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Zusammenfassung: In metallurgischen Anwendungen
nimmt der Einsatz von Seltenen Erden (SE) eine zuneh-
mend groRRere Rolle ein. Diese werden in modernen Her-
stellungsprozessen nicht nur als Kornfeinungsmittel ein-
gesetzt, sondern auch zur Markierung von Desoxidations-
produkten. Durch das Tracen der Einschlisse (NME) ist es
moglich, die Modifikation von beispielsweise Aluminium-
oxiden Uber den Prozess zu verfolgen und zu erforschen.
Aufgrund der teilweisen Reduktion der bestehenden NME
kommt es zur Veranderung dieser hinsichtlich der che-
mischen und physikalischen Eigenschaften, sowie ihrer
Morphologie.

Die Modifikation der Einschllisse mittels SE kann ebenfalls
ihre Loslichkeit in verschiedenen Chemikalien beeinflus-
sen. Daher liegt ein Fokus der durchgefiihrten Studie da-
rauf, die Stabilitat der gebildeten komplexen mehrphasi-
gen SE-AI-Oxide mithilfe haufig angewandter Extraktions-
methoden zu untersuchen.

Dabei kommt es zur Evaluierung der Anwendbarkeit von
elektrolytischer und sequenzieller chemischer Extraktions-
technik fiir SE-haltige Einschlisse. Bei den Proben flir diese
Studie handelt es sich um Ultra-Low Carbon (ULC)-Stéh-
le, die durch Ce modifizierte Aluminiumoxide beinhalten.
Ziel ist es, zusitzlich zur Uberpriifung der Stabilitat dieser
mehrphasigen Einschliisse bei verschiedenen Extraktions-
methoden auch die Anzahl an Einschllissen pro Volumen
zu prognostizieren. Dazu findet eine Berechnung der NME-
Konzentration mittels des Modells nach Woodhead statt
und anschlieBend werden die Ergebnisse dieser Modell-
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rechnung mitder gemessenen Anzahlan NME pro Volumen
verglichen.
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Evaluation of Differences between Sequential Chemical
and Electrolytic Extraction of Rare Earth (RE)-Containing
Inclusions

Abstract: In metallurgical applications, rare earth elements
(REEs) play an increasingly significant role. They are not
only used as grain refinement agents but also for marking
deoxidation products in modern steelmaking processes.
Marking (tracing) the inclusions allows monitoring and
investigating the modification of substances such as alu-
minum oxides throughout the process. Due to partial
reduction of existing deoxidation products, changes occur
in the exsisting non-metallic inclusions (NMls) concerning
their chemical and physical properties and morphology.
Modifying inclusions using REEs also may influence their
solubility in various chemicals. Therefore, one focus of
the study conducted is the examination of the stability of
complex multiphase REE-Al-oxides with commonly used
extraction methods.

This involves assessing the applicability of electrolytic and
sequential chemical extraction techniques for REE-contain-
ing inclusions. The samples used in this study are Ultra-
Low Carbon (ULC) steels containing aluminum oxides mod-
ified with cerium (Ce). The objective is to verify the stability
of these multiphase inclusions in different extraction meth-
ods and to predict the number of inclusions per unit vol-
ume. Thisis achieved by calculating the NMI concentration
using the Woodhead model, then by comparing the results
of this model calculation with a measured number of NMls
per unit volume.
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1. Einleitung

Die Modifikation von Einschliissen lber den Verlauf von
Prozessen hinweg ist ein Aspekt der Metallurgie, welcher
zunehmend in den Fokus der Forschung riickt. In Werkstof-
fen flr spezielle Anwendungen stellt die Stahlreinheitin ih-
rer Gesamtheit sowohl ein entscheidendes Qualitatsmerk-
mal, das einen direkten Einfluss auf die Materialeigenschaf-
ten hat, als auch ein wesentliches Kriterium, das die Stabi-
litat der Herstellungsprozesse mal3geblich beeinflusst, dar
[1-3].

Verschiedene Tracing-Verfahren etwa bieten die Mog-
lichkeit, die Entwicklung von Einschliissen in metallurgi-
schen Verfahren zu untersuchen. Bei diesen Techniken kom-
men verschiedene Stoffe zum Einsatz, welche dem Prozess
zu bestimmten Zeitpunkten zugegeben werden, um die Mo-
difikation von NME zu beobachten [4, 5]. Dabei stellt das
Tracing mittels Seltener Erden (SE) die aktuell am haufigs-
ten verwendete Variante dar.

