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Zur Kenntnis

der Reduktion von Eisenoxyden mit Wasserstoff-

und Kohlenmonoxyd

Allgemeiner Teil

1. Einleitung

Der Begriff der Verhüttung von Eisenerzen hat im

Laufe der letzten Jahrzehnte eine wesentliche Wand¬

lung erfahren. Wurde früher unter der Verhüttung
von Eisenerzen die Erzeugung von Roheisen verstan¬

den, so umfasst heute dieser Ausdruck viel allgemeiner
alle Verfahren, die aus Eisenerzen metallisches Eisen

erzeugen. Diese Wandlung des Begriffes der Verhüt¬

tung brachte das Bestreben aller 'Länder, ihre Roh¬

eisen- und Stahlproduktion, neben der Verbesserung
des üblichen Hochofens, durch Verbreiterung ihrer

Rohstoffbasis, sowohl der Erze als der Brennstoffe

unter Verwendung von Ausgangsmaterialien zu ver-

grössern, die zum Teil nicht mehr unter den üblichen

Bedingungen des Kokshochofens verarbeitet werden

konnten.

Entsprechend sind viele Vorschläge gemacht und

Verfahren ausgearbeitet worden, um teils unter Ab¬

änderung des klassischen Hochofens, teils auf neuen

Wegen Roheisen und Stahl zu erzeugen, deren bis¬

herige Ergebnisse für die Zukunft einen Wandel der

Eisen- und Stahlerzeugung möglich erscheinen lassen.

Das um1930 entwickelte Verfahren, welches mit Sauer¬

stoff angereichertem Wind im Hochofen arbeitet,1) ge¬
winnt ständig an Bedeutung, da schon eine geringe Er¬

höhung des Sauerstoffgehaltes die Wärmeverhältnisse

verändert und die Verringerung des Gehaltes an Ballast-

Stickstoff im Wind «ine bessere Wärmeerzeugung er¬

möglicht. Dies bewirkt neben einer wesentlichen Koks¬

ersparnis eine Leistungssteigerung des Hochofens, da¬

neben aber ist die so bei höherer Temperatur zur Ver¬

fügung stehende Wärme bedeutungsvoll für die Ver¬

hüttung saurer Erze und ermöglicht die Durchführung
von sonst nur im Elektroofen ausgeführten Vorgängen,
wie die Herstellung von Ferromangan oder anderen

Eisenlegierungen.

Eine weitergehende Steigerung des Sauerstoff¬

gehaltes im Wind bis zum |Betrieb mit reinem Sauer¬

stoff kann unter Umständen die übliche Windführung
und -vorwärmung überflüssig machen, wodurch eine

wesentliche Schachtverkünzung möglich ist, so dass

der Ofen dann dem elektrischen Niederschachtofen1)
nahekommt. Durch Verwendung von minderwertigen
Brennstoffen, die nicht den Ansprüchen eines Koks¬

hochofens genügen, lässt sich der sauerstoffbetriebene

Niederschachtofen als Generator benutzen, wobei unter

Umständen der Wärmegehalt des Abgases wertvoller

wäre, als derjenige des Brennstoffes selbst.

Derartige Versuche, allerdings nur am Hochofen,
sind vor allem in Russland mit Erfolg durchgeführt
worden,') /wie überhaupt in der UdSSR, in grossem

Umfang die Sauerstoffanreicherung des Windes als

Mittel zur Produktionssteigerung der vorhandenen

Hochöfen durchgeführt wird.4)

x) Durrer R., Metallurgie des Eisens, 2. Aufl., S. 220
1942.

*) Durrer R, Stahl und Eisen 57, 1118 (1937).
») Schapowalow, zitiert nach C, 1940, II, 3251.

<) Case, Metals Alloys, 13, 419 (1941).
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Die steigende Verwendung von kieselsäurereichen,

z. T. eisenarmen Erzen brachte nach Versuchen von

Paschke-Peetz 5) die sogenannte saure Verhüttung, d. h.

im Gegensatz zum üblichen [Hochofenbetrieb, der mit

kalkbasischer Schlacke unter gleichzeitiger Entschwefei

lung des erschmolzenen Roheisens arbeitet, wird hier

der Hochofen mit einer sauren Schlacke, das Verhältnis

von Kalk zur Kieselsäure < 1 geführt, wobei die Ent¬

schwefelung ausserhalb des Ofens mittels Soda vor¬

genommen und auf die Entschwefelung durch die

basische Schlacke verzichtet wird. Dies gestattet, die

Leistung des Hochofens in wirtschaftlichen Grenzen zu

halten, die sonst bei der steigenden .Schlackenmenge,

einmal durch den zu dem üblichen basischen Betrieb

notwendigen Kalksteinzuschlag, dann aber durch die

Verwendung ärmerer Erze stark abfällt und den

Brennstoffbedarf bei der sauren Verhüttung ungefähr

auf der gleichen Höhe wie bei einem basischen Hoch¬

ofenbetrieb zu halten.

Daneben entstanden in den Ländern, die über wenig

oder keine Kokskohle, dafür aber über hydroelek¬

trische Energien verfügen, wie z. B. in den skandina¬

vischen Ländern, Verfahren, um Roheisen unter Benüt¬

zung elektrischer Energie zu erzeugen. Aus dem

Elektrohochofen entwickelte sich der Tysland-Hole-
oder Spigerverk-Ofen und der Siemens-Elektroroh-

eisenofen, Niederschachtöfen, die ausser der erheb¬

lichen Einsparung von festem Brennstoff, bis zu 70 %

gegenüber einem Kokshochofen, sehr elastisch in bezug

auf die zu verarbeitenden Erze und der zur Deckung

der Reduktionsarbeit benötigten Kohlen sind. Das an¬

fallende Gichtgas ist hochwertig und entsprechend der

Möglichkeit, bei höheren Temperaturen als im Blas¬

hochofen zu arbeiten, bietet der elektrische Nieder¬

schachtofen die gleichen metallurgischen Vorteile, wie

die Verhüttung mit sauerstoffreichem Wind. Vor allem

gelangen aber infolge des kleinen Brennstoffbedarfes

weniger schädliche Verunreinigungen als beim Hoch¬

ofenbetrieb durch die Kohle in den Ofen und damit in

das Roheisen. Metallurgisch gesehen, arbeiten die

Oefen günstig, ihre "Wirtschaftlichkeit hingegen ist eine

Frage der Preisverhältnisse der Kohle zur elektrischen

Energie und daher stark örtlich gebunden. Für die

Schweiz z. B. liegt die Parität für 1 kg Kohle zu 1 kWh

bei etwa 6:1.*) Fragen der Eigenversorgung usw.

können natürlich die Lage wesentlich (verändern.

Während die Verwendung von sauerstoffangerei-
chertem Wind oder die sogenannte saure Verhüttung
oder die Erzeugung von Roheisen im Elektrohochofen

und im daraus entwickelten Tysland-Hole- und Sie-

mens-Elektroroheisenofen noch im üblichen Rahmen

der Verhüttung liegen, fallen die immer mehr Beach¬

tung findenden sogenannten Verfahren zur direkten

Eisen- und Stahlerzeugung unter den erweiterten Be¬

griff. Diese Erweiterung gegenüber der früher üblichen

Einteilung zur Gewinnung von Roheisen, .also Ver¬

hüttung und derjenigen zur Gewinnung von Stahl

scheint gerechtfertigt,7) da ausser dem Roheisenerz-,

5) Stahl und Eisen, 51, 1114 (1937); s. a. Leunings W.,
Stahl und Eisen, 58, 25 (1938).

6) Durrer R., Elektrizitätsiverwertung, 20, Heft 5/6,
115 (1945).

7) Durrer R., Verhütten von Eisenerzen, S. 20 (1943).

Stürzelberg- und evtl. Bassetverfahren, lediglich ein

—'wenn auch z. T. stahlähnliches —Roheisen erhalten

wird. Die Bezeichnung direkte, unmittelbare 'Stahl¬

gewinnung im Gegensatz zur indirekten, mittelbaren

Stahlgewinnung, ergibt sich aus der Aufkohlung des

Roheisens im Hochofen, das dann in weiteren Ver¬

fahren, also mittelbar, in Stahl umgewandelt wird.

Diese Unterscheidung darf nicht mit der direkten oder

indirekten Reduktion verwechselt werden, der Reduk¬

tion durch festen Kohlenstoff, bzw. durch reduzierende

Gase, wie Kohlenmonoxyd und Wasserstoff.

Aus dem Gedanken, dass es widersinnig ist, im

Hochofen aufkohlend Roheisen zu erzeugen, das dann

unter Entzug des überschüssigen Kohlenstoffs in wei¬

teren Verfahren in Stahl umgewandelt werden muss,

sind unzählige Vorschläge gemacht und Prozesse aus¬

gearbeitet worden, um direkt, unter Umgehung des

Hochofens, Eisen und Stahl zu erzeugen. Obgleich es

metallurgisch durchaus möglich ist, direkt ein niedrig¬

gekohltes Eisen zu erzeugen, wie im ursprünglichen

Rennverfahren, sind diese Verfahren bisher aus tech¬

nischen und wirtschaftlichen Gründen zu keinem

wesentlichen Erfolg gekommen und haben sich immer

mehr zu Verfahren der Eisenschwammgewinnung oder

zu eigentlichen Verhüttungsverfahren, wenn auch teil¬

weise mit stahlähnlichem Endprodukt, speziell zur

Verhüttung von eisenarmen, sauren Erzen entwickelt.

Lediglich das Roheisenerzverfahren im Siemens-Martin-

Ofen stellt, da unter diesen Bedingungen Erz reduziert

wird, einen wirklichen Fall der direkten Stahlerzeu¬

gung dar, wie er im Talbotverfahren auf der Wittko-

witzhütte durchgeführt iwird.8) Auch im Stürzelberg-

verfahren,») wie im DRP. 742800 (1939) beschrieben,

lässt sich bei weiterer Ausführung direkt auf flüssigen

Stahl arbeiten, es wird aber vorläufig nur auf Roheisen

betrieben. Das Bassetverfahren, das den für die meisten

direkten Verfahren üblichen Drehrohrofen verwendet

und ebenfalls die Produktion von flüssigem Stahl an¬

strebte, ist aus technischen Gründen gescheitert.

Während der Hochofen in seiner üblichen Form

mit einer Schlacke .arbeitet, deren Schlackenziffer

CaO : Si02 bei 1,25—1,5 liegt, beträgt dieser Wert bei

der sauren Verhüttung 0,7—0,8; unterhalb dieses Ver¬

hältnisses ist die Verhüttung, da die saure Schlacke

zu zähflüssig wird, nur unter Kalkzuschlag möglich,
es sei denn, dass durch die schon erwähnte Verwen¬

dung von sauerstoffangereichertem Wind oder durch

die Verhüttung im Elektroniederschachtofen heisser

gearbeitet wird. Es ergibt sich, dass für die Beurtei¬

lung eines armen Eisenerzes neben dem Eisengehalt
vor allem das Verhältnis von Kalk zur Kieselsäure in

der Gangart ausschlaggebend ist. Wird die Gangart zu

abwegig für den Hochofen, so können die Erze eben

mittels der direkten Verfahren im Drehrohrofen, ent¬

weder unter Zumischung von festem Brennstoff, wie

im Krupp-Rennverfahren, Bureau of Mines-Verfahren
oder Hornseyverfahren, oder aber mittels reduzieren¬

der Gase, wie im Wibergverfahren und Norsk-Staal-

verfahren reduziert, bzw. verhüttet werden.

8) Stahl und Eisen, 61, 929 (1941).
9) Eulenstein F., Krus A., Stahl und Eisen, 57, 6

(1937); desgl. DRP. 742800 (1939).

10



Trotzdem so durch das Bestreben, die Erz- wie

die Brennstoffbasis zu erweitern, neue Verhüttungs¬
verfahren mit dem Hochofen. in "Wettbewerb treten,

zeigt doch ein Vergleich der Leistungsfähigkeit des

Kokshochofens mit der Leistungsfähigkeit anderer

Verfahren, dass, abgesehen von speziellen örtlichen

Gegebenheiten, vorläufig dem Hochofen keine ernste

Konkurrenz erwächst.

gase. Weiterhin soll die Arbeit im Hinblick auf die

Verhüttung von armen, meist sauren Eisenerzen den

Einfluss der Gangartkomponenten, wie 'Kieselsäure,

Tonerde, Kalk und iMagnesiumoxyd, auf den Reduk¬

tionsverlauf von reinem Eisen-III-oxyd untensuchen

und aufklären, und schliesslich soll an einem (be¬

stimmten) Eisenerz die Reduktion mit Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd miteinander verglichen werden.

Tabelle 1

Leistungsfähigkeit und Koksverbrauch im Durchschnitt

bei verschiedenen Verhüttungsverfahren

Verhuttungs verfahren

Kokshochofen
.

Holzkohlen¬

hochofen

Elektro-

hochofen

Elektronieder-

schachtofen

Roheisenerz¬

verfahren .

Stürzelberg-
verfahren .

Krupp-Renn¬
verfahren

.

Wibergverfahren

Leistung in Koksverbrauch

t Eisen/24 h in kg/t Eisen

500—800 700—1200

Elektr. Energie
in kWh/t Eisen

30— 70 800

20— 70 350— 400

100 350— 420

80

40— 80 950—1350

85—110 900—1100

2100—2400

2200—3000

25—100 200 1100

Dennoch ist die weitere Entwicklung dieser neuen

Verhüttungsverfahren noch nicht zu überblicken.

Speziell die Verfahren unter Verwendung von redu¬

zierenden Gasen bei der direkten Eisen- und Stahl¬

erzeugung und bei der Eisenschwammgewinnung sind

in Ländern, die über wenig oder fast keine zur Ver¬

hüttung geeigneten Kohlen, dafür aber über hydro¬
elektrische Kräfte verfügen, wie Schweden oder die

Schweiz von Bedeutung. Nicht von Bedeutung als Ver¬

hüttungverfahren schlechthin, zur Erzeugung ivon Roh¬

eisen kommt die Verwendung elektrischer Energie
heute wohl nur im Tysland-Hole- und Siemens-Elektro-

roheisenojen in Betracht, wie er in Schweden, Nor¬

wegen, Italien und auch in der Schweiz bei den

Ludw. von Roll'schen Eisenwerken in Choindez im

Betrieb steht, sondern weil der so erhaltene Eisen¬

schwamm, speziell bei der Reduktion mit Wasserstoff

bemerkenswerte Eigenschaften hat, die ihn als Edel-

schrott von gleichmässiger Zusammensetzung zum Ein¬

satz in Stahlöfen oder als Ausgangsstoff für besondere

und damit wertmässig teure Eisensorten für Spezial-
zwecke geeignet machen.

In dieser Bedeutung soll die vorliegende Arbeit im

Rahmen der direkten Eisen- und Stahlerzeugung einen

weiteren Beitrag zur Gasreduktion von Eisenerzen

leisten, zunächst auf Grund von Reduktionsversuchen

an reinem Eisen-III-oxyd mit strömendem Wasser-

Stoff und Kohlenmonoxyd unter gleichzeitigem Ver¬

gleich der Vor- und Nachteile der beiden Reduktions-

2. Allgemeine Betrachtung der direkten Verfahren

zur Eisen- und Stahlerzeugung

Grundsätzlich ist es möglich, jedes Erz sowohl mit

fester Kohle wie mit reduzierenden Gasen direkt auf

Eisen und iStahl zu verarbeiten, wobei die Arbeits¬

temperatur nach unten durch die Reaktionsgeschwin¬

digkeit, nach oben, bei der Verwendung von Gasen als

Reduktionsmittel, durch die Sinterung der Beschickung

begrenzt ist.

Je nach Art der anfallenden Erzeugnisse unter¬

scheidet man die unmittelbaren Verfahren, in Ver¬

fahren mit flüssigem, teigigem oder festem Endpro¬

dukt, d. h. es wird bei Temperaturen gearbeitet, die

oberhalb der Liquiduskurve, zwischen der Liquidus-
und Soliduskurve, bzw. unterhalb der Soliduskurve

im Eisen-tKohlenstoffdiagramm liegen. Während nur

wenige Verfahren oberhalb der Soliduskurve arbeilen,

sind unzählige Verfahren ausgearbeitet worden, die

auf ein festes Endprodukt, den sogenannten Eisen¬

schwamm, hinzielen.

Da bei der Eisenschwammgewinnung die Reduktion

unterhalb des Erweichungspunktes der Beschickung

durchgeführt wird, also im Verhältnis zum Hochofen

bei relativ niedriger Temperatur, gelingt es, den Pro-

zess so zu führen, dass unerwünschte Begleitstoffe aus

dem Erz nicht reduziert, oder aber vom Eisen nur

wenig gelöst werden, was auch für die Aufkohlung des

Schwammes wichtig ist, da die Lösungsgeschwindig¬
keit für Kohlenstoff in der festen Phase nur gering
ist. Es gelingt so, ein teilweise sehr reines Eisen zu

gewinnen, da aber die meisten direkten Verfahren

festen Kohlenstoff (feste Kohlen) für die Reduktion

verwenden, fällt der Schwammallgemein, nach Unter¬

suchungen des Bureau of Mines,10) schwefelhaltiger
als ein gewöhnliches Roheisen an und kann nicht un¬

mittelbar für die Stahlherstellung benützt werden.

Einzig das Höganäsverfahren erzeugt beim Arbeiten

mit iKohle einen sehr reinen Eisenschwamm mit einem

Schwefel- und Phosphorgehalt unterhalb 0,02 %, der

als Einsatzmaterial für die Stahlerzeugung verwendet

wird. Dieses Verfahren hat aber, da an sehr reine und

reiche Erze gebunden, nur örtliche Bedeutung erlangt.

Wie schon in der Einleitung erwähnt, haben sich

die direkten Verfahren von ihrem ursprünglichen Ge¬

danken der unmittelbaren Erzeugung von Eisen und

Stahl immer mehr abgewendet, da, mit wenigen Aus¬

nahmen, stets nur ein, wenn auch stahlähnliches

Zwischenprodukt erhalten wurde, und sich zu Ver¬

hüttungsverfahren, speziell zur Verhüttung von eisen-

10) Williams C.E., Barrett E.P., Larsen B.M., Bul.

Bur. Mines, 270, 158 (1927).
11



armen, sauren Erzen oder wie in Amerika zu Ver¬

fahren zur Herstellung von Eisenschwamm entwickelt.

Der Eisenschwamm wird, da er das Eisen in fein ver¬

teilter 'Form enthält, infolge seiner hohen Porosität als

chemisches Reagenz oder als Fällungsmittel für andere

Metalle, wie Kupfer oder Blei, an Stelle von Schrott

verwendet.11)

Es würde im Rahmen der vorliegenden Arbeit, die

sich ausschliesslich mit der Verwendung von reduzie¬

renden Gasen beschäftigt, zu iweit führen, näher auf

die Verfahren der Eisenschwammerzeugung mittels

fester Kohle einzugehen.12) Hingegen sollen die wesent¬

lichsten direkten Verfahren, die Gase als Reduktions¬

mittel verwenden, ausführlicher beschrieben werden,

da, speziell bei der Verwendung von Wasserstoff, auf

hochwertige Erzeugnisse gearbeitet werden kann. Es

ist nicht verwunderlich, dass gerade in Schweden mit

seiner 'besonders entwickelten Industrie für Qualitäts¬

stähle die Gasreduktionsverfahren entsprechend be¬

achtet und ausgearbeitet worden sind.

3. Reduktion von Eisenerzen mit Oasen

Für die Reduktion von Eisenerzen mit Gasen

kommt in erster Linie Kohlenmonoxyd, Wasserstoff

und Methan in Betracht, daneben auch Koksofengas,

Wassergas und Generatorgas, die sich aber wieder in

wechselndem Verhältnis aus den ersten beiden reinen

Gasen zusammensetzen.

Während die Gasreduktion ivon Eisenerzen im La¬

boratorium kein Problem ist, bringt die praktische
technische Durchführung viele Schwierigkeiten mit

sich, wie die Ausnützung und Regeneration der Gase,

sowie die innige Berührung des zu reduzierenden

Gutes mit der Gasphase.

Von besonderer Bedeutung für die technische An¬

wendung der Gasreduktion von Eisenerzen sind die

bei der Reaktion mit Wasserstoff, Kohlenmonoxyd und

Methan auftretenden Wärmetönungen:

4 Fe203 +12 CO = 8 Fe +12 C02 + 30 kcal

4Fe203 + 12'H2 = 8 Fe + 12H20 Ga8
-90 kcal

4Fe203+ 3GH4=8Fe+ 3COg+6HsOG„ -206,7kcal

Es zeigt sich, dass (bei der Reduktion mit Kohlen¬

monoxyd Wärme entwickelt wird, beim Wasserstoff

hingegen die Reaktion endotherm verläuft, in noch

stärkerem Umfang bei der Reduktion mit Methan. Die

Bedeutung der Wärmetönungen lässt sich aus den

Wibergschen13) Berechnungen der notwendigen An¬

fangstemperaturen für die verschiedenen Reduktions-

gase ersehen. Es sind dies Berechnungen, die unter

der Voraussetzung gemacht 'wurden, dass in einem

von oben beschickten Schachtofen, in den ivon unten

die reduzierenden Gase eingeblasen werden, der er¬

zeugte Eisenschwamm unten mit einer Temperatur

von 975° abgezogen wird.

Reduktionsgas

CO

H2
64 % CO+ 36 %H„

Koksofengas

EintrilUtemperalur

885» C

1330» C

975» C

etwa 3000° C

etwa 2300» C

Die für eine schnelle Reduktion notwendige Re¬

aktionstemperatur, zwischen 800 und 1025» C, muss

bei der Gasreduktion von aussen oder durch indirekte

Beheizung zugeführt werden, wobei die schlechte

Wärmeleitfähigkeit der Erze, wie im allgemeinen auch

der Ofenwandung sich ungünstig auswirkt. Oben¬

stehende Angaben sind auf einen Schachtofen bezogen,

in welchem die Wärmeausnützung der Gase technisch

am besten ist, im Drehrohrofen ist die Wärmeaus¬

nutzung infolge des kleinen Volumenanteils der Be¬

schickung am gesamten Rohrvolumen wesentlich

schlechter. Um die notwendige Reaktionstemperatur

einzuhalten, muss indirekt beheizt werden. Im Gegen¬
satz zur Reduktion mit Kohle im Drehrohrofen, in

welchem die Erwärmung des Gutes auf die Reaktions¬

temperatur durch eine Heizflamme und durch Ver¬

brennen der aus der Beschickung aufsteigenden Gase

mittels eines eingeblasenen Sauerstoffüberschusses

möglich ist, da nach Untersuchungen des Bureau of

Mines (1. c.) die oxydierende Atmosphäre in der Gas¬

phase infolge des IKohlenüberschusses im festen Gut

keinen hemmenden Einfluss auf die Reduktion hat, ist

es kaum möglich, bei der Reduktion mit Gasen allein,

durch teilweise Verbrennung des einströmenden Re¬

duktionsgemisches die Temperatur auf der notwen¬

digen Höhe au halten, ohne das Gas zu sehr ku ver¬

dünnen.

Im Verfahren von Jones ") wurde, um das Erz auf

die Reduktionstemperatur zu bringen, im Beschickungs¬

drittel Luft zur Verbrennung der überschüssigen Gase

eingeblasen; Bourcoud15) z.B. vergast unter bestimmten

Bedingungen Kohle, so dass nur Kohlenmonoxyd und

Wasserstoff entstehen, die dann bei entsprechend
hoher Temperatur über das im Drehrohr sich be¬

findende Gut geleitet werden, wobei, wie auch bei

anderen Verfahren, die >zur Deckung von Wärmever¬

lusten ivorhandene Temperaturmarge nicht genügte.

Jones ging dann zu einer Beschickung mit festem

Kohlenstoff über, wobei er das einströmende Gas zu

Heizzwecken verbrannte, während Bourcoud eine in¬

direkte Heizung benötigte.

Die hauptsächlichste Schwierigkeit für einen Dauer¬

betrieb im üblichen langen Drehrohrofen liegt in der

Neigung der Erze, bzw. der reduzierten Eisenkristalle,

bei einer Temperatur oberhalb 900° C .zu iverschweissen

und an der Ofenwandung zu haften, was den Durch¬

gang der Charge verhindert. Obgleich infolge der auf¬

lockernden Wirkung des Kohlenstoffs bei der Verwen¬

dung von Kohle dieses Verschweissen weniger stark

als bei der Reduktion mit Gasen auftritt, stellten Wil¬

liams, Barrett und Larsenle) bei einem direkt be-

») Bul. Bureau Mines, 1. c. S. 151.

") Durrer R., Metallurgie des Eisens, S.410 ff. (1942).
IS) Jernkont. Ann. 124, S. 179 (1940), zit. nach Stahl

und Eisen, 61, 141 (1941).

») Bul. Bureau Mines, 1. c. S. 24 und 25.

15) Bul. Bureau Mines, 1. c. S. 24 und 25.

16) Bul. Bureau Mines, 1. c. S. 149.
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feuerten Drehrohrofen die erste Ansatzbildung nach

15 Stunden fest, die, wenn sie nicht entfernt -wurde,

innerhalb von zwei Tagen zu Betriebsstörungen Anlass

gab. Beim Krupp-Rennverfahren, das ebenfalls mit

festem Reduktionsmittel arbeitet, umging Johannsen ")
diese Schwierigkeit, indem er unter der kritischen

Temperatur ivorreduzierte und dann in der sogenann¬

ten Luppenzone bei 1200—1300° das teigige Erz fertig
reduzierte, was aber bei einer reinen Gasreduktion

nicht möglich ist.

Aus den zum Teil erwähnten technischen, aber eben¬

so aus wirtschaftlichen Gründen ist es bisher, wenn

auch viele Patente den Drehrohrofen zur Gasreduk¬

tion mit Kohlenmonoxyd, Wasserstoff, Methan und

anderen Gasen vorschlagen, nicht gelungen, zu einem

betriebsfähigen Verfahren zu gelangen.
Obgleich Wiberg1") in dem nach ihm benannten

und Edwin1") im Norsk-Staal-Verfahren, die aus¬

schliesslich auf der Reduktion mit Gasen, d. h. mit fast

reinem (Kohlenmonoxyd beruhen, ebenfalls den (Dreh¬

rohrofen vorschlagen, sind sie doch nur in einem

schachtähnlichen Ofen zu einem technischen Erfolg

gekommen. Diese beiden Verfahren unterscheiden sich,

abgesehen von der Ausgestaltung des Reduktions¬

schachtes, hauptsächlich in der Gasführung. Das mit

ungefähr 1000° in den Schacht eingeblasene Kohlen¬

monoxyd wird nach der Reduktion und nachdem es

seine fühlbare "Wärme abgegeben hat, im Norsk-Staal-

Verfahren aus dem Ofen abgezogen und gesamthaft

regeneriert und rekarburiert. Wiberg hingegen zieht

das eingeblasene Gas teilweise in ungefähr der Hälfte

der Schachthöhe bei 950° ab, da das Gas infolge der

Reduktionsarbeit

FeO + CO ^±: Fe + C02

mit (Kohlendioxyd verdünnt ist und gemäss der Gleich¬

gewichtslage der betreffenden Reaktion die weitere

Reduktion zu metallischem Eisen zum Stillstand

kommt. Der verbleibende Anteil des Gases leistet

weitere Reduktionsarbeit, um, wenn die Gleich¬

gewichtslage der Reaktion

Fe304 + CO -~>- 3 FeO+ CO,

annähernd erreicht ist, mit eingeblasenem Sauerstoff

oder Luft zu Kohlendioxyd verbrannt zu werden, wo¬

bei das aufgegebene Erz auf etwas höhere Temperatur

vorgeheizt wird, alsi später für die Reduktion not¬

wendig ist. Der abgezogene Anteil des Gases geht über

den (Regenerator, der den thermischen Aufwand in¬

folge des Temperatunverlustes des Gases während der

Reduktion und den chemischen Urrtsatz der Rekarbu-

rierung gemäss

C02 + C ^z±L 2 CO

deckt, um dann, evtl. nach einer Entschwefelung, wie¬

der in den Reduktionsschacht geleitet zu werden.

