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Gusseisen-Schmelztechnik

Was macht Magnesium
bei der Magnesiumbehandlung?

Herstellung von GJS unter defi-
nierten Laborbedingungen.

Die Magnesiumbehandlung wird allgemein eingesetzt, um in Gusseisen die gewunschten
Grafitstrukturen einzustellen. Obwohl es die Verfahrenstechnik heute erlaubt, die ge-
winschten Gusseisenqualitaten mit hoher Prozesssicherheit und Reproduzierbarkeit her-
zustellen, sind die zugrunde liegenden chemischen und thermophysikalischen Vorgéange
noch nicht letztlich geklart. In diesem Beitrag wird der Frage nachgegangen, was bei der
Magnesiumbehandlung tatsachlich geschieht.

RUDIGER DEIKE, BARTOSZ SMAHA,
SAAD MAQBOOL, DUISBURG

ie Magnesiumbehandlung ist nach

D derzeitigem Kenntnisstand welt-
weit in den meisten GieBereien, die
Gusseisen mit Kugelgrafit (GJS) oder Guss-
eisen mit Vermiculargrafit (GJV) herstellen,
eine unverzichtbare Prozessstufe zur Ein-
stellung der gewiinschten Grafitstruktu-
ren. Je nach Verfahren wird dem flussigen
Eisen das Magnesium (Mg) in Form von
Eisen-Silicium-Magnesium-Vorlegierungen
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(FeSiMg-Legierungen) mit unterschiedli-
chen Magnesiumgehalten oder als reines
Magnesium zugegeben. In Abhangigkeit
von der jahrlichen Produktionsmenge einer
GieBerei sind dabei die wichtigsten Zuga-
beverfahren das Uberschiittverfahren, das
Drahteinspulverfahren und der GF-Konver-
ter, wobei je nach Verfahren sowie Art und
Weise der Durchfiihrung der Magnesium-
behandlung die Ausbeuten in der GréBen-
ordnung von 25 bis 70 % liegen.

Die Verfahrenstechnik der Magnesi-
umbehandlung ist in der Zwischenzeit so

gut entwickelt, dass in den GieBereien
mit einer sehr hohen Prozesssicherheit
und Reproduzierbarkeit die gewlinschten
Gusseisenqualitaten hergestellt werden
kénnen. Dennoch sind z. B. Fragen folgen-
der Art nach wie vor ungeklart:

> Wieso sind die Ausbeuten der Magne-
siumbehandlung so niedrig?

> Wieso wird in der Regel trotz einer Ab-
nahme des Schwefelgehaltes in der
Gusseisenschmelze nach der Magne-
siumbehandlung in der Schlacke sel-



ten, in der Regel Giberhaupt kein Ma-
gnesiumsulfid (MgS) gefunden?

> Hat das Magnesium einen keimbilden-
den Effekt und wenn ja als Magnesi-
umoxid (MgO) oder MgS?

Vor diesem Hintergrund wird in diesem
Beitrag der Frage nachgegangen, was Ma-
gnesium bei der Magnesiumbehandlung
tatsachlich macht.

Thermodynamische Daten des
Magnesiums und einiger Magne-
siumverbindungen

Magnesium zeichnet sich im Bereich der
Herstellung von Gusseisen dadurch aus,
dass es im Vergleich zu den Ublichen Tem-
peraturen der flissigen Gusseisenschmel-
zen (ca. 1450 °C bis 1550 °C) eine sehr
niedrige Verdampfungstemperatur (Tabel-
le 1) von 1088 °C (1361 K) hat, sodass
davon ausgegangen werden kann, dass es
im Kontakt mit dem fliissigen Eisen schlag-
artig verdampft. Aus Tabelle 1 ist zu ent-
nehmen, dass die wichtigsten Verbindun-
gen des Magnesiums mit Sauerstoff und
Schwefel im Vergleich zu den Temperatu-
ren flissiger Gusseisenschmelzen in der
Regel deutlich héhere Schmelzpunkte ha-
ben. Demnach ist davon auszugehen, dass
sie zu Beginn in Form sehr kleiner fester
Partikel vorliegen, die sich in der Schmel-
ze bilden und im weiteren Verlauf weiter
wachsen kénnen. Einzig bei der Verbin-
dung MgO - SiO, (Schmelzpunkt 1577 °C
= 1850 K) kann unter Umstanden damit
gerechnet werden, dass sich diese Verbin-
dung als flussige Phase ausbildet.

