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Beitrag zum Saureangriff auf Oberflichen glasiger Hochofenschlacken

Von HANs-ErNsT ScHWIETE, WOLFGANG KRONERT und MANFRED NUSSELEIN, Aachen

(Mittetlung aus dem Institut fiir Gesteinshiittenkunde der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen)

(Eingegangen am 23. September 1968)

In der vorliegenden Arbeit wird der Versuch unternommen, Analogien zwischen technischen Gliasern und glasigen Hoch-
ofenschlacken in phinomenologischer und struktureller Hinsicht aufzuzeigen. Die Versuchsergebnisse des Auslaugverhaltens
und des Oberflichenangriffs von schrittweise getemperten glasigen Hochofenschlacken fithren zu Schlul3folgerungen iiber
die Ursachen von aktiven Zentren auf der Oberfliche. Die Hypothese wird zur Diskussion gestellt. Die Ansicht von VoGEL
und anderen Verfassern iiber die Struktur technischer Gliser konnte weitgehend auf glasige Hochofenschlacken iibertragen

werden.

Hochotenschlacken liegen je nach Art der Abkih-
lung in kristalliner, teilkristalliner oder glasiger Form
vor. Als glasig pflegt man dabei Schlacken zu bezeichnen,
die bei rontgenografischer Analyse , nichtkristallin® er-
scheinen. Untersuchungen mit der dynamischen Diffe-
renzenkalorimetrie bzw. mit der Differentialthermoanalyse
ergaben, dal3 glasige Schlacken, die bei gleicher che-
mischer Zusammensetzung, Schmelzatmosphire und
Abkiihlgeschwindigkeit jedoch mit unterschiedlicher
Granulationstemperatur erschmolzen wurden, verschie-
den starke exotherme Wirmetonungen ergaben. Diese
exothermen Wirmeeftekte sind auf Rekristallisations-
vorginge oberhalb der Einfriertemperatur zuriickzu-
fihren. Diese Erscheinungen deuten darauf hin, dal3 bei

rontgenamorphen Schlacken unterschiedliche Struktur-
verhiltnisse vorliegen.

Aut Grund der chemischen und phinomenolo-
gischen Eigenschaften von technischen Glisern und
glasiger Hochofenschlacke liegt der Schluf3 nahe, daf3
deren Strukturen gleich bzw. dhnlich sein missen.

Zum besseren Verstindnis soll kurz der heutige
Stand der Strukturvorstellungen [1] des Glases darge-
legt werden. Ausgangspunkt der Strukturvorstellungen
waren zwel Ansichten, die sich in der Formulierung der
Netzwerktheorie und der Kristallittheorie niederschlu-
gen. Wihrend ein Charakteristikum der Netzwerk-
theorie die statistische Verteilung der groBen Kationen
auf ein ungeordnetes Grundglasnetz ist, wird die
Kristallittheorie durch eine betrichtlich hohe Ordnung
der Kationen im Glas, d. h. durch die Annahme von
Kristalliten im Glas, gekennzeichnet.

Aus theoretischen Berechnungen unter Verwendung
der Rontgenkleinwinkelstreuung wurde festgestellt, daf3
die Struktur eines Kristalliten im Zentrum am regel-
méfBigsten ist, nach der Peripherie hin der Ordnungs-
zustand jedoch abnimmt. Dadurch verbindet eine
amorphe Zwischenschicht alle Kristallite.

Der Kristallitdurchmesser wird in der Literatur
meistens mit 8 bis 20 A angegeben. Die neueren Ergeb-
nisse mit Hilfe der Rontgenkleinwinkelstreuung und der
Elektronenmikroskopie ergaben, dall Glas weder so
gleichmilig aufgebaut ist, wie es die Netzwerktheorie
fordert, noch eine so hohe Ordnung besitzt, wie es die
Kristallittheorie verlangt.

Statt dessen konnten in vielen technischen Glisern
mikroheterogene Phasen als wesentliche Struktur-
elemente nachgewiesen werden, deren Dimensionen um
eine Zehnerpotenz groBBer sind, als die Kristallittheorie
es verlangt. Diese tropfchenférmigen Entmischungs-
bereiche konnten mit dem Elektronenmikroskop im

Abdruck- und Durchlichtverfahren nachgewiesen wer-
den.

