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| Einige experimentelle Befunde

[O]/ [Al]/ (Al,O3) - Gleichgewicht bei 1600°C in Laborschmelzen
unmittelbar mit elektrochemischen Sonden, bzw. mittels thermo-
dynamischer Berechnungen bestimmt.

Hier: a0 - Messungen und (O)ges - Analysen an 180 t Schmelzen direkt
nach Enddesoxidation mit Al im Temperaturbereich 1580 -1600°C. Befund:
Gleichgewicht eingestellt, aber sehr hohe und stark streuende (O)ges -
Werte. Herausforderung an die ProzeRtechnik: (O)ges auf ajo; senken.

Untersuchung am IRSID Gber den zeitlichen Ablauf der Desoxidation mit
Al.

Laborschmelzen mit einem Startgehalt von 740 ppm [O].

Nach Zugabe von Al fallt a;o) in 1 min auf 80 ppm. Gleichzeitig
kompensativer Anstieg von (O)ges mit anschiieendem Abfall in 10 min auf

rd. 40 ppm Restwert ( (O)ges - [O] ) = 20 ppm.

Das produktionstechnische Interesse richtete sich auf die Méglichkeiten
des (O)ges - Abbaus, die schnelle Desoxidationsreaktion industriell dagegen
,ohne Belang"“.

Neueste experimentelle Ergebnisse von der Carnegie Mellon Univ.: 3 kg

Stahlschmelzen; 15 kW - VIF. Al-Desoxidation, 8 min Wartedauer,

Erstarrung im Tiegel.

Metallographische Befunde:

o Im Volumen (Al,O3) - Einzelpartikel, nur im Kopfbereich (Al,O3) -
Kettenagglomerate.

o Partikel-Flachenanzahldichte ng zeitstabil und rd. 100 mm™ .

Morphologie der Féllprodukte:

Sphaérische (Al,O3) - Partikel, maximaler Schnittkreis & rd. 2 um
Irregulére, kompakte (Al,O3) - Einschlusse.

Selten: Polygonale Morphologie.

Dualphasen nur nach Zugabe von Titan (s. Abschnitt V).
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Annahme: (Al,O3) - Kugeln mit d, = 2 pm und ng = 100 mm™ liefern ny =
5.10" cm™ oder 5 - 10" m™ fur die Volumenanzahldichte.

Teilbild a): Abfall von (O)ges von 447 ppm auf 35 ppm nach 1 min. Endwert

nach 8 min. rd. 20 ppm (O)ges. No= 1 - 10™* Volumenanteil Partikel
entspricht rd. 25 ppm (Al203).

Teilbild b): Auszahlung ergibt rd. 50 % spharische und 50 % irregulér
geformte Einschlisse; polygonale Partikel selten. Morphologie tber 8 min.
weitgehend zeitstabil.
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Il Koagulation/Agglomeration von Partikeln

1976 zwei grundlegende theoretische Arbeiten von Ebneth und Ruttiger
Uber den Ablauf von Koagulation/Agglomeration dispergierter Partikel in
turbulent bewegten Stahlschmelzen. Vorarbeiten von

Smoluchowski (1917)
Saffman und Turner (1956)
Friedlander (1260)

Landau und Lifschitz (1966)
Lindberg und Torssell (1968).

Vorgetragen 1976 im Ausschul} fur metallurgische Grundlagen.
Im Folgenden nur Diskussion der wichtigsten Ergebnisse.

Oberes Bildteil: Zahlschema fir die Anderung des Partikelbestandes im

Intervall (r) und (r + dr). Partikelanzahl - Zuwachs und - Verlust durch
StoRprozesse,; Partikel-Verlust auch durch Sedimentation. Das Sedimen-
tationsintegnal wird um so gréRer, je weiter obige Schranken zu gréReren
r-Werten verschoben werden.

Unteres Teilbild: Zwei unterschiedliche Agglomerations-/Koagulations-
volumenstréme:

- Einfang durch Einholprozesse (Stokes)

- Einfang in turbulenten Scherstrémungen.

Ohne auf die mathematische Modellierung einzugehen, werden hier nur
die wesentlichsten Rechenergebnisse an Hand der Graphik diskutiert. In
doppelt logarithmischer Auftragung Partikel-Volumenanteil (Tropfen!)
gegen reduzierte Zeit; eingetragene Kurven entsprechen Sedimen-
tationsbedingungen und Turbulenzintensitat der Pfannenstrémung.
Hauptphasen:
1. Phase: Koagulation kleiner Tropfen, keine wesentliche
Sedimentation
2. Phase: Starker Abfall von n durch Sedimentation von
Wachstumstropfen
3. Phase: Auslauf wird bestimmt von der reduzierten
Tropfenanzahldichte, d.h. verminderte Vergréberungs-
chancen.
Praktische Anwendung der Graphik:
Welche Zeit ist notwendig fur 50 % und 90% Partikelabscheidung (Tropfen)
bei einem Start-Sauerstoffgehalt von 25 ppm (O)ges und bei a) thermischer
Strémung und bei b) rd. 182 | min™ Ar-Volumenstrom?

o 25ppm (O)ges 2 n = 1-10"

o  Turbulenzintensitat bei thermischer Stromung ve/v = 30 s™ und bei
Gasinjektion = 123 5™

o  Stokes-Aufstiegszeit ta in beiden Fallen 6,25 - 10° s (mit H = 2,5 m,
fo=2 um)

o  Zeitkonstante der Koagulation tx = 250 s im Fall a) und 61 s im Fall b).



o  Aus den Werten folgt der Kurvenparameter t/ta bei a) = 4 -10™* und
beib)=1-10"

o  Fur die Abscheidezeiten folgen aus der Graphik folgende charak-
teristische Zeiten:

a) Thermik b) V,, =182 1 min
50 % Abscheidung 62 min 18,3 min
90 % Abscheidung 146 min 40,7 min

o  Aufgrund der Daten kénnen die Nitzlichkeit von Abstehzeiten und
von Phasen des ,Reinheitsgradspulens” abgeschéatzt werden. In
jedem Fall jedoch: es geht langsamer als erhofft.

