81) Iy <

R, reprasentiert den Widerstand im Ubergangsbereich von der Grundflaiche der
Mittenelektrode zur verbleibenden Mantelflache der Ringelektrode und wird mit
Glg. 2-42 angenahert.
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ro—r
Ry = 2 7 [ 2-42

Da R, und R parallel geschaltet sind, gelten fur den Gesamtwiderstand R und die
Zellkennzahl die Beziehungen Glg. 2-43 und Glg. 2-44.
1 1 1 1

AL 2-43
R R R, @

K; R-x | I ry —ry 2-44

2.3.6.2 Experimentelle Bestimmung
Bei der experimentellen Bestimmung der Zellkennzahl ergibt sich Kz aus dem mit
Stromstarke- und Spannungsmessung ermittelten Widerstand multipliziert mit der

spezifischen elektrischen Leitfahigkeit der Eichsubstanz (Glg. 2-45).

KZ:K-R:K-% 2-45

Zum Kalibrieren von Messzellen werden haufig wassrige KCI- oder NaCl-Losungen
aber auch geschmolzene Salze wie KCI oder NaCl verwendet. |hre spezifische
elektrische Leitfahigkeit ist in der Literatur zu finden, wovon Tab. 2-13 einen Auszug

zeigt.

Tab. 2-13: Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von 0,1m KCI, einer gesattigten NaCl-Ldsung,
geschmolzenem KCI und geschmolzenem NaCl abhangig von der Temperatur

esittigte KCI[170 NaCI [170
(e BT NaCELésungg [169] Yemp =[770]°C Yemp, = [800"]C
9r°c] | xf@'em™| 9prc) | x[@'em’]|  9r°C] | «f@’em™]l 9[C] | k[@2Tem]
5 0,00822 5 0,1555 770 2,12
10 0,00933 10 0,1779 800 2,22 800 3,58
15 0,01048 15 0,2014 850 2,35 850 3,74
16 0,01072 16 0,2062 900 2,46 900 3,87
o 17 0,01095 17 0,2111 950 2,56 950 4,02
s 18 0,01119 18 0,2160 1000 2,65 1000 4,16
& 19 0,01143 19 0,2209 1050 2,73 1050 4,29
5 20 0,01167 20 0,2259 1100 4,39
= 21 0,01191 21 0,2309
22 0,01215 22 0,2360
23 0,01239 23 0,2411
24 0,01264 24 0,2462
25 0,01288 25 0,2513
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2.3.7 Einflusse auf die spezifische elektrische Leitfahigkeit von Schlacken

Nach Glg. 2-34 wird die spezifische elektrische Leitfahigkeit von der Konzentration, der
Ladung und der Mobilitat der Ladungstrager bestimmt. Eine Einflussnahme auf die
Beweglichkeit der lonen (beeinflusst die Induktivitat L in den Ersatzschaltbildern [163])
Ubertragt sich daher unweigerlich auf die elektrischen Eigenschaften einer Schlacke.
Aus diesem Zusammenhang ergeben sich Abhangigkeiten von Temperatur, Frequenz

und Schlackenzusammensetzung.

2.3.7.1 Einfluss der Temperatur

Die Leitfahigkeit von Schlacken steigt mit zunehmender Temperatur an. Dies kann mit
dem Ordnungszustand der lonen erklart werden. Der Ordnungszustand ist umso
geringer, je hoher die Temperatur steigt. Als Folge steigt die Mobilitat und die
Leitfahigkeit nimmt zu [171]. Dies wird bei der gemeinsamen Betrachtung von
elektrischer Leitfahigkeit und Viskositat ersichtlich. Beide Eigenschaften reagieren
gegenlaufig auf Temperaturanderungen. Steigt die Temperatur, sinkt die
Schlackenviskositat - die Folge sind mobilere lonen, die den Ladungstransport
erleichtern. Ein anderes Beispiel ist der mit steigender Temperatur einsetzende Zerfall
komplexer lonen in einfachere. Dadurch erhéht sich die Anzahl besser beweglicher
lonen deren Mobilitdt durch den Temperaturanstieg ebenfalls zunimmt, weshalb die
Leitfahigkeit ansteigt [171].

Der Zusammenhang zwischen Leitfahigkeit und Temperatur ist fUr die meisten
Schlacken nahezu linear und kann mathematisch gut beschrieben werden, worauf im

Folgenden eingegangen wird.

Temperaturabhangigkeit bei unipolarer lonenleitung

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit kann nach einem Arrhenius-Ansatz gemaf
Glg. 2-46 als Funktion der Temperatur angeschrieben werden, welcher erstmals von

Rasch und Hinrichsen [172] angewandt wurde.

_E
K=K - RT 2-46
K spezifische elektrische Leitfahigkeit [Q‘lm'1] Koo Materialkonstante [Q‘lm'1]
E. Aktivierungsenergie [Jmol™] R*  Ideale Gaskonstante 8,3144 [Jmol 'K ™]

T Absoluttemperatur [K]
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K entspricht dabei der Leitfahigkeit bei unendlich hoher Temperatur und reprasentiert
eine temperaturunabhangige Materialkonstante. Bei E. handelt es sich um die
Aktivierungsenergie der lonen, die flr deren Beteiligung an der Stromflihrung
erforderlich ist. Im flissigen Zustand ist diese durch GréRe und Ladung der am
Stromtransport beteiligten lonen sowie durch die gegenseitigen Wechselwirkungen der
lonen bestimmt.

Die Beschreibung der Temperaturabhangigkeit mit einem  eingliedrigen
Arrhenius-Ansatz  enthalt allerdings zwei  grundlegende  Voraussetzungen.
Angenommen wird, dass erstens nur eine lonenart am Ladungstransport teilnimmt
(unipolare  lonenleitung), und zweitens, dass die Wandergeschwindigkeit

temperaturunabhangig ist [164].

Ink=Ink,, — Es 2-47
R-

Die logarithmierte Darstellung in Glg. 2-47 ergibt bei der graphischen Auswertung eine

Gerade als Funktion der Temperatur Inx =f,,;,, deren Steigung —% und deren

Ordinatenabstand gleich Ink  ist (siehe Abb. 2-36, linkes Teilbild)

Bei unipolarer lonenleitung Bei bipolarer lonenleitung
E,
Nnk=Inx, ——
- R-T
_E
R
1T 1T
Vereinfachter Ansatz Praktische Messergebnisse
(mit Voraussetzungen) z.B. von Na- und Pb-Halogeniden

Abb. 2-36: Schematische Darstellung zur Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit
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Temperaturabhangigkeit bei bipolarer lonenleitung

Untersuchungen von Natriumhalogeniden [173] und Bleihalogeniden [174] aber auch
CaF, [175] zeigen, dass die Steigung der Geraden jedoch keineswegs immer konstant
bleibt (siehe Abb. 2-36, rechtes Teilbild). Als Grinde hierflr kénnen der Zerfall von
lonenkomplexen und die bipolare lonenleitung genannt werden. Derartige
Kurvenverlaufe wurden in [173] mit einem 2zweigliedrigen Ausdruck entsprechend
Glg. 2-48 beschrieben.

E1I\‘ EZ K

K=K "€ RT+K2w,e RT 2-48

Trotz der Kenntnis Uber die bipolare lonenleitung wird die Temperaturabhangigkeit der
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit durchwegs mit dem eingliedrigen Ausdruck
angegeben. Von CaF; ist z.B. bekannt, dass der Ladungstransport zu 60% von den
F-lonen und zu 40% von den Ca®*-lonen getragen wird [77, 87] — also bipolare
lonenleitung. Da aber die Ergebnisse innerhalb der untersuchten Temperaturbereiche
nur den gerade dominierenden  Kurvenast reprasentieren, wird die
Temperaturabhangigkeit, wie auch in [87], mit dem in Glg. 2-47 dargestellten

eingliedrigen Ausdruck beschrieben.

2.3.7.2 Einfluss der Frequenz

Innerhalb der Anwendbarkeit des Ohm’schen Gesetzes ergibt sich die
Frequenzabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit eines Elektrolyten aus
der Polarisation. Die Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeit von Schlacken wird im
Allgemeinen mit Wechselspannung durchgefihrt [143], wobei je hdher die Mobilitat der
lonen ist, eine umso grolRere Messfrequenz empfohlen wird, um die Polarisationseffekte
zu umgehen. Meist wird die Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit bei
Frequenzen um oder grofRer 1kHz durchgefiihrt. Messzellen mit stromdurchflossenen
Spannungselektroden sind durch das Auftreten von Polarisation charakterisiert. Hier
sind die Zellwiderstande in einem breiten Frequenzspektrum zu untersuchen, um den
naherungsweise frequenzunabhangigen Bereich genau bestimmen zu kdénnen [65, 143,
148]. Bleibt die Polarisation unbericksichtigt, ist der gemessene Gesamtwiderstand der
Zelle viel zu hoch und damit die ermittelte Leitfahigkeit zu niedrig. Die Thematik der

Polarisation ist Kapitel 2.3.3 ausfuhrlich beschrieben.
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2.3.7.3 Einfluss der lonenarten

Bei der elektrischen Leitfahigkeit von Schlacken wird oftmals von einem
Ladungstransport nur durch Kationen ausgegangen, da Anionen aufgrund ihrer
Konstitution und GroRe zu unbeweglich sind [141]. Um eine Vorstellung der
GroRenverhaltnisse zwischen Anionen und Kationen zu geben, sind in Tab. 2-14 die
Pauling'schen lonenradien ausgewahlter Anionen und Kationen einander
gegenubergestellt. Die Auswirkung der lonengrof3e wird spater in Glg. 2-49 sichtbar, wo
die elektrostatischen Krafte infolge der gegensatzlichen Ladungen von Anionen und

Kationen durch die lonenradien quadratisch beeinflusst werden.

Tab. 2-14: Pauling’schen Radien r, ausgewahlter lonen [140]

Anionen Kationen
o* F- St AP* Mg** ca” N Ba™ La*
| Radius [A] 1,40 1,36 0,41 0,50 0,65 0,99 1,13 1,35 1,15

Bei den kleineren Kationen liegen die 2-wertigen als einfache lonen in der Schlacke vor,

wahrend die héher geladenen Kationen Si**, A’* und La*" gréRere Anionenkomplexe
bilden und zur Polymerisation neigen. Folglich wird nachstehend zwischen

netzwerkswandelnden und netzwerksbildenden Schlackenadditiven unterschieden.

Die Leitfahigkeit binarer Schlacken aus CaF, und Netzwerkswandlern (MgO, CaO,

BaO)

Die Beeinflussung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF, durch Zugabe

basischer Oxide war mehrmals Gegenstand experimenteller Untersuchungen von
Schlackeneigenschaften. Allerdings wurden die Messungen nicht immer systematisch
vorgenommen, sodass einzelne Bereiche nur luckenhaft untersucht wurden. Abb. 2-37
zeigt fur eine Temperatur von 1600°C die Ergebnisse fur CaF,-MgO, CaF,-CaO und
CaF,-BaO. Weder qualitativ noch quantitativ konnten die Autoren einheitliche
Beobachtungen machen. Eine mehrfach abgesicherte Aussage Uber den Einfluss
basischer Oxide ist daher nicht ohne weiteres moglich. Haufig werden in der Literatur
[89, 90, 108] Oginos Ergebnisse empfohlen, gelegentlich auch andere (Mitchell [87])
wie im Fall von CaF,-Ca0O. Dem zufolge ist mit einer Zugabe von MgO, CaO oder BaO

eine Abnahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit zu erwarten.
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Abb. 2-37: Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-MgO-, CaF,-CaO- und CaF,-BaO-
Schlacken bei 1600°C in Abhangigkeit der Oxid-Konzentration (Quellen: Ogino [79],
Mitchell [87], Evseev [94], Krau3 [100], Ueda[1], Topker[161], Goncharov [176],
Istomin [177], Zhmoydin [178])

Durch das Beimengen von MgO werden Ca?* und 2F lonen durch Mg®* und O ersetzt.
Der deutlich kleinere Radius von Mg?* gegeniiber dem Ca?* sowie die doppelte Ladung
von O?% gegeniiber dem nahezu gleich groRen jedoch einfach geladenen F~ Idsst auf
eine Zunahme der Anion-Kation-Anziehungen nach der in Glg. 2-49 ausgedruckten
Proportionalitat schlieBen. Dieser Umstand verringert die Beweglichkeit der lonen,

wodurch die spezifische elektrische Leitfahigkeit sinkt.

ZA'ZK
= 2
(ra+rg)

F Elektrostatische Kraft [N] Za Zx Anionen-, Kationenladung [-]
ra, 'k Anionen-, Kationenradius [m]

2-49

Die leitfahigkeitsreduzierende Wirkung von CaO und BaO wird nach selbiger Theorie
beschrieben [89, 90]. Eine Zunahme der Anziehungskrafte zwischen Anionen und
Kationen wird jedoch nur mehr durch die Substitution von F~ durch 0% erzielt, wobei im
Fall des Ersatzes von Ca?* durch das groRere Ba?* ein Teil der gesteigerten ionalen
Anziehungen wieder aufgehoben wird. Daraus ergibt sich eine Reihung nach der
Wirkungsweise mit MgO > CaO > BaO (siehe Abb. 2-38).
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Abb. 2-38: Beziehung zwischen der molaren Leitfahigkeit A,, und der Anziehung zwischen Anionen und
Kationen fur CaF,-Oxid-Schlacken mit 15Mol-% Oxidadditiv [79]

Leitfahigkeit binarer Schlacken aus CaF, und Netzwerksbildnern (SiO,, Al,O3, La;03)

Die Zugabe netzwerksbildender Schlackenkomponenten fuhrt zur Bildung von

Anionenkomplexen. Nach Auffassung grofRer, wenig mobiler Anionen, ist daher durch
Zugabe von SiO,, Al,O; oder LayO3 eine deutliche Verringerung der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit von CaF, zu erwarten. Hierzu sind in Abb. 2-39 die
Ergebnisse von Leitfahigkeitsbestimmungen an auf 1600°C erhitzten CaF2-SiO,-,
CaF,-Al,03- und CaF,-LayO3-Schlacken zusammengefasst.

Die wenigen Resultate fir das System CaF2-SiO, zeigen keine gute Ubereinstimmung.
Am plausibelsten erscheinen jedoch Istomins [177] Ergebnisse, die in [108] als zu
bevorzugen bezeichnet werden. Im Schriftum wird als Ursache fur den starken Abfall
von k von 6,8Q"cm™” bei reinem CaF, auf 2,950 cm™ bei CaF, mit 12%SiO, die
Bildung komplexer (Six.Oy)" lonen genannt, die zu Polymerisation und zu dem starken
Anstieg der Viskositat von 0,015 auf 0,025Ns?cm™ fiihren.

Bei der Zugabe von Al;O3 sind sich die Autoren einig, dass die spezifische elektrische
Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an Al,Os; abnimmt. Bei ansonst gleichen
Tendenzen existieren aber auch quantitative Diskrepanzen von bis zu 40% wie der
Vergleich von Oginos [79] mit Mitchells [87] Beobachtungen zeigt. In diesem Fall
werden die hoheren Werte von Ogino als wahrscheinlicher angenommen [90, 108]. Die
leitfahigkeitssenkende Wirkung des Al,O3 ergibt sich aus der Bildung grofl3er Oxifluoride

(Al-O,-F,)", die einerseits die am Ladungstransport beteiligten F-lonen abbinden und
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andererseits die Bewegung der verbleibenden Ca?*-lonen durch die daraus gebildeten
Netzwerke behindern.

Die elektrischen Eigenschaften des Systems CaF,-La,Os; wurden bislang nur von
Sveshkov [131] untersucht, wobei eine Abnahme der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit festgestellt wurde. Eine plausible Erklarung fir die Wirkungsweise von
La>O3 wird an anderer Stelle von Mitchell [32, 118] gegeben, der analog zur Wirkung
von Al;O3 die Bildung von Lanthan Oxifluoriden als Ursache sieht.

CaF,-SiO, CaF,-Al O,
9
T=1600°C -8~ Ogino T=1600°C
8 =~ Mitchell
i -0~ Evseev §
- KrauB
== Zhmoydin
(¢} -0~ Koval

2 L
- Topker
1 F | =@ Istomin L L
@ Koval T=1600°C | Sveshkov I
L L L I L ' L I 'l L L L L 'l I L 'l L ' L 1 'l L L L F L L 1 I L L 1
0 0 10 20 30 0 10 20 30 0 10 20 30
Mass.-% SiO, Mass.-% Al O, Mass.-% La,0,

Abb. 2-39: Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-SiO,-, CaF>-Al,Os- und CaF,-LaO3-
Schlacken bei 1600°C in Abhangigkeit der Oxidkonzentration (Quellen: Ogino [79],
Mitchell [87], Evseev [94], Kraul3 [100], Sveshkov [131], Topker[161], Istomin [177],
Zhmoydin [178], Koval [179])

Rechnerische Abschatzung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von
ESU-Schlacken

In [92] wird zur rechnerischen Abschatzung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit

von ESU-Schlacken eine empirische Formel (Glg. 2-50) verwendet, die sowohl die
Schlackenzusammensetzung als auch die Temperatur bertcksichtigt. Ihre
Anwendbarkeit ist auf die in Tab. 2-15 angeflhrten Konzentrationsbereiche und eine
Schlackentemperatur von 1550 bis 1780°C ausgelegt. Die Berlcksichtigung des
Temperatureinfluss innerhalb des definierten Glltigkeitsbereiches erfolgt mit dem
linearen Korrekturfaktor 0,0039. Damit wird die aus dem exponentiellen Term erhaltene

Kurve bei Temperaturen kleiner 1700°C parallel nach unten und bei Temperaturen
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grolRer 1700°C parallel nach oben verschoben. Der Faktor 0,0039 entspricht der
gemittelten Steigung des von Ogino bei all den untersuchten Schlacken festgestellten
linearen Verlaufes von « Uber 9. Die Vorgehensweise zur Berucksichtigung der
Temperatur basiert auf einer vorangestellten Untersuchung [79] nach dem Gesetz von
Rasch und Hinrichsen [172], wo auf physikalisch beschreibbaren Weg ein linearer
Zusammenhange zwischen der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit und der
Temperatur festgestellt wurde. Diese Linearitat ist eben dann in dem spater

entwickelten Rechenansatz mit Korrekturfaktor 0,0039 zum Ausdruck gebracht.

K = expPOTTIIENSOND) 4 0 0039 - ($—1700)
N, =Ny o, +0,75-Ngo +0,5-(Npo +Nyo, )+0,2-(Nego +2-Neys )

2-50
K spezifische elektrische Leitfahigkeit [ 'm™] 9 Temperatur [°C]

Ny Molenbruch

Tab. 2-15: Anwendbarkeitsbereiche fir die Leitfahigkeitsberechnung mit der Formel von Ogino [92]

Naiz03 Nsio2 Nrio2 Nzro2 Ncao Ncas 3 [°C]

Bereiche | 0~0,38 0~0,17 0~0,18 0~0,15 0~0,65 0~0,17 | 1550~ 1780

Gemessen an der wirksamsten Komponente - dem Al,O3 - wird die Wirksamkeit der
restlichen Bestandteile mit Faktoren gewichtet und die Wirksumme Ny gebildet. Die
Berechnung von Ny basiert auf dem Superpositionsprinzip. Da die Superposition
(,Uberlagerung®) prinzipiell von keinen Wechselwirkungen ausgeht, werden
Interaktionen zwischen den einzelnen Komponenten vernachlassigt.

Mit der Formel von Ogino kdnnen fur die praktische Anwendung ausreichend genaue
Ergebnisse geliefert werden. Bis auf wenige Ausnahmen (Schlacken mit hoherem
CaO-Gehalt) liegen die Abweichungen zwischen berechneter und gemessener
spezifischer elektrischer Leitfahigkeit bei ca. 10% [92]. Als nachteilig erweist sich jedoch

das Fehlen anderer bedeutender Schlackenkomponenten wie z.B. dem MgO.

2.3.8 Fehlerquellen der Leitfahigkeitsbestimmung

Der Vergleich von Leitfahigkeitswerten verschiedener Autoren (siehe Abb. 2-37,

Abb. 2-39) zeigte zum Teil deutliche Differenzen. Die Ursachen sind vielschichtig und
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nur schwer zu differenzieren. Als mogliche Fehlerquellen kommen folgende Punkte in

Frage:

1.

Die Zellkennzahl bzw. —konstante Kz wird bei niedrigeren Temperaturen bestimmt
als der eigentliche Messvorgang durchgeflhrt wird. Dies beinhaltet, dass K als
temperaturunabhangig angenommen wird — was aber nicht der Fall sein muss
(thermische Ausdehnung) [65].

Ungleich ausgepragte Kapillareffekte zwischen Elektrode/Kalibrierlosung und
Elektrode/Schlacke fuhren ebenfalls zu veranderten Geometrieverhaltnissen,
wodurch die Bestimmung der Leitfahigkeit beeintrachtigt wird.

Das verwendete Elektroden- und Tiegelmaterial ist nicht immer inert, und daher
sind Reaktionen mit der Schlacke nicht vollstandig auszuschlielen.
Losungsreaktionen, wie bei Graphit oder Bornitrid in Kontakt mit Schlacke, fuhren
zu Veranderungen der Elektrodenform und der Schlackenzusammensetzung.
Stets zu hinterfragen ist die Reinheit der Schlackenkomponenten (technische oder
chemische Reinheit). Vor allem bei dem sehr gut leitenden CaF, flhren schon
geringe Konzentrationen an Verunreinigungen, wie Spuren von Al,O3, zu einer
starken Beeintrachtigung der Leitfahigkeit.

Inhomogenitaten der Schlacke als Folge von Entmischungen oder Messungen in
Fest-Flussigphasenraumen  fuhren ebenfalls zur Beeintrachtigung von
Messwerten.

Zu beachten ist, dass, wenn wahrend des Heizbetriebs gemessen wird,
Induktionswirkungen des Ofens nicht in die Messung einflieRen sollen [65]. Um
dies ausschliellen zu konnen, wurden teilweise Messungen bei abgeschaltetem
Ofen vorgenommen [131].

Es sind nur Messwerte miteinander vergleichbar, bei denen der
Polarisationseinfluss vollstandig ausgeschaltet wurde. Dies ist durch entsprechend
hohe Messfrequenzen oder der Spannungsmessung mit stromlos gefihrten
Elektroden moglich.

Die Kalibrierung von Zellen, deren Strompfad nicht exakt definiert ist, fuhrt zu einer
Zellkennzahl, die einerseits eine Funktion von der spezifischen Leitfahigkeit der
Eichsubstanz ist [87]. Andererseits hangt wegen der veranderbaren Strompfade
die Zellkennzahl auch vom Elektroden- und Tiegelmaterial ab, wie von
Schiefelbein in [167] aufgeworfen wird. Den Hinweis hierzu liefern Ergebnisse von

Ogino [159], wo bei gleicher Zellengeometrie, die spezifische elektrische
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Leitfahigkeit von CaF, bei Verwendung von Mo-Elektroden in Kombination mit
einem Graphittiegel um etwa 20 - 25% unter jenen Ergebnissen von Mo-
Elektroden mit einem Mo-Tiegel liegen (kcarz, 1600°c = 6,4Q'cm™). Allerdings ist zu
bemerken, dass der Auswirkung einer zu klein bestimmten Zellkennzahl auch der
Einfluss einer durch CaC,-Bildung veranderten Schlackenzusammensetzung
Uberlagert ist. Im Gegensatz zu Oginos beobachteten Differenzen bei einer Zelle
mit undefiniertem Strompfad, weichen Kims [158] Messungen an CaF,; mit einer
Kapillarelektrodenzelle, die einen definierten Strompfad ergibt, nur minimal von ca.
1% ab. Der Unterschied aus Messungen mit einer Wolframelektrode und
Verwendung eines Mo-Tiegels und einer Graphitelektrode in Verbindung einem
Mo-Tiegel belauft sich auf nur 1%.

9. Aufmerksamkeit gilt auch der Eintauchtiefe der Elektroden. Sind diese im
eingetauchten Zustand zu nahe dem Tiegelboden, kommt es zu einem
Parallelstromkreis Elektrode-Tiegelboden-Elektrode und ein zu geringer Leitwert
wird bestimmt. Tauchen die Elektroden nur minimal ein, ist der Einfluss durch
Kapillareffekte anteilsmafig grofl® und es sind keine reprasentativen Ergebnisse zu
erwarten. Mitchell [87] stellte eine Mindesteintauchtiefe von 1mm fest, ab welcher
die Kapillareffekt vernachlassigbar sind. Angaben zur Grof3e der verwendeten
Messzelle (4-Elektroden-Methode mit Ringelektrode) und der beobachteten

Messfehler werden jedoch nicht gemacht.
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3 Aufbau und Funktionsweise einer Laboranlage zur
Messung der elektrischen Leitfahigkeit von Schlacken

Die wesentlichen Bestandteile einer Hochtemperatur-Leitfahigkeitsmesseinrichtung sind
die Messzelle, das Heizaggregat sowie eine Einheit zur Messsignalaufbereitung und -
verarbeitung. Letzteres wurde im Rahmen einer Diplomarbeit [180] am Institut fur
Elektrotechnik der Montanuniversitat Leoben (IET) projektiert und ausflhrlich
dokumentiert, weshalb dieses Thema in der gegenstandlichen Arbeit auch nicht weiter
behandelt wird. Von den beiden anderen Bestandteilen war das Heizaggregat, durch
den am Lehrstuhl fur Metallurgie befindlichen Tammannofen vorgegeben, zu dem eine
passende Messzelle konstruiert werden musste. Die Konstruktion wurde im Rahmen
einer Kooperation mit dem IET und der voestalpine Mechatronics (vatron)

vorgenommen.

3.1 Messzelle

Eine Messzelle wird durch Aufbau und Anzahl der Elektroden nur allgemein
beschrieben, ohne dass ein Hinweis auf das messtechnische Verhalten erfolgt. Jeder
Zellentyp hat eine eigene Charakteristik, sodass flr eine sinngemafle Anwendung
Kenntnisse Uber Elektrodenmaterial sowie Eintauch- und Frequenzverhalten

wesentliche Grundvoraussetzungen darstellen.

3.1.1 Aufbau und Funktionsweise

Die Messzelle besteht aus zwei Elektrodenpaaren. Ein Elektrodenpaar bilden die Ring-
und am unteren Ende abgerundete Mittenelektrode, durch deren konzentrische
Anordnung der Strompfad im Elektrolyten vorgegeben ist. Das zweite Elektrodenpaar
besteht aus zwei Stabelektroden (Messsonden), welche zum Abgreifen der Spannung
dienen. Positioniert sind die Messsonden diametral in einem Abstand von 10mm und
14,25mm zum Zentrum der Mittenelektrode, wobei eine RuUckversetzung in der
Eintauchtiefe von 6mm erfolgt (siehe Abb. 3-1).
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r=14,25mm
Messsonde 1d = 2mm
Ringelektrode ( 9,....) d, = 34mm

Mittenelektrode (9,...) d, = 10mm
r=10mm
Messsonde 2 d = 2mm

6mm

r=5mm

Abb. 3-1:  Schematische Darstellung zur Elektrodenanordnung der konstruierten Messzelle

Die Mittenelektrode und Messsonden sind in Al,Os-Keramikhilsen gefiuhrt, so dass sie
von einander isoliert sind, und Kurzschlisse verhindert werden. Ein Kriechstrom
zwischen Ring- und Mittenelektrode oder zwischen den Messsonden wurde zu einem
nicht kalkulierbaren Fehler bei der Bestimmung von Stromstarke und Spannung fuhren.
Bei entsprechend hohen Temperaturen werden aber auch Keramiken infolge
lonenleitung bedingt leitfahig [181], wodurch Kriechstrome nicht auszuschlieRen sind.
Aus diesem Grund ist zur Vorbeugung der Zwischenboden der Ringelektrode, der die
Funktion eines Strahlungsschildes hat und auch die Al,O3-Keramiken enthalt,
gasgekunhlt.

FUr die Bestimmung der Schlackentemperatur, wurde ein PtRh10/Pt-Thermoelement in
der hohl gebohrten Mittenelektrode, 5Smm hinter der Elektrodenspitze, positioniert. Die
Mittenelektrode fungiert somit als zusatzliches Schutzrohr fir das Thermoelement.

Zur Manipulation der Messzelle ist die gesamte Konstruktion in eine bewegliche Uber
zwei Wellen gefuhrte Halteplatte eingehangt, die wiederum Uber einen Faltenbalg
gasdicht mit dem Ofendeckel verbunden ist (siehe Abb. 3-2). Die Eintauchtiefe wird
durch stufenloses Absenken der Halteplatte mittels einer wahlweise elektrisch oder
manuell angetriebenen Spindel mit einer Gewindesteigung von 1,5mm/Umdrehung
eingestellt. Zur exakten Endpositionierung der in die Schlacke eintauchenden

Messzellen dient eine Messuhr, welche auf der Halteplatte montiert ist.
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PtRh10/Pt Thermoelement
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Block zum Klemmen der Elektroden
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Messuhr
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Abb. 3-2: Konstruktion der Halteplatte mit eingehangten Elektroden und integrierter Messuhr

Eine Weiterentwicklung bisherig angewandter Messzellen mit koaxialer Anordnung der
stromdurchflossenen Elektroden stellt die Abrundung am eintauchenden Ende der
Mittenelektrode dar. Diese Malnahme hat bei einer Geometrie mit urspringlich
scharfen Kanten oder Schneiden eine wesentliche Abschwachung der Spitzeneffekte
zum Zweck. Die erwahnten Spitzeneffekte fuhren in einem elektrostatischen Feld zu
zusatzlichen und  kritisch  erscheinenden  Verzerrungen des homogenen
Feldlinienverlaufs. Bleiben die dadurch bedingten Inhomogenitaten unberlcksichtigt,
ergeben sich fehlerhafte Spannungsmessungen und damit verfalschte Werte fur die
spezifische elektrische Leitfahigkeit.

Zur schematischen Veranschaulichung des Kanteneinflusses sind in Abb. 3-3 die
Feldlinienverlaufe fur zwei Grenzfalle - einmal bei ebener Leiteroberflache und einmal
bei einer Leiteroberflache mit scharfer 90°-Kante — bei gleichem aullerem Feld
dargestellt. Wie sich zeigt, sind die Feldlinien im Bereich des 90°-Vorsatzes (in
Langsrichtung angeordnet) verzerrt und konzentrieren sich in Richtung der Spitze. Dort
ist die ortliche Feldstarke gegenuber dem homogenen Feld doppelt so hoch und wird
entsprechende Stromflusse ergeben.

Mit der Abrundung der Elektrodenspitze (Feldlinienbild liegt dann zwischen den beiden

gezeigten Grenzfallen) kann die Feldverzerrung zwar nicht vollstdndig umgangen
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werden, jedoch kann damit eine Annaherung an einen homogenen Feldlinienverlauf

bewirkt werden.

Verzerrtes homogenes Feld

Homogenes Feld infolge Spitzeneffekte

Feldkonzentration
|

Ebene Platte Platte mit 90°-Kante

Abb. 3-3: Schematische Darstellung des Spitzeneffektes

3.1.2 Elektrodenmaterial

Ein passender Elektrodenwerkstoff  ist  flr die Anwendung einer
Hochtemperaturleitfahigkeitsmesseinrichtung von mallgebender Bedeutung. Als
Anforderungen sind ein geringer spezifischen Widerstand, ein hoher Schmelzpunkt und
eine ausreichende chemische Bestandigkeit gegen Schlacke sowie Ofenatmosphare zu

nennen [157]. Nicht zuletzt ist auch die Bearbeitbarkeit zu bedenken.

