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In den fritheren ArbeitenV-? haben die Verfasser das Gleichgewicht zwischen
fliissigen Eisenlgsungen und kieselsiuregesittigten Schlacken FeO-MgO-SiO, und
FeO-MnO-Si0, im Magnesiatiegel durchgefithrt. Obwohl die Aktivitit des Eisen-
oxydes bei dem Experiment durch die Bestimmung des Sauerstoffgehaltes in der
Eisenlosung im Gleichgewicht mit der Schlacke leicht und sicher festgestellt
worden ist, stimmten aber die bisher eingetragenen Ergebnisse?® nicht mit ein-
ander {iberein; ein groBe Unterschied im Resultat beider Isoaktivitdtskurven wurde
im FeO-(MnO+CaO-+Mg0)-Si0, System von E. T. Turkdogan und Mitarbeiter®
und auch im FeO-MgO-SiO, System der Verfasser festgestellt.

Was den Einflub des Magnesiagehaltes auf die Aktivitit des Eisenoxydes an-
geht,—von den Verfasser in der vorangegangenen Arbeit schon gezeigt—wird die
Aktivitit des Eisenoxydes bei ihrer Mischung in der Schlacke ziemlich stark be-
einflusst.

Wenn der im Experiment beniitzte Tiegelbaustoff nicht aus einer Komponente
der Schlacke besteht, sind die Ergebnisse strenggenommen gleich denen mit
quaternédrer und auch mehrfacher Schlacke und nicht gleich denen mit terndrer
Schlacke. Der Grund ist, der Tiegelbaustoff 15st sich in der Schlacke auf.

Im Vergleich mit der thermodynamischen Errechnung der Komponenten in
der Eisenlésung ergibt die Abschitung der Schlackenkomponenten folgende Unter-
schieden:

Erstens ist die Anderung des Oxydgehaltes so groB, daB man den gelssten
Stoff von Lésungsmittel gemidf der allgemeinen Losungstheorie nicht unterscheiden
kann.

Zweitens #ndert sich die Umsetzung in der Schlacke entsprechend ihrem
Gehalt. Die chemische Qualitdt der Schlacken beeinflusst ziemlich grof auf
Eisenlssung. Beim Gleichgewichtverfahren zwischen ternsirer Schlacke und Eisen-
losung sind die Schlackenkomponenten immer auf engem Konzentrationsbereich
auf die Liquiduslinie bei einer konstanten Temperatur beschrinkt.

Wegen der verschiedenen beschrinkten experimentalen Bedingungen kann
man keine vollinhaltlichen Ergebnisse erzielen, um eine zusammenfassende thermo-
dynamische Theorie iiber die Schlackenkomponenten aufzustellen. Um die funda-
mentalen Daten {iber das Gleichgewicht zu gewinnen, und auch um die thermo-
dynamischen Fragen zu l6sen, wurde das Gleichgewicht im Tonerde, der oft ebenso
wie der Magnesiatiegel gebraucht wird, erstmalig untersucht, obwohl das Gleich-
gewicht zwischen Eisen und Schlacke FeO-Al:Q;-Si0O, im Hinblich auf die praktit-
sche Stahlerzeugung nicht so notwendig ist.
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Versuchsaufbau und Versuchsdurchfihrung

Die Vorrichtung bestand aus einer Gasspiilapparatur und einem Hochfrequen-
zofen. Im Tonerdeschutztiegel wurde der sinterne Tonerdetiegel (>97%) mit
Tonerdepulve festgemacht.

Vor der Erhitzung wurden Elektrolyteisenrd. 200 g und die benutzbaren reinen
Oxyde Fe.0;, ALLG; und SiO; rd. 12 g zusammen in einem Tonerdetiegel gewogen
und in den Ofen gestellt. Argon wurde mit erhitzender Magnesiumschicht (rd.
600°C) und Kupferdraht (rd. 400°C), Blaugel und Phosphorsidureanhydrid vom
Sauerstoff gereinigt und bei 200 c.c./min. in den Ofen geblasen.

Nachdem das Gas in dem Ofen durch Argon ersetzt war, hielt man den
Schmelzdruck 2~3 Torr hoher als die AuPenatmosphidre und begann die Schmel-
zung. Nachdem Eisen und Oxyde nieder schmelzten, lieB man mit dem Quarzrohr
die ungeschmolzenen Oxyde auf die Oberfliche des gelssten Eisens eindringen.
Die Schlacke schwamm anfangs an der Innenseite des Tiegels und reagierte stark
auf die Wand des Tiegels und auf das fliissige Eisen.