Koagulation und Agglomeration fuhren zu einer Vergréberung der Partikel-
Population, wobei ein Maximum durchlaufen wird.

a) Thermik Omax = 60 pmbeit = 62 min
b) ¥, =182Imin"  dma =112 ymbeit = 18 min

Partikelmaximum und 50 % Abscheidung fallen nahezu zusammen.

Ausdehnung der Theorie auf den ProzeR des Brammen-Stranggiel3ens,
d.i. Partikel-Vergréberung im Seitenbereich des Tundish ochne Partikel-
abscheidung.

Teilbild a) : g ist die Giellzeit = K beim Brammenstranggu3 heute i.d.R.

V
rd. 5 min. Stark unterschiedliche Prozel¥fUhrungsbereiche:

t'wlte klein — starke, zeitkritische Vergréberung

t'k/tc groll — geringe, zeitstationdre Vergréberung der Partikelpopulation.
Divergenz der Bereiche bei festen Teilchen Agglomeration noch deutlicher
ausgepragt. Rechenergebnisse zum GielRen zeigen: Tundish-Auslegung,
GieRgeschwindigkeit und Tundish - Fullgrad sind sensitives Tripel in Bezug
auf die in die Kokille Uberfuhrte GréRe der EinschluBpartikel. Weiterhin:
Vergréberung der Partikel auch im Schmelzensumpf.

Anmerkungen zur Ebneth/Rittiger-Arbeit:

o  Mathematik so weit verkirzt, dal® Ergebnisse, speziell zum Stranggief3en, nicht
nachvollziehbar sind.

o  StoRausbeute mit 100 % angenommen.

o  Bedeutung des ,hydrodynamischen Ausweichfaktors” unklar.

o  Agglomerate werden nach der Theorie der Fraktale mit Leervolumen behandelt,

— 2 - bis 5 - mal schnellere Abscheidung; Leervolumen wurde bisher nie
nachgewiesen.

o Beliebige Partikelgréen - Anfangsverteilung geht in stationaren ,self-
preserving* Zustand Gber.

Aufarbeitung der beiden Publikationen m.E. dringend erforderlich.



Il Desoxidation: ab initio ad finem

Ablauf der Desoxidation ag bei Zugabe von festem oder vorab
geschmolzenem Al; Wiederaufnahme der Ergebnisse von Bild 4.
Bei Injektion von flussigem Al Steilabfall von ajo;, 100 ppm nach 1 s
erreicht. Kardinalfrage: Was wird gemessen?

- die Reaktionsgeschwindigkeit 3 [O] + 2 [Al] = (Al03) ?
- die Dynamik des Sensors?
- die Mischgeschwindigkeit?

Eigenes Reaktionsmodell unter der Annahme diffussionsbestimmten
Wachstums von (Alz03) in kugelsymmetrischem Diffusionshof, vorgetragen
1976 in diesem Fachausschuf. Nach Anregungen von E.T. Turkdogan
Nutzung des Ham-Zener-Mechanismus, entwickelt fur das Wachstum von
Ausscheidungen in fester Matrix. Parameter der Fallgeschwindigkeit ist die
Partikelanzahldichte n, . Das Experimentalergebnis von Bild 15 ist mit dem
Rechenergebnis von Bild 16 bei n, = 1 - 10’ cm™ in Ubereinstimmung:
Durchmesser des Diffusionshofes rd. 60 um, Ausfalizeit 0,6 s, Enddurch-
messer der Partikel 8 um. Bessere Ubereinstimmung wirde sich mit den

Bildern 5 und 6 ergeben bei Vorgabe n, = 1 - 10% cm™, so daR dpe = 4 pm.

Einwande: Warum Kugelsymmetrie?
Wo bleibt die Turbulenz als EinfluRgréRe auf die
Geschwindigkeit der Fallung?
Antworten werden zurlickgestelit.

Konzept fur ein Gesamtmodell der Desoxidation ab initio ad finem.

Einbeziehung der klassischen Keimbildungstheorie, des diffusiven
Partikelwachstums, der Ostwald-Reifung, der Brown’schen Bewegung
sowie der Agglomeration in turbulenten Strémungen (Ebneth und Ruttiger)
in das Modell, das von Kahlweit und Kampmann 1970 zur Beschreibung
von Salzfallungen entwickelt wurde. Abbruchbedingung: dmax = 72 pum.

Ausfallung spharisch im Bereich r < 1 ym auch bei Brown'scher Begeg-
nung unabhangig von der Turbulenz und korallig als Vergréberungs-
produkt in turbulenter Strémung; siehe die Ubereinstimmung mit Bild 5.

Linke Seite: Bildung und Verlust der Spezies i durch Assoziation oder
Dissoziation von 1 Al,O3 - Molekul durch Diffusion.

Rechte Seite: Bildung und Verlust der Spezies i durch StoRvorgéange; keine
Spaltung zugelassen. Die Zeitbilanzen dNy/dt umfassen 6 Terme.

Zusammenfassung von Bild 20. Das Kronecker-Symbol tragt dem

Umstand Rechnung, daR die Agglomeration von (i +i) —2 i den Verlust
von 2 Exemplaren i bedeutet. Die angegebenen Assoziations- und
Dissoziations-Koeffizienten liefert die Diffusionstheorie; Kollisions-
koeffizienten nach Literatur.



Bild 26:

Die Berechnungen wurden mit Basisdaten von Bild 22 durchgeflhrt. Die
Werte [O]i und [O] ¢q kennzeichnen die Desoxidation einer 50 t - Schmelze

mit einer Turbulenzintensitat von (&/v )2 = 123 s (Nakanishi und Szekely
1975, s. auch Bild 11). Fur die Berechnung der Echtzeit in den folgenden
Graphiken giltt = 0,4 - t* ps.