Im Gegensatz zur Reduktion mit Kohlenmonoxyd
ist es bisher nicht 'gelungen, für die Gewinnung von

Eisen mittels "Wasserstoff ein betriebsfähiges und wirt¬

schaftliches Verfahren zu entwickeln. Das ausser-

17) Stahl und Eisen, 54, 969 (1934).
18) Wiberg M., Trans. Am. electrochem. Soc. 51, 279

(1927); Stahl und Eisen 47, 1914 (1927).
19) Edwin E., Hodson F., Smalley 0., Trans. Am.

electrochem. Soc. 51, 225 (1927).

i ordentliche Diffusionsvermögen und die ungünstige

, Lage der Explosionsgrenzen des "Wasserstoffs bieten

5 einem kontinuierlichen (Betrieb technische Schwierig-
t keiten, die aber nicht unüberwindlich sind. Die nega-

) tive Wärmetöming im Gegensatz zur Reduktion mit

l Kohlenmonoxyd erfordert eine weitgehendere in¬

direkte Beheizung, die beim 'üblichen langen Dreh-

l rohrofen die "Wirtschaftlichkeit belastet, besonders aber

i bei Betriebsstörungen, z. B. durch Ansatzbildung (I. c.)
oder in der elektrischen Versorgung, Zeit und einen

grossen Aufwand an kalorischer Energie zum Wieder-

l aufheizen erfordert.

Es sind einige Patente, z. B. Norwegisches Patent

1 34884 (1922), ivorhanden, die für die Wasserstoffreduk-

l tion den IDrehrohrofen vorschlagen; kleinere Reduk¬

tionsöfen, wie im Verfahren von Gallusser,) für kon-

l tinuierlichen oder diskontinuierlichen Betrieb, dürften

aber günstiger sein. Gallusser verwendet einen Induk-

t tionsofen, bei dem der "Wasserstoff und das zu redu¬

zierende Oxyd lin einem hohlringförmigen und voll-

l ständig geschlossenen Gefäss, welches langsam um

; seine waagrechte Achse gedreht wird, innig gemischt
und erhitzt werden. Dabei wird der "Wasserstoff über

Ventile ununterbrochen ein- und der "Wassefdampf ab-

t geleitet, so dass die zu reduzierende 'Masse ständig mit

frischem Gas in Berührung kommt. Nach beendeter

* Reduktion wird der erzeugte Eisenschwamm entfernt

und wieder neues Gut aufgegeben; das Verfahren

t arbeitet also diskontinuierlich. Nach durchgeführten
t Reduktionsversuchen in technischem Ausmass konnte

: auch hier kein befriedigendes Resultat erzielt werden.

Ein weiterer Fortschritt in der Ausgestaltung der

"Wasserstoffreduktionsverfahren ist aber zu erwarten,

da, wie schon darauf hingewiesen, die Qualität und

Reinheit des Erzeugnisses eine grössere Bedeutung
hat. Ausserdem kann unter Vermeidung der Kohlen-

. basis die notwendige Energie, sowohl zur Gewinnung

[ des Wasserstoffs durch Elektrolyse, als zur Deckung

t des thermischen Aufwandes auf hydroelektrischem
Wege gewonnen werden.

4. Reduktion der reinen Eisenoxyde mit Wasserstoff

und Kohlenmonoxyd

Die wichtigsten Gase für die Reduktion von Eisen¬

oxyden sind Kohlenmonoxyd und Wasserstoff, von

denen aber das Kohlenoxyd den Wasserstoff an tech¬

nischer Bedeutung bei weitem übertrifft, geht doch

jede Reduktion im festen Zustand, sei es im Hochofen,

sei es bei den direkten Verfahren unter Verwendung
von Kohlenstoff stets über das Kohlenmonoxyd.21)

Ein Vergleich der Gleichgewichtsbedingungen von

Kohlenoxyd/Kohlendioxyd- und Wasserstoff/Wasser-

dampf-Gemischen über Eisen und seinen Oxyden, wie

sie u. a. Eastman und Evans22) an Hand älterer und

neuerer Ergebnisse und leigener Versuche zusammen¬

gestellt haben (siehe Abb. 1), zeigt, dass bei Tempera¬
turen oberhalb 800°, die für die praktischen Reduk¬

tionen einzig in Betracht kommen, Wasserstoff das

günstigere Reduktionsmittel als Kohlenmonoxyd ist,

""während unterhalb 750° das Verhältnis sich umkehrt.

2») DRP. 688651 (1940).
») Sims C. E., Wood C. E., Bul. Bur. Mines, 270, 53

(1927).
22) Journ. Am. Chem. Soc.,- 46, 888 (1924), Falke V.,

Z. Elektrochem., 33, 1 (1927).
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Aus der Gegenüberstellung der Dissoziationskon¬

stanten von Wasserdampf und Kohlendioxyd23) ergibt
sich ebenfalls, dass Wasserstoff bei höheren Tempera¬

turen das stärkere Reduktionsmittel ist, da derjenige
Stoff als stärkeres Reduktionsmittel "wirkt, dessen

Oxydationsprodukt bei der betreffenden Temperatur
am wenigsten dissoziiert ist.24)

100

Abb. 1. Gleichgewichte der Systeme Fe-C-0 und Fe-H-0

nach Schenck H. (Phys. Ch. Eisenhüttenpro¬

zesse, S. 143 [1932]).

Aber auch bei Temperaturen unterhalb 800 ° ist

Wasserstoff dem Kohlenmonoxyd überlegen. Das

Gleichgewicht der Kohlenoxydspaltung

2 CO ± co2 + c

verschiebt sich gemäss der sogenannten Boudouard-

schen Kunve,25) wie sie in Abb. 1 eingetragen ist, mit

fallender Temperatur nach der Seite des Kohlenstoffs,

wobei der im allgemeinen bei Temperaturen unterhalb

800° langsam verlaufende .Vorgang durch reduziertes

Eisen katalytisch ausserordentlich beschleunigt wird,

was dann zu einer starken Aufkohlung des Produktes

führt. (Bei höheren Temperaturen verschiebt sich das

Gleichgewicht entsprechend nach der Seite des Kohlen-

monoxyds, wobei der nur noch in geringem Umfang

auftretende Zerfall z.T. fördernd auf die Reduktions¬

geschwindigkeit bei der Verwendung von Kohlen¬

monoxyd als Reduktionsmittel einwirkt. Der Spaltungs¬
kohlenstoff lockert die Erze auf und ermöglicht eine

bessere Diffusion des Reduktionsgases durch die um

das Erzkorn entstandene Schicht von metallischem

Eisen, wie Wiberg2*) bei Reduktionsversuchen mit

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd an Kiruna-Erzen be¬

obachten konnte. (Allgemein reduziert Wasserstoff in¬

folge seines Diffusionsvermögens etwa viermal schneller

als Kohlenmonoxyd,27) bei den Versuchen von Wiberg

reduzierte Wasserstoff nur bis zu einem Sauerstoff¬

abbau von 75 % schneller, während dann, auf Grund

der erwähnten Verhinderung der Diffussion durch ge¬

bildetes Eisen, Kohlenmonoxyd gegen Ende der Re¬

duktion eine grössere Reaktionsgeschwindigkeit hat.

23) v. Wartenberg H., Z. physik. Chem., 58, 548 (1906).
24) Schenck R., Physikalische Chemie der Metalle,

S. 130 (1909).
25) Boudouard, Ann. Chim.phys., 24,1 (1901); Falke V.,

Z. Elektrochem. 33, 1 (1927).
2°) Stahl und Eisen, 61, 141 (1941).
«) Meyer H.H., Mitt. K.W. Inst. Eisenforschung, 10,

107 (1928).

5. Verhalten von Kieselsäure, Manganoxyden, Chrom¬

oxyden, Phosphor- sowie Schwefelverbindungen gegen

Kohlenmonoxyd und Wasserstoff

Wie schon in der Einleitung erwähnt, gelingt es,

den Reduktionsprozess von Eisenerzen durch Arbeiten

unterhalb der Soliduskurve des Eisen-Kohlenstoffdia-

grammes so zu führen, dass von vorhandenen, un¬

erwünschten Begleitstoffen aus der Gangart infolge
der im Verhältnis zum Hochofen relativ niedrigen

Temperatur nur wenig reduziert oder von dem ent¬

standenen Eisenschiwamm wenig gelöst wird, so dass

ein stahlähnliches Produkt erhalten wird. Von den für

eine Reduktion in Frage kommenden Komponenten

der Gangart bei der Erzeugung von Eisenschwamm

scheiden Kalk, (Magnesiumoxyd und Tonerde aus, die

selbst unter den Bedingungen des Hochofens nicht

reduziert werden. Zu beachten sind Kieselsäure, Man¬

gan, evtl. Chrom, deren Verhalten bei der Gasreduk¬

tion mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd im Tem¬

peraturbereich von 800—1000° C aus den Gleich¬

gewichtskonstanten weitgehend abgeleitet werden

kann, sowie Phosphor- und Schwefelverbindungen.

Unter Verwendung der Nernstschen Näherungs¬
formel zur Berechnung der Gleichgewichtskonstanten

log Kp = —

4,57 T
+ 1,75 In logT+^n C

ergibt sich für die Temperatur von 1000° aus nach¬

stehender Zusammenstellung, dass Kieselsäure, Mangan¬

oxyd und Chromoxyd von Wasserstoff und Kohlen¬

monoxyd nicht reduziert werden können, da schon

Spuren von Wasserdampf, bzw. Kohlendioxyd in der

Gasphase zum Gleichgewicht führen.

Tabelle 2

Gleichgewichtskonstanten bei 1000° C für verschiedene

Reduktionen mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

I Si02 + 2H2^=>: Si-f 2 H20 /^= 1,6-10"

IISi02 +2CO^=h Si + 2C02 ^=1,3.10"

IIIMnO + H2;<=^Mn+ H20 Kp =4,47-10*

IV MnO+ CO-^±l Mn + C02 Kp = 1,8 - 105

V Cr203+ 3H2^=>:2Gr4- 3H20 Kp = 1,3-1010

VICr203 + 3CO^=h2Cr + 3C02 Kp = 8,0-1011

Reduktionsversuche an Kieselsäure und Mangan¬

oxyd mit strömendem Wasserstoff und Kohlen¬

monoxyd bei Anwesenheit von metallischem Eisen28)

ergaben bei einer Reduktionstemperatur von 1150° bis

zu 0,08 %Silicium und 8 %Mangan, was sich aus der

Löslichkeit des Reaktionsproduktes im Eisen erklärt.

Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die

in der Tabelle 2 angeführten Reaktionen I, II, III und

IV zeigt, dass die Konzentrationsgrössen (Si) und (Mn)
variabel und damit die Gleichgewichte verändert

werden.

") Meyer H.H., Mittig.K. W. Inst. Eisenforschung, 9,

273 (1927).
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Trotzdem wird praktisch bei der Eisenschwamm¬

gewinnung eine Reduktion der aufgeführten Kompo¬
nenten nicht stattfinden, da einmal die Reaktion an

sehr reinen Wasserstoff und Kohlenmonoxyd gebunden
ist, dann aber der primär verlaufende Prozess der

Eisenoxydreduktion wesentlich schneller verläuft als

die Wechselwirkung des Eisens auf Manganoxyd und

Kieselsäure, z. B. in fester Phase. Aus der Arbeit von

Meyer (1. c.) ist ohnehin ersichtlich, dass die Reduk¬

tionsgeschwindigkeit der untersuchten Verbindungen
selbst bei 1150 ° sehr klein ist.

Wichtiger für die Reduktion rvon Eisenerzen ist das

Verhalten yon Phosphorverbindungen, die als Tri-

calciumphosphat neben Eisenphosphat oder wie in

den lothringischen Eisenerzen und den Erzen von

Kiruna (Schweden) als Eisenphosphid .vorliegen, da

diese bei der zur Erzeugung von Eisenschwamm nied¬

rigsten Temperatur von etwa 800°, sobald genügend
Eisen vorhanden ist, durch Kohlenstoff und Wasser¬

stoff schon erheblich reduziert werden und der ge¬

samte (Phosphor in das Eisen übergeht. Bei der Ver¬

wendung von Kohlenmonoxyd liegt der praktische

Reduktionsbeginn für die Phosphate bei etwa 950 bis

1000 °.29) Der messbare Wert für den Reaktionsbeginn

des reinen Calciumphosphats befindet sich für Kohlen¬

stoff und Wasserstoff bei etwa 1100°, bzw. 900 bis

1000°, für Kohlenmonoxyd bei 1300°, bei der Zugabe

von Eisen aber wird die iReaktionstemperatur beim

Kohlenstoff und Wasserstoff um 400°, beim Kohlen¬

monoxyd als Reduktionsmittel um 300—350° herab¬

gesetzt. Ein steigender Eisengehalt beschleunigt stark

die Geschwindigkeit der Reaktion, die ausserdem bei

der Verhüttung von sauren Erzen noch durch die

Kieselsäure der Gangart begünstigt wird.

Für phosphathaltige Erze ergibt sich also, dass eine

Reduktion mit Kohlenmonoxyd günstiger ist, da der

praktische Reduktionsbeginn für den Phosphatanteil

gegenüber Wasserstoff bei wesentlich höherer Tempe¬

ratur liegt, für schwefelhaltige Erze hingegen ist

Wasserstoff vorteilhafter, da dieses Reduktionsgas im

Sinn der Reaktionsgleichung

FeS + H2 +±. Fe+H2S —18100 cal.

entschwefelnd wirken kann, sobald der Schwefel in

Form von Sulfiden vorliegt. Eine direkte Entschwefe¬

lung der Sulfide mit Kohlenmonoxyd unter Bildung

ivon Kohlenoxydsulfid COSist hingegen nicht möglich,
da der Partialdruck des Schwefeldampfes zu gering

ist.»»)
Ist im Erz freier Kalk vorhanden oder wird er in

Form von Zuschlägen dem Gut beigegeben, so kann

sowohl Wasserstoff wie Kohlenmonoxyd indirekt ent¬

schwefelnd wirken, da entsprechend der Reaktion

FeS + CaO -j->- FeO+ CaS

durch eine reduzierende Atmosphäre das Gleichgewicht
im Sinn der Kalkentschwefelung verschoben wird.

Die Beständigkeit der Sulfate des Calciums, des

Mangans und des Magnesiums ist bei hohen Tempera¬
turen durch die thermische Dissoziation") gegeben,

") Jansen W., Z. anorg. Chem., 210, 113 (1933).
so) Schenck H., Physik. Chemie der Eisenhüttenpro-

zesse, Bd. I, S. 266 (1932).
31) Schenck H., loa cit.

wobei das primär entstandene S03 sich weiter in S02
und 1/2 02 spaltet, was wohl die Gasphase verändert,

auf das zu reduzierende Eisen aber keine aufschwefelnde

Wirkung hat. In reduzierender Atmosphäre lassen sich

die Sulfate bis zu der Sulfidstufe abbauen, der Schwefel

bleibt aber, mit Ausnahme des Magnesiumsulfids, das

sich mit Wasserstoff merklich reduzieren lässt,32) in

der Schlacke.

Eine Verwendung gasförmiger Reduktionsmittel,

wie Kohlenmonoxyd oder Wasserstoff, hat vor allem

den Vorteil, bei der Erzeugung von Eisenschwamm

keinen zusätzlichen Schwefel, wie bei der Verwendung

von Kohle als Reduktionsmittel, einzubringen. Der in

der Gangart vorhandene Schwefel ist bei den hier an¬

gewandten Reduktionstemperaturen in seinen Ver¬

bindungen als Sulfid beständig, so dass der Schwefel¬

gehalt des Schwammes niedrig gehalten werden kann

oder, falls das Metalloid als Eisensulfid vorliegt, sich

teilweise mit Wasserstoff abbauen lässt.

6. Einfluss der Gangartkomponenten, wie Kieselsäure,

Tonerde, Kalk undMagnesiumoxyd, auf den Reduktions¬

verlauf von Eisenoxyden* bzw. Eisenerzen mit redu¬

zierenden Gasen

Im Eisenerz sind neben den Oxyden des Eisens

wechselnde Mengen von Kalk, Kieselsäure, Tonerde

und Magnesiumoxyd als Gangart vorhanden, durch

welche das Verhalten der Erze bei der Verhüttung im

Hochofen bestimmt wird. Beim Arbeiten im Gebiet

hoher Temperaturen, wie bei der Eisen- und Stahl¬

gewinnung, fallen Schwierigkeiten fort, die bei der Re¬

duktion in fester Phase weitgehend bestehen bleiben

und sich aus der Wechselwirkung der einzelnen Kom¬

ponenten untereinander und auf noch nicht um¬

gesetztes Eisenoxyd ergeben, da die auftretenden flüs¬

sigen Schlacken, bzw. flüssige Gangart zumeist als

homogene Lösung vorliegen.

Aus den Untersuchungen von Schenck und Mit¬

arbeitern S3) über die Beeinflussung der Oxydations¬

und Reduktionsgleichgewichte von Eisenoxyden des

Systems Eisen-KohlenstoffnSauerstoff durch die ein¬

zelnen Komponenten der Gangart ergibt Isich, bei in¬

niger Zumischung zum Eisenoxyd, eine wesentliche

Veränderung des Reaktionsverlaufes. Die Reduzierbar-

keit unter die Wüstit-Stufe wird nach den Unter¬

suchungen von Schenck, sofern die Beimengungen mit

der entsprechenden Eisenoxydstufe beständige Verbin¬

dungen eingehen, erschwert; für die Tonerde vermutet

er aus den Gaszusammensetzungen über dem Eisen¬

oxyd-Tonerdegemisch die Bildung eines Spinells

FeO*Al2'03, für Kieselsäure eine Erschwerung unter

Bildung eines Fayalits 2 • FeO • Si02.

Auf Grund gleicher Abbaudiagramme mit Kohlen-

oxyd/Kohlendioxyd-Gemischenundmit mikroskopischen

Untersuchungen versuchte Klärding,3*) das Reduktions¬

verhalten einer Reihe von Eisenerzen aufzuklären, wo¬

bei sich ergab, dass der Einfluss der Beimengungen
auf die Reduktion sich stellenweise aufhebt.

") Feld H., J. f. prakt. Ch. 100, 135 (1921).
33) Schenck H., Physik. Chemie der Eisenhüttenpro¬

zesse (1932), daselbst weitere Literaturangaben.
3l) Klärding J.,Aren. Eisenhüttenwesen, 5, 129 (1931).
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Praktischer Teil

Der Reduktionsverlauf von Eisenoxyden in

strömenden Gasen kann entweder durch die Ana¬

lyse der Gasphase oder der festen Phase verfolgt
wenden. Die einfachste und am häufigsten an¬

gewandte Methode ist die Beobachtung der Aende-

rung der Gaszusammensetzung, da bei der Reduk¬

tion mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd ent¬

sprechend den Reaktionen

Fe203 + 3 H2 +± 2 Fe + 3 H20

Fe203 + 3 CO +± 2 Fe + 3 C02

aus dem Verhältnis H20/H2, bzw. C02/CO auf den

abgebauten Sauerstoff geschlossen werden kann,

wobei aber der Gehalt an metallischem Eisen

nicht eindeutig bestimmt ist, da die Reduktion

des Eisen-III-oxyds in strömenden Gasen nicht

stufenweise gemäss

Fe203 —^Fe304—>-FeO—- 2 Fe

verläuft.85) Weiterhin ist die Bestimmung des

Kohlendioxydanteils im Gas bei der Verwendung
von Kohlenmonoxyd als Reduktionsmittel nicht

zuverlässig, weil nach der Zerfallsreaktion

2 CO z^± C02 + C

für Kohlendioxyd zu hohe Werte erhalten werden.

Im Hinblick auf die Erzeugung von Eisen, bzw.

Eisenschwamm ist bei den vorliegenden Reduk-

•tionsversuchen lediglich die Zunahme des metal¬

lischen Eisens während des Reduktionsvorganges

von Bedeutung, somit muss der Bodenkörper, was

wesentlich umständlicher ist, analysiert werden.

Die Verfolgung des Reaktionsverlaufes verlangt

daher eine Unterbrechung der Reduktion in be¬

stimmten Zeitalbschnitten, gleichzeitig muss die

Unterbrechung so schnell erfolgen, dass das Re¬

aktionsprodukt, der 'Bodenkörper, in seiner Zu¬

sammensetzung keine Veränderung erleidet, wor¬

auf beim Aufbau einer für die Untersuchungen

geeigneten Apparatur zu achten war. Ferner

musste die Apparatur .gestatten, das zu reduzie¬

rende Gut in Bewegung zu halten, um eine mög¬
lichst weitgehende Berührung der Gasphase mit

der festen Phase zu ermöglichen. Durch die rela¬

tive Bewegung der Beschickungsteilchen gegen¬

einander wird gleichzeitig auch ein Verschweissen

des Produktes und damit eine Verzögerung der

Reduktion durch Hemmung der Gasdiffusion in

gewissem Umfang verhindert.

s") Hilpert S., <Ber. 42, 4575 (1909); Hoff mann K„ Z.

ang. Ch., 38, 715 (1925).

I. Apparatur und Versuchsdurchführung bei der

Reduktion von Eisen-III-oxyd mit strömendem

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

1. Apparatur

Die für die Reduktionsversuche entwickelte Appa¬
ratur setzt sich, wie aus Abb. 2 ersichtlich, im wesent¬

lichen aus den Einrichtungen zur vollständigen Ent¬

fernung von Sauerstoff aus den iReduktionsgasen, vor

allem aus der Anlage zur Erzeugung von sauerstoff¬

freiem Stickstoff zur Unterbrechung der Reaktion

und dem iReaktionsrohr mit dem zur Beheizung ver¬

wendeten Ofen zusammen.

Abb. 2. Apparatur zur Durchführung der Reduktionsver¬

suche.

Die Entfernung von Sauerstoff aus Stickstoff und

aus dem zur Reduktion verwendeten Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd wurde nach der Methode von Meyer
und Ronge36) mittels aktiven Kupsers durchgeführt.

Die aus den Stahlflaschen abgezogenen Gase strömen

zunächst idurch je ein IGlasrohr von 40 cm Länge und

3 cm Durchmesser, welche mit Chlorcalcium (1), im

oberen Teil mit Aktivkohle (2) gefüllt sind.

Das Adsonptionsmittel (3), hergestellt aus Kupfer¬
chlorid und Kieselgur, befindet sich in einem an¬

schliessenden Glasrohr (4) ivon 100 cm Länge und 4 cm

Durchmesser, auf das eine elektrische Heizwicklung (5)
aufgebracht ist. Der Stromfluss wird so reguliert, dass

die Temperatur im Innern des Adsorptionsrohres
ca. 215° beträgt. Zur Wärmeisolation ist das System
von einem weiteren Glasrohr umgeben.

D.as untere Ende der Adsorptionskolonne ist ver¬

engt, um eine 'Porzellanfilterplatte 'zu halten, auf der

das Adsorptionsmittel aufliegt. Durch einen weiter unten

angesetzten Dreiweghahn (A) kann das Reaktions¬

wasser, welches bei der Reduktion des Katalysators

(Kupferoxyd) mit Wasserstoff entsteht, entfernt wer¬

den. Sobald alles Kupferoxyd reduziert ist, erkennbar

an der schwarzvioletten 'Färbung, lässt sich durch

Umstellen des Hahnes (A) das System mit der übrigen

Apparatur verbinden. In einer Reihe von Blindver¬

suchen iwurde zunächst der Anwendungsbereich der

beschriebenen Methode geprüft, und zwar für Stick¬

stoff mit 'wechselndem Sauerstoffgehalt und verschie¬

denen Strömungsgeschwindigkeiten. Bei einer Emp¬
findlichkeit von 0,001 % des qualitativen Sauerstoff-

*>) Z. ang. Ch. 52, 637 (1939).
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nachweises mit weissem Phosphor37) konnte ermittelt

werden, dass Sauerstoff aus Stickstoff bei Strömungs¬

geschwindigkeiten bis zu 70 1/h bei Temperaturen
zwischen 200—500° und bei Sauerstoffgehalten bis zu

40 % vollständig entfernt wurden. Mit steigendem

Sauerstoffgehalt ändert Isich lediglich die Kapazität
der Kolonne, die bei einem Gehalt von 3 % Sauerstoff

über 600 1 beträgt. Weitere Versuche ergaben die Mög¬

lichkeit, unter Benützung einer kleineren Kolonne die

Methode der Sauerstoffentfernung auch auf Wasser¬

stoff und Kohlenmonoxyd anzuwenden. Entsprechend
wurde ein zweites Aggregat zur Reinigung der Reduk¬

tionsgase eingebaut.

Während bei der Verwendung von Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd das Adsorptionsmittel sich selber re¬

generiert, ist bei ider iSauerstoffentfernung aus Stick¬

stoff eine Regenerierung mit Wasserstoff notwendig,

sobald % des Kupferkatalysators in der Kolonne oxy¬

diert sind. Ohne dass die Aktivität des Adsorptions¬
mittels abnahm, konnte die .Regenerierung sehr oft

wiederholt (werden. Der Fortschritt der Oxydation des

Kupfers während des Betriebes ist leicht zu iverfolgen,

da an der Stelle, an welcher die Oxydation des Kupfers

stattfindet, sich das bildende Kupferoxydul durch

seine gelbe Farbe als deutlich sichtbare Schicht von

dem noch unverbrauchten dunkelvioletten Kupfer und

dem braunen Oxyd abhebt.

Die die Adsorptionskolonne verlassenden sauerstoff¬

freien Gase werden nochmals durch einen Trocken¬

raum (6) mit Chlorcalcium, bzw. bei der Verwendung

von Kohlenmonoxyd mit Natronkalk und Chlorcalcium

geleitet, um dann über Gasströmungsmesser (7) in das

Reaktionsrohr (8) einzuströmen.

Der Eintritt des Reaktionsrohres (8)38) ist mit einem

Gummistopfen abgeschlossen, durch den das Gasein¬

leitungsrohr und das zur Temperaturmessung ver¬

wendete Thermoelement (9) führt. Ein einfach durch¬

bohrter Flansch aus Anticorodal (10), der auf das Re¬

aktionsrohr aufgekittet ist, bildet den Abschluss des

bei der Reduktion heissen Austrittsendes.