Die Verdampfungsenthalpie des
Magnesiums (127 400 J/mol Mg) [1] ist
im Vergleich zur Schmelzenthal-
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Bild 1: Freie Standard-Bildungsenthalpien von Magnesiumsulfid und Magnesiumoxid

Element/Verbindung

Tabelle 1: Schmelz- und Verdampfungstemperaturen des Magnesiums sowie
verschiedener Magnesiumverbindungen [1].

Schmelzpunkt in K

Mg 992 1361
MgO 3105 3900
MgS > 2500 KA.
MnS 1803 2220
FeS 1463 KA.
MgO - Si0, 1850 2800
2Mg0 - Si0, 2171 3000

Verdampfungspunkt in K

pie (8954 J/mol Mg) deutlich groBer. Die
Enthalpie des gasformigen Magnesiums
(168 507 J/mol Mg) am Verdampfungs-
punkt entspricht der theoretischen War-
memenge, die dem fliissigen Eisen fiir das

Aufheizen des Magnesiums von Raumtem-
peratur bis zum Verdampfungspunkt inkl.
der Verdampfungsenthalpie entzogen
wird. Im Gegensatz dazu sind die Reakti-
onen des Magnesiums zu MgO und MgS

e
Bild 2: Zylindrische Form aus Kupfer (a), die vor Versuchsbeginn
auf einer Kupferplatte (b) positioniert wird, in der sich eine Vertie-
fung fiir das Magnesium befindet. Der in Bild a) dargestellte Stem-
pel wird nach dem Einfiillen der Schmelze auf die Schmelzeober-
fliche gesetzt.
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Bild 3: REM-Bild einer Grenzflache zwischen fliissigem Gusseisen und festem

Festes Magnesium
bzw. Magnesiumoxid
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exotherme Reaktionen. Unter Standard-
bedingungen werden dem System
theoretisch folgende Warmemengen
(AHyg0(1700 K) = -730709 J/mol;
AHy,5(1700 K) = -538 796 J /mol) zuge-
fuhrt, sodass ohne die mit der Magnesi-
umbehandlung verbundenen Abkiihleffek-
te, infolge der Durchmischung der Schmel-
ze, rein theoretisch ein Temperaturanstieg
mit der Magnesiumbehandlung erwartet
werden konnte.

Neben dem sehr geringen Verdamp-
fungspunkt ist flir Magnesium im Zusam-
menhang mit der Herstellung von GJS und
GJV die starke Affinitat zu Sauerstoff und

Schwefel charakteristisch. Aus den in Bild 1
dargestellten Freien Standard-Bildungs-
enthalpien ist zu entnehmen, dass unter
Standardbedingungen (reine Stoffe im
thermodynamisch stabilen Zustand und
Gase bei einem Druck von 1 bar) damit
zu rechnen ist, dass sich zuerst MgO und
dann MgS bildet. Da in der betrieblichen
Realitat in der Regel aber keine Standard-
bedingungen vorliegen, sagen die Freien
Standard-Bildungsenthalpien nichts dar-
uber aus, ob sich unter realen Bedingun-
gen zuerst MgO oder MgS bildet.
Mithilfe der Freien Standard-Reakti-
onsenthalpien wird aber die Gleichge-

wichtskonstante k des Massenwirkungs-
gesetzes nach Gleichung (1) berechnet:

—0
_A GR

Ink =
NKETRT

(1)

R Gaskonstante in ) / mol K
T Temperaturin K

Die Frage, ob Magnesium zuerst mit Sau-
erstoff oder Schwefel reagiert, ist nicht
nur fir die Entschwefelung, sondern ganz
besonders auch fir die keimbildende Wir-
kung des Magnesiums von groBer Bedeu-
tung. Von daher miissen die Wechselwir-
kungen zwischen Magnesium, Sauerstoff
und Schwefel betrachtet werden, die sich
z.B. durch die folgende Reaktion be-
schreiben lassen:

1 1
(Mg0) + - {52} = (MgS) + - {02} (2)