3.1.2.1 Bewahrte Werkstoffe und Werkstoffauswahl

Fur Leitfahigkeitsuntersuchungen von Schlacken bei Temperaturen um 1600°C und
dariber haben sich Materialien wie Graphit, Platin, Wolfram und Molybdan als
Elektroden- und Tiegelmaterial bewahrt.

Graphit wurde zwar mehrfach verwendet [159, 182-185], ist jedoch nicht fur alle
Schlacken  geeignet. Zwar  erfullt  Kohlenstoff die  Anforderung  der
Temperaturbestandigkeit, geht aber bei ungesattigten Schlacken in Losung.

Anderungen der Elektrodengeometrie und der Schlackenzusammensetzung sind daher
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die Folge, weshalb die Reproduzierbarkeit derartiger Messergebnisse in Frage zustellen
ist.

Auch Platin wurde des Ofteren verwendet [42, 142, 143, 186-192]. In der Literatur [65]
wird aber berichtet, dass mit Gleichspannung beaufschlagte Platinelektroden in
fluorhaltigen Schlacken bei Temperaturen unter 1600°C Korrosionserscheinungen
aufweisen. Andere Erfahrungen aus eigenen Versuchen waren, dass in Pt-Tiegeln
erhitzte CaS-haltige Schlacken diese vollstandig zerstorten.

Vereinzelt wurde auch Wolfram fur die Zellenkonstruktion verwendet [79, 148, 193].
Wolfram ist bei Raumtemperatur sehr sprode und nur schwer zu bearbeiten [194],
weshalb diese Zellen oftmals eine sehr einfache Geometrie (Stabelektroden) aufweisen.
Messzellen mit aufwendigerem Design [188] werden aus den leichter zu bearbeitenden
Materialien wie Pt oder Mo gefertigt.

Als Elektroden- und Tiegelwerkstoff wurde Molybdan mit Abstand am haufigsten
verwendet [65, 84, 87, 94, 131, 154-156, 160-162, 178, 183, 195]. Dies ruhrt daher,
dass es aus Sicht der Anforderungen an das Elektroden- oder Tiegelmaterial Uber die
besten physikalischen und chemischen Eigenschaften verfligt, von denen die
wesentlichsten in Tab. 3-1 dargestellt sind. Aus diesem Grund wurde Mo auch fir die

Konstruktion dieser Messzelle verwendet.

Tab. 3-1:  Physikalische und chemische Eigenschaften von Molybdan [196]

K20°c SmP.

[Q'1m'1] [°C] Verhalten mit O, und H;Opamps Verhalten mit N, und Ar

0,: Uber 400°C Oxidation N,: Bis zu hoéchsten Temperatun

. keine Reakt
Mo [ 17,910° | 2620 | O,: Uber 600°C Sublimation eine Reaktion
o I Ar: Bis zu hoéchsten Temperatun
H,Op: uber 700°C Oxidation keine Reaktion

3.1.2.2 Spezifisches Verhalten von Molybdan unter Messbedingungen

Hajduk berichtet in [65], dass Wechselstrom durchflossene Mo-Elektroden in
Uberhitzten, fluorhaltigen Schlacken keine nennenswerten Auflosungserscheinungen
zeigen. Dem ist zu entnehmen, dass zumindest Fluor Mo nicht sonderlich angreift. Wohl
aber konnen Oxidations- und Reduktionsreaktionen mit anderen oxidischen
Schlackenbestandteilen die Mo-Teile angreifen und ihre Funktionalitat beeintrachtigen.
Mo kann zu den Oxiden MoO, und MoO3 aufoxidiert werden. Das haufigere Oxid ist

MoOs, welches durch seinen niedrigen Schmelzpunkt bei 800,85°C [197] charakterisiert
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ist. Folglich fuhrt bei Hochtemperaturleitfahigkeitsmessungen bei Temperaturen Uber
800°C eine markante Bildung von MoOjs; zur Zerstorung der Mo-Teile. Dieser
Sachverhalt wurde bei Leitfahigkeitsmessungen an FeO-haltigen Elektroofenschlacken
beobachtet und ist in [198, 199] und [198, 199] gemal Glg. 3-1 beschrieben.

(FeO)+[Mo] = (MoO, )+ [Fe] 3-1

Eine theoretische Abschatzung ob sich sonstige Schlackenkomponenten in ESU-
Schlacken ahnlich schadigend auswirken, kann mit Hilfe des in Abb. 3-4 dargestellten

Ellingham-Richardsondiagramms getroffen werden.

Freie Bildungsenthalpien von Metalloxiden
0 . O 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 1 1 1 1
1 Abnehmende Oxidaktivitaten (avexoy < 1) erhthen AG®
Die Stabilitat der Oxide sinkt /4/—"”'(
-200 -50 | Lo — .
| - T - /////
—] . ma e
= +0 gaM90s — ,—-}i I ]
= 400 o 4 UM — e
o £ 00 [ — V= f —
1= = = 2Fe+0,=2Fe0 - A
S ® = =MoO~ = ] ;/ — ]
X o Wo*07 I < T
= - - 4 L— — T h— —
- -600 £ 150 \ﬂm N M =
g' Q_o MO — ¢ ;// 11— == (//
E -800 - i 200 s‘\*?fj‘o/i/j 7 //7 | ////
1l x U 220 =
° Il =2 ey
(O] ED 1 Versuchstechnisch nicht |
< _1000 4 b m(\ehr}lon\ Re‘leva‘mz
| [T 1]
I Metall-Phasenumwandlung ||
-1200 — ‘ | > Oxid-Phasenumwandlung
2300 il o ———————

' I ' I I ' I ' I '
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2600
Temperatur [°C]

Abb. 3-4: Darstellung der freien Bildungsenthalpien von Metalloxiden (berechnet mit
FACTSAGE [197])

Aus der Lage der AG°-Kurven ist zu ersehen, dass die restlichen Elemente wesentlich
stabilere Oxide bilden (stark negatives AG°) und metallisches Mo diese innerhalb des
dargestellten Temperaturbereiches nicht zu reduzieren vermag. Das bedeutet, dass
eine Oxidation von Mo infolge der Reduktion anderer oxidischer Schlackenbestandteile
- Mo wurde dabei als Reduktionsmittel fungieren - nicht zu erwarten ist. Allerdings gilt

dies nur unter der Vorraussetzung eines Gleichgewichtszustands der reinen Stoffe mit
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der Aktivitat = 1. Bei Mehrkomponentenschlacken trifft die Annahme der reinen Stoffe
nicht mehr zu und wie die Praxis in [198, 199] und [198, 199] zeigt, kann eine massive
Oxidation durch FeO auftreten, obwohl dieses entsprechend den vorgenommenen
Berechnungen das stabilere Oxid darstellt. Die Ursache ist, dass in der ungesattigten
FeO-haltigen Schlacke die Eisenoxidaktivitat kleiner als 1 ist, wodurch die Stabilitat
abnimmt [200]. FeO ist daher leichter zu reduzieren. Diesbezuglich wird an dieser Stelle
von einem Kontakt zwischen FeO-haltigen ungesattigten Mehrkomponentenschlacken

(areo < 1) und metallischen Mo (auw, = 1) gewarnt.

3.1.3 Eintauchverhalten der Messzelle und Festlegung der Eintauchtiefe

Bei der Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit sind das Eintauch- und
Frequenzverhalten der Messzelle wesentliche Kriterien flr die Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse. Vor den eigentlichen Messungen zur Bestimmung der spezifischen

elektrischen Leitfahigkeit, ist daher die Messzelle zu charakterisieren.

3.1.3.1 Verdrangung der Schlacke durch Eintauchen der Messzelle

Ein wesentliches Merkmal beim Einsatz der Messzelle ist die erzwungene Verdrangung
infolge des eintauchenden Elektrodenvolumens. Das bedeutet, dass ausgehend von
der Badoberflache das Absenken um eine bestimmte Weglange so eine um die
Verdrangung s, groRere Eintauchtiefe s ergibt. Dem entsprechend kann fur die
tatsachliche Eintauchtiefe Glg. 3-2 angeschrieben werden. s, entspricht einer Funktion
des eintauchenden Elektrodenvolumens und ist somit von der Elektrodenkonfiguration

abhangig. Der Einfluss der Adhasion bleibt hier allerdings unberucksichtigt.
S=8p +Sy 3-2

s  Tatsachliche Eintauchtiefe So Abgesenkte Weglange
sy Verdrangungsanteil

Berechnung der Verdrangung

Die fur die Berechnung der Verdrangung relevanten Komponenten der Messzelle sind

das eintauchende Volumen der Ringelektrode V4, der Messsonden V;, des
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zylindrischen Oberteils der Mittenelektrode V3 und der halbkugelférmigen Spitze der
Mittenelektrode V4 bzw. das Volumen des Tiegels Vs (siehe Abb. 3-5).

Unter der Voraussetzung, dass die halbkugelformige Spitze der Mittenelektrode
vollstandig in das Medium eintaucht, kann die Verdrangung flr Eintauchtiefen gréler
5mm mit einer linearen Gleichung beschrieben werden. In einem ersten Schritt wird das

eintauchende Elektrodenvolumen allgemein berechnet.

Ve/n =V1+2'V2 +V3 +V4 3-3

3
Voin =(20%2 =172 .55 +2-(1 - 7-(5g =81 =S5 )+ 52 - 7-(s9 — 8 —5)+2 S x4
Ve,'n =7Z"|:138'SO—27'S1—2'S2—%} 3-5

Ringelektrode ——

Fullstand mit Verdrangung Mittenelektrode

Fullstand ohne Verdrangung Messsonden

mT
Y =
A
s
o
w mc:_ w
Y
2]
A4 N

Abb. 3-5: Darstellung fiir eine Elektrodenkonfiguration beim Eintauchen in den mit Schlacke geflllten
Tiegel

1mm des fur die Verdrangung zur Verfugung stehenden Volumens V’ setzt sich aus

folgenden Anteilen zusammen:

V'=Vs -V, —V, -V =252 . 7—(20% -17%). 2 -2-(1)? .2 -5% .7 3-6
5 1 2 3

V'=7x-487 3-7

Dissertation Jérg Korp 89



Praktischer Teill Aufbau und Funktionsweise der Laboranlage

Somit kann der durch das Eintauchen der Elektroden entstehende Anstieg des

Flllstandes s, allgemein wie folgt berechnet werden.

125
138.s) —-27-8,—-2-Sp ———
s =Vein _ 0 ! 2 3 3-8
YA 487

Die sich durch die Verdrangung einstellende Eintauchtiefe s lasst sich mit Glg. 3-9

berechnen.

625'30—27'81 —2'82 —1275

3 3-9
§=8p+S, = 157

Aufgrund des geringen Volumens der Messsonden kann der Anteil V, vernachlassigt
werden. Die Berechnung der Verdrangung berucksichtigt auch den Krimmungsradius
am Ubergang zwischen Tiegelboden und Tiegelwand bzw. das Benetzen der
Elektrodenbauteile durch das Messmedium nicht, ermoglicht aber zum Einstellen einer
definierten Eintauchtiefe eine Abschatzung ausreichender Genauigkeit. Da es sich bei
der Ermittlung der Verdrangung um eine auf die Volumina bezogene Berechnung
handelt, ist sie von der Dichte des zu messenden Mediums unabhangig und kann
sowohl fur die zur Eichung der Messzelle bendtigten wassrigen Salzlésungen, als auch

fir die zu untersuchenden Schlacken verwendet werden.

3.1.3.2 Grenzen der Eintauchtiefe

Beim Eintauchen der Messzelle in den zu untersuchenden Elektrolyten kdnnen die
Elektroden entweder zu wenig oder zu nahe an den Tiegelboden eingetaucht werden.
Der Grund fir eine Mindesteintauchtiefe sind Kapillareffekte an der
Schlackenoberflache, die zu verfalschten Messergebnissen fihren. Ihr Einfluss wird
aber bereits ab einer Eintauchtiefe von 1mm vernachlassigbar gering [87]. Diese
Erkenntnis stitzt sich auf Untersuchungen einer NaCl-Losung und an geschmolzen
Salzen wie NaCl, KCIl, MgCl, sowie CaF, [87]. Nachdem bei der hier verwendeten
Messzelle die Mittenelektrode kugelféormig abschliet und die Messung im
radialsymmetrischen Feldlinienverlauf stattfinden soll, betragt die Eintauchtiefe
mindestens 5mm. Die Gefahr einer zu geringen Eintauchtiefe ist daher nicht gegeben.
Anders ist dies fur die Situation zu nahe an den Tiegelboden gebrachter Elektroden, die

sich durch einen Parallelstromkreises Ringelektrode-Tiegelboden-Mittenelektrode
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bemerkbar macht. Dieser Grenzfall ist nicht auszuschliellen, weshalb der
Mindestabstand zu ermitteln war.

Hierfur wurde fur unterschiedliche Volumina einer 0,1m KCI-Ldésung der Leitwert bei
stets gleicher Eintauchtiefe bestimmt. Nach Rickrechnung auf die verbleibende Distanz
zum Tiegelboden und des darlber aufgetragenen Leitwerts zeigt sich bis zu welcher
Entfernung der Leitwert konstant bleibt (siehe Abb. 3-6). Unter diesem Mindestabstand
fallt der Leitwert ab, was auf das Auftreten eines Parallelstromkreises Ringelektrode-
Tiegel-Mittenelektrode hinweist. Der Mindestabstand betragt fur die 0,1m KCI-Losung
etwa 17mm, und ist fUr die besser leitenden ESU-Schlacken bei gréieren Distanzen zu
erwarten. FUr die Leitfahigkeitsbestimmung der Schlacken wurde daher ein

Mindestabstand von ca. 30mm festgelegt.

0,6

1 Wassrige 0,1m KCI-Lésung I

0.4 —

Leitwert 1/R [1/Q]

Abstand vom Tiegelboden [mm]

Abb. 3-6: Bestimmung des Mindestabstandes zum Tiegelboden anhand von Leitwertmessungen an
einer 0,1m KCI-L&sung mit einer Temperatur von 20°C

3.1.4 Frequenzverhalten der Messzelle und Auswahl der Messfrequenz

Eine korrekte Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ist bei
Wechselstrommessungen nur dann moglich, wenn die Spannungsmessung im
frequenzunabhangigen Bereich vorgenommen wird. Dieser liegt bei polarisierten
Spannungselektroden bei mehreren kHz. Da aber bei Messzellen mit 4 Elektroden

Polarisation umgangen wird, sind nicht so hohe Frequenzen (bis ca. 106Hz) erforderlich
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und die Messungen konnen bei wesentlich niedrigeren Schwingungszahlen
vorgenommen werden. Niedrige Frequenzen, wie sie beim Betrieb der DESU-Anlage
vorliegen (50Hz), waren fir die Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf das
Betriebsaggregat besonders wiinschenswert. Aus diesem Grund wurde der Leitwert am
Beispiel einer 0,1m KCI-Lésung auf seine Frequenzabhangigkeit gepruft, wobei ein

Frequenzspektrum von 50Hz bis 4000Hz durchlaufen wurde (siehe Abb. 3-7).

0,6 ——
l Wassrige 0,1m KCI-Lésung I
0,5 I..p ~konstant ——
F o m—-u
= o
© . |1000Hz
-
* by
0,2
-
Q
-1 0,1
0,0 o —
10 100 1000 10000

Frequenz [Hz]

Abb. 3-7: Frequenzabhangigkeit des Leitwertes anhand von Messwerten einer 0,1m KCI-Lésung mit
einer Temperatur von 20°C

Es zeigt sich, dass die Frequenzunabhangigkeit erst ab 800Hz beginnt. Diese
Beobachtung steht in Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen von Mitchell [87], der fir
seine koaxial angeordnete 4-Elektrodenzelle ebenfalls 800Hz als untere
Frequenzgrenze ermittelt. Demnach ist es zweckmallig die Messungen bei Frequenzen
oberhalb von 800Hz vorzunehmen. Daher wurde als Messfrequenz aller weiteren
Messungen 1000Hz festgelegt, da unter dieser Bedingung auch andere oft zitierte
Autoren [87, 159] ihre Messungen durchfuhrten.
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3.2 Heizaggregat

Das Aufheizen der Schlacke erfolgt mit einem in Abb. 3-8 schematisch gezeichneten
gasdichten Tammannofen der Type Ruhstrat HTRK 32 Sond unter Schutzgas. Den
Ofenraum isoliert ein Tonerderohr (= Arbeitsrohr) gegen das Graphitheizrohr, wodurch
Kurzschlisse bei unerwlinschtem Kontakt des Tiegels mit dem Heizrohr vermieden
werden. Die zu untersuchende Schlacke befindet sich in einem Molybdantiegel, welcher
von einem in der Héhe verstellbaren, keramischen Stativ aus dichtem Al,O3 innerhalb
der temperaturkonstanten Zone des Ofens gehalten wird. Zur Steuerung des Ofens ist
seitlich neben dem Stativ, auf Hohe des Tiegelbodens, ein geeichtes PtRh30/PtRh6-
Thermoelement positioniert. Den Abschluss an der Oberseite bildet der Ofendeckel, auf
dem die Messzelle mit deren Absenkvorrichtung und dem Panel fur Signalverstarker

und diverser Anschlisse (Thermoelemente, Frequenzgenerator etc.) montiert sind.

Handkurbel <, 3
Elektromotor .+ o= —» Spindel

PtRh10/Pt Thermoelement <«
Kuhlgasabfuhr <+—;

Faltenbalg

Kahlgaszufuhr
Halteplatte

Messuhr
Zwischenboden

Ringelektrode
Messzelle aus Mo "9

Mittenelektrode

Messsonden

Mo-Tiegel

Tammannofen

Keramikstativ

PtRh30/PtRh6 Thermoelement

Abb. 3-8: Schematische Darstellung der Leitfahigkeitsmesseinrichtung

3.2.1 Gasversorgung des Heizaggregates

Als Schutzgas dient Argon 4.8. Damit der Sauerstoff- und Feuchtegehalt des Gases
maoglichst klein ist, wird dieses, bevor es in den Arbeitsraum des Ofens gelangt, durch
Gasnachreinigungssystem mit Hydrosorb- und Oxysorbpatronen geleitet, womit O, und
H,O auf Restwerte unter O, < 5ppb [201] bzw. H20 < 20ppb [201] gebracht werden
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(siehe Abb. 3-9). Die Entfernung des Restsauerstoffes ist einerseits eine MalRnahme
zum Schutz vor Oxidation der im Ofen befindlichen Mo-Teile und andererseits eine
Sicherstellung konstant niedriger Sauerstoffpartialdricke, damit keine Beeinflussung
der Messung durch gasformigen Sauerstoff erfolgen kann, wie das von Morinaga et al.
in [202] bei flissigen CaF,-CaO-Schmelzen festgestellt wurde. Das Entfeuchten erfolgt
zur Unterbindung der nach Glg. 2-4 ablaufenden Umsetzung von CaF, zu CaO
wodurch sich die Schlackenzusammensetzung verandern wurde.

Damit das Aufheizen von Beginn an unter Schutzgas erfolgt, wird der Ofenraum vor
Beginn der Heizphase fur ca. 30min stufenweise gespult. Dabei ist die Spullrate so
bemessen, dass sich das Ofenvolumen innerhalb dieser Zeit mindestens 40 Mal

erneuert (siehe Kapitel 4.1.1).

| SMALL CARTRIDGE H,0-FREE AR LIGUIDE |
| Bestell-Nr./Order No, 79240226 wwwapatisigess de ST

H,O-Absorberpatrone

Abb. 3-9: Schematische Darstellung der Gasversorgung

3.2.2 Temperaturprofil des Ofens

Die Adaptierung des Tammannofens zu der beschriebenen
Leitfahigkeitsmesseinrichtung erforderte den Einbau eines separat angefertigten
Arbeitsrohres, das gegenuber den Standardarbeitsrohren einen grofReren
Innendurchmesser (r; = 60mm) aufweist. Der grof3ere Inndurchmesser ist notwendig,

damit die Mo-Tiegel (AD = 56mm) einerseits problemlos eingesetzt bzw. aus dem Ofen
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gehoben werden konnen und anderseits zwischen Tiegel und Arbeitsrohr gentgend
Spiel bleibt, damit infolge der thermischen Ausdehnung keine Spannungen auftreten.
Wegen des veranderten Arbeitsraumes musste die temperaturkonstante Zone des
Ofeninnenraumes neu bestimmt werden. Um diesen Vorgang unter versuchsahnlichen
Bedingungen vorzunehmen, blieb das in der HOhe verstellbare Keramikstativ im
Ofengefal’. Der ansonst mit Schlacke geflllte Tiegel konnte bei diesem Test jedoch
nicht eingesetzt werden. Diese Abweichung von den spateren Versuchsbedingungen
lasst aber aufgrund der vergleichsweise guten Warmeleitfahigkeit von Mo
(Tiegelmaterial) gegenuber Al,O3 (Keramikstativ) keine nennenswerte Auswirkung auf
die Temperaturverteilung im Ofenraum erwarten. Anschlie®Bend wurde das
PtRh30/PtRh6-Steuerungsthermoelement auf jene Position gebracht, bei der
erfahrungsgemal die héchste Temperatur auftritt (bei eingesetztem Keramikstativ 2cm
unter der Mitte des Heizrohres). Danach erfolgt das Aufsetzen der
Ofendeckelkonstruktion mit der in der HOohe verstellbaren Messzelle, welche in der
Mittenelektrode das PtRh10/Pt-Thermoelement enthalt. Nach dem Aufheizen des Ofens
auf die Solltemperatur von 1620°C wurde diese gehalten und die Messzelle cm fir cm
in ihrer Z-Position bis zur Oberkante des etwas tiefer gestellten Keramikstativs
verfahren. Auf diese Weise konnte die Temperatur entlang des Ofenraumes zu werden
(siehe Abb. 3-10).
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Abb. 3-10: Temperaturprofil im Arbeitsraum des Tammannofens
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Entsprechend der Auswertung erstreckt sich die temperaturkonstante Zone Uber 60mm
von ca. 270mm bis etwa 330mm von der Ofenoberkante abwarts. Bei dieser
Gelegenheit erfolgte auch ein Abgleich der beiden Thermoelemente. Dabei wurde das
fur die Bestimmung der Schlackentemperatur vorgesehene PtRh10/Pt-Thermoelement
exakt auf das Niveau des geeichten PtRh30/PtRh6-Ofenthermoelementes abgesenkt,
und dann der Ofen nach dem Abkuhlen nochmals auf 1620°C gebracht,
wahrenddessen die Temperatur aufgezeichnet wurde (siehe Abb. 3-11).

Der Vergleich der Temperaturaufzeichnungen zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung,
so dass von einer korrekten Bestimmung der Schlackentemperatur mit dem PtRh10/Pt-
Thermoelement ausgegangen werden kann.

Zur Quantifizierung des Einflusses von Messfehlern auf die ermittelte Temperatur ware
eine Fehlerrechnung durchzufihren. Allerdings wirde diese aufgrund Vvieler
unbekannter und daher abzuschatzender Einflussgro3en (Einfluss der Warmestrahlung,
ungleichmalige Gasstromungen im Arbeitsraum, Kontaktwiderstande etc.) auch wieder
fehlerbehaftet sein, so dass davon Abstand genommen wurde. AuRerdem hatte das
Literaturstudium gezeigt, dass ein Messfehler von + 10°C zumindest bei gut leitenden
CaF,-reichen Schlacken keinen signifikanten Einfluss auf das Ergebnis der spezifischen

elektrischen Leitfahigkeit hat.

1800 1
1e620°C
1600 7X
= 1400 \
e, 1200 / \
5
£ 1000 / \
/
qé' 800 / \
5 600 / \
400 Y N
200 // | —— PtRh30/PtRh6 Ofenthermoelement R
¢/ | —— PtRh10/Pt fir Schlackentemperatur ||
0 ———
00:00 01:00 02:00 03:00 04:00
Versuchsdauer [h]

Abb. 3-11: Vergleich der gemessenen Temperatur zwischen dem PtRh30/OtRh6-Ofenthermoelement
und dem zur Bestimmung der Schlackentemperatur verwendeten PtRh10/Pt-Thermoelement
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4 Durchgefiuhrte Untersuchungen

Der Versuchsplan besteht aus Laborversuchen und Betriebsversuchen. Im Rahmen der
im Labor vorgenommenen Experimente erfolgte die Bestimmung der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-haltigen Schlacken. Die Ubertragbarkeit dieser
Ergebnisse auf den spezifischen Energieverbrauch beim Umschmelzen in einer

Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage wurde anhand von Betriebsversuchen verifiziert.

4.1 Laborversuche

4.1.1 Durchfuhrung der Laborversuche

In Tab.4-1 wird ein Uberblick (ber die wesentlichen Details des konzipierten
Versuchsaufbaues gegeben. Dessen fachgerechte Bedienung setzt sich aus den
Arbeitsschritten Probenvorbereitung, Kalibrieren der Messzelle, Schmelzen und Messen

und das Reinigen von Elektrode und Tiegel zusammen.

Tab. 4-1: Zusammenfassung der technischen Merkmale fiir die angewandte Leitfahigkeitsbestimmung

Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit
Heizaggregat Gasdichter Tammannofen der Type Ruhstrat HTRK 32 Sond.
Atmosphare Sauerstofffreies, getrocknetes Ar 4.8
Messmethode Strom-/Spannungsmessung nach der 4-Elektroden-Messmethode
Elektroden Ring-, Zentral- und Stabelektroden aus Mo
Tiegel Konischer Mo-Tiegel mit 50x80mm IDoperkanteXHBhe, AD = 56mm
Messfrequenz 1kHz
Eintauchtiefe 11,4mm inklusive Verdrangung
Zellkennzahl Mit wassriger 0,1m KCI-Lésung experimentell bestimmt
Schlackenproben 210g Schlacke, gemischt aus Reinkomponenten von SIGMA ALDRICH

Probenherstellung und —einsatz

Die untersuchten Schlacken wurden aus den in Tab. 4-2 aufgelisteten pulverformigen
Reinstoffen der SIGMA ALDRICH AG zusammengemischt.

Tab. 4-2:  Artikelbezeichnung und Reinheit der Reinstoffe von SIGMA-ALDRICH

Reinkomponenten der SIGMA-ALDRICH AG
Can MgO CaO SrO 83095% AI203 L6203
Artikelnr. 01123 342793 12047 415138 11425 234745 L4000
Reinheit > 99% > 99% 96 - 100% 99,9% 95% 99% > 99,9%
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Mit Ausnahme von BaO, dessen Reinheit nur 95% betrug (Rest BaO,), lag die der
restlichten Schlackenkomponenten bei mindestens 99%. Fur die Untersuchungen
wurden insgesamt auf 210g eingewogen, was nach dem Schmelzen und Erstarren
einer Fullstandshéhe von ca. 40 -45mm entsprach und den festgelegten 30mm
Mindestabstand zum Tiegelboden sicherstellte. Die Fullstandshohe von 40mm sowie
der 30mm Mindestabstand zum Tiegelboden wurden auch bei anderen Untersuchungen
[159] erfolgreich zur Anwendung gebracht. Nach dem Einwiegen der zur Lagerung
luftdicht verpackten Einzelkomponenten wurde das Gemenge fur ca. 5min mit einem
Ruhrer intensive vermischt und in einen konisch geformten Mo-Tiegel gefullt.
AnschlieBend wurde dieser in den Tammannofen eingesetzt. Ein separates
Vorschmelzen der Schlacken erfolgte nicht, da die Einzelkomponenten sehr fein

aufgemahlen und daher gut durchmischbar waren.

Kalibrieren der Messzelle

Die Messzelle wurde nach jedem Versuch zerlegt, gereinigt und neu zusammengesetzt.
Da zur Berucksichtigung der thermischen Ausdehnung die Keramikfihrungen mit
Toleranzen versehen waren, ergab sich daraus ein Fuhrungsspiel. Es war daher nicht
sichergestellt, dass die Mittel- und Spannungselektroden immer die exakt selbe Position
einnehmen, weshalb auch die Zellkennzahl, wenn auch nur in geringem Ausmal,
variieren konnte. Aus diesem Grund wurde trotz der fur die gewahlte Messzelle
berechenbaren Zellkennzahl diese vor jedem Versuch experimentell ermittelt.

Zum Kalibrieren der Messzelle kam eine 0,1 molare KCI-Losung zum Einsatz. Das
Erreichen ihrer Oberflache signalisierte beim Absenken der Elektrode ein deutlicher
Anstieg der Stromstarke, was in Abb. 4-1 schemenhaft wiedergegeben ist. An dieser
charakteristischen Position wurde die Messuhr auf 0 gestellt und die Messzelle 9mm in
die Kalibrierlosung abgesenkt. Infolge der durch das Eintauchen der Elektrode
erzwungenen Verdrangung ergab sich daraus eine tatsachliche Eintauchtiefe von
11,4mm. Danach erfolgten die Einstellung der Messfrequenz auf 1kHz und der Start
des Messvorgangs. Dabei bildeten 30 Einzelmessungen eine Messreihe, aus welcher
der arithmetische Mittelwert gebildete wurde. Dieser reprasentierte die Zellkennzahl fur
die folgende Schlackemessung. Der Betrag der gemittelten Zellkennzahl lag bei
Kz = 0,027+0,001cm™.
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Stromstérke |

Messuhr auf “02

v

0 r
Eintauchtiefe s

Abb. 4-1:  Schematische Darstellung des Stromverlaufs beim Eintauchen der Elektrodenkonstruktion in
den Elektrolyten

Im Vorfeld fand als zuséatzliche Absicherung zur experimentell ermittelten Zellkennzahl
noch eine rechnerische Uberpriifung statt. Hierfir wurden fir eine relativ einfache
mathematische Behandlung (siehe Abb. 4-2) geringe, nicht signifikante Fehler zur

elektrotechnischen Stromungstheorie bewusst in Kauf genommen.
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K, =0,0358 — K, =0,1015 7 Parallelschaltung
cm cm
Abb. 4-2:

Ergebnis zur rechnerischen Abschatzung der Zellkennzahl fir die konstruierte Messzelle

Diese Vorgehensweise (Beschreibung siehe Kapitel 2.3.6.1) ergab mit 0,0265cm™" eine

sehr gute Ubereinstimmung mit den experimentellen Kz-Werten. Die
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Vertrauenswurdigkeit der Experimentaldaten war damit nachgewiesen, was eine

grundlegende Voraussetzung fur die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse darstellt.

