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Zusammenfassung

Der Hochofenprozess ist bis heute das fithrende Verfahren in der Welt auf der Stahlerzeugungsroute.
Demzufolge sind kontinuierliche Prozessverbesserungen notwendig, um die metallurgischen und wirt-
schaftlichen Ergebnisse der Hochofentechnologie zu optimieren. Im Hinblick auf den Siliziumgehalt
im Roheisen ist die heutige Herausforderung im stationdren Betriebszustand diesen konstant auf einem
niedrigen Niveau zu halten. Nach instationédren Betriebszustdnden ist der Siliziumgehalt nicht kontrol-
lierbar und wird mit deutlich hoheren Gehalten abgestochen, als vom Stahlwerk vorgegeben.

In den 60iger Jahren wurden von Rein und Chipman die Gleichgewichte zwischen siliziumreichen
Schlacken und kohlenstoffgesittigtem Eisen hinreichend erforscht. Dabei sind aber die Aufnahmeme-
chanismen zwischen der Schlacke und dem Roheisen im Hochofenbetrieb bis heute nicht eindeutig
geklart. Die theoretischen Ansitze aus der Literatur werden dazu diskutiert.

Um den Vorgang der Siliziumaufnahme in Roheisenschmelzen zu verdeutlichen, wurden Tiegelexpe-
rimente am Institut fiir Metallurgie in Clausthal durchgefiihrt, die die unterschiedliche Austauschfor-
men zwischen Silizium und Roheisen in einem Hochofen darstellen. Dabei wurden Experimente
durchgefiihrt, bei denen der Fokus auf der Grenzflichenreaktion lag. Zusitzlich wurden Versuche
erstellt, die die Gasphase beriicksichtigt. Die Erkenntnisse, die in den Tiegelexperimenten erhalten
wurden, konnten mit Koks und Eisenmoéllerproben aus dem Versuchshochofen in Luled (Schweden)
bestitigt werden. Des Weiteren konnten diese Ergebnisse mit der Auswertung von Abstichdaten bei
industriellen Hochéfen nachgewiesen werden.

Anhand dieser Untersuchungsergebnisse konnten die Aufnahmemechanismen von Silizium in Rohei-
senschmelzen dargestellt und die im Ofen verantwortlichen Parameter selektiert werden. Durch diese
Bewertung kann der Prozess vor geplanten instationdren Prozessen angepasst werden, so dass der Sili-
ziumgehalt nach dem Wiederanblasen im Roheisen nicht iiberschlégt.

Mit diesen Untersuchungsergebnissen kdnnen weiter die statistischen Vorhersagemodelle fiir Silizium
im Roheisen kritisch betrachtet werden. Fir diese Modelle werden Messdaten verwendet, die auller-
halb des Ofens aufgenommen werden, jedoch ist die Siliziumreaktion eine Reaktion die von der
Thermodynamik, Kinetik und Stromungsmechanik abhéngig ist. Diese Faktoren werden bei bisherigen
Modellen nicht verwendet.
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Notation:

AKronyme

Symbol Bedeutung

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie

EG Edelgraphit, Reinstgraphit

HKM Hiittenwerke Krupp Mannesmann GmbH
ICP-OES inductively coupled plasma-optical emission spectrometry
IMET Institut fiir Metallurgie

KMTE Kohlen-, Mahl-, Trocknungs- und Einblasanlage
RE Roheisen

REM Rasterelektronenmikroskop

SE Sekundirelektronen

SL Schlacke

TUC Technische Universitit Clausthal
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Symbole

Symbol Bedeutung Einheit

a; Aktivitit der Komponente i -

B Basizitit -

c Konzentration mol m”
D Diffusionskoeffizient m’ s

e Elektron -

G Freie Reaktionsenthalpie J mol

h Hohe m

j Stoffstromdichte mol m? s
K Gleichgewichtskonstante -

L Lénge m

m Masse kg

M Molmasse g mol”!

n Stoffmenge mol

p Partialdruck bar, Pa
Pn Partialdruck der Komponente n bar, Pa
s Partialdruck der Komponente n im Standardzustand bar, Pa

P Gesamtdruck bar, Pa

r Radius m

R Gaskonstante; 8.314 J mol! K™
t Zeit ]

T Temperatur °C

u Stromungsgeschwindigkeit ms’

v Reaktionsgeschwindigkeit mol m”s™
A% Volumen m”

X Molenbruch -

X Abstand m

B Stoffiibergangskoeffizient ms

o Grenzflachenspannung Nm’

A Differenz -
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Indizes

Symbol Bedeutung

E Environment (Umgebung)
G Gasphase

i Komponente

n; geloster Stoff

RE Roheisen

SL Schlacke

0 Standardzustand

* Gleichgewicht
Schreibweise

Symbol Bedeutung

[] Metallphase (i.d.R. Fe)
O) Schlackenphase

{} Gasphase
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1. Einleitung und Problemstellung

1. Einleitung und Problemstellung

Bis heute ist der Hochofenprozess das fiihrende Verfahren in der Welt auf der Stahlerzeugungsroute.
Demzufolge sind kontinuierliche Prozessverbesserungen notwendig, um die metallurgischen und wirt-
schaftlichen Ergebnisse der Hochofentechnologie zu optimieren. Die immer weiter steigenden Produk-
tionskosten und die Vorgaben des Stahlwerks sowie die sinkende Qualitdt der Einsatzstoffe erfordern
eine liickenlose Uberwachung aller Parameter in der Roheisenerzeugung.

Obwohl das Hochofenverfahren seit mehreren Jahrhunderten existiert, werden immer weitere Mal3-
nahmen getroffen, um den Reaktor leistungsfihiger und wirtschaftlicher zu betreiben. Diese Neuerun-
gen erfordern nicht nur eine bessere Anlagentechnik, sondern auch ein vielféltiges und detailliertes
Wissen iiber die ablaufenden Prozesse. Mit der heutigen Mess- und Regeltechnik koénnen die Ofen
kontrollierter gesteuert werden, welches den Vorteil hat, eine hohere Produktionsleistung zu erreichen.
Die Qualitdtsanforderungen werden dabei nach den Vorgaben des Stahlwerkers festgelegt, welcher die
Elemente Silizium, Phosphor und Schwefel im Roheisen in definiertem Gehalt eingestellt haben
mochte, um den immer weiter steigenden Anforderungen der Endkunden gerecht zu werden.

Eine gleichbleibend hohe Roheisenqualitit ist in der heutigen Zeit von zentraler Bedeutung, um die
Kosten der nachgeschalteten Prozesse niedrig zu halten. Wéhrend Phosphor und Schwefel zu
den Storelementen zihlen, ist Silizium ein bedingt erwiinschtes Element im Roheisen. Es verbrennt im
Konverterprozess in den ersten Blasminuten exotherm und trigt durch Bildung von Eutektika zum
Aufschmelzen des Schlackenbildners Kalk bei. Um Phosphor am Ende des Blasprozesses moglichst
weitestgehend zu entfernen, muss die Konverterschlacke an Kalk geséttigt sein. Somit erhoht sich der
Kalksatz mit steigendem Siliziumgehalt im Roheisen. Heutzutage sind die Phosphoranforderungen bei
vielen Stéhlen < 0,012 Mass.%. Um die thermodynamischen Voraussetzungen fiir die Entphosphorung
zu gewéhrleisten, miissen die Basizitéiten, der (Fe)-Gehalt und die Menge der Schlacke kontrolliert
eingestellt werden.

Der Abbildung 1 sind die Zusammenhénge zwischen dem erreichbaren Phosphorgehalt, dem Silizi-
umgehalt im Roheisen, dem Kalksatz und dem Eisengehalt in der Schlacke zu entnehmen. Die Schla-
ckenmenge wird dabei vom SiO,-Gehalt bestimmt. Der eingesetzte Kalksatz ist erforderlich, um unter
den thermodynamischen Randbedingungen den Phosphor zu entfernen. Im oberen Teilbild wird eine
beispielhafte Schlackenberechnung gezeigt, bei der der Anfangsphosphorgehalt im Roheisen
0,06 Mass.% betrédgt. Der Rohstahl soll mit einer Temperatur von 1700 °C und 0,012 Mass.% P ausge-
leert werden. Der Siliziumgehalt des Roheisens betragt 0,5 Mass.%. Der Eisengehalt wird mit
15 Mass.% und die Kalkmenge mit rd. 35 kg/try angegeben. Fiir die Zieltemperatur ist eine Basizitit
von 3,6 fiir die Kalksittigung erforderlich. Mit einem steigenden Siliziumgehalt im Roheisen kann
entweder das Roheisen-Schrott-Verhéltnis zu mehr Schrott verdndert oder die Rohstahltemperatur
erhoht werden. Dieser Zusammenhang zeigt, dass das Silizium eine komplexe Problematik im Stahl-
werk annimmt. [Wie95]
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Abbildung 1: Berechnungsgrundlagen fiir die Schlackenfiihrung bei vorgegebenen [P]-
Zielgehalten im Stahl [Wie95]

Silizium ist zudem ein Element, welches bei instationdren Hochofenbetriebszustdnden im Roheisen
stark ansteigt. Nach den meisten Stillstdinden wird die vom Stahlwerk vorgegebene Siliziumhdchst-
grenze iiberschritten. Das erste abgestochene Roheisen nach einem instationdren Betriebszustand kann
einen normalen Siliziumgehalt aufweisen. Spitestens beim zweiten Abstich erhoht sich der Silizium-
gehalt deutlich und normalisiert sich erst mit der Zeit. Dieser instationédre Zustand wird alle zwei Mo-
nate durch einen geplanten Stillstand herbeigefiihrt oder durch unplanméBige Ereignisse wie z.B. Blas-
formwechsel erzwungen. Bei stationdren Zustdnden kann der Siliziumgehalt im Roheisen kontrolliert
werden. Aus diesem Zusammenhang ergibt sich die Frage, welche Mechanismen auf den Siliziumge-
halt im Roheisen einwirken.

Die Gleichgewichtswerte von siliziumreichen Schlacken und kohlenstoffgeséttigtem Eisen bei
1600 °C sind von Rein und Chipman [Rei63] in den sechziger Jahren hinreichend erforscht worden.
Zusitzlich haben kinetische Vorginge eine zentrale Bedeutung im Hochofenprozess. Die Herausforde-
rung fiir den Hochofner besteht darin, die Siliziumgehalte im Roheisen im stationdren Betrieb auf ei-
nem konstanten Niveau und im instationdren Betrieb klein zu halten. Dazu ist es notwendig, die Quel-
len und die Aufnahmemechanismen des Siliziums genau zu kennen, um gezielt einer Aufsiliziierung
entgegenzuwirken.

In dieser Arbeit werden die Aufnahmemechanismen des Siliziums in fliissiges Roheisen untersucht.
Dafiir wurden Tiegeluntersuchungen am Institut fiir Metallurgie in Clausthal durchgefiihrt, um die
grundlegenden Mechanismen der Siliziumaufnahme im Hochofen nachzustellen. Diese Ergebnisse
werden mit Mollerproben aus dem Versuchshochofen in Luled (Schweden) abgeglichen und diskutiert.
Aus den erhaltenen Ergebnissen wird eine Behandlungsvorschrift fiir Stillstinde bzw. eine mogliche
Nachbehandlung des Roheisens abgeleitet. Inwieweit eine Siliziumabsenkung im stationédren Betriebs-
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1. Einleitung und Problemstellung

zustand vorteilhaft ist, muss in Hinblick auf die Stahlwerksphilosophie und der Phosphorproblematik
diskutiert werden. Siliziumgehalte tiber 0,7 Mass.% sind fiir die Rohstahlproduktion jedoch indiskuta-
bel.

Die Arbeit ist in Kooperation mit der Hiittenwerken Krupp Mannesmann GmbH in Duisburg entstan-
den, die die Hochofendaten zur Verfiigung gestellt hat.






2. Ist-Situation Hiittenwerke Krupp Mannesmann

2. Ist-Situation Hiittenwerke Krupp Mannesmann

Bei der HKM GmbH wird der Rohstahl {iber die Roheisenroute erzeugt. Die in den siebziger und
achtziger Jahren erbauten Hochdfen haben einen Gestelldurchmesser von etwa elf Metern. In dieser
Arbeit werden die Prozessdaten des Hochofen B der HKM betrachtet, der ein Nutzvolumen von
2500 m’ und 30 Blasformen besitzt. Dieser Hochofen hat eine nominale Jahresproduktionsmenge von
2,7 Millionen Tonnen Roheisen. Es wird ein durchschnittlicher Siliziumgehalt von 0,55 Mass.% im
Roheisen im Tagesmittel erreicht, woraus folgt, dass pro Tag in etwa 40 t Silizium reduziert werden.

Zum einen gelangt Silizium als festes Oxid als Bestandteil der Gangart der Mollerstoffe sowie der
Koksaschen iiber die Gicht, zum anderen gelangt es iiber die Blasformen in Form von Kohlenaschen
in die Hochofen. In Abbildung 2 werden die einzelnen Siliziumeintrage dargestellt, die im Hochofen
B iiber das Jahr 2012, umgerechnet auf reines Silizium in Tonnen pro Tag, eingesetzt wurden. Um die
einheitliche Form der Arbeit zu wahren, wird der SiO,-Gehalt auf den metallischen Gehalt umgerech-
net. Es wird zwischen dem Eisenmoller (schwarz), den Schlackenbildnern (grau) und den Reduk-
tionsmitteln (weil}) unterschieden. Insgesamt werden durchschnittlich 392,07 t Silizium in den Hoch-
ofen chargiert, von denen 10 % in das Roheisen reduziert werden.

Durchschnittlicher Siliziumeintrag in t/d siliziumeintrag in kg/t_RE
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Abbildung 2: Durchschnittlicher Siliziumeintrag in den Hochofen B iiber die Einsatzstoffe pro
Tag 2012



Der bedeutendste Anteil wird iiber die Gangart des Eisenmollers eingebracht. In dieser Fraktion ist der
Sinter die grofite Siliziumquelle (37 %) im Hochofen, wobei das SiO, tiber eine selbstgéngige Schla-
cke im Sinter abgebunden ist, sodass keine weiteren Schlackenbildner hinzuchargiert werden miissen
[Tau98]. Die zweitgrofite Fraktion machen die Pellets aus, die geringe Menge an Schlacke mit sich
filhren. Als letzte Siliziumquelle der Eisentrdger sind die Eisenerze zu nennen, die nur einen geringen
Anteil am Moller des dargestellten Hochofens haben. Die einzelnen Analysewerte, insbesondere beim
Sinter, konnen produktionsbedingt stark schwanken und werden mehrmals pro Schicht beprobt. Die
Analyseschwankungen sind mittels Tagesanalysen in der Abbildung 2 beriicksichtigt.

Werden die zusétzlichen Schlackenbildner betrachtet, wird deutlich, dass Olivin Mg,SiO,4 eine kon-
stante und hohe Menge Silizium (9 %) in den Ofen einbringt. Um die Schlacke gezielt einzustellen,
wird phasenweise auch Quarzkies (SiO,) mit dem Moller in den Hochofen zugegeben. Alle anderen
Schlackenbildner wurden nur in einem geringen Umfang im Ofen im Jahr 2012 eingesetzt.

Die Reduktionsmittel bringen rund ein Viertel des Siliziums iiber ihre Asche in den Hochofen ein. Bei
einer konstanten Fahrweise werden ca. 310 kg Koks pro Tonne Roheisen gesetzt. Als mengenmafBig
wichtigstes Reduktionsmittel ist der Stiickkoks die groBite Siliziumquelle. Mit dem gleichzeitigen Ein-
blasen von Feinkohle (180 kg/tzg) mit einem definierten Kornband werden allein 10 % des Gesamtsil-
iziumanteils an der heiflesten Stelle durch die Blasformen in den Hochofen eingebracht. In Abbildung
52 bis Abbildung 54 im Anhang sind die detaillierten Diagramme der einzelnen Mollerstofte als Ta-
geswerte dargestellt, mit denen die Schwankungen der einzelnen Komponenten deutlich werden.

Bis September 2009 wurde als Ersatzreduktionsmittel Erddl tiber die Windformen eingeblasen und der
Siliziumgehalt im Roheisen betrug im Durchschnitt 0,5 Mass.%. Mit der Inbetriebnahme der Kohlen-
Mahl- Trocknungs- und Einblasanlage (KMTE-Anlage) im September 2009 sind die durchschnittli-
chen Siliziumgehalte des Roheisens wéhrend der laufenden Produktion um fast 20 % auf 0,6 Mass.%
an den Hochdfen angestiegen. Ein gezieltes Gegensteuern der Flammtemperatur durch Anpassen der
HeiBwindtemperaturen oder mittels Einsatz von Dampf konnte den Siliziumgehalt bis 2012 wieder
senken. Abbildung 3 zeigt die Siliziumentwicklung als Tagesmittelwerte tiber die Zeit als Boxplots.
Diese geben die Verteilung von Messpunkten und ihre Streuung wieder. Zwischen dem oberen und
unteren Quartil der Box werden die mittleren 50 % der Werte eingeschlossen. Die ,,Whisker haben
eine maximale Lange des eineinhalbfachen der Box und geben die Streuung der Werte an. Die Mess-
punkte, die mit einem ,,** gekennzeichnet sind, werden als AusreiBer bezeichnet [Ste12]. Der Bereich
zwischen den waagerecht gestrichelten Linien (0,3 — 0,7 Mass.% Silizium) ist der Soll-Bereich, der
vom Stahlwerk verlangt wird. Der Siliziumgehalt liegt in den ersten zwei Jahren im Durchschnitt unter
0,5 Mass.%. Im Jahr 2009 wurde, der Weltwirtschaft geschuldet, das Einblasen von Ol aufgegeben
und der Kokssatz angehoben, bis im September die KMTE-Anlage in Betrieb ging. Ab dem Zeitpunkt
wurde etwa 180 kg Feinkohle pro Tonne Roheisen in den Ofen eingeblasen. In den nachfolgenden
Jahren wurde deutlich, dass der Siliziumdurchschnittsgehalt, im Gegensatz zum Olbertrieb, erhoht
war. Die Haufigkeiten oberhalb der zuldssigen Grenze von 0,7 Mass.% nahmen deutlich zu.
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Abbildung 3: Siliziumentwicklung im Roheisen in den Jahren 2007 bis 2013 als
Tagesmittelwerte

Die jahresdurchschnittlichen Abstichtemperaturen liegen bei 1481 °C = 1 % und damit im Vergleich
zu anderen Hiittenwerken hoher. Diese hohen Abstichtemperaturen sind auf folgende Gegebenheiten
zuriickzufiihren: Das Stahlwerk der HKM betreibt zwei Roheisenmischer mit einem Fiillgewicht von
je 2000 t. Die Mischer konnen nur im Topfpfannen- und nicht im Torpedobetrieb befiillt werden. Bei
einem Mischerbetrieb ist ein weiterer Umfiillvorgang notwendig. Zusétzlich muss der Wéarmeverlust
in der Pfanne mit eingerechnet werden, der zwischen Hochofen und Stahlwerk verloren geht, weil ein
Torpedowagen eine bessere Isolation bietet. Somit muss das Roheisen am Hochofen heiler abgesto-
chen werden, da die Schmelzen bei jedem Umfiillvorgang knapp 30 °C verlieren. Des Weiteren steht
in der Sekunddrmetallurgie kein Pfannenofen zur Verfiigung, sodass am Konverter hohere Ab-
stichtemperaturen erreicht werden miissen.
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In diesem Abschnitt werden die Funktionsweise des Hochofens, die Aufgaben der Schlacke und die
Grundlagen der Kohle-/Koksverbrennung diskutiert. Zusétzlich werden die wichtigsten Vorgidnge der
Gasreaktionen dargestellt, auf die im Weiteren in Bezug auf die Aufsiliziierung von Eisen eingegan-
gen wird.

3.1. Der Hochofenprozess

Der Hochofen ist ein Schachtofen, in dem mittels HeiBwind und Koks nach dem Gegenstromprinzip
Eisenoxide reduziert und zu fliissigem Roheisen aufgeschmolzen werden. In diesem sind drei verfah-
renstechnische Reaktoren vereint. Reduktionsreaktor, Koksvergasungsreaktor und Schmelzreaktor fiir
Eisen und Schlacke [Ott75]. Das Roheisen und die Schlacke werden in regelmifBigen Zeitabstdnden
bei einer Temperatur von 1400 — 1510 °C abgestochen und in nachfolgenden Prozessstufen zu Stahl
veredelt. Weitere Produkte, die beim Hochofenprozess anfallen, ist die Schlacke, die als Hiittensand in
der Zement- oder Bauindustrie weiter verwendet oder als Stlickschlacke im Bereich Wasserbau ge-
nutzt wird. Das Gichtgas wird zur Befeuerung von Winderhitzern und zur Stromproduktion eingesetzt.
Der Gichtstaub kann dem Prozess iiber die Sinteranlage zuriickgefiihrt werden. Das Prozessgas und
der Staub verlassen kontinuierlich den Prozess iiber die Gicht. Die im Ofen ablaufenden Reaktionen
werden von den Produktionsgasen gesteuert, die den Ofen von unten nach oben durchstromen. Dabei
werden nicht nur die Eisenoxide reduziert, sondern auch mehr oder weniger stark die Begleitverbin-
dungen, die in den Mdllerstoffen vorhanden sind. Somit ist der Hochofen ein komplizierter Multipha-
senprozess mit Warme- und Massentransport, chemischen Reaktionen und Phasenumwandlungen
[Geel3]. In Abbildung 4 ist ein Hochofen schematisch dargestellt und wird im Folgenden erlautert:
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Abbildung 4: Schematischer Aufbau eines Hochofens

Im oberen Teil des Hochofens - der Gicht - werden die Einsatzstoffe chargenweise in den Ofen einge-
bracht. Dazu werden abwechselnd eine Lage Koks und eine Lage Mdéller (Eisenerz, Pellets, Sinter und
Schlackenbildner) in den Ofen gegeben. Bei den heutigen Hochdfen wird im unteren Bereich iiber
Blasformen Heifwind, der zuvor von den Winderhitzern auf iiber 1200 °C vorgeheizt wird, mit Uber-
druck in den Ofen eingeblasen, sodass ein Druck von rd. 4 bar an der Blasformebene anliegt. Der
Wind kann zusétzlich mit Sauerstoff angereichert werden, womit die Hochofenleistung deutlich erhoht
wird. Uber die Blasformen werden zudem Reduktionsmittel in Form von Kohle, Ol oder Erdgas ein-
geblasen, welche den Kokssatz an der Gicht verkleinern. Es kdnnen auch Hiittenreststoffe oder Kunst-
stoffe dem Prozess iiber die Blasformen zugefiihrt werden. Die Kohlenstofftridger dienen nicht nur zur
CO-Gas Herstellung, sondern auch als Energielieferant fiir den Hochofen und Aufkohlung des Rohei-
sens. [Bir90], [Lin96]

Mit dem Einblasen des Heilwindes durch die Blasformen in den Hochofen reagiert der Sauerstoff

zundchst lokal mit dem Kohlenstoff zu Kohlenstoffdioxid nach Summenformel (1), welches Energie
freisetzt.

C+0,=CO, [AH® = —393,5 k]/mol] 1)

Durch die hohen Vergasungstemperaturen von iiber 2000 °C und dem Uberschuss an Kohlenstoff
stellt sich das Gas nach der ,,Boudouart-Reaktion* (2) ein:

CO,+C=2CO [AH® = +172,5 k]/mol] Q)

Die Koksschichten haben die Funktion das Reduktionsgas zu bilden, als Stiitzgeriist fiir die Mollersau-
le zu dienen, und fiir die Durchgasung der kohédsiven Zone zu sorgen. Um eine Randgéngigkeit zu
vermeiden, soll sich im Ofen ein Kokskegel eines mittig liegenden ,,A*“ ausbilden. In dem Kokskegel
wird das langsam fliissig werdende Eisen zu Roheisen aufgekohlt. Dabei wird das fliissige Roheisen
an Kohlenstoff gesattigt. Ist der Kokskegel zu breit, gelangen die heilen Gase zu nah an die Ofen-
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wand, wodurch eine hohere Temperaturbelastung der Wande einhergeht [Geel3]. Ist der Kokskegel zu
niedrig, kann das Gas nicht optimal durch den Ofen stromen, da zu wenig Koksschichten durch die
kohésive Zone fithren. Eine W-Struktur im Ofeninneren kann zu einer schlechten Durchgasbarkeit
sowie zu einer hohen Temperaturbelastung im Ofen fiihren.

Die kohésive Zone ist der Bereich im Ofen, in der die Mollerschicht erweicht, die Schmelzprozesse
beginnen und die Ofengase durch die Erzschichten nicht mehr entweichen kénnen. Im Temperaturbe-
reich von 400 bis 900 °C findet die indirekte Reduktion mit CO-Gas und im Temperaturbereich ab
900 °C findet zusitzlich die direkte Reduktion statt, bei dem die Oxide mit dem Kohlenstoff reagieren.
[Bis81]

In der Abbildung 5 sind die wichtigsten physikalischen Abldufe und chemischen Reaktionen im
Hochofen mit ihren Temperaturbereichen dargestellt, die beim Absinken der Mdllersdule auftreten.
Dies wurde von Schiirmann et al. [Sch60] schon in den sechziger Jahren beschrieben. Ab einer Mdl-
lertemperatur von iiber 150 °C beginnen die ersten Reaktionen im Ofen. Die Siliziumreduktion be-
ginnt erst in den heiflesten Zonen der kohésiven Zone, an der die Eisenreduktion fast abgeschlossen
ist. Die Temperaturverldufe der Mollersdule und des Reduktionsgases verlaufen parallel zueinander.
Wahrend der HeiBwind von tiber 2000 °C beim Aufsteigen iiber die Ofenhohe auf knapp 200 °C ab-
kiihlt, wird die Mollersdule mit abnehmender Hohe aufgeheizt.

e, Trocknung 100 °C
Hydratwasserzersetzung 120-300 °C
200°C
Eisencarbonatzersetzung 380-570 °C
400 °C | |H@matitreduktion 400-550 °C
Magnetitreduktion 570-800 °C
FeO-Reduktion >650°C
>900°C Boudouard-Reaktio
1100°C Schlackes
Eisenschmelzen 1350 °C
Eisenaufkohlung
510,-P,05-MnD-Reduktion
1500-2000°C C-

Wind Wind

‘ ~1500 °C

Temperaturverlauf: = Reduktionsgas
==== Mobllersdule

Abbildung 5: Reduktionen- und Temperaturzonen in einem Hochofen [Jes96]
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Um die Reduktionsmittelverbrauche so niedrig wie moglich zu halten, wird eine hohe Gasausnutzung
angestrebt. Im Abgas kann anhand des CO,/CO,+CO -Verhiltnisses gemessen werden, inwieweit das
Reduktionsgas ausgenutzt wird [Bog71]. Je hoher der CO,-Wert ist, desto besser ist die Gasausnut-
zung des Hochofens. Dafiir sind eine vorteilhafte Schiittung, Kornstruktur und Durchgasung im Ofen
notwendig.