(...) fest
{...} gasformig

Fir diese Reaktion ergibt sich die Freie
Standard-Reaktionsenthalpie [1] fiir 1700
K entsprechend der Gleichung (3) wie
folgt:

—0 —0 —0
AGgr = AGygs — AGugo (3)
AGs = —212 394 — (—380 740)
[stvi]

mol MgO

—0 ]
AGp = 168 346 [m]

D. h., unter Standardbedingungen wiirde
die Reaktion (Gleichung (2)) nicht von links
nach rechts, sondern umgekehrt, selbst-

Elektronenbild 1
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Bild 4: Linescans an der Grenzflache zwischen fliissigem Gusseisen und festem Magnesium.
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Elektronenbild 1
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Bild 5: Linescans an der Grenzflache zwischen flliissigem Gusseisen und festem Magnesium.

standig (irreversibel) ablaufen. Da aber,
wie bereits erwahnt, in einer realen
Schmelze keine Standardbedingungen vor-
liegen, sagt die Freie Standard-Reaktions-
enthalpie nichts darlber aus, in welcher
Richtung die Reaktion ablauft. GemaB Glei-
chung (1) folgt fir die Gleichgewichtskon-
stante des Massenwirkungsgesetzes:

| —(168346)
N K= 38312-1700
k=6717-10%

Fir die Entschwefelung, aber insbeson-
dere auch fiir die keimbildende Wirkung
des Magnesiums ist die Frage entschei-
dend, wie unter realen betrieblichen Be-
dingungen die Wechselwirkungsreaktio-
nen zwischen dem gebildeten MgS und
MgO sowie dem im Eisen gelosten Schwe-
fel und Sauerstoff ablaufen:

(Mg0) + [S] = (MgS)+ [0] (4)

(...) Schlacke
[...] gelost im Eisen

Fir die Reaktion nach Gleichung (4), mit
der ein Nebeneinander von MgS und MgO
als Keime fiir die Bildung von Kugelgrafit
beim GJS begriindet werden kann, ergibt
sich das Massenwirkungsgesetz wie folgt:

_ aMgS-a0

~ aMgO - aS ®)

Unter der Annahme, dass in der Schmel-
ze reines MgO (aMgO = 1) und reines Mg$S
(aMgS = 1) vorliegen, ergibt sich somit
das folgende Verhéltnis der Aktivitat des
Sauerstoffs zur Aktivitat des Schwefels:

a0 _ 6,717 -107° 6
aS - ( )

Von Turkdogan [2] wird dieses Verhaltnis
fir eine Stahlschmelze bei 1500 °C wie
folgt angegeben:

a0

P 8-1075 7)

Aus diesem Verhaltnis ist prinzipiell zu
entnehmen, dass die Reaktion gemaB
Gleichung (4) in der aufgeschrieben Wei-
se von links nach rechts ablauft, solange
nach Gleichung (6) die Aktivitat des Sau-
erstoffs a0 < (6,717 - 10 - aS) ist. Aus
Untersuchungen von Hummer [3] ist be-
kannt, dass bei einem angenommenen
Magnesiumgehalt von 400 ppm und
1550 K der geldste Sauerstoffgehalt
[0] = 4-10° ppm in einer Eisenschmelze
betragt. Aus Untersuchungen von Engh
[4] ist zu entnehmen, dass unter diesen
Bedingungen (400 ppm Mg, 1550 K)
mit einem geldsten Schwefelgehalt
[S]=0,5ppm zu rechnen ist. Werden in
einer ersten N@herung die geldsten Ge-
halte den Aktivitéten gleichgesetzt, so be-
deutet das, dass der reale geldste Sauer-
stoffgehalt (4-10° ppm) groBRer ist als der
nach Gleichung 6 berechnete Gleichge-
wichtssauerstoffgehalt (3,35-10° ppm),
sodass in einer ersten Phase mit der Bil-
dung von MgO zu rechnen ist, d. h. die
Reaktion gemaB Gleichung 4 lauft selbst-
standig von rechts nach links ab.

Durch die Bildung des MgO wird aber
die Aktivitat des gelosten Sauerstoffs in
der Schmelze verringert, sodass in der
Folge die Bildung von MgS einsetzen
kann.

