o

I=HK ON
]

Berichte aus dem

Institut fur Eisenhuttenkunde

Johannes M. Hoffgen

Vanadium in Konverterschlacken — Ein
Beitrag zur metallurgischen
Nachhaltigkeit und Kreislaufwirtschaft
eines integrierten Huttenwerks

Band 1/2025 Shaker Verlag



,Vanadium in Konverterschlacken - Ein Beitrag zur metallurgischen Nachhaltigkeit

und Kreislaufwirtschaft eines integrierten Huttenwerks*

Von der Fakultat fur Georessourcen und Materialtechnik der

Rheinisch-Westfalischen Technischen Hochschule Aachen

zur Erlangung des akademischen Grades eines

Doktors der Ingenieurwissenschaften

genehmigte Dissertation

vorgelegt von

Johannes Markus Hoffgen, M.Sc.

Berichter:  Univ.-Prof. Dr.-Ing. Dr. h. c. Dieter Georg Senk

Univ.-Prof. Dr.-Ing. Dr. h. c. (UA) Karl Bernhard Friedrich

Hon. Prof. Dr.-Ing. Jens Traupe

Tag der mindlichen Prifung: 16.08.2024

Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Universitatsbibliothek online verfigbar



o

I=HK il
[ ]

Berichte aus dem

Institut fur Eisenhuttenkunde

Johannes M. Hoffgen

Vanadium in Konverterschlacken — Ein Beitrag zur
metallurgischen Nachhaltigkeit und Kreislauf-
wirtschaft eines integrierten Huttenwerks

Herausgeber:

Prof. Dr.-Ing. W. Bleck
Prof. Dr.-Ing. U. Krupp
Prof. Dr.-Ing. S. Mlnstermann
Prof. Dr.-Ing. D. Senk

Band 1/2025

Shaker Verlag



Bibliografische Information der Deutschen Nationalbibliothek

Die Deutsche Nationalbibliothek verzeichnet diese Publikation in der Deutschen
Nationalbibliografie; detaillierte bibliografische Daten sind im Internet Gber
http://dnb.d-nb.de abrufbar.

Zugl.: D 82 (Diss. RWTH Aachen University, 2024)

Copyright Shaker Verlag 2025

Alle Rechte, auch das des auszugsweisen Nachdruckes, der auszugsweisen
oder vollstandigen Wiedergabe, der Speicherung in Datenverarbeitungs-
anlagen und der Ubersetzung, vorbehalten.

Printed in Germany.

Print-ISBN 978-3-8440-9911-9
PDF-ISBN 978-3-8191-0002-4
ISSN 0943-4631

elSSN 3052-007X
https://doi.org/10.2370/9783819100024

Shaker Verlag GmbH ¢« Am Langen Graben 15a « 52353 Duren
Telefon: 02421/99011-0 « Telefax: 02421/99011-9
Internet: www.shaker.de « E-Mail: info@shaker.de



Danksagung

Der erste Dank gebuhrt Hr. Prof. Senk, der mich auf meinem wissenschaftlichen Weg seit
meiner Bachelorarbeit begleitet und diese Arbeit durch Diskussionen und kritisches
Hinterfragen vorantrieb. Mein Dank gilt Hr. Prof. Friedrich, der mich als Berichter Uber diese

Arbeit unterstitzte.

Bei meinen Projektpartnern der Salzgitter AG, Salzgitter Flachstahl GmbH und Salzgitter
Mannesmann Forschung mochte ich mich bei Hr. Prof. Traupe, Hr. Dr. Berghdfer,
Fr. Kommallein, Hr. Dr. Wiener, Fr. Wunderlich, Hr. Pischke, Hr. Zenk sowie den Kolleginnen
und Kollegen der Schicht und den Kollegen der Primarmetallurgie bedanken. Ohne ihre Hilfe
und Unterstitzung ware diese Arbeit nicht moglich gewesen. Ich bedanke mich auch bei

Firma Friedrich fUr die gute Zusammenarbeit.

Ebenso moéchte ich meinen Kolleginnen und Kollegen am Institut fur Eisenhittenkunde der
RWTH Aachen danken. Hier mochte ich stellvertretend Fr. Finken, Fr. Tirke, Hr. Reuther und
Hr. Buttner danken. Mein Dank gilt ebenso Fr. Prof. Vollpracht sowie Fr. Weiler vom Institut flr

Baustoffforschung fiir den Austausch und die Diskussion.

In meinem privaten Umfeld gilt mein Dank  meiner  Lebensgefahrtin
Fr. Brihl, die mich sowohl bei den Versuchen als auch im Anschluss beim Verfassen und
Verodffentlichen der Arbeit unterstitzte. Meine Zeit in Aachen wurde durch die Gemeinschaft
meiner Studentenverbindung, der K.D.St.-V. Franconia Aachen fir mich unvergesslich
gemacht. Daher méchte ich mich hier stellvertretend bei Hr. Vdélker, Hr. Erlinghagen,

Fr. Lorsch und Fr. Hoppe flr lhre Unterstlitzung bedanken.

Ebenfalls méchte ich mich bei Fr. Dr. Heinel und meinem Cousin Hr. Kump bedanken, die sich
neben vielen anderen die Mihe gemacht haben, diese Arbeit auf Rechtschreibung und

Grammatik zu prufen.

Mein letzter und gleichzeitig groRter Dank gilt meinen Eltern Fr. Helga H6ffgen geb. Kump und
Hr. Dipl. Ing. Hans Hoéffgen, die mich auf meinem Weg und insbesondere bei der Entscheidung

zur Promotion stets unterstutzt haben.



Inhaltsverzeichnis

ZUSAMMENTASSUNG.....eeiiiiiiiiiiiiiiiiiiii ettt ettt e e e e e e e eeeeeeees I
SUIMIMAIY ...ttt ettt ettt ettt ettt et e e e e e e eeeeeees Il
1. Einleitung und Motivation.............ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee e 1
1.1. Herausforderungen und Verwendung von Konverterschlacken ................... 1
1.2.  Rechtliche Rahmenbedingungen ... 4
1.2.1.  Nationale und internationale Legislatur............cccccvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee, 5
1.2.2. Mantelverordnung und Ersatzbaustoffverordnung auf Bundesebene ....... 7
1.3.  Methodik der Untersuchungen ... 9
2. Theoretische Grundlagen ... 11
2.1.  Thermodynamische Grundzulge ..........cceeeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 11
2.2, Konvertermetallurgie ... 18
2.21. Physikalische und chemische Grundlagen des Konverterprozesses...... 18
2.2.2.  KONVEMEIPIOZESS. .. it iieeiieeeeiiiee e e e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeaeann s 23
2.3. Kenntnisstand der Forschung im Umfeld von Schlacken ........................... 25
2.3.1.  Theoretische Betrachtung einer Schlacke ...........ccccccccvvviiiiiiiiiiiiininnnnn... 25
2.3.2. Physikalische Eigenschaften von Schlacken ...........ccccccvvviiiiiiiiiiiiinnnn.e. 30
2.3.3. Einbau von Nebenelementen in die SchlackenmatrixX...........cccccccevveeee... 34
2.3.4. SchlackenkonditioNi€ruNg..........cccoieeeiiiiiiiiiiee e 36
2.3.5. Freikalkgehalt und Raumbestandigkeit von Konverterschlacke.............. 38
2.4. Auswaschungsverhalten von Mineralen in wassrigen Losungen................ 39
3. Vanadium im Huttenkreislauf .............coooiiiiiiiiiii e 47
3.1, Ausdem ErzinS RONEISEN ......c..iiiiiiii e 48
3.2.  Aus dem Schrott in die Schlacke...........cccccvveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 51
3.3. Aus der Schlacke in wassrige Umgebung ............ccoovvimiiiiiiieiiiieeeecenn. 52
4. Simulations- und Versuchsaufbau ... 54
4.1. Simulation des Konverterprozesses und der Schlackenbildung................. 54
4.1.1.  Numerische BereChNUNQG ...........coiiiiiiiiiiiiiic e 54
4.1.2. Thermochemische Simulation mit FactSage 7.3.............cccccvvvvceeeeeeen.n. 56
4.2. Untersuchung des Abbrandverhaltens ..........c.cccoooiiiiiiiiiiiieccee e, 56
4.2.1. Versuchsablauf der Abbrandversuche...........cccccvvvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieenee 58
4.3. Schlackenkonditionierung im Labormalfstab...............cccooooiiiiiiiiiiienneee, 59
4.3.2. Schlackenkonditionierung im Graphitstabofen...............cccccviienn 64
4.4. Schlackenkonditionierung im Industriemal3stab ................ccccciienn 66
4.4.1. Versuche zur Temperaturmessung an Konverterschlacken ................... 71
5. Ausgangssituation der Konverterschlacke ..............ccccioiiiiiiiiii. 73

5.1. Chemismus der KonverterschlacCken .........coooo oo 73



5.1.1. Konverterschlackenweg..........ccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeee 76

5.1.2. Sauerstoffpartialdruck einer unbehandelten Schlacke............................ 80
5.2.  Mineralogie der Konverterschlacken ..........cccccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 81
5.2.1. Thermochemische Berechnungen...........cccccccvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 81
5.2.2. Mineralogie einer erstarrten Konverterschlacke..............cccccccevvvvvivinnnnnn.. 83
5.3. Einbau von Nebenelementen in die Schlackenmatrix .............cccccevvvvnnnnnn.. 84
5.3.1. Einbau des Vanadiums in die Schlackenmatrix .................ccccevvriiinnnnnnnn. 85
5.4. Auswaschungsverhalten der Konverterschlacken.............cccovviiiiiiinnnn. 87
6. Ergebnisse und DiSKUSSION...........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 89
6.1. Thermodynamische und thermochemische Simulationen.......................... 89
6.1.1.  Simulationsaufbau der Konvertersimulation in C++..............ccoeeiiiinnnnnnn. 89
6.1.2. Ergebnisse der Simulation in C++ ... 91
6.1.3.  Diskussion der Konverter- und Schlackensimulation ...............ccccc..eee.... 98
6.2. Abbrandverlauf der Elemente...........ccooovriiiiiii 106
6.2.1. Ergebnisse der Abbrandversuche..........cccccccooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 106
6.2.2. Diskussion der Ergebnisse der Abbrandversuche ...............cccccovvvnnnnnn.. 110
6.3. Konditionierung der Konverterschlacke im Labormalstab ........................ 112
6.3.1. Ergebnisse der Konditionierung im LabormalRstab .............cccccevvvvnnnnnnn. 112
6.3.2. Diskussion der Ergebnisse der Konditionierung im Labormalistab........ 122
6.4. Schlackenkonditionierung im Industriemaf®stab .............ccccooeeiiiiiiiiiiinnnnnn. 128
6.4.1. Konditionierung mit Tonerde............cooovvmiiiiiiiiiiiii e 128
6.4.2. Konditionierung mit QuUarzsand...........cccccveveeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 143
6.4.3. Konditionierung mit Phonolith ............ccccoooiiii e, 148
6.4.4. Diskussion der Ergebnisse der Konditionierung im Industriemalistab...151
6.5. Weiterflhrende Untersuchungen............oooouuiiiiiiiiiiiiieccee e 153
6.5.1. TemperatUrmMeSSUNGEN........ccciiiiiiii i eeeenanes 153
6.5.2. Untersuchungen der Konverterschlacke mit DTA/DTG und HTM......... 155
7. Zusammenfassende Schlussfolgerungen..........cccooooiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee, 158
8. AUSDIICK .o 170
LiteraturverZeiCNIS .........ooo e eeeeees 171
ADbDIldUNGSVEIZEICANIS ... 192

TABCIENVEIZEICINIS ... e 198



Zusammenfassung

Der effiziente Umgang mit einem quantitativ umfangreichen Nebenprodukt eines
integrierten Huttenwerks stellt eine wesentliche Herausforderung im Rahmen der
Realisierung einer kreislauforientierten Wirtschaftsstrategie dar. Durch eine
zweckbezogene Optimierung im Anschluss an den Konverterprozess kann die Linz-
Donawitz-Konverterschlacke (LDS) im Sinne der Circularity wieder in die
Kreislaufwirtschaft integriert werden. Die chemische und mineralogische Adaption der

Schlacke hatte zwei primare Aufgaben:

- Immobilisierung von Spurenelementen, insbesondere Vanadium (V)
- Volumenstabilisierung der LDS (AV = 0, CaOsei =2 0 Gew.-%)

Zur Erreichung dieser Ziele wurde die flissige Phase der LDS der Salzgitter Flachstahl
GmbH (SZFG) behandelt. Dies erfolgte im Anschluss an den Rohstahlabstich nach
dem AbgielRen der LDS in den Schlackenkubel, wodurch die latente Warme fur die

Injektion bzw. Losung von folgenden Zusatzstoffen genutzt werden konnte:

- Tonerderegenerat (TE80)
- Quarzsand (S50T)
- Phonolith

Die flissige, behandelte Schlacke wurde verkippt und kihlte an Umgebungsluft ab.
Die Firma Erich Friedrich (EF) testete die Proben auf Raumbestandigkeit und
Auswaschungsverhalten. Eine Untersuchung der chemischen Zusammensetzung und
Mineralogie erfolgte bei Salzgitter Mannesmann Forschung (SZMF). Das Institut fur
Eisenhuttenkunde (IEHK) der RWTH analysierte die LDS auf den Phasenbestand und
Einbau von Spurenelementen wie V. Die Untersuchungen ergaben, dass durch den
Zusatz von S50T und TE80 eine Raumbestandigkeit erreicht werden konnte. Die
Auswaschung von V wurde durch den Einsatz von S50T und TE80 beeinflusst. In einer
unbehandelten Schlacke zeigte eine Analyse des Mikrogefliges den Einbau des V in
die Larnit- und eine der Brownmilleritphasen. Die TE80-Injektion schuf neue potentielle
Einbaustellen fir V in vermutlich dreiwertiger Valenz und forcierte den Einbau in die
Kalziumaluminatferritphase. Der diadoche Ersatz von V in dieses Mineral sorgte flr
eine verringerte Elution. Durch eine solche Behandlung halt die Schlacke die
Grenzwerte der Ersatzbaustoffverordnung (EBV) ein und kann wieder erfolgreich in
die Kreislaufwirtschaft als Produkt zurtickgebracht werden.



Summary

The efficient handling of the quantitatively most extensive by-product of an integrated
steelworks represents a significant challenge within the framework of implementing a
circular economy strategy. Through purposeful optimization following the converter
process, the basic oxygen furnace (BOF) slag can be reintegrated into the circular
economy in line with circularity principles. The chemical and mineralogical adaptation

served two primary objectives:

- immobilization of trace elements, particularly Vanadium (V)
- stabilization of the BOF slag (AV = 0, CaOsei 2 0 Gew.-%)

For achieving these objectives, the liquid phase of the BOF slag from Salzgitter
Flachstahl GmbH (SZFG) was processed. Subsequent to the tapping of raw steel, the
BOF slag was poured into slag pots, and the latent heat was utilized for the injection

or dissolution of the following additives:

- Reclaimed alumina oxide (TE80)
- Quartz sand (S50T)

- Phonolite

The treated slag was cooled in ambient air before being tested by Erich Friedrich (EF)
for volume stability and leaching behaviour. Chemical composition and mineralogy
were analysed by Salzgitter Mannesmann Forschung (SZMF). The phase composition
and incorporation of trace elements such as V were analysed by the Steel Insitute
(IEHK) at the RWTH. The tests demonstrated that volume stability could be achieved
by adding S50T and TE80. The use of S50T and TE8O0 affected the leaching of V. In
an untreated slag, V was found to be incorporated into the larnite and one of the
brownmillerite phases, according to microstructure analysis. The injection of TE80
created new potential incorporation sites for V, presumably in trivalent valence, and
accelerated its incorporation into the calcium aluminate ferrite phase. The replacement
of V in this mineral via diadochic substitution resulted in reduced elution. Treating the
slag in this manner ensures compliance with the limit values of the “Substitute Building
Materials Ordinance (EBV)” and enables successful reintroduction into the circular

economy as a product.



1. Einleitung und Motivation

Die Wissenschaft der Schlackenfahrweise der Metallurgie findet in nahezu jedem
Metallgewinnungsprozess Anwendung. Im Bereich der Eisenhlttenschlacken bildet
die Roheisenraffinationsschlacke rund ein Viertel der anfallenden Schlacken [1]. Im
Sinne einer nachhaltigen Metallurgie und der geschlossenen Kreislaufwirtschaft
mussen die entstandenen Schlacken durch ihre unterschiedlichen Anwendungsfelder
wieder in den Zyklus zuruckgebracht werden. Durch dieses Rezirkulieren kann eine
Okologisch und 6konomisch vertragliche Handlungsweise zum Umweltschutz und dem
Erreichen hoherer Standards in Qualitat und Produktion beitragen. Dies gelingt durch
ein Uberdenken des Produkteinsatzes, der Intensivierung des Materialeinsatzes durch
eine verlangerte Lebensdauer, der Kaskadennutzung und einem Fokus auf das Design
fur Kreislauffahigkeit [2].

Hierzu wurden Versuchen geplant und durchgefuhrt, deren Ziele eine Reduktion des
Auswaschungspotentials von Vanadiumionen und das Erreichen der Raumstabilitat
einer Konverterschlacke waren. In einer wassrigen Losung kann Vanadium (V) in der
potentiell toxischen flinfwertigen Form (V°*) aus den Schlackenmineralen in Lésung
gehen [3]. Die 2023 in Kraft tretende Ersatzbaustoffverordnung unterteilt
Stahlwerksschlacken in zwei Klassen und definiert diese unter anderem durch

Grenzwerte fur verschiedene lonen, die sich im Eluat Idsen kdnnen [3, 4].

Eine fehlende Raumstabilitat ist ein Hinweis auf das Vorhandensein quellfahiger und
ungebundener Oxide wie Kalk (CaO) beziehungsweise Magnesiumoxid (MgO). Diese
bilden bei Kontakt mit Wasser und Wasserdampf (H20) Hydrate (Ca(OH)2, Mg(OH).).
Dies geschieht als Hydratation, da im Kiristallgitter H>O-Dipole auf Grund der
elektrostatischen Krafte an geladene lonen (Ca?*, Mg?*) angelagert werden, was zu

einer Volumenzunahme flihrt. [5, 6]

1.1. Herausforderungen und Verwendung von
Konverterschlacken
Die anfallende Menge aus der Oxygenstahlerzeugung, einer Kategorie, in welche die

Konverterschlacken fallen, ging in den vergangenen Jahren in der Bundesrepublik

Deutschland zurtick.



Dieser Trend ist in Abbildung 1 (I) an der Hohe der Balken zu erkennen. Ein Grund
hierfur ist die kontinuierliche, metallurgische Arbeit mit dem Ziel die Mengen an
Nebenprodukten, bei gleichzeitig gleicher Qualitat und Quantitat der Stahlproduktion,
zu verringern. Ein weiterer Grund ist die produzierte Stahlmenge, von der die

entstehende Schlackenmenge direkt abhangt. [7-15]
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Abbildung 1: Schlackenmenge aus Oxygenstahlerzeugung (I) und Verwendungswege
von Stahlwerksschlacken (Il)

Die hellblauen Datenpunkte zeigen den prozentualen Anteil der Schlacken, die in der
Oxygenstahlerzeugung anfallen, im Verhaltnis zu der anfallenden Menge der
Stahlwerksschlacken. Mit Ausnahme des Jahres 2016 entstand mehr als die Halfte der

Stahlwerksschlacken in Deutschland in der Oxygenstahlerzeugung.

Durch die Bestrebungen der europaischen Stahlindustrie zur Dekarbonisierung bis
2040 wird sich dieses Verhaltnis in den nachsten Jahren voraussichtlich umkehren.
Die geplanten Schritte der Salcos-Transformation (Salzgitter Low CO:2
Steelmaking) [16] sehen beispielsweise das Ersetzen je eines Konverters durch einen
Elektrolichtbogenofen vor. Dieser Schritt verandert das prozentuale Verhaltnis der

anfallenden Schlacken in den Prozessen der Salzgitter AG.

Aus Abbildung 1 (Il) geht hervor, dass der primare Anwendungsbereich von
Konverterschlacken im Feld der Baustoffe liegt [15]. Eine Erklarung hierfur liegt in der
Ahnlichkeit der Zusammensetzung der Konverterschlacken mit natirlichen

Ressourcen wie Hartgestein [17].



Primare Ressourcen entstanden auf naturliche Weise und werden bergmannisch
abgebaut. Im Falle des Quarzsandes zahlen Deutschland und die Niederlande als
groflte Exporteure der europaischen Union [18]. Das linke Teilbild der Abbildung 2 (1)
zeigt ein Kies- und Sandabbaugebiet in Norddeutschland aus der Vogelperspektive.
Der SiO2-Trager Quarzsand wird in unterschiedlichen Qualitdten gewonnen und zahlt
bereits jetzt zu den begehrtesten Ressourcen. Sommerurlauber geniel3en diesen an
Sandstranden, die von verstarktem Sandabbau bedroht sind. Als ein Beispiel der
Umweltauswirkungen durch das intensive Nutzen von naturlichen Ressourcen kann
Stranderosion genannt werden. Der im Meer abgebaute Sand fehlt an der Kiste,
wodurch der Sand des Strandes abrutscht und dieser entsprechend ,erodiert”, also ins

Meer abgetragen wird.

Abbildung 2: Kies- und Sandabbau in Norddeutschland (1) und GegenmalRnhahmen
einer Stranderosion an der hollandischen Kiste (2)

Im rechten Teil der Abbildung 2 (ll) ist eine Gegenmalinahme gegen die Stranderosion
zu sehen. Sand, der sich auf dem Meeresgrund befindet, wird Uber ein System aus

Rohren und Pumpen wieder zurlick an den Strand transportiert und dort verteilt.

Da Konverterschlacken als Ersatzbaustoff fur Sand und Kies dienen kdnnen, liefern
sie eine sekundare Ressource als synthetisches Gestein [17]. Sie sind abriebfest wie
naturliches Gestein und kdnnen dabei eine hdhere Harte aufweisen. Im Strallenbau
werden Schlacken auch verstarkt in der Asphaltschicht eingesetzt. Hierdurch kommt

3



es beim Befahren der Stral3e zu einem geringeren Larmaufkommen [17]. Im Vergleich
zum Naturstein liegt der Wert dieses Alternativbaustoffes dreimal niedriger [19]. Eine
potentielle Gefahr, dass Ubergangsmetallhaltige Staub- oder Schlackenpartikel durch
Strallenabrieb in die Luft gelangen, kann bei einem intakten StralRenbelag
ausgeschlossen werden. Der Anteil der Schlacke am Stral’enabrieb auf 0,3 pg/m?3
geschatzt werden [17]. Dieser Wert basiert auf Literaturstellen [20, 21] zu Feinstaub-
(PM10)-Werten und dem Anteil von StralRenabrieb daran [22]. Ebenfalls sorgt die raue
Textur fur die gewunschte und notwendige Sicherheit beim Befahren der Stralle mit

dieser Asphaltmischung [23].

Der Brechwert (ACV) von Konverterschlacken, welcher ein Mal fur Druckfestigkeit ist,
liegt nach Xue et al. [24], Motz und Geiseler [25] im Bereich von 12 bis 15 %. Je
niedriger der Wert ist, desto hoher ist die Druckfestigkeit. Konverterschlacken weisen
eine entsprechend hohere Festigkeit auf als Kies mit 21 % [19]. Jene Materialien, die

einen Wert von 25 % unterschreiten, sind fur den StralRenbau geeignet. [19, 24, 25]

Bei der Verarbeitung der Schlacken zu HeilRmischasphalt spielt die Porositat und damit
einhergehendes Warmespeicherpotential eine vorteilhafte Rolle. Bei der Verarbeitung

bei niedrigen Temperaturen kann die Warme langer gespeichert werden. [19]

Die indische Staatsbahn setzt beispielsweise Konverterschlacken als Schottermaterial
auf Bahnstrecken ein [26]. Als weiteres Beispiel fur erfolgreichen Schlackeneinsatz
wird im japanischen Hafenbau Schlacke als Zuschlagstoff eingesetzt. Ebenso wird im
deutschen Hafenbau Konverterschlacke als Wasserbausteine zur mechanischen

Stabilisierung von Flussufern verwendet [23].

Ein weiteres Anwendungsfeld von Konverterschlacken stellen Dingemittel dar. Hier ist
einerseits Phosphorgehalt attraktiv. Die Moglichkeiten des Einsatzes hangen von der
Bioverfugbarkeit des Phosphors ab. Andererseits dient die Schlacke durch ihre
basisch wirksamen Bestandteile als Bodenhilfsstoff, um einer Bodenubersauerung

entgegenzuwirken.

1.2. Rechtliche Rahmenbedingungen

Technische Fragestellungen zur Nutzung von Eisenhuttenschlacken konnen durch
Versuche zur Konditionierung oder Experimente zur Bioverfligbarkeit von Phosphor

beantwortet werden. Der legislative Rahmen ist entscheidend flir die schlussendliche



und weitsichtige Nutzung dieser und versucht Okologische und O©konomische

Interessen zu vereinen.

1.2.1. Nationale und internationale Legislatur

Konverterschlacken unterliegen nationalen und teilweise regionalen legislativen
Bestimmungen. Nachfolgend sind ausgewahlte, rechtliche Rahmenbedingungen

verschiedener, stahlproduzierender Lander beschrieben.

1.2.1.1. Rechtliche Situation in Japan

Basis fur die Handhabung der Schlacken in Japan sind Basic Environment Law und
Basic Law for Establishing the Recycling-based Society. Schlacke wird hier entweder
als Industrieabfall kategorisiert (verankert im Waste Management Law) oder, falls
mdglich, als nutzbares Material zugelassen. Letztgenannte Moglichkeit wird priorisiert,
da das Law for Promotion of Effective Utilities of Resources die Stahlindustrie dazu
anhalt, ressourcenschonend zu arbeiten und die Schlacke als verwertbares

Nebenprodukt zu nutzen. [27]

1.2.1.2. Rechtliche Situation in China

Es gibt vier allgemeine Gesetze, die das Schlackenrecycling betreffen. Das
Umweltschutzgesetz macht sich drei Prinzipien zur Einschrankung der
Umweltbelastung zu Eigen: das Verbraucherprinzip, die Verminderung der
Umweltverschmutzung und die Verbraucherverantwortung. Bei den weiteren drei
Gesetzen handelt es sich um Law on the Prevention and Control of Environmental
Pollution by Solid Waste, Cleaner Production Promotion Law und Circular Economy
Promotion Law. [28]

Ein spezifisches Gesetz flir das Schlackenrecycling gibt es nicht, weshalb
verschiedene Regierungsbehérden eigene Regelungen getroffen  haben.
Beispielsweise wird die Steuer auf die Schlacke um 10 % reduziert, wenn sie komplett
wiederverwertet werden kann [28]. Die Regelungen der Regierungen haben sich zwar
etabliert, ihre Umsetzung jedoch nicht. Beispielsweise ist Stahlwerksschlackendiinger

in China verboten und die Recyclingrate von Stahlwerksschlacken gering. [28]



1.2.1.3. Rechtliche Situation in Europa

Die  EU-Initiative  ,Ressourcenschonendes  Europa“ [29], sowie das
Ressourceneffizienzprogramm der Bundesregierung Deutschlands [30—32] sehen in
der Schlackenaufbereitung und -verwertung groRes Potential. Die ,REACH-
Verordnung“ (Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of
Chemicals) [33] regelt auf EU-Ebene die Registrierung, Bewertung, Beschrankung
und Zulassung von Chemikalien. Diese Verordnung ist seit 2007 wirksam,
reglementiert jedoch lediglich Produkte und keine Abfalle. Da das Sekundarprodukt
der Eisen- und Stahlindustrie als ein solches vermarktet werden soll, ist dieses
verpflichtend zu registrieren. Dadurch konnen Schlacken wieder zuruck in den
Kreislauf der Rohstoffe flieRen [34].

Das oben erwahnte Ressourceneffizienzprogramm der Bundesregierung ist die
Grundlage, an welcher sich die sonst bisher bundeslandspezifischen Erlasse,
Merkblatter, Richtlinien und Andere ausrichten. In diesen Papieren sind die
notwendigen Rahmenbedingungen fur den Einsatz des synthetischen Gesteins
determiniert. Das Regelwerk der LAGA, der Bund/Lander-Arbeitsgemeinschaft Abfall
oder die Erlasse in NRW, wie die Abfallentsorgungssatzung 2017 Duisburgs [35] sind
Beispiele fur derartige Gesetze und Richtlinien. Die LAGA wird in mehreren
Bundeslandern, darunter auch Niedersachsen, angewendet. Bevor das Auge der
Offentlichkeit fiir 6kologische Fragestellungen gescharft war, lag der Fokus solcher
Richtlinien auf den technischen Eigenschaften, die von Schlacken zu erzielen waren.
Dies anderte sich mit der Zeit und der Fokus wurde auf die Umweltvertraglichkeit des
sekundaren Rohstoffes als Basis fur die Verwendbarkeit verlegt. Wie in der oben
erwahnten Ersatzbaustoffverordnung bezieht sich dies auf das
Auswaschungspotential anorganischer Stoffe mit etwaiger 6kologischer Relevanz. Es
ist anzunehmen, dass umweltrelevante Parameter mineralisch stabilisiert werden
kdnnen und so die Auswaschungskonzentration verkleinert wird.

Diese Faktoren der Ersatzbaustoffverordnung wurden aus den Sitzungen der
Bund-/Lander AG mitgenommen. In diesen wurden bereits die Einfuhrung von
Abfallschlisselnummern, Einsatzbeschrankungen bei hohen Schwermetallgehalten
im Feststoff und eine regelmaflige Kontrolle technischer Sicherungsmalinahmen
diskutiert. Weitere Punkte dieser Diskussionen waren die Beschrankung des Einsatzes
von Stahlwerksschlacken bei Baumalinahmen > 1500 m?® oder die Verankerung von

Obergrenzen fiur den Schwermetallgehalt. [36]
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In Frankreich wurde 2011/12 das nationale Regelwerk fur kornige Abfalle
verabschiedet, das deren Wiederverwendungsmoglichkeiten und Umweltkriterien
festlegt. In diesem Regelwerk werden die einzelnen Schlacken nicht unterschieden.
FUr Schlacken gibt es eine Detailregelung fur Grenzwerte und mogliche Einsatzgebiete
im Stral3enbau. [37]

Hochofenschlacken sind im ehemaligen EU-Mitgliedsstaat GrofRbritannien als
Nebenprodukt anerkannt. Die Reglementierung fur Konverterschlacken ist in Form
einer Abfallende-Festlegung in Diskussion. Als Basis hierfur soll das Produktrecht
dienen und nicht spezifische, abfallrechtliche Grenzwerte der 0©kologischen
Vertraglichkeit. [37]

1.2.2. Mantelverordnung und Ersatzbaustoffverordnung

auf Bundesebene

Die Vereinheitlichung der in Deutschland geltenden Richtlinien fur Ersatzbaustoffe
wurde mit der Mantelverordnung (MantelV) [38] der
Ersatzbaustoffverordnung (EBV) [4] festgelegt und hatte ab August 2023 in den
entsprechenden Unternehmen umgesetzt zu sein. Die deutsche Bundesregierung
legte am 17. Juli 2017 dem Bundesrat einen Vorschlag fir eine Verordnung zur
EinfUhrung einer Ersatzbaustoffverordnung vor. Dieser Vorschlag wurde angestol3en,
da von den in der Bundesrepublik anfallenden Abfallen, die mineralischen mit
240 Mio. t das Gros ausmachen. [39] Mit Hinblick auf die Erfullung der Anforderungen
der Agenda 2030 fur nachhaltige Entwicklung der Vereinten Nationen soll eine
bundesweit einheitliche Regelung fir die Wiederverwertung und Beseitigung dieses
Abfallstroms definiert werden. Bisher konnten in solchen Fragen die allgemein
gehaltenen Regelwerke ,LAGA-Mitteilung 20 [40], ,Technische Regel Boden® [41]
oder die auf Europaebene gliltige REACH-Verordnung aus dem Jahr 2007 [33] zu
Rate gezogen werden. Hierneben ist zusatzlich das Kreislaufwirtschaftsgesetz [42] zu
erwahnen. Dieses zentrale Bundesgesetz des Abfallrechts dient dem Schutz von
natlrlichen Ressourcen, der Starkung der Kreislaufwirtschaft und steuert die

Entsorgung von Abfallen [42].

Die Ersatzbaustoffverordnung der Mantelverordnung setzt sich aus den Neufassungen
der Bundes-Bodenschutz- und Altlastenverordnung, der EinfiUhrung einer
Ersatzbaustoffverordnung und der Anderung der Deponie- und

Gewerbeabfallverordnung zusammen.



Sie besteht aus 27 Paragraphen. Die sechs Abschnitte gliedern sich in:

1. Allgemeine Bestimmungen
Annahme von mineralischen Bau- und Abbruchabfallen

Herstellen von mineralischen Ersatzbaustoffen

2
3
4. Einbau von mineralischen Ersatzbaustoffen
5 Ausbau von mineralischen Ersatzbaustoffen
6

Gemeinsame Bestimmung

In Anlage 1 der Verordnung sind die Grenzwerte fur Stoffe festgelegt, die eine
Schlackenprobe nicht Uberschreiten darf, damit diese als Produkt und nicht als Abfall
definiert wird. In der Verordnung werden neben Stahlwerksschlacken,
Hochofenstlckschlacke, Huttensand, Kupferhuttenmaterial, Gielderei-
Kupolofenschlacke und weitere alternative Baustoffe geregelt.
Stahlwerksschlacken (SWS) werden, wie beispielsweise Hochofenstlckschlacke, in
zwei Klassen | und Il unterschieden. In einer friheren Version wurde eine weitere
Klasse fur Stahlwerksschlacken gefuhrt. In den festgeschriebenen beiden Klassen ist
Vanadium mit 180 und 450 ug/l begrenzt. Diese Grenzwerte werden durch
Elutionsverfahren ermittelt, sind anwendungsspezifisch und werden in [ug/l]
angegeben. Der Kontakt zwischen deionisierten Wasser und den Proben in einem
festen Verhaltnis von zwei Teilen Fllssigkeit zu einem Teil Festostoff sollen Aufschluss
Uber die Auswirkung der Freisetzung anorganischer Verbindungen auf den
Wirkungspfad Boden-Grundwasser geben. Die Grenzwerte wurden nach den
2:1-Ergebnissen  (Wasser zu Feststoff) unbelasteter Bdden und den
Geringfugigkeitsschwellen entlehnt. Die Werte wurden 2016 durch die ,Bund-

Landerarbeitsgemeinschaft Wasser” niedergeschrieben. [4, 38]

Als vorgeschriebene Untersuchungsverfahren sind der Saulentest (DIN 19528) [43]
und der Schitteltest (DIN 19529) [44] genannt. Der statische Saulenversuch ermittelt
das Auswaschungsverhalten von organischen und anorganischen Elementen und
Komplexen aus Feststoffen mittels eines Perkolationsverfahrens, auch Sickerlaugung
genannt im Aufwartsstrom. Das 2:1-Verhaltnis bezieht sich auf den Anteil von
Flissigkeit zu Feststoff. Als Flussigkeit soll deionisiertes Wasser gewahlt werden.
Wahrend der Perkolation stehen Wasser und Feststoff funf Stunden in Kontakt. Die
KorngrélRe des Feststoffes darf eine Grofde von 32 mm nicht Uberschreiten. Fir den
Perkolationsvorgang selbst durchtranken 2 £ 0,05 I/kg Flussigkeit den Feststoff in
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einer Glassaule mit einem Innendurchmesser von 5 bis 10 cm. Das Verhaltnis von
Saulenhdhe zu Innendurchmesser betragt Faktor vier. Das Eluat wird gefiltert und

anschlie3end auf seine organischen und anorganischen Bestandteile gepruft. [43, 44]

Der Unterschied zwischen dem statischen Saulenversuch und dem Schdtteltest liegt
in der mechanischen Beanspruchung der Probe. Wahrend im Saulentest die Probe
ruhend belassen wird, befindet sie sich im Schuttelversuch fur 24 h in einem
Uberkopfschittler. Das zu untersuchende Kornband bestimmt in dieser Art der
Auswaschungsuntersuchung die Grolke des Versuchsaufbaus. Nach Beendigung des
Verfahrens wird die Suspension 15 min ruhen gelassen, bevor eine Filtration
vorgenommen wird, damit sich die vorhandenen Feststoffe absetzen kdnnen. Die

Flussigkeit wird dekantiert und auf ihnre Zusammensetzung untersucht. [43, 44]

1.3. Methodik der Untersuchungen

In diesem Unterkapitel werden die Versuche und Untersuchungsmethoden kurz

prasentiert, mit denen die oben genannten Ziele erreicht wurden.

Zum Verstandnis von Vanadiumbindungen in Konverterschlacken wurden im
50 kg Induktionsofen Schmelzversuche durchgefihrt. Es wurde das Abbrandverhalten
von Vanadium aus einer Stahlschmelze und das Bindungsverhalten in Schlacken
untersucht. Der verflussigte Stahl wurde mit unterschiedlichen Mengen des
Legierungselements Ferrovanadium (FeV) legiert. Die Oxidation erfolgte durch das
Aufblasen von Druckluft und wurde im weiteren Verlauf der Experimente durch ein
Sauerstoff-Argon-Gemisch ersetzt. Es wurden Stahl- und Schlackenproben
entnommen. Die Zusammensetzung der Stahlproben wurde durch eine
Funkenspektralanalyse  ermittelt. = Die  Schlackenproben  wurden  mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM), einer energiedispersiven Réntgenspektroskopie
(EDX) und Réntgenbeugung untersucht. Es konnte festgestellt werden, dass durch die
Anwesenheit von Aluminiumoxid (Al2O3) in der Schlacke eine Veranderung des
Phasenbestandes und der Gitterplatze des Vanadiums stattgefunden hatte. Neben
den Gitterpositionen innerhalb der kalksilikatischen Phasen konnte Vanadium ebenso

in kalkaluminatferritischen Phasen festgestellt werden.

Diese Ergebnisse konnten durch das gezielte Beeinflussen einer Konverterschlacke
der Salzgitter Flachstahl GmbH (SZFG) im Graphitstabofen verifiziert werden. In
diesen Experimenten wurden der Ausgangsprobe, die aus dem Schlackenbeet
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gezogenen wurde, unterschiedliche Zusatzstoffe beigemischt. In definierten

Mengenverhaltnissen wurden folgende Stoffe im festen Zustand zugegeben:

- Tonerderegenerat (80 Gew.-% Al203)

- Quarzsand (99 Gew.-% SiO3)

- Phonolith (60 Gew.-% SiO2, 20 Gew.-% Al203, 20 Gew.-% Alkalien)
- Kristalline Hochofenschlacke

- Huttensand

- Oxygenpfannenschlacke

Dieses Gemisch wurde aufgeschmolzen und in Masseln, einer barrenformigen
GieRereiform, abgegossen. Das so konditionierte Material wurde durch
Rasterelektronenmikroskopie (REM), energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX),
Rontgendiffraktometrie (XRD) und Alterungsversuche untersucht. Die Ergebnisse der
Untersuchungen zeigten, dass Quarzsand und Phonolith das Abbinden von
quellfahigen Oxiden ermdglichen. Die Oxygenpfannenschlacke und das

Tonerderegenerat wirkten sich zusatzlich positiv auf das Auswaschungsverhalten aus.

Basierend auf dieser Erkenntnis wurde eine Versuchsreihe im industriellen Mal3stab
entwickelt. Zum Erreichen der oben genannten Ziele wurden drei Einsatzmaterialien
ausgewahlt und im direkten Anschluss an das Abstechen der Schlacke aus dem

Konverter injiziert:

- Tonerderegenerat
- Quarzsand
- Phonolith

Durch das Einblasen in die flissige Phase der Schlacke wurde die latente Warme
genutzt und eine LAésung der Zusatzstoffe mit einer anschliefienden Bildung neuer

Phasen angereqgt.
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2. Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen erlautert, mit deren Hilfe die

Ausfuhrungen der spateren Kapitel verstandlich werden.