Unterhalb einer Temperatur von knapp 500 °C erliegen die Reduktionsreaktionen und das aufstromen-
de Gas trocknet und heizt die Mollersdule auf. Das Gichtgas, welches den Ofen verlésst, hat noch ei-
nen Gehalt von etwa 22 Vol.% CO. Dieses Gas wird vom Staub gereinigt und beispielsweise zum
Autheizen der Winderhitzer oder zur Verstromung genutzt. [Fro05], [Geel3]

3.1.1. Instationirer Betriebszustand am Hochofen

Bei einem Hochofenstillstand wird das Einblasen von Kohle gestoppt, der Winddruck langsam herun-
tergefahren und die Windmenge reduziert. Wenn kein Wind mehr eingeblasen wird, werden die Blas-
formen bei lingeren Stillstinden abgestopft.

Wihrend des Stillstandes liegen zusétzliche Koksschichten auf Hohe der Blasformebene, um das
Temperaturniveau nach dem Stillstand ziligig wieder einzustellen. In der Stillstandsphase entsteht ein
natiirlicher Zug im Ofen, sodass CO aus der Mdllersdule ausgetragen und in der Gicht verbrannt wird.
Die Ofentemperatur der Mdllersdule nimmt langsam ab und die Schmelzzone schrumpft. Nach dem
Wiederanblasen steigt der Siliziumgehalt signifikant an.

Die Stillstandsproblematik wird in Abbildung 6 verdeutlicht. In dem Diagramm wurden exemplari-
sche Stillstandszeiten ab einer Lange von 20 Stunden gegeniiber ihrem Tagesdurchschnittsgehalt von
Silizium im Roheisen aufgetragen. Durch das Kohleeinblasen stiegen die Siliziumgehalte wéihrend
plan- und auBlerplanmafigen Stillstinden stark an, wahrend die maximalen Siliziumgehalte nach Still-
stinden bei Koks bzw. Koks/Ol-Betrieb nahezu konstant blieben.

12
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Abbildung 6: Siliziumgehalte als Tagesdurchschnitt im Roheisen nach einer Stillstandsléinge von
iiber 20 Stunden unterschieden in Koks/Ol- und Koks/Kohle-Betrieb

3.1.2. Hochofenschlacken

Im Hochofenverfahren fallen knapp 300 kg Schlacke pro Tonne Roheisen an. Diese Hochofenschlacke
hat beim Hochofenprozess drei Funktionen: Einerseits werden die nicht reduzierbaren Bestandteile der
Erzgangart und der Koksasche durch Bildung einer fliissigen Sammelphase aus dem Hochofen ent-
fernt. Des Weiteren wird durch die Basizitit der Schlacke ein bedeutender Anteil Schwefel aus dem
Roheisen aufgenommen. Zusitzlich konnen iiber saure Bestandteile prozessstorende Alkalien durch
Bildung von niedrig schmelzenden Verbindungen aufgenommen und aus dem System ausgetrieben
werden. [Koc84]

Die Schlackenbestandteile konnen aber auch von CO-Gas reduziert werden. Welche Randbedingungen
dafiir notwendig sind, konnen im Richard-Jefferson-Diagramm in Abbildung 7 abgelesen werden.
Das Diagramm gilt fiir Reinstoffe mit der Aktivitit gleich Eins. Das Diagramm zeigt die freien Bil-
dungsenthalpien in kcal, bezogen auf ein Mol Sauerstoff, in Abhédngigkeit der Temperatur in Grad
Celsius. An der rechten Seite des Diagrammes kann der Sauerstoffpartialdruck abgelesen werden, der
notwendig ist, damit die Reaktion ablduft. Hierfiir muss eine Linie von dem Punkt ,,O auf der linken
Seite liber den Wert der Bildungsenthalpie bei einer bestimmten Temperatur bis zur po,-Skala gezogen
werden. Zusétzlich konnen auch die zugehdrigen Verhéltnisse von CO/CO, und H,/H,O abgelesen
werden. In der weiteren Betrachtung kann die Linie der Kohlenstoffoxidation als Grenzkurve fiir die
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Reduzierbarkeit angesehen werden. CaO, Al,O;, und MgO sind unter Hochofenbedingungen nicht
nennenswert zu reduzieren. SiO, lasst sich schwerer reduzieren, im Vergleich von Eisen und Phosphor
unter gleichen Bedingungen.
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Abbildung 7: Ellingham-Diagramm fiir Metall/Oxidgleichgewichte [Fro93]

Bei der Hochofenschlacke kann angenommen werden, dass sie zu {iber 95 Mass.% aus den oben ge-
nannten Oxiden besteht und etwa eine Basizitdt von knapp 1,1 aufweist. Die Basizitit wird liber den
Quotienten der basischen zu den sauren Bestandteilen in Massenprozent berechnet, dazu gibt es unter-
schiedliche Berechnungsformeln (s. [S1a95] S.10). In dieser Arbeit wird der Quotient aus dem Mas-
senanteil von CaO gegeniiber SiO, verwendet. Die Hochofenschlacke kann iiber das Quasi-
Vierstoffsystem in Abbildung 8 von CaO, SiO, und Al,O; mit einem festgelegten Anteil MgO von
10 Mass.% beschrieben werden. Eine optimale Schlackenzusammensetzung wird durch die Homoge-
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nitdt der Schlacke und einem niedrigen Schmelzpunkt bestimmt. Dieser kann im Zustandsdiagramm
der oben genannten Oxide abgelesen werden. Eine beispielhafte Schlacke kann eine Zusammenset-
zung von 39 Mass.% CaO, 37 Mass.% SiO,, 10 Mass.% Al,O; und 7 Mass.% MgO aufweisen und
liegt im Bereich des Meliliths, welcher bei einer Temperatur von 1400 °C fliissig ist. Der niedrigste
Schmelzpunkt des Schlackensystems liegt bei etwa 1200 °C.
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Abbildung 8: Quasi Vierstoffsystem von CaQ, SiO, und AlL,O; mit einem festgelegtem Anteil
MgO von 10 Mass.% bei 1600 °C [Cav60]

Die Hochofenschlackenzusammensetzung ist ein Kompromiss zwischen der Basizitdt und der niedri-
gen Schmelztemperatur bei einer gleichzeitig komfortablen Variationsbreite der Zusammensetzung.
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3.2. Reduktionsmittel im Hochofen

Im Hochofenprozess werden verschiedene Arten von energiereichen Kohlenstofftragern verwendet.
Sie haben einerseits die Aufgabe, Reduktionsgas zu bilden, aber auch Wérme zu liefern. Im Folgenden
wird auf den Unterschied von Kohle und Koks und auf die Verbrennungsmechanismen von Einblas-
kohle eingegangen.

3.2.1. Aufbau von Kohle

Kohle besteht hauptsédchlich aus den Elementen Kohlenstoff mit gebundenem Wasserstoff, Schwefel,
Sauerstoff und Stickstoff. Zusatzlich sind Mineralien in der Kohle enthalten, die bei der Verbrennung
als Asche zuriickbleiben und sich negativ auf die Verbrennungseigenschaften auswirken koénnen. Der
Kohlenstoffanteil ist umso grofer, je geologisch élter bzw. je inkohlter die Kohle ist. Der Kohlenstoff
ist stark mit Wasserstoff verbunden, welcher mit dem Alter der Kohle abnimmt. Je geologisch jlinger
eine Kohle ist, desto mehr fliichtige Bestandteile sind in ihr gebunden. Dies korreliert auch mit der
Porositét der Kohle. Die festen Brennstoffe kdnnen somit nach ihrem Kohlenstoffgehalt unterschieden
werden. Die Asche und die Feuchte sind fiir diese Unterteilung nicht relevant, aber fiir den Einsatz im
Hochofen [Zel82]. In der Regel zeigen die Aschen von Braunkohlen héhere Basizitéten, als die von
Steinkohlen. Dabei dominieren CaO, MgO und lagerstittenabhidngig auch Alkalien. [Fis13]

Kohlenbezeichnung Kohlenstoffanteil in Mass.%
Weichbraunkohle 64 bis 74

Hart- und Glanzbraunkohle 74 bis 78

Steinkohle 76 bis 91,5

Anthrazit 91,5 bis 98

Die in den Kohlenaschen enthaltenen Mineralien treten iiberwiegend als Oxide auf und sind in jeder
Kohle vorhanden. Je héher der SiO,-Gehalt in den Aschen ist, desto niedriger ist die Basizitét der
Kohlen. Diese Silikate konnen in den Aschen als freie Silikate, wie Quarz oder als gebundene Silikate,
wie in Mullit, auftreten. Gebundene Silicate werden von der Schlacke aufgenommen. Freie Silikate
konnen durch die Kohle und die Ofenatmosphire reduziert oder von der Schlacke abgebunden werden.
In der Blasformebene kann sich am Koks Fe;Si bilden. [Yel2]

Fiir die Aschequalitdt der Kohle als Hochofeneinsatzstoff sind vor allem die Elemente Si, Al, Fe, Ca,
Mg, P, K, Na und S von besonderer Bedeutung. Dabei sind die Alkaliengehalte wichtige Parameter, da
diese Kreisldufe und Ansitze im Hochofen bilden und dadurch den Reduktionsmittelbedarf erh6hen.
Zusitzlich verschlechtern sie die Ofenfahrweise und sind nur mit Aufwand aus dem Hochofen zu ent-
fernen. Siliziumdioxid ist ein Hauptbestandteil in den meisten Aschen von Kohlen. Der SiO,-Gehalt
tragt zu lber 50 Mass.% zu der Kohleasche bei, wobei CaO, Fe,O; und MgO zusammen nur einen
Gehalt von etwa 10 Mass.% ausmachen. Einen weiteren groB3en Anteil in Kohleaschen hat Al,O; mit
iiber 20 Mass.%. [Zel82]
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3.2.2. Eigenschaften von Koks

Koks ist ein pordses kohlenstoffhaltiges Reduktionsmittel, welches auch bei Temperaturen grofer
1800 °C seine Festigkeit behilt. Der Koks muss mechanisch fest sein, damit er beim Absinken im
Schacht nicht zerrieben wird. Er besteht aus einem offenporigen Gefiige, das ca. 50 % des Volumens
ausmacht. Des Weiteren ist der Koks mit Rissen durchzogen. Vor dem Einsatz im Hochofen wird der
Koks in Grob- und Feinkoks klassiert. Er wird dem Kd&rnungsaufbau der Mollerstruktur angepasst
chargiert, um vor allem die Durchgasbarkeit des Hochofens in der kohésiven Zone zu gewihrleisten.
Fiir die Produktion von Koks werden hauptsdchlich aschearme Fettkohlen verwendet, die mit ver-
gleichbaren Kohlen gemischt werden, um durchgehend eine gleichmifBige verkokbare Kohlen zu er-
zeugen. [Fra79]

Um eine pordse Kohlenstoffmatrix aus der Kohle zu erhalten, wird diese in der Kokerei
ca. 20 Stunden unter Sauerstoffabschluss gegart. Dabei werden die fliichtigen Bestandteile wie Teer,
Schwefelwasserstoffe und Benzol aus der Kohle herausgelost und separat aufbereitet. Durch die Ent-
gasung und das Verkleben der Kohle entsteht eine feinporige Kohlenstoffmatrix. Beim Verkokungs-
prozess wird die Kohle von auflen nach innen gegart und es werden Temperaturen von bis zu 1250 °C
erreicht. Knapp 10 Mass.% des Kokses macht die Kohlenasche aus, die beim Verkokungsprozess nicht
aus der Kohle geldst wird und durch die hohen Anteile von SiO, und Al,O; sehr sauer wirkt. Des Wei-
teren ist noch ca. 0,8 bis 1,0 Mass.% S im Koks enthalten. [Fra79]

An modernen Hochéfen konnen iiber ein Drittel des Reduktionsmittelbedarfs durch das Einblasen von
Kohle, Schwer6l oder Erdgas iiber die Blasformen ersetzt werden, wobei heutzutage die Feinkohle als
Ersatzreduktionsmittel unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten bevorzugt wird. Fiir einen optimalen
Ofengang ist dennoch eine Mindestkoksmenge erforderlich, die das Stiitzgeriist fiir die Mollersaule
darstellt und fiir die Durchgasung der kohédsiven Zone sorgt. [Gud90]

3.2.3. Verbrennung von Feinkohle

In den Hochofen wird die Kohle in Form eines Feinkohle-Stickstoff-Gemisches iiber die Blasformen
eingeblasen, wobei die nachfolgend beschriebenen Reaktionen innerhalb kiirzester Zeit ablaufen. Die
Verbrennung der Kohle ist eine Oxidationsreaktion, bei der sie mit dem Heilwind, wie nach der
Summenformel (1) S. 10, mit einem Sauerstoffiiberschuss exotherm umgesetzt wird [Bit89]. Um eine
vollstindige Reaktion zu gewéhrleisten, muss diese oberhalb der sogenannten ,,Ziindtemperatur* statt-
finden [Zel82]. Mit iiber 2000 °C in der Wirbelzone des Hochofens ist dies gegeben. Uber Strahlung
und Konvektion wird das Kohlekorn mit Geschwindigkeiten von bis zu 100.000 K/s aufgeheizt
[Kor87]. Je hoher der Anteil an fliichtigen Bestandteilen in der Kohle ist, desto frither kann die Kohle
ziinden und verbrennen [Gud93]. Im Bereich des toten Mannes reagiert das CO, im Kohlenstoffiiber-
schuss, nach Summenformel (2) S. 10, weiter zu CO.

Die Verbrennung von Kohle ldsst sich in unterschiedliche Stufen einteilen. In der Anfangsphase wer-
den die Feuchtigkeit und die fliichtigen Bestandteile aus der Kohle ausgetrieben (a). Die fliichtigen
Bestandteile verbrennen (b) und das Restkorn wird entziindet (c). Am Ende der Reaktion ist nur noch
ein Ascherest vorhanden (d). Eine schematische Darstellung wird in Abbildung 9 gezeigt. Ein grofles
Porenvolumen des Kohlekorns ist dabei fiir die Reaktivitit vorteilhaft, weil dadurch eine hohe Reakti-
onsoberflache geboten wird. Ein groer Ascheanteil wirkt sich hingegen negativ auf die Verbrennung
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aus, da er indirekt durch Aufschmelzen an der Reaktion teilnimmt. Diese Reaktion wird in den néchs-
ten Kapiteln genauer betrachtet. [Yan85], [Rud 94]

Verbrennungsprodukte

fliichtige Bestandteile Flammenfronl\ @ /
2) X, /\ b)

Luft
(Sauerstoff)

Verbrennungsprodukte Verbrennungsprodukte

N>

< @&

a) Entgasung und Ziindung fliichtiger Bestandteile
b) Verbrennung der fliichtigen Bestandteile

¢) Restkornverbrennung

d) Restprodukt (Asche)

Abbildung 9: Schematische Darstellung der Kohleverbrennung [Rud94]

Bei der Verbrennung von Braunkohle wird durch die fliichtigen Bestandteile ein geringerer Einfluss
der KorngroBe nachgewiesen, als bei Flamm- und Gasflammkohlen [Kor87]. Wird Braunkohle mit
20 Mass.% zu einer Steinkohle zugemischt, ziindet die Mischung durch die hhere Menge an fliichti-
gen Bestandteile frither und der Abbrandgeschwindigkeit der Kohle wird deutlich gesteigert. Zur Be-
schleunigung der Verbrennungsvorgénge sollte die verwendete Feinkohle zusétzlich einen hohen An-
teil an festem Kohlenstoff besitzen, um den Warmehaushalt nicht zu beeinflussen. Je hoher der Anteil
an fliichtigen Bestandteilen in der Steinkohle ist, desto niedriger ist der positive Effekt der Braunkohle
in der Kohlemischung. Das heif3it, dass der Effekt vor allem bei Anthrazitkohlen ausgepragt ist, aber
bei Steinkohlen, wie die EB- bzw. Gaskohlen, kaum einen Vorteil bietet. [Gud90]

18



4. Thermodynamik und Mechanismus der Siliziumaufnahme von Roheisen

4. Thermodynamik und Mechanismus der Siliziumaufnahme von Roh-
eisen

Schon in den fiinfziger Jahren [Ful54] wurden die Gleichgewichtswerte zwischen Silizium im kohlen-
stoffgesittigtem Roheisen und Schlackenzusammensetzungen des Dreistoffsystems CaO, Al,O; und
Si0, und teilweise mit dem Vierstoffsystem mit MgO u.a. von Fulton et al. [Ful54] hinreichend er-
forscht. In nachfolgenden Untersuchungen [Chi54] wurden auch die Aktivititen von Silizium in koh-
lenstoffgesittigten Eisen-Silizium-Verbindungen untersucht.

In weitergehenden Forschungen [Chi61] wurde jedoch erkannt, dass es grole Unterschiede zwischen
den gefundenen Ergebnissen gab. Es wurden neue Berechnungen zu der freien Enthalpie von SiO,
durchgefiihrt. Die Korrektur der freien Energie belduft sich auf -5 kcal/mol. Anhand dieser Ergebnisse
wurden die Gleichgewichtswerte und die Aktivitdten neu bestimmt. [Rei63], [Rei65]

In diesem Kapitel werden Aktivitidten und Gleichgewichte vorgestellt sowie die Reaktions- und Aus-
tauschmechanismen von SiO, und Roheisen diskutiert.

4.1. Siliziumgleichgewicht zwischen Eisen und Hochofenschlacke

Rein und Chipman [Rei63] untersuchten 1963 erneut das System Fe-Si-C fiir verschiedene Schlacken
im System Si0,-Ca0-MgO-Al,O; in Kontakt mit kohlenstoffgeséttigtem Eisen. Das Dreistoffsystem
ohne MgO ist in Abbildung 10 dargestellt und zeigt die [Si]-Gleichgewichtslinien in kohlenstoffgesét-
tigtem Eisen bei 1600 °C und einem CO Partialdruck von 1 bar. Die Konoden zur Bildung der Misch-
kristalle wurden vom Autor nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 10: Schlackenzusammensetzungen im System SiO,-Ca0-AlL,O; bei 1600 °C im
Gleichgewicht mit gesiittigten Fe-Si-C Schmelzen mit angegebenen Silizi-
umgehalt [Rei63]

In den Versuchen, die einen hoheren Siliziumgehalt als 22 Mass.% aufwiesen, war es notwendig, dass
SiC-Tiegel verwendet wurden. Es stellte sich heraus, dass sich SiC iiber die Reduktion von SiO, mit
Kohlenstoff bildete. Dieses wurde ab einer Temperatur von 1600 °C und 1 bar nachgewiesen. Der
Gleichgewichtssiliziumgehalt im Roheisen bei einer heutigen Hochofenschlacke (roter Kreis) wiirde
bei knapp 24 Mass.% liegen [Rei63]. Das bedeutet, dass die [Si]-Gehalte in Roheisenschmelzen weit
unterhalb des Gleichgewichts im Hochofen liegen.
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4. Thermodynamik und Mechanismus der Siliziumaufnahme von Roheisen

4.2. SiO,-Aktivitit in Prozessschlacken und Siliziumaufnahme im Eisen

Es wurden mehrere Untersuchungen durchgefiihrt, den Aktivitdtskoeffizienten von Silizium im Eisen
zu bestimmen [Met97]. Eine Moglichkeit zum Ablesen der Raoulschen Aktivitit von Silizium in Eisen
ist in Abbildung 11 dargestellt. Dabei wird der Molenbruch zwischen Eisen und Silizium in Abhén-
gigkeit der Aktivitdt von Silizium in Eisenschmelzen bei 1600 °C aufgetragen. Es kann abgelesen
werden, dass Silizium in Eisenschmelzen bis zu einem Molenbruch von knapp 0,25 dem Henryschen
Gesetz folgt. Erst ab einem Molenbruch von 0,85 nahert sich die Loslichkeit der Raoulschen Graden
an. In dem kleinen Diagramm links oben ist der Aktivititsverlauf fiir Gewichtsprozente im Bereich
des Henryschen Gesetzes aufgetragen. Dabei ist die rechte Achse normiert auf [1%]g; als Referenzzu-
stand im Eisen und die linke Achse auf die Raoulsche Standardaktivitéit. Im Folgenden wird mit einer
Raoulschen Aktivitit im Eisen von 3*10™ bei einem Gewichtsprozent Silizium im Eisen gerechnet.
[Hiit61]

6 1,00
Og; = Vi Xs;
7 5
0,0015 } b / /
> 4 y/
oy // n Y 70,75
0,0010 /] 3 (v] /
%
0,0005 T 4 \ @
‘ Henrysches 1los0 x
Gesetz ! iy
| |
1 2 3 4 5
Gew.-% Si
s +0,25
/\ Henrysches
/7
/ Raoultsches Gesetz
/7 Gesetz / /_‘ o
0 0,25 0,5 0,75 1,00

Abbildung 11: Aktivitit des Siliziums in fliissigem Eisen bei 1600 °C (aus Zustandsdiagramm
abgeleitet) Bild a: ag;, in Abhingigkeit vom Molenbruch xg;, Bild b: linke
Ordinate ag;, rechte Ordinate ag; ., in Abhéngigkeit von Mass.% [Hiit61]

1965 legten Rein et al. [Rei65] den Fokus auf die Aktivitétslinien von SiO, in dem System CaO-
Al,03-S10,. Dabei wurden die Aktivitétslinien von SiO, von Chipman et al. [Chi54] aus vorherigen
Untersuchungen nochmals rechnerisch angepasst. In Abbildung 12 ist der Aktivitétsverlauf von SiO,
im Dreistoffsystem von CaO, SiO, und AlO bei 1600 °C dargestellt. Die gestrichelten Linien sind die
Linien der geséttigten Phase bei der vorliegenden Temperatur. Bei heutigen Hochofenschlacken kann
von einer SiO,-Aktivitit von ca. 0,3 ausgegangen werden (roter Kreis). Die Aschen der eingesetzten
Feinkohlen und des Kokses (blauer Kreis) besitzen bei 1600 °C eine SiO,-Aktivitét von ca. 0,7.
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Abbildung 12: Aktivitit von SiO, im Dreistoffsystem CaO — SiO, — AlO bei 1600 °C nach Rein
und Chipman [Rei65]
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4. Thermodynamik und Mechanismus der Siliziumaufnahme von Roheisen

4.3. Mechanismus der Reaktion von SiO, mit Roheisen

Obwohl die Gleichgewichte bekannt sind, ist der Aufnahmemechanismus des Siliziums in Roheisen-
schmelzen bis heute nicht hinreichend bekannt. In folgenden Kapiteln wird die Reduktion von SiO,
nach dem Stand der Literatur diskutiert.

Wenn eine Schlacken- und eine Eisenschmelze parallel nebeneinander vorliegen, stellt sich iiber die
Zeit ein Gleichgewicht zwischen den beiden Schmelzen ein. Im Folgenden wird dies anhand von ein-
fachen Beispielen verdeutlicht. Es wird angenommen, dass eine SiO, haltige Oxidschmelze mit einer
Zusammensetzung nach Abb. 12 (roter Kreis) in Kontakt mit einer reinen Eisenschmelze vorliegt. Bei
einer vorgegebenen Temperatur 16sen sich Silizium und Sauerstoff in der Schmelze, bis das Gleich-
gewicht erreicht wird. Dieser Vorgang folgt der stdchiometrischen Geraden und wird im Anhang be-
schrieben

(Si0,) = [Si] + 2 [O]. A3)

Ist das Eisen kohlenstoffgesittigt, 16st sich Silizium aus der Schlacke oder dem Reaktionsgefal im
Eisen unter CO-Entwicklung. Dies haben Korber und Oelsen [Koe36] als Tiegelreaktion bezeichnet.
Die Reaktion lauft folgendermafB3en ab:

(8i0y) + 2 [C] = [Si] + 2 {CO} “)

Dabei ist zu beachten, dass die Reaktionsgleichung (3) eine Zweiphasen- und die Reaktionsglei-
chung (4) eine Dreiphasenreaktion ist. Bei der Reaktion muss CO-Gas entstehen oder die Schmelze
wird mit CO tiibersiéttigt. Durch eine Gasblasenhemmung kann eine CO-Gas Explosion auftreten. Mit
der Erh6éhung von P, wird das Austreiben der Gasblasen aus der Schmelze verhindert. Durch das
Riihren der Schmelze mit CO-Gas ist keine Keimbildungsarbeit notwendig.

4.3.1. Siliziumaustausch zwischen Schlacke und Metall

Turkdogen et al. [Tur63] untersuchten Gleichgewichte zwischen Schlacke und einer kohlenstoffgesét-
tigten Eisenschmelze, welche mit CO-Blasen geriihrt wurde. Dabei wurden die Schlacke und das Ei-
sen separat auf 1600 °C aufgeheizt und erst mit Erreichen der Temperatur wurde die Eisenschmelze in
einem Graphittiegel in die Schlacke getaucht. Dieses Experiment haben sie mit einer CaO-SiO,-
Schlacke bei einer Aktivitit von agio; = 0,83 und einer BaO-CaO-SiO,-Schmelze mit einer Aktivitit
von as;op = 0,07 durchgefiihrt. Bei unterschiedlichen Reaktionszeiten konnten sie feststellen, dass eine
Aufsiliziierung des kohlenstoffgesittigten Eisens nicht nur von der Zeit, sondern auch von der Tempe-
ratur und der Aktivitdt in der Schmelze abhing. Mit der Aktivitdtssteigerung um das Zwolffache nahm
die Aufnahmegeschwindigkeit um das 2,5-fache zu.