Zur Umwälzung des aufgegebenen Reaktionsgutes

wird das 'Reaktionsrohr mit einer Kurbelwelle (11)
derart verbunden, dass es jeweils 'um ca. 75 ° nach bei¬

den Richtungen um seine horizontale Achse gedreht

wird, so dass eine schüttelnde Bewegung resultiert. Da¬

mit das aufgegebene Gut (Eisenoxyd) sich nicht über

das gesamte Rohr verteilt, ist das Reaktionsrohr

schwach gegen den ausziehenden Kopf geneigt und in

17 cm Abstand von der Gasaustrittsseite mit einer ein¬

gekitteten halbkreisförmigen Wand aus Langenthaler
Porzellanerde versehen, wodurch das zu ieduzierende

Oxyd in der Reaktionszone gehalten werden kann.

Der zur Heizung des Reaktionsrohres verwendete

elektrische Ofen (12) besteht aus zwei aufeinander-

liegenden Schamottesteinen ivon je 25 X 12 X 6 cm Ab¬

messung. In den mit Aussparungen "versehenen Steinen,

die zur Isolation mit Asbest umgeben sind und einen

Eisenblechmantel besitzen, befinden sich drei Silit-

Heizstäbe (hergestellt von den Siemens-Planiawerken,

Berlin), die in der Form eines Dreiecks angeordnet
sind. Der Ofen kann innerhalb "von sechs Minuten auf

1000° erhitzt werden, wobei die Temperatur der hinter-

«) Heyne C. Z., Z. anal. Ch., 73, 155 (1928).
38) Ein Sillimanitrohr, Hersteller Firma Koppers,

Essen.

einander geschalteten Silitstäbe sich über einen Schiebe¬

widerstand regulieren lässt.

Die Temperatur wird wie üblich mittels Thermo¬

element, sowohl innerhalb des Reaktionsrohres in der

Reduktionszone als ausserhalb im Ofenraum, gemessen.

Durch Kopplung der beiden Thermoelemente mit

einem Schalter über einen hochohmigen Wider¬

stand, der so eingestellt ist, dass das die Temperatur

anzeigende Millivoltmeter genau den Mittelwert der

beiden Heisslötstellen ergibt, ist es möglich, eine

Ueberhitzung des Systems über die gewünschte Reduk¬

tionstemperatur zu vermeiden und zum Beginn der

Heizperiode die volle Leistung der Silitstäbe auszu¬

nutzen.

2. Versuchsdurchführung

Die gewünschte Menge des zu reduzierenden Oxyds
wird am einziehenden Kopf des Reaktionsrohres auf¬

gegeben, das schon gemäss Abb. 2 in die Apparatur
eingesetzt ist, und das Rohr über die Kurbelwelle an¬

getrieben. Durch die schüttelnde Bewegung und die

schwache Neigung des Reaktionsrohres rutscht das

eingefüllte Gut selbständig in die Reaktionszone, welche

durch die eingebaute Wand gegen das Gasaustritts¬

ende abgegrenzt ist. Sobald die Beschickung sich "voll¬

ständig in der Reaktionszone befindet, wird der

Gummistopfen mit [dem Gaseinleitungsrohr und dem

Thermoelement eingesetzt und durch Drehen des

Hahnes (B) Stickstoff aus der Adsorptionskolonne in

die Apparatur geleitet.
Nachdem die Luft aus der Apparatur und dem Re¬

aktionsrohr verdrängt ist, wird unter Drehen des

Dreiweghahnes (C) Wasserstoff, der seinerseits über

die für ihn bestimmte Adsorptionskolonne zur Sauer¬

stoffentfernung ging, in starkem Strom durch die

Apparatur geschickt, wobei durch Umstellen des

Hahnes (B) der Stickstoff entfernt wird. Sobald das

Reaktionsrohr gründlich mit Wasserstoff durchgespült
ist, dadurch ersichtlich, dass sich der Gasstrom an

einem kleinen Brenner entzündet, wird Hahn (E) ge¬

schlossen und Dreiweghahn (C) so gestellt, dass der

Wasserstoff über das Abschlussgefäss (13) zu einem

Brenner geleitet wird, gleichzeitig aber das ,Reaktions-

rohr mit dem beim (Hahn (C) vorbeiströmenden Gas

in Verbindung steht. Die gewünschte Strömungs¬

geschwindigkeit des Reduktionsgases wird durch ein

Reduzierventil an der Stahlflasche eingestellt.
Der Ofen wird zunächst unter voller Belastung der

Heizstäbe aufgeheizt und durch langsames Einschalten

des Regulierwiderstandes die Temperatur, gemessen
im Reaktionsrohr und im Ofen, so ausgeglichen, dass

das System die erforderliche Reaktionstemperatur nicht

überschreitet. Obgleich die Temperaturen innerhalb

von vier Minuten erreicht werden, dauert die Aufheiz¬

periode doch zehn Minuten, um eine auf ±10° kon¬

stante Temperatur zu erhalten.

Nach zehn Minuten wird der Wasserstoff, bzw. das

reduzierende Gas direkt über Hahn (G) durch das Re¬

aktionsrohr geleitet und 'Hahn (E) geöffnet, wodurch

die Reduktion in Gang kommt.

Soll die Reduktion unterbrochen werden, wird

durch Umstellen des Hahnes (B) der Stickstoff mit

einer Strömungsgeschwindigkeit von 30 1/h zur Ver¬

drängung des Wasserstoffs durch die Apparatur ge¬

leitet, der Wasserstoffstrom aber über Hahn (D) durch

das Abschlussgefäss geführt. Die Reaktion wird so prak-
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tisch sofort unterbrochen. Die obere Hälfte des Ofens,

die abnehmbar ist, wird entfernt und Kaltluft über das

Rohr geblasen. Während dieser Periode wird der

Stickstoffstrom auf 10 1/h gedrosselt. Dann wird der

Antrieb abgestellt und nach dem Erkalten das redu¬

zierte Gut durch Kippen des Reaktionsrohres in einen

mit inertem Gas gefüllten Exsikkator gegeben und

analysiert.

II. Der Reduktionsgrad und seine analytische
Bestimmung

Die Reduktion des Eisen-III-oxyds, bzw. der Eisen¬

erze mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd zu metal¬

lischem Eisen kann, wie schon auf S. 10 erwähnt,

nicht an der Zusammensetzung der das Reaktionsrohr

verlassende Abgase iverfolgt werden, da die Reduk¬

tion in strömenden Gasen nicht stufenweise vom Eisen-

III-oxyd zu metallischem Eisen verläuft.

Der Reduktionsverlauf muss daher durch die Ana¬

lyse des Rodenkörpers verfolgt werden, unter Ermitt¬

lung des Reduktionsgrades, definiert als das Verhältnis

des metallischen Eisens 'zum Gesamteisen in dem re¬

duzierten Produkt in Prozenten.

Reduktionsgrad =

metallisches Eisen

Gesamteisen
100%.

lisches Eisen zu untersuchende Produkt unter Kohlen¬

säureatmosphäre in einem Kolben mit eingeschliffenem

Stopfen mit einer neutralen Lösung von Ferrichlorid

versetzt, die das metallische Eisen unter Bildung von

Ferrochlorid löst

Fe + 2 FeCl 3 FeCl„

Anschliessend wird mit Permanganat titriert. Zur

völligen Lösung des metallischen Eisens muss der ver¬

schlossene Kolben mehrmals umgeschüttelt werden

und über Nacht stehen bleiben. Nachteilig für diese

Analysenmethode ist daher die lange Zersetzungsdauer
des metallischen Eisens, da die Lösungsgeschwindig-
keit nicht durch Erwärmen beschleunigt werden kann,

infolge dann auftretender Hydrolyse der neutralen

Eisensalzlösung. Auf Grund dieser Methode wurde je¬
doch ein einfaches Verfahren zur Bestimmung von

Eisen, iFerrooxyd und Ferrioxyd nebeneinander aus¬

gearbeitet.

c) Schnellmethode durch Messen des mit verdünnter

Schwefelsäure entwickelten Wasserstoffs. Das metal¬

lische Eisen wird in verdünnter Schwefelsäure 1:4 ge¬

löst und der entwickelte Wasserstoff

Fe + H2iS04 = FeS04 + H2

1. Bestimmung des Gesamteisens

In der in Säure gelösten oder allenfalls auf¬

geschlossenen Reduktionsprobe wird das vorliegende

Ferrisalz mit Zinnchlorür reduziert und nach dem

Versetzen mit einigen Kubikzentimeter Quecksilber-II-

chloridlösung nach Zimmermann-Reinhardt") durch

Titration mit n/W Kaliumpermanganatlösung be¬

stimmt.

2. Bestimmung des metallischen Eisens

a) Methode nach Wilner-Merck.**) Die zu analy¬

sierende .Substanz wird unter- Kohlensäure mit einer

neutralen Lösung von Quecksilber-II-chlorid versetzt,

zum Sieden erhitzt, wobei sich das metallische Eisen

gemäss der Reaktion

Fe + HgCl2 = FeCl2 + Hg

umsetzt und oxydisches Eisen ungelöst bleibt. Die Lö¬

sung wird unter möglichstem Luftabschluss von dem

Niederschlag abfiltriert und das Eisen nach Zimmer¬

mann-Reinhardt titriert.

Eisensilicid und speziell Eisencarbid, was für die

Reduktion von Eisenoxyd mit Kohlenoxyd wichtig ist,

werden vollständig zersetzt; störend hingegen wirken

Phosphor-, Schwefel- und iStickstoffverbindungen des

Eisens.41)

b) Nach der Ferrichloridmethode.*2) Wie bei der

vorhergehenden Analysenmethode wird das auf metal-

3») Treadwell, Analytische Chemie, 11. Aufl., Bd. II,
S. 525.

4°) Treadwell, 1. c, S. 527.

") Maurer E., Klinger P., Fucke H., Arch. Eisen¬

hüttenwesen 8, 391 (1935).
42) Christensen A., Z. analyt. Ch. 44, 535 (1905); vgl.

Treadwell, 1. c, S. 527.

in einer Messbürette über verdünnter Kalilauge 1:10

aufgefangen und volumetrisch bestimmt, woraus sich

nach Reduktion auf Normalbedingungen das vor¬

handene Eisen berechnen lässt.

Gegenüber den in der Literatur43) ") angegebenen

Apparaturen wurde die Methode vereinfacht, indem

das zu analysierende Produkt in einen kleinen 'Rund¬

kolben gebracht wird, dessen 'Hals mit einer Marke

versehen ist, so dass der Inhalt des Kölbchens genau

10 ccm beträgt. Ein doppelt durchbohrter Stopfen mit

Tropfrichter und einem Kapillarrohr zur Verbindung

mit der Messbürette wird bis zur Marke eingesetzt und

aus dem Tropftrichter die verdünnte Schwefelsäure zu¬

laufen gelassen. Nach beendeter Zersetzung wird das

Kölbchen mit der Säure bis zur Marke aufgefüllt und

die Bürette abgeschlossen. Von dem gemessenen Gas-

volumen werden die 10 ccm Leervolumen des Zer-

setzungsgefässes abgezogen und dann erst auf Normal¬

bedingungen reduziert. Durch Schütteln der Bürette

mit der als Sperrflüssigkeit verwendeten Kalilauge
kann evtl. vorhandenes Kohlendioxyd entfernt werden.

Die Analysenergebnisse entsprechen den vorher er¬

wähnten Methoden auf 1 %, wobei aber das Wasser¬

stoffverfahren nicht an neutrale Lösungen und Sub¬

stanzen gebunden ist, was später bei Untersuchungen

basischer Produkte wichtig ist. Sofern alles oxydische

Eisen löslich ist, kann in der schwefelsauren Lösung

sofort nach der Bestimmung des metallischen Anteils,

das 'Gesamteisen durch Titration mit Permanganat be¬

stimmt werden. Da die Analyse sehr schnell geht,

wurde, besonders bei den Versuchen mit zusammen¬

gesetzten Reaktionsprodukten, nur noch auf diese Art

verfahren.

") Lunge-Berl, Techn. Untersuchungsmethoden, • 2.

Aufl., Bd. VII, 167.

") Martin H., Journ. Am. Chem. Soc, 29, 1211 (1907).
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3. Bestimmung von metallischem Eisen, Ferro-

und Ferrioxyd nebeneinander

Die Bestimmung von zweiwertigem und drei¬

wertigem Eisen nebeneinander in Abwesenheit von

metallischem Eisen bereitet keine Schwierigkeit und

kann einfach durch Lösen der Substanz unter Luft¬

abschluss und anschliessende Titration, einmal des

zweiwertigen, dann, nach der Reduktion, des 'Gesamt¬

eisens aus der Differenz bestimmt werden.

In Gegenwart von metallischem Eisen wirkt der

beim Lösen mit Säure entstehende Wasserstoff jedoch
reduzierend auf dreiwertiges Eisen und fälscht die

Resultate.45) Das metallische Eisen muss also vor der

Bestimmung von Ferro- und Ferrioxyd eliminiert

werden.

Versuche nach der Methode Wilner-Merck (1. c),
das metallische Eisen zu lösen, iden Rückstand 'zu fil¬

trieren und nach dem Lösen in Salzsäure unter Luft-

abschluss die anderen Oxydationsstufen des Eisens zu

bestimmen, gaben keine genauen Resultate, da Ferri-

chlorid sich mit Quecksilber unter Bildung von Ferro-

chlorid umsetzt.48)
Sims und Larsen47) lösen das metallische Eisen mit

neutraler Kupfersulfatlösung, filtrieren den oxydischen
Rückstand und metallisches Kupfer ab. Vor dem Zer¬

setzen des Rückstandes mit Säure wird das Kupfer
mit Caliumcyanid herausgelöst, da Kupfer andernfalls

mit Ferrichlorid nach

2 FeCl3 + Cu = 2 FeCl2 + CuCl2

reagiert.
Die in der (vorliegenden Arbeit entwickelte Methode

beruht auf dem Lösen des metallischen Eisens mit

einer genau eingestellten und abgemessenen Ferri¬

chloridlösung nach Christensen (1. c). Sobald alles

Eisen zersetzt ist, kann der oxydische Bestandteil der

zu untersuchenden Probe ohne weiteres mit Salzsäure,

völliger Luftabschluss vorausgesetzt, gelöst und die

einzelnen Oxydationsstufen des Eisens aus der Diffe¬

renz der Titrationen unter Berücksichtigung der vor¬

gelegten Ferrichloridlösung sofort ermittelt werden.

Metallisches Eisen: 0,5 g der zu analysierenden Sub¬

stanz werden mit 50 ccm einer genau eingestellten
Ferrichloridlösung versetzt und 'über Nacht stehen

gelassen. 20 ccm der Lösung werden, sobald alles Eisen

zersetzt ist, abpipettiert und wie üblich titriert, woraus

sich dann der Betrag an metallischem Eisen errechnen

lässt.

Ferro- und Ferrioxyd: Aus einer neuen Probe löst

man wie vorher das metallische Eisen mit einer genau

eingestellten und abgemessenen Ferrichloridlösung her¬

aus. Zur Bestimmung der Oxyde wird dann Salzsäure

1:1 zugesetzt und, unter Verwendung eines Contat-

Göckelventiles, unter Luftabschluss erhitzt. Nach dem

Erkalten im Kohlendioxydstrom wird in einem ali¬

quoten Teil wie üblich titriert und der Betrag an

metallischem Eisen und Ferrooxyd unter Berücksich¬

tigung der umgesetzten Menge an Ferrichloridlösung

ermittelt, woraus der fiehalt an Ferrooxyd sich er¬

rechnen lässt. In dem titrierten Teil der Lösung oder

aber in einem neuen Teil wird durch Reduktion über

Cadmium oder mit Zinnchlorür und anschliessender

«) Sims E. C, Larsen B. M., Bul. Bur. Mines, 270, 77

(1927).
«) Torres, Pongracz, Z. Elektrochem., 25, 386 (1919).
«) Bul. Bur. Mines, 270, 77 (1927).

Titration der gesamte Eisengehalt bestimmt. Wiederum

muss bei der Berechnung des Ferrioxydes der ganze

vorher gefundene Wert an Ferrochlorid und der ur¬

sprüngliche Teil an Ferrichloridlösung berücksichtigt
werden.

Nachteilig bei der beschriebenen Methode ist ledig¬
lich die lange Lösungsdauer des metallischen Eisens,

anschliessend lässt sich die Analyse mit einem Mini¬

mumvon Zeit und Aufwand durchführen und beruht

lediglich auf den üblichen Titrationsverfahren mit

Kaliumpermanganat nach Zimmermann-Reinhardt. Zur

Orientierung über die Genauigkeit der Analyse sind

einige Werte in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3

Bestimmung von metallischem Eisen, Ferro- und

Ferrioxyd nebeneinander

Vorgelegt: 42,2 % metallisches Eisen,

17,1 % Ferrooxyd
39,4% Ferrioxyd

Analyse: Fe Differenz Ferrooxyd Differenz Ferrioxyd Differenz

metallische

1 41,2 —1,0 16,9 —0,2 40,3 +0,9
2 41,0 —1,2 17,2 +0,1 40,1 +0.7
3 41,7 —0,5 16,5 —0,6 39,6 +0,2
4 41,3 —0,9 16,8 —0,3 39,9 +0,5

4. Bestimmung von Kohlenstoff

Die Bestimmung des bei der Reduktion von Eisen¬

oxyd mit strömendem Kohlenmonoxyd auftretenden

Spaltungskohlenstoffes, entsprechend der Reaktions¬

gleichung
2 CO +± co2+e,

wäre für die Ermittlung des Reduktionsgrades ohne

Bedeutung, wenn nicht durch diesen Zerfall ein cha¬

rakteristischer Unterschied gegenüber der Wasserstoff¬

reduktion gekennzeichnet würde.

Die Analyse der Reduktionsprodukte auf Kohlen¬

stoff erwies sich daher als wesentlich und wurde

durch direkte Verbrennung mit Sauerstoff in einem

elektrisch geheizten Porzellanrohr bei 1000 ° durch¬

geführt.48) Um eine unvollständige Verbrennung des

Kohlenstoffs zu Kohlenmonoxyd zu iverhindern, streicht

das Gas durch eine am Ende der Heizzone des Por¬

zellanrohres sich befindende Schicht von Kupferoxyd,
an die sich, ohne aber direkt in der Heizzone zu liegen,
eine etwa 2 cm lange Schicht eines Chromatgemisches,
hergestellt durch kräftiges Erhitzen einer Mischung
von neun Teilen Kaliumchronat und einem Teil Ka-

liumbichromat, anschliesst, zur Entfernung allfälliger
Oxydationsprodukte des Schwefels.4') Das bei der Ver¬

brennung von Kohlenstoff entstandene Kohlendioxyd
wird wie üblich durch Adsorption an Natronkalk und

Wägen bestimmt.

III. Die Reduktion von Eisen-III-oxyd mit

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

Für die technische Durchführung der Eisen¬

erz-, bzw. Eisenoxydreduktion ist die zeitliche

Abhängigkeit des Reduktionsverlaufes von wesent-

4S) Weihrich, Analyse in der Stahlindustrie, 3. Aufl.,
S. 15 (1942).

49) Bauer-Deiss, Analyse von Eisen und Stahl, S. 114

(1912).
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licher Bedeutung. Während Schenck (1. c.) und

Mitarbeiter den Einfluss der chemischen Zu¬

sammensetzung auf die Reduzierbarkeit* von

Eisenerzen und Oxyden an Hand von Abbaudia-

grammen untersuchten, indem sie den Sauerstoff

schrittweise durch Kohlenmonoxyd/Kohlendioxyd-
und Wasseristoff/Wasserdampfgemische entziehen

und jedesmal die Gleichgewich tseinstellung des

Bodenkörpers mit der Gasphase abwarten, zeigen
Reduktionsversuche in strömendem Gas neben der

chemischen Zusammensetzung vor allem den

wesentlichen Einfluss der physikalischen Be¬

schaffenheit der Eisenerze auf den Reduktions¬

verlauf.50) Die Reduktionsgeschwindigkeit von

Eisenerzen ist, abgesehen von der Temperatur,

bei der die Reduktion durchgeführt wird, deutlich

abhängig von der Gasdurchlässigkeit und der Po¬

rosität,51) von der Korngrösse52) und der Strömungs¬

geschwindigkeit.53)
Es ist daher naheliegend, dass bei einer Gegen¬

überstellung von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

als Reduktionsmittel zunächst diese Faktoren zu

berücksichtigen sind, ehe die Aenderung des Re¬

duktionsverlaufes mit der Temperatur untersucht

wird, wobei die Verwendung von reinem Eisen-

III-oxyd gestattet, gleichbleibende Bedingungen

für das Ausgangsprodukt zu schaffen.

1. Einfluss der Darstellungsbedingungen

des Eisen-III-oxyds auf den Reduktionsverlauf

Das für die Reduktionsversuche benötigte Eisen-III-

oxyd wurde zunächst nach zwei verschiedenen Me¬

thoden hergestellt, einmal, um die günstigste Dar¬

stellungsweise für ein möglichst gleichwertiges Pro-'

dukt zu erhalten, dann aber tauch, um den Einfluss der

Darstellungsweise auf den Reduktionsverlauf 'zu unter¬

suchen.

Als Ausgangsprodukt für beide Darstellungsmetho¬

den diente Eisensulfat aq.

A. Eine saure Ferrosulfatlösung wurde mit Per-

hydrol im Ueberschuss versetzt und nach vollständiger

Oxydation des zweiwertigen Eisens zur dreiwertigen

Stufe der Ueberschuss an Perhydrol verkocht. Unter

kräftigem Rühren wurde bei 70° Jangsam Ammoniak

(25 %) zutropfen gelassen, bis die nach dem Absitzen

des ausgefällten Eisenhydroxyds überstehende Flüssig¬

keit klar war. Durch Dekantieren und Waschen mit

heissem Wasser wurde S04 entfernt und der gut ab¬

gesaugte Filterkuchen noch feucht in einen elek¬

trischen Muffelofen zur Zersetzung gebracht. Der kalte

Ofen wird nach dem Einsetzen des Gutes auf 1000°

aufgeheizt und das Produkt vier Stunden bei dieser

Temperatur geglüht. Das so erhaltene Eisenhydroxyd

wurde nach dem Erkalten in einem Exsikkator auf

eine gewünschte Korngrösse ausgesiebt.

5») Wagner A., Stahl und Eisen, 50, 660 (1930).

") Wüst F., Rütten P., Stahl und Eisen, 43, 154

(1923).
52) Stalhane B., Malmberg T., Stahl und Eisen, 50,

969 (1930).
53) Meyer H.H., IMittlg.K. W. Eisenf., 10, 107 (1928);

Kassem M., Diss. ETH. 1942.

B. Für die Darstellung von Eisen-III-oxyd aus

Eisenoxalat wurde Eisen-H-sulfat aq. unter Rühren in

kaltem Wasser gelöst und auf 80° erwärmt. Hierauf

wurde langsam eine 'Lösung von Oxalsäure in heissem

Wasser zugegeben, wobei sich das beim Erhitzen der

Eisensalzlösung gebildete braune basische Eisen-III-

sulfat auflöst und ein gelblicher Niederschlag ivon kri¬

stallinem Ferrooxalat ausfiel. Der Niederschlag wurde

abdekantiert, abgenutscht und mit heissem Wasser ge¬

waschen. Das Eisenoxalat wurde feucht in den elek¬

trischen Ofen gebracht und bei 250 ° zersetzt. Während

das Trocknen und Glühen des frisch gefällten Eisen¬

hydroxyds eine Vergröberung seiner Teilchen bewirkt,

das Produkt somit stückig anfällt, ist das Zersetzungs¬

produkt des Eisenoxalates feinst verteiltes Eisen-III-

oxyd. Umes in körnige Form zu bringen, damit es wie

vorher auf eine bestimmte Korngrösse ausgesiebt
werden kann, wird es mit etwas Wasser zu einem Teig

angerührt und bei 350 atm. gepresst, anschliessend wie

beim Eisenhydroxyd bei 1000 ° geglüht.
Die Glühtemperatur von 1000° wurde gewählt, um

den Einfluss der Vorbehandlungstemperatur des Eisen¬

oxyds auf den Reduktionsverlauf51) auszuscheiden, da

die späteren Reduktionsversuche sich über den Tempe¬
raturbereich von 600—1000° erstrecken, somit gleiche

Bedingungen für die thermische Vorbehandlung des

Ausgangsproduktes gegeben waren.

Die Abhängigkeit des Reduktionsverlaufes von der

Vorbehandlungstemperatur ist schon aus der Arbeit

von Kassem (1. c.) ersichtlich, eine Bestätigung brachten

zwei eigene Versuchsreihen, die in der Tabelle 4 zu¬

sammengestellt sind und sich gleichzeitig auf das aus

Eisensulfat aq. über das Hydroxyd und auf das aus

Oxalat hergestellte Eisen-III-oxyd beziehen.

Tabelle 4

Zeitliche Abhängigkeit des Reduktionsverlaufes bei

Eisen-III-oxyd von der Art des Ausgangsproduktes
und seiner Vorbehandlungstemperatur

Versuchsgut 3 g Eisen-III-oxyd

Korngrösse 0,3—0,15 mm

Reduktionsgas Wasserstoff

Strömungsgeschwindigkeit 10 1/h

Reduktionstemperatur 800 ° C

Produkt Fe2°3 aus Hydroxyd Fe203 aus Oxalat

Glühtemperatur 600» 1000» 600« 1000»

"ersuch Versuchs-

Nr. dauer in

Ftedu ktionsgrad
in ®/o

Minuten

1 10 36,0 36,0 34,0 25,5

2 20 89,0 80,5 74,0 60,0

3 30 99,0 98,5 96,5 88,5

4 40 — —
— 97,5

5 50 — — — 98,5

Die Vorbehandlungstemperatur hat trotz des Tem¬

peraturunterschiedes von 400° nur einen kleinen Ein¬

fluss auf den Reduktionsverlauf der zugehörigen Oxyde,

die Reduktion des aus dem Eisenoxalat hergestellten

Eisen-III-oxyds verläuft hingegen gegenüber dem aus

dem Hydroxyd erhaltenen .Produkt erheblich lang¬

samer.

Aus den Herstellungsbedingungen der Zwischenpro¬
dukte und aus den Bindungsiverhältnissen des Wassers

M) Kassem M., 1. c.
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in den Produkten vor dem Glühen ergibt sich, dass es

im Eisenoxydhydrat chemisch als Hydratwasser und

adsorptiv in den Kapillaren gebunden ist, während

das aus dem Oxalat hergestellten Eisen-III-oxyd nur

adsorptiv gebundenes Wasser enthält, das 'zum Pressen

zugegeben wurde. Beim iGlühen wir 'zunächst das ad¬

sorptiv gebundene Wasser abgegeben, dann das Hydrat¬

wasser, was zu einer grösseren Porosität des Materials

fuhren muss, oder aber eine Auflockerung des Kristall¬

gitters bewirkt. Dies entspricht den Untersuchungen
von Hedvall,**) da das «Oxalatoxyd» (Eisen-III-oxyd
über das Oxalat hergestellt) ein stabileres Kristallgitter
hat und damit reaktionsträger ist als ein «Sulfatoxyd»
mit einem aktiven, fehlgebauten iGitter.

