& NAWI

Graz

Kaltenbock llena, BSc

Erweichungs- und Schmelzverhalten von reduzierten

TU

Grazm

Eisentragern unter Berticksichtigung des Einflusses von Alkalien

MASTERARBEIT

zur Erlangung des akademischen Grades
Diplom-Ingenieurin

Masterstudium Technische Chemie

eingereicht an der

Technischen Universitat Graz

Betreuer
Ao.Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Karl Gatterer
Institut fir Physikalische und Theoretische Chemie

Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Johannes Schenk
Lehrstuhl fur Eisen- und Stahlmetallurgie

Graz, Oktober 2014






Meinen Eltern






EIDESSTATTLICHE ERKLARUNG
AFFIDAVIT

Ich erklare an Eides statt, dass ich die vorliegende Arbeit selbststandig verfasst,
andere als die angegebenen Quellen/Hilfsmittel nicht benutzt und die den
benutzten Quellen wortlich und inhaltlich enthommenen Stellen als solche
kenntlich gemacht habe. Das in TUGRAZonline hochgeladene Textdokument ist

mit der vorliegenden Masterarbeit identisch

| declare that | have authored this thesis independently, that | have not used other
than the declared sources / resources, and that | have explicitly indicated all
material which has been quoted either literally or by content from the used
sources. The text document uploaded to TUGRAZonline is identical to the present

master’s thesis.

Datum/date Unterschrift/(signature)






Danksagung

An dieser Stelle mochte ich mich bei meinen Betreuern Herrn Ao.Univ.-Prof. Dipl.-
Ing. Dr.techn. Karl Gatterer, Herrn Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.techn. Johannes
Schenk und Herrn Dipl.-Ing. Anton Pichler fur die wertvollen Ratschlage und

Anregungen recht herzlich bedanken.

Bedanken mochte ich mich ebenfalls bei meinen Projektpartnern des K1-Met-
Projektes, Voestalpine Stahl GmbH, Voestalpine Donawitz GmbH und Siemens

Metals Technologies GmbH.

Vor allem mochte ich mich jedoch bei meiner Familie bedanken. Meinen Eltern,
welche mich all die Jahre in jeder Hinsicht unterstutzt haben. Meiner Schwester,
welche mir sowohl mit persdnlichem, als auch fachlichem Rat immer zur Seite

stand. Und meinen GrolReltern, die immer flr mich da waren.

Des Weiteren mochte ich hier meine Freunde erwdhnen, die mich seit Jahren

bestarken und immer ein offenes Ohr fiir mich hatten.






Kurzfassung

Die vorliegende Masterarbeit befasst sich mit der Untersuchung von
Einflussfaktoren auf das Schmelzverhalten von Eisenerzen. Besonderes

Augenmerk wurde auf den Einfluss von Alkalien, wie Na und K, gelegt.

Im praktischen Teil der Arbeit werden dazu optische und thermische
Analysenmethoden durchgefuhrt. Als Einsatzmaterial werden Pellets und
Stuckerze verwendet, welche bis zu einem Reduktionsgrad von etwa 80 %
reduziert werden. Davor werden die Proben in 5 molarer NaOH bzw. KOH
getrankt.  AnschlieBend  konnen  die  thermischen  und  optischen
Vergleichsmessungen der gesattigten und ungesattigten Proben durchgefihrt

werden.

Mit Hilfe der Ergebnisse dieser Arbeit sollte der Einfluss auf die kohasive Zone im
Hochofenprozess bzw. auf Verfahren mit &ahnlichen Bedingungen bestimmt

werden.

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit zeigen, dass die schmelzflissige Zone mit
der Schmelztemperatur von metallischem Eisen uUbereinstimmt. Die Alkalien
beeinflussen die koh&sive Zone - im Widerspruch zur Literatur - nur geringfiigig bis

gar nicht.

Abstract

This Masterthesis deals with investigations on the melting behavior of iron ores in

a blast furnace and its influencing factors, especially alkalis, like Na and K.

The practical part of the thesis contains optical and thermal analysis. Therefore
pellets and lump ore are reduced up to a reduction degree of 80 %. Before the
reduction, all materials were treated with 5 molar NaOH respectively KOH.



Optical and thermal analyzes are made of the treated and the untreated material.

The influence on the cohesive zone in a blast furnace or a similar process should

be obtained with the results of this work.

The conclusion of this thesis shows that the melting zone of the ores correlates
with the melting point of iron. Contradictory to literature alkalis have little to no
effect on the cohesive zone.
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Einleitung und Aufgabenstellung

1. Einleitung und Aufgabenstellung

Das Verhalten von Eisentragern unter thermischer Belastung hangt von einigen
Faktoren ab. Die Art des Eisentragers, der Anteil an metallischem Eisen, sowie
der Anteil und die Art an Gangart kdnnen das Aufheizverhalten beeinflussen.

Es gibt verschiedene Verfahren zur Herstellung von Roheisen. Nach wie vor am
haufigsten wird der Hochofenprozess eingesetzt. Hier werden zur Erzeugung von
metallischem Eisen die Ausgangsstoffe zu Roheisen reduziert. Ausgangsstoffe
sind Eisenerze, zumeist Eisenoxidverbindungen vermischt mit Gangart. Unter
Abspaltung des Sauerstoffes durch das Reduktionsgas und festen Kohlenstoff
sowie der Abtrennung der Verunreinigung in die Schlackenphase entsteht das
Roheisen. Es wird ein geeignetes Reduktionsmittel, meist Koks, Erdgas oder
Kohle, bendtigt, welches den Sauerstoff der Eisenoxide bindet. Das durch den
Hochofenprozess gewonnene Roheisen wird dann im Sauerstoffkonverter zu
Rohstahl umgewandelt.

Weitere Verfahren zur Herstellung von Roheisen sind Schmelzreduktionsanlagen
wie COREX® und FINEX®. Im Vergleich zum Hochofen kénnen beide Verfahren
ohne Koks betrieben werden, wodurch der Verfahrensschritt der Kokerei
gegeniiber dem Hochofen eingespart wird. Bei COREX® werden stiickige
Eisenerztrager, wie Stiickerz und Pellets verwendet und bei FINEX®
Feineisenerze. Roheisen ist ein Zwischenprodukt fur die Rohstahlerzeugung, das
nach dem Hochofen, COREX® oder FINEX® in einem Sauerstoffblaskonverter (LD
Konverter) zu Rohstahl umgewandelt wird.

Ein weiteres Rohstahlerzeugungsaggregat stellt der Elektrolichtbogenofen dar.
Hier wird Stahlschrott rezikliert und zu Stahl veredelt. Der Ofen kann auch mit
einem gewissen Anteil von flissigem und festem Roheisen beschickt werden.
Durch eine vorgeschaltete Direktreduktionsanlage konnen auch Eisenerze zu
Eisenschwamm, DRI (Direct Reduced Iron) oder HBI (Hot Briquetted Iron)
umgewandelt werden. Diese konnen dann auch im Lichtbogenofen weiter zu
Rohstahl umgewandelt werden. Durch die Beschickung des Hochofens mit

abwechselnd Modller (Eisenerz + Zuschlagstoffe) und Koks gelangen vor allem
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durch die Gangart Alkalien, Natrium Na und Kalium K, in Form von Oxiden in den
Hochofen.

Die im Hochofen herrschenden hohen Temperaturen und die reduzierenden
Bedingungen fiihren zu einer Reduktion der Alkalioxide. Die reduzierten
Alkalimetallen verdampfen durch die hohen Temperaturen zu gasférmigem Na
und K, wodurch ein Teil bereits als Gichtgas den Hochofen verlasst. Der Grol3teil
der Alkalien kann durch die Schlacke aus dem Hochofen ausgetragen werden. Ein
Teil der Alkalimetalle kondensiert jedoch in niedrigeren Temperaturbereichen,
wodurch sich Na und K im Prozesskreislauf anreichern. Dies ist problematisch, da
die Leistung des Prozesses nachlasst und die Alkalien das Feuerfestmaterial im
Hochofen beschadigen. Auferdem andern sich  Erweichungs- und
Aufschmelzverhalten des Mollers sowie die Reaktivitat des Kokses mit steigendem
Alkalien-Gehalt.

Im Zuge dieser Diplomarbeit wurde der Einfluss der Alkalien auf das
Schmelzverhalten der reduzierten Eisentrager untersucht. Dazu wurden
Vergleichsmessungen zwischen K- und Na-gesattigten und ungesattigten Proben
durchgefuhrt.

Es wurden thermoanalytische Messungen an DTA/DSC (Differential
Thermoanalyse und Dynamische Differenzkalorimetrie) und optisch-analytische
Messungen am Erhitzungsmikroskop, Rasterelektronenmikroskop gekoppelt mit
EDX (Energiedispersiver RoOntgenspektroskopie) und  Konfokalmikroskop
durchgefuhrt. [1] [2] [3] [4]
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2. Theoretische Grundlagen

Die Verwendung und Verarbeitung von Eisen wurde historisch erst sehr spat
entdeckt. Erst nach Blei, Zinn, Kupfer und Gold wurde Eisen zuerst zur Herstellung
von Schmuck und spater zur Erzeugung von Werkstoffen (Werkzeugen und Waffen)
eingesetzt. Die Verarbeitung von Eisen war um einiges komplizierter als die anderer
Metalle, da es nicht in reiner Form (metallisches Fe) vorkommt.

Eisen kommt hauptséchlich in Form von Eisenoxiden, bzw. in Verbindung mit
anderen nicht-metallischen Elementen vor, weshalb erst Technologien zur Reduktion
der Eisentrager zu metallischem Eisen entwickelt werden mussten, um die
Verformbarkeit bzw. Schmiedefahigkeit zu erlangen.

Diese ersten Technologien wurden von den Hethitern eingeftihrt, wobei sie aus
Eisenerzen hartbaren Stahl entwickelten. Um 1400 v. Chr. haben die Hethiter aus
Eisenerzen durch Verhittung in Renndfen Eisen gewonnen. Renndfen waren
Schachtofen aus Lehm oder Steinen und damit dem heutigen Hochofen bereits sehr
ahnlich. Eine anschlielende Veredelung des Roheisens fuhrte dann zu Stahl,
woraus Schmuck, Werkzeuge und Waffen angefertigt werden konnten. [5] [6]

An dieser grundlegenden Prozedur hat sich Uber die Jahrtausende kaum etwas

verandert.

Heutzutage kann Rohstahl tber vier verschiedene Prozesswege hergestellt werden.
Die am haufigsten eingesetzte Herstellung von Rohstahl aus Eisenerzen findet Uber
zwei Schritte statt. Das Eisenerz wird mittels Hochofenprozess zu Roheisen
reduziert, welches durch einen Sauerstoffkonverter im Frischeverfahren weiter zu
Stahl veredelt wird. [5]

FUr den Einsatz des Eisenerzes im Hochofen oder einer anderen Reduktionsanlage,

missen diese vorbehandelt werden.
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2.1 Stahlerzeugung

Die wichtigsten Schritte vom Eisenerz bis zum Stahl sind im folgenden FlieRBschema

und in Abbildung 1 dargestellt:

Eisenerz

|

Erzauf- und vorbereitung

Roheisenherstellung

Frischeverfahren

Sekundarmetallurgie

Finsatzstoffe  Reduktionsmetallurgie Rohstahlherstellung  Sekunddrmetallurgie

Sauerstofi-
Erze blaskonverter
— aufbereitet |
— pelletiert Hochofen
- gesintert T l
N
Reduktions-
mittel j
~ Koks e
— Erdgas = & ﬁ
— Kohle 1 %
e—a
Schmelz- Sonderverfahren
reduktion (z.B.EOF) Pfannen-
behandiung
Zuschlage H
_.L Vakuum-
— behandlung
Elektrolicht-
bogenofen
Direktreduktion
Stahlischrott
D =)

Abbildung 1: Vom Erz zum Stahl [1]



Theoretische Grundlagen

2.1.1 Eisenerze

Eisenerze kommen in unterschiedlichen Oxidationsstufen vor. Die haufigsten

Verbindungen stellen folgende Eisenoxide dar:

Magnetit, Fe3O4, welches ein magnetisches Erz mit hohen Eisengehalt und
meistens saurer Gangart ist. Die Verbindung weist 2 Fe®*" und 1 Fe*" auf und
hat als Kristallgitter eine Spinellstruktur. Diese ist verantwortlich fur die
Hemmung der Reduktionskinetik von Magnetit mit gasférmigen
Reduktionsmitteln (CO und Hy).

Hamatit, Fe,O3 ist nicht magnetisch, teilt aber die restlichen Eigenschaften,
wie saure Gangart und hohen Eisengehalt mit dem Magnetit. Durch die
geringere Bindungsstarke der Fe- und O-Atome, beide Fe-Atome sind
zweiwertig, Fe?*, kann jedoch Hamatit leichter zu metallischem Eisen

reduziert werden. [1]

Hamatit kann auch in Verbindung mit Wasser vorkommen: Fe;O3H,0 stellt
eine Kristallwasser-Verbindungen dar, welche trotz Wasser einen festen
Aggregatzustand aufweisen. Es gibt 2 Kiristallwasser-Verbindungen in
Eisenhydroxid -Erzen, den Goethit, Fe,O3:H,O und die am weitesten
verbreitete Eisenoxid-Verbindung, den Limonit, 2 Fe;03-3 H,0. Der
Eisengehalt der beiden Verbindungen ist um einiges geringer als der des
Magnetit und Hamatit. Im Vergleich haben Magnetit und Hamatit bis zu

70Massen-% Eisen, Limonit und Goethit nur um die 60 Massen-% Fe. (7]

Es gibt noch einige Eisenerze, welche nicht vorwiegend aus Oxiden bestehen.

Beispiele dafir sind Eisencarbonate wie zum Beispiel Spateisenerz, FeCOsg,

Manganerze, Eisensilikate, Eisensulfide etc. Diese Eisen-Verbindungen werden hier

nicht naher betrachtet, da fur die praktische Arbeit ausschliel3lich Eisenoxid-Erze

verwendet wurden.
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Wie bereits erwahnt, haben die meisten nattrlich vorkommenden Eisenerze Gangart-
Anteile, sogenanntes taubes Gestein, welches unerwiinschte Begleitelemente
beinhaltet. Es gibt saure Gangart, meistens Silikatverbindungen; und basische
Gangart, wie Kalkstein. Diese Verunreinigungen, koénnen unerwinschte
Nebenreaktionen hervorrufen, wodurch die Umwandlung zu Roheisen beeinflusst
wird. AuBerdem erhoht die einhergehende Gewichtssteigerung die Transport- und
Prozesskosten, weshalb die Gangart bereits am besten beim Erzabbau zu einem
gro3en Teil abgetrennt werden sollte. Dies stellt die Vorscheidung/Sortieren dar,
welche der erste Schritt des Weges vom Roherz bis hin zu dem einsatzbereiten Erz
ist. [5] [7]

2.1.1.1 Aufbereitung

Bei der Vorscheidung wird nach Erz-Typ und Verfahren unterschieden. Es gibt die
Schweretrennung, die optische Trennung, die Flotation und die Magnetscheidung,
wobei unterschiedliche physikalische Eigenschaften (Dichte, optische Eigenschaften,
Benetzbarkeit und Ferromagnetismus) der aufzubereitenden Proben ausgenutzt

werden.
Bei der Schweretrennung kommt das Schwimm-Sink-Verhalten zum Einsatz, bei
welchem die Erze in eine Flussigkeit mit bestimmter Dichte gegeben werden und so

ein Grof3teil der Gangart vom Eisenoxid abgetrennt werden kann.

Optische Trennung beruht auf der Trennung nach Farben:
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Magnetit Limonit

Abbildung 2: die haufigsten verwendeten Eisenerze [8]

Bei der Flotation wird die Benetzbarkeit des Materials ausgenutzt. Ein sogenannter
Sammler kommt in die Flussigkeit (meist Wasser) mit den Erzen, durch Einleiten von
Luft bildet sich ein Schaum. Hydrophobe Teilchen gehen in den Sammler Gber und
kommen so an die Oberflache der Flissigkeit, dem Schaum, wo sie dann abgetrennt
werden kdnnen. Hydrophile Produkte bleiben in der Flissigkeit zurtick und sinken ab.

Die Magnetscheidung wird bei ferromagnetischen Erzen, wie Magnetit und
diamagnetischen Erzen, wie Hamatit eingesetzt. Es werden die magnetischen
Erzanteile von der nichtmagnetischen Gangart getrennt.

[91[10]

Prinzipiell liegen Erze entweder in Form von Stiickerzen oder in Form von Feinerzen
vor, welche sich in der Korngr6Re und somit fir die weitere Verarbeitung
unterscheiden. Korngréf3en, wie sie im Prozess verwendet werden, sind in Fehler!