Des Weiteren zeigten sie mit ihren Versuchen, dass die Reaktion mit einer CO Begasung weitaus
schneller ablauft, im Vergleich zur Reaktion ohne angebotene Gasphase, wie sie von Koérber und Oel-
sen in der Reaktionsgleichung (4) beschrieben wurde. Dadurch, dass drei Phasen an der Reaktion
beteiligt sein miissten, wére diese bedeutend langsamer, als in den Experimenten gemessen. Da im
Versuch das angebotene CO-Gas ein Suboxid des Siliziums an der Oberfldche bildet, formulierten sie
die Reaktionsgleichung, an der nur zwei Phasen beteiligt sind, neu:

(Si0,) + {CO} = {SiO} + {CO,} (5)
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Spéter konnten sie im Experiment nachweisen, dass iiber die oben dargestellte Reaktionsglei-
chung (5) an der Grenzfliche zwischen Gas und Schlacke SiO gebildet wird. Ozturk und Fruehan
[0zt85], [Ozt85b] zeigten durch das kontinuierliche Wiegen der Schmelze, dass iiber die Zeit ein
gleichméBiger Massenverlust der Schmelze bei einer Temperatur von 1750 °C gemessen werden kann.
Das SiO-Gas reagiert in Teilen iiber den im Eisen geldsten Kohlenstoff weiter in die Schmelze.

Aus den Versuchen konnten Ozturk und Fruehan feststellen, dass bei einer gegebenen Temperatur,
Siliziumdioxidaktivitit und einem bekannten CO-Gasstrom ein konstanter Siliziumverlust als Mono-
xid entsteht. Zusétzlich wiesen sie in ihren Experimenten nach, dass der Verlust von Silizium iiber die
Schlacke fast doppelt so grof3 ist, wie die Aufnahme in der Eisenphase. Damit ist die Aufnahme von
Silizium von der Kontaktfliche und des SiO Partialdrucks abhingig. Die Triebkrifte sind somit die
Stromdichte und die Zeit. Des Weiteren lasst eine steigende Aktivitit des SiO, in der Schlacke das
Silizium im Eisen ansteigen.

Ozturk und Fruehan [Ozt86] untersuchten die SiO-Bildung anhand von synthetischen Schlacken wie
Si0,, Ca0-Si0; und Ca0-Si0,-Al,05; im Temperaturbereich bis 1700 °C. Dabei stellten sie fest, dass
die Reaktion zwischen SiO, und CO vom Massentransport in der Gasphase abhédngt, und nicht von der
Reaktionskinetik an der Gas-Schlacken Grenzfldche, woraus folgt, dass die Phasengrenzreaktion sehr
schnell abléutft.
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4. Thermodynamik und Mechanismus der Siliziumaufnahme von Roheisen

4.3.2. Einbeziehung des Ionentransportes in der Schlacke

Rawling und Elliot [Raw65] haben einen Erklarungsversuch unternommen, wie der Siliziumaustausch
zwischen Schlacke und Eisen iiber lonen funktioniert. Sie haben in einem Graphittiegel zwei Eisen-
schmelzen hergestellt, die durch eine Graphitwand voneinander getrennt waren. Beide Schmelzen
waren an Kohlenstoff geséttigt, wobei in der einen Schmelze zusitzlich 18,5 Mass.% Silizium gelost
waren. Eine Verbindung der Schmelzen war nur {iber eine gemeinsame fliissige Schlackenphase mdg-
lich, die auBerdem geriihrt wurde. Die Randbedingungen wurden so gewéhlt, wie sie in den Experi-
menten von Turkdogen [Tur63] im vorherigen Kapitel beschrieben wurden.

7

N I
Schlacke z

[Si] = (Si*") + 4e (Si*") + 4e - [Si]
o Y

Fe+Si+C Fe+C

Abbildung 13: Der Versuchsaufbau zwischen Schlacke und Metall von Rawling und Elliot mit
der Reaktion (SiO,) +2 C = [Si] + 2 CO in einem geriihrten Graphittiegel
[Ric74]

Sie stellten fest, dass sich die kohlenstoffgesittigte Eisenschmelze mit Silizium anreicherte und die
andere Schmelze entsprechend Silizium abgab. Mit dieser Beobachtung und dem Wissen, dass Schla-
ckenbestandteile in Ionenform vorliegen, formulierten sie folgende Gleichungen fiir den Reaktionsab-
lauf.

[Silre+sicc = (Si'") +4e, Anode (6)
(Si*") + 4e” > [Silre +c, Kathode (7

Aus der siliziumreichen Eisenschmelze 16st sich Silizium unter Bildung vierwertiger Ionen Si**tund
Elektronenabgabe in der Schlacke. Die Elektronen konnen ohne weiteres liber das Graphit und die
Schmelze transportiert werden. Geschwindigkeitsbestimmend ist in diesem Fall der Ionentransport
durch die geriihrte Schlacke.

Aus weiteren Untersuchungen von Esin berichtet Richardson [Ric74b], dass keine vier sondern nur
zwei Elektronen notwendig sind, damit die Reaktion folgendermafien abléuft,

[Silpe+si+c = (Si) +2¢. ®)

25



4.3.3. Bildung des Suboxids SiO

Koks und Kohle werden unter Hochofenbedingungen oxidiert und bilden mit dem vorhandenen Sauer-
stoff die Gase CO und CO,. Die mineralische Asche bleibt mit einer hohen SiO,-Aktivitdt zurick.
Durch die hohen Temperaturen und das Kohlenstoff- bzw. CO-Angebot sind in der Blasformebene
optimale reduzierende Bedingungen gegeben. Das SiO, kann unter diesen Bedingungen zu dem Sub-
oxid SiO reduziert werden bzw. zu SiC umgewandelt werden. In der Literatur sind die folgenden Re-
aktionen zu finden [Tur80], [Mat03],

Si0, + C > Si0 + CO, ©)
Si0, + 3C - SiC +2CO . (10)

Turkdogen et al. [Tur80] haben in thermodynamischen Untersuchungen darstellen kénnen, dass die
Reaktionen zu SiO und SiC den nachstehenden Gleichgewichtskonstanten als Funktion der Tempera-
tur in Abhéngigkeit von den Partialdriicken p; und Aktivitéten a; folgen,

log Ko = log (%) = -3 4 17,957, 1)
2

log K, =log (2—‘;) = — 3% 4 17,760. 12)
102

Fiir die Reaktionsgleichung (11) und (12) werden ac=1 und ag;c=1 angenommen. SiC wiirde folgen-
dermaflen weiter reagieren,

SiC + CO - Si0 +2C, 13)
- Psio) _ _ 429
logK,5 = log (pco) 2% 1+0,197. (14)

Und die Reaktion mit SiO, als stabiler Phase lautet,

2 Si0, + SiC = 3 Si0 + CO , (15)
3 .
logK,s = log ("’Saig’ ”CO) = -2 436,110, (16)
Si02

Mit einem CO-Gesamtdruck von 1 und 4 atm und den vorgegebenen Aktivititen von agjp,=0,5; ac=1
und agjc=1 wurde der Partialdruck von SiO fiir das univariante Gleichgewicht berechnet. Die Ergeb-
nisse sind in Abbildung 14 dargestellt. Die Gleichgewichtslinien wurden in dem Diagramm zur besse-
ren Verstdndlichkeit extrapoliert. Zur Links von der Kurve a-c ist SiO, die stabile Phase, wihrend SiC
zwischen den Kurven von a und c stabil ist. Aus der Abbildung 14 geht hervor, dass unter den vorge-
gebenen Bedingungen vergleichsweise hohe SiO-Entwicklungsdriicke zu erwarten sind, die eine aus-
gepriagte Abhéngigkeit von der Temperatur aufweisen. Die Bildung von SiO-Gas beginnt dabei bei
1400 °C und nimmt mit steigender Temperatur zu. Neben der SiO-Reaktion bildet sich SiC, welches
in weiteren Reaktionen weiter umgesetzt wird [Wik05]. Mit ansteigendem Druck und Temperatur
werden die Gleichgewichte verschoben.

Im stationdren Betriebszustand des Hochofens herrschen in der Wirbelzone tiber 2000 °C und ein Ge-
samtdruck von 4 atm. Dabei ist der Anteil an CO mit 30 Vol.% anzunehmen. Fiir diese Randbedin-
gungen gibt Turkdogen einen SiO-Partialdruck von iiber 0,08 atm an. Somit bildet sich in der Wirbel-
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4. Thermodynamik und Mechanismus der Siliziumaufnahme von Roheisen

zone im Hochofen SiO oder auch SiC, wobei die Thermodynamik und Kinetik den jeweiligen Gehalt
der Siliziumphase bestimmen.

0,08
{5i0,) (5iC) (]
0,06 — c b —
E
5 004 |- . 4atm CO -
=) i
a
a
0,02 = c (SiC)
(Si0,)
b
1atm CO LS
a
0 l |
1400 1600 1800 2000
Temperatur [°C]
a Si0, + C - SiO + CO 9
b SiC + CO - SiO +2C (13)
c 2Si0, + SiC - 3Si0 +CO (15)

Abbildung 14: Gleichgewichtsdiagramm von SiO mit einem Freiheitsgrad (Temperatur) bei
einem Gesamtdruck von 1 und 4 atm CO und mit Aktivititen von ago; =
0,5; ac =1 und agic =1 [Tur80]

Die Reaktionsgleichung (9) beschreibt den Ablauf einer Dreiphasenreaktion. Diese Reaktion kann in
zweli lokal getrennte Zweiphasenreaktionen aufgeteilt werden,

Si0, + CO - SiO +2CO, und 17
CO, +C -2 CO. (18)

Diese Betrachtungen zeigen, dass mit steigender Temperatur deutliche SiO-Partialdriicke erreicht wer-
den. Die Transportgeschwindigkeit des SiO Gases von den Aschen und den Schlacken sowie die
Grenzflachenreaktion zwischen dem Roheisen und der Gasphase sind eine wichtige Grofle. Ein Gehalt
von 80 mbar SiO in der Gasphase im Hochofen ist ein nicht zu vernachlassigbarer Anteil. Ab Tempe-
raturen von 1400 °C steigt der Gleichgewichtsgehalt exponentiell an, obwohl die Temperatur nur mi-
nimal erhoht wird. Im folgendem sind Detailuntersuchungen zur SiO-Entstehung beschrieben.

Peters et al. [Pet85] haben SiO,-Umsetzung gemessen, indem sie Koks und SiO, im Verhiltnis von
1:0,7 mischten und in einer Thermowaage unter Argon auf 1650 °C aufheizten. Die Aufheizge-
schwindigkeit betrug 10 K/min. Wéhrend des Versuchs wurden kontinuierlich das Abgas und der Ge-
wichtsverlust gemessen. Dabei stellten sie fest, dass bei 1200 °C die SiO,-Reduktion einsetzte und ab
1400 °C die Abgaskonzentration an SiO anstieg, da mehr SiO, umgesetzt wurde. Sie zeigten auch,
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dass mit laufender Reaktion die Abgasbildung und Reduktion von SiO, mit der Zeit abnahm. Sie wie-
sen darauf hin, dass eine Umsetzung von Koksasche eine besondere Bedeutung hat, da in der Blas-
formebene hohere Temperaturen vorherrschen und das SiO, frei vorliegt.

Sick [Sic84] zeigte in seinen Experimenten, dass steigende Koksbasizititen die Bildung von SiO ver-
minderte. Somit wurde der SiO-Transportstrom innerhalb des Hochofens verringert und es stellten
sich niedrigere Siliziumgehalte im Roheisen ein. Fiir seine Experimente verwendete er Koks aus ver-
schiedenen Kohle-Kalk-Gemischen, welche vergleichbare mechanische Eigenschaften wie ein indust-
rieller Koks aufwiesen. Durch den erhdhten Kalksatz bildeten sich vermehrt CaS beim Verkokungs-
vorgang, wodurch der Eintrag an Schwefel in den Hochofen anstieg. Betriebsergebnisse haben gezeigt,
dass der Schwefelgehalt in der Schlacke und im Roheisen signifikant anstieg.

Feinkohle als Reduktionsmittel reagiert nach den oben genannten Reaktionen intensiver als stiickiger
Koks. Dies ist damit begriindet, dass der Koks iiber die Ofenhohe form- und temperaturstabil ist und
die Feinkohle eine groBere Reaktionsoberfliche zu dem Reaktionsgas hat. Feinkohle wird direkt in die
heiBBeste Zone des Prozesses eingeblasen [Sax07], [Uet86]. Peters et al. [Pet85] konnten in ihren Un-
tersuchungen am Hochofen zeigen, dass der Siliziumgehalt in der Blasformebene auf 9 Mass.% an-
steigen kann, obwohl das Roheisen im Gestell mit 0,2 Mass.% abgestochen wird. Dafiir wurden Kern-
bohrungen an einer Blasform durchgefiihrt, bei der auch Eisenproben entnommen wurden. Dies konn-
te Takeda [Tak98] mit Proben aus der Wirbelzone eines Hochofens bestétigen, bei dem zusétzlich
Feinkohle als Ersatzreduktionsmittel eingeblasen wurde. Dafiir hat er mit einer Sonde Mollerproben
vom Rand der Wirbelzone geborgen und diese mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse untersucht.
Mit diesen Ergebnissen konnte er auch bei zunehmendem Siliziumgehalt einen Basizititsabfall in der
Wirbelzone im Vergleich zur Rast und dem Gestell nachweisen.

Ye et al. [Yel3] untersuchten Koksproben aus vier verschiedenen Tiefen der Blasformebene auf ihren
Siliziumgehalt: Einblaszone, Wirbelzone, Randbereich des Brennraums und dem toten Mann. Diese
Proben wurden auf den SiC-Gehalt im Koks untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass der SiC-Gehalt
einen halben Meter vor der Blasform am Hochsten ist und mit der Ofentiefe abfillt. Die Analysen
wurden mittels REM und XRD durchgefiihrt.

Mc Carthy et al. [Mcc03] konnten in ihren Untersuchungen zeigen, dass der Siliziumgehalt im Eisen
ansteigt, wenn ein Eisentropfen bei 1550 °C fiir 10 Minuten auf ein Koksstiick aufgebracht wird. Dies
wurde in einem horizontalen Ofen unter Argonatmosphére durchgefiihrt. Eine Kohlenstoffaufnahme
konnte erst nach iiber 50 Minuten festgestellt werden, nachdem die Siliziumaufnahme abgeschlossen
war. Der Eisentropfen wurde wéhrend des Experiments iiber die gesamte Oberfliche mit SiO-Gas,
welches sich am Koks gebildet hat, umspiilt. Die Kohlenstoffkontaktfliche war dementsprechend
kleiner. Ferner zeigten sie, dass diese Reaktion schnell ablauft.
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4.3.4. Ubergang von Silizium in Roheisenschmelzen und Schlacken

In einigen Studien untersuchten Ozturk et al. die Aufnahme von Silizium in das Roheisen. Dabei wur-
de die Reaktion vereinfacht an Siliziumdioxid-Schmelzen und die Gasabsorption an kalkaluminati-
schen Schlacken [Ozt86] und kohlenstoffgesattigtem Eisen [Ozt85], [Ozt85b] durchgefiihrt. Zusétzlich
wurde berechnet, dass die Aufnahme von Silizium iiber eine Schlacken-Metall-Kontaktfliche sehr
langsam ist.

Das im Unterofen gebildete Suboxid SiO, das im Gegenstromprinzip durch die kohésive Zone stromt,
reagiert mit dem gelosten Kohlenstoff an der Kontaktfliche des fliissigen Eisens schnell weiter
[Ozt85], [Tsu76], nach

SiO +[C] = [Si] + CO . (19)
Si0 + CO — Si0, + C (20)

Die Kontaktzeit ist ein weiterer wichtiger Faktor bei der Siliziumaufnahme. Daraus folgt: Braucht das
Roheisen lange, um von der kohésiven Zone in das Gestell zu gelangen, ist die Austauschzeit zwi-
schen Gas und Fliissigphase grof3 und es wird viel Silizium im Roheisen geldst. Je hoher die Produkti-
onsleistung des Hochofens ist, desto niedriger ist die Kontaktzeit und desto geringer ist der Silizium-
gehalt im Roheisen. [Uet86], [Ozt85]

Mit steigender Temperatur wird dic Summenformel (19) zu hoheren [Si]-Gehalten verschoben
[0zt86]. Die Kinetik der Aufnahme von Silizium in Eisen wurde von Ozturk und Fruehan eingehend
untersucht. Sie erkannten, dass die Aufnahme von Silizium in kohlenstoffgeséttigtem Roheisen vom
Massentransport aus der Gasphase bestimmt wird und dadurch sehr schnell ablduft [Ozt85b]. Damit ist
bei hohen Temperaturen die Diffusion in der fliissigen Phase geschwindigkeitsbestimmend.

4.3.5. Einfluss der kohisiven Zone auf den Siliziumgehalt im Roheisen

Mit absinkender Hohe im Hochofen erweichen die Mollerschichten und werden dabei schlieBBlich gas-
undurchléssig. Der zwischen dem Moller schichtweise angeordnete Koks bildet gasdurchldssige Rau-
me, durch die das Reduktionsgas in den oberen Teil des Ofens geleitet wird. Dieser Bereich wird ko-
hisive Zone genannt. Anhand von abgekiihlten Hochofen [Mfb92] konnte gezeigt werden, dass mit
grofler werdender kohédsiver Zone die Produktivitit zunimmt und der benétigte Brennstoffverbrauch
sinkt. Eine angepasste Begichtung und die Temperaturfilhrung im Unterofen spielen dabei eine wich-
tige Rolle. [Pan98], [Pet80]

Modelluntersuchungen ergaben, dass das Vergrofern der kohdsiven Zone nach oben in den Schacht
den Siliziumgehalt ansteigen ldsst [Kor87]. Diese Untersuchungen konnten durch Messungen am
Hochofen bestétigt werden, sodass angenommen werden kann, dass das Volumen der kohdsiven Zone
bei konstanter Produktion direkt proportional zum Siliziumgehalt im Roheisen ist [Oku82], [Pet85].
Diese Abhéngigkeit wird in der nachfolgenden Abbildung 15 gezeigt, in der der ansteigende Silizi-
umgehalt mit verschiedenen Modellen der kohésiven Zone dargestellt ist.
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Abbildung 15: Ansteigender Siliziumgehalt in Abhéngigkeit der Lage der kohisive Zone
[Kor87]

Je langer die Kontaktzeit zwischen einem Eisentropfen und dem SiO-Gasstrom ist, desto hoher ist der
geloste Siliziumgehalt im Eisen. Aus diesem Grund ist die Produktivitét eines Hochofens ein wichtiger
Faktor, da dies die Aufenthaltszeit in der kohésiven Zone stark verkiirzt. Ein weiterer wichtiger Punkt
ist die TropfengroBe des Eisens, da die Oberfliche des Eisens die Aufnahme des Gases bestimmt.
[Niw91]

Bei einer Verringerung des Volumens der kohésiven Zone wird die Reaktionszeit fiir den Siliziumaus-
tausch zwischen Roheisen und SiO-Gas vermindert. Zusétzlich kann die Bildung von SiO-Gas durch
eine Verringerung der Flammtemperatur beispielsweise durch das Einblasen von Dampf verkleinert
werden. [Niw91], [Tur78]

Die Bildung der kohésiven Zone geschieht iiber die Windmenge und die Mdllerung. Hierfiir kdnnen
Schichten so eingestellt werden, dass die thermische Belastung der Wénde verringert und die kohésive
Zone in der Mitte des Ofens erhoht wird [Kor87]. Es ist davon auszugehen, dass eine stationdre Fahr-
weise des Ofens, ein konstantes Volumen der kohdsiven Zone ausbildet [Niw91]. Auch am Hochofen
in Duisburg-Schwelgern 1 konnte nachgewiesen werden, dass eine ausgeprigte kohésive Zone zu ei-
nem Ansteigen des Siliziumgehalts im Roheisen fiihrt [Pet85].
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4.3.6. SiO-Absorption der Schlacke

Wenn das aufsteigende SiO-Gas von einer Schlacke aufgenommen wird, geschieht dies nach Ozturk et
al. [Otz86] an der Schlackenoberfliche.

Si0 (g) + CO (g) = (Si0,) + C Q1)

Eine hohe Basizitit der Schlacke begiinstigt einen niedrigen Siliziumgehalt im Roheisen [Fil13] und
eine Absorption des SiO-Gases. Ozturk und Fruehan [Ozt86] fiihrten Versuche mit Kalkalumi-
natschlacken bei 1550 und 1650 °C durch, bei denen sie die Phasengrenzreaktion untersucht haben.
Mit steigendem Sauerstoffpotential in der Atmosphédre wurde mehr SiO-Gas absorbiert. Zusétzlich
steigert die Siliziumaufnahme die SiO,-Aktivitdt in der Schlacke.

Ein erhohtes Angebot an FeO im Unterofen kann zu einer besseren Abbindung des SiO-Gases bzw.
Verschlackung des im Roheisen gelosten Siliziums fiihren [Kur03].

{SiO} as + (FeO) = (SiO,) + Fe 22)
[Si] + 2 (FeO) = (SiO,) + Fe 23)

Ein erhohter FeO-Gehalt und damit ein erhohter Sauerstoffpartialdruck in der Schlacke fordern den
Ubergang von Silizium in die Schlacke, ebenso wie eine erhdhte Basizitit. Dies kann mit schwer re-
duzierbarem Moller realisiert werden, der z.B. durch MgO stabilisiert wird [Lem14]. Eine Schlacken-
basizitit von 1,3 in der Gestellschlacke ist fiir die Reaktionsgleichung (23) vorteilhaft. Dies ist pro-
zessbedingt nur begrenzt realisierbar. Eine optimale Schlackenfiihrung ist fiir die Absorption von Sili-
zium unumginglich [Pan85], [Kur03]. Der Nachteil einer hohen Schlackenbasizitit fiihrt jedoch zu
einer hoheren Alkalienanreicherung im Hochofen [Ma99]. Es muss ein Kompromiss zwischen Ent-
schwefelungsleistung, Schmelzpunkt und Basizitit gefunden werden.

Durch das Einblasen eisenoxidhaltiger Stoffe wird die Flammtemperatur gesenkt, wodurch sich die
Bildung von SiO-Gas herabsetzt. Zusétzlich wird durch das FeO die SiO,-Aktivitét in der Kohlena-
sche herabgesetzt, und das SiO, reichert sich in der Schlacke an. Durch das erhohte Sauerstoffpotential
der Schlacke wird das Silizium aus dem Roheisen oxidiert. Das Einsatzmaterial sollte nach Kurunov
[Kur03] zwischen 0,5 - 1,5 mm grob sein, um ein optimales Ergebnis zu erzielen. Damit wird gewéhr-
leistet, dass das Eisenoxid nicht direkt in der Wirbelzone reduziert wird, sondern oxidreiche Schla-
ckenphasen in der Wirbelzone ausbildet.

In Abbildung 16 sind die Siliziumgehalte iiber die Hohe in einem Versuchshochfen dargestellt, die
Kurunov [Kur03] beim Einblasen verschiedener Eisenoxidstrome erzielt hat. Die Nulllinie gibt die
Blasformebene an. Die hochsten Siliziumgehalte werden 200 mm {iber der Blasformebene erzielt,
wenn kein Eisenoxid eingeblasen wird. Mit der Zunahme der Eisenoxidstrome an der Blasform,
nimmt der Siliziumgehalt im Eisen im oberen Kohlensack ab.
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Abbildung 16: Verinderung des Siliziumgehaltes im Roheisen iiber die Hohe eines Versuchs-
hochofens mit Einblasen von Eisenoxid iiber die Blasform (Die Nulllinie
symbolisiert die Blasformebene) [Kur03]

Kurunov [Kur03] fand heraus, dass bereits mit dem Einblasen von 50 g/m’ Eisenoxid in die Wirbelzo-
ne ein direkter Einfluss auf den Siliziumgehalt im Roheisen bewirkt wird.

Auch Gichtstaub kann iiber die Blasformen recycelt werden, da dieser ca. 25 — 40 Mass.% Eisenoxide
und 10- 30 Mass.% Kohlenstoff enthélt. Somit hat das Einblasen von Gichtstaub mehrere Vorteile.
Anfallender Staub wird zuriickgefiihrt, der Siliziumgehalt im Roheisen gesenkt und die Ofenprodukti-
vitdt gesteigert [Gud99]. Durch den Kohlenstoffanteil muss jedoch eine groBere Menge Gichtstaub
eingeblasen werden, um einen Effekt auf den Siliziumanteil zu erzielen. Zusétzlich ist die Kornung so
klein, dass das Eisen in der Wirbelzone reduziert wird und kein FeO in die Schlacke eintragen kann.
Ein positiver Effekt auf den Siliziumgehalt konnte an industriellen Hoch6fen noch nicht nachgewiesen
werden.

Die Abrasion der Rohrleitungen ist bei diesem Vorgehen ein entscheidender Faktor. Der Verschleifl
der Rohrleitung durch die Eisenoxidpartikel bestimmt die Haltbarkeit der Anlage. [Hen14], [Fril2]
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4.3.7. Vorhersagemodell fiir stationire Hochofenbetriebszustinde

Es werden immer wieder Anstrengungen unternommen, Siliziumvorhersagen iiber mathematische
Modelle zu entwickeln und einzufiihren. Durch diese Modelle soll friihzeitig gezielt auf ein Ansteigen
des Siliziumgehalts reagiert werden. Die Ausgangsdaten sind aus Begichtungsdaten, MessgroB3en,
Analyseergebnisse der Vorprobe und gerechneten Groflen zusammengestellt.

Bhattacharya [BhaO5] korrelierte den Siliziumgehalt iiber 120 messbare Hochofenparameter in einer
Zeit von 30 Tagen. Fiir die Korrelation wurden Stundenwerte benutzt, sodass auf 720 Werte zuriick-
gegriffen werden konnte. Eine Multiregression liefert die relevanten Koeffizienten. Die entwickelte
Vorhersage wurde tiber den 31. Tag getestet und zeigte anschlieBend 13 Stunden gute Korrelationen
mit den Siliziumgehalten im Hochofen. Anschlieend entstanden langsame Differenzen zwischen
Vorhersage und Abstichanalyse.

Saxen und Pettersson [Sax(07] haben ein selbstlernendes, nicht lineares Modell anhand von neuronalen
Netzen entwickelt, in die die Hochofenparameter eingehen. Dieses Verfahren zeigte auch nach
180 Stunden gute Ubereinstimmungen mit den Siliziumgehalten im Roheisen bei einem gleichmiBig
laufenden Ofen. Die neu erhaltenen Daten wurden iiber eine Lernschleife in das Programm eingebun-
den.

Auch Jian et al. [Jial5] entwickelten einen selbstlernenden Algorithmus zur Siliziumvorhersage fiir
einen mittleren (2500 m®) und einen kleinen (750 m’) Hochofen. Dabei wurden beim mittleren Hoch-
ofen 20 Messgroflen als Eingangsvariablen festgelegt. Bei dem kleinen Hochofen wurden nur sechs
Variablen ausgewdhlt, weil andere Parameter als Variablen zur Vorhersage des Siliziumgehalts nicht
signifikant waren. Mit den zusammengetragenen Daten wurde iiber einen Testzeitraum eine Formel
zur Vorhersage erstellt. Diese Formel wurde nach jedem Abstich um eins erweitert, sodass aktuelle
Ereignisse aufgenommen wurden. Der Entwicklungszeitraum der Formel wurde mit 4 Tagen ange-
nommen und der Testzeitraum mit 10 Tagen.

