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1. Einleitung

In vielen Bereichen moderner metallurgischer Verfahrens-
technik findet die Vakuummetallurgie groBtechnische An-
wendungen. Sie ist ein nicht mehr wegzudenkénder Schritt
auf dem Wege zur Gewinnung von Werkstoffen hoher Reinheit
und optimaler technologischer Eigenschaften.

Bei der Stahlentgasung steht die Entfernung von Wasser-
stoff, Stickstoff und Sauerstoff im Vordergrund. Wihrend
der geldste Wasserstoff und zum Teil auch der Stickstoff
allein durch Absenken des Druckes iiber der Schmelze ent-
fernt werden kdnnen, ist das beim Sauerstoff aufgrund sei-
nes niedrigen Partialdruckes in der Stahlschmelze nicht mdg-
lich. Zur Entfernung des Sauerstoffs ist daher eine gasbil-
dende Reaktion ndtig, mit deren Hilfe der Gasdruck der
Schmelze so weit erhSht werden kann, daf ein Abpumpen des
Gases mbglich wird. Die {iblicherweise verwendete Hilfsre-
aktion ist die Umsetzung mit Kohlenstoff:

el + [l = f{co}

Wird der Xohlenmonoxiddruck stédndig so niedrig gehalten,
daB der Gehalt an gelSstem Sauerstoff unter dem Gleichge-
wichtswert der Legierungsoxide bleibt, und ist geniigend
Kohlenstoff vorhanden, so lassen sich auf diese Weise die
im Stahl suspendierten Legierungsoxide v8llig entfernen.

Bei der groftechnischen Vakuumentgasung wird der Sauer-
stoffgehalt des Stahls im allgemeinen so weit gesenkt,

daB die Aufldsung der Teilchen aus Kieselsaure, Eisen-
oder Mangansilikaten und Chromoxiden erreicht wird. Gleich-
Zeitig ist jedoch ein Angriff der Schmelze auf die Zustel-



lung des Reaktionsgef&@Bes unerwlinscht aber unvermeidbar.
Da filir die Stahlentgasung im technischen MaB8stab wegen
der unvermeidlichen Temperaturverluste nur eine begrenzte
Zeit zur Verfiigung steht, ist es von besonderem Interesse,
die Kinetik der Oxidaufldsung zu untersuchen. Zu den bis-
her am meisten untersuchten - und im Hinblick auf die
Stahlentgasung und den HochofenprozeBf wichtigsten - Reak-
tionen gehdrt die Kiesels#urereduktion.



2. Literaturiibersicht

Seit der Arbeit von F. Kdrber 0 ist die hervorra-
gende Bedeutung der KieselsHurereduktion fiir die Bisen-
und Stahlmetallurgie unbestritten. Unter Zugrundelegung

weiterer Arbeiten 2)-8)

konnen die Gleichgewichte der Kie-
selsdurereduktion heute als weitgehend bekannt angesehen

werden.

Die Erkenntnis, daB es bei den komplexen Vorgidngen der
Eisen~ und Stahlerzeugung vielfach gar nicht zur Einstel~
lung von Gleichgewichten kommt, sondern daf in der zur Ver-~
fligung stehenden Zeit die Reaktionsgeschwindigkeit den er-
reichbaren Umsatz bestimmt, war der Beginn kinetischer Un-
tersuchungen. Die erste kinetische Arbeit {iber die Kiesel-
séiurereduktion von J.C. Fulton und J. Chip-
man 9) hatte eine Vielzahl weiterer Untersuchungen zur
Folge, jedoch kdnnen auch heute noch léngst nicht alle Phi-
nomene als geklirt betrachtet werden. Einen Uberblick iiber
die wichtigsten, auf die betriebliche Praxis bezogenen Ar-
beiten gibt A. v. Klitzig 10) , wihrend H. Ley
gr af 1 durch eine Zusammenfassung der Forschungser-
gebnisse aus Laboratorien den Erkenntnisstand des Jahres
1970 wiedergibt. Inzwischen sind neuere Arbeiten erschie-
nen 12)_24), die, wie alle Arbeiten zuvor, neue, zusitzli-
che Erkenntnisse liefern, chne ein umfassendes Bild allge-
meingliltigen Aussagewertes von der Kieselsdurereduktion ge-

ben zu kénnen.

Kennzeichnend flir die vielf#ltigen Versuchsergebnisse, die
mit unterschiedlichsten Versuchstechniken und Versuchsan-
ordnungen auch sehr verschiedene Interpretationen des Reak-
tionsablaufes zulassen, ist die Schwankungsbreite der er-



mittelten Aktivierungsenergien der Kieselsidurereduktion,
die bei Versuchen mit Schlacken 46 34) bis 200 25)
Mol und bei Versuchen mit reiner Kieselsdure 18 12)
129 72} kcal/Mol umfast.

kcal/
bis

Entsprechend dem jeweils als maBgeblich fiir den Umsatz er-
achteten Reaktionsmechanismus k&nnen die unterschiedlichen

auffassungen der Verfasser in drei Gruppen geordnet werden:

1. Ein einziger Teilschritt ist im untersuchten Tempera-
turintervall reaktionsbestimmend.

2. Tm untersuchten Temperaturbereich wvollzieht sich unter
bestimmten Bedingungen ein Wechsel im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt des Reaktionsablaufes. Die einzel-

nen Teilschritte sind eindeutic voneinander zu trennen

und als reaktionsbestimmend nachweisbar.

3. Mehrere Teilschritte des Reaktionsablaufes liegen in
ihrer GroBe so nahe beieinander, daB man keinen als
allein maBgebend bezeichnen kann und von einer gemischt
kontrollierten Reaktion spricht.

Die Auffassung der ersten und gréS8ten Gruppe wird von allen
Autoren vertreten, die als geschwindigkeitsbestimmenden Teil-
schritt die chemische Phasengrenzreaktion ansehen 9)15)21)
22)26) ger in einem Transportmechanismus den langsamsten
Teilschritt vermuten. Als solcher wird meist die Diffusion
gesehen, wobei zwischen der Diffusion von Sauerstoff in der
Metallphase 18)30)31)32),

Si0-Phase 13)18)
ke 14)70)

27)33)

Gasdiffusion einer intermedidren

, Diffusion von Siliziumionen in der Schlak~
und Diffusion wvon Silikationen in der Schlacke
unterschieden wird.

-5 -



Einen Wechsel des geschwindigkeitsbestimmenden Teilschrit-
tes nehmen J.R. Rawlding und J.F. Elliott
2S)an, die bis 1600° C die Diffusion von Sauerstoff in der
Metallphase flir maBgebend halten (bei einer Aktivierungs—
energie von 110 kcal/Mol) und oberhalb 1600o C die chemi-~
sche Phasengrenzreaktion (mit 200 kcal/Mol). E.T. Turk-
dogan , P. Grieveson und J.F. Beis -

28) ermitteln den Wechsel des Mechanismus von der

ler
chemischen Reaktionskontrolle zur Sauerstoff-Diffusionskon-
trolle als Folge des Vorhandenseins bzw. Nichtvorhanden-
seins von CO-Blasen, und S.K. Sharma und R,
Ward 29) halten einen Wechsel von der chemischen Reak-
tion bis 1425° C zur Diffusion oberhalb 1425° C fiir erwie-

sen.

Nur wenige Autoren halten die M&glichkeit filir gegeben, dasB
nicht nur ein einzelner Schritt des Reaktionsablaufes so
langsam ist, daB er alleine die Reaktionsgeschwindigkeit be-
stimmt, sondern daB mehrere Teilschritte in ihren Geschwin-
digkeiten so nahe beisammen liegen, da8 man von einer ge~

mischt kontrollierten Reaktion sprechen muf.

Zu dieser Auffassung gelangen B. Pretnar und H.

24) in einer neuweren Arbeit, in der

Schmalzried
sie nach elektrochemischen Untersuchungen zu dem Schluf
kommen, daB die jeweiligen thermodynamischen und hydrody-
namis¢hen Voraussetzungen des Versuchssystems den Russchlag
geben, ob einer der in der gleichen Gr&Benordnung liegenden
Teilschriéte (Phasengrenzreaktion bzw. An~ und Abtransport)
den Umsatz iiberwiegend bestimmt. R. Penesch ,J.
Janowski ,M. Jaworski ,R. Kopet ,

A. Ledzki und A. Wilkosz kommen ebenfalls
in einer neueren Arbeit 21) zu dem SchluB, daB unter bestimm-

ten Bedingungen (hier oberhalb 2000° ), sich eine gemischte



Reaktionskontrolle einstellt, wenn die Diffusion von Sili-

zium im Metall und in der Schlacke sowie die chemische Pha-
sengrenzreaktion Aktivierungsenergien der gleichen Gr&Sen-—

ordnung aufweisen.

40)12)

16) 39)

DaB Mangan , Chrom , Aluminium und auch andere

Legierungszusatze‘in reinen Fisen— oder in kohlenstoffhal-

tigen Eisenschmelzen 40)38)43)50)51)

bei der Gleichgewichts-
einstellung mit Oxidschlacke als Reduktionsmittel wirken,
ist bekannt. Nach W. Oelsen , H,G. Schubert

und O. Oelsen 38) tbertreffen die Legierungselemente

in ihrer Reduktionswirkung sogar noch den Kohlenstoff, wo-
bei die Reduktionskraft mit steigendem Kohlenstoffgehalt ab-
nimmt 51). Bei der Reduktion fester Oxide wirken die Zusatz-
elemente, die dUnnflissige Silikatschlacken bilden, re-

duktionserleichternd 12)16)40), wohingegen Aluminium-

zusétze zum Bad die Reaktion durch Deckschichtbildung

verlangsamen kdnnen. S. Minowa , M Rato und

5 39
M. Mizuta ) haben sogar einen positiven Einflu8

von Siliziumzus#tzen zum Bad auf die Gleichgewichtseinstel-
lung festgestellt.

40)

Sieht man von Silizium ab, wurden Reaktionen von Legierungs-—
elementen bei der Kiesels8urereduktion in kohlenstoffgesit-
tigten Eisenschmelzen, die nicht mit der Bildung einer fliis-
sigen Oxidschlacke oder fliissigen Silikatphasen verbunden
sind, bislang nicht untersucht. Hber die Wirkung von Sili-
ziumzusdtzen in kohlenstoffgesittigten Eisenschmelzen
herrscht keine einheitliche Auffassung: So messen einige

Rutoren eine Stelgerung der Reaktionsgeschwindigkeit mit
steigendem Siliziumgehalt -%)736)

, wihrend andere keinen
Einflus 8)26)27)37)

oder zumindest bis 1,4 % Si 22) keinen
EinfluB feststellen. Andererseits wird aber auch eine Ver-—
langsamung der Reaktion mit steigendem Siliziumgehalt -~

-7 -



bel Langzeitversuchen also z. B. auch eine Abnahme der Ge-
schwindigkeit wdhrend des Versuchs - gemessen 29)31)33)38),
wobei H. Leygraf6€t 30)31) bei seinen Untersuchungen
an Nickelschmelzen im Vakuum ein Maximum des Wirkungsein-
flusses von Silizium feststellt, dhnlich dem der Desoxida-

tionswirkung von Silizium in Nickel.

Betrachtet man die Meinungsvielfalt zum Ablauf -der Kiesel-
sdurereduktion, - das oben Angefilhrte stellt nur einen klei-
nen Ausschnitt dar - so erscheinen weitere Untersuchungen’
durchaus gerechtfertigt. Es kann jedoch kaum erwartet wer-
den, daB eine neue Untersuchung, selbst wenn sie neue
Aspekte aufzeigt und neue Erkenntnisse liefert, zu einer
umfassenden abschlieBenden Aussage fiihrt.



3. Thermodynamische Voraussetzungen der untersuchten
Reaktionen

Die thermodynamischen Eigenschaften des Systems Fe-C-Si-0
wurden bereits in einer Arbeit von J. Chipwman 52),
und in neuester Zeit von A. Mihajlovic 7 so-
wie von F. Neumann und E. D6tsch 8) dar-
gestellt. Fiir die vorliegende Arbeit sind dariiber hinaus die
Sauerstoffgleichgewichte der Zusatzelemente X im System
Fe-C~81-0-X von besonderem Interesse.

3.1 Die Sauerstoffgleichgewichte im System Fe-C-Si-0-X

Die Wirkung von Zusatzelementen auf den Sauerstoff im Eisen
ist als Desoxidation in der Literatur hinlédnglich bekannt.

Z. Buzek , M Macoszek und J. Szlau-
er 60) stellen diese Gleichgewichte filir eine Vielzahl von
Elementen dar (Abb. 1). Sollen die entsprechenden X-0O-
Gleichgewichte in Fe~-C-S8i-0O-X-Schmelzen berechnet werden,
so muB die Aktivitdtsbeeinflussung von X und O durch X,0,
8i,C beriicksichtigt werden.

Piir das Sauerstoffgleichgewicht gilt allgemein
nX + m0 = Xnom (1)

Die Gleichgewichtskonstante lautet dann

axnom
Ry o = oder mit ay o =1,
nmoogpL n'm
X (8]

- g -



K} n m (2)

Flir die BAktivit&ten gilt allgemein
ay = £4 + [3x] una a, = £ ¢ [3q] (3)
und im vorliegenden System

X (0] C si
ay = £y« £ 0 £y . £ - [5x] und

(4)
- O, X, €, 81
ag = £+ £y - £5 ¢ £ (s0]
Nach Einsetzen von (4) in (2) und mit Hilfe der
Beziehung
Y _ Y, )
lgfX = ey [2¥] (5)
ergibt sich schlieflich:
X X [
(ney + meg) - [x] + (neg + mej) [3c] +
Si Si (o} 0]
(rxeX + mey ) - [%Si] + (neX + meq) ¢ [%o] +
nlg BX] + mig[30] + 1gky o = O (6)
n-m

Die Verwendung des Kohlenstoffgehaltes [¢¢] in der Be-
ziehung (6) erfordert die Beriicksichtigung des Einflusses

der Begleitelemente auf die Kohlenstoffaktivitidt.

[rc] = ¢ + m'gi [rsi] + m'é( Bx] + m'g ko (M

sdtt

- 10 -
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wobei nach H. S8 chenck und E. Stein-
metz 53)
e3
3 [¢]
] = -
me €+ i (8)
C 243 Coupe

ist und nach F. Neumann und H. Schenck 54)

sich die Kohlenstoffsdttigung in Abhdngigkeit von der Tem-—
peratur zu

» -3
Coppp Bl = 1,3+ 2,57 + 10 P (9
ergibt.

Die L3sung der tranzendenten Gleichung (6) unter Einbezie-
hung der Gleichungen (7) bis (9) erfeolgte nurerisch durch
Intervallhalbierung (Millers Iterationsmethode), wobei die
in Tabelle 1 aufgefiihrten Werte der Wirkungsparameter Ver-
wendung fanden. Nicht alle Wirkungsparameter konnten der
Literatur direkt entnommen werden; insbesondere muBten die
vom Kohlenstoff abhingigen Werte nach neueren Erkenntnissen
berechnet werden. Am Beispiel des Wertes egl soll die Er-
mittlung dieser GrdSen gezeigt werden.

Nach E. Schiirmann und H.J. Rimkus 56)
gilt

X 2
1t_:r3f‘cl = (eX; + 9%y) - -,1—.+ (ax; + fxi) (10)

wobei e, g, d, £ flir bestimmte, elementspezifische Parame-
ter stehen, die tabellarisch aufgefiihrt sind 56) und mit
deren Hilfe sowie mit

dlny

1 Al

P (11
¢ axAl )
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sich & Iél = 7,64 ergibt. NachH. Schenck und
E. Steinmetcz 53) gilt ferner, wenn das zuge-

setzte Element in h&chster Verdiinnung vorliegt,

g . N (12)

o

an
(o}

- c -
= £ Al (1 - N+ £

Setzt man nach H. Schenck , MG, Frohberg,
E. Steinmetz und B. Rutenberg 57)

£ g = 9,9, so folgt daraus § il = 7,04. Wiederum nach H.

Schenck und E. Steinmet z 53) ermittelt man

durch die Beziehung

N, +M_ N, M
=o,0043¢4 & Fe € _C

Fe (13)

M N M

Fe C C Fe
(= + =) * & (1 - N)) - === +1
[MC NFe Al c MC ]

C
Al

e

schlieflich egl = 0,086. Auf &hnliche Weise ergibt sich
Al

auch ec = 0,045,

Die 2bb. 2 zeigt die ermittelte Abhdngigkeit des Gleichge-
wichtssauerstoffgehaltes vom Kohlenstoffgehalt des Bades
bei konstantem Gehalt [X] im Bad. Der Abbildung k&nnen fol-
gende interessante Tatsachen entnommen werden:

t. Mit steigendem Kohlenstoffgehalt steigt die Sauerstoff-
konzentration an der festen Phasengrenze im Gleichge-
wicht mit dem zugesetzten Element X .

2. Das 5i0,-Gleichgewicht liegt flir kleine [si] ~Gehalte
zu hBheren Sauerstoffwerten verschoben und damit deut-—
lich iiber den Gleichgewichten der Zusatzelemente. Die
hohen [0] -Konzentrationen an der festen Phasengrenze
bei Kohlenstoffsittigung kbnnen durch Dissoziation
der Kieselsdure geliefert werden.