Ungdltiger Eigenverweis auf Textmarke. angefuhrt.:

Tabelle 1: Verwendung der Erze mit verschiedenen KorngrdfRen [5]

Stiickerz Feinerz

<lmm
KorngroRRe 6-30mm 0,1-10mm
(besser <0,1mm)

Verwendung Direkt Sinter Pellet
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Durch einen sogenannten Klassiervorgang werden die Erze unterschiedlichster
KorngroRen voneinander getrennt.

Es wird prinzipiell zwischen zwei Klassier-Arten, namlich dem Stromklassieren und
dem Siebklassieren, unterschieden. Beim Siebklassieren besitzt der Behélter
annahernd gleich groRe Offnungen, wodurch die Feinerze durchfallen und so vom
Stlckerz/Grobgut abgetrennt werden konnen. Es gibt auch Stufensiebe, womit
mehrere Fraktionen von Korngré3en erzeugt werden kénnen.

Stromklassieren trennt die Erze mit unterschiedlichen Korngréf3en nach ihrer Dichte.
Beim Stromklassieren wird zwischen Nass- und Trockenstromklassieren
unterschieden. [5] [10]

2.1.1.2 Mahlen/Brechen/Stiuckigmachen

Die Feinerze missen im Vergleich zu Stuckerzen, welche bei gegebener Korngro3e
unmittelbar flr die Reduktion zu Roheisen eingesetzt werden kdnnen, vorbereitet
werden. Die Vorbereitungen beruhen entweder auf einem Sinter- oder einem
Pelletier-Prozess. Je nach KorngroRe kommen die Feinerze, zusammen mit Koks
und Zuschlagen in eine Pelletier- oder Sinteranlage. Einzig bei
Wirbelschichtreduktionsanlagen (siehe Kapitel 2.1.4.1 FINEX®), Drehrohréfen oder
Drehherdodfen ist ein direkter Einsatz von Feinerzen in den Reduktionsprozess

maoglich.

Beim Sintern, dem Stiickigmachen von groberen Feinerzen, verbinden sich Feinerze
durch oberflachliches Aufschmelzen und Agglomeration der Partikeln. Durch die
hohen Temperaturen verfliichtigen sich zum Teil unerwiinschte Begleitelemente, wie
beispielsweise COx.

Beim Pelletieren werden die Feinerze (mind. <1lmm) mit Hilfe von Bindern und
Wasser zu Pellets agglomeriert. Im Unterschied zum Sinterprozess werden beim
Pelletieren die Proben erst nach dem Agglomeriervorgang erwarmt; die noch
feuchten Pellets werden getrocknet und gebrannt.

Die Pelletsproduktion erfolgt meistens direkt an der Mine, wohingegen der Sinter

aufgrund der geringeren Lagerfahigkeit meistens beim Hittenwerk hergestellt wird.
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Der Prozessschritt Mahlen/Brechen betrifft die Stlickerze. Bei Korngrol3en <6mm,
muss das Material aufgemahlen werden, um im Weiteren als Feinerz verwendet
werden zu konnen. Koérner >30mm muissen gebrochen werden, damit eine
vollstdndige Reduktion gewahrleistet werden kann.

Es kann ein weiterer Klassier-/Siebvorgang stattfinden, um fur die folgenden
Reduktionsvorgange eine einheitliche Eduktgréf3e zu garantieren. [5] [11]

2.1.2 Hochofenprozess

Der Hochofen besteht aus einem, mit feuerfestem Innenmaterial ausgekleideten,
kontinuierlich arbeitendem Schachtofen.

Als Ausgangsstoff/Beschickungsgut beim Hochofenprozess dient Eisenerz in Form
von Stuckerz, Sinter und/oder Pellets. Zusammen mit Zuschlagsstoffen wie etwa
Kalk wird das Erz als Moéller abwechselnd mit Koks tber die Beschickungsanlage, in
den Hochofen chargiert. Der Koks hat die Funktion des Reduktionsmittels der
Eisenoxidverbindungen, Brennstoffs und Stltzgeristes fir die Feststoffsaule im
Ofen.

Wie in Abbildung 3 gezeigt, besteht ein Hochofen aus 5 Teilen: Gicht, Schacht,
Kohlensack, Rast und Gestell.

Die Gicht ist im oberen Teil des Schachtofens, wo sich die Beschickungsanlage und
die Gichtgasableitung befinden. Der Gicht folgt nach unten der Schacht, welcher
einen Grol3teil des Ofenraums ausmacht.

Die konische Form des Schachtes beglnstigt ein Absenken des Beschickungsguts
und verhindert so nach seinem durch die hohen herrschenden Temperaturen
bedingten Ausdehnen das Absetzen im Ofen-Inneren.

Nach dem Kohlensack, in dem der Mdller am starksten mit dem Koks reagiert, folgt
die Rast, bei der dann der eigentliche Schmelz- und Reduktionsprozess stattfindet.
Es werden Temperaturen von bis zu 2000°C erreicht. Die Heil3luftleitung sorgt fur
das Einblasen des Sauerstoffs in den Prozess, wodurch das Gegenstromprinzip des
Hochofens entsteht. Das Beschickungsgut, Méller und Koks, sinkt von oben nach
unten ab, wéhrenddessen das Reduktionsgas, das aus der Reaktion des Heilwindes

mit Koks in den Blasformen entsteht, vom unteren Teil des Ofens nach oben stromt.

10



Theoretische Grundlagen

Der HeiBwind liefert den Sauerstoff zur Verbrennung des Kokses zu CO nach
Gleichung (6). Bei modernen Hochofen wird durch das Einblasen von Kohle, Erdol
und Gas in die Blasformen auch Wasserstoff eingebracht, demzufolge enthalt das
Reduktionsgas auch einen kleineren Anteil von H,.

Das Gestell bildet den unteren Teil des Hochofens, wo das angesammelte, flissige
Roheisen uber den Abstich von der Schlacke abgetrennt werden kann.

‘_ Eisenerz, Kohle, Kalkstein

Gichtgas
Gicht -
- Vorwamzone
- 3 Fe,0g+ GO 2 Fey0p GOy
Fa¥*s Fa®*
Schacht )
Fe,0, + CO = 3Fe0+CO, Redukiionszone
T00°C
Schacht ¢ C+C0O,—= 2C0
E direkte
T 1200°C g 80+ CO—=  Felf) + CO, Reduktion
Kohlensack Kohlensack Stahlgerdst
—_IT— 1600°C - Fe(f) = Fefl)
Tragring
Rast
2 C+0, = 200
2300°C Wind (Luft (+ Q, ), 1300°C, 4 bar)
Gestell - e Schlacke

Abbildung 3: Hochofen [12]

Es finden folgende Reaktionen in den zugehdérigen Zonen statt:
In der Vorwarmzone verflichtigt sich die Feuchtigkeit des Beschickungsguts und
verlasst Uber das Gichtgas den Prozess:

H,O+CO - H,+CO, [1]

Beginnend mit der indirekten Reduktionszone kdnnen folgende Gleichungen

angeschrieben werden:
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Hamatit 2> Magnetit:
3 Fe,03 + CO/H, - 2 Fe3z04 + CO,/H,0 [2]

Magnetit 2> Wistit:
FesO,4 + CO/H, — 3 FeO + CO,/H,O [3]

Bei der direkten Reduktion finden folgende Reaktionen statt:
Wastit 2> Eisen:
FeO + CO/H; - Fe + CO,/H,0 [4]

(Bruttoreaktion der indirekten Reduktion:

Hamatit -> Eisen:

Fe,O3 + 3 CO/H; - 2 Fe + 3 CO,/H,0 [5]

Gleichung [5] stellt das, zwischen Kohlenmonoxid und Kohlendioxid herrschende
Boudouard-Gleichgewicht dar. Das  Boudouard-Gleichgewicht liegt bei
Atmospharendruck unter 600°C auf der Seite des CO,. Gasférmiges CO, entsteht
aus dem festen C vom Koks und dem gasférmigen O, des Heil3windes in Form einer
exothermen Reaktion:

0,+C — CO; [6]
Die Boudouard-Reaktion ist endotherm, sprich es muss Energie (in Form von
Warme) zugefuhrt werden. Bei Temperaturen Uber 1000°C verschiebt sich das
Gleichgewicht vollstandig auf die Seite des CO. In Abbildung 4 ist das Boudouard-
Gleichgewicht in Abhangigkeit von der Temperatur gezeigt. [13] [14]
Entlang der Gleichgesichtslinie gilt fur die Boudouard-Reaktion (1bar)[5]:

2 CO — CO,+C [7]

12
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Abbildung 4: CO,/CO — Gleichgewicht in Abh&ngigkeit der Temperatur bei Atmosphérendruck [14]

Die kohéasive Zone stellt den Bereich vom Beginn des Erweichens bis hin zum

ganzlichen Schmelzen des Beschickungsgutes dar. Dieser Bereich wird in Kapitel

2.1.2.2 Erweichungs- und Schmelzzone- Kohasive Zone genauer beschrieben.

[1][2][3][4][5][7][8]

Abbildung 5 zeigt den Prozesskreislauf innerhalb des Hochofenprozesses.
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Abbildung 5: Prozesskreislauf im Hochofenprozess [15]

Die Gleichgewichtskonstante ist wie folgt gegeben (unter Vernachlassigung der
Aktivitat der festen Phasen und Druckverhaltnissen):
2
K =L [8]
[COz]
Wenn das (Konzentrations-)Verhéltnis CO, zu CO kleiner K ist, liegt das
Gleichgewicht der Reaktion C + 2 FeO —» CO, + 2 Fe (eigentlich: Fep 94,0 + CO -
CO, + 0,947 Fe) [2] auf der rechten Seite, wodurch mehr metallisches Eisen, durch
Reduktion des FeO, gebildet wird. Es sollte also, um einen optimalen
Reduktionsprozess zu erzielen, kontinuierlich CO, aus dem Prozess entfernt werden.

Dies geschieht zum Einen durch den Austrag des CO, durch das Gichtgas und zum
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Anderen durch die Umwandlung des CO, zu CO in der endothermen Boudouard-
Reaktion [5]. [2] [15]

2.1.2.1 Einflussfaktoren auf das Erweichungs- und Schmelzverhalten der

Eisenerze beim Reduktionsprozess- Na-, K-Kreislauf

Die im Hochofen (und auch anderen Reduktionsverfahren) eingesetzten Eisenerze
werden als Moller gemeinsam mit Koks in den Hochofenprozess eingebracht. Der
Moller besteht aus den Eisenerzen, der Gangart und Zuschlagstoffen. Die
Zuschlagstoffe  sollten zur besseren Schlackenbildung und dem damit
einhergehenden Schutz des Feuerfestmaterials des Hochofens beitragen. Durch
diese Zuschlagstoffe, aber auch durch den Koks und die Gangart, gelangen einige
unerwiinschte Elemente, wie Na und K in den Reduktionsprozess. Diese liegen
hauptsachlich in Form von Oxid- und Silikat-Verbindungen vor. Aber auch als
Chlorid-, Ferrit- und Karbonat-Verbindungen. [16]

Die Alkalioxide reagieren zum Teil mit SiO, CO, und CaCOs; der Gangart zu

Alkalisilikaten bzw. —karbonaten:

Me,O + SiO, - Me,SiO; ! [9]
Me,O + CO, - Me,CO3 .. [10]

Wie in Kapitel 2.1.1 Eisenerze bereits erwéhnt, ist die Gangart in den meisten Fallen
sauer, weil sie zum grofdten Teil aus Silikaten und SiO, besteht. Ein basischer
Zusatz, z.B. Kalkstein CaCO3 oder Branntkalk CaO ermdglicht erst das Verschlacken
der héherschmelzenden, sauren Gangart. [17]

Ein Teil dieser Alkaliverbindungen wird im Gestell durch die sehr hohen
Temperaturen und durch das Reduktionsgas im Reduktionsprozess zu flichtigen

Alkalimetallen, Na und K reduziert:

Me,CO3+CO —2Me+2CO, * [11]

! Me=K, Na
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Me,SiOs +3C —»2Me+Si+3CO ! [12]

Ein Teil der flichtigen Elemente verlasst den Hochofen mit dem Gichtgasaustrag.
Durch den Aufstieg der gasformigen Alkalimetalle im Schachtofen und den damit
einhergehenden niedrigeren Temperaturen bis hin zur Vorwarmzone, kondensiert
jedoch ein Teil der Metalle wieder an der Moéllersaule, und rinnt dem Schacht entlang
wieder hinunter in die kohasive Zone. Die Alkalimetalle reoxidieren, zum Teil durch
Binden des Sauerstoffs vom FeO, wodurch eine einhergehende Reduktion von FeO

zu Fe stattfindet:

2Me+FeO —>Me,O+Fe ‘! [13]

Oder sie reagieren mit C und N; entsprechend folgender Gleichung zu Cyaniden:

2 Me + N, +2C - 2 MeCN ! [14]

Die Cyanide reagieren wieder zurtick in Alkalioxide und Alkalikarbonate, wodurch
sich der Alkalikreislauf schlief3t:

2MeCN+4CO, — Me,CO3+N,+5CO*! [15]

2MeCN+2FeO - Me,O+2Fe+2CO+N;,* [16]

Ein weiterer Anteil der Alkalien kann durch die Schlacke in Form von Alkalisilikaten
aus dem Hochofen ausgetragen werden. Dies hangt jedoch unter anderem von der
Basizitdt der Schlacke ab. Die Basizitdt von Schlacken bezieht sich auf das
Verhaltnis der basischen- zu den sauren-Anteilen. Bei einer Basizitat kleiner als eins
handelt es sich um saure Schlacken (saure Gangart - hoher SiO, Gehalt), welche
den Austrag der Alkalien begtinstigen, da sie sich mit ihnen zu Alkalisilikaten binden
und so in die Schlackenphase Ubergehen. Mit basischen Schlacken (Basizitat grof3er
eins) werden weniger Alkalien aus dem Prozess ausgetragen. [18]

Ein weiterer geringer Anteil von Na und K wird vom feuerfesten Material der

Mollersaule absorbiert.

! Me=Na, K
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Der Rest der Alkalien, welcher weder durch den Gichtgasaustrag, die Schlacke oder
durch Absorption an der Saule den Reduktionsprozess verlasst, reichert sich im
Prozesskreislauf immer weiter an. Die Schmelzpunkte der Alkalisilikate liegen mit
1089°C fur Natriumsilikat und 997°C fur Kaliumsilikat weit unterhalb des
Schmelzpunktes von metallischem Eisen (1536°C). [19]

Durch diese Anreicherung wird der Erweichungs-/Schmelzbereich des Moller weiter

herabgesetzt und der Bereich der kohasiven Zone verbreitert sich weiter.

Der genaue Alkalienkreislauf wird in Abbildung 6 veranschaulicht. Auf der Abbildung
links sind die im Alkalienkreislauf ablaufenden Reaktionsgleichungen ([7]-[14])
angegeben. [3][16][19][20][21]

K2C0O3
Alkalisilikate, -oxide, KCM
-karbonate
A~
r A\
[10] [ ]
| Karbonate
@ Kondensation |

\ A “ !
l-— K2C03, KCN ¥ | A
.I|I S 1||

!

i B

91, (111, [13] e silikate |« e

i I | silikate
[12], [14] \ |

Vergasung |y K KCN
der Silikate '

) 5

Abbildung 6: Alkalienkreislauf im Hochofenprozess [19]
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Die Beeinflussung des Temperatur- und Schmelzverhaltens der Alkalien auf die des
Mollers werden naher behandelt und folgend auch im praktischen Teil mit Hilfe von

optischen und thermischen Analysen untersucht.

2.1.2.2 Erweichungs- und Schmelzzone - Kohasive Zone

Der Beginn des Erweichens bis hin zum vollstandigen Aufschmelzen der Mdllerstoffe
im Hochofenprozess wird kohasive Zone genannt. Sowohl die oxidischen Phasen,
die Gangart, als auch das metallische Eisen erweichen und schmelzen in diesem
Bereich. Je schméler der Bereich der kohéasiven Zone ist, desto leistungsstarker ist
der Hochofenprozess und desto weniger Koks wird verbraucht. Durch einen
niedrigeren Kokseinsatz entstehen auRerdem weniger CO,-Emissionen.

Daher wird sowohl aus 6konomischer, als auch 6kologischer Sicht ein schmaler
Bereich der kohéasiven Zone erstrebt. Aul3erdem verhindert ein enger Bereich vom
Aufschmelzen bis hin zum FlieBpunkt einen zu hohen Druckabfall im Zonenbereich
und verbessert damit die Gasverteilung im Ofen.

Der Beginn des Erweichens sollte relativ spat einsetzen, sprich der Schmelzpunkt
sollte moglichst hoch sein, damit die Gasausnutzung im oberen Bereich des
Hochofens am effizientesten ist. Die Mdllerstoffe beginnen laut Literatur bereits bei
900°C zu erweichen, was einen sehr breiten Bereich der koh&asiven Zone bedeutet.
[22]

Die an der Mollersaule festsitzenden, gasdurchlassigen Koksschichten werden von
Sauerstoff durchstrémt, wodurch CO, und im weiteren CO gebildet wird.