Auch wenn die Zugabe von Seltenen Erden zum Tracing
von Einschliissen zunehmend an Bedeutung gewinnt, ist
der Einfluss von SE auf die Eigenschaften der Einschliisse
sowie deren Charakterisierungtrotz einiger Publikationen
noch nicht géanzlich erforscht [6, 7].

Um daher die Modifikation von Einschlissen durch das
Tracing besser zu verstehen, wirdim Zuge der vorliegenden
Arbeit der Einfluss von SE auf die Ergebnisse der Analyse
untersucht. Dabei werden besonders Methoden zur Analy-
se der 3D-Morphologie verwendet [8].

Des Weiteren wird im Rahmen des Beitrags eine sta-
tistische Methode untersucht, welche die Berechnung der
Einschlussdichte pro Volumen aus einem 2D-Bild der Ober-
flache ermdglicht. Die statistische Berechnung soll durch
das innovative Verfahren der Single Particle Optical Sen-
sing (SPOS) validiert werden [9, 10].

Da beim Tracing mit SE priméar Desoxidationsprodukte
und daher Oxide untersucht werden, befasst sich die vor-
liegende Arbeit hauptsachlich mit dieser Einschlussklasse.

2. Material und Methoden

Der vorliegende Beitrag beschaftigt sich mit der Untersu-
chung des Verhaltens von NME in Ti-stabilisierten ULC-
Stahlen mit erhéhten Gehalten an SE wahrend der auf
Extraktion basierenden Praparation von Einschllssen. Als
Ausgangsmaterial wurde zu diesem Zweck eine Legierung
mit der in Tab. 1 gezeigten, mittels Funkenspektrometrie
gemessenen Zusammensetzung im Labormalstab herge-
stellt.

Als nachstes erfolgte aus dem erzeugten Material, die
Herstellung von Probenwirfeln mit einer Kantenlédnge
von ca. 1cm fir die sequenzielle chemische Extraktion
sowie von Platten mit den AbmaRen 0,5cmx2cmx1cm
fir die elektrolytische Extraktion. Darliber hinaus wurden
die Prozessproben zur anschlieBenden Untersuchung mit-
tels Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (REM/EDX) geschnitten, eingebet-
tet, geschliffen und poliert. Die analysierte Probenflache
betrug etwa 100 mm?Z.

Die Untersuchung der Proben erfolgte sowohl durch che-
mische Extraktion in einer sequenziellen Ausfliihrung mit-
tels einer 5% Nital-Losung (5 vol-%. Salpetersaure in Etha-
nol) als auch durch elektrolytische Extraktion mit dem Elek-
trolyten 10 % AA (4 vol.-% Salicylsduremethylester, 1 vol.-%
Tetramethylammoniumchlorid in Methanol) [8]. Nach den
entsprechenden Filtrationsschritten mithilfe einer vakuum-
unterstltzten Filtrationsvorrichtung (Einsatz von 12 um und
1um Filtern) konnten die Filterkuchen unter Zuhilfenahme
von REM/EDX untersucht werden. In dieser Arbeit wurde
fir die REM/EDX Analyse ein JEOL 7200F (JEOL Germany
GmbH, Freising, Deutschland) verwendet.

Zur Ermittlung der Einschlussdichte pro Volumen durch-
lief das Filtrat des Filterkuchens der elektrolytischen Extrak-
tion (Filterkuchen E) eine Untersuchung mittels der SPOS
Methode [9]. Aus den Daten der automatisierten REM/EDX
Analyse der praparierten Schliffprobe konnte basierend auf
der statistischen Methode der Woodhead-Analyse eben-
falls eine Einschlussdichte pro Volumen errechnet werden,
welche zur Validierung der Ergebnissen der SPOS Methode
diente.

3. Ergebnisse und Diskussion

Bei einer REM/EDX-Untersuchung wurde eine Messflache
von ca. 100 mm? abgerastert was eine Bestimmung der che-
mischen Zusammensetzung der in diesem Bereich detek-
tierten NME ermaoglichte. Dies erfolgte, wie in Abb. 1 zu
sehen, durch das Auftragen derAnzahl der NME pro Flache
Uber die verschiedenen Arten von Einschllssen. Es ist zu
erkennen, dass es sich bei der am haufigsten auftretenden
Gruppe von Einschllissen im untersuchten Stahl um Oxide
handelt.

Auch bei der dreidimensionalen Untersuchungsmetho-
de der NME in der Probe durch chemische und elektroly-
tische Extraktion mit anschlieBenden manuellen REM/EDX
Analysen konnten Oxide als die haufigste Art von Einschl(s-
sen bestimmt werden.