- 12 -
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Der Sauerstoffgehalt an der’ festen Phasengrenze liegt

weit liber dem des CO - Gleichgewichtes. Daraus folgt,

daB das CO ~ Gleichgewicht nicht den [0] -Gehalt an der
festen Phasengrenze bestimmt.

- 13 -



4. Das Versuchssystem

4.1 Die Wahl der Versuchsanordnung

Die Kieselsdurereduktion durch kohlenstoffhaltige Eisen-
schmelzen verliuft nach einem komplizierten Reaktionsme-
chanismus, der sich in mehreren Teilschritten vollzieht

und an dem mehrere Phasen beteiligt sind. M8gliche Teil-

schritte der Reaktion sind:

1. Transport von Silikationen aus dem Inneren der Oxid-
phase an die Schlacke~Metall-Grenzfliche

2. Dissoziation in Silizium und Sauerstoff

3. Transport von [C] [0] von der festen Phasengrenze zur
Gasphasengrenze sowie von [Sﬂ in das Innere der Metall-

phase

4. Reaktion von Kohlenstoff und Sauerstoff zu Kohlen-
monoxid

5. Im Graphittiegel: L&sung von Kohlenstoff aus der Tie-

gelwandung

An diesen PReaktionsschritten sind die Metallphase, die
Gasphase, das Oxid und indirekt der Graphit des Tiegels be-
teiligt. Will man die Bedeutung einzelner Teilschritte
eines solchen Reaktionsablaufes untersuchen oder durch ge-
zielte Anderung einzelner Versuchsparameter den Ablauf der
Gesamtreaktion beeinflussen, so ist es sinnvoll und notwen-

- 14 -
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dig, die Zahl der Teillschritte zu verringern und die Ver-
suchsanordnung mdglichst einfach zu gestalten.

Einen Weg hierzu hat H. Leygraf mit der “"Morphologischen
Analyse des Problems"3o) aufgezeigt. W&hlt man die Ver-
suchsanordnung derart, daB das feste, reine 0xid auf einer
kohlenstoffhaltigen Eisenschmelze frei schwimmt - wegen

des Dichteunterschiedes und der Oberfl&chenspannung des
Eisens ist das ohne weiteres mdglich -~ so konzentriert sich
die Aufmerksamkeit nurmehr auf die Teilschritte 2, bis 4,
Teilschritt 1. kann eliminiert werden, da keine ionisierte
Schlacke vorliegt sondern festes Oxid; Teilschritt 5. dlirfte
weden der hohen Geschwindigkeit des Ldsungsvorganges 4

und des Kohlenstoffilberschusses im Bad keine Rolle spielen.
Flir die Teilschritte 3. und 4. bietet die Versuchsanord—
nung (Abb, 3) den Vorteil besonders kurzer Transportwege
und des Vorhandenseins einer Dreiphasengrenzlinie, an der
die Oxid-, Gas- und Metallphase zusammentreffen. Schlief-
lich wird durch die Wahl einer festen, reinen Oxidphase,

die nur einen geringen Teil der Badoberfliche bedeckt (we-
niger als 10 %), auch die direkte Reaktion der "Schlacke”
mit dem Graphit der Tiegelwand vermieden, die andere Auto-
ren 38)42)43)

stellt haben.

als besonders reaktionsbestimmend herausge-

Ob die gewdhlte Versuchsanordnung letztendlich in der Lage
ist, zur Kldrung der vielfdltigen Vorstellungen f{iber den
Ablauf der Kieselsdurereduktion und den geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt beizutragen oder gar neue Agpekte auf-
zuzeigen, kdnnen nur die Versuche selber zeigen.

- 15 -
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4.2 Versuchsaufbau

Die Versuche wurden mit einem Gasanalysenger#t vom Typ
"Balzers Exhalograph EA1" 44) durchgefithrt, das entspre-
chend den besonderen Anforderungen der Untersuchungen ab-
gedndert und durch Zusatzapparaturen ergénzt wurde.

4.2.1 Allgemeine Beschreibung der Versuchsapparatur

Die Versuchsanordnung - eine Prinzipskizze zeigt Abb., 4 -
besteht im wesentlichen aus einem widerstandsbeheizten
Graphitrohrofen, einer Pumpenkombination bestehend aus zwei
Drehschieber~ und einer Diffusionspumpe, einer aufgesetzten
vakuumdichten Probenschleuse und einem Analysenteil, der

die gleichzeitige Analyse dreier Gaskomponenten (CO,HZ,NZ)
erlaubt. Eine zus#tzlich angebaute elektronische Prézisions-
Druckmesseinrichtung, ein seibsttétig arbeitender Tempera-
turregelkreis und ein Kompensationsschreiber zur Registrie-
rung des Temperaturverlaufes vervollstindigen die Apparatur.

4.2.2 ERinzelheiten des Versuchsaufbaus

4.2.2.1 oOfenteil

Den Reaktionsraum der Anlage bildet ein doppelwandiger,
wassergekiihlter, vakuumdichter Graphitrohrofen, der mittels
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eines stufenlos regelbaren Transformators Leistungen zwi-
schen O und 9 KW aufnimmt und dabei maximal 2300° C er-
reicht.

Die Pumpenkonbination kann ein Vakuum von 5 x 10_6 Tory
erzeugen und - nach entsprechendem Ausheizen der Apparatur

auch bel Versuchstemperaturen von 1600° C diber lange Zeit-
rdume halten.

In die beiden konzentrisch eingespannten Graphitrohre
(Abb. 5) mit einer beheizten Linge von 80 mm wird ein Tie-
gel aus Reinstgraphit eingehi@ngt (Abb. 6a). Der obere Teil
des Tiegels nimmt einen, gleichfalls aus Graphit bestehen-
den Einsatz auf (Abb. 6b), der an seiner Unterseite vier
runde Graphitstifte aufweist. Diese dienen der Zentrierung
der wdhrend des Versuches frei auf dem Bad schwimmenden
Oxidprobe. Abb. 3 zeigt die Versuchsanordnung im Tiegel in
OriginalgrdsBe.

4.2.2.2 Probenschleuse und Pumpen

Auf den Ofen aufgesetzt ist eine ausschwenkbare, vakuum-
dichte Probenschleuse. Die seitliche Schleusenkammer dient
dem Einbringen von Schmelz- und Legierungsmaterial aus dex
Raumatmosphdre in das Vakuum des Ofens. Senkrecht {iber dem
Tiegel ist eine Quetschverschraubung als Schiebedurchfiih~
rung fiir die Probenabsenkvorrichtung angebracht. Das Absen-
ken der Probe geschieht mit einer 10 mm starken Edelstahl-
stange, die mit der eigentlichen Probenhaltung, einem 1 mm
starken Eisendraht, verbunden ist. Uber das untere Ende des

Eisendrahtes, das so gebogen ist, daf die ringférmigen Pro-
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ben beim Absenken nicht hingenbleiben oder verrutschen k&n-
nen, wird die Probe geschoben und mit einem kurzen Stiick
0,1 mm starken Kupferdraht - als Schmelzverriegelung -
festgehalten.

Ein um 45° geneigter Umlenkspiegel aus geschliffenem, hoch-
glanzpoliertem Edelstahl, der iliber ein vergr®B8erndes Schau-
glas an der Frontseite Einblick in das Ofeninnere gewdhrt,
ist mit einer Schlitzbohrung zur Durchfiihrung der Proben-
halterung versehen. Die Probenhalterung kann um 230 mm ver-
schoben werden; in der unteren Endlage befindet sich die
Probe unmittelbar iliber dem Metallbad.

Als Verbindung zu den Vakuumpumpen weist die Probenschleuse
zwel Handventile auf, von denen eines - ein Dosierventil
mit Feineinstellung - die Evakuierung des Ofenraumes direkt
ermdglicht, wihrend das zweite, je nach der Stellung eines
weiteren Absperrventils, nur die Probenschleuse oder Ofen-
raum und Probenschleuse mit der Vorpumpe verbindet. Ein
elektromagnetisches Knickhebelventil stellt die Verbindung
des Ofenraumes mit der Oldiffusionspumpe her, wenn ein ent-

sprechendes Vorvakuum erreicht ist.

4.2.2.,3 Temperaturmessung

Zur Bestimmung der Temperatur am Reaktionsort wurde die
thermoelektrische Vergleichsmessung unter dem Tiegelboden
herangezogen 45). Zu diesem Zweck wird ein Pt Rh 18 - Ther-
moelement ir. einem A1203—Schutzrohr von unten bis dicht an
den Boden des Tiegels herangefiihrt. Das Schutzrohr ist va-
kuumdicht in ein hochglanzpoliertes Messingrohr eingeklebt,

welches durch eine Quetschverschraubung in das Innere des

- 18 -



- 18 -~

Ofens ragt. Die Anzeige der Thermospannung erfolgt durch
einen selbstabgleichenden Kompensationsschreiber mit Null-
punktsunterdriickung.

Da bei der indirekten Temperaturmessung unter dem Tiegel-
boden eine Abweichung von der tatséchlichen Temperatur am
Reaktionsort -~ der Badoberfliche - auftritt, wurden Eich-
messungen mit einem vdllig gleichartigen Thermoelement
durchgefijhrt, das von oben in die Schmelze taucht. Wie die
Temperaturprofile (Abb. 7) und die Darstellung der Tempe-
raturdifferenz zwischen der VergleichsmefRstelle und der Bad-
oberfliche zeligen (Abb. 8), ist die Abweichung gering. Beim
Einstellen der Versuchstemperaturen wurde dieser Abweichung
Rechnung getragen.

4.2.2.4 Temperaturregelung

Da bereits geringfligige Temperaturschwankungen Druck&nderun-
gen im geschlossenen Ofenraum bewirken, ist es notwendig,
die Versuchstemperatur mglichst konstant zu halten. Zu die-
sem Zwecke wurde eine selbsttitige Temperaturregeleinrich-
tung installiert (Abb. 4). Zur Regelung wird die Thermospan-
nung benutzt, die vom Kompensationsschreiber abgenommen

und tiber eine Spannungsteilerschaltung und einen Verstirker
dem eigentlichen Regler zugefiihrt wird, Dieser gibt sein
Signal Uber einen zus#tzlichen Taktgeber, der dem Trigheits-
ausgleich des Regelkreises dient, an den Stellmotor des
Heiztransformators. Die Versuche zeigten, daB sich mit die-

ser Schaltung eine Temperaturkonstanz von t 2° C erreichen
1laBt.
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4.2.2.5 Druckmessung

Da die Geschwindigkeit der Gasentwicklung aus dem Druck-
anstieg im abgeschlossenen Ofenraum ermittelt werden soll,
kommt es darauf an, neben dem Absolutdruck im Ofenraum,
die Druckinderungen wdhrend des Versuches genau zu messen
und zu registrieren. Diese Druckinderungen k&nnen um Grd-
Benordnungen kleiner als die absolute HBhe des Druckes
sein, so daB ein Ger#t erforderlich ist, das iiber einen
welten GesamtmeBbereich verfiigt und dabei, besonders in

den TeilmeBbereichen, eine hohe MeBgenauigkeit aufweist.

Das nach dem Prinzip der kapazitiven Spannungsteilung mit
vorgespannter Membran arbeitende, elektronische Manometer
(Typ 1014 A) der Firma CGS Datametrics Inc. wurde dieser
Forderung am besten gerecht. Die gasartunabhingige und na-
hezu trdgheitsfrei arbeitende MeBeinheit besteht aus einem
MeBkopf und einem Netz~ und Anzeigegerdt mit Nullpunktun-
terdriicker. In neun MeBbereichen k®nnen Driicke von O -

1O3 Torr mit einer Genauigkeit von 5 x 10_3 % des eingestell-
ten MeBbereiches gemessen werden. Der gréBte MeBbereich

migt von O - 1000 Torr, der kleinste von Q0 - 0,1 Torr, mit
stets gleichbleibender Ausgangsspannung von 10 V bei Voll-
ausschlag und einer Linearitdt von ¥ 0,03 %. Verbunden mit
einem Linienschreiber von 25 cm Skalenbreite lassen sich
Druck#énderungen von 1 x 10—3 Torr feststellen und ablesen.
Der Mefkopf wurde so in die Anlage eingebaut, das an der
einen Seite der MeBmembran stets ein konstantes Referenz-
vakuum von 5 x 10_6 Torr liegt, wdhrend die andere Seite
mit dem Ofenraum in Verbindung steht.
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4.3 Durchfiihrung der Versuche

4,3.1 FEinsatzstoffe

Die Versuche wurden in Tiegeln aus Spektralkohle hoher
Reinheit durchgefiihrt. Ein Reinheitsgpriifattest weist als
Gesamtverunreinigungen weniger als 2 ppm aus. Die Tiegel-
abmessungen sind der Abb. 6 zu entnehmen.

Als Proben fanden ringfSrmige Abschnitte von Kieselglas~
rohren (99,9 % SiOz) Verwendung. Standardabmessung waren:
Ringhthe 10 mm, AuBendurchmesser 10 mm, Wandstdrke 1 mm.
von diesen MafBen wurde abgewichen, wo durch gezielte Ver-
dnderungen geometrischer Parameter deren Bedeutung fiix
die Reaktion untersucht wurde.

Die fiir einige Versuche verwendeten SiOQ—Tiegel waren von
gleicher Reinheit wie die Sioz—Ringe und hatten die Rbmes-
sungen: HShe 60 mm, AuBendurchmesser 22 mm, Wandstirke 3 mm.

Sie wurden im Spektralkohletiegel eingesetzt.

Als Badmetall diente Elektrolyteisen, das folgende Verun-
reinigungen aufwies:

Element Cu Mn Si o] 3
ppm 50 50 50 30 50

Die verwendeten Legierungselemente hatten folgende Mindest-
reinheit (in %):
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Aluminium 99,9 Molybdin 99,5
Bor 99,9 Nickel 99,7
Chrom 99,9 Silizium 99,9
Germanium 99,9 Titan 99,9
Hafnium 99,9 Vanadium 99,5
Mangan 99,5 Zirkon 99,5

4.3.2 Vorbereitung

Als Versuchsproben wurden Kieselglasringe verwendet, deren
eine Schnittfldche glattgeschliffen und unter einem Stereo-
mikroskop vermessen wurde. Dabei wurde die Wandstdrke bei
80facher Vergr®Berung an zehn Stellen gemessen und {iber den
Umfang gemittelt. Rohrabschnitte, deren Wandstirke stark
schwankte, fanden keine Verwendung. Der AuBSendurchmesser
wurde durch mehrere Messungen mit einer Mikrometerschraube
bestimmt, Anschliefend wurden die Proben mit Alkohol gerei-
nigt und an der Probenhalterung befestigt.

Nach dem Einsetzen des Tiegels wurde der Ofen durch Aufset-
zen der Probenschleuse verschlossen, evakuiert und entspre-
chend dem Entgasungsverlauf der Graphitteile und des Ofen-
inneren auf die Versuchstemperatur gebracht. Nach Erreichen
eines befriedigenden Vakuums wurde der Ofenteil von den Pum-—
pen getrennt und mittels der Eicheinrichtung so lange rei-
nes CO in den Ofenraum eingelassen, bis der Versuchsdruck
(in der Regel 100 Torr) erreicht war. Danach wurde die Sta-
bilisierung von Druck und Temperatur abgewartet. Beim dann
folgenden Eichen wurden so viele Eicheinheiten CO-Gas bekann-
ten Volumens eingelassen, da8 der Gesamtdruck im Ofen um

1 Torr (Vollausschlag am Registrierschreiber) anstieg.
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Der Druck wurde mittels des Dosierventils wieder auf die
AusgangshShe gebracht und der Eichvorgang mehrmals wie-
derholt.

4.3.3 Versuchsablauf

Mit dem eigentlichen Versuch wurde begonnen, nachdem das
Eichen beendet war und das elektronische Manometer Druck-
stabilitdt im Ofenraum anzeigte, Zundchst wurden 17,5 g
kleinstlickiges Elektrolyteisen als Badmetall durch die Pro-
kenschleuse eingeworfen und vollstidndig entgast. Dann wurde
das Leglerungsmetall auf dem gleichen Wege in das nunmehr
sauerstoffarme Bad gegeben. In schneller Aufeinanderfolge
wurde jetzt die Probe so weit abgesenkt, daB die feine
Kupferdrahtverriegelung schmolz und die Probe auf das Bad
fiel, die Probenhalterung in ihre Ausgangsstellung zurifick-
gezogen, mit dem Feindosierventil eine letzte Korrektur des
Versuchsdruckes vorgenommen und mit der eigentlichen Mes-
sung begonnen. Etwa flinf Minuten nach dem Einwerfen des
Elektrolyteisens und etwa dreifig Sekunden nach dem Aufset-
zen der Probe wurde die erste MeBkurve aufgezeichnet. Im
Wechsel von Druckanstieg im Ofenraum (in der Regel um 1
Torr) und Einstellen des Ausgangsdruckes mit dem Dcsierven-

til wurden mehrere kontinuierliche Schreiberkurven aufge-
nommen.