Die in der Tabelle 4 aufgezeichneten Versuchsergeb¬
nisse können als eine Bestätigung der Untersuchungen
Hedvalls aufgefasst werden, da, wie nachstehende

Porositätsbestimmungen an Eisen-III-oxydpräparaten

zeigten, bei einer verwendeten Korngrösse von 0,3 bis

0,15 mm die Porositäten selbst in extremen Fällen

keinen wesentlichen Einfluss lauf den Reduktionsver¬

lauf haben.

Für alle weiter durchzuführenden Versuche wurde

das Eisen-III-oxyd aus Eisen-H-sulfat aq. über das

Eisenoxydhydrat hergestellt.

%
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Redukh'onsdauer in mm.

Abb. 3. Einfluss der Herstellungsart und der Vorbehand¬

lungstemperatur des Eisen-III-oxyds auf den Re¬

duktionsverlauf mit Wasserstoff.

2. Einfluss der Porosität des Ausgangsproduktes

Bei der Fällung eines Stoffes aus seiner Lösung
sind viele Momente von Einfluss auf den Charak¬

ter des Fällungsproduktes und damit auf seine

Strukturausbildung. Es gibt eine grosse Anzahl

von Regeln für die Herstellung von porösen, ober¬

flächenreichen Körpern,56) wobei aber zu beachten

ist, dass diese Regeln nur begrenzte Gültigkeit
haben. Bei der Herstellung auf chemischem Wege
sind für die Gefügeausbildung von Bedeutung:

Die Natur der Ausgangsstoffe, die Temperatur
bei der Fällung oder Herstellung, die Konzentration

der Lösung und die Geschwingigkeit der Fällung
oder Herstellung und die Fällungsrichtung (ob
Fällungsmittel zur Salzlösung oder umgekehrt)").

") Hedvall A., Reaktionsfähigkeit fester Stoffe, S. 82

(,1939).
M) Schwabe, Handbuch der Katalyse, ßd. IV, S. 217

(1936).
«) Kohlschütter V., Kohlschütter H. W., Z. angew.

Ch. 49, 865 1(1936); 240, 232 (1939); Z. physik. Ch. B., 42,
249 (1939).

Für die Herstellung von Eisen-III-oxyd ver¬

schiedener Porositäten ergab sich aus den vor¬

liegenden Versuchen, dass bei konstanter Konzen¬

tration der Ausgangsilösung und konstanter Tem¬

peratur die Veränderung der Fällungsgeschwindig¬
keit des Hydroxyds aus einer sauren Eisen-III-

sulfatlösung A'öllig ausreichte. Die Fällungs¬

geschwindigkeit konnte durch Veränderung der

Zutropfgeschwindigkeit des Ammoniaks als Fäl-

lungsimittel eingestellt werden.

Für jeden Versuch wurde folgender Ansatz ge¬

macht:

100 g Fe-II-Sulfat aq., gelöst in

1500 com heissem Wasser mit

10 ccm Schwefelsäure conc. techn.,

100 ccm Perhydrol 30%zur Oxydation des Fe (II)
zu Fe (III), die Lösung filtriert und mit ca.

100 ccm Ammoniak 25 % ausgefällt.

Das filtrierte und gewaschene Eisenoxyd¬
hydrat wurde in einem elektrischen Ofen, wie

schon beschrieben, langsam entwässert und bei

900° vier Stunden geglüht. Entsprechend der

früheren Darstellung von Eisen-III-oxyd wurde

das Produkt nach dem Erkalten zerrieben und

aut eine Korngrösse von 0,3—0,15 mmausgesiebt.

Die Porosität der verschieden schnell gefällten
Produkte Hess sich nach der Methode von Herbst)
bestimmen, wobei zunächst das wahre spezifische
Gewicht des Eisen-III-oxyds in Wasser, dann das

scheinbare spezifische Gewicht in Quecksilber er¬

mittelt wird. Die Porosität, definiert als Verhältnis

des Porenvolumens zum Kornvolumen, aus¬

gedrückt in Prozenten, ergibt sich zu

p=W=_S100o/o

P = Porosität in Prozenten,

W= wahres spez. Gewicht,

S —scheinbares spez. Gewicht.

Die ermittelten Werte der Abhängigkeit der

Porosität des Eisen-III-oxyds von der Fällungs¬

geschwindigkeit bei konstanter Temperatur und

konstanter Ausgangskonzentrationen der Ferri-

sulfatlösung sind in der Tabelle 5 eingetragen,
die gleichzeitig in der letzten Spalte den unter

gleichen Bedingungen bestimmten Reduktionsgrad
der einzelnen Proben (s. S. 14) enthält und in

Abb. 4 graphisch dargestellt.

In Erweiterung dieser Fällungsversuche, ob¬

gleich für die Herstellung einheitlicher Eisen-III-

oxydpräparate zu den weiteren Reduktionsver¬

suchen ohne Bedeutung, wurden die Unter¬

suchungen auch auf Fällungen und Entwässerung
bei Zimmertemperatur ausgedehnt. Diese Werte

sind ebenfalls in Tabelle 5 aufgeführt und in

Abb. 4 dargestellt.

»<>) Koll. Beihefte, 42, 273 (1935).
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Tabelle 5

Einfluss der Fällungsdauer auf die Porosität

von Eisen-III-oxyd

Fallungstemperatur 75° C

Entwässerungstemperatur 900° C

Versuch Fällungsdauer Porosität Reduktion
\r. in Minuten in% in'/o

1 l 2 —

2 10 18 99,1
3 15 25 99,1
4 40 50 98,4
5 60 55 —

6 80 56 98,7

Fallungstemperatur 75« C

Entwässe rungstemperatur 20° C

7 1 59

8 10 54

9 15 50

10 30 39

11 40 24

Die bei tiefer Fällungs- und Entwässerungs¬
temperatur hergestellten Produkte entsprechen in

ihrer Porosität der allgemeinen Regel über den

Einfluss der Fällungsgeschwindigkeit, die aus¬

sagt, dass, je schneller die Fällung, desto fein¬

disperser und damit oberflächenreicher der Nieder¬

schlag wird; hingegen zeigen die bei 75° aus¬

gefällten und bei 900 ° entwässerten Produkte ein

genau entgegengesetztes Verhalten. Bei der lang¬
samen Fällung bei höherer Temperatur wird die

Struktur des Fällungsproduktes weitgehend aus¬

gebildet, so dass sie beim Glühen erhalten bleibt,

während das wesentlich schneller gefällte, wasser¬

reiche Gel beim Entwässern bei 900° C einer

starken Schrumpfung unterliegt, damit ein ober¬

flächenärmeres und weniger poröses Oxyd an¬

fällt.
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Abb. 4. Abhängigkeit der Porosität des Eisen-III-oxyds von

den Bedingungen der Fällung und Entwässerung.

A Fallungstemperatur 75 °C

Entwässerungstemperatur 900 °C

B Fällungstemperatur 17°C

Entwässerungstemperatur

Diese Beobachtungen an Eisenhydroxydfällun¬
gen stehen in Uebereinstimmung mit ähnlichen

Untersuchungen von Kohlschütter60) an Chrom¬

hydroxyd.

") Z. angew. Ch. 49, 865 (1936).

Als wesentlichstes Ergebnis aus den vor¬

stehenden Versuchen über die Herstellung von

porösem Eisen-III-oxyd und den Einfluss der

Porosität auf den Reduktionsgrad geht, wie Ta¬

belle 5 zeigt, hervor, dass bei einer Korngrösse von

0,3—0,15 mm des Oxyds die Porosität keinen

Unterschied im Reduktionsgrad bewirkt.

Da die schneller ausgefällten Produkte des

Eisen-III-oxyds härter waren und bei der Um¬

wälzung im Reaktionsrohr sich weniger abrieben,
wurde das zu den Reduktionsversuchen ver¬

wendete Eisenoxyd nach folgendem Ansatz her¬

gestellt:

300 g Eisensulfat aq., gelöst in

4 ,1 heissem Wasser mit

20 ccm Schwefelsäure conc. techn.

250 ccm Perhydrol 30% zur Oxydation des Fe (II)
zu Fe (III), die Lösung filtriert und bei 75 °

mit oa.

350 ccm Ammoniak (25 %) innerhalb von 12 bis

15 Minuten unter starkem Rühren ausgefällt.
Das auf der Nutsche filtrierte und sulfatfrei

gewaschene Eisen-III-oxydhydrat wird vier

Stunden in einem elektrischen Ofen geglüht
und nach dem Erkalten zerkleinert und auf

die gewünschte Korngrösse ausgesiebt.

3. Einfluss der Strömungsgeschwindigkeit
der Reduktionsgase

Bei der technischen Durchführung der Reduk¬

tion otfydischer Eisenverbindungen ist die Ge¬

schwindigkeit, mit welcher die Reaktion durch¬

geführt wird, von ausschlaggebender Bedeutung.
Die Verwendung strömender Gase als Reduktions¬

mittel erfordert daher Untersuchungen über die

Bedeutung der Gasströmungsgeschwindigkeit für

den Reduktionsverlauf, besonders bei der Gegen¬
überstellung von Kohlenmonoxyd und Wasser¬

stoff.

Durch die über das zu reduzierende Eisenoxyd
strömenden Gase wird das Verhältnis von Wasser¬

stoff zum entstehenden Wasserdampf, bzw. von

Kohlenmonoxyd zum gebildeten Kohlendioxyd

geändert und damit die Gleichgewichtslage der

Reduktionsreaktion gestört, indem durch die

strömenden Gase deren Oxydationsprodukte aus

der' Reaktionszone entfernt werden. Eine Steige¬

rung der Strömungsgeschwindigkeit erhöht die

kinetische Energie der Reduktionsgase, so dass sie

leichter in Poren und Kanäle eindringen können,

was sonst nur durch Diffusion mäglich ist; diese

Steigerung lässt sich jedoch nur bis zu einem

Grenzwert, bedingt durch die Reaktionsgeschwin¬
digkeit und Diffusionsgescbwindigkeit, fortsetzen,

einem Grenzwert, der, von der Natur der Erze

abhängig, verschiedene Werte annehmen kann.60)

«») Wagner A., Stahl und Eisen, 50, 660 (1930).
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Meyer (1. c.) findet bei Reduktionsversuchen an

Magnetiten und Minetten, dass von einer gewissen
Strömungsgeschwindigkeit an, sich die am Erz

haftende Schicht von gasförmigen Reduktionspro¬
dukten nur noch wenig ändert, so dass die Re-

duktionsgeschwindigkeit nur noch in geringem

Umfang von der Strömungsgeschwindigkeit ab¬

hängig ist. Als günstigste Strömungsgeschwindig¬
keit findet er für die Reduktion mit Wasserstoff

einen Wert von 10 1/h, wie auch Kassem (1. c.) be¬

stätigt. Kohlenmonoxyd soll nur bei geringen

Strömungsgeschwindigkeiten besser als Wasser¬

stoff reduzieren.

Aus einem Vergleich zwischen Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd bei gleicher Reduktionsdauer von

17 Minuten und bei 850° C Reduktionstemperatur

ergibt sich dagegen aus den in Tabelle 6 zusammen-

gefassten Versuchsdaten, dass Wasserstoff auch

bei kleinen Strömungsgeschwindigkeiten besser

reduziert. In dieser Tabelle ist neben der Gas¬

strömungsgeschwindigkeit die Raumgeschwindig¬
keit 61) definiert als

Raumgeschwindigkeit =

Gasvolumen/Zeit

Kontaktvolumen

Gasvolumen in ccm,

Zeit in sec,

Kontaktvolumen in ccm

aufgeführt, da so ein massgebender Wert erhalten

wird, der sich auch auf die Volumeneinheit des

zu reduzierenden festen Gutes bezieht.

Zu beachten ist, dass sich die Gleichgewichts¬

bedingungen der Systeme Fe-C-0 und Fe-H-0

bei dieser Temperatur nur annähernd entsprechen

(s. Abb. 1). Bei 850 ° sind etwa 64 % Wasserstoff

im Gemisch mit Wasserdampf gegenüber 68 %

Kohlenoxyd im Gemisch mit Kohlendioxyd not¬

wendig, damit die Reduktion des Eisen-II-oxyds
bis zum metallischen Eisen verläuft, während sich

das Verhältnis bei tieferen Temperaturen um¬

kehrt. Untersuchungen über den Einfluss der

Strömungsgeschwindigkeit unterhalb 800° haben,

wie später noch gezeigt wird, für die Reduktion

infolge des einsetzenden Kohlenmonoxydzerfalles
keine Bedeutung, da sich das Eisen dann erheb¬

lich aufkohlt.

Tabelle 6

Einfluss der Strömungsgeschwindigkeit, bzw. Raum¬

geschwindigkeit von Wasserstoff und Kohlenmonoxyd
auf den Reduktionsgrad von Eisen-III-oxyd

Versuchsgut
Korngrösse
Reduktionsgas
Reduktionstemperatur
Reduktionsdauer

3 g Eisen-III-oxyd
Wasserstoff u. Kohlenmonoxyd
0,3—0,15 mm

850 »C

17 Minuten

rsuch
Nr.

Reduktionsgas
Strömungsge¬
schwindigkeit

inl/h

Raumgeschwin¬
digkeit

Redukt

in

Wasserstoff

onserad

Kohlenmonoxyd

1 2 0,43 15,0 5,0

2 4 0,86 61,5 10,0

3 6 1,28 55,0 15,0

4 8 1,72 75,0 20,5

5 10 2,14 91,5 28,0

6 12 2,56 98,5 —

Wird die Reaktionsdauer bei der Reduktion mit

Kohlenmonoxyd derart verlängert, dass sowohl

Wasserstoff wie Kohlenmonoxyd bei einer Strö¬

mungsgeschwindigkeit von 12 1/h den gleichen

Reduktionsgrad erreichen, so ist aus dem Dia¬

gramm Abb. 5, in das die entsprechenden Werte

der Reduktion mit Wasserstoff aus Tabelle 6 und

der Kohlenoxydreduktion aus Tabelle 7 ein¬

getragen sind, zu ersehen, dass Kohlenmonoxyd
bei kleineren Gasgeschwindigkeiten (ohne Berück¬

sichtigung der Reduktionsdauer) relativ besser

reduziert.

Tabelle 7

Einfluss der Strömungs-, bzw. Raumgeschwindigkeit
von Kohlenmonoxyd auf den Reduktionsgrad des

Eisen-III-oxyds bei verlängerter Reduktionsdauer

Versuchsgut
Korngrösse
Reduktionsgas
Reduktionstemperatur
Reduktionsdauer

3 g Eisen-III-oxyd
0,3—0,15 mm

Kohlenmonoxyd
850 "C

45 Minuten

Versuch
Nr.

1

2

3

4

5

6

Strömungsge¬
schwindigkeit

inl/h

2

4

6

10

12

Raumgeschwin¬
digkeit

0,43

0,86

1,28

1,72

2,14

2,56

Reduktionsgrad
in%

36,5

63,5

81,0

92,5

98,5

99,0

Einer Strömungsgeschwindigkeit des Wasser¬

stoffs von 10 1/h oder einer Raumgeschwindigkeit
von 2,14 entspricht unter den angegebenen Bedin-
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C1) Fischer E., Propsch H.,Gs.Abh.Kenntn. Kohle 10,
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Abb. 5. Einfluss der Raumgeschwindigkeit von Wasser¬

stoff und Kohlenmonoxyd auf den Reduktions¬

grad des Eisen-III-oxyds '(bezogen auf gleichen
Reduktionsgrad bei einer Strömungsgeschwindig¬
keit von 12 1/h).
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gungen (bezogen auf gleichen Reduktionsgi ad

bei einer Strömungsgeschwindigkeit von 12 1/h)
8 1/h, bziw. 1,72 Raumgeschwindigkeit des Kohlen-

monoxyds, ein Wert, der für die weiteren Ver¬

suche berücksichtigt wurde.

4. Einfluss der Korngrösse des Eisen-III-oxyds

Schon für die Verhüttung von Eisenerzen im

Hochofen sind die physikalischen Eigenschaften,
wie Porosität und Stückgrösse des zu reduzieren¬

den Gutes wesentlich für den Reaktionsverlauf,

wie aus vielen Arbeiten hervorgeht,62) obgleich im

Hochofen unter (viel energischeren Bedingungen
gearbeitet wird als bei der Eisenschwammerzeu¬

gung mittels reduzierender Gase. Es ist daher er¬

sichtlich, dass diese Einflüsse bei einer aus¬

schliesslichen Gasreduktion noch an Bedeutung
gewinnen, da die Reaktion durch Diffussion des

Reduktionsgases aus der Gasphase in das Korn

und des umgesetzten Reduktionsmittels aus dem

Korninneren in die Gasphase bewirkt wird. Mit

steigendem Diffusionsweg in Abhängigkeit von

der Korngrösse muss der Reduktionsgrad und

damit die Reduktionsgeschwindigkeit abnehmen,

wobei wiederum durch den Vergleich der beiden

Gase festgestellt werden soll, bis zu welchen Korn-

grössen gegangen werden kann, ohne einen zu

grossen Geschwindigkeitsabfall des Reduktions¬

vorgangs hervorzurufen.

Nachdem aus demVergleich der Reduktion bei

verschiedenen Porositäten des Eisen-III-oxyds
und der Raumgeschwindigkeit der Reduktions¬

gase, deren Einfluss auf den Verlauf der Reaktion

untersucht wurde, muss als nächster wesentlicher

Faktor, bevor das Verhalten von Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd auf den Fortschritt der Reduk¬

tion mit steigender Temperatur betrachtet wird,

die Abhängigkeit des Reduktionsgrades von der

Korngrösse des Oxyds ermittelt werden.

Für die Reaktionsgeschwindigkeit im hetero¬

genen System gilt nach Nernst allgemein die

Geichung

dt
= K-0-C

K = eine Konstante,

0 = Oberfläche,

C = Konzentration,

Die Reaktionsgeschwindigkeit steht also in einer

direkten Beziehung zu der Oberfläche. Als Reak¬

tion im heterogenen System findet der Umsatz

zwischen dem reduzierenden Gas und dem Eisen¬

oxyd an der Phasengrenzfläche des Oxydkornes,

d. h. an seiner Oberfläche statt. Hieraus ergibt
sich der Einfluss der Korngrösse auf den Reduk¬

tionsgrad, da die Korngrösse der Beschickungs¬
teilchen in einem umgekehrten Verhältnis zur ge¬

samten Oberfläche des Reduktionsgutes steht.

Daher sind bei den in der Tabelle 8 aufgeführ¬
ten Versuchsergebndssen neben der Korngrösse die

relativen Oberflächen eingetragen, bezogen auf

die Korngrösse 4,0—3,0 mm (Siebfraktion) als

Einheit.

Tabelle 8

Einfluss der Korngrösse des Eisen-III-oxyds
auf den Reduktionsverlauf

Versuchsgut 3 g Eisen -III-oxyd

Reduktionstemperatur 850 ° C

Reduktionsgas Wasserstoff Kohlenmonoxyd

Reduktionsdauer 18 Min. 55 Min.

Stromungs¬ 10 1/h 8 1/h

geschwindigkeit

Versuch Korngrösse relative Reduktionsgrad in %

Nr. in mm Oberflache Wasserstoff Kohlenmonoxjd

1 0,3 —0,15 15,55 94,0 97,0

2 0,75—0,49 5,64 91,5 90,0

3 1,0 —0,75 4,0 88,5 87,5

4 2,0 —1,0 2,33 87,7 84,5

5 4,0 —3,0 1,0 83,2 81,4

Wie schon bei den Untersuchungen über den

Einfluss der Strömungsgeschwindigkeit auf den

Reduktionsgrad, musste auch hier, infolge der

grösseren Reduktionsgeschwindigkeit des Wasser¬

stoffs, die Reduktionsdauer für Kohlenmonoxyd
so angepasst werden, dass bei der kleinsten an¬

gewandten Korngrösse für beide Reduktionsgase
der gleiche Reduktionsgrad erreicht wurde.
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relati ve Ober Fläche

Einfluss der Korngrösse des Eisen-III-oxyds auf

den Reduktionsgrad mit Wasserstoff und Kohlen¬

monoxyd als Reduktionsmittel (bezogen auf glei¬
chen Reduktionsgrad bei Korngrösse 0,3—0,15 mm).
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Während sich die Ergebnisse im wesentlichen

mit den Angaben von Wagner (1. c.) und Durrer

(1. c.) decken, dass erst oberhalb einer Stückgrösse
von 4—5 cm dieser Faktor erheblich den Reduk¬

tionsverlauf beeinflusst, ist es auffallend, wie

Abb. 6 zeigt, dass Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

(wiederum abgesehen von der Reduktionsdauer)

einen fast analogen Kurvenverlauf aufweisen.

Zu erwarten wäre, dass bei der Verwendung

von Kohlenmonoxyd als Reduktionsmittel der Re¬

duktionsgrad mit steigender Korngrösse erheblich

stärker abfallen würde, da Kohlenmonoxyd ein

grösseres Molekularvolumen und ein weniger

gutes Diffusionsvermögen als Wasserstoff besitzt.

5. Die Temperaturabhängigkeit des Reduktions¬

verlaufes

Bei den hohen Reaktionstemperaturen im Hoch¬

ofen verlaufen die Reduktionsvorgänge mit grosser

Geschwindigkeit, gleichzeitig aber werden vom

Roheisen Begleitstoffe aus dem Erz und dem Hoch¬

ofenkoks aufgenommen, die durch weitere Ver¬

fahren wieder entfernt werden müssen. Die ausser¬

ordentliche Leistungsfähigkeit des Hochofens

gegenüber den anderen Verhüttungsverfahren

wiegt jedoch diese Nachteile auf.

Die Bedeutung der direkten Verfahren zur

Eisenerzeugung mit festem Endprodukt und ihre

Entwicklungsmöglichkeit in wirtschaftlicher Hin¬

sicht liegt, infolge der erheblich tieferen Reduk¬

tionstemperaturen, der damit verbundenen klei¬

neren Reaktionsgeschwindigkeit und geringeren

Leistungsfähigkeit, in der Erzeugung hochwertiger,

sofort auf Stahl verarbeitbarer Produkte. Durch

die niederen Reduktionstemperaturen wird, wie

schon erwähnt, zum grossen Teil die Reduktion

von Begleitstoffen aus dem Erz verhindert. Die

Verwendung von Kohlenmonoxyd und Wasser¬

stoff als Reduktionsmittel verhindert weiterhin

das Einbringen von Verunreinigungen durch die

sonst verwendete Kohle; das Arbeiten mit Wasser¬

stoff hat wiederum den Vorteil der Erzeugung
eines absolut kohlenstoffreien Produktes.

Die bisher ausgeführten Reduktionsversuche

haben gezeigt, dass neben dem eben erwähnten

Vorteil der Erzeugung eines an Kohlenstoff freien

Produktes, Wasserstoff dem Kohlenmonoxyd als

Reduktionsmittel in der Reaktionsgeschwindigkeit
überlegen ist. Weitere Untersuchungen unter ver¬

gleichender Gegenüberstellung von Wasserstoff

und Kohlenmonoxyd bei der Reduktion von Eisen-

III-oxyd mit veränderten Reduktionstemperaturen
sollen nun weiter ergeben, welchen Einfluss die

Temperatur auf den Reduktionsverlauf bei den

beiden Gasen hat, speziell bis zu welchen untersten

Temperaturen eine Reduktion praktisch möglich

ist, bis zu welchen Temperaturen Kohlenmonoxyd

verwendet werden kann, ohne dass durch die

Kohlenoxydspaltung eine zu starke Aufkohlung

des Eisens auftritt.

Zur Aufnahme der Temperatur-Zeitabhängig¬
keit des Reduktionsverlaufes von Eisen-III-oxyd

wird, wie bisher, die Reaktion in bestimmten

Zeitabschnitten unterbrochen und der reduzierte

Bodenkörper analysiert. Bei der Reduktion mit

Kohlenmonoxyd wurde die Analyse, die sich nur

auf die Bestimmung des metallischen Eisens und

des Gesamteisens zur Ermittlung des Reduktions¬

grades beschränkt hatte, erweitert, um den durch

den Kohlenoxydzerfall erzeugten Spaltungskohlen¬
stoff in dem reduzierten Eisenoxydgemisch zu er¬

fassen.

In der nachstehenden Tabelle 9 sind die für

die verschiedenen Reduktionstemperaturen durch¬

geführten Versuchsreihen so eingetragen, dass

sich in der Kolonne a der ermittelte Reduktions¬

grad für die Wasserstoffreduktion, in der Kolonne

b derjenige für die Kohlenmonoxydreduktion je¬

weils gegenüberstehen.

Die graphische Darstellung dieser Werte in

Abb. 7 zeigt sofort die grössere Reduktions¬

geschwindigkeit des Wasserstoffs in dem ganzen

untersuchten Temperaturbereich und dass bei

beiden Gasen die Reduktionsgeschwindigkeit mit

steigender Temperatur zunimmt. Wasserstoff re¬

duziert, wie auch Meyer (1. c.) feststellt, ungefähr
drei- bis viermal schneller als Kohlenmonoxyd,

was er auf den grösseren Diffusionskoeffizienten

von Wasserdampf in Wasserstoff gegenüber Kohlen¬

dioxyd in Kohlenmonoxyd zurückführt. Die in

Abb. 7 dargestellten Reduktionskurven zeigen, dass

sich dieses Verhältnis bei tieferen Temperaturen

zugunsten der Kohlenmonoxyd-, bei höheren

Temperaturen zugunsten der Wasserstoffreduktion

verändert. Dies entspricht weitgehend den Gas¬

zusammensetzungen von Wasserstoff und Kohlen¬

monoxyd im Gleichgewichtszustand über Eisen

und Eisenoxyd bei den in Betracht kommenden

Temperaturen, wie aus dem auf S. 8 dargestellten

Diagramm der Systeme Fe-H-0 und Fe-C-0 ab¬

zulesen ist.