Computersimulation im Zeitbereich von 20 ps bis 1 ms; i = 10* entspricht
einem Partikeldurchmesser von rd. 10 nm. Stabiler Keim weist 14 Al,O3-

. " _300/ _ - 37 = 4 wini
Molekule auf. N; = A_loo maximal und A 1 minimal,

das sind 2,63 - 10° m™®,

Ergebnisse: Anzahldichte kleiner Partikel nimmt mit der Zeit ab, groRRer
Partikel durch Diffusion und Brown'sche Kollisionen zu. Ausbildung eines
Haufigkeitsmaximums mit Steilabfall zur MaximalgréRe, die mit der Zeit
zunimmt. Berechnungen fur t > 1 ms wegen erschopfter Rechnerkapazitat
nicht méglich. Fur diesen Bereich Berechnungen mit 50 geometrisch
geordneten Partikel-GréRenklassen.

Mit dieser Hilfsmethode wird der experimentell prifbare Zeitbereich von
10 s bis 1000 s numerisch zugénglich.

Linkes Teilbild: In dem von Wang et al. dokumentierten Zeitbereich von

1 bis 8 min bel&uft sich Ny fur 2 um zwischen 10" bis 5 -10" m3in
akzeptabler Ubereinstimmung mit dem Experiment. Ng = 12 um um den
Faktor 100 seltener, deshalb metallographisch schwer zu detektieren.
Rechtes Teilbild: Dokumentiert Zeitentwicklung des Partikelgréfien-
spektrums. Ubergang von enger Haufigkeitsverteilung in breites, nahezu
.self-preserving“-GroRenspektrum (siehe Ebneth und Rittiger). Abbruch
der Berechnungen bei dmax = 72 pm; Haufigkeit dieser GréRenklasse nach

500 s rd. 5 - 10° m™ oder 500 cm™, d.i. nf = 0,4 mm™.

Abbau von (O)ges von 400 auf 20 ppm in 800 s nach Modellrechnung und
im technischen ProzeR3. Damit erhélt die ,Uber-Alles‘-Theorie der
Desoxidation eine beeindruckende Abstutzung, wenn auch keinen
allgemein gultigen Beweis, d.h. Theorie ist nicht im Widerspruch mit der
prozelitechnischen Erfahrung.

Die Verdéffentlichung von 2003 sowie zahlreiche Vortrage (auch im
Fachausschull) hat keinerlei Reaktion zur Folge gehabt. Dagegen bereits
2004 in Korea: Publikation von Zhang und Lee unter Bezug auf eigene
Arbeit mit quantitativ sehr &hnlichen Ergebnissen.

Damit ist das GerUst einer Theorie der Desoxidation ab initio ad finem in
den Grundzlgen erarbeitet.
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Bild 34:

IV Emulgierung von Topschlacken

Entnahme von GroRproben (zu je 15 bis 20 kg Gewicht) aus Ar-gespuilter

Stahlschmelze (¥, =900 Istp min™ Uber 3 Spisteine). Metallographi-

sche Untersuchung geschliffener Teilproben. Befund: Erstarrte Tropfen in
Stahimatrix. Insgesamt wurden 885 Schnittkreise vermessen. dmax =
2,5 mm; Einteilung in 18 geometrisch geordnete Klassen.

Die mathematisch-stereographische Auswertung ergibt die Tropfenanzahl-
dichte als Funktion der Tropfengréfie (Tropfenklasse). Das GréRenspek-
trum erstreckt sich von rd. 2,5 mm bis unter 7 um. Die Population er-
scheint weitgehend homogen. Die Volumenanzahldichte liegt bei rd.

700 cm™ und ist damit um mindestens 6 Zehnerpotenzen kleiner als die
Fallungsdichte. Die Oberflache der emulgierten Tropfen liegt bei rd. 1,5 m?
je Tonne Stahl.

Zur Anwendung der Emulgiertheorie sind Kenndaten des heterogenen
Auftriebsfreistrahls notwendig (das betrifft u;, cos a, Dgp). Die Berechnun-
gen sagen grol3e Tropfen im mm-Bereich voraus; eine Erklarung fur die
Bildung kleiner Tropfen steht aus (herabgesetzte Grenzflachen-
spannung?).

Vereinfachende Uberschlagsrechnungen liefern die Bildungsrate von
Tropfen in kg s™ und in Anzahl s sowie deren gesamte Grenzflache in m?
als Funktion des Gasvolumenstroms und des AuRendrucks.

Beim Intensivspulen zur Entschwefelung von Stahlschmelzen mit
konditionierten Topschlacken liefert die Reaktion an den emulgierten
Tropfen den Hauptteil des Schwefel-Umsatzes. Grenzflache im Meniskus
etwa 8 m?, Grenzflache der Tropfen etwa 300 m? . Die Schwefel-
Abbaukurve (transitorischer Phasenkontakt) wurde mit einer durch-
schnittlichen Residenz -Time von 6 s berechnet. Damit ist nachgewiesen:
ohne Topschlacken-Emulgierung keine Stahlentschwefelung.

Mit speziell in der Zusammensetzung getrimmten Schlacken erméglicht
deren Emulgierung auch eine tertidre Desoxidation der Stahlschmelze

— afa sinkt infolge reduzierter Aktivitat von Al,Os, SiO2 oder MnO (z.B. bei
halbberuhigten Stahlschmelzen, Publikation Holappa).

Besonderer Effekt: Aufnahme von MgO in der Tropfenoberflache.
Ungeklart: MgO-Ausfallung oder MgO-Partikel Einfang.

Die Metallurgie der Pulver-Injektion von Reaktionsschlacken bietet
zahlreiche, noch ungenutzte Eingriffspotentiale.

Emulgierung von Schlacke, wenn gegen Gieflende Topschlacke von der
Pfanne in den Tundish Uberfuhrt wird. Unterschiedliche EinschluRchemie:
Normaler Gief3bereich: Ca-Aluminate; kontaminierter Bereich: Einschlisse
enthalten Komponenten der Topschlacke. Schlackenmitlauf fihrt zur
Vergréberung der in der Kokille und im Strang detektierten Einschllsse;



Bild 35:

Bild 36:

dmax, Dis 150 um auf der Losseite des Stranges. Fehlendes Unter-
suchungsergebnis: Welche GroRenverteilung weisen die Ca-Aluminat-
Tropfen in der Pfannenschmelze kurz vor dem Vergiel3en auf?
Wirkung einer Reoxidation der Stahlschmelze auf den Partikelbestand
bisher ungeklart:

Erneute Keimbildung?
Vergréberung des Partikelbestandes?
Hierflr gibt es zumindest Hinweise.