Bei dem mittleren Ofen konnte ein Korrelationskoeffizient auf den vorhergesagten Siliziumgehalt von
75 % festgestellt werden, bei dem kleinen Ofen konnten knapp 40 % erreicht werden. Dies bedeutet,
dass eine hohe Anzahl an Parametern notwendig ist, um eine sichere Vorhersage zu titigen. Wenn die
Vorhersage aus einer festen Formel besteht, haben die Vorhersagewerte eine hohere Standardabwei-
chung, als wenn der Datenzeitraum kontinuierlich mit einer Lernschleife erweitert wird.
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5. Versuchsanordnung und Versuchsdurchfiithrung

5.1. Probengewinnung und Experimente

Fiir die Untersuchungen in dieser Arbeit wurden am Institut fiir Metallurgie (IMET) der Technischen
Universitit Clausthal (TUC) Tiegelexperimente im Vakuuminduktionsofen durchgefiihrt, bei denen
verschiedene Mechanismen der Aufnahme von Silizium in Roheisen untersucht wurden. Der Fokus
lag dabei auf dem instationdren Zustand des Hochofens, wofiir die Experimente bei Normaldruck
durchgefiihrt wurden. Die Versuchsergebnisse wurden mit Ergebnissen von geborgenen Proben aus
dem Versuchshochofen in Lulea gegeniibergestellt. Am Ende wurden die Ergebnisse mit Prozesser-
gebnissen aus einem Industriehochofen verglichen.

Es wurden zwei verschiedene Tiegelexperimente am IMET durchgefiihrt. In den ersten Tiegelexperi-
menten wurden die Bedingungen so gewihlt, dass die Reaktionen zwischen Roheisen und Schlacke
wie im Gestell simuliert wurden. Der Fokus lag dabei auf der Klédrung der Aufnahmemechanismen
von Silizium in das Roheisen. Die Gleichgewichtslagen von Silizium im kohlenstoffgesattigtem Roh-
eisen sind bekannt, da diese von Chipman et al. [Chi54] ausfiihrlich dargestellt wurden. Um die Reak-
tionsmechanismen zu erklaren, wurde zusétzlich der Druck des Systems verdndert. Da Turkdogen et
al. [Tur80] den Bereich des Uberdrucks ausfiihrlich untersucht haben, wurden ergéinzend auch Unter-
druckversuche durchgefiihrt.

Als zweites Tiegelexperiment wurde der Einfluss der im Prozess entstehenden Schlacken auf die SiO-
Bildung untersucht. Dafiir wurden Schlacken mit unterschiedlichen SiO,-Aktivitdten zusammenge-
stellt. Eisenstiicke, die tiber der Schlacke in Graphitpulver eingebettet waren, dienten als Absorptions-
zone flir das entstehende Gas. Mit dieser Versuchsanordnung wurde der Aufnahmemechanismus vom
Silizium in das Roheisen in der kohidsiven Zone des Hochofens nachgestellt.

Zur Bestitigung der Ergebnisse am IMET sind in der abgelaufenen 29. Kampagne aus dem Versuchs-
hochofen in Luled Koks- und Eisenproben entnommen worden, die auf ihren Siliziumgehalt unter-
sucht wurden. In Abbildung 17 sind die untersuchten Bereiche der Tiegelexperimente am IMET
exemplarisch dargestellt und die ungefdhren Entnahmestellen jeweiliger Proben aus dem Versuchs-
hochofen markiert. Des Weiteren konnten Koksproben aus der ersten Ebene und teilweise noch bis in
die kohiisive Zone gezogen werden. Ferner sind im Ubergangsbereich der kohisiven Zone Eisenpro-
ben mit unterschiedlichem Reduktionsfortschritt entnommen worden, um die langsame und stufenwei-
se Aufsiliziierung zu verdeutlichen. Als weitere Proben konnten Eisentropfen auf dem Koks der Wir-
belzone erfasst werden. Die Ebene eins wird als die letzte chargierte Ebene in dem Versuchshochofen
bezeichnet.
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Abbildung 17: Schematische Darstellung der untersuchten Reaktionsorte in einem Hochofen
aufgeteilt in die Tiegelexperimente (links) und Probenentnahmestellen am
Versuchshochofen (rechts)

Anhand der Ergebnisse der Untersuchungen sollen die Reaktionsmechanismen geklért werden. Dabei
stehen zwei Summenformeln im Fokus

{SiO} +2C = SiC +2{CO} , 24)
{SiO} + [C] = [Si] + {CO} . (25)

Mit der Summenformel (24) wird eine Reaktion an festen kohlenstofthaltigen Oberflichen, wie dem
Koks, beschrieben. Mit der zweiten wird der Ubergang von SiO in das Roheisen erklirt, in dem Koh-
lenstoff gelost ist.
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5.2. Tiegelexperimente

Am Institut fiir Metallurgie in Clausthal wurden Experimente in einem 10 kg-Vakuuminduktionsofen
(Leybold-Heraeus IS 1,5/11, Baujahr 1979) durchgefiihrt. Fiir die nachfolgenden Experimente wurde
ein zylindrischer Graphitsuszeptor in einer Spule induktiv auf bestimmte Temperaturen kontrolliert
aufgeheizt und iiber eine definierte Zeit gehalten. In diesen Suszeptor wurden zylindrische Graphittie-
gel mit gleichen Schiittungen eingesetzt.

5.2.1. Versuchsaufbau im Vakuuminduktionsofen

Der Suszeptor wurde aus Reinstgraphit (EG 1900) mit den MaBen @ 95 x h 160 mm angefertigt und
dient dazu, die Proben aufzuheizen. In dem Suszeptor sind drei Bohrungen je @ 35 mm fiir Probekor-
per und eine Bohrung fiir ein Thermoelement (@ 10 mm) vorgefertigt. In Abbildung 18 ist die Ver-
suchsanordnung im Vakuuminduktionsofen als Langsschnitt und als Aufsicht dargestellt.

Deckel mit
Kapillare Tiegel

Thermoelement

Al:0:-Rohrchen ‘

| Filz
(Al:Qs)

0/0]0/0]0010[0[0/010]e;
OOO0OCOOO00C00O

Abbildung 18: Lingsschnitt und Aufsicht des Graphitsuszeptor mit Tiegel

Die Graphittiegel, die in den Suszeptor eingesetzt wurden, sind ebenfalls aus Reinstgraphit hergestellt,
um mogliche Verunreinigungen der Schmelze von Begleitelementen zu vermeiden. Die Tiegel haben
ein AuBenmal} von @ 28 x h 90 mm und ein Innenmal} von @ 14 mm x h 80 mm. Auf die Tiegel wird
ein Graphitdeckel mit einer kleinen Kapillare (@ 1 mm) geschraubt, damit entstehendes Gas mit der
Ofenatmosphire ausgetauscht werden kann und sich kein Uberdruck im Tiegel aufbaut.

Vor jedem Experiment wurde der Suszeptor mit jeweils drei Graphittiegeln befiillt und in den Tiegel
des Vakuuminduktionsofens eingesetzt. Zur thermischen Isolation des Spulentiegels wurden kleine
Al,0;-Kugeln unter dem Suszeptor verteilt. Um einen besseren thermischen Wirkungsgrad zu erhal-
ten, wurde der Suszeptor von allen Seiten mit wirmeddammendem Al,Os-Filz umwickelt. Zur kontinu-
ierlichen Erfassung der Temperatur wurde ein Thermoelement des Typs B (Platin-Rhodium) verwen-
det, welches durch ein Al,O3;-Réhrchen geschiitzt war.
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Vor Versuchsbeginn wurde durch eine Vakuumpumpe der Ofeninnendruck auf ca. 20 mbar gesenkt
und der Ofenraum je nach Anwendung anschlieend mit Argon auf 1 bar geflutet. Damit keine Fremd-
luft tiber Leckagen in den Ofen eindringen konnte, wurde der Innendruck wihrend des Versuchs kon-
tinuierlich auf leichtem Uberdruck gehalten. Die Proben wurden mit etwa 50 K/min aufgeheizt. Ein
beispielhafter Temperaturverlauf ist in Abbildung 19 dargestellt.

Temperatur in °C
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Abbildung 19: Aufheizkurve beispielhaft fiir die Haltetemperatur von 1600 °C

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit am Ende des Versuchs wurde iiber die Kiihlung der Spule bestimmt
und vom Prozess nicht gesteuert. Eine Abkiihlung auf unter 1000 °C wurde nach knapp 30 Minuten
erreicht.

5.2.2. Unterschiedliche Bedingungen bei den Tiegelexperimenten

Im Vakuuminduktionsofen wurden diverse Zustinde zwischen Schlacke und Roheisen untersucht, um
den Mechanismus der Siliziumabgabe der Schlacke und der Siliziumaufnahme des Roheisens darzu-
stellen. Dabei wurden Halteversuche mit Roheisen und unterschiedlichen Schlacken mit variierender
Haltezeit und Temperatur durchgefiihrt. In der ersten Versuchsreihe wurde das Gestell und in der
zweiten Versuchsreihe die kohédsive Zone abgebildet, um die Aufnahmemechanismen des Siliziums in
das Roheisen zu verdeutlichen. Das verwendete Roheisen und die Schlacken wiesen Analysen nach
Tabelle 1 auf. Der Anfangsgehalt vom Silizium im Roheisen betrug 0,565 Mass.% und der Kohlen-
stoffgehalt lag bei 4,18 Mass.%. Die Hochofenschlacke, die bei den ersten Tiegelexperimenten ver-
wendet wurde, hat einen SiO,-Gehalt von 36,7 Mass.%, eine Basizitit von 1,1 und eine SiO,-Aktivitét
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von ca. 0,3 bei einer Temperatur von 1600 °C. Des Weiteren wurden synthetisch Schlacken in unter-
schiedlichen Mischungsverhédltnissen aus den Reinstoffen CaO und SiO, zusammengestellt. Die
Koksasche enthielt nur wenig CaO, wodurch eine Basizitéitseinteilung CaO/SiO, nur bedingt sinnvoll
war. Der SiO,-Gehalt betrdgt 50,9 Mass.% mit einem Al,O;-Gehalt von 25,08 Mass.%. Die SiO,-
Aktivitit liegt bei 1600 °C bei ca. 0,7.

Tabelle 1: Zusammensetzungen des Roheisens und der Schlacke

Fe Mn P S Si C

[7o] [l [l [l [l [70]
Roheisen 94,9 0,266 0,067 0,022 0,565 4,18

ALO; CaO Fe MgO MnO SO; SiO,

[o] [l [l [l [l [l [l
Hochofenschlacke 10,0 40,3 0,2 8.4 04 3,1 36,7
Koksasche 25,8 1,5 3,1 0,8 0,2 4,5 50,9

Fiir die ersten Tiegelexperimente wurden 10 g Roheisen und 2,75 g Hochofenschlacke in einen Gra-
phittiegel gemischt. Dieses Massenverhéltnis wird auch in etwa an heutigen Hochofen genutzt. In Ab-
bildung 20 ist der Ausgangszustand nach Befiillen des Tiegels und nach dem Versuch dargestellt. Es
wurden Haltetemperaturen von 1400 °C, 1500 °C und 1600 °C untersucht. Des Weiteren wurden flir
bestimmte Experimente der Ofeninnendruck und die Haltezeit verdndert. Mit den Experimenten sollte
festgestellt werden, in welche Richtung sich der Siliziumgehalt im Roheisen verdndert, wenn das Roh-
eisen und die Schlacke im Gestell fiir ldngere Zeit im Austausch stehen, wie beispielsweise bei einem
instationdren Zustand des Hochofens. Der Austausch geschieht dann iiber die Grenzfliche des Rohei-
sens und der Schlacke.
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Abbildung 20: Skizze der Tiegelexperimente von Roheisen und Hochofenschlacke in einem Gra-
phittiegel, die die Gestellreaktion abbilden

In den zweiten Tiegelexperimenten wurde der Einfluss der Gasphase auf die kohidsive Zone unter-
sucht. Dafiir wurde im unteren Teil des Graphittiegels ein Gemisch aus Schlacke und Graphitpulver
eingefiillt, wie es in Abbildung 21 verdeutlicht ist. Uber der Schlacke wurden Roheisenkugeln in
Graphitpulver eingebettet, die nach dem Aufschmelzen Tropfengréflen von 2 — 3 mm erreichten. Das
Graphit dient als Grenzschicht, damit das Eisen keine Beriihrung mit der Schlacke aufweist. Ein Aus-
tausch konnte somit nur iiber die Gasphase nach der Summenformel (26) erfolgen.

{Si0} + [C] - [Si] + {CO} (26)

In den Experimenten wurden einerseits die Oberfliche des Roheisens und andererseits die SiO,-
Aktivitdt der Schlacken variiert. Durch die verdnderte SiO,-Aktivitét in der Schlacke sollen Aussagen
getroffen werden, welche Schlackenbasizitdt sich am besten fiir einen niedrigen Siliziumgehalt im
Roheisen bei instationdren Zustidnden eignet.
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5. Versuchsanordnung und Versuchsdurchfiihrung

Graphit-Eisen
Mischung

«<—— Trennschicht

<—— Schlacke + Graphit

Abbildung 21: Halteexperiment zwischen Hochofenschlacke und einer Graphitmischung mit
Eisen

Nach Versuchsende wurden die Graphittiegel jeweils entnommen, aufgebrochen und die Proben ent-
fernt. Eisen und Schlacke wurden voneinander getrennt, gemahlen und nasschemisch analysiert.
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5.3. Versuchshochofen in Lulea

LKAB und Mefos betreiben im Norden von Schweden in Luled den weltweit einzigen Versuchshoch-
ofen. Dieser wurde im Jahr 1997 in Betrieb genommen und diente zunichst der Untersuchung der
Reduktions- und Aufschmelzverhalten von Pellets. In Abbildung 22 ist eine Skizze des Versuchs-
hochofens dargestellt. Die Blasformebene befindet sich bei einer Ofenteufe von acht Metern.

Ebene 1 (2000 mm)

Obere Messsonde

Untere Messsonde

s,
Geneigte Messsonde i

Blasformebene (8000 mm)

Abbildung 22: Skizze des Versuchshochofens der Firma LKAB in Lulea [Lkal3]

In Tabelle 2 sind die technischen Daten des Versuchshochofens im Vergleich zu dem Hochofen B von
HKM aufgezeigt. Der Versuchshochofen hat eine Gesamthdhe von zehn Metern und einen Schacht-
durchmesser von einem Meter. Er wird mit drei Blasformen betrieben, die in einem Winkel von
120 Grad zueinander stehen. Uber die Blasformen konnen verschiedene Arten von Reduktionsmitteln
und Stiube eingeblasen werden. Die Mollerung kann iiber eine Drehschurre oder {iber einem Doppel-
glockenverschluss begichtet werden. Auf diese Weise kann der Versuchshochofen die Prozesse der
meisten betrieblichen Hochofen nachbilden. Die Mdllersdule im Ofen hat eine Hohe von etwa fiinf
Metern. Im Betrieb wird einmal pro Stunde ein Abstich durchgefiihrt, der jeweils fiir ca. 5 Minuten
geoffnet wird. Dabei betrdgt die Produktionsmenge durchschnittlich 1,5 tge/h.
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5. Versuchsanordnung und Versuchsdurchfiihrung

Tabelle 2: Technische Daten des Versuchshochofens und des Hochofens B der HKM

Parameter Versuchshochofen Hochofen B (HKM)
Nutzvolumen 8,2 m? 2824 m?
Gestelldurchmesser 1,2m 11m
Innere Hohe 59 m Ca.40m
Blasformen Anzahl 3, @ 54 mm 30
Gegendruck (absolut) bis 1,5 bar 2,8 bar
Gichtverschluss a.) Glockenverschluss mit Schlagpanzer | 1y .obschurre
b.) Glockenloser Verschluss mit Schurre
Einblasmedien Feinkohle, Ol, Erdgas, Schlackenbildner | Feinkohle
HeiBwinderzeugung 2 Kugelhaufenerhitzer 3 Winderhitzer
Tagesproduktion 36 tRE 7500 t
Abstichgewicht 1,3 - 1,8 t RE pro Abstich 600 — 650 t
Abstichlaufzeit 5—10 min 90 min
Abstichzyklus 60 min 20 min
Reduktionsmittelverbrauch 510 — 540 kg/t RE 525 kg/t RE

Der Ofen ist mit einer umfangreichen Messtechnik ausgestattet, wozu auch zwei horizontale Sonden
im Schachtbereich, eine geneigte Sonde und eine Sonde an der Gicht zihlen. Neben der Moglichkeit,
Mollerproben im laufenden Prozess zu entnehmen, sind Gas- und Temperaturmessungen im Inneren
des Ofens iiber die Sonden realisierbar.

Beim Bau des Hochofens wurde darauf geachtet, dass die Betriebsbedingungen so nah wie mdglich an
der Realitédt von industriellen Hochéfen liegen, jedoch konnten einige Unterschiede aufgrund von phy-
sikalischen GesetzmaBigkeiten nicht beriicksichtigt werden. Durch die verringerte Hohe wirkt eine
geringere Komprimierung und Lasteinwirkung auf die Mollersdule. Des Weiteren sind kiirzere Ver-
weilzeiten von Gas und Moller, groBere Warmeverluste, niedrigere Flammtemperaturen und ein nied-
riger Gegendruck in den jeweiligen Schichten zu erwarten. Auflerdem ist eine iiberdimensionale Ge-
stelltasse im Vergleich zum Schacht gegeben. Der Hochofen wird mit einem erhdhten Siliziumgehalt
von 2 Mass.% betrieben. Die Gichtgastemperatur ist prozessbedingt bedeutend hoher als bei industri-
ellen Hochofen. Die Existenz einer kohésiven Zone sowie das Auftreten von Gaskanélen und Ansét-
zen konnten wiederholt im Versuchshochofen nachgewiesen werden. [Lkal3]

Spéter wurden in den Versuchskampagnen auch Drahtkorbe eingesetzt, um definierte Proben nach
unterschiedlichen Reduktionszeiten dem abgeschreckten Ofen entnehmen zu kénnen. Nach dem Still-
setzen wird der Versuchshochofen bergménnisch abgebaut und die Proben geborgen. Fiir diese Arbeit
konnten Proben von der 29. Kampagne verwendet werden.
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5.3.1. Hintergrund der Kampagne 29

Die 29. Kampagne lief iiber siecben Wochen und wurde am 10. April 2013 angeblasen. Am 24. Mai
2013 wurde die Mollersdule mit Stickstoff abgeschreckt und iiber eine Woche abgekiihlt. Die Moéller-
zusammensetzung bestand in dieser Zeit hauptséchlich aus olivingebundenen Pellets und Koks. Die
HKM hat sich an der Kampagne mit Untersuchungsschwerpunkten beteiligt.

Der Prozess lief wihrend der Kampagne stabil, was vor allem an der konstanten Verhéltnis von
CO/CO, von 48 Vol.% CO abzulesen ist. In Tabelle 3 sind die wichtigsten Prozessparameter des
Hochofens wihrend der 29. Kampagne angegeben.

Tabelle 3: Prozessparameter aus EBF-Kampagne 29

Prozessparameter

Windmenge [m’/h] 1500
Windtemperatur [°C] 1200
Windfeuchte [g/m?] 20
Kokssatz [kg/t RE] 400
Einblaskohle [kg/t RE] 150
Sauerstoffstrom im Wind [m’/h] 50
Flammtemperatur [°C] 2230
Schlackenmenge [kg/t RE] 150
Schlackenbasizitét [-] 1
Schwefel im Roheisen [%] <0,04
Silizium im Roheisen [%] 1,25
Roheisentemperatur. [°C] 1430

Vor dem Stillsetzen des Ofens wurde ein Temperaturprofil vom Inneren des Hochofens mit zwei waa-
gerechten und einer senkrechten Sonde aufgezeichnet. Das senkrechte Profil wurde vom oberen bis
unteren Schachtbereich kurz vor Prozessende gemessen. Die gemessenen Temperaturen sind in Ab-
bildung 23 dargestellt. Es ist abzulesen, dass sich an der Gicht eine minimale Temperatur von 400 °C
und in einer Teufe von sieben Metern eine maximale Temperatur von 1280 °C eingestellt hat. Mit der
waagerechten oberen und unteren Messsonde wurden Temperaturprofile mit jeweils zehn Messpunk-
ten erzeugt, die in Abbildung 55 und Abbildung 56 im Anhang einzusehen sind. Die Sdgezahnstruk-
tur des Temperaturprofils entsteht dadurch, dass die Lanze gekiihlt wird und sich die Temperatur nach
dem VorstoB erst wieder einstellen muss. Es sind deutlich héhere Temperaturen in der Mitte des Ofens
als im Randbereich zu erkennen. Dies ldsst auf eine mittengéngige Ofenfithrung schlieen. Damit ist
eine Temperaturaufzeichnung iiber den ganzen Ofen gegeben.
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5. Versuchsanordnung und Versuchsdurchfiihrung
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Abbildung 23: Senkrechtes Temperaturprofil im Versuchshochofen wihrend der 29. Versuchs-
kampagne in Lulea

5.3.2. Entnahme von Koksproben aus dem Versuchshochofen

Fiir die Untersuchungen wurden aus jeder Ebene des Versuchshochofens Koksproben entnommen.
Infolge der hohen und offenen Porositit besitzt Koks eine sehr grofie Oberflache. An der AuBlenfliche
und den inneren Poren reagiert der Kohlenstoff mit der Umgebungsatmosphiére, und die Asche bleibt
als Feststoff zurlick. Deren nasschemisch ermittelte Analyse ist in Tabelle 1 (in Kap. 5.2.2) angege-
ben. Bei der chemischen Zusammensetzung der Asche sind die Basizitdt und inwieweit sich andere
Elemente an der Koksoberfliche anreichern von grofler Bedeutung. Des Weiteren soll geklart werden,
wie sehr die Koksasche an einer Aufsiliziierung des Roheisens teilnimmt. Wenn die folgende Reaktion
thermodynamisch bevorzugt wird, miisste sich elementares Silizium oder SiC auf der Oberfliche des
Kokses abscheiden

(Si0,) +2C = Si+2 {CO} , 27
(Si0,) + 3C > SiC + 2 {CO} . (28)

Um ein genaueres Bild von der Reaktionsoberfliche des Kokses zu erhalten, wurde das innere und
duBere Koksgeflige und darauf abgelagerte Phasen mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) ge-
nauer untersucht. Zusétzlich wurden EDX-Untersuchungen von markanten Punkten der Oberfldchen
aufgenommen. Bilder vom Inneren der Koksproben wurden durch geeignete Schliffe erzeugt, um sie
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auf die Ascheverteilung und ihre Zusammensetzung zu priifen. Koksproben aus der Blasformebene
enthielten des Weiteren Roheisenriickstéinde (Fe-Probe 4), die gesondert mit den anderen Eisenproben
(Fe-Probe 1-3) untersucht wurden.

Fiir die chemischen Untersuchungen wurden die Koksproben aus verschiedenen Ebenen des Hoch-
ofens verascht und die Asche auf ihre Elemente analysiert. Durch die Verbrennung mit Sauerstoff
oxidieren die Aschen und die Verbindungen werden als Oxide angegeben. In dieser Untersuchung
konnen die chemischen Gehalte der einzelnen Ebenen bis hin zur Blasformebene dargestellt und ver-
glichen werden.

5.3.3. Vorbereitung der Eisenproben aus dem Versuchshochofen

Die geborgenen Eisenproben und die Olivin gebundene Pellets aus dem Versuchshochofen konnten
keiner direkten Ebene/Teufe im Hochofen zugeordnet werden, da sie aus nicht dokumentierten Mal-
lerschichten entnommen wurden. Sie wurden {iber ihre optischen und chemischen Eigenschaften, wie
dem Verbackungsgrad und der Alkalienaufnahme unterschieden und anschlieBend auf ihre Silizium-
gehalte untersucht. Dafiir wurden Proben mit unterschiedlichem Verbackungsgrad angeschliffen und
ihre Randbereiche unter dem REM betrachtet. Anhand des vorgefundenen Gefiiges und dem Redukti-
ons- und Aufkohlungsgrad der Pellets konnte im Nachhinein eine Position im Hochofen abgeschétzt
werden.

Es wurde jeweils eine Linienanalyse von 200 Mikrometer Lange vom Rand in Richtung Mitte der
Probe aufgenommen, die die Elementverteilungen von Eisen, Silizium und Magnesium wiedergibt.
Alle ausgewédhlten Elemente wurden mit jeweils 256 Messpunkten im Untersuchungsbereich aufge-
nommen. Eisen und Silizium wurden als Hauptkomponenten gewéhlt. Da Magnesium keine nennens-
werte Loslichkeit im Eisen besitzt, wird es als Gangartindikator hinzugezogen. Werden nun die Ver-
laufe des Siliziums betrachtet, kann unterschieden werden, in welcher Phase das Silizium vorzufinden
ist.
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5. Versuchsanordnung und Versuchsdurchfiihrung

54. Angewandte Analysemethoden

In diesem Kapitel werden die Analysemethoden vorgestellt. Die Proben wurden teilweise in Harz
(EpoFix Resin + Hiérter Kit, Fa. Struers) eingebettet und angeschliffen, damit der Querschnitt betrach-
tet werden konnte. Zum Schleifen der Probe wurden verschiedene feine Schleifpapiere mit Wasser
eingesetzt. Beim anschlieBenden Polieren wurde ein Wasser-Ol-Gemisch als Schmier- bzw. Kiihlmit-
tel mit einer polykristallinen Diamantsuspension (6/3/1 um Partikelgrof3e) verwendet.

5.4.1. Auflichtmikroskop

Unter dem Auflichtmikroskop wurden markante Stellen fiir die Untersuchung am REM markiert. Fiir
die Ubersicht wurden im REM Fotos von den Oberflichen mit einer VergroBerung von 25 bis
1000 fach hergestellt.

5.4.2. Rasterelektronenmikroskop

Fiir die Oberflachenuntersuchungen und der halbquantitaiven Analyse der vorhandenen Elemente
wurde ein CamScan CS 44 REM mit einer energiedispersiven Rontgenspektroskopie (EDX) verwen-
det. Mit Hilfe der SE-Aufnahmen (secondary electrons — Sekundirelektronen) wurde die Topographie
der Proben ermittelt, bei einer Anregungsspannung von 20 keV.