1. Frithere Untersuchungen

Bei den folgenden von den Autoren durchgefiihrten
Untersuchungen wurde der Versuch unternommen, die
phinomenologischen und strukturellen Analogien zwi-
schen technischen Glisern und glasiger Hochofen-
schlacke zu beweisen. In einer fritheren Arbeit [2] wurde
die Einwirkung von verdiinnter FluBsdure auf Glasober-
flichen untersucht. Ausgangspunkt dieser Untersuchung
war die schlechte Reproduzierbarkeit von Auslaug-
versuchen. Es zeigte sich, dal3 der Angriff auf der Ober-
fliche punktférmig an unregelmilBig verteilten Stellen
einsetzt. Die Ausbildung der Angriffszentren ist krater-
formig. Es liegen also aktive Zentren auf der Glasober-
fliche vor, die von der einwirkenden Flul3siure bevor-
zugt angegriffen werden.

Die Frage, wodurch diese aktiven Zentren bedihgt
sind, konnte jedoch nicht geklirt werden. Atzversuche

an glasig erstarrten Hochofenschlacken zeigten einen
dhnlichen Oberflichenangriff.

2. Versuche

2.1. Probenvorbereitung

Die verwendete Schlacke wurde unter reduzierender
Atmosphire im Tammann-Ofen geschmolzen. Die Che-
mische Zusammensetzung, die mit der Rontgenfluores-
zenz ermittelt wurde, ergab (in Gew.-9): 40,91 CaO,
32,99 Si0O,, 10,51 AL, O,, 2,51 MnO, 1,81 FeO, 0,96 TiO,,
0,45 BaO, 1,57 K, 0, 3,10 Na,;O und 3,53 SO,

Bei einer Temperatur von 1450 °C, gemessen mit
einem Thermoelement, wurde die Schlacke auf einer
wassergekiihlten Stahlplatte abgeschreckt. Untersucht
wurde jeweils die Schlackenseite, die der Platte ab-
gewendet war. Die Proben wurden in destilliertem
Wasser kurz mit Ultraschall gereinigt und anschlieSend
10 min mit einer 5prozentigen willirigen Diammonium-
hydrogenzitrat-Losung geitzt. Flulsiure erwies sich in
diesem Fall als ungeeignet, da sich ein dichter weiller
Belag bildete, der eine weitere mikroskopische Unter-
suchung unmdoglich machte. AnschlieBend wurden die
Proben mit reichlich destilliertem Wasser gespiilt, in

96prozentigem Athylalkohol geschwenkt und in staub-
freier Atmosphire getrocknet.

2.2. Untersuchungsmethoden

Fir die Durchfithrung der Versuche wurde neben
dem Licht- und Elektronenmikroskop auch ein Raster-

elektronenmikroskop fiir Oberflichenuntersuchungen
verwendet.
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Da die Priparation der Proben und die Funktion der
beiden erstgenannten Untersuchungsmethoden weit-
gehend bekannt ist, wird auf eine Beschreibung ver-
zichtet. Das verwendete Rasterelektronenmikroskop
(Stereoscan der Firma Cambridge Instruments Co. Ltd.,
England) soll an dieser Stelle kurz beschrieben und die
Priparation der Proben erklirt werden. Im Rasterelek-
tronenmikroskop wird ein Elektronenstrahl mittels
Elektronenlinsen so fein gebiindelt, dall sein Durch-
messer auf der Objektoberfliche etwa 100 A betrigt.
Dieser Elektronenstrahl tastet eine quadratische Objekt-
oberfliche zeilenférmig ab. Dabei wird in jedem Punkt,
den der Strahl uberfihrt, die Oberfliche zu einer
Emission von Sekundirelektronen angeregt. Die Sekun-
direlektronen werden mit einer Saugspannung einem
Elektronenfinger zugefthrt und verstirkt. Die Aus-
gangsspannung des Verstirkers moduliert die Helligkeit
einer Bildrohre. Die Zeilenablenkung erfolgt synchron
mit dem Primdrstrahl des Mikroskops. Dadurch erhilt
man die Abbildung der Objektoberfliche. Damit es zu
keiner Aufladung der Probenoberfliche durch Sekundir-
elektronen kommt, mul3 sie leitend sein. Deshalb werden
die Proben dreifach im Vakuum mit C-AL-C bedampft.

Die Emission von Sekundirelektronen hingt von
verschiedenen Faktoren ab. Fir die Beurteilung der
Aufnahmen ist es jedoch wichtig zu wissen, dal} in
Tilern liegende Objektstellen dunkler erscheinen. Dieser
Effekt wird infolge einer Abschirmung durch die hoch-
liegenden Bereiche bewirkt.

