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Uber das Verhalten von Metalloxyden und Silicaten im Chlorstrom. 
Von Dr.rIng. ROLAND WASMUIIT, 

Institut fur Eisenhiittenkunde an der Techn. Hochschule Aachen. 
Fortsetzung und SchluB aus Heft 5, S. 101. (Eingeg. 12. Oktober 192%) 

I n h a 1 t : Systernatische Untersuchungen iiber das Verhalten von Silicaten (Griinerit, Fayalit, Rhodonit, Tephroit) und 
Schlacken (Hochofenschlacken, SchweiBschlacke, Martinschlacke) im Chlorstrom bei steigender Temperatur. Beobach- 
tungen des Angriffs und der  Umsetzungsvorgange. Untersuchungen der Einwirkung der  Gegenwart von Kohlenstoff, 

Phosphor und Schwefel auf diese Vorgange. 
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B. Untersuchung des Verhaltens von Silieaten im 
Chlorstrom. 

1. G r i i n e r i t ' ) .  
Das Mineral Griinerit entspricht der Formel: 

FeQ . SiO,. 
Der zu den Versuchen verwandte Griinerit vom Mansjo- 

berg, verunreinigt durch andere Silicate, wies folgende Zu- 
sammensetzung auf: 

S O ,  46,4%, FeO 5,01%, Fe,O, 18,24%. 

Das Ergebnis der  Chlorierung sowohl allein als in 
Gegenwart von Kohlenstoff zeigen die Tabellen 13 und 14 
und die  Abb. 4. 

T a b e l l e  13. 
V e r h a l t e n  v o n  G r i i n e r i t  i rn  C h l o r s t r o m .  

0,0494 0,1820 0,0110 1 0,0548 
0,0482 0,1858 0,0105 1 0,0558 
0,0298 ~ 0,1910 ~ 0,006i 0,0575 
0,0206 I 0,1702 I 0,0046 0,0518 
0,0501 ' 0,1824 0,0112 0,0550 

Teni- Gewichts, 
pe- 1 ver- 

ratur anderung 
oc I Oio 

300 - 
350 - 1,06 
400 1 -2,19 
500 j -3,54 
Ausgangssubst. 

0,0658 
0,0665 
0,0642 
0,0564 
0,0662 

FeO 1 Fe,O, ~ ~2;;- ~ sauer- sauer- 
stoff I stoff 

0,4790 
0,3235 
0.1300 
0,1050 
0,0508 
0,0356 
0,5300 
0,4425 
0,2850 

0,0768 ~ 0,1066 0,0230 
0,1762 0,0718 0,0530 
0,3047 0,0290 0.0903 
0,3434 0,0234 0,1031 
0,3542 0.0113 0,1065 
0,3850 0.0078 0,1157 
0,0099 0,1180 0,0030 
0,0841 0,0985 1 0,0253 
0,2068 I 0,0634 0,0622 

- ~ ~ ~~ - -  

Teni- Gewichts- Oxydul- I Oxyd- I ver- FeO Fe20, sauer- 
ratur anderung %:;- 1 stoff 
pe- I I 

g l g  g i g  OC I O h  ' 

300 - 0,0494 0,1880 0,0110 0,0565 
350 + 1.06 0,0202 0,1820 0,0045 0,0577 
400 - 2.31 0,0147 0,1980 0,0033 0,0597 
500 - 7,18 0,0093 0,1740 0,0021 0,0523 

I 
Qi 
h 

Gesanit- 
sauer- 
stoff 

g 
0,0675 
0,0622 
0,0630 
0,0544 

T'ernperatur '% c 

0,3856 
0,3465 
0,0554 

Abb. 4. 
Oxydul- und Oxydsauerstoff nach der Chlorierullg von Griineri!. 

keit wie bei dem freien Oxydul. Bei 5000 ist immer noch 
fast die  Halfte des urspriinglich vorhandenen Oxyduls als 
solches zugegen. Seinen Grund diirfte diese Bestandig- 
keit des Oxyduls in der  starken Absattigung und Bindung 

0,1475 ' 0,0835 
0,1262 0,0772 
0,3640 I 0,0123 

4) Es sei gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. R a m  - 
d o h r  meinen verbindlichsten Dank zu sagen fur die freund- 
liche Uberlassung der in der Arbeit verwandten Silicate. 

an die Kieselsliure haben. Base : Saure = 1 : 1. Oberhalb 
4000 ist ein Angriff des gebildeten Eisenoxyds unter 
Sauerstoffverlust zu beobachten. Die GegenwaTt von 
Kohlenstoff andert das Bild nicht wesentlich. 