Die Hauptmenge der Schlacke war am Rand des Tiegels beschrinkt, so daB
man auf dem Zentralraum rd. 10 mm die Oberfliche des fliissigen Eisens un-
mittelbar beobachten konnte.

Man richtete den zwei Farbe-Pyrometer gegen diese bloBe Oberfliche des
fliissigen Eisens und die Temperatur wurde fortwidhrend gemessen. Die Temper-
aturmessungen wurden durch Aufnahme von Schmelzpunkten iiberpriift und be-
statigt. Die hochste Schwankung der Temperatur bei der Messung betrug +5°C.

Da Versuche zeigten, daB hierfiir Zeiten rd. 40 min. nach der Niederschmel-
zung des Eisens und der Oxyde zum Gleichgewicht ausreichten, wurde die Sch-
melzung 60 min. lang fortgesetzt.

Die Entnahme der Badproben wurde mit Quarzrohren (3 mm Dmr.) aus der
Schmelze gesaugt und mit Wasser abgeschreckt. Weil aus der fliissigen Schlacke
nur eine kleine Menge gewonnen wurde, war die Schlacke zusammen mit dem
Tiegel im Ofen in der Argonatmosphdre auf Raumtemperatur gekiihlt. Da die
Eisenlssung und die Schlacke in weniger als 40 sek. nach Ausmachen des Stromes
des Ofens erstarrten, wird angenommen, daf eine Anderung der Schlackenkompo-
nenten nicht beachtet wurde. Die Schlackenprobe wurde aus dem Tiegel genom-
men und zu feinem Pulver gemahlen.

Der Sauerstoff im Stahl wurde durch HeiBextraktionen bei 1750°C durchgefiihrt
und durch Druckmessung an der Konstantmenge analysiert. Das Silizium wurde
mit Photometrie analysiert. Alle Komponenten der Schlacke wurden durch che-
mische Analyse durchgefiihrt.

Versuchsergebnisse und Erorterung

Die analytischen Ergebnisse der Schlackenkomponenten im Gleichgewicht mit
Eisenlssung im Tonerdetiegel sind bei 1600°C in Bild 1 wiedergegeben. Die
punktierte Linie zeigt auch die Liquiduslinie dieses Systems aus dem von J. F.
Schairer® festgestellten Zustandsschaubild bei 1600°C.

Die Liquiduslinien der kieselsduregesittigten Schlacke wurden durch Gleich-
gewichtsuntersuchungen im Kieselsiuretiegel bei 1540°C von H. Schenck und G.
Wiesner® und auch in gleicher Weise von Verfassern” bei 1600°C schon bestimmt.
Diese Ergebnisse sind in Bild 1 gleichzeitig wiedergegeben.
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BiLp 1, Liguiduslinie des Zustandsschaubildes im System
Fe0-A1:03-Si0; bei 1600°C.

Das Gleichgewicht in vorliegender Arbeit wurde im Tonerdetiegel (>97%)
durchgefiihrt, wie es schon oben beschrieben wurde. Die Linie, die das analy-
tische Resultat der vorliegenden Arbeit anzeigt, wurde mit der Liquiduslinie der
kieselsguregesidttigten Schlacke verbunden, wobei das Zustandsschaubild dieses
Systems die Liquiduslinie bei 1600°C anzeigt.

Bei weniger als 20% Kieselsduregehalt, weicht diese gezeichnete Liquiduslinie
ab von der Liquiduslinie von J. F. Schairer und zwar zur tonerdereichen Seite
hin: bei Kieselsduregehalt zwischen 20% und 40%, weicht sie dagegen zur toner-
dearmen Seite ab, wie es in Bild 1 wiedergegeben ist.

Die gekiihlten pulverigen Schlacken wurden durch réntogenographische Be-
handlung analysiert. Diese Oxyde bestehen aus 2Fe0.Si0., FeO.ALO;, 3 AlOs.
2Si0; u.s.w., und entsprechend dem Kieselsduregehalt dndern die Oxyde ihre
Komponenten. In allen Schlacken wurde kein reines Oxyd, Al:O; oder FeO ge-
funden; daher kann man annehmen, dab die gewonnene Schlacken in der Gleich-
gewichtsuntersuchung bei 1600°C homogen geschmolzen ist, obwohl die gewonne
Schlacke aus der Vermischung von reinen Oxyden hergesteelt wurde.