Durch den Dichteunterschied von Eisen und Probenmaterial,
die hohe Cberflichenspannung des Fisens und die Nichtbenetz-
barkeit dus Quarzglases durch Eisen-Kohlenstoff-Schmelzen
bedingt schwimmen die Proben wihrend des Versuches frei auf

dem Metallbad. Die Proben sinken nur sehr geringfiigig ein,
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ohne daB die Probenflanken von der Schmelze benetzt werden.
Bei Proben der Standardabmessungen D = 10 mm, h = 10 mm,
b = 1 mm 188t sich aus der Kantenabschridgung der Proben
nach dem Versuch eine Einsinktiefe von 0,2 mm ermitteln.
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5. Versuchsauswertung

Als unmittelbare MeBergebnisse der Geschwindigkeit der Re-
aktion

sio, +2[c] = [si +2 {co} (14)

dienen die bei den Versuchen aufgezeichneten, fast linearen
Schreiberkurven, die den 2nstieg des Druckes im Ofenraum-
als Funktion der Zeit wiedergeben. Anhand der vor Versuchs-
beginn bel Versuchstemperatur erfolgten Eichung kdnnen dem
Druckanstieg bestimmte Gasmengen zugeordnet werden, die

der Berechnung der Geschwindigkeit (als Casmenge pro Zeit)
dienen. Dazu muB jedoch gewdhrleistet sein, daB es sich bei
dem entstandenen Gas tatsédchlich um Kohlenmonoxid handelt.
Mit Hilfe des Analysenteils der Apparatur wurde bei Kontroll-
versuchen ein Gehalt der Gasphase an Kohlenmonoxid von 98
bis nahe 100 % ermittelt.

5.1 Mengen—- und Stoffbilanz

Nachdem gewZhrleistet ist, daB bei den Versuchen praktisch
reines Kohlenmonoxid entsteht, muf die Frage gepriift wer-

den, ob dieses tatsichlich ausschlieflich der Reaktion (14)
entstammt, oder ob andere Reaktionen zur CO-Bildung maRgeb-

lich beigetragen haben. Mdgliche Nebenreaktionen sind

sic, + C = {sio} + {co} (15)

{Sio} + [c]

]
—
N
s
[Laai

+

{co} (16)
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Zwar ist die Hauptreaktion (14) thermodynamisch stark be-
glinstigt, dennoch kann bei den obigen Nebenreaktionen
dampffdrmiges Siliziummonoxid entstehen, das sich an den
kdlteren Teilen des Tiegels und des Ofens wieder nieder-
schlagen wlirde und zu einem Siliziumverlust des Bades £iih—
ren miiBte.

Da an den k#lteren Teilen der Apparatur nur sehr unbedeu-
tende Niederschlige gefunden wurden, wurde vermutet, daB
solche Nebenreaktionen nur von untergeordneter Bedeutung
sein kdnnen. Eine Bestdtigung dieser Vermutung lieferten
Mengen- und Stoffbilanzen reprisentativer Versuche, die
mit Hilfe der nachstehenden Beziehungen durchgefithrt wur-
den.

Als MeBgr®Ben sind bekannt:

E [g] Gewicht der Metalleinwaage

AW [q] Gewichtsénderung der 5i0,-Probe beim
Versuch

v [Ncmﬁ das entstandene CO-Gasvolumen

[Sﬂ ° [Gewﬂ Siliziumgehalt des Metalleinsatzes

[Sil [Gews] Siliziumgehalt des Regulus nach dem
Versuch

Bﬂ [Gewﬂ Kohlenstoffgehalt des Regulus

R Eﬂ Gewicht des Regulus

Daraus lassen sich folgende Beziehungen ableiten: (s. a.
Rechenanhang S. 73)

Anstieqg des Siliziumgehaltes im Bad

. » V -« 100
Alsi] - 28,22380 L [s] (a7
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R steht dabei filir das Gewicht des Regulus, das nicht ge-
nau wigbar aber aus den {librigen GrSfen errechenbar ist.

Der im Einsatzmetall bereits vorhandene Siliziumgehalt
[Sﬂ ° bewirkt im Regulus einen Gehalt der Gr&Be

fsi]' = [si], - % (e] (18)

Das Gewicht des Regulus berechnet sich durch die Mengen-
bilanz

R=E+ASi+c=E+(A[Si]+[c])1—§o— [al 09

Aus diesen Beziehungen erhdlt man

[si] = Alsi] + [si]® [¢] (20)
_ (28,086°V + 447,8-[Si]o-E) (100 - [c]
oder [si] = Z4780 ~ E ¥ 28,086 -V [e]

(21)

ferner gilt AW = 60,085 - V [

24780 a] (22)

Ein repr&santives Bilanzbeispiel ist dem Rechenanhang S. 75

beigefiigt. Ihm sind zwei charakteristische Abweichungen zu
entnehmwen:

1. Die Gewichtabnahme der Proben ist stets etwas grdBer

als aus der gemessenen CO-Gasmenge errechnet wird,

2. der Siliziumgehalt des Bades ist etwas geringer, als

aus der gemessenen Gewichtabnahme der Probe zu erwar-—
ten wére.
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Die erste Abwelchung ist durch die Art der Versuchsfiih-
rung erkl&rlich: Die Gasmenge, die vom Aufsetzen der Probe
auf das Bad bis zum Beginn der Messung entsteht, wird eben-
sowenig registriert wie diejenige, die noch nach Abbruch des
Versuches entsteht; denn die Probe verbleibt wihrend der Ab~
kihlungsphase auf dem Bad. Die Probe verliert also mehr an
Gewichf, als aus dér registrierten Gasmenge berechnet wer-
den kann.

Die zweite‘Abweichung deutet in der Tat auf geringe Silizi-
umverluste hin, die der Bildung von dampffSrmigem SiQ zuge-
schrieben werden kdnnten. Da beide Abweichungen gering sind
und im Rahmen anderer Mef~ und Analysenfehler liegen, wird
. auf eine Korrektur der MeBergebnisse verzichtet und die re-
gistrierten Druck#nderungen im Ofenraum in vollem Umfang
der Reaktion (14) zugeschrieben.

5.2 Berechnung der Reduktionsgeschwindigkeit

Wie die Mengenbilanz gezeigt hat, ist die CO-Gasentwicklung
ein direktes Maf flr die Reduktionsgeschwindigkeit dexr Kie-
selsdure nach Gleichung (14).

Es gilt demnach:

3
= & |Nem” 23
3= & [ h ] (23)

Der Differentialquotient %% ist aus der Steigung der aufge-
zeichneten Schreiberkurven erh&ltlich, wenn bei vorausge-
gangener Eichmessung das Gasvolumen V ermittelt wurde, dem
eine bestimmte Druckidnderung AP im Ofenraum entspricht.
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Es gilt dann: (siehe auch Rechenanhang S. 77)

LAV _y g . 2P 213 g (nend (24)
1= &&= Y& 760 T, & | n
Hierbei bedeutet:
3j [Ncm3/ﬁ] auf den Gasumrsatz bezogene Reduk-
tionsgeschwindigkeit

VK [cmﬂ Kammervolumen der Eicheinrichtung
PA' PI Erorﬂ auBendruck, Druck im Ofeninneren
Ta U%d AuBentemperatur
7 Anzahl der Kammervolumina VK’ die

zu einem Druckanstieg A P im Ofen-

raum fiihrt.

Bezieht man die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Reaktions~

fliche der Probe, so erhdlt man

3

e B\ Nem

1T = v 2 o (25)
cm® + h

Die ermittelten Reaktionsgeschwindigkeiten sind den Tabellen
2 bis 8 des Tabellenanhangs zu entnehmen.

5.3 Optische Untersuchungen der Proben

Die Kieselglasproben wurden nach dem Versuch mikroskopisch
untersucht. Verdnderungen der Transparenz, Metallspritzer
an den Winden oder Forménderungen der Reaktionsfliche k&n-
nen wichtige Aufschliisse liber den Versuchsablauf und die
Bedeutung bestimmter Versuchsparameter geben. Die meisten
Proben waren nach dem Versuch ebenso glasklar wie vor dem
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Versuch, nur einige wenige zeigten eine geringfiigige Trii-
bung oder wiesen besonders bei Versuchen mit Badzusitzen
und bei hohen Temperaturen einige Badspritzer auf. Die
Stirnflichen der Versuchsproben zeigten dagegen nach dem
Versuch sehr unterschiedlich ausgebildete Formen.

5.3.1 Probenform und Strdmung im Tiegel

Da eine direkte Kontrolle der Strdmungsverh&ltnisse wihrend
des Versuchs nicht mdglich ist, wird im folgenden versucht,
die vermuteten Strdmungsverhdltnisse aus der Form der Pro-
ben nach dem Versuch abzuleiten. Der Temperaturgradient in-
nerhalb der Schmelze (Abb. 7) 148t KonvektionsstrSmungen

im Tiegel erwarten. Die Abb. 9 zeigt charakteristische For-
men der Reaktionsflichen nach dem Versuch und die daraus

abgeleiteten Strdmungsbilder.

Das RAufsetzen der kalten, aus der oberen Region des Ofen-
raumes rasch abgesenkten Probe auf das Bad beeinfluft und
verstdrkt im Bereich der Proben-Ringfléche die Konvektions-
stromung. Der Wirmeentzug durch die Probe fiihrt an der Auf-
setzstelle zu einer abwirtsgerichteten StrSmungskomponente
abgekiihlter, dichterer Schmelzpartikel, die wiederum zwei
aufwirtsgerichtete Komponenten hervorruft und somit zur
Ausbildung eines spezifischen Strdmungsbildes unter der Ring-
fliche der Probe fithrt. In den Bereichen der Probenfléche,
die von der aufwirtsgerichteten Konvektionsstrdmung ange-
strémt werden , ist die Nernstsche Diffusionsgrenz-
schicht weniger stark als in den Bereichen mit abwirtsge-
richteter Strémung (Abb. 9a). Da die Gr&Be des Stoffliber-
ganges von der Dicke der Diffusionsgrenzschicht abhéngt,
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ist die Abtragung dort am stidrksten, wo diese Grenzschicht
am diinnsten ist. Als Folge ergibt sich die Probenform der
Abb. %aa) nach dem Versuch. Dieses, von Th. Kraus 46)
fiir reibungsfreie Parallelstrémung entwickelte Modell trifft
auch fir nichtreibungsfreie Systeme zu, in denen der Stoff-
{ibergang ebenfalls mit der Entfernung vom AnstrOmpunkt ab-

nimmt 47)48).

Mit steigender Versuchstemperatur nimmt die Viskosit&dt der
Schmelze ab, der Temperaturgradient innerhalb der Schmelze
sowie der Temperaturunterschied zwischen kalter Probe und
Schmelze werden groBer und die Gesamtreaktion heftiger.

Das flihrt dazu, daB in zunehmendem MaBe die Probenkanten,

an der Dreiphasengrenze gelegen, als bevorzugter Abtragungs-
ort an Bedeutung gewinnen. Die temperaturabh8ngige Verdnde-
rung der Probenform zeigt Abb. 9aa - 9cc.

Wdhrend das Aufsetzen der kalten Probe das auslSsende Moment
fiir das Zustandekommen einer spezifischen Strdmung unter der
Probe ist, sorgen der Temperaturgradient der Schmelze, Dich-
teunterschiede in der N&he der Phasengrenze aufgrund der
entstandenen Reaktionsprodukte und die endotherme Dissozi-
ationsreaktion fiir ihre Aufrechterhaltung widhrend des Ver-—
suchs.
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‘5.4 Der EinfluB der Versuchsbedingungen

5.4.1 Der Druck im Ofenraum

Der Spielraum fiir die Wahl des Absolutdruckes im Ofenraum,
der vor Beginn des Versuches eingestellt wird, ist durch
apparative und versuchstechnische Grenzen eingeschrénkt.
So sind Versuche im Vakuum mit Eisen als Badmetall nicht
durchfiihrbar, weil hohe Badverluste durch Verspritzen und
Verdampfen auftreten und sich verdampftes Eisen auf der
Probe niederschligt. Eine Steigerung des Druckes lber

260 Torr hinaus erwies sich ebenfalls als ungeeignet, da
KonvektionsstrSmungen der Gasphase mit zunehmender Dickte
der Ofenatmosphére als starke Oszillation am DruckmeBge-

rét registriert werden.

Da von einer systematischen Verinderung des Druckes im Ofen-
raum keine ausschlaggebenden Erkenntnisse zur relativen
Wirksamkeit der Legierungszusétze zu erwarten sind, wurden
die Untersuchungen bei einem Druck von 100 Torr durchge-
fliihrt. Drei MeBpunkte, die bei 260 Torr Ofendruck aufgenom-
men wurden, sind in Abb. 13 bzw. Tabelle & enthalten.

5.4.2 Die HBhe der Proben

Zur Wahl der optimalen Versuchsbedingungen wurde der Ein-—
flus geometrischer Parameter der gewdhlten Versuchsanord~

nung untersucht. Den gemessenen Einfluf der Hhe der Proben

auf die Entgasungsgeschwindigkeit zeigt die Abb.10 . Bed
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gleicher Wandstirke der Proben, im folgenden Probenbreite
b genannt, ist die Gasentwicklung bei hohen Proben grdfer

als bei niedrigen.

Da die Proben frei auf dem Bad schwimmen, sinken bei glei-
cher Stirnfliche diejenigen sté@rker ein, die hdher, d. h.
schwerer sind. Da dieses Einsinken jedoch aufgrund der ho-
hen Oberflichenspannung des Eisens nicht mit einer Benet-
zung der Zylinderflichen verbunden ist, beruht die Zunahme
der Gasentwicklung nicht darauf, daB weitere Fl&chen der
Probe in Kontakt mit der Schmelze treten.

Der Grund ist vielmehr darin zu sehen, daB sich unter den
Proben Gasbldschen bilden k&nnen (s. a. Kap. 5.6), die sich
dort stbrend bemerkbar machen, wo es ihnen gelingt, den Kon-
takt zwischen Schmelze und Oxid zu unterbrechen, die Probe
also praktisch vomr Bad abzuheben. Das ist umso wahrschein-
licher, je leichter die Proben sind. Daher ist die Gasent-
wicklung bei flachen Proben geringer als bei hohen. Dieser
Tatsache wurde Rechnung getragen, indem bei den weiteren Un-
tersuchungen nur Proben gleicher Héhe ( h = 10Omm ) verwen-
det wurden.

5.4.3 Die Breite der Proben

Dem Parameter Probenbreite kommt in der gewdhlten Versuchs-
anordnung besondere Bedeutung zu, da durch seine systemati~
sche Verdnderung unter Umstinden Hinweise auf den geschwin~

digkeitsbestimmenden Teilschritt des Reaktionsablaufes zu
erhalten sind.
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Folgende Uberlegungen geben zu dieser Annahme AnlaB:

Wie aus dem Kap. 4.1 ersichtlich, haben sowohl chemische
Reaktionen als auch Transportmechanismen Anteil am Gesamt-—
verlauf der Bruttoreaktion 810, + 2 [c] = [si] + 2 {cof.
Flir den Stofftransport sind die Transportwege, die zuriick-
zulegende Strecke und der Gradient als treibende Kraft der
Diffusion die maBgebenden Faktoren. Wihrend die Transport-
wege durch die Wahl der Versuchsanordnung festgelegt sind,
kann durch Ver&dnderung der Probenbreite Einflug auf die
Linge der Strecken genommen werden, die der an der festen
Phase entstandene Sauerstoff zuriicklegen muB, um an der
Gasphasengrenze mit dem Kohlenstoff des Bades zu {CO} zu

reagieren.

Die Abb. 11 zeigt die Abh#ngigkeit der Entgasungsgeschwin-
digkeit j [Ncm3/h] und der auf die Beriihrfléche bezogenen
Entgasungsgeschwindigkeit j*[ﬁcm3/cm2hj als Funktion der
Probenbreite. Geht man von Proben der Breite b = 1,5 mm

aus und verkleinert die Probenbreite systematisch, so zeigt
sich zun#chst (Bereich B) keine Anderung der Entgasungsge-
schwindigkeit j. Das steht in guter Ubereinstimmung mit
dem in Kap. 5.3.1 Gesagten, daB ndmlich bei breiten Proben
der Kantenabtrag den CGesamtumsatz so tiberwlegend bestimmt,
daB die Mitte der Probenfliche "passiviert" erscheint (siehe
auch Abb. 12), Der Gasumsatz bleibt konstant, solange eine
Verkleinerung der Probenbreite keine Beeinflussung der tat-
séichlich reagierenden Kantenbereiche bedeutet. Erst wenn
sich diese Kantenbereiche beriihren und man zu noch schma-
leren Proben iibergeht, zeigt sich eine Verringerung des
Gasumsatzes mit der kleiner werdenden Fliche (Bereich A).
Dieser Bereich ist auch der fiir die Beurteilung des Trans-

porteinflusses interessante Teil des Diagramms.