Aus Gründen besserer Uebersicht sind in die

Tabelle 9a nur diejenigen Reduktionskurven ein¬

getragen und in dem Diagramm 7 dargestellt,
deren Verlauf mit zunehmender Reduktionstempe¬

ratur ansteigt. Bei etwa 750° und 900—925° zeigt

der Reduktionsverlauf aber zwei Unstetigkeiten,
die sich in einer Verminderung der Reaktions¬

geschwindigkeit auswirken. In Ergänzung der

schon aufgeführten Versuchsdaten sind nach¬

stehend noch einige Versuchsreihen zusammen¬

gestellt, idie zur besseren Kennzeichnung der Un¬

stetigkeiten aufgenommen wurden.
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Tabelle 9a

Einfluss der Temperatur auf den Reduktionsverlauf von Eisen-III-oxyd mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

Versuchsgut
Korngrösse

Reduktionsgas

Strömungsgeschwindigkeit

3 g Eisen-III-oxyd
0,3—0,15 mm

a Wasserstoff b Kohlenmonoxyd
10 1/h 8 1/h

Vermichs-

dauer

in Minuten

• 5

10

15

20

25

30

35

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

600° 700»

Reduklionsgrad in °/o

J50° 800° 850»
b a b a b

950» 1000»

13,5

22,0

34,5

45,0

54,0

64,0

73,0

90,0

96,0

97,4

3,0

10,5

20,5

31,5

41,5

52,0

61,5

71,0

80,0

87,0

92,0

96,0

97,0

30,0

50,0

67,0

81,5

90,6

96,0

96,5

5,0

11,0

19,0

28,0

36,0

45,0

53,5

62,5

70,5

79,0

87,5

94,0

96,0

31,5

54,0

72,0

82,0

87,0

90,0

91,0

92,5

94,0

96,0

5,0

11,0

17,5

25,0

32,0

40,0

48,0

57,0

66,5

76,0

82,7

88,7

95,0

18,5

38,6

67,5

92,0

98,0

99,5

6,0

6,0

16,0

40,5

55,0

69,0

84,0

97,0

99,0

19,3

47,5

80,5

98,0

7,5

28,5

27,5 — 49,0

75,0

94,0

99,0

23,0 — 21,5 — 28,0 —

47,0 9,3 50,0 12,5 58,0 14,5

80,5 — 83,5 — 89,0 —

98,5 30,0 98,5 37,4 99,5 39,5

— 54,5 — 63,0 — 70,5

— 75,0 — 85,0 — 90,0

— 90,0 — 98,5 — 99,5
— 96,5 — — — —

Tabelle 9b

Ergänzende Werte zur Tabelle 9a zur Kennzeichnung
von Unstetigkeiten im Reduktionsverlauf von Eisen-III-

oxyd mit Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

VerBuchsdauer Reduktu ansgrad in %

in Min. 725» 775° 925» 975»

a a a b a

5 11,0 15,0 20,5 10,5 —

10 30,5 36,0 47,0 10,5 —

15 52,0 60,0 78,0 — 82,5

20 69,5 82,0 95,5 35,5 99,0

25 88,0 94,5 — — —

30 95,0 97,0 .
— 58,0 —

35 96,5 — — — —

40 98,0 — — 84,5 —

50 — — — 98,0 —

Entnimmt man den Tabellen 9a und 9b die Zeit-

und Temperaturwerte für einen gleichen Reduk¬

tionsgrad von 95 %, wobei dieser Reduktionsgräti
gewählt wurde, da bis zu diesem Punkt die Re¬

duktionskurven fast geradlinig verlaufen, um sich

dann asymptotisch dem Endwert zu nähern, und

trägt die Punkte unter Verwendung der Zeit als

Ordinate und der Temperatur als Abszisse in ein

Diagramm ein, so zeigt das Kurvenbild Abb. 8 so^

wohl für Wasserstoff wie für Kohlenmonoxyd die

zwei Verzögerungen des Reduktionsverlaufes.
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Nach Untersuchungen von Hedvall"3) entsteht

bei kristallographischen Umwandlungen ein Ueber-

gangszustand, der durch abnorm geringe Auf¬

lockerungsenergie, d. h. im Vergleich zu der ver¬

schwindenden, bzw. der neugebildeten stabilen

Modifikation durch besonders hohe chemische

Aktivität gekennzeichnet ist, wie er an Umsetzungen
von Silberjodid mit Bariumoxyd unter anderem

zeigt. Die Dauer und das Ausmass der Uebergangs-
zustände hängt stark von der Stoffwahl und den

Versuchsbedingungen ab.

Diese Angaben lassen sich sinngemäss auch

auf die Unstetigkeiten bei der Eisen-III-oxyd-
reduktion mit strömenden Gasen übertragen und

erklären den Abfall der Reduktionsgeschwindig¬
keit in dem Gebiet der a-ß- und /?-y-Umwand-
lungspunkte, wobei die steigende Temperatur

entsprechend den Kurven in Abb. 8 die relative

Reduktionsträghek der neuen Modifikationen

überwinden muss. Die Zunahme der Reduktions¬

geschwindigkeit zeigt bei den vorliegenden Ver¬

suchen lediglich bei 750° ein ausgesprochenes
Minimum, während die Reduktionskurven zwi¬

schen 850° und 930° im Gegensatz zu anderen

63) Hedvall I. A., Reaktionfähigkeit fester Stoffe,
S. 217 ,(1938).

M) s. Meyer H.H., Mittig. ü. Eisenforschung 10, 107

(1928).
65) s. Hofmann K., Z. angew. Ch. 38, 715 (1925).



Arbeiten, die auch ein absolutes Minimum finden,

fast horizontal verläuft, was auf die kurze Reduk¬

tionsdauer zurückzuführen ist.

6. Der Kohlenmonoxydzerfall bei der Reduktion

des Eisen-III-oxyds

Kohlenmonoxyd ist bei Temperaturen unter¬

halb 500° nicht beständig und zerfällt gemäss der

Boudouard'schen Kurve nach

2 CO+± C02 + C

in Kohlendioxyd und Kohlenstoff. Die Reaktions¬

geschwindigkeit dieses Zerfalles ist jedoch bei

tiefer Temperatur äusserst (klein, so dass dieser

Vorgang, wenn er nicht katalytisch beschleunigt
wird, keine grosse Rolle spielt. Nach Untersuchun¬

gen von Schenck, Zimmermann,") sowie Baukloh,

Jaeger") wirkt bei Eisenoxydreduktionen, im

Gegensatz zu Boudouard,"8) der den Oxyden eine

katalytische Wirkung zuschrieb, lediglich metal¬

lisches Eisen beschleunigend auf die Spaltung des

Kohlenmonoxyds.
Die nachstehenden Reduktionsversuche an

Eisen-III-oxyd mit Kohlenmonoxyd sollen durch

Bestimmung des sogenannten Spalturagskohlen-
stoffs zeigen, in welchem Umfang die Zersetzung

des Kohlenoxyds durch reduziertes Eisen kataly¬
siert wird, daneben aber auch einen Einblick

geben, bis zu welchen Reduktionstemperaturen

gegangen (werden kann, ohne eine zu starke Auf¬

kohlung des Eisens, bzw. Eisenschwammes zu er¬

halten.

Tabelle 10

Abhängigkeit des Kohlenmonoxydzerfalles von der

Reaktionstemperatur und Reaktionsdauer bei der

Reduktion von Eisen-III-oxyd

Versuchsgut

Korngrösse

Reduktionsgas

Strömungsgeschwindigkeit

3 g Eisen-III-oxyd

0,3—0,15 mm

Kohlenmonoxyd
8 1/h

Versuchsdauer v

in Min. 600° 750° 80«° 850° 925» 950°

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

110

120

130

0,2

0,65

1,3

2,2

5,2

7,6

0,1

0,3

0,6

1,0

0,2

0,55

— 0,1 0,14

0,1 0,18 0,3

0,13 0,3 0,5

0,3 0,6

1,0

2,2

0,7

1,6

0,85

1,65

3,0

0,1

0,22

0,5

0,8

Ü,05

0,1

0,2

0,5

1,15 2,9

2,0 5,0

3,2 -

— 2,3 4,5

31,3 3,7 6,1

37,3 5,7 8,1

— 7,6 10,5

°«) Ber., 36, 1231 (1903).
«') Arch. Eisenhüttenwesen, 23, 65 (1939).
68) Ann. Chim. Phys., 24, 13 (1901).

Interpoliert man die Zeit, bei der 30 % des

Kohlenstoffs der einzelnen Versuchsreihen ab¬

geschieden sind, und vergleicht die Zeitdauer in

der zur vorstehenden Tabelle 10 gehörenden
graphischen Darstellung in Abb. 9 mit derjenigen
in Abb. 8, so zeigt sich, dass erst oberhalb eines

Reduktionsgrades von 70—80% der Kohlen¬

monoxydzerfall stark beschleunigt wird.

W SO 80

Redukhonsdsuer in min

Abb. 7. Einfluss der Temperatur auf den Reduktionsver¬

lauf von Eisen-III-oxyd mit Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd.
{ = Wasserstoffreduktion, = KoMenmonoxydreduktion)
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Abb. 9. Abhängigkeit des Kohlenstoffgehaltes im Eisen

von der Reduktionstemperatur des Eisen-III-oxyds
bei Reduktion mit iKohlenmonoxyd.

Mit steigender Temperatur und der damit ver¬

bundenen Verkürzung der Reaktionsdauer und

entsprechend der sogenannten Boudouard'schen

Reaktion sinkt der Kohlenstoffgehalt der redu¬

zierten Produkte auf weniger als 0,5 % Kohlen-

27



stoff bei einem Reduktionsgrad von 95 % bei 950 ° C

Reaktionstemperatur, während bei 700° C der

Kohlenstoffgehalt über 7 % beträgt. Bei einer Re¬

duktionstemperatur von 600" findet eine so starke

Zersetzung des Kohlenmonoxyds statt, dass das

reduzierte Produkt bei einem gleichen Reduktions¬

grad von 95 % einen Gehalt von über 35 % Kohlen¬

stoff aufweist. Die optimale Zersetzungstempera¬
tur des Kohlenmonoxyds soll etwa bei 450°

liegen.68)

IV. Die Reduktion von Eisen-II-sulfid mit

Wasserstoff

Die Venwendung von reduzierenden Gasen hat,
wie schon (mehrfach erwähnt, den Vorteil, keinen

zusätzlichen Schwefel wie beim Arbeiten mit

Kohle in den Reduktionsofen einzubringen, der

Schwefelgehalt beschränkt sich daher auf den

schon im Erz vorhandenen. Bei Anwesenheit von

Kalk oder Manganoxyd in reduzierender Atmo¬

sphäre kann evtl. aufgenommener oder als Sulfid

vorhandener Schwefel aus dem Eisen entfernt

werden, wobei der Grad der Entschwefelung von

der Reaktionsgeschwindigkeit in der festen Phase

und von einer innigen Berührung von Eisen und

Kalk abhängig ist.

Die Möglichkeit, aus Eisen-Schwefelverbin¬

dungen mit Wasserstoff den Schwefel abzubauen,

wird vielfach als grosser Vorteil der Wasserstoff¬

reduktion zur Erzeugung von schwefelarmem

Eisenschwamm erwähnt. Für die praktische Ent¬

schwefelung ist das Verhalten der Reaktions¬

geschwindigkeit, mit welcher der Schwefel aus

dem Sulfid unter Bildung von Schwefelwasser¬

stoff nach

FeS + H2 +±. Fe + H2S

abgebaut wird, gegenüber der Reduktions¬

geschwindigkeit der oxydischen Eisenverbindung
im Erz ausschlaggebend.

Hier soll nun durch die zeitliche Verfolgung
des Reduktionsverlaufes von Eisen-II-sulfid im

Vergleich mit Eisen-III-oxyd unter den gleichen
Reaktionsbedingungen ermittelt werden, in wel¬

chem Umfang die Entschwefelung mit Wasserstoff

als wesentlicher Vorteil der Wasserstoffreduktion

zur Erzeugung von Eisenschwamm gegenüber der

Verwendung von Kohlenmonoxyd als Reduktions¬

mittel wirklich anzusehen ist.

1. Herstellung von iEisen-II-suHid

Aus einer annähernd molaren Lösung von Ferro-

sulfat wird unter Kohlensäureatmosphäre in der Kälte

mit einer Ammoniumsulfidlösung das Eisen als Eisen¬

sulfid gefällt, auf einer Nutsche unter Luftabschluss

filtriert und mehrmals mit heissem Wasser gewaschen.

Das scharf abgesaugte Sulfid wird in einem Rund¬

kolben unter ständigem Durchleiten von sauerstoff¬

freiem Stickstoff bei 150 ° getrocknet und anschliessend,
da die Vorbehandlungstemperatur des Produktes auf

den Reduktionsverlauf grossen Einfluss hat,70) in Ana¬

logie zur Herstellung des Eisen-III-oxyds, vier Stunden

bei 1000° in einem Rose-Tiegel unter Durchleiten von

Stickstoff geglüht. Eventuell im Produkt vorhandener

überschussiger, freier und aus der Zersetzung von

Eisensesquisulfid und Disulfid entstandener Schwefel

verdampft und wird durch den Stickstoff abgeführt.
Der Dissoziationsdruck des Eisendisulfids erreicht

schon bei etwa 700° C Atmosphärendruck.'1)

2. Analyse und Bestimmung des Reduktionsgrades
von Eisen-II-sulfid

Aus dem Eisensulfid iwird der Schwefel nach dem

Entwicklungsverfahren72) durch Versetzen mit Salz¬

säure in einem Zersetzungskolben unter Durchleiten

eines schwachen Wasserstoffstromes als Schwefel¬

wasserstoff in Freiheit gesetzt. Der entwickelte

Schwefelwasserstoff wird unter Zwischenschaltung
eines kleinen Rundkolbens, um evtl. mitgerissenes
Ferrichlorid zurückzuhalten, in einer Frittenwasch-

flasche mit vorgelegter 'überschüssiger ji/10 Jodlösung
aufgefangen und der Ueberschuss an Jodlösung mit

Natriumthiosulfat zurücktitriert. Aus der verbrauchten

Menge Jod lässt sich nach der Reaktion

H2S + J2 = 2 HJ + S

der Schwefelwasserstoff73) und damit der Gehalt an

Eisen-II-sulfid bestimmen.

Bei der Reduktion des Eisensulfids mit Wasserstoff

wird in analoger Weise der entstandene Schwefel¬

wasserstoff bestimmt, twobei durch Wechseln der Ad¬

sorptionsvorlagen in bestimmten Zeitabschnitten aus

der titrierten Menge Schwefelwasserstoff der Abbau

des Eisensulfids

FeS + H„ Fe + H,S

verfolgt werden kann. Aus der äquivalent abgebauten
Menge Schwefel ergibt sich der Anteil an metallischem

Eisen und die Gewichtsabnahme der ursprünglichen
Versuchsmenge sowie der Gehalt an Gesamteisen. Der

Reduktionsgrad in Prozenten zu metallischem Eisen

kann somit wie bei der Reduktion des Eisen-III-oxyds
als

Reduktionsgrad =

berechnet werden.

metallisches Eisen

Gesamteisen
100%

69) BoneW.A., Reeve L., Saunders H.L., J. Iron Inst.,
121, 43 (1930).

3. Zeitliche Abhängigkeit des Reduktionsverlaufes

von Eisen-II-sulfid mit Wasserstoff

Die Berechnung der Gaszusammensetzung im

Gleichgewichtszustand des Systems Fe-S-H für

950 ° C und 700 ° C, Temperaturen, bei denen die

nachfolgenden Versuche durchgeführt wurden,

zeigt, dass eine Entschwefelung nur mit fast

7°) Kassem M., Diss. ETH. (1942).
71) Schenck, Physik. Ch. Eisenhüttenprozesse, S. 262

(1932)
") Treadwell, II, S. 300 und S. 588.

) Treadwell, II, S. 300 und S. 588.
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reinem Wasserstoff möglich ist. Die Gleich¬

gewichtskonstanten wurden wiederum mit dem

Nernst'schen Wärmetheorem annähernd berechnet,

da deren Wert für die technische Ueberschlags-
rechnung vollauf genügt.

FeS + H2 +±. Fe f H2S —18100 cal

i t.
3960

. ,

log Kp
= — 1,4

logKj, Kp %H2

700 °G 2,67 468 99,7

950 °G 1,84 69,2 98,5

kleinerer Versuchsmenge des Sulfids, ergibt sich,

dass wohl, wenn es sich lediglich um den Abbau

von Schwefel aus Eisen handelt, eine Reduktion

möglich ist. Sobald es sich aber um eine Verhüt¬

tung von Eisenerzen handelt, eine Entschwefe¬

lung durch die Wasserstoffreduktion, infolge der

kleinen Reaktionsgeschwindigkeit des Metalloids

mit dem Gas, nur in praktisch unbedeutendem

Umfang möglich sein wird. Die Verwendung von

Wasserstoff bietet in dieser Hinsicht keinen

wesentlichen Vorteil gegenüber Kohlenmonoxyd
als Reduktionsmittel bei der Erzeugung von Eisen¬

schwamm.

Ein Gehalt von 0,3 % Schwefelwasserstoff bei

700 ° C, bzw. 1,5 % bei 950» C im Wasserstoff ge¬

nügt schon, um die Reaktion zum Stillstand zu

bringen. Es lässt sich voraussehen, dass die Re¬

aktionsgeschwindigkeit unter gleichen Reaktions¬

bedingungen wie bei der Reduktion des Eisen-III-

oxyds erheblich kleiner sein wird, was auch der

Verlauf der Reduktionskurven in Abb. 10 ein¬

deutig bestätigt.
Das Gewicht* der zu den Reduktionsversuchen

aufgegebenen Menge an Eisen-II-sulfid wurde

daher schon auf die Hälfte einer in 1,5 g Eisen-

III-oxyd äquivalenten Menge von 1,05 g Eisen be¬

zogen. Da die Analyse des zu reduzierenden Pro¬

duktes 92 %Eisen-II-sulfid ergeben hatte, wurden

0,9 g für die Reduktion mit Wasserstoff verwendet.

Die für den zeitlichen Verlauf des Reduktions¬

grades ermittelten Werte sind in der Tabelle 11

aufgeführt. Da der Reduktionsgrad nur sehr lang¬
sam ansteigt, wurden Reduktionsversuche mit nur

0,2 g Eisen-II-sulfid durchgeführt, deren Ergeb¬
nisse ebenfalls in der Tabelle angegeben und in

der Abbildung dargestellt sind.

Tabelle 11

Zeitliche Abhängigkeit des Reduktionsverlaufes von

Eisen-II-sulfid mit Wasserstoff als Reduktionsmittel

Versuchsgut
Korngrösse
Reduktionsgas
Strömungsgeschwindigkeit
Reduktionstemperatur

a 0,9 g b 0,2 g Eisensulfid

0,3—0,15 mm

Wasserstoff

10 1/h

950 ° C und 750 ° C

Versuch
Nr. ,

Versuchs¬
dauer

in Minuten

20

40

60

80

100

4,5

8,5

12,5

17,0

21,0

Redultionsgrad in %

950» 700»

b

22,5

44,0

64,0

81,5

97,0

9,0

18,0

22,0

Aus dem ausserordentlich grossen Unterschied

in der Reduktionsgeschwindigkeit von Eisen-II-

sulfid") und Eisen-III-oxyd, auch bei wesentlich

,4) Es sei noch erwähnt, dass im Gegensatz zu Kassem

(I.e.) auch aus dem bei 1000° thermisch vorbehandel¬

ten Eisen-II-sulfid sich der Schwefel vollständig ab¬

bauen liess

' rq5< °^^-

/ n?a
t«i>

J

o»7

/
/

/
,

/ wre 'iJS'C ,-r

/ ^^-^
=^= -—=^—39?^* rs5°T

i^L -===

40 60 SO

Reduktionsdauer in min

Abb. 10. Reduklionsverlauf von Eisen-II-sulfid mit Wasser¬

stoff im Vergleich zu Eisen-III-oxyd.
( = 950 ', ———= 700° Hetluktionslemperatur)

V. Der Einfluss von oxydischen Beimengungen auf

die Reduktion von Eisen-III-oxyd mit Wasserstoff

und Kohlenmonoxyd

Aus den Untersuchungen von Schenck und Mit¬

arbeitern (1. c.) über die Beeinflussung der Oxy-
dations- und Reduktionsgleichgewichte von Eisen¬

oxyden mit Kohlenmonoxyd/Kohlendioxyd-Ge-
mischen durch Silicium-, Aluminium-, Calcium-

und Magnesiumoxyd in inniger Beimischung zum

Eisenoxyd ergibt sich, dass die chemische Redu-

zierbarkeit einer Eisenoxydstufe erniedrigt wird,

wenn diese mit den beigemischten Oxyden frei¬

willig chemische Verbindungen eingeht oder aber

sich in den zugesetzten Oxyden unter Misch¬

kristallbildung löst. Die Reduzierbarkeit einer

Eisenoxydstufe wird hingegen erhöht, wenn das

Reduktionspwdukt dieses Verhalten zeigt, also

freiwillig mit den Beimengungen Verbindungen
eingeht oder sich in den Zusätzen löst. Aus all¬

gemeinen Erwägungen kann angenommen wer¬

den, dass diese Gesetzmässigkeiten auch gelten,
falls die Eisenoxyde in Gegenwart anderer Oxyde
durch Wasserstoff/Wasserdampf-Gemische redu¬

ziert werden.

Die Erhöhung der Reduzierbarkeit wird ge¬

messen an der Zusammensetzung des koexistie¬

renden Kohlenmonoxyd/Kohlendioxyd-Gemisches,
welche notwendig ist, um die betreffende Eisen¬

oxydstufe weiter abzubauen, wobei einer Verrin¬

gerung des Kohlenmonoxydanteils im Vergleich
zur notwendigen Zusammensetzung über der

reinen Eisenoxydstufe, einer Verbesserung der
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Reduzierbarkeit, eine Steigerung aber einer Ver¬

schlechterung der Reduzierbarkeit gleichkommt.
In Uebertragung dieser Gleichgewichtsunter-

suchungen auf die technische Reduktion von Eisen¬

erzen, bzw. Eisenoxyden, wobei lediglich die Ge¬

schwindigkeit und der Grad der Erzeugung an

metallischem Eisen von Bedeutung ist, ergibt sich

unmittelbar, dass eine derartige Erhöhung oder

Erniedrigung der Reduzierbarkeit der oxydischen
Eisenkomponenten den zeitlichen Reduktionsver¬

lauf und den Aufwand an Reduktionsmittel stark

beeinflussen wird. Wie weit Kalk, Kieselsäure,
Tonerde und Magnesiumoxyd als Bestandteile der

Gangart den Reduktionsverlauf verändern können,

ist von der Verteilung der Gangart im Erz, der

Zusammensetzung der Beimengungen, deren An¬

teil und der Art der Verbindung gegenüber dem

Eisenoxyd abhängig, sowie von deren Reaktions¬

geschwindigkeit in fester Phase mit derjenigen
der konkurrierenden Reduktionsgeschwindigkeit
der oxydischen Eisenkomponenten.

Im Hinblick auf die Eisenerzeugung mit festem

Endprodukt unter Verwendung gasförmiger Re¬

duktionsmittel soll der Vergleich zwischen der

Wasserstoff- und Kohlenmonoxydreduktion wie¬

derum zeigen, ob auf Grund des schon ermittelten

Vorteils der grösseren Reaktionsgeschwindigkeit

Wasserstoff dem Kohlenmonoxyd in Gegenwart
anderer Oxyde noch stärker überlegen ist, da eine

verlängerte Reduktionsdauer einen zunehmenden

Einfluss der Gangartkomponenten erwarten lässt.

Unter Berücksichtigung der Verteilung der Gang¬
art wurden die nachfolgenden Versuche zunächst

bei einfacher Zumischung, dann aber durch ge¬

meinsames Ausfällen des Eisenoxyds mit den

Oxyden des Calciums, Siliciums, Aluminiums und

Magnesiums unter den bisher gültigen Bedingungen

durchgeführt.

Ganz besonders aber waren die nach den

Schencfc'schen Gleichgewichtsunlersuchungen auch

für die Reduktionsgeschwindigkeit, bzw. für den

Reduktionsverlauf von Eisen-III-oxyd mit strö¬

menden Gasen in Gegenwart von Aluminium-,

Magnesium-, Silicium- und Calciumoxyd zu er¬

wartenden Verschiebungen durch röntgeno-

graphische Untersuchungen, sowohl der Aus¬

gangs-, als der Reduktionsprodukte zu klären.

In dieser Weise möchte die vorliegende Arbeit

nicht nur einen Beitrag zur Verhüttung von Eisen¬

erzen mit reduzierenden Gasen leisten, sondern

auch einen weiteren Schritt in der Erfassung
eisenhüttentechnischer Vorgänge darstellen, und

zwar speziell derjenigen, wie sie für die Verhüt¬

tung saurer, z. T. eisenarmer Erze bedeutsam sind.
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1. Konstitution der Ferrite und ihre Einteilung

i
Im Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit

ist es gegeben, einleitend die Konstitution der Fer¬

rite75) (Doppeloxyde mit Fe203, bzw. FeO), welche

für die nachfolgenden Reduktionsversuche in

Gegenwart von Fremdoxyden eine wesentliche

Rolle spielen werden, einer kurzen Betrachtung
zu unterziehen.

Bereits für eine ganze Reihe von Ferriten ist

auf demWeg ihrer Kristallstrukturbestimmung7e)
eine experimentell gerichtete Aufklärung ihrer

stereochemischen Verhältnisse erzielt worden. In

anderen Fällen lässt sich die Konstitution eines

Ferrites auf Grund allgemeiner kristallchemischer

Gesetzmässigkeiten, mindestens der grundsätz¬
lichen Anlage nach, sicher beurteilen.77) Zunächst

ist festzuhalten, dass Verbindungen von der Art

der Ferrite ausnahmslos Kristallverbindungen
darstellen, darüber hinaus durchwegs den Kristall¬

verbindungen 2. Art, ihrerseits gekennzeichnet
durch kristalline Radikalverbände, zugehören.78)

Dabei sind auseinanderzuhalten: Ferrite, [welche

Kristallverbindungen 1. Ordnung bilden, gegen¬
über jenen Ferriten, die den Kristallverbindungen
2j und höherer Ordnung zugezählt werden.79)

,
I. Zu den Ferriten vom Typus einer Kristall-

verbinäung i. Ordnung gehören beispielsweise

wobei hier durchwegs alle Kationen gegenüber
Sauerstoff als aktive Koordinationszentren wirk¬

sam sind, die Verbindung demnach von einem zu¬

sammenhängenden Radikalverband aufgebaut
wird, dieser also die sämtlichen Atome der Ver¬

bindung umfasst, somit chemisch in sich neutral

sein muss. Dabei sind je nach dem Bauplan des

Radikal Verbandes zu unterscheiden:

1j Ferrite iL Ordnung mit monomiktem Radikal¬

verband:

alle Kationen mit gleicher Koordinationszahl

und gleichem Koordinationsschema:

a) bei durchwegs oktaedrischer Sauerstoff¬

umgebung der Kationen, Radikalverbände somit

aus Gruppen (AO„)80) aufgebaut, wobei ein Sauer¬

stoffatom stets mehreren solchen (A06)-Oktaedern

75) Als Ferrite werden hier alle Eisen-Sauerstoff¬

verbindungen mit und ohne Fremdoxyde aufgefasst.
76) Strukturberichte, Bd. I—VII ( ), Beilegebände

zur Z. Kristallogr.
") Niggli P., Grundlagen der Stereochemie (1945).
78) Die hier gegebene Systematik der Ferrite lehnt

sich an eine Darstellung der Konstitution der technisch
wichtigen (Sauerstoffverbindungen an, welche Branden-

berger E. in seinem Buch: Grundlagen der Werkstoff-

chemie, Struktur und Konstitution der Werkstoffe

(1946) gegeben hat.

78) Line Systematik der'Haupttypen chemischer Ver¬

bindungen s.bei Brandenberger E., I.e., S.265.

*>) Hedvall I.A., Sjöman P., Z. Elektrochem. 37, 130

(1931).

Fe2Os • Ti203, 2 FeO • Si02, Fe2Os • A1203 • BeO, Fe203. Sb205, Fe.203 • Li20

Fe203 • MgO, Fe203 • FeO, A1203 • FeO



angehört, im einzelnen bestimmt durch das Ver¬

hältnis der Zahl der Kationen/Zahl der Anionen,
so z. B. bei

[03FeTi], [04,Fe2Li2]: Struktur Rutiltypus

b) seltener bei durchwegs tetraedrischer Sauer¬

stoffumgebung der Kationen, Radikalverbände so¬

mit aus Gruppen (AOJ aufgebaut, beispielsweise
Fe203haltiger Cristobalit:81) Struktur Cristobalit-

typus.