V Umldsung von Tonerde-Partikel

Umidsung von Tonerde-Partikeln mit Ti; unmittelbarer Eingriff in den
Pfannenbestand der Mikro-Partikel.

Aus thermodynamischen Daten berechnetes System Fe/AlfTi/QO bei

1600° C.

Eingezeichneter Stern: Zielbereich fur die Produktion von IF-Guten (heute
jedoch abgesenkte Ti-Gehalte)

o

Ca-Behandlung von Stahlschmelzen: Verflissigung der Al,Os-Partikel,
Entschwefelung und Vermeidung von Clogging (positiv wirkender
Eingriff in die Population der Mikro-EinschlUsse).

Ausfallung von (TiC,N) und damit IF-Qualitat durch Zulegieren von FeTi
als Forderung der Kontiglihtechnik.

Nach Ausweis des Bildes 36 keine enge Begrenzung der Ti-Gehalte,
Umsetzungen mit Al,O3 nicht zu erwarten, reine Legierung mit Ti.

Erfahrungen bei Hoesch: Bei % Ti = % Al massive Probleme durch
Clogging im PfannenausguR.
MaRnahmen: Absenkung des [C]-Gehaltes auf < 20 ppm, Begrenzung

von [N] auf < 30 ppm. Damit Bedingung % Al / % Ti = 4, z.B. 0,060 %
Al und 0,015 % Ti. Ergebnis: VergielRen ohne Clogging.

Bei den Labor-Untersuchungen an der Carnegie Mellon Univ. stand der
Clogging-Effekt nicht im Mittelpunkt. Zielbereich hier: 0,060 % Al und
0,060 % Ti.

QO

Metallographischer Befund (GréRenmalistab 2 um; Teilbilder e) und f)
dagegen 1 um) bei Legierung mit 70 %, 30 % - FeTi und 100 % Ti:

1 Min. nach Al-Zugabe Uberwiegend spharische Al,O3 - Partikel (wie
in Bild 6). 3 Min. nach Ti-Zugabe Dual-Phasen-Bestand mit hohen Ti-
Gehalten. Nach 8 Min. Versuchsdauer nur noch irregulére (Al,O3)-

Partikel ohne Ti. D.h. transienter Umsatz 5 AlLO3+3 Ti = 3 AL Ti Os +
4 Al von links nach rechts, anschlieRend von rechts nach links unter
Einstellung des thermodynamischen Gleichgewichts mit (Al.Os) als
stabiler Phase.

Erklarung: Beim Aufschmelzen von FeTi oder Ti lokal hohe Konzen-
tration an Ti, so daR obiger Umsatz méglich wird.

Annahme: Clogging ist auf Al20s-Ablagerung irreguléarer Form zurlck-
zufahren.



Probleme: - Warum Ti im Zentrum der Partikel?
- Welche Bedeutung kommt der Partikel-Population im
Ti-Legierungsmittel zu?

Bild 38: Teilbild a) : Fallung von Al,O3 (wie Bild 7), zeitstabile sphéarische und

iregulére Al;QO3 - Partikel.

Teilbild b): keine Anderung des morphologischen Befundes, bei der
Bedingung Al/Ti = 4.

Teilbild ¢) und Teilbild d): Véllige Umwandlung in irregulére Al.Os - Partikel,
wenn Al/Ti =1, d.h. 0,060 % Al und 0,060 % Ti.

Folgerung: Al/Ti = 4 einhalten, um Clogging zu vermeiden in voller
Ubereinstimmung mit der prozelRmetallurgischen Erfahrung.

VI Fragen mit Antworten, Fragen ohne Antworten

Die Ausfallung von 600 ppm [O] mit [Al] liefert rd. 1,3 kg (Al2O3) je Tonne Stahl; das
entspricht einem Wurfel von rd. 7 cm Kantenlénge. Traum der Metallurgen: Desoxi-
dation kombiniert mit der Produktion von Tonerde-Feuerfeststeinen. Realitat; Auf-
teilung der Masse in Partikel von um - Abmessung.

1)

Es wurde eine Theorie der Desoxidation ab initio ad finem in diesem Vortrag
vorgestellt und zumindest im Ergebnis als wahrscheinlich und damit als nicht
ganz falsch bewertet.

Dabei ergibt sich jedoch ein schwerwiegendes Gegenargument:
Warum/weshalb soll die Ausféllreaktion diffusionsgesteuert wie in einer festen
Matrix vonstatten gehen? Die Schmelze ist nicht im Zustand der Stagnation
sondern im Zustand hochgradiger Turbulenz!

Bild 40: Skizze eines Wasserstroms in ein Auffangbecken unter Wirbel- und

2)

3)

Turbulenzerzeugung (da Vinci, 1509). Die Eddy Viscosity geht im
MikromaRstab in die atomare Viskositat Uber, Turbulenzimpulse kénnen in
die sog. Kolmogorov-Zelle nicht eindringen. Bei einer Energiedissipation

von 1,22 - 107 [W kg™") - wie nach Bild 22 - ist deren Abmessung Ik =
80 [um] und entspricht damit etwa der Abmessung des Hofes atomarer
Diffusion. Die mittlere Existenzzeit der Kolmogorov-Zelle liegt bei rd. 8
[ms]. In dieser Zeit ist die Ausfallreaktion weit fortgeschritten. Mit dem
Transfer in die nachfolgende Kolmogorov-Zelle setzt sich die diffusions-
bestimmte Fallung fort. Das Ergebnis sind spharische Mikropartikel.