Ein ebenso einfacher wie iiberzeugender Beweis des Einflusses
der Kantenzonen breiter Proben auf den Cesamtumsatz ist mit
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Versuchen mSglich, bei denen statt einer Ringprobe,zwei kon-
zentrisch ineinandergestellte Proben aufgesetzt und re-
duziert wurden. Als Ergebnis der Doppelringversuche zeigt
ebenfalls Abb. 11 den aufgrund der nahezu doppelten Kan-
tenzone erwarteten anndhernd doppelten Gasumsatz. Gleich-
zeitig entkrdftet der Versuch den Verdacht einer Kapazitdts-
grenze der Druckmessung oder einer CO-Gasbildungshemmung

und weist den Bereich B der Abb. 11 als Besonderheit der
gewdhlten Versuchsanordnung aus.

Betrachtet man die auf die Berifihrfl&che bezogene Entga-
sungsgeschwindigkeit j ¥ , so nimmt diese im Bereich A mit
kleiner werdender Probenbreite, d. h. flir den Sauerstoff-
transport kiirzer werdender Transportstrecke, deutlich zu.
Im Bereich breiter Proben (d. h. konstant bleibender Gas-
menge pro Zeit) ist die bezogene Entgasungsgeschwindigkeit
gestrichelt gezeichnet, weil die Beriihrfl&iche, die als Be-
zugsgriBe Verwendung findet, nicht der Fl&che entspricht,
die den Umsatz tats&chlich bestimmt. Das ist nur bei schma-
len Proben, etwa unterhalb b = 0,4 mm, gewdhrleistet. Um so
interessanter ist der Anstieg von j* im Bereich A, der auf
eine Transportabhdngigkeit der Gesamtreaktion schliefien
14Rt.

Der Bereich diinner Proben ist gekennzeichnet durch "origi-
ndre" Diffusion +) des Sauverstoffs vom Entstehungsort zum
Ort der Reaktion mit Kohlenstoff. Eine Verklirzung der Dif-
fusionsstrecke bewirkt eine Beschleunigung des Umsatzes

pro Fliche, der dort sein Maximum erreicht, wo praktisch

+) ; s s .
Der Begriff origindre Diffusion soll im Gegensatz zur

konvektiven Diffusion den Transport des Sauerstoffs vom
Entstehungsort zum Reaktionsort an der Gasphasengrenze

in einem einzigen Diffusionsschritt kennzeichnen.

- 35 -



- 35 -

die gesamte Masse der Probe an der Dreiphasengrenzlinie
liegt, Die dann auftretende Entgasungsgeschwindigkeit ent-
sprdche der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit.

Die fiir schmale Proben durch Messungen nachgewiesene Trans-—
portabhéngigkeit der Bruttoreaktion ist auch auf breite Pro-
ben libertragbar. Zwar ist die MeRbarkeit dort aus den oben

ausgefiihrten Griinden nicht gegeben, doch kann man davon aus-—
gehen, daB auch beim Vorhandensein einer spezifischen Stré-
mung unter der Probe der Transport des Dissoziatiénsproduk-
tes Sauverstoff in unmittelbarer Nihe der festen Phasengrenze
(Strémungskomponente = 0) und senkrecht zur Strémung durch

Diffusion erfolgt.

5.5 Legierungselemente im Badmetall

5.5.1 Die Abhingigkeit der Reduktionsgeschwindigkeit von
der Badzusammensetzung unter Beriicksichtigung. der
Probenbreite und Probenhdhe

Wenn der Probenbreite b und den damit zusammenh&ngenden
Transportmechanismen des Dissoziationsproduktes Sauerstoff
die versuchsspezifische Bedeutung zukommt, die in Kapitel
5.4.3 ausgeftihrt ist, dann muf8 diese Transportabhingigkeit
des Gesamtumsatzes auch bei anderen Schmelzzusammensetzungen,
aber sonst gleichem Versuchsaufbau und &hnlichem Reaktions-~
verlauf, gelten. Die Abb. 13, in der Versuche mit und ohne
Legierungszusatz und zum Vergleich die Ergebnisse einer
anderen Arbeit 30) dargestellt sind, zeigt dies deutlich.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit #ndert sich zwar mit der Bad-
zusammensetzung, doch gilt die gleiche Abh#ngigkeit von

der Probenbreite. Diese Bestidtiqung des Einflusses dexr Pro-
benparameter flihrte zu der Entscheidung, alle weiteren Ver-
suche, deren Schwergewicht auf dem Vergleich und der Kl&irung
der relativen Wirksamkeit von Titan und anderen Legierungs-
elementen auf die Kieselsdurereduktion liegen sollte, nit
Proben konstanter Abmessungen durchzuftihren. Dazu boten sich
die Proben mit den Abmessungen b = 1 mm, D= 10 mm, h =

10 mm an, die gut herzustellen und leicht 2zu handhaben wa-
ren. Sie boten zudem die Gewdhr, daB geringfligige Schwan-
kungen der Breite, die produktionstechnisch leicht vorkom-
men, nicht zu nennenswerten Verfdlschungen des Ergebnisses

fiihren, wie das im Bereich schmaler Proben der Fall wére.

5.5.2 Die Ermittlung der Entgasungsgeschwindigkeit zu
Beginn des Versuches

Bevor im folgenden der EinfluB einzelner Legierungselemente
auf die Reduktionsgeschwindigkeit der Kieselsiure untersucht
wird, soll anhand der Abb. 14 auf einen wesentlichen Punkt
der Versuchsauswertung hingewiesen werden:

Einige der untersuchten Elemente bewirken einen verstirkten
Angriff der Schmelze auf die feste Kieselsiure, verbunden
mit einer starken Oberflichenzerkliiftung des Probenmaterials.
Diese Oberflichenvergr8ferung filhrt zwangsldufig zu einer
Steigerung des Gasumsatzes mit fortschreitender Versuchs-
zeit, wie das der Abb. 14 am Beispiel des Legierungselemen-—
tes Zirkon zu entnehmen ist. Dieser Anstieg der Entgasungs-
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geschwindigkeit mit der Versuchszeit ist ein Nebeneffekt,
der bei der Darstellung der relativen Wirksamkeit der Zu-
satzelemente unberiicksichtigt bleibt. Das geschieht dadurch,
daB die Versuchskurven - wie am Beispiel der Abb. 14 er-
sichtlich - auf den Anfangswert zur Zeit t — O extrapo-
liert werden.

Die Extrapolation der Entgasungsgeschwindigkeit auf ihren
Anfangswert zu Beginn des Versuches schafft die Voraus-
setzung fiir die Vergleichbarkeit der Versuchsergebnisse.
Die VergrdBerung der Reaktionsfliche wdhrend des Versuches
ist dann ebenso ohne Bedeutung auf ihren Aussagewert wie
z. B. der Anstieg des Siliziumgehaltes im Bad durch den
Reduktionsvorgang. Kurz: Die relative Wirksamkeit der Le-
gierungselemente wie auch anderer Parameter ist also ohne
Verfdlschung durch Ver#nderungen widhrend des Versuches er-
mittelt.

5.5,3 Die Beeinflussung der Reduktionsgeschwindigkeit
der Kieselsiure durch einzelne Legierungselemente

5.5,.3.1 Titan

Aus Abb. 13 geht bereits hervor, da8 Titan einen BinfluB
auf die Reduktionsgeschwindigkeit der Kieselsdure hat. Die
Abb, 15 und die Tabellen 2 bis 7 zeigen als Ergebnis de;
systematischen Erforschung dieses Phi#nomens, da8 Titanzu-
sdtze zum Eisenbad ein deutliches Anwachsen der Reduk-
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tionsgeschwindigkeit zur Folge haben. Bereits sehr ge-
ringe Titanzus#tze von 0,02 Gew % bewirken eine Steige-
rung der Reduktionsgeschwindigkeit jJ [Ncm3/hJ, die z. B,
bei 1550° C 65 Nem°/h betrigt, auf das Doppelte, und
eine Steigerung des Titanzusatzes auf 0,23 % bewirkt bei
1550° C eine Verzehnfachung der Reduktionsgeschwindigkeit.
Ein analoges Verhalten ist in allen untersuchten Tempera-
turbereichen festzustellen. Bei Temperaturen oberhalb
1450° C ist eine ausgeprdgte Temperaturabhingigkeit vor-—
handen, wihrend die MeBpunkte der Versuche von 1350° ¢ -
1450° C einem gemeinsamen Streuband zugeordnet werden ktn-
nen.

Die Frage, in welcher Weise Titan in den Reaktionsablauf
eingreift, ist nicht ohne weiteres zu beantworten. Her-
vorstechende Merkmale des Titans als Legierungselement

in Eisen sind seine groBe Sauerstoff- und Kohlenstoffaffi-
nitét, Ob seine Wirkungsweise mit diesen Eigenschaften zu-
sammenhingt, 188t sich durch die Untersuchung anderer Le-
gierungselemente, die &hnliche Eigenschaften haben, am be~
sten kldren. Durch einen Vergleich der Wirkungen verschie-~
dener Zusatzelemente ist dann u.U. ein Hinweis auf den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Teilschritt des Reaktionsmecha-
nismus zu erwarten.

5.5.3.2 Chrom, Vanadium, Molybd#n, Nickel, Bor, Germa;

nium, Aluminium

Die Best#tigung eines Zusammenhanges der Wirkungsweise von
Titan mit seiner Sauerstoffaffinitit kann durch die Unter-
suchung von Elementen erreicht werden, die sowohl in koh-
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lenstofffreien Schmelzen (2Abb. 1) als auch in Eisen-Koh-
lenstoff-Schmelzen (Abb. 2) eine andere Sauerstoffaffini-
tét aufweisen als Silizium. Es zeigt sich, daB Elemente
mit geringerer Oxidbildungsneigung als Silizium, wie Chrom,
Molybdédn, Nickel, Bor, Germanium die Reduktion der Kiesel-~
sédure weder beschleunigen noch verlangsamen (Abb. 16). Le-~
diglich Vanadiumgehalte von mehr als § Gew % beeinflussen
die Reduktionsgeschwindigkeit merklich.

Versuche mit dem stark sauerstoffaffinen Aluminium als Le-~
glerungszusatz muBten bei 1700° C durchgeftihrt werden,

weil bei tieferen Temperaturen das CO - und das A1203 -
Gleichgewicht in kohlenstoffgesdttigten Eisenschmelzen so
dicht zusammenliegen, daB es bei drtlicher Uberkonzentra-
tion von [Al] (infolge des Einwurfes) zur Bildung von
A1203—Deckschichten auf dem Bad kommt, was die Fortfiihrung
des Versuches unmdglich macht. Bei 1700° C konnten die Ver-
suche ohne Behinderung durchgefilihrt werden. Es zeigte sich,
daB auch Aluminium keine positive Wirkung auf die Reduk-
tionsgeschwindigkeit hat sondern im Gegenteil verlangsa-
mend wirkt (aAbb. 17).

5.5.3.3 zirkon, Hafnium, Cer

Wenn nicht die Sauerstoffaffinitit der Zusatzelemente der
maBgebliche Beschleunigungsfaktor filir die Reaktion ist, so
kann die positive Beeinflussung der Kiesels8urereduktion
durch Titan u. U. bei der Karbidbildungsneigung zu suchen
sein. Doch obgleich z. B. Chrom und Molybddn als Karbid-
_bildner in Eisen-Kohlenstoff-Schmelzen bekannt sind, zelgen
sie keine Wirkung auf die Reaktion. Erst Zirkon, als star-
ker Karbidbildner und starker Oxidbildner bekannt, wirkt
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wie Titan auf die Reaktion beschleunigend. Nun wird deut-
lich, daB offensichtlich beide Eigenschaften, die Oxid-
bildungs- und die Karbidbildungsneigung, zusammenkommen
miissen, um beschleunigend auf die Reduktion der festen
Kieselgdure zu wirken.

Wenn das tatsichlich so ist und die obige Aussage Allge-
meingililtigkeit zumindest fiir das vorliegende Versuchssystem
besitzt, muB sich das anhand weiterer Elemente bestdtigen
lassen. Die Elemente Hafnium und Cer erfiillen die génannten
Voraussetzungen und wirken ebenfalls beschleunigend. Zwar
muften die Versuche mit Cer aus den gleichen Griinden wie
die Versuche mit Aluminium bei 1700° ¢ durchgefiihrt werden
und die Versuche mit dem schwerl®slichen Hafnium (Schmelz-
punkt 2222° C) zeigen gr&Bere Streuungen, doch ist der

Abb. 18 die beschleunigende Wirkung dieser Elemente ein-
deutig zu entnehmen.

Damit ist eines hinreichend sicher belegt:

Die Reduktion reiner, fester Kieselsiure durch kohlenstoff-
ges8ttigte Eisenschmelzen kann durch den Zusatz bestimmter
Elemente zum Badmetall beschleunigt werden. Die Zusatzele-
mente miissen zweli Voraussetzungen erfiillen: Sie miissen

1. starke Oxidbildner und

2. starke Karbidbildner sein.

5.5.3.4 silizium

Eine Sonderstellung bei den Legierungselementen nimmt das
Siliziun ein. Das bei der Reaktion $10, = [si] + 2[0]
freigesetzte Silizium wird im Bad geldst und, wie schon der

- 41 -



- 41 -

Einzelversuch zeigt, nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
mit zunehmender Versuchsdauer und damit steigenden [si] -
Gehalten im Bad ab. Eine gezielte Silizium-Zugabe zum Bad
zeigt groBen negativen Einfluf auf die Reduktionsgeschwin-
digkeit (abb. 18).

Aus der bereits bei sehr geringen Zusitzen erkennbaren Wir~
kung des Siliziums lassen sich u. U. wertvolle Hinweise auf
die thermodynamische Lage der untersuchten Reaktion ablei-
ten: Da fiir den Fall des partiellen Gleichgewichts zwischen
SiO2 und der Schmelze im System Fe-C-Si-0-X an der Phasen-
grenze zum Oxid hohe Sauerstoffkonzentrationen (Abb. 2
welst fiir den speziellen Fall von 0,1 Gew % Silizium und

4 Gew % Kohlenstoff 1 Gew % Sauerstoff aus) und natfirlich
entsprechend hohe Siliziumkonzentrationen auftreten, kann
davon ausgegangen werden, da8 sich fiir diesen Pall auch
erst Siliziumzusitze einer vergleichbaren GréBenordnung
deutlich auf die Reduktionsgeschwindigkeit bemerkbar machen
sollten, Aus der empfindlichen Reaktion des Umsatzes auf
bereits sehr geringe [Si} -Gehalte des Bades kann man daher
schlieBen, daf sich vermutlich weit geringere Siliziumkon-
zentrationen an der Phasengrenze eingestellt haben, die
Dissoziationsreaktion sich alsoc nicht im Gleichgewicht son-

dern weit davon entfernt befindet.

5.5.4 Versuche in Quarzglastiegeln , Tauchversuche

Um zu gewidhrleisten, da8 die gemessenen Beschleunigungs-
effekte generell flir Systeme mit reiner fester Kisselsdure
gelten und nicht etwa eine versuchsspezifische Besonder-
heit der auf dem Bad schwimmenden Proben sind, wurden fol-
gende Kontrollversuche durchgefiihrt:
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1. SiOz-Ringe wurden so an einer Graphitverléngerung der
Absenkvorrichtung befestigt, daf sie wdhrend des Ver-
suches vollkommen in die Schmelze eingetaucht waren.
Ohne auf die absolute GrdB8e der gemessenen Reaktions-
geschwindigkeit n#her einzugehen - hier spielen die
verdnderte Reaktionsfliche, das Fehlen einer 3-Phasen-
Grenzlinie und gednderte Strdmungsverhdltnisse eine
Rolle - kann die eindeutig beschleunigende Wirkung
eines Titanzusatzes aus Abb. 19 ersehen werden.

2. SiOz-Tiegel der in Kap. 3.3.1 beschriebenen Abmessungen
wurden in die Graphittiegel eingesetzt und kohlenstoff-
gesdttigtes Eisen ohne bzw. mit Titanzusatz eingewor-
fen. Die beschleunigende Wirkung des Titans ist eben-
falls der Abb. 19 zu entnehmen. Auch Zirkon und Hafnium
beeinflussen dieAEntgasungsgeschwindigkeit in &hnlicher
Weise wie Titan.

5.5.5 Ergebnisse von Probenuntersuchungen mit iiilfe

eines Rasterelektronenmikroskops

Bei der Aufklirung der GesetzmiBigkeiten des Einflusses der
Legierungselemente auf den Reduktionsvorgang leisteten Un-
tersuchungen am Rasterelek:ronenmikroskop hervorragende
Dienste. Durchgefithrt wurden die Untersuchungen mit einem
Rasterelektronenmikroskop "Stereoscan 120" (der Firma Cam-
bridge), dem ein energiedispersives Analysensystem (Ortec)
und ein wellenlingendispersives Analysensystem (Microspec)
angeschlossen waren. Neben Aufnahmen ausgezeichneter Tie-
fenschdrfe von Probenformen und Probenoberflichen waren

damit auch energiedispersive BAnalysen von Anhaftungen der
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Probenfléchen méglich. Fiir diese Untersuchungen wurden

alle Quarzproben zuvor mit der Sputter-Anlage "Minicoater"
(Commenwealth Scientific) goldbeschichtet, damit die Ablei-
tung der Elektronen des Primirstrahles gewdhrleistet war
und Aufladungen verhindert wurden.