2.1. Thermodynamische Grundzige

Unter Thermodynamik versteht man die Lehre von Zustanden eines Systems, den
Gleichgewichtszustanden und den Variablen, die auf diese Zustande Einfluss nehmen.
Der Zustand eines Systems kann durch die energetischen Eigenschaften beschrieben
werden, die durch Faktoren wie Arbeit (w) oder Warme (q) zusammengesetzt sind. Es
konnen drei Freiheitsgrade definiert werden: [45]

- Temperatur

- Volumen

- Druck

Generell wird die Thermodynamik von drei Gesetzlichkeiten bestimmt. Der erste
Hauptsatz legt fest, dass die innere Energie eines Systems (U) eine eindeutige
Funktion seines Zustands ist. Beeinflusst wird die innere Energie durch Anderungen
von Warmemenge oder Volumen in Form von Arbeit. Der zweite Hauptsatz besagt,
dass Warme nicht ohne fremde Einwirkung von einem kalteren zu einem heil3eren
Korper flieldt. Das Nernst-Theorem, auch als dritter Hauptsatz bekannt, drickt aus,
dass ein System nicht zum absoluten Nullpunkt (0 K) geklhlt werden kann [46]. Diese
thermodynamischen Grundsatze sind die Grundlage fur alle folgenden Formeln und
Berechnungen. Die notwendigen Bausteine fur thermodynamische Kalkulationen

werden in den folgenden Zeilen kurz beschrieben. [45]

Enthalpie (H) und Entropie (S) bilden die zentralen Grundpfeiler der mathematischen
Beschreibung eines energetischen Systems. Der Warmeinhalt eines solchen Systems
ist die Enthalpie und wird nach Gleichung 1 definiert. Sie ist die Summe der inneren
Energie (U) und der Volumenarbeit (pV). Die innere Energie wird als gesamte Energie
betrachtet, die dem System zur Anderung des Zustandes zur Verfligung steht. Die
Multiplikation der Boltzmann-Konstante (k) mit dem natlrlichen Logarithmus der
mdglichen Konfigurationen der Atome (w) ergibt die Entropie, wie in Gleichung 2
gezeigt wird. Die Entropie ist eine MalRzahl dafir, ob die Zustandsanderung freiwillig
erfolgt. Der zweite Hauptsatz definiert zudem, dass die Entropie eines Systems bei

einer spontan ablaufenden Reaktion ansteigt. [46, 47]
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Der Zusammenhang zwischen der Temperaturanderung (dT) und der Modifikation der
Warmemenge (dq) eines Korpers mit der spezifischen Masse (m) wird als
Warmekapazitat (cp) definiert. [48]

Die Veranderung eines Systems kann wie durch eine Dbeispielhafte
Reaktionsgleichung 3 auftreten. Die Modifikation des energetischen Zustandes kann
durch die Kalkulation der Anderung der freien Enthalpie (G), auch Gibbs-Energie

genannt, berechnet werden und ist in Gleichung 4 formuliert. [49]

H=1UH+ pV 1
S =k * In(w) 2
aA + bB < cC + dD 3
AG = AH — TAS 4
H Enthalpie [J mol]
U innere Energie [J mol ]
p Druck [Pa]
\Y Volumen [m?]
S Entropie [J K" mol ]
k Boltzmann-Konstante = 1,381*10%% J K-
w Anzahl der Moglichkeiten der Energieverteilung im System auf Atome und Molekile
a,b,cd stéchiometrische Faktoren
A B, C,D chemische Verbindungen oder Elemente
AG Anderung der freien Enthalpie [J mol ]
AH Anderung der Enthalpie [J mol™]
AS Anderung der Entropie [J K™ mol™]

Der positive oder negative Wert der Reaktionsenthalpie gibt Aufschluss Uber die Natur
der Reaktion. Bei einem positiven Wert handelt es sich um eine endotherme Reaktion
(ArRH>0), das bedeutet, dass Energie dem System zugefihrt wird. Die
Reaktionsenthalpie bei den Standardbedingungen 25 °C (298,15 K) und 1 bar (10° Pa)
ist in der Thermodynamik von besonderer Bedeutung. Bei einer exothermen Reaktion
(ArRH<0) wird Energie aus dem System freigesetzt und der Wert ist negativ. Die
Anderung der freien Enthalpie gibt diesbezlglich Auskunft, ob die Reaktion
endergonisch (ArRG>0), also nicht freiwillig ablauft, oder exergonisch (ArRG<0) und
damit spontan ist. [49]

Die Quantifizierung des chemischen Reaktionspotentials eines Stoffes X wird als
Aktivitat (a) bezeichnet. Sie wird als Produkt in Gleichung5 aus dem
Aktivitatskoeffizienten (y) und der prozentualen Menge des vorliegenden Stoffes
gebildet. Der Aktivitatskoeffizient beschreibt die mathematische Beziehung zwischen

dem betrachteten Stoff X und anderen vorliegenden Elementen.
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Der Aktivitatskoeffizient ist eine logarithmierte Grof3e, wie in Gleichung 6 zu sehen ist.
Dieser Koeffizient setzt sich aus Wechselwirkungsparametern (e) zusammen, die

quantitativ ermittelt wurden. [46, 50, 51]

ax = vy * %[X] 5
10g10Yx=e§'[%X]+Z€)]('[%j] 6
a Aktivitat
Y Aktivitatskoeffizient
X geldste Komponente
Vx Aktivitatskoeffizient der Komponente X [-]
e,’{ Wechselwirkungsparameter der Komponente X auf X [-]
el Wechselwirkungsparameter der Komponente j auf X [-]

Das Verhaltnis der chemischen Wirksamkeit von X im gelésten Zustand zum
Standardzustand wird durch die Aktivitdt beschrieben. Die Verknupfung des
Aktivitatskoeffizienten mit der molaren beziehungsweise gewichteten Konzentration
drickt das Abweichen von einer idealen Losung aus. Bei der Annahme einer idealen
Lésung, kann die Aktivitat mit der prozentualen Zahl der Konzentration des Stoffes
gleichgesetzt werden. Eine ideale Losung ist eine Vereinfachung zur theoretischen
Betrachtung, da ein solcher Zustand in Metallschmelzen und Schlacken selten auftritt.
Durch zwei Standardzustande und den Einfluss der chemischen Wirksamkeit, auf
welche diese bezogen werden, ist die Aktivitat definiert. Die Abgrenzung dieser erfolgt
zum Standardzustand eines reinen Stoffes nach Raoult (1) und einer unendlich

verdunnten Losung nach Henry (2), die in Abbildung 3 eingezeichnet sind. [52]

1
N,
Qg / 3
/
/ S
/ q?o\}
2
0 ~~_ _ — —Henry 0
0 Xg— 1
A B

Abbildung 3: Aktivitatsverlauf idealer und realer Lésungen [52]
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Der nach Henry definierte Zustand wird als mathematische Annaherung fur unlegierte
Schmelzen herangezogen, solange der Massengehalt der anderen Elemente unter
einem Gewichtsprozent liegt. Das nicht ideale Verhalten einer Stahl- oder
Schlackenschmelze ist dafur verantwortlich, dass diese von den Geraden nach Raoult
und Henry abweichen. Die Grofle der Abweichung wird durch die
Aktivitatskoeffizienten bestimmt. Falls dieser Koeffizient Werte von groRer eins
annimmt, so deutet dies auf eine Entmischungsneigung hin und drtckt sich in einer
positiven Abweichung der Geraden (1) aus. Falls die Abweichung in negativer
Richtung erfolgt, nimmt der Aktivitatskoeffizient negative Werte an und es liegt ein

Hinweis auf eine Tendenz zur Verbindungsbildung vor. [52]

Das Massenwirkungsgesetz fur die Reaktionsgleichung3 wird durch die
Gleichgewichtskonstante (k) ausgedruckt, welche mit den Quotienten der Produkt-
und Eduktaktivitaten gleichgesetzt und wie in Gleichung 7 errechnet wird [46]. Die
Anderung der Gibbs-Energie im Laufe einer Reaktion erfolgt wie in Gleichung 8. Hier
wird zur Standard-Gibbs-Energie eines Systems die Anderung, die das System erfahrt

und durch den logarithmierten Term ausgedruckt ist, addiert. [49]

K—aE*adD 7
T ad x ab
A B
AG = AG® + RTIn (K) 8

Gleichgewichtskonstante

Gibbs-Energie [J mol']

° Standard-Gibbs-Energie [J mol']
ideale Gaskonstante [J K' mol']
Temperatur [K]
Gleichgewichtskonstante
symbolisiert eine Standardgrofie

CATAIT OO X

Wenn sich die Reaktion im Gleichgewicht befindet, so ist ergibt sich keine Anderung,
wie oben beschrieben. Dadurch lasst sich Gleichung8 zu Gleichung 9

umschreiben [46].

c

aé * a2
—RT1n< ¢ D>= AG® 9

a b
a, * ag

In der Praxis wird dieser Sachverhalt als Abschatzungsmethode fir die Oxidierbarkeit

von Elementen verwendet.
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Dabei wird Reaktion 3 zu Reaktion 10, der Oxidationsreaktion, verandert [46].

x[Me] + y*0,5{0,} = (MeXOy) 10
[Me] geldstes Metall in Schmelze
{02} molekularer Sauerstoff
(MexOy) Oxid geldst in Schlacke

Da die Reaktion hier mit der gasformigen Komponente Sauerstoff ablauft, kann die
Gleichgewichtskonstante aus Gleichung 7 zu Gleichung 11 umformuliert werden und

damit als Term in Gleichung 12 einfliel3en [46, 53].

K = a(MexOy) 11
— — 0
RT In(K) = dG 12

po2 Sauerstoffpartialdruck [Pa]

Diese Mdglichkeit findet Anwendung im Richardson-Ellingham Diagramm, wie in
Abbildung 4 und Abbildung 5 dargestellt. Hier ist auf der Haupt-x-Achse die
Temperatur [°C] aufgetragen, wahrend die Haupt-y-Achse die Werte der negativen,
freien  Standardenthalpie [kJ mol''] angibt. Die Nebenachsen geben den
Sauerstoffpartialdruck [bar] an, bei dem die Reaktionen ablaufen. Weiteres konnen die
Verhaltnisse von H2/H2O und CO/CO. aufgetragen sein. Diese geben einen
Anhaltspunkt Uber die Oxidations- und Reduktionsfahigkeit einer Reaktion. Die
Reaktionen, die weiter unten im Diagramm stehen, oxidieren eher als jene, die weiter
oben stehen. [46, 54]
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Abbildung 4: Richardson-Ellingham Diagramme von Ca, Mg, V, Si, Al, Fe und deren
Oxide nach [54]
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4+ - CO=> CcO,
-250 Mo = MoO,
2P = P,0;4
E C= CO,
=
£ 500 = C=CO
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Abbildung 5: Richardson-Ellingham Diagramme von Mo, P, C, Ti, Mn, Cr und deren
Oxide nach [54]
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2.2. Konvertermetallurgie

Die Idee, eine Roheisenschmelze mit Sauerstoff zu behandeln, stammt aus der Mitte
des 19. Jahrhunderts. Hier wurde im Thomas- und Bessemer-Konverter mit
angesogener Luft gearbeitet. Diese brachte einen Sauerstoffanteil von rund 21 % mit
sich. In der Mitte des 20. Jahrhunderts gelang es den Wissenschaftlern durch neue
Technologie reinen Sauerstoff zu nutzen und das LD-Verfahren (Linz-Donawitz-
Verfahren) wurde entwickelt, das sich bis heute durchgesetzt hat. Beim LD-Verfahren
wird reiner Sauerstoff von oben auf die Schmelze mit Uberdruck aufgeblasen, um
einen Abbrand der Begleitelemente in die Schlacke oder Gasphase zu provozieren.
Hierbei gibt es fur die verschiedenen Elemente bestimmte, stochiometrisch definierte

Reaktionen.

2.2.1. Physikalische und chemische Grundlagen des

Konverterprozesses

Die Dissoziation des reinen Sauerstoffs innerhalb des Konverters lauft nach
Reaktionsgleichung 13 ab. Die Reaktionsgleichungen 14 bis 19 zeigen hier die
Oxidationsreaktionen mit den Zu erwartenden Elementen einer

Roheisenschmelze [48, 55].

{0,} =210] 13
[Fe]+ [0] » (Fe0) 14
[C]+ [0] - {cO} 15
[Mn] + [0] = (MnO) 16
[Si]+ 2[0] - (Si0,) 17
2[P]+ 5[0] - (P,05) 18
2[Vl+ 5[0] - (V,05) 19
O...Sauerstoff P...Phosphor
Fe...Eisen V...Vanadium
C...Kohlenstoff {}...gasférmiger Zustand
Mn...Mangan []...geldst in Eisenschmelze
Si...Silizium ()...geldst in Schlacke
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Die Reaktionen des Konverterprozesses charakterisieren sich durch ihre

Geschwindigkeitsraten [56]. Als Einflussfaktoren auf diese Raten gelten:

- Thermodynamische Affinitat der verschiedenen Oxidationsreaktionen

- Massentransport der oxidierten Komponenten zur Badoberflache

Die Diffusion durch die Grenzschicht zweier Phasen kann durch drei Theorien
beschrieben werden: [57, 58]

-  Filmtheorie
- Grenzschichttheorie

- Penetrations- und Grenzflachenerneuerungstheorie

Nach der Filmtheorie kann angenommen werden, dass der Massentransport
beziehungsweise Stoffdurchgang zwischen Stahlschmelze und Schlacke bestimmend
ist. Der Transport durch die Grenzschicht zweier benachbarter Phasen lauft Gber
Konvektion ab [59].

Die Grenzschichttheorie geht ebenfalls von einer Schicht zwischen den Phasen aus,
in welcher der Massenaustausch stattfindet. Die Geschwindigkeits- und
Konzentrationsprofile konnen sich im Unterschied zur Filmtheorie in den
Raumrichtungen unterscheiden. Die Stofftransportkoeffizienten werden in der
Grenzschichttheorie mit Sherwood-, Reynolds-, und Schmidt-Zahl aus empirischen

Beziehungen definiert. [57]

Die Penetrationstheorie geht von dynamischen Verhaltnissen aus, wodurch sie sich zu
den beiden erst genannten Theorien unterscheidet. Der Stofftransportkoeffizient wird
um die Kontaktzeit erweitert, wodurch die Erhdhung des Koeffizienten bei kurzen
Kontaktzeiten = miteinbezogen  werden  kann. Die  Oberflachen-  oder
Grenzflachenerneuerungstheorie ist eine Erweiterung der Penetrationstheorie. Die
Kontaktzeitverteilung flieRt mit in die Berechnung ein, da diese temporar und lokal
variabel ist. [57, 58, 60]
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Die Teilchenstromdichte (j) beschreibt den Teilchenfluss durch eine bestimmte
Flache (A), der in einem bestimmten Zeitintervall (dc/dt) ein bestimmtes Volumen (V)

durchlauft. Sie kann nach Gleichung 20 definiert werden [49].

j=l'V'% 20

A dt

Teilchenstromdichte [mol m? s7]
Flache der Grenzschicht [m?]
Volumen [m?]

zeitliche Konzentrationsénderung [mol m= s]

Blg S >

Der Teilchenfluss, der parallel zur z-Achse eines Kontrollvolumens diffundiert, ist
proportional zum Konzentrationsgradienten derselben Richtung. Dies hat Fick in
seinem ersten Gesetz nach experimentellen Daten formuliert [61]. Der
Diffusionskoeffizient (D) beschreibt die Proportionalitatskonstante in Gleichung 21.
Der Konzentrationsgradient ist die thermodynamisch treibende Kraft, die den
Teilchenfluss verursacht. Dies geschieht, wie oben erwahnt, unter der Annahme, dass

die Grenzschichtdicke konstant ist. Dies ist durch Gleichung 22 ausgedruckt [49].

dc
J D dx
dc c(t) — ¢ 22
dx o)

D Diffusionskoeffizient [m? s7]
; Oberflachenkonzentration [mol m-]
c(t) Konzentration im Bad [mol m™]
X Ortskoordinate [m]
) Grenzschichtdicke [mol m]

Der Zweifiimtheorie folgend, kann der Stoffibergangskoeffizient (km) nach

Gleichung 23 definiert werden [58].

23

D
km:E

6 Schichtdicke [m]
ki Massentransportkoeffizient in der Metallschmelze [m s™']
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Die Kombination von Gleichung 22 und 23 fuhrt zu Gleichung 24. Durch das
Gleichsetzen der Gleichungen 20 und 24 kann der Abbrandverlauf der Elemente im
Konverterprozess nach Klein et al. [62] in Gleichung 25 beschrieben werden. Eine
Vereinfachung der  Gleichung kann durch das Einsetzen der

Gleichgewichtskonzentration (cg) fur die Oberflachenkonzentration (ci) erreicht

werden.
] c(t) —c
j==D ==~k (c(t) ~ ) 24
dc A-ky
_ . _ 25
A GO

c(t) derzeitige Konzentration der metallischen Komponente [Gew.-%]

C Gleichgewichtskonzentration [Gew.-%)]

gl

A Reaktionsoberflache [m?]
km Massentransportkoeffizient in der Metallschmelze [m s™]
v, Schmelzvolumen [m?]

Die Kalkulation des Massentransportkoeffizienten ist flir eine mathematische
Naherung der Reaktionsgeschwindigkeit hilfreich. Kitamura et al. [63] beschreiben ein
empirisches Modell, das auf der Grundlage der Ruhrwirkungsenergie und der
Konvertergeometrie aufgestellt wurde. Die RUhrwirkungsenergie wird dabei durch den
aufgeblasenen Sauerstoff sowie das Gas beschrieben, das durch die Bodendusen
eingeleitet wird. Aus Gleichung 26 folgen die Massentransportkoeffizienten der
Stahl- (km) und Schlackenschmelze (ks) [63, 64]. Der Massentransportkoeffizient der
Stahlschmelze kann mit einem Faktor von sieben bis zehn gréRer als der Koeffizient
der Schlacke angenommen werden [62].

£+ H? 125000

loglo km = 1,98 + 0,5 - 10g10 1180 - R2.3T 26

Ruhrwirkungsenergie [W kg™']
Badhoéhe [cm]
Konverterdurchmesser [cm]
allgemeine Gaskonstante [J mol”' K]
Temperatur [K]

N oo ™
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Iso et al. [65] haben die Ruhrwirkungsenergie wie in Gleichung 27 bis 29 beschrieben.
Wie oben erwahnt setzt sich diese aus der eingebrachten Zirkulationsenergie des

Sauerstoffstrahls und des Spulgases zusammen. [65]

. _6,18'FB'TL Pa+p'H Tn}
Eyp = v {2,3 log P +77(1—TL) 27

a
, 0,632:-107%-cos(a) F3i-m
&yr = v, ‘n2-d3-h

Er = Eyp + A€yt 29
évg Rihrwirkungsenergie durch das eingesplilte Gas aus Bodendiisen [W m™]
&y Rihrwirkungsenergie durch aufgeblasenen Sauerstoff [W m™]
ér gesamte Ruhrwirkungsenergie [W m]

FlieRrate des eingeblasenen Argons [Nm?3 min™']

Badtemperatur [K]

Badvolumen [m?]

Druck auf die Badoberflache [kg m™]

Dichte des Bades [kg m~]

Badhdhe [m]

Effizienz der Energielbertragung [-]

Temperatur des eingespilten Gases aus Bodendusen vor Einblasen [K]
Lanzenwinkel [deg]

FlieBrate des aufgeblasenen Sauerstoffs [Nm® min-]
Stoffmenge [mol]

Lanzenanzahl [-]

Lanzendurchmesser [m]

Abstand zwischen Lanze und Bad [m]
Energielibertragungseffizienz des aufgeblasenen Sauerstoffs [-]

28
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Die durch den Sauerstoffstrahl eingebrachte Ruhrwirkungsenergie wird durch einen
Faktor (A) gewichtet, wobei dieser ein Energielibertragungskoeffizient ist. So wie es
von Iso et al. [65] beschrieben wurde, kann durch die Addition der beiden Faktoren

(¢vyp) und (¢,7) die Gesamtrihrwirkungsenergie (¢;) gebildet werden.
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2.2.2. Konverterprozess

Eine schematische Darstellung eines LD-Konverters ist in Abbildung 6 nach
Jalkanen [56] zu sehen. Die von oben gefuhrte Blaslanze leitet den technisch reinen
Sauerstoff in das Konvertergefal3. Zur Verdeutlichung der oben genannten Reaktionen
konnen diese im Konverter lokal unterschieden werden und sind in Abbildung 6 wie

folgt gekennzeichnet:

) Brennflecken
) Emulsionszone
) Metallbad
6. Aufheizen O,, 8-10 bar 4. Warmeverlust durch
des Sauerstoffs Abgas und Staub
5. Warmeverlust wahrend gg J:‘ Staubbildung Nachverbrennung
und zwischen den 27 1
Blasperioden sLauh kil T s
_ i (FeQ) + CO = Fe + CO,
‘ ;).;- : /
Durchmischen der Schlacke | ! Sauerstofﬂet 7. Aufwarmen des Kalkes
\F o, ¥ '~,.- ,.p"'r ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, ) .
% und weiterer Zuschlage

‘b?‘gt e J(

/7 “ | 3. Aufheizen der Schlacke (1)

Schaumschlacke

g ns

Bildung von Eisentropfen "# ar 1

Temperaturen bis zu 2000 — 2500 o

Durchmischen des 1. Aufheizen der Eisenschmelze

Schmelzbades T ~1300 °C — ~1700 °C
T 2. Aufheizen und
Inertgas Schmelzen des Schrottes
Abbildung 6: Schematische Darstellung eines LD-Konverters mit den

unterschiedlichen Reaktionszonen nach [56]

Beim Austritt des Sauerstoffs aus der Lanze trifft dieser mit 8-10 bar auf die Oberflache
der Emulsion aus Schrott und Roheisen. Das Gas wird durch eine in einem kupfernen
Lanzenkopf verbaute Lavaldise geleitet und erreicht hierbei eine gleichbleibende
Schallgeschwindigkeit [55, 66]. Die Dusen werden aus Kupfer gefertigt, damit die

Warme besser abgeleitet werden kann.

Die Lanze wird zu Beginn auf eine Position von beispielsweise 2,5 m Abstand von der
Badoberflache verfahren. Bei einem solchen Abstand kann von ,weichem Blasen®
gesprochen werden [55]. Dies dient dazu eine frihe Schlackenbildung einzustellen.

Die hierbei entstehende Schlacke verhalt sich sauer, wodurch die Auflésung des Kalks

23



angeregt wird. Die Zentren, in denen der Sauerstoff auftritt, werden Brennflecken (I)
genannt. In diesem Bereich werden Temperaturen von tber 2000 °C gemessen und
es kann von einer Plasmabildung ausgegangen werden. Neben dem dissoziierenden
Sauerstoff wie in Reaktion 13 konnen auch Eisenatome und Begleitelemente der

Schmelze verdampfen [55].
Der Verlauf eines Konverterprozesses kann in drei Kategorien beschrieben werden:

) Anfangsphase
) Hauptentkohlungsphase
1)} Endphase

Die Anfangsphase des Prozesses ist durch verschiedene Merkmale gekennzeichnet.
Die oben beschriebene Anfangsschlackenbildung wird durch das Oxidieren des
Siliziums wie in Reaktionsgleichung 17 erzeugt. In den Brennflecken kann sich der
Sauerstoff gasformig als {O2} mit dem Silizium zum Siliziumdioxid binden, was durch
die Temperaturen begrindet ist. Eisen kann in dieser Phase ebenfalls verschlacken.
Durch das Auftreffen und Einbringen der Energie des Sauerstoffstrahls wird die
Schmelze in Bewegung gesetzt. Die einsetzende Riuhrwirkung lasst die Schmelze
radial von auflen nach innen wandern, wodurch eine stetig neue Badoberflache

entsteht und auf den Sauerstoffstrahl in den Brennflecken trifft.

Sobald die Hauptnebenelemente wie Silizium oxidiert sind, startet die
Hauptentkohlungsphase (ll). Die Sauerstofflanze steht zu diesem Zeitpunkt naher am
Metallbad als zu Beginn des Blasvorgangs. Der Sauerstoff ist im Metallbad gel6st und
es erfolgt eine {CO}-Gasblasenbildung nach Reaktion 15. Durch die Viskositat der
Konverterschlacke und den nun aufsteigenden Gasblasen bildet sich eine
Schaumschlacke. Dies ist die Emulsionszone (ll), die aus Oxiden, Metalltropfen und
Gasblasen besteht. Die kinetische Energie des Sauerstoffstrahls ist so stark, dass
einzelne Metalltropfen aus der Schmelze geschlagen werden und in der
Schaumschlacke auf Grund des geringen Gewichts hangen bleiben. Hier kann das in
der Schlacke vorhanden FeO durch den Kohlenstoffgehalt der Metalltropfen reduziert

werden. Die Metalltropfen reichern sich mit Eisen an und fallen in die Schmelze zurick.

Der Ubergang der Hauptentkohlungsphase zur Endphase (lll) ist durch eine

Verringerung der Entkohlungsgeschwindigkeit gekennzeichnet und wird durch den
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Manganbuckel charakterisiert. Hierbei ist der Sauerstoffpartialdruck des Systems so

gelagert, dass Mangan und Phosphor zurtck in die Schmelze reduziert werden.

Die Endphase des Konverterprozesses ist durch eine intensive Eisenverschlackung
gekennzeichnet. Durch die Oxidationsreaktion des Eisens wird die Schlacke verflissigt
und der zuvor reduzierte Phosphor kann in der Konverterschlacke gebunden werden.
Ebenfalls wird hierdurch die bendtigte Abstichtemperatur der jeweiligen Stahlgute

erreicht.

2.3. Kenntnisstand der Forschung im Umfeld von Schlacken

Im Verhuttungsprozess eines eisentragenden Erzes entsteht durch den
Raffinationsprozess eine Ansammlung von Nebenelementen, die ursprungliche
Gangart. Diese Ansammlung wird auf Grund unterschiedlicher physikalischer
Eigenschaften wie der Dichte vom Metallbad getrennt. In den nachfolgenden

Unterkapiteln werden die grundlegenden Charakteristika von Schlacken vorgestellt.

2.3.1. Theoretische Betrachtung einer Schlacke

Die vom Metallbad abgeschiedenen Elemente bilden eine neue Phase. Zur
Beschreibung von deren Eigenschaften wurden im Laufe der Zeit unterschiedliche
Theorien formuliert. Die Betrachtung des Chemismus einer Schlacke ist nicht
ausreichend, um deren physikalische Eigenschaften, wie beispielsweise die hdhere
Sauerstoffkapazitat von basischen Schlacken im Vergleich zu sauren, zu erklaren.
Daher wurde die Betrachtung der Schlacken auf die Geflgestruktur erweitert. Die
Struktur einer Schlacke bezeichnet deren Aufbau aus Molekulen und lonen im festen
oder flissigen Zustand [67]. Um dieses Geflige einer Schlacke zu beschreiben,

wurden drei theoretische Ansatze formuliert: [67, 68]

l. Molekulartheorie
. lonen- und Netzwerkstheorie

I"l. Koexistenztheorie

In der aktuellen Schlackenforschung und metallurgischen Anwendung finden sich Teile

der drei Theorien wieder, wie im folgenden Teil erlautert wird:
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2.3.1.1. Molekulartheorie

Eine erste Beschreibung der Schlackenstruktur ist die Betrachtung der Schlacke als
Ansammlung von Molekilen, wie in der Molekulartheorie formuliert, die auch
klassische Schlackentheorie genannt wird. Die Theorie postuliert, dass flissige und
erstarrte Schlacken aus Molekulen aufgebaut sind. Das bedeutet, dass in Schlacken
Kalk beispielsweise als CaO-Molekull vorliegt und als vollstandiges Molekill in die
Schlackenmatrix eingebaut wird. Das CaO-Molekul interagiert mit den umliegenden
Molekulen einer Schmelze und wird auch in molekularer Form in die erstarrende
Schlackenmatrix eingebaut. Ein Unterteilung der Bestandteile erfolgt nach dem
chemischen Verhalten: [69, 70]

- Saure Oxide, z.B. SiO2, P20s

- Basische Oxide, z.B. CaO, MnO, FeO, MgO, Na20O

- Amphotere Oxide, z.B. Al2O3, Fe203

- Salze, z.B. CaF», NasAlFs, CaS
Die Kategorie der Salze ist erst spater hinzugekommen, wie sich auch aus den
chemischen Formeln lesen lasst. Ein bis heute verwendetes Werkzeug der
molekularen Theorie stellt die Basizitdt dar, die das Verhaltnis als Quotient der
basischen zu sauren Molekllen einer Schlacke beschreibt [70]. Die einfache
Basizitat (V oder B2) wird wie in Gleichung 30 gebildet [71]. Die basischen
Bestandteile bilden den Dividenden, wahrend saure Bestandteile den Divisor
zusammensetzen. Fur die unterschiedlichen Schlackentypen werden unterschiedliche
Basizitdten verwendet, wie beispielsweise Bz in Gleichung 31 und Bs in
Gleichung 32. Die Zusammensetzung und der Einsatzzweck der Schlacke ist hierbei

ausschlaggebend fur die Wahl der aussagekraftigsten Basizitat. [72]

Ca0O 30
V=B,=—
27 Sio,
5. _ a0 +Mgo 31
T sio,
Ca0O + MgO 32

Bs =50, ¥ 41,0,
Die praktische Simplizitdt der Molekulartheorie stoRt in den Punkten der
physikalischen Eigenschaften einer Schlacke an ihre Grenzen. Dies wurde bei der

Messung der elektrischen Leitfahigkeit offensichtlich. Die Schlussfolgerung daraus war
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die Notwendigkeit eines neuen Ansatzes und die lonen- und Netzwerkstheorie wurde

formuliert.

2.3.1.2. lonen- und Netzwerkstheorie

Eine flissige Schlacke kann als ein Aggregatzustand ionischer Natur aufgefasst
werden. Dies erkannten Herasymenko et al. [73] 1938 und die Ansatze der

lonentheorie wurden fir eine saure Schlacke formuliert. [73, 74]

sElectrolytic dissociation in liquid acid slag is complete and the presence of

electroneutral molecules is excluded.” [73]

Basierend auf diesem Postulat wurde die Theorie der Schlacke als ionische Schmelze
weiterentwickelt. So zeigt Herasymenko [73] in seinem Beitrag, wie SiO2 in
Reaktion 33 in einer sauren Umgebung dissoziiert. Aus den beiden vorliegenden
Silikatmolekulen bilden sich ein Siliziumtetraeder und ein freies Siliziumion. Diese
Siliziumtetraeder kdnnen sich Uber brickenbildende Sauerstoffionen verbinden und es

entsteht ein Netzwerk, das die Struktur einer Schlacke charakterisiert. [73]

2 Si0, - Si** + Si03~ 33
Das Siliziumoxid liegt als schwer beweglicher Anionenkomplex vor. Zu diesem kdnnen
in Schlacken leicht bewegliche, metallische Kationen und einfache Anionen vorliegen.

In Tabelle 1 sind beispielhafte lonen nach diesen Kategorien gruppiert. [47, 75]

Tabelle 1: Beispielhafte lonen nach ihren Kategorien nach [47, 75]

Anionen Kationen
einfache komplexe einfache
0% AlO3% ARt K*
S% AlO4> Ba?* Mg?*
F- BO3% B3+ Mn2*
Cl- FeO4*> Ca?%* Na*
FeOg'"- Cr3* p5+
PO43 Cré* Pb%*
SiO4* Fe?* Si**
TiO4* Fed* Zn%
VO4*>

Dass es zu einer Struktur der Schlacke kommt, wurde durch Zachariasen [76] und
Warren [77] definiert [78]. Wahrend die Netzwerkwandler sich Gber briickenbildende
Sauerstoffionen verketten, zeigen amphotere Elemente einer Schmelze in
Abhangigkeit zu ihrer Umgebung einen diagonalen Zustand. Weist die Schlacke eine

saure Natur auf, so werden amphotere Oxide als netzwerksverandernde Bestandteile
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vorliegen. Netzwerkwandelnder einer Schmelze, wie beispielsweise Ca?*, integrieren
sich in ein Netzwerk und brechen dieses auf. Neben diesen drei Hauptkategorien von
moglichen Schlackenbestandteilen nehmen Sauerstoffionen eine entscheidende Rolle
ein, da sie in allen Kategorien als Bestandteil der Komplexe vorkommen. Das Element

Sauerstoff kann als einer von drei mdglichen Zustanden in Schlacken auftreten: [68]

- Netzwerksbildender Bestandteil (BO von bridging oxygen oder O°)
- Netzwerkswandelnder Bestandteil (NBO von non-brdging oxygen oder O")

- Freier Bestandteil (free oxygen O%)

Als BO dient das Sauerstoffion als Verbindung zwischen den Komplexen und ist Teil
dieser. NBO’s bilden beispielsweise das Ende einer Silikatkette [68]. Die
Anziehungskraft eines O%-lons an ein Kation kann durch die Coulomb-Kraft F

beschrieben werden, wie in Gleichung 34 aufgetragen [47, 79].

Z¥7"e?
F = 24 e 34
(RaRk)Z
Z Valenz des Kations und Anions
R... Radius des Kations und Anions
e... Elektronenladung (0,1602*10-'8 C)

Eine metallurgische Schlacke ist eine ionische Schmelze heterogener Bestandteile.
Durch Abklhlung dieses Gemenges bilden sich Strukturen aus, wobei das System
danach strebt den energetisch gunstigsten Zustand zu erreichen. Die vorliegenden
Komplexe aus Netzwerkswandlern und -bildnern bilden nun die Struktur der Schlacke.
Bei einer niedrigen Basizitat und entsprechend hohem Anteil von Netzwerkswandlern
weist die vorliegende Schlacke einen hohen Vernetzungsgrad Q auf. Der Vernetzungs-
oder Polymerisationsgrad einer Schlacke kann als Funktion der netzwerkswandelnden
Sauerstoffionen in Abhangigkeit zur Temperatur wie in Gleichung 35 beschrieben
werden. [80]

_ NBO 35
T
Q Polymerisationsgrad
NBO Anteil nicht briickenbildender Sauerstoffionen
T Temperatur [K]

Generalisierend kann formuliert werden, dass die oxidischen Verbindungen von
Kationen zu O%-lonen in Schlacken eine Mischung aus kovalenten und ionischen
Bindungen sind. [47]
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2.3.1.3. Koexistenztheorie

Die Koexistenztheorie bildet eine Mischung aus Molekular- und lonentheorie. In dieser
Betrachtungsweise wird postuliert, dass lonen und Moleklle simultan auftreten
konnen. Nach Yang et al. [81] bilden nach dieser Theorie lonen und Molekile, die in
einfacher Form vorliegen, gemeinsam komplexe Schlackenminerale. Die
Koexistenztheorie ermdglicht die Berechnung der Aktivitat eines Schlackensystems

unter Beachtung des Massenwirkungsgesetzes. [81]

Diese Theorien tragen zum Verstandnis von Schlacken bei. Zur Beschreibung und

Einordnung von Schlacken sind Phasendiagramme ein geeignetes Werkzeug.

Konverterschlacken werden in pseudoternaren Systemen definiert. Die
Schlackenzusammensetzungen werden normiert und den drei ,Eckoxiden“ CaO, SiO>
und FeO je nach Art sauer, basisch oder amphoter zugeordnet. So wird mit steigendem
MgO-Gehalt die Schlacke eine Position naher an der CaO-Ecke einnehmen und nach
Gleichung 31 als basischer betrachtet. In Abbildung 7 sind unterschiedliche
Schlacken in diese Systeme eingezeichnet [82]. Konverter- sowie
Elektrolichtbogenofenschlacken sind in dem schon genannten pseudoternaren
System verortet. Pfannen-, Hochofenabstich- oder Entschwefelungsschlacken weisen
einen groReren Anteil an saureren Oxiden auf und werden durch das System
CaO0-SiO2-Al203 charakterisiert. Ein weiterer Punkt hierfur liegt an der tonerdehaltigen

Ofenausmauerung in diesen Ofen.

SiO, HO Abstichschlacke
(Ca0-5i0,-Al,0,-MgO0)

HO...Hochofen FeO

HOS...Hochofenschlacken (MnO)
LDS...LD-Schlacken
EOS.. Elektrolichtbogenofenschlacken

HOS
(Ca0-Si0,-Fe0-Al,0,-MgO)

Stranggussschlacken
(Ca0-Si0,-Al,05-Na,0-CaF,)

Entschwefelungsschlacken
(Ca0-Si0,-Fe0-Al,0,-CaF,)

FeNi-Schlacken
(Si0,-FeO-Mg0)

EOS
Ca0-5i0,-Fe0-Al,0,-MgO-MnO)

Pfannenschlacken
(Ca0-Si0,-Al,05)

Einschliisse
(Ca0-Mg0-Si0,-Al, 04,
Ca-Aluminate, Spinelle)

LDS

E— Cao Al,0; Kohleasche
(Ma 0) (Cr,05) (FeO-5i0,-Al,0)
g
(Na,0)
(K;0)

Abbildung 7: Unterschiedliche Schlacken in ihren Systemen nach [82]
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2.3.2. Physikalische Eigenschaften von Schlacken

Die Anionenkomplexe sind bestimmend fur die Eigenschaften der Schlacken.
Basizitat, Viskositat und Polymerisationsgrad werden von ihnen beeinflusst [83]. Diese
Eigenschaften werden in den folgenden Kapiteln behandelt. Neben diesen werden
auch die thermische und elektrische Leitfahigkeit beeinflusst. Ein steigender SiO»-
Anteil in der Schlacke lasst die Warmeleitfahigkeit (A) steigen. Dies hangt damit
zusammen, dass die Kettenglieder Si** und AI** thermische Energie besser leiten als
die NBOs, die ubrigen netzwerkwandelnden Kationen und die Kationen am Ende der
Kette. Dieser Umstand ist dadurch zu erklaren, dass die Phononen, Schallquanten, die
sich als Gitterschwingungen auswirken, innerhalb der Kette gut wandern kdnnen,
jedoch der Sprung zwischen den einzelnen Ketten mit einem Energieverlust
einhergeht (Bsp.: ALzo>ANa20>Ak20) [83]. Die elektrische Leitfahigkeit (k) dagegen wird
durch einen hohen Grad der Polymerisation beeintrachtigt. Dies beruht darauf, dass
Elektrizitat durch frei bewegliche Ladungstrager Ubertragen wird. Das ist auch der
Grund, dass kleinere Kationen wie Na*, K* oder Li* bessere elektrische Leitfahigkeit
aufweisen als die groReren Ca?*, Mg?* oder Ba?*. Daher kann gesagt werden, dass k
eine Funktion der Temperatur, der Polymerisation und der Konzentration der
vorhandenen Kationen ist. Die Temperaturleitfahigkeit a wird durch Gleichung 36
berechnet. Die Leitfahigkeit spielt eine Rolle im Abkuhlverhalten von Schlacken und
der Struktur, die sie dabei im Festen ausbilden. Im folgenden Abschnitt wird auf die

verschiedenen Abkuhlzustande eingegangen. [68, 80, 84]

A
a =
p*Cp
Temperaturleitfahigkeit [m? s™']
A Warmeleitfahigkeit [W m™ K]
p Dichte [kg m]
Cp Warmekapazitat [J kg™ K]

36

Neben den Leitfahigkeiten wird die Struktur auch durch die Anionenkomplexe
beeinflusst. Durch den oben beschriebenen Zusammenhang, dass Schlacken durch
silikatische Polyeder aufgebaut sind, die durch den Zusatz verschiedener
Netzwerkwandler und amphoterer Elemente in ihrem Polymer gestort werden,
verandert sich die Gefugestruktur der Schlacke. Eine vdllige Auflésung der Struktur
wirde unendliche FlieRbarkeit bedeuten. Dieser Fall kann bei Schlacken nicht

eintreten. Das Netzwerk kann zwar verandert, allerdings nicht vollstandig aufgelost
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werden. Der Depolymerisationsgrad ist dabei eine Kennzahl, welche als Quotient aus
den nicht brickenbildenden Sauerstoffanionen und der Temperatur angegeben wird.
Der Depolymerisationsgrad kann dabei wie in Gleichung 37 bis 39 berechnet werden.
Hier wird die doppelte Summe der basischen Bestandteile durch eine Division mit den
sauren Bestandteilen der Schlacke verrechnet. Das Ergebnis ist die
Depolymerisationszahl NBO/T [83].

Der Polymerisationsgrad ist der Kehrwert des Depolymerisationsgrades, wie in
Gleichung 40 beschrieben [72, 83].

Yyg = Z 2 x (Gew.—% basischer Bestandteile der Schlacke) 37
Xr = 2 (Gew.—% saurer Bestandteile der Schlacke) 38
NBO Y,
— NB 39
T Xr
-1
0= (@) 40
T

YnB Anteil der nicht briickenbildenden Oxide
Xt Anteil der briickenbildenden Oxide
Q Polymerisationsgrad

Glaser beispielsweise besitzen eine hohe Polymerisation durch ihren hohen Anteil an
Netzwerkbildnern wie SiO2, wahrend Konverterschlacken, durch ihren hohen
Kalkgehalt, einen hohen Depolymerisationsgrad aufweisen. Die typischen Werte der

Depolymerisationsgrade sind Tabelle 2 zu entnehmen [79, 83].

Tabelle 2: Typische Depolymerisationsgrade [68, 83]

SixOy Bindung NBO/T Beispiele

SiO4* (monomer) | 2 Ca0-SiO; 4 Oxygenstahlschlacke
Si07% (Polyeder) | 3 Ca0O+2 SiO> 3 GieRpulver; Q=1
2
1

Si;O6* (Kette) Ca0-SiO; HOS Q>2, GieRpulver; Q=2,5

Sip0s% Ca0-2 SiO2 Glaser, Kohleschlacke

SiO2 SiO2 0 Glaser

Die NBO/T-Methode der Strukturberechnung zieht nicht den unterschiedlichen Effekt

verschiedener Kationen in Betracht. Dies wird durch die spater beschriebene optische

Basizitat (A) errechnet.

Der Polymerisationsgrad nimmt neben der Temperaturleitfahigkeit Einfluss auf das

Erstarrungsverhalten einer Schlacke. Es wird zwischen den Erstarrungsmdéglichkeiten
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amorph oder kristallin unterschieden. Bei einer amorphen Erstarrung weist die
Schlacke einen hohen Anteil an Netzwerksbildnern auf und kann durch die hohen
Abkuhlraten glasig erstarren. Die andere Moglichkeit ist die kristalline Erstarrung, wenn
der Grolteil der Schlackenkomponenten netzwerkswandelnder Natur ist oder eine
geringe Abkuhlrate vorliegt und die Atome genug Zeit haben sich in einem Kristallgitter
anzuordnen. Die Entscheidung, auf welche Weise eine Schlacke erstarrt, nimmt
Einfluss auf die Erstarrungsmorphologie und damit die Mineralogie des Produktes.
Wenn die ionische Flussigkeit abkuhlt und erstarrt, entwickelt sich ein kunstliches
Gestein. Konverterschlacken bestehen aus Di- und Tricalciumsilikat, Dicalciumferrit,
Magnesiowustit und Freikalk. [85, 86]

Schlacken kdnnen korrosiv oder erosiv auf das umgebende Material wirken, bei
welchem es sich haufig um feuerfestes Material, wie zum Beispiel MgO, Al.O3 oder
ZrO handelt. Diese Verbindungen Iliegen auf Grund ihrer stabilen
Sauerstoffverbindungen im  Bereich zwischen 1000 und 1100 J /K mol
Richardson-Ellingham Diagramm, wodurch sich feste, hochschmelzende Phasen
bilden [68]. Eine modgliche Gegenmalinahme, um eine Erosion des feuerfesten
Materials zu vermeiden, ist das Slag Splashing. Nachdem die Rohstahlschmelze aus
dem Konverter abgestochen wurde, wird durch erneutes Aufblasen, ein Teil, der im
Gefall verbleibenden Schlacke, an den Konverterwanden verteilt. Um positive
Ergebnisse zu erzielen, sollte die Schlacke rund 13 Gew.-% FeO und 8 Gew.-% MgO

enthalten. MgO sollte bereits gesattigt in der Schlacke vorliegen. [51, 87]

Ein Nachteil erhdhter Schlackenmenge ist der damit einhergehende Metallverlust.
Neben diesem Verlust wird durch eine héhere Schlackenmenge die Behandlungszeit
im Konverterverfahren beeintrachtigt. Der Sauerstoffstrahl muss zuerst durch die
aufschwimmende Schlackenschicht dringen, ehe dieser die Oberflache des
Eisenbades erreicht. Eine hohere Schlackenmenge kann jedoch andererseits mehr
Verunreinigungen abbinden, was speziell im Fall von Schwefelverbindungen,

beispielsweise mit Kalzium, von Noéten ist. [47]

Eine weitere Mdglichkeit die Einflisse durch Schlackenbestandteile zu beschreiben,
ist die Berechnungsmaoglichkeit der optischen Basizitat. Diese Methode beruht auf dem
nephelauxetischen Effekt. Dieser beschreibt, dass der Racah-Parameter abnimmt, der
die elektrostatische AbstoBung beschreibt, wenn ein freies Ubergangsmetallion eine

Verbindung mit einem Liganden eingeht [88].
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Die Berechnung basiert auf der Messung der Elektronenanderungsfrequenz der
Orbitalwechsel, beispielsweise 6s-6p. So kann, wie in Gleichung 41 beschrieben,
durch Messung der Starke des Elektronendonators und der
Elektronendonatorenstarke von Kalk die optische Basizitat
abgeschatzt werden. [72, 89-91]

Starke des Elektronenakzeptor 41

~ Starke des Elektronendonators Ca0O
A optische Basizitat

2.3.2.1. Viskositat

Die Viskositat beschreibt den Kehrwert der FlieBbarkeit und stellt die Differenz
zwischen realer und idealer Flussigkeit dar. In einer idealen Flussigkeit herrscht keine
Reibung zwischen den einzelnen Komponenten, wohingegen bei realen Flussigkeiten
Reibung auf Grund von inhomogenen Stromungen auftritt. Viskositat kann als
Widerstand beschrieben werden, die eine stromende Fllssigkeit gegen eine externe
Krafteinwirkung erfahrt [48, 92, 93]. Hierbei ist zusatzlich zwischen laminarer und
turbulenter Stromung zu unterscheiden. Die Beschreibung der Viskositat in einem
Konverter geht davon aus, dass je weiter der betrachtete Punkt von der Konverterwand
entfernt liegt, desto eher greift die Annahme einer einfachen, laminaren
Stromung [48, 92]. Die Viskositat hangt von chemischen, strukturellen und
thermischen Faktoren ab. Der thermische Faktor kann fir Flissigkeiten vereinfacht
ausgedruckt werden, als ,je heilRer eine FlUssigkeit wird, desto geringer ihre
Viskositat® [94]. Bei Gasen ist diese Regel gegenteilig. Mathematisch kann dieser
Faktor durch die Arrhenius- oder die Weymann-Frenkel-Gleichung ausgedrickt
werden. Bei Glasern, die einen hohen Polymerisationsgrad (Q > 3) aufweisen, kann
der Einfluss der Temperatur auch durch die Vogel-Fulcher-Tammann-Gleichung [95]
beschrieben werden. Zachariasen [76] und Warren [77] stellten vier Regeln auf, wann
ein Oxid ein Netzwerkbildner ist und damit viskositatserhdhend wirkt:

- Ein Sauerstoffatom ist mit nicht mehr als zwei netzwerkbildenden Oxiden

gebunden
- Die Koordinationszahl des netzwerkbildenden Atoms ist klein
- Der Sauerstoffpolyeder ist Uber die Ecken, nicht Gber Kanten oder Flachen
verbunden

- Die Polyeder bauen ein dreidimensionales Netzwerk auf
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Die strukturelle Komponente der Viskositat ist durch das unterschiedliche Verhalten
eines newtonschen und nicht-newtonschen Fluides zu erklaren. Newtonsche
Flussigkeiten wie Wasser weisen eine direkte Abhangigkeit zwischen
Schergeschwindigkeit und Schubspannung auf, die bei nicht-newtonschen Fluiden
nicht vorliegt. Dieser Zusammenhang wird durch Gleichung 42 ausgedrickt. Hierbei
ist (7) die wirkende Scherspannung, (7) die dynamische Viskositat und (u) die
Geschwindigkeit. Sind Viskositdt und Geschwindigkeit nicht linear voneinander
abhangig, kann, wie oben beschrieben, von einem nicht-newtonschen Fluid

gesprochen werden. [48, 92]

— == 42
T = *
K dz
Scherspannung [Pa]
Viskositat [Poise = 0,1 Pas =0,1 Ns m?]
Richtung der wirkenden Geschwindigkeit
Richtung der wirkenden Kraft

NcS —

Neben der dynamischen Viskositat, dem Kehrwert der Flie3barkeit, kann die
kinematische Viskositat vorliegen. Der Zusammenhang beider ist die Dichte. Wird die
dynamische Viskositat durch die Dichte dividiert, so ergibt sich v, die kinematische
Viskositat. Eine weitere Form ist die scheinbare Viskositat, die durch die Einstein-
Roscoe-Gleichung beschrieben werden kann. Hier sollte laut Zusammensetzung der
Schlacke eine geringe Viskositat vorliegen, jedoch liegt die tatsachliche Viskositat
durch Verzogerung der Auflésung von chargierten Netzwerkwandlern deutlich héher.
Die Berechnung der Viskositat kann nach verschiedenen Modellen erfolgen. Eine in
der Wissenschaft immer wieder genutzte Berechnungsmethode ist das Modell nach
Riboud in Gleichung 43. [94, 96, 97]

B
n=ATexp<T> 43

A Praexponentieller Faktor
B Modellparameter

2.3.3. Einbau von Nebenelementen in die Schlackenmatrix

Die Oxidationsreaktionen eines Konverters und die daraus entstehenden komplexe
Schlackenbestandteile kdénnen thermodynamisch beschrieben und mathematisch
ausgedruckt werden. Der Einbau der dabei oxidierenden Nebenelemente ist gleichfalls
thermodynamisch kalkulierbar. Diejenigen Elemente, die keine eigenen Phasen

bilden, da sie in zu geringer Zahl vorhanden sind, kdnnen durch Substitution, also dem
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Austausch durch ein anderes Element der Matrix, in Schlackenkomplexen eingebaut

werden.