Schmelzen und Messen

Nach dem Aufsetzen der am Ofendeckel integrierten Messzelle wurde zunachst fir
2min eine StoRspiilung (> 100lh™") des Ofenraums durchgefiihrt, an die eine weitere
Spulphase fur 30min mit 70Ih™" anknupfte. Hierfur kam sauerstofffreies, entfeuchtetes Ar
zur Anwendung, um eine trockene Schutzgasatmosphare einzustellen. Das
anschlielfende Aufheizen des Ofens erfolgte unter konstantem Gasdurchfluss des
Arbeitsraumes (~ 20lh™"). Bevor bei Erreichen der Zieltemperatur von 1620°C die
Messzelle in die flissige Schlacke eintauchte, wurde ihr Zellwiderstand bestimmt.
Vorversuche aulRerhalb des eigentlichen Versuchsprogramms zeigten keine signifikante
Temperaturabhangigkeit dieses Widerstandes, der somit ohne Temperaturfunktion von
den spateren Schlackemesswerten abgezogen werden konnte. Absenken und
Eintauchen der Messzelle erfolgten analog zum Kalibriervorgang. Aufgrund des
Warmeschluckvermdgens der Messzelle wurde der Ofen erst nach Einstellen des
thermischen Gleichgewichts abgeschaltet und der Messvorgang gestartet. Das
entspricht unter anderem der Vorgehensweise von Sveshkov et al. [131] und Evseev et
al. [203]. Ofenbedingte Storsignale waren dadurch ausgeschlossen. Wahrend der Ofen
abkuhlte erfolgte eine kontinuierliche Messung von Schlackentemperatur, Stromstarke
und Spannung, woraus die spezifische elektrische Leitfahigkeit ableitete. Mdgliche
Fehler infolge unterschiedlicher Benetzbarkeit zwischen Molybdanelektrode und
Schlacke (die Literatur enthdlt hierzu keine konkreten Angaben), blieben
unberucksichtigt. Betrug die Schlackentemperatur 1450°C wurde der Messvorgang
unterbrochen und der Ofen erneut auf 1620°C gebracht. Jede Messung wird auf diese
Weise 3 Mal durchgefuhrt, so dass die so erhaltenen 3 Einzelmessungen zu einem
Gesamtmesswert zusammengefasst werden. Sobald im 3. Messdurchlauf die Schlacke
auf 1450°C abkuhlte, war der Messvorgang beendet und die Messzelle konnte aus der
Schlacke gefahren werden, da diese Temperatur die Liquidustemperatur der Schlacken
noch nicht erreicht. Die Schlackenprobe kuhlte dann im geschlossenen Ofen unter
standiger Argonspulung bis auf unter 50°C ab. Nach der Entnahme aus dem
abgekuhlten Ofen wurden die Schlacken zwecks nachtraglicher Analyse in

Kunststoffsackchen eingeschweilit.
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Reinigen der Elektrode

Nach Erreichen einer Temperatur von weniger als 50°C konnte die Messzelle vom
Ofendeckel abgenommen, zerlegt und Elektroden und Tiegel gereinigt werden.
Anhaftende Schlackerlckstande wurden dabei in einem ersten Schritt abgekratzt oder
abgeschliffen, und in einem zweiten Schritt, gemafl der Vorgehensweise in [154], eine
chemische Behandlung anknupfte. In Tab. 4-3 sind die Zusammensetzungen der hierzu
verwendenden Losungen aufgelistet, deren Anfertigung in der gegebenen Reihenfolge

vorgenommen wurde.

Tab. 4-3:  Ldsungen fur die chemische Reinigung von Mo

Losung A Lésung B Losung C
o 6 Vol.-% Leitungswasser 65ml HyOgest. 18 Vol.-% Leitungswasser
g 13 Vol.-% konzentrierte HNO3; | 20g CrO; 2 Vol.-% NH4(OH)
< | 1Vol-% HF 35ml H,S0,

Vorgehensweise:

1. Die Mo-Teile in Lésung A bis zu einem leichten Aufschaumen eintauchen und
anschliefend mit Leitungswasser abspulen

Die Mo-Teile in Losung B flr ca. 30s eintauchen und in Bewegung halten

Gut Abtropfen lassen und sofort mit heildem fliekenden Wasser abspulen

Die Mo-Teile fur etwa 5min in Loésung C kochen

Gut Abtropfen lassen und mit Leitungswasser absptilen

Mit H>Oq4est. Nochmals abspulen

Die Mo-Teile 10min in destilliertem Wasser kochen

Mit Alkohol abspllen

Mit Acteon abspulen

= © ©® N o R b

0. So gut wie mdglich abtropfen lassen und anschliel3end nicht Gber 80°C trocknen

Nach einer erfolgreichen Reinigung erschienen die Mo-Teile silbrig hell. Fur den
Umgang mit den Chemikalien war jedoch zu beachten, dass ein zu langes Eintauchen
in Léosung A die Mo-Oberflache stark anatzt und beim Atzen explosive Dampfe
entstehen konnten. Weiters wurde befolgt, dass wenn sich Lésung B grin einfarbte,
keine Wirksamkeit mehr gegeben war und daher entsorgt werden musste. Der Kontakt

zu organischen Losungsmitteln wie Alkohol oder Aceton wurde dabei vermieden.
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Vor dem Zusammenfugen der gereinigten Elektroden zur Messzelle erfolgte noch ein
Erhitzen der Isolierkeramiken in einer offenen Gasflamme. Dadurch wurde
niedergeschlagener C, der vom Heizrohr des Tammannofens stammt, abgebrannt.
Verbliebe der C an der Oberflache, waren die Isolierkeramiken bedingt leitend, woraus
sich storende Effekte wie Kriechstrome ergeben wirden. Das Zusammenbauen der
Messzelle erfolgte mit Laborhandschuhen, damit auf den gereinigten Mo-Teilen keine
Fingerabdriicke zurickbleiben konnten. Dadurch aufgebrachtes Korperfett hatte die
Benetzungseigenschaften verandert, wodurch beim Kalibrieren der Messzelle

verfalschte Werte fur die Zellkonstante die Folge waren.

4.1.2 Schlacken fur die Laborversuche

In Anlehnung an die Zusammensetzungen gebrauchlicher bzw. alternativer ESU-
Schlacken wurden 1- bis 4-Komponentensysteme auf CaFy-Basis untersucht.
Begonnen wurde bei reinem CaF,, gefolgt von den Binarsystemen CaF,-CaO und
CaF,-MgO und dem sich daraus ergebenden Ternarsystem CaF,-CaO-MgO. An den
Ergebnissen dieser Untersuchungen orientierten sich die Entscheidungen fur die
Zusammensetzung weiterer zu untersuchenden Schlacken. Das heil3t, die endgultige
Festlegung der genauen Zusammensetzung flr die 4-Komponentensysteme erfolgte
erst nach Vorlage der Ergebnisse von den Schlacken mit CaF,;, MgO und CaO. Da
diese relativ hohe Leitfahigkeitswerte lieferten, wurde die Zugabe von Additiven
vorgesehen, von denen anzunehmen war, dass sie die Leitfahigkeit senken. Zugegeben
wurden Lay03, Al,03, BaO und SrO.

Fir die Bezeichnungen der Schlacken, welche einen Hinweis auf die

Zusammensetzung enthalten sollten, wurde folgende Nomenklatur eingefthrt.

Nomenklatur der Schlacken

Die Benennung der Schlacken (sieche Abb. 4-3) erfolgte mit einem
Zahlen-Buchstaben-Code, bei dem die Zahlenangaben den beigemengten Mass.-% der
Schlackenkomponenten entsprechen, welche als Buchstabe hinter die Zahlenwerte
gestellt wurden. Dabei steht C fur CaO, M fur MgO, L fur La,Os, A fur Al,O3, B fur BaO
und S fur SrO. Der Rest auf 100% entspricht der CaF,;-Konzentration und wird nicht

separat angefuhrt.
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15%A|203 5%MgO 15()/()'-3203
A A

15C[15A 15CI5SM{15L

Abb. 4-3: Beispiele zur Nomenklatur der zu untersuchenden Schlackenzusammensetzungen

Wie aus Tab. 4-4 hervorgeht, lag der Schwerpunkt der Leitfahigkeitsbestimmungen mit
Ausnahme der 33%Al,03-haltigen Schlacken auf der Untersuchung von CaFa-reichen
Schlacken. Als Richtmal} fur alle weiteren Leitfahigkeitsmessungen diente reines CaF,
welches auch die Basiskomponente der restlichen Schlacken darstellte.

Die Zugabe von MgO, CaO und BaO erfolgte bei den Binarschlacken in 2,5% Schritten
bis zum Erreichen der maximalen Konzentration von 15%. Davon ausgenommen waren
die CaF2-SrO-Schlacken. Da Uber den Einfluss von SrO auf die spezifische elektrische
Leitfahigkeit bislang nichts bekannt ist, wurden fur diese Messungen vorab nur geringe
Zugabemengen bis maximal 7,5% realisiert. Nachdem bei 2,5%SrO eine relativ geringe
Leitfahigkeit festgestellt worden war, wurden die SrO-Binarschlacken um zwei weitere
Untersuchungen mit 1% und 1,75%SrO erganzt. Bei den CaF;-LayOs-Schlacken
erfolgte die Additivzugabe in systematischen 5% Schritten bis die Maximalkonzentration
von 30%LayOs erreicht war. Die GroRenordnung der maximalen Additivzugabe
orientierte sich an Angaben in der Literatur [131].

FUr die Untersuchungen im CaF,-CaO-MgO-System erfolgte eine Variation von MgO
bzw. CaO in 5% Schritten. Auch hier betrug die maximale Additivkonzentration der
Einzelkomponenten 15%, wobei eine Komponente stets konstant blieb, wahrend die
zweite variiert wurde.

Nachdem aus vorangegangen Messungen an den Binar- und Ternarsystemen bekannt
war, dass MgO starker wirkt als CaO, und die beiden ohnehin chemisch verwandt sind,
wurde im CaF,-CaO-Al,03-System die CaO-Komponente satzweise durch MgO
substituiert. Dies erfolgte in 3%-Schritten bis maximal 15%MgO, wobei der CaF,- und
Al;O3-Anteil mit 34% bzw. 33% unverandert blieb. Noch bevor mit Parameteranalyse
der MgO/CaO-Substitution begonnen wurde, war noch die MgO-freie 15C15A-Schlacke

untersucht worden. Diese Schlacke stellte zum einen eine Referenz zur
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15C15M-Schlacke dar, zum anderen war diese auch fur einen spater folgenden
Betriebsversuch vorgesehen.

Der Einfluss der Additive La,O3, BaO und SrO im 4-Komponentensystem wurde anhand
einer 15%igen Zugabe in ein Basissystem bestehend aus 65%CaF,, 15%Ca0, 5%MgO
ermittelt. Die Zusammensetzung des Basissystems beruhte auf der Lage im CaF,-CaO-
MgO-System, wo im Interesse der Anwendbarkeit fir das Umschmelzen die Nahe zur
tief schmelzenden eutektischen Rinne aus dem CaF,-CaO-Randsystem aufgesucht

wurde. Weitere Details sind in Kapitel 4.2.3.2 angefuhrt.

Tab. 4-4: Anfangszusammensetzung der chemisch reinen Laborschlacken

Zielzusammensetzung Mass.-%
Can CaO MgO L6203 AIZO3 36095% SrO
1-Komp. 100% CaF, 100
3A 97 3
2,6C-15C Rest [2,5-15
2-Komp. 2,56M-15M Rest 25-15
5L-30L Rest 5-30
2,5B-158B Rest 2,5-15
1S-7,5S Rest 1;1,75;25-7,5
5C5M 90 5 5
10C5M 85 10 5
15C5M 80 15 5
20C5M 75 20 5
5C10M 85 5 10
3-Komp. 10C10M 80 10 10
15C10M 75 15 10
5C15M 80 5 15
10C15M 75 10 15
15C15M 70 15 15
15C15A 70 15 15
33C33A 34 33 33
30C3M33A 34 30 3 33
27C6M33A 34 27 6 33
24CI9M33A 34 24 9 33
4-Komp. 21C12M33A 34 21 12 33
18C15M33A 34 18 15 33
15C5M15L 65 15 5 15
15C5M15B 65 15 5 15
15C5M15S 65 15 5 15

4.1.3 Auswertung der Laborversuche
Wahrend die Schlacke von 1620°C auf 1450°C abkuhlte, wurde die spezifische

elektrische Leitfahigkeit kontinuierlich bestimmt. Dies flhrte zu einer Reihe von

Dissertation Jérg Korp 104



Praktischer Teil Durchgefuhrte Untersuchungen

Temperatur-Leitfahigkeits-Wertepaaren, aus welchen sich die spezifische elektrische
Leitfahigkeit fur genau 1500, 1550 und 1600°C durch Interpolieren ableiten lie3. Da sich
zwecks Kontrolle der Reproduzierbarkeit jeder Messdurchlauf innerhalb eines
Versuches 3 Mal wiederholte, konnte aus den verfligbaren Leitfahigkeitswerten das
arithmetische Mittel mit der dazugehoérigen Standardabweichung gebildet werden. Bis
auf wenige Ausnahmen bei den Untersuchungen der CaF,-BaO- und CaF,-SrO-
Schlacken erfolgte eine Absicherung eines jeden Versuches durch 2 weitere
unabhangige Versuche, so dass insgesamt 3 Versuche mit jeweils 3 Messungen
durchgefuhrt worden sind. Bei den Ergebnissen zeichnete sich ein linearer
Zusammenhang zwischen der spezifischen Leitfahigkeit und der Temperatur ab,
welcher mit einem logarithmierten Arrhenius-Ansatzes (siehe Glg.-4-1) Uberprift und
als Grafik der Form Ink gegen 1/T dargestellt wurde. Die Beschreibungen von ., E

und R* wurden bereits in Kapitel 2.3.7.1 gebracht.

*

Imczlnrcoo—i mit Inx,, =a und E, =b 4-1
R*.T R

Die Anwendung der linearen Regression ermdoglichte den Vergleich zwischen
experimentellen und berechneten Werten. Zur Beschreibung der Korrelation wurden
neben den Variablen a und b, die Standardabweichung und das BestimmtheitsmaR R?
angegeben. Die Ergebnisse dieser Vorgehensweise sind in Anhang A in den Tabellen
Tab. A-1 bis Tab. A-9 und den Abbildungen Abb. A-1 bis Abb. A-55 gegeben.
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Abb. 4-4: Darstellung Uber die Vorgehensweise bei der Auswertung der Laborversuche am Beispiel
einer Einzelmessung an reinem CaF,
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4.2 Betriebsversuche an einer Druck-ESU-Anlage

Die Betriebsversuche erfolgten entsprechend der Elektrodenherstellung in 2 Serien, in
einer \Vorversuchserie und einer Hauptversuchserie (sieche Abb. 4-5). Der
umzuschmelzende Werkstoff war stets derselbe Stahlgute - ein Kunststoffformenstanhl
der Marke BOHLER M333 ISOPLAST, welcher in Kapitel 4.2.3.1 noch naher

beschrieben wird.

> Schmelzen > > GielRRen >i-> ;ns-cl;el-ze:>-i> Walzen >

Vorversuchserie

\ (5 Elektroden)

VID

O i O

Hauptversuchserie

DESU Cogging Mill

Hce
/ (8 Elektroden)

Schmelzrate 330kg/h
0,5bar N,-Uberdruck

verschiedene
Schlackenkonzepte

Format 407mm qu.
I Kein Schopfheizen |

5 3,5t-VID-Schmelzen
Bohler M333 ISOPLAST  Format 242mm qu.

Elektrodengewicht: ca.

1 32t-ELBO Schmelze  2200kg
Béhler M333 ISOPLAST

Format 130mm qu.

Abb. 4-5: Schematische Darstellung der Prozessfolge bei den Betriebsversuchen

Umschmelzelektroden aus der Vorversuchsserie

Die Vorversuchserie bestand aus 5 umzuschmelzenden Elektroden, wobei zur
Elektrodenherstellung ein 3,5t VID-Ofen (Vacuum Induction Degasing) als
Primarschmelzaggregat zur Anwendung kam. Die Vorversuche wurden im VID fertig
behandelt und anschlieRend in einer Horizontalstranggussanlage (HCC — Horizontal

Continuous Casting) zu je einer [1242mm Umschmelzelektrode vergossen.
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Aufgrund der Tatsache, dass die Desoxidation bei den Kleinschmelzen starken
Schwankungen unterlag, was sich in unterschiedlichen Endsauerstoffgehalten
widerspiegelte (siehe Anhang B), war angesichts der ungleichen
Versuchsbedingungen keine eindeutige Vergleichbarkeit der Energieverbrauchskurven
moglich. Dies war der Grund bei den Hauptversuchen gleiche Ausgangsbedingungen
anzustreben. Die Elektrodenherstellung erfolgte daher entsprechend den Ublichen
Produktionsbedingungen als GroRschmelze, wofur ein Elektrolichtbogenofen (ELBO)

als Primarschmelzaggregat zum Einsatz kam (Hauptversuche).

Umschmelzelektroden aus der Hauptversuchesserie

Das Bohler M333 ISOPLAST Versuchsmaterial der Hauptversuchserie bestand aus
einer im Horizontalstrangguss vergossenen 32t Elektrolichtbogenofenschmelze. Aus
den vom Strang entnommen Elektroden waren 8 fur die Umschmelzversuche
vorgesehen. Das Vergiel3en erfolgte wie bei den Vorversuchen in einer quadratischen

Kokille mit einer Seitenlange von 242mm.

Nach den Prozessschritten im Stahlwerk folgte das Umschmelzen der Elektroden in
einer Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage zu Blocken mit quadratischem Querschnitt bei
einer Seitenlange von 407mm. Dabei kamen verschiedene Schlackenkonzepte zur
Anwendung (siehe Kapitel 4.2.3.2), wobei die Umschmelzversuche stets auf derselben
Anlage erfolgten, um gleiche anlagenspezifische Bedingungen garantieren zu kdnnen.
Entsprechend der Standardproduktion wurden die DESU-Blocke auf quadratische
Kndppel mit 130mm Seitenlange gewalzt. Der Fokus der vorgenommenen
Betriebsversuche lag jedoch gemal der gegebenen Themenstellung beim ESU in der

Druck-ESU-Anlage, weshalb das Umformen auch nicht weiter behandelt wird.

Nomenklatur der Betriebsversuche

In der Benennung der Betriebsversuche ist fur die Differenzierung zwischen Vor- und
Hauptversuchen der Buchstabe V fur Vorversuch oder der Buchstabe H fur
Hauptversuch an den Anfang gestellt. Nach einem Bindestrich folgt die Angabe der
verwendeten Schlacke entsprechend der in Kapitel 4.1.2 beschrieben Nomenklatur
(siehe Abb. 4-6).
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15%Al,0; S%?Mgo 15%La,0;
A A
V-15C[15A H-15C|5M15L
v v
Vorversuch (Schmelzaggregat VID) Hauptversuch (Schmelzaggregat ELBO)

Abb. 4-6: Beispiele zur Nomenklatur der Betriebsversuchsbezeichnungen nach den verwendeten
Schlackenkonzepten

4.2.1 Aufbau der Druck-ESU-Anlage
Die Umschmelzversuche wurden an der in Abb. 4-7 und Abb. 4-8 dargestellten 16t

Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage vorgenommen.

TECHNISCHE DATEN:
BlockgroRe 21050mm
16000kg
max. Druck 16bar
Spannung 82v
max. Strom 35kA
Frequenz 50Hz
Schmelzstationen 2

Abb. 4-7: 16t Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage der Bohler Edelstanl GmbH & Co KG mit einem
Maximaldruck von 16bar

Die Anlage ist als zweigeteilter Druckkessel konstruiert und verfugt im unteren
feststehenden Teil (Kihimantel, Ofenkammeraufsatz) Uber zwei Schmelzstationen, in
denen abwechselnd das Umschmelzen der Blocke erfolgt. Beide Schmelzstationen sind

in einem Winkel von 90° angeordnet und fir die Kokillenformate [1400mm, @480mm,
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@540mm, @700mm und F1050mm ausgelegt. Die Kokille, die Schlackenzugabe sowie
die beiden um 180° versetzten Legierungsmittelzugabeeinrichtungen sind ebenfalls im

feststehenden Teil der Anlage untergebracht.

Spindel
Spannvorrichtung OBERER
OFENKOPF
Schmelzstrom-
versorgung
Ny, Ab——— Elektrodenstange S
Vakuum=— OFENKOPF
pumpe -
Gas- Bajonettverschluss
reinigung Stub OFENKAMMER-
Schlack . AUFSATZ
- chlackenzugabe
Leg.-J A 9
zugabe )
2x / 180° Bajonettverschluss
Elektrode
Schlackenbad
fl. Schmelze KUHL-
MANTEL

DESU Block
Kihimantel
Kokille

Abb. 4-8: Aufbau der Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage

Das bewegliche Oberteil (Ofenkopf, oberer Ofenkopf) ist als Portal ausgeflhrt und kann
elektromechanisch zwischen den Schmelzstationen hin- und hergefahren werden.
Seine Funktion ist einerseits die Sicherstellung eines gasdichten Abschlusses mit Hilfe
eines Bajonettverschlusses und andererseits die Platzierung des
Elektrodenvorschubsystems mit den integrierten Gewichtsmessdosen. Neben dem
Vakuumpumpsatz und der Gasreinigungseinrichtung bilden die Stickstoff- und
Argonversorgung die Hauptkomponenten des Gassystems. Je nach Anforderung kann
die Anlage entweder unter Schutzgas-/Druckbetrieb oder nur unter Schutzgasbetrieb
gefahren werden. Die Betriebsart richtet sich nach der zu erzeugenden Stahlsorte. In
der Regel werden N-legierte Stahle und Stahle mit hohen Anforderungen an
Reinheitsgrad, Korrosionsbestandigkeit, Polierbarkeit und Zahigkeit in der DESU

erzeugt.
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4.2.2 Durchfuhrung der DESU-Betriebsversuche

Die Arbeitsabfolge beim ESU entsprach einem standardisierten Vorgang, der sich auf
Vorbereitungsarbeiten, die Startphase, die Hauptschmelzphase aufteilte. Das
ansonsten gegen Prozessende Uubliche Schopfheizen (Hot-Topping) [204] kam im
gegeben Fall nicht zur Anwendung, um die dadurch bedingten, schwer kalkulierbaren

Auswirkung auf den Energieverbrauch zu vermeiden.

Vorbereitungen

Zur Gewabhrleistung einer zunderfreien Oberflache wurden die Elektroden geschliffen.
AnschlieRend erfolgte das stirnseitige Anschweilen der Elektrodenhalter (Stub).
Wahrend dessen war, wie in Abb. 4-9 dargestellt, die Befestigung einer Startscheibe an
der Bodenplatte (gleiches Format und gleiche Legierung wie die Elektrode)

vorgenommen worden, um so den Verschleil3 in der Prozessstartphase zu verringern.

Bodenplatte Startscheibe

Abb. 4-9: Bodenplatte mit befestigter Startscheibe

Das Verschrauben der Bodenplatte mit der Kokille bildete einen Tiegel, den im
Anschluss ein Kran in die Anlage hob. Danach folgten das Einsetzen und exakte
Ausrichten der Elektrode sowie das Anklemmen an die Elektrodenstange. Den
nachsten Arbeitsgang stellte das Einfullen der aus technisch reinen Komponenten
zusammengesetzten Schlacke in den Schlackenbehalter dar. Zuletzt wurde die
betriebsbereite Anlage verschlossen, evakuiert und der Innerraum mit N, bis zu einem

Uberdruck von 0,5bar geflutet.
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Start- und Schmelzphase

Nach dem Zuschalten des Stromes und in Kontaktbringen der Elektrode mit der
Startscheibe bildete sich infolge eines Kurzschlusses ein Lichtbogen, der die
Elektrodenspitze erhitzte. Dann folgten die Schlackenzugabe, und das Hochfahren der
Anlage nach einem im Anlagen-PC gespeicherten Startphasenprofil, welches fur alle
Blocke trotz unterschiedlicher Schlacken gleich war. Sobald die Schlacke vollstandig
geschmolzen war, stabilisierte sich die unruhige Anfangsphase des Kaltstarts (siehe
Anhang D, starke Schwankungen von Spannung und Stromstarke). Ab diesem
Zeitpunkt konnte auf eine elektrodengewichtsabhangige Schmelzratenregelung
umgeschaltet werden wodurch die Prozessregelung nach dem vorgegeben
Schmelzratensollwert von 330kg/h erfolgte. Wahrend des Umschmelzens wurden die
Parameter wie Spannung, Stromstarke, Leistung, Schmelzrate etc. laufend angezeigt,
abgespeichert und protokolliert. Das Prozessende stellte das Unterbinden der
Stromzufuhr und anschlielende Nachkuhlen des fertigen Blockes dar. Nach dem
Herausheben der Kokillen aus der Anlage folgte das Ablésen der Bodenplatte. Danach
wurde die Kokille per Kran angehoben, was als Strippen bezeichnet wird. Nach dem
Strippen des Blockes kam die Probennahme von Mantel- und Topschlacke (siehe
Abb. 4-10).

Mantelschlacke ~ Boden platte

Topschlacke

~

Abb. 4-10: Entnahme von Schlackenproben nach dem Strippen des Blockes
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4.2.3 Verwendete Stoffe (Umschmelzblocke)

4.2.3.1 Bohler M333 ISOPLAST
Bei den Betriebsversuchen wurde der Kunststoffformenstahl Bohler M333 ISOPLAST
umgeschmolzen. Dabei handelt es sich um einen korrosionsbestandigen

martensitischen Cr-Stahl, dessen Analyse in Tab. 4-5 angefuhrt ist.

Tab. 4-5: Chemische Zusammensetzung des Bohler M333 ISOPLAST

Zusammensetzung Mass.-%
C Si Mn P S Cr Ni Ti Al Nb N

Min 0,25 | 0,20 | 0,20 - - 13,00 - - - - 0,080

Max 0,30 | 0,40 | 0,40 | 0,025 | 0,0030 | 14,00 | 0,35 | 0,005 | 0,020 | 0,005 | 0,120

Dieser Stahl zeichnet sich vor allem durch seine besonderen mechanischen
Eigenschaften, seine gute Korrosionsbestandigkeit und die hervorragende Polierbarkeit
aufgrund einer aulerst homogenen Gefugestruktur mit geringsten Gehalten an
nichtmetallischen Einschlissen aus. Der Bohler M333 ISOPLAST ist ein bei der
Bohler Edelstahl GmbH & Co KG entwickelter und patentierter Stahl, zu dem keine
internationale Werkstoffkennnummer existiert. Zu Vergleichszwecken wird jedoch sehr
haufig der X42Cr13 mit der Werkstoffkennnummer 1.2083 herangezogen.

Der Grund fur die Auswahl dieses Stahles liegt gemal® der Standardproduktion im

vergleichsweise hohen Energieverbrauch beim Umschmelzen in der DESU-Anlage.

4.2.3.2 Schlacken fur die Betriebsversuche

Bei den Betriebsversuchen wurden ausschlie3lich jene Schlackenkonzepte erprobt, die
zuvor im Labor untersucht worden waren. Die Konzepte der Laborschlacken und
Schlacken fur die Betriebsversuche sind grundsatzlich identisch, jedoch ergeben sich
aus der unterschiedlichen Reinheit der Komponenten kleinere Differenzen in der
Schlackenzusammensetzung von Labor- und Betriebsversuchen. Wahrend die
Laborschlacken aus chemisch reinen Stoffen zusammengesetzt wurden, verfugten die

einzelnen Komponenten der Betriebsschlacken nur Uber technische Reinheit.

Die fur die Betriebsversuche herangezogenen Schlackenzusammensetzungen gliedern

sich in kommerziell vertriebene (Al,Os-haltig) und selbst konzipierte ESU-Schlacken
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(Al,Os-frei). FUr die spatere Bewertung des erzielten Energieverbrauchs ist daher in

Tab. 4-6 vorab eine entsprechende Aufteilung vorgenommen.

Tab. 4-6:  Unterteilung der Schlacken fiir die Betriebsversuche in kommerziell vertriebene und
selbstkonzipierte ESU-Schlacken

Kommerziell vertriebene Selbst konzipierte Schlacken
Schlacken (Al;0;-haltig) (Al,O;-frei)
3A (WACKER ESR 2052)

20C5M, 10C5M, 10C10M,

Bezeichnung 15C15 (WACKER ESR 2027) 15C5M15B, 15C5M15

30C3M33A (WACKER ESR 2015)

CaF»>-Schlacke: H-3A

Dieser Versuch reprasentierte einen von zwei Grenzfallen, bei dem aufgrund der guten

Leitfahigkeit von CaF, ein besonders hoher Energieverbrauch zu erwarten war. Die
damit erhaltene Referenz gab Aufschluss Uber die GroRenordnung des hdchsten zu
erwartenden Energieverbrauchs. Des Weiteren wurde damit ein Richtmal} fur spatere
Bewertungen alternativer Schlackenkonzepte ermittelt. Die Schlacke bestand aus ca.
97%CaF, und anderen Verunreinigung von den Al;O3 den Hauptanteil ausmachte. Da
diese Schlacke nicht nur CaF; beinhaltete, wurde sie separat auf ihre Leitfahigkeit
untersucht und ergab eine spezifische elektrische Leitfahigkeit von
k1600°c = 5,010 'em™. Der gegenuber reinem CaF; (k1s00°c = 6,289'1cm'1) niedrigere
Leitfahigkeitswert ist mit der stark leitfahigkeitssenkenden Wirkung von Al;O3 im

CaF,-Al,03-Binarsystem zu begrinden.

CaF»-Ca0-MgO-Al,O3-Schlacken: V-15C15A, H-30C3M33A
Die Versuche V-15C15A wund H-30C3M33A wurden mit Standardschlacken

durchgefuhrt. Beide verfugen Uber Anteile von CaO und Al;,Os; in der gleichen

GroRenordnung, wobei fur Versuch H-30C3M33A wegen des hohen Al,Os-Anteils ein
besonders niedriger Energieverbrauch zu erwarten war, was den zweiten Grenzfall
darstellte. Diese Schlacke diente somit als Referenz flr Schlacken mit niedriger
Leitfahigkeit (hohem Widerstand). Im Rahmen der Vorversuchserie wurde mit der
Schlacke 15C15A auch eine CaFj-reichere Variante mit 15%CaO und 15%Al,03
erprobt. Diese Schlacke lag entsprechend ihrer Zusammensetzung in der Mitte der
beiden Grenzfalle, was auch in Hinblick auf den Energieverbrauch und die Leitfahigkeit

hinterfragt werden soll.
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CaF,-CaO-MgO-Schlacken: V-20C5M, H-10C5M, H-10C10M, H-20C5M

Die selbst konzipierten Betriebsversuchsschlacken des Systems CaF,-CaO-MgO sind

in der CaF,-reichen Ecke nahe dem ternaren Eutektikum angesiedelt. Von hohen MgO-
Konzentrationen weit aullerhalb dieses Bereiches wurde Abstand genommen, da nicht
das Risiko periodisch stabiler Lichtbdgen [118] und damit verbundener Beschadigungen
der Kokille eingegangen werden sollte. AulRerdem waren auch zu hohe CaO-
Konzentrationen bewusst vermieden worden, da diese Zusammensetzungen in hoher
schmelzenden Bereich zu liegen kommen, wo auch erste feste Ausscheidungen zu
erwarten sind. Die Schlacken 20C5M und 10C10M wurden daher nahe an die tief
schmelzenden eutektischen Rinnen aus dem CaF,-CaO- bzw. CaF,-MgO-Randsystem
gelegt (siehe Abb. 4-11). Nachdem die Laborversuche des CaF,-MgO-Systems bei
Konzentrationen Gber 10%MgO Unsicherheiten der Messergebnisse zeigten, sollte bei
den Hauptversuchen kein Risiko eingegangen werden, weshalb die Entscheidung auf
eine geringere MgO-Konzentration fiel. Das Resultat war eine CaF,-Schlacke mit
10%Ca0 und 5%MgO. Nach dem zu diesem Zeitpunkt die hoch CaFj-haltige
3A-Schlacke bereits erfolgreich getestet war, konnte auch von dieser hoch CaF,-

haltigen Schlacke ein stabiler Prozessverlauf erwartet werden.

& 20C5M
-9 10C5M
-9 10C10M

0 10 20 30 40 50
(CaO) Mass.- % MgO (MgO)

Abb. 4-11: Lage der selbst konzipierten CaF,-CaO-MgO-Betriebsversuchsschlacken 20C5M, 10C5M
und 10C10M im Dreistoffsystem
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Bei diesen Schlacken wurde bewusst auf das leitfahigkeitsregulierende Al,O3 verzichtet,
um auf diese Weise Erfahrungen zum Energieverbrauch mit Al,Os-frien ESU-Schlacken
zu sammeln. Umschmelzschlacken ohne Al,O3 kdénnen zukinftig besonders bei der
Erzeugung hochreiner Stahle eine brauchbare alternative zu den sonst Al,Os-haltigen

kommerziellen Standardschlacken darstellen.