Ein Vergleich der Gleichungen (6) und
(7) zeigt, dass es fiir ein und dieselbe Re-
aktion unter Hochtemperaturbedingun-
gen durchaus unterschiedliche Werte in
der Literatur geben kann, was im Wesent-
lichen auf die grundsatzlichen Schwierig-
keiten zurlickzufiihren ist, unter Hochtem-
peraturbedingungen entsprechende ex-
perimentelle Messungen durchzufiihren.
Das zeigt sich auch daran, dass in der
Literatur Werte fiir die Loslichkeit von Ma-
gnesium in fliissigem Eisen zwischen 200
und 600 ppm zu finden sind [5].

Experimentelle Untersuchungen

Die Ziele der experimentellen Untersu-

chungen waren zu Beginn, dass:

> Magnesiumblasen in der erstarrenden
Gusseisenschmelze ,eingefroren“ wer-
den,

> MgS erzeugt und die Bildung von MgS
metallografisch untersucht wird.

Um die oben genannten Ziele erreichen
zu konnen, wurde, wie in Bild 2 gezeigt,
eine zylindrische Form aus Kupfer
(Bild 2a) hergestellt, die vor Versuchsbe-
ginn auf einer Kupferplatte positioniert
wurde. In dieser Kupferplatte befand sich
eine Vertiefung (Bild 2b), in die das reine
Magnesium gegeben wurde. Nach der Zu-
gabe des reinen Magnesiums wurde die
Vertiefung mit einem diinnen Stahlplatt-
chen abgedeckt, um nach dem Einfillen
des fllssigen Eisens die Reaktion mit dem
Magnesium etwas verzogert ablaufen zu
lassen. Nach dem Einfiillen des fllissigen
Eisens wurde ein Stempel aus Kupfer am
oberen Ende der Form auf die Schmel-
zenoberflache gesetzt, um schnell eine
erstarrte Randschicht zu erzeugen, so-
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Bild 6: REM-Aufnahme unterschiedlich zusammengesetzter Randschichten zwischen
festem Magnesium (linker Bildrand) und Gusseisen (rechte Bildbereich).

20 um

Bild 7: Elementmapping der in Bild 6 dargestellten REM-Aufnahme.

dass potenziell aufsteigende Magnesium-
blasen den Probekdérper nicht verlassen
konnten.

In der Mitte der Probe und in der Kam-
mer mit dem Magnesium wurden die Tem-
peraturen mit sehr diinnen und schnell
ansprechenden Thermoelementen ge-
messen. Durch die extrem rasche Abkiih-
lung in der Reaktionskammer aus Kupfer
Uberschritten die Temperaturen in der
Kammer nurin einer GréBenordnung von
ca. 5 s den Schmelzpunkt des Magnesi-
ums (719 °C), sodass ein GroBteil des
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festen Magnesiums im Verlauf der Reak-
tion erhalten blieb.

Als Ausgangseisen wurde ein norma-
les Gusseisen (3,8 % C, 1,6 % Si, 0,5 %
Mn, 0,05 % S) verwendet, das in einem
kleinen Hochfrequenzofen unter offener
Atmosphére erschmolzen wurde.

Ergebnisse zur Poren-
und MgS-Bildung

Durch die sehr schnelle Abkiihlung sind
nur geringe Mengen an Magnesium tat-

sachlich verdampft. Ein GroBteil des ur-
spriinglichen Magnesiums ist erhalten
geblieben, sodass die Grenzflachen und
die sich an ihnen gebildeten Reaktions-
produkte untersucht werden konnten. In
Bild 3 ist ein Ausschnitt einer Grenzflache
dargestellt, an der flissiges Eisen (heller
Gefligebereich links) mit Magnesium
(dunkler Gefligebereich rechts) in Kontakt
stand. Es ist zu erkennen, dass sich im
fliissigen Eisen Gasblasen gebildet haben,
die durch gasférmiges Magnesium ent-
standen sind.