Ob ein Element als lon durch ein anderes ersetzt werden kann, hangt nach Hori [98]

von folgenden Faktoren ab:

- lonenradius
- lonenladung

- Koordinationszahl

Der Einbau der Nebenelemente kann dabei Uber die einfache Substitution, den
sogenannten diadochen Ersatz erfolgen. Diese Theorie basiert auf der energetischen
Betrachtung des Austausches eines lons durch ein anderes im Gitter der
Schlackenphase. Neben den drei oben genannten Bedingungen flr einen Austausch
diadocher Natur muss allgemein gelten, dass das Mineral im Gleichgewicht und einer

stabilen Phase kristallisierte.

Die Energie eines Kristallgitters setzt sich einerseits aus der kinetischen Energie der
Atome und lonen zusammen, aus denen das System besteht. Andererseits hat die
potentielle Energie aus dem Zusammenschluss der beiden genannten Bestandteile

einen Anteil daran.

Fur die in Kapitel 2.2 auf Seite 18 genannten Oxidationsreaktionen wahrend des
Aufblasprozesses und der Schlackenbildung wurde die Gibbs-Energie vorgestellt. Fur
den diadochen Ersatz soll nun die zweite charakteristische, thermodynamische Grolke

eingefihrt werden, die Helmholtz-Energie in Gleichung 44.

In dieser Form der Gleichung wird die Energie eines kanonischen Ensembles
berechnet. In diesem werden Temperatur, Druck und Teilchenzahl als konstant
angenommen. Dies wird Uber die Zustandssumme (Z) ausgedrickt, die auch

Partitionsfunktion genannt wird. [99]

F = —kT log(Z) 44

Helmholtz-Energie [J]
Boltzmann-Konstante = 1,381*10% J K™'
Temperatur [K]

Partitionsfunktion

N— =

Hier wird das thermodynamische Potential aus der inneren Energie (U) abzlglich des
Produktes der absoluten Temperatur (T) und der Entropie (S) gebildet. Im Unterschied

dazu wird bei der Berechnung der Gibbs-Energie die Temperatur und Entropie von der
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Enthalpie (H) des Systems wie in Gleichung 4 auf Seite 12 subtrahiert. Die Helmholtz-
Energie zur Berechnung des thermodynamischen Potentials findet verstarkt bei

Reaktionen Einsatz, bei denen Druckunterschiede entstehen.

Die Berechnung der Bindungsenergie (®) zwischen Sauerstoffanionen und
auszutauschenden Kationen ist in Gleichung 45 definiert [100]. Diese Formel geht auf
die Born-Lande Gleichung zuruck, die Anfang des 19. Jahrhunderts aufgestellt wurde.
Die Wissenschaftler Born und Lande theoretisierten die Berechnung der Gitterenergie
eines kristallinen, ionischen Stoffes. Hier wirken zwei Potentiale gegeneinander. Die
Anziehungskraft zwischen Atomen, die mathematisch negativ formuliert wird und die
AbstoRRungskraft mit positivem Vorzeichen. Die Kraft der AbstoRung wird dabei durch

den Born-Exponenten (n) dominiert. [100]

2
_NAe ZoZy (1 B l) 45
R n

Bindungsenergie

Teilchenzahl

Madelung-Konstante

Elektronenladung

Sauerstoffvalenz

M Valenz des auszutauschenden Kations

Abstand der nachsten Nachbarn der Kationen und Anionen im Gleichgewicht
Born-Exponent

Hierbei ist die freie Energie bei ihrem Minimum, damit ein Austausch stattfinden kann.

SANNO >Z

Uber den Diadochie-Index kann ein solcher Austausch a priori fiir Kationen berechnet
werden. Diese Zahl ist das Mal} des Beitrags eines Kations zur Kohasionsenergie
eines Kristalls, in dem es sich befindet. Der Index der Diadochie (D) kann nach

Gleichung 46 bestimmt werden. [98]

Zy 1
p=2M, (1 _ _) 46
CR n
D Index der Diadochie
C Koordinationszahl des Kations

2.3.4. Schlackenkonditionierung

Der Vorgang der positiven Veranderung der Eigenschaften einer Schlacke wird im
Zusammenhang mit den durchgeflihrten Untersuchungen als
Schlackenkonditionierung bezeichnet. Eine Konditionierung kann chemisch wie
physikalisch stattfinden. Eine chemische Veranderung der Schlacke durch einen

Zusatzstoff hat zur Folge, dass sich die Zusammensetzung dem Zusatz entsprechend
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anpasst. Hierdurch wird ebenso der Phasenbestand einer Konverterschlacke und

damit die mineralogische Zusammensetzung verandert.

Die Idee der chemischen Schlackenkonditionierung ist bereits fur Thomasschlacken
formuliert worden. Zur Verwendung der Thomasschlacke als Dunger wurde 1893 die
Hypothese aufgestellt, dass der Schlacke Kieselsdure zugegeben werden sollte.
Dr. Geldmacher postulierte im Jahre 1894 in Peine, dass sich Sand als ein geeignetes
Tragermedium eignete. So konnte die Zitratloslichkeit der Phosphorsaure in der
Thomasschlacke von 60 auf 90 % gesteigert werden. Durch ein Vermahlen der

Thomasschlacke konnte so das Thomasmehl als Dunger eingesetzt werden. [101]

Der Zusatz von SiO: als Sand wird heutzutage durch das Einblasen dieses Materials
von zwei Stahlherstellern in Europa fur die LD-Schlacke in Betracht gezogen.
ThyssenKrupp Steel Europe setzt diese Technik in Duisburg ein und ArcelorMittal im
Stahlwerk Gent besitzt eine Anlage fur Forschungszwecke [102-104]. Im
internationalen Raum kann eine Anlage zur Schlackenkonditionierung durch
Quarzsand in Taiwan gefunden werden. Dort stehen zwei Behandlungsstande im
Werk des China Steel Corporation [105]. Durch die Zugabe von Sand kann die
Raumstabilitat erreicht werden, auf die in Kapitel 2.3.5 auf Seite 38 naher eingegangen

wird. In der Anlage von ThyssenKrupp wird Sand mit Sauerstoff eingeblasen [106].

Zur Prozess- und Analgentechnik gibt es verschiedene Patente. So wurde das
automatische Nachsetzen der sich verzehrenden Lanze patentiert [107] sowie die
Herstellung eines Schlackenschaums durch Einbringen von CO2 [108-110]. Beispiele
fur  produkttechnische Patente sind die oxidierende Behandlung von

Stahlwerksschlacke zu einem Zementbaustoff [111-113].

Eine physikalische Anpassung der Schlacke ware beispielsweise eine gezielte
Abkuhlgeschwindigkeit. Hierdurch bleibt die chemische Zusammensetzung der
Schlacke unverandert, die Abkulhlrate hat jedoch erheblichen Einfluss auf den
Phasenbestand. Dies betrifft ebenso die Morphologie der Schlacke. Die
Hochofenschlacke wird beispielsweise durch eine rasche Abkuhlung in einer
amorphen Erstarrungsform zu Huittensand. Die Warme, die der Schlacke dabei

entzogen wird, kann zuruckgewonnen werden. [114]
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2.3.5. Freikalkgehalt und Raumbestandigkeit von

Konverterschlacke

Unter dem Begriff der Raumbestandigkeit oder Raumstabilitat einer LD-Schlacke ist
die Quellfahigkeit zusammengefasst. Die quellfahigen Oxide einer Konverterschlacke
sind CaO und MgO. Beide Oxide sind hygroskopisch und binden sich mit Wasserstoff
der umgebenden Atmosphare, wenn sie keinen Bindungspartner aufweisen. Sobald
diese als Hydroxid vorliegen, nehmen sie ein hoheres Volumen in der Gitterstruktur
ein. Dies wirkt sich in einer ahnlichen Weise auf das physikalische Erscheinungsbild
des Sekundarprodukts Schlacke aus. Die volumetrische Veranderung durch das
Quellen der Schlacke ist hoch genug, dass eine erstarrte Schlacke aufbrechen kann.
Falls eine quellfahige Schlacke beispielsweise im Stralenbau eingesetzt wurde, kann
dies zur Folge haben, dass Fahrbahn- oder Gehwegoberflachenschaden auftreten.
Daher setzt die Nutzbarmachung von Konverterschlacke ein stabiles Raumverhalten
voraus. Dies ist durch das Unterbinden der Hydratisierungsreaktionen in Reaktion 47
und Reaktion 48 zu erreichen, was durch das Abbinden mit beispielsweise Quarzsand

erzielt werden kann. [115-117]

CaOy + H,O - Ca(OH), 47
MgO;,;+ H,O — Mg(OH), 48
Ungebundenes CaOxri in der Schlacke kann aus zwei Quellen auftreten. Einerseits tritt
eine gewisse Freikalkmenge beim Zerfall von Tricalciumsilikat (CsS) auf. Unterhalb
von 1300 °C zerfallt die Phase im Gleichgewicht in C2S und CaOfsei, wie in

Abbildung 8 zu erkennen ist [118].
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Abbildung 8: Phasendiagramm CaO-SiO. im Temperaturintervall von 700 bis
1.700 °C nach [118]
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Einerseits kann CaOx.i durch einen Uberschuss an eingesetzten Kalk vorkommen.
Eine Kalkubersattigung der Schlacke wird in der Konvertermetallurgie zum Erreichen

niedriger Phosphorwerte bendtigt.

Die Magnesiumoxidgehalte der Konverterschlacke sind im direkten Vergleich mit den
Kalziumoxidgehalten zu gering, um den Quelleffekt ausreichend zu beeinflussen. Das
vorhandene Magnesiumoxid in den untersuchten LDS ist mit Eisenoxid zu
Magnesiowustit gebunden und somit nicht mehr quellend [119]. Falls es frei vorliegen

wulrde, kdnnte dennoch ein Quelleffekt auftreten [120].

Das Stabilisieren der quellenden Oxide kann, wie oben beschrieben, durch das
Zusetzen von Reaktionspartnern in der flissigen Phase der Schlacke erreicht werden.
Zum Abbinden des Freikalks zeigte der Einsatz von SiO: eine stabilisierende Wirkung.
Diese Praxis konnte in Wissenschaft und Technik bereits hinlanglich
bewiesen werden [121]. Der Einsatz von SiO2 in Form von Quarzsand liegt auf Grund
der Zuganglichkeit des Stoffes nahe. Die zugesetzte Menge von SiO2 richtet sich
hierbei nach der Aufnahmefahigkeit der Schlacke. Der Quarzsand bildet mit der

vorhandenen Menge an freiem Kalziumoxid eine C>S-Phase aus [122].

2.4. Auswaschungsverhalten von Mineralen in wassrigen

Losungen

Das Verstandnis um die Losungsreaktionen von Mineralen in wassrigen Umgebungen
wurde stark von den neuen Untersuchungsmethoden der physikalischen Chemie
vorangetrieben [123]. In diesem Kapitel soll dargelegt werden, wie die derzeitigen
Erkenntnisse auf die Schlacke angewendet werden kénnen. Um den Vorgang der
Auswaschung diskutieren zu kdénnen, soll zuerst die Auflésung eines Minerals
betrachtet werden. Der Unterschied zwischen Aufldsung und Auswaschung besteht
dabei darin, dass gewisse Elemente bei der Auswaschung vor der vollstandigen
Auflésung des Minerals in die wassrige Umgebung abgegeben werden kdénnen. Dies
ist durch die thermodynamische Stabilitat zu begriinden, was spater am Beispiel des
CaO erlautert wird. So werden auch Spurenelemente aus dem Mineral

ausgetragen. [124]

Die Lésung mineralischer Bestandteile, aus einer festen in eine flissige Phase, ist
durch das Prinzip der elektrochemischen Doppelschicht erklarbar. Dieses Modell nach

Helmholtz et al. [125] beschreibt eine Phasengrenze zwischen einem lonenleiter, auch
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Elektrolyt genannt, und der Elektrode, dem Elektronenleiter [126].
Helmholtz [126]formulierte, dass die Oberflachenspannung einer Flussigkeit in einer
Kapillaren durch eine Schicht von Gegenionen ausgeglichen wird. Die
Oberflachenladung liegt dabei starr an der Kapillarwand [125]. Guoy [127], Chapman
[128] und zuletzt Stern [129] erweiterten diese Vorstellung durch die thermische
Bewegung der Gegenionen und die Stern-Doppelschicht von 1924 besagt, dass sich

die Doppelschicht aus einer starren und einer diffusen Schicht zusammensetzt [129].

Die Auflésung eines Minerals beginnt an der flissig-fest Phasengrenzflache, wo die
wassrige Losung durch Kapillare eindringen konnte. Durch Atommikroskopie kann
gezeigt werden, dass die Reaktionen an Versetzungsgrenzen an der Oberflache
beginnen. [130]

In Abbildung 9 (I) ist eine rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Kalzitkristalls
gezeigt. Die beiden Kristallebenen, in blau und braun eingefarbt, werden durch die
Auflésungsfront in pink unterteilt. Rechts neben dieser Aufnahme ist die schematische
Einheitszelle des Kristalls (ll) gezeigt, die mit dem Programm Vesta erzeugt wurde. In
gruner Farbe sind die Kalziumatome zu sehen. In den COs3-Gruppen sind der

Kohlenstoff schwarz und der Sauerstoff rot eingefarbt.

Auflésungsh nt.

/.‘....Sljm . “.“ | j/b
Sauerstoffatome p———— o&, :

Abbildung 9: Rasterkraftmikroskopische Aufnahme eines Kalzitkristalls nach [130] (l)
und die schematische Einheitszelle des Kristalls (Il)

Die weillen Punkte in der unteren Bildhalfte verdeutlichen die Positionen der
Sauerstoffatome im Kristall. Putins und Ruiz-Agudo [130] zeigten in diesen
Aufnahmen, wie das Wachstum und die Auflésung eines Kalksteins auf atomarer
Ebene stattfindet.
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In umgekehrter Reihenfolge zum Kristallwachstum werden die einzelnen atomaren

Ebenen abgetragen. Dies ist aus Abbildung 10 ersichtlich.

Abbildung  10: Rasterkraftmikroskopische  Aufnahme (I) und vertikale
Interferometrieaufnahme (I1) eines Kalzitkristalls nach [130]

In der linken Aufnahme (1) ist das Wachstum des Kalzitkristalls zu sehen, in der rechten
der Kalkstein wahrend der Auflosung (II). Die Morphologie wird dabei durch die
Kristallinitat der mineralischen Struktur bestimmt. In diesem Fall wachst der Kristall
rhomboedrisch und I6st sich invers dazu beispielsweise an Stufenversetzungen auf.
Die Auflésung bewirkt eine Inselbildung an der Oberflache des Minerals, wobei die
Tiefe der Abtragung eine Einheitszelle betragt, also 3,5 A fir Kalzit. Im rechten Teil
von Abbildung 10 (Il) ist dies in einer 3-D Aufnahme zu sehen. Hier markieren die

dunklen Bereiche die Eindringtiefe in den Kristall [130].

Die oxidische Schlacke der Stahlwerksprozesse ist ein Gemisch unterschiedlicher
Minerale, wie in den voranstehenden Kapiteln erlautert wurde. In Elutionsprozessen
der Auswaschungsuntersuchungen wird ein deionisiertes Wasser zugegeben und
durch die Bewegung des Uberkopfschiittlers in Turbulenz versetzt. Als erste Annahme
werden aus dieser mineralischen Dispersion die beiden Hauptbestandteile gezogen
und getrennt betrachtet. Die uUberwiegend vorliegenden Minerale einer
Konverterschlacke sind Dikalziumsilikat und Dikalziumferrit. Die nennenswerten
Spurenelemente, die im oxidierenden Prozess aus dem Metallbad Ubergehen, kbnnen
in diesen Phasen wiedergefunden werden. Das Dikalziumsilikat soll in seiner
B-Konfiguration betrachtet werden, da diese die stabilste Form in einer
Stahlwerksschlacke ist. Bei Kontakt mit Wasser reagiert das kalksilikatische
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Mineral nach Reaktionsgleichung 49 [131]. Die Aufldsung erfolgt kongruent, das
heit im Unterschied zu inkongruenten Auflosungen zerlegt sich das Mineral
vollstandig in die lonen, aus den es besteht und hinterlasst keinen unldslichen Rest.
[131, 132]

Ca,SiO, + 4 H,0 - 2 Ca®** + H,Si0, + 4 OH™ 49
Die Reaktion ist ein Ligandenaustausch [133]. Die sogenannte CSH-Phase und
Kalziumhydroxid sind die Reaktionsprodukte aus Gleichung 49. Diese Phase ist aus

der Forschung rund um den Baustoff Zement bekannt, in der diese fur die Reaktivitat
des Zements bedeutend ist. [134, 135]

Brand [131] untersuchte 2019 die Auflésungsgeschwindigkeit von B-C2S. Diese ist

abhangig von der Wasseraktivitat.

Der Nettofluss der Austauschreaktion ist die Differenz zwischen den beiden

Stoffflissen wie in den Gleichungen 50 dargestellt.

NIl
]netzk*[1_<ﬁ)l 50
Jnet Nettostromrate [mol m2 s™']
Koeffizient der Reaktionsrate

Aktivitatsprodukt der Reaktion
Aktivitat des Loslichkeitsprodukts

empirisch bestimmter Exponent
empirisch bestimmter Exponent

ﬂmxox

In den durchgefuhrten Untersuchungen wurde ein synthetisches B-Dikalziumsilikat
untersucht, das mit AloO3 stabilisiert wurde. Die Ergebnisse der Experimente nach
Brand [131] decken sich mit denen der Literatur [136] und zeigen, dass

B-Dikalziumsilikat zwischen -18,4 und -1,0 umol/m s aufgel6st wird. [131, 136]

Im Unterschied zum Dikalziumsilikat unterliegen Dikalziumferrit (C2F) und
Dikalziumaluminatferrite (C2AF bis CeAF2) einer inkongruenten Auflésung [137]. Sie
kénnen durch Wasser aufgelost werden, dies geschieht jedoch langsamer als bei
einem Dikalziumsilikatmineral. Bei der Aufldsung entsteht ein Produkt, das durch
Carlson [137] als Paste bezeichnet wird. Moon [138] formuliert diese Reaktion wie in

Reaktionsgleichung 51.

Ca,Fe,Al, 0, + 7 H,0 - Ca(OH), + Fe,05 + Ca3;Al,(OH)4, 51
Im Unterschied zu Carlson [137], der sich von einem theoretischen, chemischen

Standpunkt dieser Frage naherte, untersuchte Moon [138]
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Ruckstande einer Chromerzaufbereitung. Mit Hilfe der Mdssbauer Methode
untersuchten Tamas und Vértes [139] die Hydration von Kalziumaluminatferrit. Sie
formulierten zwei mogliche Reaktionsrouten in Reaktionsgleichungen 52 und 53. Je
nachdem, welches der Sesquioxide Al oder Fe in das Hydrogrossular integriert wird,

bleibt eine nahezu amorphe Fe- oder Al-Hydroxidphase zurlck. [139]
Ca,Fe,Al, 019 + 10 H,0 )
> CazAlyHy, 017 + 1/3 CazFe,Hy, 015 + 4/5 Fe(OH); °

Ca,Fe,Al, 05 + 10 H,0

> CazFe,Hy,0y;, + 13 CazAlHy, 01, + 4/ AL(OH), >
Beim Vergleich der Auflésungsgeschwindigkeit zweier Minerale sind unterschiedliche
Randbedingungen zu beachten. Bei groRerer spezifischer Oberflache und dadurch
einem hoheren Kontakt zu Wasser, kann die Aufldsungsreaktion eines Minerals
schneller voranschreiten [137]. Durch die gleichzeitige Volumenabnahme sinkt die
spezifische Oberflache mit. Bei einer kongruenten Auflosung nimmt die Reaktionsrate
exponentiell ab. Dies liegt an der Pufferung der Losung. In den Fallen der betrachteten
Minerale kommt erschwerend hinzu, dass sich bei der Auflésung Gel-artige Phasen
um die Kristalle bilden, CSH und metastabiles C2AHs. [137] Bei Dikalziumaluminatferrit
bildet Ca?* eine Ca(OH)2-Bindung, auf Grund der Loslichkeit [140]. Die
zurtckbleibenden Aluminoferrite 16sen sich jedoch nicht vergleichbar zu
beispielsweise Salzen, da sie kein Gleichgewicht erreichen und damit die
Aufldsungsreaktion stoppt. Das geldste Ca(OH).> verlangsamt eine solche Reaktion
zusatzlich [137]. Nach Meller [141] kann sich ebenso ein lamellares, hexagonales
Kalziumaluminathydrat bilden. Fur alle untersuchten Minerale gilt jedoch, dass eine
schnellere Reaktion bei hdheren Temperaturen stattfindet. Die freiwerdende Warme
wahrend der Hydration ist zwischen den Mineralen unterschiedlich. So setzt
beispielsweise Trikalziumsilikat mehr Warme als B-Dikalziumsilikat frei. Ebenso verhalt

es sich zwischen Trikalziumaluminat und Dikalziumaluminatferrit [142].

Auf atomarer Ebene wirkt die Auflésung eines Kristallgitters wie eine Defektanordnung.
Durch die Dissoziation der Hauptbestandteile einer Phase in der wassrigen Losung

werden auch Nebenbestandteile und Spurenelemente geldst.
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Bei der gemeinsamen Anwesenheit von Kalzium- und Vanadiumoxid als
Kalziumorthovanadat kann eine fortlaufende Ldsungsreaktion aus

Reaktionsgleichung 49 oder 51 wie Reaktionsgleichung 54 aussehen [143].

CaVy,05, + 14HT - 12V0S + Ca?* + 7H,0 54

Die Anderung der freien Enthalpie eines Kalziumorthovanadats kann nach

Gleichung 55 berechnet werden [143].

AG = AG® + RTI ' Cca 55
- + n [H+]14

Bei thermodynamischer Instabilitdt eines Oxids, also eines positiven Wertes fur den

linken Term, I6st sich dieses in der wassrigen Losung.

In der bisherigen Beschreibung ist vor allem auf Minerale eingegangen worden, die
sich Uber die Zeit auflésen. An deponierten, englischen Konverterschlacken
untersuchten Hobson und Stewartetal. [144] das Auslaugungsverhalten in
Langzeitelutionstests von bis zu 60 Tagen. Aus diesen Untersuchungen wurden die

Elutionsmechanismen schematisch in Abbildung 11 eingezeichnet [3].

Luftausschluss Ca™ Beliiftet
Ca* pH ~11.5 VO X pH ~8 .
VO,’
Cay(VO.), Ca,(VO,),
Ca”+ H,Si0* Ca”+ H,Si0,” Ca” + CO, + 20H
4 3. 4 3
+ OH + VO, + OH + VO, CaCo:;

¥
o

Abbildung 11: Auswaschungsvorgang einer deponierten Konverterschlacke nach
Hobson et al. [3] unter urspringlicher Bedingung, unter Luftausschluss und einem
bellfteten Gefald sowie der pH-Wert-Abhangigkeit
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Aus ihren Untersuchungen gingen zwei entscheidende Punkte hervor:

- pH-Wert-Abhangigkeit der Auslaugungsreaktion

- Ca?*-Einfluss auf die Elution

Bei hohen pH-Werten liegt das Gleichgewicht auf Seiten der Ca?*-lonen und so wird
das Auslaugen des V unterdruckt. Dies geht aus der oberen Abbildung hervor. Dort ist
die C2S-Phase als dominierendes Schlackenmineral in Violett eingezeichnet. Sobald
die Grenzflache des Wassers in Weil® mit der Schlacke in Reaktion treten kann,
werden die Freikalkbereiche aufgeldst. Unter Luftausschluss durchlauft die CoS-Phase
eine Transformation zur oben beschriebenen Sekundarphase CSH, die im Bild
CaSiHV®* benannt wurde. Es entsteht ein Reservoir an V mit flinfwertiger Valenz.
Unter bellfteten Bedingungen kann eine Passivierungsschicht von CaCOs3 entstehen.
Hier liegt das Gleichgewicht auf der VO4*-Seite. Das Mineral Ca3z(VOas). dient dabei

als Vehikel des V-Oxids in der Auslaugungsreaktion. [3]

Die Loslichkeitsgrenze fur Cas(VOa4)2 wurde durch Stewart et al. [145] in Abbildung 12
eingezeichnet. Die Darstellung verdeutlicht zwei Punkt. Erstens verschiebt sich diese
Grenze mit steigenden Ca-Werten zu niedriger Ldslichkeit. Zweitens zeigen kleinere

Fraktionen mit einer Korngréfie von 0,5-1 mm hohere Elutionsergenisse.

3
107y A Aerobic expts.
Vi, ; + Anaerobic expts.
. . ; X Site leachates
= an+ e L 0.5-1 mm fraction
o 10 [Ca ]"i Q'a']CO ¢ 2-5 mm fraction
= 0 o > 20 mm blocks
'E' .@»-!% () ® 20 mm PW block
',g X . r 4% s
m .)". ] X ...°-. ”39’_
) <% e, O
>' 1045 o o o VR ve
o X % o, !
X X Po,!
: J ® .'o__
o i [Ca*] = Ca(QH),
7 i HX Y,
4 3 2 A
10 10 10 10
Ca-Elution [mol/l]

Abbildung 12: Beeinflussung der V-Elution durch die Ca-Auslaugung nach Hobson und
Stewart et al. [3, 145] an englischen Konverterschlacken
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Neben Hobson et al. [3] gingen auch Prellinger et al. [146] von einem Einbau des V
in den C2S-Kristall aus. In Abbildung 13 ist die Einheitszelle eines C2S-Kristalls im
linken Teilbild (1) zu sehen, die mit dem Programm Vesta erstellt wurde. Im rechten
Teilbild (Il) ist die Atomstruktur eines C2S-Kristalls nach PreRlinger et al. [146]
aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sowohl P5* sowie V5" Si** ersetzen
konnen [85, 146].

@0 @ca* W

@ Si*, P>, AP, V> Ti*

Abbildung 13: Einheitszelle eines C2S-Kristalls mit dem Programm Vesta erstellt (I)
und nach Prellinger et al. [146] (II)
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3. Vanadium im Huttenkreislauf

In diesem Kapitel wird das Element Vanadium im Kreislaufprozess eines integrierten
Huttenwerks betrachtet. Beginnend beim Eintrag Uber das Erz wird die Reise des V
entlang der Prozesskette diskutiert und endet vor dem Oxidationsprozess im
Konverter. Dieser Schritt wird in Kapitel 5.3.1 auf Seite 85 beleuchtet. Ein besonderer

Fokus liegt im vorliegenden Kapitel auf dem nattrlichen Einbau des Vanadiums im Erz.

Das Ubergangsmetall V gibt der 5. [UPAC Gruppe den Namen und besitzt die
Ordnungszahl 23. Der Phasenubergang des festen zum flissigen Zustand findet bei
1928 °C statt, die Verdampfung bei 3377 °C. Mit einem Gehalt von 410 ppm verteilt in
der Erdkruste und 120 ppm verteilt in der obersten Erdkrustenschicht wird V zu den
haufig vorkommenden Elementen gezahlt. Es weist in seiner reinen Form eine kubisch
raumzentrierte  Kristallstruktur auf, tritt auf Grund seiner Reaktivitdt bei
Raumtemperatur mit Sauerstoff in Verbindung und ab etwa 500 °C auch als Carbid-
oder Nitrid-Verbindung auf. [147, 148]

In Abbildung 14 sind die thermodynamischen Eigenschaften des Elements V
aufgetragen. Der Knick in den Kurven von cp, H° und S° zeigt den Schmelzpunkt von
reinem V bei 1928 °C. [149]
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Abbildung 14: Thermodynamische Daten des Elements V im Temperaturbereich von
300 K bis 3700 K [149]
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Bei Raumtemperatur bindet sich V mit Sauerstoff. In einem System, in dem nur V und
Sauerstoff betrachtet werden, bendtigt es 0,5 mol-% Sauerstoff, damit eine Bindung
zwischen beiden Partnern eingegangen wird. Die Schmelztemperatur wird dabei bis
zur Oxidationsstufe V203 standig erhoht. Wenn mehr Sauerstoff mit dem V in Bindung
geht, so kann die Schmelztemperatur auf unter 726,85 C sinken, wie am rechten Rand
in Abbildung 15 von Bahlawane und Lenoble [150] zu erkennen ist. Das V tritt hier in
einen Oxidationsstatus von V205 und einem Valenzstatus von V®*. Es geht also in
Bindung mit funf Sauerstoffanionen und weist in dieser Bindung eine funffach positive
Ladung auf. [150, 151]

1 Liquid V304 -
2500 g V.0,
— 1 V.0 1
O —a _ / V.0
= 2000- F ///; O -
3 1 S 7 VaOis 1
© 1500{ © = A 4 -
() < va
3 (s
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Abbildung 15: Ausschnitt des binaren Phasendiagramms des Systems V-O [150]

3.1. Aus dem Erz ins Roheisen

V wird aus der Natur nicht als Reinmetall gewonnen. Es liegt in Erzen als Verbindung
vor. Damit V nutzbar wird, ist eine Schmelzsegregation zum Aufkonzentrieren oder ein
Roést- und Auswaschungsprozess notwendig. V kann dabei als Sulfid im
Patronit (V2Ss+x), als Chlorid im Vanadinit (3 Pb3V20gs-PbCl;) oder in einer PbOH-
Verbindung als Descloizit ((Pb, Zn, Cu)VO4(PbOH)) vorkommen. [147, 152—155]

Von der weltweiten Vanadiumproduktion flieRen etwa 85 % in die Eisen- und
Stahlindustrie als Legierungselement, wobei die Schlacken aus diesem Industriezweig
auch eine der Hauptquellen fir V darstellt [152, 156]. Neben den oben beschriebenen
Erzen kommt das Element vor allem in vanadiumreichen Titanomagnetite vor, welche

als Eisentrager fir die Stahlindustrie von besonderem Interesse sind. Die
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renommiertesten Lagerstatten dieser Erze sind in Schweden, Sidafrika, Russland,
Indien und China lokalisiert. In China sind die Erzlagerstatten beispielsweise in der
Region Chaoyang 6stlich von Peking zu finden [157]. Der Bushveld-Komplex nordlich
von Pretoria in Sldafrika stellt ebenfalls eine Fundstatte vanadiumreicher
Titanomagnetite dar [158]. In Indien kdnnen diese Lagerstatten in den Landesregionen
Karnataka, Maharashtra, Orissa Jharkhand und im westlichen Bengal gefunden
werden [159]. In Russland befinden sich vanadiumreiche Titanomagnetitvorkommen
im Ural [160]. In Norbotton ist das groflite Magnetitvorkommen Schwedens lokalisiert.
Die nordlichste Stadt Schwedens, Kiruna, ist die Namenspatronin des dort gefundenen
Erzes, das der Apatit-Klasse zugehort [161]. Das Erzalter wird zwischen
Paleoproterozioc und Pilocene-Pleistocene datiert [162]. Als Tragergestein wurde
Kalk-Alkaline bis Alkalin-Vulkanite identifiziert. In Kiruna wird die Lagerstatte und die
Erzférderung durch Luossavaara-Kiirunavaara Aktiebolag (LKAB) betrieben. Anhand
der Erzlagerstatte kann auf eine mdgliche Zusammensetzung der Erze geschlossen
werden [161, 163].

Titanomagnetit ist eine  Mischkristallreihe aus dem  Titan-Eisenoxid
Ulvospinell (TiFe204) und dem Eisenoxid Magnetit (FezOs). In Tabelle 3 ist die
Zusammensetzung eines von Maphutha et al. [158] untersuchten Titanomagnetits aus
Sudafrika angegeben. Die Zusammensetzungen wurden in dieser Arbeit teils selbst
ermittelt und teils Angaben der Abbaufirma verwendet [164]. Dies erklart die
Spannungsangabe der Werte. Das im Erz gebundene V wird von den Autoren als
Vanadiumpentoxid angegeben [158].

Tabelle 3: Auszug aus einer beispielhaften Zusammensetzung eines
Titanomagnetit aus Stdafrika [158, 164]

Oxide ‘ FesO, V,0s Tio,

Gew.-% ‘ 54,8-77,7 0,9-1,7 7,6-13,3

Es ist anzunehmen, dass ein Element wie V in den verschiedenen Phasen und
Oxidationszustanden in den Erzen vorliegt. Beispielsweise stellt Lund [163] in seiner
Arbeit fest, dass V in Eisenerzen aus Malmberget (Kiruna, LKAB) im dreiwertigen
Oxidationszustand vorliegt und gibt es so in den Tabellen an. In den schwedischen
Proben lag V mit Eisen und Titan zusammen im Mineralgitter vor. V war hier
austauschbar. Samanta et al. [159] stellten an indischen Titanomagnetiten fest, dass
das V in lllemit und Spinellen (FeAl204) gebunden ist. Die REM/EDX-Untersuchungen
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von Xu et al. [157] an chinesischen Armerzen zeigten, dass das V mit Eisen gebunden
sein kann. Dies deckt sich mit den Erkenntnissen von Lund [163] und der Dreiwertigkeit

des V und damit seiner diadochen Natur.

In Abbildung 16 ist eine REM-Aufnahme des untersuchten Erzes von Xu et al. [157]
dargestellt. Die Aufnahme (a) zeigt die zurtckgestreuten Elektronen und verdeutlicht
damit die Morphologie des Erzes. Die sichtbaren Phasen geben hierbei den Anschein
einer Anordnung viereckiger Formen. Im Teilbild (b) sind die titanreichen Regionen der
Aufnahme zu sehen. Das Element flllt die Zwischenrdaume zwischen den Fe- (c) und
V-haltigen (d) Bereichen aus. Auf Grund der Anordnung der Elemente ist zu vermuten,
dass sich V in den eisenreichen Phasen angelagert hat und sich viereckige

Formationen bilden. [157]

Abbildung 16: REM-Aufnahme eines vanadiumreichen Titanomagnetits [157]

Neben Stickerzen dienen Sinter und Pellets als Eisentrager im Hochofen. Als
Energietrager wird Kohlenstoff in Form von Koks verwendet und zusatzlich kann Kohle
eingeblasen werden. [165, 166] Die primare Quelle von V in diesem ersten Teil des
Huttenkreislaufes ist der Pelletbruch, wie Lau et al. [167] ermittelten. Neben diesem
zahlen auch Erzkonzentrate als potentieller Ursprung fur V. Die verwendeten Proben
des Pelletbruchs stammten aus Kanada und China. Ebenso wurde chinesisches
Erzkonzentrat untersucht. Falls recycelte Stahlwerksschlacken im Sinter eingesetzt
werden, kann auch hier ein erneuter V-Eintrag festgestellt werden. [167]

In der reduzierenden Atmosphare dieses Hochofenaggregats gehen die im Erz

gebundenen Elemente wie beispielsweise Ti und V in die Schmelze Uber [168]. Der
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groflte Teil dieser Elemente wird im Roheisen gelost. Nur ein geringer Teil geht in die
Hochofenschlacke uber. Die Quote zwischen im Metallbad gel6sten und in der
Schlacke gebundenen Anteilen ist dabei durch das Gleichgewichtsverhaltnis bestimmt.
He et al. [168] konnten unter Laborbedingungen nachweisen, dass rund 87 % des V
im flissigen Roheisen gelost wird. Fur den Hochofenprozess sind Elemente wie C
neben S aus dem Koks, Silizium und Phosphor aus den Erzen von Bedeutung. Der
Schwefel wird durch eine Entschwefelung mit Magnesium oder Kalzium aus dem
Metallbad entfernt. C, Si, P sowie Ti und V oxidieren im Konverterprozess fast

vollstandig aus dem Metallbad und werden in der Schlacke gebunden. [67]

3.2. Aus dem Schrott in die Schlacke

In der Stahlindustrie wird V, wie eingangs erwahnt, als Legierungsmittel flr
unterschiedliche Produkte wie niedrig legierte Stahle, Federstahle oder
wasserstoffbestandige, hochfeste Stahle genutzt. Die Zahigkeit und Festigkeit des
Stahls werden durch die kornfeinende Wirkung des V verbessert, wahrend gleichzeitig
die Uberhitzungsempfindlichkeit sinkt [169, 170]. Zusatzlich wird die Hartbarkeit des
Stahls verbessert, wenn V bei hohen Temperaturen im Austenit geldst wird. Dies ist
auch dadurch madglich, dass die feste Loslichkeit von Vanadiumkarbid und -nitrid in
dieser Phase hoch ist und Risse beim Ausfallen verhindert werden kénnen. Durch eine
Erhdhung des Stickstoffgehaltes der Schmelze, kann Vanadium auch in der
Martensitphase ausfallen und hier einen verstarkenden Effekt haben. Ebenfalls
verbessert das Element in martensitischen Stdhlen die Anlass- und
Erweichungseigenschaften, sodass die martensitische Bramme ihre Form beibehalt.
Beim Anlassen kann Vanadiumkarbid freigesetzt werden, was zu einem sekundaren
Hartungseffekt fihren kann. [170, 171]

In der Kreislaufwirtschaft der Stahlindustrie kommen diese legierten Stahle als
Eisentrager wieder in den Prozess zurlick. Im Konverterprozess wird Schrott als
Kiahimittel eingesetzt, wahrend er in europaischen Elektrolichtbogenofenprozessen
derzeit noch den Haupteisentrager darstellt. Durch das Einschmelzen kann das

Vanadium in der oxidierenden Atmosphare der Prozesse in die Schlacke Gbergehen.

In den untersuchten Prozessen der Salzgitter Flachstahl GmbH kann davon
ausgegangen werden, dass das Vanadium Uber die verwendeten Erze eingebracht

wird. Dies geht aus der Bilanz des Elements Uber die einzelnen Aggregate hervor.
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3.3. Aus der Schlacke in wassrige Umgebung

Das Reaktionsverhalten von Vanadium mit Wasser gibt Aufschluss daruber, wie

Vanadium ausgewaschen werden kann. Hierzu ist ein Blick in das Pourbaix-

Diagramme von Vanadium nutzlich, welches mittels FactSage erzeugt wurde und in

Abbildung 17 dargestellt ist. [172—174]

E 1 1 1 T T T
12 E ththge' 3
10F T E
E~ e it)
E ™ VaOufs) i
08 b e iy e E
F \‘\ -L-"""—u.._\__\_
E R e
S' 06 — T B
=, F Vo T T
(_U 04 F H"“—-...__H\-"--,U,— 5] i . Z= ]
) i e S
C 2 fF s VOifs) e — ]
) E e —
e -___o-'—‘-_ i -\__\-\_-\'"--\.\_ e
O E — — - E
(_l R V,04(s) . ~
=3 2 < n
© a5 E S e S i S HV Q2] 3
£ i e e
fu- E 2 — ~
O 04 F e TR TG E
Z T Y
06 F TERLEL L e e
i S
08 f_ q""-—-___q___ W;04(s) E
- =
E T T—
10 E TR VO(s) T E
E (s} — CReE
42 E 1 1 B 1 1 1 PRt o |
0 2 4 6 B 10 12
pH Wert

14

Abbildung 17: Pourbaix-Diagramm von FactSage fur Vanadium in wassriger Losung

bei 25 °C wie bei [172-174]

In diesen Diagrammen ist die thermodynamische Stabilitdt von Metall-Elektrolyt-

Systemen abzulesen. Mit Hilfe dieser lassen sich Aussag

en

treffen,

wie

korrosionsanfallig ein Metall ist. Hierzu wird das Redoxpotential Gber dem pH-Wert

aufgetragen. Die Berechnung des Redoxpotentials, die Nernst'sche Formel, ist in

Gleichung 56 beschrieben [175-177].