La>0O3- und BaO-Schlacken: H-15C5M15L, V-15C5M15B, H-15C5M15B

Die Absicht, das CaF,-CaO-MgO-System nicht zu verlassen und den Energieverbrauch

trotzdem weiter abzusenken, sollte durch Zugabe leitfahigkeitsreduzierender Additive
erzielt werden. Hierzu wurden die bereits im Labor getesteten Oxide La,O3; und BaO
beigemengt, wobei die Zugabe von 15% auf Kosten von CaF; und CaO erfolgte. Die
15% orientierten sich an Hinweisen aus der Literatur, wonach mit einer
CaF,-25%Ca0-15%Laz03- [118] und CaF,-CaO-MgO-15%BaO-Schlacke [1, 2] gute

Erfolge erzielt werden konnten.

4.2.4 Auswertung der DESU-Betriebsversuche

4.2.41 Energieverbrauchskurven und spezifischer Energieverbrauch

Wahrend des Betriebes der DESU-Anlage wurde von der Steuerungssoftware ein
Schmelzprotokoll aufgezeichnet. Die Darstellungen in Anhang B von Abb. B-1 bis
Abb. B-13 reprasentieren einen Auszug dieser Schmelzprotokolle. Gemeinsam mit
Spannung, Stromstarke und Schmelzrate ist die Schmelzleistung, Uber der
Schmelzdauer aufgetragen. Die Flache unter der Leistungskurve entspricht der
verbrauchten Energie, die, bezogen auf das erzeugte Blockgewicht, den spezifischen
elektrischen Energieverbrauch ergibt. Als zusatzliche Informationen sind noch die
Verlaufe von Spannung, Strom und Schmelzrate angefiihrt. Um die Versuche
untereinander besser vergleichen zu konnen, wurde von den anndhernd konstanten
GroRen Strom und Schmelzrate die arithmetischen Mittelwerte gebildet.

Der Versuch H-15C5M15B (siehe Abb. B-12) stellt hierzu eine Ausnahme dar, da hier
wegen eines Steuerungsdefekts kein Protokoll aufgezeichnet werden konnte. Das
Anlagenpersonal fuhrt flir derartige Zwischenfalle einen handschriftlichen
Schmelzbericht, der Eckdaten wie Gesamtenergieverbrauch und Blockgewicht
beinhaltet. Mit diesen Aufzeichnungen konnte auch fur die Schmelze H-15C5M15B der

spezifische elektrische Energieverbrauch ermittelt werden.
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In Anhang B, Tab. B-1 ist der spezifische Energieverbrauch gemeinsam mit dem

Sauerstoffgehalt der Elektrode und der Schlackenzusammensetzung dargestellt.

4.2.4.2 Schlackenanalysen

Die Schlackenproben wurden im chemischen Labor der
Bohler Edelstanl GmbH & Co KG analysiert. Es erfolgte die Bestimmung nur jener
Elemente, die entsprechend der Anfangsschlackenzusammensetzung auch nach dem
Umschmelzen in der Schlacke zu erwarten waren. Bei diesen Ergebnissen handelte es
sich um Elementanalysen. Um auf den Oxid- bzw. Fluoridgehalt zu kommen, musste
daher auf die Verbindungen stdéchiometrisch rickgerechnet werden. Die
Fluorkonzentration war dabei ganzlich dem Ca zur Bildung von CaF;, zugeschrieben
worden. Durch verunreinigte Schlackenkomponenten oder als Desoxidationsprodukt
eingebrachte Begleitelemente wurden nicht separat analysiert und sind daher im Rest

zusammengefasst (siehe Anhang C, Tab. C-1).
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5 Ergebnisse

In den Anhangen sind die im Rahmen dieser Arbeit ermittelten
Untersuchungsergebnisse in Abhangigkeit der wesentlichen Parameter dokumentiert.
Die folgenden Darstellungen reprasentieren eine kompakte Zusammenfassung dieser
Einzelergebnisse, zu deren Nachvollziehbarkeit alle erforderlichen Daten in der

erwahnten Dokumentation enthalten sind.

5.1 Ergebnisse der Labormessungen

Die Auswertungen der Laborversuche richten ihren Fokus auf die Beeinflussung der
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF, durch basische Oxide in binaren und
Mehrkomponentensystemen. Erganzend hierzu wird auch kurz der Einfluss der
Temperatur behandelt. In einem weiteren Punkt ist die Einbindung der Ergebnisse in die

Leitfahigkeitsberechnung nach Ogino dargestellt.

5.1.1 Die spezifische elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit der
Schlackenzusammensetzung

Werden Additive in eine Schlacke zugegeben, bewirken diese eine Erhéhung oder
Senkung ihrer elektrischen Leitfahigkeit. Diesbezuglich wird in diesem Teil der
Ergebnisdarstellung der Einfluss einzelner Schlackenkomponenten auf die spezifische
elektrische Leitfahigkeit von CaF,-Schmelzen ermittelt. Dabei sind zur leichteren
Vergleichbarkeit die Ergebnisse in einheitlichen Malstaben dargestellt, wobei die
eingetragenen Messwerte dem Mittelwert aus mindestens 3 unabhangigen
Versuchsreihen entsprechen.

Die Auswertungen der Leitfahigkeitsbestimmung beziehen sich auf eine Temperatur
von 1600°C, was in Analogie zum Grof3teil der Untersuchungen anderer Autoren steht.
Ein direkter Vergleich mit der Mehrheit verfugbarer Literaturwerte ist daher

grundsatzlich moglich.
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5.1.1.1 Binarschlacken

Um die Auswirkung der einzelnen Additivzugaben explizit darzustellen, ist bei den
untersuchten  Schlackensystemen in Abb.5-1 bis Abb.5-3 « Uber der
Additivkonzentration in Mass.-% aufgetragen. Abgesehen von der Gemeinsamkeit einer
stets festzustellen gewesenen Leitfahigkeitsabnahme bei geringen Oxidkonzentra-
tionen, zeigen die aus den Auswertungen resultierenden Kurvenverlaufe bei hdheren
Oxidgehalten ebenfalls Parallelen. Vor allem die Vergleiche zwischen den Systemen
CaF,-Ca0O und CaF,-MgO bzw. CaF,-BaO und CaF,-SrO zeigen gegenuber den zu
erwartenden Leitfahigkeitswerten dieselben Anomalien. Aus diesem Grund werden

diese Systeme gemeinsam dargestellt und abgehandelt.

CaF»>-CaO und CaF>-MgO

Gemall den vorgenommenen Untersuchungen des CaF,-CaO-Systems bleibt die

spezifische elektrische Leitfahigkeit im Rahmen der Messgenauigkeit innerhalb der
ersten 5%Ca0O nahezu unverandert. Erst bei 7,5%Ca0 ist ein leichter Ruckgang der
Leitfahigkeit festzustellen, der sich dann bis 15%CaO fortsetzt. Die spezifische
elektrische Leitfahigkeit bei 15%CaO betragt k1g00°c = 5,480 'cm™, was einem 13%igen
Rickgang gegenuber reinem CaF, entspricht. Allerdings zeigt sich bei den
Auswertungen der hoher konzentrierten CaF,-CaO-Schlacken kein eindeutiger Trend.
Ein Teil der vorgenommen Versuche ergibt ein geringeres Leitfahigkeitsniveau, wie es
die Weiterfuhrung des Kurvenverlaufes vorangegangener Messungen erwarten lasst.
Der andere, aus derselben Messperiode stammende Teil der durchgefuhrten Versuche
ergibt ein hoheres Leitfahigkeitsniveau, das aullerhalb der bis dahin bekannten
Streubreite liegt. Mehrfache Wiederholungen der Messungen bei 12,5% und 15%CaO
brachten keine Klarheit dieses Sachverhalts. Daher sind zwecks Vollstandigkeit der
Ergebnisdarstellung diese nicht erwartenden Trends in Abb. 5-1 dennoch dargestellt
und durch Hohlsymbole kenntlich gemacht.

Im System CaF,-MgO, in Abb. 5-1, nimmt die spezifische elektrische Leitfahigkeit von
CaF, (x=6,280"cm™) mit steigender MgO-Konzentration kontinuierlich ab.
Anscheinend fallt dabei bis ca. 10%MgO die Leitfahigkeit weniger stark ab, als bei den
Schlacken mit Uber 10%. Des Weiteren zeigen sich ahnlich den Untersuchungen der
CaF,-CaO-Schlacken bei 12,5% und 15%MgO einzelne deutlich erkennbare
Abweichungen zu jenen Messergebnissen, wie sie aus der FortfUhrung des

Kurvenverlaufs zu erwarten waren.
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Abb. 5-1:  Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-Binarschlacken in Abhangigkeit der CaO- und
MgO-Konzentration bei 1600°C (Vollsymbole mindestens 3 Messreihen, Hohlsymbole nur 2
Messreihen)

CaF>-BaOgsq,_und CaF,-SrO

Entsprechend den Untersuchungen im System CaF,-BaO nimmt mit steigendem
BaO-Gehalt bis ca. 5% die spezifische elektrische Leitfahigkeit ab (siehe Abb. 5-2).
Hohere BaO-Gehalte erhdhen entgegen den Erwartungen die spezifische elektrische
Leitfahigkeit. Bei 7,5%BaO ergaben sich gewisse Unsicherheiten, die sich in der
verhaltnismalig groRen Streubreite widerspiegeln. Die Ergebnisse bei 10%, 12,5% und
15%Ba0 gelten mit nur 2 unabhangigen Messreihen als unzureichend abgesichert und
sind auch als solche durch hohle Symbole gekennzeichnet.

Das CaF,-SrO-System in Abb. 5-2 zeigt anfangs einen markanten Rickgang der
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit (bis k = 4,56Q'cm™). Ab etwa 2,5%SrO wurde
ebenfalls wie bei den héheren BaO-Konzentrationen eine Trendumkehr festgestellt.
Nachdem die erste Messung an einer 2,5%SrO-Schlacke vorgenommen wurde, und
sich ein starker Abfall der Leitfahigkeit ergab, erfolgten zwei einzelne
Kontrollmessungen bei 1% und 1,75%SrO. Die Ergebnisse dieser zusatzlichen
Messungen bestatigen den deutlichen Abwartstrend der Leitfahigkeit. Der bei héheren
SrO-Gehalten festgestellte Leitfahigkeitsanstieg ist aber fir eine aussagekraftige
Interpretation bislang durch Messungen noch unzureichend abgesichert (nur 2

unabhangige Messreihen).
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Abb. 5-2:  Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-Binarschlacken in Abhangigkeit der BaOgse,-
und SrO-Konzentration bei 1600°C (Vollsymbole mindestens 3 Messreihen, Hohlsymbole
nur 2 Messreihen)

CaF2-La20s
Die Untersuchungen im CaF,-La,O3-System ergaben mit zunehmendem La,;03-Gehalt

einen Ruckgang der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit (siehe Abb. 5-3).

1| caFLa0, [6=1600°C]

!
L

x [Q'em™]

0 5 10 15 20 25 30
Mass.-% La,‘,O3

Abb. 5-3:  Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-Binarschlacken in Abhangigkeit der La,Os-
Konzentration bei 1600°C

Bis ca. 5% ist die Abnahme starker ausgepragt, scheint dann zu stagnieren und setzt
sich erst wieder zwischen 15% und 20%La,03 fort. Bei 30%La»03 und 1600°C betragt
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die spezifische elektrische Leitfahigkeit k = 4,39Q'cm™, was gegeniiber reinem CaF,
mit k = 6,28Q'cm™ einer Leitfahigkeitsabnahme von etwa 30% entspricht.

Die im Vergleich zu den vorherigen Oxiden héheren Konzentrationen orientieren sich
zum Einen an der Literatur [131], zum Anderen waren per Versuchsplan ca. 10Mol-%
erwunscht, was infolge des molaren Gewichts von La;O3; derart hohe Zugabemengen

erforderte.

Wirkungsweise der Additive im Vergleich

Die Zusammenfassung der untersuchten Binarschlacken in Abb. 5-4 zeigt, dass
abgesehen von den unzureichend abgesicherten Ergebnissen die zugegebenen
Additive eine Abnahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit bewirken — zumindest
innerhalb der untersuchten Zugabemengen. Ein Vergleich dieser Ergebnisse lasst auf

die Wirksamkeit der einzelnen Additive schlieRen.

8
) CaF -Additive I
O &
GM ‘
i D N j\: T —
§ 4 s=t600c \‘\
‘TG 3_7 CaO
';' ] e MgO
24| v LagO,
1_- ¢ BaO,,
4 « SrO
O L) I L) L] L] L] L] L]
0 5 10 15 20 25 30 35

Mass.-% Additive

Abb. 5-4: Vergleichende Gegenlberstellung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-
Binarschlacken in Abhangigkeit der Additivkonzentration in Mass.-% bei 1600°C

Daraus geht hervor, dass die Zugabe von SrO die Leitfahigkeit von CaF, am starksten
senkt. Die Additive La;O3 und BaO sind in ihrer Wirkung bis etwa 10% ahnlich. MgO
und CaO wirken schwacher, wobei CaO den geringsten Einfluss ausubt. Der Umgang
mit Mass.-% ist zwar praktikabel, allerdings sind darauf basierende Schlussfolgerungen
aus physikalischer und chemischer Sicht nicht sehr gut auf die Vorstellung der

lonenleitung Ubertragbar. Fur derartige Betrachtungen ist die Leitfahigkeit mit der
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molaren Konzentration in Beziehung zu bringen. In Abb. 5-5 ist daher « Uber dem

Molenbruch N aufgetragen.

8 : : :
7 ] CaFZ-Additive I
e?k ——
) | *' ‘.\\.\\‘\
Fg 47 \.\
'g. 3 419=1600°C e
v 1 CaO
241 e MgO
1 _., “ Baoes%
4l « SrO
0 ———————

0,00 0,04 008 0,12 0,16 0,20 0,24 0,28

Additive

Abb. 5-5: Vergleichende Gegeniiberstellung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-
Binarschlacken in Abhangigkeit der molaren Additivkonzentration bei 1600°C

Da diesem Vergleich die Beziehung aus Glg. 2-47 mit —2A 2K

(ra +1k)

welche die vollstandige Dissoziation in Anionen und Kationen voraussetzt, blieb La>O3

zu Grunde liegt,

in diesem Vergleich unbericksichtigt. Zu begriinden ist dies mit der lonentheorie, nach
der LayO3 anstatt zu dissoziieren Komplexe bildet und sich auf diese Weise von den
2-wertigen Metalloxiden unterscheidet. Somit ergibt sich fur die verbleibenden Additive
folgende Reihung fur die Wirksamkeit: SrO > BaO > MgO > CaO.

5.1.1.2 Mehrkomponentenschlacken

Da der Grofdteil von ESU-Schlacken mehr als nur 2 Komponenten enthalt, ist es
wissenswert, ob die leitfahigkeitsreduzierende Wirkung jedes einzelnen Additivs nutzbar
gemacht werden kann, oder ob Wechselwirkungen zwischen den Additiven die Wirkung
der anderen schwachen oder verstarken. In den folgenden Auswertungen wird daher
der Einfluss einzelner Komponenten gezielt hervorgehoben, um dessen Wirkung in

Mehrkomponentensystemen aufzeigen zu kénnen.
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CaF,-Ca0-MgO
In Abb. 5-6 ist die spezifische elektrische Leitfahigkeit fir das System CaF;-CaO-MgO

einmal abhangig von der CaO- und einmal von der MgO-Konzentration in Mass.-%

dargestellt.
8 T I I I I I -
-CaO- 9=1600°C CaF -CaO-MgO §=1600"C
. CaF,-CaO-MgO 0% MgO 2 9 Ze- 0%ca0|
- - 5%MgO —%— 5% CaO
*Ancsn/ncé,o:—O,OZQ'wcm'1 <---10%MgO | Py -+ =10% CaO
6 —-— 15% MgO  Aso=0,550"em ™ — ¢ — 15% CaO |
o scaorsmgo=1,280"em ™" ¢ 20% CaO
€ s Ay - \
2] T --d----4
S 4 . f \—/> ”\
o . . Stagnation——| \ \_,
O -—. _ I .g + i \
\ S S S ) ) 3
| ? ..... <> | ?
2 I T

0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Mass.-% CaO Mass.-% MgO

Abb. 5-6:  Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-CaO-MgO-Schlacken in Abhangigkeit der

CaO- und MgO-Konzentration bei 1600°C

Dabei zeigt sich, dass innerhalb des untersuchten Konzentrationsbereiches, der bis
max. 15%Ca0 und 15%MgO reicht, beide Additive zu einer Senkung der Leitfahigkeit
beitragen. Grundsatzlich entspricht das dem Prinzip der Superposition, wobei aber
Tendenzen zu erkennen sind, dass sich die Auswirkungen der Additive nicht nur
aufaddieren, sondern in manchen Bereichen noch verstarken. So ergibt sich z.B. bei
der Addition der 5%-Additiv-Ergebnisse aus den CaF,-CaO- und CaF,-MgO-
Binarsystemen in Absenkung von

Summe eine

Akges. = AksommgotAKsscao = 0,530 cm™. betragt  im  terndren
CaF,-CaO-MgO-System bei 5%iger Zugabe von CaO und MgO Ak = 1,28Q"'cm™.

Entsprechend den Darstellungen mit Bezug auf gleiche Massen ist weiters zu erkennen,

Hingegen

dass MgO den groRReren Anteil an der von CaO und MgO gemeinsam erzielten
Leitfahigkeitssenkung liefert. Weder bei gesteigerten CaO- noch bei gesteigerten MgO-
Zusatzen konnte eine gleichmaRige Abnahme der Leitfahigkeit beobachtet werden

(nicht lineare Leitfahigkeitsabnahme steigender Konzentration linkes als auch rechtes
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Teilbild). Viel mehr zeigen sich bei hohen CaO-Konzentrationen Tendenzen einer
Stagnation der Leitfahigkeitsabnahme.

Mit den Ergebnisse aus Abb. 5-6 lassen sich die Isoleitfahigkeitslinien fur die
CaF,-Ecke des CaF,-CaO-MgO-Systems konstruieren. Der Linienverlauf in Abb. 5-7 ist
annahernd parallel, wobei sich hier der aus dem Vergleich der Binarsysteme

ersichtliche Trend widerspiegelt. Folglich ist MgO das wirksamere der beiden Additive.

CaF,

(1423°C)

. Rechts-
*7l kriimmung

50

0 10 20 30 40 50
(Ca0) Mass.-% MgO (MgO)

Abb. 5-7: Isoleitfahigkeitslinien im CaF,-reichen Bereich des Systems CaF,-CaO-MgO bei 1600°C

CaF,-Ca0-Al,03-MgO
Im System CaF;-Ca0O-Al,03-MgO mit 34%CaF; und 33%Al,03 wurde CaO schrittweise

durch MgO ersetzt. Die Auswirkungen auf die spezifische elektrische Leitfahigkeit «

werden in Abb. 5-8 zum Ausdruck gebracht, wobei k Uber der systematisch
gesteigerten MgO-Konzentration in Mass.-% aufgetragen ist.

Dabei ist festzustellen, dass beim Austausch von 6%CaO durch MgO ein Minimum von
k erreicht wird. Bei dieser Zusammensetzung ergibt sich eine spezifische elektrische
Leitfahigkeit von k=1,08Q"'cm™, was gegeniiber der 33C33A-Schlacke einem
41%igen Ruckgang entspricht. Noch hohere Austauschgehalte bewirken eine Zunahme
der Leitfahigkeit, und zwar in einem etwas geringeren Ausmal} wie es der

vorhergegangenen Abnahme entspricht. So wurde bei 15%MgO und 18%CaO eine
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spezifische elektrische Leitfahigkeit von « = 1,80Q'cm™ festgestellt, was in etwa dem

Ausgangswert mit k = 1,83Q'cm™” gleicht.

Mass.-% CaO

33 30 27 24 21 18
) M | I B

. ; — —anner Schlackenzusammensetzung
] CaOMaO. 9=1600°C]
. ]| CaF,-CaO-MgO-AlO, I CaF, | CaO | ALO; | MgO

|Mass.-% 34 18 - 33 33 0-15

6

S ] Die CaF,- und Al,Os-Konzentration bleiben mit
4 34% und 33% konstant. Die Summe von CaO
3

2

und MgO betragt 33%, wobei der MgO-Gehalt
zwischen 0 und 15% variiert wird.

x [Q"'em™]

.'.\.\ '41 0/0
1

0 3 6 9 12 15
Mass.-% MgO

Abb. 5-8:  Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-Ca0O-Al,03;-MgO-Schlacken in Abhangigkeit
der MgO-Konzentration bei 1600°C

Mehrkomponentenschlacken mit La>,O3, BaO und SrO

Da bei den Mehrkomponentenschlacken mit den zusatzlich beigemengten Additiven
La;03, BaO und SrO immer nur eine Zusammensetzung untersucht wurde, ist eine
parametrisierte Ergebnisdarstellung, wie bei den vorigen Abbildungen, nicht moglich. In
Abb. 5-9 sind daher die Schlacken vergleichend gegentibergestellt, wobei zur besseren
Bewertung der erzielten Leitfahigkeitssenkung die beiden Grenzfalle der 3A-Schlacke
(besonders hohe Leitfahigkeit) und der 30C3M33A-Schlacke (besonders geringe
Leitfahigkeit) als Orientierungshilfe eingetragen sind. Um bei den Al,Os-freien
Schlacken, den Einfluss von LayOs;, BaO und SrO unmissverstandlich zeigen zu
kénnen, enthalten diese Schlacken jeweils die gleichen Gehalte von 15%CaO und
5%MgO. Von héheren MgO-Konzentrationen wurden in Hinblick auf das Umschmelzen
und die dabei mogliche Gefahr stabiler Lichtbogen (siehe Kapitel 2.2.2.2) Abstand
genommen.

Gegenuber der hohen CaF,-haltigen 3A-Schlacke verfugen Schlacken mit geringerem

CaF,-Anteil, wie ternare CaF,-CaO-MgO- und Mehrkomponentenschlacken, Uber eine
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geringere Leitfahigkeit. Die Substitution von CaF; durch La;O3, BaO und SrO fuhrt zu
einer noch tieferen Absenkung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit. Gemald den
vorgenommenen Versuchen ist von den betrachteten Oxiden BaO am wirksamsten
(x = 3,29(2'1cm'1), wahrend La,03 mit x = 3,90Q 'cm™’ weniger stark wirkt. Wie sich aber
zeigt, kann trotz Zugabe der vergleichsweise teuren Additive die niedrige Leitfahigkeit

der sonst oft genutzten 30C3M33A-Schlacke nicht erreicht werden.

8
. 7 Can-CaO-Mgo+15%AdditiVI 9=1600°C
6
=7 Schlacken mit zusitzlichen Additiven
E 44
S ] l
S, 34
< | | |
2_
J l ohne n . l . l
14 zusitzliches) mit mit mit
I8 Grenzfall 1 l Additiv " l Bao,,, l Sro
0_
3A 15C5M | 15C5M15L  15C5M15B  15C5M15S | 30C3M33A
Schlacken

Abb. 5-9: Vergleichende Gegenuberstellung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit in Abhangigkeit
des durch Zugabe spezieller Additive erhaltenen Schlackentyps bei 1600°C

5.1.2 Die spezifische elektrische Leitfahigkeit in Abhangigkeit von der
Temperatur

Die Beschreibung der Temperaturabhangigkeit wird mit dem Gesetz von Rasch und
Hinrichsen [172] vorgenommen. Da bei den untersuchten Schlacken CaF, die
Hauptkomponente darstellt, ist in Abb. 5-10 dessen Abhangigkeit der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit « von der Temperatur beispielhaft dargestellt.

Wie sich zeigt, nimmt mit abnehmender Temperatur k gleichmallig proportional ab.
Folglich bietet sich die Anwendung der linearen Regression an, die im gezeigten
Beispiel mit R? = 0,9998 ein hohes BestimmtheitsmaR aufweist. Auch die anderen in
Anhang A dokumentierten Schlacken liefern Ergebnisse mit ahnlich hohem
Bestimmtheitsmal} RZ, welches bis auf zwei Messungen immer tber 0,995 liegt.

Die aus der linearen Temperaturabhangigkeit abgeleiteten Geradensteigungen und

daraus ermittelbaren Aktivierungsenergien variieren abhangig vom zugegeben Additiv
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und dessen Konzentration. In der gegenstandlichen Arbeit spielen die ausgewerteten
Temperaturabhangigkeiten jedoch nur eine untergeordnete Rolle (rein quantitativ
betrachtet). Dies liegt in einem durch das Abkuhlen der Schlacke (was der Arbeitsweise
in dieser Arbeit entspricht) bedingten und kaum kalkulierbaren Temperaturgradienten,
der der tatsachlichen Temperaturabhangigkeit von k Uberlagert ist. Die Ergebnisse
vermitteln daher nur ein verzerrtes Bild der realen Zusammenhange. Aus diesem
Anlass wird von weiteren Auswertungen zur Temperaturabhangigkeit Abstand

genommen. Die Begrindung der Fehlerursache ist im Diskussionsteil wiedergegeben.

Temperatur 39 [°C]

1600 1550 1500
3,0 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
i CaF Fit erster Ordnung:
2,54 2
- Lineare Regression fur In(k):
2.0 Ink=a+b 1/T
= 1——
‘TE 1,5
Fo )
‘a 1,0
- -
c 0,5 -
0,04 Ink=4,059 -4163 1/T
R*=0,9998
'0,5 T i T i T T
0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
1T [1/K]
Abb. 5-10: Die Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit am Beispiel von
reinem CaF,
5.1.3 Einbindung der eigenen Messergebnisse in die

Leitfahigkeitsberechnung nach Ogino
Ursprunglich ist die Leitfahigkeitsberechnung nach Ogino [79] fur eine Temperatur von
1700°C ausgelegt. Bei Abweichungen wird dies durch einen angehangten
Korrekturterm (0,0039(3-1700) mit 9 in °C; siehe Glg. 2-50) erster Ordnung
kompensiert. Diese KorrekturmalRnahme findet auch beim nachstehenden Vergleich
zwischen den Rechenergebnissen von Ogino mit den eigenen Messwerten statt, dem

eine Schlackentemperatur von 1600°C zu Grunde liegt. Die MgO-Komponente ist dabei
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erstmals mit dem aus den umfangreichen Messungen an MgO-haltigen Schlacken
durch Variieren ermittelten Faktor von 0,9 im Original von Ogino berucksichtigt (siehe
Abb. 5-11).

Komponenten nach dem Superpositionsprinzip. Demnach blieben Wechselwirkungen

Die Einbindung erfolgte in Analogie zu den bereits enthaltenen

mit den anderen Schlackenbestandteilen unbeachtet.

109 |
1 | 9=1600°C E
steigendes CaO—>
‘_l—l D
£ o~
o 1 o] ——k=e"o NN 0039(T-1700) \
e i CaF, - 0-15% CaO N\
= 4 ¢ caF,-0-15% Mgo AN
¥ ] o caF,- 5%Ca0-0-15% Mgo \
] < caF,-10% ca0 - 0-15% Mgo \
© CaF,- 15% Ca0 - 0-15% MgO \
1 + caF,-20% CaO - 5% MgO
= CaF,- CaO -MgO -AlO, \
0,1 L) I L) I L) I L) I L) I L)
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
= + +
N NN203 0,2N_ . 0,9NMg0

Abb. 5-11: Einbindung der Ergebnisse von CaO-, Al,O3- und MgO-haltigen Schlacken in die Formel von

Ogino

Die ermittelten eigenen Leitfahigkeitswerte stimmen mit den Uber die Formel von Ogino
berechneten Werten sehr gut Uberein. Nur 4 von 29 berucksichtigten Messwerten
weisen eine Abweichung groRer als 10% auf. Allerdings sind dabei die als Hohlsymbol
eingetragenen (unzureichend abgesicherten) Messwerte nicht mit einbezogen.

Bei den ternaren CaF,-CaO-MgO-Schlacken fallt auf, dass bei hoheren MgO-Gehalten
mit steigendem CaO-Gehalt die Leitfahigkeitswerte unter dem berechneten
Kurveverlauf zu liegen kommen. Dies lasst darauf schliel3en, dass in solchen Fallen der
Einfluss der CaO-Komponente zu gering bemessen ist. In Abb. 5-12 ist daher fur die
rechnerische Ermittlung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-CaO-MgO-
Schlacken die CaO-Komponente mit 0,4 starker bewertet als in der Originalformel von
Ogino (urspriinglich 0,2). Damit ergibt sich eine deutlich bessere Ubereinstimmung der

praktischen mit den berechneten Leitfahigkeitswerten.
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Abb. 5-12: Einbindung der Ergebnisse von rein basischen CaO- und MgO-haltigen Schlacken in die
optimierte Formel von Ogino

Im nachsten Erweiterungsschritt der urspringlichen Formel von Ogino, erfolgte die
Einpassung die Komponenten La;0O3, BaO und SrO (siehe Abb. 5-13).

%3 [9=1600°C]|
| 9= °
¢ ] P
: 0 - <=
<
S o
: AN
o B =g MOTHIRENSEND L 0 0039(T-1700) —
=, J v cCaF,-0-30%La,0, -
V) -1 [
4]  ec CaF2 -0-15% BaO%% —_—
- <« CaF2 - 0-7,5% SrO |
1 v CaF,-15% Ca0-5% MgO -15% La,O, |
© CaF,- 15% CaO - 5% MgO - 15% BaO,,, \
0,1 1) I 1) I 1) I 1) I 1) I 1)
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
NX=2,0La203+2,5NBao+7Ns o

Abb. 5-13: Einbindung der Ergebnisse von La,03- BaO- und SrO-haltigen Schlacken in die Formel von
Ogino
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Diese zunachst nur als Richtwert zu behandelnden Wirkfaktoren wurden durch Variation
mit dem Fokus auf geringe Zugabemengen, wo eine starke Leitfahigkeitssenkung
nachgewiesen wurde, eruiert. FUr diese Bereiche konnten zumindest fur die bindren
Systeme brauchbare Werte fur die Wirkfaktoren bestimmt werden, was sich in der guten
Korrelation zwischen Experimental- und Rechenwerten abbildet. Allerdings sind die
Faktoren mit 2 fur La;0s, 2,5 fur BaO und 7 fur SrO aulderordentlich hoch, was im Fall
der ursprunglichen Ogino-Gleichung der 2-, 2,5- und 7-fachen Wirkung von Al,O3
gleichkommt. Die Trendumkehr bei den hoher konzentrierten BaO- und SrO-
Binarschlacken kann mit dem Ansatz von Ogino nicht abgebildet werden, weshalb diese
Messwerte deutlich von den Rechenwerten abweichen.

Aus Grinden der Vollstandigkeit sind noch die Ergebnisse der vorgenommenen
Einzeluntersuchungen mit den La;O3- und BaO-haltigen Mehrkomponentenschlacken
erganzend eingetragen. Da in diesen Schlacken die La;Os- und BaO-Komponente im
Vergleich zu den niedrig konzentrierten Binarschlacken in deutlich hdheren Mengen

zugegeben wurden, ergeben sich auch hier Abweichungen.