Die in Bild 4 dargestellten Element-
verteilungsanalysen mittels Linescans
zeigen, dass sich um die Gasblase herum
auf der linken Seite ein Gemisch aus
Eisen, Magnesium und Schwefel befindet,
in dem die Eisengehalte groBer als die
Magnesiumgehalte sind. Auf der rechten
Seite der Gasblase befindet sich ebenfalls
ein Gemisch aus Magnesium, Eisen und
Schwefel, wobei hier die Magnesiumge-
halte groBer als die Eisengehalte sind. Bei
dem dunklen Bereich im rechten Teil des
Bildes handelt es sich um Magnesium,
das nach dem Versuch noch im festen
Zustand vorlag. Hier fallt auf, dass dieser
dunkle Bereich aus zwei unterschiedli-
chen Grautdnen besteht, die auf eine un-
terschiedliche Zusammensetzung schlie-
Ben lassen, was durch die Linescans in
Bild 5 nachgewiesen werden kann.

Die in Bild 5 dargestellten Linescans
zeigen sehr deutlich, dass es sich bei dem
hellgrauen Bereich im Wesentlichen noch
um reines Magnesium (griine Kurve) han-
delt. Dem Scan von rechts nach links fol-
gend ist zu erkennen, dass in dem dun-
kelgrauen Bereich des Magnesiums (rote
Kurve) deutlich hohere Sauerstoffgehalte
vorhanden sind und dass in diesem Be-
reich die Schwefelgehalte noch relativ
niedrig sind. Dem Verlauf des Scans von
rechts nach links weiter folgend ist zu er-
kennen, dass im Bereich von 15 bis 10
pum die Sauerstoffgehalte stark abnehmen
und die Schwefelgehalte (hellblaue Kurve)
zunehmen. Anhand der hohen Schwefel-
peaks ist zu entnehmen, dass der Schwe-
fel in diesem Bereich iiberwiegend an
Magnesium gebunden ist. Im Weiteren ist
zu erkennen, dass in dem Bereich von 10
bis 5 um der Schwefel neben Magnesium
zusétzlich an Eisen gebunden ist.

Im Detail zeigen die Bilder 6 und 7
den Aufbau einer Grenzflachenstruktur an
einer anderen Stelle anhand entsprechen-
der Elementmappings. In Bild 6 ist die
Grenzflache zwischen Magnesium
(schwarzer Bereich im linken Bildteil) und
Eisen (heller Bereich im rechten Bildteil)
als REM-Bild dargestellt. An dieser Grenz-
flache haben sich unterschiedlich zusam-



Bild 8: Linescans liber eine Grafitkugel mit einem Durchmesser von ca. 2 ym [7].

Tabelle 2: Chemische Zusammensetzung der Randschichten, die in Bild 7 als Elementmappingbereiche dargestellt sind.

Phasen 0 Gew% Mg Gew% Al Gew% Si Gew% S Gew%  Mn Gew% Fe Gew%

1 (links, oliv) Mg-O-S 45,65 32,73 2,68 0,67 5,33 0,07 3,15
2 (ocker) Mg-O-S-Al-Fe 36,4 16,6 8,98 1,59 9,55 0,09 16,43
3 (griin) Mg-O-S-Al-Fe 26,87 14,05 4,12 0,53 18,72 0,07 26,67
4 (blau) Mg-S-Fe 3,16 11,51 0,37 0,35 30,48 0,96 48,91
5 (rot) Fe 0,71 0,37 0 1,22 1,08 0,5 91,85
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Bild 9: REM-Darstellung des Bereichs
um die Grafitkugel herum (Bild 8), der
mit einer Auger-Sonde untersucht
wurde [8]. Die Grafitkugel aus Bild 8
ist wahrend der Probenpréparation
herausgefallen.

20 kv

100k X

Bild 10: Partikel 2 aus Bild 9 in einer
héheren VergroBerung [8].