RxT

Aoy
E, = E; +
h 0 nxF

* In ( )
Ared

En...Redoxpotential des Eluats [V]
Eo...Normalpotential der Redoxreaktion [V]
F...Faraday’'sche Konstante [J V]

aox...Aktivitat der oxidierenden Spezies [mol I']

ared...Aktivitat der reduzierenden Spezies [mol I'']
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Das Normalpotential ist abhangig von der ablaufenden Reaktion und dem
vorliegenden pH-Wert. Der Vorfaktor des naturlichen Logarithmus® zeigt die
Temperaturabhangigkeit der Gleichung, wahrend die Division im Logarithmus das

Verhaltnis der Aktivitaten der oxidierenden zu reduzierenden Stoffe angibt [177].

Der pH-Wert errechnet sich als negativer, dekadischer Logarithmus der
Wasserstoffionen, wie in Gleichung 57 zu sehen ist. Er gibt den Saure-/Basengrad
der Losung an [178].

pH = —logioay+ 57

Aus diesen beiden Gleichungen setzt sich das Diagramm in Abbildung 17 zusammen,
welches mit der thermodynamischen Berechnungssoftware FactSage 7.3 erstellt
wurde. Das errechnete Diagramm steht in guter Ubereinstimmung mit den
Diagrammen aus der Literatur, die in Abbildung 18 nach Kottke [179] dargestellt sind
und aus verschiedenen Quellen [180, 181] stammen.
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Abbildung 18: Pourbaix-Diagramme aus der Literatur nach [179-181]

Im Zusammenspiel mit Wasser reagiert Vanadium zu Vanadationen durch Hydrolyse,
der Spaltung einer chemischen Verbindung in Reaktion mit Wasser, Polyreaktionen
und Protonierung, einer Anlagerung von Protonen, wahrend einer Saure-Base-
Reaktion. Im sauren Bereich fallt V2Os aus der Losung aus, welches durch weiteres
Absenken des pH-Wertes als VO?% wieder in Losung gehen kann. Steigende
pH-Werte fihren dazu, dass sich Isopolyvanadationen bilden. Im Bereich hoher
pH-Werte (pH>13) liegt Vanadium als VO4*-lon vor, das durch Absenken der
Wasserstoffionenkonzentration in ein Divanadation Gbergeht. [179, 180]
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4. Simulations- und Versuchsaufbau

In diesem Kapitel werden der Aufbau der Konverterschlackensimulation und die
unterschiedlichen praktischen Versuche besprochen. Insgesamt gab es neben der

Simulation zwei ubergeordnete Versuchsgruppen mit folgenden Unterkategorien:

i.  Simulation
ii. Laborversuche
a. Untersuchungen zum Abbrandverhalten
b. Konditionierungsversuche im Graphitstabofen (GSO)

iii. Industrieversuche

Im Rahmen der Laborversuche wurden Untersuchungen zum Abbrandverhalten der
Nebenelemente einer Stahlschmelze vorgenommen. Im Graphitstabofen wurden
industrielle LDS mit unterschiedlichen Zusatzstoffen aufgeschmolzen und vergossen.
Die Aufnahme thermodynamischer Daten wurde durch eine Untersuchung der LDS an
einer DTA/DTG und einem Heiztischmikroskop (HTM) vorgenommen. Die Versuche

im Industriemallstab wurden an flissigen Schlacken der SZFG durchgeflhrt.

4.1. Simulation des Konverterprozesses und der

Schlackenbildung

Dieses Simulationskapitel ist in zwei Teile gegliedert: einerseits die in
MathWorks MATLAB®, kurz Matlab, geschriebene Konverterschlackensimulation mit
der Berechnung des Abbrandverhaltens und einer Abschatzung auf zu erwartende
Schlackenphasen. Andererseits die Berechnungen der zu erwartenden
thermodynamischen Faktoren, wie beispielsweise des Schmelzpunktes oder des
Punktes der vollstandigen Erstarrung, wofir die thermochemische Software [182]

FactSage 7.3 genutzt wurde.

4.1.1. Numerische Berechnung

Die erste Variante der thermodynamischen und kinetischen Berechnung war eine
Simulation, die in C++ mit dem Programm Matlab geschrieben wurde. Die Nachbildung
der im Konverter ablaufenden Reaktionen basiert auf empirischen Gleichungen des
Massentransfers der Begleitelemente aus der Literatur [46]. Das Simulationsmodell

weist einen kinetischen Schwerpunkt auf und setzt sich aus zwei Teilen zusammen.
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Am Anfang des Konverterprozesses steht die Oxidation der gelosten Elemente in der
Roheisenschmelze. Im Anschluss erfolgt eine Kalkulation der Schlackenbildung. Es
wurden dabei unterschiedliche, geschwindigkeitsbestimmende Schritte identifiziert.
FUr das Abbrandverhalten der Begleitelemente der Schmelze wurde der verfugbare
Sauerstoff als reaktionsbestimmend angenommen. Durch den steigenden
Sauerstoffpartialdruck der Eisenschmelze kann ein Oxidbildungsverlauf berechnet
werden. Die Elemente Fe, Si, Mn, C, V, P und Cr wurden fur diese Simulation
berucksichtigt. Die Auswahl der Elemente basiert auf einer Betrachtung der fur den
Konverterprozess und die Schlackenbildung entscheidenden Bestandteile. Fur den
Ablauf des Konverterprozesses wurden die Elemente Fe, Si und C als interessant
identifiziert. Die Elemente P, Mn, V und Cr sind interessant fur die
Schlackenberechnung. Die gebildeten Oxide formen, der Molekulartheorie folgend, die
Konverterschlacke. In dieser Simulation wurde der Ansatz der Koexistenztheorie
verfolgt, um sowohl die ionischen wie auch die molekularen Eigenschaften der
Schlacke abzubilden. Zusammen mit dem auflésenden und damit zur Verfigung
stehenden Kalk wurde ein Schlackenbildungsverlauf kalkuliert, der die Kalkauflosung
als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt enthalt. Die VerfUgbarkeit dieser zwei
thermodynamischen und  kinetischen  Faktoren,  Oxidbildungsverlauf und
Kalkverfigbarkeit, gaben einen zeitbestimmenden Schritt vor. Dies flhrte zu einer
Abschatzung der Bildung ausgewahlter, komplexer Molekile Uber die freie Enthalpie
und damit auf den zu erwartenden Gehalt dieser in der erstarrten Schlacke. Der
Programmablauf wurde dabei wie bei Frohberg [46] vorgeschlagen angewandt und

kann bei Turke [183] ebenfalls nachgelesen werden.
Als Randbedingungen flur die Berechnungen wurden folgende neun Punkte festgelegt:

) Massentransport als geschwindigkeitsbestimmender Schritt

1)} Annahme der kompletten Vermischung im Metallbad

1)} Einblasen von reinem Sauerstoff, der in der Schmelze direkt verarbeitet
wird

IV)  System befindet sich stets im thermodynamischen Gleichgewicht

V) Nur Chargieren von Roheisen und Kalk wird betrachtet

VI)  Schmelze ist kalkibersattigt und alle Oxide der Schlackenphase
reagieren mit Kalk

VII) Annahme, dass Oxidationsreaktionen in Reaktionszone Il und
Entkohlung in Reaktionszone Il (S. 23) stattfinden
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VIII) Verlustfreier Elementabbrand ohne Staubbildung oder Verdampfung

IX)  Variable Schlackenmasse

4.1.2. Thermochemische Simulation mit FactSage 7.3

Die thermodynamische Software FactSage 7.3 wurde verwendet, um eine
Abschatzung zu den theoretisch moglichen Mineralphasen in Schlackenproben zu
treffen. Die Erstarrung der Konverterschlacke wurde im Gleichgewicht (Equilib) und
uber eine Scheil-Gulliver-Erstarrung simuliert. Bei einer Erstarrung im Gleichgewicht
wird angenommen, dass die Diffusion unendlich schnell ist und dass das gesamte
System sich in einem globalen Gleichgewicht befindet. Diese Bedingungen sind
typisch fur sehr langsame Abkuhlungsprozesse. Bei Scheil-Gulliver-Erstarrung gibt es
keine Diffusion oder Umwandlung in den festen Phasen. Das bedeutet, dass alle
festen Phasen im erstarrten Zustand vorhanden bleiben. Dieses Verhalten wird bei
sehr schneller Abkihlung erwartet. Reale Erstarrungsprobleme liegen typischerweise

zwischen diesen beiden extremen Szenarien. [184-188]

Im weiteren Verlauf der Experimente im Labor wurde entschieden, dass eine
Betrachtung des vorliegenden Prozesses uber eine Scheil-Gulliver Erstarrung die
Realitat naher abbilden kann, was durch Durinck et al. [189] bestatigt wird. Nachdem
dem Verkippen der Konverterschlacke ins Beet kann angenommen werden, dass im
Vergleich zum Transport keine weitere Badbewegung mehr vorkommt. An der
Grenzflache zwischen Schmelze und Kristall kann sich eine fortschreitende
Erstarrungsfront ausbilden. Die hierbei auftretende Badbewegung kann durch
Konzentrationsunterschiede und damit durch eine Marangoni-Konvektion erklart
werden. Fur die Simulation mit FactSage wurden FactPS und FToxid als Datenbanken
ausgewabhlt. Der Druck (P) lag bei 1 atm. Die Starttemperatur der Abkihlung T, War
1.600 °C. Der Abkihlungsschritt Tg;, betrug 25 °C.

4.2. Untersuchung des Abbrandverhaltens

Da keine Eindeutigkeit Uber das Abbrandverhalten von V vorlag, wurden
Versuchsreihen formuliert, um diese genauer zu untersuchen. Unter Bedingungen, die
denen eines LD-Konverters ahneln, wurden Aufblasversuche

am Institut fUr Eisenhtttenkunde durchgefihrt.
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Der Versuchsstand, in Abbildung 19 (I) schematisch und (ll) als Fotografie gezeigt,
kann hierbei in zwei Aggregate geteilt werden. Ein in die Ofenblhne eingelassener
50 kg Induktionsofen der Firma Junker (MF-50) dient als Schmelzaggregat. In den
Wanden des Ofens sind wassergekuhlte Induktionsspulen eingebaut. Diese Spulen
erzeugen im Inneren des Ofenraums ein magnetisches Wechselfeld. Eine in sich
kurzgeschlossene Spule eines Stromkreises erzeugt dieses magnetische Feld, durch
welches das Versuchsmaterial zum Schmelzen gebracht wird. Auf ein Ruhren der
Schmelze durch in den Boden verbaute Spulsteine wurde verzichtet, damit der
Sauerstoffpartialdruck nicht absinkt. Das verflussigte Versuchsmaterial wird durch das
magnetische Feld stetig umgewalzt. Der zweite Teil des Versuchsaufbaus ist eine
Blaslanzenhalterung, die an einem Stativ befestigt ist. Dadurch kann die Position der
Lanze in x-Richtung variiert werden. Die Veranderung entlang der y-Achse kann Uber
eine FlUhrungsschiene vorgenommen werden. Bevor das Gasgemisch die Lanze
verlasst, wird es durch einen Gewebeschlauch und einen Druckminderer mit
Manometer gefuhrt. Der Gasaustritt an der Lanze erfolgt durch eine Vierlochduse, die

den Blaslanzenkopf eines Konverters darstellen soll.

Gasstrom Oy gy e o AT g e

: ()

Manometer
] T \Absaugung
IIF ?'III /
i
|IIII Ill:'l
I\ T®
[ I'ILH 2
I/ stativ | _
2] Induktionsspule
l_ AMNKERINDUX NN10
g L Dauerfutter
: ¥ schlacke
|| stahlbad

Abbildung 19: Versuchsstand Demonstrator IEHK: Schematische Darstellung (1),
Fotografie (Il)

Die dadurch stetig neu gebildete Badoberfliche kommt mit dem in der
Umgebungsatmosphare vorhandenen Sauerstoff (po2 =0,21 atm) in Berlhrung.
Hierdurch kommt es zu einer spontanen Oxidation an der Grenzflache zwischen

Badoberflache und Umgebung. Das magnetische Feld leitet die oxidierten
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Begleitelemente der Schmelze an die Innenwand des Reaktors, wo sich diese zu einer

ersten Schlacke verbinden konnen.

4.21. Versuchsablauf der Abbrandversuche

Die Versuche erfolgten in unterschiedlichen Konfigurationen. In einem ersten Schritt
wurde Druckluft als Oxidationsmedium genutzt. Das Medium Druckluft kommt mit dem
gleichen Sauerstoffpartialdruck wie die Umgebungsluft in den Schmelzreaktor und die
auftretenden Reaktionen sind sicherer zu kontrollieren im Vergleich zu Gemischen mit
einem hoheren Sauerstoffanteil. Dies liegt darin begriindet, dass durch einen héheren
Sauerstoffpartialdruck die Reaktionen eine hohere Reaktionsgeschwindigkeit

aufweisen.

Die erste Versuchsmodifikation konnte bereits Aufschluss Uber das Verhalten des
Systems liefern. Als ein weiterer Schritt in der Annaherung an die Stahlschmelze eines
Konverters wurde als Oxidationsmedium ein Sauerstoff-Argon-Gemisch mit einer
60 Vol.-% Oz und 40 Vol.-% Ar Zusammensetzung gewahlt. Dieses Gas wurde durch
eine 4-Loch-Duse auf die Schmelze aufgebracht. Das linke Teilbild (I) von
Abbildung 20 zeigt die vier Brennflecken auf der Versuchsschmelze, die durch den
Winkel von 18,5 ° der Lanzenldcher entstehen. Die rechte Seite (ll) zeigt die Lanze in

Arbeitsposition, in welcher das Gas auf die Versuchsschmelze geleitet wird.

Abbildung 20: Schematische Darstellung der Brennflecken (I) und die Lanze in
Arbeitsposition (II)
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Die Elemente der Schmelze werden durch den erhdohten Sauerstoffpartialdruck zu
einer spontanen Oxidation angeregt. Die Oxidationsprodukte dieser Reaktionen
schwimmen auf Grund des Dichteunterschiedes auf der Schmelze auf [48]. Hier
konnen diese sich mit beigefugten Schlackenbildnern zu einer Schlackenschmelze

verbinden.

In Abbildung 21 ist ein schematischer Versuchsablauf aufgetragen. Als Ausmauerung
des Ofenraumes wurde eine MgO-basierte Masse gewahlt. Die Zusammensetzung der
Schlacke hat dieses Feuerfestmaterial aufgeldst. Nach etwa zehn Versuchen wurde
der Ofen neuzugestellt. Ein detaillierter Versuchsablauf kann ebenfalls bei

Reuter et al. [190] und Hoffgen [191] nachgelesen werden.
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Abbildung 21: Versuchsablauf der Versuche im Induktionsofen

4.3. Schlackenkonditionierung im LabormaRstab

Das Prinzip der Immobilisierung von Elementen durch einen veranderten
Phasenbestand der Konverterschlacke wurde mit unterschiedlichen anorganischen
Stoffen im Labormalstab getestet. Dieses Unterkapitel soll durch die Materialien und
die damit durchgefihrten Versuche fuhren. Als Ausgangsstoff wurde
Konverterschlacke verwendet, auf die im nachfolgenden Kapitel 5 naher eingegangen

wird.
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4.3.1. Injektionsmaterial

Die Auswahl der Materialien erfolgte basierend auf ihrer chemischen
Zusammensetzung. Wie oben beschrieben, kann hier eine der drei Stellschrauben der
Konditionierung erfullt werden. Neben der chemischen Zusammensetzung, deren
Auswahl nach den zu erfullenden Eigenschaften des Endprodukts getroffen wurde,
sind die Injektionsmaterialien auf sicherheits- und anwendungstechnische Aspekte
Uberpruft worden. Hierzu zahlen der Feuchtigkeitsgehalt und die Korngrofe der

Einblasstoffe. Die Grenze des Feuchtigkeitsgehaltes lag bei < 2,0 Gew.-%.

4.3.1.1. Einsatzmaterialien

Die Konditionierungsstoffe wurden anhand unterschiedlicher Parameter ausgewahilt:

- Anfall im Hattenprozess (Anf. H)
- Verfugbarkeit (Verf.)
- Nachhaltigkeit (NH)

Der Parameter Anfall im Huttenprozess beschreibt die Mdglichkeit, ob ein Stoff im

Laufe des Verhiuttungsprozesses von Eisenerz anfallt.

Die Verflugbarkeit beschreibt, ob ein Stoff in der Wertstoffkette vorhanden ist und
welcher Aufwand noétig ist, um diesen nutzbar zu machen. Hierunter kann auch
verstanden werden, ob das betrachtete Material zur Konditionierung zur Verfigung
steht, oder ob ein Mehraufwand betrieben werden muss, der nicht im Verhaltnis steht,
um dieses zu verwenden. Ebenso kdnnen aulRere Faktoren, wie die Wertschopfung in

anderen Prozessketten, einen Einfluss haben.

Unter dem Begriff Nachhaltigkeit kann auf Grund der aktuellen Diskussion zurzeit
Unterschiedlichstes eingeordnet werden. Fur den Zweck der Untersuchungen soll der
Begriff eine Eigenschaft beschreiben, aus der hervorgeht, dass ein Stoff bereits eine
Prozesskette durchschritten hat und erneut eingesetzt werden kann. Dabei soll auch
der Aufwand, der hinter diesem Recyclingprozess steht, betrachtet werden und als

Faktor fur die erneute Nutzbarmachung des Materials einflieRen.
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Als erfolgsversprechende Materialien wurden folgende Stoffe identifiziert:

e Silizumhaltige Materialien:
o Quarzsand (S50T)
o Hochofenschlacke (HOS)
= Hattensand (HOSy)
» Kristallin erstarrte HOS (HOSk)

e Tonerdehaltige Materialien:
o Oxygenpfannenschlacke (OPS)
o Tonerderegenerat (TE8O)
o Phonolith (Pho)

Die oben aufgefuhrten Einsatzstoffe sind in Tabelle 4 kategorisiert. Die
Auswahlparameter, so wie sie oben beschrieben wurden, dienten als Grundlage, um

die Einsatzstoffe zu parametrisieren.

Tabelle 4: Kategorisierung der Einsatzstoffe

BG S50T HOS; HOSk  OPS TESO Pho
Anf. H ‘ o) o) X X X 0 0
Verf. ‘ X X X ~ X ~ X
NH ‘ X o) X X X 0 ~
X...Stark ~...mittel 0...schwach

Neben den erwahnten Einsatzstoffen wurde auch Glasbruch als potentieller
SiOo-Trager getestet. Die Ergebnisse konnten jedoch nicht verwendet werden, da es

einer Reaktion des Glasbruches mit der Ofenausmauerung kam.

4.3.1.2. Quarzsand (S50T)

Die bekanntesten Anwendungsmaoglichkeiten von SiO2 beispielsweise in Form von
Quarzsand sind Glasfenster im Wohnbereich. Als Rohstoff wird Quarzsand als
naturliche Ressource in Europa vor allem von Deutschland und den Niederlanden
exportiert. Hier wird dieser vor den Kiisten oder aus Sand- und Kiesgruben gewonnen.
Nach einer Reinigung und Klassifizierung benétigt dieser Einsatzstoff keine weitere
Aufbereitung. Hierdurch ist die Verfiigbarkeit dieser SiO>-Quelle als hoch einzustufen,

auch wenn sie nicht in der Reinform im Huttenprozess anfallt.
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Da SiO2 in einer technisch reinen Form vorliegt, wie aus Tabelle 5 hervorgeht,
entstehen bei der Betrachtung der Zusammensetzung keine weiteren Parameter, die
fur die Auswertung von Bedeutung waren. Quarzsand ist, wie zuvor beschrieben, eine

bekannte Methode, um Konverterschlacke zu konditionieren.

Tabelle 5: Zusammensetzung des Quarzsandes

SiO; Al,O3 Fe20; CaO MgO
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
>99,0 - - - -
K20 Na;O LOI Feuchte Kornband
[Gew.-%] [Gew.-%] [%] [%] [mm]
- - n. A. n. A. 0-1

Die Nachhaltigkeit dieses Einsatzstoffes ist kritisch zu betrachten. Diese SiOo-
Ressource wird verstarkt aus natlrlichen Quellen gewonnen, die durch den Abbau
erschopfen. Wie eingangs beschrieben, ist Quarzsand ein zentraler Bestandteil der

Wertschopfungskette unserer Gesellschaft.

Vom Hausbau Uber Smartphones bis zur nachhaltigen Energiegewinnung durch
Solarzellen werden hohe Reinheitsgrade des Quarzsandes gefordert und stetig

wachsende Mengen bendtigt.

4.3.1.3. Hochofenschlacke (HOS HS)

Die Hochofenschlacke ist ein Sekundarprodukt des reduzierenden Schrittes der
Erzverhittung. Im Hochofen werden Sinter, Stlickerz oder Pellets abwechselnd mit
Koks geschichtet und im Gegenstromprinzip wird Sauerstoff vom Eisen getrennt. Das
Primarprodukt Roheisen wird von der Schlacke im sogenannten Fuchs abgesondert
und in den weiteren Prozessschritten zu Rohstahl verarbeitet. Eine Granulation mit
Wasser lasst die Schlacke anschlieRend amorph zum Huttensand (HS) erstarren. Die
quasi-amorphe Erstarrung des HS ist durch den hohen Polymerisationsgrad (Q) zu
erklaren. Bei einer unbeeinflussten Abkuhlung bildet sich wahrend der Erstarrung der

Hochofenschlacke ein kristallines Gitter (HOS) aus.

4.3.1.4. Oxygenpfannenschlacke (OPS)

Nachdem der Rohstahl aus dem Konverter abgestochen wurde, wird dieser in der
Sekundarmetallurgie zum Endprodukt durch gezieltes Legieren, Tiefenentschwefeln
oder Desoxidieren veredelt. Im Anschluss wird der Stahl in der Stranggiel3anlage
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vergossen. Die in diesen Prozessschritten anfallende Schlacke  wird
Oxygenpfannenschlacke genannt. lhre Zusammensetzung ist dabei direkt vom
produzierenden Endprodukt und dem Produktionsprogramm abhangig. Durch
chemisches Heizen mit Al kdnnen Kalziumaluminate gebildet werden. In Tabelle 6 ist
die Zusammensetzung einer solchen Schlacke aufgetragen, die in den Versuchen als

Konditionierungsstoff zur Anwendung kam.

Tabelle 6: Zusammensetzung einer Oxygenpfannenschlacke

SiOz A|203 F6203 CaO MgO Mn02
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
8,0 34,0 3,0 45,0 9,0 1,0

4.3.1.5. Tonerderegenerat (TE80)

Als Tonerdequelle wurde ein Regenerat aus verbrauchtem und aufbereitetem
Feuerfestmaterial gewahlt. Der Tonerdeanteil lag bei etwa 80 Gew.-%, wie aus

Tabelle 7 hervorgeht.

Tabelle 7: Zusammensetzung des Tonerderegenerats

SiO; Al;O; Fe,O3 CaoO MgO
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
11,0 78,0 25 2,0 3,0
K20 Na;O LOI Feuchte Kornband
[Gew.-%] [Gew.-%] [%] [%] [mm]
- - 1,5 1,5 0-3

4.3.1.6. Phonolith

Von den potentiellen Einsatzstoffen, die getestet wurden und einen hohen
Nachhaltigkeitsgrad aufweisen, steht Phonolith in einer Sonderstellung. Es
einzusetzen war auf Grund der Zusammensetzung aus SiO2, Al203 und
Alkalielementen attraktiv, obwohl es als natirliches Mineral auftritt. Die beiden erst
genannten Oxide sollen Einfluss auf die Raumstabilitat und das
Auswaschungsverhalten nehmen. Der Alkaligehalt dieses Einsatzstoffes kann ein
Absenken der Liquidus- und Solidustemperatur zur Folge haben, was eine amorphe

Erstarrung der LDS férdern wirde.
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Die Zusammensetzung ist in Tabelle 8 aufgetragen.

Tabelle 8: Zusammensetzung des Phonoliths

SiO; Al,O3 Fe20; CaO MgO
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
52,5 21,8 29 1,5 0,2
K20 Na;O LOI Feuchte Kornband
[Gew.-%] [Gew.-%] [%] [%] [mm]
9,2 7,8 2,3 3-6 0-3

Bei der Auswahl der einzusetzenden Materialien in den Industrieversuchen wurde
Erfolg und Praktikabilitdt der Einsatzstoffe gegenuber der Nachhaltigkeit in den
Vordergrund gestellt. Diese Einschatzung basiert auf Tabelle 4, aus der hervorgeht,
dass die Nachhaltigkeit unter den Materialien schwankt. Bei einer globaleren
Betrachtung kann festgestellt werden, dass alle verwendeten Einsatzstoffe Uber einen
hohen Nachhaltigkeitsgrad verfugen. Das ist der Grund, dass in diesen
Versuchsreihen Produkte zum Einsatz kamen, die bereits Aufbereitungsschritte in ihrer

Prozesskette aufwiesen.

4.3.2. Schlackenkonditionierung im Graphitstabofen

Da eine Konditionierung der LDS wahrend des Konverterprozesses einen Einfluss auf
die Metallurgie nehmen kénnte, ist von dieser Methode Abstand genommen worden.
Die Konditionierung sollte aul3erhalb des Konvertergefales stattfinden. Aus diesem
Grund wurde von einer Konditionierung im Induktionsofen abgesehen. Ein geeignetes
Gerat wurde im Graphitstabofen (GSO) gefunden. Das Heizprinzip des GSO beruht
auf der Widerstandserhitzung. Durch die Mitte des Innenraums verlauft ein ca. 3,5 cm
dicker Graphitstab, durch den Wechselstrom flieRt. Durch die entstehende
Strahlungswarme an diesem Stab wird das Schmelzgut, bestehend aus LDS und dem

jeweiligen Zusatzstoff, eingeschmolzen.
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Die schematische Zeichnung (l) und eine Fotografie (ll) in Abbildung 22 zeigen den

eingesetzten Graphitstabofen.

(I) E 28 cm

14,5¢cm

31.5em

Graphisiab e} 350M

e Abguss

I:lstahlauskleidung . FF-Ofenausmauerung

[l F-asse Magnesit Thermoelement Graphitstab

Abbildung 22: Darstellung (I) und Aufnahme (IlI) des Graphitstabofens am IEHK

Es ist aus der Abbildung zu enthehmen, dass der Graphitstab horizontal oberhalb des
Schmelzguts angebracht wird und auf Grund des Aufzehrens Uber den Prozess
austauschbar ist. Der elektrische Strom und die Spannung werden mittels eines
Transformators in den Graphitstab eingeleitet. Bei diesem gibt es durch die zehn
Regelungsstufen die Mdglichkeit, die Spannung und die daraus resultierenden Grof3en
Strom und Leistung in unterschiedlich groRRer Starke einzuspeisen. Dabei sei
angemerkt, dass bei dem am IEHK befindlichen Ofen aus Sicherheitsgriinden eine
Stromsperre bei 125 A verbaut ist und daher nicht alle zehn Regelungsstufen
ansteuerbar sind. Der angeschlossene Strom fliel3t durch diesen Stab und der
Widerstand durch das Graphit erzeugt Warme. Diese kann durch Strahlung an die
umliegenden Materialien abgegeben werden. Hierbei wird sowohl das
aufzuschmelzende Versuchsmaterial, aber ebenso das umgebende Feuerfestmaterial
aufgeheizt. Eine Wasserklhlung verhindert dabei, dass der Energieeintrag in die
Ausmauerung zu hoch wird und den Stahlpanzer angreift. Die Schlacken kénnen im
Ofenraum lediglich aufgeschmolzen und nicht weiter behandelt werden. Als Referenz
wurden daher regulare LDS-Proben erschmolzen und untersucht. Damit der Einfluss
der Konditionierungsmittel erfasst werden konnte, wurden diese in unterschiedlichen
Mengen im Vorfeld zum Schmelzprozess mit den Schlacken vermischt. Im Anschluss
an das Aufschmelzen des Probenmaterials wurde dieses in eine Stahlkokille

abgegossen, in welcher der Erstarrungsprozess einsetzte. Die Kokille wurde teilweise
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mit einem Gasbrenner auf rund 350 °C vorgeheizt, um den Temperaturunterschied zur
Umgebung zu verringern. In Abbildung 23 ist der generalisierte Versuchsablauf der
Laborversuche im Graphitstabofen aufgetragen und kann ebenfalls bei Buttner [192]

nachgelesen werden.

Schmelzversuchsablauf Versuchsparameter/Priiffungen
Starten des Ofen, W 20-40 Minuten Verbleib Visuelle Priffungen des
Leistungsstufe 1 o auf Stufe 1 Schmelzgutes
Hochschalten auf 28-44 Minuten Verbleib Visuelle Prifungen des
Leistungsstufe 2 auf Stufe 2 Schmelzgutes
Hochschalten auf o . Visuelle Prufungen des
Leistungsstufe 3* ¥ AL B UL Schmelzgutes

e M Ca. 5 Minuten Wartezeit
Massel

Abwurf in Stahlbehalter

Versuchsende

Abbildung 23: Versuchsablauf der Laborversuche im Graphitstabofen

4.4. Schlackenkonditionierung im IndustriemafRstab

Das Ziel der Versuche war eine Anderung des Phasenbestands der Schlacke durch
das Einbringen von Konditionierungsmitteln. Die veranderte
Phasenzusammensetzung und damit einhergehende veranderte Positionen von
Spurenelementen flhren zu einem veranderten Auswaschungsverhalten. Von den im
Labor getesteten und oben beschriebenen Stoffen wurden das Tonerderegenerat
TEB80, der Quarzsand S50T sowie das magmatische Gestein Phonolith gewahlt. Eine
Injektionsanlage transportiert das Material durch Druckluft in die frisch abgestochene
Schlacke. Mittels einer Koaxiallanze wurde das Material tief in die Schmelze
eingebracht. Nach der Behandlung wurde die behandelte Schlacke auf einem
vorbereiteten Versuchsschlackenbeet verkippt. Nach einer Abkuhlperiode von etwa
24 h wurde die erhartete Schlacke von einem Radlader gebrochen und anschliel3end

beprobt. Die ausgewahlten Materialien wurden aufbereitet und durch verschiedene
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Untersuchungsmethoden analysiert. Hierbei wurden die chemische
Zusammensetzung, die Kristallographie sowie das Auswaschungsverhalten

untersucht.

Insgesamt wurden 52 Schmelzen behandelt. Dieses Kapitel wird anhand dieser
Versuche die Starken und Schwachen des Versuchsaufbaus und der Methode einer
Schlackenkonditionierung durch Injektion diskutieren. Zu Anfang steht eine allgemeine
Beschreibung der Versuchsgegebenheiten. Es wird auf die Injektionsanlage, das

Schlackenbeet und die Materialien eingegangen.

Die Wahl des Zeitpunktes der Zugabe der Konditionierungsstoffe ist nach dem
geringsten Okologischen Gesichtspunkt getroffen worden. Nach dem Ausleeren aus
dem Konverteraggregat setzt die Abkuhlung der Schlacke ein. Daher hat diese zu
diesem Zeitpunkt im Prozess bis zur Erstarrung die hdchste verbleibende Energie. Die
als latente Warme eingebrachte Energie wird fur das Losen der Zusatzstoffe in der

Schlacke verwendet.

Die Beschreibung des Konverterprozesses in Kapitel 2.2.2 auf Seite 23 endet mit dem
Aufblasen des Sauerstoffes. Im Anschluss daran wird das Gefald gekippt, eine
Temperaturmessung und Probenentnahme des Rohstahls erfolgt, bevor dieser in eine
bereit gestellte Oxygenstahlpfanne abgestochen wird. Durch ein System aus Kameras
und elektromagnetischen Spulen wird das Schiebersystem so gesteuert, dass kein
Schlackenmitlauf in die Stahlpfanne gerat. Nach dem Schwenken auf die andere Seite
wird die Schlacke Uber die Konvertermindung in den sogenannten Schlackenkubel
geleert. Im Zuge der Versuchsreihen wurde der Schlackenkilbel im leeren Zustand,
mit Schlacke befullt und nach der Behandlung gewogen. Dieses Wiegen erfolgte Uber
die eingebaute Waage in den Schlackentransportern, die sicherstellen soll, dass das
zulassige Transportgewicht der Fahrzeuge nicht Uberschritten wird. Das Wiegen der
Schlacke hatte den Zweck festzustellen, welche Menge an Einblasmaterial der

Schlacke zuzugeben ist, um die angestrebten Gewichtsprozente zu erreichen.
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In diesem Gefal3, das insgesamt 30 m® fasst, erfolgt die Konditionierung der
Konverterschlacke. Uber eine Injektionsanlage, die in Abbildung 24 (I) dargestellt ist,

wird das Material in die flissige Schlacke eingeblasen.

Tauchlanze

_3is

m Konverterbuhne

Abbildung 24: Verwendete Injektionsanlage (1) und Blick in den Behandlungskubel (11)

Der mit unbehandelter Konverterschlacke beflllte Kubel wurde in die
Ausgangsposition fur die Behandlung Uber eine schienengebundene Fahre gefahren.
Zu diesem Zeitpunkt konnte beim Ausleeren aus dem Konverter eine erste
Sichtkontrolle erfolgen, ob die Schlacke eine ausreichende Viskositat aufweist. Falls
ersichtlich wurde, dass die Schlacke eine zu hohe Viskositat zeigt, musste der Versuch
im Vorfeld bereits abgebrochen werden. Eine zu hohe Zahigkeit der Schlacke liel3 auf
einen zu hohen CaO-Gehalt oder zu niedrige Temperatur der Schlacke schlie3en,
wodurch die Durchmischung wahrend der Injektion nicht sichergestellt war. Ebenfalls
hatte das Einblasmaterial unter Umstanden keine Reaktion mit den
Schlackenbestandteilen eingehen kénnen, da ein frihzeitiger Erstarrungsprozess
startend mit der Deckelbildung einsetzte. In der Ausgangsposition der Versuche wurde
der Fullstand der Konverterschlacke im Kuibel Uberprift. Bei einem zu geringen
Fullstand hatte die Injektionslanze nicht tief genug in die Schlacke eindringen kénnen
oder das Material ware lediglich auf der Oberflache verteilt worden. Zwischen

Konverterblhne und Schlackenbadspiegel im Kibel lagen etwa 6 m.

In Abbildung 24 (Il) ist der Blick von der Konverterblhne in 8 m Héhe an der
Tauchlanze vorbei in den Schlackenklbel vor der Behandlung gezeigt. Durch diese
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Offnung in der Ofenbiihne wird die Tauchlanze ins Bad eingelassen. In Abhangigkeit
des Badspiegels wird hierbei nach Mdglichkeit eine Referenzprobe (Stangenprobe)
genommen und eine Temperaturmessung vorgenommen. Ausgehend von dem vorher
festgestellten  Schlackengewicht wird die einzublasende Menge des
Konditionierungsmittels eingestellt. Nachdem die vorgesehene Menge eingeblasen
wurde, wird die zweite Stangenprobe genommen, eine Temperaturmessung
durchgefuhrt und vor dem Abtransport der Schlacke diese nochmal gewogen. In
Abbildung 25 ist das Verkippen einer konditionierten Schlacke (l) in das mit
Brammenabschnitten vorbereitete Schlackenbeet dargestellt (lI). Dieses wird im
folgenden auch Brammenbett genannt. Dies dient der Unterscheidung, da Schlacke in

ihren Beeten sonst nur auf dem Boden erstarrt.

Abbildung 25: Verkippen von behandelter Schlacke (I) in das Versuchsbeet (I1)

Das Wiegen der Schlacke im Nachhinein gilt der Sicherstellung, dass die Zielmenge
an Konditionierungsmittel vollstandig eingebracht wurde. Sobald die Tauchlanze aus
der Schmelze gehoben wurde, erfolgte eine Kontrolle, ob eine weitere Nutzung
madglich ist, oder ein Wechsel dieser durchzufihren ist. Die aus dem Beet und Kubel
gezogenen Schlackenproben wurden im Nachhinein durch XRD- und RFA-Messungen

untersucht.

Als Tragergas fur das Einblasmaterial wurde Druckluft verwendet. Ein
sauerstoffreicheres Gemisch wirde dem System eine hohere Energiemenge
bereitstellen, jedoch ist der damit einhergehende Materialverbrauch der Tauchlanze

damit nicht vereinbar.

Bei der Auswahl des zu injizierenden Materials waren die Zusammensetzung, der

Gluhverlust, die Restfeuchte und das Kornband zu berticksichtigende Faktoren. Die
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Restfeuchte bezeichnet hierbei das kristallin gebundene H20O. Dieses kann bei der
Behandlung der Schmelze gelost werden und damit die ungewollte Reaktion einer
Wasserverdampfung auslosen. In dieser Versuchsreihe wurde darauf geachtet, dass
der Gehalt des H2O bei unter 2,0 % lag. Der Gluhverlust eines Materials wirkt sich
beeintrachtigend auf das Ausbringen aus. Neben dieser Problematik wirkt sich die
Rauchentwicklung negativ auf die Visualitat aus. Phonolith zeigte auf Grund des
Alkaligehaltes ein starkes Abbrandverhalten mit Rauchentwicklung. Dies trat sowohl
bei der Injektion als auch beim Verkippen der konditionierten Schlacke auf. Die
Auswahl des Kornbandes erfolgt auf Basis der Rahmenvorgaben der Injektionsanlage.
Eine zu feine Kérnung des Materials kann die Anlage verstopfen, wobei eine Kérnung

von mehr als 3 mm nicht mehr transportiert werden kann.

Die Versuchsmatrix von ausgewahlten Stichproben ist in Tabelle 9 aufgetragen. Die
angegebenen Gewichtsprozente sind abhangig von der gewogenen Schlackenmasse.
Eine Temperaturmessung galt der Kontrolle des Prozesses, um eine potentielle
Uberhitzung zu vermeiden. Bei allen drei Injektionsstoffen fiel die Temperatur der

Schlacke Uber die Injektionsdauer.

Tabelle 9: Matrix ausgewahlter Versuche

SiO.-Trager V1 V2 V3
Injektionsmenge
10,0-12,0 9,0-10,0 7,0-10,0
[Gew.-%]
Forderrate
160-170 150-160 200
[kg/min]
Al;O5-Trager V1 V2 V3
Injektionsmenge
11,0-13,0  10,0-12,0 10,0
[Gew.-%]
Forderrate
130 125-130 145
[kg/min]
Phonolith V1 V2 V3
Injektionsmenge
10,0 10,0 10,0
[Gew.-%]
Forderrate
130 130 130
[kg/min]
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4.4.1. Versuche zur Temperaturmessung an

Konverterschlacken

Die exakte Prozessfuhrung wahrend der Schlackenkonditionierung basiert auf
unterschiedlichen Faktoren. Wie oben beschrieben, spielen dabei die
Ausgangsschlackenzusammensetzung, die Einsatzmaterialien und deren Parameter
wie Feuchte eine Rolle. Damit die Reaktionen ablaufen kénnen, wurde der Zeitpunkt
der Konditionierung so gewahlt, dass die LDS die hochste Energie aufweist. Fur die
Umsetzung der Zusatzstoffe muss zuerst die Energie vorhanden sein, diese
aufschmelzen zu konnen. Im laufenden Betrieb eines Stahlwerks werden im Regelfall
die Stahlbadtemperaturen beim Abstich gemessen, da diese fur den weiteren,
sekundarmetallurgischen Prozess bendtigt werden. Eine Temperaturmessung der
LDS wird hierbei nicht vorgenommen. Im Zuge der Versuche wurden zwei Messarten
getestet, um ein Verstandnis Uber die LDS-Temperatur zu gewinnen. Zu Beginn wurde
eine Pyrometermessung getestet, da der Abstand zur Oberflache des LDS-Bades rund
6 m misst. Als zweite Messmethode wurde eine Kontaktmessung mit Thermoelement

gewahlt. In Abbildung 26 sind diese gezeigt.

‘- Funkverb. ! Pyrometer

| Infrarotstrahl

Oberflache der
flussigen LDS

'Thermoelement

Schlackenkibel

Y

Abbildung 26: Pyrometer und Thermoelement flir LDS-Temperaturmessungen

In einer ersten Versuchsreihe wurden optische Temperaturmessungen getestet.

Hierflr wurde ein zwei Kanal-Pyrometer oberhalb der Schmelze, auf gleicher Hohe wie

71



die Einblasanlage installiert. Die Messungen fuhrten zu keinem zufriedenstellenden
Ergebnis. Fur eine erfolgreiche optische Messung ist es erforderlich, dass sich
zwischen Messpunkt und Linse keine stérenden Faktoren befinden. Sobald die LDS in
den Kubel entleert wird, bildet sich eine erstarrte Oberflache an der Grenzflache zur
umgebenden Atmosphare. Das Pyrometer misst hierbei die Temperatur der erstarrten
Oberflache. Die Temperatur lag hierbei bei etwa 1150 °C, was dem Solidusfeld einer
unbehandelten LDS entspricht. Sobald der Prozess der Konditionierung startet und die
erstarrte Schicht aufbricht, kommt es zu einer Staubentwicklung, die ein

kontinuierliches Messen verhindert.

Fur die Kontaktmessung wurde eine Thermoelementmessung gewahlt. Bei einer
kurzen Wartezeit zwischen Ausleeren in den Schlackenklbel und Start der Messung
ist die erstarrte Schicht der LDS noch dinn genug, dass diese durchstoRen werden
kann. Die Spitze des Thermoelements wurde abweichend von den eingesetzten
Messsonden der Stahlbadmessungen durch eine Kappe aus Cu ersetzt. Diese konnte

in der flussigen Schlacke aufschmelzen und eine Messung aufgezeichnet werden.
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5. Ausgangssituation der Konverterschlacke

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Schlackenanalysen prasentiert, wie sie
vor einer Konditionierung vorlagen. Dieser Abschnitt ist dem eigentlichen
Ergebniskapitel vorgelagert. Dies ist darin begrindet, dass vor einer Evaluierung der
Versuchsansatze die Ausgangslage analysiert werden muss, um einen Rahmen fur
die Erkenntnisse zu schaffen. Die Untersuchungen waren nicht Teil der urspringlichen
Arbeitspakete, erwiesen sich aber wahrend des Stadiums der Versuchsplanung als

essentiell.

5.1. Chemismus der Konverterschlacken

Die im Konverterprozess entstandene Schlacke wird nach jedem Prozessende beprobt
und auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht. Abbildung 27 zeigt die Lage

der untersuchten Konverterschlacken im System CaO'-FeO,'-SiO2' [193].

T(min) = 1080.82 °C, T(max) = 2898.84 °C
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Abbildung 27: Konverterschlacke im System CaO'-FeO,'-SiO2' nach [193]
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Auf Basis des pseudoternaren Phasendiagramms wurden die Werte fur CaO’, FeOn’
und SiO2" eingetragen und auf diese normiert. Die Ecke des CaO’ besteht aus den
Werten von CaO und MgO. Die FeOn'-Ecke setzt sich aus FeO, Fe203, Femet. und MnO
zusammen. Unter SiO2° wurden die Werte von SiO2, Al203, P20s, V205 und V203
zusammengefasst. Das rote Kreuz markiert die Lage der untersuchten
Konverterschlacken der Salzgitter Flachstahl GmbH, wie sie aus dem

Konverterprozess gezogen we rden.