5.2 Ergebnisse der DESU-Betriebsversuche

Bei den Betriebsversuchen richtete sich das Hauptaugenmerk auf das Umschmelzen
mit verschiedenen Schlackenzusammensetzungen und den daraus resultierenden
Energieverbrauchen. Mit Ausnahme der kommerziellen Standardschlacken lagen im
Sonderstahlwerk der Bohler Edelstahl GmbH & Co KG keine Erfahrungswerte im
Umgang mit den alternativen Al,Os-freien Schlacken bzw. La,O3; und BaO vor. Aus
diesem Grund richtet sich der erste Punkt der folgenden Ergebnisdarstellung auf einige

grundlegende Aspekte fur die betriebliche Anwendbarkeit dieser Schlacken.

5.2.1 Anwendbarkeit der erprobten Schlackenkonzepte

Die storungsfreie Durchfuhrung der Betriebsversuche weist auf die grundsatzliche
Anwendbarkeit der erprobten Schlacken hin, wenngleich auch mit teilweise sehr hohem
spezifischem Energieverbrauch (max. ~ 2200kWht"). Speziell bei den Versuchen mit

Al,Os-freien Schlacken auf Basis CaF,-CaO-MgO ergeben sich brauchbare Details fir
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die betriebliche Anwendbarkeit. Diese sind seitens der chemischen Zusammensetzung

folgende Punkte:

e Die Zusammensetzungen haben, wie in Tab. 5-1 gezeigt, einen deutlich niedrigeren
Schmelzpunkt als es der Liquidustemperatur des umgeschmolzenen martensitischen
Kunststoffformenstahles Bohler M333 ISOPLAST (Smp. ~ 1479°C Berechnung mit
der TCFE 3 Datenbank von THERMO-CALC [205]) entspricht.

Tab. 5-1:  Schmelzpunkte der Al,O3-freien CaF,-CaO-MgO-Additiv-Schlacken

Schlackenzusammensetzungen
10C5M 10C10M 20C5M 15C5M15L 15C5M15B

Schmelzpunkt [°C] ~ 1370 ~ 1350 ~ 1345 < 1479* <1479

* Als Vergleich der aus [118] anhand des Phasendiagramms abgeschétzte Schmelzpunkt der
15C15L-Schlacke mit < 1390°C

e Da die Forderung einer festen Mantelschlacke durch hoher schmelzende MgO-reiche
Primarausscheidungen erfullt wurde (fraktionierte Kristallisation [119-121]), zeigten
die Blocke durchwegs eine gute Blockoberflachenqualitat (siehe Kapitel 2.2.1.4).
Indikatoren fur das Auftreten hdher schmelzender Primarausscheidungungen sind
die in Abb. 5-14 am Beispiel der 15C5M15B-Schlacke deutlich erkennbaren
farblichen Phasenunterschiede zwischen Kokillenseite und Blockseite der
Mantelschlacke. Die dunklere an der Kokille anliegende Seite ist stark an MgO
angereichert und ist von der mittleren nasschemisch bestimmten MgO-Konzentration
10 Mal hoher als die helle an der Blockseite.

e Bei den CaF,-CaO-MgO-Schlacken lag die Dicke der Schlackehaut durchwegs in
einer Groflenordnung zwischen 1 -2mm (siehe Tab. 5-2). Die Zugabe von La,0O;
fuhrte zu einer mittleren Dicke von etwa 1mm mit der Tendenz zu noch kleineren
Dicken. Dem gegenuber fuhrte die Zugabe von BaO zu einer Zunahme der
Mantelschlackendicke und ergab Werte zwischen 2 - 4mm. Aus welcher Blockzone
(z.B. Bodenbereich oder Schopfbereich) die dickeren Mantelschlackenanteile

stammten war nach dem Strippen des Blockes nicht mehr zu eruieren.

Tab. 5-2:  Dicke der Mantelschlacke von Al,Os-freien CaF,-CaO-MgO-Additiv-Schlacken

Schlackenzusammensetzungen
10C5M 10C10M 20C5M 15C5M15L 15C5M15B

Mantelschlacke [mm] 1-2 1-2 1-2 ~1 2-4
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H-30C3M33A H-15C5M15B

-

block="“" kokillen- Dicke
seitig seitig < 1mm

Abb. 5-14: Erzielte Blockoberflache und Mantelschlacke am Beispiel der 30C3M33A- und
15C5M15B-Schlacke

e Eine weitere Erkenntnis im Umgang mit CaF,-CaO-MgO-Schlacken ist, dass die
Zugabe zusatzlicher Additive wie La,O; oder BaO die spezifische elektrische
Leitfahigkeit bei 1600°C bis auf unter 4Q'cm™ absenkt, was sich im Folgenden an
den im Vergleich zur 3A-Schlacke geringeren Energieverbrauch bemerkbar macht.
Dadurch ist die Forderung einer nach [118] addquaten Leitfahigkeit von 1 - 4Q'cm™
(bei der Liquidustemperatur der Schlacke) erfillt.

¢ Nennenswertes Abdampfen infolge flichtiger Fluoride wurde nicht festgestellt. Daher
ist von einem weitgehend chemisch stabilen Verhalten der Schlacken auszugehen.
Die rechnerische Uberpriifung des Dampfdruckes von den Fluoriden der 2-wertigen
Metalle CaF,, MgF,, BaF,, deren Ergebnisse in Abb. 5-15 gezeigt sind, bestatigt,
dass bis 2200°C keine Verflichtigung auftreten durfte. Die Berechnungen mit der

Clausius-Clapeyron’schen Gleichung (siehe Anhang D) orientieren sich an der
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Ausfuhrungen in [88]. Eine detaillierte Beschreibung zu den einzelnen

Rechenschritten ist im genannten Anhangteil ausgefuhrt.

10°
10° 41,013bar =
T g
©
= 4o —
X
x /
o | !
5 10° = [
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L~
£ . CaF, i
® 10 H
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1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 2200
Temperatur 9 [°C]

Abb. 5-15: Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes von flissigem CaF,, MgF, und BaF,
berechnet mit der Clausius-Clapeyron’schen Gleichung

e Die Analyse der in den Schmelzprotokollen registrierten Strom- und
Spannungsverlaufe ergab keinerlei Hinweise auf periodisch stabile Lichtbogen. Das
in [118] beschriebene Phanomen derartiger Stérungen als Folge zu hoher

Mg?*-Konzentrationen war somit nicht nachweisbar.

5.2.2 Spezifischer Energieverbrauch

Die folgenden Betriebsversuchsauswertungen konzentrieren sich auf den
Zusammenhang zwischen der Schlackenzusammensetzung und dem zum
Umschmelzen erforderlichen Energiebedarf.

Damit die Auswirkung der Schlackenzusammensetzung auf den Energieverbrauch
ersichtlich wird, sind in Abb. 5-16 die spezifischen Energieverbrauche vergleichend
einander gegenubergestellt. Da die Betriebsversuche in zwei Serien (eine

Vorversuchsserie und eine Hauptversuchsserie) durchgefuhrt wurden, welche sich im
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Primarschmelzaggregat und in der Desoxidation unterscheiden, ist als Erganzung noch

der Sauerstoffgehalt der Elektroden (in ppm) angegeben.
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Abb. 5-16: Gegenuberstellung der Ergebnisse zum spezifischen elektrischen Energieverbrauch der
Betriebsversuche (Sauerstoffgehalt in ppm)

Bei einer vergleichenden Betrachtung der Vorversuche deuten die Differenzen im
Sauerstoffgehalt der Elektroden auf nicht identische Versuchsbedingungen hin. Da aber
der Einfluss vom Sauerstoff im Stahl auf den Energieverbrauch nicht genau bekannt ist,
liegt eine eingeschrankte Vergleichbarkeit dieser Ergebnisse vor. Trotz ahnlicher
Resultate bei den ersten 3 Vorversuchen (V-20C5M-l1 bis V-20C5M-IIl) wird eine
genauere Auswertung nur an der Hauptversuchsserie durchgefuhrt. Dennoch liefern die
Ergebnisse der Vorversuchsserie einen entscheidenden Anhaltspunkt, fur das
Festlegen welche Schlackenkonzepte im Rahmen der Hauptversuchsserie weiter
verfolgt werden. Demnach wurde die 15C5M15B-Schlacke wegen des geringeren
spezifischen Energieverbrauchs fur die Hauptversuche erneut herangezogen. Hingegen
kam die 15C15A-Schlacke wegen des in Bezug auf den Al,O3-Gehalt unerwartet hohen
Energieversbrauchs kein weiteres Mal zur Anwendung. Die im Labor ermittelte
spezifische elektrische Leitfahigkeit ist mit k = 3,98Q"'cm™ als relativ hoch zu bewerten
und bekraftigt diese Entscheidung. Die Hauptversuche sind entsprechend ihrer
Schlackenkonzepte in Referenzschlacken (H-3A, H-30C3M33A), Ternarschlacken des
Systems CaF,-CaO-MgO und Mehrkomponentenschlacken mit speziellen Additiven
(H-15C5M15L, H-15C5M15B) gruppiert. Grundsatzlich stimmen die Tendenzen der
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Energieverbrauche gut mit den aus den Leitfahigkeitsmessungen zu erwartenden
Ergebnissen Uberein, wie im Folgekapitel noch separat dargestellt wird. Bis auf eine
Ausnahme zeigen sich keine Auffalligkeiten, weshalb von vertrauenswirdigen,
reproduzierbaren Werten ausgegangen werden kann. Ein Beleg hierfur sind die nahezu
identischen Ergebnisse der Versuche H-20C5M-I und H-20C5M-Il, welche den
Energieverbrauch im Vergleich zur 3A-Schlacke merklich absenken. Diesbezuglich sind
die 10C10M- und die 15C5M15B-Schlacke besonders hervorzuheben, da diese eine
Senkung von 25% bzw. 28% bewirkten. Die vorhin angesprochene Ausnahme
reprasentiert der unerwartet hohe Energieverbrauch bei Versuch H-10C5M in der
Grollenordnung der 3A-Schlacke. Allerdings ist bei diesem Versuch ein
anlagentechnisches Problem aufgetreten, das einen Anstieg im Energieverbrauch

bedingt durch einen Kontaktfehler der Elektrode vermuten lasst.

5.3 Ubertragbarkeit der Laborergebnisse auf Betriebsverhéltnisse

Die ermittelte spezifische elektrische Leitfahigkeit spiegelt sich gemalt Abb. 5-17 in
groben Zlgen im spezifischen Energieverbrauch der Betriebsversuche wider. Entgegen
dieses Trends verhalt sich neben der 10C5M- auch die 15C5M15L-Schlacke. Ihr
Abweichen ist aber durch den Einfluss der vergleichsweise diinneren Mantelschlacke

(siehe Tab. 5-2) und der dadurch verringerten Isolationswirkung ansatzweise erklarbar.
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Abb. 5-17: Vergleich der spezifischen Leitfahigkeit aus den Laborversuchen mit dem spezifischen
Energieverbrauch aus den Betriebsversuchen
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Ungeachtet dieser Ausnahmen konnen die spezifische elektrische Leitfahigkeit und der
spezifische Energieverbrauch in Relation gebracht werden. Hierzu ist in Abb. 5-18 der
spezifische Energieverbrauch der technisch reinen Schlacken Uber der spezifischen

elektrischen Leitfahigkeit der chemisch reinen Schlacken dargestellt.
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Abb. 5-18: Korrelation zwischen der spezifischen Leitfahigkeit aus den Laborversuchen und dem
spezifischen Energieverbrauch bei den DESU-Betriebsversuchen

Das Einhullen der aus der Darstellung erhaltenen Punktwolke fihrt zu dem
eingezeichneten Korrelationsbereich. Folglich ergibt eine hohe spezifische elektrische
Leitfahigkeit zwangslaufig einen hdéheren spezifischen Energieverbrauch. Dartber
hinaus wird aus Abb. 5-18 die Wirkung des Desoxidationsgrades ersichtlich. Die gut
desoxidierten Umschmelzelektroden ~ der  Hauptversuchsserie  liegen im
Energieverbrauch bei identisch zusammengesetzter Anfangsschlacke bis zu 10% unter

jenen der Vorversuchsserie.
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6 Diskussion

Im Theorieteil wurden verschiedene Methoden der Strom/Spannungsmessung
vorgestellt, die bislang fur die Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit
von flissigen Schlacken zur Anwendung kamen. Mittels einer vergleichenden
Gegenuberstellung der Zellentypen nach Elektrodenanzahl und Feldgeometrie war eine
Klassifizierung in Messzellen mit 2 oder 4 Elektroden und Messmethoden mit
definiertem Strompfad (erhdhte Genauigkeit) bzw. undefiniertem Strompfad (geringere
Genauigkeit) moglich. Sowohl 2- als auch 4-Elektroden-Messzellen kénnen der Klasse
von Methoden hdherer Genauigkeit angehéren, wobei die 4-Elektroden-Messzellen den
2-Elektroden-Messzellen Uberlegen sind. Seitens der Messtechnik ist eine Zelle mit 4
Elektroden und definiertem Strompfad am hochwertigsten (siehe Kapitel 2.3.4).

Entsprechend diesen Erkenntnissen wurde im Rahmen der gegenstandlichen Arbeit
eine 4-Elektroden-Messzelle mit koaxial angeordneten Stromelektroden konstruiert,
wobei als innovative Verbesserung bisheriger Konzepte eine an der Spitze abgerundete
Mittenelektrode zur Anwendung kam. Die Vor- und Nachteile der getatigten

Konstruktion sind in Tab. 6-1 zusammengefasst.

Tab. 6-1:  Vor- und Nachteile der im Rahmen dieser Arbeit konstruierten Messzelle

Beschreibung Vorteil Nachteil
e Umgehen von Polarisation
e Im Vergleich zu 2-Eelktroden-

4-Elektroden-Messzelle Zellen sind Messungen auch
bei geringeren Frequenzen
mdglich

e Definierter Strompfad

e Rechnerische Abschatzung der
Zellkonstante wird mdglich

Koaxial angeordnete Strom-
elektroden

e Homogenerer Feldlinienverlauf

Abgerundete Mittenelektrode | ® Homogener  Feldlinienverlauf
erlaubt genauere Abschatzung

der Zellkonstanten

e Horizontale  Position  des
Thermoelementes entspricht
o Mittenelektrode fungiert als nicht der der Spannungs-
Schutzrohr gegen chemisch elektroden

aggressive Schlacke « Bei inhomogener Temperatur-
¢ Vertikale Position des Thermo- verteilung  der  Schlacke

elementes entspricht etwa der| werden den Strom-Span-

der Spannungselektroden nungswertepaaren zu hohe
Temperaturen  zugewiesen
(mehr in Kapitel 6.2)

Positionierung des Thermo-
elementes zur Bestimmung
der Schlackentemperatur in
hohl gebohrter, zentrisch an-
geordneter Mittenelektrode

Charakteristika der konstruierten Messzelle
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Das entwickelte Zellenkonzept vereint die Vorteile einer 4-Elektrodenmessung mit den
Vorteilen eines definierten Strompfades. Daraus resultiert eine Messzelle, die den
Anspriachen einer qualitativ hochwertigen Messtechnik gerecht wird, und
reproduzierbare Ergebnisse innerhalb geringer Fehlergrenzen liefern kann.

Zur Bewertung der eigenen Messwerte werden in den folgenden Ausfihrungen vor
allem Vergleiche mit qualitativ gleichwertigen Messwerten von 4-Elektroden-Messzelllen
angestellt. Jedoch ist dies wegen der mangelnden Verfligbarkeit derartiger

Vergleichswerte nicht immer moglich.

6.1 Mechanismen zur Beeinflussung der spezifischen elektrischen
Leitfahigkeit von Schlacken

Die Auswirkungen einer veranderten Zusammensetzung von CaFj-haltigen Schlacken
auf die Leitfahigkeitseigenschaften werden in der Literatur von Autor zu Autor mit
unterschiedlichen Erklarungsansatzen begriundet. In Tab. 6-2 sind die beiden am

haufigsten herangezogenen Theorien Ubersichtsmallig zusammengefasst.

Tab. 6-2: Mechanismen zur Beschreibung der Leitfahigkeitsbeeinflussung von CaF,-haltigen
Schlacken

MaRnahme Effekt K Beispiel

_— - 2- | Anion-Kation-Anziehungskrafte steigen | _.
Substitution von 2F durch O Mobilitat der Ladungstréger sinkt sinkt | CaF,+MeO

Substitution von Ca®* durch
Ogino et al. |kleinere 2-wertige Kationen
[79] wie z.B. Mg**

Anion-Kation-Anziehungskrafte steigen

Mobilitat der Ladungstrager sinkt sinkt| CaF,+MgO

Substitution von Ca®* durch
groBere 2-wertige Kationen
wie z.B. Ba®*

Anion-Kation-Anziehungskrafte sinken

Mobilitat der Ladungstrager steigt steigt) CaF,+Ba0

Zugabe  netzwerksbildender Einbindung beweghpher F-Anionen in .. |CaF,+AlL,O4
Oxide grolRe unbewc;:‘_gllche Komp!}z_axe sinkt CaF,+La,0;
Mitchell (Al-Oy-F,)", (Lax-Oy-F,)
[87] Zugabe netzwerkswandelnderq  Freisetzung der in den Komplexen CaF,-Al,04
Oxide in netzwerkshaltige abgebundenen F’-Anionen steigt +
Schlacken (AIOF;")+2(0% ) =(AIO; )+4(F") CaO

Der von Ogino et al. [79] beschriebene Mechanismus bezieht sich auf die Substitution
von CaF;, durch basische Oxide wie MgO, CaO oder BaO. Die Auswirkungen der
Austauschvorgange der Anionen sind denen der Kationen uberlagert und kommen bei

der Leitfahigkeitsbestimmung nur gemeinsam zum Ausdruck. Eine differenzierte
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Aussage mit klarer Trennung zwischen dem Anion- und Kationenanteil kann anhand
einer einzelnen Messung nicht getroffen werden.

Bei der Zugabe basischer Oxide zu CaF, werden seitens der Anionen zwei 2F-lonen
(r = 1,36A) durch ein nahezu gleich groRes aber doppelt geladenes O%-lon (r = 1,40A)
ersetzt. Die Doppelladung des Sauerstoffs bewirkt, dass sich die O%-Anionen im
Vergleich zu den einfach geladenen F’-Anionen aufgrund der Elektrostatik (siehe
Glg. 2-49) starker an die umgebenden Kationen binden - die Anion-Kation-
Anziehungskrafte nehmen zu. Damit sinkt die Mobilitdt des am Ladungstransport
beteiligten 0% und die spezifische elektrische Leitfahigkeit nimmt ab.

Bei der Zugabe basischer Oxide zu CaF, (z.B. MgO oder BaO) werden seitens der
Kationen Ca?*-lonen (r = 0,99A) durch um ca. ein Drittel kleinere Mg?*-lonen (r = 0,65A)
ersetzt. Das bewirkt gemal Glg.2-49 eine Zunahme der Anion-Kation-
Anziehungskrafte — die Mobilitat der lonen und damit auch die Leitfahigkeit sinken [79].
Diesem Effekt steht aber der Aspekt von Evseev [94] gegenlber. Nach dessen Meinung
sollte die Mobilitat wegen der geringeren GréRe und Masse von Mg®* zunehmen. Eine
Abnahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ware damit nicht zu erklaren.

Im Fall eines Austauschs von Ca®* (r = 0,99A) durch das um ein ca. Drittel gréRere Ba*
(r=1,35A) nehmen die Anion-Kation-Anziehungskréafte ab, weshalb nach Ogino et al.
[79] Ba*" im Vergleich zu Mg?* weniger stark wirkt. Folglich senkt BaO zwar seitens der
Anionen die Leitfahigkeit, seitens der Kationen erfolgt aber eine Zunahme. In Kontrast
hierzu stehen Gréfe und Gewicht von Ba®*, die im Unterschied zu Ca®" eine hohere
Tragheit erwarten lassen.

Gegenuber den rein basischen, entsprechend der lonentheorie vollstandig dissozierten
CaF,-MeO-Systemen (keine lonenkomplexe), treten bei Schlacken mit Netzerksbildnern
(Al,0O3, La03) groRe, kaum mobile lonenkomplexe auf. Diese haben freie, mobile
F’-lonen an sich gebunden (siehe Glg. 2-5 bis Glg. 2-7). Nach Mitchell [87] ist damit der
starke leitfahigkeitssenkende Wirkung von Al;,O; zu erklaren. Zusatze von
Netzwerkswandlern (z.B. CaO oder MgO) setzen die gebundenen F’-lonen wieder frei
(siehe Glg. 2-8 bis Glg. 2-12) - die Leitfahigkeit steigt. La,O3 verhalt sich ahnlich dem
Al,O3 wirkt aber wegen des geringeren Komplexbildungsgrades weniger stark [206].
Neben diesen Theorien existieren noch weitere jedoch weniger haufig publizierte
Erklarungsmodelle fiur Leitfahigkeitsphanomene. So wird z.B. der vereinzelt
beobachtete Leitfahigkeitsanstieg von CaF, bei geringen Mengen CaO, in [90] mit einer

der Annaherung an die eutektische Zusammensetzung und der dadurch bewirkten
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Uberhitzung (Mobilitat der lonen steigt) in Beziehung gebracht. Der beschriebene
Mechanismus musste aber auch bei anderen eutektischen Binarschlacken analog dem
CaF,-CaO-System zu beobachten sein. Gemal} den dargestellten Ergebnissen in [108]
ist das aber nicht der Fall. Die Zunahme von «k im System CaF,-CaO wurde an anderer
Stelle von Morinaga et al. [202] mit dem Sauerstoffpartialdruck in Beziehung gebracht.
Demnach steigert ein hoher Sauerstoffpartialdruck Gber der Schlacke ihre Leitfahigkeit.
Erklart wird dieses Phanomen mit der Existenz von Lehrstellen in der Schlacken-
struktur. Beide Theorien spielen bei der Erklarung der Wirkung von Additiven aber nur
eine untergeordnete Rolle, da sich die Mehrheit der Leitfahigkeitsergebnisse durch die

von Ogino et al. [79] und Mitchell [87] gebrachten Mechanismen deuten lassen.

6.2 Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, und CaF,-
haltigen Schlacken und ihre Einflussfaktoren

Reines CaF;

Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, ist des Ofteren intensiv untersucht
worden. Die Literatur [65, 89, 90, 108] enthalt umfangreiche Zusammenfassungen. In
Abb. 6-1 sind einige dieser gut bekannten aber auch weniger oft zitierten und jungeren

Literaturwerte den Ergebnissen aus eigenen Messungen gegenubergestellt.
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Abb. 6-1: Vergleich der ermittelten spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF, mit Ergebnissen
aus der Literatur (Quellen: Hajduk [65], Mitchell [87], Chiho [91], Krauf3 und Neuhof [100],
Sveshkov [131], Petry [143], Kim [148], Ogino[159], Topker[161], Istomin [177],
Hoster [195])
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Die Ergebnisse von Mitchell [87] und Ogino et al. [159] sind dabei hervorgehoben, da
sie als besonders vertrauenswurdig gelten und in [108] mit Referenzstatus behandelt
sind. Gemal Tab. 6-3 verwendeten beide Autoren eine 4-Elektroden-Messzelle, wobei
Mitchells Konstruktion infolge der verwendeten Ringelektrode, noch den Vorzug eines

definierten Strompfades aufweist.

Tab. 6-3:  Messtechnische Details zu den als Vergleich herangezogenen Untersuchungen an CaF,-
Schlacken mit der 4-Elektroden-Messmethode
Tiegel f E.-Tiefe - )
(IDXIH mm) Elektroden | Messung [Hz] [mm] Kalibrierung [°C]
Mo NaCl-Lds.
Mitchell | beschichteter 4 Mo-Elek. 3 NaCl
187] C-Tiegel  [Ringelektrode) 'Y 10 10 KCl 1450-1700
(k. A) MgCl,
0,01m KCI-L6s.
Ogino 3 0,17m KCI-Los.
[159] Mo (39x50) 4 W-Elek. I/ 10 10 1.0m KCI-Lés. 1450-1750
KCI
0,01m KCI
Topker 4 Mo-Elek. 0,01-1 NaCl-Los.gait.
[161] Mo (k. A.) (Ringelektrode) J 2-5x10° 6 NaCl 1400-1600
Berechnet
eigene 4 Mo-Elek. 3 )
Messung Mo (50x76) (Ringelektrode) /U 10 11,44 0,01m KCI  |1500-1600

k. A. = keine Angabe

Die Ergebnisse von Mitchell [87] decken sich bis ca. 1600°C mit den Ergebnissen von
Ogino et al. [159], weichen jedoch ab etwa 1650°C geringflgig ab. Wahrend die Werte
in [159] Uber den untersuchten Temperaturbereich von 1450°C - 1750°C nahezu linear
ansteigen, ergibt sich bei den Werten in [87] ab ca. 1600°C mit zunehmender
Temperatur ein leicht degressiver Anstieg der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit.

Topker [161] verwendete fur seine Untersuchungen ahnlich wie Mitchell [87] eine
4-Elektroden-Messzelle mit Ringelektrode (siehe Tab. 6-3). Trotz des prinzipiell
gleichen Messaufbaues, stimmen die Ergebnisse in [161] nicht mit jenen von
Mitchell [87] oder Ogino et al. [159] (iberein. Bei 1600°C wurde mit k1g00°c = 5,80 'cm™
eine um 0,6 Q'cm™ niedrigere spezifische elektrische Leitfahigkeit ermittelt als in den
Arbeiten [87] und [161]. Mit abnehmender Temperatur weichen die Ergebnisse noch
weiter von den empfohlenen Referenzwerten ab. Aufgrund der in [161] verwendeten
Schlackenmenge von nur 80g bei einer Eintauchtiefe von 6mm liegt die begrindete

Vermutung vor, dass die Ursache dieser Diskrepanzen in einem zu geringen Abstand
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zum Tiegelboden liegen konnte, wodurch, wie schon in Kapitel 2.3.4 erwahnt, ein
Parallelstromkreis Elektrode-Tiegel-Elektrode verursacht wird. Entsprechend dieses
Versuchsaufbaus wirde nur ein Teil des gemessenen Stromes durch die Schlacke
flieBen, was eine zu geringe spezifische elektrische Leitfahigkeit zur Folge hatte.

Die restlichen zitierten Ergebnisse stammen von Messzellen, die nicht die
messtechnisch gunstigere stromlose Spannungsmessung aufweisen. Auf diese
Untersuchungen wird daher nicht weiter eingegangen.

Die eigenen Messergebnisse stimmen im Bereich um 1600°C und daruber sehr gut mit
den empfohlenen Werten von Mitchell [87] und Ogino et al. [159] Uberein. Ahnlich der
Beobachtung in [159] wurde auch hier mit steigender Temperatur eine lineare Zunahme
der spezifischen Leitfahigkeit festgestellt. Allerdings wurden bei Temperaturen unter
1600°C niedrigere Werte fur die spezifische elektrische Leitfahigkeit ermittelt. Einen
Hinweis zur Klarung dieses Sachverhalts liefert ein Blick auf die numerisch simulierte
Temperaturverteilung in der Schlacke wahrend der Abkuhlphase (siehe Abb. 6-2).

Die Berechnung erfolgte ohne Beriicksichtigung der Elektroden

°C (Abstufung 2°C) °C (Abstufung 7°C)
1600 1592
1598 1685
— 1578
| 1586 LL!
. 1594 1571 .
Schlackenbadhohe 1592 1564 Schlackenbadhohe
1620
40mm 1590 1600 9=1614-1,037t 1557 40mm
1588 12803 1550
Spannungsmessung 1586 1540 1543 Spannungsmessung

1584
1582
1580 1440 Frrrrrrrre
1578 0 40 80 120 160 200 1515
1576 t [s]
1574
1572
1570

Temperatur [°C]
@
S

Positon des
PtRh10/Pt-
Thermoelementes

s 1560 1452
Wahrend der Messung Wahrend der Messung

~1600°C ~1550°C

Das eigenwillig erscheinende
Rechenergebnis  ist mit dem
Auftreten  natirlicher  Konvektion
infolge der Temperaturabhangigkeit
von Dichte und Viskositat zu deuten.

Abb. 6-2: Darstellung der Temperaturverteilung in der Schlacke wahrend des Abkihlens
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Die Berechnung der dargestellten Temperaturverteilungen erfolgte am Lehrstuhl fir
Modellierung und Simulation metallurgischer Prozesse der Montanuniversitat Leoben
mit der Software FLUENT [207]. Dabei kam ein zum Abschatzen sehr einfaches aber
dennoch interpretierbares Modell zum Einsatz, welches fur die Anwendung akzeptable
Ergebnisse liefern sollte. Demnach wurde der Warmeaustausch der Schlacke mit der
Umgebung Uber die Mantelflache des Tiegels und an der oben offenen Seite ohne
Berlicksichtigung der eingetauchten Elektroden angenommen. Uber den Tiegelboden
sollte kein Warmeaustausch stattfinden, nach dem dieser auf einer gut isolierenden
Keramik steht. Als weitere Vorgabe ist das Abkuhlen an der oben offenen
Schlackeoberflache durch einen eigens ermittelten Zeit-Temperaturverlauf beschrieben,
der innerhalb des Temperaturfensters von ca. 1615 — 1450°C der linearen Funktion in
Glg. 6-1 gehorcht.

$=1614-1,037 -t 6-1

Abkuhlzeit vom Zeitpunkt des

9 Schlackentemperatur [°C] t Ofenabschaltens [s]

Wegen der vollstandigen Verfugbarkeit der zur Berechnung erforderlichen Stoffdaten
wie Dichte, Viskositat und Warmeleitfahigkeit sowie der Kenntnis der
Temperaturabhangigkeit dieser Groélken wurde reines CaF, fiur die Simulation
herangezogen (Stoffdaten aus [108]). Andere CaFj-haltige Schlacken sind weniger
intensiv untersucht worden. Folglich liegen ihre Stoffeigenschaften nur unvollstandig
vor.

Die Visualisierung der Temperaturverteilung erfolgte stets nach einer Farbskala mit 20
verschieden Farben. Demnach ist bei einem grolReren dargestellten
Temperaturgradienten die Schrittweite der Temperaturabstufungen ebenfalls, was bei
den Vergleichen zwischen den Simulationsergebnissen zu berlcksichtigen ist. Das
Warmebild der Schlacke nach etwa 70s vom Zeitpunkt des Ofenausschaltens (rechtes
Teilbild) resultiert aus einer im Zentrum aufwarts gerichteten Stromung. Diese ist
bedingt durch naturliche Konvektion, da sich die Warme im Zentrum konzentriert und
am Rand abkuhlt.

Wie die Betrachtung des rechten Teilbildes zeigt, kdnnte ein Nachteil der eigenen
Leitfahigkeitsmessung darin liegen, dass durch das Abschalten des Ofens keine Warme
von Aullen nachgeliefert wird und daher die Randbereiche ein geringeres
Temperaturniveau aufweisen als es in der Mitte vorherrscht. Nachdem aber die

Temperatur im Zentrum, die Spannungsdifferenz jedoch an der Oberflache und
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auldermittig ermittelt wurde, war der Spannung eine zu hohe Temperatur zugewiesen
worden. Dies wurde erklaren, weshalb die spezifische elektrische Leitfahigkeit mit
sinkender Temperatur starker abfallt, als es von Mitchell [87] und Ogino et al. [159]
beobachtet wurde, die ihre Messungen bei konstanter Ofenraumtemperatur
(eingeschaltetem Ofen) vorgenommen hatten. Die Ubereinstimmung mit den
empfohlenen Leitfahigkeitswerten bei Temperaturen um 1600°C und daruber (siehe
Abb. 6-1) ergibt sich daraus, dass zum Zeitpunkt des Abschaltens des Ofens die
Schlackentemperatur noch homogen verteilt ist, und daher der gemessenen Spannung
die richtige Temperatur zugewiesen wird.