In Abb. 2 ist beispielhaft einer der in der REM/EDX Ana-
lyse des Filterkuchens der chemischen Extraktion (Filterku-
chen C) gefundenen Einschlisse zu sehen. Es ist zu erken-
nen, dass es sich dabei um ein Agglomerat verschiedener
Einschlusstypen handelt, wobei neben Oxiden auch Nitri-

TABELLE 1
Chemische Zusammensetzung der untersuchten Legierung

C [Yowt.] Si [Ywt.] Mn [Yowt.] P [Y%owt.]

S [%wt.]

Al [Yowt.] Ti [Yowt.] Ce [Yowt.]

0,0178 0,0306 0,0994 0,0076

0,0033

0,0372 0,0340 0,0222
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Abb. 1: Anzahlvon NME pro Flache tiber die verschiedenen Arten von
Einschlissen
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Abb. 2: REM-Aufnahme einesim Filterkuchen C gefundenen Einschlus-
ses

Ti-Nitride
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Abb. 3: REM-Aufnahme eines im Filterkuchen E gefundenen Einschlus-
ses

de Teil des Agglomerates sind. Bei einigen Teilbereichen
des mehrphasigen Einschlusses ist des Weiteren deutlich
erkennbar, dass es sich um Oxide mit Anteilen an Ce han-
delt, was auf einen Erfolg der SE-Zugabe in der Herstellung
des Stahls hinweist.

Durch die im Zuge der Analyse der auf Filterkuchen C de-
tektierten Typen von Einschlissen konnte die Stabilitat der
untersuchten Oxide wahrend der chemischen Extraktion im
sequenziellen Ablauf bestatigt werden. Dies ermdglicht die
Beurteilung dieses Praparationsschrittes als ein geeignetes
Untersuchungsverfahren von SE-modifizierten Einschlis-
sen im analysierten Stahl.

Auch bei der REM/EDX Analyse des Filterkuchens E
konnten vergleichbare Ergebnisse hinsichtlich Einschluss-
typ beobachtet werden. Dieser Umstand bestatigt erneut
die Eignung der chemischen Extraktion, da kein Einschluss-
typ in der weniger aggressiven elektrolytischen Extrakti-
on gefunden werden konnte, welcher nicht auch bei der
chemischen Extraktion auftritt. Beispielhaft ist einer der
gefundenen Einschlussagglomerate in Abb. 3 zu sehen.

Der Filterkuchen E wurde auch flr die Analyse des Stahls
mittels SPOS herangezogen. Zu diesem Zweck erfolgte das
Abwaschen eines Viertels des Filters in Methanol, sodass
eine Suspension der Einschliisse mit Alkohol entstand.

Die SPOS Messung ermoglichte die Anzahl der Ein-
schliisse in der vorbereiteten Suspension der NME aus
dem Filterkuchen E nach GroRBenordnung zu erheben. Die
SPOS Messung basiert dabei auf der Detektion von Unter-
brechungen eines Lichtstrahls, welche durch die Einschliis-
se in der durchgeleiteten Suspension ausgeldst werden.
Dabei wird neben der Anzahl auch die Gr6R3e der Unterbre-
chungen erhoben. Diese Werte lassen in weiterer Folge auf
Anzahl und Ausdehnung der Einschliisse schlieBen. Der
Vergleich mit dem aufgel6sten Volumen (Erhebung mittels
Wagung der Probe vor und nach dem Extraktionsschritt)
ermoglichte die Berechnung der Einschlussdichte pro Vo-
lumen, einschlieBlich der Klassifizierung nach GroéRe. Die
ermittelten Einschliisse pro Volumen, erhoben durch die
SPOS Methode, sind in Abb. 4 aufgeteilt nach GroBen der
Einschliisse als schwarze Punkte eingetragen.

Als weitere Methode zur Bestimmung der Einschluss-
dichte pro Volumen wurde anhand der Ergebnisse der au-
tomatisierten REM/EDX-Messung der Schliffprobe eine sta-
tistische Auswertung durchgefiihrt.