2.3. Versuchsdurchfihrung

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen (Bilder 1a
bis d) zeigen dieselbe Probe, die dem Angrift des Atz-
mittels verschieden lang ausgesetzt war. Die inselartigen
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Flichen mit dem hellen Einschluf3 (Bild 1a) sind mit
einem rekristallisierten Saum umgeben. Die Zwischen-
flichen sind ebenfalls oberflichlich auskristallisiert. Nach
1 min Atzzeit (Bild 1b) weisen die Zwischenflichen einen
stirkeren Angriff als die inselartigen Flichen auf, wih-
rend nach 3 min (Bild 1c) der Angrift fast gleichmiBig
punktformig eingesetzt hat. Lediglich die nihere Um-
gebung der zentralen FEinschliisse zeigt noch keinen
Angriff. Nach 6 min Atzzeit (Bild 1d) ist die Oberfliche
bis auf die Einschlisse selbst gleichmillig punktformig
geatzt.

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen fihren zu den
Fragen, wodurch diese glasigen Inseln bedingt sind,
warum der Angriff zuerst auf den auskristallisierten
Oberflichen einsetzt und ob es sich um einen krater- oder
hockerformigen Angrifft handelt. Bei einem hocker-
formigen Angrift ist die Umgebung fir den Angriff
aktiver, bei einem kraterformigen umgekehrt.

Untersuchungen mit der Mikrosonde ergaben, dal3
es sich bei den hellen Zentren um Eiseneinschlisse
handelt. Es liegt die Vermutung nahe, dafl diese Ein-
schlisse Ursache fir die glasigen Inseln sind. Infolge
der geinderten Wirmetibergangsverhiltnisse an der Pha-
sengrenze Glas—Metall und infolge der groBleren Wir-
meleitfihigkeit des Eisens kiithlt die Umgebung der Eisen-
einschlisse schneller ab als die Gibrige Glasoberfliche. Die
unterschiedlichen Temperaturverhiltnisse sind durch die
spezifischen Wirmen von glasiger Hochofenschlacke [3]
und Fisen [4] im Temperaturbereich von 1000 bis 600 °C
bedingt. Die Inseln sind durch das Temperaturgefille gla-
sig geblieben, wihrend sich die Zwischenflichen langsa-
mer abkiithlten und oberflichlich auskristallisierten. Auf
Grund dieser Entmischung waren diese Flichen fir den
Siureangriff aktiver. Fine auflichtelektronenmikrosko-

Bilder 1a bis d. Lichtmikroskopische Aufnahmen einer glasigen Hochofenschlacke,

a) ungeitzt, b) 1 min geidtzt,

c) 3 min geitzt,

d) 6 min geatzt.
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pische Aufnahme zeigt, dal die Angriffszentren eine
wabenformige Struktur haben. Die Frage, ob es sich
dabei um Krater oder Hocker handelt, kann mit diesem
Gerit leicht geklirt werden. Bei der senkrecht bestrahl-
ten Probe kann man durch die starke Aufladung der
Rinder (Bild 3a), d. h. durch die verstirkte Emission
von Sekundirelektronen, schlieBen, dal3 es sich um einem
kraterformigen Oberflichenangriff handeln muBl. Auf
Grund der grof3en Tiefenschirfe des Auflichtelektronen-
mikroskopes ist es auch moglich, die Probe so stark zu
kippen, dal man das Profil erkennen kann (Bild 2).

Damit durfte es klar sein, daf3 es auf der Oberfliche
aktive Zentren gibt, die von der einwirkenden L&sung
bevorzugt angegriffen werden. Die Frage ist nur, wo-
durch diese aktiven Zentren bedingt sind.

Da diese aktiven Zentren strukturbedingt sind, wurde
tber einer Anderung der Struktur versucht, Aufschlul3
tiber die Ursachen der aktiven Zentren zu erhalten.

Die Struktur eines Glases und somit einer glasigen
Schlacke, 1st von der chemischen Zusammensetzung, der
Schmelzatmosphire und der thermischen Vergangenheit
abhingig. Es bietet sich also, da die anderen Groflen
vorgegeben sind, eine Temperbehandlung an.