mengesetzte Phasen (graue Strukturen)
ausgebildet, die in Bild 7 im Rahmen des
Elementmappings farblich gekennzeichnet
sind. Die unterschiedlichen Zusammen-
setzungen dieser farblich gekennzeichne-
ten Phasen sind in Tabelle 2 zu finden.
Aus der Tabelle 2 ist zu entnehmen, dass
die Sauerstoffgehalte in den gebildeten
Phasen von links (olivgrin eingeférbt)
nach rechts (blau eingefarbt) abnehmen.
Im Gegensatz dazu steigen die Schwefel-
gehalte von links nach rechts an und er-
reichen in der blau eingeférbten Phase die
aus 48,9 Gew-% Eisen, 11,5 Gew-% Mag-
nesium und 3,6 1 Gew-% Sauerstoff einen
maximalen Schwefelgehalt von 30,5 %.
Aus der Tabelle 2 ist ebenfalls zu entneh-
men, dass in der olivgriin eingefarbten
Phase (32,7 Gew-% Magnesium und
45,6 Gew-% Sauerstoff) am linken Bild-
rand, der hochste Sauerstoffgehalt vor-
handen ist und der Schwefelgehalt am
geringsten ist. In Kombination mit der Zu-

phosphorus

oxygen

sulfur

Bild 11: Mapping der Elemente, die neben Magnesium in dem Partikel 2 identifiziert

werden konnten [8].

sammensetzung der blau eingefarbten
Phase wird deutlich, dass in Gegenwart
von Magnesium die Schwefelgehalte ge-
ringer sind, wenn die Sauerstoffgehalte
hoher sind und umgekehrt, was mit der
Wechselwirkungsreaktion gemafB Glei-
chung 4 erklart werden kann. Bei héheren
Sauerstoffgehalten zersetzt sich MgS un-
ter Bildung von MgO; der dabei freigesetz-
te Schwefel reagiert zu Eisensulfid (FeS).
Auf diese Weise kann die Bildung der blau
eingefarbten Phase mit hohen Eisen- und
Schwefelgehalten erklart werden.

Auf der Basis der Ergebnisse der Line-
scans und des Elementmappigs ist davon
auszugehen, dass Magnesium zuerst mit
Sauerstoff und dann mit Schwefel re-
agiert. Hier ist allerdings anzumerken,
dass zu Beginn des Experiments die Kup-
ferkokille noch mit der Umgebungsluft
gefiillt war, sodass der Sauerstoff, der zur
Bildung von MgO gefiihrt hat, nicht unbe-
dingt aus der Schmelze, sondern auch
noch aus der Umgebungsluft stammen
kann, wie es auch den Praxisbegebenhei-
ten entsprache. Hierzu sind noch weitere
Untersuchungen notwendig.

Ergebnisse zur Bildung
von Kugelgrafit

Die Experimente [6] haben gezeigt, dass
sich in der Néhe des Magnesiums, trotz
der extrem schnellen Abkihlung in der
Gusseisenschmelze, kleine Grafitkugeln
(ca. 2 ym) gebildet haben, die von noch
kleineren Teilchen (Bild 8) [7] umgeben
waren. Da in der normalen Produktion die
GroBen der Grafitkugeln in einer ge-
winschten GréBenordnung von 20 bis
30 pm liegen, ist es bei diesen Kugelgro-
Ben wesentlich schwieriger, den Kern ei-
ner Kugel zu treffen und zu analysieren
als bei der Grafitkugel, die mit einem
Durchmesser von 2 uym dargestellt ist.
Mit Linescans wurden die Verteilungen
verschiedener Elemente Uber die Grafit-
kugel untersucht und aus der Verteilung
des Kohlenstoffs ist zu ersehen, dass sich
der Kohlenstoff in dieser Kugel nur am
Rand befindet und dass die Mitte aus an-
deren Elementen besteht. Die relativ dhn-
lichen Verldufe der Sauerstoff-, Alumini-
um- und Magnesiumgehalte mit jeweils
deutlichen Peaks in der Mitte der Kugel




lassen darauf schlieBen, dass sich in der
Mitte der Kugel Magnesium-und Alumini-
umoxid befinden. Es ist auBerdem eine
Erhéhung der Siliciumgehalte zur Mitte hin
zu erkennen, wobei hier allerdings in Ana-
logie zum Sauerstoff ein ausgeprégter
Peak fehlt. AuBerdem wird aus dem Ele-
mentverlauf deutlich, dass die Siliciumge-
halte auBerhalb der Kugel stark schwan-
ken und zum Teil Gehalte erreichen, die
héher sind als in der Kugel. Von daher
kann es sich bei der leichten Erh6hung
des Siliciumgehaltes in der Kugel um einen
zufélligen Effekt handeln. Die Elementver-
teilung des Schwefels zeigt keine Anrei-
cherung in der Grafitkugel.