Fiir die EDX-Analysen wurden Elementgruppen festgestellt, die die jeweiligen Proben am besten be-
schrieben. Es wurde zwischen Gangartphasen und Eisenphasen unterschieden. Uber die EDX-
Information wurden die ungefdhren Mengen jeweiliger Elemente korrekt dargestellt. Dabei liegt die
Nachweisgrenze der EDX-Analyse bei 0,05 Mass.% mit einer Genauigkeit von + 0,5-1 %. Fiir die
Beschreibung der Siliziumaufnahmen im Eisen und der Ascheanalysen war dies ausreichend. Kohlen-
stoff ist mit diesem Verfahren nur unzureichend analysierbar.

5.4.3. Nasschemie

Die chemischen Analysen wurden mittels Nasschemie bestimmt. Dabei wurde das Verfahren zwischen
Roheisen- und der Schlackenanalyse unterschieden.

Bei den Roheisenproben wurde ein Druckaufschluss durchgefiihrt, bei dem 250 mg einer Probe in
Saure (4 ml konz. Salpetersdure, 2 ml konz. Salzsdure und 1 ml konz. Flusssdure) aufgelost wurden.
Die erhaltene Losung wurde filtriert und auf ein definiertes Volumen von 250 ml aufgefiillt. Dabei
konnte das Graphit nicht in Losung gebracht werden und musste iiber eine Verbrennungsanalyse be-
stimmt werden.

Bei der Bestimmung der Schlackenanalysen wurde ein Schmelzaufschluss verwendet, bei dem die
Proben mit Hilfe von Lithiumtetraborat 30 min bei 1050 °C gegliiht und anschlieend in 100 ml konz.
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Salzsdure in Losung gebracht wurden. Auch hier wurden die Proben anschlieBBend auf ein definiertes
Volumen aufgefiillt.

Die Bestimmung der Gehalte erfolgte in einer ICP-OES (Optische Emission Spektrometrie) bei der die
Losung unter Argon zerstdubt wird und in ein Aerosol iiberfithrt wird. Dieses Aerosol wird einem
Argonplasma zugefiihrt, durch den es verdampft, atomisiert, ionisiert und angeregt wird. Die entste-
hende Strahlung wird quasisimultan als Spektrum gemessen. Die erhaltenen lonenlinien wurden nach
der Kalibrierung der Intensitdten auf die jeweiligen Konzentrationen umgerechnet.
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6. Labor- und Betriebsergebnisse

6. Labor- und Betriebsergebnisse

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Tiegelexperimente am IMET und aus dem Versuchs-
hochofen in Lulea ausgewertet. In den Tiegelexperimenten wird die Siliziumreaktion in zwei charakte-
ristischen Reaktionsrouten des Hochofens separiert und dargestellt. Hierfiir werden die Roheisen und
Schlacken nach Tabelle 1 S. 39 verwendet. Die erhaltenen Ergebnisse werden mittels der geborgenen
Eisenproben aus dem Versuchshochofen in Luled verglichen. Des Weiteren werden die Koksoberfla-
chen aus dem Versuchshochofen auf ihr Reaktionspotential gegentiber Silizium untersucht. Abschlie-
Bend werden die Erkenntnisse auf einen exemplarischen instationdren Zustand eines industriellen
Hochofens abgebildet.

6.1. Ergebnisse der Tiegelexperimente

In der ersten Versuchsreihe wird der Reaktionsmechanismus im Gestell abgebildet, bei der vereinfacht
das Roheisen und die Schlacke durch eine Austauschfliche fliissig zueinander vorliegen. Dabei soll
untersucht werden, inwieweit das Silizium zwischen Roheisen und Schlacke ausgetauscht wird. In der
zweiten Versuchsreihe wird die Auswirkung der Basizitdt der Schlacke und der daraus resultierenden
Si0,-Aktivitdt auf die Aufsiliziierung durch SiO-Gas in der kohdsiven Zone gezeigt.

6.1.1. Halteversuche zwischen Roheisen und Hochofenschlacke

Beim Aufheizen der Tiegel schmelzen die Schlacke und das Roheisen (vgl. Tabelle 1) auf und trennen
sich durch ihren Dichteunterschied. Dabei bildet sich eine Kontaktfliche zwischen dem Roheisen und
der Schlacke iiber den Tiegelquerschnitt aus. In Abbildung 24 ist der Querschnitt durch einen abge-
kiihlten Graphittiegel dargestellt, der bei Normaldruck auf die Reaktionstemperatur von 1600 °C auf-
geheizt wurde. Es ist eine deutliche Phasentrennung zwischen Roheisen und Schlacke zu erkennen.
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Abbildung 24: Querschnitt durch einen erkalteten Graphittiegel mit einer ausgeprigten Kon-
taktfliche von Roheisen und Schlacke, die sich bei 1600 °C bildet

Die Ergebnisse der Halteversuche sind in Abbildung 25 dargestellt. Dabei wurde die Siliziumauf-
nahme des Roheisens iiber den vorgegebenen Haltezeiten und Temperaturen aufgetragen. Das Rohei-
sen hatte einen Anfangsgehalt von 0,56 Mass.% Silizium. Es wurden jeweils drei Proben je Kampagne
erstellt. Bei der niedrigsten Haltetemperatur von 1400 °C stieg der Siliziumgehalt nach einer Stunde
auf knapp tliber 0,6 Mass.% und erhohte sich mit langerer Haltezeit nicht nennenswert. Bei einer Tem-
peratur von 1500 °C stieg der Siliziumgehalt nach einer Stunde auf knapp 0,8 Mass.% und verénderte
sich nach zwei Stunden nur noch leicht, jedoch vergréBerte sich die Streuung der Ergebnisse. Bei
1600 °C verdoppelte sich der Siliziumgehalt nach einer Stunde und stieg auch nach zwei Stunden wei-
ter an. Es konnte eine deutliche Streuung schon nach einer Stunde ausgemacht werden.
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Abbildung 25: Entwicklung der [Si]-Gehalte im Roheisen mit einer Hochofenschlacke als Funk-
tion der Zeit- und der Temperatur bei Normaldruck

Die Reaktion ist weit von den 22 Mass%. des thermodynamischen Gleichgewichtes entfernt, wie es
Rein et al. [Rei63] nachgewiesen haben. Die Temperatur beeinflusst dabei die Geschwindigkeit der
Aufsiliziierung, die von der jeweiligen Zeit abhéngt. Nach Beurteilung der Ergebnisse wird es keinen
deutlichen Anstieg des Siliziumgehaltes im Roheisen durch den Austausch zwischen Roheisen und
Schlacke im Gestell bei der fiir industrielle Hochofen relevante Temperaturen zwischen 1400 °C und
1500 °C geben. Wihrend einer Produktionsphase sind die Kontaktzeiten zwischen Roheisen und
Schlacke im Gestell fiir eine signifikante Anderung des Siliziumgehalts zu gering. Bei Stillstandpha-
sen fillt die Temperatur in Bereiche von 1400 °C, sodass im Gestell des Hochofens der Siliziumgehalt
im Roheisen nur minimal ansteigt.

Parallel nahm in den Schlacken der SiO,-Gehalt mit der Versuchsdauer und steigender Temperatur ab.
Die SiO,-Abnahme in der Schlacke entspricht in etwa der Siliziumaufnahme im Roheisen. Die Abbil-
dungen der dazugehdrigen Schlacken sind im Anhang in Abbildung 57 und Abbildung 58 hinterlegt.
Es ist zu entnehmen, wie der SiO,-Anteil in den Schlacken ab- und die Basizitdt zunimmt.

Der Druck im Hochofen sinkt wéihrend eines Stillstandes, da kein Gegendruck mehr aufgebaut wird.
Dieser Druckabfall stabilisiert die Oxide im Ofen. Weil der verwendete Vakuuminduktionsofen nicht
fiir Uberdruck ausgelegt ist, wurden mit diesem Unterdruckversuche durchgefiihrt, um die Druckab-
héngigkeit der Reaktion abzuschétzen. In Abbildung 26 wurden die Siliziumgehalte der Unterdruck-
und Normaldruckversuche gegen die Temperatur aufgetragen. Dabei wird deutlich, dass die gemesse-
nen Gehalte im Vergleich von Unterdruck zu Normaldruck keine signifikanten Unterschiede aufwei-
sen.
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Abbildung 26: Entwicklung der Siliziumgehalte im Roheisen mit Hochofenschlacke nach einer
Stunde bei 0,04 bar als Funktion der Temperatur im Vergleich zum
Normaldruck

In den Experimenten konnte keine Druckabhéngigkeit nachgewiesen werden. Auch auf den Schliffbil-
dern der abgekiihlten Tiegel waren keine offensichtlichen Reaktionsflichen an der Tiegelwand zu
beobachten. Der Fokus der Graphitwanduntersuchung wurde vor allem auf die Grenzflache zwischen
Schlacke und Roheisen sowie der Grenzfliche zwischen Schlacke und Gasraum gelegt. Es ist ein
gleichbleibender Graphitverschleifl zu erkennen, welches auf eine Gasreaktion schliefen ldsst.

Um auf den Mechanismus zu schlielen, wurden auch die Tiegel begutachtet, ob es ein Kohlenstoft-
verbrauch wihrend des Versuchs zu beobachten ist. Dafiir wurden die Tiegel nach den Experimenten
aufgeschnitten und unter einem Mikroskop betrachtet. Es wurden keine Einkerbungen oder Ver-
schleiBansitze gefunden, die auf einen Kohlenstoffverbrauch des Tiegels wéhrend des Versuchs
schlieBen lassen. Damit ist der Reaktionsmechanismus nicht zweifelsfrei geklart.

6.1.2. SiO-Gas als Transportmittel

In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse diskutiert, die zeigen, welche Rolle das SiO-Gas als
Transportphase des Siliziums im Hochofen einnimmt. Die Eisenphase befindet sich dabei verteilt in
einer Graphitschiittung in einem Graphittiegel iiber einer geschmolzenen Schlackenphase, die zusétz-
lich mit Kohlenstoff vermengt wurde. Dabei wird die Roheisenschmelze einem SiO-Gasstrom nach
Summenformel (26), S. 40 ausgesetzt. Eine solche Reaktion findet zwischen der Blasformebene und
der kohésiven Zone durchweg statt.

52
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Hierfiir wurden Versuchstiegel nach einem Experiment mit SiO,-Schlacken in Harz eingebettet und
angeschliffen, um die Eisentropfen wie auf dem Foto in Abbildung 27 in ihrer Lage zu fixieren und
zu untersuchen. Dies ist notwendig, da das SiO,- und das Graphitpulver nicht aufschmelzen und auch
nach dem Autheizen rieselfihig bleiben. Im Querschnitt sind drei verschiedene Bereiche zu erkennen:

Kohlenstoff + Roheisen
Kohlenstoff
Kohlenstoff + Si0,

Mittels EDX wurden die einzelnen Siliziumgehalte der Roheisentropfen mit jeweils fiinf Messpunkten
am Rand und in der Mitte des Tropfens bestimmt. Daraus wurde ein Durchschnittswert gebildet. Der
Siliziumgehalt in den Tropfen ergab an jedem Punkt einen homogenen Siliziumwert. Es wurde somit
nur ein Siliziumgradient in der Hohe des Tiegels und nicht in den einzelnen Eisenkugeln gefunden.
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Abbildung 27: Querschnitt durch einen Graphittiegel mit einer unteren Schlackenschicht und
kugelformigen Roheisentropfen im oberen Bereich - nach einer Stunde
bei 1600 °C und Normaldruck
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Die untersten Eisentropfen enthalten einen durchschnittlichen Siliziumgehalt von 22 Mass.%, der nah
an der von Rein et al. [Rei65] bestimmten Siliziumséttigung von kohlenstoffgeséttigtem Roheisen
liegt. Die nédchsten Eisentropfen folgen mit Siliziumgehalten von 15 Mass.%, 7 Mass.%, und
4 Mass.%, wihrend die tlibrigen Eisentropfen etwa 2 Mass.% Silizium enthalten. In den obersten Ei-
sentropfen ist ein weiterer Abfall des Siliziumgehalts auf unter 1 Mass.% festzustellen. Das Roheisen
wirkt somit als Filter fiir das SiO-Gas.

In Abbildung 28 wird die durchschnittliche Siliziumaufnahme im Roheisen bei 1600 °C und einer
Stunde Haltezeit in Abhdngigkeit von verschiedenen SiO,-Aktivitidten [Rei65] und Basizititen der
Versuchsschlacken nach dem obigen Experiment gezeigt. Die Basizititsangabe ist im Fall der Koksa-
sche nicht korrekt, da sie kaum CaO enthélt, aber die SiO,-Aktivitdt auch durch andere Verbindungen
beeinflusst wird. Alle in den Experimenten verwendeten Schlacken, bis auf die Koksasche, wurden fiir
die Versuchsreihen aus den Reinstoffen CaO und SiO, synthetisch hergestellt und zum Teil vorge-
schmolzen. Die SiO,-Aktivitdt 0,3 lag zweimal vor und wurde zwischen ihren Basizititen unterschie-
den: Bei der Basizitit B, lag die Schlacke als heterogenes Gemisch in Pulverform vor und bei B, wur-
de das Pulver vorher in eine Schmelzphase iiberfiihrt. Wéhrend die vorgeschmolzene Variante mit
einer herkommlichen Schlacke mit einer SiO,-Aktivitdt von 0,3 gleichgesetzt werden kann, ist die
Si0,-Aktivitdt im Pulver eins und dndert sich erst durch einen Schmelzvorgang wihrend des Versuchs
auf 0,3. Die Koksasche wurde als einzige Schlacke nicht synthetisch hergestellt, sondern durch die
Verbrennung von Koks gewonnen.

Zusitzlich zu der Variation der Aktivititen wurden Experimente mit verdnderter Eisenoberflache
durchgefiihrt. Die Eisenproben mit einer groBen Oberflache wurden als Feinmaterial kleiner 1 mm und
die Proben mit der kleinen Oberfliche als ein Stiick in das Graphitpulver der Tiegel eingefiillt. Die
Massen in den Versuchen waren jeweils die Gleichen. Die entstandenen Eisentropfen wurden nach
den Versuchen separiert, gemeinsam zerkleinert und nasschemisch untersucht, sodass das Ergebnis
eine Durchschnittsanalyse aller im Tiegel befindlichen Eisentropfen ausgab.
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Abbildung 28: Entwicklung des Siliziumgehalts in Graphit eingebetteter Roheisentropfen, durch
die Reaktion zwischen Kohlenstoff und synthetischen bzw. realen Schla-
cken zu SiO-Gas am Tiegelboden nach einer Haltezeit von einer Stunde
bei 1600 °C und Normaldruck

Werden die Schlacken mit der SiO,-Aktivitdt von 0,3 in Abbildung 28 betrachtet, wird ein signifikan-
ter Unterschied zwischen den Siliziumgehalten im Roheien deutlich. Bei dem Experiment B; bildet
sich oberhalb von 1450 °C eine eutektische Schmelzphase zwischen CaO und SiO,, die die SiO,-
Aktivitét in der Schmelze mit der Zeit verringert. Bei Versuchsbeginn liegt die SiO,-Aktivitét bei eins,
beim Versuchsende liegt die Schlacke als homogene Schmelze vor. Durch die hohe Anfangs-SiO,-
Aktivitét steigt der Siliziumgehalt im Roheisen im Vergleich zur vorgeschmolzenen Schlacke an. Die-
ser Fall tritt im Hochofen ein, wenn Sinter chargiert wird. Im Experiment B, hingegen lag die SiO,-
Aktivitdt bei 0,3. Es bildet sich friih eine fliissige Schlackenphase, die auch im Hochofen auftritt,
wenn z.B. Hochofenschlacke chargiert wird.

Wird die Koksasche mit der SiO,-Aktivitdt von 0,7 betrachtet, wurde das Roheisen nach einer Stunde
auf bis zu 1,3 Mass.% aufsiliziiert. Diese Asche ist mit der Einblaskohlenasche gleichzusetzen und
zeigt dabei das Potential, das Suboxid SiO in erheblichem Umfang zu bilden.

Bei der Schlacke mit einer SiO,-Aktivitdt von 0,8 in Abbildung 28 konnen die Ausrei3er trotz vorhe-
rigen Aufschmelzens auf Inhomogenitét zurlickgefiihrt werden, bei der die Schlacke nicht gleichmaBig
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aufgeschmolzen war. Einer der Werte erreichte das erwartete Siliziumniveau durch die eingestellte
Aktivitdt. Dies wére zum Beispiel der Fall in Sinterphasen.

Wird reines SiO, als Schlacke verwendet, wie es zum Beispiel lokal beim Einsatz von Kies im Hoch-
ofen geschieht, ist die Aufsiliziierung des Eisens noch stirker. Zusétzlich wird der Unterschied zu der
Probe B, deutlich, bei der die Schlackenbasizidt eins ist und mit der Zeit absinkt. Das SiO, ist bei
1600 °C fest und reagiert mit dem Kohlenstoff zu der Suboxidphase.

Durch die verdnderte Oberfliche zwischen den Proben ergab sich ein Unterschied von knapp einem
Massenprozent Silizium im Roheisen. Daraus ist zu schlieBen, dass der Einfluss der Kontaktfliche des
Eisens mit dem entstehenden SiO-Gas eine entscheidende Bedeutung fiir die Geschwindigkeit der
Aufnahme von Silizium hat. Im Hochofen bestimmt somit die Gréf3e der kohdsiven Zone die Kontakt-
fliche zwischen Schmelze und Gas.

Reale Prozessschlacken eines Hochofens liegen bei einer SiO,-Aktivitit im Bereich von 0,25 bis 0,35.
Im Vergleich zu den synthetischen Schlacken enthalten sie zusétzlich oxidische Verbindungen mit
Mangan, Aluminium und Magnesium, aber auch Schwefel. Dieser Aktivititsbereich wurde anhand
von realen Prozessschlacken bei 1600 °C eine Stunde lang gehalten. In Abbildung 29 wurde der Sili-
ziumgehalt im Roheisen tiber die Aktivitat der Schlacke dargestellt. Die Analysen der verwendeten
Schlacken sind in Tabelle 7 im Anhang zu finden. Die nach den Versuchsreihen erhaltenen Eisenana-
lysen sind in Tabelle 8 einzusehen. Zum Vergleich wurde die synthetische Schlacke mit der Aktivitét
von 0,3 zusétzlich mit eingezeichnet. Die Basizitdt-Achse gibt den Bereich der einfachen Basizitdt der
in der Hiittenindustrie verwendeten Schlacken am Hochofen an.

Basizitat CaO/SiO,
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20 1,25
1,0 T T T T T T T T T T T T T T
* ®
0,8 I
[ ]
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o 04r
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Abbildung 29: Entwicklung des Siliziumgehalts in Graphit eingebetteten Roheisentropfen,
durch die Reaktion zwischen Graphit und Hochofenschlacken zu SiO-Gas
am Tiegelboden nach einer Haltezeit von einer Stunde bei 1600 °C und
Normaldruck
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6.1.3. Diskussion der Tiegelexperimente

Die durchgefiihrten Experimente zeigen, dass sich Silizium in den untersten Eisentropfen anreichert,
wihrend die dariiber liegenden Schichten nur wenig aufsiliziiert werden. Der geschwindigkeitsbe-
stimmende Schritt ist unter diesen Laborbedingungen der SiO-Angebotsstrom, da die Tropfen homo-
gen aufsiliziiert sind und somit die Grenzschichtreaktion schnell ablauft. Mit der Hohe nimmt der Sili-
ziumgehalt in den Tropfen ab, woraus geschlossen werden kann, dass das gesamte SiO-Gas iiber die
Hohe abgebunden wurde. Dieses bedeutet fiir den Hochofenprozess, vor allem in Hinblick auf den
instationdren Zustand, dass der untere Teil der kohésiven Zone durch SiO reiches Gas Silizium auf-
nimmt. Der Siliziumgehalt nimmt {iber die Zeit und Héhe zu. Nach dem Wiederanblasen wird zuerst
das noch vorhandene fliissige Roheisen aus dem Gestell abgestochen, welches zum Ende des Prozes-
ses noch im Hochofen vorhanden ist. Mit dem laufendem Abstich tropft die siliziumangereicherte
kohésive Zone ins Gestell. Erst wenn die vorhandene Schmelzzone abgebaut ist, normalisiert sich der
Siliziumgehalt. Je kélter der Ofen ist, desto mehr Reduktionsmittel wird anfangs {iber die Gicht char-
giert, um die Temperatur im Hochofen wieder einzustellen. Dadurch steigt die SiO-Gas Produktion
tempordr im Unterofen an. Dieses fiihrt zu einer lingeren Phase mit erhdhten Siliziumgehalten im
Roheisen nach dem Wideranblasen des Ofens.

Mit diesen Versuchsreihen konnte nachgewiesen werden, dass fiir die Siliziumaufnahme zwischen
siliziumreicher Schlacke und Roheisen kein direkter Phasenkontakt notwendig ist. Da sich das Rohei-
sen Uber der Schlacke befand, ist eine Siliziumaufnahme nur {iber die Gasphase moglich.

Die Anderung der SiO,-Aktivitit in betrieblichen Hochofenschlacken im Bereich der Basizitit zwi-
schen 0,9 und 1,2 ist fiir die Aufsiliziierung vom Roheisen nicht signifikant. Trotzdem kann die aus
Abbildung 28 erwartete Tendenz zwischen der SiO,-Aktivitdt und dem Siliziumgehalt im Roheisen
ausgemacht werden. Mit steigender SiO,-Aktivitdt der Hochofenschlacke wurde mehr Silizium im
Roheisen gelost. Dieses ist flir die Prozessfahrweise am Hochofen eine wichtige Erkenntnis, da es
bedeutet, dass die Aufsiliziierung wéhrend der Produktionsphase bzw. eines Stillstandes nicht zwangs-
laufig von der eingestellten Basizitdt der Hochofenschlacke abhingt. Auch die Fahrweise mit einer
saureren Betriebsschlacke wird keine bedeutende Aufsiliziierung zur Folge haben. Lokale SiO,-
Aktivitdtsmaxima, die durch Kies, Reduktionsmittelaschen oder in der Gangart vom Sinter vorkom-
men, kdnnen jedoch den Siliziumgehalt im Roheisen deutlich erhohen.

Die Schwankungen der Ergebnisse der Tiegelexperimente nach Abbildung 28 und Abbildung 29
konnen dadurch erklart werden, dass der Siliziumgehalt in den Eisentropfen nicht gleich ist, sondern
iiber die Hohe abnimmt. Der Gleichgewichtswert zwischen Roheisen und heutiger Hochofenschlacke
liegt nach Rein und Chipman [Rei63] bei 1600 °C bei 26 Mass.% und wird nach einer Stunde fast in
den untersten Tropfen erreicht. Die Analyseschwankungen zu den anderen Experimenten mit den syn-
thetischen Schlacken kdnnen dadurch erklédrt werden, dass eine Durchschnittsanalyse aller kugelfor-
migen Eisentropfen untersucht wurde. Des Weiteren kann der Siliziumgehalt iiber die Aufnahmeflache
schwanken.

An der Gicht wird die Endbasizitit der Hochofenschlacke durch den Sinter und den Zuschlagstoffen
eingestellt. Dies bedeutet, je saurer die Gangartbestandteile im Moller sind, desto hoher ist auch die
Aufsiliziierung des Eisens in der kohdsiven Zone. Durch das Sintergefiige oder andere heterogen zu-
sammengesetzte Mollerstoffe konnen Phasen mit sehr hohen SiO,-Aktivititen auftreten, die SiO bil-
den und das im Sinter gebildete Eisen aufsiliziieren.
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6.1.4. Gasgleichgewichte in den Tiegelexperimenten

Wihrend des Versuchs war der Ofeninnenraum mit Argon geflutet und auf einen kleinen Uberdruck
gehalten, sodass keine Umgebungsatmosphére in den Ofen eindiffundieren konnte. In den Tiegeln
bildetet sich aus der Kohle und der Schlacke ein Gasgemisch aus den Hauptkomponenten CO und
SiO. Die Gasmenge kann iiber den SiO,-Verbrauch aus der Schlacke berechnet werden. Es wurde
vereinfacht angenommen, dass sich nur die oben genannten Gase bilden. In den Versuchen wurde
mindestens 0,0078 g SiO, umgesetzt, wie Tabelle 6 im Anhang zu entnehmen ist. Ein Mol Gas ent-
spricht bei 1600°C 154 1. Dies entspricht einer molaren Gasmenge an CO und SiO von 50ml. Zwi-
schen Deckel und Schiittung befand sich ein freies Gasvolumen von etwa 15 ml. Somit wurde das
Gasvolumen wihrend des Versuchs um ein vielfaches gespiilt, wodurch eine definierte Gas-
Atmosphére in den Tiegeln aus dem entsprechendem Gasgleichgewicht entstand.

Um die entstechenden Gasmengen im Tiegel zu berechnen, wurden die Partialdriicke mit Hilfe von
thermodynamischen Daten aus dem Barin [Bar95] bestimmt. Dabei lag der Fokus auf dem Reaktions-
produkt SiO. Fiir die Berechnungen wurden reine Stoffe mit der Aktivitdt eins festgelegt. Als Startre-
aktion in den Tiegeln wurde die Reaktion zwischen SiO, und Kohlenstoff bzw. Kohlenstoffmonoxid
angenommen. Die Reaktionen unterscheiden sich nicht im Gleichgewichtspartialdruck von SiO.

Annahmen:
(Si0y) + {CO} = {SiO} + {CO,) 29)
agio2 = 1; ac = 1; psiotpco = 1

In Abbildung 30 ist die Entwicklung der Gasgleichgewichte von CO, CO, und SiO im Temperaturbe-
reich von etwa 1200 bis 1600 °C dargestellt. Ab einer Temperatur von 1400 °C bildet sich SiO-Gas
und der Partialdruck steigt mit der Temperatur exponentiell an. Der Partialdruck an CO fillt dement-
sprechend ab. Der CO,-Partialdruck ist erwartungsgeméf sehr klein. Die Bildung der Phase von SiC
wurde vernachlassigt
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Abbildung 30: Entwicklung des Gasgleichgewichts von CO, CO, und SiO mit steigender
Temperatur bei Normaldruck und ago, =1; ac=1.

Im Hochofen sind die Temperaturen in der Blasformebene deutlich hdher als 1600 °C und die Menge
des gebildeten SiO ist dementsprechend hoch. Bei einem gleichzeitigen Asche-Angebot mit einer ho-
hen Siliziumaktivitit wird die Bildung des SiO-Gases erhdht.