2. Ferrite 1. Ordnung mit polymiktem Radikal¬

verband:

Kationen mit verschiedener Koordinationszahl

und verschiedenartigem Koordinationsschema, die

einen mit der Koordinationszahl 4, die anderen

mit der Koordinationszahl 6, so dass hier der

Radikalverband aus (A04) und Oktaedern (A06)
aufgebaut wird.

Beispiele:
Struktur Olivintypus

[Si04Fe2] mit (Si04)-Tetraedern und

(Fe06) -Oktaedern,

[Be04AlFe] mit (Be04)-Tetraedern und

(AlO0) - (FeOe)-Tetraedern;

Struktur Spinelltypus

[Fe04Al2] mit (Fe04)-Tetraedern,
(A10„)-Oktaedern,

[FeOJMgFe] mit (Fe04)-Tetraedern und

(MgO„) - (FeO0) -Oktaedern.

II. Zu den Ferriten vom Typus einer Kristall¬

verbindung 2. Ordnung gehören beispielsweise:

wobei hier neben den aktiven Kationen Fe, da¬

zu eventuell noch AI, Si, Mg usw., gegenüber
Sauerstoff koordinativ inaktive Kationen, wie Na,
K, Pb, Rb, Ca usw., auftreten.

Nach der Schreibweise von Brandenberger sind

diese Ferrite zu formulieren als:

[Fe204] K2 [Fe204] Rb2 [Fe204] Pb

(mit gitterhaften Haufwerken aus (Fe04)-Tetra-

81) Mit A werden in der Folge allgemein aktive Ka¬
tionen bezeichnet. In den nachstehend aufgeführten
Formeln, werden einem Vorschlag von Brandenberger
entsprechend, die aktiven Kationen mit der K. Z. 4 vor,

diejenigen mit der K. Z. 6 hinter den Sauerstoffatomen
aufgeführt.

edern, Cristobalitstrukturen mit eingelagerten in¬

aktiven Kationen)

[Si,Fe07] Ca2 mit Schichten aus (SiOJ- und

(Fe04)-Tetra edern,

[04Fe2] Na2 mit Schichten aus (FeO„)-Okta-
edern,

dagegen mit noch nicht vollkommen bestimmten

Kristallstrukturen:

2 • CaO• Fe203 möglicherweise [Fe06Fe] Ca2 82)

4 • CaO• A1203 • Fe203 vermutlich [Fe05Al] Cas,Si)

wobei in diesen Formeln die aktiven Kationen

und die Sauerstoffatome in eckige Klammern ge-

fasst, die inaktiven Kationen ausserhalb der

Klammern aufgeführt werden.

Dieser Ueberblick über die Konstitution der

Ferrite, wie er sich heute unter kristallchemischen

Gesichtspunkten darbietet, zeigt eindrücklich, wie

der individuelle Aufbau der Ferrite, die ihnen

eigenen, besonders stereochemischen Verhältnisse

allein auf dem Wege der Strukturbestimmungen
an den kristallisierten Ferriten eine Abklärung
erfahren können. Aber auch alle an Ferriten wie

an Kristallverbindungen überhaupt sich abspielen¬
den chemischen Reaktionen verlangen zu ihrer

Deutung die ständige Bezugnahme auf diese

kristallstrukturellen Eigenheiten der reagierenden
Phasen, darüber hinaus aber auch des im vor¬

liegenden besondern Zustandes der Kristalle,

speziell ihrer Güte und Grösse.83)

2. Röntgenographische Analyse zur Untersuchung

des Reduktionsverlaufes

Der Reduktionsverlauf von Eisen-III-oxyd mit strö¬

mendemWasserstoff und Kohlenmonoxyd konnte bis¬

her durch die Bestimmung des Reduktionsgrades unter

Verwendung der üblichen chemischen Analysenmetho¬
den ermittelt werden, was im Hinblick auf das metal¬

lische Eisen auch zur Charakterisierung des Reduk¬

tionsverlaufes in Anwesenheit von Zusätzen genügen
würde.

Es zeigte sich jedoch, dass der normale Reduktions¬

verlauf des Eisen-III-oxyds durch die Gegenwart von

8ä) Bussem W., ((.Symposium on the Chemistry of
Cement», Stockholm (1938).

8S) Brandenberger E., Röntg.-analyt. Chemie, Ka¬

pitel VI.
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A1208, MgO, Si02 und CaO verändert wird, und zwar

offensichtlich dadurch, dass infolge des indifferenten

Verhaltens dieser Verbindungen gegen die zu reduzie¬

renden Gase, Umsetzungen und chemische Reaktionen

in festem Zustand zwischen den Eisenoxydstufen und

den Zusätzen stattfinden. Der Zusammenhang zwischen

dem abweichenden Verlauf der Reduktion und den im

Bodenkörper vorhandenen oder neu auftretenden

Phasen und deren Konstitution kann indes durch die

chemische Analyse nicht erfasst, sondern höchstens

auf Grund theoretischer Ueberlegungen, wie sie in den

Arbeiten von Schenk H. (1. c.) enthalten sind, ange¬

nommen werden.

Demgegenüber ermöglicht die röntgenographische

Analyse der Ausgangs- und Endprodukte der Reduk¬

tionsversuche an Eiisen-III-oxyd in Gegenwart der Bei¬

mengungen, die in diesen enthaltenen Kristallarten, ob

einzeln oder zu mehreren auftretend, als solche ein¬

deutig zu kennzeichnen und gestützt hierauf, in Ver¬

bindung mit den Befunden der chemischen Analyse,

die Besonderheiten des Reduktionsverlaufes zu er¬

klären. Die nach dem Pulverfahren mit Fe-K-iStrah-

lung und einer Aufnahmekammer vom Durchmesser

114,2 mmangefertigten Röntgendiagramme84) hatten

zunächst bei den aus Eisen-III-oxyd und jeweiligen
Zusätzen von den oben genannten Fremdoxyden her¬

gestellten Ausgangsprodukten festzustellen, ob hierbei

Gemenge mehrerer Kristallarten, Mischkristalle (einer¬

lei oder mehrerlei Art) oder aber intermediäre Ver¬

bindungen der betreffenden Oxyde vorlagen. Bei den

Reduktionsprodukten handelte- es sich darum, die bei

der Reduktion entstandenen neuen Kristallarten in der

gleichen "Weise zu charakterisieren und überdies Mo¬

difikation und Beschaffenheit der aus der Reduktion

hervorgegangenen Eisenkristalle festzustellen.

In beiden Fällen äussern sich Gemenge mehrerer

Kristallarten darin, dass in ein und demselben Dia¬

gramm mehrere der Interferenzsysteme reiner Kristall¬

arten, z.B. derjenigen von Fe203 und Si02 in Cristo-

balitform, "von metallischem Eisen und CaO überlagert

werden. Mischkristallbildung hingegen führt dazu,

dass entsprechend der damit verbundenen Gitterauf¬

weitung oder Gitterschrumipfung die Interferenzlinien

der reinen Kristallarten eine entsprechende Verschie¬

bung nach kleinerem oder grösserem Beugungswinkel
erfahren. Dabei gilt dies sowohl für Einlagerungs- wie

für iSubstitutionskristalle (s. hierzu auch die Konstitu¬

tion der Mischkristalle Brandenberger E.) (1. c. S. G3).

Liegt ein Gemenge mehrerer Mischkristalle vor oder

beteiligen sich an einem Gemisch reine Kristallarten

und Mischkristalle, so zeigt das Röntgendiagramm
wiederum eine Superposition mehrerer Interferenz¬

systeme, so z. B. nebeneinander die Interferenzen

zweier Mischkristalle oder einander überlagert, die

Interferenzlinien einer reinen Kristallart und jener

eines Mischkristalles. Auch dann gestattet das Ausmass

der bei der Mischkristall-Interferenz beobachteten

Linienverschiebung, die Zusammensetzung der Misch¬

kristalle zu ermitteln.85) Wo endlich intermediäre Ver¬

bindungen, «Doppeloxyde» ivon der Art der Ferrite,

entstehen, sei es beim Glühen der Oxydgemische, sei es

im Verlauf ihrer Reduktion, so erscheinen im Röntgen¬

diagramm neue Interferenzlinien, welche mit denen

84) Brandenberger E., Röntg.-analyt. Chemie, S. 30

(1945).
85) Brandenberger E., 1. c.

der primären Kristallarten in keiner näheren Be¬

ziehung stehen.

Es ist zu beachten, dass der Nachweis derart neu ge¬

bildeter Kristallarten einen Gehalt über ihrer röntgen o-

metrischen Erfassungsgrenze (in der Regel von der

Grössenordnung mindestens einiger Prozente) voraus¬

setzt, diese Grenze aber durch besondere Umstände,

wie geringe Grösse, stark gestörten Gitterbau der neuen

Kristallarten beeinträchtigt wird.

3. Versuchsdurchführung

Im Anschluss an die vorstehend erläuterte

Darstellung der Konstitution der Ferrite mögen
die Reduktionsversuche an Eisen-III-oxyd mit

strömendem Wasserstoff und Kohlenmonoxyd in

Gegenwart der Oxyde des Aluminiums, Ma¬

gnesiums, Siliciums und Calciums in einer Reihen¬

folge besprochen werden, wie sie dem kristall¬

chemischen Kennzeichen der beteiligten Kationen

entspricht. Hierbei ist zu beachten, dass die Fe-

Atome in Sauerstoffverbindungen stets zu den

aktiven Kationen, und zwar mit der Koordina¬

tionszahl 6 bei oktaedrischer Sauerstoffumgebung,
seltener mit der Koordinationszahl 4 und tetra-

edrischer Sauerstoffumgebung gehören. Wesent¬

lich ist, wie sich, verglichen mit Eisen, die da¬

neben vorhandenen Kationen als Gitterbausteine

verhalten, ob sie mit Eisen diadoch sind oder aber

gegenüber Sauerstoff ein wesentlich grösseres oder

kleineres Koordinationsvermögen besitzen.

So betrachtet, sind zu unterscheiden:

Gruppe I Eisen-III-oxyd und Oxyde von zu

Eisen diadochen Kationen:

Hierzu gehören: Fe203 + A1203

Fe203 + MgO

Fe203 + Li20

Gruppe II Eisen-III-oxyd und Oxyde von Ka¬

tionen, welche grössere Aktivität in der Koor¬

dination der Sauerstoffatome, dementsprechend

allgemein kleinere Bindungsabstände gegen¬

über Sauerstoff als Eisen besitzen:

Zum Beispiel: Fe203 + Si02

Gruppe III Eisen-III-oxyd und Oxyde mit Ka¬

tionen, welche gegenüber Sauerstoff kleineres

Koordinationsvermögen besitzen als Eisen (also

grösseren Bindungsabstand gegen Sauerstoff

aufweisen als Eisen):

Hierzu gehören: Fe203 + CaO

Fe203 + PbO

Fe203 + Na20
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Gruppe IV Eisen-III-oxyd und Oxyde von zu

Eisen diadochem Kation und Oxyde von Ka¬

tionen mit kleinerem Koordinationsvermögen

gegen Sauerstoff als Eisen:

Zum Beispiel: 4 CaO+ A1203 + Fe203 (Brown-

millerit).

Der Anteil der Fremdelemente in dem zu redu¬

zierenden Gut wurde dabei allgemein so gewählt,
dass stets etwa 2,5—3 Mol derselben auf ein Mol

Eisen-III-oxyd vorhanden war. Dies entspricht

ungefähr einem Gehalt von 30 % Eisen, also Ver¬

hältnissen, wie sie bei den sogenannten armen

Eisenerzen vorliegen, insofern dieser Anteil an

Eisen nicht noch geringer ist. Damit durfte er¬

hofft werden, mit den hier in der vorliegenden
Arbeit ausgeführten Versuchen Ergebnisse zu ge¬

winnen, welche sich wenigstens in grossen Zügen
auf die Reduktion dieser Eisenerze übertragen

lassen, um so für die Beurteilung der hier herr¬

schenden Verhältnisse der Reduzierbarkeit eine

Grundlage zu erhalten.

Gegenüber den Reduktionsversuchen an reinem

Eisen-III-oxyd wurde die jeweilig aufgegebene

Substanzmenge von 3 g Eisenoxyd (2,1 g Eisen)
auf 1,5 |g Eisenoxyd (1,05 g Eisen) verringert und

dessen Reduktionsverlauf bei 850° und 950° C

unter sonst gleichen Bedingungen nochmals be¬

stimmt. Ueber die Versuchsbedingungen und die

Resultate orientiert zusammenfassend die nach¬

stehende Tabelle:

Tabelle 12

Reduktionsverlaul von Eisen-III-oxyd mit strömendem

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd bei verringerter

Versuchsmenge

Versuchsgut 1,5 g Eisen-III-oxyd
Korngrösse 0,3—0,15 mm

Reduktionsgas a) Wasserstoff b) Kohlenmonoxyd

Strömungs¬
geschwindigkeit 10 1/h 8 1/h

Reduktions¬

temperatur 850 ° und 950 °.

»rsuch Versuchs- - Redukti onsgrad %>

Nr. dauer WasserslofTreduklion Kohlenmonoxidredukti

in Minuten 850°C 950 "C 850 °C 950 "C

1 5 30,0 50,0 — —

2 10 80,1 90,0 25,0 35,5
3 15 97,5 99,3 — —

4 20 99,5 — 52,5 68,0
5 30 — — 80,0 95,5

6 35 — — 90,5 99,0
7 40 — — 92,5 —

Zu Vergleichszwecken sind die so erzielten

Versuchsresultate an reinem Eisen-III-oxyd in

die entsprechenden Diagramme der Reduktions¬

versuche an Oxydgemischen eingetragen.

Unter Berücksichtigung der Verteilung der

Gangart im Eisenerz wurden zunächst Reduktions¬

versuche bei lediglicher Zumischung je einer

Komponente von Aluminium-, Magnesium-, Sili-

cium- und Calciumoxyd zum Eisen-III-oxyd

durchgeführt. Wie schon früher ausgeführt, muss

eine Beeinflussung des normalen Reduktionsver¬

laufes von Eisen-III-oxyd auf einer Umsetzung

desselben mit den Zusätzen beruhen. Umsetzungen

in fester Phase verlaufen allgemein relativ lang¬

sam, besonders aber, wenn keine Homogenität
oder, wie im vorliegenden Fall, keine innige Ver¬

mischung der Komponenten vorhanden ist. Es

wurde daher auch keine wesentliche Veränderung
des Reduktionsverhaltens der Gemische fest¬

gestellt, und es erübrigt sich somit, näher auf die

einzelnen Versuche einzugehen.

Umeine intensive Berührung der Komponenten
und damit eine Umsetzung zwischen ihnen zu

fördern, wurden darauf alle Produkte so her¬

gestellt, dass durch gemeinsame Ausfällung aus

einer Lösung unter kräftigem Rühren und an¬

schliessender thermischer Behandlung

1. weitgehende Homogenität und

2. innige Vermischung

erzielt wurde.

4. Einfluss von Aluminiumoxyd

1. Unter kräftigem Rühren wurden aus einer

Lösung von Eisen-III-nitrat und Aluminium-

nitraf mit Ammoniak die Hydroxyde ausgefällt
und nach mehrmaligem Abdekantieren stark ab¬

gesaugt. Das Hydroxydgemisch wurde, wie bei

der Herstellung des Eisen-III-oxyds angegeben,
in einem elektrischen Muffelofen vier Stunden

bei 950° geglüht und nach dem Erkalten auf eine

Korngrösse von 0,3—0,15 mmausgesiebt.
Analyse des Ausgangsproduktes:

Eisen-III-oxyd 37,6% (=26,3% Eisen)

Aluminiumoxyd 62,2 %

entsprechend 1 Mol Eisen-III-oxyd auf 2,5 Mol

Aluminiumoxyd.

Das Röntgenogramm des beschriebenen Aus¬

gangsproduktes ergab, dass dieses ein Gemenge
aus zweierlei Mischkristallen darstellte:

aus einem aluminiumreichen Mischkristall I

mit ca. 90—85% A1203 und 10—15%Fe203 und

aus einem eisenreichen Mischkristall II mit an¬

nähernd 90—85% Fe203 und 10—15% A1203, wie

sich aus einem Vergleich der Gitterkonstanten

von reinem Aluminiumoxyd, zwei bekannten

Mischkristallen86) mit 85, bzw. 15 %A1203, solchen

86) Passerini L., Gazz., 60, 555 (1930); daselbst Gitter¬

konstanten des reinen AhOs a = 4,74; c = 12,96, sowie

die Angaben der bekannten Mischkristalle mit 85, bzw.

15 % AI2O3; 15, bzw. 85 % Fe203.
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mit 15, bzw. 85 % Fe203 und endlich reinem a-

Fe203 abschätzen Hess. Dagegen liegen die frag¬
lichen Werte der Gitterkonstanten a, c wie folgt:

wie aus der graphischen Darstellung Abb. 11 zu

ersehen ist, im Widerspruch zu den Angaben von

Schenck und Mitarbeitern, indem diese bei ihren

reines Aluminiumoxyd a —4,745 A. E. c—12,96 A. E.

Mischkristall I (AI, Fe)203 a = 4,78 c = 13,04

85 % A1203, 15 % Fe203

15 % AI fi„ 85 % Fe,0,

a = 4,78

a = 4,98

Mischkristall II (Fe, A1)0 a = 4,99

a = 5,03reines Fe203

c = 13,06

c = 13,61

c = 13,61

c = 13,74

90—85%Al2Os
10-15 % Fe2Os

10-15 % A1203
90—85%Fe203

Eine starke Verbreiterung der Interferenz¬

linien, so dass keinerlei Anzeichen der Ka-Du-

blette-Aufspaltung wahrzunehmen ist, beweist,

dass die beiden Mischkristalle gestörten Gitterbau

aufweisen, offenbar nicht vollkommen homogen
sind.

Bemerkenswert ist sodann, dass reine Tonerde,

die unter den gleichen Bedingungen wie das vor¬

liegende Eisen-Aluminiumoxyd-Präparat gefällt
und thermisch behandelt wurde, die Röntgen-
interferenzen von y-Al203, und zwar noch ohne

jedes Anzeichen von a-Al203-In<terferenzen, liefert,
diese vielmehr nach einer Glühbehandlung des

reinen Produktes bei 1250° erhalten wurden. Die

dann vorhandenen a-Al20,-Kristalle sind ihrer¬

seits weitgehend fehlerfrei im Gegensatz zu den

beiderlei Mischkristallen mit ihrer unvollkom¬

menen Gitterordnung. Es macht dieser Befund so¬

mit den Anschein, dass die Umwandlung y-k\1Oi
->- a-Al203 (Korund) durch Zusätze anderer

Oxyde, wenn sie mit a-Al203 Mischkristalle bilden,

beeinflusst, und zwar nach niedrigeren Tempera¬
turen verschoben wird. Dies ist eine im übrigen
im Gebiet der Metalle mehrfach bekanntgewordene
Erscheinung.

2. Unter Bezug auf die für 1,5 g reinen Eisen-

III-oxyds neu aufgenommenen Reduktionskurven

wurden jeweils 4 ,g des Eisenoxyd-Aluminium¬
oxyd-Präparates, äquivalent 1,5 g Eisen-III-oxyd,
verwendet und der zeitliche Verlauf der Reduk¬

tion unter Ermittlung des Reduktionsgrades auf

die übliche Art bestimmt.

Es folgt hieraus, dass sich, im Gegensatz zu

den bisherigen Versuchen, Eisen-III-oxyd bei An¬

wesenheit von Aluminiumoxyd in inniger Zu¬

mischung weder durch strömenden Wasserstoff

noch durch Kohlenmonoxyd ausreduzieren lässt.

Während für die Kombination Eisen-III-oxyd
+ Aluminiumoxyd eine Verminderung der Re¬

aktionsgeschwindigkeit gegenüber derjenigen des

reinen Eisen-III-oxyds nach den Untersuchungen
von Schenck und Mitarbeitern8?) zu erwarten (war,

steht die Verhinderung einer völligen Reduktion,

«) Z. anorg. Ch. f 84, 1 (1929).

Gleichgewichtsuntersuchungen lediglich eine Er¬

schwerung der Reduktion unter die Eisenoxydul¬
stufe feststellten.

Tabelle 13

Reduktionsverlauf von Eisen-III-oxyd in Gegenwart
von Aluminiumoxyd

Versuchsmenge

Korngrösse
Reduktionsgas
Strömungs¬

geschwindigkeit
Reduktions¬

temperatur

4 g Eisen-III-oxyd-iAluminiumoxyd-
Gemisch

0,3—0,15 mm

a) Wasserstoff b) Kohlenmonoxyd

10 1/h 8 1/h

950» C

Versuch

Nr.

1

2

3

4

5

6

7

Versuchsdauer

in

Minuten

10

20

30

40

60

80

100

Reduktionsgrad in %

Wasserstoff- Kohlenmonoxyd-
reduktion

20,5

39,0

55,5

61,5
62,5

eduktion

15,0

46,5

59,5

Der Vergleich von Wasserstoff und Kohlen¬

monoxyd als Reduktionsmittel des vorliegenden
Produktes ergibt (s. Abb. 11) eine Verschiebung
zugunsten des Kohlenmonoxyds, ohne jedoch
prinzipiell eine Aenderung des bisher ermittelten
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Abb. 11. Verlauf der Wasserstoff- und Kohlenmonoxyd-
reduktion von Eisen-III-oxyd bei inniger Zu¬

mischung von Aluminiumoxyd und Vergleich mit

reinem Eisen-III-oxyd.
=) Wasserstoffreduktion, ——= Kohlenmonoxyd-

reduktion
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Verhaltens bei reinem Eisen-III-oxyd aufzu¬

weisen:

Analyse des Reduktionsproduktes:

Reduktionsgrad 62,4 %

Gesamteisen' 27,7 %

metallisches Eisen 17,3 %

Das Röntgendiagramm des Reduktionsproduktes
zeigt das Interferenzsystem des a-Eisens, und

dieses überlagert die Interferenzlinien eines alu¬

miniumreichen und eisenarmen Mischkristalles

(AI, Fe)203 mit den Gitterkonstanten a = 4,77 A. E.

und c = 13,02 A. E. Indem diese gegenüber den¬

jenigen des Mischkristalles I (AI, Fe)203 im Aus¬

gangsprodukt eine unzweifelhafte Abnahme zeigen,
muss im Verlauf der Reduktion eine Verminderung
des Eisengehalles des Mischkristalles I eingetreten
sein, ohne dass es dabei zur Bildung eines völlig
eisenfreien Aluminiumoxyds kommt.

Wird das Reduktionsprodukt mit verdünnter

Schwefelsäure behandelt, so liefert es anschlies¬

send ein Röntgendiagramm, das lediglich die

Interferenzen des Mischkristalles I mit praktisch
gleicher Gittermaschengrösse wie vorher aufweist.

Auffallend ist zudem, dass das bei der Reduk¬

tion gebildete a-Eisen mit aw = 2,871 A. E. eine

beträchtlich höhere Gitterkonstante als reines mit

aw —2,861 A. E. besitzt. Sodann ist festzuhalten,

dass das Eisen unter den vorliegenden Reduk¬

tionsbedingungen in Kristallen anfällt, welche mit

beträchtlichen Störungen behaftete Gitterordnung,
d. h. eine recht wesentlich beeinträchtigte Kristall¬

güte besitzen.

Von einer Bildung eines Spinells [FeO„ AI,]
sind im Röntgendiagramm der untersuchten Re¬

duktionsprodukte keinerlei Anzeichen festzu¬

stellen, es kann diese intermediäre Kristallart als

Zwischenverbindung höchstens in Gehalten unter

röntgenographischer Nachweisbarkeit vorhanden

sein, welche in Anbetracht ihrer hohen Symmetrie
sich sicherlich in der normalen Grösse von 5 bis

10 % 'bewegen wird. Dabei ist aber durchaus nicht

ausgeschlossen, dass unter anderen Versuchs¬

bedingungen und bei anderen Konzentrationen

sich die Bildung eines Aluminium-Eisen-Spinells
einstellt.

3. Zusammenfassend ergibt sich somit der

folgende Befund: Gemenge aus Eisen-III-oxyd
und Aluminiumoxyd zeigen dann eine beachtliche

Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit und sind

darüber hinaus überhaupt nur partiell zu redu¬

zieren, wenn diese hierzu aus Fe203 und A1203 in

Form von Mischkristallen einerlei oder beiderlei

Art vorliegen.
Während der eisenreiche Mischkristall II sich

gleich wie reines Eisen-III-oxyd vollständig ab¬

bauen lässt, trifft dies bei dem anderen Misch¬

kristall, dem eisenarmen Mischkristall I, nicht in

gleichem Ausmass zu. Es kann zwar auch hier im

Verlauf der Reduktion ein Teil der Eisenatome

aus demVerband des Gitters dieses Mischkristalls

ausgebaut werden, ein anderer Teil der Eisen¬

atome ist jedoch offensichtlich einer Reduktion

nicht zugänglich (schätzungsweise enthält der

restierende Mischkristall I noch 5—10% Fe203,
was einem Gehalt von 3,5—7 % nicht aus reduzier¬

barem Eisen gleichkommt, nach den Reduktions¬

kurven beträgt dieser Anteil etwa 10 %).
Die Erscheinung, dass ein derartiger Fe,03-

haltiger Mischkristall auf der Aluminiumoxyd¬
seite einer vollständigen Reduktion widersteht,

beruht offenbar darauf, dass hier jedes (FeO„)-
Oktaeder nur von (A106)-Oktaedern umgeben

wird, also jedes Sauerstoffatom gleichzeitig einem

Eisen-, daneben aber drei Aluminiumatomen an¬

gehört. Demzufolge bedeutet der Ausbau von

Eisen- und Sauerstoffatomen hier stets nicht nur

die lUebeiiwindung von Fe-O-Bindungen, sondern

auch von solchen zwischen AI- und O-Atomen.

Es besteht hier somit eine Erscheinung, welche

mit dem bekannten Phänomen der Resistenzgrenze
an metallischen Mischkristallen in vollkommener

Parallele steht.

Wenn bei den vorliegenden Reduktionsver¬

suchen eine Bildung des Spinells [Fe04Al2] nicht

eingetreten ist, mag dennoch auch dessen Redu¬

zierfähigkeit kurz betrachtet werden, um so mehr,

als Schenck (1. c.) das Auftreten dieser Kristallart

für die Verzögerung der Reduzierbarkeit von

Fe203-, A1203-Gemischen verantwortlich macht

und, wie bereits betont, unter anderen Reduk¬

tionsbedingungen, bei anderem Verhältnis von

A1,03 zu Fe203, das Auftreten dieser 'Kristallart

durchaus möglich ist. Im Spinell [Fe04Al2]88) mit

den Eisenatomen in den Zentren von Sauerstoff-

tetraedern, den Aluminiumatomen in den Schwer¬

punkten von Sauerstoffoctaedern, gehört jedes der

vier Sauerstoffatome, welche einem Fe nächst be¬

nachbart sind, gleichzeitig drei (A106)-Okta-
edern,89) indessen keinen weiteren (Fe04)-Tetra¬
edern an. Wiederum liegt gleichsam eine Umhül¬

lung der (Fe04)-Gruppen durch (A106)-Oktaedern
vor, welche unter sich einen gitterhaften Verband

(A102) bilden.