Die StoReffektivitat bei der Begegnung zweier Partikel in turbulenter Strémung
wird zu 1 gesetzt. Ursache: Wirkung der Ostwald-Reifung bei unterschiedlich
grofien Partikeln sowie Restausfallung von Al,O; . Folge: die agglomerierten
Partikel haben kein Leervolumen.

Die Zeitskale der Ausfallreaktion reicht bis etwa 1 [s] und liegt deshalb unterhalb
der gegenwartigen experimentellen Erfahrung. Die Zeitskale der makroskopi-



6)

10

schen, betriebstypischen Vermischung belduft sich auf rd. 1 [min]. Damit ist die
Vermischung der zeitbestimmende Teilschritt der makroskopischen Desoxi-
dation. Die sehr schnelle Ausféllreaktion folgt momentan der Vermischung.
Dabei zieht die Vermischungsfront bei einer Geschwindigkeit von 1 __[ms"]

eine Ausfallzone von etwa 1 [mm] Dicke hinter sich her. Die lokale Uberséatti-
gung der Schmelze ist damit nicht nur eine Funktion der Ausfallzeit sondern
wegen des laufenden Umsatzes (Verbrauch an Al) auch eine Funktion des Ver-
mischungsfortschritts.

Damit ist die Aufgabe fur die Entwicklung eines ,advanced" Desoxidations-
modells gestellt: Zu kombinieren sind Vermischung (Zeitskale min) und
Ausfallreaktion (Zeitskale s). Die Modellierung von Umsetzungen mit
verschiedenen, gekoppelten Zeitskalen wird in der Theorie der ,Flamelets"
bereits angewandt.

In diese Entwicklung sind Parameterstudien auf der Grundlage des vorgestell-
ten Gesamtmodells einzubeziehen. Als Variablen sind von Bedeutung: die
Turbulenzintensitat, die Grenzflachenspannung, der Diffusionskoeffizient sowie
andere Fallreaktionen, wie z.B. mit Si, mit MnSi, mit Ti.

Véllig unbeantwortet ist die Frage nach der Bedeutung der Reaktionsenthalpie
geblieben. Die Vollberuhigung einer unberuhigten Stahlschmelze liefert rd. +
30° C. Die lokale Ausfallung von Al,O3 entspricht einer lokalen Energiequelle,
deren Verteilung auf Stahlschmelze und wachsende Partikel eine entsprechen-
de Modellvorstellung erfordert.

Erinnert sei nochmals an das bereits benannte Problem der Reoxidation. Die
Frage, ob die Einwirkung einer Reoxidation zu erneuter Keimbildung fuhrt oder
zu einer Vergréberung des Partikelbestandes ist bisher unbeantwortet.

Bild 41: Ebneth und Ruttiger haben darauf hingewiesen, daR Koagulation/ Agglo-

meration auch im Strangsumpf stattfinden. Die Vergréberung sollte um so
ausgepragter sein, je langer die Durcherstarrungszeit. Die Ergebnisse in
der angegebenen Publikation bestatigt diese Voraussage.

Daraus kann man zu einer extremen SchluR3folgerung gelangen: Die
Pfannenschmelzen werden in ,sauberem* Zustand angeliefert und
anschlielend im StranggieRprozel ,verdorben.

Bild 42: Uberleitung zum néachsten Vortrag.

Die vorgestellte, noch unvollstandige Theorie kann das Orientierungsgerist bilden fur
eine erneute und vertiefte Bearbeitung des Problemkreises ,Desoxidation und
oxidischer Reinheitsgrad”. Das Thema hat zudem bedeutsame Auslaufer bei der
Produktion von Feinstkornstahlen. Meine Ausfihrungen sollten aber auch klar-
gemacht haben, daR bei einem derartigen F & E-Programm aussagekraftigen
Betriebsversuchen eine hohe Bedeutung zukame.

Die Technik ,Inclusion Engineering" steht nicht am Ende sondern am Anfang ihrer
prozefitechnischen Nutzung.
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Teneur en oxygéne,en 103
& =4
S 8 S ) 3

=

Temps aprés ['addition,en mn

—=——w Oxygdne total
Oxygdne dissous

seecva *« Oxygéne présent dans les Incluslcns

Desoxidation mit Aluminium
(Olette, M.: IRSID, C.I.T.n° 9, 1973)

Pluschkell, W.
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EinschluB-Anzahldichte
(Wang, C.; Nuhfer, N.T.; Sridhar, S.:
Met. Mat. Trans. 40 B (2009), p. 2005/2021 & p. 2022/2034;
41 B (2010) p. 1084/1094)

Pluschkell, W.
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(a) Spherical 5. _ (b) Irregular

fAccV Magn Det WD ——{ 2ymn

10.0 kV 15000x SE 100

ccV Magn Det WD b———— 2m
10.0 kV 15000x SE 100

EinschluB-Klassifizierung

(Wang, C.; Nuhfer, N.T.; Sridhar, S.:
Met. Mat. Trans. 40 B (2009), p. 2005/2021 & p. 2022/2034;
41 B (2010) p. 1084/1094)

Pluschkell, W. 6
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Total oxygen content, ppm
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Ablauf der Desoxidation mit Aluminium

(Wang, C.; Nuhfer, N.T.; Sridhar, S.:

Met. Mat. Trans. 40 B (2009), p. 2005/2021 & p. 2022/2034;

41 B (2010) p. 1084/1094)

Pluschkell, W.
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Koagulation / Agglomeration von Partikeln
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Gunter Ebneth und Karl Ruttiger, Dortmund

Ein theoretisches Modell fiir die Berechnung der Koagulation fliissiger und
fester Oxidteilchen im stromenden fliissigen Stahl

Mitteilung der Forschung und Qualitatskontrolle der Hoesch Hittenwerke AG, Dortmund

Bericht Nr. 215 des Ausschusses fur metallurgische Grundlagen des Vereins Deutscher Eisenhittenleute®)

Mathematische Untersuchung der Koagulation von im flissigen Stahl suspendierten Teilchen. Allgemeine Losungen der Koagulations-
gleichung. Erweiterung auf die Agglomeration fester Teilchen. Berechnung verschiedener Beispiele.