Im Anschluss an den Blasprozess wird eine Temperaturmessung durchgefihrt und
eine Stahlprobe gezogen wird, taucht zusatzlich eine Stahlstange in die oben
aufschwimmende Schlackenschicht ein. Hierdurch wird eine Stangenprobe gezogen,
da die flussige Schlacke auf Grund des Temperaturunterschiedes an der Stahlstange
gefriert. Die erstarrte Schlacke wird auf3erhalb des Konverters abgeschlagen und nach
einer mechanischen Zerkleinerung zu einer vollautomatischen
Rontgenfluoreszenzanalyse geschickt. Hier wird die Probe auf ihre chemische

Zusammensetzung gepruft.

Die Zusammensetzung der mit dem roten Kreuz markierten Schlacke wurde aus dem
gewichteten Mittelwert von 6.621 Schlackenuntersuchungen berechnet. Die Lage der
Konverterschlacke liegt nahezu exakt auf der Grenzlinie zwischen den Phasenfeldern
des C3S- und C2S- Gebietes. Auf Grund dessen, dass die Vanadiumwerte unterhalb
der Ein-Prozent-Marke liegen, wurden V205 und V203 unter SiO2' zusammengefasst
und nicht getrennt aufgezeigt. Es kann argumentiert werden, dass V203 als Teil der
FeOn'-Werte zu betrachten ist. Eine Aufteilung hatte die Lage innerhalb des
Phasendiagrammes nicht verandert, da das Gleichgewicht der Oxidationszustande

des Vanadiums eher auf der Seite des V°* liegt.
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In Abbildung 28 wurde das gleiche Phasendiagramm wie in Abbildung 27 aus CaO’,
FeOn‘ und SiO>" als Basis gewahlt [193]. In diesem ist der Mittelwert der untersuchten

Konverterschlacken im internationalen Vergleich zu sehen.

T(min) = 1080.82 °C, T(max) = 2898.84 °C
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Abbildung 28: Pseudoternares Phasendiagramm CaO'-FeO,'-SiO2' mit verschiedenen
Konverterschlacken nach Guo et al. [28, 193—-198]
Die Referenzpunkte wurden aus Guo et al. [28] entnommen. Die Zusammensetzung

dieser Vergleichsschlacken ist in Tabelle 10 aufgetragen. [28, 194—198]

Tabelle 10: LDS-Zusammensetzungen im internationalen Vergleich nach
Guo et al. [28]

Land CaO SiO, FeO, MgO MnO P,05 AlLO; S
Japan [195] 458 11,0 174 65 53 17 19 0,06
Brasilien [196] 452 122 188 55 71 - 0,8 0,07
Schweden [197] 450 111 239 96 31 023 1,9 -
Frankreich [198] 47,71 13,25 24,36 6,37 2,64 1,47 3,04 -
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5.1.1. Konverterschlackenweg

Als Schlackenweg wird die chemische Veranderung der Zusammensetzung einer
Schlacke Uber den Prozessverlauf bezeichnet. In Abbildung 29 sind links (I)
theoretische Schlackenpfade von LD-Schlacken aufgetragen [199-203]. Das Ziel der
metallurgischen Schlackenarbeit ist eine reaktionsfahige Schlacke, welche die
Nebenelemente der Schmelze stabil abbinden kann. Ebenfalls soll eine Ruckreduktion
von Elementen wie beispielsweise Phosphor unterbunden werden. Je nach gewahlter
Abstichtemperatur des Stahlbades kann die Schlacke auch eine Isolation vor
Warmeverlusten der Stahlschmelze im Konvertergefal} bieten. Im Reaktionsraum des
Konverters kann auflerdem durch eine korrekte Schlackenfahrweise ein Schutz der
feuerfesten Ausmauerung erzielt werden [87, 204]. Hierfur ist die frhzeitige Bildung
einer basischen Schlacke von Vorteil. Dies kann durch eine schnelle Kalkauflésung
sichergestellt werden, um die Basizitat einer moglichen Konverteranfangsschlacke zu
erhdhen. Das rechte Bild (Il) zeigt den von Basu et al. [201, 205] aufgenommenen
Schlackenweg. Dieser startet ungefahr in der Mitte des Phasendiagramms, worauf im
spateren Teil dieses Unterkapitels naher eingegangen wird.

SiO, )

Pfad 4

CaO FeO[Gew-% —  FeO CaO FeO [Gew..%] — FeO

Abbildung 29: Beispielhafte Schlackenpfade von LD-Schlacken links (I) in Diao [199]
(Pfad 1: [200] Pfad 2: [201], Pfad 3: [202] und Pfad 4: [203]) und rechts (Il) nach
Basu et al. [201, 205]

Der theoretische Startpunkt einer LDS liegt an der rechten Kante FeO-SiO; des
pseudoterndaren  Diagramms  CaO-FeO-SiO2. An der Grenzflache der
Roheisenschmelze zur Umgebungsatmosphare ist der Sauerstoffpartialdruck mit rund

0,21 atm ausreichend hoch, um sowohl Fe als auch Si zu oxidieren. Hierdurch kann
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aus FeO und SiO: ein niedrigschmelzendes Eutektikum im Phasengebiet des Fayalits
erreicht werden. In Abbildung 30 ist das Phasendiagramm FeO-SiO. abgebildet,
welches die binare Mischung aus FeO und SiO> (rechte Kante des Phasendiagramms
in Abbildung 29) zeigt. In diesem sind die niedrigschmelzenden fayalitischen

Eisensilikatphasen zu erkennen [206].
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Abbildung 30: Binares Phasendiagramm FeO-SiO2 nach [206]

In der Anfangsphase einer Blasperiode im Konverter wird CaO in stlickiger Form als
Branntkalk hinzugegeben. Die nun ablaufenden Reaktionen im Aggregat, wie in
Kapitel 2.2 auf Seite 18 naher beschrieben, haben zur Folge, dass sich aus der sauren
Anfangsschlacke in der Kombination mit dem auflésenden Kalk eine héhere Basizitat

der Schlacke einstellt.

Der von Basu et al. [201] gemessene Schlackenweg, wie er in Abbildung 29 rechts
dargestellt ist, liegt den betrachteten Konverterschlacken der SZFG naher. Dies erklart
sich aus der Tatsache, dass im Vorfeld des Konverterprozesses eine
Roheisenentschwefelung durchgefiihrt wird. Zur Entschwefelung werden Stoffe wie
CaO, CaC:z beziehungsweise Mg tief in die Roheisenschmelze eingeblasen. Diese
steigen auf Grund des Dichteunterschiedes zur Oberflache der Schmelze auf und
binden sich auf ihrem Weg an die Oberflache mit Schwefel. Im Anschluss an den
Prozess wird die entstandene Schlacke mechanisch von der Schmelzoberflache

abgeschopft. Die entschwefelte Schmelze kann mit CaO abgedeckt werden. Die
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Temperatur der nun vor der Atmosphare geschitzten Roheisenschmelze sinkt weniger
stark ab als die einer Schmelze ohne Abdeckung. Durch den umgebenden
Sauerstoffpartialdruck ist davon auszugehen, dass es dennoch zu Reaktionen an der
Oberflache der Schmelze kommt. Es bildet sich die Anfangsschlacke des
Konverterprozesses, die sich primar aus Eisensilikaten zusammensetzt. In Verbindung
mit Kalk kdnnen sich zusatzlich Kalksilikate und -ferrite bilden sowie reiner Kalk in nicht
gebundener Form vorliegen. Diese Emulsion aus Anfangsschlacke und Roheisen wird

nun via Kran aus der Pfanne Uber die Konvertermindung in das Aggregat chargiert.

Vor dem Start des Sauerstoffaufblasens werden, wie oben beschrieben, Schrott und
weiterer Kalk zugegeben. Der Oxidationsprozess der Nebenelemente der
Eisenschmelze setzt abhangig vom Sauerstoffpartialdruck ein. In Relation zum
Konverterprozess oxidieren in den unterschiedlichen Blasperioden unterschiedliche
Elemente. Die Oxidationsreaktionen in Abhangigkeit zu den einzelnen

Reaktionszonen und Blasperioden wurden im Kapitel 2.2 auf Seite 18 prasentiert.

Die Roheisenschmelze wird von Beginn an Eisensilikate durch den Einfluss des
Atmospharensauerstoffs bilden, womit der Startpunkt der Schlacke an der Linie des
bindren Gemisches aus FeO-SiO. des Phasendiagramms liegt. Am Ende des
Konverterprozesses sollte idealerweise der gesamte Kalk in der Schlacke geldst
worden sein. Es kann jedoch vorkommen, dass Kalkkorner sich nicht vollstandig

auflésen. In Abbildung 31 ist eine Fotographie eines solchen Korns abgebildet.

oto: Hoffgen

Abbildung 31: Aufnahme eines unaufgelosten CaO-Korns in LDS (I) mit
eingezeichnetem Bereich in der eingebetteten REM/EDX-Probe (ll)

Bei der gangigen Betrachtungsweise, dass der Kalk Schlackenbildner und

Hauptkomponente der Konverterschlacke ist, steht die Auflésung des Kalks am
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Anfang. Dies geschieht uUber die Bildung von Schichten um ein Kalkstlck. In der
Literatur finden sich zur Auflésung eines Kalkkorns verschiedene Theorien. Eine dieser
ist das Shrinking-Core-Model, die in Abbildung 32 neben der REM-EDX-Aufnahme
des Kalkkorns aus Abbildung 31 (Il) dargestellt ist.

Shnnk.'ng -Core- Mode.’ SRS
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CaO angereichert
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C,S, C5S, C4P, C3V g
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Mn2* =0,81A

Fe* =0,75A

Abbildung 32: Auflésungsmechanismus eines  Kalkstickes nach dem
Shrinking-Core-Model [207, 208] und eine REM-Aufnahme eines auflésenden
Kalkkorns mit eingezeichneten Schichten nach dem Modell

Wie in der schematischen Abbildung auf der linken Seite zu erkennen ist, bilden die
lonen und Anionen um das Kalkkorn eine Produktschicht, die von der
Schlackenschicht eingeschlossen wird. Die im Radius kleineren, freien lonen wie Fe?*
(0,75 A), Mn?* (0,81 A), Mg?* (0,97 A) sind schneller im Vergleich zu den groReren
Anionenkomplexen POs* (2,76 A) oder SiO4* (2,79 A) [47]. Im rechten der Teil der
Abbildung gehen diese Produktschichten auch aus der EDX-Untersuchung einer
REM-Aufnahme hervor.

Durch die Auflésung des Kalks wird die Anfangsphase der Konverterschlackenbildung
bestimmt. Der Ubergang der Blasanfangsphase zur Hauptentkohlungsphase ist
erreicht, wenn das geldste Si des Roheisens oxidiert und durch den aufgelésten Kalk
zu den bekannten Schlackenphasen gebunden wurde. Durch die Wechselwirkung mit
Kalk, Eisenoxid und Siliziumoxid kann die geeignete Viskositat der Schlacke eingestellt
werden. Durch eine veranderte Zusammensetzung des eingesetzten Kalks, wie
beispielsweise dem Zusetzen von Eisenoxiden, kann eine schnellere Kalkauflésung
und damit eine raschere Schlackenbildung erfolgen, wie in der Literatur

gezeigt wurde [209].
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Der zu diesem Zeitpunkt oxidierende Kohlenstoff der Schmelze wird im Unterschied
zum SiOz2 nicht in flissiger Form, sondern gasformig als {CO} aus der Schmelze gelost.
Die aufsteigenden Gasblasen bewirken ein Schaumen der Schlacke. Das Volumen
steigt stark an und die Morphologie der Konverterschlacke ist zu diesem Zeitpunkt eine

Emulsion aus reduzierenden Fe-Tropfchen, CO-Blasen und den Oxiden.

5.1.2. Sauerstoffpartialdruck einer unbehandelten
Schlacke

Der Sauerstoffpartialdruck hangt von unterschiedlichen Faktoren ab, wie
beispielsweise dem Sauerstoffgehalt der Stahlschmelze und der vorherrschenden
Temperatur. Eine Moglichkeit der Berechnung ist die Betrachtung des FeO-
Gleichgewichts zwischen Stahl- und Schlackenschmelze. Eine weitere ist die

Betrachtung der lonenbriche nach Frohberg [210].

An 222 Schmelzen von zwei der drei Konvertern der SZFG wurde eine
Sauerstoffpartialdruckmessung durchgefuhrt. Nach Abschluss des Blasvorgangs
wurde neben der Probenentnahme und Temperaturmessung eine Celox-Messung
durchgefuhrt. Der Mittelwert aus diesen Messungen betrug 881,8 ppm gelosten
Sauerstoffs in der Stahlschmelze. Die mittlere Abstichtemperatur dieser Schmelzen
lag bei 1692,2°C. Basierend auf diesen Daten kann nun auf den
Sauerstoffpartialdruck der flissigen Schlacken geschlossen werden, die zu diesem
Zeitpunkt im Gleichgewicht mit den Stahlschmelzen stehend angenommen werden
kénnen. Fir die Schlacke ergibt sich eine mittlere FeO-Aktivitat von 0,30, wahrend die
durchschnittliche Fe2Os-Aktivitat bei 0,005 lag.
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5.2. Mineralogie der Konverterschlacken

Nachdem der Rohstahl aus dem Konverter abgestochen wurde, wird die im Gefaly
verbleibende LD-Schlacke uber die Mundung aus dem Konverter gekippt. Die
Schlacke fliel3t in den daflr vorgesehenen Schlackenkubel, der sich unterhalb des
Aggregats befindet. Durch diesen Kibel kann die Schlacke mit Hilfe eines daflr

vorgesehen Fahrzeugs in die Schlackenbeete transportiert werden und erstarren.

Die Menge der anfallenden Schlacke kann Uber den zugegebenen und in der Probe
gemessenen Kalk Uber einen Dreisatz kalkuliert werden. Diese Methode hilft dabei,
ein vorliegendes Schlackengewicht abzuschatzen. Falls sich vor dem
Konverterprozess noch eine  Restschlackenmenge, beispielsweise von
Schutzmallnahmen der Konverterausmauerung, dem Splashen, im Konverter befand,

kann die tatsachliche Schlackenmenge von der Kalkulation abweichen.

5.2.1. Thermochemische Berechnungen

Der Temperaturverlust der flussigen Schlacke setzt mit dem Ausleeren aus dem
Konvertergefall ein und der Erstarrungsprozess beginnt mit dem Unterschreiten der
Liquidustemperatur. In Abbildung 33 ist das Ergebnis einer Simulation dieses

Prozesses abgebildet. [211]

G’acﬂage"
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Abbildung 33: Scheil-Erstarrung einer LDS mit FactSage simuliert [211]
81



Die Erstarrung wurde mit der Software FactSage durchgefuhrt. Fur den
Abkuhlungsprozess wurde eine Scheil-Gulliver Erstarrung gewahlt. Nach mehreren
Simulationsdurchlaufen und einem Literaturvergleich brachte die Form der
Erstarrungsberechnung Ergebnisse, die naher an den gemessenen Werten lagen als

eine Gleichgewichtserstarrung.

Die orangene Kurve zeigt den flussigen Anteil der Schmelze. Bei einer
angenommenen Schlackentemperatur von rund 1650 °C ist die LDS nahezu
vollstandig flussig. Auf Grund des verwendeten Kalksatzes konnte CaO nicht
vollstandig umgesetzt werden. Das Erscheinungsbild einer frisch abgestochenen

Schlacke ist fur das Auge vollkommen flussig.

Neben der vorhandenen Freikalkphase CaOx.i bildet sich als erste ausfallende Phase
die Dikalziumsilikatphase (C2S). Der Schmelzpunkt dieser Phase liegt bei rund
1500 °C. Die Erstarrungsgeschwindigkeit steigt durch das Auftreten einer ersten festen

Phase sprunghaft an.

Bei rund 1400 °C kann Trikalziumsilikat (C3S) aus der Schmelze ausfallen. Da diese
Phase jedoch bei dem vorliegenden Sauerstoffpartialdruck und der im Vergleich zur
Hochofenschlacke langsamen Abkuhlungsgeschwindigkeit instabil ist, beginnt die
C3S-Phase bei etwa 1280 °C zu zerfallen. Die theoretischen Zerfallsprodukte kénnen
C2S und CaOgei sein. Die Simulation legt nahe, dass ein Anstieg in der Bildung von
C2S nach einem vollstandigen Zerfall der C3S-Phase zu erkennen ist, jedoch ftritt

anstelle des Freikalks nun ein Kalziumferrit auf.

Die untersuchten Schlackenproben ahnelten dabei den Vergleichsproben. Ein
Unterschied lag im hdéheren Kalkgehalt der Proben. Dieser sorgt einerseits flr eine
sichere Abbindung des Phosphors der Konverterschlacke, andererseits kann dieser
ungebunden als Freikalk in der LD-Schlacke vorliegen und bei Kontakt mit Wasser
quellen. Der Siliziumgehalt wird durch den Prozess des Hochofens eingestellt und
durch den oxidierenden Prozess des Konverters bis zur Gleichgewichtsverteilung als
SiO2 in der Schlacke gebunden. Der Eisengehalt spiegelt, wie in Kapitel 5.1.2 auf
Seite 81 naher erlautert, den Oxidationsgrad der Schlacke wider. Es ist anzumerken,
dass ein gewisser Prozentsatz an Eisenoxid erwunscht ist, da hierdurch eine
geeignete Viskositat fur den Prozess eingestellt werden kann. Ein zu hoher Gehalt
stellt eine Gefahr fur die basische Ausmauerung eines Konverters dar, wahrend ein zu

geringer Wert eine zahflissige Schlacke zur Folge hat, die eine notwendige
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Schlackenarbeit im Aggregat hindert. Die Nebenelemente der Schmelze wie P, V, Mn,
Ti et cetera werden durch die chemische Reduktion im Hochofen aus dem Erz wie das
Eisen gelost und anschlieBend in der Schmelze transportiert. Im Laufe des
Konverterprozesses werden diese Elemente aufoxidiert und zum groften Teil in der

erstarrenden Schlacke gebunden.

5.2.2. Mineralogie einer erstarrten Konverterschlacke

In Abbildung 34 ist die Aufnahme einer unbehandelten LD-Schlacke abgebildet. Zu
sehen ist eine Probe, die aus dem Schlackenbeet geborgen und nicht klassiert
wurde [118].

Abbildung 34: Aufnahme einer exemplarischen, inhomogenen
Konverterschlacke [118]

Da eine erstarrende Schlacke unterschiedlichen Abklhlgeschwindigkeiten unterliegt,
kénnen die hinterher natirlich zerfallenden Einzelteile unterschiedliche Grofken und
Formen annehmen. In der Aufnahme kann ebenfalls die Inhomogenitat eines solchen

beispielshaften Schlackenstiickes erkannt werden.

Das inhomogene Aussehen einer Schlacke ist auf dieser Aufnahme bereits zu
erkennen. Dies hangt ebenfalls mit dem Erstarrungsphanomen zusammen, da die
vorliegenden Phasen wie in  Abbildung 34 in Abhangigkeit zur
Erstarrungsgeschwindigkeit gebildet werden. So kann bei einer forcierten Abkuihlung
ein hoherer amorpher Anteil eingestellt werden.
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Die aus dem Schlackenbeet und Brammenbett gezogenen Schlackenproben wurden
durch eine XRD- und REM/EDX-Analyse untersucht. Der Grofteil des
Phasenbestandes lag bei unbehandelten wie behandelten Schlacken im Bereich des
Dikalziumsilikats. Hier wurden Werte zwischen 40,0 bis 65,0 Gew.-% gemessen. Dies
kann auch aus den Ergebnissen der beispielhaften XRD-Untersuchung abgelesen

werden, die in Abbildung 35 zu sehen ist.
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Abbildung 35: XRD-Untersuchung einer unbehandelten Konverterschlacke

5.3. Einbau von Nebenelementen in die Schlackenmatrix

Die oxidierende Atmosphare des Konverterprozesses hat zur Folge, dass Elemente
mit geringeren Werten der freien Enthalpie verbrennen kénnen. Ein intensiv
untersuchtes Element ist hierbei Phosphor, der in der Stahlmatrix als schadigendes
Element wahrgenommen wird. Eine Ausnahme hiervon bilden die Automatenstahle,
bei denen die versprédende Wirkung des Phosphors vorteilhaft auf die Zerspanbarkeit
wirkt. Da im Anschluss an den Konverterprozess bis zum Vergief3en des Stahls keine
ahnlich hohen Sauerstoffpartialdriicke in der Schmelze erreicht werden, ist es
imperativ, den Phosphor in diesem Prozessschritt stabil abzubinden. Saalfeld [212]
stellt an synthetischen, POs-haltigen C.S-Kristallen fest, dass Si** diadoch mit P>*

ersetzt wurde.
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In Abbildung 36 ist eine REM-Aufnahme mit Element-Mapping gezeigt. Aus dieser
Darstellung geht hervor, dass der Einbau des P in den kalksilikatischen Phasen erfolgt.
Weitere Elemente wie Mg und Mn liegen gemeinsam mit Eisen als

Magnesiowustitphase vor.

v

Abbildung 36: REM-Aufnahme mit Element-Mapping einer Konverterschlacke

Neben schadlichen Elementen wie dem Phosphor werden auch Elemente wie Cr und
Mo aus der Schmelze oxidiert. Molybdan konnte in der oben abgebildeten Aufnahme
nicht nachgewiesen werden und konnte auch in anderen Aufnahmen nur schwer
nachgewiesen werden. Falls Mo gemessen wurde, dann konnte es in C>S-Phasen
festgestellt werden. Cr scheint in der oberen Abbildung fein verteilt vorzuliegen. Aus
Punktanalysen von REM-Aufnahmen mit EDX ging hervor, dass Cr in geringen

Mengen in der C2S-Phase und Gberwiegend in den C2F abgebunden wird.

5.3.1. Einbau des Vanadiums in die Schlackenmatrix

Das Element Vanadium konnte in den vorliegenden Konverterschlacken mit Werten
zwischen 0,3 bis 0,8 Gew.-% gemessen werden. Der Oxidationszustand des
Vanadiums in der Schlackenschmelze hangt dabei vom Sauerstoffpotential der

Stahlschmelze ab.

Die Stabilisierung des Elements Vanadium als Ziel der LDS-Konditionierung setzt die
Kenntnis Uber das Einbauverhalten in LD-Schlacken voraus. Dieser Umstand hangt
mit dem Auslaugungsverhalten zusammen, welches abhangig von der Mineralogie ist,
die durch die metallurgischen Randbedingungen bestimmt wird. Um dem Folge zu
leisten, wurde die LDS von der SZFG auf den Einbau des fraglichen Elements mittels
REM-Aufnahmen mit EDX-Analyse und Element-Mapping untersucht. Im Folgenden
sollen die Ergebnisse dieser Untersuchungen vorgestellt und andiskutiert werden. Im
spateren Kapitel der Diskussion werden diese Ergebnisse vorausgesetzt und im
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Hinblick auf die Konditionierung weiterfihrend betrachtet. In Abbildung 37 ist ein
idiomorpher C2S-Kristall zu sehen. In diesem liegt V mit rund 2 Gew.-% neben P als
Nebenelemente vor. Dieser Kristall wird von einer Wustitphase mit Mn am linken

Bildrand und einer kalziumaluminaitferritischen Phase umgeben. Ti wurde in den

kalziumaluminatferritischen Kristall bei der Erstarrung eingebaut.

Abbildung 37: REM-Aufnahme mit Element-Mapping eines idiomorphen C2S-Kristalls
einer Konverterschlacke

Ein weiterer V-einbauender Kristall konnte als C2F, Srebrodolskit, identifiziert werden.

In dieser kalkferritischen Phase wurde V mit etwa 1,3 Gew.-% gemessen.
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In dieser Phase, deren Einheitszelle in Abbildung 38 dargestellt ist und mit dem
Programm Vesta erstellt wurde, konnte auch Al und stellenweise Ti sowie Cr gefunden
werden. Im C2F-Gitter kann V3* dhnlich wie AI** die Platze des Fe®* einnehmen, ohne,
dass die Gitterenergie, wie in Kapitel 2.3.3 Seite 34 beschrieben, zu stark verandert

wird. Im Gegensatz dazu konnte in den Wustitphasen kein V festgestellt werden.

Abbildung 38: Einheitszelle des Srebrodolskit (C2F)

5.4. Auswaschungsverhalten der Konverterschlacken

Die Elution aus Mineralen erfolgt durch die Losung von lonen in wassriger Umgebung,
wie in Kapitel 2.4 auf Seite 39 erlautert wurde. Eine Untersuchung flr den Einsatz von
Schlacken als Ersatzbaustoff nach EBV in der Bundesrepublik Deutschland erfolgt
durch den Saulen- oder Schutteltest. [4] Bei Konverterschlacke sind frei vorliegende
Kalziumionen die ersten I6senden Bestandteile. Durch einen hohen Freikalkanteil wird
die wassrige Losung gepuffert. Die Leitfahigkeit der Losung steigt an, wahrend
Spurenelemente nicht detektiert werden. Die Untersuchung von Haldenmaterial, bei
dem eine natlrlich Karbonatisierung der Schlacke stattgefunden hat, liefert einen

Vergleichswert, an dem der Erfolg einer Konditionierung gemessen werden kann.
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In Abbildung 39 sind die V- und Ca-Elution nach Stewart et al. [145] sowie

Hobson et al. [3] und der SZFG Konverterschlacke aufgetragen.
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Abbildung 39: Ca- und V-Elutionsergebnisse von Haldenuntersuchungen nach
Stewart et al. [145], Hobson et al. [3] und der SZFG-Deponie

Alle drei Datensatze stammen von Proben, die einer Deponie enthommen wurden.
Hier setzte bereits eine natlrliche Alterung ein, wodurch potentieller Freikalkgehalt die
Lésung nicht mehr puffert. Sowohl die Datensatze von Stewart et al. [145] sowie
Hobson et al. [3] wurden Uber 60 Tage hinweg ausgewaschen. Als Ergebnisse der
Untersuchungen stellten die Wissenschaftler fest, dass die V-Elution in Abhangigkeit
zum pH-Wert steht, der durch die gelosten Anteile des Ca gesteuert wird. Durch

héhere Ca-Werte liegen die Werte der Leitfahigkeit ebenfalls hoher.
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6. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Versuche vorgestellt. Die Unterkapitel

sind nach Simulationswerkzeugen und Versuchsaggregaten unterteilt.

6.1. Thermodynamische und thermochemische Simulationen

In diesem Unterkapitel werden die Ergebnisse der zwei Simulationstypen prasentiert
und diskutiert. Die ldee war eine Mdglichkeit zu finden, wie eine Aussage Uber die
chemischen und mineralogischen Eigenschaften der Konverterschlacken im Vorfeld

des Konverterprozesses treffen zu kdnnen.

Fur die Kalkulation der Schlackenoxide wurde eine numerische Simulation des
Konverterprozesses im Programm Matlab® formuliert. Diese gibt eine kinetische
Abschatzung Uber den Elementabbrand und die Oxidationsprodukte einer Stahl- und
Schlackenschmelze. Daruber hinaus wurde eine Kalkulation der wichtigsten
Schlackenphasen implementiert, die bei einer gleichgewichtsnahen Erstarrung

auftreten wirden.

Als zweites Simulationswerkzeug wurde die Software FactSage der Firma GTT
genutzt. Dieses Werkzeug kommt in den thermodynamischen Berechnungen von
Schlacken seit Jahrzehnten zum Einsatz und ist anerkannt. Mithilfe dieser Software
konnte basierend auf den Oxidgehalten, beispielsweise den mittels RF-Analyse
ermittelten Werten, die thermodynamisch stabilsten und damit wahrscheinlichsten

Schlackenkomplexe berechnet werden.

6.1.1. Simulationsaufbau der Konvertersimulation in C++

Die Simulation des Konverterprozesses durch den Abbrandverlauf der Elemente und
damit der Schlackenbildung wurde im Programm Matlab in der Programmiersprache
C++ geschrieben. Als Grundstein fur den Berechnungsansatz wurde die von Prof.
Frohberg [46] beschriebene Vorgehensweise herangezogen. Darauf basierend wurde
zusatzlich die Arbeit von Schone [213] betrachtet. In dieser wurde eine umfassende

Simulation und Validierung eines Konvertermodells vorgestellit.
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In Abbildung 40 ist der vereinfachte Simulationsablaufplan (I) aufgetragen. Dieser ist

an dem von Prof. Frohberg [46] vorgeschlagenem Ablauf angelehnt, der im linken

Teilbild (I1) zu sehen ist.

(1 < aw o

V4 Eingabe der C,-Werte der Reaktionsteilnehmer
/ unter Beriicksichtigung der verschiedenen Modifikationen (C,(TH

/ Eingabe / f
R - —
[ R E—
I Berechnung: km, Er, Qume | / Eingabe der Umwandlungstemperaturen
| ;_.f der Komponenten (1)
Berechnung: Elementabbrand im Metallbad |  —— ] E—
| Berechnung von AC, unter Beriicksichtigung l
der Umwandlungstemperaturen |
< T = 0 AC Ty = ) T) -
Berechnung: Oxidbildung und Kalkauflésungin der | ean= X on-yomaae |
Schlacke L i
| [ ;:-h d JT halpie
. . - rechnun C| =141 tha
Berechnung: Freie Enthalpie der Komplexbildung | | @HoT) = A!f“égs]l+ef‘aé:?jc]nd1:d£;e(l 7y |
Berec_hngng: Freie Enthalpie der Kompl_exblldung i Berechnung der Reaktionsentropic ‘
bei Einlagerung von V,0s und P,Os in C,S ‘ (Aso(” = AS°(98) + J‘AC;;D d,)
Berechnung: Konzentrationsverlauf der komplexen — L :
s f Berechnung der fieien Reaktionsenthalpic
Molekiile und de freien Kalkes | (AGO(T) = AHY(T) = T ASY(T)
L —_—
| Graphische Ausgabe _/ p— -
J,." graphische Darstellung (AG® = f(T)) oder
/ Ausgabe der thermodynamischen GroBen,
@ /,«’ 2 B in Tabellenform
(e )

Abbildung 40: Aufbau der Konverter und Schlackensimulation anhand eines
vereinfachten Ablaufschemas nach Frohberg [46]

Der Simulationsablaufplan kann grob in vier Unterkategorien von Berechnungen

aufgeteilt werden:

- Abbrandverlauf der Elemente
o po:z als zeitbestimmender Schritt
- Oxidbildung
o po:z als zeitbestimmender Schritt
- Berechnung der thermodynamischen Kennwerte
- Komplexbildung in der Konverterschlacke
o Verfugbares CaO als zeitbestimmender Schritt
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6.1.2. Ergebnisse der Simulation in C++

Hier werden vier reprasentative Simulationsergebnisse prasentiert, die als erste bis
vierte Schmelze bezeichnet sind und teilweise veroffentlicht sind [214]. Zusatzlich sind
simulierte Daten gezeigt, deren Ergebnisse jene der vier Schmelzen erganzen. Fur
diese wurde zur besseren Unterscheidung ein alternatives Design gewahlt. Die x-
Achse zeigt die Blaszeit in Minuten, welche die Elementwerte der y-Achse in
Gewichtsprozent ins Verhaltnis zum Prozessablauf stellt. In Abbildung 41 sind die

berechneten Elementkonzentrationen nach diesem Muster prasentiert.
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Abbildung 41: Simulierte Elementkonzentration in vier untersuchten Stahlschmelzen
Es ist zu erkennen, dass Silizium das erste Element ist, dessen Gehalte im Metallbad
abnehmen. Der Oxidationsgrad von Si (dSi/dt) weist mit Start des

Sauerstoffaufblasens die maximale, negative Steigung auf und ist in dieser Abbildung
in Schwarz dargestellt. Dies kann in den Schmelzen 1, 2 und 4 beobachtet werden. In
der dritten Schmelze nimmt die Si-Oxidation im Verlauf des Blasprozesses zunachst
schwacher und ab der vierten Minute starker zu. Es ist zu erwahnen, dass der

Siliziumabbrand in diesen Darstellungen nicht mit den zu erwartenden Gbereinstimmt.

Die Abnahme des Kohlenstoffs aus dem Stahlbad ist in Hellgriin eingezeichnet. Der

C-Gehalt nimmt von Beginn an stark ab, bis der Zielkohlenstoffgehalt erreicht wurde.
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In Beige und Rot sind die Nebenelemente P und Mn dargestellt. Nach etwa 75 % der
Blaszeit tritt der Manganbuckel auf, wie bei der dritten Schmelze deutlich zu erkennen
ist. Der P-Gehalt nimmt kontinuierlich ab und zeigt in den letzten Minuten des

Blasvorgangs die deutlichste Oxidation.

In Abbildung 42 ist eine weitere Schmelze mit alternativen Eingabedaten aufgetragen.
Hier zeigen der Si- und C-Gehalt des simulierten Stahlbades einen Verlauf, wie dieser
aus der Literatur bekannt ist. Ebenso ist in der Abbildung die Vanadiumoxidation in
orangenen Punkten eingezeichnet. Der grofte Oxidationsgrad des V wird etwa drei
Minuten nach der Si-Oxidation erreicht und halt bis zwei Drittel des eingeblasenen

Sauerstoffes erreicht sind.
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Abbildung 42: Berechnete Elementkonzentration einer Stahlschmelze mit veranderten
Simulationsparametern

Nach etwa zwei bis drei Minuten ist Si bis zur Gleichgewichtskonzentration aus der

Schmelze entfernt worden. Dies markiert den Zeitpunkt an dem die negative Steigung
der Entkohlungsgeschwindigkeit (dc/dt) zunimmt. Die Hauptentkohlungsphase der

Schmelze beginnt. Nach finf Minuten weisen zwei Elemente eine veranderte
Oxidationsgeschwindigkeit auf. Bei Vanadium steigt der Abbrand aus der Schmelze,
wahrend Mangan zuruck ins Metallbad reduziert wird. Phosphor oxidiert von Beginn
an aus der Schmelze, erreicht jedoch erst zum Schluss nach etwa 13 Minuten die

starkste Abnahme. Chrom zeigt in der Simulation keine Veranderung.
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In Abbildung 43 sind die Simulationsergebnisse der Oxidbildung gezeigt, die sich aus
denen in Abbildung 41 ergeben. Wie auch bei den Elementgehalten des Stahlbades,
sind die Oxidmengen in [Gew.-%] Uber den Prozessfortschritt auf der x-Achse in [min]
aufgetragen. Der gelb eingefarbte Verlauf des Eisenoxids steigt zu Beginn des
Sauerstoffaufblasens stark an und nimmt Uber den Prozessverlauf ab. Die
Schlackenbildung beginnt mit der Aufldsungsreaktion von Kalk, wie in Kapitel 5.1.1
beschrieben. Die schwarze CaO-Kurve kann als Verfugbarkeit des Kalks verstanden
werden. Das Maximum wird am Ende des Blasprozesses erreicht. Der zu Anfang stark

ansteigende SiO2-Gehalt nimmt ab dem ersten Drittel eingeblasenen Sauerstoffs

langsam ab.
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Abbildung 43: Ergebnisse der berechneten Oxide Uber den Blasverlauf der vier
untersuchten Schmelzen

In dieser Anfangszeit zeigt auch der Phosphor zwei Scheitelpunkte in der
Bildungskurve. Der P-Os-Gehalt der LDS weist einen weiteren Scheitelpunkt nach elf
Minuten auf. Die Schlacke wird zu Prozessbeginn als nahezu vollstandige FeO-
Schmelze betrachtet. Der Gehalt des Eisenoxids verringert sich im Laufe des
Blasprozesses, wobei die Abnahme nach drei Minuten abflacht. Die MnO-Kurve zeigt

zu Beginn einen Buckel und bleibt fir den Rest des Prozesses fast unverandert. Die
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Vanadiumoxide V203 und V205 zeigen zu Beginn des Sauerstoffaufblasens einen
ahnlichen Verlauf wie MnO, steigen dann aber beide ab Minute sechs an und
unterscheiden sich bis zur 13. Minuten nur gering voneinander. Ab da nimmt der
Gehalt des funfwertigen Vanadiums zu, wahrend der des dreiwertigen unverandert
bleibt. Ein ahnliches Bild ergibt sich aus den Ergebnissen der zweiten Simulation in
Abbildung 42. Die hier berechneten Elementkonzentrationen ergeben eine berechnete
Oxidbildung, die in Abbildung 44 zu sehen ist.
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Abbildung 44: Simulierte Oxidbildung in der Schlackenschmelze

In Abbildung 45 sind rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der vier
untersuchten Schlacken zu den Stahlschmelzen aus Abbildung 41 dargestellt. Die
raue Morphologie sowie die Heterogenitat der vier gescannten Schlackenproben sind
in den Bildern zu erkennen. Alle vier Proben sind nicht in einem gleichgewichtsnahen

Zustand erstarrt.

Abbildung 45: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der vier untersuchten
Schlacken nach [214]
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Die in Abbildung 45 gezeigten Schlacken setzen sich, wie in Kapitel 5.2.2 auf Seite 83
erwahnt aus mineralogischen Komplexen zusammen. Die Oxide, der in Abbildung 43
gezeigten Bildungsverlaufe, konnen bei Erstarrung Komplexe formen. Die Schlacke im
Konverterprozess kann als flissig angesehen werden. Dennoch ist es moglich, aus
den thermodynamischen Randbedingungen eine Abschatzung zu den potentiell
entstehenden Komplexen und damit auf die mineralogische Zusammensetzung nach
der Erstarrung der Schlacke treffen zu kdonnen. Das Bildungspotential der infrage
kommenden Komplexe ist flr die vier betrachteten Schmelzen in Abbildung 46
aufgetragen. Die y-Achse zeigt den gewichtsmaRigen Anteil eines Komplexes an der
Schlacke, falls eine Erstarrung zum angegebenen Prozesszeitpunkt auf der x-Achse

erfolgen wirde.
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Abbildung 46: Simulationsergebnis der potentiellen Komplexbildung (ber den
Blasverlauf der vier untersuchten Schmelzen nach Erstarrung nach [214]

In dieser Abbildung sind die vier, mineralogischen Hauptbestandteile aufgetragen. Die
in blau gehaltene Linie der kalksilikatischen Minerale in Form von Dikalziumsilikat
nimmt mit dem verfigbaren (SiO2) und dem aufldsenden Kalk Uber den Prozess
hinweg zu. Die zum Ende auftretende Abnahme des kalksilikatischen Gehaltes
korreliert hierbei mit der Zunahme des Freikalkgehaltes. Dieser beschreibt den Anteil
an aufgeldsten Kalk, der keinen Bindungspartner mehr findet und somit ungebunden
vorliegt. Der Monoxidgehalt umfasst jene Minerale, die als Kalzium- und

Magnesiowustit bekannt sind. Durch die Zunahme des Sauerstoffpartialdrucks der
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Schlacke Uber den Prozessverlauf, nimmt der anfangs hohe Gehalt an diesem

Monoxid ab, da das vorliegende, zweiwertige Eisenoxid zu Kalziumferrit wandelt.

Die Abstichtemperatur des Stahlbades ist als Einflussfaktor fur die nachfolgenden
Prozessschritte der Sekundarmetallurgie entscheidend. Die Vorhersage dieser hat
ebenso einen Einfluss auf die Zusammensetzung des Stahles, wie [P]- und [N]-Anteile.
Die gemessene Abstichtemperatur ist als orangener Punkt an der rechten Seite der
Diagramme in Abbildung 47 eingezeichnet. Die berechnete Temperatur der Schlacke
ist als gestrichelte Linie aufgetragen. Am Anfang des Prozesses sinkt die

Schlackentemperatur unter die Temperatur des Stahlbades, die durchgezogene Linie.
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Abbildung 47: Simulierte und gemessene Temperaturen der vier betrachteten
Konverterschmelzen nach [214]
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In Abbildung 48 ist die simulierte Schlackenmenge zu sehen. Diese weist drei Minuten
nach Blasbeginn die starkste Zunahme auf. Uber den Mittelteil flacht diese Zunahme
ab, bis nach 14 Minuten ein Plateau erreicht ist und die Zunahme bis zum Blasende

nur gering ist.
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Abbildung 48: Simulierte Schlackenmenge und Temperatur der Stahlschmelze

Die Abschatzung der Bildung von Schlackenkomplexen aus Oxiden wie in
Abbildung 44 bei spontaner Erstarrung und ihre Entwicklung hangen von ihrer
Enthalpiednderung wahrend des Blasprozesses ab. In Abbildung 49 wird die
berechnete freie Enthalpie in Abhangigkeit von der Prozesszeit dargestellt. Die
Komplexphase oder Mineral mit der negativsten freien Enthalpie und somit der
stabilste Komplex ist C3P. Diese Phase kann von Anfang an gebildet werden und

erreicht zwischen der zehnten und vierzehnten Minute die niedrigsten Werte.
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Abbildung 49: Freie Enthalpie der potentiellen Minerale Uber die Blaszeit

Zu Beginn des Blasprozesses zeigt das Mineral CoF einen positiven Anstieg der freien
Enthalpiewerte. In der dritten Minute erreicht die Kurve ihr Maximum, danach nimmt

die Stabilitdt der Phase wieder zu. Gleichzeitig andert sich zum selben Zeitpunkt die

97



Steigung der Kurve von C2S. Nach einer anfanglich starken negativen Steigung flacht
sie etwas ab. Auffallig ist der positive Wert der freien Enthalpie gerade zu Beginn des
Blasprozesses positiv, was bedeutet, dass der C>S-Komplex bei einer Erstarrung noch

nicht stabil ware.

Die Reaktionssequenz wird durch die freie Enthalpie festgelegt. Wie im Kapitel 2.1
beschrieben, wird der Komplex mit dem negativsten Wert der Gibbs-Energie zuerst
gebildet, was in der Simulation Eingang findet. Die Berechnung der freien Enthalpie
erfolgt pro Minute. Diese Werte werden durch das Programm verglichen und eine

Angabe Uber den Gehalt der moglichen Komplexe kalkuliert.