Auch hier setzt ein Ausbau von Eisen- und

Sauerstoffatomen die gleichzeitige Lösung von

Aluminium-Sauerstoff-Bindungen voraus, so dass

ebenfalls hier eine sicher stark beeinträchtigte,
wahrscheinlich praktisch vollkommen unter¬

bundene Reduktion zu erwarten ist. Im Gegensatz
dazu steht der anschliessend zu betrachtende

Spinell [Fe04FeMg].

5. Binfluss von Magnesiumoxyd

1. Eine Lösung von Eisen-III-nitrat und Ma¬

gnesiumnitrat wurde eingedampft und der trok-

kene Rückstand vier Stunden bei 950° im elek-

ss) Barth T. F. W., Posnjak E., Z. Kristallogr. 82, 325

(1932).
89) Eine Figur hierzu siehe bei Brandenberger E.,

Grundlagen der Werkstoffchemie.

35



trischen Ofen geglüht und nach dem Erkalten

ausgesiebt.

Analyse des Ausgangsproduktes:
Eisen-III-oxyd 75,5 % (= 52,7 % Eisen)
Magnesiumoxyd 24,5 %

entsprechend 1 Mol Eisen-III-oxyd auf 1,3 Mol

Magnesiumoxyd.
Im Röntgendiagramm des Ausgangsproduktes

Hessen sich die Interferenzlinien eines Magnesium¬
ferrits sowie von freiem Magnesiumoxyd nach¬

weisen.

Für das kubische Gitter des Magnesiumferrits
wurde eine Gitterkonstante a = 8,386 A: E. er¬

mittelt, /während diese Kristallart mit der Ideal¬

zusammensetzung MgO• Fe203 eineGitterkonstante

von 8,34 A. E. besitzt. Aus der von van Arkel90)
bestimmten Abhängigkeit der Gitterkonstanten

von der Zusammensetzung des Magnesiumferrits,
ist dem Magnesiumferrit in dem vorstehend be¬

schriebenen Ausgamgsprodukt ungefähr die Zu¬

sammensetzung 70 % MgO, 30 % Fe203 zuzu¬

schreiben. Dabei ist zu erwähnen, dass sich in

dem hier aufgenommenen Diagramm, im Gegen¬
satz zu den Feststellungen van Arkels, die Inter¬

ferenzen des MgOdeutlich von den Spinell-Inter¬
ferenzen auseinanderhalten Hessen. In dem bei¬

spielsweise mit Gr-K-Strahlung aufgenommenen
Diagramm zwischen den Linien (220) von MgO
und (440),|des Magnesiumferrits ist eine Differenz

des Beugungswinkels von 18' zu beobachten.

Aus den daneben vorhandenen MgO-Inter-
ferenzen wurde für das im Ausgangsprodukt ent¬

haltene MgOeine Gitterkonstante a = 4,215 A. E.

bestimmt (vergleichsweise untersuchtes, gleich
behandeltes reines MgO hatte in Uebereinstim-

mung damit eine Kantenlänge des Elementar¬

würfels a = 4213 A. E.).
2. Für den Reduktionsverlauf wurde wiederum

von dem Eisenoxyd-Magnesiumoxyd-Präparat für

jeden Versuch eine 1,5 g Eisen-III-oxyd äqui¬
valente Menge verwendet. Für dieses Präparat
wurde darauf verzichtet, die entsprechenden Re¬

duktionskurven mitKohlenmonoxyd aufzunehmen,
da, wie die Untersuchungen an dem Eisenoxyd-
Aluminiumoxyd-Gemisch zeigten, keine wesent¬

liche Veränderung gegenüber der bisher ermittelten

Reaktionsgeschwindigkeit im Vergleich zu Wasser¬

stoff zu erwarten war.

Tabelle U

Reduktionsverlauf des Eisen-III-oxyds in Gegenwart
von Magnesiumoxyd

Versuchsgut 3 g Eisen-III-oxyd-Magnesium-
oxyd-Gemisch

Korngrösse 0,3—0,15 mm

Reduktionsgas Wasserstoff

Strömungs¬
geschwindigkeit 10 I/h

Reduktions¬

temperatur 950° C

9°) van Arkel E., Rec. Trav. Chim
, 55, 342 (1936)

Versuchsnummer Versuchsdauer in Min. Reduktionsgrad in
° o

1 10 54

2 20 77,5
3 30 86

4 40 87,5
5 50 88

Aus dem Verlauf der Reduktionskurve, wie in

Abb. i3 dargestellt, zeigt sich auch hier, gegenüber
dem Reduktionsverlauf von reinem Eisen-III-

oxyd, eine Verminderung der Reaktionsgeschwin¬
digkeit. Der Reduktionsgrad steigt schnell an, um

sich dann asymptotisch einem Grenzwert zu

nähern, ohne dass das Produkt vollkommen aus¬

reduziert wird.

Analyse des Reduktionsproduktes:

Reduktionsgrad 85,7 %

Gesamteisen 56,3 %

metallisches Eisen 48,3 %

Das Röntgenogramm des Reduktionsprodukles
zeigt neben den a-Fe-Interferenzen das Linien¬

system des Magnesiumoxyds, indessen mit einer

unzweifelhaften Verschiebung der einzelnen Inter¬

ferenzen. Dementsprechend ist dem im Reduk¬

tionsprodukt anwesenden MgO statt der Gitter¬

konstanten aw —4,213 des reinen Magnesiumoxyds
eine solche von aw = 4,23 A. E. zuzuordnen. Hier¬

aus ist zu ischliessen, dass im Verlauf der Reduk¬

tion sich ein Mischkristall (Mg, Fe)0 unter Ein¬

bau von Eisen in das MgO-Gitter bildet, indem

eine solche Substitution tatsächlich eine Gitter¬

aufweitung beim Magnesiumoxyd bewirken wird,
wie dies auch der Vergleich der Gitterkonstanten

der reinen Oxyde MgO und FeO (letztere mit

aw = 4,28 A. E.) nahelegt.
Im Gegensatz zu den Reduktionsversuchen mit

Al203-haltigem Eisen-III-oxyd bildet sich hier das

a-Eisen in Kristallen, welche, iwie die scharfen,
unter hohem Beugungswinkel deutlich in das Ka-

Dublett aufgespaltenen Interferenzlinien zeigen,
eine praktisch vollkommene Ordnung in ihren

Gittern aufweisen.

3. Zusammenfassend folgt aus den vorstehen¬

den Befunden für den Reduktionsverlauf von

Eisen-III-oxyd in 'Kombination mit Magnesium¬
oxyd:

Die Verminderung der Reduktionsgeschwindig¬
keit des Eisen-III-oxyd-Magnesiumoxyd-Präpa-
rates beruht auf der bei der thermischen Behand¬

lung der eingedampften Oxydgemische statt¬

gefundenen Bildung eines Magnesiumferrites
MgO'Fe-jOg mit Spinellstruktur. Dieser Spinell
enthält gemäss der Formel [Fe04FeMg] in seinem

Gitter Eisenatome mit vierwertiger Koordinations-

zahl in den Zentren der Sauerstofftetraedern und

solche, welche, wie die Mg-Atome, die Koordina¬

tionszahl 6 aufweisen, also sich in Zentren von

Sauerstoffoktaedern befinden.91)
Die Möglichkeit einer Reduktion dieses Spinells

geht darauf zurück, dass hier Sauerstoffatome auf-

»i) Barth T. F. W., Posnjak E., 1. c.
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treten, welche allein oder doch zu wesentlichen

Teilen an Eisen gebunden sind. Wiederum gehört
jedes Sauenstoffiatom hier einem (A04)-Tetraeder
und drei (AOt))-Oktaedern an. Vollkommene sta¬

tistische Verteilung der Magnesium- und Eisen¬

atome auf die Oktaederzentren ergäbe, dass die

Hälfte der Sauerstoffatome .sich an einer (Fe04)-
Gruppe, zwei (Fe06)- und einer (MgO0)-Gruppe,
die anderen Sauerstoff atome sich an einem (Fe04)-
Tetraeder, einem (Mg06)- und zwei (Mg06)-Okla-
edern beteiligen würden. Jede nicht völlige Regel¬
mässigkeit in der Belegung der Oktaederzentren

hat indessen zur Folge, dass Sauerstoffatome auf¬

treten, welche nur an Eisen (einem (Fe04)-
Tetraeder und drei (FeO„)-Oktaeder zugehört)
gebunden sind, hier ein Ausbau von Eisen- und

Sauerstoffatomen nur der Ueberwindung von Fe-

O-Bindungen bedarf.

Inwieweit die Existenz einer grösseren Anzahl

von Sauerstoffatomen, welche nur an Eisen ge¬

bunden sind, für den Reduktionsverlauf Bedeu¬

tung hat, lässt sich im einzelnen nur durch ver¬

gleichende Untersuchungen an Magnesium-Eisen-
Spinellen mit verschieden hohem Ordnungsgrad
entwickeln.82) Sicher ist, dass in jedem Real¬

kristall dieser Verbindung derartige, hur an Eisen

gebundene Sauerstoffatome auftreten, eine Tat¬

sache, welche wohl für den Reaktionsbeginn den

Ausschlag (geben dürfte.

Bereits Schenck und Dingmann'3) folgerten
aus demVerlauf der Gleichge wichtsuntersuchungen
über Eisenoxyd-Magnesiumoxyd-Gemische, dass

in diesem Falle die Bildung einer festen Lösung
zwischen Eisenoxydul und Magnesiumoxyd die

Reduktion zu metallischem Eisen erschwere. Die

hier vorliegenden Versuche haben diese damals

experimentell nicht begründete Vermutung an

Hand von Röntgendiagrammen tatsächlich be¬

weisen können. Dabei Hess sich bei den beschrie¬

benen Reduktionsversuchen (siehe Abb. i3) das

verwendete Oxydgemisch nur bis zu einem Re¬

duktionsgrad von 85 % abbauen; eine völlige Re¬

duktion ist somit überhaupt nicht zu erreichen.

Die zwischen Magnesiumoxyd und Eisenoxydul
einsetzende Mischkristallbildung führt auch nicht

nur zu einer Verzögerung des reduktiven Abbaues,
sondern vermag hier diesen in einem bestimmten

Ausmass völlig verhindern. Die Begründung dieser

Erscheinung liefern ganz analoge Ueberlegungen
wie zuvor im Falle des Mischkristalles (AI, Fe)20,:

Die Struktur des Magnesiumoxyds von Stein¬

salztypus lässt sich aus Oktaedern (MgO0) auf¬

bauen, wobei sich diese in allen ihren Ecken zu

sechst berühren, jedes Sauerstoffatom somit gleich¬
zeitig 6 Magnesiumatomen zugehört. Auch hier

wird, wenn Magnesium in beschränktem Ausmass

durch Eisen diadoch i ersetzt wird, jedes derart

M) Barblan F., Brandenberger E., Niggli P, Helv.

27, 88 (1944).
•*) Z. anorg. Ch., 166, 148 (1927).
94) Vannino, Handbuch d. prap. Chemie, Bd. I, S. 295.

eingebaute Eisenatom mit iseiner (FeO„)-Gruppe
Diese Umhüllung der vereinzelten (FeO„)-Gruppen
durch (Mg06)-Oktaeder hat zur Folge, dass ein

Ausbau von Eisen- und Sauerstoffatomen einen

allseitig von (Mg06)-Oktaedern umgeben sein.

Abbau von Magnesium- und Sauerstoffatomen in

einem weit grosseren Umfang voraussetzt. Gleich

wie zuvor ist auch hier die Resistenz eines ge¬

wissen Gehaltes an Eisenoxydul auf die Schutz¬

wirkung durch die umhüllenden (MgO0)-Gruppen
zurückzufuhren und damit erneut die Parallele

mit der Resistenzgrenze metallischer Mischkristalle

gegeben.

Abb. 12. Zweidimensionales Schema des Einbaues von

Eisen in das Magnesiumoxyd-Gitter unter all¬

seitiger Umgebung von (MgOa)-Oktaedern
(voller Kreis = Mg, kleiner, leerer Kreis = Fe,

grosser leerer Kreis = 0)

6. Einfluss von Siliciumoxyd

,

1. Zur Herstellung des für das Gemisch be¬

notigten ireinen Siliciunioxyds in feinst .verteilter

Form, wurde Chlor bei 300—320° über Silicium

geleitet94) und das entstandene Siliciumtetra-

chlorid zur Reinigung über Quecksilber destilliert.

Das Siliciumtetrachlorid wurde unter Rühren in

kaltes Wasser einlaufengelassen, wobei es sich zu

kolloidal gelöstem Siliciumoxyd zersetzte. Unter

Rühren wurde eine Lösung von Eisen-III-chlorid

zugegeben und mit Ammoniak das Hydroxyd aus¬

gefällt, gleichzeitig flockte nach Impfung die

Kieselsäure aus.

Das filtrierte und gewaschene Gemisch wurde

in zwei Teile getrennt, die in der Folge bezeichnet

werden mit:

A Glühprodukt, 4 Stunden bei 950 ° geglüht,

B Trockenprodukt, 48 Stunden bei 950° getrocknet.
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Produkt B

250° C

47,2%

47,0 %

Die Produkte wurden, so gut wie möglich, auf die

Korngrösse von 0,3—0,15 mmausgesiebt.

Analyse der Ausgangsprodukte:
Produkt A

Vorbehandlungstemperatur
der Ausgangisprodukte 950° C

Eisen-III-oxyd . . 50,2%

Siliciumoxyd . . . 49,8%

entsprechend 1 Mol Eisen-III-oxyd auf ca. 2,5

Mol Silioiumoxyd.

Das Röntgendiagramm des Glühproduktes er¬

gab eine Abfolge von Interferenzlinien, wie sie in

Tabelle 15 aufgeführt ist (dabei jede Interferenz

gekennzeichnet durch ihre Intensität und die aus

dem Beugungswinkel nach der Bragg'schen Be¬

ziehung berechneten Netzabstand R= X/2 sin <5,

wobei jl die Wellenlänge der verwendeten Röntgen¬
strahlung bedeutet).

Tabelle 15

Interferenzsystem der Kristallart «A»

I Hin A E. 1 R in A. E

ms 4,14 s 1,569
s 3,76 ss 1,531
ms 3,21 st 1,517
m 2,97 st 1,465,.
st 2,71 ss 1,414
m 2,54

5
s 1,381

mst 2,447 sss 1,337
m 2,229 ss 1,313
ms 2,169 sss 1,289
m 1,977 sss 1,217
ms 1,927 sss 1,181

ms 1,846 sss 1,116
m 1,728 s 1,0555
sss 1,695 s 1,047

Dieses System der Röntgeninterferenzen lässt

sich nicht als Ueberlagerung der Interferenzen

von a-, bzw. y-Fe203 mit jenen von Quarz-, Tri-

dymit oder Cristobalit deuten, noch als Misch¬

kristall-Interferenzen von einer oder mehreren

dieser Kristallartein auffassen. Es folgt hieraus,

dass im Glühprodukt A eine neue Kristallart, eine

intermediäre Verbindung zwischen Eisen-III-oxyd
und Siliciumoxyd vorliegt, die im folgenden miit

JV bezeichnet wird.

Inwiefern dieser neuen Kristallart aber die Zu¬

sammensetzung des Glühproduktes, also

2 Fe203 • 5 Si02 = Fe4Si5016

zukommt, oder aber diese nur ungefähr dieser

Formel entspricht, das Glühprodukt neben der

Kristallarf N inoch untergeordnet Fe203 oder Si02
enthalten würde, lässt sich an Hand der Versuche

nicht entscheiden. Immerhin dürfte die Vermutung
naheliegen, dass es sich bei der Kristallart N um

eine Kristallart handelt, welche zu den Alumo-

silikaten Mullit-Sillimanit möglicherweise in

näherer Beziehung steht.

Anzeichen für die Existenz solcher Verbindun¬

gen zwischen Fe203 und Si02 sind, gleichfalls auf

demWege der röntgenographischen Untersuchung,
erstmals von Hedvall und Sjöman95) gefunden
worden, wobei jedoch die von diesen Autoren be¬

obachteten neuen Interferenzen nicht mit den hier

festgestellten übereinstimmen. Auch der von Hed¬

vall und Sjöman nachgewiesene Einbau von

Eisenatomen in das Cristobalitgitter kann die an

dem vorliegenden Glühprodukt A auftretenden

Interferenzen nicht erklären.

Wird jedoch das Glühprodukt A einer weiteren

thermischen Behandlung bei 1250° unterworfen,
so zeigt das anschliessend aufgenommene Röntgen¬
diagramm eine vollkommene Veränderung:

Es zeigt jetzt die Interferenzlinien des a-Eisen-

III-oxyds und Cristobalits neben Andeutungen
geringerer Beimengungen einer weiteren Kristall¬

art. Die in dem Glühprodukt A nachgewiesene
intermediäre Verbindung ist somit bei höheier

Temperatur nicht beständig und erfährt daher

einen Zerfall in die Komponenten a-Fe203, Cristo¬

balit. Es findet unter diesen Bedingungen keine

Eiseneinlagerung in das Cristobalitgitter statt,

wie sie von Hedvall bei tiefen Temperaturen be¬

obachtet wurde, die Isich offensichtlich auf die

Umwandlungsintervalle der Si02-Modifikationen
mit der dann besonderen Reaktionsfähigkeit des

Siliciumoxyds beschränkt.

Die Tatsache dieser begrenzten Haltbarkeit der

Kristallart Nbei höheren Temperaturen entspricht
im übrigen einer Erscheinung, wie sie auch bei

anderen Eisen-Silikaten im Gegensatz zu den

analogen Aluminium-Silikaten beobachtet wird

(z. B. zerfällt auch bei den Melliten [Si2Fe07]Ca2
bei Temperaturen über 775° C im Gegensatz, zu

[SiAl2C\]Ca2 und [Si2Mg07]Ca2).96)
2. Der Reduktionsverlauf des Ausgangspro¬

duktes A (Glühprodukte vorbehandelt bei 950 ° C)
wie des Trockenproduktes B (vorbehandelt bei

250° C) zeigte eine Verminderung der Reaktions¬

geschwindigkeit im Vergleich zu reinem Eisen-

III-oxyd. Die Zweiteilung in Produkt A und B

war vorgenommen worden, da es sich als wesent¬

lichstes Merkmal dieser Untersuchungen zeigte, dass

sich das Glühprodukt A lediglich bis zu einem

Reduktionsgrad von 16% reduzieren Hess (Abb.13),
wobei diese Verhinderung der vollständigen Re¬

duktion zunächst auf ein Sintern der geglühten
Probe A zurückgeführt wurde. Eine mikro¬

skopische Untersuchung an Schliffen liess in¬

dessen keine derartigen Erscheinungen nach¬

weisen. Mit dem Trockenprodukt B konnte im

Gegensatz zu A ein Reduktionsgrad von 70 % er¬

reicht werden.

Das nachträglich bei 1250° geglühte Ausgangs¬
produkt A, also der als Gemisch von Cristobalit und

Hämatit erkannte Körper (im folgenden als Pro-

85) Hedvall I. und Sjöman P., 1. c, S. 55, Fussnote 79.

**) Bowen N.L., SchairerJ. F. und Posnjak E., Amer.

Journ. Sei. 26 (1933), 193.
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dukt A' bezeichnet), liess sich dagegen weitgehend
reduzieren (Reduktionsgrad 77,5 %) und liefert ein

Röntgenogramm, welches nebeneinander die Inter¬

ferenzsysteme des a-Eisens mit 0^=2,868 A. E.,

des y-Fe mit aw = 3,580 A.E. und des a-Cristo-

balits, indessen keine Anzeichen von Fayalit auf¬

wies.

Tabelle 16

Reduktionsverlauf des Eisen-III-oxyds in Gegenwart
von Siliciumoxyd

Versuchsmenge 3,1 g der Eisen-III-oxyd-Silicium-
oxyd-Produkte

Korngrösse 0,3—0,15 mm

Reduktionsgas Wasserstoff

Strömungs¬
geschwindigkeit 10 1/h

Reduktions¬

temperatur 950° C

rsueh Versuchsdauer Reduktionsgrad in %

Nr. in Minuten Produkt A Produkt B

1 10 6,0 15,0

2 20 10,5 28,5

3 30 13,0 —

4 40 14,0 50,0

5 60 15,5 62,0
6 5 16,0 68,0

7 120 — 70,5

Obgleich auch die entsprechenden Versuchs¬

reihen mit Kohlenmonoxyd als Reduktionsmittel

durchgeführt worden sind, enthält die Tabelle 16

nur die Werte derWasserstoffreduktion, da wieder¬

um keine wesentlichen Veränderungen in dem

bisher üblichen Reduktionsverhalten bemerkbar

waren.

Analyse der Reduktionsprodukte:
Produkt A Produkt B

Vorbehandlungstemperatur
des Ausgangsproduktes 950 ° 250 °

Reduktionsgrad . . 16,0% 73,5% (70%)
Gesamteisen

. . . 37,4 % 40,5 %

metallisches Eisen
. 5,9 % 29,7 %

In dem Röntgenogramm des reduzierten Pro¬

duktes A mit vorstehender chemischer Analyse
zeigten sich die Interferenzen von a-Eisen, auch

hier wieder mit den Kennzeichen eines gestörten
Gitterbaues der Kristalle, vor allem aber die Inter¬

ferenzen des Fayalits [Si04Fe2].
In dem weitgehend vollständig reduzierten

Produkt B konnte hingegen an Hand des Röntgen-
diagramms neben vorhandenem a-Eisen, hier mit

nahezu fehlerfreiem Kristallbau, y-Eisen und da¬

neben etwas Fayalit ermittelt werden. Das einzig
hier beobachtete Auftreten von a-Eisen und y-

Eisen dürfte seinen Grund in der verschiedenen

Abkühlungsgeschwindigkeit des Reaktionsrohres

nach beendeter Reduktion haben, so dass unter

gewissen Verhältnissen, wie im vorliegenden Fall,

die vollständige y-a-Umwandlung des Eisens,
unterblieb.

In Ergänzung dieser Versuche wurde das

Trockenprodukt B der folgenden Behandlung
unterworfen:

Einmal wurde dieses 'während zehn Minuten

im Stickstoffstrom bei 950° geglüht, was genügte,
um das Trockenprodukt B in die beim Glühpro¬
dukt A gefundene neue Kristallart N umzu¬

wandeln, indem jetzt an derart behandeltem B ein

Röntgendiagramm erhalten wurde, das praktisch
mit jenem von A übereinstimmte.

Zweitens wurde eine Probe von B während

zehn Minuten bei 950° iin stehendem Wasserstoff

(siehe Ausführung über Versuchsanordnung S.21)
geglüht. Das anschliessend aufgenommene Röntgen¬

diagramm zeigte Interferenzen, welche in mancher

Hinsicht Anklänge an das Interferenzsystem des

Fayalits zeigte, ohne jedoch mit diesem voll¬

ständig übereinzustimmen.

Tabelle 17

Interferenzsystem des Trockenproduktes B nach 10 Mi¬

nuten Reduktion bei 950° in stehendem Wasserstoff

im Vergleich zu Fayalit

mst 16° 0' st 15° 51'

s 18° 18' ms 18° 9'

st 20° 12' st 20° 4'

m 22° 18' m 22° 15*

t m 22° 54' mst 22° 51'

j SS 23° 30'*)
1 s 23° 45' ms 23° 45'

SS 24° 23'

/ s 25° 0' s 24° 56'

( s 25° 18'*)
s 26° 21' s 26° 15'

f mst

\ ms

33° 3' sl 33° 0'

33° 30'*)
s 34° 45' ms 34° 40'

SS 35° 15' ms 35° 18'

SS 36° 0' ms 36° 0'

SS 39° 5' SS 39° 5'

s 39° 45' m 39° 42'

SS 40° 48'*)
SS 41° 33' m 41° 30'

sb 43° 15' s 43° 24'

ssb 45° 3' ms 44° 54'

SS 46° 24' ms 46° 17'

s 53° 18' ms 53° 21'

Von Interferenzen des metallischen Eisens waren,

wie erwartet wurde, indessen im Röntgendia¬
gramm noch keine Andeutungen wahrzunehmen.

3. Zusammenfassend gelangt man gestützt auf

die vorerwähnten Feststellungen zu den folgenden
allgemeinen Vorstellungen über den Verlauf einer

Reduktion von Eisen-III-oxyd in Gegenwart von

Silioiumoxyd:
Zunächst fällt auf, dass die Reduktion des

Eisen-III-oxyds durch die Anwesenheit von Sili¬

ciumoxyd in allgemein grösserem Ausmass beein¬

trächtigt wird als durch die Gegenwart der übrigen
bisher betrachteten Oxydzusätze. Dabei kann je-

*) Von einer weiteren Kristallart herrührende Inter¬

ferenzen (Fe-K-Strahlung).
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doch der Einfluss des Siliciumoxyds auf den Ver¬

lauf der Reduktion, sowohl ihrer Geschwindigkeit
als auf den erreichbaren Reduktionsgrad ein recht

unterschiedlicher sein, je nach der Vorbehandlung
der fraglichen Präparate.

r F'A H

i f AI r. O MgO

/>
y

// '•. "i s,°>

/ *V r"W

//

• »1/ (»Mft

;o *0 50 «0 *00

Abb. 13. Verlauf der Wasserstoffreduktion \on Eisen-III-

oxyd bei inniger Zumischung von Siliciumoxyd
und Vergleich mit reinem Eisen III-ox\d sowie

anderer Oxvdkombinationen

Abb. 14. Röntgendiagramme zui Kennzeichnung der auf

tretenden Kristallarten bei den Untersuchungen
an Eisen-IIl-oxyd bei inniger Zumischung \on

Siliciumoxyd

I Fe/)3 + Si02 A neue Krislallart N

II A bei 125(1» geglüht Hamaiit + Cnstobaht

reiner Hnmatit

III A reduziert Eisen -{- Fa\aht

reiner Favalit

Maximale Beeinträchtigung der Reduzierbar-

keit (von Reduktionsgeschwindigkeit und Reduk-

lionsgrad Abb. 13) besteht, wenn dm Ausgangs¬
produkt sich aus Fe203 und SiO, die intermediäre

Kristallart N gebildet hat, wie dies im Gluhpio-
dukt A im Gegensatz zum Trockenprodukt B und

zur nachgeglühten Probe A' der Fall war. Im Falle

der intermediären Kristallart N wiid nämlich in

der Folge im entsprechenden Reduktionsprodukt
ein auffallend hoher Gehall an [SiO^FeJ fest¬

gestellt, während sich dessen Gehalt ohne voraus¬

gegangene Bildung von IV in weit geringeren
Grenzen hält, möglicherweise nicht einmal die
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röntgenographische Nachweisbarkeit erreicht.