Aus der Temperaturverteilung im rechten Teilbild in Abb. 6-2 wird ersichtlich, dass
zwischen Mittenelektrode und Spannungselektroden wahrend des Abkuhlens
moglicherweise Temperaturgradienten von 30°C (bei gemessenen 1550°C) und hdher
auftreten kdénnen. Dies wirde zu einer deutlichen Verfalschung des Verlaufes von Ink
uber 1/T fuhren, bei dem sich der steilere Verlauf in einer hoheren Aktivierungsenergie
E« aulert (siehe Abb. 6-3). Mitchell [87] hatte aus seinen Messergebnissen eine
Aktivierungsenergie von E. = 4,0kcal (= 16,75kJkmol™) abgeleitet. Hara und Ogino
hatten diese in [92] mit E, = 4,8kcal (= 20,10kJkmol™) beziffert. Die bei den eigenen
Versuchen aus den urspringlich aufgenommenen Messwerten ermittelte
Aktivierungsenergie liegt mit E = 34,61kJkmol™ deutlich {iber den Angaben in [87] und
[92]. Wird jedoch die Temperatur mit dem aus der Simulation abgeschatzten
Temperaturgradienten berichtigt, so ergibt sich mit E, = 20,89kJkmol™ eine wesentlich
geringere Aktivierungsenergie, die in sehr guter Ubereinstimmung mit der Angabe von
Hara und Ogino [92] steht.

Zur Uberpriifung dieser Erklarung wurde eine separate Kontrollmessung durchgefiihrt,
bei der die Schlacke nur bis 1500°C erhitzt und unmittelbar nach dem Ausschalten des
Ofens, wo noch kein nennenswerter Temperaturgradient vorliegt, die spezifische
elektrische Leitfahigkeit bestimmt. Flr diese Temperatur passt der Leitfahigkeitswert
von 5,79Q'cm™ wesentlich besser zu den Ergebnissen von Mitchell [87] und
Ogino [159] und auch die durch diesen Messpunkt ermittelte Aktivierungsenergie nahert

sich mit E, = 20,89kamoI'1 deutlich weiter an die genannten Referenzen an.
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Temperatur $ [°C]
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L I L I L I L I L
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1,76 '\’gooé\
= 1792 7l = urspringlich o TX
‘TE 12T = korrigiert T
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| Ex[kJkmol™] 16,75 20,10 34,61 20,89 22,43

Abb. 6-3: Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, ohne und mit Nachkorrektur der
Temperatur (Quellen: Mitchell [87], Hara und Ogino [92])

Da die Leitfahigkeiten bei einer Schlackentemperatur um 1600°C korrekt bestimmt
wurden, ist fur diese Temperatur ein Vergleich mit Absolutwerten voll gewahrleistet. Die
Abweichungen bei niederen Temperaturen sind bei jeder Messung in Richtung und
Grolke vergleichbar. Grundlegende Tendenzen bleiben dadurch erhalten, sodass die

Messwerte den Anforderungen eines relativen Vergleiches immer noch gentigen.

CaF,-Ca0

Ein Uberblick zur spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-CaO-Schlacken ist in
der Literatur [89], [90] und [108] gegeben. Dabei sind die von Mitchell [87] und
Ogino et al. [79] gelieferten Ergebnisse als Empfehlung angefihrt. Evseev [94] ist
neben Ogino et al. [79] der einzige Autor, der innerhalb eines Versuchsprogramms die
spezifische elektrische Leitfahigkeit weiterer binarer Systeme wie CaF,-MgO und
CaF,-BaO bestimmt hatte. Deshalb wurden in Hinblick auf die weitere Diskussion auch
diese Ergebnisse in den Vergleich mit aufgenommen, obwohl hieflir eine Messzelle
geringerer Genauigkeit verwendet wurde. Die experimentellen Details der genannten

Untersuchungen sind in Tab. 6-4 zusammengefasst.
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Tab. 6-4: Messtechnische Details zu den als Vergleich herangezogenen Untersuchungen an
CaF,-CaO-Schlacken

Tiegel f E.-Tiefe _ 9
(IDXIH mm) Elektroden | Messung [Hz] [mm] Kalibrierung [°C]
0,01m KCI-Lds.
Ogino 3 0,1m KCI-Los.
[79] Mo (39x50) 4 W-Elek. /U 10 10 1.0m KCI-Ls. 1450 - 1750
KCI
. NaCl-Los.
. Mo beschichteter
Mitchell . 4 Mo-Elek. 3 NaCl
87 C-Tiegel Ringelektrode /U 10 10 KCI 1450 - 1700
[ k. A) g
Evseev 1 Mo 3
[94, 203] Mo (40xk. A.) (Tiegelzelle) /U 0,5-5x10%| 5 und 10 0,1m KCI 1400 - 1800
eigene 4 Mo-Elek. 3 i
Messung Mo (50x76) (Ringelektrode) /U 10 11,44 0,01m KCI |1500 - 1600

k. A. = keine Angabe

Die Literaturwerte fur das CaF,-CaO-System stehen widersprichlich zueinander
(Abb. 6-4). Wahrend Ogino et al. [79] und Mitchell [87] bei hohen CaO-Konzentrationen
von Uuber 25%CaO eine Abnahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit
beobachteten, wurde von Evseev [94] eine Zunahme festgestellt. Aus dem
CaF,-CaO-Phasendiagramm geht hervor, dass sich dieser Vergleich auf Messwerte im
Zweiphasengebiet bezieht, wo neben flissiger Schmelze Dbereits feste
CaO-Primarausscheidungen  vorliegen. Eine Beeintrachtigung der  Strom-/
Spannungsmessung ist daher nicht auszuschlielen, was die Qualitat der
Messergebnisse herabsetzt. Die Wirkung von CaO auf die spezifische elektrische
Leitfahigkeit nach [94] ist auch aufgrund einer nur einzigen vorliegenden Messung
innerhalb des Zweiphasengebietes nur sehr eingeschrankt zu interpretieren

Obwohl bei hohen CaO-Konzentrationen die Ergebnisse von Ogino et al. [79] und
Mitchell [87] tendenziell Ubereinstimmenden, zeigen diese bis 10%CaO eine
gegenlaufige Wirkungen von CaO. Wahrend Ogino et al. [79] bis dahin eine leichte
Zunahme feststellte, hatte Mitchell [87] eine Abnahme der Leitfahigkeit registriert. Diese
Effekte werden in der Literatur wie folgt begrindet.

Die geringfugige Leitfahigkeitszunahme in [79] wird in [89, 90] mit der Annaherung der
Zusammensetzung an das Eutektikum in Beziehung gebracht. Relativ betrachtet, ist die
Uberhitzung an der eutektischen Zusammensetzung am groften, wodurch die Mobilitat
der lonen ansteigt und die elektrische Leitfahigkeit zunimmt. Hatte dieser Effekt aber
tatsachlich einen signifikanten Einfluss, musste dies auch bei anderen Systemen (z.B.

CaF,-MgO) festzustellen sein, was aber nicht der Fall ist.
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Die Leitfahigkeitsabnahme in [79] wird durch den von der CaO-Zugabe bedingten
Austausch von 2F (r = 1,36A) gegen O (r = 1,40A) erklart. Dabei werden zwei am
Ladungstransport maflgebend beteiligte F--lonen durch ein nahezu gleich groRes aber
doppelt geladenes O%-lon ersetzt. Durch die Doppelladung werden die O*-lon starker
an die umliegenden Ca®'-Kationen gebunden (lonenclusterung [87]), weshalb die

Mobilitat eingeschrankt wird. Die Folge ist eine Abnahme der Leitfahigkeit.

CaF.-Ca0
8 : I : 1600 —
4 fIUssig-T--fI[]ssig/fest o
7 } I 1550 L[/ |
Mesg-
)/ L4¢>ﬁ< 'bgreich |
6 T - | G 1500} / /
- —_— T [ Py
5 ) A I S o 1asopl Ll L
< L | = L
€ 4 | ® 1400}
o | o
- = (1360
G, 3| 9=1600°C f E 1asof A
J . - 17
* 2 4 —*—Ogino ! 1300}
1| —— Mitchell |
1 4| —=— Evseev : 1250}
Eigene Werte : i
0 ! ! 12002630
0 5 10 15 20 25 30 Mass.-% CaO
Mass.-% CaO

Abb. 6-4: Vergleich der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-CaO-Schlacken mit
Ergebnissen aus der Literatur (Quellen: Ogino [79], Mitchell [87], Evseev [94];
Phasendiagramm: Abb. 2-21)

Gemal den eigenen Messungen nimmt mit steigendem CaO-Gehalt die spezifische
elektrische Leitfahigkeit von CaF; im Rahmen der Messgenauigkeit kontinuierlich ab. In
Anbetracht des vorhin gebrachten Erklarungsmodells erscheint dieser Verlauf absolut
plausibel, und auch die festgestellte Grollenordnung der Messergebnisse wird durch die
Werte von Ogino et al. [79] und Mitchell [87] grundlegend bestatigt, wonach davon
ausgegangen werden kann, dass CaO die spezifische elektrische Leitfahigkeit senkt.
Die moglichen Ursachen fir die als Hohlsymbol dargestellten Messunsicherheiten bei
12,5%Ca0 und 15%Ca0O werden nachfolgend am Beispiel des Systems CaF,-MgO
erklart.

CaF,-MgO
In Abb.6-6 werden die Messwerte von Oginoetal.[79], Evseev[94] und

Istomin et al. [177] mit den eigenen verglichen.
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Abb. 6-5: Vergleich der spezifischen elekirischen Leitfahigkeit von CaF,-MgO-Schlacken mit
Ergebnissen aus der Literatur (Quellen: Ogino [79], Evseev[94], Istomin[177];
Phasendiagramm: Abb. 2-21)

Die Ergebnisse in [79] stammen von einer in Tab.6-5 beschrieben
4-Elekrodenmesszelle und stellen gegenuber den anderen Werten die
vertrauenswurdigste Referenz dar. Evseevs Untersuchungen [94] wurden mit der
selben Begrindung wie im System CaF,-CaO bertcksichtigt. Da die Beobachtungen
von Ogino et al. [79] jedoch im Widerspruch zu denen von Evseev [94] stehen, wurden
als zusatzliche Vergleichswerte noch die Ergebnisse von Istomin etal. [177] in die

Gegenuberstellung mit aufgenommen.

Tab. 6-5:  Messtechnische Details zu den als Vergleich herangezogenen Untersuchungen an
CaF,-MgO-Schlacken

(,sz_lgﬁ:m) Elektroden | Messung [Hfz] E[n:"‘:]fe Kalibrierung [;‘é]
0,01m KCI-Lés.
[g?zns‘;] Mo (39x50) | 4 W-Elek. 1T 10° 10 ?:gm ﬁg:tgz 1450 - 1750
KCl
Is[t1o7n';]in k. A. 1400 - 1600
(o4 208) | Mo (40xk. A) (Tie;é\flzoelle) W |05-5x10°5und 10| 0,1mKCI |1400 - 1800
M‘ﬂg:ﬂﬁg Mo (50x76) (Rﬁqgﬂeﬁ’i{fjae) v 10° 11,44 | 0,01mKCI |1500 - 1600

k. A. = keine Angabe
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Die erwahnten Literaturstellen enthalten nur Ergebnisse von punktuell vorgenommenen
Untersuchungen, weshalb nur eine tendenzielle Aussage uber die Wirkung von MgO in
CaF,-Schlacken moglich ist. Gemall Ogino et al. [79] senkt MgO die spezifische
elektrische Leitfahigkeit von CaF,, wahrend nach Evseev [94] und Istomin et al. [177]

die spezifische elektrische Leitfahigkeit zumindest bei Gehalten Uber 15%MgO

zunimmt.
1600 C:aF,.-MgO
— 19501 faded.
hsrg‘lc_h!
- 1500F/ / / /]
o — o 1450 L LA
T T T 3
£ T 1400}, s5a®
o . TN g Pa\ing
‘c 34 | 9=1600°C E 1350 \'K%%
2 1| Ogino =
2+ —=— Evseev 1300
14| 5 Istomin raso [ g,
| LA Eigene Werte cret i g
0 — T 1200526 30
0,0 25 50 75 10,0 1255 15,0 17,5 20,0 Mass.-% MgO
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Abb. 6-6: Vergleich der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-MgO-Schlacken mit
Ergebnissen aus der Literatur (Quellen: Ogino [79], Evseev[94], Istomin[177];
Phasendiagramm: Abb. 2-21)

Die Ergebnisse von Ogino et al. [79] sind im Vergleich zu jenen von Evseev [94] und
Istomin et al. [177] vertrauenswurdiger und werden daher bevorzugt behandelt. Die in
[79] festgestellte Abnahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit l1asst sich mit dem
Austausch von Ca?* (r=0,99A) und 2F (r = 1,36A) durch Mg®* (r = 0,65A) und 0%
(r=1,40A) und den dadurch erhdhten Anion-Kation-Anziehungskraften erklaren. Im
Gegensatz zu den CaF,-CaO-Schlacken erfolgt bei der Zugabe von MgO nicht nur ein
Austausch der Anionen, sondern auch der Kationen, die sich in ihrer GroRe klar
unterscheiden. Dadurch werden neben dem eingebrachten O%-lonen auch die kleineren
Mg**-lonen starker in die Schlackenstruktur eingebunden, wodurch die Viskositat steigt,
und damit die Mobilitat der lonen und somit auch die Leitfahigkeit sinken.

Die eigenen Messwerte stehen bis 7,5%MgO qualitativ und quantitativ in sehr guter

Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Ogino et al. [79]. Eine Fortfiihrung dieser
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Gegenuberstellung bis 15%MgO ist aber aufgrund des Mangels an brauchbaren
Vergleichsdaten nicht durchfuhrbar.

Die unsicheren nicht reproduzierbaren Messergebnisse (obere strichlierter Kurvenast
mit Hohlsymbolen) bei MgO-Konzentrationen von 12,5% und 15,0%MgO sind hochst
wahrscheinlich auf  teilweise nachgewiesene Inhomogenitaten in der
Schlackenzusammensetzung zurtckzufuhren (Abb. 6-7). Ungeldstes MgO innerhalb
der Schlacke kommt einer CaFz-Anreicherung gleich, weshalb die Leitfahigkeit nicht

weiter abfallt.

Inhbmogenitz’-iten

Homogene Inhomogene
Schlackenzusammensetzun Schlackenzusammensetzun

Abb. 6-7:  Vergleichende Gegenlberstellung einer homogenen und inhomogenen Schlackenprobe aus
CaF;, mit 12,5%MgO

Die Ursache fur ein unvollstandiges Losen von MgO liegt wahrscheinlich in einer nicht
ausreichend homogen durchmischten Schlackenprobe, die dann beim automatisierten
und daher stets gleich durchgefuhrten Aufheizvorgang im Tammannofen nicht die
Bedingungen flr vollstandiges Ldsen vorfand. Eine weitere Ursache kénnten aber auch
Ausscheidungen in der Abkuhlphase des Messvorgangs sein. Da die Schlackenprobe
bis auf 1450°C abkuhlt und dabei auch die MgO-Ldslichkeit sinkt, ware dies
grundsatzlich moglich. In Bezug zu den vorliegenden CaF,-MgO-Phasendiagrammen
ist aufgrund der Lage des Messbereiches diese Annahme auf den ersten Blick nicht
weiter verfolgenswert. Es sei aber erwahnt, dass beim CaF,-MgO-System im Vergleich

zum doch sehr ahnlichen CaF,-CaO-System nach [108] die Liquiduslinie auf der
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Oxid-reichen Seite einen sonderbaren flachen Anstieg zeigt. Die Gegenuberstellung
des in [108] empfohlenen CaF,-CaO-Phasendiagramms mit den Ergebnissen von
Schlegel [126], der einer der wenigen Autoren des CaF,-MgO-Phasendiagramms ist,
zeigt gravierenden Differenzen im Anstieg der Liquidustemperatur. In Anbetracht
dessen ware es denkbar, dass beim CaF,-MgO-System ein wesentlich steilerer Anstieg
analog dem CaF,-CaO-System vorliegen konnte. Wie aus Abb. 6-8 hervorgeht,
kénnten in einem solchen Fall die Messungen bei 12,5% und 15%MgO zumindest
teilweise im 2-Phasengebiet vorgenommen worden sein, was die inhomogene

Schlackenzusammensetzung ebenfalls erklaren kdnnte.

CaF,-Ca0 CaF,-MgO
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Abb. 6-8: Vergleichende Gegentberstellung der Phasendiagramme CaF,-CaO und CaF,-MgO

CaF>-La;03

Sveshkov et al. [131] untersuchten die spezifische elektrische Leitfahigkeit von
CaF»-Lay,0O3-Schlacken, und haben dabei mit zunehmenden La,Os-Geahlt eine
Abnahme der Leitfahigkeit festgestellt (siehe Abb. 6-9). Diese Erkenntnis findet in den
Ergebnissen dieser Arbeit zwar Bestatigung, jedoch wurde im Vergleich zu den Werten

in [131] eine wesentlich starkere Abnahme beobachtet.
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Abb. 6-9: Vergleich der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-La,Os-Schlacken mit
Ergebnissen aus der Literatur (Quelle: Sveshkov et al. [131]; Phasendiagramm: abgeleitet

aus dem CaF,-Ca0-La,0;-System aus Abb. 2-23)

Der Grund fur die relativ hohen Differenzen der Ergebnisse liegt mit groller

Wahrscheinlichkeit in  den in Tab.6-6 aufgezeigten Unterschieden des
Versuchsaufbaus.
Tab. 6-6: Messtechnische Details zu der als Vergleich herangezogenen Untersuchung an CaF,-La,0s-
Schlacken
Tiegel f E.-Tiefe _ 9
(IDxIH mm) Elektroden |Messung [Hz] [mm] Kalibrierung °C]
Sveshkov BCN 2 Kapillar-Elek. .. 3
[131] (k. A) (BCN+Mo) Bricke 5x10 k. A. CaF, 1300 - 1700
eigene 4 Mo-Elek. 3 i
Messung Mo (50x76) (Ringelektrode) 17U 10 11,44 0,01m KCI |1500 - 1600

k. A. = keine Angabe

Sveshkov et al. [131] benutzten eine Messzelle mit 2 Kapillarelektroden aus
Auffallend dabei die

(Kz = 82,0cm™), die auf sehr kleine Messsignale seitens der Schlacken hindeutet. Die

Borkarbonitrid. ist ungewohnlich  grole Zellkennzahl

Messung reagiert daher besonders sensibel auf etwaige Messfehler wie z.B.
Polarisationseffekte. Da die Messfrequenz nur 5kHz betrug, sind fir die eben
genannten Polarisationseffekte gunstige Bedingungen geschaffen. Beim Kalibrieren
kann dadurch leicht eine zu grofe Zellkennzahl bestimmt werden, welche dann bei der

zu untersuchenden Schlacke eine zu hohe spezifische elektrische Leitfahigkeit liefert.
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Weitere Unsicherheiten der Untersuchungen in [131] ergeben sich aus den
Verwendungen von CaF, als Eichsubstanz und von BCN als Kapillaren- und
Tiegelmaterial. CaF, das ohnehin bei der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit groRe
Streuungen aufweist (Abb. 6-1), bildet in Gegenwart von Luftfeuchtigkeit CaO was die
Leitfahigkeit von CaF, senkt und so bei der Kalibrierung ebenfalls eine zu grolde
Zellkennzahl ergibt. Bei der Verwendung von BCN ist zudem vorauszusetzen, dass es
fur korrekte reproduzierbare Messungen absolut inert sein musste und nicht in Losung
gehen sollte, was aber nicht immer der Fall ist [87].

Trotz der genannten Nachteile ist zu bemerken, dass die Werte von reinem CaF, sehr
gut mit den Werten von Ogino et al. [79] und Mitchell [87] Ubereinstimmen, und die
Messergebnisse der CaF,-La,Os-Schlacken gleichmafiger verlaufen als die eigenen
Ergebnisse. Der starke Leitfahigkeitsabfall bei geringen Mengen La,O3 gefolgt von einer
Stagnation und der anschlielend malligen Leitfahigkeitsabnahme ergeben einen
ungleichmaligen Verlauf der eigenen Leitfahigkeitsergebnisse. Vor allem die anfangs
bei 5%La,O; stark abnehmende spezifische elektrische Leitfahigkeit erscheint
erklarungsbedurftig. Hierzu hilft ein Vergleich mit dem in seiner Strukturformel
ahnlichem und nach demselben leitfahigkeitssenkenden Mechanismus agierenden
Al,Os. Der anfangs starke Ruckgang sowie der darauf folgende flachere Verlauf sind
qualitativ mit der von Mitchell [87] bei Zugabe von Al,Os noch wesentlich starker

festgestellten Leitfahigkeitsabnahme vergleichbar (siehe Abb. 6-10).

8 : : :
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K ] \‘\ Vv La
€ 4 273 |
\-o 1
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¥ 2 ]
] T ALO,
1
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Mass.-% La,0,

Abb. 6-10: Vergleichende Gegenliberstellung der spezifischen elekirischen Leitfahigkeit von
CaF,-La,0O3; Schlacken mit den Ergebnissen von Mitchell [87] fir CaF,-Al,O; Schlacken bei
1600°C
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Die Differenz in der Wirkung von Al,O3 und LayOs ist auf das unterschiedliche Ausmal}
der Komplexbildung zurtckzufuhren. Demnach neigt La,Os; weniger zur Bildung von
Komplexen, weshalb auch die spezifische elektrische Leitfahigkeit weniger stark
abnimmt [208].

Der Mechanismus zur Leitfahigkeitssenkung ist die Einbindung von F’-lonen in grof3e
Anionenkomplexe, wodurch einerseits die Schlacke an mobilen F’-lonen verarmt und
andererseits die ebenfalls am Ladungstransport nennenswert beteiligten Ca**-lonen in
ihrer Bewegungsfreiheit durch die gebildeten groleren Komplexe eingeschrankt
werden. Die F-lonen- und Ca*'-lonenkonzentration ist aber nach der Additivzugabe

ohnehin schon anteilsmafig reduziert. Als mdgliche Anionenkomplexe bei der Zugabe
von La;O3 werden in [118] LaF,, LaFg’* und andere (Lax-Oy-F,)"-Verbindungen

erwahnt.

CaF»-BaO
Die messtechnischen Details von Leitfahigkeitsuntersuchungen an CaF,-BaO-

Schlacken sind in Tab. 6-7 in kompakter Form zusammengefasst.

Tab. 6-7:  Messtechnische Details zu den als Vergleich herangezogenen Untersuchungen an
CaF,-BaO-Schlacken

Tiegel f E.-Tiefe _— )
(IDxIH mm) Elektroden | Messung [Hz] [mm] Kalibrierung °C]
0,01m KCI-L6s.
Ogino 3 0,17m KCI-L0os.
[79, 159] Mo (39x50) 4 W-Elek. I/U 10 10 1.0m KCI-Los, 1450 - 1750
KCI
Evseev 1 Mo 3
[94, 203] Mo (40xk. A.) (Tiegelzelle) I/U 0,5-5x10°|5und 10| 0,1m KCI  |1400 - 1800
Ueda [1] k. A. 1400 - 1550
eigene 4 Mo-Elek. 3 i
Messung Mo (50x76) (Ringelekirode) Iy 10 11,44 | 0,00lmKCI {1500 - 1600

k. A. = keine Angabe

Die teilweise nur punktuell vorgenommenen Untersuchungen sind in Abb. 6-11 den
eigenen Ergebnissen gegenubergestellt. Da das CaF,-BaO-System nur wenig
untersucht ist, wurden aus Grinden der Vollstandigkeit auch die bei 1550°C von
Ueda [1] gemachten Beobachtungen bericksichtigt. Allerdings kommt den
Absolutwerten dieser Messungen nur eine untergeordnete Bedeutung zu, da die bei

1550°C bestimmte sehr hohe spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF; die Qualitat
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der gesamten Messwerte fragwulrdig erscheinen lasst. Abgesehen von den
quantitativen Ergebnissen, hat qualitativ betrachtet, Ueda [1] bei der Wirkung von BaO
einen nennenswerten Ruckgang der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,
festgestellt. Von Ogino et al. [79] wurde ebenfalls eine Abnahme der spezifischen
elektrischen Leitfahigkeit, jedoch nur in geringem Ausmaf und fir sehr hohe BaO-
Gehalte, beobachtet. In Kontrast zur leitfahigkeitssenkenden Wirkung fuhrt gemaf den
Untersuchungen von Evseev [94] die Zugabe von BaO zu einer Erhdéhung der
Leitfahigkeit von CaF,, wobei auch hier analog dem in [94] untersuchten CaF,-CaO-

und CaF,-MgO-System nur ein Wert bei relativ hoher Konzentration vorliegt.
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Abb. 6-11: Vergleich der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-BaO-Schlacken mit den
Ergebnissen aus der Literatur (Quellen: Ogino [79], Evseev [94], Ueda [1]; Liquiduslinien:
Abb. 2-24)

Die leitfahigkeitsreduzierende Wirkung von BaO wird durch den Ersatz von Ca?'
(r = 99A) und 2F (r = 1,36A) durch Ba®" (r = 1,35A) und O% (r = 1,40A) erklart. Aufgrund
der dadurch verstarkten Anion-Kation-Anziehungskrafte infolge der Substitution von 2F"
durch O wird die Leitfahigkeit gesenkt und durch die Substitution von Ca?* durch Ba**
geringflgig erhoht. Im Gesamten resultiert daraus eine leichte Abnahme der
Leitfahigkeit.

Die eigenen Messwerte konnen mit diesem Mechanismus nicht vollstandig in Einklang
gebracht werden und finden auch in den praktischen Ergebnissen der anderen Autoren
keine einheitliche Bestatigung. Der starke Leitfahigkeitsrickgang im linken, gut

abgesicherten Kurvenast steht zumindest qualitativ nicht im Widerspruch zu Uedas [1]

Dissertation Jérg Korp 155



Praktischer Teil Diskussion

Messwerten, die innerhalb dieses Konzentrationsbereiches ebenfalls einen starken
Leitfahigkeitsabfall aufweisen.

Die Leitfahigkeitswerte im rechten, unzureichend abgesicherten Kurvenast, stimmen in
ihrer GrélRenordnung bei 12,5% und 15%BaO mit den Ergebnissen von Evseev [94]
Uberein. Die Betrachtung, der bislang gebrachten Vorschlage fir die Liquiduslinie der
CaF,-reichen Seite im CaF,-BaO-System weist auf eine starke Uberhitzung und eine
dadurch moglicherweise verbesserte Beweglichkeit der Ladungstrager hin. Ein derart
massiver Leitfahigkeitsanstieg erscheint aber mit dieser Argumentation nicht plausibel,
da dieser Sachverhalt auch bei den CaF,-CaO- und CaF;-MgO-Schlacken zu
beobachten sein hatte miassen. Und auch das Argument einer inhomogenen
Schlackenzusammensetzungen oder die nur 95%ige Reinheit des BaO (die restlichen
5% waren BaO) kann derartige Zunahmen nicht erklaren, zumal bei tGber 700°C der
Sauerstoff in Bariumperoxid (BaOz) entbunden wird und BaO zurtick bleibt [209].

Eine auf physikalischen Ansatzen basierende Erklarung uber die Wirkung von BaO
kann daher mit den verfligbaren Untersuchungsergebnissen noch nicht gegeben

werden.

CaF,-SrO

Zum System CaF2-SrO wurden in der Literatur keinerlei Aufzeichnungen uUber die
Durchfuhrung von Leitfahigkeitsuntersuchungen gefunden. Eine vergleichende
Gegentuberstellung mit bekannten Literaturdaten ist daher nicht mdglich.

Der Vergleich mit dem in dieser Arbeit untersuchten System CaF,-BaO zeigt jedoch
gewisse Parallelen. So fuhrt die Zugabe geringerer Mengen an SrO zu einer starken
Abnahme der Leitfahigkeit von CaF,. Hohere SrO-Konzentrationen heben die
spezifische elektrische Leitfahigkeit tendenziell wieder an (siehe Abb. 6-12). Das
Ausmald der Absenkung ist mit dem von Ogino et al. [79] verwendeten Mechanismus
der Substitution von Ca®* (r = 99A) und 2F (r = 1,36A) durch Sr** (r=1,13A) und 0%
(r=1,40A) und der daraus resultierenden Bindungskraften innerhalb der
Schlackenstruktur jedoch nicht alleine erklarbar. Es muss daher wie schon beim BaO
noch weitere leitfahigkeitssenkende Mechanismen geben, zumal die stark
leitfahigkeitsreduzierende Wirkung von SrO auch an anderer Stelle durch die deutlich
geringere spezifische Leitfahigkeit der 15C5M15S-Schlacke (k1g00°c = 3,39 'ecm™)
gegentiiber der 15C5M-Schlacke (i1g00°c = 4,290 'ecm™) bestatigt wird.
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Analog zum CaF;-BaO-System kann auch hier mit den vorliegenden
Untersuchungsergebnissen keine auf physikalischen Ansatzen beruhende Erklarung fur

die beobachtete Wirkung von SrO gegeben werden.
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Abb. 6-12: Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-SrO-Schlacken (Liquiduslinie:
Kojima [210])

Wirkung der Additive in CaF»>-Binarschlacken im Vergleich

Fir die Senkung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit ergibt sich fur die
vereinzelten  Zugaben  bis zu  max. 15Mass.-%  folgende  Reihung:
SrO > Lay,03 = BaO > MgO > CaO.

Diese Reihung entspricht aber nicht der tatsachlichen physikalischen Wirksamkeit, da
innerhalb des in der Messzelle untersuchten Schlackevolumens die molare
Konzentration der verglichenen Additive variiert, was sich wiederum auf die spezifische
elektrische Leitfahigkeit Ubertragt (Glg. 2-34). FUr einen physikalisch korrekten
Vergleich ware die unter Einbeziehung des molaren Volumens Vy ermittelbare molare
Leitfahigkeit A (Glg. 2-35) in Abhangigkeit der molaren Konzentration heranzuziehen.
Im Hinblick auf die Konzeption neuer ESU-Schlacken mit geregelten Additivgehalten ist
es jedoch praktikabler anstatt der molaren Leitfahigkeit mit der spezifischen elektrischen

Leitfahigkeit zu arbeiten, wie es in Abb. 6-13 praktiziert wurde.
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Abb. 6-13: Die spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF,-MeO-Schlacken (Me: Ca, Mg, Ba, Sr) in
Abhéangigkeit der molaren Additivkonzentration im Vergleich zu den Ergebnissen von
Ogino et al. [79] bei 1600°C

Ein Vergleich der ermittelten Reihung mit Ergebnissen von Untersuchungen unter
Anwendung der hdéherwertigen 4-Elektroden-Messmethode ist aufgrund der
mangelnden Verfugbarkeit vertrauenswurdiger Messungen nur mit den Messwerten von
Ogino et al. [79] moglich. Aus den in [79] untersuchten Schlackensystemen leitet sich
ebenfalls die Reihung BaO > MgO > CaO ab. Dies stimmt zwar grundsatzlich mit der
Erkenntnis in dieser Arbeit Uberein, basiert aber gegenluber den eigenen Messungen
auf den Ergebnissen in anderen (hdheren) Konzentrationsbereichen (siehe Abb. 6-13).
Dies trifft im Speziellen auf das BaO-Additiv zu, dessen leitfahigkeitssenkende Wirkung
in [79] bei 15Mol-% (25,74Mass.-%Ba0) nur knapp starker als jene des MgO ermittelt
wurde. Im Vergleich zu den eutektischen Zusammensetzungen im System CaF,-CaO
(~ 17%Ca0) und CaF,-MgO (~ 12%MgQO) ware es mdglich, dass die bei ca. 26%BaO
von Ogino vorgenommene Messung im 2-Phasengebiet stattfand, was dieses Ergebnis
fragwirdig erscheinen lasst. Da aber vom Binarsystem CaF,-BaO kein vollstandiges
Phasendiagramm vorliegt, ist dies nicht eindeutig nachzuweisen.