In Abbildung 50 sind die feien Enthalpien des C>S-Komplexes mit V205 und P2Os Giber
die Blaszeit aufgetragen. Falls mehr Phosphoroxid als Vanadiumoxid vorliegt, so wird
dieses eher im Schlackenkomplex eingebaut. Falls das Verhaltnis sich umkehrt, so
wird V205 eher in die Matrix eingegliedert, wie aus dem rechten Diagramm der

Abbildung 50 zu entnehmen ist.
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Abbildung 50: Verlauf der freien Enthalpie von C2S+P20s und C2S+V20s5 bei 1695 °C
und unterschiedlichen Konzentrationen

6.1.3. Diskussion der Konverter- und Schlackensimulation

Das Ziel der Simulation ist eine Vorhersage der zu erwartenden Komplexe einer
Konverterschlacke. Als Grundlage der Berechnung wurde die freie Reaktionsenthalpie

der Komplexe einer Konverterschlacke gewahlt.
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6.1.3.1. Oxidation der Elemente im Sauerstoffaufblasprozess

Die Visualisierung des Oxidationsprozesses im Sauerstoffaufblasverfahren werden
uber den Elementgehalt der Metallschmelze und die Prozesszeit angegeben. In
Abbildung 51 sind die Simulationsergebnisse von Schone (1) [213], Chigwedu (2)
[215] und Jalkanen (3) [56] gezeigt. Im Vergleich zeigen die Ergebnisse dieser und die
Ergebnisse in Abbildung 41 auf Seite 91und Abbildung 42 auf Seite 92 gute

Ubereinstimmungen im generellen Verlauf der Elemente Uiber die Prozesszeit.
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Abbildung 51: Simulationsergebnisse des Elementgehaltes des Metallbades nach
Schoéne (1) [70], Chigwedu (2) [215] und Jalkanen (3) [33]

Im Gegensatz zu diesen Diagrammen zeigen die Modellrechnungen in Abbildung 41
eine zu langsame Verbrennung des Siliziums. Darlber hinaus verlauft die Abnahme
des C-Gehaltes zu Beginn zu steil. Ein langsamerer anfanglicher Verlauf ist in der
Literatur bekannt. [213] Dies koénnte auf die angenommene Reaktionsflache
zurtickzufihren sein. Neben der Badoberflache spielt auch die spezifische Oberflache

der Fe-Tropfen eine entscheidende Rolle. Dies ist im Fall von Kohlenstoff von
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Bedeutung. Die Bildung und Reduktion von Tropfen werden im Modell noch nicht
berucksichtigt, ebenso wie das Abgas, uber das der Kohlenstoff ausgetragen
wird. [216] Der flache Verlauf der Siliziumkurve kann dadurch erklart werden, dass der
Hotspot des Sauerstoffstrahls nicht als Reaktionszone betrachtet wurde. Hier kann
Silizium direkt mit dem Sauerstoff reagieren. Daher bietet der VII-Punkt der Annahmen

in Kapitel 4.1.1 ein Verbesserungspotenzial fur das Modell.

Wie in Abbildung 47 auf Seite 96 zu erkennen ist, haben die Temperaturkurven in
diesem Bereich die hochste Steigung. Die nahezu vollstandige Si-Oxidation im
Blasprozess markiert den Ubergang der Anfangsperiode in die
Hauptentkohlungsphase. Bei Schone (1) [213] steigt der Kohlenstoffgehalt der
Schmelze kurzfristig an, wahrend er bei Chigwedu (2) [215] und Jalkanen (3) [56] von
Beginn an leicht abnimmt oder gleichbleibt. Die Schlackentemperaturen der vier
untersuchten Schmelzen zeigten einen ahnlichen Verlauf wie die Temperaturen der
Stahlbader. Zu Beginn des Prozesses fallen die Temperaturen zunachst leicht ab. Zu
diesem Zeitpunkt wird Kalk mit Raumtemperatur der Schmelze zugegeben. Darauf
folgt der starkste Anstieg bis zu einem Punkt, der dem des Stahlbads ahnelt. An
diesem Punkt ist der Temperaturanstieg nur noch gering, bis die endglltige
Temperatur erreicht ist. Es ist auffallend, dass die berechneten Temperaturen der
Schlacken etwa 150-200 K oberhalb der gemessenen Abstichtemperaturen lagen. Die
Genauigkeit der simulierten zur gemessenen Abstichtemperatur lag durchschnittlich
bei 98,5 %. Die hochste Abweichung von 3,1 % trat bei der 3. Schmelze auf. Auffallig
ist, dass die Simulation in allen vier Fallen eine tiefere Abstichtemperatur berechnete.
Dies ist vermutlich auf das hinterlegte Modell der Schrottauflésung zurtckzufihren.

Eine Temperaturmessung der Schlacke wurde in dieser Testreihe nicht durchgeflhrt.
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Abbildung 52 zeigt die mittels RFA gemessenen Oxide der Schlacke als blau
eingefarbte Balken. Die berechneten Werte sind als orangefarbene Balken neben

diesen zum Vergleich dargestellt.
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Abbildung 52: Vergleich der gemessenen zu berechneten Oxidzusammensetzung der
untersuchten Schlacken nach [214]

Die ausgewahlten Oxide umfassen die drei Hauptbestandteile der Schlacke. Eisenoxid
wird als FeOn angegeben und umfasst zweiwertiges und dreiwertiges Eisen. Der in der
Schlacke vorhandene Oxidationszustand hangt vom Sauerstoffpartialdruck der
Schlacke ab. FeO dient auch als Flussmittel der Schlacke, um ihre Viskositat
einzustellen. Die Viskositat wiederum hat direkte Auswirkungen auf die Haltbarkeit der
Feuerfestauskleidung des Konvertergefalies sowie auf den
Dephosphorisierungsprozess. Eine niedrige Viskositat der Schlacke kann zur
Infiltration der basischen Auskleidung fihren und dadurch deren Festigkeit
beeintrachtigen. Wenn die Schlacke nicht ausreichend flissig ist, kann sie die

erforderliche Phosphorabbindung nicht effektiv durchfiihren.

Siliziumdioxid stellt den vorherrschenden sauren Bestandteil der LD-Schlacke dar. Die
Quelle des Siliziums ist das Roheisen und in geringerem MalRe der verwendete
Schrott. In den untersuchten Proben bewegte sich der Siliziumgehalt zwischen
10 und 15 Gew.-%. Ein negativer Einfluss der sauren Bestandteile auf die

Konverterausmauerung kann vermindert werden, indem ein geeignetes
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Basizitatsverhaltnis von CaO/SiO: eingestellt wird. Die Basizitatsverhaltnisse der
Schlacken lagen uber 4. Aufgrund des niedrigen Gehalts an MgO in den Proben wurde
die Basizitat des Prozesses hauptsachlich durch die Zugabe von CaO ohne Dolomit
gesteuert. Daher ist der CaO-Gehalt im Vergleich zu Schlackenproben aus anderen
Konverterprozessen mit Werten zwischen 50 und 60 Gew.-% hoch. Die gemessenen
und berechneten Daten zeigen eine gute Ubereinstimmung. Der berechnete CaO-
Gehalt war geringer als der gemessene CaO-Wert, im Gegensatz zum dem des

Eisenoxids.

6.1.3.2. Angenommene Komplexbildung Uber den Blasprozess

Es wurden die mineralogischen Schlackenphasen ausgewahlt, die aus den
vorhandenen Oxiden bei einer spontanen Erstarrung der Schlackenschmelze gebildet
werden konnen. Diese setzen sich gemal der Hauptoxidkomponenten wie folgt

Zusammen:

- Larnit, Dikalziumsilikat (2 CaO.SiO>, C,S)

- Srebrodolskit, Dikalziumferit (2 CaO«Fe203)
- Monoxide, Wustite ((Ca, Fe, Mn, Mg)O)

- Freier Kalk (CaO)

Als Grundlage flr die Berechnung der Bildung der Komplexe einer Konverterschlacke,
wurde die freie Reaktionsenthalpie gewahlit. Die Reihenfolge der Reaktionen wird aus
Abbildung 49 auf Seite 97 ersichtlich. Als erster Komplex zeigt Trikalziumphosphat
C3P eine stabile Bildung. Dieser und der Komplex Kalziumvanadat CV zahlen nicht zu
den Hauptkomplexen einer Schlacke. Sie werden in diesem Kapitel diskutiert, da
davon ausgegangen werden kann, dass diese die Vehikel des Abbindens und

Einbauens der jeweiligen Elemente in die Schlackenmatrix sind.

Das CsP-Mineral zeigt Uber die Zeit des Sauerstoffaufblasens die geringste freie
Bildungsenthalpie. Hiernach kann Dikalziumsilikat C2S gebildet werden, gefolgt von
Dikalziumferrit CoF und Kalziumvanadat CV. Ab der elften Minute zeigt CV eine

geringere freie Bildungsenthalpie als CoF.

Die Kenntnis der Gleichgewichtskonstanten ist flir die Berechnung der freien Enthalpie
entscheidend. In Kapitel 2.1 ist gezeigt, dass die molaren Gehalte der Oxide mit den
Aktivitaten dieser im Massenwirkungsgesetz gleichgesetzt werden konnen. Die

Temperatur wurde ebenso in der Berechnung betrachtet. Eine exaktere Simulation der

102



Schlackenkomplexe kann durch eine kontinuierliche Messung der Temperatur des

Schmelzbades erzielt werden.

Als Randbedingung fur die Kalkulation des Gehaltes an Komplexen wird
angenommen, dass die Oxide der LDS vollstandig mit CaO reagieren, sofern die
Menge des CaO ausreichend ist. Dies ist als Randbedingung VI in Unterkapitel 4.1.1
auf Seite 54 formuliert. Die Reaktionssequenz wird anhand des kleinsten Wertes der
freien Enthalpie bestimmt und die fur die Komplexbildung verbrauchte CaO-Menge
wird entsprechend der Stochiometrie ermittelt. Das pro Minute verbrauchte CaO wird
von der Gesamtmenge an CaO in der Schlacke pro Zeitschritt subtrahiert und so der

freie Kalkgehalt ermittelt.

Grundsatzlich kann das in der flissigen Schlacke enthaltene P2Os bei 1.500 °C mit
CaO das komplexe Molekiil CsP bilden oder im C.S-Gitter gelost werden. Wird POs*
im C2S-Gitter eingebaut, bildet sich ein C2S-C3P-Mischkristall, sofern die Schlacke mit
CoS gesattigt ist [64]. Da das Verteilungsverhaltnis von P zwischen C2S und flissiger
Schlacke hoch ist, wird gefolgert, dass P im erstarrten Mischkristall C.S-CsP stabiler

als in der flissigen Schlacke vorliegt. [64]

Abbildung 53 zeigt einen Vergleich der gemessenen und berechneten komplexen

Schlackenphasen, die auch Minerale genannt werden.
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Abbildung 53: Vergleich der berechneten und gemessenen Minerale der untersuchten
Schlacken nach [214]
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Die mineralogischen Phasen wurden mittels Rontgenbeugungsanalyse identifiziert.
Aus allen vier Schmelzen wird deutlich, dass eine thermodynamische und kinetische
Betrachtung des Konverterprozesses eine plausible Abschatzung der resultierenden
komplexen Schlackenphasen ermdglichen kann. Die Reaktionssequenz basierend auf
der freien Enthalpie fand im formulierten Programm Anwendung. Die Simulation
kalkuliert diesen energetischen Wert pro Minute, vergleicht die Werte und gibt daraus
den Gehalt der mdglichen, vorliegenden Komplexe an. Mit einem Endwert von etwa
15 Gew.-% liegt der Freikalkgehalt in dem erwarteten Bereich einer industriellen LDS.
Das Simulationsresultat der Bildung von Freikalk in der Schlacke nach etwa 2/3 der

Blaszeit stimmt mit den Ergebnissen von Schdne [213] Uberein.

Der Gehalt an freiem Kalk weist eine gute Ubereinstimmung zwischen den
berechneten und gemessenen Mengen auf. Bei der ersten Schmelze betragt der
Unterschied lediglich etwa 1 Gew.-%. Bei der zweiten Schmelze zeigen sich die
grofdten Abweichungen. In diesem Fall zeigte die Berechnung keinen Abfall des
Monoxidgehalts gegen Ende des Prozesses. Dies konnte ein Grund fur die
Abweichung beim freien Kalk sein. Der Larnitgehalt in der dritten und vierten Schmelze
weist die beste Ubereinstimmung auf. In beiden Fallen ist der Riickgang gegen Ende
des Prozesses am starksten ausgepragt. Bei der zweiten Schmelze ist der Rickgang
am geringsten. Dies kdnnte darauf hinweisen, dass eine andere Phase entstanden ist,
die im Modell nicht berlcksichtigt wurde. Im Gegensatz dazu weist das Calciumferrat

in der ersten und zweiten Schmelze die héchste Ubereinstimmung auf.

Die Kalkulation der Gibbs-Energie ermoglicht es, die Mischkristallbildung mit einer
Wahrscheinlichkeit zu belegen und damit in einer Reihenfolge zu ordnen. Dies ist
abhangig von den Oxidkonzentrationen, aus denen ein Komplex gebildet wird. Zu
erkennen ist dies am Beispiel von Phosphor und Vanadium, die im C2S-Kristall gelost
sind. Die Wahrscheinlichkeit eines Einbaus von P20s im C,S-Gitter ist in der
Anfangsphase des Blasprozesses hoher, wie im linken Teil der Abbildung 50 zu
erkennen ist. Zum jenem Zeitpunkt, an dem der V20s-Gehalt der Schlacke steigt, wie
aus Abbildung 44 auf Seite 94 hervorgeht, andert sich die Lage der Kurven. Also wird,
bei einem ausreichend hohen Vanadiumgehalt, dieses im Vergleich zum P20s
bevorzugt in die C>S-Matrix eingebaut. Da aus den Prozessdaten bekannt ist, dass
V205 in unterschiedlichen Gittern eingebaut wird, kann von lokalen Maxima

ausgegangen werden. Ebenso liegen in den untersuchten Schlacken Vanadium und
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Phosphor parallel zueinander in der Phase vor. Dies bestatigt die lonen- und

Koexistenztheorie der Schlacken.

Die vorliegende Simulation liefert Erkenntnisse Uber die Konzentrationsentwicklung
der wichtigsten Oxide und mdglichen mineralischen Zusammensetzung nach einer
Erstarrung im gleichgewichtsnahen Zustand einer LDS. Die vorliegende Basis fur
einen Vergleich mit Werten aus der Literatur zeigte ausreichende Ubereinstimmung,
sodass der erste Ansatz als zutreffend betrachtet werden kann. Ebenso konnte im
Vergleich zwischen gemessenen und berechneten Daten eine vertretbare

Ubereinstimmung ermittelt werden.

Es kann relativierend hinzugefigt werden, dass nicht nur die vier untersuchten
Minerale in einer erstarrten LDS vorliegen. Wie aus Abbildung 33 in Kapitel 5.2 auf
Seite 81 hervorgeht, kdnnen weitere Moleklle und Komplexe gebildet werden. Die
herangezogenen bilden eine stabile Grundlage fur weitere Untersuchungen, da sie

thermodynamisch bevorzugt vorliegen.

105



6.2. Abbrandverlauf der Elemente

Der Abbrand der Nebenelemente in die Schlacke wurde durch die forcierte Erh6hung
des Sauerstoffpartialdrucks der im Induktionsofen erschmolzenen Stahlmenge
hervorgerufen. Zu bestimmten Zeitintervallen zwischen den einzelnen
Aufblasperioden wurden Stahl- und Schlackenproben gezogen sowie
Sauerstoffpartialdruck- und Temperaturmessungen vorgenommen. Dies lasst eine
metallurgische Bestimmung der Elemente beim Ubergang vom Stahlbad in die
Schlacke zu. Das Ziel der Versuchsreihe war das Verstandnis des Verhaltens von
Nebenelementen, besonders des Vanadiums, in Konverteranfangsschlacken zu
entwickeln. Aus den Versuchsreihen wurden zwei besonders reprasentative Proben
ausgewahlt, um einen Einblick in die Ergebnisse zu geben. Die Benennung der
Versuche wurde als ,erster” und ,zweiter Abbrandversuch® getroffen. Dies spiegelt

keine Reihenfolge innerhalb der Versuchsreihe wider.

6.2.1. Ergebnisse der Abbrandversuche

In Abbildung 54 ist das Ergebnis des ersten Versuches prasentiert. Der steile
Konzentrationsabfall der blauen Kurve verdeutlicht, dass der Si-Abbrand am
schnellsten erfolgt und nach 12 min abgeschlossen ist. Gerade in den ersten Minuten

reagiert fast ausschliefdlich Silizium und oxidiert aus der Schmelze.
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Abbildung 54: Konzentrationsverlaufe ausgewahlter Elemente des ersten
Abbrandversuches
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Geringfugige Konzentrationsanderungen von V und Mn sind bis zu 177 s zu
verzeichnen. Die Verlaufe der weiteren Eisenbegleiter bleiben bis zu diesem Zeitpunkt
nahezu unverandert. Im weiteren Verlauf nimmt die Kohlenstoffkonzentration zunachst
zu und fallt im weiteren Verlauf. Der Endgehalt betragt 0,084 Gew.-%. Die Gehalte des
Mn und V sinken ab 177 s. Die P-Konzentration unterliegt positiven und negativen
Schwankungen um 0,117 Gew.-% ohne signifikante Veranderungen. Der Endwert liegt
unterhalb der Anfangskonzentration. Die Cr-Konzentration nimmt Uber die
Versuchsdauer zunachst leicht ab. Ab 500 s verlauft der Konzentrationsgradient

steiler.

Die Ergebnisse der Anfangs- und Endkonzentrationen zu tos bzw. te2os sowie des

absoluten und prozentualen Abbrandes sind in Tabelle 11 aufgefuhrt.

Tabelle 11: Anfangs- und Endkonzentrationen des ersten
Abbrandversuches
[Gew.-%] M v
0s 0,3 9 0, 2 0, 7 0, 0, 3 0, 2
922 s 0,0 0,00 0,090 0,09 0,09 0,0 3
0,27 0, 0,3 0,02 0,07 0,
Abb 7,0 99,7 0, 0 ,09 , 0 :
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Abbildung 55 zeigt die Konzentrationsverlaufe der Elemente C, Si, Mn, P, Cr und V
des zweiten Abbrandversuches. Der starke Konzentrationsgradient verdeutlicht, dass
die Oxidation des Siliziums am schnellsten erfolgt und nach 657 s abgeschlossen ist.
Der Mn-Gehalt sinkt zunachst gering und ab 240 s deutlicher. Der V-Gehalt bleibt
vorerst auf einem konstanten nahezu gleichbleibenden Niveau und fallt etwa
gleichmaldig auf einen Endgehalt von 0,103 Gew.-%. Die Verlaufe der weiteren
Eisenbegleiter bleiben bis 240 s nahezu unverandert. Die C-Konzentration sinkt bis
445 s geringfugig. Im weiteren Verlauf sinkt die Konzentration starker bis zu einem
Endgehalt von 0,279 Gew.-%. Der V-Gehalt sinkt ab Beginn und nimmt ab der zweiten
Aufblasperiode bei 341 s bis zum Erreichen der Endkonzentration etwa linear ab. Die
P-Konzentration unterliegt positiven und negativen Schwankungen um 0,104 Gew.-%
ohne signifikante Veranderungen. Die Endkonzentration ist geringflgig kleiner als die
Anfangskonzentration. Die Chromkonzentration nimmt Uber die Versuchsdauer

zunachst leicht ab. Ab 555 s verlauft der Konzentrationsgradient steiler.
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Abbildung 55: Konzentrationsverlauf der Elemente des zweiten Abbrandversuches
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Die Anfangs- und Endkonzentrationen des zweiten Abbrandversuches, sowie der

absolute prozentuale Abbrand sind in Tabelle 12 eingetragen.

Tabelle 12: Anfangs- und Endkonzentrationen des zweiten Abbrandversuches

[Gew.-%] M Vv
0s 0,329 0, 0, 39 0, 0 0, 0,
0225 0,0 0 0,00 0, 23 0, 03 0, 03 0,0

0,279 0, 0 0,3 0,002 0,0 0, 00

Abb , 0 9, 7.9 , 37,20 90

6.2.1.1. Zusammenfassung der Abbrandversuche mit Druckluft

In einer Reihe von Vorversuchen diente Druckluft als O2-Quelle, was aus
Sicherheitsgrinden zur Kontrolle der spontanen Reaktionen erfolgte. Aus diesen
Experimenten konnten bereits wertvolle Vorerkenntnisse gezogen werden, die hier
kurz vorgestellt und andiskutiert werden. Die Versuchsanordnung erinnert an den
Prozess des Siemens-Martin-Ofens. Bei diesem Prozess wird mit einer

Frischluftzufuhr gearbeitet, um eine Oxidation des Roheisens voranzutreiben.

Hierbei war das Schmelzaggregat mit einer Feuerfestmasse auf Al>Os basierend
ausgekleidet. Diese ist fur Stahlschmelzen ausreichend, erwies sich jedoch flr
Schlackenversuche nur als bedingt geeignet. Durch die basische Natur der erzeugten
Schlacken wurde diese saure Ausmauerung verstarkt angegriffen, weil das Al.O3 sich
in der erzeugten Schlacke 16sen konnte. Bei einer durchschnittlichen Haltbarkeit von
rund 50 Stahlschmelzen musste die Ausmauerung bei den beschriebenen

Schlackenversuchen bereits nach zehn Schmelzen erneuert werden.

Das oxidierte Vanadium wird bevorzugt in kalksilikatischen Phasen eingebaut [146].
Dies erfolgt wie nach den in Kapitel 2.3.3 auf Seite 34 beschriebenen Regeln des
Einbaus von Spurenelementen in eine Schlackenmatrix. Der Einfluss des
Aluminiumoxids erweiterte die kalkferritischen zu kalkaluminatferritischen Phasen.
Dies geschah durch die Erweiterung des Kristallgitters von Fe3* und Ca?* lonen um
AIR* lonen. Diese sind durch einen diadochen Ersatz auf den Gitterplatzen des Fe3*
eingebaut worden. Die Erweiterung des Gitters brachte an dieser Stelle eine
Veranderung der Gitterenergie mit sich. Hierdurch wurde der Einbau von
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Vandiumionen energetisch gunstig. Diese konnten in einer dreiwertigen Valenz in das

Gitter eingebaut werden.

Das Auflosen der unterschiedlichen Feuerfestmaterialien lasst sich getrennt
voneinander erklaren. Die basische Natur der Schlacke hat ein hohes Potential die
,saure‘-Tonerdeausmauerung zu I6sen. Das Losen der basischen MgO-Ausmauerung
weist daraufhin, dass die Schlacke eine hohe Kapazitat fur MgO hat. Durch den Zusatz
von CaO in Form von Branntkalk als Schlackenbildner wird das basische Wesen der
Schlacke eingestellt. Hierbei fullen die Spurenelemente des im Branntkalk enthaltenen
MgO die Kapazitat der Schlacke nur bedingt. Dies fuhrt dazu, dass sich in der
Versuchsschlacke eine Uuberproportionale Anzahl an MgO-lastigen Phasen im
Verhéltnis zu Referenz-LDS finden. Diese Phasen weisen Ahnlichkeiten zu

Elektrolichtbogenofenschlackenphasen auf.

6.2.2. Diskussion der Ergebnisse der Abbrandversuche

Die Sauerstoffaffinitdt der Elemente, abgeleitet aus der freien Reaktionsenthalpie,
beschreibt das Bestreben eines Elements zur Oxidbildung. Das vorliegende Element
mit der geringsten freien Reaktionsenthalpie besitzt die grofite Triebkraft zur Bildung
eines Oxides [56]. Die Raffination des Metallbades beginnt demnach mit der
Entsilizierung. Die Si-Konzentration nimmt nahezu exponentiell infolge der
kontinuierlich kleiner werdenden Triebkraft ab. Nach 500 s ist das Silizium zum
grofdten Teil in die Schlacke Ubergegangen. Die Oxidation der weiteren Eisenbegleiter
beginnt ab etwa 200s, im Verlauf der zweiten Aufblasperiode. Der starke
Konzentrationsgradient identifiziert Mn als Element mit der nachsthoheren
Sauerstoffaffinitdt, was auch mit dem geringen C-Gehalt von 0,35 Gew.-%
zusammenhangt. Die Mn-Konzentration sinkt bis zum Erreichen der Endkonzentration
bei Versuchsende. V steht an dritter Stelle der Reaktionsreihenfolge und folgt einem
exponentiell abnehmenden Verlauf infolge der abnehmenden Triebkraft.

Der Cr-Abbrand ahnelt der Entwicklung der V-Konzentration. Kontrar zum Verlauf
dieser stellen sich jedoch hohere Endgehalte ein und weisen auf eine geringere
Abbrandintensitat hin.
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Der Konzentrationsverlauf des Kohlenstoffs in Abbildung 56 reprasentiert die drei
Phasen der Entkohlung deutlich. Die Anfangsperiode zeigt den charakteristischen
stagnierenden Verlauf. Aufgrund des hohen Si- und Mn-Gehalts zu Beginn sinkt der
C-Anteil nur marginal, da diese Elemente eine hohere Sauerstoffaffinitat gegentber
dem Kohlenstoff besitzen. [56]
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Abbildung 56: Elementabbrande weiterer Versuche

Nach der Oxidation des Siliziums sowie des Mn, folgt die Hauptentkohlung. Die
kennzeichnende konstante Entkohlungsgeschwindigkeit wird durch den nahezu
linearen Konzentrationsabfall deutlich. In der anschlieRenden Endperiode sinkt die
Entkohlungsgeschwindigkeit mit zunehmender Dauer. Dies ist auf den
Massentransport des C im Bad als geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
zurtckzufuhren [56]. Die niedrigen Endkohlenstoffgehalte von 0,03 Gew.-% deuten
auf eine Tiefentkohlung ahnlich des LD-Konverterprozesses hin.

Dagegen weicht die Entwicklung der Mn-Konzentration im Demonstrator vom ublichen
LD-Konverterprozess ab. Typischerweise steigt der Mn-Gehalt etwa nach einem Drittel
der Blasdauer an und formt den Manganbuckel im Abbrandverlauf der Elemente. Nach
Rout et al. [217] wird die Reduktion des Mn-Oxides durch das Sauerstoffpotential
bestimmt. Darlber hinaus kann die Reduktion des MnO durch C erfolgen, da eine im
Vergleich zum C niedrigere Sauerstoffaffinitat zur Reduktion des Mn-Oxides flhrt.
Die Anfangsschmelze des Demonstrators besteht aus bis zu 0,45 Gew.-% C. Nach
Jalkanen et al. [55] sind flr den LD-Konverterprozess Anfangsgehalte zwischen
4 - 4.5 Gew.-% Kohlenstoff charakteristisch. Der geringe C-Gehalt kann in den
Versuchen nicht ausreichend zur Reduktion des Mn-Oxides beitragen, was das Fehlen

des Manganbuckels in den vorliegenden Messergebnissen begrundet.
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6.3. Konditionierung der Konverterschlacke im

Labormafistab

Nach dem Gewinn der Erkenntnisse Uber das Abbrandverhalten von Elementen aus
Eisenschmelzen und dem folgenden Bindungsverhalten von Spurenelementen in
Schlacken zielte der nachste Schritt ein Vergleichen von maglichen Zusatzstoffen an.
In diesem Kapitel werden die reprasentativen Ergebnisse der Laborversuche

moglicher Konditionierungsmaterialien im Graphitstabofen vorgestellt und diskutiert.

6.3.1. Ergebnisse der Konditionierung im Labormafstab

Aus den in Tabelle 4 auf Seite 61 aufgefuhrten Zusatzstoffen werden hier zu Beginn
die Ergebnisse der Versuche mit tonerdehaltigen Stoffen und danach jene mit
Hochofenschlacken vorgestellt. Die als Basis fur die Versuche dienende
Konverterschlacke der SZF G stammte aus einer Schmelze, um so die Vergleichbarkeit

der Zusatzstoffe zu gewahrleisten.

6.3.1.1. Konditionierung mit tonerdehaltigen Stoffen

Die chemische Veranderung der Schlacke durch den Zusatz der tonerdehaltigen Stoffe
wurde mittels RFA gemessen. In Abbildung 57 sind die Ergebnisse der chemischen

Veranderung der Schlackenproben aufgetragen.
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Abbildung 57: Chemische Zusammensetzung der unbehandelten LDS neben
konditionierter LDS mit TE8O (grines Dreieck) und OPS (graues Viereck)
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Die Zugabe von Al203 zu Konverterschlacke wurde ebenfalls von Liu et al. [218]
untersucht, wahrend Dahlin et al. [219] die Zugabe von sekundarmetallurgischer

Schlacke im Konverterprozess erporbte.

Die chemische Ausgangszusammensetzung der LD-Schlacke ist in Rot im Diagramm
eingezeichnet. Die chemische Anderung der Konverterschlacke durch 25 Gew.-%
Tonerderegenerat (TE80) markiert das grine Dreieck. Dafur wurden rund 4 kg LDS
mit etwa 1 kg TE80 vermischt. Die Zusammensetzung der konditionierten Schlacke
liegt im C2S-Feld auf der 1600 °C Isotherme des quasi-ternéren Diagramms. Der
CaO-Gehalt der Probe betragt 39,1 Gew.-% und konnte durch das Umschmelzen mit
einem Ausgangswert von rund 55 Gew.-% deutlich reduziert werden. Das Verhaltnis
zwischen CaO und SiO: liegt bei 3,2. Der AlOs3-Gehalt der Probe konnte auf
16,0 Gew.-% gesteigert werden, was einem Ausbringen von etwa 94 % entspricht. Der
Anteil des als funfwertigen gemessenen Vanadiumoxids in der Probe lag bei
1,1 Gew.-%. Dreiwertiges Chromoxid (Cr3*) und vierwertiges Molybdanoxid (Mo**)

zeigen Gehalte von 0,2 Gew.-% und 87 ppm.

Das Ergebnis der chemischen Zusammensetzung des Mischungsversuches von
Konverterschlacke mit sekundarmetallurgischer Oxygenpfannenschlacke (OPS) ist
als graues Viereck eingetragen und kann im Feld der C>S-Phase auf der Isotherme
von 1800 °C verortet werden. Diese Probe weist einen Gehalt von 41,3 Gew.-% CaO
auf. Die Basizitat B2 hat einen berechneten Wert von 3,8. Der Al2O3-Gehalt wurde etwa
um einen Faktor funf auf 16,1 Gew.-% erhoht. Es ist zu erwdhnen, dass der
MgO-Gehalt im Vergleich zur Konverterschlacke verdoppelt wurde und bei
6,1 Gew.-% lag. Die Zusammensetzung der OP-Schlacke findet sich in Tabelle 6 auf
Seite 63. Die Konzentration des Vanadiumoxids wurde mit 1,0 Gew.-% gemessen. Der

Wert des Chromoxids lag bei 0,2 Gew.-% und Molybdanoxid bei 62 ppm.
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6.3.1.2. Mineralogie und Einbau von Spurenelementen

Durch Rontgenbeugung konnte im Anschluss an die Versuche eine qualitative
Abschatzung des Phasenbestandes der konditionierten Schlacken getroffen werden.
In der TE80-konditionierten Schlacke wurden vier Phasen gemessen. Von den vier
gemessenen Phasen sind drei der Familie der Kalziumaluminatsilikate, vermutlich aus
der Gehlenit-Akermanit-Mischkristallreihe, zuzuordnen und bei der vierten handelt es
sich um Wustit-Phasen. Es ist anzumerken, dass in dieser Probe kein Freikalk zu

messen war.

Von den Schlackenproben wurden zusatzlich lichtmikroskopische Bilder
aufgenommen, die in Abbildung 58 (1) und (Il) zu sehen sind. Durch REM-Aufnahmen
mit EDX-Analysen wurde der Einbau der Spurenelemente untersucht. Hierbei konnten
aus den atomaren Mengenverhaltnissen neben den bekannten Phasen einer
Konverterschlacke ebenfalls Kalziumaluminatsilikate festgestellt werden, was die

Ergebnisse der Rontgenbeugung bestatigte.

Abbildung 58: Lichtmikroskopische Aufnahmen (I), (ll) und REM-Aufnahme mit
EDX-Analyse (lll) der mit TE80-konditionierten LDS

In der mit OPS behandelten Schlacke wurden qualitativ Dikalziumsilikat,
Dikalziumferrit, Dikalziumaluminatferrit, Kalziumaluminatsilikate, Wdustite und

ungebundener Kalk nachgewiesen.

Die lichtmikroskopischen Bilder offenbarten eine ganzlich andere Morphologie im
Verhaltnis zu der mit TE80 behandelten Konverterschlacke, die
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in Abbildung 59 (l) und (ll) zu sehen ist. Hier bildete sich eine Erstarrungsform, die
durch helle, dendritenartige Kristalle charakterisiert werden kann. Die EDX-Analyse
(1) zeigte in diesen eine Mischung aus Fe, Mg und O. Die Kristalle sind von zwei
weiteren Phasen umgeben. Die Kalziumaluminatsilikate und die

Kalziumaluminatferrite umgeben die Wastite und schliel3en sie scheinbar ein.

Die Elemente Cr und V konnten durch die EDX-Analyse erfasst werden. Beide
Elemente sind unregelmafig zwischen den einschlieRenden Phasen verteilt. V konnte
jedoch verstarkt in den Kalziumaluminatphasen gemessen werden. Mo dagegen
konnte durch die Analyse nicht detektiert werden, da die gemessenen Werte unterhalb

der Nachweisgrenze lagen.

Kalziumaluminatferrite (+V, Cr)
Kalziumaluminatsilikate (+V, Cr)
Mg-Wustite

Abbildung 59: Lichtmikroskopische Aufnahmen (I), (ll) und REM-Aufnahme mit
EDX-Analyse (lll) der mit OPS-konditionierten LDS

6.3.1.3. Elutionsergebnisse der mit Tonerdetragern konditionierten Proben

Die konditionierten Schlackenproben wurden im Anschluss an die chemischen und
mineralogischen Untersuchungen auf ihr Potential zur Auswaschung untersucht. Jeder
Auswaschungsdurchgang entspricht 24 h Wasserkontakt nach DIN 19529 [44]. Die
nach EBV [4] kritischen Spurenelemente wurden Uber die gesamten sechs
Auswaschungsdurchgange beobachtet. Fir das Verstandnis Gber den Start der Elution
wurden die Elemente Ca, Si, Al und Mg wahrend der ersten 72 h untersucht.
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Die V-Elution (l) in Abbildung 60 lag nach dem ersten Durchgang bei 1200 pg/l. Der
Ca-Wert (lll) wurde zu diesem Zeitpunkt bei unter 40 mg/l gemessen. Beide Werte
nahmen so wie die Konzentrationen des Cr (ll), Mg und Al (IV) Uber die ersten drei
Durchgange kontinuierlich ab. Der Wert des Si (lll) zeigte in diesem Zeitraum der
ersten 72 h eine leichte Zunahme. Ebenso verhielt sich das Mo (ll), das nach 48 h
keine Auslaugung mehr aufwies, allerdings nach 72 h des Schuttelversuches im Eluat
wieder gemessen werden konnte. Der niedrigste Wert der V-Elution wurde nach 144 h

im sechsten Durchgang mit 975,5 ug/l erreicht.
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Abbildung 60: Elutionsergebnisse einer mit Tonerderegenerat konditionierten
Konverterschlacke von V, Cr, Mo, Ca, Si, Mg und Al
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Die V-Elution in der mit OPS konditionierten Probe in Abbildung 61 Teilbild (l) zeigte
im Gegensatz zu der mit TE80 behandelten eine steigende Entwicklung. Die niedrigste
Elution mit 293,9 ug/l konnte nach 24 h erfasst werden. In dieser Probe lag der
Ca-Wert in Diagramm (lll) bei 63,1 mg/l und die Konzentration somit 24,1 mg/l bzw.
38,2 % hoher als in der TE8O konditionierten Schlacke. Es ist zu bemerken, dass der
Si-Wert ebenso in Teilbild (II) auf 3,88 mg/l nach 72 h stieg, jedoch deutlich unterhalb
der Werte von rund 10 mg/l der TE80 Konditionierung lag. Der Al-Gehalt in
Teilgrafik (IV) sank im gleichen Zeitraum von 36,9 auf 12,6 mg/l und es wurde im

Vergleich zur TE80 behandelten Probe das Zehnfache an Al eluiert.
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Abbildung 61: Elutionsergebnisse einer mit sekundarmetallurgischer Schlacke
konditionierten Konverterschlacke fir V, Cr, Mo, Ca, Si, Mg und Al

Im Vergleich zwischen diesen beiden potentiellen Tonerdequellen TE80 und OPS
konnte festgestellt werden, dass die mit OPS behandelte Probe im Mittelwert eine
halbierte V-Elution verglichen mit TE80 zeigte. Gleichzeitig ist zu erkennen, dass in
den ersten drei Auswaschungsdurchgangen die anderen Elemente unterschiedliches
Verhalten in ihrer Eluierbarkeit aufwiesen. Hier sind besonders Ca, Al und Si zu
nennen, auf die in der Diskussion der Ergebnisse naher eingegangen wird. Die
Spurenelemente Cr und Mo blieben nach EBV im unkritischen Bereich unterhalb des
SWS-1 Grenzwertes von 110 pg/l [4]. Die in 144 h aufgenommenen Werte des Cr

wiesen ein abnehmendes Niveau auf und der Verlauf der beiden Kurven fur TE80 und
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OPS erschien ahnlich. Mo Uberschritt in beiden Untersuchungen nicht den Wert von
5 pg/l. Der Mo-Grenzwert nach SWS-1 betragt 55 ug/I.

6.3.1.4. Konditionierung von Konverterschlacke mit Hochofenschlacken

Der zweite Teil der Versuche behandelte die Maoglichkeit der Zugabe von
Hochofenschlacken zur Konverterschlacke. Hierbei wurden kristallin erstarrte
Hochofenschlacke (HOS) und Huttensand (HS) der SZFG verwendet. In
Abbildung 62 ist die Veranderung der chemischen Zusammensetzung durch die
Zugabe der beiden genannten Stoffe aufgetragen. Das gelbe Viereck stellt die
Zusammensetzung der Probe konditioniert mit HS dar. Wie im Diagramm abzulesen
ist, lag der Schmelzpunkt der Probe nun oberhalb von 1800 °C, verblieb jedoch wie
die Ausgangsprobe im Feld der C>S-Phase. Die mit kristalliner HOS behandelte LDS
ist als blauer Kreis im Diagramm markiert. Diese befand sich naher an der
1900 °C-Isothermen. Das Mischen von Konverterschlacke und Hochofenschlacken

wurde auch durch Yin et al. [220] untersucht.
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Abbildung 62: Chemische Zusammensetzung unbehandelter LDS neben
konditionierter LDS mit HOS (blauer Kreis) und HS (gelbes Viereck)

Der Anteil des CaO lag in beiden Proben bei rund 45 Gew.-%, wahrend der SiO,-Wert
knapp unter 15 Gew.-% gemessen wurde. Dies flhrte zu einer Basizitat B1 von etwa
3,1. Der AlbO3-Gehalt der mit HS behandelten Probe stieg auf 4,7 Gew.-%,
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wohingegen die Probe mit HOS den Wert auf 2,6 Gew.-% gehalten hat. Die
Konzentration des V-Oxids in der HS-konditionierten Schlacke betrug 0,7 Gew.-%,
wahrend die HOS-konditionierte einen Wert von 1,1 Gew.-% aufwies. Das Cr-Oxid lag
in beiden Proben bei etwa 0,2 Gew.-%. Das Mo-Oxid wurde mit unterschiedlichen
Werten gemessen. Das Ergebnis des Versuches mit HS war fur Mo-Oxid 110 ppm,

wahrend die Konzentration der HOS-behandelten Schlacke 40 ppm aufzeigte.

6.3.1.5. Mineralogie und Einbau von Spurenelementen
In der mit kristalliner Hochofenschlacke behandelten Probe konnten mithilfe einer

Rontgenbeugungsmessung drei Phasen identifiziert werden. Neben Freikalk wurden
Kalziumsilikate sowie Kalziumferrite festgestellt. Die Nebenelemente zeigten eine
ahnliche Verteilung wie in der Ausgangsschlacke, was durch eine EDX-Analyse wie in
Abbildung 63 (lll) ermittelt wurde. Die kalksilikatische Phase ist eine Wirtsphase fur V

und Mo, wahrend die kalkferritische V und Cr aufnahm.

Kalziumferrite (+V, Cr)

Kalziumsilikate (+V, Mo)

60 pm

Abbildung 63: Lichtmikroskopische Aufnahmen (I), (II) und REM-Aufnahme mit
EDX-Analyse (lll) der mit HOS-konditionierten LDS

Eine Konditionierung durch Huttensand zeigte ein ahnlich globulitisches

Erstarrungsbild der Phasen wie schon die Probe mit kristalliner Schlacke.
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Die lichtmikroskopischen Bilder sind in Abbildung 64 (I) und (II) dargestellt. Eine
Analyse des Phasenbestandes durch RoOntgenbeugung brachte keine neuen
Erkenntnisse. Ebenso zeigte eine EDX-Untersuchung (lll) keine veranderte Verteilung

der Spurenelemente.

Kalziumferrite (+V, Cr)

Kalziumsilikate (+V, Mo)

40 um

Abbildung 64: Lichtmikroskopische Aufnahmen (I), (II) und REM-Aufnahme mit
EDX-Analyse (lll) der mit HS-konditionierten LDS

6.3.1.6. Elutionsergebnisse der mit Hochofenschlacken

konditionierten Proben

In Abbildung 65 sind die Elutionsgehalte der betrachteten Elemente nach den

jeweiligen Auswaschungsdurchgangen aufgetragen.
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Abbildung 65: Elutionsergebnisse einer mit kristalliner Hochofenschlacke
konditionierten Konverterschlacke fur V, Cr, Mo, Ca, Si, Mg und Al
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Die V-Elution im Teilbild (I) begann bei etwa 2000 pg/l. In den fortlaufenden
Auswaschungsdurchgéngen sank dieser Wert auf unter 1500 pg/l. Im Gegensatz
dazu, veranderten sich die Werte des Cr und Mo nur gering. Die anderen Elemente
wiesen eine ahnlich geringe Veranderung auf. Der Mittelwert des Ca (lll) im Eluat von
63,9 mg/l war nennenswert hoher als in der mit TE80-behandelten Probe, wo er bei
36,6 mg/l lag. Im Gegensatz zu den bisher gezeigten Auswaschungen in diesem
Kapitel wird die Achse des Aluminiums in dieser Darstellung (IV) in [ug/l] angegeben.
Die Elution war mit 341,3 pg/l im Vergleich zur OPS konditionierten Schlacke, wo der
Mittelwert bei 22,2 mg/l lag, deutlich geringer. Die Werte des Chroms und

Molybdans (ll) zeigten keine nennenswerte Veranderung.

Im Gegensatz zu den Ergebnissen des Phasenbestandes konnten im Eluatverhalten
einer mit HS konditionierten Schlacke Unterschiede zu der mit HOS behandelten

festgestellt werden. In Abbildung 66 (I) wusch V im ersten Durchgang mit 1419 ug/I

aus.
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Abbildung 66: Elutionsergebnisse einer mit Huttensand konditionierten
Konverterschlacke fur V, Cr, Mo, Ca, Si, Mg und Al

Nach 72 h der Auslaugung erreichte die V-Elution ihr Minimum unterhalb von
1200 pg/l. Danach stieg diese wieder auf etwa 1305 pg/l, ein ahnlicher Wert wie nach
dem zweiten Durchgang. Ein weiterer Unterschied zur HOS-behandelten Schlacke ist
die Al-Elution (IV) in diesem Zeitraum. Hier lagen die Werte mit durchschnittlich

865,1 pg/l um den Faktor 2,5 hdher im Vergleich zur HOS-konditionierten Probe. Die
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Messwerte des Cr und Mo des vierten Eluats in Teilbild (IV) wiesen die starkste
Veranderung auf. Der Mo-Wert wuchs auf knapp 1,5 pg/l an und lag damit auf

demselben Niveau wie die HOS-Probe im gleichen Zeitraum.

6.3.2. Diskussion der Ergebnisse der Konditionierung im

Labormafistab

Das Ziel der Versuche im Graphitstabofen bestand aus dem Test von vier
unterschiedlichen Konditionierungsstoffen und ihrer Wirkung auf Konverterschlacken.
Hierfur wurde das Material zusammen aufgeschmolzen und dadurch homogenisiert.
Dadurch konnte ausreichend Probenmaterial gewonnen werden, um eine
Abschatzung der Effektivitat der Stoffe auf das Auswaschungsverhalten und die

Raumbestandigkeit der Schlacke treffen zu kénnen.