Als Beispiel fiir die gute Bildqualit#t, das hohe Aufldsungs—
vermdgen und die daraus resultierenden Analysenergebnigse
mSgen die Abb. 20/1 bis 20/4 dienen, Abb. 20/1 zeigt einen
Ausschnitt der Oberfliche eines Si0,~Tiegels nach dem Ver-
such mit Zirkon als Legierungselement, wobei im oberen
Bildteil ein Stiick unreduzierter Originaloberfliche zu se-
hen ist. Abb. 20/2 verdeutlicht den Schmelzangriff im Grenz-
bereich zwischen reduzierter und nichtreduzierter Oberfli-
che. Eine netzartige Struktur der reduzierten Fliche mit
zahlreichen kleinen Metalltrdpfchen wird erkennbar. Aus

Abb. 20/3 ist bei weiterer VergrdRerung diese "Netzstruk-
tur" der reduzierten Oberfliche zu ersechen. Sie besteht

aus massiven Hiigeln und umgebender k®rniger Substanz

sowie einzelnen Metallkiigelchen . Die weltere Aufldsung
der Abb. 20/4 zeigt neben einem Metallkligelchen von 6 pm
Durchmesser deutlich die k&rnige Struktur der Substanz,

die das "Netzwerk" um die Hiigel bildet. Eine "Linescan"-

~ Aufnahme +) (Abb. 21) weist die Bereiche k&rniger Substanz
als zirkonhaltig aus.

+)

Eine "Linescan"-Aufnahme der abgebildeten.Art.entstght
durch die Doppelbelichtung derxr Aufnahme.mlt elpem Bild
und anschlieBfender "Y-Modulation" fiir ein best}mgtes Ele-
ment (hier Zirkon). Entlang dexr horizontaleg Llple er-
folgt die Abtastung des Objektes. Stellen mit Zirkonge-
halt erfahren eine Y-Auslenkung.
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Um die Analyse zu quantifizieren, wurden vergleichende Un-
tersuchungen der energiedispersiven ROntgenspektren von
Versuchs~ und Vergleichsproben durchgefiihrt. Als Vergleichs-
proben dienten dabei hochverdichtete Sintertabletten aus
Fe,03 - Zro2 - Gemischen, die in der Struktur der kdrnigen
Substanz der Versuchsproben sehr &dhnlich waren (Abb. 22),
sowie reines metallisches Zirkon. Ein Vergleich der Peak-
hthen der RSntgenspektren von Versuchsproben mit denen der
Vergleichsproben 188t den Schluf zu, daB es sich bei der
k8rnigen Substanz ("Netzstruktur") um Zirkondioxid handelt
(Abb. 23). Die Reaktionsfldchen von Sioz—Ringproben nach
dem Versuch mit Zirkon als Legierungselement sehen &hnlich
zerkliiftet aus, und auch an ihnen ist ZrO2 nachweisbar
(Abb. 24/1 und 24/2).

Bei der Auswertung der Titan-Versuche an SiOz—Ringproben
wurde etwas anders verfahren, das Ergebnis ist jedoch &hn-
lich. Bei entsprechender VergrdBerung zeigen die Reaktions-
fldchen der Proben nach dem Versuch neben der charakteri-
stischen Abrundung der Kanten auch Bereiche, die Anhaftun=-
gen aufweisen (Abb. 25/1 und 25/2). Die R&ntgenverteilun-
gen +) flir die Elemente Eisen, Silizium, Titan zeigen deut-
lich (Abb. 26/1 bis 26/3), daB die Anhaftungen Eisen und
Titan enthalten, wdhrend das umliegende Gebiet Silizium an-
zeigt, Bei der Quantifizierung des Ergebnisses wurde ebenso
mit Fe2q3~ TiO2 - Sinterproben verfahren, wie oben fiir Zir-
kon beschrieben. Das Ergebnis 148t darauf schlieBen, da8

+ " . .
) "RSntgenverteilungen" bestimmter Elemente sind Abbildun-

gen der Elementverteilung, bei denen wihrend der Abraste-
rung der Elektronenstrahl der BildrBhre impulsartig hell
gesteuert wird, wenn ein ROntgenquant mit der entsprechen-
den (fir das Element vorgegebenen) Quantenergie nachgewie-
sen wird. In dunklen Bildteilen k&nnen einzelne helle

Punkte auch durch den Untergrund der Bremsstrahlung er-
zeugt sein.
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eine Titananreicherung vom Faktor 100 - 200 an der festen
Phasengrenze vorliegt. (Bei 0,1 Gew % Titan als Legierungs-
element in der Schmelze werden bis 20 Gew % Ti in den
Anhaftungen festgestellt). Diese Anreicherung 1l#Bt nicht
reines Titanoxid sondern Eisen-Titan-Mischoxide als Anhaf-
tungen vermuten.

Die Analogie dieser Untersuchungsergebnisse - auch bei Haf-
nium wurde eine starke Anreicherung des Elementes an der
Phasengrenze gefunden - 148t den SchluB zu, daB die zuge-

setzten, beschleunigend wirkenden Legierungselemente

1. starke Oxid- und Karbidbildner sein miissen (s. a. Kap.
5.5.3.3),

2. direkt an der Phasengrenze fllissig-fest zur Wirkung kom-

men und sich an der festen Phase anlagern.

Legierungselemente, die keinen beschleunigenden EinfluB auf
die Entgasungsgeschwindigkeit ausiiben, lagern sich - mit
Ausnahme des Aluminiums - nicht an der festen Oxidprobe an.
Im Falle des verlangsamend wirkenden Aluminiums konnten An-
lagerungen festgestellt (Abb. 27) und als A1203 identifi-
ziert werden. An der Oberfléche der Metallreguli konnten,
unabhédngig vom Zusatzelement, keine Elementanreicherungen
festgestellt werden; auch nicht im Bereich der Aufsetzstel-
len der Proben.
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5.5.6 Temperaturabhdngigkeit

Trigt man den Logarithmus der Entgasungsgeschwindigkeit

j [Ncm3/h] in der iiblichen Weise gegen 1/T auf, so
ergibt sich die Abh#ngigkeit der Abb. 28. Die Punkte der
Kurve fiir die reine Eisen-Kohlenstoff-Schmelze entsprechen
direkten MeBwerten, wihrend die Punkte der Kurve fiir

0,1 % Titan den Ausgleichskurven der Abb.15 entnommen sind.
Die Kurven bilden eine, mit steigendem Titangehalt im obe-
ren Bereich stdrker gekrimmte, Kurvenschar. Der Bereich
niedriger Temperaturen ist nur als gemeinsamer Streubereich
anzugeben und daher nicht unmittelbar fiir die Auswertung
verwendbar; bei Temperaturen 1700°C beginnt die feste Kie-
selsdure zu erweichen, was ebenfalls zu keinen verwertba-
ren Punkten fiihrt.

Aus dem Inkrement der Kurve filir die reine Eisen-Kohlenstoff-
Schmelze entsprechend Abb. 28 errechnet sich eine Aktivie-
rungsenergie der Kiesels&urereduktion von 100 ¥ 5 kcal/Mol.
Die von F.D. Richardson ™ berechnete Aktivie-
rungsenergie der Kieselsduredissoziation von maximal

270 kcal/Mol trifft nur flir den unwahrscheinlichen Fall des
gleichzeitigen ZerreiBens aller vier Si-0~Bindungen 2zu.
Wahrscheinlicher ist ein stufenweiser Ablauf der Reaktion

in mehreren Teilschritten, verbunden mit der Zerstdbrung
einzelner Bindungen, woflir dann eine weit geringere, dem
langsamsten Teilschritt entsprechende Aktivierungsenergie
auftritt. Tatsdchlich wurden 270 kcal/Mol bislang noch

nicht im Versuch gemessen - der HSchstwert versuchstechnisch
ermittelter Aktivierungsenergie bei der Reduktion reiner
Riesels8ure liegt bei 129 kcal/Mol 72).
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5.5.7 Der Mechanismus der Reduktionsreaktion

Um aus der ermittelten Aktivierungsenergie eines Vorganges
Riickschliisse auf den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
ziehen zu k&nnen, miissen Daten anderer Systeme herangezo-
gen werden, solange die untersuchte Reaktion nicht bis ins
Letzte gekldrt ist. So rechnet man fiir Diffusionsvorginge
in flissigen Metallen allgemein mit Aktivierungsenergien

von 2 - 30 kcal/Mol 73)74)75)
in flissigen Schlackenphasen bis 90 kcal/Mol

, wihrend Diffusionsvorgingen
20) zugeschrie-
ben werden. Treten noch hthere Werte auf, wird die Ursache
im geschwindigkeitsbestimmenden EinfluB einer chemischen

Phasengrenzreaktion gesehen.

Die im vorliegenden System ermittelte Aktivierungsenergie
von 100 ¥ 5 kcal/Mol ist zu grof, um einen Transportmecha-
nismus als allein maBgebend flr die Reaktionsgeschwindig-
keit zu kennzeichnen, zumal Diffusion in flissiger Schlak-
kenphase nicht auftritt. (Es werden feste Quarzglasproben
reduziert, und die Mikroanalyse der Probenoberfldchen nach
dem Versuch gibt keinerlei Anhalt fiir das Auftreten einer

fliissigen oxidischen Phase).

Die Festlegung des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes
auf die chemische Phasengrenzreaktion ist jedoch ebenfalls
nicht zulissig, da in Kap.5.4.3 mit der Abhingigkeit der
Entgasungsgeschwindigkeit von der Probenbreite gezeigt wurde,
daB durch geometrische Verdnderung der Probenform Einfluf
auf den Gasumsatz genommen werden kann. Das ist nur erkldr-
lich, wenn man damit die Weglinge des Diffusionstransportes
von @ﬂiﬂ zur Gasphasengrenze beeinflut hat, die Gesamt-

reaktion also auch vom Transport abhingig ist.
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Aus dem oben Gesagten muB man flir die Reduktion der reinen,
festen Kieselsdure im untersuchten System folgende Schllis-
ge ziehen :

1. Die chemische Phasengrenzreaktion (Dissoziation) kann
sich nicht im Gleichgewicht befinden. Sie ist also
durch bestimmte Parameter in ihrer Geschwindigkeit be-
einfluBbar,

2. Das Reaktionssystem befindet sich in einem stationéren
Zustand, der durch ein Gleichgewicht zwischen chemi~

scher Reaktion und Transport gekennzeichnet ist.

Die chemische Reaktion an der festen Phasengrenze und der
Abtransport des Dissoziationsproduktes Sauerstoff beein-
flussen sich gegenseitig. Jede Beeinflussung eines der bei-
den Mechanismen zieht auch die Verinderung des anderen nach

sich und fiihrt zur Einstellung eines neuen stationdren zu-
standes.

5.5.7.1 Der EinfluB der Legierungselemente auf den Reduk-
tionsmechanismus

5.5.7.1.%1 Beschleunigend wirkende Eiemente

Die reaktionsbeschleunigende Wirkung der Elemente Titan, Cer,
zirkon, Hafnium 148t sich nach allem Gesagten so deuten:
Die starke Sauerstoffaffinit#t der genannten Elemente fiihrt
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zu ihrer Anlagerung an der Stelle des hdchsten Sauerstoff-
potentials - der festen Phasengrenze.

Mit der Anlagerung als Oxid muR eine Umlagerung von Sauer-
stoff einhergehen, die derart denkbkar ist, daB Partikel
des sauerstoffaffinen Zusatzelementes, die sich im Moment
des Aufsetzens der Probe an der Phasengrenze der Aufsetz-
stelle befinden, Sauerstoff aus dem Si~O-Verband der Kie-
selsdure herausreiBen und abbinden. Dadurch wird zweilerlei

bewirkt:

1. Durch das Aufbrechen einzelner Si-O-Bindungen wird der
Rest-8i~-0-~Verband in seiner chemischen Bindungskraft

geschwdcht und ist damit leichter dissoziierbar.

2. Durch die Anlagerung des Zusatzelementes als Oxid ent-
steht flir das Element in der Phasengrenzschicht ein
Gradient, der weitere Elementpartikel an die feste Pha-
se heranbringt und den Vorgang so lange aufrecht er-
h8lt, bis entweder die gesamte Probe bedeckt oder das

Legierungselement verbraucht ist.

Dieser Mechanismus allein kann jedoch nicht eine beschleu-
nigte Entgasung erkliren - im {ibrigen gelten die obigen
Punkte 1. und 2. auch fiir das sehr sauerstoffaffine Alumi-
nium, wie in Kap. 5.5.3.2 ausgefiihrt wurde. Die fiir den ge-
messenen Gasumsatz entscheidende Hauptreaktion SiO2 + 2]?] =
[ﬁﬂ + Z{Co}ist jedoch auch vom Kohlenstoffgehalt abhéngig,
genauer: vom Kohlenstoffgehalt der unmittelbar an die feste

Phase angrenzenden Phasengrenzschicht.

Der Transport des Sauerstoffs im Metallbad ist auf zwei Ar-
ten denkbar: Entweder es wird angenommen, daf die Sauer-
stoffmolekiile einzeln zur Gasphasengrenze diffundieren,
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dort mit Kohlenstoffpartikeln zusammenstoRen und zu CO-Gas
reagieren; oder man geht davon aus, daB sich die Sauerstoff-
partikel bereits bei ihrem ersten Zusammentreffen mit Koh-
lenstoffpartikeln an diese anlagern und gemeinsam mit ihnen
~ gewissermafBen als Bﬂ&ﬂ ~Komplex - zur ndchstgelegenen Gas-
phasengrenze diffundieren. Die letztere MSglichkeit scheint
im Falle des kohlenstoffgesittigten Bades die wahrscheinli-
chere zu sein. Auch HLA b r at i s spricht daven, dafR Sau-

erstoff und Kohlenstoff gemeinsam zur Gasphasengrenze dif-

20)

fundieren . In diesem Falle ist fir den Gesamtumsatz je-

doch entscheidend

a) wieviele Kohlenstoffpartikel dem Sauerstoff in der

Phasengrenzschicht zur Verfiligung stehen,

b) wie groB der Gradient als treibende Kraft fiir die Diffu-
sion ist.

Es ist offensichtlich,daf der Abbau der erhShten Sauerstoff-
konzentrationen, die am Dissoziationsort auftreten nur dann
ohne Schwierigkeiten erfolgen kann, wenn entsprechend vi?l
Kohlenstoff am Eintrittsort des Sauerstoffs in die fllssige
Phase - also in der Phasengrenzschicht - vorhanden ist.

Eine starke Kohlenstoffanreicherung erfolgt durch die Ele-
mente Titan, Zirkon, Cer, Hafnium. Diese Elemente, neben ih-
rer starken Oxidbildungsneigung auch als starke Karbid-
bildner bekannt, sind im statistischen Mittel von einer
gréBeren Anzahl von Kohlenstocifpartikeln umgeben als Nicht-
karbidbildner, auch oder gerade, wenn noch keine festen
Karbide ausfallen 69). Auf ihrem Weg zur festen Oxid- Pha-
sengrenze bringen die Karbidbildner diese Kohlenstoffpar-

tikel aufgrund ihrer Nahordnungsbindungskrifte mit in die
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fliissige Phasengrenzschicht ein und setzen sie frei, wenn
die thermodynamisch giingtigere Oxidreaktion erfolgt ist.
Dieser quasikatalytische Effekt der Flemente Titan, Zirkon:
Cer, Hafnium bewirkt im Extremfall nicht nur, daB in der
fliissigen Phasengrenzschicht geniigend Kohlenstoff vorhan~
den ist, es ist sogar denkbar, daB in dieser Grenzschicht
eine hthere Kohlenstoffkonzentration als im Mittel des Bad-
metalles entsteht, was zu einem Kohlenstoffgradienten zwi-
schen der Phasengrenze fest/fliissig und der Hauptschmelze
fihrt. In diesem Falle erfolgt die Diffusion von [C] Bﬂ
Zur ndchstgelegenen CGasphasengrenze besonders beglinstigt, da
beide Diffusionspartner durch gleichgerichtete Gradienten
getrieben werden. Selbst wenn der Extremfall eines solchen
Zohlenstoffgradienten nicht auftritt, sorgen die genannten
Dlemente durch das mit der Oxidanlagerung gekoppelte Ein-
bringen von Eohlenstoff in die Phasengrenzschicht fiir opti-

rnale Peaktionsbedingung.

Im Falle des legierungsfreien Badmetalles sind optimale Re-

aktionsbedingungen nur dann gewihrleistet, wenn

a) fir den Abbau der Sauerstoffkonzentration an der festen
Phase und in der flissigen Phasengrenzschicht Uberhaupt
genligend Kohlenstoff zur Verfigung steht und

b) der in Form von]QHQ] von der Phasengrenze wegdiffundie-
rende Kohlenstoff genauso schnell durch neuen ersetzt

wird.

Las kann nicht mit letzter Bestimmtheit als gegeben ange-
sehen werden und trifft ganz sicher nicht im Falle von koh-

lenstoffverdringenden Elementen, wie z. B, Aluminium, 2u.
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5.5.7.1.2 Verlangsamend wirkende Elemente

Silizium- und Aluminiumzusitze verlangsamen die Kiesel-
sdurereduktion deutlich (Abb. 17 und 18).