Das gebildete SiO-Gas reagiert im Hochofen unter den vorhandenen Bedingungen weiter. Dafiir sind
zweil Reaktionen denkbar. Zum einen kann das SiO-Gas mit dem gelosten Kohlenstoff aus dem Eisen
reagieren und gelost werden. Zum anderen kann es mit freiem Kohlenstoff, wie am Koks, zu SiC rea-
gieren. Dies wird in der Abbildung 31 nach Barin [Bar95] vereinfacht dargestellt.
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Reaktion an der Koksoberfldche Reaktion mit der Roheisenschmelze

ac=1
ac=1 {Si0} + C = Si + {CO} {Si0}+ [C] = [Si] +{CO} | am=3-107
asc=1 bei [Si] = 1 Mass.%

- . -3 - . -5
pse= 6,7 - 1072 bar T Gasphase ¢ pso=5,5-107° bar

{Si0; CO}

Pco = 0,92 bar

pso= 0,07 bar

Pco.= 0 bar
Ausgangsreaktion an der Schlacke

ac=1 (SI0) + C = {SIO} + {CO3}
aso. =1 C +{CO:} = 2 {CO}

Abbildung 31: Moglichkeiten der Reaktion von SiO-Gas mit Koks und fliissigem Roheisen
(P=1bar; T=1600 °C) nach [Bar95]

Uber die thermodynamischen Daten konnten die SiO-Partialdriicke im Gleichgewicht fiir die SiC-
Bildung und die Aufnahme von Silizium in das Eisen berechnet werden. Der Aktivitatskoeffizient ag;)
wurde in der Abbildung 11 mit 0,0003 fiir ein Prozent im Eisen gelostem Silizium bestimmt. Somit
konnen beide Gleichgewichtspartialdriicke bestimmt werden. Dabei ergibt sich, dass der Partialdruck
fiir die Eisenldslichkeit um etwa zwei Zehnerpotenzen kleiner ist, als bei der SiC-Bildung. Daraus
folgt, dass die Reaktion in Richtung der Eisenldslichkeit deutlich vorgezogen wird. SiC wird erst ge-
bildet, wenn die Siliziumaktivitit im Eisen soweit gestiegen ist, dass im Gasraum ein SiO-Partialdruck
von >0,0073 bar vorliegt.

6.2. Untersuchung der Koksebenen

In diesem Abschnitt wurden die chemischen Analysen der Koksaschen aus den Ebenen iiber die Hohe
des Versuchshochofens in Luled dargestellt. Zusétzlich wurden die Oberfldchen des Kokses mit dem
REM untersucht und EDX-Analysen der Oberflachen angefertigt. Dabei lag der Fokus auf der mogli-
chen Zunahme von Silizium auf der Koksoberfliche und der damit resultierenden SiO-Reaktion nach
Summenformel (24) S. 36. Es wurden beispielhaft Oberflichen von Koksproben dargestellt, die re-
présentativ fiir die Gesamtheit der Proben der Ebenen stehen. Weitere Messungen an anderen Proben
bestitigten die Analyse.
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6.2.1. Zusammensetzung der Koksaschen in Abhingigkeit der Teufe

Die Ergebnisse der chemischen Analysen der Koksasche wurden in drei Stoffgruppen unterteilt:

Kreisldufe bildende Stoffe
Saure Ascheverbindungen
Weitere Aschebestandteile

In den Koksanalysen kdnnen zwei Verbindungen erkannt werden, die im Hochofen Kreisldufe bilden
und sich am Koks bis zu den unteren Ebenen anreichern. Dazu zdhlen K,O und Na,O. Das Oxid K,O
ist eine sehr niedrig schmelzende Verbindung, die die Schmelzpunkte der Schlacken signifikant ver-
ringert. Abbildung 59 des Anhangs ist zu entnehmen, dass Liquidustemperaturen mit sauren Aschen
von knapp 700 °C erreicht werden.

In Abbildung 32 ist dargestellt, dass Kalium in einer Teufe von 3000 mm bis 6800 mm auf durch-
schnittlich 15 Mass.% ansteigt. So erhoht sich Anfangsgehalt um ca. das Zehnfache. Na,O steigt in
dem gleichen Bereich um das Fiinffache an. Ab einer Teufe von 6800 mm nehmen die Verbindungen
wieder ab, da sie bei den hohen Temperaturen sublimiert werden und im Ofen aufsteigen, bis sie wie-
der kondensieren.
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Abbildung 32: Entwicklung der Gehalte der kreislaufbildenden Stoffe K,O und Na,O in der
Koksasche iiber die Teufe im Versuchshochofen

Zu den sauren Bestandteilen in der Koksasche zdhlen SiO,, Al,O; und P,Os. Der Abbildung 33 ist zu
entnehmen, dass die Gehalte bis in einer Teufe von 5500 mm nur um wenige Mass.% absinken. Ab
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dieser Teufe nehmen alle Gehalte durch die Aufnahme der Alkalienverbindungen von der Koksasche
bis zur Teufe von iiber 7000 mm im Durchschnitt stetig ab. Ab einer Teufe von ca. 6000 mm nimmt
zusétzlich die Streuung der Gehalte deutlich zu.
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Abbildung 33: Entwicklung der Gehalte von SiO,, Al,O; und P,0s in der Koksasche iiber die
Absinktiefe in einem Versuchshochofen

Werden Al,O; und SiO; ins Verhéltnis iiber die Absinktiefe im Ofen zueinander gestellt, wie in Ab-
bildung 34, wird deutlich, dass sich der SiO,-Gehalt erst ab einer Teufe von 6800 mm mit Beginn der
kohésiven Zone in der Koksasche qualitativ verringert, da der SiO,-Gehalt durch die Reduktionsat-
mosphire und die hohe Temperatur verdampft wird. Die Gerade zeigt, wie konstant das Verhéltnis
zwischen SiO, und Al,O; bis hin zum Beginn der Verdampfung des SiO,.
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Abbildung 34: Verhiltnis zwischen SiO, zu Al,O; in der Koksasche iiber die Absinktiefe in ei-
nem Versuchshochofen

Die weiteren Bestandteile in der Koksasche in Abbildung 35 fallen durch die Aufnahme der Alkalien
kontinuierlich ab. Das verdampfen der des SiO, beginnt ab der Teufe von 5500 mm. Ab dieser Teufe
reichern sich die Oxide vor allem mit Eisen und Mangan an, aber auch die Gehalte an CaO und MgO
steigen in der Asche an. Mit dem Beginn der kohédsiven Zone bildet sich fliissiges Eisen und Primér-
schlacke auf den Koks und setzt sich auf ihm ab. Durch die Verbrennung mit Sauerstoff wéhrend der
chemischen Analyse oxidiert das Eisen und das Mangan von der Koksoberfldche und wird als Oxid
analysiert.
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Abbildung 35: Entwicklung der Gehalte von CaO, MgO, Fe,O; und Mn;0, im Koks iiber die
Absinktiefe in einem Versuchshochofen

In einer Teufe ab 7000 mm stiegen vor allem die Verbindungen mit Eisen und Mangan besonders
stark an. Dies kann auf eine fliissige Eisenschmelze hindeuten, die iiber die Koksproben lief und dort
erstarrte. Damit konnen auch die hohen Mangangehalte erklart werden, die sich in Eisenschmelzen
16sen. Die Alkalienoxide nahmen von diesem Zeitpunkt deutlich ab und wurden durch die hohen
Temperaturen verfliichtigt. Sie kondensierten an kélteren Stellen im Oberofen, wie z.B. in den sauren
Schlackentropfen.

Die Analysewerte wiesen eine nicht unerhebliche Streuung auf, die vor allem durch die Inhomogenitit
der Koksasche und der jeweiligen Durchgasbarkeit des Ofens an der Entnahmestelle erklart werden
kann.

Die Rechnung mit den thermodynamischen Daten aus Abbildung 31 konnte auch mittels der Proben
aus dem Versuchshochofen bestétigt werden, da der Siliziumgehalt auf den Koksproben nicht anstieg
und Silizium bei hohen Temperaturen abgegeben wird. Mit den Analysemdglichkeiten konnte kein
SiC auf der Koksoberfldche nachgewiesen werden. Die vermeintlichen Riickgéinge der einzelnen Ver-
bindungen konnten mit der gleichzeitigen Aufnahme von Alkalienoxiden begriindet werden. Dies
zeigte auch das Verhiltnis zwischen SiO, und Al,O;. Erst ab einer Teufe ab 7000 mm fallt das Ver-
hiltnis langsam ab, woraus zu schliefen ist, dass sich SiO-Gas bildet.
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6.2.2. Oberflichenuntersuchungen an Koksproben

Um die Verdnderung der Gefiige der Koksoberfliche zu zeigen, wurde die Oberfliche mittels REM
untersucht. Hierfiir wurden vier verschiedenen Lagen betrachtet, die die Oberflichenentwicklung des
Kokses im Hochofen iiber die Hohe wiedergeben. Des Weiteren wurden Schliffe vom Koks angefer-
tigt.

Die erste geborgene Koksebene in 2000 mm Teufe wurde als Ausgangsmaterial definiert, da kein
Koks aus der Mollerung zur Verfligung stand. Dieser Koks wurde knapp 10 Minuten vor dem Ab-
schrecken in den Ofen chargiert. Auch die Temperaturen von max. 400 °C (s. Abbildung 23, S.45) an
der Gicht lieBen den Koks bzw. die Asche nicht reagieren, da die Alkaliengehalte im Koks in der ers-
ten Ebene nicht nennenswert sind. Wird die Koksoberfliche in Abbildung 36 betrachtet, kann eine
Koksmatrix erkannt werden, auf der sich kleine Schlackentropfen befinden, die einen Durchmesser

von etwa einen bis max. drei Mikrometer haben und bereits beim Verkokungsprozess entstanden sind.
Es wurden einige représentative Punkte von Abbildung 36 b) mit EDX analysiert.

Element x1 x2 x3 x4
K 0,24 0,10 0,23 0,01
Fe 4,27 5,51 6,63 0,09
Ca 15,71 8,52 11,75 0,08
Si 18,86 17,08 19,55 0,25
Al 11,18 13,71 14,57 0,15

Mg 9,97 9,44 9,16 0,13
o 37,94 43,21 35,71 4,96
C k.a. k.a. k.a. 94,25

Abbildung 36: Koksoberfliche der ersten Ebene mit einem Rasterelektronenmikroskop a)
REM, 500x b) REM, 1500x

In den Punkten X1 bis X3 wurden abweichend von der chemischen Analyse iiberdurchschnittliche
Calzium- und Magnesiumgehalte gemessen. Trotzdem war die Basizitét der Tropfen kleiner als eins.
Der Punkt X4 lag direkt auf der Koksoberfliche. Demzufolge ist ein hoher Gehalt an Kohlenstoff

65



vorzufinden. Verbindungen, die im Aschevolumen nur als Spuren wie z.B. Kalziumoxid nachzuwei-
sen waren, traten in den Schlackentropfen auf der Oberfliche teilweise angereichert in hohen Konzent-
rationen auf. Die Aufnahme kann durch Staubniederschlag erklart werden.

Die Koksaschenanalysen aus der Teufe von 5500 mm bei einer Temperatur von ca. 1150 °C zeigten
nur eine leichte Verdnderung in der Zusammensetzung zur ersten geborgenen Ebene in 3000 mm Teu-
fe. In der optischen Untersuchung mittels REM konnten jedoch gravierenden Unterschiede zur ersten
Ebene festgestellt werden. In den REM-Bildern konnte eine leichte Zunahme der Tropfenbildung fest-
gestellt werden. Zusétzlich ist, wie in Abbildung 37 dargestellt, ein korallenartiges Agglomerat an der
Oberflache des Kokses zu erkennen, die auf den Abbrand des Kohlenstoffs zuriickzufiihren ist. Dabei
blieb die Gangart des Kokses im festen Zustand zurilick und kann wegen der geringen Temperaturen
noch nicht bzw. erst langsam aufschmelzen. Daraus kann geschlossen werden, dass bis zur Koksebene
in 5500 mm Teufe keine wesentlichen Reaktionen mit der Koksasche abgelaufen sind.

Abbildung 37: Koksoberfliiche der Teufe von 5500 mm im REM; 500x; Ausbildung eines koral-
lenartigen Agglomerats

Bei nédherer Betrachtung der Koksproben aus der Ebene in 6800 mm Teufe konnte in Abbildung 38
eine vermehrte Bildung an kugelférmigen Schlackentropfen auf der Oberfliche ausgemacht werden,
welche in ihrer GroB3e im Vergleich zu den vorherigen Ebenen um ein Vielfaches angewachsen waren.
Durch die Bildung von Kaliumsilikaten in der Asche sinkt der Schmelzpunkt auf unter 1000 °C ab,
und es bildet sich eine fliissige Schlacke auf der Koksoberfliche. Das Phasendiagramm ist in Abbil-
dung 59 im Anhang einzusehen. Die hohen Kaliumgehalte in der Koksasche sind in der Analysetabel-
le festgehalten. In den Schlackentropfen konnten Kaliumgehalte mit bis zu 25 Mass.% nachgewiesen
werden. Ein Zusammenhang zwischen Tropfengrofie und Kaliumgehalt konnte nicht bestétigt werden,
jedoch war auffillig, dass mit fallendem Ca-Gehalt in den kugelférmigen Tropfen der Kaliumgehalt
anstieg. Ein korallenartiges Geflige der Asche war wie in Abbildung 37 nicht mehr zu erkennen. Die
Oberflachenscans deckten sich in etwa mit den ermittelten Ascheanalyse.
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6. Labor- und Betriebsergebnisse

Element X1 X2 X3 X4 X5
Fe 4,92 5,86 0,39 2,96 2,45
Ca 0,01 0,30 0,10 0,00 0,37
K 21,61 18,92 14,93 24,82 8,05
Si 39,59 49,11 34,96 18,23 37,90
Al 8,13 6,93 15,64 9,69 4,42
Mg 0,11 0,05 0,00 0,22 0,44
0 23,92 16,95 29,72 38,37 42,70

Abbildung 38: a) Koksoberfliiche aus der Teufe von 6800 mm REM; 500x b) Kugelformiger
Schlackentropfen REM 1500x; Ansteigende Ausbildung der Tropfen auf
der Oberfliche

Beispielhaft wurden in Abbildung 38 b) von einem groflen Schlackentropfen EDX-Analysen von
typischen Punkten erstellt. Diese kugelformigen Schlackentropfen bestanden hauptséchlich aus SiO,
und Al,O3; mit nur geringen Gehalten an MgO und CaO. Daraus folgt, dass auf der Koksoberflache
eine hohe Siliziumreaktivitit vorhanden ist. Eine Anreicherung mit Kalium wirkt sich tendenziell ba-
sisch aus und senkt die Aktivitit.

In der Koksebene in iiber 7000 mm Teufe in Abbildung 39, die in der Abtropfzone des Hochofens
kurz oberhalb der Blasformebene lag, nahm die Anzahl der groen Schlackentropfen auf der Koks-
oberfliche wieder ab, wobei diese fast komplett von einer schmelzfliissigen Phase bedeckt war. Die
Vielzahl der vorhandenen Schlackentropfchen bewegten sich in der GréBenordnung von drei Mikro-
metern und waren gleichméBig iiber die Proben verteilt.
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Element X1 X2 X3 X4 X5
Fe 0,52 0,70 1,08 0,96 83,02
Ca 4,71 5,31 2,56 0,68 1,17
K 5,34 5,06 5,78 0,43 1,00
Si 26,22 26,34 23,88 3,23 4,78
Al 12,83 13,39 18,64 38,50 3,58
Mg 7,97 10,35 8,78 18,72 2,48
0 39,14 36,08 36,24 37,07 0,00

Abbildung 39: Koksoberfliche der Ebene aus der Teufe von iiber 7000 mm; a) Bildung von ei-
ner Schmelzphase auf dem Koks (500 fache Vergrofierung); b) Untersu-
chung der Kugeln auf der Oberfléiche (1500 fache Vergrofierung)

Die Analysen der einzelnen Schlackentropfen X1 bis X4 in Abbildung 39 b) zeigen, dass die Kalium-
gehalte im Vergleich zur Teufe von 6800 mm sprunghaft abgenommen haben und nur noch in einem
Bereich von ca. 5 — 6 Mass.% liegen. Des Weiteren stiegen die Gehalte von CaO und MgO in den
Tropfen an der Oberfléche stark an und wiesen teilweise hohere Gehalte als in den Ascheanalysen auf.
Silizium, Aluminium und Magnesium waren weiterhin die am haufigsten vertretenen Elemente auf der
Koksoberflache. Zudem konnten kleine Eisentropfen in Punkt X5 gefunden werden, die sich auf dem
Koks abgesetzt haben.

Die Ascheverteilung in der Koksmatrix wird mit einem Blick in das Innere des Kokses, wie in Abbil-
dung 40 gezeigt, verdeutlicht. Die Asche kann als kompakte oder auch als feinverteilte oxidische Be-
standteile in dem Koks auftreten. Die Lage der Einbettmasse zeigt exemplarisch die Porositit und
somit auch die Durchgasbarkeit des Kokses.
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6. Labor- und Betriebsergebnisse
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Abbildung 40: Schliffbild durch einen Koksbrocken mit deutlich sichtbaren oxidischen Bestand-
teilen

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die in der Koksmatrix eingeschlossene Asche durch den Koh-
lenstoffabbrand an der Oberfldche freigelegt wird. Die vorliegenden Temperaturen und die verringer-
ten Schmelzpunkte der Gangart verringern die Viskositit. Die Asche wird dadurch schmelzfliissig und
bildet Tropfen. Mit steigendem Kohlenstoffabbrand vergroBern sich die Tropfchenzahl und —groBe.
Diese konnen von der Koksoberfliache reduziert werden oder mit der Priméarschlacke abflieBen. Durch
offene Porositit reagiert nicht nur die makroskopische Auflenseite, sondern die komplette freie Ober-
fliche im Inneren des Kokses. Durch eine Alkalienanreicherung im Inneren des Kokses kann die
Asche auch frithzeitig erweichen und analog zu Abbildung 39 als Tropfen an die Oberfliche vordrin-
gen. Der niedrige Gehalt an CaO in den Schlackentrofen fiihrt zu einer hohen SiO,-Aktivitét und somit
zu einer hohen Reaktivitdt mit Kohlenstoff.

Die Alkalienmonoxide reichern sich in den sauren schmelzfliissigen Schlackentropfen an, welche in
Hohe der Blasformebene wieder ausdampfen und im Hochofen aufsteigen. Kaliumoxid senkt den
Schmelzpunkt der gebildeten Schlacke und das Eutektikum weist eine Temperatur von ca. 700 °C auf,
wie es der Abbildung 59 zu entnehmen ist. Aus der hohen SiO,-Aktivitdt der Koksasche und der re-
duzierenden Atmosphire in der Blasformebene folgt, dass der Koks einen erheblichen Teil zur SiO-
Bildung im Unterofen beisteuert, wenn sich das Kalium aus dem Koks verfliichtigt. Dies wird auch
mit der Abnahme des SiO,/Al,O3-Verhiltnisses im unteren Bereich des Hochofens bestétigt.
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6.3. Analyseergebnisse der Eisenproben aus dem Versuchshochofen

In diesem Abschnitt werden die Versuchsergebnisse der Eisenproben vom Beginn der kohésiven Zone
aus dem Versuchshochofen diskutiert. Es wurden REM-Bilder aufgenommen und an reprédsentativen
Oberflichen EDX-Linienanalysen erstellt, um die Siliziumaufnahme bildlich darzustellen. Dazu wur-
den die Gehalte an Fisen, Silizium und Magnesium untersucht. Fiir die Gesamtiibersicht wurden je-
weils Ubersichtsaufnahmen der Eisenproben in Abbildung 60 bis Abbildung 67 im Anhang einge-
fiigt. Die chemischen Gehalte wurden iiber die gesamte Eisenprobe homogen gemessen, wie es mit der
Linienanalyse beschrieben wird. Die angegebenen Gehalte in den Diagrammen wurden auf ihren je-
weiligen Metallgehalt umgerechnet. Die Linge der untersuchten Linie wurde so gewihlt, dass die
Gesamttiefe des Siliziumprofils im Eisen dargestellt werden konnte.

6.3.1. Siliziumaufnahme an der Eisenoberfliche

Der in Abbildung 41 dargestellte Ausschnitt stammt von Pellets, welche aus einer nicht versinterten
Pelletebene oberhalb der kohédsiven Zone geborgen wurden. Das innere Gefiige ist sehr heterogen.
Eisen- und Gangartbestandteile konnen deutlich voneinander unterschieden werden. Das Eisen im
Pellet ist reduziert und bildet eine helle Matrix um die dunkle Gangart. Die schwarzen Flachen sind
Poren im Pellet. Die Eisenphase ist sehr homogen und nennenswerte Siliziumgehalte sind nur in der
Gangartphase vorhanden, die mit einem gleichzeitigen Anstieg von Magnesium korrelieren. Wenn
Messpunkte auf einer Pore liegen, fallen alle Phasenbestandteile auf Null ab.
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Abbildung 41: Linienanalyse iiber eine Eisenprobe mit reduziertem Eisen aus einer Teufe von
4000 mm des Versuchshochofens

Die zweiten untersuchten Eisenproben stammten aus einem Pelletverbund kurz vor der kohédsiven
Zone in ca. 4000 mm Teufe. Die Bildung einer homogenen Phase ohne Gangartbestandteile im Rand-
bereich deutet darauf hin, dass dieser Bereich nicht nur erweicht, sondern temporér aufgeschmolzen
war. Dies wird in der Abbildung 42 gezeigt. In Abbildung 60 und Abbildung 61 des Anhangs wurde
eine Ubersichtsaufnahme der Pellets hinterlegt. Aus den Bildern ist zu entnehmen, dass die restliche
Probe wie in Abbildung 41 aussah. Der Siliziumgradient tritt in dem gesamten aufgeschmolzenen
Bereich auf. Des Weiteren waren in der Eisenphase viele Poren vorhanden. Im direkten Randbereich
sind Korngrenzen zu sehen, die rissformig in das Innere der Probe hineinragen. Wird die Linienanaly-
se betrachtet, ist ein Gangartbereich nur an der direkten Oberfldche des Pellets zu finden. Silizium ist
im Randbereich der Eisenphase gelost und fillt von dort aus gleichméBig zum Probeninneren hin ab.
Vom Randbereich bis zur Mitte bildet sich somit ein Konzentrationsgradient des Siliziums im Eisen
aus. In den Seigerungen sind deutliche Siliziumanstiege zu sehen, die mit der Entfernung zum Proben-

rand abnehmen.

Je tiefer die Seigerungen in die Probe verlaufen, desto kleiner wird der gemessene Siliziumpeak im
Eisen. Der Eisengehalt steigt mit abnehmendem Siliziumgehalt kontinuierlich an, wahrend Magnesi-
um nur im Randbereich bedeutende Gehalte aufweist, woraus zu schlieBen ist, dass keine Gangart

mehr zwischen dem Eisen vorhanden ist.
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Abbildung 42: Linienanalyse iiber eine Eisenprobe aus dem Erweichungsbereich des Hochofens
in ca. 4500 mm Teufe

Wird der Randbereich der durchreduzierten Pellets aus der Nihe der kohdsiven Zone im REM betrach-
tet, ist die Eisenphase sehr homogen und porenfrei. AuB3erdem ist die Eisenphase in Abbildung 43 mit
dicken schwarzen Graphitstreifen durchzogen. Dies ldsst auf kohlenstoffgesittigtes Eisen schlielen.
An den Randzonen konnen vereinzelte Gangartablagerungen erkannt werden. Vom Rand bis zur Pro-
benmitte ist der geloste Anteil des Siliziums im Eisen gleich. Der Siliziumgehalt im Eisen entspricht
einem homogenen Wert von ca. 2 Mass%. Silizium.
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Abbildung 43: Linienanalyse iiber eine Eisenprobe aus dem Schmelzbereich des Hochofens

Als letzte Proben wurden Eisentropfen aus der Blasformebene untersucht, die sowohl direkt dem
HeiBwind, als auch der Kohlenstoffverbrennung ausgesetzt waren. Diese Tropfen wurden von den
Koksoberflichen entnommen. Das innere Gefilige der Proben ist vergleichbar mit dem durchreduzier-
ten mit Graphit gesittigten Eisen. Die Linienanalyse zeigt eine deutlich hohere Siliziumaufnahme von
5 — 6 Mass.% Silizium in der Eisenprobe im Vergleich zur vorherigen Probe. Diese Werte sind
gleichmiBig, wie sie in Abbildung 44 dargestellt sind, {iber den Eisentropfen verteilt. Eine Gangart-
phase ist wieder nur im Randbereich der Probe vorzufinden. Der Einschluss im rechten Bildrand ist
Mangansulfit.
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Abbildung 44: Linienanalyse iiber einen Eisentropfen aus der Wirbelzone des Hochofens

Der Unterschied zwischen den aus dem Versuchshochofen geborgenen Pellets und den Proben aus den
Experimenten am Vakuuminduktionsofen ist, dass die Eisenpartikel im Induktionsofen komplett auf-
geschmolzen werden und der Siliziumgehalt durch Diffusion homogen in der Eisenprobe verteilt wird.
Im Versuchshochofen erweicht das Fisen in der kohdsiven Zone langsamer, als vergleichsweise im
Induktionsofen, sodass feste und fliissige Phasen parallel vorliegen kdnnen.

In einer Eisenprobe aus einem industriellen GroBhochofen wurden dieselben Ergebnisse wie im Ver-
suchshochofen gefunden. Bei einem Blasformwechsel wurde eine Roheisenanlagerung aus der Blas-
formebene entnommen. Diese Probe wurde im IMET prépariert und auf Siliziumaufnahme mittels
EDX untersucht. In Abbildung 45 ist die Linienanalyse liber die Eisenprobe dargestellt. Dabei wurde
deutlich, dass das Eisen in der Wirbelzone einen Gehalt von 10 Mass.% Silizium aufweist. Zum Pro-
beninneren fiel der Gehalt auf knapp 5 Mass.% ab. Im abgestochenen Roheisen sind bedeutend niedri-
gere Siliziumgehalte enthalten, als jene, welche in der Blasformebene gefunden wurde. Das hoch sili-
ziumreiche Roheisen wird mit dem Roheisen im Gestell auf einen niedrigen Gehalt homogenisiert.
Wenn die Eisen- und Siliziumgehalt in der Probe stark schwanken, sind u.a. Mangansulfide in der
Probe eingeschlossen. Dies ist vor allem im nicht kohlenstoffgeséttigtem Bereich ausgepriagt und kann
iiber den gesamten Teil der Probe nachgewiesen werden.
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Abbildung 45: Linienanalyse iiber eine Eisenanlagerung in einem Grof3hochofen auf Hohe der
Blasformebene

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die Siliziumaufnahme am Anfang der kohdsiven Zone be-
ginnt. Fiir die Aufnahme ist eine reduzierte, angeschmolzene Eisenphase notwendig. Silizium wird
iiber die Kontaktfliche zwischen Gas und Eisenoberfliche aufgenommen und diffundiert mit dem
Konzentrationsgradienten in das Eisen hinein. Weist die Probe eine grofle Porigkeit auf, beschleunigt
sich die Siliziumaufnahme. Eine direkte Aufnahme iiber die vorhandene Gangart ins Eisen konnte
nicht nachgewiesen werden. Die kurze Reaktionszeit im Hochofen reichte nicht aus, die Gleichge-
wichtswerte von Rein et al. [Rei63] zu erreichen. Mit steigendem Volumen der kohédsiven Zone wird
demnach auch die Siliziumaufnahme begiinstigt.