In Bild 2 wurden die Abhingigkeiten zwischen Sauerstoffgehalt in fliissigem
Eisen und Eisenoxydgehalt in der Schlacke bei 1600°C wiedergegeben. Die punk-
tierte Kurve in Bild 2 zeigt auch diese von Verfassern festgestellte Beziehungen
der kieselsduregesittigten Schlacken bei 1600°C.

Die Abweichung der Abhidngigkeit des Sauerstoffgehaltes in der fliissigen
Eisenlssung ist kleiner als der in der kieselsduregesittigten Schlacke; d.h, der
EinfluB des Tonerdezusatzes auf den Verteilungskoeffizienten des Sauerstoffs ist
deutlich aus Bild 2 erkennbar.

Es ist eine sehr bekannte Tatsache, daB die Aktivitit des Eisenoxydes in der
Schlacke durch die Konzentration des Sauerstoffs in fliissigem Eisen, die sich im
Gleichgewicht mit der Schlacke erhilt, errechnet werden kann. Frither schon
haben die Verfasser iiber die Aktivitit des Eisenoxydes in vielfacher Komponenten-
schlacke berichtet. Die folgende Gleichung hat sich ergeben.



138 Research Reports

7
0.10
o /o
Fe0-Si0p —
/
0.08 /
/
/
g
3 006 S
N /
& / (o
£ 0.04 y /o
3 /
~ // — Vorlielgende Arbeit
Z ———~Kieselsiuregeséttigte |
0.02 7~ Schiacke
0 10 20 30 40 50 60

(FeQ) in Gew.~%
BILD 2. Abhéngigkeit zwischen Sauerstoffgehalt und Eisenoxyd.
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WO aons die Aktivitdt des Sauerstoffs in fliissigem Eisen ist, welche sich im Gleich-
gewicht mit der mehrfachen Komponentschlacke hilt. Man kann die Aktivitét
des Sauerstoffs in vielen Stoffsystemen errechnen, wobei man die verschiedenen
Wirkungskoeffizienten benutzt, die schon von zahlreichen Forschern gefunden
wurden. aw: kann man errechnen durch die Verbindung der bestimmten Sauer-
stoffsittigung von C. R. Taylor und Mitarbeiter® und dem angegebenen Aktivi-
tdtskoeffizienten des Sauerstoffs von H. Sakao und K. Sano®.

Bild 3 gibt das Verhiltnis zwischen der auf diese Weise errechneten Aktivitdt
des Eisenoxydes und seiner Konzentration im FeO-Al,0:-Si0, System wieder. Bild
3 zeigt die Ergebnisse durch Gleichgewichtsuntersuchung mit kieselsduregesét-
tigter Schlacke von Verfassern und die Ergebnisse durch die Messung der Sauer-
stoffsattigung im Tonerdetiegel mit Hilfsgas H;/H,O bei 1600°C von H. Sakao
und K. Sano. Aus Bild 3 vermutet man, daB die Aktivitdt des Eisenoxydes im
terndren System eine ziemlich negative Abweichung zeigt gegen liber dem Raoult-
schen Gesetze, wiahrend die von H. Sakao und K. Sano angezeigte Aktivitdt des
Eisenoxydes im bindren System geringfiigig positive Abweichung zeigt. Die
Abweichung des terndren Systems ist bedeutens grofer als die des Kieselsdure-
gesdttigten Systems.

Bei der Behandlung in der vorangegangenen Arbeit iiber das Gleichgewicht
zwischen Eisenlssung und Schlacke im FeO-MgO-SiO; System von Verfassern wurde
die Msglichkeit der Anwendung der sogenannten Ionentheorie von P. Herasymenko
und Mirarbeiter'® oder die Méglichkeit der Idealmischungstheorie auf die Bezie-
hung unter Schlackenkomponenten auf Grund der zahlreichen frither gegebenen
thermodynamische Daten iiberlegt, aber die befriedigende Folgerung ist nicht
erreicht worden.
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BILD 3. Abhidngigkeit zwischen der Aktivitdt des Eisenoxydes
und dem Eisenoxydgehalt in den Schlacken.

Beschrankt nur auf die Schlacke FeO-Al:Q:-Si0O. wollen die Verfasser hier die
Rechnungsmethode der Aktivitit des Eisenoxydes in beliebigen fliissigen Sch-
lackenkomponenten betrachten.