Siliziumzusdtze zum Bad milssen in jedem Falle verlangsa-
mend auf die Reaktion wirken; unabhdngig davon, an welcher
Stelle des Reaktionsablaufes sie zur Wirkung kommen. Die
Phasengrenzreaktion, die Sauerstoff- und die Siliziumdiffu-

sion werden durch 'Si. -Gehalte des Bades beeintrdchtigt.

2luminium bildet Deckschichten auf der Reaktionsflidche,

wie die 2bb. 27 deutlich zeigt. Deckschichten wirken auf

die Gesamtreaktion verlangsamend, da sie die zur Verfiigung
stehende ReaktionsflZiche verkleinern. Das macht sich dann
nicht bemerkbar, wenn die Deckschichtbildung nur Nebeneffekt
einer weit grdBeren Beschleunigung ist, die wie im Falle

von Titan, Zirkon, Hafnium oder Cer durch das Einbringen

von Kohlenstoff in die Phasengrenzschicht zustande kommt.
Dieser Beschleunigungseffekt kann von dem kohlenstoffver-
dréngenden Aluminium nicht bewirkt werden, deshalb wird

eine Verlangsamung der Reaktion aufgrund der Deckschicht-
bildung festgestellt.

5.5.7.1.3 Neutrale Elemente

Elemente, die weder verlangsamend noch beschleunigend wir-
ken, wie Chrom, Molybdédn, Nickel, Germanium und BRor, kbnnen

im untersuchten Konzentrationsbereich als neutral in ihrem
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Verhalten zur Kieselsiurereduktion betrachtet werden. Da
es sich bei allen genannten um FElemente handelt, deren
Sauerstoffaffinitédt geringer ist als diejenige der Kiesel-
sdure, erfolgt keine Anlagerung an die feste Phase - auch
nicht von Vanadium, das bei hohen Gehalten einen geringen
Beschleunigungseffekt zeigt. Der Effekt solcher relativ
hoher Legierungskonzentrationen ist sicherlich auch nicht
vergleichbar mit dem Verhalten der im Bereich bis 0,3 %
beschleunigend wirkenden Elemente sondern unterstreicht

eher deren hervorragende Bedeutung.

Obgleich Elemente wie Chrom, Molybdédn oder Vanadium die
Kohlenstoffaktivitit in der Schmelze verringern, beeinflus-
sen sie die Reduktionsgeschwindigkeit nicht., Die al;einige
Tatsache der Karbidbildungsneigung geniigt also ebenfalls
nicht zur Beschleunigung der Reaktion, es fehlt die trei-
bende Kraft zur Anlagerung an der festen Phase (Oxidbil-
dungsneicung) und damit das Einbringen des Kohlenstoffs

in die Phasengrenzschicht.

Titan, Zirkon und Hafnium (Cer wurde in diesem Zusammenhang
nicht untersucht) wirken dagegen auch bei vorgegebener Koh-
lenstoffkonzentration des Bades (z, B. im Quarztiegel) be-
schleunigend, indem sie den Kohlenstoffgehalt der Phasen-

grenzschicht, wie bereits geschildert, beeinflussen.
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5.6 Der EinfluB der Casphase auf die Reduktion der

ttber den EinfluB des Gasdruckes im Ofenraum wurde bereits
in Kap. 5.4.171 berichtet.

In Ubereinstimmung mit den Erfahrungen von S.K. Sharma
und R.G. Ward 18)20)
und Mitarbeitern

sowie von H. Abratis
wird davon ausgegangen, daf an den fe-
sten Quarzproben Gasblasen oder partielle Gasfilme entstan-
den sein kdnnen und Teile des gemessenen CO-Gases dann Uber
eine intermedidre SiO-Gasphase gebildet wurden. Reaktionen
iUber die Gasphase k¥nnen nach folgendem Schema ablaufen :

sio, + {co} = {sio] + {co,} (26)
fco,} + [cl = 2 {co} (27)
fsio} + [c] = [si] + {co} (28)
sio, + 2 [c] = [si] + 2fco} (14)

Wahrend sich die Reaktion (26) an der Phasengrenze fest/
gasfdrmig abspielen wlrde, wire der Reaktionsort der Reak-
tionen (27) und (28) die Phasengrenze gasfdrmig/fliissig.

Die Abb. 29/t und 29/2 zeigen die Reaktionsflichen zweier

SiOZ-Ringproben nach dem Versuch ohne Legierungszusatz.
Die muldenfdrmigen Auswaschungen deuten auf Gasblasenan-—
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haftungen hin, in deren Bereich -~ durch die Schaffung neuer
Dreiphasengrenzen und damit kiirzerer Diffusionswege fiir
[C] [O] - ein verstdrkter Abtrag erfolgte.

In bezug auf die Auswertung der Versuchsergebnisse sind die
Abb. 29/1 und 29/2 insofern nicht représentativ, als sie
den Bedeckungsgrad der Probe mit Gas zu einem weit fortge-—
schrittenen Versuchszeitpunkt erkennen lassen, die Versuchs~
auswertung jedoch stets die Anfangswerte zu Beginn des Ver-
suches erfaBt (s. a. Kap. 5.5.2).

Nimmt man nun aber einmal an, ein wesentlicher Teil des ge-
messenen CO-Gases sei liber die Nebenreaktionen (26) bis

(28) entstanden, so setzt das bei den gemessenen Ums&tzen
voraus, daB erhebliche Teile der Probe mit einem Gaspolster
bedeckt sein miiBten, das den Schmelzkontakt unterbricht und
die Reaktion iliber eine intermedidre SiO-Phase ablaufen 1l&8t.
Dann wdre also sicherlich auch zu erWarten, daB mit dem ste-
tig entweichenden CO-Gasstrom merkliche Mengen nicht umge-
setzten SiO-Dampfes entweichen und zu deutlichen Verlusten
in der Siliziumbilanz der Reaktion (14) fiihren. Die Mengen-
und Stoffbilanzen (Kap. 5.1 und Rechenanhang S. 75) besté-
tigen dies jedoch nicht sondern lassen allenfalls Silizium-
verluste zu, die im Rahmen der 2nalysengenauigkeit liegen.

Ebenso wire fiir den oben angenommenen Fall zu erwarten, daB
sich die Gasdiffusion der intermediliren SiO-Phase auf die
Gesamtgeschwindigkeit auswirkt 13)18) und die aus der Tem—
peraturabhingigkeit ermittelte Aktivierungsenergie der Re-
aktion wesentlich kleiner ausf#llt als die ermittelten

100 kcal/Mol.
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Sicher ist das oben angefiihrte eine Art Indizienbeweis,
der die Beteiligung einer intermedifren SiO-Dampfphase
an der PReaktion (14) nicht ausschlieft. Doch kann mit
einiger Sicherheit davon ausgegangen werden, daf dieser
Mechanismus in der vorliegenden Versuchsanordnung nicht
der Uberwiegende ist sondern allenfalls eine untergeord-

nete Rolle spielt.
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6. Zusammenfassende Diskussion der Ergebnisse

30)

Eine frei auf dem Bad schwimmende 8iQ,-Ringprobe er-

2
wies sich als einfach zu handhabende, iliberschaubare Ver-

suchsanordnung zur Untersuchung des Einflusses von Legie-
rungselementen auf die Kiesels&urereduktion. Die Vorteile

dieser Versuchsanordnung

- die Beriihrflidche Probe/Bad hat eine bekannte Grdfe
~ direkter Kontakt der Schmelze mit dem Gasraum
~ kein Transport von Silikationen in der Schlacke

~ kein Reagieren der Schlacke mit dem Kohlenstoff

des Tiegels
Ubertreffen bei weitem ihren Nachteil,

- die Ver#nderung der Form und Grofe der Reaktions-

fldche mit der Versuchszeit

der, als solcher erkannt, durch Extrapolation der Versuchs-
ergebnisse auf den Anfangswert (t-»0Q) eliminiert werden
konnte.

Verbunden mit einer sensiblen, gasartunabhédngigen elektro-
nischen DruckmeBeinrichtung ist die fast kontinuierliche

Erfassung einer der wesentlichen MeBgrSBen derx Kieselsdure-

reduktion entsprechend
sio, + 2[c] = [si] + ZECO}
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méglich: die CO-Casentwicklung wéhrend der Reaktion.

Als Ergebnisse systematischer Untersuchungen ergaben

sich:

1.

Gezielte Ver#nderungen der geometrischen Parameter der
Sioz—Ringproben, insbesonderé der Probenbreite, offen-
baren den EinfluB des Transportes auf die Gesamtreak-
tion: Im Nahbereich der Dreiphasengrenze, dem Bereich
origindrer Diffusion, kann durch Verringerung der Pro-
benbreite Einfluf auf die Linge des Diffusionsweges
des im Bad gelBsten Sauerstoffs genommen und die Re-
duktionsgeschwindigkeit beschleunigt werden.

Es existieren Elemente (Titan, %Zirkon, Hafnium, Cer),

die die Reduktion reiner, fester Kieselsiure in erheb-

lichem MaBe beschleunigen k®nnen. So bewirken bereits

sehr geringe Titanzus&tze von 0,02 Gew % zur Schmelze

eine Steigerung der Reduktionsgeschwindigkeit auf das

Doppelte, und ein Gehalt von 0,23 Gew % Titan verzehn-
facht die Entgasungsgeschwindigkeit,

Bei der Reduktion reiner, fester Kieselsdure kSnnen ne-
ben fliissigen 16)20) und gasfbrmigen 13)20) auch feste
Reaktionsprodukte entstehen. Obgleich die oxidischen
Anhaftungen der Elemente Titan, Zirkon, Hafnium und Cer
die Kontaktfléche zwischen Schmelze und Probe verrin-

gern, verlduft die Entgasung schneller als ohne den Zu-
satz dieser Elemente.

Anhand der vergleichenden Betrachtung ihrer Wirkungs-

weise auf die Reduktion der festen Kieselsiure lassen
sich drei Gruppen von Elementen unterscheiden:
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1) Beschleunigend wirken nur Elemente, die sowohl
starke Oxidbildner als auch starke Karbidbildner
sind. Dies ist nachgewiesen flir die Elemente Ti-
tan, Zirkon, Hafnium und Cer.

2) Weder beschleunigend noch verlangsamend wirken
Elemente, deren Sauerstoffaffinitédt geringer ist
als diejenige von Silizium (Nickel, Bor, Germa-
nium), und zwar auch dann, wenn diese Elemente
als Karbidbildner bekannt sind (Chrom, Molybdén,
Vanadium) .

3) Verlangsamend wirken Silizium, das bei der Reduk-
tion der Kieselsiure laufend entsteht, und Alumi-
nium, das zwar starker Oxidbildner aber kein Kar-
bidbildner im fliissigen Eisenbad ist.

Der Reaktionsmechanismus der beschleunigt verlaufenden
Kieselsdurereduktion beruht auf zwei wesentlichen Teil-
vorgidngen:

1)  Aufgrund ihrer starken Oxidbildungsneigung lagern
sich die beschleunigend wirkenden Zusatzelemente
an der festen Phasengrenze an, relfen dabei ein-
zelne §i~O-Bindungen auf und bilden stabile Oxid-
verbindungen.,

2} Bedingt durch ihre gleichzeitig vorhandene starke
Karbidbildungsneigung bringen die Legierungsele-
mentpartikel auf ihrem Weg zur Oxidphasengrenze
die sie vermehrt umgebenden Kohlenstoffpartikel
in die fliissige Phasengrenze ein und setzen sie
dort frei, wenn die Oxidreaktion erfolgt ist.
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6. Aus der Temperaturabhingigkeit der Gesamtreaktion er-
mittelt man eine scheinbare Aktivierungsenergie von
100 * 5 kcal/Mol, was den EinfluB der chemischen Phasen-
grenzreaktion auf die Geschwindigkeit der Reaktion ver-—
muten 1l#8t. Da andererseits die Bedeutung geometrischer
Parameter und damit des Transportes (Diffusion) fiir die
Geschwindigkeit erwiesen ist, muB8 man von einem ge-

mischt kontrollierten Reaktionsmechanismus sprechen.

Das Reaktionssystem befindet sich in einem stationiren
Zustand, der durch ein Gleichgewicht zwischen chemischer
Reaktion und Transport gekennzeichnet ist. Jede Beein-
flussung eines der beiden Mechanismen zieht auch die
Verdnderung des anderen nach sich und filhrt zur Einstel-

lung eines neuen station&dren Zustandes.

Die grundlegende Erkenntnis der Wirkung bestimmter Legie-
rungselemente auf die Reduktion reiner, fester KieselsHure
durch kohlenstoffgesdttigte Eisenschmelzen sowie des damit
zusammenh&ngenden Reaktionsmechanismus stellen einen neuen
Aspekt in der Vielzahl der Untersuchungen zur KieselsHure-
reduktion dar. Es ist damit gezeigt worden, daB Bedingungen
existieren, dle zu einem beschleunigten Abbau von fester
Kiesels#ure fiihren. Das kann ein Hinweis flir technische
Vorgénge sein, bei denen ein solcher Abbau erfolgt, z. B.
bei der Vakuumbehandlung von Stihlen oder insbesondere beim
Angriff von Stahlschmelzen auf die Zustellung metallurgi-
scher 8fen und Pfannen. Wieweit eine Ubertragung der erhal-
tenen Untersuchungsergebnisse auf technische Vorgdnge mdg-
lich ist, miissen weitere Untersuchungen kliren.



1)

2)

3)

4)

5)

6)

- 61 -

LITERATURVERZEICHNTIS

F. KORBER

Das Verhalten von Mangan, Silizium und Kohlenstoff
bei der Stahlerzeugung, Laboratoriumsforschung und
Betriebsversuche

Stahl u. Eisen 54 (1934), S. 535/543

W. OELSEN, H. MAETZ
Beitrdge zur Metallurgie des Hochofens
Stahl u. Eisen 69 (1949), S. 147/153

W. OELSEN, E. SCHURMANN

Das Problem der Reduktion der Kiesels&ure durch Koh~
lenstcff in Eisenschmelzen und seine Bedeutung fiir
GuBeisen

GieBerei, techn. wiss. Beih., 19 (1958), S. 989/99%4

D.H. KIRKWOOD, T. FUWA, J. CHIPMAN
The reaction of Silica with Carbon in Liquid Iron
Trans. Metallurg. Soc. AIME 233 (1965), 8. 1294/1296

K.E. HONER, S. BALTKTAY
Einige Betrachtungen zur Reduktion wvon Silizium aus
fester Kieselsiure durch in Eisenschmelzen geldsten
Kohlenstoff

GieB.-Forsch. 25 (1973) 1, 8. 21/27

R. BENESCH, J. JANOWSKI, A. LEDZKI, P. MANDELKA

Beitrag zur Thermodynamik der Kieselsdurereduktion
Arch. Eisenhiittenwes. 44 (1973) 11, S. 823/826

- 62 -



7)

8)

9)

10)

11)

12)

13)

- 62 -

A. MIHAJLOVIC

Ermittlung der Gleichgewichtskonstante der Kiesel-
sdurereduktion in Eisen-Kohlenstoff-Silizium-Sauer-
stoffschmelzen durch Sauerstoffpartialdruckmessungen
Arch. Eisenhiittenwes. 46 (1975) 6, S. 377/382

F. NEUMANN, E. DOTSCH

Beitrag zur Thermodynamik von Eisen-Kohlenstoff-Sili-
zium-Schmelzen

GieB.-Forsch. 27 (1975) 1, S. 31/38

J.C. FULTON, J. CHIPMAN

Kinetic Factors in the Reduction of Silica from
Blast-Furnace Type Slags

Trans. metallurg. Soc. AIME 215 (1959), S. 881/891

A, v. KLITZING
Uber das Verhalten von Silizium im Hochofen
Stahl u. Eisen 86 (1966), S. 853/864

H. LEYGRAF

Vergleichende Betrachtungen i{iber die Reduktion der
Kiesels&dure durch Kohlenstoff und kohlenstoffhalti-
ges Eisen

Stahl u. Eisen 90 (1970), S. 646/650

H. ABRATIS .
Reduktion von Kieselsdure und kiesels#durehaltigen
Mischoxiden in fliissigen Eisen-Mangan-Legierungen
Arch. Fisenhlittenwes. 41 (1970), S. 909/915

H. MAAS, H. ABRATIS

Reduktion von Schamottesteinen in Eisen-Kohlenstoff-
Schmelzen

Arch. Eisenhiittenwes. 41 {1970), S. 483/487

- 63 -



14)

15)

16)

17)

18)

19)

- 63 -~

A. ADACHI, K. OGINO, S. HARA
Rate and Mechanism of Silica Reduction
Trans. Iron Steel Inst. Japan 11 (1971), S. 532/535

Y. KAWAI, K. MORI, M, IGUCHI

Rate of Reduction of Silica in Slag by Carbon in
Liguid Iron

Trans. Iron Steel Inst. Japan 12 (1972), S. 138/145

H. MAAS, H. ABRATIS

Reaktionen hochlegierter Eisen-Chrom-Schmelzen mit
kieselsdurehaltigen feuerfesten Stoffen