Sobald Eisenerze schmelzen, sind sie nicht mehr permeabel fir das Reduktionsgas,
wodurch auch ein Druckabfall entsteht. Dadurch werden die Erze weniger schnell
und in einem breiteren Temperaturbereich reduziert, die koh&asive Zone erweitert

sich.

Im Zuge der Abstellung eines Hochofen, durch eine gezielte Abkihlung, konnte
gezeigt werden, dass sich sogenannte kohasive Platten ausbilden und keine
kompletten kohéasiven Schichten. Diese gekihlten Platten sind dichte, hochreduzierte

Modllerstoffe mit Reduktionsgraden von bis zu 90%, wobei die Stiickerz- bzw. Sinter-
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Anteile in den kohasiven Platten fast zur Géanze reduziert werden, nur die Pellets
enthalten noch Wustit-Schlacken-Anteile. In diesem Bereich bildet der Koks keine
Fenster aus, wodurch keine Gasstrémung durch die Platten, sondern nur um diese
herum stattfindet. [23] [24]

Es wird sowohl eine minimale Dicke der Koksschichten (ca. drei Mal der Dicke eines
einzelnen Kokspartikels), als auch eine mdglichst geringe Dicke der Erzschichten
bendtigt, um einen kompletten Schmelzvorgang der Eisenerze zu garantieren. [22]
[25][26]

Ebenfalls grof3e Einflussfaktoren auf den Bereich der kohasiven Zone haben der
Kohlenstoffgehalt und die Querschnittsflache der Einsatzstoffe. Je grol3er die

Einsatzstoffe sind, desto langer dauert der Schmelzprozess. [27]

2.1.3 Schmelzreduktionsverfahren

Ahnlich wie beim Hochofenprozess wird bei der Schmelzreduktion Roheisen aus
Eisenerzen hergestellt, wobei der Frischeprozess zur Rohstahlherstellung folgt.

Da beim Hochofenprozess die CO,-Belastung sehr hoch bzw. der Preis der
Kokskohle als Hauptkohlenstofftrager hoch ist, werden alternative Prozesse
angestrebt. Bereits etablierte Herstellungsverfahren sind die
Schmelzreduktionsverfahren FINEX®- und COREX®-Prozesse. Diese arbeiten ohne
Koks, es reagieren z.B. bei der Schmelzreduktion Kohlebriketts direkt im Prozess mit
Sauerstoff zu CO, welches teilweise noch im Prozesskreislauf wiederverwertet/-
verwendet wird. AuRerdem kann sowohl die Kohle durch Erdgas (siehe MIDREX®),
als auch das CO, durch H;O ersetzt werden, wodurch diese Verfahren

umweltfreundlichere Alternativen darstellen.

2.1.3.1 COREX®

Der COREX®-Prozess wurde in den 70er Jahren entwickelt und hat sich inzwischen

kommerziell fiir die Erzeugung von Roheisen etabliert. COREX® besteht aus zwei
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Prozessstufen, der Reduktion der Eisenoxide in einem Schacht und dem Schmelzen

zu Roheisen in einem Einschmelzvergaser.

Stiickerz/Pellets/Additive

» Exportgas

Kuhlgas-

Kohlebriketts

Kreislauf

CO  wird abgeleitet,

gereinigt, gekuhlt und in

02

Roheisen/Schlacke den  Reduktionsschacht

pCi erneut als Reduktions-

Abbildung 2: COREX-Prozess [28] [29]

In den Reduktionsschacht werden kontinuierlich Stiickerze, Pellets und Additive
zugefuhrt. Reduktionsgas aus CO und H2 wird aus dem Einschmelzvergaser
abgeleitet, gereinigt und gekdhlt und weiters in den Reduktionsschacht
eingeleitet. Dort werden im Gegenstromprinzip die Erze mit CO und H; zu
Eisenschwamm (DRI-Direct Reduced Iron) reduziert. Uber ein Chargiersystem
wird das DRI direkt in den Einschmelzvergaser geleitet, wobei der
Eisenschwamm geschmolzen und fertig zu Roheisen reduziert wird. Die
Kohlebriketts werden direkt zum Einschmelzvergaser chargiert und in einem
ersten Schritt durch die heil3en Reduktionsgase zu Char pyrolisiert. Dieser wird

im Dusenbereich durch Sauerstoff zu CO umgesetzt. Die fertige
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Roheisenschmelze und flussige Schlacke werden wie beim Hochofenprozess
abgestochen. [29][30]
Die Reduktion der Eisenerze zu metallischem Eisen erfolgt analog den

Gleichungen [1]-[6] mit H; als Reduktionsgas.

2.1.3.1 FINEX®

Im Vergleich zum Hochofen und COREX® entfallt bei FINEX® der
Agglomerationsschritt der Feinerze zu Pellets oder Sinter. Damit ist dieses Verfahren
weniger aufwéndiger, und damit auch umweltfreundlicher. Der FINEX®-Prozess

verlauft analog zum COREX®-Prozess in zwei Prozessstufen.

Die Feinerze werden nach einem Trocknungsprozess (gemeinsam mit Additiven)
direkt, stufenweise in Wirbelschichtreaktoren zu feinkdrnigem Eisenschwamm
reduziert. Das Reduktionsgas aus dem Einschmelzvergaser wird im Gegenstrom zu

Feststoffstrom durch die Wirbelschichtreaktorkaskade geleitet.

Der feinkdrnige Eisenschwamm (DRI) wird in einer Kompaktieranlage zu HCI (Hot
Compact Iron) gepresst. HCI wird analog dem COREX®-Prozess in einen
Schmelzvergaser chargiert, wo es zu Roheisen fertigreduziert und aufgeschmolzen
wird. Als Reduktionsmittel wird hier, wie beim COREX®-Prozess, die Kohle direkt

eingesetzt und reagiert mit Sauerstoff zu CO.

Der FINEX®-Prozess ist ein Roheisenerzeugungsverfahren das noch
umweltfreundlicher ist als der COREX®-Prozess, da hier zusatzlich zur direkt
einsetzbaren Kohle, auch die Feinerze direkt eingesetzt werden konnen, ohne
Verarbeitung. [31] [32]

Eine schematische Darstellung einer FINEX®-Reduktionsanlage befindet sich in
Abbildung 7.
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Abbildung 7: FINEX-Prozess [31]

2.2Phasenumwandlungen- Eisen

Reines Eisen besitzt immer ein kubisches Kristallsystem. Insgesamt existieren
sieben verschieden Kristallsysteme, das kubische ist eines dieser sieben. Diese
Kristallsysteme konnen wiederum in 14 Bravais-Gitter unterteilt werden. Vom
kubischen Kristallsystem existieren drei unterschiedliche Bravais-Gitter: das Primitiv-
Kubische-, das Kubisch-Flachenzentrierte- und das Kubisch-Raumzentrierte- Gitter.
[33]

Reines Eisen wechselt bei verschiedenen Temperaturen zwischen zwei dieser drei
Bravais-Gitter des kubischen Kristallsystems, siehe Abbildung 8 und Abbildung 9. Es
handelt sich dabei um eine Geflige-Umwandlung des Eisens.

Bei etwa 911 °C kommt es zur Umwandlung vom Kubisch-Raumzentrierten (krz) zum
Kubisch-Flachenzentrierten (kfz) Kristallgitter. Bei ca. 1392 °C kommt es wieder zu

einer Gefigeumwandlung vom kfz zum krz Gitter.

Abbildung 10 zeigt die Dilatometerkurve von reinem Eisen. Bei Aufnahme einer
Dilatometerkurve wird die Langenanderung einer Probe in Abhangigkeit der

Temperatur gemessen.

22



Theoretische Grundlagen

Die verschiedenen Bravaisgitter besitzen unterschiedliche Packungsdichten. Das krz
Kristallsystem besitzt eine Packungsdichte von ~ 68 %, das kfz von ca. 74 %. [33]

Durch die Kristallgitterumwandlung des Eisens kommt es zu einer Anderung der

Packungsdichte und dadurch zu der Langenanderung in der Dilatometerkurve.

A Vel

(krz) (kfz)

Abbildung 8: Bravaisgitter-Umwandlung von Eisen

{  Schmelze

=Fe (kfz)

L et

P[] .

a—Fe (krz) magnetisch

Jeit t

Abbildung 9: Abkihl- bzw. Aufheizkurve von reinem Eisen [34]

23



Theoretische Grundlagen

\

E 6 | S
g
769 911 1392 1536

Temperatur [°C]

Abbildung 10: Dilatometerkurve von reinem Eisen [35]

2.3 Messtechniken

Zum Ermitteln des Temperaturverhaltens der Proben wurden thermoanalytische
Messungen durchgefihrt, genauer DSC/DTA-Messungen und optische Analysen
wie Rasterelektronenmikroskopie bzw. Mikroskopie gekoppelt mit Ofen mit genau
definierten Aufheizraten, wie etwa Konfokalmikroskopie und Erhitzungsmikroskopie.

Es wurden bei allen Analysen Vergleichsmessungen von teilreduzierten Eisenerzen
und Alkali- behandelten Proben durchgefihrt. Durch diese Vergleichsmessungen ist
es mdoglich, den Einfluss von Alkalien auf den Erweichungs- bzw. Schmelzbereich,

also den Einfluss auf die kohasive Zone im Hochofenprozess zu bestimmen.

2.3.1 Thermoanalysen

Bei Thermoanalysen werden Eigenschaften wie beispielsweise das
Schmelzverhalten, Erstarrungsverhalten und Phasenumwandlungen einer Probe in

Abhangigkeit von Temperatur und/oder Zeit gemessen. [36]
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2.3.1.1 Differential-Thermoanalyse/ Dynamische Differenzkalorimetrie

Sowohl bei der Differential-Thermoanalyse, als auch bei der Dynamischen
Differenzkalorimetrie werden die zu messende Probe und eine geeignete

Referenzprobe demselben geeigneten Temperaturprogramm ausgesetzt.

Die Probe und die Referenzprobe befinden sich in eigenstandigen Ofen, welche
unter gleichmaRiger, genau definierter Warmezufuhr (Aufheizrate im Normalfall 10
K/min) bis zur Phasenumwandlung, von fest-fest oder fest-flissig, aufgeheizt
werden. Bei der DTA wird die Temperaturdifferenz bzw. Enthalpiedifferenz von

Referenz und Probe als Funktion der Zeit aufgezeichnet.

Bei der DSC Dbetragt die Temperaturdifferenz der Proben AT=0. Die
Energiemengendifferenz AQ zwischen Probe und Referenz, welche bendtigt wird um

AT gleich 0 zu halten, ergibt dann das Signal als Funktion der Temperatur.

Durch die Messung ist es moglich den Schmelzpunkt bzw. -bereich der Proben zu
bestimmen und einen Vergleich der Alkalien-gesattigten Eisenerz-Proben und der
ungesattigten Proben aufzustellen. [36]

2.3.1.2 REAS-Apparatur

REAS steht fir Reduktion, Erweichung und AbSchmelzen.

Mit Hilfe einer sogenannten REAS Apparatur ist es mdglich die Eigenschaften und
Qualitaten von Erzen Uber 1100 °C zu bestimmen. Mit Standard Tests (ISO) waren
diese Bestimmungen bis 1100 °C begrenzt, wobei die Eigenschaften der Materialien
in der koh&siven Zone, dem Erweichen bzw. Schmelzen der Stoffe, nicht erfasst
werden konnten.

Durch die REAS-Apparaturen ist ein Einblick in die, wahrend des Erweichungs- und

Schmelzvorgangs, ablaufenden Reaktionen der Stoffe mdglich. Es wird bei einem
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REAS-Test ein Hochofenprozess simuliert, wobei die Apparatur aus einem Ofen mit
Reaktor und einem digitalen Kontrollsystem besteht.

Das Material verweilt in etwa acht Stunden vom Beladen bis zum vollstandigen
Aufschmelzen in der REAS-Apparatur. Durch einen genau festgelegten Temperatur-
Zeit-Plan ist der Vorgang dem Hochofen so prozessnah wie mdoglich. Als
Reduktionsgas dient eine Mischung aus CO, CO,, N, und Ha.

Durch den Einblick der ablaufenden Reaktionen bei den jeweiligen
Temperaturbereichen, welche durch das Kontrollsystem aufgenommen werden, ist

eine Optimierung des Hochofenprozesses maoglich. [56]

2.3.2 Weitere Analysen

Mit Hilfe optischer Analysen kann man Objekte vergréf3ert beobachten. Gekoppelt
mit bestimmten Kameras ist eine bildliche Darstellung der Proben méglich. Wenn die
Proben zusétzlich in einem Ofen aufgeheizt werden kénnen Erweichungs- und

Schmelzverhalten der Proben beobachtet werden.

2.3.2.1 Erhitzungsmikroskopie

Eine durch einen Pressvorgang in Form gebrachte (kegel- oder zylinderférmige)
Probe wird in einem Rohrofen bis zu einer definierten Temperatur aufgeheizt,
wahrend Uber eine Kamera Fotos der Probe aufgenommen werden.

Im Allgemeinen besteht ein Erhitzungsmikroskop aus einem Stativ, worauf eine
Lichtquelle, ein Ofen und eine (CCD-) Kamera linear hintereinander angeordnet sind,
siehe Abbildung 5.
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Abbildung 11: Erhitzungsmikroskop [37]

Einmal pro Sekunde wird ein Schattenbild der Probe, welche im Ofen mit einer

Aufheizrate von 10 K/min bis zum FlieBpunkt erhitzt wird, aufgenommen.

Durch die langsame Aufheizrate und die haufige Aufnahme von Schattenfotos der
Probe ist eine genaue Verfolgung der Verformung der Probe gegeben, wodurch der
Erweichungs- und Schmelzpunkt bestimmt werden kann. Die Verformungspunkte

einer Probe sind in Abbildung 12 gezeigt.

Startpunkt Erweichungspunkt Halbkugelpunkt FlieBpunkt

- 293 -

Abbildung 12: markante Verformungspunkte einer Probe im Erhitzungsmikroskop

Die Bilder aus Abbildung 12 wurden von einer durchgefiihrten Messreihe
entnommen. Die Messungen beginnen am Start- oder am sogenannten Sinterpunkt
der in Form gepressten Probe.

Startpunkt zeigt die Probe am Beginn der Messungen. Am Erweichungspunkt
beginnt die Probe zu schmelzen Beim Halbkugelpunkt oder Schmelzpunkt ist die
Probe zu einer Halbkugel geschmolzen. Beim FlieB3punkt ist die Probe bereits so weit

geschmolzen, dass sie in flissiger Form vorliegt. [37] [38]
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2.3.2.2 Laser-Scanning-Konfokalmikroskopie

Bei der konfokalen Laser Scanning Mikroskopie wird die zu untersuchende
Probenoberflache von einem Laser abgerastert. Der Laserstrahl wird durch einen
dichroitischen Spiegel  abgelenkt und beleuchtet so die Probenoberfléche. Durch die
pixelartige Abrasterung der Probe mit dem Laser wird diese punktuell angeregt,
wodurch Fluoreszenzstrahlung erzeugt wird (Abbildung 13: rote Linie ist die emittierte
Fluoreszenzstrahlung).

Durch eine Blende wird die Fluoreszenzstrahlung mit einem Photomultiplier verstarkt
und detektiert. [39] [40]

Detektor
(Photomuliplier)

Detektor Pinhole

Beleuchtungs
Pinhole

by, Dichroitischer
Spiegel

Objektiv

Fokusebene —— Objekt

Fluoreszenzikcht aus
der Fokusebemns

—————— Qut of Focus - Licht

Abbildung 13: schematische Darstellung des Prinzips der-Konfokalmikroskopie [41]

2 dichroitischer Spiegel: dabei handelt es sich um einen semipermeablen Spiegel, welcher Strahlung
mit gewisser Wellenléange reflektiert und fir andere durchlassig ist.
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2.3.2.3 REM-EDX

Bei einem REM-EDX handelt es sich um ein Rasterelektronenmikroskop, welches an
eine Energiedispersive-Rontgenspektroskopie gekoppelt ist.

Durch das REM wird die Oberflache der zu untersuchenden Probe mit einem
(Primar-)Elektronenstrahl abgerastert. Durch die, zwischen den Priméarelektronen
und der Probenoberflache, stattfindende Wechselwirkung werden Elektronen,
sogenannte Sekundarelektronen und Ruckstreuelektronen beziehungsweise
Rontgenstrahlung, aus der Probenoberflache erzeugt.

Die Abrasterung der Probenoberflache findet zeilenweise und unter Hochvakuum-
Bedingungen statt.

Die Sekundarelektronen werden detektiert, wodurch auf die Oberflachentopographie

der zu untersuchenden Probe riickgeschlossen werden kann.

