- Eisenerzeugung durch Dlrektreduktlon

von Eisenerzen mit Erdgas,

Propan und Butan

Von Walter Jansen und Peter Carstensen

1. Einfilthrung

Die Eisen- und Stahlindustrie gehort zu den
Grundstoffindustrien hochentwickelter Industrie-
nationen. Bei einer Welterzeugung von etwa
600 Millionen Tonnen Roheisen im Jahre 1974
produzierte die Bundesrepublik Deutschland da-
von 40 Millionen Tonnen. Infolge des konjunktu-
rellen Einbruchs aufgrund der Weltwirtschafts-
krise ging die Erzeugung 1975 auf 30 Millionen
Tonnen zuriick [1]. Trotz konjunktureller Ein-
briiche rechnen Experten damit, daB bereits 1985

die Roheisenproduktion die Grenze von 1 Milli-
arde Tonnen in der Welt iiberschreitet, obwohl
immer neue Werkstoffe auf den Markt dringen.

Die Relevanz der Thematik ,,Eisen und Stahl*
fitr den Chemieunterricht ist unbestritten. Dabei
kann man sich nicht auf die rein chemischen
Aspekte beschrinken, man muf3 vielmehr die
komplexen Zusammenhinge, chemischer, tech-
nischer, geologischer, energetischer, wirtschaft-
licher, gesellschaftlicher und geographischer Art
versuchen einsichtig zu machen.
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Der Schiiler soll die Bedeutung des Eisens und
die Weiterverarbeitungsmoglichkeiten kennen-
lernen, die Zusammenhinge und die Wechselwir-
kungen im wirtschaftlichen, technischen und po-
litischen Bereich erkennen kénnen, um sich ein
eigenes Urteil iiber die Abhdngigkeit, z. B. von
den Robhstofflindern, und iber neue Moglich-
keiten in technischer und energetischer Hinsicht
bilden zu kdnnen.

2. Geschichtliches

Die Bedeutung der Metalle fiir die Menschheits-
entwicklung steht auBer Frage; schon die Be-
zeichnung der Zeitalter der Menschheitsgeschich-
te nach Steinzeit, Bronzezeit, Eisenzeit weist dar-
auf hin.

Zuniichst gelang es dem Menschen etwa 3000 bis
2500 v. Chr, in Agypten und Babylonien, die
leicht zu reduzierenden Kupfer- und Zinnerze zu
Bronze zu reduzieren und diese zu verarbeiten.
Zwischen 1400 und 1300 v. Chr. lernten die He-
thiter wohl als erste die schwierigere Erzeugung
und Verarbeitung des Eisens beherrschen. Wohl
wegen den iiberlegenen Eigenschaften des Eisens

gelang ihnen der Aufstieg zur GroBmacht inner-’

halb kurzer Zeit. Geschichtlich nachweisbar ist
das Eisen auf deutschem Boden bis in den Beginn
des ersten vorchristlichen Jahrtausends. Die ,,Ei-
senzeit®, etwa ab 800 v. Chr,, trigt diesen Namen
aufgrund der vielen Waffenfunde, die kunstvoll
aus Eisen gefertigt waren.

Zufall, Beobachtung und Erfahrung haben die
Kunst der Eisengewinnung iiberall dort entwik-
kelt, wo reiche, leicht reduzierbare Eisenerze ge-
funden wurden und zugleich geniigend Holz vor-
handen war. Diese Erze wurden in Gruben oder
niederen Schachtofen in Hanglage mit Holzkohle
reduziert. Die dazu benutzten Ofen, Rennéfen
oder Rennfeuer genannt, betrieb man anfinglich
mit natiirlichem Luftzug. Spiter sorgten mecha-
nische Hilfsmittel, z. B. handgetriebene Blasebal-
ge, fir den notigen Luftzug. Das Erzeugnis war
ein etwa kinderkopfgroBer, schlackendurchsetzter
Klumpen schmiedbaren Eisens, den man auch
Luppe nannte.

Die Schlacke wurde durch Aufheizen und
Schmieden entfernt, so dal3 dann dieses Eisen so-
fort in ein Fertigprodukt umgewandelt werden
konnte. Durch mehr mechanische Hilfsmittel,
Ausnutzung der Wasserkraft, entstanden aus den
Rennéfen Stiickofen, die jedoch noch das gleiche

Erzeugnis lieferten. Mit der Erhohung der Tem-
peratur im Stiickofen fiel jetzt das Erzeugnis fliis-
sig an, nicht mehr teigig als Luppe. Die sofortige
Verarbeitung war nicht mehr méglich; es muBte
gefrischt werden, d. h. von den Fremdstoffen wie
Kohlenstoff, Silicium, Mangan usw. befreit wer-
den. Dies geschah in einem mit iiberschiissigem
Wind betriebenen Holzkohlenfeuer in einer sau-
erstoffhaltigen und kohlendioxidreichen Atmo-
sphire. Das allméhliche Schwinden der Holzbe-
stinde zwang die Eisenhiittenleute zum Umden-
ken. Die neuen Brennstoffe waren Koks und
Steinkohle. Abraham Darby 11, Coalbrookdale,
gelang es im Jahr 1709 mit Koks allein, Roheisen
zu erblasen. Der erste Kokshochofen in Deutsch-
land wurde im Jahr 1796 in Gleiwitz angeblasen.
Auch heute noch werden etwa 90% des Roheisens
in Kokshochofen erzeugt, Altérnativverfahren
wurden mit der Ausweitung der Erdoltechnologie
auf der Basis Erddl oder Erdgas entwickelt. Sie
werden als Direktreduktionsverfahren bezeich-
net.