2. F a y a l i t .  
Das Mineral Fayalit entspricht der Formel: 

(2FeO)Si02. 
Der zur Verwendung gelangende Fayalit von Riekensgliick, 

verunreinigt durch Quarz u. a., wies folgende Zusamrnen- 
setzung auf: 

SiO, 41,16%, FeO 53,0%, Fe,O, 0,99%, A1,0, 3,52%, CaO 
0,60%, MgO Spuren, MnO 0,13%. 

Die Ergebnisse der Chlorierung sind in Tabelle 15 
und 16 und Abb. 5 dargestellt. 

T a b e l l e  15. 
V e r h a l t e n  v o n  F a y a l i t  i m  C h l o r s t r o n i .  

V e r h a l t e  
G e  

~ .. . ~ 

Gesanit- 
sauer- 
stoff 

g 

0,1296 
0,1248 
0,1193 
0,1265 
0,1178 
0,1235 
0,1210 
0,1238 
0,1256 

b e i  

Teni- Gewichts- 
pe- ver- 1 

ratur anderung 

180 1 +1,01 

2oo 325 I , +2, i8  +5121 
400 I -6.61 

Oxyd- 
sauer- 
stoff 

l 3 .  

0,0444 
0,0380 
0,1092 
0,1171 
0, t 084 

Gesaliit- 
sauer- 
stoff 

g 

0,1279 
0.1152 
Oil215 
0,1268 
0,1189 

d 

7 0 0  200 500 600 

i 
Abb. 5. 

Oxydul- und Oxydsauerstoff nach der Chlorierung von Fayalit. 

Eine Einwirkung des Chlorgases ist schon bei 
relativ niedriger Temperatur ab 150° zu beobachten. 
Zwischen 180 und 250° wird d ie  Umsetzung von FeO 
in FhO, sehr intensiv. Sie wird jedoch, selbst bei 
hohen Temperaturen wie 500°, nicht so vollstandig wie 
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Verhalten Rhodonit 
ini Chlorstroni 

bei dem freien Oxydul, indem selbst bei dieser Tempe- 
ratur noch ungefahr 4% FeO vorhanden bleiben. 

Wie aus der  zeitig einsetzenden, allerdings nicht 
sehr vollstandig vor sich gehenden Umsetzung des 
Oxyduls in Oxyd ersichtlich ist, scheint die  Bindung 
des FeO an SiO, infolge des Uberschusses an FeO 
(Base: Samure = 2 : 1) nicht so stark zu sein wie bei 
Grunerit. Sie macht sich jedoch immerhin gegenuber 
dem freien Oxydul deutlich bemerkbar, was durch das 
langsame und nicht vollige Verschwinden des Feldes 
des Oxydulsauerstoffs in Abb. 5 dargestellt wird. 

Auch die Gegenwart von Kohlenstoff andert an 
diesen Verhaltnissen nichts, 1aBt jedoch einen Angriff 
des gebildeten Eisenoxyds unter Sauerstoffverlust ab 
400° erkennen, der  vorher nicht beobachtet werden 
konnte. 

Die in Abb. 5 dunn ausgezeichneten Linien ver- 
anschaulichen den EinfluD der KorngroBe des zur 
Untersuchung gelangenden Fayalits. Bei den durch 
diese Linienzuge dargestellten Versuchen wurde der 

Verhalten von Rhodonit 
im Chlorstroni bei Gegenwart 

von Kohlenstoff 

Abb. 6. 
Verhaltnis Fe203 : FeO bei der Chlorierung von Eisenoxydul 

und Fayalit. 

Fayalit ganz grobkornig der Chloreinwirkung unterwor- 
fen, wodurch die Umsetzung des FeO in F&Os verzogert 
wird. Die Gesamtsauerstoffmengen sind auch in die- 
sem Fall konstant geblieben. 

Ein MaQstab fur den Grad der Umsetzungen des 
Oxyduls in Oxyd unter Vergleich des Verhaltens des 
freien Oxyduls im Gegensatz zu Fayalit gibt Abb. 6. 
Als Ordinate ist aufgetragen der Quotient '3. 
Jeder Punkt des Schaubildes gibt also an, wieviel ma1 
mehr F&03 als FeO vorhanden ist. Die eingetragenen 
Linienzuge zeigen deutlich, wie bedeutend vollkomme- 
ner die Umsetzung bei dem freien Oxydul als beim 
Fayalit verlauft. Bei 500° ist die  Umsetzung des freien 
Oxyduls so weit gediehen, daB viele Hundertmal soviel 
F&03 als FeO vorhanden ist, wahrend unter denselben 
Bedingungen bei Fayalit erst ungefahr zehnmal soviel 
F%Os als FeO vorliegt. 