Die Rickstreuelektronen erleichtern die Erkennung des entstandenen Bildes der
Probe durch die Einstellung des Kontrastes. Bei dunkleren Flachen in einem Bild
handelt es sich um leichtere Elemente, die helleren Flachen stellen Elemente
hoherer Ordnungszahlen dar.

Die rickgestreute Rontgenstrahlung wird vom EDX-Detektor aufgefangen. Jedes
Element besitzt eine charakteristische Wellenlange der riickgestreuten Wellenléange,
wodurch auf diese genau riickgeschlossen werden kann. Durch die Intensitat der
Strahlung ist neben der qualitativen, auch eine gquantitative Analyse der Elemente in
der Probe mdglich. [42] [43]

Abbildung 14 zeigt ein solches REM, gekoppelt mit EDX.
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Abbildung 14: schematische Darstellung des Prinzips der-Rasterelektronenmikroskopie gekoppelt mit
energiedispersiver Réntgenspektroskopie [44]

23.24 RFA

Bei der RFA handelt es sich um Réntgenfluoreszenzanalyse. Ahnlich dem EDX-

Detektor dient die Analyse zur Bestimmung der Elemente in einer Probe.

Die Probe wird mit Hilfe von Rdntgenstrahlung angeregt, diese emittiert eine
charakteristische Fluoreszenzstrahlung, welche detektiert werden kann.

Die Emission der Fluoreszenzstrahlung der Probe beruht darauf, dass durch die
Rontgenstrahlung Elektronen der kernnahen Schalen herausgeschlagen werden,
wodurch es den Elektronen der &uReren Schalen mdglich ist in die Elektronenlécher
der inneren Schalen nachzuriicken. Durch diesen Prozess wird Energie freigesetzt,
welche in Form einer Element-charakteristischen-Fluoreszenzstrahlung von der

Probe emittiert wird. [45]
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Rontgen- ) y
o0 erausgeschiagenes
réhre Elekiron @

Abbildung 15: schematische Darstellung RFA [46]
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3. Praktischer Teil

3.1 Probenvorbereitung

Erze

Trocknen
Ungetrankte Erze Mit NaOH/KOH getrankte
Erze
Messungen Trocknen

Abbildung 16: Flowsheet, Probenvorbereitung

Das Schmelz- und Erweichungsverhalten von hochreduzierten Eisenerzen, mit
einem Reduktionsgrad von etwa 80 % wurde mit Hilfe verschiedenster Verfahren
herangezogen. Bei den Proben wurden zwei handelsubliche Eisentrager untersucht:
limonitisches Stiickerze aus Venezuela und Pellets aus Brasilien, welche entweder
nach 1SO 4695 standardisierten oder unter dem Hochofenprozess nahen
Bedingungen vorreduziert wurden. Die jeweiligen Prozessparameter sind in Tabelle 2
beschrieben.

Zuvor wurde ein Teil jeder Probe in 5 molarer NaOH und 5 molarer KOH zwei
Wochen getrankt, um den Einfluss der Alkalien im Reduktionskreislauf zu messen.
Die Behandlung in wassrigem Medium wurde in Anlehnung an die grundlegenden
Feststoff-Fluid-Vorgange im Hochofen gewahlt, die Alkalien gelangen als
gasformiges oder flussiges Fluid auf bzw. ins Feststoffteilchen. In Kapitel 2.1.2.1
Einflussfaktoren auf das Erweichungs- und Schmelzverhalten der Eisenerze beim
Reduktionsprozess- Na-, K-Kreislauf wurde bereits naher auf die theoretischen

Annahmen des Einflusses der Alkalien auf den Reduktionsprozess eingegangen.

Die Eisenerze wurden zunachst gesiebt (Fraktion 10-12.5 mm) und getrocknet (24 h

bei 105 °C). Die Alkali-Losungen wurden aus pulverférmigen NaOH
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beziehungsweise KOH und destilliertem Wasser hergestellt. Als standardisierte
Konzentration wurde nach einigen Vorversuchen 5 [mTOl] festgelegt. Die getrockneten

Erzproben wurden 14 Tage in den Alkali-Losungen getrankt und anschlie3end
getrocknet. [47][48]

Die Methode wurde im Abgleich mit der Literatur (Gougeon et al. 1986) (Pan et al.
2012) durchgefiihrt und durch eigene Uberlegungen erganzt.

Mit Hilfe von thermoanalytischen und optischen Messungen wurde der Einfluss von
Kalium und Natrium auf das Schmelzverhalten von Eisenerzen untersucht. Es
wurden DTA-, Erhitzungsmikroskopie- und Konfokalmikroskopie-Messungen zum
Erlangen eines besseren Verstandnisses der Einflussfaktoren auf die kohasive Zone
durchgefuhrt.

Zur Bestimmung des Elementgehalts wurden vor und nach dem Aufschmelzprozess
REM-EDX-Messungen gemacht, siehe Kapitel 3.7.2 Ergebnisse REM-EDX.

3.2 Reduktion der Proben

Die zu untersuchenden Proben wurden sowohl unter Hochofen-&hnlichen, als auch
ISO-4695-Bedingungen bis zu einem Reduktionsgrad von etwa 80 % reduziert.

Der Ofen, in dem die Reduktionen durchgefuhrt wurden, ist in Abbildung 17
schematisch dargestellt, die Prozessparameter befinden sich in Tabelle 2.

Der Prozessofen besteht aus einem elektrisch betriebenen Vertikalofen, welcher aus
drei Heizzonen besteht. Die Reduktionsretorte ist an einer Waage angebracht.

Bei der Reduktion nach 1SO-4695-Bedingungen besteht das Mischgas aus CO und
N,. Unter HO-ahnlichen Bedingungen besteht das Reduktionsmischgas aus
CO/N,/H,/CO,.

Das Mischgas wird vermischt und tUber den Bodenteil in die Retorte eingeleitet, um
das Probenmaterial, die Eisenerze zu reduzieren.

Mit Hilfe der Waage wird der Gewichtsverlust, welcher durch die Reduktion von
Eisenoxiden zu metallischem Eisen zustande kommt (Abnahme des Sauerstoff-

Gehalts) aufgezeichnet. Der Reduktionsgrad kann dann bestimmt werden. [49]
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Tabelle 2: Prozessparameter Reduktionsretorte-ISO und HO 53]

Test Phase | Temperatur [°C] Gaszusammensetzung [vol.-%] Zeit [min]
0 0 RT bis 950 °C 100 % N, ca. 60
o
<
(o) I 950 °C 40 % CO, 60 % N, RDgg
n

0 RT bis 300 °C 100 % N, ca. 20
§ I 300 - 500 °C 24% CO, 23 % CO,, 3 % H,, 50 % N, 30
-
o I 500-950 °C stetig von Phase | zu Phase I 60
I
[l 950 °C 42 % CO, 5 % CO,, 3 % H,, 50 % N, RDgg
Gaszufuhr
AbGaS Waage :-------------4-: --------------------------- :
. ] - '
E Prozessaasdurchmischuna
Prozessgas i i
= ——= i
75mm Thermoelement i co co H N i
Ratnrta b T . ! 2_ 2 2 !
] T o :
3-stufiges _
Heizsystem = _::2»\ <:|
_: ) A ‘\ "_‘._,_ =
\‘\ ‘75 mm Y. h S E— _ _|
* g At Probe = = :
-+ —= [
Gitter Prozesssteuerung

Abbildung 17: schematischer Aufbau der Reduktionsretorte [49]

Vor der Berechnung des Reduktionsgrades muss, abhangig vom Ausgangsmaterial,

jede Fe-O-Bindung bestimmt werden. Der Reduktionsgrad RD [%] kann dann nach
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folgenden Gleichungen [17-18] mit Hilfe des Mol-Gehalts an totalem Sauerstoff Oy

und totalem Eisen Fe;: bestimmt werden:

RD [%] = [1 - =] 100 [17]
x = Oan Fe gebunden [18]
Fetot

Die reduzierten Proben wurden anschlieBend unter Luftausschluss gelagert, bis die
eigentlichen Messungen stattfanden, um eine Reoxidation des hochreaktiven FeO
bzw. Fenet zu verhindern.

Der Elementgehalt der Proben vor dem Schmelzprozess wurde mittels RFA,
Rontgenfluoreszenzanalyse gemessen. Die Ergebnisse sind in Kapitel 3.3.2
Ergebnisse RFA.

Der Elementgehalt nach DTA/DSC-Messungen, wobei die Proben bis zum
Schmelzen erhitzt wurden, wurde mit Hilfe von REM-EDX gemessen. Diese
Ergebnisse sind in Kapitel 3.7.2 Ergebnisse REM-EDX.

3.3RFA

Die Proben wurden vor den DTA/DSC-Messungen auf Element-/Molekilgehalte mit

Hilfe einer Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht.

Die Proben nach dem Schmelzvorgangdurch DTA/DSC-Analysen wurden mit Hilfe
von REM-EDX Messungen untersucht, siehe Kapitel 3.7 REM-EDX.
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3.3.1 Probenvorbereitung RFA

Die zu vermessenden Proben wurden in einer Scheibenschwingmuhle gemahlen.
Die Proben erreichten dabei KorngréRen < 100 um, welche dann mit der RFA

gemessen werden konnten.

3.3.2 Ergebnisse RFA

Die Ergebnisse der Rontgenfluoreszenzanalyse von Pellets und Stickerze im

Rohzustand befinden sich in Tabelle 3.

Tabelle 3: Ergebnisse chemische Analyse der Eisentrager im Rohzustand

A|203 CaO S|Oz KZO Nazo

[wt-%] | [wt-%] | [wt-%] | [wt-%] | [wt-%]

Stiuickerze 11 0,01 1,68 0,004 0,01

Pellets 1,28 2,26 2,1 0,02 0,02

Pellets besitzen einen hoheren Anteil an Glas-/Gangartphase (Al,O3, CaO und SiO5)

als die Stiickerze.

3.4Erhitzungsmikroskopie

Aus den Proben wurden Presslinge hergestellt. Diese wurden anschlieBend bei
Temperaturen bis zu 1600 °C mit einer Aufheizrate von 10 K/min erhitzt.
Wahrenddessen wurde mindestens einmal pro Sekunde ein Foto der Probe

aufgenommen und somit der Verlauf bis hin zum Schmelzen verfolgt.
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3.4.1 Probenvorbereitung Erhitzungsmikroskopie

Die zu vermessenden Proben, siehe Tabelle 4, wurden in einer
Scheibenschwingmiihle gemahlen. Die Proben erreichten dabei Korngréf3en
< 100 pm. Anschliel3end wurden die Probenpulver zu kleinen Kegeln mit einem
Durchmesser von 3 mm und einer Hohe von ebenfalls 3 mm, mit Hilfe von
Isopropanol als Binder, gepresst. Die Probenkdrper konnten anschlieRend mit dem
Erhitzungsmikroskop untersucht werden. Es wurde mindestens einmal pro Sekunde
ein Schattenbild der Probe aufgenommen, wahrend diese bis zum Flielpunkt erhitzt
wurde. So ist eine Beobachtung der Verdnderung der Probe wahrend des
Schmelzprozesses moglich.

Gemessen wurde unter inerter Atmosphéarenbedingung im Argon-Strom.

Die Probenmatrix befindet sich in Tabelle 4.

Tabelle 4: Probenmatrix-Erhitzungsmikroskopie

ISO HO
E Limonitisches Stiickerz X X
[
@
e
(B}
=2 Pellets X X
5
E Limonitisches Stiickerz X -
C
I
ey
3
& Pellets X -
prd
= Limonitisches Stiickerz X X
e
@
e
()
5 Pellets X X
4

Die Parameter der Erhitzungsmikroskopie-Messungen befinden sich in Tabelle 5.
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Tabelle 5: Erhitzungsmikroskopie-Messparameter

Temperaturbereich | Aufheizrate G Gasfluss
® K as ml
[°C] [—] [—-]
RT-1600 10 Ar 200

3.4.2 Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie

Die Erhitzungsmikroskopie-Messungen ergaben fur unseren Zweck keine expliziten
Ergebnisse, um den Erweichungs- beziehungsweise Schmelzverlauf der Proben zu
verfolgen. Einzig die FlieBpunkte konnten bestimmt werden, welche sehr gut mit dem
Schmelzpunkt von metallischem Eisen Ubereinstimmen.

Verglichen mit den DTA-Mess-Ergebnissen, siehe Kapitel 3.5.2 Ergebnisse
DTA/DSC, konnte erkannt werden, dass bereits weit vor dem FlieBpunkt
Erweichungs- beziehungsweise Schmelzpeaks auftreten, welche auf den
Schattenbildern der Erhitzungsmikroskopie-Ergebnisse nicht beobachtet werden
konnten.

Es wird vermutet, dass das Eisengerist die gesamte Probe zusammenhélt. Erst
beim Schmelz- bzw. FlieBpunkt von metallischem Eisen, welches den grof3ten Teil
der Proben ausmacht, bricht der gesamte Probenkegel zusammen. Es sind keine
Erweichungs- oder Schmelzzonen der gepressten Probenkegel vor dem eigentlichen
FlieRpunkt zu erkennen.

In der folgenden Abbildung 18 befinden sich die markantesten Schattenbilder einer
gemessenen Proben: Startpunkt, Erweichungspunkt, Halbkugelpunkt und FlieRBpunkt.
Es wird hier exemplarisch nur die Bilderreihe einer Probe dargestellt, da sich alle
Proben sehr ahnlich verhalten haben. Die Bilder der restlichen Proben sind im
Anhang.
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Startpunkt Erweichungspunkt Halbkugelpunkt FlieBpunkt

-1- 2282 -
-8°C 00:00:00| [1525°C 02:41.18| [1527°C 02:41:34] [1531°C

02:41:54
Flache: 100% Formfaktor: 0,747 | Fléche: 55.5% Formfaktor: 0,779] |Flache: 48,6% Formfaktor: 0,915| | Flache: 24.3% Formfaktor: 0,672
Hahe: 100% Breite: 100,%| | Hohe: 76,1% Breite: 85,4%| |Hohe: 60,9% Breite: 119,3%| | Hohe: 20% Breite: 165,2%
Eckwinkel links: 95° rechts: 100°| | Eckwinkel links: 106° rechts: 120°] | Eckwinkel links: 150° rechts: 140°| | Eckwinkel links: 177° rechts: 173°
Benetzwinkel links: 86° rechts: 86°| | Benetzwinkel links: 88° rechts: 86°] |Benetzwinkel links: 43° rechts: 42°] | Benetzwinkel links: 28° rechts: 30°

Abbildung 18: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie Na-gesattigtes Stlickerz, ISO

Ab ca. 1000 °C begannen die gesattigten Proben langsam zu schrumpfen, ab 1200-
1250 °C bis hin zu etwa 1350-1400 °C ausgepragter. Die Proben wurden sichtbar
kleiner, bis hin zum Halbkugelpunkt bei etwa 1527-1530 °C. Das trifft auf alle Alkali-
gesattigten Proben zu, sowohl die durch ISO-, als auch HO-ahnlichen-Bedingungen
reduziert wurden, als auch auf Stiickerze und Pellets. Die Schwankungen liegen im
Bereich von 20 °C. Der FlieBpunktunterschied liegt bei maximal +15 °C. Alle
Schmelz- bzw. FlieBpunkte liegen um die 1540 °C, was in etwa dem Schmelzpunkt
von metallischem Eisen von 1538 °C entspricht. [50]

Die ungesattigten Proben begannen deutlich nach den Alkali-gesattigten Proben zu
schrumpfen, ab ca. 1350 °C. Halbkugelpunkt und FlieBpunkt liegen ahnlich wie bei
den gesattigten Proben, bei etwa 1530 °C, was ebenfalls in etwa dem Schmelzpunkt
von Eisen entspricht.

Literatur zufolge liegt dieses Schrumpf-Verhalten ab etwa 1000 °C am SchlieRen
beziehungsweise Zusammenwachsen der Poren; abhangig von der Porenzahl
schrumpfen die Proben mehr oder minder. Durch einen Druckabfall bei héheren
Temperaturen nimmt das Schrumpf-Verhalten anschliel3end wieder ab. [51]

Die gesattigten Proben wurden zwei Wochen lang in 5 molaren Laugen eingelegt
(NaOH bzw. KOH), siehe Kapitel 3.1 Proben. Das frihere Zusammenziehen der
Alkali-gesattigten Proben liegt moglicherweise daran, dass es durch die 2-wéchige
Sattigung mehrere und gréRere Poren gibt, als bei den ungesattigten Proben. Durch
das Diffundieren der Laugen durch die Proben und das Einlagern in die Poren kdnnte

es zu Atzungen und damit VergréRerungen der Poren gekommen sein.