Die festgestellte Wirkung der 2-wertigen Metalloxide kann mit dem Erklarungsmodell
von Ogino et al. [79] beschrieben werden - nachdem die Substitution von 2F-lonen mit
O%-lonen und Ca**-lonen mit Me?*-lonen und den daraus resultierenden Anion-Kation-
Anziehungskrafte fur die Leitfahigkeitssenkung verantwortlich gemacht wird. Der starke

Ruckgang der Leitfahigkeit bei Zusatzen bis 5%BaO oder 5%SrO kann mit diesem
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Erklarungsansatz jedoch nicht vollstandig geklart werden, hier missen noch andere
bislang in der Literatur nicht beschriebene Mechanismen wirken.

Die Wirkung von LayO; ist in Anlehnung an Al,O; mit dem von Mitchell in [87]
gebrachten Erklarungsmodell ganz gut zu begrunde. Demnach werden die am
Ladungstransport mal3gebende beteiligten F'-lonen an Komplexe gebunden, wodurch
sie ihre Mobilitat verlieren.

Fir die Umschmelzpraxis bedeutet diese Reihung, dass mit einer gezielten jedoch
mengenmaldig noch zu optimierenden Zugabe von LayOs;, BaO oder SrO die
Leitfahigkeit von alternativen Al,Os-freien ESU-Schlacken gesenkt werden kann.
Teilweise wird dies in der Industrie bereits praktiziert, wie aus Beitragen uber die
Nutzung von BaO - als zusatzliches Additiv von ESU-Schlacken - in [1] und [2]
hervorgeht. Auch bei La,O; wurden diesbezlglich Umschmelzversuche erfolgreich
durchgefuhrt [118, 132]. Hinsichtlich der Verwendung von SrO in ESU-Schlacken wurde
bislang noch nichts veroffentlicht.

Die angefuhrten Literaturstellen weisen darauf hin, dass das
Leitfahigkeitssenkungspotential von La,O3; und BaO industriell bereits genutzt wird. Im
Vergleich zu Al,O; ist deren Wirkung zwar gering, gewinnt aber an Bedeutung, wenn
das Umschmelzen mit Al,Os-freien Schlacken vorgenommen wird. Praktiziert wird diese

Vorgehensweise z.B. bei der Erzeugung von hochreinem ESU-Material [1].

MgOQ in ternaren und Multikomponenten Schlacken

In CaF,-Ca0-MgO- und CaF,-CaO-Al,03-MgO-Schlacken senkt die Zugabe von MgO
gemald den vorgenommenen Untersuchungen die spezifische elektrische Leitfahigkeit.
Im Fall der CaF,-CaO-MgO-Schlacken wurde CaF, durch MgO ersetzt, wodurch

dieselben leitfahigkeitssenkenden Effekte wie im CaF,-MgO-Binarsystem zum Tragen

kommen. Ein weiteres Argument zur Erklarung der erzielten Leitfahigkeitsabnahme ist
die mit steigendem MgO-Gehalt zunehmende Viskositat [108], wodurch die Mobilitat der
lonen und somit die Leitfahigkeit sinkt. Wie die Untersuchungen dieses Systems
zeigten, wirkt MgO gegenuber CaO starker, was auf den kleineren Radius des
Mg®*-lons (r = 0,65A) und die dadurch héheren Bindungskrafte zuriickzufiihren ist. Die
eigenen Messergebnisse sind mit den zuvor gebrachten Argumenten zwar gut und
plausibel zu begrinden, eine endgultige Bestatigung mit Experimentaldaten anderer
Autoren bleibt jedoch offen, da die Literatur keinerlei Aufzeichnungen Uber

Leitfahigkeitsuntersuchungen CaF,-reicher CaF,-CaO-MgO-Schlacken enthalt.
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Schlacken des Systems CaF,-CaO-Al,O; wurden mehrfach auf ihre elektrischen
Eigenschaften  untersucht. Da bei den eigenen Untersuchungen an
CaF,-Ca0-Al,03-MgO-Schlacken die 33C33A-Schlacke die Basis darstellte, sind flr
diese Zusammensetzung die eigenen Messwerte den Ergebnissen anderer Autoren
gegenubergestellt (siehe Abb. 6-14). Allerdings hatte keiner der Autoren eine exakt
Ubereinstimmende Schlackenzusammensetzung untersucht. Des Weiteren entspricht
keine der verwendeten Apparaturen der zu bevorzugenden 4-Elektroden-Messzellen.
Davon abgesehen und in Anbetracht der bei 40%CaF2-30%Al,03 (Winterhager [42] und
Rabensteiner [211] in Abb. 6-14) 34%CaF,-33%Al,03 zu erwartenden hohern
spezifischen elektrischen Leitfahigkeit, zeigt sich eine grélenordnungsmalig gute

Ubereinstimmung mit den Literaturwerten.

x ['em]/ 8 [°C]

= Hajduk 2,12/ 1630

= Rabensteiner 2,23/1600

® Frohlich 2,20/ 1600 mit 2%SiO,

= Winterhager,,,...ou 2,05/ 1600 (logk = 3,916 - 6750 1/T,
o Winterhager,.,...ien 2,48 /1600 (logk = 3,532 - 5875 1/T,
o Eigene Werte 1,83 /1600

o Eigene Werte,,,....., 1,96/ 1630 (Ink = 4,762 - 7786 1/T)

100

100
cA CA  CA cA, ALO
ca0 - : .

Mass. % ALO,

Abb. 6-14: Literaturvergleich von Ergebnissen zur spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von
CaF,-Ca0-Al,03-MgO-Schlacken (Quellen: Winterhager [42], Hajduk [65], Frdhlich [212],
Rabensteiner [211])

Aufgrund des systematischen Ersatzes von CaO durch MgO im CaF,-CaO-Al,03-MgO-
System findet ein Austausch der gréReren Ca®*-lonen (r = 99A) durch die kleineren
Mg?*-lonen (r = 0,65A) statt. Da der Austausch in stets gleichen Massen erfolgte, 1mol
MgO (40,30g) aber weniger wiegt als 1mol CaO (56,08g), wurden Uberproportional
mehr Mg?-lonen eingebracht. Gegeniiber den Ca*-lonen ist die Mobilitat der

Mg**-lonen wegen der gesteigerten Anion-Kation-Anziehungskrafte gehemmt, was fiir
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eine Abnahme der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit spricht. Parallel dazu erhoht
sich aber mit dem Ersatz des schwereren CaO durch das leichtere MgO auch die

Konzentration an freien O%-lonen. Diese setzen gemaR Glg. 2-8 und Glg. 2-9 F-lonen
aus den AIOzFS_- und AIOF; -Komplexen frei, welche den Ladungstransport infolge

geringerer Anion-Kation-Anziehungskrafte fordern und daher die Leitfahigkeit erhdhen.
Aus den beiden Uberlagerten und gegenlaufig wirkenden Mechanismen ergibt sich ein
Extremwert, bei dem die spezifische elektrische Leitfahigkeit, wie in Abb. 6-15
erkenntlich gemacht, ein Minimum aufweist. Die als Vergleich herangezogene
Einzelmessung aus [157] passt grundsatzlich in das Bild der selbst ermittelten

Leitfahigkeiten, liegt aber trotz des héheren Al,O3-Gehaltes Uberraschend hoher.

Mass.-% CaO
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.g. 3 33%CaF2-22°/uCaO-40°/oAI203-4°/oMgO
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Abb. 6-15: Literaturvergleich von Ergebnissen zur spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von
CaF,-Ca0-Al,03-MgO-Schlacken (Quelle: Hajduk [157])

Der Kurvenverlauf in Abb. 6-15 bedeutet fur das ESU, dass in CaF,-Ca0O-Al,03-MgO-
Schlacken der Ersatz von 6%CaO durch 6%MgO wesentlich zu einer
Energieverbrauchseinsparung beitragen kann. Da aber in Standardschlacken wie der
30C3M33A (WACKER ESR 2015 [124]) bereits 3%CaO durch MgO ersetzt wurden,
wird ohnehin der Uberwiegende Teil dieses Energieeinsparungspotenzials bereits
genutzt. Eine zusatzliche Substitution verspricht daher keine weitere nennenswerte

Auswirkung auf den Energieverbrauch.
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Abschatzung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit mit der Formel von Ogino

Die Abschatzung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit mit der Formel von Ogino
beruht auf einem empirischen Ansatz, der physikalisch nicht zu erklaren ist. Die
Anwendbarkeit ist daher nur fur gewisse Konzentrationsbereiche gegeben, wo die
Einbindung der Komponenten anhand praktischer gut abgesichert Messergebnisse
erfolgte. Fur die im Rahmen dieser Arbeit erstmals integrierten Komponenten ist eine
Differenzierung zwischen Schlacken aus CaF; mit nur netzwerkswandelnden Oxiden
(CaO, MgO, BaO, SrO) und Schlacken aus CaF,; mit netzwerkswandelnden und
netzwerksbildenden Oxiden (Al,O3) zu empfehlen, was am Beispiel der Integration von
MgO sehr gut sichtbar ist. Wahrend mit 0,9 der Gewichtungsfaktor fir MgO in
Schlacken aus CaF; und ausschlie8lich netzwerkswandelnden Oxiden bis zu 15%MgO
(Nmgo = 0,25) anwendbar ist, reicht die Anwendbarkeit fur Schlacken aus CaF, mit
Netzwerkswandlern und Netzwerksbildner nur bis 6%MgO (Nmgo =0,11). Das
Begrenzung der Gewichtsfaktoren auf die in Tab. 6-8 angeflhrten Gultigkeitsbereiche

bezieht sich auf die Auswertungen in Kapitel 5.1.3.

Tab. 6-8:  Gewichtungsfaktoren und Gultigkeitsbereiche der neu eingebundenen
Schlackenkomponenten MgO, La,03;, BaO und SrO
MgO La,0; BaO SrO
Gewichtungsfaktoren 0,9 2 2,5 7
Ny (nur Netzwerkswandler)* 0~0,25 - 0~0,03 0~0,03
Ny (auch Netzwerksbildner)* 0~0,11 0~0,09 - nicht untersucht
* Die N,-Werte repréasentieren die Molenbriiche und sind daher dimensionslos

Ein zusatzlicher Hinweis fur eine Differenzierung der Schlacken ist der
Gewichtungsfaktor fur CaO. Wahrend in Al;Os-haltigen  Schlacken der
Gewichtungsfaktor 0,2 eine sehr gute Ubereinstimmung liefert, ergeben sich mit dem
Faktor 0,4 bei den CaF2-Schlacken und ausschlie3lich netzwerkswandelnden Oxiden
geringere Fehlergrenzen.

Die Gewichtungsfaktoren fur La;Os;, BaO und SrO beziehen sich auf die besser
abgesicherten Messwerte der binaren Schlacken, die im Fall von BaO und SrO bis 5%
bzw. 2,5% reichen. Im Vergleich zu der in [139] als Bezugsgrofie mit 1 bewerteten
Al,O3-Komponente ergeben sich daraus mit 2 fur La,0s3, 2,5 flir BaO und 7 fur SrO sehr
hohe Zahlenwerte fur die Gewichtungsfaktoren. Diese sind vorerst nur als erste
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Richtwerte zu betrachteten und gelten nur innerhalb des Konzentrationsbereiches

sicherer Messungen.

6.3 Einfluss der Temperatur auf die in dieser Arbeit ermittelte
spezifische elektrische Leitfahigkeit

Die Diskussion der Leitfahigkeitsergebnisse von reinem CaF, hat ergeben, dass in der
gegenstandlichen Arbeit infolge des nicht berlicksichtigten Temperaturgradienten der
Schlacke die Aktivierungsenergie zu hoch bestimmt wurde. Ein Vergleich mit
Absolutwerten aus der Literatur war daher als nicht sinnvoll zu erachten. Da es sich
aber um einen systematischen Fehler handelt, bleiben physikalische Beziehungen
davon unbeeinflusst. Die Vergleichbarkeit der eignen Messwerte untereinander ist
daher trotzdem aussagekraftig, vorausgesetzt alle Schlacken haben die selbe
Warmeleitfahigkeit und ergeben die gleiche Temperaturverteilung.

Bei den Versuchen konnte jedoch beobachtet werden, dass die Schlacken
unterschiedlich lang fur das Abkuhlen von 1620 — 1450°C bendtigten. Dieser Umstand
weist auf Differenzen der Warmeleitfahigkeit hin. Eine lange Abklhlzeit entspricht einer
geringen Warmeleitfahigkeit (gute Isolationswirkung) sowie hohen
Temperaturgradienten und umgekehrt. Zur Veranschaulichung dieses Sachverhaltes
sind in Abb. 6-16 zwei hypothetische Extremfalle schematisch dargestellt. Einer
reprasentiert eine Schlacke mit sehr niedriger Warmeleitfahigkeit (Abstufung der
Temperaturskala: 9°C), der andere reprasentiert eine Schlacke mit sehr hoher
Warmeleitfahigkeit (Abstufung der Temperaturskala: 2°C).

Aus dem linken Teilbild der Gegenuberstellung geht hervor, dass aufgrund der
geringeren Warmeleitfahigkeit innerhalb der Schlacke ein hoher Temperaturgradient
vorliegen kann. In einem solchen Fall herrscht an den Spannungselektroden eine
deutlich niedrigere Temperatur als mit dem PtRh10/Pt-Thermoelement im Zentrum der
zu untersuchenden Schlacke gemessen wird. Den Strom-/Spannungsmesswerten wird
daher eine viel zu hohe Temperatur zugewiesen.

Bei Schlacken mit héherer Warmeleitfahigkeit tritt dieser aufgrund der Arbeitsweise
unvermeidbare Effekt zwar ebenfalls auf, jedoch in weit geringerem Ausmall. Die

Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit wird nur geringfligig beeinflusst.
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Der ermittelte Zusammenhang zwischen spezifischer elektrischer Leitfahigkeit und der
Schlackentemperatur bildet daher nicht nur den Einfluss der
Schlackenzusammensetzung, sondern auch den Einfluss der Warmeleitfahigkeit ab.
Damit sind Vergleiche der eigenen Messwerte bezlglich ihrer Temperaturabhangigkeit

unsicher, weshalb diese Zusammenhange auch nicht weiter diskutiert werden.

starker Einfluss geringer Einfluss

auf die Messergebnisse auf die Messergebnisse
°C (Abstufung 9°C) °C (Abstufung 2°C)
1620 1575 z =
1611 1573 ’ \
1602 1571 ; —
1593 1569 ' '
1584 1567 '
1575 1565
1566 1563
1557 1461 -
1548 1558
1538 1557
1530 1555
1521 1653
1512 1551
1503 1548

1547
1545

1494

Positon des Zur besseren

PtRh10/Pt-

) Thermoelementes

Wahrend der Messung Wahrend der Messung
~1550°C ~1550°C

Abb. 6-16: Vergleichende Gegenuberstellung der Temperaturverteilung einer Schlacke mit geringer
Warmeleitfahigkeit und einer Schlacke mit hoher Warmeleitfahigkeit

6.4 Optionen zur Verbesserung der Leitfahigkeitsbestimmung an
Schlacken

Die Diskussion der Leitfahigkeitsergebnisse zeigte zwei Mangel der praktizierten
Arbeitsweise auf.

Ein Manko liegt in der Vorbereitung der Schlackenproben. Bei hohen
Additivkonzentrationen und ungleichmaliger Durchmischung wurden teilweise
Inhomogenitaten in der Schlackenzusammensetzung festgestellt. Diese kdnnen durch

Vorschmelzen der =zubereiteten Schlackenkomposition umgangen werden. Das
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erhaltene Schlackenpulver sollte anschlielen erneut aufgemahlen und analysiert
werden. Weiters sollte nur getrocknetes CaF, zur Anwendung kommen, damit gemaf
Glg. 2-4 kein zusatzliches CaO eingebracht wird. Durch Trocknen des CaF, mit HF-Gas
kann der unerwilnschte CaO-Anteil minimiert werden, da das Gleichgewicht auf die
CaF,-Seite verschoben wird [208]. Diese Malinahmen tragen zur Sicherstellung einer
homogenen Schlackenmischung bekannter Zusammensetzung bei.

Das zweite Manko liegt im Messen wahrend dem Abkuhlen der zu untersuchenden
Schlacke. Das Abkuhlen fuhrt zwangslaufig zu einem inhomogenen Temperaturfeld,
wodurch je nach Lage des Thermoelementes verfalschte Temperaturen den
Strom-/Spannungsmesswerten zugeordnet werden. In dieser Hinsicht empfiehlt es sich
die Messungen bei konstanter Schlackentemperatur durchzuflihren. Anfanglich wurde
dies auch praktiziert, allerdings waren den Schlackenmesssingnalen seitens der
Ofensteuerung nicht kalkulierbare Einstreuung Uberlagert die die ermittelte spezifische
elektrische Leitfahigkeit « verfalschten. Die Storungen konnten zwar durch einen im
Auswerteprogramm programmierten Filter beseitigt werden, jedoch ergaben sich infolge
der Dampfung zu geringe Werte fur k. Aus diesem Grund wurde diese Methodik nicht
weiter verfolgt und der Variante mit Abschalten des Heizaggregates der Vorzug

gegeben.

6.5 Diskussion zur Ubertragbarkeit der Laborversuche auf die
Betriebsverhaéltnisse beim Elektroschlacke Umschmelzen

Aus den Ergebnissen in Kapitel 5, Abb. 5-18 geht hervor, dass sich die spezifische
elektrische Leitfahigkeit der Schlacke bei stets gleicher Schlackenmenge und gleichem
Fallgrad im Wesentlichen im spezifischen Energieverbrauch widerspiegelt. Eine hohe
spezifische elektrische Leitfahigkeit der Schlacke ist daher ein Indikator flr einen beim
Umschmelzen hohen Energieverbrauch und umgekehrt. Diese Beziehung ist jedoch nur
mit Bedacht vorzunehmen, was im Folgenden begrindet wird.

Seitens der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit existieren zwischen den in
Korrelation gebrachten Labor- und Betriebsbedingungen grundlegende Differenzen.
Unterschiede ergeben sich bei der Betriebsfrequenz mit 1000Hz an der Laboranlage
und 50Hz an der Betriebsanlage. Die Leitfahigkeit der Schlacke ist zwar in beiden

Fallen die selbe, jedoch ist die Signifikanz des Frequenzeinflusses unterschiedlich. Ein
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weiterer Aspekt der angedeuteten Differenzen ist, dass im Labor das Messmedium die
reine Schlacke darstellt, wahrend im Betrieb die Schlacke permanent mit Metalltropfen
durchsetzt ist, wodurch die Leitfahigkeit dieser Metall/Schlacke-Emulsion aufgrund des
Metallanteils erheblich steigt [64]. Weitere Unterschiede existieren in der
Temperaturverteilung der Schlacke sowie der Reinheit ihrer Einzelkomponenten.

Trotz der genannten Differenzen sind die Labormessungen eine wertvolle
Entscheidungshilfe bei der Konzeption neuer ESU-Schlacken. Zu argumentieren ist
dies, dass fur die Entwicklung neuer Schlackenkonzepte ohnehin die absolute
spezifische elektrische Leitfahigkeit nicht so sehr von Interesse ist, wie ihr relatives
Leitfahigkeitsverhalten im Vergleich zu anderen Schlacken.

Seitens des im Betrieb ermittelten Energieverbrauchs ist zu bedenken, dass dieser nicht
nur von der Leitfahigkeit der Schlacke, sondern auch von Einflussfaktoren wie der
Warmeleitfahigkeit und den durch die Dicke der Mantelschlacke bestimmten
Warmeubergangskoeffizienten beeinflusst wird. AuRerdem entspricht der ermittelte
spezifische elektrische Energieverbrauch nur einem Naherungswert, der die
Unterschiede der zugefuhrten Energiemenge wahrend der Startphase nicht differenziert
berticksichtigt. So wurde bei den vorgenommenen Versuchen das Starten bei
Schlacken niedriger Leitfahigkeit wie der 30C3M33A mit dem selben Rezept
vorgenommen, wie es ansonsten bei Schlacken mit hoherer Leitfahigkeit tblich ist. In
diesem Fall wurde mehr Energie als erforderlich zugefuhrt, was sich im starken

Uberschwingen des erforderlichen Schmelzstromes zeigt (sieche Abb. 6-17).
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Abb. 6-17: Energieverbrauchskurve von Versuch H-30C3M33A
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Die Vergleichbarkeit des spezifischen Energieverbrauchs der eigenen Versuche mit den
Ergebnissen anderer Arbeiten wird neben den vorhin genannten Faktoren noch durch
die selten Ubereinstimmenden metallurgischen Parameter der Schlackenmenge [37],
des Fullgrades [58] und der Zusammensetzung des Umschmelzmaterials erschwert.
Auf anlagentechnischer Seite ergibt sich ein weiterer Parameter des Energieverbrauchs
durch die Art der Stromzufuhr (Hochstromverkabelung oder Hochstromverschienung),
wobei sich die Hochstromverschienung durch geringere Blindleistungsverluste und
einem dadurch geringeren Energieverbrauch auszeichnet [51].

Nicht jedes Vergleichbarkeitskriterium kann daher vollstandig erfullt werden. Davon
abgesehen, passen die ermittelten Vergleichswerte sehr gut in den in Abb. 6-18
dargestellten Korrelationsbereich, der damit zumindest fur eine spezifische elektrische

Leitfahigkeit bis etwa 3Q2'ecm™ Bestétigung findet.
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Abb. 6-18: Vergleichende Gegentberstellung des ermittelten Korrelationsbereiches zwischen
spezifischer elektrischer Leitfahigkeit und spezifischem Energieverbrauch mit Ergebnissen
aus der Literatur (Quellen: El Gammal et al. [37], Winterhager [42], Zhengbang et al. [58],
Hajduk [65], Ogino et al. [79], Mitchell [87], Everson [213])
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Fir Schlackenzusammensetzungen hoherer Leitfahigkeit waren in der gesammelten
Literatur keine Angaben zum Energieverbrauch verfugbar, weshalb fur diesen Bereich
kein Absolutvergleich vorgenommen werden konnte. Allerdings fuhrt Mitchell in [118]
an, dass die 15C15A-Schlacke in ihrer Anwendung der 25C15L-Schlacke gleicht, die
wiederum der in dieser Arbeit untersuchten 15C5M15L-Schlacke sehr ahnelt. Nachdem
auch bei den eigenen Untersuchungen die 15C15A- und die 15C5M15L-Schlacke
nahezu identische Ergebnisse lieferten, ist dies eine Andeutung flir die Brauchbarkeit

des dargestellten Korrelationsbereiches.
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7 Zusammenfassung

Ziel der Dissertation war einerseits die experimentelle Untersuchung der Wirkung
basischer Oxide auf die elektrische Leitfahigkeit von CaF,-haltigen Schlacken und
andererseits eine Untersuchung der Beeinflussung des Energieverbrauchs durch den
Schlackewiderstand beim ESU mit alternativen Al,Os-freien Umschmelz-Schlacken.

Fir die Realisierung der Zielsetzung stellte die  Entwicklung einer
Leitfahigkeitsmesseinrichtung, welche belast- und reproduzierbare Ergebnisse

innerhalb geringer Fehlergrenzen liefern kann, eine unabdingbare Notwendigkeit dar.

Der Literaturteil enthalt drei fachliche Themenschwerpunkte. Diese widmen sich dem
Kenntnisstand zum ESU-Prozess mit Fokus auf den Energieverbrauch und den
wesentlichen Aspekten zu dessen Beeinflussung, den Standard- und alternativen
Schlacken fur das ESU sowie der elektrischen Leitfahigkeit von flissigen Schlacken
und ihrer Bestimmung. In Letzterem ist eine Klassifizierung bislang verwendeter Strom-
Spannungsmesszellen in Zelltypen mit geringerer bzw. erhéhter Genauigkeit inkludiert.
Die Zellenkonzepte erhohter Genauigkeit wurden anschlieend einer kritischen
Bewertung unterzogen, woraus sich die entscheidenden Vorgaben fur die zu tatigende
Zellenkonstruktion ableiteten. Folglich war in Hinblick auf Prazision und
Reproduzierbarkeit der Messergebnisse eine Zelle mit koaxial angeordneten
Stromelektroden und stromlos geflhrten Spannungselektroden

(4-Elektroden-Messmethode mit definiertem Strompfad) zu empfehlen.

Zur Bestimmung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von den zu untersuchenden
Schlacken wurde eine Leitfahigkeitsmesseinrichtung (Labormalistab) mit koaxial
angeordneten Stromelektroden und stromlos gefuhrten Spannungselektroden
(4-Elektroden-Messmethode mit definiertem Strompfad) unter Verwendung eines
bestehenden Tammannofens entwickelt. Innovativ ist dabei die Anwendung einer
abgerundeten Mittenelektrode, die im Vergleich zu ahnlichen Zellentypen eine
Annaherung an ein homogenes Feldlinienfeld erwarten lasst, was sich in der
verbesserten Qualitdt der Messergebnisse widerspiegelt. Mit dieser Konstruktion
erfolgte die Durchfihrung der im Anhang dokumentierten Leitfahigkeitsmessungen an
CaF,-, CaF,-Ca0-, CaF,-MgO-, CaF,-La;03-, CaF2-BaO-, CaF,-SrO-, CaF,-CaO-MgO-,
CaF,-Ca0-Al,03-MgO-, CaF,-Ca0-Mg0O-La,0s-, CaF,-Ca0-MgO-BaO- und
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CaF,-Ca0-MgO-SrO-Schlacken. Im Weiteren wurde durch Betriebsversuche an einer
Schutzgas-/Druck-ESU-Anlage der Bohler Edelstahl GmbH & Co KG die Ubertragbar-

keit der Laborergebnisse auf den Energieverbrauch ermittelt, und die Wirkung einzelner

Schlackenkomponenten im betrieblichen Malystab verifiziert. Umgeschmolzen wurde
ein Kunststoffformenstahl der Marke Bohler M333 ISOPLAST.

Die durchgeflihrten Untersuchungen brachten folgende Ergebnisse:

In CaF,-Binarschlackensystemen senkt die Zugabe basischer Oxide die spezifische
elektrische Leitfahigkeit k von CaF,. Innerhalb von bis zu 15Mass.-% Additivzugabe
wurde flr einen gut abgesicherten Glltigkeitsbereich die Wirksamkeit in folgender
Reihung festgestellt:

SrO > La,03 2 BaO > MgO > Ca0O
In Mehrkomponentensystemen addiert sich die Wirkung der Einzelkomponenten.
Zur Erweiterung der Mdglichkeit einer rechnerischen Abschatzung von k wurden die
bislang unberlcksichtigten Oxide MgO, La;O; und BaO in der empirisch
aufgestellten Formel von Ogino integriert. Die Einbindung der MgO-Komponente
basiert auf einem gut abgesicherten Wert, flr die anderen basischen Oxide La;0s3,
BaO und SrO konnten erste Richtwerte fur die Wirkfaktoren geliefert werden.
Die erganzend durchgeflihrten Betriebsversuche ergaben, dass die im Labor
ermittelten Leitfahigkeitswerte von CaF;-CaO-MgO-, CaF;-CaO-MgO-La;03- bzw.
CaF,-Ca0-MgO-BaO-Schlacken mit dem spezifischen Energieverbrauch sehr gut
korrelieren. (Die binaren Schlacken bestehend aus CaF; und einem basischen Oxid
wurden grofdtechnisch nicht erprobt.)
Die Betriebsversuche zeigten, dass das Umschmelzen mit den untersuchten
alternativen Al,Os-freien ESU-Schlacken ohne weiters beherrschbar ist, ohne
Ruckschritte in der Oberflachengute hinnehmen zu mussen.
Daruber hinaus ist mit der Anwendung von CaF;-CaO-MgO- bzw.
CaF,-Ca0-MgO-Lay0O3- und CaF,-CaO-MgO-BaO-Schlacken eine Absenkung des
Energieverbrauches gegenuber reinem CaF, moglich. BaO wirkt dabei am starksten.
Energetisch betrachtet stellen die untersuchten Al,Os-freien ESU-Schlacken jedoch
keine vergleichbare Alternative zu den gebrauchlichen Standardschlacken des
Systems CaF,-Ca0O-Al,O3 dar.
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8 Praktische Verwertbarkeit und Ausblick

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind in Bezug auf die industrielle Nutzung in mehrerlei
Hinsicht praktisch verwertbar.

So wurde mit der entwickelten Leitfahigkeitsmesseinrichtung die apparative
Voraussetzung geschaffen, zukunftig fur spezielle Anwendungen zu konzipierende
ESU-Schlackenzusammensetzungen auf ihre elektrischen Eigenschaften untersuchen
zu kénnen.

Mit der um die MgO-Komponente erweiterten Formel von Ogino, ist nun erstmals die
rechnerische Abschatzung der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit fir den Grossteil
der gangigen und alternativen ESU-Schlacken moglich. (Die Wirkung von MgO blieb
bisher unberucksichtigt.)

Die erfolgreich durchgefuhrten Betriebsversuche belegen, dass der Umschmelzprozess
auch ohne die stark leitfahigkeitssenkende Al,O3-Schlackenkomponente gut
beherrschbar ist, ohne Qualitatseinbulen zumindest bei der Oberflachengite
hinnehmen zu missen. Die Anwendbarkeit dieser Schlacken ist flr die Erzeugung von
hochreinen Al-geregelten Umschmelzguten (z.B. Stahle fur Luft- und Raumfahrt oder

Reaktorbaustahle) von eminentem Interesse.

Die gegenstandliche Arbeit eroffnet neue Perspektiven fur  zukdnftige
Forschungsaktivitaten.

Seitens der grundlagenorientierten Forschung uber die elektrischen Eigenschaften von
Schlacken mussten fur eine auf gut abgesicherten Messwerten basierende
Beschreibung der Wirkmechanismen von BaO und SrO in CaFz-haltigen Schlacken
weitere Experimente folgen. Im konkreten Fall ware aber in einem ersten Schritt die
Ermittlung der bislang unbekannten Phasendiagramme der Binarsysteme CaF,-BaO
und CaF,-SrO in Erwagung zu ziehen. An diese experimentellen Arbeiten mussten
theoretisch ausgerichtete Arbeiten ankoppeln.

Seitens der praxisorientierten Zweckforschung sind in Hinblick auf die
Schlackenmetallurgie in erster Linie alternative Al,O3-freie ESU-Schlacken mit Zusatzen
von BaO verfolgenswert. Dies ergibt sich aus dem Vergleich mit den anderen
untersuchten monobasischen Oxiden, wo in Bezug auf eine Energieverbrauchssenkung
BaO am effizientesten war. Der erzielte Erfolg beim Umschmelzen mit diesem Additiv

ist ein Beweis fur das Energieeinsparungspotential BaO-haltiger Schlacken. Im Rahmen
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der vorliegenden Arbeit wurde jedoch nur eine spezielle Zusammensetzung mit
15%Ba0 getestet. Dies lasst Freiraume fur Spekulationen Uber eine noch groéRere
Absenkung des spezifischen Energieverbrauchs offen. Fur eine optimierte Anwendung
dieser  Schlackentechnologie sind daher noch umfangreiche Tests an
Betriebsschmelzen erforderlich. Diese mussten sich auf das Verhalten von BaO bei
unterschiedlichen Zugabemengen konzentrieren.