Die Gegenwart von Kohlenstoff bedingt keinen 
wesentlichen EinfluB, im Gegenteil, sie halt die  Um- 
setzung wohl infolge mechanischer Schutzwirkung um 
ein geringes zuriick. 

200 + 0905 

550 ~ +0,058 

300 ~ +0,03 
400 , + 0,05 

3. R h o d o n i t .  
Das Mineral Rhodonit entspricht der Formel: 

MnO . Si02. 
Zur Verwendung kam ausgesucht reines Material von 

Lingban, verunreinigt fast allein von Quarz, dessen Homogenitat 
durch Dunnschliff nachgewiesen wurde. 

Analyse: SiO, 55,82%, MnO 29,78%. 

T a b e l l e  17. 

200 + 0903 

550 + 1915 

300 + 0.04 
400 + 0,04 

Teniperatur 
OC 

Gewichtsveranderung Mn in1 Waschwasser 
010 "0 

SiO, 35,8%, FeO 0,80%, Fe,O, 0,17%, A120, 12,92%, 
MnO 0,75%. 

- 200 

Bis 500° lief3 sich kein Angriff des Chlorgases fest- 
stellen, weder eine Gewichtsveranderung noch eine Um- 
setzung des FeO-Gehaltes in Fez03. 

2. S c h w e i B s c h l a c k e .  
Zur Verwendung gelangte eine Schweikhlacke fol- 

SiO, 25,4%, FeO 56,41%, Fe,O, 11,47%, A1,0, 2,96%, 
gender Zusammensetzung: 

MnO 0,57%. 

- 
- 
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Tem- Gewichts- 
pe- ver- 

ratur Ianderung 
oc I 010 

I 

35:: I I;::!; 
Ausgangssubst. 

_____. 1 Oxydul- Oxyd- Gesamt- 

stoff stoff stoff 
FeO Fe203 sauer- sauer- sauer- 

g g K g g 

0,041 0,524 0,0091 ' 0,1575 0,1666 
0,041 0.512 0,0091 0,1540 0,1631 
0,565 0,1147 0,1260 1 0,0344 0,1604 

'?5( 1 

Tern- 'Gewichts- 
pe- 1 ver- 

ratur lnderung 

300 ' + 1,l 

oc I O1n 

500 1 + 7,6 
Ausgangssubst. 

200 300 400 500 6Oa 

Oxydul- Oxyd- Gesamt- 
FeO Fe,03 sauer- sauer- eisen- 

g g g g g 

1,28 3,54 
0,69 3,62 3,77 

0,74 3,44 12,lO 

stoff stoff sauerstoff 

10.15 

300 
500 
A w -  
gangs- 
subst. 

ratur I 1 I ! I I I 

13,16 3,95 I 10,OO 1,57 7,97 0.40 
13,7L 3,95 8,37 0,09 :2ii 1 6,44 (7) 
13,85 3,95 1 10,09 1,53 39,98 9,52 0,45 

I 

U m s e t  z u n g des Eisenoxyduls zu Oxyd tritt be- 
deutend spater ein als bei der Schweibschlacke, und zwar 
erst a b  30O0, um b d  500° ziemlich vollstandig zu sein. 
Hierin ahnelt sie dem Verhalten das Grunerits. 

M a n g a n o x y d u 1. Der MnO-Gehalt fallt langsam 
von 3000 ab. 

T o n e r d e u n d  K i e s e l s a u r e  bleiben praktisch 
in dem untorsuchten Temperaturintcrvall unvmandert. 

P h o s p h o r s a u r e. Der Pa05-Gehnlt sinkt ab 300O. 
C a I c  i u m o x y d. CaO wird schon b d  niedriger 

Temperatur stark angegriffen, und die  Worte fallen rasch 
ab. Immerhin sind bei 500° noch 22,3% vorhanden, ein 
Umstand, der auf eine relativ feste Bindung des CaO mit 
SiOz als Calciumsilicat zuruckzufuhron sein wird. Freies 
CaO (ebenso wie freies MgO) wird schon boi relativ 
niedrigen Temperaturen schr intensiv und rostlos 
umgesetzt. 