Arch. Eisenhittenwes. 47 (1976) Nr.5 Maij

Gunter Ebneth und Karl Rittiger, Dortmund

Ein theoretisches Modell fiir die Berechnung der Koagulation fliissiger und
fester Oxidteilchen im stromenden fliissigen Stahl unter Beriicksichtigung von
Abscheidungs- und GieBvorgéngen

Mitteilung der Forschung und Qualitatskontrolle der Hoesch Huttenwerke AG, Dortmund

Bericht Nr. 219 des Ausschusses fiir metallurgische Grundlagen des Vereins Deutscher Eisenhuttenleute*)

Erweiterung der Koagulationsgleichungen zur Beschreibung von Koagulationsprozessen mit Abscheidungs- und GieRvorgangen. Be-
rechnung verschiedener Beispiele. Herleitung einer allgemeinen Formel fiir Gradientenkoagulation.

Arch. Eisenhﬁttenwes._47 (1976) Nr.6 Juni

Pluschkell, W.
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Abscheidung ;
"Sedimentation Integral”
Wachstum
"Birth Integral" .
A Wachstum
/ "Death Integral"
>
— dr Grofltenkoordinate
r— Kr+dr
an o
= = Zuwachs duch "Hinein"wachsen
d tlar

/
T\/

- Verluste durch "Hinaus"wachsen
- Verluste durch Sedimentation

Volumen je Sekunde = Koagulationsvolumenstrom

'St _ St . St 8 ) 2
V(r1,r2) T () /-/(’hfz) = (r1 * ,é) (vfo_ - V1)

=Tk (44 )P (B - )

7St _ ; 3 . (r -
I/(1'1,r2) =T kSt (/; * ,é) (I:'Z G)

Dagegen Gradientenkoagulation (Scherstrémungen)

.Gr _ 4  dw

3 dy

3
(r + 7)

Pluschkell, W.
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Anderung der Konzentration flissiger Teilchen durch
Koagulation und Auftrieb

(nach Ebneth, G.; Rittiger, K.: Arch. Eisenhiittenwes. 47 (1976)
S. 277/81 u. S. 339/43)

ty @ Zeitkonstante der Koagulation
1 _4  |€ -
3= 3 = Mo mit € : Energiedissipation in der Strémung
K

No : Vol.-Anteil Oxidpartikel zum Start
t, @ Zeitkonstante der Abscheidung

= ——H—2 mit H : Steighthe
Ket * 7p.o ks, : Stokes-Konstante

I po : Partikelradius beim Start

Beispiel :
€ X
\EQSOS‘ t = 250's
Ne = 107 = 4,2min
(rd. 25 ppm O in der Schmelze)
H =25m
loo = 2Hm t,= 6,25 - 10°s
kSt = i ‘lo“(:fn"‘ls_1 2 174 h
t /t, = 4-10%

50 % Abscheidung nach 62 mjn
90 % Abscheidung nach 146 min

Pluschkell, W.
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Entwicklung der Partikelgrofe

Pluschkell, W. 12
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Desoxidation: ab initio ad finem

Pluschkell, W. 14
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Addition solide immergée dans le bain)

g

80
0,12%

S
1 d"Aluminium

70

4 Addition liquide injectée dans le bain | J

(=7}
o

o
o
|

Oxygéne en 1073 %
F-
o
g—

/

|

10

0 30 60 90 120 150
Temps aprés |'addition (s)

Evolution de la teneur en oxygéne dissous suivant le mode
d‘introduction de |‘addition d‘aluminium
(Olette, M.; Gatellier, C.; Torsell, K.:
Berg. u. Hattenm. Monatshefte 113 (1968) Nr. 11, $.484/492)

Pluschkell, W. 15
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Elehall an geldstem Sauerstoff in ppm

1

[ s
(s
2

dichte (cm™)

Zem® | 10%] 10*] 10%| 10%]| 107

o (um) | 620 | 288 | 134 62 | 29
toge, (5) | 270 | 58 13 3 0,6

{ dpe (um) | 177 | 82 38 18 8

Z (cm™) : Partikelanzahldichte

Partikelanzahi- rp (¢m)  : Radius-Diffusionshof

toge, (S)  : 90 % Ausfallzeit
10° dp g (um) : Partikel-EndgréRe

|

Do=1-10%cm

2

200
Leit

in s

300

Diffusionsbestimmtes Wachstum von Oxidteilchen
(Pluschkell, W.: U. A. Phys. Chem.; VDEh, Dusseldorf, 12.1 1.1976)

L00

Pluschkell, W.
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Kinetik der Desoxidation

Auflésung und Einmischung des Desoxidationsmittels
Oxidkeimbildung

Wachstum der Oxidpartikel unter Ausféallung von geldstem
Sauerstoff , "Ostwald-Reifung”

Koagulation durch Stof3prozesse, Agglomeration
Schwereseigerung und Flotation der Einschlisse

Abscheidung der Oxidpartikel in der Schmelzengrenzflache

Pluschkell, W.
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1) Grundbaustein des numerischen Modells ist das geldste [Al,04]- Molekil
(Monomer)

2) Diffusiver Transport und Anlagerung von Monomeren bilden Embryonen
wachsender Grof3e

- Nummerierung nach Anzahl i der Monomere im Cluster
- Konzentration N;in [Anzahl m?]

3) Keimbildung findet statt bei Erreichen der kritischen GréBe i, , Anwendung
der klassischen Theorie homogener Keimbildung

4) Embryonen und Partikel sind sphéarisch

5) Wachstum ausgefaliter (Al,03) -Partikel durch Monomer - Diffusion,

Ostwald-Reifung und Sto3-Agglomeration (Brownsche Bewegung und Stof3 in
turbulenter Strémung )

6) Maximale PartikelgréBe ip,, vorgegeben mit Abbruchbedingung in der
Modell-Rechnung (hier: r; 55 =36 um ).