Arch. Eisenhiittenwes. 43 (1972), S. 873/877

H, ABRATIS, D. KABOTH, G.R. KLOSE

Chemisches Verhalten von feuerfesten Baustoffen bei
der Behandlung von fliissigem Stahl in Vakuumanlagen
Ber. Dt. Keram. Ges. 48 (1971), S. 299/306

H, ABRATIS
Zur Kinetik der Reduktion von Kieselsdure durch koh-

lenstoffhaltige Eisenschmelzen
Arch. Eisenhiittenwes. 43 (1972), S. 277/283

H. ITAYA, M. SOMENO, K.S. GOTO
Gaseous reduction rate of solid silica EJaP{
Tetsu to Hagané 59 (1973) 9, S. 1218/1223

H. ABRATIS
Reaktionen feuerfester Stoffe mit Stahlschmelzen

Arch. Eisenhiittenwes. 44 (1973), S. 329/336

- 64 -



21)

22)

23)

24)

25)

286)

- 64 -

R. BENESCH, J. JANOWSKI, M. JAWORSKI, R. KOPEC,

A. LEDZKI, A. WILKOSZ

Untersuchung der Reaktionen zwischen fliissiger Hoch-
ofenschlacke und kohlenstoffgesdttigtem Roheisen [Frza
Polska Akad. Nauk, Oddzial w Krakowie, Prace Komisji
Metalurgiszno-Odlewnicze]j, Metallurgia, 21 (1974),

S. 91/127

S.E. FELDMANN, W.-K. LU, 2.E. HAMIELEC, P.S. NICHOLSON
The kinetics of the reaction between silica and alumi-
no-silicate refractories and carbon—éatured iron
Canad. metallurg. Quart. 13 (1974) 3, 8. 435/441

B. PRETNAR

BElektrodenkinetische Untersuchungen zum Siliziumdurch-
tritt an der Phasengrenze Metallschmelze-Oxidschmelze
Dr.-Ing. Dissertation Techn. Universitit Clausthal 1973

B, PRETNAR, H. SCHMALZRIED

Elektrodenkinetische Untersuchungen zum Siliziumdurch-
tritt an der Phasengrenze zwischen einer kieselsdure-
haltigen Oxidschmelze und einer siliciumhaltigen Me-
tallschmelze

Arch. Eisenhilittenwes. 45 (1974), S. 185/191

J.R. RAWLING, J.F. ELLIOTT

The Reduction of Silica in Blast-Furnace Slag-Metal
Systems

Trans. metallurg. Soc. AIME 233 (1965), S. 1539/1545

Y. KAWAI, K. MORI, M. IGUCHI

Eine Untersuchung iiber die Reduktionsgeschwindigkeit
der Kiesels#ure durch den Kohlenstoff im Eisen [gapl
Tetsu to Hagan& 53 (1967), S. 761/763

- 65 -



_65—.

27) M. ASHIZUKA, M. TOKUDA, M. OHTANI
On the Silicon Transfer from Molten Slag to Molten
Iron [Jap.]
Tetsu to Hagané& 54 (1968), S. 1437/1446

28) E.T. TURKDOGAN, P. GRIEVESON, J.F. BEISLER
Kinetic and Equilibrium Considerations for Silicon
Reaction between Silicate Melts and Graphite-Satured
Iron. Part II
Trans. metallurg. Soc, AIME 227 (1963), S. 1265/1274

29) S.K. SHARMA, R.G. WARD
Kinetics of Silica Reduction by Carbon=-Satured Iron
J. Iron and Steel Inst. 205 (1967), S. 196/202

30) H. LEYGRAF
Uber die Kinetik der Kieselsiurereduktion durch Fliissige,
kohlenstoffgesittigte Metalle
Dr.-Ing. Dissertation, TU Berlin 1969

31) M.G. FROHBERG, H. LEYGRAF
Beitrdge zur Kinetik der Kieselsdurereduktion I

Arch. Eisenhiittenwes. 41 (1970), S. 501/508

32) M.G, FROHBERG, H. LEYGRAF, S. CHANDRA
Beitrige zur Kinetik der Kieselsdurereduktion II

Arch. Eisenhiittenwes. 41 (1970}, 8. 509/513

33) T. EL GAMMAL
Kinetische Untersuchungen liber die Reduktion der Kie-
selsdure und die Entschwefelung zwischen kohlenstoff-

gesdttigtem Eisen und CaO—SiOZ—A1203—Schmelzen

Arch. Eisenhiittenwes. 39 {1968), S. 415/420

- 66 ~



34)

35}

36)

37)

38)

39)

- 66 -

Ch. YOSHIT, T. TANIMURA

Die Kiesels8urereduktion aus CaO—SiOZ—Schlacken durch
kohlenstoffgeséttigtes Eisen [Jap]

Tetsu to Hagané 51 (1965), S. 833/835

Ch. YOSHII, T. TANIMURA

Die Reduktion der Kieselsdure aus CaO—A1203—Sioz—
Schmelzen durch kohlenstoffgesittigtes Eisen [ﬁapq
Tetsu to Hagané 51 (1965), S. 1823/1825

R. BENESCH, J. JANOWSKI, K. CZERNICHOWSKI

Einige Probleme der Peaktionskinetik bei der Reduktion
des Siliziums in der Hochofenschlacke [Pola

Hutnik 31 (1964), S. 38/41

M. GRIMBLE, R.G. WARD, D.J. WILLIAMS
Kinetics of silica reduction by carbon-satured iron
J. Iron Steel Inst. 203 (1965), S. 264/267

W. OELSEN, H.G. SCHUBERT, O. OELSEN

Das Ausreduzieren fliissiger Hochofenschlacken durch
elementaren Kohlenstoff und daran gesittigte Eisen-
schmelzen

Arch. Eisenhlittenwes. 40 (1969) 4, S. 173/190

S. MINOWA, M. KATO, M. MIZUTA

The Effect of Elements in molten Iron on the Reduction

of SiO2

Repts. Govt. Indust. Res. Inst. Nagoya 11 (1962),
S. 384/396

- 67 -



40)

41)

42)

43)

44)

45)

- 67 -

M. WAHLSTER, H. MAAS, H. ABRATIS, A. CHOUDHURY
Reaktionen zwischen feuerfesten Stoffen des Systems
SiOZ—A1203 und manganhaltigen Eisenschmelzen

Arch. Eisenhlittenwes. 41 (1970), S. 37/42

O. DAHLKE, O. KNACKE
Die Aufldsung von Kohlengtoff in fliissigem Eisen
Arch. Eisenhiittenwes. 26 (1955), S. 373/378

M. HORGAS

Aluminium als Reduktionsmittel bei der Reaktion fliis-
sigen Eisens mit Schlacke im Kohlenstofftiegel
Dr.-Ing. Dissertation, TU Clausthal 1969

W. OELSEN, H. BROCKMANN

EinfluB des Schwefels auf die Reduktion der Kieselsdure
aus Ca-Mg-Al-Silikaten bei Gegenwart von Eisenschmelzen
in Graphittiegeln

Arch. Eisenhiittenwes. 40 (1969), S. 767/781

Th. KRAUS

Schnellbestimmung des Sauerstoffgehaltes von Stahl nach
dem Hochvakuum-Schmelzverfahren

Arch. Eisenhiittenwes. 33 (1962), S. 527/533

M.G. FROHBERG, H. LEYGRAF

Einfihrung der thermoelektrischen Temperaturmessung
beim Gasanalysenger#t Exhalograph EA1

In: Quantitative Bestimmung von Gasen in Metallen
3. Balzers-Kolloguim 1967, S. 20/22

- 68 -



- 68 -

46) Th. KRAUS
ber den Mechanismus des Stoffaustausches zwischen
einem hochverdiinnten Gas und dessen L&sung unter be-
sonderer Berlicksichtigung der Entgasung von Metall-
schmelzen im Vakuum
Schweizer Archiv 1962, S. 452/467

47) F. OETERS
Zur Kinetik des Frischens unter besonderer Berlicksich-
tigung des Sauerstoffaufblasverfahrens
Arch. Eisenhiittenwes. 37 (1966), S. 209/219

48) W. VIELSTICH
Der Zusammenhang zwischen Nernstscher Diffusionsschicht
und Prandtlscher Strdmungsgrenzschicht
Z. Elektrochem. 57 (1953), S. 646/655

49) L. REIMER, G. PFEFFERKORN
Raster-Elektronenmikroskopie
Springer-Verlag Berlin, Heidelberg, New York 1973

50) W. OELSEN, M, HORGAS, H.G. SCHUBERT
Das Aluminium als Reduktionsmittel bei den Reaktionen

zwischen Eisenschmelzen und Hochofenschlacken im Gra-
phittiegel

Arch. Eisenhiittenwes. 38 (1967), S. 751/765

51) W. OELSEN

Reaktionen zwischen chromreichen Eisenschmelzen und
Schlacken im Kohlenstoff-Tiegel
Arch. Eisenhiittenwes. 40 (1969), S. 743/750

- 69 -



52)

53)

54)

55)

56)

- 69 ~

J. CHIPMAN

The System Fe-C-51i-0

In: Steelmaking. The Chipman Conference
M.I.T. Press Cambridge, Mass. 1965, S. 3/16

H. SCHENCK, E. STEINMETZ

Wirkungsparameter von Begleitelementen fliissiger
Eisenldsungen und ihre gegenseitigen Beziehungen
Stahleisen~Sonderherichte Heft 7, Verlag Stahleisen,
Diisseldorf 1966 u. 1968

F. NEUMANN, H. SCHENCK

Die durch Zusatzelemente bewirkte Aktivitédtsinderung
von Kohlenstoff in fliissigen Eisenlésungen nahe der
Kohlenstoffsdttigung

2rch. Eisenhiittenwes. 30 (1959), S, 477/483

L.E, RHODE, A, CHOUDHURY, M. WAHLSTER

Neuere Untersuchungen iiber das Aluminium-Sauerstoff-
Gleichgewicht in Eisenschmelzen

Arch., FEisenhiittenwes. 42 (1971), S. 165/174

E. SCHURMANN, H.J. RIMKUS
Untersuchung iiker den Einfluf der Legierungselemente
auf die L&slichkeit und die Aktivit#t des Kohlenstoffs
in eisenreichen, kohlenstoffgesittigten Dreistoffschmel-
zen im Temperaturbereich von 1350° C bis 1550° ¢ und
tiber ihr #quivalentes Verhalten in Drei- und Mehrstoff-
schmelzen bei 1450° C

GieR.-~Forsch. 27 (1973), S. 19/30



- 70 -~

57) H. SCHENCK, M.G. FROHBERG, E. STEINMETZ, B. RUTENBERG
Beitrag zur Kenntnis der Aktivitdt des Kohlenstoffs
in fliissigen Eisenlegierungen
Arch. Eisenhiittenwes. 33 (1962), S. 223/226

T.C, WILDER, J.F. ELLIOTT
Thermodynamic Properties of the Aluminium-Silver System
J. electrochem. Soc. 107 (1960), S. 628/635

H. KNUPPEL

Desoxidation und Vakuumbehandlung von Stahlschmelzen
Bd. I: Thermodynamische und kinetische Grundlagen
Verlag Stahleisen, Diisseldorf 1970

60) Z. BU%EK, M. MACOSZEK, J. SZLAUER
Effekt der Ubergangsmetalle auf die Sauerstoff-Aktivi-
tit und LBslichkeit in Eisenschmelzen bei 1600° C
[czech
Hutnicke Listy 27 (1972), S. 547/557

61) D. JANKE, W.A. FISCHER

Wirkungsparameter eg von Begleit- und Legierungsele-
menten in Stahlschmelzen
Stahl u. Eisen 95 (1975), S. 413/417

62) Z. YUN

Das Titan-Sauerstoff-Gleichgewicht in fllissigem Eisen
Stahl u. Eisen 93 (1973), S. 779/783

63) K. SUZUKI, K. SANBONGI

A Fundamental Study of Titanium Depyxidation of
Steel [Jap.]

Tetsu to Hagané 58 (1972), S. 1594/1602

- 71 -



- 71 -

64) W.A. FISCHER, D. JANKE
Die Aktivit#t des Sauerstoffs in reinen und mangan-,
titan~ oder borhaltigen Eisenschmelzen
Arch. Eisenhiittenwes. 42 (1971), S. 691/694

65) K. NARITA
Physical Chemistry of Groups IVa (Ti,%r), Va (V,Nb,
Ta) and the Rare Earth Elements in Steel
Trans. Iron Steel Inst. Japan 15 (1975), S. 145/152

66) E. STEINMETZ, R. FRANZEN, H. SCHENCK
Die Beeinflussung der Kohlenstoff- und Sauerstoffak-
tivitdt in fliUssigem Eisen durch Vanadium, Zinn und
Antimon
Arch. Eisenhiittenwes. 44 (1973), S. 743/747

67) H. SCHENCK, H. HINZE
Die Gleichgewichte des Systems Eisen-Kohlenstoff-Sau-
erstoff im Temperatur~ und Konzentrationsbereich des
flissigen Stahls und ihre Beeinflussung durch Phos-
phor, Mangan und Schwefel
Arch. Eisenhfittenwes. 37 (1966), S. 545/55C

68) H. SCHENCK, E. STEINMETZ, R. GRUNDMANN
Das Zustandsschaubild FeO-NiO und die Gleichgewichte
2wischen FeO—NiO—(A1203-)5chlacken und Eisen-Nickel-
Schmelzen bei Temperaturen der Stahlerzeugung
Arch. Eisenhiittenwes, 39 {1968), S. 895/901

69) F.D. DELVE, H,W. MEYER, H.N. LANDER
A study on the physical chemistry of titanium in the
blast furnace
In: Physical chemistry of process metallurgy, Part 2
Herausgeber G.R.St. Pierre, New York/London 1961
(Metallurgical Society Conferences Vol. 8), S. 1111/1139

-72 ~



70)

71

72)

3

74)

75)

- 72 =

M. ASHIZUKA, M. TOKUDA, M. OHTANI

An Electrochemical Consideration on the Silica Re-
duction

Tetsu to Hagané 54 (1968), S. 1447

F.D. RICHARDSON

Rates of Slag/Metal Reactions and Steelmaking Processes
Iron Coal 183 (1961), S. 1105/1116

s. a. in: Physical Chemistry of Melts in Metallurgy,
Vol. II

Academic Press, London, New York (1974), S. 496 ff.

Y. KAWAI, K. MORI, M. IGUCHI

Untersuchung tiber die Reduktionsgeschwindigkeit fester
Kieselsdure durch Kohlenstoff im fliissigen Eisen [?apa
Tetsu to Hagané 54 (1968), S. 261/265

Basic Open Hearth Steelmaking

Third Edition, New York (1964), S. 603/608

The American Institute of Mining, Metallurgy and Petro-
leum Engineers

T. ROSENQVIST
Principles of Extractive Metallurgy
Mc Graw-Hill (1974), S. 120/121

J.F. ELLIOTT, M. GLEISER, V. RAMAKRISHNA
Thermochemistry for Steelmaking

" hAddison-Wesley Publishing Comp., Inc.,

Pergamon Press (1963), S. 715

- 73 -



- 73 ~

RECHENANHANG

1.) Berechnungen gzur Mengen- und Stoffbilanz

Bei der Bruttoumsetzung
sic, + 2[c] = [si] + 2{co} (1.1)

entstehen aus 1 Mol SiO2 jeweils 1 Mol Si und 2 Mol CO-
Gas. 44780 Ncm3 entsprechen 2 MolCO oder 1MolSi; demnach

gilt fir die umgesetzte Siliziummenge:

Vgemess.[Ncmq

31 = 2T 1.2
Slumges. DWOl] 44780 ( )

Durch den Reduktionsvorgang ist im Metallbad folgender Si-

liziumanstieg erfolgt:

si [Mo1] - mg; [q]
- o] - __umges. S12%0 L 100 (1.3)
At g Bl = B [9]

(M = Molekulargewicht, R = Regulusgewicht)

Durch FEinsetzen von (1.2) in (1.3) ergibt sich der silizium-

anstieg zus

alsi] - 28,086 -V . 100 [4] (1.4)
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Da das eingesetzte Elektrolyteisen bereits Silizium ent-
hdlt, muB dies bei der Berechnung berlicksichtigt werden.
Bezeichnet man

Eﬁ]o = Siliziumgehalt des Einsatzmaterials

Ei] = Gesamt-Siliziumgehalt des Regulus,

so gilt:

si] = Alsi] + [sa] & [ w.®

(E = Einsatzgewicht)
Unter Verwendung von (1.3) und (1.5) erhdlt man

_ 28,086 *+ V + [Si]O * E + 447,80
[Sl] = 37,80 - ® [s1 (1.8

Das Requlusgewicht bestimmt sich wie folgt:

Rfg] = B[g] + Asi[g] + c[g]
=E+ (Alsi] + [cD - Tg'é
- Bim v [ 5
ro-feh - 20

_ 44780 . E + 28,086 . V
R = - [g] (1.9

447,80 (160 - [C])
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Mit Hilfe von (1.7) 148t sich (1.6) nunmehr umformen und
man erhédlt schlieBlich:

(28,086 + v + [si] - & - 447,80) (100 - [c])

[s1] = 74780 ~ £ T 28,086 * ¥ [¢]
(1.8)

Flir den Gewichtsverlust des Si0,-Ringes gilt:

2

AW - 60,085 -V [g] (1.9)

si0, B 44780
Will man aus der gemessenen Gewichtsabnahme der Probe die
Gasmenge berechnen, die dabei entstanden sein muB, so

gilt entsprechend (1.9)

AV * 44780

_ gemess. 3 (1.10)
Yoer. = 60,085 [ver’]

Setzt man (1.1p) in (1.8) ein, so 148t sich der Silizium-—
gehalt des Bades berechnen, der durch den gemessenen Ge-

wichtsverlust der Ringprobe entstanden ist.