M a g n e s i u m o x y d. Ebenso ist ein Abfallen der 
MgO-Werte zu erkennen. Aber auch hier finden sich bei 
500° immerhin noch 6 4 %  vor, eine Erscheinung, fur die 
man dieselben Griinde geltend machen kann wie bei CaO. 

S c h w e f e 1. Der Schwefelgehalt zeigt einen relativ 
langsamen Abfdl, der auf die Bildung von SZCL zuriick- 
zufiihren ist. 

Das Diagramm Abb. 8, das das Verhalten des an 
zweiwertiges und dreiwertiges Eisen gebundenen Sauer- 
stoffs darstellt, zeigt zunachst deutlich das schon bei der 
Schweifischlacke beubachtete Ansteigen des an FeIII ge- 

I I 1 

Abb. 8. 
Oxydul- und Oxydsaueratoff nach Chlorierung 

von Siemens-MartinSchlacke. 

bundenen Sauerstoffgehaltes iiber die  durch die Um- 
setzung bedingte Menge hinaus. Diese Tatsache kann 
ihre Erklarung nur dadurch finden, daB die  bei der 
Chlorierung der betrachtlichen Mengen von CaO und 
MgO freiwerdenden Sauerstoffgehalte wiederum zum 
Teil das Eisen oxydiert haben, das durch die Umsetzung 
von FeO in F&Os frei wurde. 

Die grobe Widerstandsfahigkeit des in der Martin- 
schlacke vorliegenden FeO, die  ihren Grund in der Ab- 
sattigung durch Kieselsaure haben durfte, zeigt sich 
auch in dem Sauerstoffdiagramm durch das relativ spate 
Verschwinden des OII-Feld,es, ahnlich wie beim Griinerit. 

D. EinfluB der Gegenwart von Eisensulfid und Eisen- 
phosphid auf die oben dargestellten Reaktionen. 
Eine Reihe der  Versuche wurde in Gegenwart 

einmal von Eisensulfid (M e r c k ,  pro Anal.), das 
andere Ma1 von Eisenphosphid (M e r c k , %,3% P) aus- 
gefiihrt. 

Vor AusFiihrung der Versuche wurden Leerwert- 
bestimmungen mit den Zusatzstoffen gemacht. Sie 
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Temperatur 

OC 
250 
300 
350 
500 

_ _ ~  

Gewichtsveranderung 

O l O  

- 0,24 
- 9,39 
- 10 91 
- 12,31 

Teni- Gewichts- I 
pe- ' ver- 

ratur 1 anderung 
1 P,O,- 1 Entsprech. 1 Gesaxnt- 

p205 Sauerstoff Fe,O,Menge abnahxiie 

Teni- ,Gewichts- ' Oxydul- ' Oxyd- 
pe- I ver- FeO ~ F%Os sauer- sauer- 

ratur landerung stoff stoff 
OC I " 0  g 

Gesaxnt- 
sauer- 

stoff 
g 

man den in Ps05 enthaltenen Sauerstoff auf Fe103 urn 
und addiert diese Gehalte ( \  1, \ \  \ \  schraffierte Flache) zu 
dem im Riickstand unangegriffenen zuruckgebliebenen 
Eisenoxyd hinzu, so zeigt sich, ,dad beide Fe203-h.Iengen 
die urspriinglich vonhandene Eisenoxydmenge ergeben. 
Ein Sauerstoffverlust ist demnach nicht eingetreten. 

300 - 8,49 9,40 1 5& 1 17,6O 
400 - 9,46 I 1,27 21.02 
500 -10.45 11,40 6,30 I 20,99 

17,89 
20,73 
21,95 

94  9 5 ~ x ~  

400 300 Yo0 500 6oo 
rempc-&??% ----- 

Abb. 10. 
Einwirkung von Eisensulfid und -phosphid bei der Chlorierung 

von Eisenoxydul. GroDe des Gesamtsauerstoffverlustes. 

Die dunnausgezogenen Linienziige in der Abbildung 
bedeuten das Verhalten des Oxyduls ohne Gegenwart 
von Eisensulfid. 
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Teni- IGewichts- Oxydul- Oxyd- 
pe- 1 ver- FeO 1 Fe203 sauer- sauer- 

ratur anderung stoff ' stoff 
OC "0 g 1 g  g , g  

G e g e n  w a r t v o n E i  s e n  p h  o s p h id.  