Grundannahmen der Modellentwicklung
Basic Assumptions of the Model Formulation

Pluschkell, W.
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Brownian scale: Turbulent scale:
r<lpm, inclusion r>2um, fluid flow
growth independent affecting inclusion
of fluid flow

,\\?,’,’

*;..:'
d i

!
o

Spherical shape Coralline shape

Morphology of Alumina Inclusions

(Zhang, L.; Pluschkell, W.:
Ironmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/109)
Pluschkell, W. 19
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®+4@: @J:@ﬂ Q Bildung von i durch Agglomeration
o D ® -+ @ -0

Bildung von i durch Assoziation von 1 Jmin =ici  Jmax = i-ic
dN; D
“d_t'= + By i N Ny dN; e
=+ X @;; 6 Nj_;
Tdt j=ie B3P J J

Bildung von i durch Dissoziation von 1

dN; _
i T %a

sl e NG
i+17 Hi+l Verlust von i durch Agglomeration

+ —
Verlust von i durch Dissoziation von 1 @ @

’ imin =ic Jmax = imax
-d—N—1= - Q. 'Ai : Ni
dt .
i
dN max
. —L=_N; 2_ (1+8; ;) @; ; [3
Verlust von i durch Assoziation von 1
5j=i—], Sj;ﬂ‘-'i:O
dN; D
d_tlz 'ﬁl,i'NI' N;
Zeitbilanz der Anzahldichte N; Zeitbilanz der Anzahldichte N;
als Funktion der Monomer — Diffusionsstromdichte als Funktion der Agglomerationsstromdichte

(Zhang, L.; Pluschkell, W.:
Ironmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/1 09)

Pluschkell, W.
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Anzahlbilanz/Population Balance

IMET
dN; !
Ttl e B}),i NiNj + a3 A Nj + Nipg j=zic (1+5i,j)‘1’i,j ij N;
\
( i,
+ K131?1—1 NiNjg + 0349Ai49Njg + JE Qi B%_j N;Nj_;

- (Sedimentations- und Abscheidestromdichte)
ai,j = 0, wenni # j

Kronecker-Symbol L
8;,;=1, wenni = j

Geschwindigkeitskoeffizienten/Rate Coefficients
Assoziation von Pseudo-Molekiilen : Bfi =40 Dy

; s = N
Dissoziation von Pseudo-Molekiilen : a; =Bﬁ:‘1
i

Kollisionen durch Braunsche Bewegung und turbulente Strémung
1

C — B , AT _ 2KT| 1 1 3(& E
Bi,j Bi,j+Bi,j__37(};+§J(ri+rj)+l’3(ri+rj) [;)

(Zhang, L.; Pluschkell, W.: M
Ironmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/109) Pluschkell, W.
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Dimensionslose GréBen :

D
D*_ Bl.i .
13~ 79

B

Ni‘ = _Ni_;
Nj.eq

> t

S BE,NLeqt.

D
B1,1N1eq

Basis — Daten :

T =1873K

D, =3,0.10 7 m?%™
Vip=3,8:10""m3mol !

[Olinitiat =300ppm
[Oleq

c
gerPig
L oD
B11

T =6,7-10"3kg m~ s
6=0,5Nm™
£=122-10"2m?%3
(8/v)" = 12357

=3 ppm=> Ny ¢q =2,63-10%m™>

Abgeleitete Grofien :

n =247-10"1%n
BP; =9,31-107 83!
*®

t" =Py 1 Ny eqt = 245-10%¢
t =04t°ps

Steuer — Funktion fiir die Bildung von [Al,03 | Pseudo - Molekiilen

Ni (1) =100 -Nj ¢ [1,0— exp(—O.l-t' )]

Daten und Funktionen fir die Berechnungen
Data and Functions used for Computations

(Zhang, L.; Pluschkell, W.:
Ironmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/109)

Pluschkell, W.
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N*

10° P,

*=403
/

t*=2730

10—8 a g g agegugall O i R T i . MY PR
10° 10’ 10° 10° 10*

Size Distribution Evolution with Increasing Time

(Zhang, L.; Pluschkell, W.:
Ironmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/109)

Pluschkell, W. 23



. I'U Clausthal

IMET
-3
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N, (m”) 3 t (s)
1077 . —e— 0.01
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3 L —0— 1000
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g 10°+ D,
10°7  r=2.3um » »

3 42
10°7 r=5.7um " ]

. : I r=35.6um ] -
10°- — L ———— 10°- e

10 100 1000 0.01 10 40

t (s)
Inclusion Concentration versus Time Inclusion Size Distribution as a Function of Time

(Zhang, L.; Pluschkell, W.:
Ironmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/109)

Pluschkell, W. 24
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T.0O. (ppm)
400 [ o
* Calculation
e Experiment
100 -
0w
0 200 400 600 800
t(s)
Total Oxygen:

Comparison between Calculation and Experiment

(Zhang, L.; Pluschkell, W.:
I[ronmaking and Steelmaking 30 (2003) No. 2, p. 106/109)

Pluschkell, W. 25
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Dimensionless Number Density Ni
Number Density ni (n.m"")

10 10 102 10" 10° 10° 10°
Time £(s)

Kinetik der Desoxidation mit Aluminium

Kinetic of Aluminium Deoxidation
(Zhang, J.; Lee, H.-G.: ISIJ Int. 44 (2004) S. 1629/ 38)

Pluschkell, W. 26
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Emulgierung von Topschlacke

Pluschkell, W. 27
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Emulgierte Schlackentropfen
Emulsified Slaa Droplets

(Diss. T. Buhles, TU Clausthal, Nov. 2002)
Pluschkell, W. 28
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160
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Tropfenanzahldichte (cm'3)
3

N B
o o

o

Klassennummer
18 17 16 15 14 13 12 11 10 9 8 4 6 5 4 3 2 1

_ 1 : 0,54I 0.08. 0,13I 0,1110,03

<7 7-10 10- 14- 19- 27- 39- 54- 77- 109- 154- 218- 308- 436- 616- 871-1232-1743-
14 19 27 39 54 77 109 154 218 308 436 616 871 1232 1743 2465

Tropfendurchmesser (um)