Alle Schlackenmischungen konnten unabhangig von der Mischung vollstandig
aufgeschmolzen werden, wie in Abbildung 67 bespielhaft an der schmelzenden
Mischung aus LDS und TE80 zu sehen ist. Dies ist auf die hohe Temperatur

zuruckzufihren, die der GSO erreichen kann.

Fliissiges Material

Abbildung 67: Blick in den Graphitstabofen kurz bevor das Schlackengemisch
LDS + TES8O0 vollstandig verflussigte

Eine Temperaturmessung der Schlacke mittels eines Thermoelements brachte keine
verwertbaren Ergebnisse, da dieses nicht tief genug in die Schmelze eintauchen
konnte. Dies lag daran, dass die Abgussoffnung des Ofens in einem Winkel ins Innere
lief. Aus dem gleichen Grund konnten die Werte einer optischen Temperaturmessung

nicht verwertet werden. Die abgewinkelte Abgussoffnung verhinderte einerseits ein
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Auslaufen der Schmelze, falls diese zu Schaumen oder Kochen beginnen wiurde,
blockierte jedoch den direkten Blick auf die Schmelzoberflache in der Nahe des
Graphitstabes. Zusatzlich miussten fur eine optische Messung die Emissionswerte

einer fliussigen Schlacke festgelegt werden.

Ein weiterer Punkt, der bei der Betrachtung der Messergebnisse zu erwahnen ist, stellt
das Abkuhlregime der Schlackenproben dar. Bis kurz vor dem Abstich brachte der
Graphitstab Energie in den Ofen ein. Die Schmelze floss beim Abstich aus dem Ofen
in eine auf etwa 300 °C vorgeheizte Massel. Trotz dieser MalRnahme ist davon
auszugehen, dass die erstarrende Oberflache der Schmelze im Vergleich zum Kern
unverhaltnismaldig rasch erstarrte. Ausgehend von den Liquiduspunkten der
Schlacken im quasi-ternaren Phasendiagramm in Abbildung 62 und der auf etwa
300 °C vorgeheizten Massel, wurden an der Schlackenoberflache kalkulierte
Abkuhlraten zwischen 1250-1550 K/s erreicht. Die untersuchten Schlackenproben
stammten daher aus dem Inneren der vergossenen Stucke und kihlten im Vergleich
zum Rand gleichgewichtsnah ab. Durch die Fahrweise des Ofens konnten alle
Materialien im Ofen bis zur Liquidusphase gebracht werden. In dieser nun ionischen
Lésung konnte sich eine Vermischung einstellen und die Proben homogenisierten.

Optisch wiesen die Proben keine Entmischungen auf.

Durch die chemische, mineralogische und optische Untersuchung der Proben konnten
die unterschiedlichen Elutionsergebnisse der Materialien eingeordnet werden. Die
Auflésung einer Schlacke wird von unterschiedlichen Faktoren bestimmt. Neben jenen
wie dem Flussigkeit- zu Feststoffverhaltnis und der Agitation der Probe spielt die
Mineralogie eine entscheidende Rolle fir das Elutionspotential. Wie schon bei
unbehandelten LD-Schlacken festgestellt werden konnte, beeinflusst frei vorliegender
Kalk die Losungsreaktion [3]. Einerseits wird der pH-Wert einer Probe durch die
freiwerdenden basisch wirkenden lonen erhoht, andererseits unterdriicken diese das
Auflésungsverhalten anderer basischer Minerale. In den untersuchten Proben konnte
durch Réntgenbeugung in der OPS-behandelten Probe Freikalk gemessen werden.
Unter diesem Gesichtspunkt ist der erste Auswaschungsdurchgang dieser
konditionierten Schlacke zu betrachten. Damit liegt die V-Elution nach 24 h
Wasserbeaufschlagung mit rund 293 pg/l aul3erhalb des zu betrachtenden Spektrums.
In den anderen drei Prifkdrpern konnten keine frei vorliegenden, quellfahigen Oxide

festgestellt werden.
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Basierend auf der Annahme, dass der Einbau der Spurenelemente in den Mineralen
eine ausschlaggebende Rolle fur deren Auswaschung spielt, entscheiden die
besetzten Gitterplatze eines Elements Uber dessen Elutionspotential [3]. Die SiOs*-
Anionen binden sich nahezu ausschlie3lich in kalksilikatischen Phasen wie C>S oder
CsS. In einem C2S-Kristall kdnnen neben P- auch V- und Mo-lonen gebunden werden,
wie festgestellt wurde. FeO bildet mit CaO und MgO Wustite aus. Bei einer hoheren
Oxidationsstufe des Eisens, wie Fe2Os3; erstarrt ein kalkferritisches Mineral wie
Srebrodolskit. Al-lonen werden in dieser Betrachtung bevorzugt im kalkferritischen
Kristall eingebaut und kénnen dort die Fe3*-lonen ersetzen. Dadurch kann aus
Srebrodolskit CoF Brownmillerit C2(F,A) gebildet werden, die beide zur mineralischen
Hauptgruppe der Brownmillerite gehdren. In diesen Kristallen CoF und Co(F,A) findet
sich neben V auch Cr [144].

Um diese Hypothese an den Versuchsreihen zu testen, wurden die Ergebnisse der
einzelnen Auswaschungsdurchgange flr jede Versuchsmischung gemittelt. Im Falle
der mit OPS behandelten Probe wurde der erste Durchgang auf Grund des
Freikalkgehaltes nicht gewertet. In Abbildung 68 sind die Ergebnisse nach

abnehmender V-Elution sortiert.
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Abbildung 68: Mittlere Elutionsergebnisse von V (I, Il) und Cr (lll, IV) zu Al (I, 1ll) und
Si (ll, IV) der Versuchsreihen im Vergleich zueinander

In Teilbild (I) und (Il) wurde die mittlere V-Auswaschung gegen die gemittelte Al- und
Si-Auswaschung aufgetragen. Aus den Daten kann abgeleitet werden, dass bei

niedrigen Al-Gehalten ein hdherer Wert an V auftritt. In den Proben, die
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Hochofenschlacken enthielten, wurde kein zusatzliches Aluminiumoxid zugegeben.
Hier wird V vor allem in kalksilikatischen und Cr in kalkferritischen Phasen gebunden.
Das Silizium wird nahezu ausschlie3lich im C2S- und C3S-Kristall gebunden. Wenn

diese Phase anfangt zu eluieren, kann V freigesetzt werden.

Die gemittelten Ergebnisse der Cr-Auslaugung, in Teilbild (IIl) und (1V), die gegen Al-
und Si-Auswaschungswerte aufgetragen sind, weisen ein ahnliches Verhalten wie V
auf. Hier ist anzumerken, dass Cr bevorzugt in den kalkferritischen Phasen gebunden
ist. Durch die Zugabe der Al2Os-Trager kdnnte es zu einer Stabilisation dieser Phase

durch ihre Transformation gekommen sein.

An dieser Stelle sind die Sekundarphasen zu nennen, die sich bei Kontakt eines
Minerals mit einer wassrigen Losung bilden kdnnen. In Kapitel 2.4 auf Seite 39 wurden
diese beschrieben. Aus der Datenlage kann theoretisiert werden, dass die
Sekundarphase Kalziumaluminathydrat (CAH) als Produkt des Co(F,A)-Kristalls
Elemente wie V weniger I6slich in wassrigen Umgebungen bindet als die
Kalziumsilikathydrat-Phase (CSH) der kalksilikatischen Minerale. Ein moglicher Grund
hierflr kdnnte potentiell im Oxidationsstatus des Vanadiums liegen und wie es in dieser
Form im Kiristallgitter integriert vorliegt. Falls Vanadium wie Phosphor im C.S-Gitter
vorliegt, kann es als flinfwertiges lon betrachtet werden [221]. Phosphor reagiert in der
flissigen Schmelze zuerst mit Kalk zu C3P und wird anschlielend in der C>S-Phase
stabil gebunden, wenn Temperatur und Sauerstoffpartialdruck stimmen [67, 85].
Vanadium kodnnte dementsprechend zu C3V reagieren und so in der C2S-Phase
stabilisiert werden. In Anlehnung an die Beschreibung der Auswaschung wie in
Kapitel 2.4 auf Seite 39 als inverses Kristallwachstum bilden die gelartigen
Sekundarphasen ein Reservoir, woraus Elemente ausgewaschen werden kénnen. Im
Gegensatz zum flinfwertigen Status wird das Vanadium als dreiwertiges lon in die
kalziumaluminatferritische Phase eingebaut. Hier konnte es sowohl mit Fe3* als auch

AlR* substituieren.
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Ein weiterer Hinweis auf die Auswaschung gibt die Grol3e der kalksilikatischen Korner
der mit Hochofenschlacken behandelten Proben. In Abbildung 69 werden die
lichtmikroskopischen Aufnahmen der drei Schlackenproben gezeigt, die mit HS (I+Il)
und HOS (lIl) behandelt wurden.
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Abbildung 69: LDS mit HS (I+ll) und HOS (lll) und der Einfluss der
Abkuhlungsgeschwindigkeit auf die Korngrole

Das Teilbild (I) stammt aus einer Probe, die am duf3eren Rand der erstarrten Schlacke
gezogen wurde. Hier konnten Abkuhlungsgeschwindigkeiten von bis zu 1550 K/s
erreicht werden. Je weiter die Schale der behandelten Schlacke wuchs, desto besser
wurde die Warmeisolation im Inneren dieser fur die Restschmelze. Der abgebildete
Ausschnitt in Teilbild (1) stammt aus dem Inneren des erstarrten Blockes, der auch fur
die Auswaschungsuntersuchungen verwendet wurde. Die Koérner der C.S-Phase
erfuhren eine langsamere Erstarrung und konnten somit grof3er werden. Im Vergleich
zu der feineren Verteilung der C2S-Phasen durch schnellere Abkuhlung, sind durch
eine langsamere Erstarrung auch die Phasen zwischen den Koérnern, die CoF-Phasen,
mehr Raum einnehmend. Die atomaren Verhaltnisse, die aus der EDX-Untersuchung
ermittelt wurden, deuten alle auf CsF-Kristalle hin, dennoch kénnen hier auch die
Wistit-Phasen vermutet werden, wie sie aus den unbehandelten Konverterschlacken

bekannt sind.

Der Vergleich zwischen Teilbild (II) und (lll) Iasst nun einen Schluss Uber den Einfluss
von Korngroflen auf die Auswaschung zu. Die mit HOS-behandelte Probe im
Teilbild (11l) stammt aus dem Inneren der erstarrten Schlacke und zeigt kleinere C2S-
und CoF-Korner als die in Teilbild (). Die Zusammensetzung der Probe lasst auf einen
Liquiduspunkt im Bereich von 1850 °C schliel3en. Die mit HS konditionierte Schlacke
lag dabei naher an der Isotherme von 1800 °C. Die gemittelte Auswaschung des
Vanadiums lag mit rund 1641 ug/l um 20,5 % hoher als jene der Probe, die mit HS
behandelt wurde. Dies lasst den Schluss zu, dass kleinere Korner ein hoheres

Elutionspotential aufweisen als grolkere. Eine Begrindung hierfir kénnte die
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spezifische Oberflache der Korner sein. Ebenso sind die Risse, die eine Auswaschung
in einem Korn hinterlasst, naher am Kern eines Korns. Hierdurch sind die im groReren

Korn innenliegenden Elemente weiterhin von der Flussigkeit isoliert.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass eine  Konditonierung  von
Konverterschlacken im Graphitstabofen funktioniert. Die Temperaturen innerhalb des
Ofens sind ausreichend, um auch hochschmelzende Phasen zu erzeugen. Die
Konditionierung mit Hochofenschlacken zeigte zwar eine Verbesserung der V-
Auswaschung im Vergleich zu einer naturlich gealterten Konverterschlacke, jedoch
erwiesen sich die Aluminiumoxidtrager als effektivere Zusatzstoffe. Nur bei den

Proben, die mit OPS behandelt wurden, konnte Freikalk gemessen werden.
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6.4. Schlackenkonditionierung im IndustriemaRstab

Nach den erfolgreichen Versuchen im Labormalistab sollten diese Ergebnisse auf
Mengen ubertragen werden, wie sie im integrierten Huttenwerk anfallen. Mittels der
Einblasanlage, beschrieben in Kapitel 4.4, wurden SiO2 in Form von
Quarzsand (S50T), Al2Os als Tonerderegenerat (TE80), und SiO2 zusammen mit Al2O3

und Alkalien namentlich Phonolith eingebracht.

Insgesamt wurden 52 Einblasversuche im Zeitraum vom 07.06. bis 15.11.2019 an den
Konvertern A und B der SZFG durchgefuhrt. In Tabelle 13 sind diese Schmelzen mit
positivem Verlauf aufgetragen worden. Positiv ist in diesem Fall so zu werten, dass die
vorgesehene Menge an Injektionsmaterial vollstandig in die Schlackenschmelze
eingebracht werden konnte. Technische Probleme, wie beispielsweise ein Zusetzen

der Injektionslanze, fihrten zum Abbruch des Versuches.

Tabelle 13: Anzahl der durchgeflhrten bzw. erfolgreichen Versuche

TES0 S50T Phonolith
Versuchsanzahl ‘ 17 32 3

Anzahl positiver Versuche 16 25 3

6.4.1. Konditionierung mit Tonerde

Wie oben beschrieben, wurde die Erhohung des Tonerdeanteils der
Konverterschlacke durch die Zugabe eines Tonerderegenerats TE80 gewahrleistet. Im
folgenden Teil werden die Ergebnisse dieser Versuche prasentiert und im Anschluss
diskutiert. Zu Anfang wird die Veranderung der chemischen Zusammensetzung der
Konverterschlacke dargestellt. Hierbei werden die Untersuchungsergebnisse der
RFA-Analyse sowie des Kdnigswasseraufschlusses vorgestellt. Die thermochemische
Simulation mit der Software FactSage konnte eine Vorausschau auf das
Abkuhlverhalten und die Mineralogie geben. Die Untersuchungsergebnisse der
XRD-Analyse zeigten die mineralogische Zusammensetzung der konditionierten
Konverterschlacke. Die theoretische Betrachtung der Viskositat im Vorfeld sicherte

einen erfolgreichen Versuchsablauf.
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6.4.1.1. Chemische und mineralogische Veranderung der Konverterschlacke

durch Tonerderegeneratzugabe

Der Chemismus der Konverterschlacke wurde durch die Zugabe der Tonerde in
Richtung der Ecke der netzwerksbildenden Elemente, reprasentiert durch die
SiO2‘-Ecke im Dreiecksdiagramm. Dies ist in Abbildung 70 zu erkennen. Im roten
Kreis sind die Zusammensetzungen der Konverterschlacken nach einer Behandlung
mit Tonerde aufgetragen und mit einem ,+“ beschriftet. Unterhalb davon sind die
ursprunglichen Schlacken zu sehen und mit einem ,X“ gekennzeichnet. Das rote ,X*
markiert jene Schlacke, die bereits in Kapitel 5 diskutiert wurde. Die in Blau und
Orange markierten Proben werden naher betrachtet, da diese besonders
aussagekraftig sind. Hierbei handelt es sich um die mit 11 Gew.-% TE80 behandelte

Probe in Orange und mit 15 Gew.-% TE80 konditionierte Schlacke in Blau.
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Abbildung 70: Veranderung der Schlackenzusammensetzung durch Tonerdezugabe
im Phasendiagramm CaO-FeO,-SiO2 nach [72]

Die chemische Veranderung der Schlacken driickte sich durch die Zugabe der
Tonerde in einem Anstieg des Al2Os-Gehaltes auf etwa 12-16 Gew.-% aus. Die
Basizitat aus Gleichung 32 der Ausgangsschlacke lag bei 3,3 und wurde durch die

Konditionierung auf 1,8 abgesenkt.
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Der orangenen Probe wurden zwei Tonnen Tonerderegenerat injiziert. Hierbei konnten
etwa 11 Gew.-% Tonereregnerat umgesetzt werden. Die Versuchsschlacke wurde
nach dem Versuchsende in das Brammenbett gekippt, wie es in Abbildung 25 auf
Seite 69 dargestellt ist. Bei der blauen Probe wurden insgesamt drei Tonnen
Tonerderegenerat zugesetzt, was einer Zugabe von circa 15 Gew.-% entsprach. Eine
Probenentnahme erfolgte vor und nach dem Versuch mit einer Stahlstange direkt aus
dem Versuchskubel. Die Schlacke wurde im Anschluss nicht im Brammenbett
vergossen, sondern im Kubel belassen, bis eine vollstandige Erstarrung und
Abkuhlung auf Umgebungstemperatur erfolgte. Im nachfolgenden Teil lautet die
Bezeichnung zur Unterscheidung gleichgewichtsnaher (Ggw.) Erstarrung im Kibel
und gleichgewichtsfernen (ungleichgewichtsnahen, Uggw.) Erstarrung an der
Stahlstange. Der Vanadiumwert in diesen Proben wurde durch RFA-Analyse bei

durchschnittlich 0,51 Gew.-% gemessen.

Der blau markierten Probe wurden drei Tonnen Tonerderegenerat zugesetzt. Da diese
Menge nicht in einem Zug in die Schlacke eingebracht werden konnte, musste nach
2 t eine Pause zum Nachflllen des Materials von etwa acht Minuten eingelegt werden.

In Abbildung 71 ist diese Behandlungspause eingetragen.
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Abbildung 71: Al,Os-Fdrderrate Uber die Behandlungszeit

Die gesamte Behandlungszeit betrug rund 30 Minuten. Das Material wurde mit einer
durchschnittlichen Foérderrate von 144,4 kg/min eingebracht. Es ist erkennbar, dass
sich das System am Anfang der Behandlung und nach der Nachfullpause erst wieder
einschwingt. Dies dauert etwa neun Minuten. Die Schwingung wird durch das
Pulsieren des Druckluftstromes ausgeldst. Insgesamt wurden 3207 m*® Druckluft

eingebracht. Dies entspricht einer Sauerstoffmenge von 674 m*® Sauerstoff.
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Die mineralogische Zusammensetzung der Schlacke anderte sich durch die Zugabe
des Tonerderegenerats. Dies beeinflusste den Liquidus- und Soliduspunkt hin zu
tieferen Temperaturen sowie die Viskositat der Schlacke zu héheren Werten. Um
sicherzustellen, dass die konditionierte Schlacke im Anschluss an die Behandlung
nicht bereits im Kubel gefriert, wurde durch FactSage, wie beschrieben, eine
Phasenbestandskalkulation durchgefuhrt. In Abbildung 72 ist das Ergebnis dieser

Kalkulation aufgetragen.
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Abbildung 72: Berechneter Phasenbestand durch den Abkuhlungsverlauf einer mit
15 Gew.-% TE80 behandelten LDS

Im Unterschied zu Abbildung 70, in der die Zusammensetzungen der behandelten
Schlacken im quasi-ternaren Phasendiagramm eingezeichnet sind, konnte durch die
thermodynamische Software ein Liquiduspunkt von rund 1350 °C berechnet werden.
Dies entspricht dem Schmelzpunkt der C>S-Phase. Im Beispiel in Abbildung 72 wurde

eine Zugabe von 15 Gew.-% TE80 angenommen.
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Da die Berechnungen vor den Versuchen durchgefuhrt wurden, ist eine vereinfachte

Schlackenzusammensetzung zu Grunde gelegt, die in Tabelle 14 aufgetragen ist.

Tabelle 14: Angenommene Zusammensetzung zweier LD-Schlacken (unbehandelt
und mit Zugabe von 15 Gew.-% Tonerderegenerat)

[Gew.-%]  CaO FeO sio, Al,Os Fe,Os MgO
LDS 58,9 19.4 12.9 25 3.7 2.6

+15Gew% gy o 16.9 13.2 13.3 3.2 2.3
TES8O

Als Starttemperatur wurden 1600 °C gewahlt. Da die Solidifikation der Schlacke erst
unter 1400 °C beginnt, ist der Startwert im Diagramm angepasst dargestellt. Bei
1358 °C beginnt die Formation der ersten C.S-Kristalle. Bei etwa 870 °C findet eine
Phasentransformation dieser Kristalle von B auf y statt. Bei 1135 °C beginnen die
Kristalle der kalkaluminatferritischen Phasen aus der Schmelze auszufallen. Die
Wistit-Phase weist mit 1206 °C einen etwas hdheren Liquiduspunkt auf. Die
Abwesenheit von Freikalk ist durch die ausreichend hohe Zahl an Bindungspartnern
fur den Kalk zu erklaren. Bei einer Zugabe von 15 Gew.-% TE80 kann somit nach der
vorliegenden Simulation eine vollstandige Abbindung des Freikalks erfolgen, wenn der
Ausgangskalkgehalt bei rund 56 Gew.-% liegt. Aus einer Simulation fur die Zugabe
von 10 Gew.-% TE80 und gleicher Ausgangsschlacke ging hervor, dass nach der

vollstandigen Erstarrung rund 5 Gew.-% ungebundener Kalk vorliegen kann.
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Der Phasenbestand durch die Behandlung mit rund 11 Gew.-% recyceltem
Feuerfestmaterial zeigte, dass der Anteil der kalksilikatischen C>S-Phase von etwa
60 Gew.-% auf knapp unter 50 Gew.-% reduziert wurde, wie aus Abbildung 73
hervorgeht. Ein weiterer Unterschied findet sich in der Veranderung der
kalkferritischen C2F-Phase. Diese machte in unbehandelten Schlacken bis zu einem
Viertel des Phasenbestandes aus. Durch die Konditionierung mit TE80 konnten zwei
verschiedene Brownmillerite (CaxFe1211Alo,789005, CazFe1,724Al027605) gemessen
werden. Eine semi-quantitative Abschatzung ergab, dass die kalkaluminatferritische
Phase Cx(F,A) bei knapp 40 Gew.-% lag.

Semi-quantitative Mengenabschatzung
der Phasen in der Probe

Bc,(F.A) Brownmillerite

o
% cazFe1’211A|0,73905 Brownmillerit /
H: ’ | cazFE1’724A|°,27605 Brownmi"erit
! ‘ | Ic::zsio4 Larnit
— ' Blcao Kalk
2] | H FeO Wiistit
2 |
E | " !
| | )\
. |
=) f

/ |
| sl ok aad “‘ Ju h w MJUHJQWUM\A%MMMMW

2 6 [Grad] WL = 1,936 nm

Abbildung 73: Phasenbestand einer Konverterschlacke mit rund 11 Gew.-% TES80

Neben der semi-quantitativen Mengenabschatzung konnte zusatzlich auf einen
amorphen Anteil von 20 bis 30 Gew.-% geschatzt werden. Durch die
gleichgewichtsferne Abkuhlung steigerte sich dieser Wert basierend auf den Werten
auf geschatzte 30 bis 50 Gew.-%. Da in dieser Probe 15 Gew.-% TE80 zugegeben
wurden, ist diese Entwicklung durch die Steigerung der netzwerksbildenden

Bestandteile nicht verwunderlich.
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In Abbildung 74 ist das Ergebnis der semi-quantitativen Rontgenbeugung dargestellt.
Der Phasenbestand setzt sich aus den drei bekannten Hauptphasen Wastit und einem

mengenmafigen Gleichgewicht zwischen C2S- und C»(F,A)-Phase.
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Abbildung 74: Phasenbestand einer Konverterschlacke mit rund 15 Gew.-% TES80

6.4.1.2. Einfluss der Erstarrungsgeschwindigkeit einer konditionierten

Konverterschlacke

Der Grofteil der Versuchsschmelzen wurde ins Schlackenbeet mit Brammenbett
verkippt. Die Erstarrung erfolgte hier an der Atmosphare und nach etwa 24 h erfolgte
die Probenentnahme. Diese Methode war eine Abbildung einer rascheren Erstarrung
als im grof3en Schlackenbeet, wo am Tag rund 50 bis 70 Schlackenschmelzen verkippt

werden.

Als langsame Erstarrungsform kihlten die Schlacken mit 15 Gew.-% TE80 im Kibel
ab. Es dauerte knapp zwei Wochen, bis die Schlacke eine Temperatur erreichte, um
mit der Probenentnahme beginnen zu kénnen. Auf Grund der langen Abkuhldauer

kann hier angenommen werden, dass die Schlacke gleichgewichtsnah erstarrte.
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Das Material an der Oberflache hatte eine schieferartige Morphologie, wie in

Abbildung 75 zu erkennen ist.
ALLALE
e

Abbildung  75: Gleichgewichtsnah erstarrte  Konverterschlacke, die mit
Tonerderegenerat behandelt wurde

Die Mulde in der Mitte der Oberflache war ein Versuch, das schieferartige Material
manuell abzuheben. Da der Bohrer auf einem solchen Untergrund nicht stabil platziert
werden konnte, war keine direkte Bohrung von der Oberflache in das Innere der

erstarrten, behandelten Schlacke im Kibel méglich.

Als alternative Probeentnahme wurde der Kibel gekippt. Dies erfolgte auf einer
Uberdachten, freien Flache, auf welcher der Kibel bis zu diesem Zeitpunkt gelagert
worden war. Im Anschluss erfolgte eine Beprobung der Bruchsticke. Aus einem
Bruchstiick, das sich im mittleren Bereich aller drei Raumrichtungen befand, wurde

eine Bohrkernprobe gezogen.

Diese ist in Abbildung 76 abgebildet. Optisch ist zu erkennen, dass im Bereich der
Aulenkante des Bruchstlickes eine dichte Phase vorliegt. Auf diesen verdichteten Teil
folgt eine pordse Struktur. Je weiter der Bereich am Herzstick des Kibels lag, desto

deutlicher wird eine Dendritenstruktur erkennbar.

erste

Dendritenstruktur

Abbildung 76: Bohrkernprobe einer konditionierten Konverterschlacke
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Die chemische Zusammensetzung dieser Probe ist in Tabelle 15 aufgetragen. Im
linken Teil der Probe, der optisch dicht aussieht, wurden knapp 50 Gew.-% CaO,
25 Gew.-% FexOy, 11 Gew.-% SiO2 und 8 Gew.-% Al2O3 analysiert. In diesem ersten
Abschnitt zeigt sich die grolte Anhaufung von SiO». Im pordsen und im Bereich mit
dendritischer Struktur bleibt dieser zwischen funf und sechs Gew.-%. Die gemessenen
Werte des Al,O3 verhalten sich invers zu denen des SiO.. Bei hheren Werten an SiO2
wurde weniger Al2O3 festgestellt. Das CaO, welches im duf3eren Bereich hohere Werte
zeigt, liegt in den inneren Regionen der Probe mit 40 und 41 Gew.-% vor. Der V-Wert
der Proben andert sich nur gering, jedoch kann ein Konzentrationsgefalle von aulen

nach innen festgestellt werden.

Tabelle 15: Chemische Zusammensetzung der Bohrkernprobe Uber die Lange

[Gew.-%] dichter Bereich poroser Bereich dendritischer Bereich
cEL 4955 43,88 | 41,34 40,95 | 4075 40,37 41,39
FexOy 2538 28,49 | 2928 29,78 | 30,22 30,79 29,52
SiO 10,53 7,58 | 620 605 | 572 530 6,69
Al20s 709 1149 | 1481 1477 | 1499 1511 14,07
A 388 4,36 | 425 430 | 435 451 4,27
MgO 233 299 | 276 279 | 263 259 2,77
P20s 041 024 | 021 017 | 018 014 017
TiO2 044 053 | 059 059 | 060 0,61 0,58
o 0,39 045 | 057 058 | 056 058 0,55

aullen > -> -> innen

Diese gleichgewichtsnah erstarrte Probe unterscheidet sich von der Stangenprobe, die
direkt nach der Behandlung aus dem Kubel gezogen wurde. Dies wird beispielsweise

anhand der divergenten Morphologie der Schlacken deutlich.
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In Abbildung 77 ist die REM-Aufnahme der gleichgewichtsnah erstarrten Probe zu
sehen.

Abbildung 77: REM-Aufnahme einer gleichgewichtsnah erstarrte LDS mit
15 Gew.-% TE8O

Die einzelnen Phasen sind an den unterschiedlichen Grautdnen zu unterscheiden. Die
EDX-Untersuchung erbrachte hier keine neuen Erkenntnisse. Neben
Magnesiowdustiten in den helleren Grauténen wurde C2(F,A) sowie C2S in dunklerer
Farbe festgestellt. Was durch die Rontgenbeugung nicht identifiziert wurde, ist
Kalkaluminat, auf das es Hinweise in der EDX-Analyse gibt. Die Erstarrungsform zeigt
unregelmalige  Kornformen. Die Wodstit-Phasen scheinen die in der
Erstarrungsreihenfolge friher gebildeten C2S- und C2(F,A)-Korner einzuschliefen. Die
beiden zuletzt genannten Phasen zeigen nahezu gerade verlaufende Phasengrenzen.
Im Gegensatz dazu zeigt die im Disdquilibrium erstarrte Stangenprobe einen héheren
Anteil an dendritischen Kornformationen, die zwischen globulitischen Kérnern liegen.
Diese rundlich erscheinenden Kdrner sind C2S-Phasen. Die Wustit-Kristalle sind in der
dendritischen Form erstarrt und die Brownmillerite scheinen zwischen diesen beiden
Phasen zu liegen. Ein weiteres Phanomen in dieser Probe scheint der Einschluss einer

Gasblase zu sein.
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Im oberen linken Bild der Abbildung 78 ist diese fast 1 mm grol3e Blase zu erkennen.
Die Zusammensetzung dieser Blase konnte auf Grund des Analyseverfahrens nicht
identifiziert werden. Es konnte sich dabei um eine Ausgasung wahrend des Abkuhlens

handeln, oder ein Lufteinschluss durch das Gefrieren der Probe an der Stahlstange.

Abbildung 78: REM-Aufnahme einer Stangenprobe der LDS mit 15 Gew.-% TES80

Die gemessene Volumenzunahme der mit rund 15 Gew.-% TE80 behandelten
Schlackenprobe nach 24 h wurde nach DIN EN 1744-1 [222] auf 1,35 Vol.-%
gemessen. Die Stangenprobe aus demselben Versuch ergab einen Wert von
0,15 Vol.-%. Die injizierte Tonerde band den Freikalk und konnte so die

Raumbestandigkeit der Schlacke einstellen.

6.4.1.3. Einbau von Nebenelementen in TES8O konditionierten

Konverterschlacken

Die in der Schlacke gelésten Nebenelemente wurden mit Hilfe von REM-Aufnahmen
mit EDX-Analyse untersucht. Aus den Laborversuchen ist bekannt, dass V weiterhin
in die kalksilikatischen sowie in die neugebildeten kalkaluminatferritischen Phasen
eingebaut wird. Diese Erkenntnisse bestatigten sich in den Industrieversuchen. Durch
die Vielzahl der Versuche im Industriemalstab und den daraus entstandenen EDX-
Daten konnte eine fundierte Abschatzung in Bezug auf die Wirtsphasen der

Spurenelemente getroffen werden.
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In Tabelle 16 sind die durchschnittlichen, elementaren Zusammensetzungen dieser

Phasen aufgetragen. Die Hauptelemente der drei Phasen sind Ca, Si, Fe und O.

Tabelle 16: Drei primare Phasen einer mit Al2O3-konditionierten Konverterschlacke mit
ihren elementaren Zusammensetzungen in [Gew.-%]

[Gew.-%] Ca Si Fe Mg Al @)
47,08 15,10 1,19 0,28 0,51 33,24
o 34,20 1,22 20,01 0,32 11,12 29,12
3,17 0,15 57,01 5,07 1,16 20,95

Mn P Ti V Cr

0,42 1,42 0,11 0,59 0,04

o 1,02 0 1,44 1,34 0,13

11,52 0 0,02 0,06 0,89

Die Brownmillerit-Phase unterscheidet sich hierbei von den bekannten Phasen einer
Konverterschlacke, die untersucht wurden. Diese Phase bildete sich durch die Zugabe
des Al203 zur Schlacke. In Abbildung 79 ist die Einheitszelle eines Brownmillerits
dargestellt, die mit dem Programm Vesta erstellt wurde. Die in Grin und Schwarz
gehaltenen Kugeln symbolisieren die Platze der Fe- und Al-lonen. Es kann dabei zwei
Varianten geben. Entweder wird Fe mit 85 oder mit 55 % Wahrscheinlichkeit

eingebaut, Al auf diesen Positionen mit 15 bzw. 45 % Wahrscheinlichkeit.

Abbildung 79: Einheitszelle eines CazFe14Alg,60s-Brownmillerits

Das vorhandene Vanadium wurde mit durchschnittlich
1,34 Gew.-% in dieser Phase gemessen. Das Element Titan erreichte mit
1,44 Gew.-% in der Brownmillerit-Phase die hochsten Werte. Chrom wurde nur in
geringen Mengen festgestellt. Eine weitere Erkenntnis aus dem Vergleich der

Untersuchungen ist die Bevorzugung des V von hdheren Al-Gehalten. Die aus der
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Réntgenbeugung bekannten Brownmillerite CazFe1,211Alo, 78905 und CazFe1,724Al0,27605
konnten vereinzelt in den EDX-Daten bestatigt werden. Hier ist auffallig, dass hohere
V-Werte in Phasen gemessen wurden, die auch einen etwa 5 Gew.-% hdheren Al-

Anteil zeigten. Dies kann ein Hinweis auf das Einbauverhalten des Vanadiums sein.

In Abbildung 80 konnte in einer wellenlangendispersiven

Rontgenspektroskopieaufnahme (WDS) mit Element-Mapping V in  einer

kalkaluminatferritischen Phase gefunden werden.
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Abbildung 80: WDS-Aufnahme einer Konverterschlacke mit Element-Mapping

In der Larnit-Phase konnte Phosphor mit durchschnittlich 1,42 Gew.-% gemessen
werden. In den anderen beiden Hauptphasen wurde kein Phosphor identifiziert. Von
den urspringlichen 2,22 Gew.-% des Elements V verblieben noch 0,59 Gew.-% im
Larnit-Kristall. Sofern Mo in messbaren Konzentrationen vorlag, dann wurde es in der
C2S-Phase festgestellt. Es konnte jedoch nur in Mengen gemessen werden, die nah
an der Bestimmungsgrenze von etwa 0,01 Gew.-% lagen. Daher konnte hier keine

genaue Aussage Uber das Bindungsverhalten getroffen werden.

Die gemessenen Wdstit-Phasen bestehen aus Fe, Mn, Mg, Ca und O. In diesen
Phasen war nahezu kein Vanadium geldst, jedoch sind diese die bevorzugten

Wirtsphasen des Cr, vor dem Brownmillerit.
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6.4.1.4. Auswaschungsverhalten der Al203-konditionierten

Konverterschlacken

Damit eine konditionierte Konverterschlacke als Ersatzbaustoff verwendet werden
kann, ist deren Elutionsverhalten von entscheidender Bedeutung. Die
Auswaschungsvorgange sind abweichend von der EBV [4], die nur einen Durchgang
vorschreibt, in héherer Zahl durchgefuhrt worden. Dies soll Hinweise auf das
Langzeitverhalten der Schlacken geben. Das Eluat wurde, wie in DIN Norm 19529 [44]
beschrieben, gefiltert und anschliefend mittels Atomspektroskopie mit induktiv

gekoppeltem Plasma (ICP-OES) untersucht.
In Abbildung 81 sind die Elutionsergebnisse einer mit 11 Gew.-% TES80 behandelten

Konverterschlacke aufgetragen. An dieser reprasentativen Probe kann der Einfluss

einer Schlackenkonditionierung durch die Erhdéhung des Al2Os-Gehaltes erklart

werden.
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Abbildung 81: Elutionsergebnisse (V, Ca, Cr, Mo) einer LDS mit rund 11 Gew.-% TES80

In Teilbild (1) ist der Austrag des V zu erkennen. Zwischen dem ersten und dem vierten
Durchgang kann die Schlacke nach EBV SWS-2 [4] eingesetzt werden. Hier liegt die
mittlere Elution bei 294,6 ug/l. Ab der funften Auswaschung bis zur achten pendelt der
Wert im Mittel um 523,8 pg/l. In den ersten vier Messungen liegt die mittlere Ca-Elution
bei 64,8 mg/l und die Leitfahigkeit bei 547 uS/cm. Aus Teilbild (II) wird deutlich, dass

die Leitfahigkeit und Ca-Auswaschung direkt proportional sind. Ebenso ist in
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Teilbild (I1) der pH-Wert der Losung aufgetragen, der von 11,29 auf 11,18 sinkt. Die
Werte des Cr und Mo liegen deutlich unterhalb der EBV SWS-1 Grenzwerte von
110 pg/l und 55ugl/l.

Aus den mit rund 15 Gew.-% TE80 behandelten Schlacken wurden zwei
unterschiedliche Proben gezogen. Die erste wurde direkt nach dem Versuch aus der
flussigen Phase gezogen. Diese Stangenprobe entspricht einer Abkuhlung im
gleichgewichtsfernen Zustand und weist einen hoheren amorphen Anteil auf, wie aus
der Rontgenbeugungsuntersuchung bekannt ist. Nach der vollstandigen Erstarrung im
Kibel kann von einer gleichgewichtsnahen Abkuhlung ausgegangen werden. In
Abbildung 82 sind die Ergebnisse der Elutionsuntersuchungen aufgetragen. Diese
Werte stammen aus denselben Probenmengen, aus denen die untersuchte
Stangenprobe (Uggw.), sowie die Bohrkernprobe (Ggw.) stammen. An der V-Elution
in Teilbild (I) ist erkennbar, dass beide Schlackenproben nach EBV SWS-1 als

Ersatzbaustoff eingebaut werden durften.
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Abbildung 82: Elutionsergebnisse (V, Ca, Cr, Mo) einer LDS mit 15 Gew.-% TE80 und
in zwei unterschiedlichen Abkihlszenarien erstarrt

Die jeweils hochsten Werte treten im letzten Durchgang auf. Aus der Probe der
langsameren Erstarrung traten noch 173,5 ug/l V in der Lésung auf. Fur die rascher
erstarrte Schlacke liegt der letzte Wert bei 77,4 ug/l. Ein interessanter Fakt ist die Ca-
Elution in Teilbild (II) von beiden Untersuchungen, auf der im Diskussionsteil naher

eingegangen wird. Die Erstarrung in der Nahe des Gleichgewichts zeigte eine mittlere
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Auswaschung von 61,5 mg/l, wahrend die ungleichgewichtsnahe Erstarrung 59,8 mg/I
Ca freisetzte. Die Cr-Elution der langsam erstarrten Probe zeigte deutlich hohere
Werte, die im Bereich von 13,4 pg/l mit einem mehr als doppelt so hohen Wert im
funften Eluat von 34,7 ug/l lagen. Im Unterschied dazu liegen die Cr-Messwerte der
rascher erstarrten Stangenprobe nahe an der Messgrenze. Hierin kdnnte ein Hinweis
liegen, welche Phasen der erstarrten Schlacke amorpher Natur sind. Es bleibt zu
erwahnen, dass alle Elutionsmesswerte mit Fehlerbalken versehen wurden. Jedoch
verschwinden diese hinter den eingetragenen Messpunkten. Daher kénnen die
jeweiligen Randbereiche dieser Markierungen als Fehlerwert in die y-Richtung

angesehen werden

6.4.2. Konditionierung mit Quarzsand

Wie eingangs in Kapitel 2.3.4 auf Seite 36 beschrieben, ist die Zugabe von Quarzsand
eine seitdem 19. Jahrhundert bekannte Methode der Schlackenkonditionierung. Durch
das Silizium des Roheisens ist SiO2 bereits in der Schlacke. Basierend auf einer
Literaturrecherche wurde SiO2 in Form von Quarzsand in die Schlacke eingeblasen,
um einerseits die bekannte Wirkung der Volumenstabilisierung zu erreichen,
andererseits hydraulisch aktive Phasen zu erreichen und wiederum andererseits den

Einfluss des Quarzsandes auf die V-Auswaschung zu untersuchen.
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6.4.2.1. Chemische und mineralogische Veranderung einer

Konverterschlacke mit Quarzsandzugabe

Aus Abbildung 83 gehen die veranderten Zusammensetzungen der

Konverterschlacken nach Zugabe von unterschiedlichen Mengen SiO: hervor. Ein , X"

markiert dabei den Ausgangszustand der Schlacke, wahrend ein ,+“ den

konditionierten Zustand markiert.
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Abbildung 83:Veranderte Zusammensetzung der Konverterschlacken nach Zugabe
von 5,0-10,0 Gew.-% SiO2 nach [72]

Die gruine Farbe zeigt die Zugabe von 5,0 Gew.-% SiO>. Die orangenen Markierungen
sind die der 7,5 Gew.-% Zugabe. Blau markiert die Zugabe von 9,5 Gew.-%. Der blaue
Punkt stellt die Analyse der Schlackenschale aus diesem Versuch dar, also den Rest,
der nach dem Kippen der Schlacke im Kibel verbleibt, da er an der Wand gefroren ist.
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Die gelben Markierungen indizieren die Zugabe von 10,0 Gew.-%. Das rote ,.X" ist die
Zusammensetzung der in Kapitel 5 vorgestellten, exemplarischen Konverterschlacke.
Das Phasendiagramm im Hintergrund stammt wie bei Abbildung 70 aus dem
Schlackenatlas [72]. Die eingetragenen Zusammensetzungen wurden durch RFA

ermittelt.

Obwohl die Injektion des Quarzsandes im Unterschied zu TE80 mit wenig technischen
Problemen wie beispielsweise Verstopfern einherging, konnten die eingebrachten
Mengen nicht immer vollstandig nachgewiesen werden. So wurde bei dem Versuch
5,0 Gew.-% SiO2 einzubringen, anschlie3end 4,37 Gew-% in der Schlacke gemessen.
Die Basizitat anderte sich von 5,5 auf 3,78. In dem Versuch, den SiO2-Gehalt um
7,5 Gew.-% zu erhdhen, stieg dieser in der untersuchten Probe um 3,75 Gew.-%. Die
Basizitat zeigte einen Ausgangswert von 4,35. Die grofdte Steigerung des SiO»-
Gehaltes wurde bei der Probe mit 9,5 Gew.-% SiO- festgestellt. Hier stieg der Wert um
7,51 Gew.-% an. Die Basizitat der Schlacke wurde mit 4,69 vor der Behandlung und
2,66 danach kalkuliert. In der untersuchten Schale war kein nennenswerter,
zusatzlicher Anstieg zu verzeichnen. Fur 10,0 Gew.-% Zugabe wurde eine SiOo-
Erhéhung von 6,51 Gew.-% aufgezeichnet. Die Basizitat veranderte sich von 5,03 auf
2,99. Der V-Anteil der Proben lag durchschnittlich bei 0,6 Gew.-%. Uber alle vier

Proben konnte ein Cr-Anteil von durchschnittlich 0,25 Gew.-% gemessen werden.

Wie auch fur die Zugabe des Tonerderegenerats wurden die mineralogische
Zusammensetzung und das AbkuUhlverhalten im Vorfeld mit FactSage simuliert. Hier
wurde basierend auf der reprasentativen Zusammensetzung der Ausgangsschlacke,
10 Gew.-% Quarzsand (S50T) zugegeben, wie in Tabelle 17 aufgelistet.