Bei der Elementverteilung des Alumi-
niums und des Sauerstoffs ist aufféllig,
dass beide Elemente bei einem sehr klei-
nen Partikel rechts neben der Grafitkugel
einen deutlichen Peak zeigen. Da Analy-
sen in dieser GroBenordnung mit einem
normalen REM an die Grenzen der Mess-
genauigkeit stoBen, wurden diese Partikel
mithilfe einer Auger-Sonde analysiert, mit
der es moglich ist, auch Partikel in der
GroBe von nm quantitativ zu untersuchen.
In Bild 9 [8] ist der Bereich aus Bild 8 um
die Kugel herum dargestellt, der mit der
Auger-Sonde untersucht wurde. Die Kugel,
die bei der Probenpraparation herausge-
fallen ist, befand sich urspriinglich in der
Vertiefung im rechten unteren Viertel des
Bildes. Das Partikel 2 ist in einer hoheren
VergroBerung in Bild 10 dargestellt. Die
Analyse des Partikels hat ergeben, dass
es im Wesentlichen aus Magnesium ver-
gesellschaftet mit den in Bild 11 [8] dar-
gestellten Elementen besteht. Ein GroBteil
des Partikels besteht aus Magnesium und
Sauerstoff, wobei aber zu sehen ist, dass
in einem Bereich des Partikels zusatzlich
deutlich hohere Schwefelgehalte und
auch geringfligig hohere Phosphorgehal-
te nachgewiesen werden konnten. Wie
bereits erwéahnt lasst sich das Nebenein-
ander von Sauerstoff und Schwefel in der
Gegenwart von Magnesium mit der Wech-
selwirkungsreaktion gemaB Gleichung 4
erklaren. Partikel mit diesen Zusammen-
setzungen haben hohe Schmelzpunkte
und kénnen im Weiteren die Basis flir das
Wachstum von Keimen darstellen, an de-

nen der Grafit im Verlauf der Erstarrung
kristallisieren kann.

Zusammenfassung

In der hier vorgestellten Untersuchung

werden Ergebnisse vorgestellt, die helfen,

das Versténdnis der Vorgange bei der Ma-

gnesiumbehandlung weiter entwickeln zu

kénnen. Die Ergebnisse zeigen, dass:

> MgS im Kontakt mit Sauerstoff, in ge-
|6ster Form, in Form einer FeO-haltigen
Schlacke oder im Kontakt mit dem Luft-
sauerstoff zu MgO reagiert, was der
Grund dafiir ist, dass in den Schlacken
der Magnesiumbehandlung wenig bis
uberhaupt kein MgS gefunden wird,

> durch die Reaktion des MgS zu MgO
der frei werdende Schwefel zu FeS re-
agiert, das in entsprechenden Rand-
schichten identifiziert werden kann,

> in Gegenwart von Magnesium in Be-
reichen mit hoheren Sauerstoffgehal-
ten die Schwefelgehalte geringer sind
und umgekehrt, womit das Nebenein-
ander von MgO und MgS in Keimen
fur die Grafitbildungen beim GJS er-
klart werden kann,

> im Vergleich zur betrieblichen Praxis,
in der Grafitkugeln eine durchschnitt-
liche GréBe von 20 bis 30 um haben,
sehrviel kleinere Grafitkugeln (<2 pum)
experimentell hergestellt werden kon-
nen, womit die experimentellen Vor-
aussetzungen geschaffen sind, die Vor-
gange bei der Kristallisation des Grafits
detaillierter untersuchen zu kdnnen.

Die hier vorgestellten Ergebnisse deuten
darauf hin, dass MgO und MgS als Keime
fur die Kugelgrafitbildung zu betrachten
sind. Sie sind Uber eine Wechselwirkungs-
reaktion miteinander gekoppelt, deren
Ablauf durch die im Eisen geldsten Ge-
halte an Sauerstoff und Schwefel be-
stimmt wird. Darlber hinaus missen
auch Reaktionen des Magnesiums mit
Phosphor zukiinftig intensiver betrachtet
werden.

Prof. Dr.-Ing. Riidiger Deike, Universitét
Duisburg-Essen, Institut fir Technologien
der Metalle
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