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VII. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Reduk¬

tion von Eisenverbindungen mit strömendem Wasser¬

stoff und Kohlenmonoxyd und teilt sich im wesent¬

lichen in izrwei Abschnitte, deren erster sich fast aus¬

schliesslich unter (Gegenüberstellung der beiden Re¬

duktionsgase mit dem Verhalten derselben auf den

Reduktionsverlauf von EisenJII-oxyd und dessen Be¬

einflussung durch physikalische Grössen, wie Korn-

grösse, 'Porosität und Herstellungsart des Eisenoxyds,

der Strömungsgeschwindigkeit, bzw. Raumgescbwindig-
keit der Reduktionsgase und dem Einfluss der Reak-

tionstemiperatur beschäftigt. Der zweite Abschnitt hin¬

gegen hat die Untersuchung des Reduktionsiverhaltens

von Eisen-III-oxyd in Gegenwart anderer Oxyde,

speziell von Gangartkomponenten im Hinblick auf die

Gasreduktion von armen, z. T. sauren Eisenerzen zur

Aufgabe.

1. Der Vergleich der Gleichgewichtsbedingungen
von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd über Eisen und

seinen Oxyden ergibt, dass bei Temperaturen, wie sie

für die Gasreduktion praktisch in Betracht kommen,

Wasserstoff dem Kohlenmonoxyd als Reduktionsmittel

überlegen ist.

Nachteilig wirkt sich bei der technischen Durch¬

führung der iReduktionsprozesse hingegen die negative

Wärmetönung bei Verwendung von Wasserstoff gegen¬

über der positiven Wärmetönung des Kohlenmonoxyds

aus.

2. Mit Ausnahme aweier Unstetigkeiten in den Um¬

wandlungspunkten der Eisenmodifikationen nimmt bei

beiden Gasen die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigen¬

der Temperatur zu, wobei Wasserstoff etwa drei- bis

viermal schneller reduziert als Kohlenmonoxyd, ein

Verhältnis, das sich auf Grund der Gleichgewichtslage
der betreffenden Systeme bei Temperaturen unterhalb

800° zugunsten des Kohlenmonoxyds, ohne jedoch in

der Reaktionsgeschwindigkeit Wasserstoff zu über¬

treffen, bei Temperaturen oberhalb 800° zugunsten des

Wasserstoffs verschiebt. Somit bildet die erheblich

grössere Reaktionsgeschwindigkeit einen wesentlichen

Vorteil zur Verwendung des Wasserstoffs als Reduk¬

tionsmittel.

3. Obgleich Kohlenmonoxyd unterhalb 800° relativ

besser reduziert, lässt sich doch nur mit Wasserstoff

ein nützliches Ergebnis Erzielen, da Kohlenmonoxyd

entsprechend der sogenannten Boudouardschen Re¬

aktion bei tiefen Temperaturen unbeständig ist und in

Kohlendioxyd und Kohlenstoff zerfällt, ein Vorgang,
der bei diesen Temperaturen zu einem unerwünscht

starken Kohlenstoffgehalt im Reduktionsprodukt führt.

Auf Grund der Versuchsergebnisse konnte ermittelt

werden, dass dieser Vorgang durch reduziertes Eisen

katalytisch stark beschleunigt wird.

In der Erzeugung eines »völlig kohlenstofffreien Pro¬

duktes liegt weiterhin ein erheblicher Vorteil und die

wirtschaftliche Möglichkeit der Wasserstoffreduktion.

4. Der Einfluss der Korngrösse, Porosität, der Her¬

stellungsart des Eisen-III-oxyds sowie der Strömungs-,
bzw. Raumgeschwindigkeit der Reduktionsgase auf

den Reduktionsverlauf ist für den Vergleich der beiden

Gase, wie die Untersuchungen zeigten, von unter¬

geordneter Bedeutung, da Wasserstoff und Kohlen¬

monoxyd, im Eahmen der drei- bis vierfach grösseren

Reaktionsgeschwindigkeit des Wasserstoffs, ein sehr

ähnliches Verhalten aufweisen, was auch Reduktions¬

versuche an iFricktaler Erz bestätigten.