Gemall den vorliegenden Laborergebnissen ist von SrO eine ahnlich effektvolle
Wirkung zu erwarten. Da eine Verifizierung im betrieblichen Malistab noch nicht
durchgefuhrt wurde, bleibt dieses spezielle Additiv zunachst grof3technisch unbewertet.
Es sollte daher versucht werden, die Laborergebnisse mit Betriebsversuchen zu

korrelieren.

Ein  Entscheidungskriterium  fur die praktische Nutzung der genannten
Schlackenkonzepte ist die Auswirkung auf Stahlreinheit und Blockstruktur infolge der
durch die speziellen Additive bedingten Schlackeneigenschaften. Die Komplexitat des

ESU-Prozesses und im Speziellen dessen Raffination mit den Wechselwirkungen

zwischen Metall/Schlacke, Schlacke/NME (nichtmetallische Einschllsse), Metall/NME,

Atmosphare/Metall und Atmosphare/Schlacke verlangt flr eine unmissverstandliche

Beschreibung weitere wissenschaftliche Ansatze und Untersuchungsmethoden.

Fragestellungen zu dieser Thematik kdnnten lauten:

e Auf welchen Vorgangen beruht der Hauptanteil der Raffination. Auf Vorgangen
physikalischer oder chemischer Natur und wie erfolgt ihre Beeinflussung durch die
Zugaben spezieller Additive?

e Wo findet bei den alternativen Al,Os-freien Schlacken mehrheitlich Raffination statt
(Elektrode/Schlacke, Metalltropfen/Schlacke oder Pool/Schlacke) und kann dies
quantifiziert werden?

e Wie sehr ist die Raffinationswirkung an die Schlackentemperatur und -menge
gekoppelt? (Die Schlackentemperatur ist an den Schlackewiderstand dieser

wiederum an die Zusammensetzung gebunden.)
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Anhang A

Tab. A-1: Temperaturabhangigkeit der

spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF, bzw.

CaF,+3%Al,0;
Can
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
a g CaF, K1600 S1600 K1550 Sis50 K1500 Sts00
§ ‘£ 100 6,28 0,30 5,90 0,32 5,54 0,39
97+3%Al,03 5,01 0,03 4,82 0,07 4,56 0,07
0 k=a +b"$ Ink =a-b1/T
=2 NS Fehler S R® Fehler S R®
£ CaF, - .
£ a b a b
[ -5,57 0,00740 4,059 4163
§ 100 0.19 0.00012 0,0085 0,9997 0.031 58 0,0012 0,9998
< 0 -1,50 0,00407 0,9990 3,131 2845
97+3%Al,03 0,21 0,00013 0,0094 0,046 82 0,0017 0,9992
Tab. A-2: Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-CaO-
Schlacken
CaF,-CaO
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
Cao K1600 Si600 1550 Siss0 1500 Sis00
o 2,5 6,48 0,08 6,13 0,08 5,79 0,07
= 5,0 6,30 0,33 5,94 0,26 5,60 0,24
g 7,5 6,14 0,14 5,82 0,10 5,5 0,10
A 10,0 5,98 0,18 5,69 0,20 5,36 0,21
g 12,5 5,70 0,28 5,43 0,25 5,14 0,26
12,5* 6,06 0,08 578 0,10 5,47 0,11
15,0 5,49 0,09 5,24 0,09 4,96 0,08
15,0* 6,18 0,83 5,85 0,76 5,51 0,71
0 k=a +b"$ Ink=a-b1/T
Mass % Fehler S R? Fehler S R®
CaO > 5
a b a b
-4,48 0,00685 3,848 3710
2,5 0,09 0.00006 0,00424 0,9999 0,020 31 0,00067 0,9999
-4,82 0,00695 3,800 3707
5,0 015 0.00001 0,00676 0,9998 0,023 43 0,00091 0,9999
= -4,02 0,00635 3,751 3626
s , , ,
E 7,5 > 0,01 ) 0,00061 1 > 0,01 5 0,00009 1
o -3,88 0,00617 3,720 3617
§ 10,0 0,32 0,00021 0,01482 0,9986 0,071 192 0,00260 0,9989
< -3,36 0,00567 3,599 3478
12,5 0,23 0.00015 0,01048 0,9993 0,055 88 0,00186 0,9994
" -3,25 0,00582 3,695 3359
12,6 0.33 0.00022 0,01521 0,9986 0.072 120 0,00255 0,9987
-3,18 0,00543 3,548 3453
15,0 0,20 0,00013 0,00918 0,9994 0,043 79 0,00169 0,9995
" -4,45 0,00664 3,836 3775
15,0 0,07 0,00004 0,00305 1 0.019 27 0,00006 1
* Unsichere Messwerte
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Tab. A-3: Temperaturabhangigkeit der

spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-MgO-

Schlacken
Can-Mgo
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
MgO K1600 Si600 K1550 Siss0 K1500 S1s00
o 2,5 6,12 0,44 5,79 0,41 5,46 0,38
€ 5,0 5,73 0,08 5,41 0,07 5,06 0,27
g 7,5 5,41 0,64 5,08 0,63 4,76 0,61
A 10,0 4,98 0,17 4,69 0,19 4,39 0,20
S 12,5 4,14 0,41 3,92 0,33 3,65 0,28
12,5* 5,03 0,01 4,74 0,01 4,39 0,05
15,0 3,46 0,25 3,27 0,24 3,02 0,25
15,0* 5,19 0,34 4,92 0,30 4,61 0,26
0 k=a +b"9 Ink=a-b1/T
M:Asg O e Fehler S R? Fehler S R®
a’ b’ a b
-4,44 0,00660 3,836 4091
2,5 0,09 0,00006 0,00415 0,9999 0022 36 0,00077 0,9999
-5,13 0,00679 3,983 4186
5,0 0.15 0,00010 0,00679 0,9998 0,040 pos 0,00147 0,9997
= -5,13 0,00659 3,990 4310
c ’ ’ y
5 7,5 0.05 0.00003 0,00229 1 > 0,010 9 0,00019 1
[ -4,51 0,00593 3,854 4209
§ 10,0 0.09 0.00006 0,00415 0,9999 0,038 52 0,00110 0,9999
< -3,64 0,00487 3,643 4158
12,5 0.40 0.00026 0,01521 0,9986 0132 232 0,00494 0,9969
. -5,22 0,00641 4,039 4535
12,5 0,50 0.00032 0,02273 0,9975 0.136 243 0,00518 0,9971
-3,54 0,00438 3,647 4502
15,0 0.46 0,00029 0,02076 0,9955 0174 216 0,00674 0,9951
. -4,08 0,00580 3,748 3932
15 0.21 0.00014 0,00970 0,9994 0,059 08 0,00208 0,9994
* Unsichere Werte
Tab. A-4: Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaFy-La,Os-
Schlacken
Can-Lazo:;
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
o La203 K1600 S1 600 K1550 S1 550 K1500 S 1500
v 5 5,34 0,13 5,11 0,11 4,86 0,11
$ 10 5,16 0,08 4,92 0,07 4,69 0,07
“ 15 5,17 0,06 4,96 0,04 4,75 0,06
S 20 4,94 0,02 472 0,02 4,49 0,02
25 4,74 0,09 4,51 0,09 4,28 0,08
30 4,39 0,04 4,19 0,04 3,96 0,04
0 k=a +b"9 Ink=a-b1/T
Mf::és/u Fehler S R? Fehler S R?
a’ b’ a b
-2,43 0,00486 3,367 3166
5 0.14 0,00009 0,00641 0,9997 0,035 59 0,00112 0,9997
= -2,35 0,00469 3,331 3165
c ’ ’ ’
5 10 0.07 0,00005 0,00319 0,9999 0,023 37 0,00079 0,9999
o -1,56 0,00420 3,146 2818
§ 15 0,03 0,00002 0,00147 1 > 0,010 4 0,00008 1
< 2,25 0,00449 3,291 3172
20 0.25 0.00016 0,01330 0,9987 0,062 105 0,00226 0,9989
-2,68 0,00464 3,382 3419
25 0.07 0,00004 0,00302 0,9999 0,027 28 0,00060 0,9999
2,45 0,00428 3,302 3411
30 0.35 0,00023 0,01615 0,9972 0.101 178 0,00378 0,9973
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Tab. A-5: Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-BaO-
Schlacken
CaF,-BaO
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
° BaO 1600 Si600 K1550 Siss0 K1500 Sis00
b= 2,5 5,91 0,54 572 0,51 5,49 0,47
g 5,0 5,29 0,16 5,11 0,12 4,89 0,10
# 7,5* 5,31 1,03 5,13 1,00 4,90 0,97
< 10,0* 5,84 0,64 5,63 0,60 5,37 0,56
12,5* 6,41 0,76 6,19 0,68 5,91 0,62
15,0* 6,52 0,12 6,26 0,14 5,96 0,15
0 k=a +b"$ Ink=a-b1/T
MaBs:(') 5 Fehler S R? Fehler S R?
a’ b’ a b
-1,88 0,00497 3,090 2458
2,5 0,33 0.00021 0,01512 0,9982 0,001 159 0,00341 0,9958
= -1,02 0,00394 3,042 2576
c ’ ’ ’
é 5,0 0.36 0,00023 0,01651 0,9965 0,084 140 0,00298 0,9971
o . -1,36 0,00384 3,010 2676
‘Z 7,5 0.47 0,00030 0,02148 0,9938 0.106 173 0,00370 0,9958
< . -0,89 0,00370 3,265 2807
10,0 0,27 0.00017 0,01237 0,9978 0,075 130 0,00279 0,9978
. -1,59 0,00501 3,302 2702
12,5 0,46 0.00029 0,02099 0,9965 0,088 148 0,00316 0,9970
. -2,40 0,00558 3,463 2973
15,0 0,47 0,00030 0,02131 0,99709 0,082 151 0,00322 0,9974

Unsichere Werte

Tab. A-6: Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-SrO-Schlacken

CaF,-SrO
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
£ SrO K1600 Sis00 K1550 Siss0 K1500 S1s00
) 1,0 5,50 0,09 5,27 0,08 5,02 0,07
?, 1,75 5,39 0,12 5,16 0,13 4,89 0,12
3 2,5 4,56 0,19 4,37 0,17 4,18 0,18
= 5,0* 4,71 0,45 4,47 0,46 4,26 0,46
7,5* 5,36 0,11 5,14 0,06 4,89 0,03
0 k=a +b"9 Ink=a-b1/T
LAEESE Fehler S R? Fehler S R?
ST0 a’ b’ a b
-2,15 0,00479 3,319 3022
2 1,0 0.16 0,00010 0,00722 0,9995 0,033 56 0,00120 0,9997
=] -2,62 0,00501 3,416 3240
§ 1,75 0.28 000018 0,01285 0,9987 0,060 111 0,00237 0,9988
) -1,55 0,00381 3,066 2903
2 20 0,01 0.00001 0,00049 1 0.019 4 0,00009 1
* -2,73 0,00465 3,391 3451
5,0 0.05 0.00003 0,00206 1 0.015 24 0,00052 1
. -2,20 0,00473 3,319 3066
7,5 0.20 000013 0,00891 0,9993 0,045 74 0,00157 0,9994
* Unsichere Werte
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Tab. A-7: Temperaturabhangigkeit der spez. elektrischen Leitfahigkeit von CaF,-CaO-MgO-Schlacken
CaF,-Ca0-MgO
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
Cao MgO K1600 Sis00 K1550 Siss0 K1500 Sis00
) 5,00 0 4,82 0 4,60 0
5 10 3,87 0,19 3,69 0,24 3,48 0,24
% 15 3,19 0,13 3,10 0,12 3,00 0,11
g 5 4,74 0,05 4,54 0,04 4,32 0,04
A 10 10 3,25 0 3,11 0 2,95 0
S 15 2,82 0,26 2,76 0,26 2,64 0,27
5 4,63 0,28 4,43 0,28 4,17 0,27
15 10 3,13 0,22 3,02 0,31 2,80 0,30
15 2,56 0,16 2,50 0,12 2,45 0,08
20 5 4,61 0,03 4,42 0,03 4,19 0,03
) k=a +b"9 Ink=a-b1/T
MEES Fehler S R® Fehler S R?
CaO MgO a’ b’ a b
-1,55 0,00410 3,129 2841
5 0,27 0,00018 0,01238 | 0,99818 0,063 111 0,00236 0,9985
2,39 0,00392 3,248 3545
5 10 0,25 0,00016 0,01134 0,9983 0,089 143 0,00304 0,9984
0,06 0,00196 2,286 2107
15 0,08 0,00005 0,00364 0,9993 0,024 41 0,00088 0,9996
= -1,95 0,00418 3,195 3068
2 , , ;
1? 5 0.19 0.00012 0,00871 0,9991 0,052 82 0,00176 0,9993
o -1,55 0,00300 2,899 3220
'z 10 10 012 0,00008 0,00535 0,9994 0.047 75 0,00160 0,9995
< 0,13 0,00185 2,245 2255
15 0.47 0,00030 0,02127 0,9742 0.195 350 0,00746 0,9764
-2,62 0,00454 3,365 3429
5 0.44 0,00028 0,01997 0,9961 0.117 209 0,00446 0,9963
-2,23 0,00336 3,170 3786
15 10 104 0.00067 0,04748 0,9617 0.413 747 0,0151 0,9625
0,71 0,00116 1,759 1534
15 0.11 0.00007 0,00480 0,9966 0,069 104 0,00222 0,9954
-2,16 0,00424 3,241 3205
20 5 0,40 0,00026 0,01823 0,9963 0.106 188 0,00400 0,9966
Tab. A-8: Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von
CaF,-Ca0-Al,03;-MgO-Schlacken
Can-CaO-Alzog-Mgo
Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
Cal MgO K1600 S1600 K1550 Sis50 K1500 S1s00
e 15 0 3,98 0,04 3,83 0,04 3,64 0,04
o 33 0 1,83 0,12 1,64 0,12 1,45 0,13
5 30 8 1,33 0,04 1,17 0,04 1,00 0,04
3 27 6 1,08 0,01 0,95 0,02 0,82 0,01
= 24 9 1,19 0 1,04 0 0,90 0
21 12 1,48 0,16 1,30 0,14 1,13 0,11
18 15 1,80 0,21 1,59 0,16 1,39 0,14
0 k=a +b"$ Ink=a-b1/T
MEESE Fehler S R® Fehler S R®
CaO MgO a’ b’ a b
-1,31 0,00331 2,922 2886
15 0 0,87 0,00056 0,42012 0,9949 0.116 207 0,00442 0,9949
-4,29 0,00383 4,762 7786
o 33 0 0.07 0,00006 0,00329 0,9999 0,022 45 0,00096 1
3 -3,93 0,00329 5,319 9422
2 , , ,
g 30 8 0,03 0,00002 0,00132 1 0,108 182 0,00388 0,9996
0 -3,02 0,00256 4,893 9026
L 27 6 0.04 0,00002 0,00166 0,9999 0,075 128 0,00272 0,9998
-3,44 0,00289 5,134 9288
24 9 0,10 0,00006 0,00434 0,9996 0,236 421 0,00897 0,9980
-4,12 0,00350 5,180 8968
21 12 0.07 0,00005 0,00333 0,9998 0,054 86 0,00184 0,9999
-4,84 0,00415 5,227 8685
18 15 0.14 0,00009 0,00653 0,9995 > 0,010 3 0,00006 1
Einzelmessung an einer CaF,-Schlacke mit 15%CaO und 15%Al,0; (156C15A)
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Tab. A-9: Temperaturabhangigkeit der spezifischen elektrischen Leitfahigkeit von
Mehrkomponentenschlacken mit ausgewahlten Additiven
Mehrkomponentenschlacken
o Mass.-% 1600°C 1550°C 1500°C
E AddItIV K1600 S1600 K1550 S1550 K1500 S1500
H 15%La,0; 3,90 0,09 3,65 0,04 3,42 0,03
é 15%Ba0 3,29 0,03 3,13 0,01 2,96 0,01
15%SrO 3,39 0,02 3,20 0,05 3,02 0,02
Mass.-% k=a +b"9 . Ink=a-b1/T .
Additiv e S R Fehler s R
E’ a b a b
£ 15%La;05 375 | 000478 | 44033 | 0,9997 3,712 4404 1 000122 | 0,0998
9 1,17 0,00077 0,033 57
3 15%Ba0 207 | 000336 | (35805 | 0,0992 3,048 3478 0,00173 | 0,9994
< 0,41 0,00027 0,041 81
15%SrO 285 | 000371 | 45476 | 0,9998 3,276 3850 0,00200 | 0,9994
0,51 0,00033 0,057 94
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Temperatur 3 [°C]
1600 1550 1500
8 3’0 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
1 CaF 1| CaF
7 - 2 2,5 i 2
6 | i - 50 me=24.059-4163 17T
- . -T b
5 T = |
- ' 1,5
5 - s ]
< . ' 1,0
G 3 = -
P < 05
: £ ]
1 0,0
1| «=-5,57 +0,00740 9 | y
0 I I -0,5 ' ' ' '
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur 9 [°C] 1/T [1/K]
Abb. A-1: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, in Abhangigkeit der Temperatur

Temperatur [°C]
1600 1550 1500
8 3,0 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
. 0, d o,
= 3% ALO, - 3% ALO,
6- 1 Ink=3,131-2845 1/T
J 2,0
5 ' = = 1—
I B T ‘e 15 —tF O0——
g 4 o J
< . ‘ac 1,0
S 31 < ]
¥, = 05 _
1] 0,0
1 «=-1,50 +0,00407 3 | T
0 ; ; -0,5 . . . .
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur [°C] 1T [1/K]
Abb. A-2: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 3%Al,0; (3A) in Abhangigkeit der

Temperatur
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Temperatur $ [°C]
1600 1550 1500
8 3,0 PR I T 1 1 | 1 1 1 1 | 1
1 2,5% CaO 11 2,5% CaO
" A 2,5+
6—- | i&/*’ ’ Ink = 3,848 - 3710 1/T
i -7 204
r— S ‘-: i —
- 4 ' 1,5
5 4 S ]
- . ' 1,0
c, 3 S 07
P £ 05
2 g ]
1 0,0
4| «=-4,48+0,00685 9 | .
0 f i -0,5 ; . . .
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur 9 [°C] 1/T [1/K]
Abb. A-3: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 2,5%CaO in Abhangigkeit der Temperatur
Temperatur 9 [°C]
1600 1550 1500
8 3’0 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
. 1/ 5% CaO 1| 5% CaO
N 2,5
6 I ] Inx=3,800-3707 1/T
- ‘*‘/¥¥ 2,0
~° < 15- -
‘T 1 E ’
g L
< 1 ' 1,0
G 3 S i
l: 1 < 0,5
2 g ]
1 0,0
4| «=-4,82+0,00695 9 | .
0 i T -0,5 ' ' ' T
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur 9 [°C] 1/T [1/K]
Abb. A-4: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%CaO in Abhangigkeit der Temperatur
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Temperatur 3 [°C]
1600 1550 1500
8 3’0 PR I T 1 1 | 1 1 1 1 | 1
1/ 7,5% CaO 1 7,5% CaO
7 = 2,5
6] s ] Inc=3751-36261/T
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1 0,0
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O i i '0,5 T T T T
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur 9 [°C] 1T [1/K]
Abb. A-5: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 7,5%CaO in Abhangigkeit der Temperatur
Temperatur $ [°C]
1600 1550 1500
8 3,0 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
7' 10% CaO 1/10% CaO
N 2,5 1
6 | 1 Inc=3,720-3617 1/T
] S
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‘T 9 E ’
5 ¢ S o
< 1 ' 1,0
G 3 S i
‘: 1 = 0,5
2 g 7]
1 0,0
1| «=-3,88+0,00617 3 | ]
O i i '0,5 T T T T
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur 8 [°C] 1/T [1/K]
Abb. A-6: Spezifische elekirische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%CaO in Abhangigkeit der Temperatur
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Temperatur 3 [°C]
1600 1550 1500

8 3’0 1 | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
1/ 12,5% CaO 1 12,5% CaO
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1 0,0
1| «=-336+0,00567 9 | :
O i i '0,5 T T T T
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur 9 [°C] 1/T [1/K]

Abb. A-7: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 12,5%CaO in Abhangigkeit der

Temperatur
Temperatur 3 [°C]
1600 1550 1500
8 3’0 P | 1 1 1 1 | 1 1 1 1 | 1
1 12,5% CaO 1 12,5% CaO
7 = 2,5
- 1l Ine = 3,595 - 3359 1/T
®] o 2,0 Linx |
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E 4 ‘_g o
- 1 | 1,0
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1 0,0
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0 a a ‘0,5 T T T T
1450 1500 1550 1600 1650 0,00053 0,00054 0,00055 0,00056 0,00057
Temperatur $ [°C] 1T [1/K]

Abb. A-8: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 12,5%CaO in Abhangigkeit der
Temperatur (unsichere Werte)
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Temperatur 8 [°C]
1600 1550 1500
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Abb. A-9: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%CaO in Abhangigkeit der Temperatur
Temperatur 3 [°C]
1600 1550 1500
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Abb. A-10: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%CaO in Abhangigkeit der Temperatur

(unsichere Werte)
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Abb. A-11: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 2,5%MgO in Abhangigkeit der Temperatur

Temperatur 3 [°C]
1600 1550 1500
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Abb. A-12: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%MgO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-13: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 7,5%MgO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-14: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%MgO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-15: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 12,5%MgO
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in Abhangigkeit der
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Abb. A-16: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 12,5%MgO
Temperatur (unsichere Werte)

in Abhangigkeit der
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Abb. A-17: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%MgO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-18: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%MgO in Abhangigkeit der Temperatur
(unsichere Werte)
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Abb. A-19: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%La,O3 in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-20: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%La,O; in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-21: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%La,0O; in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-22: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 20%La,0O; in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-23: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 25%La,0; in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-24: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 30%La,O; in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-25: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 2,5%Ba0gs, in Abhangigkeit der

Temperatur
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Abb. A-26: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%BaOgsy, in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-27: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 7,5%Ba0gs, in Abhangigkeit der
Temperatur (nur 2 Messreihen)
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Abb. A-28: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%BaOgsy, in Abhangigkeit der
Temperatur (nur 2 Messreihen)
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Abb. A-29: Sperzifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 12,5%Ba0gs, in Abhangigkeit der
Temperatur (nur 2 Messreihen)
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Abb. A-30: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%BaOgsy, in Abhangigkeit der
Temperatur (nur 2 Messreihen)
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Abb. A-31: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 1%SrO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-32: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 1,75%SrO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-33: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 2,5%SrO in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-34: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%SrO in Abhangigkeit der Temperatur
(nur 2 Messreihen)
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Abb. A-35: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 7,5%SrO in Abhangigkeit der Temperatur
(nur 2 Messreihen)
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Abb. A-36: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%CaO, 5%MgO in Abhangigkeit der

Temperatur
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Abb. A-37: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%Ca0, 10%MgO in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-38: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 5%Ca0, 15%MgO in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-39: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%Ca0, 5%MgO in Abhangigkeit der

Temperatur
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Abb. A-40: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%Ca0, 10%MgO in Abhangigkeit der

Temperatur
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Abb. A-41: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 10%Ca0, 15%MgO in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-42: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%Ca0O, 5%MgO in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-43: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%Ca0, 10%MgO in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-44: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 15%Ca0, 15%MgO in Abhangigkeit der
Temperatur
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Abb. A-45: Spezifische elektrische Leitfahigkeit von CaF, mit 20%Ca0, 5%MgO in Abhangigkeit der

Temperatur
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Abb. A-46: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-CaO-Al,Os-Schlacke mit 15%CaO und
15%Al,03 in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-47: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-CaO-Al,03;-MgO-Schlacke mit 0%MgO in

Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-48: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-CaO-Al,03;-MgO-Schlacke mit 3%MgO in

Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-49: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-CaO-Al,03;-MgO-Schlacke mit 6%MgO in

Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-50: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-CaO-Al,03;-MgO-Schlacke mit 9%MgO in

Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-51: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-Ca0O-Al,03-MgO-Schlacke mit 12%MgO in
Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-52: Spezifische elektrische Leitfahigkeit einer CaF,-Ca0O-Al,0;-MgO-Schlacke mit 15%MgO in
Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-53: Spezifische elektrische Leitfahigkeit der La,O3-Schlacke in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-54: Spezifische elektrische Leitfahigkeit der BaO-Schlacke in Abhangigkeit der Temperatur
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Abb. A-55: Spezifische elektrische Leitfahigkeit der SrO-Schlacke in Abhangigkeit der Temperatur
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Schlackenzusammensetzung
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Abb. B-1:  Energieverbrauchskurve von Versuch V-20C5M_I (Vorversuch)
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Abb. B-2: Energieverbrauchskurve von Versuch V-20C5M_II (Vorversuch)
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Abb. B-3: Energieverbrauchskurve von Versuch V-20C5M_III (Vorversuch)
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Abb. B-4: Energieverbrauchskurve von Versuch V-15C5M15B (Vorversuch)
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Abb. B-5: Energieverbrauchskurve von Versuch V-15C15A (Vorversuch)
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Abb. B-6: Energieverbrauchskurve von Versuch H-3A (Hauptversuch)
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Abb. B-7: Energieverbrauchskurve von Versuch H-10C5M (Hauptversuch)
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Abb. B-8: Energieverbrauchskurve von Versuch H-10C10M (Hauptversuch)
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Abb. B-9: Energieverbrauchskurve von Versuch H-20C5M_| (Hauptversuch)
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Abb. B-10: Energieverbrauchskurve von Versuch H-20C5M_II (Hauptversuch)
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H-15C5M15L — Schlackenzusammensetzung (Mass.-%)
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Abb. B-11: Energieverbrauchskurve von Versuch H-15C5M15L (Hauptversuch)
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H-15C5M15B — Schlackenzusammensetzung (Mass.-%)
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Abb. B-12: Energieverbrauchskurve von Versuch H-15C5M15B (Hauptversuch)
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H-30C3M33A — Schlackenzusammensetzung (Mass.-%)
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Abb. B-13: Energieverbrauchskurve von Versuch H-30C3M33A (Hauptversuch)
Tab. B-1:  Spezifischer Energieverbrauch, [O]-Gehalt der Elektrode und ESU-
Schlackenzusammensetzung der Versuchsblécke
EV [OlEiektrode Schlackenzusammensetzung (Mass.-%)
kWht-‘I pPpmM CaF2 CaO MgO L8203 AI203 BaOgs%
o V-20C5M | 1994 51 75 20 5
. S L V-20C5M_II 1999 61 75 20 5
>o 7 | V-20C5M_lIII 1967 120 75 20 5
o | V-15C5M15B | 1744 65 65 15 5 15
> [ v15C15A | 1915 108 70 15 15
H-3A 2216 23 97 3
2 H-10C5M 2205 23 85 10 5
S H-10C10M 1658 23 80 10 10
g H-20C5M | 1823 23 75 20 5
2 H-20C5M_II 1812 23 75 20 5
S | H-15C5M15L | 1929 23 65 15 5 15
£ | H-15C5M15B | 1605 23 65 15 5 15
H-30C3M33A | 1047 23 34 30 3 33
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Anhang C

Schlackenanalysen
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Tab. C-1:  Analyse der Top- und Mantelschlacke
Schlackenzusammensetzung (Mass.-%)
CaF, CaO MgO La,03 Al,O3 BaOysq, Rest
vaeony | o | on 1 o
vaoesmi | o | 73 | a2 | 7 o7 o
v2ocsmm | o8 ;;:g ;g:i :1%:? ?:g 1?:2
v-1scsmise | oF 22:2 ;? 136?9 8:2 191,52 Sﬁ
VASC1SA | yonter | ep5 | 130 | 03 151 o2
S Top 98,7 0,4 0,4 0,2 0,3
Mantel Keine Mantelschlacke!
Ha0csM | TP ;l:g 180,’12 2:2 812 1;:613
HA0CIOM | o | o | 122 | 294 05 i
H20CSMI | ot | 61s | 1es | 6o 15 112
wancswn | ok | D21 | i’ s
wascawist | o8 | 2080 S e on 207
Hascsmise | P B0 DS 05 s | e
wacawasa | 0 | o8 %8 | 30 o7 132
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Anhang D

Dampfdruckberechnung mit der

Clausius-Clapeyron’schen Gleichung
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Berechnung des Dampfdruckes von CaF;, MgF, und BaF;

Befindet sich eine Flussigkeit in einem geschlossen Gefal} stellt sich ein Gleichgewicht
zwischen flussiger und gasformiger Phase ein. Der Dampfdruck p, Uber der Flussigkeit
heilt Sattigungsdruck und hangt nur von der Temperatur des Dampfes, nicht aber von
dessen Volumen ab. Die Temperaturabhangigkeit des Dampfdruckes einer flussigen

Phase ist durch die Clausius-Clapeyron’sche Gleichung gegeben:

dpp _ AHy
aT ~ T-(Vp—Ve)

Der Ansatz, dass das Volumen der Gasphase mit idealem Verhalten sehr viel grof3er ist

als das der Flussigkeit

R-T
p
und einer temperaturabhangigen Verdampfungswarme entsprechend

T
4 Vv
298

fihrt unter Standardbedingungen zur allgemeinen Dampfdruckgleichung nach Glg. D-4.

;
7 J-Acp(D/Fl) -dT

1%
/np_—‘"L’ﬂJrl-jzg8 dT +C o
RT R T?
AHY Verdampfungswarme bei T [Jmol'1] AHpg5" Verdampfungswarme bei 298K [Jmol'1]
Vp Volumen des Dampfes [m3] Vg Volumen der flissigen Phase [m3]
T Absoluttemperatur [K] T Temperatur ab der integriert wird [K]
p Dampfdruck [bar] R Gaskonstante [Jmol'K™]
ACp(iF) Cp(Dampf)-Cp(Flissigkeity YVarmekapazitat [J mol” K'1] C Integrationskonstante [bar]

Dampfdruckberechnung am Beispiel von CaFj:
Zur Dampfdruckberechnung wurde aus der ,compound database“ von FACTSAGE

[197] (die Daten sind dabei auf den Standardzustand bezogen) die

Verdampfungswarme AHj, ., = 308790,5 mol ™ sowie fiir den Fall AC, ;) = const. der

Wert -41,813Jmol'’K”" herausgelesen. Aus Glg. D-3 wurde im Anschluss die
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Verdampfungswarme fur die Bezugstemperatur von 298K berechnet und ergab
AHYs =413557,9Jmol™. In weiterer Folge konnte aus der Randbedingung des

Siedezustandes mit p =1bar bei T=2803,62K auf die Integrationskonstante
C = 58,19855bar geschlossen werden.

T Ac T-298
Inp=-— AH2 1 _[ p(D/FI) ( ) T4C
T
v T T .
np=_Haes 1 jmdr_ j“CP(D/FU 298 lic D5
RT RI|; T LT
v Ac Ac - 298
inp =22 | ACp0rr) 7 ACp0sr) N

R-T R R-T

Somit ergibt sich der Dampfdruck pcarz als Funktion der Temperatur uber Glg. D-6

berechnen:

Inp =58,19855 -5,028919 -InT — w D-6
Analog hierzu wurde fur MgF, und BaF; vorgegangen.
Von der rechnerischen Ermittlung des Dampfdrucks mit einer kommerziellen Software
wurde Abstand genommen, da im Vorfeld bei derartigen Berechnungen zu geringe
Dricke ermittelt wurden, welche nicht mit den experimentell abgesicherten

Rechendaten aus [88] Ubereinstimmten.
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