Das quantitative Verhiltnis zwischen Ferri- und Ferroion-gehalt im Wiistit im
Gleichgewicht mit dem verschiedenen Sauerstoffpotential von K. Mori-® wurde
in vorangegangenen Arbeiten bestimmt und gleichzeitig wurde im Wiistit der
Einflup durch die Addition eines verschiedenen Oxydes auf dieses Verhiltnis
quantitativ festgestellt. Aus diesen experimentalen Resultaten definierte K. Mori
eine neue Basizitat als Br=»b;-N;, wo b; die Konstante fiir ein eigenes Oxyd ist, und
N; das Gehalt der i-Komponente im Molenbruch. Die Werte b; der betreffenden
Oxyde in vorliegender Arbeit sind folgende.

Oxyd; Si0, AlQO; FeO
bi; —6.3 —-0.2 3.5

Beim Experiment von K. Mori wurden im Wiistit die Oxyde rd. 10~20 Gewicht-
sprozent addiert. Man vermutete, dap die unbedingte Anwendung der Mebwerte
auf die Rechnung der Basizitat nicht richtig ist, wenn der Gehalt der Schlacken-
komponenten sich bedeutend #nderte, wie bei vorliegender Arkeit; Nsio,; 0~0.5,
Nreo; 0.15~1.00, und Nai.o,; 0~0.35.

Die Basizitit der Schlacke errechnet sich deswegen folgt; in der Schlacke des
betreffenden Systems dissoziierten die Oxyde sich nach der Formel,

FeQ > Fet™ 4+ O (2)
ALO,ZZ2 APP* +30% (in Saure) (3)

oder
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AlO; 4+ 30 22 Al0S™ (in Base) (3"
Si0, +20* 2 Si04~ (4)

Wie es schon F. D. Richardson und Mitarbeiter® klar gemacht haben, wurde die
chemische Verbindung der Kieselsiurenetzstruktur Si-O-Si entsprechend dem
Begleitmetalliongehalt dissoziiert. Dann #nderte sie sich vom gréBten Anion zum
kleinsten SiQ;~. Der Dissoziationsgrad der Kieselsiure hat enge Beziehungen zu
der Basizitit des Begleitoxydes. Hier wird angenommen, daB i) der Kieselsidure-
dissoziationsgrad in der Schlacke FeO-Al:0:-Si0O; nach der Formel a =y 1— N,
gilt. ii) Eisen (II)-oxyd dissoziiert vollig Ionen als Fe?* und O?-. iii) Tonerde
in saurer Schlacke dissoziiert sich als Base und umgekehrt. GemiB der Berech-
nung der Basizitdt hat die undissoziierte Kieselsaure nur eine verdiinnbare Wir-
kung. Da die dissoziirende Tonerde zwei Kationen erzeugt, wird ihre Gehalt
doppelt bei der Berechnung.

Um die neue Basizitdt zu errechnen, muB erst der Molenbruch N; bzw. des
Begleitoxydes aller Tonen in der Schlacke abschitzen. Inzwischen nur die Kation-
konzentrationen in Anwendung zu bringen, wurde der Molenbruch bzw. des
Begleitoxydes durch die folgenden Gleichung bestimmt;

Nlio, = Neio,(1 = Nsio) /C (5)

Nino, = 2 Nio,/C 6)

Nteo = Nreo/C (7)
WO

C = Nsio, + 2 Navso; + Nieo (8)

Das Verhdltnis zwischen Aktivitit des Eisenoxydes und Basizitit in der
Schlacke FeO-Al;0:-Si0; wird in Bild 4 wiedergegeben.

b; des Wiistits ist 3.5 und seine Aktivitdt ist 1. Die geschlossenen Kreise in
Bild 4 zeigen die eingetragene Aktivitit des Eisencxydes von J. F. Elliott® in
den Schlacken FeO-SiO. und von Verfassern in kieselsiuregesittigten Schlacken.
Die offene Kreise zeigen die Aktivitit des Eisenoxydes FeO-Al:Os; von H. Sakao
und Mitarbeiter? und tonerdegesittigter Schlacken der Verfasser.

Wenn die Basizitdt b; in der Schlacke FeO-Al:O;-Si0, auf obengenannte Weise
errechnet war, Konnte die Aktivitit des Eisenoxydes in einer beliebigen Kom-
ponente mit Beniitzung von Bild 4 errechnet werden. Die Isoaktivititskurven sind
in Bild 5 gezeigt. Die ausgedriickten Isoaktivitdtskurven stimmen mit den Linien,
den ndmlich die Isoaktivitdtspunkten auf beider Komponenten, FeO-Si0,, kiesel-
sauregesittigter FeO-Al0;-Si0; und FeO-AlL:Os, tonerdegesittigter FeO-Al0s-Si0.
verkniipft in gerader Linie, {iberein.