5. Als wesentlicher Vorteil wird vielfach die Mög¬
lichkeit bezeichnet, mit Wasserstoff Eisenerze ent¬

schwefelnd zu reduzieren. Nach vorliegenden Befun¬

den lässt sich wohl aus sulfidischen Eisenerzen

Schwefel weitgehend abbauen, bei vorwiegend oxydi¬
schen Erzen mit nur geringen Schwefelgehalten ver¬

läuft diese Reaktion aber erheblich langsamer als die¬

jenige des konkurrierenden Sauerstoffabbaues, so dass

sich praktisch Schwefel — ebenfalls auch Phosphor —

aus einem Erz nur in ganz unbedeutendem Umfang
mit Wasserstoff abbauen lässt. Gegenüber dem Kohlen¬

monoxyd erwächst hieraus kein Vorteil ifür dieWasser¬

stoffreduktion.

6. Die vorliegenden Versuche über den Einfluss von

Fremdoxyden auf die Reduktion des Eisen-III-oxyds
und ihre Auswertung izeigen, dass der Reduktionsver¬

lauf an Ferriten oder ferritähnlichen Komponenten,
um die es sich vorwiegend handelt, sich mit Sicherheit

nur beurteilen lässt, wenn gleichzeitig mit den che¬

misch-analytischen Untersuchungen über den Abbau

des Eisen-III-oxyds eine Kennzeichnung der Ausgangs¬
und Reduktionsprodukte auf die in ihnen enthaltenen

Kristallarten erfolgt. Die röntgenometrische Unter¬

suchung nach dem Pulververfahren hat sich für die

Beurteilung der Versuche als geeignet erwiesen.

7. Auf Grund derVerbindung chemisch-analytischer
und röntgenographischer Methoden gelang es, eine

Reihe im Rahmen der Untersuchungen Ivon Schenck

geäusserter Vermutungen über die Ursache der Ver¬

änderung des Reduktionsverlaufes von Eisen-III-oxyd
in Gegenwart anderer Oxyde erstmals experimentell
sicherzustellen und im einzelnen aufzuklären.

8. Grundsätzlich kommt eine wesentliche Beeinflus¬

sung des Reduktionsverhaltens des Eisen-III-oxyds
durch andere Oxyde nur in Betracht, wenn die betref¬

fenden Oxyde mit Eisenoxyd bei hinreichender Fein¬

heit innig miteinander vermischt verwendet wurden,

da nur dann die Möglichkeit der Bildung "von Misch¬

kristallen oder intermediären Kristallarten innerhalb

nützlicher Reaktionszeiten, verglichen mit den Reduk¬

tionsperioden, besteht.

9. Die Beeinflussung das Reduktionsverhaltens des

Eisen-III-oxyds bei Gegenwart anderer Oxyde äussert

sich nicht allein in der bereits von Schenck gefundenen
Verzögerung des Reduktionsvorganges, sondern über¬

dies darin, dass die Reduktion bei einem gewissen Re¬

duktionsgrad vorzeitig zum Stillstand kommt, ein ge¬

wisser Anteil an Eisenoxyd oder Eisenoxydul der Re¬

duktion durch strömende Gase widersteht.

10. Ueberall, wo der Versuch ein derartiges Ver¬

halten bei der Reduktion nachweist, lässt sich an iHand

röntgenographischer Untersuchungen eine Bildung
von Mischkristallen oder intermediärer Kristallarten

(von «Doppeloxyden») bereits "vor oder erst im Verlauf

der Reduktion feststellen.

Das Auftreten von Mischkristallen oder intermediä¬

ren Verbindungen bedeutet nicht schlechthin eine ver¬

mutliche Verlangsamung der Reduktionsgeschwindig¬
keit und eine nur noch teilweise Reduzierbarkeit des

Eisenoxyd- oder Eisenoxydul-Anteiles. Inwieweit die

Bildung von Mischkristallen oder von Verbindungen
den Reduktionsverlauf in bezug auf Geschwindigkeit
undAusmass entscheidend beeinflusst, wird erst durch

die besonderen konstitutionellen Merkmale der ent-
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standenen Mischkristalle oder der neu gebildeten Kri¬

stallarten bestimmt. Das Ergebnis der mit den nach¬

stehenden Reduktionsversuchen erfassten Fälle lässt

sich zusammenfassen:

a) Praktisch vollständige Reduzierbarkeit der Fer-

rite, welche wie Calcmmferrit 2 CaO • Fe2Oa als aktive

Kationen nur Eisen, die zusätzlichen Kationen (hier
(Calcium) als inaktive Kationen enthalten. Analoges
Verhalten ist zu erwarten bei Fe203'K20; Fe203'Rb2D;
Fe203-Cs20; Fe203 • PbO usw.