Die Woodhead-Analyse ist eine Methode, die die Schnitt-
wahrscheinlichkeiten von Kugeln w;; in einem Volumen
nutzt, um die tatsachliche raumliche Ausdehnung nj-true SO-
wie die Einschlussdichte pro Volumen zu berechnen. Durch
die Praparation werden Einschllisse an verschiedenen
Stellen geschnitten. Durch das Schleifen wird in einem Bild
eine kreisformige Flache bei spharischen Partikeln sichtbar.
Aus der GroRe dieser Kreisflachen njund den berechneten
Schnittwahrscheinlichkeiten lasst sich auf die tatsachliche
GrolRe des Einschlusses schliel3en. Aus der tatsachlichen
raumlichen Ausdehnung der Einschliisse kann dann das
Volumen berechnet werden, womit schliel3lich die Anzahl
der Einschlisse pro Volumen ermittelt wird. Dabei erfolgt
die Berechnung der Schnittwahrscheinlichkeiten von Ku-
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Abb. 4: Vergleich der Ergeb-
nisse der SPOS Messungen
(schwarze Punkte) mitden be-
rechneten Werten der Wood- &
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Al-Oxid Aus dem durchgefiihrten Vergleich kann somit geschlos-
-UXiae sen werden, dass die Woodhead-Analyse fiir den unter-
suchten Stahl, speziell fir den Bereich mikroskopischer Ein-
K schlisse, eine geeignete Methode zur Ermittlung der Ein-
Ce-Oxide schlussdichten pro Volumen ist.

Abb. 5: REM-Aufnahme einesim Filterkuchen E gefundenen Einschlus-
ses

geln und der tatsachlichen raumlichen Ausdehnung eines
Einschlusses Uber folgende Zusammenhange:
.5 . L
N = Y7 N * Wij
Nji—trye = ——————————————

Wi i
1

wi; = 2*]—,_1*(\/(2*;)2_4*(i-1)2V(2*j)2_4*(i)2)

Die berechneten Einschlussdichten pro Volumen, sind ne-
ben den Ergebnissen der SPOS Messung in Abb. 4, als Bal-
ken aufgetragen.

Durch den Vergleich der mittels SPOS Messung sowie
Woodhead-Analyse erhobenenEinchlussdichten pro Volu-
men (siehe Abb. 4) kann eine Bewertung der Eignung der
statistischen Methode durchgefiihrt werden. Dabei zeigt
sich, dass die Ergebnisse der beiden Methoden vor allem
bei geringen EinschlussgroRen ahnliche Verlaufe aufwei-
sen. Jedoch ist mit ansteigender GrofRe der Einschllsse
eine zunehmende Abweichung der beiden Verlaufe zu er-
kennen. Dies lasst sich mit der Tatsache erklaren, dass
die Woodhead-Analyse, wie zuvor beschrieben, auf der
Schnittwahrscheinlichkeit von Kugeln basiert und grof3ere
Einschlisse, wie in Abb. 2 und 3, im untersuchten Stahl als
nicht-sphéarische Agglomerate vorzufinden sind. In Abb. 5
ist hingegen ein deutlich kleinerer Einschluss zu sehen,
welcher eine spharische Form aufweist.

4. Zusammenfassung

Nichtmetallische Einschliisse im Stahl sind sowohl fiir die
Produktqualitat als auch die Prozessstabilitat wesentlich.
Dies hat zur Folge, dass immer mehr innovative Methoden,
wie das Tracing von Einschllssen, eingesetzt werden, um
den Ursprung von NME besser verstehen und deren Modi-
fikation genauer untersuchen zu konnen. Dabei kommt mit
einer Steigerung der Komplexitat der Einschliisse durch de-
ren Modifikation aufgrund des Tracings auch der Analyse
von NME eine immer wichtigere Rolle zu. Im Rahmen dieser
Arbeit erfolgte die Untersuchung des Einschlussverhaltens
anhand einer Testschmelze durch verschiedener Methoden
der Einschlussanalyse.

Die Eignung sowohl chemischer als auch elektrolytischer
Verfahren der Einschlussextraktion flir Ce-getracte, Ti-sta-
bilisierte ULC-Stahle wurde untersucht. Dabei konnte die
Stabilitat der auftretenden Typen von Einschllissen in bei-
den Methoden bestéatigt werden. Speziell fur die elektroly-
tische Extraktion konnte die Stabilitat der Einschliisse im
Stahl auch durch die Ergebnisse der SPOS Messung verifi-
ziert werden.

Auch konnte die statistische Methode der Woodhead-
Analyse mit Messwerten der SPOS Messungen verglichen
und speziell fur Einschliisse im mikroskopischen Grof3en-
bereich validiert werden. Dabei stellte sich heraus, dass das
Woodhead-Modell vor allem fiir kleine spharische Partikel
eine gute Prognose zur Ermittlung der Einschlussdichte pro
Volumen liefert.

Die gewonnenen Erkenntnisse dienen als Grundlage fiir
weitere Forschungen im Bereich der Einschlussmodifikati-
on bei der Herstellung von Spezialstéahlen sowie im Bereich
des Tracings mittels Seltenen Erden.
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