Die Messungen mit dem Laser-Scanning-Konfokalmikroskopie, siehe Kapitel 3.6.2

Ergebnisse Konfokalmikroskopie zeigten ein ahnliches Schrumpf-Verhalten. Die
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Aufnahmen wahrend der Erhitzung der Proben zeigten ebenfalls, dass die Poren der

Proben wahrend des Aufheizens zusammenwuchsen.

Ahnlich wie beim Erhitzungsmikroskop begann dies bereits bei etwa 1000 °C. Es
muss sich also bei diesem Zusammenwachsen der Poren um eine
Festphasendiffusion handeln, da bei den DTA-Mess-Ergebnissen kein Erweichen
oder Schmelzen der Proben beobachtet werden konnte, siehe Kapitel 3.5.2
Ergebnisse der DTA-Messungen. Lediglich vereinzelt wurden kleine
Erweichungspeaks ab 1170°C gemessen, welche aber unmdglich ein solches

Schrumpf-Verhalten zur Folge haben konnten.

In Tabelle 6 sind die Ergebnisse der Erweichungs- und FlieBpunkte, der
unbehandelten und der mit. Alkalien behandelten Proben der Erhitzungsmikroskopie-

Messungen zusammengefasst.

Tabelle 6: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie, Ar-Atmosphaére

ISO- Bedingungen HO- Bedingungen
Na-behandelt |K- behandelt| ungesattigt | K- behandelt | ungesattigt
LL PB LL PB LL PB LL PB LL PB
Anteil an Na bzw. K 0,001/} 0,02/ 0,001/} 0,02/
1,26 1,03 | 1,01 | 1,23 1,01 | 1,23
[wt-%)] 0,004} 0,02 0,004 | 0,02
Erweichungspunkt
] 1525 | 1524 | 1530 | 1527 | 1528 | 1526 | 1528 | 1527 | 1526 | 1525
FlieRBpunkt
1531 | 1530 | 1541 | 1539 | 1530 | 1531 | 1546 | 1537 | 1530 | 1532
[°C]
AT [°C] 6 6 11 12 2 5 18 10 4 7

Abbildung 19 und Abbildung 20 zeigen

Erhitzungsmikroskopie-Ergebnisse.

Alle

den Vergleich der

FlieBpunkte

liegen

FlieBpunkte der

in

ahnlichen
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Temperaturbereichen zwischen 1530 und 1546 °C; betrachtet man die
Schmelztemperatur von metallischem Eisen so handelt es sich um eine maximale

Abweichung von 8 °C.

Es ist ein leichtes Schema zu beobachten, wonach die FlieBpunkte der K-gesattigten

Proben etwas hoher sind als die Fliel3punkte der restlichen Proben.

Vergleich FlieBpunkte EHM, Pellets
1541 o
1539 - K-gesattigte Proben — ISO_PB_Un
1537 Vi WISO_PB_K5
= ISO_PB_Na5
& 1535 - | RPhAE
= ®HO_PB_Un
g 1533 HO_PB_K5
g 1531 —
§ 1529 ———
-
1527 - ———
1525 I
Abbildung 19: Vergleich der FlieRpunkte der EHM-Ergebnisse, Pellets
Vergleich FlieBpunkte EHM,
Stiickerze
1550 —— K-geséttigte Proben
_ 1545 K/ \ — ISO_LL_un
v
— 1540 - ——  WISO_LL K5
>
® 1535 - A— ISO_LL_Na5
[}
€ 1530 - — — mHO_LLun
()]
Ty e — s s — HO_LL_K5
1520 -

Abbildung 20: Vergleich der FlieBpunkte der EHM-Ergebnisse, Stiickerze

3.5 DTA/DSC- Messungen
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Es wurden DTA- Messungen von ungesattigten und mit KOH- beziehungsweise
NaOH- gesattigten Proben durchgefuhrt (siehe Tabelle 8). Die Parameter der
Messungen befinden sich in Tabelle 7. Es wurde bis zu Temperaturmaxima von

1600 °C unter Argon-Atmosphére erhitzt.

Tabelle 7: DTA-Messparameter

Temperaturbereich | Aufheizrate Gasfluss
. K Gas ml
RT-1600 10 Ar 70

Eine zweite Messreihe wurde mit einem zusatzlichen Gerat durchgefuhrt.

Die Parameter waren dieselben, nur der Temperaturbereich @nderte sich mit einer
Maximaltemperatur von 1500 °C. Das bedeutet eine Aufheizung der Proben unter
ithren Schmelzpunkten (fur den Vergleich der erweichenden Phasenbestandteile
jedoch nicht relevant).

3.5.1 Probenvorbereitung DTA/DSC

Die zu vermessenden Proben wurden in einer Scheibenschwingmuihle bis zu
KorngréRen von etwa 100 um gemahlen. Das Pulver konnte direkt in der DTA/DSC-

Kammer gemessen werden.

Es wurde vor den Messungen eine Temperaturkalibrierung (Aufheizen) mit Kobalt
durchgefuhrt.

Die Abweichung betrug in etwa 1 °C, siehe Abbildung 21. Der Schmelzpunkt von
Kobalt liegt bei 1495 °C, die beiden Kalibrierungsergebnisse ergaben 1493,9 °C und
1494,1 °C. Die Kalibrierung wurde zweimal durchgefihrt, mit 50 mg bzw. 96 mg.
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DTA /(4V/mg)

| exo
0.6

Temperaturkalibrierung mit Kobalt Tm= 1495°C
0.5 {
0.4
0.3 1

0.2

0.14

Wert: 14939 °C
0.0 Wert 1494.1°C

1470 1480 1490 1500 1510 1520
Temperatur /°C

Abbildung 21: Temperaturkalibrierung mit Kobalt

Durch die Kalibrierung kann davon ausgegangen werden, dass die Ergebnisse der
DTA/DSC-Messungen auf 1 °C genau sind.

3.5.2 Ergebnisse DTA/DSC

In der ersten Messreihe wurden nur ungesattigte Stlckerze an der DTA/DSC
gemessen.

Das folgende Bild, Abbildung 22, zeigt die Tiegel mit den Materialien der
Vorversuche. Es ist hier zu erkennen, dass die Proben zum Teil heftig mit den
Tiegelmaterialien reagiert haben, was zu moglichen Zerstbérungen der
Temperaturfihler an der DTA/DSC gefuhrt hatte Die Proben wurden in Abbildung 22
mit roten Pfeilen markiert.

Beim Tiegelmaterial fur die DTA/DSC-Messungen handelte es sich um Korund,

Al,Os3. Die Vorversuche wurden unter Sauerstoffatmosphare durchgefihrt.
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Zwei weitere Proben (ISO Pellets ungesattigt und ISO Pellets Natrium gesattigt)

wurden mit einem anderen Gerat nachtraglich gemessen.

Na-gesattigte Pellets Ungesittigte Pellets

E-2014-078 E-2014-080 E-2014-082 E-20(7 E-2014-086

-
E-2014-081 : s — t
E-2014-079 ; E-2014-083 .5_201 408 E-2014-087

-

Abbildung 22: Vorversuche fir DTA-Messungen

Folgend die Probenmatrix der DTA/DSC-Messungen in Tabelle 8.
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Tabelle 8: Probenmatrix-DTA/DSC-Messungen

ISO HO
. Limonitisches Stiickerz X k.M.
=
@©
@
2 Pellets M.u.mp k.M.
)
= Limonitisches Stiuickerz X k.M.
©
C
©
=
()
-‘cEU Pellets M.u.mp k.M.
pa
D Limonitisches Stiuickerz X X
=
©
@
o Pellets X X
N2
KM.............. keine Messung, da die Probe bei Vorversuchen mit dem Tiegelmaterial
reagierte.
M.u.mp......... Messungen unter dem Schmelzpunkt. Es wurden nachtraglich

Messungen an einem anderen Gerat durchgefiihrt, welches allerdings
nur Maximaltemperaturen von 1480-1500°C erreichte, welche unterhalb

des eigentlichen Schmelzpunktes der Proben liegt.

Die erste DTA/DSC-Messreihe wurde auf zwei unterschiedliche Weisen gemessen,

. . w . %4 .
wodurch Ergebnisse in :’:l—g, als auch in ;—W erhalten wurden. Diese wurden zur

Darstellung in den Diagrammen in [mW] bzw. [uV] gegen die Temperatur in [°C]
aufgetragen. Durch die Kombination beider Methoden (DSC-Differential Scanning
Kalorimetrie und DTA-Differential Thermoanalyse) ist eine exaktere Aussage Uber

das Erweichen innerhalb kleinster Bereiche méglich.
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Es konnten sowohl zwischen Stlickerzen und Pellets, als auch zwischen

ungesattigten und Na- bzw. K-gesattigten Proben Unterschiede erkannt werden.

In den folgenden Diagrammen, siehe Abbildung 23 und Abbildung 24 werden jeweils
eine unbehandelte, eine K-getrédnkte und eine Na-getrénkte limonitische Stlickerz-
Probe verglichen. In Abbildung 23 befinden sich die DTA-Ergebnisse, wobei die
Leistungen [mW] gegen die Temperaturen [°C] gezeichnet wurden. In Abbildung 24
wurden die Spannungen [uV] gegen die Temperaturen [°C] aufgetragen. Beide
Diagramme starten bei Temperaturen von 800 °C. Bei Temperaturen unter 800 °C

erscheinen keine Schmelzpeaks.

Die originalen Diagramme der einzelnen Proben befinden sich im Anhang.

DTA-Vergleich limonitischer Stickerze

2000
1500
% 1000 f ——I1SO_LL_un
- / ——ISO_LL K5
ISO_LL_Na5
500 // '\_/V'\/

800 1000 1200 1400 1600
Temperatur [°C]

Abbildung 23: Vergleich der DTA-Ergebnisse der limonitischen Stiickerze
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DSC-Vergleich limonitischer Stickerze

——1SO_LL_K5

i ]
N

800 1000 1200 1400 1600 1800
Temperatur [°C]

Abbildung 24: Vergleich der DSC-Ergebnisse der limonitischen Stiickerze

Die Temperaturen der Schmelz-/Erweichungspeaks und die dazugehdrigen Flachen,
jeweils in [é] (fur die DTA-Ergebnisse) und [;;_v;] (fur die DSC-Ergebnisse), bzw. die
Zuordnung befindet sich in Tabelle 10.

Die Peakflachen innerhalb einer Probe kénnen quantitativ verglichen werden. Ein
Vergleich der Proben untereinander ist nicht moglich, da sie im direkten
Zusammenhang mit den eingewogenen Probenmassen stehen. Die Probenmassen

zwischen den unterschiedlichen Proben variieren.

Es ist zu erkennen, dass jeweils die behandelten Proben gré3ere Peakflachen im
Temperaturbereich zwischen 1300 °C und 1550 °C besitzen. Der Peak bei 1325 °C
der unbehandelten Probe Uberlagert sich mit jener Probe, welche mit K getrankt
wurde. Bei der Na-behandelten Probe ist dieser Peak um etwa 30 °C nach vorne
verschoben. AulRerdem ist bei der Natrium-getrankten Probe ein weiterer Peak bei
1091 °C zu sehen.
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Bei etwa 1395 °C zeigen alle drei Proben eine Reaktion. Bei den geséttigten Proben
kommt es zwischen diesem und dem Hauptschmelzpeak zu einer weiteren Schmelz-
bzw. Kristallisationsphase bei 1419 bzw. 1429 °C.

Die genauen Zuordnungen der Peaks folgen nach Tabelle 11.

In den folgenden Diagrammen, siehe Abbildung 25 und Abbildung 26 wird ein

Vergleich der Kalium-gesattigten Proben angestellt:

DTA - Vergleich Kalium getrankter Proben

2500
2000
1500
= ——I1SO_LL_K5
; —_ —
£ HO_LL_K5
1000 ——1SO_PB_K5
‘ ——HO_PB_K5
500 - /
0
1100 1200 1300 1400 1500 1600

Temperatur [°C]

Abbildung 25: Vergleich der DTA-Ergebnisse der Kalium getrankten Proben
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DSC - Vergleich Kalium getrankter Proben

35

30

25
20 ——ISO_LL_K5
315 HO_LL_K5
——1S0_PB_K5

10
——HO_PB_K5

5

0

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Temperatur [°C]

Abbildung 26: Vergleich der DSC-Ergebnisse der Kalium geséttigten Proben

Bei den Kalium-behandelten Proben wurden sowohl! ISO-reduzierte, als auch HO-

ahnlich-reduzierte Stlckerze, sowie Pellets gemessen.

Die K-behandelten Pellets zeigen ahnliches Verhalten wie die Na-behandelten
Stlckerze. Es treten sowohl zusétzliche Peaks bei 1165 °C und 1180 °C auf, als
auch eine Verschiebung der Peaks bei ~1300 °C. Bei den Kalium-getrankten
Stiickerzen sind die Peaks um etwa 30 °C nach hinten verschoben (~1330 °C).

Die Stuckerze zeigen bei 1429 °C und 1456 °C Schmelz- bzw.
Kristallisationsverhalten, welches bei den Pellets ausbleibt.

Die Hauptschmelzpeaks sind bei allen Proben gleich stark ausgepragt. Bei den
Ergebnissen der Erhitzungsmikroskopie lagen die FlieBpunkte der K-behandelten
Proben bei hbheren Temperaturen, als die restlichen Proben. Dieses Schema konnte

bei den DTA/DSC-Messungen nicht beobachtet werden.

Die genauen Zuordnungen der Peaks folgen nach Tabelle 11. Diese Zuordnungen

konnten unter anderem mit Hilfe folgender Literaturwerte der Eisen-
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Phasenumwandlung bzw. FeO und Fe Schmelzpunkte angestellt werden (siehe
Tabelle 9)

Tabelle 9: Literaturwerte der Schmelzpunkte und Phasenumwandlungen

Temperaturen [°C] |Umwandlungen/Schmelzpunkte
911 a Fe -y Fe
1369 FeOs — FeO,
1392 y Fe - § Fe
1538 Fes — Fe,

Tabelle 10 und Tabelle 11 zeigen die Temperatur-Werte der Peaks mit den

dazugehdrigen integrierten Flachen, sowohl in éfUr die DTA-Ergebnisse, als auch in

‘:n—V; fur die DSC-Ergebnisse, sowie eine mdgliche Zuordnung der Molekile/Elemente,

welche bei den Temperaturen aufgeschmolzen sind.
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Tabelle 10: Peakmaxima Stiickerze, integrierte Flachenanteile in J/g und pVs/mg und Zuordnung der

Werte

T tur beim Peak Flache Flache
emperatur ((a)lm eak- J Vs Zuordnung
Onset [°C] [=] [—]
g9 mg
ISO_LL _un
920 2,928 0,9137 a Fe -y Fe
1325 282,7 12,34 FeOs - FeO,
1385 28,01 - y Fe —» 6 Fe (DTA)
1394 - 0,8743 y Fe - § Fe (DSC)
1520 1102 16,49 Fes—Fe
ISO_LL_Na5
915 1,517 0,6692 aFe »yFe
1091 15,18 3,049 Na,SiO3
Eutektikum 1:
1287 207,8 10,78 FeO/ALO4/Ca0
1395 12,47 0,3811 y Fe - 6 Fe
1419 197,7 4,258 FeOs - FeO,
1523 353,9 4,756 Fe—Fe
ISO_LL_K5
918 4,84 1,174 aFe - yFe
1327 1015,9 41,42 FeOs —» FeO,
1396 35,31 1,074 y Fe - § Fe
1429 -1184,21 -20,84 FeOs — FeO,
1518 1118,2 15,09 Fe—Fe
HO_LL_K5
915 2,923 0,9498 a Fe - yFe
1339 706,7 28,9 FeOs —» FeO,
1396 446,9 17,16 y Fe - § Fe
1456 -123,4 - FeOs - FeO,
1525 1059 17,9 Fes—Fe
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Tabelle 11: Peakmaxima Pellets, integrierte Flachenanteile in J/g und pVs/mg und Zuordnung der Werte

Temperatur beim Peak- ALEE ALEIG
P - J ws Zuordnung
Onset [°C] [=] [—]
g mg
ISO_PB_K5
926 3,251 0,7871 a Fe -y Fe
Eutektikum Gangartphase:
1165 23,2 2,826 Al,O/SiO,/Ca0
Eutektikum 3:
1306 7,028 ) FeO/Al,04/Ca0
1397 35,33 1,168 y Fe - 6 Fe
1530 1310 16,91 Fe,—Feg
HO_PB_K5
926 2,043 0,4995 aFe -y Fe
Eutektikum Gangartphase:
1180 26,96 2,602 Al,O4/Si0,/Ca0
Eutektikum 2:

1295 186.6 9,82 FeO/Al,04/Ca0
1397 30,26 0,9605 y Fe > § Fe
1531 1058 13,29 Fe .—»Fe |

Folgend werden die Zuordnungen aus Tabelle 10 und Tabelle 11 interpretiert:

a - y ist die Umwandlung von « —Eisen zu y —Eisen. In Abbildung 9 aus Kapitel 2.2
Phasenumwandlungen- Eisen ist die Abkuhl- bzw. Aufheizkurve von reinem Eisen
gezeigt. Die grine Linie zeigt die Kurve mit den dazugehorigen Haltepunkten, wobei

es zu Kristallgitter-, genauer gesagt Bravais-Gitter-Umwandlungen kommt.