Tabelle 17: Angenommene Zusammensetzung einer LD-Schlacke und mit Zugabe von
10 Gew.-% Quarzsand

[Gew.-%] CaOo FeO SIOz A|203 F6203 MgO
LDS 58,9 194 12.9 25 3.7 2.6

+10Gew % ga g 176 20,8 2.3 34 2.4
S50T
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Aus Abbildung 84 geht hervor, dass der Liquiduspunkt der Schlacke oberhalb von
1600 °C liegt. Ebenso ist der berechnete Soliduspunkt zwischen 1100 und 1200 °C

hoher als bei einer unkonditionierten Konverterschlacke.
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Abbildung 84: Berechneter Phasenbestand durch den Abkuhlungsverlauf einer mit
10 Gew.-% S50T behandelten LDS

Ein Grund hierflr liegt darin, dass die primare Phasenzusammensetzung C,S-Kristalle

bildet. Neben diesen liegen Wustit-Phasen vor. Ebenso konnte auf Grund der

Anwesenheit von Ca, Al, Mg und Si Phasen von Gehlenit und Merwenit kalkuliert

werden. Diese beiden Phasen konnte in der Rontgenbeugung nicht nachgewiesen

werden, wie aus Abbildung 85 hervorgeht.
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Abbildung 85: Phasenbestand einer Konverterschlacke mit rund 10 Gew.-% S50T
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Durch den Anstieg des C.S-Gehalts in der Probe auf fast 80 Gew.-% fielen
Nebenphasen, die in Simulation theoretisch entstehen konnten, in den nicht mehr
messbaren Bereich. Das vorhandene Eisenoxid kann sich mit Kalk zur C2F-Phase

binden oder als Wustit-Kristalle erstarren.

6.4.2.2. Auswaschungsverhalten von Konverterschlacken mit Quarzsand

In Abbildung 86 ist die Auswaschung von Vanadium Uber zehn simulierte
Alterungsvorgange der Konverterschlacken aufgetragen, die mit Quarzsand
konditioniert wurden. Die Ergebnisse der ersten Auswaschung zeigen, dass die
Proben, die mit 5,0-10,0 Gew.-% behandelt wurden, unterhalb der Grenzwerte der
Ersatzbaustoffverordnung der SWS-1 liegen. Die Probe des mit 9,5 Gew.-% SiO2
behandelten Materials lag im ersten Durchgang mit 276,6 pg/l unterhalb der
Stahlwerksschlackenklasse zwei. Diese hatte damit den hochsten Anfangswert,
pendelte aber ab dem dritten Durchgang um 600 pg/l und wies die geringste
Auswaschung an Vanadium von allen vier gezeigten Stichproben auf. Es ist auffallig,
dass sich der Verlauf aller vier Kurven ahnelt. So wird das Maximum im flnften
Durchgang erreicht und ein Wendepunkt beispielsweise zwischen der achten und

neunten Alterung beobachtet.

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Auswaschungsdurchgang

- M -5,0Gew.-% 7.5 Gew.-% 9,5 Gew.-%
10,0 Gew.-% — —V SWS-1 —V SWS-2

Abbildung 86: Auswaschungsverhalten von V  aus SiO2-behandelten
Konverterschlacken mit unterschiedlichen Mengenverhaltnissen von SiO>
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6.4.3. Konditionierung mit Phonolith
Der dritte Zusatzstoff, der im Industriemallstab zur Konditionierung einer
Konverterschlacke getestet wurde, ist das magmatische Gestein Phonolith. Eine
Zusammensetzung dieses Gesteins ist in Tabelle 8 aufgetragen. Das Material wurde
auf Grund des Alkaligehaltes ausgewahlt. Mit insgesamt 16,9 Gew.-% K>O und Na2O
sollte die Liquidustemperatur so weit gesenkt werden, dass ein Erreichen der
amorphen Phasen erleichtert wird. Der Anteil der netzwerksbildenden Oxide wurde
durch 52,5 Gew.-% SiO2 und 21,8 Gew.-% Al>O3 des Phonoliths gesteigert. Insgesamt
wurde das Material in drei Versuchen injiziert. Hierbei verbrannten manche
Bestandteile und es entwickelte sich eine starke Rauchentwicklung. Eine sichere
Arbeitsumgebung innerhalb des Stahlwerkes konnte somit nicht mehr gewahrleistet
werden. Die zwei an einem Tag stattfindenden Versuche wurden gemeinsam im

Versuchsbeet mit Brammen verkippt. Das Material des Dritten erstarrte im Kuibel.

6.4.3.1. Oxidische und mineralogische Veranderung der Schlacke durch
Phonolithzugabe
Die chemische Veranderung durch die Behandlung ist in Abbildung 87 aufgetragen
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Abbildung 87: Einfluss auf die chemische Zusammensetzung durch Phonolithzugabe
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Es ist zu erkennen, dass die orange markierte Probe im Bereich der
CoS-Phase liegt. Es handelt sich hierbei um den zweiten Versuch, bei dem zwei
Tonnen des Materials zugeben wurden. Die Ausgangsschlacken zeigten kaum
Gehalte an K20 und Na2O und lagen im Durchschnitt bei etwa 200 bis 300 ppm. Nach
der Injektion des Phonoliths stieg der K2O-Wert auf 1,33 Gew.-% an. Der Na>O-Gehalt
konnte auf 1,11 Gew.-% angehoben werden. Die Basizitat nach der Behandlung lag
bei 2,19. In dieser Probe wurden 0,54 Gew.-% Vanadium gemessen. Nach der
Behandlung lagen 0,25 mol ungebundene Sauerstoffionen vor [210]. Das Verhaltnis
von Kationen zu Anionen stand nach der Behandlung bei 1,59. Das Ergebnis des
ersten Versuches ist gelb markiert. Es ist auffallig, dass dieses dem Bereich der
Ausgangsschlacke &ahnelt. Hier sind die Werte des KO und NaxO auf
0,55 und 0,53 Gew.-% gestiegen. Die Basizitat der Probe der ersten beiden Versuche
wurde auf 3,1 kalkuliert. Der Tonerdegehalt der Probe lag bei 5,25 Gew.-%, wahrend
Vanadium mit 0,49 Gew.-% festgestellt wurde. Der berechnete Anteil der
ungebundenen Sauerstoffionen lag bei 0,53 mol [210]. Das Kationen- zu Anionen-

Verhaltnis hat sich nach der Behandlung auf 1,37 verandert.
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6.4.3.2. Auswaschungsverhalten einer mit Phonolith  behandelten

Konverterschlacke

Das Auswaschungsverhalten des dritten Phonolithversuches ist in Abbildung 88 in
sieben Alterungsschritten aufgetragen. Der Ca-Gehalt des Eluats und die Leitfahigkeit
weisen hier keinen ahnlichen Verlauf auf. Die Leitfahigkeit nimmt stetig von
693 auf 463 uS/cm ab. Der Ca-Wert steigt kontinuierlich von 48,5 auf 75,0 ug/l an.
Zwischen dem dritten und flnften Durchgang wird ein Plateau bei etwa 70 ug/l
durchschritten. Vom dritten auf den vierten Durchgang weisen auch die
Nebenelemente Vanadium, Chrom und Molybdan einen starken Anstieg auf. Die V-
Elution in Teilbild (I) liegt vom ersten Auswaschungsdurchgang oberhalb der
Grenzwerte der EBV [4], die sich auf derselben Achse befinden. Der Anfangswert
wurde bei 595,0 yg/l gemessen. Im vierten Durchgang stieg der Wert bereits auf
807,7 pg/l an. Das Maximum wird im Endwert mit 1143,0ug/l erreicht. Die Cr-
Auswaschung in  Teilbild (Ill) zeigt ihr Maximum direkt im ersten
Auswaschungsdurchgang mit 24,6 pg/l. In der siebten Auswaschung wird das
Minimum von 7,7 pg/l erreicht. Der Mittelwert der Mo-Auswaschung liegt bei 3,6 pgl/l,

wobei das Maximum ebenfalls im vierten Durchgang mit 7,0 ug/l gemessen wurde.
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Abbildung 88: Elutionsergebnisse (V, Ca, Cr, Mo) einer LDS mit 10 Gew.-% Phonolith
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6.4.4. Diskussion der Ergebnisse der Konditionierung im

IndustriemaRstab

In diesem Unterkapitel werden die Konditionierungsversuche in der gleichen

Reihenfolge der Ergebnisse diskutiert.

Die oben besprochene Veranderung in oxidischer und mineralogischer
Zusammensetzung wirken sich auf das Elutionsverhalten der Proben aus. Was auf
den ersten Blick im Vergleich mit Abbildung 39 in Kapitel 5.4 auf Seite 88 erkennbar
wird, ist die deutlich gefallene Auswaschung des Vanadiums. Konnten in einer
Konverterschlacke, die gealtert, aber unbehandelt war, Vanadiumionen von
4.700 bis 5.600 ug/l gemessen werden, so reduzierte sich die Elution nach einer

Behandlung mit Tonerde auf unter 1.000 pg/l, wie aus Abbildung 89 hervorgeht.
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Abbildung 89: Ergebnisse der V-Elution einer Konditionierung mit Tonerderegenerat

Das Einbringen des SiO2in Form von Quarzsand, wie auch aus der Literatur bekannt,
hat den SiO>-Gehalt von urspringlich 10-15 Gew.-% auf 20-25 Gew.-% steigen
lassen. Die Steigerung hangt von unterschiedlichen Faktoren ab. In Abhangigkeit des
Si-Gehalts im Roheisen wurden im Konverterprozess unterschiedliche Mengen an
oxidiertem Material in die LDS transportiert. Ebenso wurden unterschiedliche Mengen
an zusatzlichem SiOz in die LDS eingebracht. Die Entscheidung der einzubringenden

Menge an SiO2 wurde anhand der CaO-Betrachtung und einem Verwiegen der LDS
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im Kubel vorgenommen. Die Endbasizitat der LDS nach dem Konverterprozess lag bei

vier bis funf. Das Einbringen des SiO2 senkte den Wert auf eins bis zwei.

In Tabelle 18 sind die Ergebnisse der Versuche mit 10,0-12,0 Gew.-% SiO>
aufgetragen. Der Zielwert von < 3,5 Vol.-% nach TL Gestein konnte in vier von funf
Versuchen erreicht werden. Der mittlere Freikalkgehalt konnte durch die

SiO2- Behandlung auf 2,2 Gew.-% gesenkt werden.

Tabelle 18: Ergebnis der LDS-Konditionierung hinsichtlich des Freikalkgehalts

Vo CaOx.i [Gew.-%] XRD
M 9 2,2
M 3,7 2,1
M x 2 4,6
M 0,7 0
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6.5. Weiterfihrende Untersuchungen

Neben den bereits beschriebenen Untersuchungen wurden noch weitere Daten im

Zuge der Versuche aufgenommen. Hierzu zahlen Schlackentemperaturmessungen,
DTA/DTG und HTM-Aufnahmen.

6.5.1. Temperaturmessungen

Wie in einem friheren Kapitel beschrieben, wurden zwei unterschiedliche Methoden
zur Temperaturmessungen getestet. Eine Lasermessungen bringt den Vorteil der
berihrungslosen, kontinuierlichen Temperaturaufzeichnung Uber den Lauf des
Prozesses. Die aufgezeichneten Messwerte konnten diese Hoffnung nicht bestatigen.
Eine Temperaturmessung uber die Schlackenkonditionierung hinweg konnte nicht
erreicht werden, da die entstehenden Staube und Gase des Prozesses die direkte
optische Linie zwischen Laser und Badoberflache blockierten. Die
Messaufzeichnungen waren unrealistisch, zeigten Diskontinuitdt und wurden

verworfen.

Die Messungen durch ein Thermoelement hingegen =zeigten Ergebnisse im

erwartbaren Bereich, die in Abbildung 90 prasentiert sind.

BAST St. mLDS-T =LDS-T 5 min
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Abbildung 90: Ergebnisse der Temperaturmessungen an LDS
AST St. Abstichtemperatur Stahl,

LDS-T Schlackentemperatur,

LDS-T 5 min Schlackentemperatur nach funf Minuten

Die grauen Balken reprasentieren die aufgezeichneten Abstichtemperaturen der

Stahlschmelzen (AST St.). Diese wurden nach dem Blasprozess aus dem Konverter
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gezogen und dienen der Uberpriifung, ob die angezielten Werte erreicht werden

konnten. In den aufgefuhrten Fallen lagen diese zwischen 1680 und 1700 °C.

Die Schlackentemperaturen (LDS-T) wurden, wie beschrieben, im Kubel nach dem
Entleeren aus dem Konvertergefald gemessen und in Abbildung 90 in dunkelblau
gehalten. Die gemessenen Temperaturen lagen hier zwischen 1640 und 1680 °C. Es
kann von einem durchschnittlichen Temperaturunterschied zwischen Stahlbad und
Schlacke von 25-30 K gesprochen werden. Diese Zahl ist in Relation zu betrachten,
da die Messungen der Schlackentemperatur post Stahlabstich und
Schlackenentleeren geschahen. Neben einer verlangerten Verweilzeit der LDS im
Konverter, konnte die Schlacke an der Umgebungsatmosphare beim Ausleeren in den
Kibel Temperatur abgeben. Diese Zeitspanne kann mit etwa 15 min kalkuliert werden.
Damit ein Vergleich gezogen werden kann, wurde eine zweite Temperaturmessung
der Schlacken nach funf Minuten Verweilzeit im Schlackenkibel durchgefuhrt. Die
Ergebnisse sind hellblau eingefarbt. Die Messungen lagen, wie zu erwarten, unter den
Ausgangsmessungen, wobei unterschiedliche Abkuhlraten vorlagen. Der hdchste
Temperaturunterschied konnte bei einer Stahlausgangstemperatur von etwa 1690 °C
festgestellt werden, wahrend der kleinste Temperaturunterschied bei einer
Stahlabstichtemperatur von knapp 1700 °C vorlag. Die dritten und vierten Messungen
zeigen eine ahnliche Stahlabstichtemperatur, wahrend ein Unterschied in den LDS-
Temperaturen und Abkuhlraten dieser festzustellen ist. Die Grinde hierfir kdnnen in
unterschiedlichen Zusammensetzungen der LDS liegen, ebenso koénnen die
Schlackenmengen eine Differenz aufweisen, genauso wie ein Unterschied in der

Abstichdauer oder Menge des Stahlbades mdglich ist.
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6.5.2. Untersuchungen
DTA/DTG und HTM

der

Konverterschlacke

mit

Neben den oben genannten Untersuchungen wurde die LDS im Labor weiterhin durch

eine Differenz-Thermoanalyse/Differenz-Thermogravimetrie (DTA/DTG) und mittels

eines Heiztischmikroskops (HTM) untersucht. Hierbei wurden kleinste Mengen

Konverterschlacke im Bereich von 1,0 g eingewogen und in einem Al2O3-Tiegel in den

jeweiligen Aggregaten aufgeheizt.

Das Ziel der DTA/DTG-Untersuchungen war die Aufnahme von thermodynamischen

Daten einschlieRlich einer Schmelzpunktanalyse. In Abbildung 91 ist das Ergebnis

dieser Untersuchung aufgetragen.
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Die Untersuchungen unter dem Heiztischmikroskop sollten Aufschluss Uber das
Aufschmelz- und Erstarrungsverhalten von Konverterschlacke liefern. Hier ware
besonders eine Mischung aus Konverterschlacke und den untersuchten Zusatzstoffen

interessant gewesen.

In Abbildung 92 ist das Ergebnis einer solchen Untersuchung im Durchlichtverfahren
gezeigt. Die Probe wurde bei einem friheren Versuch bereits auf 1350 °C aufgeheizt.

Dies ist am Saum der dunklen Schlackenkorner zu erkennen.

1. Anzeichen
1500 °C

Flussige Schlacke

1. Kristallbildung
1500 °C 60 °C

Kristallbildung %

Abbildung 92: Konverterschlacke im HTM auf 1500 °C aufgeheizt

Es konnte festgestellt werden, dass die Konverterschlacke bei 1362 °C erste
Anzeichen eines beginnenden Schmelzprozesses zeigt. Bei einer Temperatur von
1484 °C lag eine flissige Konverterschlacke vor. Die urspringlichen, einzelnen Kérner
verbanden sich in einem gemeinsamen Schmelztropfen. Durch ein Halten von
ungefahr zwei Minuten begann bei 1500 °C bereits die erste Kristallbildung, die sich
bis zum Abklhlen fortsetzte. Bei dieser Temperatur fand ebenso die grofte
Kristallbildung statt. Bei 60 °C ist der finale Zustand der umgeschmolzenen Schlacke

erkennbar.
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Hierin liegt auch das Problem der beiden durchgefuhrten Versuche. Die
Tonerdekapazitat der Konverterschlacke ist auf Grund ihrer Basizitat so hoch, dass
Al2O3 leicht I6sbar ist. Die einzige Quelle fur dieses Oxid sind die Materialien der
Probentrager. Im Falle der DTA-DTG wurde ein Tonerdetiegel verwendet und fur die
HTM-Untersuchung das Saphierglas. Die Schlacke reichert sich an diesem an und
andert dadurch die chemische und mineralogische Zusammensetzung. Dies fuhrt bei
der geringen Probenmenge zu nennenswerten Veranderungen. Dieser Aspekt wurde
in den anschlieBenden Labor- und Industrieversuchen ausgenutzt. Fur die
verwendeten Laborgerate liegt hierbei ein Sicherheitsrisiko, da je nach Probengrofie

die Probentrager aufgezehrt und Schmelze ausdringen konnte.
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7. Zusammenfassende Schlussfolgerungen

In Anbetracht der in Kapitel 2.3.3 und 2.3.5 hergeleiteten Erklarung fur das Einbau-
und Auswaschungsverhalten von Spurenelementen aus Mineralen werden zwei

Punkte ersichtlich:

1. Die Auflésung von mineralischen Stoffen erfolgt als inverse Kristallbildung, wobei
sich aus primaren Mineralen Sekundarkristalle bilden. Die bis dahin gebundenen
Spurenelemente konnen sich bei dieser Reaktion aus der Grenzschicht des

Primargitters mit Wasser I16sen und verbleiben teilweise noch in der Sekundarphase.

2. Ob und wie ein Element auslaugt, das potentiell toxisch wirken kann, hangt von der
Reaktionsfahigkeit der Wirtsphase mit Wasser ab. Die Substitution eines
Spurenelements in das Kristallgitter dieser Wirtsphase ist von der energetischen

Wirkung auf den Kristall abhangig.

Die Auswaschung aus Mineralen ist unabhangig von ihrem Ursprung. Ob ein Mineral
Uber Jahrtausende in der Erdkruste entstand oder bei einem industriellen Prozess als
Sekundarprodukt entsteht, spielt keine Rolle. Die Elemente Cr, V und Mo kdénnen
ebenso aus einem mineralischen Produkt in eine wassrige Losung Ubergehen, wenn
diese darin vorhanden sind. Der Unterschied zwischen einer naturlichen, primaren und
einer synthetischen, sekundaren Ressource liegt im Einfluss und dem Ausmal} des
Eingriffs in die 6kologische Umgebung und dem damit potentiellen Schaden fur
Umwelt und Natur. Der Vorteil von sekundaren Ressourcen ist einerseits der
Kostenfaktor und andererseits die Mdoglichkeit der Veranderung technischer
Eigenschaften. Koppelprodukte wie Stahlwerksschlacken fallen im
Herstellungsprozess des Primarproduktes Stahl an, daher ist eine Verflgbarkeit
gegeben. Der zweite Punkt bezieht sich auf die Méglichkeiten der Veranderung von
synthetischen Gesteinen wie Schlacken. Durch den hohen Energiehaushalt und die
Moglichkeit der Einflussnahme auf die chemische Zusammensetzung kénnen
unterschiedliche, mineralische Modifikationen angestrebt werden, wie in dieser Arbeit
gezeigt wurde. Dadurch werden unterschiedliche Anwendungsbereiche durch die
Anpassung der technischen Eigenschaften erschlossen. Neben den

Stahlwerksschlacken kdnnen hier auch Kupferschlacken erwahnt werden [223].

Eine natlurliche Ressource, die beispielsweise aus Felsgestein abgebaut wird, muss

aufwendig und umweltgefahrdend aus der Natur abgetragen und in anschlieRenden
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Prozessschritten fur den gewunschten Einsatz aufbereitet werden. Hier sind die
legislativen Rahmenbedingungen fur den Einsatz beispielsweise als Baustoff

weitgehend unbestimmt.

Die Ersatzbaustoffverordnung (EBV) schreibt fur recyceltes Baumaterial und
Schlacken feste Grenzwerte vor und damit auch den Einsatzort dieser. Die
vorgeschriebenen  Tests zum  Auswaschungsverhalten sind durch die
DIN Normen 19528 [43] und 19529 [44] definiert. Hierbei werden die Korngréf3e und
das Verhaltnis von Flussigkeit zu Feststoff vorgeschrieben. Auch wenn beide Tests
nur wenig mit naturlichen Prozessen gemein haben, so geben sie einen guten, ersten
Hinweis auf ein mogliches Losungsverhalten von Elementen aus der mineralischen
Matrix. Als entscheidend fur eine Klassifizierung gilt dabei der gemessene Wert eines
Elements aus dem Eluat. Hierbei wird auf die nahere Bestimmung eines
Oxidationszustandes verzichtet, der gerade fur die Toxizitat entscheidend ist. Ebenso
wird die mineralogische Beschaffenheit des untersuchten Materials aufler Acht
gelassen. Entscheidend ist der Einbau eines in Auswaschung beobachteten Elements
in die Matrix der mineralischen Wirtsphase. Die EBV geht nicht auf die Veranderung
von mineralischen Baustoffen Uber die Zeit ein. So kann ein Element trotz der
Einwirkung von dynamischer Kraft wie in der DIN Norm 19529 [44] erst sehr viel spater
in Lésung gehen, da eine puffernde Wirkung anderer Elemente vorausgeht. Eine
genauere Betrachtung der Elemente und ihrer Lokation in der Kristallmatrix wirde
hierbei eine fundierte Grundlage fur die Nutzung als Ersatzbaustoff bieten. Hierdurch
kann auf ein Langzeitverhalten von Mineralen geschlossen werden, die sich je nach
Anwendung in trockenen, feuchten oder dazwischen wechselnden Umgebungen
befinden. Der Gesetzgeber ware dadurch in der Lage eine Regelung zu finden, wie mit
solchen Materialien am Ende der Lebenszeit umzugehen ist. Mit zwei praktischen
Beispielen soll diese Fragestellung hier als Diskussionsgrundlage genannt werden.
Einerseits der bereits erprobte Einbau einer Stahlwerksschlacke als Stralienunterbau
und andererseits eine noch in Entwicklung befindliche Moéglichkeit eine Schlacke als

Baustein zu verpressen und in einem Haus zu verbauen.

Die EBV deckt viele der relevanten Punkte ab, die fur eine Bewertung von Schlacken

aus wasserokologischer Sicht wichtig sind. Es kbnnen dennoch zwei kritische Fragen

159



an das Dokument gestellt werden:

- Warum werden Naturstoffe explizit ausgeklammert, gerade wenn an dieser
Stelle strenge MalRgaben hinsichtlich des Elutionspotentials eines Stoffes
gestellt werden?

- Warum werden Ersatzbaustoffe in ihren Kategorien nach Arten unterschieden,
aber mit unterschiedlichen Elutionsgrenzen fur die gleichen Einsatzorte

bemessen?

Damit naturliche, primare Ressourcen wie beispielsweise Quarzsand zukulnftig
geschont werden konnen, ist es essentielll, dass Sekundarrohstoffe wie
Konverterschlacke als Alternative zum Einsatz kommen. Dies verhindert weitere
Umweltschaden wie beispielsweise Stranderosion durch den Abbau von Quarzsand.
Die EBV regelt den Einsatz von Schlacken als alternative Baustoffe und gibt hierzu
Grenzwerte fur die Auswaschung von V, Cr und Mo an, die in Schlacken gebunden
sind. Aus diesem Grund wurde eine Mdoglichkeit der Schlackenkonditionierung

gesucht, mit der eine LDS nach EBV als Ersatzbaustoff genutzt werden kann.

Im Zuge dieser Arbeit wurde festgestellt, dass die Zugabe von netzwerkbildenden
Zusatzstoffen eine Stabilisierung des Vanadiums in Konverterschlacken bewirkt. Das

Erreichen dieses Ziels kann durch sechs Themengebiete beschrieben werden:

- Literaturrecherche

- Simulation

- Datenaufnahme an der Konverterschlacke der SZFG
- Oxidationsversuche

- Schlackenkonditionierung im Labormal3stab

- Schlackenkonditionierung im Industriemalstab

Die wichtigsten Erkenntnisse und Abbildungen zu den sechs Punkten sind
nachfolgend rekapituliert und zusammen diskutiert. Die in den sechs Punkten
zusammengefassten Themen sind mit den wichtigsten Bildern und Ergebnissen im

folgenden Abschnitt prasentiert.
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Die Haupterkenntnisse der Literaturrecherche sind in Abbildung 93 gezeigt und
verdeutlichen die Dringlichkeit der Forschungsfrage zur Konditionierung von
Konverterschlacken. Die geltenden Elutionsgrenzwerte fir V nach der EBV stellen ein
Risiko fur den Produktstatus von Konverterschlacken dar. Dieser Status, ob Produkt
oder Abfall, ist im Kreislaufwirtschaftsgesetz (KrWG) definiert. Die technischen
Lieferbedingungen Gestein (TL-G) legen fest, welche Eigenschaften ein Material
aufzuweisen hat, um als Gesteinsprodukt verkauft werden zu kénnen. Die TL-G
definiert beispielsweise eine Raumbestandigkeitsanforderung, die EBV einen
Vanadiumelutionsgrenzwert und das KrWG ob die Schlacke als Produkt zu behandeln
ist. Somit wirken diese drei legislativen Elemente zusammen, was durch den blauen
Kreislauf in Abbildung 93 (l) dargestellt ist.
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Abbildung 93: Bildliche Zusammenfassung des Teilschritts der Literaturrecherche
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Der Eintrag von V im Huttenkreislauf erfolgt durch den Einsatz von Pellets im Hochofen
und Pelletbruch im Sinter. In unbehandelten Konverterschlacken liegt V in C2S- und
C2F-Kristallen vor (Abbildung 93 Teilbild (1)), wie Prel3linger et al. [146] feststellte und
auf Seite 46 erwahnt ist. Durch eine beginnende Hydratisierung der beiden genannten
Phasen kann V im Eluat gelost werden. Dies fuhrt dazu, dass Konverterschlacken den
Grenzwerten fur Stahlwerksschlacken von 180 ug/l (SWS-1) bzw. 450 pg/l (SWS-2)
der EBV [38] nicht gentgen. Dieser Fall tritt ein sobald V-haltige Erze im Prozess als
Fe-Trager genutzt werden. Ein Auslaugen von V wurde unter anderem durch
Hobson et al. [3, 144] und Stewart et al. [145] in der Literatur festgehalten. Die
gemessenen V-Elutionen in englischen Deponien mit Konverterschlacken lagen dabei
in Bereichen von etwa 3500 pg/l nach 60 Tagen der Auswaschung. [3, 144, 145] Die
V-Elution an sich ist dabei abhangig von den Ca?*-lonen wie Stewart et al. [145]
feststellten (Abbildung 93 Teilbild (IIl)). Bei fehlender Raumstabilitat treten zuerst die
leicht 16slichen Ca?*-lonen in die wassrige Losung und sattigen dadurch das Eluat.
Hierdurch wird eine V-Elution von frischer Konverterschlacke unterdrickt. Eine nahere

Erlduterung hierzu ist auf Seite 45 zu finden.

Aus den Ergebnissen der in C++ geschriebenen Konvertersimulation ging hervor, dass
die Oxide aus dem Aufblasprozess einen Schluss auf die mineralogische
Zusammensetzung der erstarrten Schlacke zulassen. Dies ist symbolhaft in
Abbildung 94 Teilbild (I) dargestellt und ist in Kapitel 6.1.2 auf Seite 91 naher

beschrieben.

Eine Kalkulation der freien Gibbs-Energien der C>S-Phase half bei der Bestimmung
des Einbaupotentials von V und P. Hier konnte nach Gleichung 6 auf Seite 13 bzw.
Gleichung 11 auf Seite 15 festgestellt werden, dass die verfligbare Menge eines Oxids
far einen stabilen Einbau entscheidend ist. Bei hoheren
V20s-Werten wird dies im Vergleich zu P20s-Oxid bevorzugt eingebaut, wie in
Abbildung 50 auf Seite 98 gezeigt ist. Durch den Vergleich zwischen gemessenen und
simulierten Daten der chemischen und mineralogischen Zusammensetzungen der
LDS in Abbildung 52 auf Seite 101 und den folgenden Seiten ist eine ausreichende
Ubereinstimmung von Simulation zu Messung festzustellen. Dadurch konnte bewiesen
werden, dass der Phasenbestand einer Schlacke vorherzusagen ist. Solange die
Einsatzstoffe hinreichend bekannt sind, kann Uber die Prozessdauer hinweg die

Schlackenzusammensetzung errechnet werden. Durch die thermodynamische
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Simulation der moglichen Minerale kann auch der Einbau von Spurenelementen wie

beispielsweise Phosphor oder Vanadium abgeschatzt werden.
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Abbildung 94: Zusammenfassung des Teilschritts der Simulation mit Teilergebnissen

Im Vorfeld der Industrieversuche wurde mithilfe der thermodynamischen Software
FactSage die Liquidus- und Soliduspunkte berechnet. So verminderte sich
beispielsweise TLiq. der LDS durch die simulierte Zugabe von TE80 von tber 1700 °C
auf 1420 °C. Dies lag an der Bindung des CaOx.i. Ebenso war es moglich, die zu
erwartenden Phasen nach einer Konditionierung zu bestimmen. Dies wird durch
Abbildung 94 Teilbild (II) verdeutlicht, welches die Erstarrung von LDS mit 15 Gew.-%
TE80 darstellt und in Abbildung 72 auf Seite 131 gezeigt ist. Die Zugabe des

Tonerderegenerats forderte die Phasenbildung des C2(F,A) Brownmillerits. In der
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simulierten Scheil-Gulliver Erstarrung beginnt diese Phase bei etwa 1125 °C aus der
Schmelze auszufallen. Dieser Schmelzpunkt liegt niedriger als der des C2S mit etwa
1350 °C. Hierdurch kann eine Schlacke langer flussig bleiben, da ein hoherer Anteil

einer spater erstarrenden Phase vorliegt als bei einer unbehandelten Schlacke.

Die Datenaufnahme an der SZFG Konverterschlacke half, das Bindungsverhalten der
V-Oxide besser zu verstehen. Die Untersuchung der Schlacke, die als
Ausgangsmaterial fur die Versuche verwendet wurde, zeigte, dass diese mit
50-60 Gew.-% aus Dikalziumsilikat besteht. Im oberen Teilbild (I) der Abbildung 95
ist eine Mikroskopieaufnahme mit Element-Mapping der LDS SZFG dargestellt, bei der

ein Dikalziumsilikatkristall zu sehen ist.

Datenaufnahme LDS SZFG
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Abbildung 95: Bildhafte Zusammenfassung der Teilschritte Datenaufnahme LDS
SZFG und Oxidationsversuche

Aus der Literatur war bekannt, dass die Dikalziumsilikat-Phase eine Wirtsphase fur P
und V darstellt [221]. P wird als flinfwertiges lon in das Gitter des C>S-Minerals
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integriert. V wird in der gleichen Wertigkeit als Nebenelement eingebaut, wie aus
Teilbild (II) der Abbildung 95 ersichtlich ist. Das Teilbild ist eine REM-Aufnahme mit
einem Element-Mapping aus Abbildung 37 auf Seite 86 und zeigt einen idiomorphen
CoS-Kristall in dem sowohl P als auch V eingebaut sind. Neben der
Kalziumsilikatphase, dem Larnit, stellt auch die Kalziumferritphase, das Srebrodolskit,
eine Wirtsphase fur das V dar. Im Srebrodolskit wird V in dreiwertiger Valenz im Kristall
eingeordnet. Anhand des Diadochieindexes ist zu vermuten, dass es hier Fe3*-lonen
ersetzt. Die Bestimmung des Verteilungsverhaltnisses zwischen diesen beiden
Phasen erfolgte durch den Vergleich von EDX-Daten, wobei zwei Drittel des
vorhandenen V im Larnit gemessen wurden. Aus dieser Phase ist das grofRte
Auswaschungspotential zu vermuten, da diese Phase wasserloslich ist. Bei
Konverterschlacken, die keiner Alterung unterzogen wurden, laugt kein messbares V
aus, weshalb keine Aussage Uber das Elutionspotential getroffen werden kann. Hier
stellten die auf den Deponien gelagerten Konverterschlacken ein geeignetes
Probenmaterial dar. Die naturliche Alterung durch die Karbonatisierung der Schlacke
bindet das frei vorliegende CaO mit CO2> zu CaCO3z ab und eine Pufferung der
wassrigen Losung wird verhindert. Anhand des Vergleichs von Literaturdaten mit
gemessenen Proben zeigt sich, dass etwa 3000 bis 4000 ppg/l V aus
Konverterschlacken auslaugen kénnen, wie in Abbildung 39 auf Seite 88 und in
Abbildung 95 Teilbild () gezeigt ist.
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Im Labor wurde die Oxidation des V aus einer konverterahnlichen Eisenschmelze im
50 kg Induktionsofen des IEHK gemessen, der in Teilbild (I) und (ll) der
Abbildung 96 zu sehen ist.

Oxidationsversuche
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Abbildung 96: Ubersicht der Ergebnisse des Teilschritts der Oxidationsversuche

Durch das Aufbringen eines sauerstoffhaltigen Gasstrahls (80 Vol.-% O2> und
20 Vol.-% Ar) oxidierten die gelésten Elemente wie Si, P, C, Mn und V aus der
Schmelze und bildeten durch die Zugabe von Branntkalk eine Schlacke. Anhand der
Stahl- und Schlackenproben wurde deutlich, dass V etwa ab der Halfte der Si-
Oxidation mit Sauerstoff eine Bindung eingeht, wie aus Abbildung 96 Teilbild (III)
hervorgeht. Hierbei galt die Annahme, dass Si sowie V vollstandig in der Schlacke als
Oxid gebunden sind und nicht verdampfen. Die P-Oxidation begann erst danach. Eine
Moglichkeit der Vermeidung von V in LDS ist die Wahl einer hoheren
Abstichtemperatur. Aquivalent zu P reduziert V aus der Schlacke wieder ins Stahlbad

zuruick. Dies wirde jedoch nachteilig die Haltbarkeit der Feuerfestausmauerung eines
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Konverters beeintrachtigen. In diesen Versuchen zeigten sich auch erste Hinweise
darauf, dass durch eine Veranderung der mineralogischen Zusammensetzung auch
die Position der V-Atome beeinflusst wird. Es I16sten sich MgO- und Al2Os-Bestandteile
der feuerfesten Ausmauerungen in den Schlacken und veranderten so deren
Zusammensetzungen. Die MgO-Bestandteile bildeten mit FeO Wustite aus, wahrend
AlbO3 das CoF-Gitter zu Co(F,A) erweiterte, in das V alternativ zum CsS-Kristall

integriert werden konnte.
Im Graphitstabofen (GSO) in Teilbild (I) der Abbildung 97, entsprechend
Abbildung 67 auf Seite 122, fand die Schlackenkonditionierung statt.

Schlackenkonditionierung
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Abbildung 97: lllustrative Darstellung des Teilschritts der Schlackenkonditionierung im
Labormalfstab

Die vom GSO erreichten Temperaturen schmolzen die Konverterschlacke mit etwa

15 Gew.-% der folgenden Zusatzstoffe auf. Getestet wurden kristalline
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Hochofenschlacke (HOS), Huttensand (HS), Tonerderegenerat mit
80 Gew.-% AlbO3 (TE80) wund sekundarmetallurgische Oxygenpfannenschlacke
(OPS). Der SiO2-Eintrag der HOS und HS sowie der AloO3z-Anstieg durch TE80 banden
den Freikalk ab, wie schon Yin et al. [220] sowie Liu et al. [122, 224] feststellten. Mit
dieser notwendigen Voraussetzung brachte die Losungsreaktion der anderen
LDS-Phasen in der wassrigen Umgebung des Schutteltests nach DIN 19529 messbare
Werte. Der zusatzlich eingebrachte CaO-Gehalt der OPS verhinderte ein Erreichen
der Raumbesténdigkeit. Die geldsten Ca?*-lonen des CaOs.i im Eluat halt die
Alkalinitat der Losung aufrecht und verhindert so das Auflésen der Ubrigen
Schlackenminerale. Die V-Elution aller vier Schlackenproben reduzierte sich durch die
Konditionierung mit den Zusatzstoffen verglichen mit den gealterten Ausgangsproben
der Deponien. Die Zugabe des TE80 sowie die der SiOo>-Trager lielen die V-
Auslaugung auf etwa 1000-1500 pg/l fallen, wie aus Abbildung 97 Teilbild (lll)

hervorgeht.

Auf  Grundlage dieser Erkenntnisse erfolgte die Hochskalierung der
LD-Schlackenkonditionierung durch eine Injektion in die Schmelze im
Industriemalstab. Dieser Vorgang ist in Teilbild (1) der Abbildung 98 dargestellt. Es
ist der Blick entlang der Tauchlanze in den Schlackenkubel zu sehen. Das Teilbild (llI)

zeigt den Vorgang des Verkippens des Materials nach einer Behandlung.
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Abbildung  98: Graphische =~ Zusammenfassung des  Teilschritts  der
Schlackenkonditionierung im Industriemalstab

168



Als Zusatzstoff wurden Quarzsand, Tonerderegenerat und das vulkanische Gestein
Phonolith ausgewahlt. Die CaOsei-bindende Wirkung des SiO: ist bekannt und daher
diente der Quarzsand als erster Teststoff fur die Anlage, um eine technische
Funktionalitat sicherstellen zu konnen. Die groflite Wirkung auf die V-Elution zeigte der
Al2O3-Trager TE80. Die V-Auswaschung fiel in 16 erfolgreichen Versuchen auf unter
1000 pg/l, wie in Abbildung 98 Teilbild (1V) beispielhaft aufgetragen ist. Eine Erklarung
hierfur ist die Bildung der C»(F,A)-Phase, die in Teilbild (lll) (Abbildung 98) als WDX-
Aufnahme mit Element-Mapping dargestellt ist. Aus den EDX-Untersuchungen ging
hervor, dass das Einbauverhaltnis des V-Oxids in C2S zu Ca(F,A) zu zwei Drittel auf
Seiten der kalkaluminatferritischen Phase lag. An dieser Stelle kann wieder auf den
diadochen Ersatz und das Einbauverhalten des V3* in diese Phase verwiesen werden.
Durch die Sauerstoffaffinitat des V kann dieses in dreiwertiger bis funfwertiger Form
vorliegen. Hierdurch kann es als finfwertiges lon im Kalziumsilikat eingebaut werden,
ahnlich dem Phosphor. Im Kalziumferrit substituiert es das dreiwertige Eisen. Der
Diadoche-Index von Fe3* ist dabei 0,22, wahrend der von V3* 0,21 ist. Durch die
Annlichkeit der beiden Indizes ist darauf zu schlieRen, dass durch den Austausch der
beiden lonen der Kristall keine nennenswerte Energieanderung erfahrt. Der Diadoche-
Index von APR* liegt bei 0,23, wodurch ein weiterer Substitutionspartner fiir das V3*

vorhanden ist. [98]

Aus den Industrieversuchen mit TE8O ist speziell die Zugabe von knapp 15 Gew.-%
hervorzuheben. Hier konnte die Schlacke in beschleunigter oder gleichgewichtsferner
sowie in verlangsamter oder gleichgewichtsnaher Abkuhlung die Grenzwerte der
SWS-1 nach EBV einhalten. Das zusatzliche Angebot an Sauerstoff durch Druckluft
als Tragergas kann dazu gefiihrt haben, dass Fe?* zu Fe3* oxidierte und so weitere
C2(F,A)-Phasen gebildet wurden, die V3* nahezu stabil immobilisierten. Das geloste V
im Eluat stammt nach dieser Erklarung aus dem C>S-Mineral. Eine weitere Moglichkeit
ist, dass die Sekundarphase des kalkaluminatferritischen Kristalls im Vergleich zu der
des kalksilikatischen langsamer in Losung trat. Aus den
Kalziumaluminathydrat-Phasen (CAH), die wie die Kalziumsilikathydrat-Phasen (CSH)
aus der Zementherstellung bekannt sind, I6sen sich neben Ca?*- auch Al**- und Fe?*-
lonen. Die CSH gibt neben Ca?" nur Si** in die wéassrige Losung ab. Aus beiden
Erklarungen kann eine groliere Sicherheit bei der Verwendung von LDS als

Ersatzbaustoff abgeleitet werden.
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8. Ausblick

Zur Erweiterung der Kenntnisse uber die Auswaschung von Nebenelementen aus
Konverterschlacken wurden zum Ende dieser Arbeit nahezu reine Schlackenphasen
wie beispielsweise C.S [225], CoF oder Co(F,A) [226] mit Spurenelementdotierungen
vorbereitet. Das Mischen von beispielsweise Kalk mit Quarzsand oder dreiwertigem
Eisenoxid mit wahlweise Aluminiumoxid in stéchiometrischen Verhaltnissen erfolgte
manuell. Anschlielend wurde das Probenmaterial in einem feuerfesten Tiegel im
Naberthermofen des IEHK bei 1400 °C fur 6-8 h gebrannt. Das Probenmaterial wurde
im Anschluss mit flussigem Stickstoff abgeschreckt. Die ersten Ergebnisse zeigten
vielversprechende Ansatze, da die gewiunschten Phasen mit Vanadium- und
Chromoxid dotiert durch XRD sowie REM/EDX festgestellt wurden. Es traten jedoch
noch unerwunschte Phasen durch Verunreinigungen auf. Durch einen angepassten
Alterungs- und Auswaschungsprozess konnte eine bestimmte Phase auf das

Eluatpotential untersucht werden.

Die Versuche im Industriemalstab zeigten, dass eine Behandlung durch Injektion eine
technische Lésung darstellt. Ebenso die Zugabe von Tonerderegenerat ist die richtige
Wahl. Auf Grund der Pandemie wurden die Industrieversuche unterbrochen. Der
Einsatz des verwendeten Materials ist ein kostenintensiver Faktor in der
Wirtschaftlichkeitsberechnung einer solchen Anlage. Damit ein kostenglnstigerer
Konditionierungsstoff gefunden und eine wirtschaftliche Lésung erzielt wird, stellen die
Ergebnisse der Laborversuche eine gute Wissensbasis dar. Materialien mit einem
hohen Tonerdegehalt liegen bereits als Reststoffe im Huttenkreislauf vor. Unter
anderem zeigte die Oxygenpfannenschlacke eine vielversprechende Minimierung der
Vanadiumauswaschung. Diese wurde in einer ersten Betrachtung fir eine Injektion
ausgeschlossen, da sie eine hohe Freikalklast aufweist. Weiterflhrende Versuche
kénnten hier zu einer Lésung fuhren. Fir den Prozess, so wie er in dieser Arbeit

beschrieben ist, wurde eine Patentanmeldung eingereicht.
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