In der Blasformebene wurden die groften Siliziumgehalte im Roheisen bestimmt. In dieser Zone herr-
schen die hochsten Temperaturen und die hochste Konzentration von gasformigem SiO. Der Koks und
die Einblaskohle werden vergast und die Asche wird mit einer SiO,-Aktivitdt von ca. 0,7 in der redu-
zierten Atmosphére freigelegt.

Mit der Probe aus der Blasform eines industriellen Hochofens konnten die Ergebnisse aus dem Ver-
suchshochofen bestdtigt werden. Eisen nimmt in der Schmelzphase Silizium auf. Eine zwangsldufige
parallele Kohlenstoffséttigung in den Eisenproben, wie in Abbildung 42 dargestellt, konnte fiir die
Siliziumaufnahme des Versuchshochofens nicht nachgewiesen werden.
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6.4. Instationirer Betriebszustand an einem industriellen Hochofen

In Abbildung 46 wird beispielhaft gezeigt, dass die oben diskutierte Hypothese der Siliziumaufnahme
auch bei einem industriellen Hochofen wiedergefunden werden kdnnen. Dazu wurde die Entwicklung
des Siliziumgehalts in Abhangigkeit der Abstichmenge nach einem 117 Stunden Stillstand dargestellt.
Des Weiteren wurde die Entwicklung der Schlackenbasizitdt mit angegeben. Die Schlackenprobe gibt
dabei die Abstichnummer wieder, da pro Abstich eine Schlackenprobe gezogen wurde. In der Abbil-
dung ist dargestellt, dass der Siliziumgehalt im Roheisen nach dem Stillstand bei anfangs 4 Mass.%
liegt. Mit den folgenden Proben steigt der Siliziumgehalt im Roheisen auf iiber 6 Mass.% an. Erst
danach fallt der Siliziumgehalt linear {iber die Zeit auf knapp 1 Mass.%, bis er sich auf normale Gehal-
te einpendelt.
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Abbildung 46: Silizium im Roheisen und Schlackenbasizitit nach einem 117 Stunden Stillstand
in Abhéngigkeit der summierten Abstichmenge

Dieser Verlauf lésst sich damit begriinden, dass sich das Roheisen in der kohdsiven Zone eines indust-
riellen Hochofens bei einem Stillstand iiber die Hohe mit Silizium anreichert und nach dem Wiederan-
blasen abgeschmolzen wird. Der Siliziumgehalt im Roheisen normalisiert sich erst nach ca. 8 Stunden
wieder, wenn die beim Stillstand im Ofen befindliche Mollerschicht ausgetragen wurde. Der Anfangs-
gehalt resultiert aus dem Austausch zwischen dem noch im Ofen vorhandenen fliissigen Roheisen und
der vorliegenden Schlacke. Das wihrend des Stillstandes im Gestell vorliegende Roheisen hat einen
niedrigeren Wert, als das frisch abschmelzene Roheisen. Die deutlichen Aufsiliziierungen beim ersten
Abstich sind jedoch darauf zuriickzufiihren, dass der Hochofen erst nach einer bestimmten Zeit nach
dem Anblasen wieder abgestochen wird und sich somit das siliziumreiche Roheisen aus der kohédsiven
Zone mit dem Roheisen im Gestell vermischt. Je hoher das Eisen in der kohédsiven Zone lag, desto
weniger Silizium ist in ihm geldst. Dies konnte in den Tiegelversuchen nachgewiesen werden.
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6. Labor- und Betriebsergebnisse

Eine wichtige Komponente ist die Umgebung in der kohédsiven Zone. Liegt wahrend des Anblasens
viel Koks vor den Blasformen und den Schichten dariiber, konnen die hoch siliziumreichen Schlacken-
tropfen auf der Koksoberfliche das Silizium als Gasform abgeben. Ferner sind Komponenten wie
siliziumreiche Schlackenbildner oder Gangart aus dem Sinter zu nennen, die zur Aufsiliziierung des
Eisens beitragen.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist zusétzlich die Temperatur im Hochofen wihrend eines instationdren
Zustandes. Wenn der Ofen wihrend einer Stillstandszeit viel Temperatur verloren hat, muss diese
durch auBerplanmifBigen Brennstoff in Form von Koks ausgeglichen werden. Damit wird wiederum
siliziumreiche Asche in den Ofen eingetragen. Ein stabiler Siliziumgehalt im Roheisen stellte sich erst
ein, wenn der beim Stillstand im Ofen vorhandene Modller ausgetragen wurde und sich ein stabiles
Temperaturniveau im Hochofen eingestellt hat.
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7. MaBlnahmen zur Reduzierung des Siliziumgehalts im Roheisen

7. Maflinahmen zur Reduzierung des Siliziumgehalts im Roheisen

Mit den Ergebnissen der Untersuchungen dieser Arbeit lassen sich Aussagen zur Ofensteuerung in
Hinblick auf den Siliziumgehalt im Roheisen angeben. Am Hochofen gibt es viele Moglichkeiten di-
rekt in den laufenden Prozess einzugreifen, jedoch beeinflussen sich alle Parameter untereinander,
sodass ein schnelles Regeln des Siliziumgehaltes nicht moglich ist. Der Hochofenprozess ist auf den
Siliziumgehalt geradezu optimiert.

Der Prozess kann sowohl iiber die Gicht mittels Einsatzstoffen und Schiittungsprofilen, als auch durch
Einblasen von Brennstoffen oder Stiube iiber die Blasformen, gezielt gesteuert werden. Weitere Mal3-
nahmen zur Siliziumabsenkung kénnen erst nach dem Abstich durchgefiihrt werden, die aber mit gro-
Bem Aufwand und Kosten verbunden sind. Um diese zu sparen, ist es unabdingbar, den Hochofenpro-
zess kontrolliert zu fithren und das Problem verfahrenstechnisch zu losen. Zwei Betriebszustéinde sind
dabei zu unterscheiden: Der stationdre und instationére Betriebszustand.

7.1. MafBnahmen bei einem stationirem Hochofenprozess

Uber die Blasformen wird HeiBwind in den Hochofenprozess geblasen, welcher fiir die ablaufenden
Reduktionen notwendig ist. Der HeiBwind wird zusétzlich mit Sauerstoff angereichert, um die Leis-
tung des Hochofens zu erhohen. Dies trigt dazu bei, dass die Temperatur in der Wirbelzone ansteigt.
Die hohe Temperatur begiinstigt die Bildung von SiO-Gas bei gleichzeitigem Vorliegen einer Schla-
cke/Asche mit einer hohen SiO,-Aktivitdt. Nach heutigem Stand der Technik wird zusétzlich Feinkoh-
le iiber die Blasformen in die Wirbelzone eingeblasen. Damit wird mit der hoch reaktiven Kohle sili-
ziumreiche Asche zugefiihrt. Durch die groBe freie Oberflache der Kohle, die vorliegende Temperatur
und die Atmosphére, hat die Asche ein hohes Reaktionspotential; SiO wird gebildet. Anhand von Pro-
zessdaten wird deutlich, dass der Siliziumgehalt bei Beginn des Einblasens von Kohlenstoff ansteigt.
Als weitere Siliziumkomponente ist die Primédrschlacke zu nennen, die durch die kohédsive Zone und
die Wirbelzone tropft und dort an den SiO bildenden Reaktionen beteiligt ist.

Eine Moglichkeit die SiO-Gasbildung in der Blasformebene zu reduzieren, wire die Kohle ggf. wih-
rend der kritischen Phase durch aschefreies Erdgas oder basische Kohlen zu ersetzen, um damit weni-
ger saure Ascheoxide in die Wirbelzone einzutragen. Eine Kostenwirtschaftlichkeit ist zu priifen. Eine
sinnvolle Modifikation ist die Minimierung der Aschemenge bzw. eine Erhdhung der Basizitit der
Feinkohlenaschen. Als weitere Kohleart ist die Braunkohle zu nennen, da diese in gewissen Abbauge-
bieten hoch basisch (B =9) ist. Das Einblasen der Braunkohle wird an ausgewihlten Hochofen in
Deutschland erfolgreich betrieben, jedoch konnten durch das Einblasen der Braunkohle noch keine
Verbesserungen in Bezug auf den Siliziumgehalt im abgestochenen Roheisen statistisch nachgewiesen
werden. Eine wirtschaftliche Nutzung von Braunkohle ist zudem von den vorhandenen Anlagengege-
benheiten abhédngig, da sie bedeutend weniger Kohlenstoff als eingesetzte Steinkohle enthdlt. Wenn
die verfiigbare Einblasleistung hoher als die Steinkohlemahlleistung ist, ist eine sinnvolle Nutzung von
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vorgemahlener und getrockneter Braunkohle gegeben [Fis13]. Auch das parallele Einblasen von basi-
schen Schlacken oder auch Eisenoxiden mit der Steinkohle ist eine Moglichkeit, die saure Asche di-
rekt in der Wirbelzone abzubinden. Dabei ist aber vor allem auf die Abrasion der Anlage durch die
eingesetzten Schlacken zu achten, durch die erhebliche Schiden in den Zuleitungen zum Hochofen
entstehen konnen. [Hen14], [Fril2]

Als weitere Maflnahme kann vermehrt Dampf in die Wirbelzone eingeblasen werden. Das H,O disso-
ziiert und senkt somit die Flammtemperatur. Durch die niedrigere Temperatur wird weniger SiO-Gas
gebildet. Dafiir muss jedoch die Gesamtreduktionsmittelmenge angehoben werden, um die Spaltungs-
energie auszugleichen.

7.1.1. Verfahrensinderungen an der Gicht

Die Koksmenge an der Gicht wird nach verschiedenen Parametern zusammengestellt. Die wichtigsten
Faktoren sind die Gewahrleistung der Durchgasbarkeit der Mollerschiittung und die Stiitzfunktion der
Mollersdule. Daraus ergibt sich eine Mindestmenge an Koks. Der weitere Koksbedarf wird bestimmt
aus dem Einsatz von Einblaskohle und der Warmeabfuhr an der Ofenwand. Ein Ofen mit einem opti-
malen Verhiltnis zwischen Wand- und Mittengéngigkeit verbraucht am wenigsten Reduktionsmittel
und gibt somit weniger saure Asche an den Ofen ab.

Die Basizitit des Mollers sollte dementsprechend gewihlt werden, dass die Reduktion des Fisens erst
spat abgeschlossen ist. Dies ist mit MgO realisierbar, welcher das FeO im Sinter stabilisiert [Lem14].
Die Schlacke besitzt dadurch einen hoheren Schmelzpunkt und der Sauerstoffpartialdruck ist in der
Schlacke lange hoch. Des Weiteren sollte bei der Einstellung der Schlacke auf Kies verzichtet werden,
der lokale SiO,-Aktivitdtsmaxima erzeugt.

Fiir einen storungsfreien und effektiven Hochofenbetrieb miissen die Alkalien, die im Hochofen einen
Kreislauf bilden und sich anreichern, in regelméfBigen Zeitintervallen aus dem Ofen entfernt werden.
Alkalien, insbesondere Kalium, wirken in Schlacken basisch, wodurch eine saure Betriebsschlacke
(B =0,9) notwendig ist, um diese in ihr zu binden und aus dem Ofen auszubringen. Diese Schlacke
wird wegen ihrer niedrigen Liquidustemperatur meistens bei Stillstéinden eingesetzt. Die Ergebnisse
der Arbeit haben gezeigt, dass eine Schlackenmodifikation von 1,2 auf 0,9 im instationdren Betriebs-
zustand keinen signifikanten Unterschied auf den Siliziumgehalt im Roheisen hat. (Kapitel 6.1.2)
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7. MaBlnahmen zur Reduzierung des Siliziumgehalts im Roheisen

7.1.2. Einflussgebiet kohésive Zone

Eisen nimmt Silizium in der kohdsiven Zone iiber die Gasphase auf. Daraus folgt, dass das Volumen
der kohésiven Zone eine wichtige Einflussgrofle im Austausch mit der Gasphase ist. Damit kénnen
drei Faktoren fiir den spéteren Siliziumgehalt im Roheisen ausgemacht werden:

1) SiO-Angebotsstrom
2) Spez. Austauschfliche (m*/tgg) zwischen SiO-Gas und fliissigem Eisen (kohisive Zone)
3) Verweilzeit des Eisens in der kohésiven Zone

Wenn die kohédsive Zone und zusétzlich die Produktionsrate hoch sind, wird sich trotz des hohen Aus-
tauschvolumens wenig Silizium durch die geringe Aufenthaltszeit im Roheisen 16sen. Ist die Produkti-
onsrate jedoch klein, steigt die Aufenthaltszeit der Roheisenschmelze an und somit auch der Silizium-
gehalt. Je hoher der Angebotsstrom von SiO ist, desto mehr Silizium wird im Eisen gelost.

Damit ist der Bereich zwischen Blasformebene und Anfang der Liquiduslinie im Hochofen ein ent-
scheidender Faktor zur Regulierung des Siliziumgehalts.

7.1.3. Auswirkungen im Gestell

Im Gestell liegen das Roheisen und die Schlacke im fliissigen Zustand nebeneinander vor. Eine deutli-
che Durchmischung beider Phasen ist nicht gegeben, da der Dichteunterschied zu einer Phasentren-
nung fiilhrt. Die Kontaktflaiche im Gestell ist demnach, vereinfacht angenommen, die innere Quer-
schnittsfliche des Hochofens. Im Gestell herrschen Temperaturen zwischen 1450 — 1550 °C, bei de-
nen nur ein geringer Siliziumaustausch zwischen den beiden Phasen zu erwarten ist. Weitere temporé-
re Austauschflachen entstehen, wenn das Roheisen aus der kohdsiven Zone in das Gestell durch die
Schlacke abtropft und wenn beim Abstich das Roheisen und die Schlacke abgestochen werden. Beim
Abtropfen und beim Abstich sind die Austauschzeiten gering, aber die Austauschfliche maximal, so-
dass beide Phasen dabei miteinander reagieren.

7.1.4. Diskussion der Einflussfaktoren

Mit den Ergebnissen kann zusammenfassend gesagt werden, dass das Roheisen zwischen dem Anfang
der kohidsiven Zone und Blasformebene aufsiliziiert wird. Dabei sind die Haupteinflussfaktoren die
Austauschzeit, die spez. Austauschfldche und der SiO-Angebotsstrom von grofer Bedeutung. Alle drei
RegelgroBen sind iiber Steuergrofien des Hochofens beeinflussbar. In Abbildung 47 wird der Zusam-
menhang vereinfacht graphisch verdeutlicht. Es ist zu beachten, dass die Beeinflussungsparameter auf
weitere Prozesscharakteristika einwirken und auch Wechselwirkungen untereinander nicht ausge-
schlossen werden konnen.

Die Austauschzeit bzw. -menge kann beispielsweise iiber die Produktionsrate beeinflusst werden. Je
hoher die Produktionsrate des jeweiligen Ofens ist, desto kleiner ist die Aufenthaltszeit des Eisens im
Hochofen. Die Produktionsrate ist wiederum von der Begichtung und den Einstellungen an der Blas-
formebene abhingig. Das Volumen der kohdsiven Zone wird iiber die Zusammensetzung des Mollers
aber auch tiber die Temperaturfiihrung des Unterofens bestimmt.
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Der SiO-Angebotsstrom, der vom Unterofen nach oben stromt, wird einerseits durch die Aktivitdt und
die Menge des SiO, bestimmt, aber auch von den Gegebenheiten, die in der Wirbelzone des Hoch-
ofens vorliegen. In Hinblick auf die Temperatureinstellung in der Wirbelzone liegen einige Steuergro-
Ben vor.

Beeinflussungsparameter Prozesscharakteristika Mechanismen Ergebnis
T> 1400°C
Windmenge Produktionsrate Austauschzeit/ - |
menge
Schiittunasprofil J Reduzierbarkeit des Volumen der Silizium im
9sp Mollers kohdsiven Zone Roheisen
|

Basizitat der Y S |,
Primarschlacke

Temperatur
HeiBwind

—_————

O,-Anreicherung Flammentemp. SiO-Angebotsstrom |

Feuchte / Dampf 1.
r~| Hy-Konz.in Rast

Einsatz Erdgas [~

SiO,-Aktivitat der

1
1
Einsatz - —{ Reduktionsmittel
Kohlenstaub :
| |
Anteil Kohlen-/ L Koks / Erz-
Koksasche : - Verhiltnis
1
Mittelgéangiger Ofen - —_1

Abbildung 47: Einflussparameter auf den [Si]-Gehalt im Roheisen
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7. MaBlnahmen zur Reduzierung des Siliziumgehalts im Roheisen

7.2. Verfahrenstechnische Maflnahmen fiir einen instationiren Betriebszu-
stand

Das Stillsetzen und die Anfahrstrategie sind die entscheidenden Faktoren fiir die Entwicklung des
Siliziumgehalts im Roheisen nach einem Stillstand. Beim Stillstand sollte das Austauschvolumen fiir
gebildetes Si0-Gas aus der Schlacke bzw. Asche moglichst klein gehalten werden. Zusétzlich sollte
keine erhohte SiO,-Aktivitdt in der Schmelzzone vorliegen. Aus diesem Grund ist darauf zu achten,
frithzeitig auf das Einblasen von Kohle vor dem Stillstand zu verzichten und alternative SiO,-arme
Reduktionsmittel, wie Erdgas, zu verwenden. Die Viskositdt der gebildeten Kohlenasche ist relativ
hoch und tropft schlecht ab. Auf das Chargieren von Kies sollte vor dem Stillsetzen verzichtet werden,
um keine lokalen Aktivitdtsmaxima in der Schmelzzone zu bilden. Der Zusammenhang ist in Kapitel 6
dargestellt. Die Wirbelzonen sollten vor dem Abstopfen mit Dampf heruntergekiihlt werden, sodass
keine Temperaturhotspots vorhanden sind, die die Asche im Ofen auch beim instationdrem Betriebs-
zustand weiter vergast.

Die Anfahrstrategie nach einem Stillstand hat eine entscheidende Bedeutung bei der Aufnahme des
Siliziums im Roheisen. Um die Reduktionsarbeit wieder anzufahren und das Temperaturniveau im
Ofen wieder herzustellen, ist eine gewisse Menge an Extrakoks vor den Blasformen notwendig. Je
mehr Koks vor den Blasformen liegt, desto hoher ist die produzierte Aschemenge und die entstehende
Temperatur. Die entstehende Asche wird unter diesen Bedingungen direkt reduziert. Wird zusétzlich
Feinkohle in die Wirbelzone mit eingeblasen, wird noch mehr SiO-Gas generiert. Damit steigt der
Siliziumgehalt im Roheisen nach einem Stillstand deutlich an. Empfehlenswert ist eine langsame bzw.
moderate Anfahrstrategie mit SiO,-armen Reduktionsmitteln wie Erdgas. Zusitzlich sollte eine mode-
rate Anfahrstrategie gewéhlt werden, bei der der Hochofen erst nach ldngerer Zeit auf voller Produkti-
on ist.

7.3. Rechnergesteuerte Vorhersagemodelle fiir Silizium in Roheisenschmelzen

Mit den Ergebnissen aus dieser Arbeit wird gezeigt, dass die Siliziumaufnahme im Roheisen vor allem
durch die SiO,-Aktivititen, die Ofentemperaturen und die Kinetik gesteuert wird. Der Austauschbe-
reich mit dem SiO-Gas ist die Oberfliache des schmelzenden Eisens, welche bei den bisher erarbeiteten
Vorhersagemodellen nicht oder nur indirekt beriicksichtigt wird. Auch die Bildung des SiO-Gases
wird nur iiber die Parameter wie Flammtemperatur und Reduktionsmitteleinsatz beschrieben. Durch
die Betrachtungsweise werden die Haupteinflussgroflen wie die kohédsive Zone oder die entstehende
SiO-Gas Menge mit einer Vielzahl an Parametern umschrieben, aber nicht deutlich definiert. Je mehr
Parameter beriicksichtigt werden, desto groBer ist deren Beeinflussung untereinander. Es miissen alle
Parameter in ihrem Wirken untersucht werden, da ein Hochofen ein Multiphasenreaktor ist. Je mehr
Parameter in ein Modell aufgenommen werden, desto intensiver miissen auch die Korrelationen unter-
einander betrachtet werden.

Die rechnergesteuerten Vorhersagemodelle fiir Siliziumgehalte in Roheisenschmelzen werden in Ka-
pitel 4.3.7 nicht unter Beriicksichtigung aller zur Verfiigung stehenden Werte eines Hochofens ermit-
telt. Es werden beispielsweise flir das Vorhersagemodell zweier Hochofen zwei verschiedene Portfolio
an Einsatzparametern verwendet, sodass ein allgemeingiiltiges Modell nicht erstellt wurde. Auch wird
in anderen Verdffentlichungen deutlich, dass die gewiahlten Parameter ausschlieBlich durch Korrelati-
onen der Prozessdaten gefunden wurden und keine physikalisch, chemischen Experimentalergebnisse
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zu Grunde liegen. Es wird somit ein definierter Zeitraum mit festgelegten Randbedingungen unter-
sucht. Es ist jedoch nicht davon auszugehen, dass der gewdhlte Zeitraum reprasentativ fiir alle Be-
triebszusténde ist. Diese mathematisch ermittelten Parameter werden teilweise kontinuierlich oder in
Intervallen auBerhalb des Ofens aufgenommen. Die signifikanten Parameter dndern sich zudem mit
den Einsatzstoffen und dem Ofengang der jeweiligen Zeitriume. Dies fiihrt dazu, dass sich die Uber-
einstimmung des trainierten zu den folgenden Zeitrdumen verschlechtert. Falls mitlernende Parameter
eingebaut werden, scheitert das Modell nach eigenen Erfahrungen spétestens dann, wenn die Mol-
lerstruktur oder der Ofengang verandert wird.

Der Hochofen reagiert relativ triige auf verfahrenstechnische Anderungen, sodass es interessant ist,
inwieweit sich eine solche Anderung auf den spiteren Siliziumgehalt im Roheisen auswirkt. Ferner
kann festgestellt werden, welche Parameter einen deutlichen Anstieg auf den Siliziumgehalt haben.
Wihrend eines stationdren Betriebszustands verdndert sich der Siliziumgehalt im Roheisen nicht nen-
nenswert, aufler wenn dieser Betriebszustand spontan gestoppt wird. Dies wére z.B. der Fall bei un-
vorhersehbaren Schiden an den Blasformen oder an der Kipprinne. Nach einem unkontrollierten Still-
setzen steigt der Siliziumgehalt in der Roheisenschmelze nach dem Wiederanblasen an und fallt kurze
Zeit spater wieder ab. Ein verfahrenstechnisches Eingreifen auf das Aufsiliziieren im Roheisen ist bei
den spontanen Stillstinden nicht moglich. Ein Vorhersagemodell kann nur dazu dienen, dass die wirk-
samen Parameter auf den Siliziumgehalt im Roheisen dargestellt werden. Diese verdndern sich aber
mit der Hochofenfahrweise.

Trotz alledem hat die Entwicklung von Simulationsmodellen mit Prozessdaten in den letzten Jahren
deutlich zugenommen, und es wurden immer weitere Modelle in diesem Bereich entwickelt. Die Mo-
delle ndhern sich zwar dem gemessenen Siliziumgehalt im Roheisen an, jedoch vergréBert sich der
Fehler mit steigender Laufzeit. Um in der Zukunft noch bessere rechnergesteuerte Vorhersagemodelle
zu entwickeln, bedarf es intensive Untersuchungen der Reaktionen in der Blasformebene und im
Hochofen. Eine Vereinfachung iiber die Prozessparameter ist derzeit nicht denkbar. Irgendwann wird
es moglich sein, dass Rechnermodelle Siliziumvorhersagen abbilden kénnen, jedoch miissen die Mo-
delle nicht durch Prozessparameter, sondern durch physikalisches und chemisches Prozessverstindnis
entworfen und implementiert werden.

Ein vertrauenswiirdiges, mathematisches Siliziumvorhersagemodell ist, basierend auf den Erkenntnis-
sen dieser Arbeit, noch nicht moglich. Bei den bisher entwickelten Modellen werden gemessene, sta-
tistisch korrelierte Parameter verwendet, womit die wichtigsten Parameter fiir solch eine Darstellung
fehlen. Eine vertrauenswiirdige Simulation des Siliziumgehalts in Roheisenschmelzen ist somit nicht
gegeben. Mit den aktuellen Vorhersagemodellen kénnen zwar Entwicklungstrends des Siliziums im
Roheisen aufgezeigt werden, jedoch sind diese iiber einen langen Zeitraum nicht mehr aussagekriftig.
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8. Zusammenfassung

8. Zusammenfassung

Nach heutigem Stand der Technik werden in einem stationdren Betriebszustand an einem Hochofen
durchweg Siliziumgehalte im Roheisen um 0,5 Mass.% erreicht. Prozesstechnisch relevant ist nicht
nur der absolute Gehalt, sondern die Schwankungsbreite, welche fiir den nachfolgenden Konverterpro-
zess niedrig zu halten sind. Durch eine Erh6hung des Siliziumgehaltes entstehen Folgekosten, wie die
Erhohung der Kalkmenge und den daraus resultierenden Eisenverlusten im Konverter. Aus diesem
Grund ist es unausweichlich, dass die Aufnahmemechanismen verstanden werden und gezielt auf die
Einflussfaktoren reagiert werden kann.