Bei etwa 911 °C kommt es bei reinem Eisen zu einer Gefllgeumwandlung vom
Kubisch-Raumzentrierten (krz) zum Kubisch-Flachenzentrierten (kfz) Kristallgitter
(siehe Abbildung 8, Kapitel 2.2 Phasenumwandlungen- Eisen) wobei es sich um die
Zuordnung a — y handelt. Bei 1392 °C bildet sich wieder ein krz Kristallsystem aus.
Dabei handelt es sich um die Zuordnung y — &, sprich die Umlagerung von y —Fe zu
6 —Fe.
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Es treten drei Schmelzpeaks im Temperaturbereich von etwa 1330 °C auf
(ISO_LL_un: 1325 °C, ISO_LL_K5: 1327 °C, HO_LL_Kb5: 1339 °C). Dabei handelt es
sich jeweils um unbehandelte und Kalium-behandelte Stiickerze.

Es wird davon ausgegangen, dass es sich bei den drei Peaks um dieselbe
Verbindung handelt, welche bei diesem Temperaturbereich aufschmilzt.

Es handelt sich dabei um eine schmelzende FeO.-Phase. Wustit, FeO hat einen
Schmelzpunkt bei 1369 °C. Bei den Werten der Schmelzpeaks handelt es sich um
den Beginn (Onset) des Schmelzbereichs. Die Hohepunkte der Schmelzpeaks, der
Schmelzbereiche liegen etwa im Bereich des Schmelzpunktes von FeO (1369 °C).
Ein Schmelzbereich, anstatt eines definierten Schmelzpunktes kann durch etwaige
Verunreinigungen des Stoffes resultieren, wodurch es zum langsamen Aufschmelzen
des Stoffes kommt, anstatt einer schlagartigen Umwandlung von fest auf fllissig, wie

es bei hochreinen Stoffen der Fall ist.

Fe - O, Gas phase suppressed
Data from FToxid - FACT oxide databases

1800 : : . ___FactSage

ASlag-liq + Fe-lig ASlag-lig

1600 .

INE|

ASlag-lig + Fe(s) \

1400 ASEAglg F Celse]

[ AlMonoxide ]
1200 B

AMonoxide + Fe(s2) ~1330°C

1000 -~

Temperature (o C)

800 -

Spinel + Fe,0,s)

AMonoxide + Fe(s)

600 -

Spinel + Fe(s)
400 I I I L
0 0.12 0.24 0.36 0.48 06

mole O/(Fe+Q)

Abbildung 27: Phasendiagramm Eisen-Sauerstoff [54]
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Der Schmelzpunkt von Natriumsilikat liegt bei 1089 °C. [18] Daher wird der Peak bei
1091 °C dem Schmelzen von Na,SiO3 zugeordnet.

Eine plausible Interpretation der Eutektika Gangartphasen konnte mit Hilfe von
Abbildung 28 angestellt werden. (Weitere Phasendiagramme zu den Gangart-
/Glasphasen, siehe Anhang.) Bei diesen beiden Eutektika handelt es sich um Pellet-
Proben. Wie in Tabelle 13 aus Kapitel 3.7.2 Ergebnisse REM-EDX ersichtlich ist,
besitzen Pellets einen hoheren Anteil an CaO und SiO,, sowie Al,O3.

Bei diesen Eutektika konnte es sich also auch um niederschmelzende
Gangartphasen von Al,03/SiO,/CaO handeln. Dem Phasendiagramm, siehe
Abbildung 28, zufolge liegt ein Eutektikum bei 1170°C vor (siehe auch
Phasendiagramm im Anhang). [53]

In den REM-Bildern, Kapitel 3.7.2 Ergebnisse REM-EDX sieht man, dass Gangart-
bzw. Glasphasen und Eisenphasen getrennt vorliegen (dunkle und helle Flachen),
wodurch es moglich ist, dass ein Eutektikum einer konzentrierten Gangartphase,

ohne Eisen-Anteil erscheinen kann.

Ca0 - ALO; - Si0,, 1200°C
Data from FToxid - FACT oxide databases
Sio,

s Si0,(s4) (tridymite)

FactSage

ASlag - lig &

CaSiOy(s2)
(pseudowgllastite) i
CahAl,5i,0;
(anarthite)

Ca,8i,0,

A (gehlenitej

Monoxide (lime) ~ / ALO,(s4) (corundum)

CaO * CE;;I:/Os v . CaL\,:c;f. “CE,{’\‘QO:‘}, Al O,

mole fraction

Abbildung 28: Phasendiagramm Al»,03/SiO»/Ca0 [52]
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Eutektika 1, 2 und 3 der Proben ISO_LL _Na5, HO_PB_K5 und ISO_PB_K5 kdnnten
niederschmelzende Phasen von FeO,/Al,03/CaO sein. Die Eutektika tauchen bei
1287°C, 1295 °C und 1306 °C auf. Abbildung 29 zeigt das ternédre Phasendiagramm
der drei Verbindungen. Im Bereich von 1,28 % Al,O3, 2,26 % CaO und dem Rest
FeOy ist ein Eutektikum des entsprechenden Temperaturbereichs.

Mass % FegOgy —

Abbildung 29: Phasendiagramm FeO/Al,0O3/CaO [54]

Bei drei behandelten Stiickerze tauchen Peaks bei 1419 °C (ISO_LL_Nab), 1429 °C
(ISO_LL_K5) und 1456 °C (HO_LL_KS5) auf.

Bei den beiden Proben, welche durch ISO-Bedingungen reduziert wurden handelt es
sich um Schmelzphasen, bei der Hochofen-&hnlichen reduzierten Probe um eine
Kristallisationsphase.

Bei der Kristallisationsphase konnte es sich um eine zuvor geschmolzene Phase
handeln, welche durch eine Eisenphase (Schmelzpunkt 1536 °C) abgekuhlt und
rekristallisiert wurde.

Bei den beiden anderen Schmelzpeaks handelt es sich um eine FeOy-Phase.

55



Praktischer Teill

Da es sich jedoch bei allen drei Proben um getrankte Stickerze handelt, kbnnte es
sich auch um niederschmelzende Phasen, Eutektika von FeO/Alkalien handeln.

Der Onset der Hauptschmelzpeaks taucht bei allen Proben im selben
Temperaturbereich um die 1530 °C auf. Dieser Temperaturbereich entspricht in etwa
jenem der Umwandlung von festem metallischen Eisen Fes (Fesqiq) zu flussiger
Eisenschmelze Fe (Fejquia) : Fes = Fe..

Ein Trend, nach welchem die gesattigten Proben einen niedrigeren Schmelzpunkt/-

bereich besitzen, konnte nicht vermerkt werden.

Die Ergebnisse der zweiten DSC-Messreihe befinden sich in Abbildung 30. Die

uvs

dazugehdrigen Temperaturen mit Flache in g und die Zuordnung der Peaks in

Tabelle 12. Die Ergebnisse é bleiben aus, da es sich um ein anderes DSC-Messgerat

als bei der ersten Messung handelt.

DSC-Vergleich Pellets, 2. Messreihe

0 A
820 920 \o 1 1220 1320 1420
5
-10 \/\ /\\A ——ISO_PB_Na5
N/ KA\ ——ISO_PB_Un
15 \\
-20 \

Temperatur [°C]

Y

Abbildung 30: Vergleich der DSC-Ergebnisse der Natrium gesattigten und ungeséttigten Pellets, 2.
Messreihe
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Bei der zweiten Messreihe fehlt der Hauptschmelzpeak, da die Proben nur bis
1500 °C erhitzt wurden, was unter dem Schmelzpunkt der Proben liegt. Da die
Hauptschmelzpeaks, bei der ersten Messreihe, bei allen Proben im selben
Temperaturbereich lagen, war eine Aufheizung bis zum Schmelzpunkt nicht nétig.

Die niederschmelzenden Phasen wurden gemessen und mit der ersten Messreihe

verglichen.
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Tabelle 12: Peakmaxima Pellets, integrierte Flachenanteile in uVs/mg und Zuordnung der Werte, 2.

Messreihe
Temperatur beim Peak- Flaf/?e Zuordnun
Onset [°C] [E] 2
mg
ISO_PB_un
929 1,247 a Fe -y Fe
1080 - Eutektikum 4: Gangartphase
1290 5,719 Eutektikum 5: Al,O3/CaO/FeOy
1394 1,245 y Fe - § Fe
ISO_PB_Na5
930 1,295 a Fe -y Fe
1007 - Eutektikum 6: Gangartphase
1393 1,206 y Fe —» 6 Fe

Es konnte bei der zweiten Messreihe Schmelzpeaks im gleichen Temperaturbereich
wie bei den Proben der ersten Messreihe detektiert werden. Es tritt sowohl die
Gefugeumwandlung von Eisen bei etwa 930 °C auf: a — y, als auch jene bei ca.
1390 °Cy - 6.

Bei Probe ISO_PB un treten zwei Eutektika 4 und 5 auf. Eutektikum 4 ist dem
Eutektikum Gangartphasen gleichzustellen und kann auch gleich interpretiert

werden, da es sich hier ebenfalls um Pellets handelt.
Selbiges qilt fur Eutektikum 5, welches mit Eutektikum 2 und 3 gleichzusetzen ist.

Die Probe ISO_PB_Na5 besitzt eine niederschmelzende Verbindung bei einem
Onset von 1007 °C uber einen breiten Bereich bis hin zu etwa 1200 °C, Eutektikum
6. Die Interpretation Uber einen solchen Temperaturbereich ist sehr breit gefachert.
Es konnte ein Eutektikum der Gangart-/Glasphase, moglicherweise vermischt mit

Na-Verbindungen sein.
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3.6Laser-Scanning-Konfokalmikroskopie

Die Ergebnisse der Laser-Scanning-Konfokalmikroskopie (LSKM) werden als Videos

dargestellt. FUr die Arbeit wurden Bilder aus den Videos entnommen.

3.6.1 Probenvorbereitung Laser-Scanning-Konfokalmikroskopie

Schneiden

Schleifen

Polieren

=

Abbildung 31: Flowsheet: Probenvorbereitung flr die LSKM

Die Proben fur die LSKM-Messungen mussten geschliffen und poliert werden, wobei
der maximale Durchmesser 5 mm betragt.

Dafir wurden die Pellets bzw. Stlickerze durchgeschnitten und poliert, sodass sie
eine plane, glatte Oberflache besaRen. Ein bildlicher Vergleich von
Pellets/Stuckerzen vor der Behandlung und der polierten Proben befindet sich in
Abbildung 32.
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Abbildung 32: Proben Konfokalmikroskopie

3.6.2 Ergebnisse Konfokalmikroskopie

In den folgenden Abbildung 33, Abbildung 34 und Abbildung 35 werden Aufnahmen
mittels LSKM gezeigt.

Abbildung 33: LSKM-Bilder 30um, ungesattigte Stiickerze, 1000-1200 °C
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Abbildung 35: LSKM-Bilder 30um, ungesattigte Stiickerze, ~1500°C

Der Bilderverlauf der Abbildungen 33-35 zeigt, wie in Kapitel 3.4.2 Ergebnisse
Erhitzungsmikroskopie  bereits erwéhnt, dass die Poren der Proben
zusammenwachsen. Dies beginnt bereits bei Temperaturen von etwa 1100 °C, was
in etwa den Temperaturen des Schrumpfens der Probenkegel bei der
Erhitzungsmikroskopie entspricht. Die Unterscheidung von Gangartphasen bzw. dem
Verhalten von einzelnen petrographischen Phasen ist mit dem LKSM schwierig,
dadurch war die qualitative und quantitative Interpretation des Einflusses von
Alkalien nicht méglich. Richtige Schmelzphasen konnten ab ca. 1520 °C beobachtet

werden.
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3.7 REM-EDX

Es wurde eine REM-EDX-Messung einer geschmolzenen Probe nach der DTA/DSC-
Messung durchgefiihrt. Es wurde nur eine Probe gemessen, da nur ein grober
Abgleich der Element-/Molekiil-Gehélter vor und nach dem Schmelzvorgang

gemacht werden musste.

Bei der gemessenen Probe handelte es sich um ein Natrium gesattigtes Pellet.

3.7.1 Probenvorbereitung REM-EDX

Es wurde keine Probenvorbereitung fir die REM-EDX durchgefihrt. Es konnten die

Proben direkt nach den DTA-Messungen eingesetzt werden.

3.7.2 Ergebnisse REM-EDX

Zur Bestimmung der Elemente nach dem Aufschmelzen der Proben in der DTA
wurden Pellets herangezogen, welche mit Natrium getrankt wurden. Es wurde
beobachtet, ob sich nach dem Schmelzprozess noch Alkalien in den Erzen befinden
bzw. in welchen Phasen der Probe, um einen besseren Ruckschluss auf die
Schmelzphasen zu ziehen (Eutektika).

Abbildung 36 und Abbildung 37 zeigen REM-Bilder der Na-getrankten Probe nach
dem Schmelzprozess. Bei den hellen Stellen handelt es sich um beinahe rein
metallisches Eisen. Die dunkleren Stellen zeigen die Gangart.

Es wurden hier drei verschiedene Bereiche mit der energiedispersiven
Rontgenspektroskopie gemessen. Ein Spektrum wurde von einer hellen Stelle, eines
einer dunklen und ein Spektrum Uber einen gesamten Bereich (Gangart + Eisen)

aufgenommen.
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Bei jenem Spektrum tUber den gesamten Bereich wurden drei Mal gré3ere Bereiche

gemessen und die Mittelwerte daraus berechnet.

In Tabelle 13 befinden sich die gemessenen Gewichts-% der Elemente der drei

Bereiche.
Tabelle 13: EDX-Ergebnisse Na-geséttigte Pellets nach Schmelzvorgang
O[%] | Na[%] | Al[%] | Si[%] | Ca[%] | Ti[%] | Mn [%] | Fe [%]
gszfggﬁr 1531 | 1,025 | 4,385 | 1,44 | 1,365 | - | 0345 | 76,13
Eisen- Phase| 2,43 - 0,56 0,23 0,14 - - 96,64
G;ﬁg;‘ét' 3268 | 47 | 1185 | 872 | 911 | 015 | 086 | 31,93

Metallisches

Eisen

e

Abbildung 37:

REM-Bilder 500um und 1000um, Na-gesattigte Pellets
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Ergebnisvergleich und Diskussion

4. Ergebnisvergleich und Diskussion

Es wurden optische und thermische Analysen durchgefiihrt, welche folgend

verglichen, interpretiert und diskutiert werden.

Die Interpretation der Erhitzungsmikroskopie-Bilder ist bezogen auf die ursprungliche
Fragestellung schwierig. Man kann das Schrumpfen der Proben nicht exakt deuten.
Wenn man die Erhitzungsmikroskopie-Ergebnisse heranzieht, ist eine Aussage uber
das Erweichen nicht bzw. tber das Schmelzen der Proben nur teilweise moglich.
Lediglich mit Hilfe der DTA/DSC-Mess-Ergebnisse konnte bestimmt werden, dass es
sich um keinen Schmelzvorgang handelt. Die Erhitzungsmikroskopie-Bilder in
Kombination mit den LSKM-Ergebnissen weisen darauf hin, dass es sich um
Festphasendiffusion handelt, wodurch es zu Verkleinerungen bzw. zum

Zusammenwachsen von Poren kommt, was das Schrumpfen der Probe bewirkt.

Man kann keine exakten Schlisse aus den Schattenbildern des
Erhitzungsmikroskops ziehen, einzig die FlieBpunkte kénnen eindeutig bestimmt
werden, welche bei allen Proben sehr knapp beieinander liegen. Die FlieBpunkte der

Proben entsprechen in etwa dem Schmelzpunkt von metallischem Eisen.

Verglichen mit den DTA/DSC-Ergebnissen konnte keine Ubereinstimmung der
Erweichungspeaks mit den Schattenbildern des Erhitzungsmikroskops gefunden
werden. Die Kegel der Erhitzungsmikroskopie-Messungen schrumpften zwar, es
konnte aber kein eindeutiger Erweichungs- oder Schmelzvorgang bis zum Fliel3punkt
beobachtet werden. Die Interpretation der DTA/DSC-Ergebnisse ergibt, dass bereits

vor dem FlieBpunkt flissige Phasen in der Probe entstehen.