Um die Aktivitdt des Eisenoxydes in terndrer Schlacke zu berechnen, kann
man sie durch die Anwendung der Idealmischungstheorie auf diesem System fest-
stellen, wie H. B. Bell mit der Schlacke FeO-MnO-SiO, es bestimmt hat.

aFeO(t) = aFeO(b) ° NI"e ° x,\/_a(.lsmz((iz (9)
SN

WO @reo(#) und aro(d) die Aktivitit des Fisenoxydes in terndrem und bindrem



Research Reports 141

va

0.7
0.6 ,/<
0.5 2

04 o

Areo

0.2

Aktivitat des Eisenoxydes
< o s <
Gy

ol A

-0.5 0 05 1.0 15 20
Basizitgt Bj
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BILD 5. Aktivitidt von Eisisen(1I)-oxyd bei 1600°C.

System FeO-SiO, bzw. bedeuten. Ny, ist der Molenbruch des Eisenkations. asio,{£)
und @sio.(d) bedeuten die Aktivitdt der Kieselsdure in terndrem und bindrem
System bzw. und x ist Nreo/Nsio,. Um diese Gleichung zu lésen, mup man die
Aktivitat der Kieselsiure auf der Liquidslinie errechnen, da die Schlacke von
$i0,-AL0s sich nie bei 1600°C lost. asio.(?) in diesem Konzentrationsbereich ist
aber bisher nicht bekannt. Die Errechnung kann deswegen durch diese Gleichung
nicht durchgefiihrt werden.
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Auf Grund der sogenannten Ionentheorie, wie von P. Herasymenko und Mitar-
beiter und von H. Flood und Mitarbeiter'® im frither angegebenen Schriftum auf-
gezeigt, wurde die Aktivitdt des Eisenoxydes in diesem System {iberlegt. Wie
schon allgemein bekannt ist, kann man keine Errechnung anstellen iiber sauerer
Komponenten No = 1/2{ S\ n+Nyent — Sin's Nynr} <0, wo » und »' elektrone Wer-
tigkeit des Kations und Anions bzw. bedeuten. N ist der Molenbruch des x-Ions.
Um diesen Fehler zu vermeiden, haben die Verfasser in frither Arbeit gezeigt,
daB No,~ durch die freie Mischungenthalpie einer Schlacke errechnet wurde. Da
die frei Mischungsenthalpie in diesem System bis jetzt nicht bekannt ist, wurde
die Aktivitit des Eisenoxydes in einer beliebigen Komponente nicht errechnet.

Die Berechnungsmethode der Aktivitdt des Eisenoxydes durch die Basizitit
einer Schlacke wandte man, wie in vorliegender Arbeit, nicht an auf die Schlacke
FeO-Mg0O-Si0,, die aus starker Baseschlacke besteht, sondern nur auf die zwitter-
hafte Tonerde-Schlacke.

Um die verschiedenen qualitdtiven Schlacken zu bestimmen, muf man die
physikalische und chemische Eigenschaft alles Begleitoxydes genau abschitzen
und weitere Forschungen machen.

Zusammenfassung

Das Gleichgewicht zwischen fliissiger Eisenschmelze und terngrer Schlacke
FeO-Al0:-Si0; wurde im Tonerdetiegel bei 1600°C durchgefiihrt.

In der tonerdegesittigten Schlacke wurde die Abhingigkeit der Aktivitdt des
Eisenoxydes von ihrem Gehalt bestimmt. Die Aktivitit des Eisenoxydes zeigt
eine ziemlich negative Abweichung gegeniiber dem Raoultschen Gesetz.

Den Dissoziationsgrad der Kieselsdure als 1 — Nxo, vorausgesetzt, wird das
Verhdltnis zwischen Basizitdt und Aktivitdt des Eisenoxydes durch folgende
Gleichung ausgedriickt.

oo = 0.31 By, -+ 0.15 (10)

Angenommen, daB obige Bezichungen immer in den fliissigen Schlacken FeO-
Al,04-Si0; entstehen, wurden die Isoaktivitdtlinien des Eisenoxydes in diesem
System wiedergegeben.
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