T a b e l l e  24. 
V e r h a l t e n  v o n  E i s e n o x y d u l  i m  C h l o r s t r o m  b e i  

G e g e n  w a r t v o n E i s e n p h o s p h i d .  Gesamt- 
sauer- 

stoff 
g ,  

280 - 5,94 
350 - 12,19 

0,1260 0,3258 0,0280 0,0980 0,1260 
0,0216 1 0,2600 1 0,0048 1 0,0780 I 0,0828 

Kieselsaure . . . . . . . . . . . .  
Kieselsaure + Kohlenstoff . . .  
Kieselsaure + Eisensulfid . . .  

Tonerde+Kohlenstoff . . . . .  
Tonerde + Eisensulfid . . . . .  
Tonerde + Eisenphosphid . . .  
Eisenoxyd . . . . . . . . . . . . .  
Eisenoxyd + Kohlenstoff. . . .  
Eisenoxyd + Eisensulfid . . . .  

Eisenoxydul . . . . . . . . . . .  
Eisenoxydul + Eisensulfid . . .  

Manganoxydul . . . . . . . . . .  

Kieselsaure + Eisenphosphid . 
Tonerde . . . . . . . . . . . . . .  

~- ~~ 

Eisenoxyd + Eisenphosphid . . 

Eisenoxydul + Kohlenstoff . . 
Eisenoxydul + Eisenphosphid 

Manganoxydul + Kohlenstoff . 
Manganoxydul + Eisensulfid . 
Manganoxydul + Eisenphosph. 
Chromoxyd . . . . . . . . . . . .  
Chroinoxyd + Kohlenstoff . . .  
Wolf ramox yd . . . . . . . . . . .  

~ - ~ __  ~- - 

~~ 

_ _  ._ 

Wolfrarnoxyd + Kohlenstoff. . 
M-bdanox yd . . . . . . . . . .  
Molybdanoxyd - f Kohlenstoff - . 

Nickeloxydul + Kohlenstoff . . 
Kobaltox ydul . . . . . . . . . . .  
Kobaltoxydul + Kohlenstoff . . 
Grunerit . . . . . . . . . . . . .  
Grunerit + Kohlenstoff. . . . .  

Nickeloxydul . . . . . . . . . . .  
.~ 

____ - 

_______ 

Tern- Gewicht ' Oxydul- ' Oxyd- 
pe- ver- FeO Fe20, sauer- sauer- 

ratur anderung 1 I stoff I stoff 
OC OIO g i g !  g I @ ;  

~~ 

Fayalit . . . . . . . . . . . . . . .  
Fayalit + Kohlenstoff. . . . . .  
Fayalit + Eisensulfid . . . . . .  
Rhodonit . . . . . . . . . . . . .  

Gesamt- 
sauer- PzO, 
stoff 

g g 

Rhodonit + Kohlenstoff. . . . .  
Tephroit . . . . . . . . . . . . . .  
Hochofenschlacke . . . . . . . .  
SchweiBschlacke . . . . . . . . .  
Martinschlacke . . . . . . . . . .  
_ _ _ _ _ _ ~  .. 

250 

Umsetzung 
ohne 1 Angriff unter 

Sauerstoff- Sauerstoffverlusten 
verluste 

I 
I 

16,8 58,5 
r c  

- 
ab 250 
ab 250 
ab 150 
ab 150 
ab 150 
ab 150 
ab 200 
ab 200 
a b  200 

nicht ang. b. 1100 
ab 700 
nicht ang. b. 850 
nicht ang. b. 850 
ab 850 
oberhalb 700 
ab 500 

nicht ane. b. 1350 

Verlust ab 250 
kein Verl. b. 500 
ab 400 
ab 400 
ab 250 
kein Verl. b. 400 
(oberh. 400 7) 
(ab 400 7) 
(bei 250 7) 

- ~ _  

~ 

- 
a b  500 -I- a b  - -  400 

a b  200 
- 
- 
- 
- 

- ~ _ _  (bei 350 7, 
ab 500 
a b  480 
ab 500 
a b  400 

______. 

~~ 

350 

.- 
- lab GO 

5291 1 22.8 1.30 

- 
7 
7 
7 
7 

ab 300 
ab 300 

~~~ 

ab 250 
ab 2 0  
ab 200 
ab 250 
ab 200 
uber 400 
uber 400 

-_____ - 

_ _ _ _ ~  

a b  150 
a b  150 
ab 150 
- 

~ _ _ _  

oberhalb 500 
oberhalb 400 
ab 300 
kein Annriff b.550 

- 
- 

a b  150 
ab 300 

- 

0 

~~ 

a b  500 
gering ab 350 

nicht zu bestirrimen 
nicht zu bestimniei 

___ - 