Der Reduktionsgrad liegt bei allen Proben bei etwa 80%. Das metallische
Eisengeriist hat die Kegel der Erhitzungsmikroskopie-Proben zusammengehalten,
wodurch Erweichungen kleinerer Partikel bzw. Fraktionen der Probe auf den Bildern

nicht zu sehen waren.
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Die DTA/DSC-Messungen lieferten eindeutigere Ergebnisse. Es konnten bei allen
Proben bereits vor dem FlieBpunkt Erweichungs- beziehungsweise Schmelzzonen
beobachtet werden.

Sowohl die Na-behandelten Stlickerze, als auch die K-behandelten Pellets zeigten
Erweichungspeaks zwischen 1091 °C und 1165 °C. Bei den unbehandelten Proben
blieben Peaks um diesen Temperaturbereich zur Ganze aus.

Weitere Schmelzpeaks, welche bei den unbehandelten Proben nicht zu sehen waren
lagen im Bereich von 1419-1456 °C. In diesem Temperaturbereich zeigten sowohl
Na-, als auch K-behandelte Proben Schmelz- oder Kristallisationsverhalten.

Allerding ist das nicht mit dem Einfluss der Alkalien zu erklaren. Denn bei einer
zweiten Messreihe mit einem anderen Messgerat wurde eine unbehandelte Pellet
Probe nachtréaglich untersucht. Es wurde bei der Probe ebenfalls ein Schmelzpeak
im Temperaturbereich von 1080 °C beobachtet.

Die Proben, welche Peaks um 1170 °C aufweisen, konnten niederschmelzende
Gangart-/Glasphasen haben, welche in diesem Bereich schmelzen. Da Pellets einen
hoheren Anteil an Al,O3/SiO, und CaO besitzen, konnte ein kleiner Bereich einer
solchen konzentrierten Gangartphase geschmolzen sein. Literatur zufolge befindet
sich ein Eutektikum von Al,O3/SiO,/CaO bei 1170 °C. [54] Dieser Wert stimmt mit
den beiden Peaks der Proben, welche bei 1165 °C und 1180 °C liegen, gut tberein.
Beim Peak, welcher bei 1091 °C liegt, handelt es sich um Natriumsilikat, welches
einen theoretischen Schmelzpunkt von 1089 °C besitzt. ¢!

Im Temperaturbereich zwischen 1419-1456 °C erscheint bei der unbehandelten
Pellet-Probe kein Erweichungs- oder Schmelzpeak. Es ware mdglich, dass es sich

bei diesen Peaks um den Einfluss der Alkalien handelt.

Der eigentliche FlieRpunkt liegt bei allen Proben und allen Messungen in etwa beim

theoretischen Schmelzpunkt von reinem Eisen, namlich bei 1538 °C.
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Tabelle 14: Schmelzpeakvergleich mit Literaturwerte

Temperatur beim Peak- | Temperaturvergleich-
N eies [°C] L itoratur [°%:] AVTEIILIE
ISO LL _un
920 911 a Fe -y Fe
1325 1369 FeOs —» FeO,
1385 1392 y Fe - 6§ Fe (DTA)
1394 1392 y Fe - § Fe (DSC)
1520 1538 Fes—Fe
ISO LL Na5
915 911 a Fe - yFe
1091 1089 Na,SiO3
1287 1280 Eutektikum: FeO/Al,O3/CaO
1395 1392 y Fe - § Fe
1419 1369 + x FeO, —» FeO, /Alkalien
1523 1538 Fes—Fe
ISO LL K5
918 911 aFe - yFe
1327 1369 FeO, - FeO,
1396 1392 y Fe - § Fe
1429 1369 + x FeO, —» FeO, /Alkalien
1518 1538 Fes—Fe
HO LL K5
915 911 aFe—-yFe
1339 1369 FeO, - FeO,
1396 1392 y Fe - § Fe
1456 1369 + x FeO, —» FeO, /Alkalien
1525 1538 Fe.—Fe
ISO PB K5
926 911 aFe—-yFe
1165 1170 Eutektikum: Al,O3/SiO,/Ca0O
1306 1280 Eutektikum: FeO/Al,O3/Ca0O
1397 1392 y Fe - 6§ Fe
1530 1538 Fes—Fe
HO_PB_K5
926 911 a Fe -y Fe
1180 1170 Eutektikum: Al,O3/SiO,/Ca0
1295 1280 Eutektikum: FeO/Al,O3/CaO
1397 1392 y Fe - § Fe
1531 1538 Fe,—Fe
ISO_PB _un
929 911 aFe - yFe
1080 1070 Eutektikum: Al,O3/SiO,/Ca0O
1290 1280 Eutektikum: FeO/Al,03/CaO
1394 1392 y Fe - § Fe
ISO PB Nab
930 911 aFe - yFe
1007 - Eutektikum
1393 1392 y Fe - 6 Fe
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Allgemein war kein markanter Unterschied zwischen den Proben, welche durch HO-
ahnliche Bedingungen und durch ISO 4695 reduziert wurden, zu entdecken. Die
Peak-Anzahl sowie der Temperaturbereich der Schmelzpeaks ist bei beiden

annahernd gleich.

Ein Unterschied zwischen Pellets und Stlickerzen konnte erkannt werden. Bei den
Pellets erschienen mehrere Schmelzpeaks, welche Glas-/Gangartphasen zugeordnet
werden konnten. Jedoch gab es auch hier keine gravierenden Unterschiede

zwischen behandelten und unbehandelten Proben.

Ein guter Vergleich der Elementgehalte vor und nach dem Schmelzprozess kann
nicht angestellt werden, da es sich um unterschiedliche Messmethoden handelt. Die
Elementgehalte vor dem Schmelzprozess wurden mittels RFA, jene nach dem
Schmelzprozess mittels REM-EDX gemessen. AuRerdem wurden bei den EDX-
Messungen die unterschiedlichen Phasen gemessen. Daraus einen Mittelwert zu
ziehen wirde verfalschte Ergebnisse erzielen. Bei den RFA Messungen hingegen

wurde die Probe bis zu KorngréfRen <100 um gemahlen und folgend gemessen.

Zur besseren Bewertung des Einflusses von Alkalien auf das Schmelzverhalten von
Eisenerzen sollten weitere DTA/DSC-Messungen gemacht werden. Sowohl der
bereits gemessenen Proben, um eine signifikantere Aussage zu treffen. Als auch
eine Messreihe von Sinterproben ware hilfreich.

Um noch bessere Ergebnisse zu erhalten, waren Ringversuche nitzlich.

Eine dynamisch-mechanische-Thermoanalyse kdnnte noch breit gefachertere
Ergebnisse erzielen.
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Abbildung 38: Hochofen, kohasive Zone [5]

Das grin markierte Band stellt die kohasive Zone des Hochofens dar. Die
Temperaturdifferenz der Schmelzzone zwischen den Alkalien-behandelten und den
unbehandelten Proben ist konstant. Literatur zufolge beeinflussen Alkalien den
Aufschmelzbereich im Hochofen signifikant, siehe Kapitel 2.1.2.1 Einflussfaktoren auf
das Erweichungs- und Schmelzverhalten der Eisenerze beim Reduktionsprozess-
Na-, K-Kreislauf und 2.1.2.2 Erweichungs- und Schmelzzone - Kohasive Zone. Diese
Aussagen konnten in dieser Arbeit jedoch nicht belegt werden. Dennoch zeigte die
vorliegende Arbeit, dass die vollkommen schmelzflissige Zone im Hochofen durch
die Schmelztemperatur des metallischen Eisens definiert ist und sich nur geringfugig
andert. Die Zone des ersten Erweichens hingegen kann sich in hoéhere Zonen
verschieben; durch unterschiedliche Gangart- bzw. Glasphasen-
Zusammensetzungen des Ausgangsmaterials, genauso wie durch unterschiedliche

Reduktionsgrade des festen Materials (FeO-Gehalt).
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5. Zusammenfassung

Es sollte das Schmelzverhalten von reduzierten Eisenerzen unter Berucksichtigung
eines moglichen Einflusses von Alkalien untersucht werden. Dazu wurden Proben in
5 molarer NaOH bzw. KOH zwei Wochen lang getrankt. Die nach der Trankung
reduzierten Proben wurden zum Vergleich optischen und thermischen

Analyseverfahren unterzogen.

Bei den optischen Analysen konnte wahrend des Aufheizprozesses ein hoheres
Schrumpfverhalten der behandelten Proben beobachtet werden. Bei den
thermischen Analysen konnte jedoch kein verfrihtes Erweichen der behandelten
Proben festgestellt werden. Somit lag das Schrumpfen nicht am Einfluss der Alkalien
auf das Erweichungs- bzw. Schmelzverhalten. Mdglicherweise wurden die Poren der
Proben durch die 2-wOchige Trénkung verandert, was das erhohte

Schrumpfverhalten zur Folge hatte.

Die Schmelzpeaks lagen bei allen Proben im selben Temperaturbereich, mit sehr
geringen Abweichungen. Die Alkalien zeigten keinen Einfluss auf den unteren
Bereich der kohasiven Zone.

Es konnten auch keine weiteren relevanten Unterschiede zwischen den behandelten

und den unbehandelten Proben erkannt werden.

Die gravierendsten Abweichungen konnten erwartungsgemaf zwischen Pellets und
Stickerzen beobachtet werden. Da es sich hier um unterschiedliche Edukte
bezuglich chemischer Zusammensetzung handelt, ist dies sehr naheliegend. Die
Ergebnisse der chemischen Analyse der Edukte siehe Kapitel 3.3.2 Ergebnisse RFA,
Tabelle 3. Ebenfalls unterscheiden sich Stickerze und Pellets in der Erz-
Vorbehandlung bzw. Aufbereitung, siehe Kapitel 2.1.1 Eisenerze. Jedoch waren
auch hier die Ergebnisse der behandelten und unbehandelten Proben desselben

Erztyps sehr ahnlich.

Ebenso wirkten sich die unterschiedlichen Reduktionsmethoden (HO-ahnliche und
ISO 4695) auf eine Verédnderung oder Verschiebung der Erweichungs- bzw.
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Schmelzzonen wenig aus(unterschiedliche Reduktionsgaszusammensetzungen und
Aufheizregime  wahrend des Reduzierens und damit unterschiedliche

morphologische Struktur des metallischen Eisens)
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Anhang

8. Anhang

Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie

Startpunkt

-8°C 00:00:00
Flache: 100%

Formfaktor: 0,738
Héhe: 100% Breite: 100,%
Eckwinkel links: 95° rechts: 96°
Benetzwinkel links: 83° rechts: 86°

Erweichungspunkt

1527°C 02:41:44

Flache: 63,8% Formfaktor: 0,782
Héhe: 68,6% Breite: 82,8%
Eckwinkel links: 108° rechts: 109°

Benetzwinkel links: 79° rechts: 78°

Halbkugelpunkt

16529°C
Flache: 49,3%
Hohe: 58,3%
Eckwinkel links: 140°
Benetzwinkel links: 37°

02:41:56
Formfaktor: 0,901
Breite: 130,5%
rechts: 144°
rechts: 39°

FlieBpunkt

15639°C
Flache: 13,7%
Hobhe: 10.3%
Eckwinkel links: 177°
Benetzwinkel links: 12°

Fol

02:42:46
rmfaktor: 0,419
Breite: 199,6%

rechis: 176°
rechts: 12°

Abbildung 39: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie K-geséttigte Pellets, ISO

Startpunkt

00:00:00

Erweichungspunkt

Halbkugelpunkt

FlieBpunkt

02:42:18

Abbildung 40: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie ungesattigte Stiickerze, HO

Startpunkt

-8C 00:00:00

Erweichungspunkt

02:42:00

Halbkugelpunkt

02:42:34

FlieBpunkt

02:42:48

Abbildung 41: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie ungesattigte Pellets, HO
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Startpunkt

17°C

Flache: 100%

Hohe: 100%

Eckwinkel links: 95°
Benetzwinkel links: 81°

00:00:00
Formfaktor: 0,741
Breite: 100,%
rechts: 93°
rechis: 75°

Erweichungspunkt

1527°C

Flache: 54,5%

Hohe: 73,1%
Eckwinkel links: 104°
Benetzwinkel links: 81°

02:36:00
Formfaktor: 0,764
Breite: 74,4%
rechts: 105°
rechts: 81°

Halbkugelpunkt

1530°C

Flache: 49%

Hohe: 57,7%
Eckwinkel links: 143°
Benetzwinkel links: 46°

02:36:20
Formfaktor: 0,907
Breite: 132,7%
rechis: 148°
rechts: 53°

FlieBpunkt

1537°C

Flache: 17,5%

Héhe: 12,1%
Eckwinkel links: 176°
Benstzwinkel links: 22°

02:37:00
Formfaktor: 0,471
Breite: 193,5%
rechts: 175°
rechts: 33°

Abbildung 42: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie K-gesattigte Pellets, HO

Startpunkt

Erweichungspunkt

Halbkugelpunkt

FlieBpunkt

-8°C 00:00:00| [1528°C 02:41:58 1529°C 02:42:10 1546°C 02:43:50
Flache: 100% Formfaktor: 0,743 | |Flache: 56% Formfaktor: 0,783 |Flache: 50,5% Formfaktor: 0,905  |Flache: 22,1% Formfaktor: 0,612
Héhe: 100% Breite: 100,% | |Héhe: 69,4% Breite: 83,3%| [Hohe: 59,7% Breite: 124,% Héhe: 19,4% Breite: 174,3%
Eckwinkel links: 85° rechts: 95°| |Eckwinkel links: 107° rechts: 106 | Eckwinkel links: 1367 rechts: 138°|  |Eckwinkel links: 176° rechts: 177°
Benetzwinkal links: 88° rachts: 84°| | Benstzwinkel links: 88° rechts: 84°| |Benetzwinkellinks: 43° rechts: 48° | Benetzwinkel links: 18° rechts: 23°
Abbildung 43: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie K-gesattigte Stiickerze, HO
Startpunkt Erweichungspunkt Halbkugelpunkt FlieRpunkt
- 286 -
-9°C 00:00:00| [1528°C 02:41:38| [1529°C 02:41:40| [1530°C 02:41:48
Flache: 100% Formfaktor: 0,731| |Flache: 22,1% Formfaktor: 0,858| |Flache: 19,6% Formfaktor:0,902| |Flache: 3,9% Formfaktor: 0,672
Hohe: 100% Breite: 100,%| |Hohe: 37,3% Breite: 97 4%| |Hohe: 34,9% Breite: 94,7%| |Hohe: 8,6% Breite: 65,4%
Eckwinkel links: 105° rechts: 105°| | Eckwinkel links: 163° rechts: 108°| | Eckwinkel links: 180° rechts: 108°| | Eckwinkel links: 165° rechis: 151°
Benetzwinkel links: 79° rechts: 78°| [Benetzwinkel links: 52° rechts:52°| | Benetzwinkel links: 37° rechts: 52°| [Benetzwinkel links: 16° rechts: 31°

Abbildung 44: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie ungesattigte Stiickerze, ISO
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Startpunkt

00:00:00

Erweichungspunkt

02:41:38

Halbkugelpunkt

02:42:04

FlieBpunkt

02:42:12

Abbildung 45: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie ungesattigte Pellets, ISO

Startpunkt

00:00:00

Erweichungspunkt

Dz2:42:02

Halbkugelpunkt

FlieBpunkt

-300-

02:43:12

Abbildung 46: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie K-geséttigte Stuickerze, ISO

Startpunkt

00:00:00

Erweichungspunkt

02:41:10

Halbkugelpunkt

02:41:36

FlieBpunkt

02:41:48

Abbildung 47: Ergebnisse Erhitzungsmikroskopie Na-geséttigte Pellets, ISO

Phasendiagramme
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Cao0 - ALO, - Si0, - 1400°C
Data from FToxid - FACT oxide databases

FactSage

sio,

Si0y(s4) (tridymite)

CaSi0y(s2
(pseudowollastonite)
Ca;Si,0,

CaSi0(s2)

Ca,Si0,

Monoxide (lime) Al 0,(s4) (corundum)

Ca0 &, il Tchd,  ALO,

ASlag g o
9 hote fraction

CaO - AlL,O, - Si0, - 1600°C
Data from FToxid - FACT oxide databases

FactSage

Slag-\iq
+
Si0(s6)

ASlag-ig Mullite

Al,0,(s4) (corundum)

Cao >~

Monoxicie (lime)

AlL,O,

mole fraction CaN.0; Cahl 0,

84



Anhang

Sio, - Al,O; - CaO
Projection (ASlag-lig), 1 bar

sio,

4,

‘?attSage‘"

T°C
I 2000

1800
1600
1400
1200
1000

800

CaO

25 CaOfs) (2248.16 C)

mass fraction

AlLO,

DTA/DSC-Diagramme
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Hauptansicht  2014-06-30 12:07 Nutzer. p0611347