Eine reprisentative Bilanz sieht dann wie folgt aus (hier

flir einen Doppelring-Versuch):

+)

Abwel-
v [vem®] 35,07 chung
[ JemEss.
AW g 0,047
ber. [ 1 + 2%
E Awgemess' [g] 0,048
3 7
l: Vper [Ncm ] 35,7
[Fi] ber. [Gew %] 0,125 s

[Si]gemess. [Gew @] G, 121
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+)

Die Abweichung ist jeweils auf den berechneten Wert
bezogen.

Demnach hat die SiOQ-Probe mehr an Gewicht verloren, als
aus der registrierten Gasmenge zu erwarten war, und die
Analyse des Probenregulus ergab einen geringeren Silizium-
gehalt, als aus der tatsichlich gemessenen Gewichtabnahme
der SiOZ—Probe erwartet werden konnte. Die Griinde hierfiur
sind in Kap. 5.1 beschrieben.
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2,) Die zum Eichen der Apparatur erforderlichen Bezie-~

hungen
P
_ A, 273
Y = Y% * 760 Ty (2.1

VN entspricht dem normierten Eichkammervolumen; es betrigt

bei 760 Torr und 0° C 10 Nmm®.
Der Kammerinhalt wird gegen den Druck im Inneren des Ofen-

raumes in diesen gefdrdert. Das in den Ofenraum gelangte

Volumen ist dann

15 )
vék= vy . A I 2.2)

Mit
Vv = VX .z (2.3)

ergibt sich schlieflich:

P, - P
av _ a I, 273, 8 Meondm (2.4
at = Vg * ? 760 T, dt[ /0]
VK = Eichkammexrvolumen
Vy = normiertes Eichkammervolumen
PA = AuBendruck
p = Druck im Offeninneren
T i i Druck-
Z = Zahl der Kammervolumina V., die zu einem

anstieg AP im Ofenraum fiihrt
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Abb. 3 : Schnitt durch den Versuchstiegel (1 : 1)
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Abb. 20/1: SiOz-Tiegel‘nach dem Versuch mit Zirkon als
Legierungselement bei 1600° ¢ (0,1% Zr)

Abb. 20/2:

Detailvergr&Berung von Abk. 20/1; Randzone
des reduzierten Oberflichenbereiches
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25/1: Reaktionsfldche einer ©i0,-Fingprobe nach den:
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Abbe 29/1: Reaktionsfliche einer SiOZ-Ringprobe nach der

versuch hei 1550° ¢

Abb. 29/2: Reaktionsfliche einer Sioz—Ringprobe nach denm
Versuch bei 1450° ¢



Tabelle 1: Temperaturfunktionen der G.eichgewichtskonstanten und Wirkungsparameter von

Oxidgleichgewichten

%Gleichgawicht lg KXnOm eg E e§ % e§ % eé e; +++)%
2 [A1] +3[0] =A1,0, 64000/T-20,57°°) o,ozz—smlrf 0,086 0,032%8) ;»—1,1755) -1,97
%;[Zr] v2[o]=zr0, 44173/7-13,9°206 o 046 ¥ | -0,460" | 0,018 5—0,4460’6”, 252
fri] +2[0]=ri0, 30700/T-10,34%%) 0,039 *) | 0,189 | 0,04253) |-0,4562064) _y 55 !
[a€] +2[0]=nfo, 41930/7-12,18%> | (-0,016) (-0,5) " 10,0219 |_0,2850) -4,12
[si] +2[0]=sio, ~30410/7-11,59°% 0,078 ¥ 1 0,170" 0,125 |0,14%% -0,25
olv] +3lo]=v,0, 42610/7-16,86°¢) j -0,022 ¥ | -0,153%%)! 0,016%°) |-0,148%%) ~C,48
[c] + [0] = {co} 935/7+ 3,0357) - - 0,220%7) |-0,46°%7) -0,3457)
[Fé] + [0] = Feo = 6470/7- 2,76%3068) . - - - -
A i I i
auferdem fand Verwendung eg = —0,2053)
+) c

Unter Verwendung verschiedener Literaturstellen berechnet. Beispiel ex1 in Kap. 3.1
++)

+4+)

In Ermangelung von Literaturwerten, der Wirkung von Zirkon entsprechend, geschitzt.
Die Werte eg wurden nach 53) aus eg berechnet.



Tabelle 2:

Versuchsergebnisse 1350° ¢

Versuch Probenabmessungen Legierungs- . Bemerkung
Nr. b D B h zusatz J
foi] | poe] | pd | fom) [cew &] [Nem3/n)

63 1,03 10,47 30,5 10,0 0,017 13,4 Titan
45 1,02 10,37 29,9 « 0,027 17,6

60 1,02 10,44 30,2 " 0,047 34,3

49 1,04 10,17 29,8 " 0,069 49,4

61 1,02 10,28 29,7 " 0,083 65,6

58 1,02 10,30 29,7 " 0,094 55,9

48 1,01 10,35 29,6 " 0,097 63,0

46 1,02 10,30 29,7 » 0,123 | 74,0

59 1,02 1 10,45 30,2 " 0,145 78,8

50 1,03 10,41 30,3 " 0,162 73,7

62 1,07 10,23 30,8 " 0,228 93,0

47 1,03 10,50 30,6 " 0,262 131,4




Tabelle 3:

Vexsuchsergebnisse 1400° C

Versuch Probenabmessungen Legierungs- 3 Bemerkung‘
Ne. b D F h zusatz
[w] | [on] | [nw?] | [mo] [cen 5] [ven® /1]
125 0,91 10,41 27,1 10,0 o .. (3,0)
23 0,98 10,13 28,2 " 0,037 21,2 Titan
98 0,99 10,18 28,6 " 0,063 42,7
92 0,99 10,10 | 28,3 .| " . 0,107 61,4
97 0,99 10,16 28,5 " 0,148 88,8
95 1,00 10,50 | 29,8 " 0,274 140,2




Tabelle 4:

Versuchsergebnigse 1450° ¢

Versuch Probenabmessungen Legierungs- j Bemerkung
Nr. b D F h zusatz
[on) | Lon] | [oo®] | o) [cew ] Lwen®/n]
28 0,94 9,85 26,3 10,0 o) 15,8
26 0,96 9,85 28,8 " 0,615 20,7 Titan
24 0,94 9,76 26,0 " 0,022 23,3
57 1,03 10,45 30,5 " 0,042 41,6
23 0,93 9,76 25,8 " 0,054 28,9
52 1,02 10,45 30,2 " 0,055 40,2
91 0,99 10,10 28,3 " 0,100 55,2
51 1,02 10,42 30,1 " o,111 73,7
31 1,02 10,30 29,7 " Q0,165 64,4
30 1,01 10,46 30,0 " 0,198 84,7
56 1,06 10,20 30,4 N Q0,200 100,0
a3 1,06 10,20 30,4 » 0,300 172,1




Tabelle 5: Versuchsergebnisse 1500° ¢
Versuch Probenabmessung Legierungs 3 Bemerkung
Nx., b D F h zusatz
[fum) [mm] [mmz] [om] [Gew %] [wem®/n]
79 0,97 10,02 27,6 | 10,0 o) 31,0
129 0,88 10,27 25,9 " o] 21,0
134 0,89 10,27 26,2 " o] 20,2
70 1,01 10,30 29,5 " 0,017 41,8 Titan
75 0,98 10,06 27,9 " 0,029 86,0
80 0,97 10,02 27,6 " 0,033 81,6
73 1,02 10,28 29,7 " 0,039 110,4
82 0,97 10,00 27,5 " 0,064 119,0
84 0,97 10,07 27,7 " 0,074 97,4
78 0,96 10,02 27,3 " 0,080 128,0
105 0,97 10,00 27,5 " 0,100 103,5
81 0,97 10,02 27,6 " 0,102 103,0
179 0,88 10,27 25,9 " 0,183 184,0
90 0,99 10,09 28,3 " 0,195 243,3
83 0,97 10,00 27,5 " 0,246 223,0




Tabelle 5:

Versuchsergehnisse 15000 [o]

Versuch Probenabmessungen Legierungs- i Bemerkung
Nr. b D F h zusatz
(rm] { Cmw] | [oe®] | Qo] [Gew %] [nem® /5]
158 1,00 | 10,00 314 ¥7| 10,0 ) 74,0 Titan
163 " " " " 0,040 248,0 | *)2ylinderfl
161 " " . " 0,132 765,0 (Tauchvers.)
164 " " " " 0,430 1240,0
137 0,885 | 10,27 | 26,1 B 0,043 23,3 Chrom
136 0,905 | 10,37 | 26,9 " 0,139 20,4
85 0,970 | 10,07| 27,7 " 0,330 24,1
86 0,980 | 10,08 | 28,0 " 0,838 27,5
110 0,970 | 10,05} 27,7 n 5,70 24,9
138 0,902 | 10,38| 27,8 " 30,0 27,6
141 0,895 | 10,30 26,4 " 3,14 20,2 Nickel
142 0,895 [ 10,38 | 26,6 " 33,50 29,1
143 0,887 | 10,26 | 25,9 " 100 31,3




Tabelle 5:

Versuchsergebnisse 1500° C

Versuch Probenabmessungen Legierungs=- 3 Bemerkung
Nr. b D F h zusatz
f] | [ow] | [mm?] | [om] [Gew %] [vem/n)
127 0,900 10,45 27,0 10,0 0,030 22,8 Vanadium
131 0,875 10,27 25,8 " 0,225 22,7
130 0,900 10,45 27,0 " 1,940 31,3
132 0,885 10,29 26,1 " 5,0 53,6
133 0,907 10,37 27,0 " 10,0 53,7
115 0,990 10,05 28,2 " 10,4 60,5
135 0,890 10,27 26,2 " 20,0 57,2
114 0,970 9,98 27,4 " 20,4 60,5
99 0,995 [ 10,40 | 29,4 " 0,48 23,6 Molybdin
199 1,100 | 10,00 | 30,7 " 4,9 36,7
200 1,100 | 10,00 | 30,7 " 9,3 39,4
206 1,10 10,00 30,7 " Q0,229 31,5 Bor
207 1,10 10,00 30,7 " 4,0 19,4
208 1,10 10,00 30,7 " 0,54 25,8 Germanium
209 1,10 10,00 | 30,7 " 4,0 31,5




Tabelle

Versuchsergebnisse 1550° ¢

Versuch

Prohepnabmessungen Legierungs- 5 5 * Bemerkung
Nr. b D F h zusatz
(mm] (mm] [mmZ] [mm ] [Gew <] [Ncm3/h] [Ncm3/cm?h]
188 0,150 10,00 4,64 10,0 8] 46,1 993
| 9 0,157 10,06 4,88. 10,0 o} 50,6 1036
3 AJ 0,185 J 9,1C 5,18 10,0 (e} 49,9 965
2 J 0,375 [*10,67 12,12 10,0 (0} 75,9 627
8 0,465 | 9,85 13,70 | 10,0 o 77,8 567
1 0,860 10,401 25,76 10,0 0} 70,7 274
7 0,948 9,901 26,65 10,0 o 64,4 241
217 | 1,00 | 10,00 28,26 | 10,0 o 66,8 236
10 1,36 10,00 ] 36,89 10,0 0 58,6 158
227 1,45 10,50 41,20 10,0 Q 71,6 174
219 1,48 10,60 42,38 10,0 o] 75,6 178
181 0,25 10,00 7,65 4,2 O 38,2 -
180 0,22 106,00 7,45 6,5 o] 42,2 -




Tabelle 6: Versuchsergebnigse 1550° ¢
Versuch Probenabmessungen Legierungs-— 3 j* Bemerkung
Nr. b D r h zusatz
[mn] | [em] | [om?] | [mn] [cew 2] | [Nem®/n]| [Nem®/om?n]
12 0,220 10,00 7,45 3,0 o] 36,0 ~
13 0,342 10,00 | 10,37 3,0 [e] 43,5 -
14 0,940 9,80 26,15 5,0 o] 56,7 -
15 0,940 9,80 26,15 1,0 ] 46,9 -
1 1.37 10,00 | 37,12 1,8 o] 54,8 -
37 1,02 10,31 29,8 10,0 0,011 102,0 - Titan
40 1,05 10,211} 30,2 10,0 0,019 121,5 -
38 1,02 10,39 | 30,C 10,0 0,036 186,3 -
39 1,00 10,44 ) 29,6 10,0 0,066 344,3 ~
36 1,02 10,314 29,8 10,0 0,137 427,2 -
43 1,02 10,35 29,9 10,0 0,209 410,2 -
44 1,02 10,38} 30,0 10,0 0,249 732,5 -
42 1,00 10,28 ] 29,1 10,0 0,318 792,5 -




Tabelle 6:

Versuchsergebnisse 1550° ¢

Versuch Probenabmessungen Legierungs- 3 5 * Bemerkung]
Nr. b D F h zusatz
fmm] | [mm] | [mw?] | [omd [Gew 8] | [Nem®/n] | [Nen3/em?n]
186 0,18 10,00 5,55 10,0 0,100 178,0 3207 Titan
187 0,24 10,10 7,43 10,0 0,100 203,0 2732
- 1,00 - - 10,0 0,100 420,0 - D n
216 1,45 10,00 38,93 10,0 0,100 412,5 1059
185 0,32 10,12 9,85 3,0 0,100 254,0 - Titan
182 0,70 9,90 20,22 3,0 0,100 317,0 -
183 1,18 9,85 32,12 3,0 0,100 317,0 -
184 1,42 9,90 37,81 3,0 0,100 307,0 -
N 6 0,135 10,05 4,20 10,0 (o} 36,7 - 260 Torr
5 0,465 9,85 13,70 10,0 [o] 50,5 -
4 0,926 9,75 25,65 10,0 0] 45,4 -




Tabelle 7: Versuchsergebnisse 1600° C
Versuch Probenabmessungen Legierungs- 3 Bemerkung
Nr. b D F h zusatz
[rom] [mm] [mmz]A . [mm] [Gew 2] . [ Nem®/n]
117 0,98 10,03 | 27,8 10,0 o) 143,1
66 1,06 10,20 30,4 " 0,017 255,7 Titan
67 1,02 10,32 29,8 " . 0,041 274,0
69 1,03 10,47 30,5 " 0,054 . 292,0
65 1,03 10,44 30,4 " 0,084 586,0
68 1,01 10,32 29,5 " 0,214 1042,0
119 0,975 10,08 27,9 " 0,025 117,9 Silizium
118 0,990 10,09 28,3 " . 0,100 71,6
116 0,985 10,08 28,1 " 0,980 35,8
120 0,985 9,98 27,8 u 0,995 37,6
121 0,875 10,18 25,6 " 4,970 22,0
122 0,880 10,30 26,0 " 25,0 7,9
241 o} 313,1 SiOZ—Tiegel
entsprechend Kap. 4.3.1
242 0,2 3131, 0 Titan




Tabelle 7:

Versuchsergebnisse 1600° ¢

Versuch Probenabmessungen Legierungs- i Bemerkungj
Nr. b D F h zusatz
] | [am] | [e®] | o] Leew ¢] [ wen®/n]
178 0,875 10,24 25,7 10,0 0,034 370 Zirkon
175 0,875 10,24 25,7 " 0,046 234
174 0,875 | 10,23 | 25,7 " 0,057 243
173 0,875 10,23 25,7 " 0,088 1760
| - .
176 0,875 | 10,24 25,7 v 0,106 600
177 0,875 10,24 25,7 * 0,292 1760
196 1,10 10,0 30,7 " 0,051 230 Hafnium
193 1,10 10,0 30,7 v 0,063 254
194 1,10 10,0 30,7 " 0,100 500
189 1,10 10,0 30,7 " 0,114 1010
195 1,10 10,0 30,7 " 0,228 1425




Tabelle 8:

Versuchsergebnisse 1700° ¢

Versuch Probenabmessungen Legierungs- i Bemerkunj
Nr. b D F h zusatz
[mm] | [me] | [m=®] | [m0] [cew 5] [ven®/8]
243 1,00 10,0 28,3 10,0 0 303
244 1,00 10,0 28,3 10,0 0,03 233 Aluminiu
245 1,00 10,0 28,3 10,0 0,10 200
246 1,00 10,0 28,3 10,0 0,04 668 Cexr
247 1,00 10,0 28,3 10,0 0,13 1113
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