Diese Erscheinung ist zwanglos zu deuten wie

folgt:
Die Bildung von [Si04Fe2] unter dem Einfluss

reduzierender Gase vollzieht sich verschieden

leicht, je nachdem, ob die (Kristallart «A» oder ein

Gemenge von Si02- und Fe203-Kristallen (z. B.

durch Glühen von «A» entstandener Cristobalit

und Hämatit), bzw. die Oxyde in amorpher Form

vorliegen wie bei B, oder aber Siliciumoxyd und

Ei,sen-III-oxyd sich zu einer intermediären Kri¬

stallart (z. B. der ermittelten neuen Kristallart N)
im Falle des Glühproduktes A vereinigt haben. Das

Auftreten von SiOiFe2 hat seinerseits eine voll¬

kommene oder doch weitgehende Unterbindung
der Reduktion des in ihm enthaltenen Eisen¬

oxyduls zur Folge, iwie dies bereits Schenck und

Mitarbeiter97) angenommen haben. Dies ist auch

durch die Tatsache nahegelegt, dass bei der Re¬

duktion im Hochofen wenig oberhalb der Schmelz¬

zone Fayalit als beständige Phase angetroffen
wurde.

Nach den vorliegenden Beobachtungen handelt

es sich dabei auch hier wiederum nicht allein um

eine blosse Verlangsamung des Reduktionspro¬
zesses, sondern darüber hinaus um eine voll-

standige Verhinderung der Reduktion im Sinne

einer Beeinträchtigung des optimal erreichbaren

Reduktionsgrades. Im Hinblick auf den struk¬

turellen Bauplan des Si04Fe2 nach dem Olivin-

Typus ist dieses Verhalten leicht zu verstehen.

Jedes Sauerstoffatom ist hier gleichzeitig amAuf¬

bau einer tetraedrischen Gruppe (Si04) und von

drei oktaedrischen Gruppen (FeOc) beteiligt. Es

ist somit ein Ausbau eines Sauerstoffatoms nicht

möglich, ohne dass nicht gleichzeitig eine Bindung
Si-0 überwunden wird, ein Vorgang, welcher bei

der Reduktion durch strömende Gase, wie Kohlen-

monoxyd und Wasserstoff, ibei Temperaturen um

950 ° offensichtlich höchstens in geringem Umfang

eintritt.

Im Gegensatz zu den bisherigen Vorstellungen
ist demnach die primäre Ursache der durch An¬

wesenheit von Siliciumoxyd erzielbaren, sehr

merklichen Beeinflussung der Reduktion von

Eisen-III-oxyd nicht in der Fayalitbildung zu

sehen, sondern es ergibt sich diese vielmehr als

blosse Folge durch vorausgegangene Vereinigung
von Eisen-III-oxyd und Siliciumoxyd zu einer

selbständigen Kristallart nFe202* mSi02.

Auf der anderen Seite darf in diesem wesent¬

lich verschiedenen Verhalten der Proben A, A'

und B bei der Reduktion ein weiterer Beweis für

die beim Glühen von Siliciumoxyd und Eisen-III-

oxyd bei 950 ° eintretende Bildung einer neuen

Kristallart gesehen werden. Wenn diese bisher

nicht angetroffen wurde, so mag dies damit zu¬

sammenhängen, dass derartige Umsetzungen in

festem Zustand wesentlich vom Verteilungszu-

9') Z. anorg. Ch., 206, 129 (1932).



stand, von Kristallgitter und -grosse der reagie¬
renden Phasen abhängen. Diese sind bei den hier

gewählten Bedingungen (siehe S. 77) offenbar be¬

sonders günstig gelegen. Bei weniger passenden
Bedingungen kann Idaher die Entstehung von N

nicht, wie in anderen Fällen, durch Erhöhung der

Reaktionstemperatur erzwungen wenden, da, wie

in anderen Fällen, bei einem solchen Vorgang
sehr bald der Stabilitäts- (oder Haltbarkeits-)Be-
reich von der neuen Kristallart N überschritten

würde.

7. Einlluss von Calciumoxyd

1. In heisse Ammoniumkarbonat-Lösung wird

unter kräftigem Rühren eine Lösung von Ferri-

nitrat und Calciumnitrat langsam einlaufen ge¬

lassen, der Niederschlag nach mehrmaligem Ab¬

dekantieren abgesaugt und das lufttrockene Pio-

dukt vier Stunden in einem elektrischen Ofen hei

1000° geglüht. Nach dem Erkalten wurde das

Eisenoxyd-Galciumoxyd-Gemisch auf die Korn-

grösse von 0,3—0,15 mmausgesiebt.

Analyse des Ausgangsproduktes:

Eisen-III-oxyd . . 47,0% (=32,9% Fe)

Calciumoxyd . . . 52,7%

entsprechend 1 Mol Eisen-III-oxyd auf ca. 3

Mol Calciumoxyd.
Das Röntgenogramm des bei 1000° geglühten

Gemisches von Eisen- und Calciumoxyd zeigte,
wie bereits das Zustandsdiagrammivon Sosman und

Mervin *8) des Systems CaO-Fe203 erwarten lässt,

zur Hauptsache die Interferenzen des Calcium-

ferrits 2 CaO,Fe203, daneben nur angedeutet,
einen Gehalt an noch nicht umgesetzten Aus¬

gangskomponenten, CaO und Fe203.
2. Da der Reduktionsverlauf des Galcium-

ferrites bei der Verwendung von Wasserstoff und

Kohlenmonoxyd keine prinzipielle Aenderung in

dem Verhalten der beiden Gase zeigte, wurden in

der Tabelle 18 auch hier nur die für die Wasser¬

stoffreduktion ermittelten Versuchswerte auf¬

geführt, diesmal aber für die Reduktionstempera¬
turen von 950 ° und 850 °, um festzustellen, inwie¬

weit der Zusatz von einem Fremdoxyd die Tem¬

peraturabhängigkeit des Reduktionsverlaufes im

Vergleich zu dem reinen Eisen-III-oxyd ver¬

ändert.

Tabelle 18

Reduktionsverlauf des Eisen-III-oxyds bei Gegenwart

von Calciumoxyd

Versuchsgut 3,2 g Eisen-III-oxyd-Calciumoxyd-
Gemisch

Korngrösse 0,3—0,15 mm

Reduktionsgas Wasserstoff

Strömungs¬
geschwindigkeit 10 1/h

Reduktions¬

temperatur 950 ° C und 850» C

•») J. Wash. Acad. Amer. Sei., 6, 532 (1916), zitiert

nach Schenck H., Phys. Chemie, Eisenbüttenpr., S. 198.

Versuch Versuchsdauer Reduktionsgrad %

Nr in Min.

1 10 37,5 27,0

2 20 74,0 52,0

3 30 93,0 76,0

4 40 96,0 91,5

5 50 — 95,0

Im Gegensatz zu den bisherigen Reduktions¬

versuchen des Eisen-III-oxyds in Gegenwärt der

Oxyde des Aluminiums, Magnesiums und Sili-

ciums lässt sich der bei der thermischen Behand¬

lung eines innigen Gemisches von Eisen- und

Calciumoxyd entstehende Calciumferrit weit¬

gehend ausreduzieren. Die Reaktionsgeschwindig¬
keit wird zwar gegenüber derjenigen des reinen

Eisen-III-oxyds wohl erniedrigt, ist aber im Ver¬

gleich zu den vorangehend untersuchten Ge¬

mischen erheblich grösser, wie Abb. 15 zeigt.
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Abb. 15. Verlauf der Wasserstoffreduktion von Eisen-III-

oxyd bei inniger Zumischung von Calciumoxyd
und Vergleich mit reinem Eisen-III-oxyd.
( = 950°. = 850» Reduktionstemperatur)

3. Zusammenfassend lässt sich feststellen:

Das zu den vorangehend betrachteten Oxyd¬
kombinationen gegensätzliche Verhalten des Cal-

ciumferrits ist vom kristallchemischen Standpunkt
aus leicht zu erklären. Entsprechend seinem

grossen Bindungsabstand gegenüber Sauerstoff ist

das Koordinationsvermögen des Calciums gegen

Sauerstoff derartig erniedrigt, dass es normaler¬

weise nicht mehr die Rolle eines aktiven Kations

spielt, sondern in Kombinationen mit anderen

Metallen als inaktives Kation in das Kristall¬

gitter eingebaut erscheint. Wenn auch eine voll-,

ständige Strukturbestimmung am Calciumferrit

2 • CaO• Fe203 noch nicht vorliegt, so wird doch

dessen grundsätzliche Konstitution im Sinne einer

Formel [Fe06Fe]Ca2 bewertet, wobei die Eisen¬

atome als aktive Kationen teils Zentren von

Sauerstofftetraedern, teils -Oktaedern besetzen

würden. Wenn zwar der Einbau der Calcium-

atome erst die Neutralisierung des Verbandes Fe-0
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herbeiführt, somit für den Bestand desselben aus¬

schlaggebende Bedeutung erlangt, so wird vor

allem das Verhalten bei der Reduktion dieser Ver¬

bindung durch die aktiven Kationen und deren

Sauerstoffumgebung bestimmt. Das bedeutet aber,
dass beim Calciumferrit vorab Eisen-Sauerstoff¬

bindungen und deren Ueberwindung den Ablauf

der Reduktion festlegen, bei dieser Verb indumg so¬

mit eine Reduzierfähigkeit zu erwarten ist, welche

jener des reinen Eisen-III-oxyds recht nahe

kommen muss. Die durchgeführten Versuche be¬

stätigen in der Tat diese Erwartung vollkommen.

Wenn, wie in Abb. 15 deutlich zu erkennen,
nicht eine vollkommene Uebereinstimmung des

Reduktionsverhaltens von Eisen-III-oxyd und

Calciumferrit gefunden wurde, so sind diese

Unterschiede der beiden Kristalle einmal auf die

sekundäre Bindekräfte, welche von dem Calcium

auf die Sauerstoffatome ausgestrahlt werden, zu¬

rückzuführen. Ausserdem beruhen sie auf kon¬

stitutionellen Unterschieden in den Bauplänen
der beiden Kristallarten, auf dem Verbände der

Eisen- und Sauerstoffatome des gitterhaften Ge¬

rüstes aus (FeOe)-Oktaedern beim Eisen-III-oxyd
und des noch nicht in allen Einzelheiten bekannten

Venbandes [Fe05Fe] des Calciumferrits.

8. Einfluss von Aluminiumoxyd und Calciumoxyd

1. Als Ausgangsprodukt stand ein Präparat
von der Zusammensetzung 4 CaO• A1203 • Fe203
(Brownmillerit) zur Verfügung, dessen Röntgeno-
gramm einzig die Interferenzen dieser Kristallart,
welche bekannt sind, zeigt, und damit einen

mindestens weitgehend homogenen Aufbau der

Probe nachweist.

Da nur einige Gramm des Materials für Re-

duktionsversuche mit Wasserstoff verfügbar waren,

wurde jeweils 1 g Brownmillerit, entsprechend
0,29 g Eisen-III-oxyd reduziert, womit der Re¬

aktionsverlauf nur bedingt mit dem für 1,5 g
reinen Eisen-III-oxyds ermittelten verglichen
werden darf.

Tabelle 19

Reduktionsverlauf von 4 CaO• Fe203 • A1203 (Brown¬
millerit mit strömendem Wasserstoff)

Versuchsgut 1 g Brownmillerit = 0,29 g Eisen-

III-oxyd
Reduktionsgas Wasserstoff

Strömungsgeschwindigkeit 10 1/h

Reduktions¬

temperatur 950° G

ersuch
Nr

1

Versuchsdauer

in Min.

10

Reduktionsgrad
in*

45

2 20 60

3 30 80

4 40 87

5 50 90

6 90 92

7 91 93

Aus dem nachstehenden Diagramm (Abb. 16)
ist zu entnehmen, dass sich der Brownmillerit
wohl nahezu ausreduzieren lässt, die Reaktions¬

geschwindigkeit hingegen ist trotz der wesentlich

kleineren Versuchsmenge, bezogen auf Eisen-III-

oxyd, gegenüber derjenigen des reinen Oxyds
stark verringert. *

%

100
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*1

t>- 10

^ 40
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ffe*l ,
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Abb. 16. Verlauf der Wasserstoffreduktion von Eisen-III-

oxyd bei inniger Zumischung von Aluminium-
und Calciumoxyd und Vergleich mit reinem

Eisen-III-oxyd.

2. Das Röntgendiagramm des Reduktionspro¬
duktes erwies sich als Superposition von drei

Interferenzsystemen, der Interferenzen von a-

Eisen, des Galciumoxyds und des Tricalcium-

aluminats 3 CaO• A1203.
Röntgendiagramme an zwei Produkten mit 60

Minuten und 10 Minuten Reduktionsdauer zeigten
grundsätzlich die gleiche Beschaffenheit, bereits

nach 10 Minuten Reduktion des Brownmillerits

waren lalle drei neugebildeten Kristallarten deut¬

lich nachweisbar. Es folgt hieraus, dass die Re¬

duktion des Brownmillerits folgenden Verlauf

nimmt:

Eine Eisenaufnahme ist weder beim Calcium¬

oxyd noch beim Tricalciumaluminat festzustellen,
da die Auswertung des Diagrammes für diese bei¬

den Kristallarten den normalen Gitterkonstanten¬

wert ergibt (beim kubischen Tricalciumaluminat)
a = 15,22 A. E. in Uebereinstimmung mit ' den

Messungen von Lagerqvist, Wallmark und West-

gren.n)
3. Zusammenfassend ergibt sich, dass der Ver¬

lauf der Reduktion, im besondern die Bildung von

Tricalciumaluminat 3Ca0'Al203 ©in neuer Hin¬

weis auf die enge strukturelle .Beziehung zwischen

Browrunilleriit und Tricalciumaluminat darstellt,
auf welche erstmals Bussen'") aufmerksam

machte. Gemäss dessen Strukturvorschlag wäre

die Verzögerung der Reduktion des Brownmillerits,

verglichen mit reinem Eisen-III-oxyd, und die

nicht völlige Reduzierbarkeit einerseits auf die

Tatsache, dass die schichtförmigen Verbände aus

(Fe04)-Tetraedern und die 'Schichten aus (A106)-
Oktaedern einzelne Sauerstoffatome gemeinsam

»») Z. anorg. Ch., 234, 1 (1937).

4 CaO• A1.0, • Fe203 + 3 H2 —-v 2 Fe -f- 3 H20 + CaO -f- 3 CaO• A120,
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haben, zu erklären, und andererseits auch hier

wieder auf die sekundären Bindekräfte, welche

von den Calciumatomen ausgehen, zurückzu¬

führen.

VI. Reduktion von Fricktaler Erz mit strömendem

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd

Nachdem bisher das Verhalten einerseits von

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd als Reduktions¬

mittel zu reinem Eisen-III-oxyd, anderseits

der Einfluss einzelner Gangartkomponenten, der

Oxyde des Aluminiums, Magnesiums, Siliciums

und Calciums, bei inniger Zumischung zum

Eisen-III-oxyd auf dessen Reduktionsverlauf

untensucht worden war, sollte zum Abschluss das

Verhalten eines Eisenerzes bei der Reduktion mit

strömenden Gasen ermittelt sowie dessen Reduk-

tionsverlauf mit demjenigen des reinen Eisen-III-

oxyds verglichen werden.

1. Reduktionsverlauf des Fricktaler Erzes

1. Zur Verfügung stand ein Fricktaler Erz un¬

bekannter Abbaustelle, das sowohl im Anliete-

rungszuistand, wie auch in Analogie zu den bis¬

herigen Bedingungen 4 Stunden bei 950° ther¬

misch vorbehandelt nach dem üblichen Aussieben

auf eine Korngrösse von 0,3—0,15 mmzur Reduk¬

tion verwendet wurde.

Analyse des Ausgangsproduktes:

Feuchtigkeit .

Glühverlust

Eisen-III-oxyd
Siliciumoxyd .

Aluminiumoxyd
Galoiumoxyd .

Schwefel
.

Phosphor .

Die Röntgenogramme des lufttrockenen und

geglühten Ausgangsproduktes zeigten im wesent¬

lichen nur die Interferenzen von Eisen-III-oxyd
und Galciumoxyd, dazu eine oder mehrere Kri-

stallarten als unbedeutende Beimengungen.
2. Die für den Reduktionsverlauf der beiden

verschieden vorbehandelten Proben auf Grund des

Reduktionsgrades ermittelten Werte sind in der

Tabelle 20 zusammengefasst und in Abb. 17 wie¬

derum graphisch dargestellt.

Tabelle 20

Reduktionsverlauf von Fricktaler Erz mit Wasserstoff

und Kohlenmonoxyd

Versuchsgut 3,9 g lufttrockenes, bzw. 3 g ge¬

glühtes Erz

Korngrösse 0,3—0,15 mm

Reduktionsgas a) Wasserstoff b) Kohlenmonoxyd
Strömungs¬

geschwindigkeit 10 1/h 8 1/h

Reduktions¬

temperatur 950° C

Versuch Versuchsdaurr Reduktionsgrad in %

Nr. in Minuten lufttrockenes Erz geglühtes Erz

ab ab

1 5 28,0 — 52,0 —

2 10 55,0 34,0 80,0 26,0
3 15 75,0 — 90,5 —

4 20 85,0 62,5 92,5 50,0

5 25 90,0 — — —

6 30 — 78,5 93,5 73,0

7 40 92,5 85,0 — 88,5

8 50 — 89,0 — 93,5
9 60 — 92,0 — —

Wie das nachstehende Diagramm zeigt, lässt

sich das Fricktaler Erz, sowohl das nichtgeglühte
wie das geglühte Produkt, weitgehend und an¬

nähernd vollständig reduzieren, ein Befund, der

auf Grund der erstellten Röntgendiagramme der

Ausgangsprodukte erwartet wurde, da keinerlei

Anzeichen einer besonderen, in Uebereinstimmung
mit den vorhergehenden Untersuchungen stehen¬

den, Kristallart zu ermitteln war.100)
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Reduktionsverlauf von Fricktaler Erz mit Wasser¬

stoff und Kohlenmonoxyd im Vergleich mit

reinem Eisen-III-oxyd und in Abhängigkeit der

Vorbehandlungstemperatur.

( = Wasserstoff; —•

© = lufttrockenes Erz; X ;

-•—•— = Kohlenmonoxyd;
bei 950» geglühtes Erz)

Entsprechend verläuft die Reaktionsgeschwin¬
digkeit nur mit geringfügiger Abweichung gegen¬
über derjenigen des reinen Eisen-III-oxyds mit

Wasserstoff und Kohlenmonoxyd als Reduktions¬

mittel.

Der langsamere Verlauf der Reduktion des

lufttrockenen Produktes ergibt sich aus dem

Hydratwassergehalt des Erzes, wodurch bei der

Wasserstoffreduktion, wie sich aus Gleichgewichts¬
betrachtungen ableiten lässt, die Gaszusammen¬

setzung geändert wird, die Reaktionsgeschwindig¬
keit entsprechend abnimmt. Die Kohlenmonoxyd-

10°) In der graphischen Darstellung ist der Kurven¬

zug für die Wasserstoffreduktion voll ausgezogen, für

Kohlenmonoxyd strichpunktiert, wobei die Kurven mit

einfachen kleinen Kreisen dem Reduktionsverlauf des
reinen Oxyds, mit doppelten Kreisen dem lufttrockenen

Produkt und endlich mit Kreuzen dem geglühten Pro¬

dukt entsprechen.
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reduktion verläuft bei dem nicht .geglühten Produkt

hingegen, wenigstens im ersten Teil der Reduk¬

tion, schneller als beim thermisch vorbehandelten,

infolge der Umsetzung des Kohlenimonoxyds mit

dem Hydratwasser zu Wasserstoff und Kohlen¬

dioxyd, womit die allgemein grössere Reduktions¬

geschwindigkeit des Wasserstoffs zum Ausdruck

kommt. Im übrigen verhalten sich die Reaktions¬

geschwindigkeit des Wasserstoffs und Kohlen-

monoxyds bei der Reduktion des untersuchten

Erzes, wie schon früher ermittelt, etwa wie 3.1.

Analyse der Reduktionsprodukte:

Reduktion zeigt auf Grund der nachstehenden

Analysenresultate, dass sowohl Schwefel wie

Phosphor in praktisch ganz unbedeutendem Um-

lufttrockenes Erz geglühtes Erz

Reduktionsgrad . 93,5 % 93,5%

Gesamteisen
. 39,0 % 41,3%

metallisches Eisen 36,1 % 37,4%

Schwefel
. 0,22% —

Phosphor 0,61 % —

Das Röntgenogramm der beiden Reduktions¬

produkte ergab vorwiegend die Interferenzsysteme
von a-Eisen, in ibeiden Fällen mit fehlerhaftem

Kriistallbau sowie von Caloiumoxyd und für das

Reduktionsprodukt des lufttrockenen Erzes An¬

zeichen etwas wesentlicherer Beimengungen als

bei dem geglühten und anschliessend reduzierten

Erz.

Auf keinen Fall konnten Interferenzen von

Fayalit oder etwa von einem Aluminium-Eisen¬

spinell beobachtet werden, somit können diese

Kristallarten höchstens in Gehalten unter ihier

röntgenographischen Nachweisbarkeit vorhanden

sein.

fang abgebaut werden.

vor Reduktion nach Reduktion

Schwefel Phosphor Schwefel Phosphor

bezogen auf das Erz 0,17% 0,45% 0,22% 0,64%

bezogen auf Gesamteisen 0,63 % 1,65 % 0,56 % 1,64 %

Eine Entschwefelung mit Wasserstoff setzt

voraus, dass der Schwefel in abbaufähiger Form

vorliegt, was, nach den Angaben von Fehlmann,191)
für das Fricktaler Erz zutrifft, da das Metalloid

vorwiegend an Eisen als Sulfid gebunden ist.

Dass dennoch nur ein geringfügiger Abbau

stattgefunden hat, steht in Uebereinstimmung mit

dem Reduktionsverlauf des reinen Eisen-II-sulfids

im Vergleich zu reinem Eisen-III-oxyd, da infolge
der viel grösseren Reaktionsgeschwindigkeit des

letzteren mit Wasserstoff (siehe Abb. 10, S. 53) der

Abbau der oxydischen Eisenkomponente des Erzes

beendigt sein wird, ehe das Sulfid zur Umsetzung

gelangt, was ohnehin nur bei fast reinem Wasser¬

stoff eintritt, wie sich aus einer annähernden

Berechnung der Gleichgewichtskonstanten des

Systems Fe-S-H ableiten Hess.

Der Schwefel- und Phosphorgehalt lässt sich

praktisch wohl nur durch Aufbereitung des Erzes

vor, oder durch eine Magnetscheidung nach der

Reduktion vermindern, was speziell für das Frick¬

taler Erz möglich sein sollte, da, wie die Mikro¬

aufnahme eines Schliffes der reduzierten Erz¬

probe zeigt (Abb. 19), die in die Gangart ein-

Abb. 18. Fricktaler Erz, reduziert mit Wasserstoff, 950°. Abb. 19. Eisen-III-oxyd, reduziert mit Wasserstoff bei 950°.

2. Schwefel- und Phosphorabbau bei der Reduktion gebetteten oolithischen Eisenkörner die Haupt-
des Fricktaler Erzes träger des Metallgehaltes sind.

Eine Betrachtung des Schwefel- und Phosphor- .01) Fehlmann H., Die Eisenerzlagerstätten der

gehaltes in dem Fricktaler Erz vor und nach der Schweiz, S. 34 (1937).
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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 iziwei 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. Raumgesehwindig-
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 Gleichgewichtsibedingungen
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 Reduktionsprozesse 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 wollig 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 Rahmen 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 für die Wasser¬

stoffreduktion.

6. Die vorliegenden Versuche über den Einfluss von

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

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

nur beurteilen lässt, iwenn 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 der Verbindung 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 des 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 Reduzienbarkeit der Fer-

rite, welche wie Calcmmferrit 2 CaO• Fe203 als aktive
Kationen nur Eisen, die zusätzlichen Kationen (hier
(Calcium) als inaktive Kationen enthalten. Analoges
Verhalten ist au erwarten bei Fe203'K2O; 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. R. 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 amAufbau der (Fe06)-, bzw. (Fe04)-
Gruppen beteiligt, sondern gleichzeitig einer (Si04)-,
bzw. drei (A100)-Gruppen angehört.

11. Wie z.B. für den Fall des Bro*whmillerits 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'etude de

la reduction 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 reduction. Dans ce but nous avons dtudie

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

fer pur, oxyde obtenu par differentes methodes de

preparation et sous des formes differentes (grosseur
des grains, porosite, etc.). Nous avons surtout 6tudi6

l'influence de la vitesse d'ecoulement du gaz et de la

temperature sur la marche de la reduction.

La seconde partie de notre travail fut consacree ä

l'etude 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.

Les 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 temperatures 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 confirme

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 commecelle d'ailleurs du phosphore de¬

vient une Operation pour soi et non simultane^.

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

necessaire 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 simultan6e d'analyses chimiques
et spectrales (aux rayons X), il fut pour la premiere fois

possible d'obtenir la confirmation des hypotheses ex-

pos6es par Schenck, concernant l'origine des anomalies

de la reduction de roxydeJIII de fer en pr6sence
d'oxydes etrangers, sur la base de donnees 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 dur6e de la

reduction, en certains cristaux mixtes ou esp6ces 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 r6sistants ä l'action r6duc-

tive du gaz utilise.

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

blir que chaque fois que la r6action fut influenc6e par
la presence d'oxydes, ceux-ci etaient prtsents sous

forme de cristaux mixtes ou de composes interm6diaire

dans le produit de d6part ou s'etaient form6s pendant
la r6action.

Mais en examinant de plus pres le r6sultat obtenu,
nous iavons etabli que seule la presence ou la forma¬

tion de certains cristaux mixtes ou de composes inter¬

mediaires bien determinables 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 cit6, le

calcium, sont sous forme inactive. Un comportement
analogue est ä prevoir pour Fe203 • K20; Fe203 • Ri>20;
Fe203-iCs20; Fe/>s-PbO, etc.;

b) la r6duction sera egalement presque complete et

raeme relativement facile ä obtenir avec des ferrites

dont l'oxygene est surtout ou memeuniquement 116 au

fer, comme par exemple pour [Fe04MgFe];
c) par contre, la r6duction sera pratiquement

bloqu6e (par la presence:

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

(FeOe) 6ventuellement (Fe04) sont de toutes parts en-

toures par des octaedres ou t6traedres d'oxydes de

cations 6trangers; par exemple les cristaux mixtes,

pauivres en fer, riches en aluminium, r6pondant ä la

formule (AI, Fe)203, ou ceux, 6galement pauvres en fer

et riches en magnesium (Mg, Fe)0.

ß) de cristaux interm6diaires, comme [Si04Fe2]
(Fayalit) ou [Fe04Al2] dans lesquels chaque atome

d'oxygene p'est pas seulement constituant de groupes

(Fe06) ou (Fe04), mais appartient simultan6ment ä

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

vail n'est pas seulement importante par le fait qu'elle
nous permet d'expliquer la marche de la r6duction

etudiee, mais eile peut etre g6neralement appliqu^e
pour determiner et expliquer l'influence de la struc-

ture cristalline sur le comportement de composes cris-

tallises puis de dfecouvrir les analogies de comporte¬
ment bas6es sur la Constitution des cristaux, par

exemple entre Brownmillerite et 3-CaO-Al203.
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