TG /% DTA /(uV/mg)
103.5 - | exg
Peak: 1536.9 “ o
Onset: 1530.5 °C 0.6
103.0 1 Wert: 1180.8 °C Flache: 16.91 uVs/mg
) 1] TG (ghbtr.)
Onset: 116 ot 05
102.5 4 Flache: 2.826'uVs/mg ro.
102.0 - 04
101.5 4 H/ (0.3
L /
Peak 13/ 9.8 °C "
101.0 1 sak 19995 0.2
Onset: 1397.3 °c 21 DTAJ SuMtr;)
. Flache: 1.168 uVs/mg |
100.5 1 2°C [ loa
c / :
Flache: 0.7871 pVs/img /
100.0
/ r0.0
/,/
99.5 1 2 o)
Massenanderung: 1.47 % [ -0.1
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-06-30 10:54 Nutzer: p0611347
Gerat : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:\Marschall\K\E78-14 1600 10K 600 10K Argon2.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12
ProbendD : E78/14 Korrektur-Datei : BL2 E78_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible Al203
Datum/Zeit : 05.06.2014 14:34:17 Tempkal JEmpf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphire : Ar/—/Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/miny1600 TG Korr/Messber : 000735000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : 1SO_PB_KS5, 52.7 mg Modus yp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
TG /% DTA /(mW/mg)
103.5 1 | exor 50
103.0 4
[2.91 TG (¢ptr.)
102.5 |
Peak: 1538.5 °C
102.0 1 Onset: 1530.6 °C
Flache: 1310 J/ig
101.5 |
——
101.0 1 Peak: 1399.4°c 2P
s Onset: 13973 °C
Flache: 35:33
Wert: 1180.8 °C \5\3\ /
100.5 - Onset: 1165.9 °C /
Fléche: /
Wert: 937.2 °C : Fléche:/mzs Jg 110
Peak: 926.0 °C
. /
100.0 Flache: 1Jig N :306.0 °C //
Wert: 1230.0°C /
995 - Flache: 7.028 J/g; Lo
Massenanderung: 1.47 %
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C

E78-14 1600 10K 600 10K Argon2-1 ngb-taa

Gerdt : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:\Marschall\K\E78-14 1600 10K 600 10K Argon2.ngb-ds3

Projekt : Material : red. Ez Segmente : 12
ProbendD : E78/14 Korrektur-Datei : BL2 E78_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible Ai203
Datum/Zeit : 05.06.2014 14:34:17 Tempkal JEmpf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphdre : Ar/-—1Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/miny1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : 1SO_PB_K5, 52.7 mg Modus /Messtyp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor : OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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TG /% DTA *10-3 /(uV/mg)
| exog
Peak: 1354.8 °C 2.1] TG (su%g}
A578.0['C
100.20 img [ 19
100.15 4
Wert: 930.2 °C - 10
Onset: 918.3 °C
100.10 1 )
FS
100.05 1
Wert: 1429/0 °C FO
100.00 Flache: -0.7229 pVs/mg
Massenénderung: 0.26 %
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-07-01 08:59 Nutzer: p0611347 E80-14 1600 10K 600 10K Argon pV.ngb-taa
Gerit : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U: 0-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12
ProbendD : E80/14 Korrektur-Datei : BL E80_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible ARO3
Datum/Zeit : 10.06.2014 10:25:40 Tempkal JEmpf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphire : Ar/—/Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTATGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : I1SO_LL_K5., 1499.6 mg Modus VP : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak
Erzeugt mt NETZSCH Proteus Software
TG /% DTA /(mW/mg)
[2.1] TG %X)O
2. subtr.
E F1.2
100.20 1
+1.0
100.15 o8
100.10 1 0.6
r0.4
100.05 1
Wert: 930.2 °C
e H0.2
100.00 - A
k 429.0 °C
Flache: -41.08 J/g
— 2 00
Massenénderung: 0.26 %
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-07-0109:00 Nutzer: p0611347 E80-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-taa
Gerit : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U: 0-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12
ProbendD : E80/14 Korrektur-Datei : BL E80_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible ARO3
Datum/Zeit : 10.06.2014 10:25:40 Tempkal JEmpf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphére : Ar/—/Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTATGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : ISO_LL_K5., 1499.6 mg Modus /Messtyp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak

al
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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Hauptansicht 2014-07-01 09:02 Nutzer: p0611347

TG /% DTA /(mW/mg)
| exo
[2.1) TG (aubtcy | 35
103 4
130
102 H
[2.1]DTARubt) 25
Peak: 1530.7 °C [
Onset: 1520.1 °C H
Wert: 1463.0 °C L 20
101 4 Flache: 102 J
Peak: 1352.6 °C /It
Onset: 1324:5.2 / 15
Flache: 282.7 Jig /
100 A )i
/ |F10
Peak: 1385.0 “’é
Onset: 1394.0 °C
Wert: 767.0°C  Wert: 931.0 °C Flache: 28010ig || 5
99 1 Wert: 590.6 °C Wert: 759.3°C  wert: 920.0 °C / /
Wert: 581.2 °c Flache: 04922 J/g  Flache/|2.928 Ji /
Flache: 0:331,J/g | ] Lo
' Massenanderung: 4.68 %
200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatur /°C

E81-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-taa

Gerdt : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:

1-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3

Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12
ProbendD : E81/14 Korrektur-Datei : BLE81_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible AI203
Datum/Zeit : 12.06.2014 11:37:52 Tempkal./Empf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphire : Ar/ -/ Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Komr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : I1SO_LL-un., 52.7 mg Modus yp : DTA-TG/ Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak
Erzeugt mt NETZSCH Proteus Software
TG /% DTA /(uV/mg)
Peak: 1351.7 °C | exo
5:4-2 +0.5
103
r0.4
102 1 Wert: 931.0 °C
Wert: 92
Flache:\0\9137 pVs/img F0.3
1014
Wert: 767.0 °C
Wert: 759.3 °C 0.2
Flache: 0.2254 pVs/mg
100 /
/ |Fo.
/
/
/
99 1 Wert: 590.6 °C ]
L / -0.0
Flache: 0.487 uVs/mg
Massenénde}ung: 4.68 %

200

400

Hauptansicht 2014-07-01 09:01  Nutzer: p0611347

600 800 1000 1200 1400

Temperatur /°C
E81-14 1600 10K 600 10K Argon uV.ngb-taa

Gerdt : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:

1-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3

Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12

ProbendD : E81/14 Korrektur-Datei : BL E81_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible AI203
Datum/Zeit : 12.06.2014 11:37:52 Tempkal./Empf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphdre : Ar/-/Ar

Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Komr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/

Probe : I1SO_LL-un., 52.7 mg Modus DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak

Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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Hauptansicht 2014-06-30 12:19  Nutzer. p0611347

TG /% DTA /(uV/mg)
21 TG\_(JDb%.))( %06
107 1
Peak: 1356.4 °C r0.5
106 Onset: 1338.6 °C
Wert: 1313:0.°C
Flache: 28.9¢ ng L0.4
105 . :
e \, /
104 . 03
Peak: 13982 °C <
Onset: 1396.7 °C 3
103 75 Onset: 13757 °C / 0.2
\ Flache: 17.16 pVsimg/ /f e fsubtr) |
Wert:929.0 °C i
102 4 Wert: 975.0 °C /
Flache: 0.9498 uVs/mg /‘ / F0.1
. Eagf e 4 Peak: 1534/4 °¢ /
9970 % o, ¥
101 1 i 67<° c Onset 15%5.7°C |
DTt 5150 °C Wert: 7530 °C Peak: 15053 °C / 00
Flache: 0.407347s/mg Flache: 0.2611 pVs/mg Onset: 1470.2 °C )
100 A Flache: 17.9 yVs/mg /
N Massenéndérung: 7.30% [ -0.1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-06-30 11:26  Nutzer: p0611347 E82-14 1600 10K 600 10K Argon uV.ngb-taa
Gerat : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:\Marsct 2-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12
ProbendD : E82/14 Korrektur-Datei : BL E82_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible Al203
Datum/Zeit : 16.06.2014 08:45:29 Tempkal./Empf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphire : Ar/—/Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/miny1600 TG Korr/Messber : 000735000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : 1SO_PB_KS5, 42.8 mg Modus yp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
TG /% DTA /(mW/mg)
[2.1] TG\s\u%t)rs)()' 35
107 e P
r 30
106
Peak: 1531.5 °C L 25
105 - Onset: 1525.8 °C
Wert: 1489,0 °C
Flache: 1{5 Ig
104 _ r 20
tr.)
103 r15
102 1 7B
Wert: 767.0 °C o/«c [ 10
Wert: 753.0 °C -123.4 /g
Flachg: 0.5809 J/g
101 | / ]
Wert: 929.0 °C 1398.3/°C I 5
ert: 599.0 °C \ °C
Wert: 578.0 °C Flache: 1390 J/g Onset. 1378.7 °C
100 4 Flache: 0:7831,J/g Flache: 446.9 J/g
—t- - / r0
Massenanderung: 7.29 %
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatur /°C

E82-14 1600 10K 600 10K Argon 2.ngb-taa

Gerét : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:\Marsct

2-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3

Projekt : Material : red. Ez Segmente : 12
ProbendD : E82/14 Korrektur-Datei : BL E82_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible Al203
Datum/Zeit : 16.06.2014 08:45:29 Tempkal JEmpf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphdre : Ar/-—1Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)y1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : 1SO_PB_K5, 42.8 mg Modus /Messtyp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor : OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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TG /% DTA /(uV/mg)
Peak: 1305.9 °C Wert: 1401.0 °Cl exo
8 Wert: 1895.0 °C r0.5
104
r0.4
103 1
{ 0.3
& KZ/1 ) :
Flache: 4.258 pVs,
102
0.2
9
101 -
r0.1
100 r0.0
/
J F-0.1
99 Massenanderung: 3.70 %
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-07-01 09:05  Nutzer- p0611347 £83-14 1600 10K 600 10K Argon pV.ngb-taa
Gerit : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U: 3-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Erz Segmente : 172
ProbendD : E83/14 Korrektur-Datei : BL E83_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible Al203
Datum/Zeit : 17.06.2014 08:28:48 Tempkal JEmpf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphére : Ar/—/Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTA/TGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : ISO_LL_Na5., 41.1 mg Modus VP : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak
Erzeugt mt NETZSCH Proteus Software
TG /% DTA /(mW/mg)
* exor 30
[2.1] DTA [subtr.)
104 4
2.1] 74 btr.
Peak: 15328 °c TS [ o5
Onset: 1523.6 2
103 &
vért 1453.0 °C r 20
Wert: 1419.0-2
102
r15
1C
101 13950 {C
47y 10
Wert: 1129.0 °C /
Onset: 1089.3 °C /
Wert: 926.6 °C  Flache: 15,18 Jig /
100 4 4.4 °C L5
2 Flache: 1547 J/g ;
/
//
/ -0
99 1 Massenénderung: 3.70 %
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Temperatur /°C
Hauptansicht  2014-06-30 12:21  Nutzer p0611347 E83-14 1600 10K 600 10K Argon ngb-taa
Geriit : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U:\Marsct 3-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-gs3
Projekt : Material : red. Ez Segmente : 12
ProbendD : E83/14 Korrektur-Datei : BL E83_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible Ai203
Datum/Zeit : 17.06.2014 08:28:48 Tempkal /Empf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3 / DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphire : Ar/-[Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/miny1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTAITGS/S DSC Komr/Messber : 000/
Probe : 1SO_PB_K5, 41.1 mg Modus /Messtyp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor : OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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Anhang

Durchfluss /(ml/min)

TG /% DTA /(uV/mg)
| exq
Peak: 1322.2 °C Peak: 1537.8°C, 250
Onset: 1 °C Onset: 1530.6 °
102.0 - Flache: 9. Peak: 1399.1 fdche: 13129 uvgmg 6
et: 1397.3°C '
Peak: 1178.0 ° e
1015 . Onset: 0.2 /mg Flache: pVs/mg 200
Flache: 2.60. 's/mi
= Wert: 937.5°C 1 0.3
. o 2.1] TG (sffotr. |,
101.0 Onset: 926.4 °C =34 150
Flache: 4 S/ /
/
/
100.5 | : r0.2
Wert: 769.0 °C & L 100
Wert: 756.0 °C e
100.0 - Flache: 5 uVs/m 2] DT/,(( 3 [ 0.1
Flache: 179.8 pVs/img /' 2
/ 50
99.5 - /
[ [2.1]
4 I +0.0
l/ 0
99.0 Massenanderung: -0.23 %
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-07-01 09:09 Nutzer p0611347 E87-14 1600 10K 600 10K Argon pV ngb-taa
Gerat : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U: 7-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Ez Segmente : 172
ProbendD : EB87/14 Korrektur-Datei : BL2 E87_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible A203
Datum/Zeit : 18.06.2014 14:58:22 Tempkal./Empf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3/ DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphire : Ar/—/Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTATGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : HO_PB_KS5., 64.3 mg Modus /Messtyp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor g : OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
Durchfluss /(ml/min)
TG /% DTA /(mW/mg)
| exq
Peak: 15324 °C [ 290 - 35
102.0 A Onset: 1530.¢ °C
Flache: 1054 J/g
r 30
r200
101.5 1
25
T
. 2.1) 7d (sffotr ){:
101.0 Peak: 1399.2 °C =1 150 20
Onset: /
Flache: 3¢ /
100.5 | .
Peak: 1180.9 °C 100
Onset: 3.507 mW/mg Peak: 1326.9 §¢
100.0 | Flache: 26. 1
Wert: 937.5 °C 306 4
Onset: 926.0 °C o — 50
5 /
99.5 - Fléache: 2,043 J/ig = / L5
i Flache: 5494 Jig  , .
/W 7
/ B L
99.0 Massenanderung: -0.23 % 0 0
200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C
Hauptansicht 2014-07-01 09:10 Nutzer: p0611347 E87-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-taa
Gerat : NETZSCH STA 449F3 STA449F3A-0807-M Datei : U: 7-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3
Projekt : Material : red. Erz Segmente : 12
ProbendD : E87/14 Korrektur-Datei : BL2 E87_14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-bs3 Tiegel : DTA/TG crucible AI203
Datum/Zeit : 18.06.2014 14:58:22 Tempkal./Empf. Datei : 5K N2 Ptir_20130730.ngb-ts3/ DTA TG_ 5K_N2_ Ptir_20130730.ngb-es3 Atmosphiire : Ar/ -/ Ar
Labor : GHI Bereich : 25/10.0(K/min)/1600 TG Korr/Messber : 000/35000 mg
Operator :  Marschall Probentr./TC : DTATGS/S DSC Korr/Messber : 000/
Probe : HO_PB_K5., 64.3 mg Modus /Messtyp : DTA-TG / Probe + Korrektur Vak.zyklen vor

: OxVak
Erzeugt mit NETZSCH Proteus Software
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Anhang

TG /mg DTA /mW
3.5
3.0 1
+1500
2.5
2.0 1 j [6.1]
' Flache: 14760 mJ RN !
1.54 o Flache: 157Q mJ / +1000
Flache: 57136&\\{.1
1.0 1
0.5 1
- 500
0.0q: )
? 5 Flache.752066 mJ
: Flache: 1928 mJ
0.5 7 Flache: -60051 mJ
Flache: 59777 mJ O
-1.0 4

200 400 600 800 1000 1200 1400
Temperatur /°C

Hauptansicht 2014-07-01 09:13 Nutzer. p0611347 Vergleich ISO LL ngb-taa

[#] Gerit Datei Datum iD_ Probe Bereich Korr.
[4.1] TG (subtr.) STA 449F3 [E80-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3 [2014-06-10 |E 80/14 ISO_LL_K5. [1499.6 12 25/10.0(K/min)/1600 [Ar, 20.0mI/min / Ar, 20.0mI/min [—
[5.1] TG (subtr.) STA 449F3 |E81-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3 |2014-06-12 |E 81/14 ISO_LL_un. 527 112 25/10.0(K/min)/1600 |Ar, 20.0mi/min / Ar, 20.0ml/min |—
[6.1] TG (subtr.) STA 449F3 |E83-14 1600 10K 600 10K Argon.ngb-ds3 |2014-06-17 |E 83/14 ISO_LL Na5. |41.1 12 25/10.0(K/min)/1600 | Ar, 20.0mI/min / Ar, 20.0ml/min_|-—
Erzeugt mt NETZSCH Proteus Software
DTA /(uV/mg)
Lo 1SO_PB_NA5
0.05 A
Onset*: 929.6 °C Peak: 940.3 °C
Peak: 937.6 °C
0.00 A1
Onset*: 1006.9 °C,
Flache: 1.295 p
0,05 | Fléche: 1.247 pVsimg Peak: 11645 °C Onset*: 1392.7 °C

Peak: 1397.2 °C

Peak: 1319.6 °C
Flache: 1.206 uVs/mg

010 ] ISO_PB_UN

Peak: 1397.3 °C
Onset*: 1079.3 °C

-0.15

-0.20

900 1000 1100 1200 1300 1400
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