Deshalb wurden einige Proben 2,4 und 6 h bei 700,
800 und 900 °C getempert. Die Proben wurden dann alle
unter den gleichen Bedingungen geitzt und auf dem
Rasterelektronenmikroskop untersucht. Wie aus diesen
Aufnahmen (Bilder 3a bis f) hervorgeht, verschwindet
die wabenformige Struktur (Bilder 3a bis d) mit zu-
nehmender Temperzeit bei einer Temperatur von
700 °C. Bei einer Temperung von 6h bei 800 und
900 °C (Bilder 3e und f) ist der Oberflichenangriff nicht

aufnahme).
Vergt. etwa 3560fach

mehr so groBflichig, d. h. die Anzahl der aktiven Zen-
tren hat zugenommen. Auslaugversuche, die in einer
Soxhlet-Anlage mit destilliertem Wasser bei einer Tem-
peratur von 30 °C durchgefihrt wurden, bestitigen diese
Ergebnisse. Die Werte fiir Na,O, K,O und SO,, die in
Bild 4 aufgefiihrt sind, dndern sich sehr stark.

3. Diskussion der Ergebnisse

Durch die fortschreitende Temperung wird die
Schlacke schrittweise rekristallisiert. Die Werte der
Rontgenbeugungsanalyse, die fir jede getemperte
Schlacke ermittelt wurden, sind in Bild 5 aufgefiihrt.

Danach ergibt sich folgender Mineralbestand:
Gehlenit: 2 CaO- AL, +510),, Mervinit: 3 CaQ-MgQO-
-2 §i0,, Monticellit: CaO-MgO -SiO,,.

Bilder 3a bis f. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer ungetemperten und bet verschiedenen Temperaturen getem-
perten Hochofenschlacken,
c) 4 h 700 °C getempert,

getempert, f) 6 h bei 900 °C getempert.

a) ungetempert, b) 2 h bei 700 °C getempert,

d) 6 h bei 700 °C getempert, ¢) 6 h bei 800 °C
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Bild 4. Auslaugwerte einer Hochofenschlacke.
(Probenmenge 50 g, Temperzeit 2 h.)

Die Rekristallisation, die die Diftusion der einzelnen
Mineralkomponenten voraussetzt, fihrt zu einer Ent-
mischung der glasigen Hochofenschlacke. Dadurch
allein kann jedoch nicht die starke Zunahme der Aus-
laugbarkeit der Alkalien und des Schwefels erklirt
werden. Die Temperung bewirkt gleichzeitig eine An-
reicherung der Alkalien an der Oberfliche. Diese Kon-
zentrationserhhung ist im Zusammenhang mit der
Oberflichenspannung zu verstehen. Die Gleichung von
v. SzyskowskI [5] beschreibt diese Vorginge. DIETZEL
[6] hat eine Theorie aufgestellt, nach der die Oberflichen-
spannung bei Alkalioxiden sehr klein ist. Die im Ver-
gleich viel hohere Oberflichenspannung der anderen
Oxide fihrt dazu, dal3 diese ins Innere des Glases hinein-
gezogen werden, wihrend die Alkalien zur Oberfliche
wandern. Dieser Vorgang geht trotz der Schwierig-
keiten der Diftusion mit einer groflen Geschwindigkeit
vor sich. Bei etwa 700 °C ist keine Ionenwanderung,
sondern Na,O-Wanderung vorhanden.

Dieser Effekt kann eine Erklirung fiir die aktiven
Zentren sein. Der Oberflichenangriff setzt zuerst an den
rekristallisierten Zwischenflichen ein. Diese Zwischen-
flichen sind langsamer abgekiihlt, oberflichlich kristalli-
siert und dadurch entmischt.

Zum zweiten hatten an diesen Stellen die Alkaliionen
mehr Zeit, an die Oberfliche zu diffundieren. Durch die
Temperung wurde die Diffusion der Alkalien an die
Oberfliche fortgesetzt, was sich an der Zunahme der
aktiven Zentren und den Anstieg der Auslaugwerte er-
kennen liBt. Die mit zunehmender Temperung sich
indernde SO,-Auslaugung beruht auf der Oxydation
des Sulfidschwefels zum leichter 16slichen Sulfatschwefel.

4. Weitere Strukturuntersuchungen

Um einen besseren Einblick in die Struktur der
glasigen Hochofenschlacken zu erhalten, wurde von
einigen geitzten Proben ein Triafol-Kohle-Abdruck an-
gefertigt. Dabei wurden getemperte und ungetemperte
Schlacken verwendet. Diese Abdriicke wurden dann auf
dem Elektronenmikroskop untersucht. Dabei zeigten

sich die fir Gliser bekannten tropfchenformigen Ent-
mischungsbezirke (Bild 6a).

Diese Ergebnisse konnten auch im Durchlichtver-
fahren an aufgemahlenen Schlacken nachgewiesen wet-
den (Bild 6D).