b) Eine gleichfalls noch leichte und praktisch einiger-
massen vollständige Reduzierbarkeit ihres Eisen-III-

oxydanteils besitzen Ferrite, bei welchen wie bei Ma¬

gnesiumferrit [Fe04MgFe], Sauenstoffatome mindestens

bevorzugt, teilweise sogar allein an Eisen gebunden
sind.

c) Einer Reduktion praktisch unzulänglich sind da¬

gegen:

a) Mischkristalle, welche einen derart geringen
Eisenoxyd-, bzw. Eisenoxydul-iAnteil -aufweisen, dass

die (Fe06)-, eventuell (Fe04)-.Gruppen ihrerseits all¬

seitig durch ISauerstoffoktaeder (eventuell auch Sauer-

stofftetr.aeder) der anderen Kationen umgeben werden,
so z. B. der eisenarme, aluminiumreiche Mischkristall

(AI, Fe)203 und der ebenfalls eisenarme, magnesium-

reiche Mischkristall (Mg, Fe)0.

ß) Intermediäre Kristallarten, wie [Si04Fe2] (Fayal-
lit) und auch [Fe04Al2], indem hier jedes Sauerstoff¬

atom sich nicht nur am Aufbau der (Fe06)-, bzw. (Fe04)-
Gruppen beteiligt, sondern gleichzeitig einer (Si04)-,
bzw. drei i(AlO0)-Gruppen angehört.

11. Wie z.B. für den Fall des Brawhmillerits und

seinen strukturellen Beziehungen zu Tricalciumalumi-

nat, stellen, neben der Bedeutung, welche Versuche,
wie die hier ausgeführten, für die Kenntnis der Re¬

duktionsvorgänge beanspruchen dürfen, diese zugleich
ein Mittel dar, um die konstitutionellen Verhältnisse

von Kristallverbindungen zusammen mit der Bestim¬

mung ihrer Kristallstrukturen aufzuklären und ver¬

wandtschaftliche Beziehungen unter Kristallarten auf¬

zudecken.

R<isume

Le present travail est une contribution ä l'6tude de

la r£duction des oxydes de fer par l'hydrogene et le

monoxyde de carbone.

Nous avons entrepris ce travail en deux etapes: la

premiere consacree ä la determination des conditions

optima de r6duction. Dans ce tout nous avons 6tudie

l'action des deux gaz cit6s plus haut sur de l'oxyde de

fer pur, oxyde obtenu par diff6rentes m£thodes de

preparation et sous des formes diff6rentes (grosseur
des grains, porasite, etc.). Nous avons surtout etudie

l'influence de la vitesse d'6coulement du gaz et de la

temperature sur la marche de la reduction.

La seconde partie de notre travail fut consacree ä

l'6tude de la realisation de cette reduction de l'oxyde
de fer en presence d'autres oxydes, sp6cialement des

composants de la gangue, des minerais pauvres en

oxyde de fer.

Las conclusions sont les suivantes:

1° Aux temps qui entrent en consideration, l'hydro¬
gene a une action plus energique que le monoxyde de

carbone. Pratiquement, il est ä noter que la reduction

par l'hydrogene est endothermique tandis que celle

par le monoxyde de carbone est exothermique. Pr6-

cisons que l'activite de l'hydrogene est, ä 800° environ

3 ä 4 fois plus grande que celle du monoxyde de car¬

bone, ce rapport diminuant pour des temperatures in-

ferieures et augmentant pour des tempöratures supe-
rieures ä 800°.

En outre, au-dessous de 800°, la reduction au

monoxyde de carbone n'est plus interessante au point
de vue technique, car il se decompose en carbone et

en anhydride carbonique. II devient ainsi impossible
d'obtenir un fer exempt de carbone.