Berechnete Klassierung der rdumlichen Tropfenanzahldichte
Computed Classification of the Volumetric Dropnumberdensity

(Matthies, C.: Studienarbeit, IMET-TU Clausthal, Jan. 2002)

Pluschkell, W.
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o © O
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%
Heterogeneous dr orit = { ( fo e }
buoyancy plume 9iPm —psjcosa

1 1
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Mechanismus der Topschlacken Emulgierung

Mechanism of Top Slag Emulsification
(Oeters, F.: Metallurgy of Steelmaking, Verlag Stahleisen, Disseldorf 1989)

Pluschkell, W.
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Formation rate Mass formation rate

in kg/s

in 107/s

50 . ‘ ;
3 vacuum conditions L |
40 41— — atmospheric pressure || D
30 ] L 3 B e L e R s e e e ™
e i S s e e B
10 3=

Gas injection rate in m3(S.T.P.)/min

0

g 1000 -

2 800 -

g”g 600

©= 400 -

3] 3

£ 200

= ] ! ! !
w 0 T T T T i T U T T i 1 T 1 1 i T T T 1 i

0 0.5 1.0 1.5 2.0

Gas injection rate in m3(S.T.P.)/min

Mechanism of top slag emulsification

(Lachmund, H.; Xie, Y.; Buhles, T.; Pluschkell, W.:
steel research 74 (2003) No. 2, p. 77/85)

Pluschkell, W.
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300

250 |

T e e s — t— — e — —
— ]

permanenter Phasenkontakt

200 - (Topschlacke)
[
g 150
% F
100 |
i transitorischer Phasenkontakt
50 (emulgierte Schlackentropfen)
O : 1 1 1 1 l 1 1 L L _l 1 1 1 1 I 1 Il L 1 I 1 ) - | 1 I 1 1 1 1
0 300 600 900 1200 1500 1800

time (s)

Verlauf der Entschwefelung in
Abhangigkeit vom Phasenkontakt
Course of the Desulphurisation in
Dependence of the Phase Contact

(Diss. T. Buhles, TU Clausthal, Nov. 2002)

Pluschkell, W. 32
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S-Verteilung Mg-Verteilung

Pluschkell, W. 33
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Desoxidation

Reoxidation

16 s it cimels P ST
:i: /emutgierte Schlacke
% 88 4/‘ g
= o immt
é

0.4 -

0 """"" i r M

R B i BB wona |
25 33 42 50 64 74 90 110 128 150
EinschluNdurchmesser dp in gem (Klassen)

GroBenverteilung von Einschlissen verschiedener Herkunft

in zwei Brammen mit und ohne Schlackenmitlauf
(Jacobi, H.; Klemp, R.; Winnenberg, K.:
Stahl u. Eisen 107 (1987) Nr. 17, S. 773/ 780)

Pluschkell, W. 34
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Umldsung von Tonerde-Partikeln

Pluschkell, W. 35
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[mass%Ti]

aAI(1 wit%)
0.0009949 0.009957
k4 b4

9 -T,04 41117154

: 3
; Ti.O; + 0.099716

IF Stee
0.01 rnsnn ity R esions T ————— R sx7H v 4 0.009884

0.001 i ) di ]
0.0001 0.001 0.01 0.1
[mass%Al]

aTi(1 wit%)

Calculated oxide phase diagram equilibrated with the Fe-Ti-

Al-O system at 1873 K.

(Wang, C.; Nuhfer, N.T.; Sridhar, S.:

Met. Mat. Trans. 40 B (2009), p. 2005/2021 & p. 2022/2034;

41 B (2010) p. 1084/1094)

Pluschkell, W.
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1 minute

5 minutes 8 minutes nach Al-Zugabe

Fe-70%Ti
alloy treated

Fe-30%Ti
alloy treated 0:63.54
Al:15.15
Ti:21.31
(h) 3 | 0:67.74 im
- ‘ , CA19.06
Pure Ti 0:64.18 w e Tid302 gy
granules Al:35.82 5 $ 5 s ) Ry
treated gL el
- 0:86,02
Al: 33.98

3 min

5min nach fi-Zugabe

Morphologie der Einschlisse

(Wang, C.; Nuhfer, N.T.; Sridhar, S.:

Met. Mat. Trans. 40 B (2009), p. 2005/2021 & p. 2022/2034;
41 B (2010) p. 1084/1094)

Pluschkell, W.
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Percentages of different types of inclusions
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Entwicklung der Einschluf3typen

(Wang, C.; Nuhfer, N.T.; Sridhar, S.:
Met. Mat. Trans. 40 B (2009), p. 2005/2021 & p. 2022/2034;
41 B (2010) p. 1084/1094)

= (a) [ AI203 Stable P e ey (c)
|Al203 Stable, Ti/Al=0 | s R
\,// _ i
L2 2
s [ .
5 E: \;
o
©
=< .\\\\‘
—* - — ° ="
F\lzog Stable, Ti/Al=1/4 (b) i |
Al203 Stable, T/AI=1/2+1/2] (d)
‘kt —* / —sk— Irregular
¥ > T —@— Spherical
8 gt \ —@— Polygonal
N R
3 3 : \i
< = < = == —t—f—g<g .,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Time, min

Pluschkell, W.
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Fragen mit Antworten, Fragen ohne Antworten
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.= Big- size whirls have little whirls
/"E Thatfeed on their velocity.
Little whirls have lesser whirls

And so on to viscosity

vk =lk/7g = (v&)"
(Leonardo da Vinci, 1509)

Mikro- Skalierung nach Kolmogorov
Kolmogorov's Microscales

(Friedlander, S.K; Topper, L. (Eds): Turbulence, Intersc. New York 1962)
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Twin roll strip casting
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Inclusion size distribution in as-cast material from differ-
ent casting processes, steel 304, Si-deoxidised

steel research 72 (2001) No. 11 + 12

Strip properties and processing in twin roll casting of stainless and low carbon

steels

Hans-Ulrich Lindenberg, Gabriele Briickner and Karl-Heinz Tacke
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