Bei gut bedampften Schlackenproben, die eine genii-
gend hohe Auflosung erbrachten, lieBen sich diese
Mikroheterogenititen auch mit dem Rasterelektronen-
mikroskop nachweisen (Bild 6c¢).

Mithin sind die mikrohetero genen Phasen ein wesent-
licher Bestandteil der Struktur glasiger Hochofen-
schlacken.

5. Diskussion der Untersuchungsmethoden

Ein Vergleich, der mit dem Abdruckverfahren aut
dem Elektronenmikroskop gewonnenen Aufnahmen
(Bild 6a) mit denen des Rasterelektronenmikroskops,

lal3t deutlich die Vor- und Nachteile der beiden Untet-
suchungsmethoden erkennen.

Das Rasterelektronenmikroskop ermoglicht eine
wesentlich genauere Wiedergabe der Oberflichenstruk-
tur. Es hat bei hoher Auflésung, geringen priparativen

Anforderungen eine aul3erordentliche Tiefenschirfe. Da-
durch sind Profilaufnahmen (Bild 2) von Oberflichen
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Bild 5. Rontgenbeugungsanalyse einer Hochofenschlacke, die
bei verschiedenen Temperaturen 2 h lang getempert wurde.
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moglich. Durch Aufladungserscheinungen an Rindern
und Kanten, die sich als helle Siume auf den Aufnahmen
erkennen lassen, ist schon eine Zuordnung der Ober-
flichenstruktur moglich.

Einzelheiten werden mit dem Abdruckverfahren auf
dem Elektronenmikroskop nur ungenau wiedergegeben,
und eine Hohenzuordnung der einzelnen Struktur-
elemente ist schwierig. Dafiir erwies sich das Auf-
16sungsvermdégen des Elektronenmikroskops bei hohen
VergroBerungen als besser.

6. Zusammenfassung

Auf Grund der vorliegenden Untersuchungen kann

nachgewiesen werden, dal3 die von VoGeL und anderen :

Verfassern beschriebenen mikroheterogenen Phasen
wesentlich fiir die Struktur glasiger Hochofenschlacken
sind.

An Hand von lichtmikroskopischen, elektronen-
mikroskopischen und rasterelektronenmikroskopischen
Aufnahmen von unbehandelten sowie von getemperten
Oberflichen wird gezeigt, da} der Angriff an Schlacken-
kornern nicht gleichmiBig erfolgt.

Fir die ungleichmilige Kristallisation der Ober-
fliche und dem dadurch bedingten unterschiedlichen
Einsetzen des Siureangriffs wird eine Hypothese zur
Diskussion gestellt, die auf der kleineren spezifischen
Wirme der Eiseneinschlusse basiert.

Die Entstehung der beobachteten aktiven Zentren
wird auf die Alkalien an der Oberfliche zuriickgefiihrt.
Zum weiteren konnte durch eine zunehmende Tempe-
rung eine Anreicherung von Alkalien und auslaugbarem
Schwefel, verbunden mit einer gleichlaufenden Zunahme
der aktiven Zentren auf der Oberfliche, beobachtet
werden. Diese Zusammenhinge konnten durch Auslaug-
versuche bestitigt werden.

AbschlieBend werden die Aufnahmen nach dem
Triafol-Kohle-Abdruckverfahren bei der Durchstrah-
lung mit dem herkommlichen Elektronenmikroskop und
nach dem rasterelektronenmikroskopischen Verfahren
miteinander verglichen und hinsichtlich ihres Aussage-
wertes diskutiert. Es ergibt sich fur die Rasterelektronen-
mikroskopaufnahmen eine wesentlich genauere Wieder-
gabe von Finzelheiten der Oberflichenstruktur gegen-
tiber dem Abdruckverfahren.

Die Auroren sind der Deutschen Forschungsgemeinschaft
DFG, Bad Godesberg, fiir die Bereitstellung des Rasterelek-
tronenmikroskopes, mit dem ein Teil der Untersuchungen
durchgefithrt wurde, zu grolem Dank verpflichtet.

Bilder 6a bis c. Mikroheterogene Phasen einer glasicen Hoch-
{ﬂ o ]

ofenschlacke,

a) tropfchenformige Entmischungsbezirke im Abdruck-

verfahren,
Vergr. etwa 22 200fach
b) Durchlichtverfahren,
Vergr. etwa 20 000fach

c) Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme.
Vergr. etwa 16 300fach
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