In der Literatur wurden einige Ansétze genannt, mit denen die Siliziumaufnahme in das Roheisen
wiahrend des Hochofenprozesses beschrieben wird. Viele Untersuchungen stiitzen sich dabei auf die
Auswertung von Prozessparametern, Laboruntersuchungen oder lokale Probennahmen in den Wirbel-
zonen. Alle Untersuchungen bilden nur kleine Bereiche des komplexen Prozesses ab. Die giiltigen
Gleichgewichte zwischen kohlenstoffgesittigtem Eisen und Silizium wurden dazu von Rein et al.
[Rei63] schon im Jahr 1963 intensiv untersucht und dargestellt. Danach liegt das Gleichgewicht zwi-
schen kohlensoffgesattigtem Roheisen und einer heutigen Hochofenschlacke bei ca. 22 Mass.% Silizi-
um. Dies ist um ein Vielfaches hoher, als der Siliziumgehalt im tatsidchlich abgestochenen Roheisen.

In den letzten Jahren wurden immer mehr Untersuchungen auf die Modellentwicklung zur Vorhersage
vom Siliziumgehalt im Roheisen bei stationdren Betriebszustdnden durchgefiihrt. Doch es wird deut-
lich, dass auch lernende numerische Ansétze auf Basis von Prozessdaten nur temporér nutzbar sind
und mit der Zeit eine immer groBere Standardabweichung entsteht. Des Weiteren werden iiber die
Prozessparameter nicht die metallurgischen Vorgéinge im Ofen betrachtet. Ein Vorhersagemodell fiir
den stationdren Betriebszustand ist durch den relativ konstanten Siliziumgehalt nicht notwendig.

Um den Vorgang der Siliziumaufnahme in das Roheisen zu verstehen, wurden Experimente zur Dar-
stellung von unterschiedlichen Austauschmechanismen im Hochofen von Schlacke und Roheisen in
Tiegelexperimenten durchgefiihrt und ausgewertet. Dabei wurde festgestellt, dass die Siliziumaufnah-
me im Bereich der kohésiven Zone stattfindet. Weiter konnte nachgewiesen werden, dass die Reaktion
zwischen der Schlacke und dem Roheisen im Gestell kaum zum Siliziumgehalt im abgestochenen
Roheisen beitrdgt. Vor allem iiber die Reduktionsmittel und siliziumreichen Phasen wird hauptsich-
lich hochreaktives Siliziumdioxid in den Hochofen eingebracht, welches in Regionen mit hohen Tem-
peraturen reduziert wird. Das dort gebildete SiO-Gas bevorzugt anschlieBend den Ubergang in das
Eisen im Gegensatz zu der Reaktion mit dem freien Kohlenstoff zu SiC am Koks. Die Aufnahmeme-
chanismen in das Eisen konnten nicht nur im Laborversuch, sondern auch anhand von Eisen- und
Koksproben aus dem Versuchshochofen in Lulea bestétigt werden.
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Mit diesen Ergebnissen konnen Aussagen iiber die Aufnahmemechanismen von Silizium in das Rohei-
sen getroffen werden.

1) Die kohésive Zone gibt das Austauschvolumen zwischen SiO-Gas und Eisen an

2) Die Flammtemperatur und die sauren Aschen generieren einen SiO-Gasstrom, der im Gegen-
stromprinzip mit dem Reduktionsgas durch die kohésive Zone aufsteigt

3) Die Produktionsleistung des Hochofens gibt die Aufenthaltszeit des Roheisens in der kohédsiven
Zone an und damit auch die Austauschzeit zwischen Roheisen und SiO-Gas

Eine Prozesseinstellung auf Basis der gewonnenen Erkenntnisse an einem laufenden Hochofen ist
bisher noch nicht erfolgt. In diesem Fall ist darauf zu achten, dass die in der Arbeit entwickelte Hypo-
these auf die Reduzierung von Silizium im Roheisen ausgelegt ist und Einfluss auf die Entschwefe-
lung, die Roheisentemperatur und die Produktionsmenge haben kann. Anhand dieser Ergebnisse wur-
de eine Behandlungsempfehlung fiir geplante instationdre Zustidnde erstellt. Bei kurzfristigen Still-
stinden sind diese Mechanismen trotz geringer Vorlaufzeit durchzufiihren.
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9. Anhang

9. Anhang

A.l. Kinetik transportbestimmter heterogener Reaktionen

In metallurgischen Reaktionen werden Stoffe von einer Phase in eine andere {ibertragen. In der Raffi-
nationstechnik der Schmelzmetallurgie wird i.d.R. ein Stoff von der Metallphase in die Schlackenpha-
se, in eine Gasphase oder einen nicht metallischen Feststoff {iberfiihrt [Oet89]. In diesem Kapitel wird
der Stofftransport durch die Kontaktfliche von zwei benachbarten Phasen beschrieben. Die Phasen
liegen im fluiden Zustand vor, wie z.B. als Metallschmelze, fliissige Schlacke oder als Gasphase. Ist
die dabei vorliegende Phasengrenzreaktion schnell, so ist der Stofftransport in der Phase geschwindig-
keitsbestimmend. Unter diesen Bedingungen ist in der Phasengrenze das thermodynamische Gleich-
gewicht, Nernst’sches Verteilungsgleichgewicht, der transportierten Komponente i eingestellt nach:

K; = CC—': . (30)
¢; ist die Volumenkonzentration im mol m~ der Komponente i in der jeweiligen Phase I oder II. Die
Bezeichnung * gibt den Gleichgewichtswert an. Der Phasengrenziibergang ist in der Regel kein einfa-
cher Ubergang in der Form c¢;; — c¢;;, sondern ein stdchiometrisch verketteter Vorgang. Aus diesem
Grund muss der Mechanismus der Reaktion vollstindig gepriift werden. In Abbildung 48 ist ¢in ein-
facher Phaseniibergang an einer Grenzfliche skizziert.

1) /l\ (MnO) \l/ (FeO) Schlackenschmelze

Phasengrenze
)] /I\ [Mn] \l/ [Fe] Metallschmelze

Abbildung 48: Skizze einer einfachen Austauschreaktion

Der Ladungsaustausch findet in der Grenzfliche statt und ist i.d.R. nicht geschwindigkeitsbestim-
mend. Zusitzlich ist zu beachten, dass die Umsatzgeschwindigkeiten gegeniiber dem Ruhezustand
beschleunigt sind, wenn sich die fluiden Phasen in turbulentem Stromungszustand befinden. Im
Grenzfall kann angenommen werden, dass die Vermischung dafiir sorgt, dass in jedem Zeitpunkt iiber
das gesamte Volumen der Phasen I und II die Komponente i homogen verteilt ist. Es ist von einem
Zustand perfekter Vermischung auszugehen. Diese Randbedingungen sind in metallurgischen Syste-
men mit hohen Umsatzgeschwindigkeiten hinreichend erfiillt.

Ausgehend von den Turbulenzen in den Phasenvolumina entstehen Grenzschichten an beiden Seiten
der Phasenkontaktflache, an der mittels Impuls-, Energie- und Stoffiibertragung die Atome nach den
atomaren Transportmechanismen, wie Leitung und Diffusion, ausgetauscht werden. Dies ist mit der
Grenzschichttheorie beschrieben. Mit diesen Randbedingungen konnen Gleichungen am Beispiel des
Stoffiiberganges der Komponente i von der Phase I in die Phase II erstellt werden. Die folgenden
Gleichungen entsprechen den Ansitzen von [Plul4]. Mit dem Ablauf der heterogenen Reaktion wird
ein Stoffstrom n; der Komponente i aus der Phase durch die gemeinsame Kontaktflache Fyy in die
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Nachbarphase I iiberfiihrt. Die Stoffstromdichte y; ist in [mol m™ s"'] und der Stoffstrom I'; in [mol s™']
definiert. Es folgt

dni,
dtl =Ti1 = Fym - vigp (€2))
sodass mit n; =¢; V
dCi' F 3 - .
d—tl = _\II—/IH -y; [mol m™ s gilt. (32)

Der Transport durch die Grenzschichten erfolgt durch atomare Diffusion, wobei in der Phasengrenze
keine Speicherkapazitit von Atomen vorhanden ist. Wenn es sich um einen einfachen Ubergang
i; — 1y handelt, gilt die stochiometrische Kopplungsgleichung Y;; = Yy = Y;. Es gilt fiir diffusiven
Transport durch die Stromungsgrenzschichten

_ _ Di _ _ Din
Yi=Yir= T Acip =vYin = B “Aciy (33)

wobei Aciy = (¢ —¢i;) und Aciy = (¢ — ¢inp) - (34)

Wenn von einer verdiinnten Losung von i in Phase I und Phase II ausgegangen werden kann, ist die
Notation mit Ac; anstelle von Aa; moglich. Mit der Definition des Stofftransportkoeffizient B; = D;/d
mit der Dimension ms™ folgt weiter

Yi = Yip = —Bir - Aciy = vin = —Bin - Aci - (35)

Unter Beriicksichtigung der Definition der Verteilungskonstanten K; ergibt sich fiir die Ausdriicke c;

*
und Ci,II
« _ BirCir+Bin-Cin
¢y =————= und 36
Ll Bi1+BirKi (36)
+  _ BircirtBimcin
Cin=—"71- > - 37
E'Bi,l"‘ﬁi,ll

Es folgt die Stoffstromdichte aus den Formeln (35) bis (37) in welcher die Grenzflichenkonzentration
c{ und c;j; nach den Gleichungen (36) und (37) eliminiert werden.

Bi1Bi, 1 1
Yi = <ﬁ> . (Ci,l - E . Ci,II) = Bi,tot (Ci,l — E . Ci,II) (38)
K; L i, i i

Es konnen zwei Grenzfélle unterschieden werden. Wenn K; grof} ist, ist der Stofftransport in der Pha-
se I und wenn K klein ist, ist der Transport in der Phase II geschwindigkeitsbestimmend. In techni-
schen Prozessen ist die Ermittlung der Grenzflache Fyj nicht einfach moglich, speziell, wenn Emulgie-
rungseffekte der Phasen auftreten.

Es befinde sich eine fliissige SiO,-haltige Schlacke auf einer Eisenschmelze, die durch eine Phasen-
grenze voneinander getrennt sind. Im Gestell des Hochofens kann von Kohlenstoffsittigung ausge-
gangen werden. Somit liegt die Kohlenstoffaktivitidt von a;=1 im Roheisen vor. Die SiO,-Aktivitdt
agsiop betrdgt in der Hochofenschlacke ca. 0,3 [Sla95]. Die weiteren Komponenten in der Schlacke, wie
Ca0, Al,O; und MgO, sind im Gegensatz zu SiO, stabil in der Schlacke gebunden. Als weitere An-
nahme besteht die Gasphase im Unterofen aus den Hauptkomponenten N, und CO, bei einem Gesamt-
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9. Anhang

druck von rund. 4 bar in einem Gegendruckhochofen. Ein moglicher Reaktionsablauf wire folgende
Dreiphasenreaktion

Reaktion: (SiO,) +2 [C] — [Si] +2 {CO} (39)
Phase: 1 2 2 3

In Abbildung 49 ist die Reaktion skizziert. Dargestellt sind die Phasengrenzen zwischen der Gasphase
und der Schlackenphase sowie der Schlackenphase und der Metallphase. SiO, reagiert mit im Eisen
gelostem Kohlenstoff. Die Gaskomponente CO wird als Blasen durch die Schlacken- in die Gasphase
ausgetragen.

Gasphase 1) CO
O/I\ Phasengrenze [/ 11
Schlacke II) \l/(SiOz) co O
= /I\ Phasengrenze II / 111
Roheisenschmelze 1II) [Si] ~ YC]

Abbildung 49: Phasengrenzen zwischen Roheisenschmelze, Schlacke und Gasphase

Der Sinn der nachfolgenden Modellbetrachtungen besteht darin, eine Abschitzung des CO Entwick-
lungsdruckes fiir das Reaktionssystem vorzunehmen. Zundchst wird angenommen, dass nach dem
Reaktionsmechanismus das in der Schlacke geldste SiO, stochiometrisch in der Eisenschmelze in L6-
sung geht:

(Si0,) — [Si] + 2 [O] . (40)

Nach der Stochiometrie gilt [Si] = 28/32 [O]. Die [Si]-, [O]-Loslichkeit in der Eisenschmelze wird
iiber das Desoxydationsgleichgewicht begrenzt. Dies wird iiber das Massenwirkungsgesetz durch

[Si]-[0]-fs;-f5

2
Kg; = 25120 — 41
St asio, asio, @1
beschrieben. Das Produkt der Aktivitdtskoeffizienten ist bis etwa 3 % [Si] konstant, sodass folgt
Ksi _ s _ ISiI[O]?
fsifh ~ S agjo, (42)
Aus den thermodynamischen Daten ergibt sich
logKg; = — === + 11,59 (43)

mit: K& = 2,26 - 1075 bei 1600 °C,
K& = 2,87 - 107° bei 1500 °C,
K& = 2,73 - 1077 bei 1400 °C.

Mit der angegebenen Formel (42) werden die fiir die SiO,-Aktivitdt ago, = 1 und agip, = 0,3 giiltigen
Desoxidationsgleichgewichte (f=(T)) berechnet. In Abbildung 50 und Abbildung 51 ist die SiO,-
Loslichkeit in Eisenschmelzen in Abhéngigkeit verschiedener Temperaturen dargestellt.
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Abbildung 50: SiO,-Auflosung und [Si]-Desoxidationsgleichgewicht mit ag;p,= 1 im Eisen
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Abbildung 51: SiO,-Auflésung und [Si]-Desoxidationsgleichgewicht mit ag;o,= 0,3 im Eisen
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9. Anhang

Der Schnittpunkt der stochiometrischen (SiO,)-Auflosungsgeraden mit dem Gleichgewicht zwischen
[Si] und [O] markiert die maximale Sauerstoffloslichkeit. In Tabelle 4 ist die Sauerstoffloslichkeit in
Abhingigkeit der SiO,-Aktivitit und der Temperatur dargestellt.

Tabelle 4: Berechnete Sauerstoffloslichkeit in Abhéngigkeit der SiO,-Aktivitit und der Tempe-

ratur
Temp. [O]max Temp. [O]max
1400 °C 0,0067 1400 °C 0,0011
asioz=1 1500 °C 0,0148 asi02=0,3 1500 °C 0,0023
1600 °C 0,0297 1600 °C 0,0046

Bei gelostem Kohlenstoff in der Eisenschmelze ist zusitzlich das Vacher-Hamilton Gleichgewicht
[C]+[O] = {CO} (44)
zu betrachten. Die Gleichgewichtskonstante von Umsatz (44) ist

Koo = 222 (45)

acag

Der Referenzzustand der Aktivitit a; ist dabei die unendlich verdiinnte Losung in Mass.%. Aus ther-
modynamischen Daten folgt logKc o zu

logK¢,o = == + 2,076. (46)

Werden die Wirkungskoeffizienten hinzugezogen, folgt

logKe0 = 3=+ 0,19[C] + 0,52[0] . 47)

C

Wird Formel (46) fiir 1600 °C eingesetzt, entsteht

2,699 = 22 1 0,19[C] + 0,52[0] (48)
ac aop
Nach dem Eisenkohlenstoffdiagramm [Hor85] 16st sich bei 1600 °C 5,4 Mass.% Kohlenstoff in Eisen-
schmelzen. Ferner liegt eine gleichzeitige Sauerstoffloslichkeit von 0,0297 Mass.% bei agio,=1 vor.
Daraus folgt ein CO-Entwicklungsdruck nach Tabelle 5 aus der Roheisenschmelze. Ist die Aktivitét
des SiO, abgesenkt, wird weniger Sauerstoff in die Schmelze abgegeben und es findet eine verminder-
te Reaktion statt.
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Tabelle 5: CO-Partialdruck in Abhéngigkeit von [C], [O] und der Temperatur

Pco
Temp. [O] [C]
Entwicklungsdriicke
1400 °C 0,0067% 4,8% 2,5 atm
agior=1 1500 °C 0,0148% 5,1% 4,2 atm
1600 °C 0,0297% 5,4% 7,3 atm
Pco
Temp. [O] [C]
Entwicklungsdriicke
1400 °C 0,0067% 4,8% 0,4 atm
asi02=0,3 1500 °C 0,0148% 5,1% 0,7 atm
1600 °C 0,0297% 5,4% 1,2 atm

Bei einem Betriebsdruck von 4 atm erscheint der Reaktionsverlauf nachdem entwickelten Modell ent-
sprechend Abbildung 50 und einer agio, = 1 von eins realistisch. In der im Gestell vorliegenden Hoch-
ofenschlacke betrigt die Aktivitét jedoch 0,3 und der pco Entwicklungsdruck fallt von 7,3 auf 1,2 atm.
Die CO-Blasenbildung ist auch dadurch erschwert, dass zusétzlich die Keimbildungsarbeit als Keim-
bildungsentwicklungsdruck aufgebracht werden muss, entsprechend

2
Po > Pyt = (49)

Dabei ist ¢ die Grenzflichenspannung in Nm™ und r der kritische Keimradius. Gleichung 49 erklirt,
weshalb die Einleitung von Gas in die Roheisenschmelze die Reaktionsgeschwindigkeit vom Umsatz
(40) erhoht.

Somit ist festzuhalten, dass dieser Mechanismus zum [Si]-Ubergang im Gestell nicht beitréigt. Um eine
Dreiphasenreaktion zu umgehen, wird die Reaktion in Unterreaktionen aufgeteilt, an denen jeweils nur
zwel Phasen beteiligt sind. In der ersten Reaktion reagiert der SiO,-Trager mit der Gasphase unter den
Randbedingungen, dass ag;o,und pco groB sind.

Reaktion: (SiO,) + {CO} — {SiO} +2 {CO,} (50)
Phase: 1 2 2 2

CO, wird nach der Boudouard-Reaktion und dem Kohlenstoffiiberschuss in CO umgewandelt. Das
{SiO}-beladene Hochofengas reagiert im zweiten Schritt rdumlich getrennt mit der Grenzfliche des
[C]-gesittigten Eisens in der kohésiven Zone.

Reaktion: {SiO} +[C] — [Si] + {CO} (51)

Die [Si]-Aufnahme im Eisen wird zusétzlich durch die sehr niedrigen asi-Werte unterstiitzt. [Plul5]
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9. Anhang

A2, Bilder und Tabellen
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Abbildung 52: Siliziumeinbringen in den Hochofen in Tonnen pro Tag nach Einsatzstoff

(Eisenmaoller)
Siin t/d
—=— Qlivin
—— Kies
200 | —— Hochofenschlacke
-— Gielpfannenschlacke
—e— Konverterschlacke

100 ii

Abbildung 53: Siliziumeinbringen in den Hochofen in Tonnen pro Tag nach Einsatzstoff
(Schlackenbildner)
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Abbildung 54: Siliziumeinbringen in den Hochofen in Tonnen pro Tag nach Einsatzstoff
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Abbildung 55: Waagerechtes Temperaturprofil am Versuchshochofen (obere Messsonde)
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Abbildung 56: Waagerechtes Temperaturprofil am Versuchshochofen (untere Messsonde)

50

40

30

20

10

CaO Mass.-%

SiO2 Mass.-% Basizitat
/ 1,4
o)
o) 8 S
] ° ) 413
[ ]
- &
41,2
H
41,1
i & o CaO ’
e * SiO,
i B Basizitat
_|_|_L¥// 1 " | " 1 1’0
0 50 1400 1500 1600

Temperatur in °C

Abbildung 57: Entwicklung der Schlackenbestandteile CaO und SiQO, in einem Tiegelexperiment

nach einer Stunde und variierenden Temperaturen bei Normaldruck
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Abbildung 58: Entwicklung der Schlackenbestandteile CaO und SiO, in einem Tiegelexperiment
nach zwei Stunden und variierenden Temperaturen bei Normaldruck
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Abbildung 59: Dreistoffsystem K,O —
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Eisenprobe 1

Abbildung 60: Ubersichtsaufnahme der Eisenprobe aus dem Versuchshochofen bei einer Teufe
von ca. 4000mm

Abbildung 61: Detailansicht der Eisenprobe aus dem Versuchshochofen bei einer Teufe von ca.
4000mm
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Eisenprobe 2

Abbildung 62: Ubersichtsaufnahme der Eisenprobe aus dem Erweichungsbereich des Hochofens
in einer Teufe von 4500mm

Abbildung 63: Detailaufnahme der Eisenprobe aus dem Erweichungsbereich des Hochofens in
einer Teufe von 4500mm
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Eisenprobe 3

- ‘\

AN ALY

Abbildung 64: Ubersichtsaufnahme der Eisenprobe aus der Erweichungszone des Hochofens in

einer Teufe von 5500mm

Abbildung 65: Detailaufnahme der Eisenprobe aus der Erweichungszone des Hochofens in einer

Teufe von 5500mm
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Eisenprobe 4

Abbildung 67: Detailaufnahme der Eisenprobe aus der Wirbelzone
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Tabelle 6: Abgabe von Silizium aus der Schlacke und gleichzeitige Aufnahme im Roheisen mit
auftretender Differenz

Si im Siim SiO; in SiO, in c . C s Diff. Si im .
Temp | Roheisen |Roheisen | der SL | der SL Siin 8i0, | Diff. SiinSiO; | 'popojcen | Diff gesamt
[%] Ig] [Y] gl Ig] gl gl gl
0,57 0,06 37,72 1,04 0,66 0,0000 0,00 0,00
1400 0,64 0,06 37,27 1,03 0,65 0,0078 0,01 0,00
1400 0,63 0,06 37,22 1,02 0,65 0,0087 0,01 0,00
1400 0,65 0,06 37,25 1,02 0,65 0,0082 0,01 0,00
1500 0,80 0,08 36,87 1,01 0,65 0,0148 0,02 -0,01
1500 0,79 0,08 37,03 1,02 0,65 0,0120 0,02 -0,01
1500 0,84 0,08 36,32 1,00 0,64 0,0245 0,03 0,00
1600 1,19 0,12 34,55 0,95 0,61 0,0555 0,06 -0,01
1600 1,07 0,11 34,89 0,96 0,61 0,0495 0,05 0,00
1600 1,11 0,11 35,24 0,97 0,62 0,0433 0,05 -0,01
Tabelle 7: Versuche mit Betriebsschlacken
| sio, Ca0 MgO | ALO; Mn TiO, K,O S FeO
Versuch | Basizitit
[%] [%] [Y] [%] [%] [Yo] [%] [%] [%o]
1 0,92 38,21 35,11 10,64 10,85 0,47 0,59 0,70 1,20 1,95
1 0,92 38,21 35,11 10,64 10,85 0,47 0,59 0,70 1,20 1,95
1 0,92 38,21 35,11 10,64 10,85 0,47 0,59 0,70 1,20 1,95
2 0,94 39,68 37,28 6,95 11,16 0,49 1,13 0,72 1,21 1,08
2 0,94 39,68 37,28 6,95 11,16 0,49 1,13 0,72 1,21 1,08
2 0,94 39,68 37,28 6,95 11,16 0,49 1,13 0,72 1,21 1,08
3 1,21 34,37 41,56 6,87 12,42 0,17 0,79 0,32 1,92 1,27
3 1,21 34,37 41,56 6,87 12,42 0,17 0,79 0,32 1,92 1,27
3 1,21 34,37 41,56 6,87 12,42 0,17 0,79 0,32 1,92 1,27
4 1,06 37,07 39,20 40,31 5,03 11,49 0,32 0,99 0,47 1,00
4 1,06 37,07 39,20 40,31 5,03 11,49 0,32 0,99 0,47 1,00
4 1,06 37,07 39,20 40,31 5,03 11,49 0,32 0,99 0,47 1,00
5 1,11 37,10 41,13 5,97 11,56 0,47 0,60 0,43 1,52 0,93
5 1,11 37,10 41,13 5,97 11,56 0,47 0,60 0,43 1,52 0,93
5 1,11 37,10 41,13 5,97 11,56 0,47 0,60 0,43 1,52 0,93
6 1,10 36,65 40,19 6,30 10,73 0,33 3,30 0,43 1,31 0,47
6 1,10 36,65 40,19 6,30 10,73 0,33 3,30 0,43 1,31 0,47
7 1,03 39,20 40,31 5,03 11,49 0,32 0,99 0,47 1,00 0,91
7 1,03 39,20 40,31 5,03 11,49 0,32 0,99 0,47 1,00 0,91
7 1,03 39,20 40,31 5,03 11,49 0,32 0,99 0,47 1,00 0,91
8 1,12 37,27 41,84 5,88 11,13 0,27 1,08 0,41 1,57 0,26
8 1,12 37,27 41,84 5,88 11,13 0,27 1,08 0,41 1,57 0,26
8 1,12 37,27 41,84 5,88 11,13 0,27 1,08 0,41 1,57 0,26
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Tabelle 8: Eisenproben mit Betriebsschlacken nach einer Stunde Haltezeit bei 1600 °C.

9. Anhang

Al Fe Mg Mn P S Si
Versuch

[%] [%] [%] [Y] [%] [%] [%o]
1 0,01 95,37 0,00 0,33 0,07 0,03 0,87
1 0,01 95,18 0,00 0,33 0,07 0,03 0,80
1 0,01 95,64 0,00 0,31 0,07 0,03 0,72
2 0,00 94,03 0,00 0,28 0,07 0,02 0,64
2 0,00 95,15 0,01 0,31 0,07 0,03 0,69
2 0,00 94,88 0,00 0,28 0,07 0,03 0,66
3 0,01 94,85 < 0,001 0,31 0,07 0,02 0,68
3 0,01 94,98 <0,001 0,34 0,07 0,02 0,72
3 0,01 93,78 <0,001 0,33 0,07 0,02 0,69
4 0,01 94,12 0,00 0,33 0,07 0,03 0,71
4 0,01 94,14 0,00 0,34 0,07 0,03 0,72
4 0,01 92,89 0,00 0,30 0,07 0,03 0,70
5 0,01 94,87 0,01 0,30 0,07 0,03 0,70
5 0,01 94,68 < 0,001 0,29 0,07 0,02 0,67
5 0,01 95,28 0,00 0,29 0,07 0,03 0,68
6 0,01 93,02 0,00 0,31 0,07 0,03 0,72
6 0,07 94,50 0,03 0,31 0,07 0,04 0,85
7 0,01 94,95 0,00 0,31 0,07 0,03 0,70
7 0,00 96,04 0,00 0,32 0,07 0,02 0,69
7 0,00 95,79 0,00 0,33 0,07 0,03 0,72
8 0,06 92,39 0,02 0,28 0,07 0,03 0,74
8 0,01 94,01 0,00 0,28 0,07 0,02 0,65
8 0,00 93,87 < 0,001 0,30 0,07 0,02 0,66
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