2° L'influence des facteurs physiques; grosseur,
porosite des grains, modes de preparations, vitesse

d'ecoulement du gaz, est sensiblement egale pour les

deux gaz: donc le rapport d'activite n'est que tres

peu change.
3° Souvent on a cru voir un gros avantage ä l'usage

de l'hydrogene, car on pensait eiiminer simultanement
le soufre et l'oxygene. Or, notre etude n'a pas confirmö

ce fait; au contraire nous avons constate que l'elimi-

nation de l'oxygene est beaucoup plus rapide que celle
du soufre: par consöquent, pratiquement l'eiimination
de ce dernier comme celle d'ailleurs du phosphore de¬

vient une Operation pour soi et non simultan6e.

4° Nous aivons constate que l'influence de la pre¬
sence d'oxydes etrangers sur la reduction n'est pas
seulement determinee par leur Constitution chimique,
mais egalement par leur forme cristalline. II fut donc

n6cessaire de determiner la composition chimique et,

par la methode de Debye-Scherrer, la 'structure cris¬

talline des produits avant et apres la reduction.

5° Par l'application simultanee d'analyses chimiques
et spectrales (aux rayons X), il fut pour la premiere fois

possible d'obtenir la confirmation des hypotheses ex-

posees par Schenck, concernant l'origine des anomalies

de la reduction de roxydeJIII de fer en presence

d'oxydes etrangers, sur la base de donn6es exp6rimen-
tales pr6cises.

6° En fait, la presence d'oxydes etrangers n'exerce

une influence sur la reduction que si le minerai utilise

est constitue de certains cristaux mixtes ou, si les

cristaux juxtaposes peuvent se transformer en un

temps suffisamment court en regard de la duree de la

reduction, en certains cristaux mixtes ou especes cris-

tallines intermediaires.

7° Cette influence n'est pas comme l'explique
Schenck, seulement un ralentissement de la vitesse de

reduction, mais un arret total de la reaction, ensuite

de la formation de produits resistants ä l'action reduc-

tive du gaz utilise.

8° L'etude des spectres de rayons X a permis d'6ta-

blir que chaque fois que la r6action fut influencee par
la presence d'oxydes, ceux-ci etaient prtsents sous

forme de cristaux mixtes ou de composes interm6diaire

dans le produit de depart ou s'etaient formes pendant
la reaction.

Mais en examinant de plus pres le rdsultat obtenu,
nous iavons 6tabli que seule la presence ou la forma¬

tion de certains cristaux mixtes ou de composes inter¬

mediaires bien ddterminables influencait la reaction.

Nous avons pu preciser les points suivants:

a) on obtient pratiquement une reduction totale des

ferrites ne contenant, comme par exemple le ferrite

de calcium 2*CaO*Fe203 que le fer comme cation
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actif, tandis que les autres dans l'exemple cite, le

calcium, sont sous forme inactive. Un comportement

analogue est ä prevoir pour Fe203 • K20; Fe203 • Rb20;
Fe203-iCs20; Fe/^-PbO, etc.;

b) la reduction sera egalement presque complete et

meme relativement facile ä obtenir avec des ferrites

dont l'oxygene est surtout ou meme uniquement lie au

fer, comme par exemple pour [Fe04MgFe];

c) par contre, la reduction sera pratiquement
bloquee (par la presence:

a) de cristaux mixtes contenant de l'oxyde ou oxy-
dule de fer en quantites si minimes que les groupes

(FeOe) eventuellement (Fe04) sont de toutes parts en-

toures par des octaedres ou tetraedres d'oxydes de

cations etrangers; par exemple les cristaux mixtes,

pauvres en fer, riches en aluminium, repondant ä la

formule (AI, Fe)203, ou ceux, egalement pauvres en fer

et riches en magnesium (Mg, Fe)0.

ß) de cristaux intermediaires, comme [Si04Fe2]
(Fayalit) ou [Fe04Al2] dans lesquels chaque atome

d'oxygene in'est pas seulement constituant de groupes

(Fe06) ou (Fe04), mais appartient simultanement ä

un groupe (Si04) ou ä trois groupes (A106).
9° La nouvelle methode utilisee au cours de ce tra-

vail n'est pas seulement importante par le fait qu'elle
nous permet d'expliquer la marche de la reduction

etudiee, mais eile peut etre generalement appliquee
pour determiner et expliquer l'influence de la struc-

ture cristalline sur le comportement de composes cris-

tallises puis de decouvrir les analogies de comporte¬
ment basees sur la Constitution des cristaux, par

exemple entre Brownmillerite et 3-CaO-Al203.