Aufsehen erregte im Jahre 1977 der Auftrag fur
den Salzgitter-Konzern im russischen Kursk ein
gewaltiges Werk zur Erzeugung des Eisens nach
einem Direktreduktionsverfahren zu errichten.

3. Eisenerzeugung unter Verwendung
von Erdél und Erdgas [2 - 9]

Wegen der Verteuerung des Hochofenkoks in
den letzten Jahrzehnten wurden Wege gesucht,
im Hochofen einen Teil des Kokses durch andere
Reduktionsmittel wie Erdol oder Erdgas zu erset-
zen. Bisher ist es gelungen, Verfahren zu entwik-
keln, wo bis zu 70 kg Erdol je erzeugter Tonne
Roheisen eingesetzt werden. Diese Verfahren
sind allerdings noch keine Direktreduktionsver-
fahren.

Den Direktreduktionsverfahren liegt der Wunsch
zugrunde, durch Reduktion ein stahldhnliches
Erzeugnis oder unmittelbar Stahl zu erhalten.
Dabei soll der Umweg iiber die Zwischenstufe
Roheisen vermieden werden. Beim Hochofen
und anderen Verfahren, z. B. Elektroverfahren,
fallt das Produkt in fliissiger Form an, bei den Di-
rektreduktionsverfahren in fester oder teigiger
Form. Das feste Endprodukt, Eisenschwamm ge-
nannt, ist ein stahldhnliches Erzeugnis. Das teigi-
ge Endprodukt, Luppen genannt, ist ein stahl-
artiges Zwischenmetall. Die Verarbeitung der
Produkte findet hauptsdchlich in Elektrodfen




statt. Eisenschwammerzeugende Verfahren, die
grofitechnisch betrieben werden, sind

a) das Wiberg-Verfahren

b) das Purofer-Verfahren

¢) das Finseider-Verfahren

d) Lurgi-Galluser-Verfahren

e) Norwegische H-Iron-Verfahren

f) Midland-Ross-Verfahren (Midrex-Verfahren).

In der Bundesrepublik werden groftechnisch das
Purofer-Verfahren in Oberhausen und das Mi-
drex-Verfahren in Hamburg betrieben. Aus-
gangsmaterial bei der Direktreduktion ist Eisen-
oxid in Form von Eisenerzen.

Als Reduktionsgas kann man Erdgas, Methan,
Propan, Butan, Kohlenmonoxid und als Zumi-
schung zu anderen Gasen auch Wasserstoff ver-
wenden.

Die chemische Reaktion zwischen den Oxiden
und dem Reduktionsgas verlduft als Phasen-
grenzreaktion. Zuerst wird das Reduktionsgas ad-
sorbiert — es kommt zur Oberflichenreaktion

Gas-Feststoff, (d. h. der Sauerstoff wird aus dem .

Oxidgitter ausgebaut, Keimbildung und Keim-
wachstum beginnt) — und danach wird desorbiert.
Wenn das Innere der Erze nicht zuginglich ist,
erfolgt die Reduktion iiber Festkorperreaktionen
und Diffusionsvorgingen zwischen den festen
Reaktionspartnern. Durch den Sauerstoffausbau
aus der Oxidoberfliche veriindert sich trtlich das
Metall-Eisen-Verhéltnis. Das frei werdende Me-
tall kann nur im geringen Umfang von der Oxid-
phase aufgenommen werden, bei Ubersittigung
scheidet diese Phase Metall oder ein niederes Me-
talloxid aus. Weitere Keimbildungen erfolgen.
Diese isolierten Eisenkeime breiten sich aus, be-
rithren sich und wachsen zu einer Eisenschicht
zusammen. Ob diese Eisenschicht porenfrei ist
oder nicht, hingt einerseits von der Geschwindig-
keit der Gasreduktion und den Metalldiffusionen
und andererseits von den Reduktionsgasen ab.
Wichtig ist eine weitgehende Reduktion des Erz-
stiickes, wobei eine porige Oberfliche den Zu-
gang zum Erzkern besser ermoglicht.

Methan und andere Kohlenwasserstoffe koénnen
bei geniigend hohen Temperaturen direkt redu-
zierend auf Eisenerze wirken. Wahrscheinlicher
ist aber zunichst, daB durch Crackprozesse und
Teiloxidationen ein Reduktionsgas mit hohen
Anteilen an H, und CO entsteht. Im Midrex- und
Puroferverfahren werden aus Erdgas und den
Gichtgasen eines gewdhnlichen Hechofens in ei-
nem Reaktor die Reduktionsgase (24-36% CO,

20-40% H,, 3-6% CH,) gewonnen. Dies ge-
schieht durch Umsatz des Erdgases mit Sauer-
stoff, Wasser und Kohlendioxid an Katalysato-
ren. In einem Schachtofen werden bei Tempera-
turen von 800-900 °C die absinkenden Eisenerz-
pellets durch das aufsteigende Reduktionsgas re-
duziert.

Das Einsatzgut bleibt etwa 6,5 Std. in der Reduk-
tionszone. Das Gassystem stellt einen kontinuier-
lichen Kreislauf dar. Mit zwei Wirmeaustau-
schern wird Energie eingespart. Die Pellets haben
einen Gesamteisenoxidgehalt von 95%. Die Me-
tallisierung erreicht einen Gesamteisengehalt von
95%. Der Kohlenstoffgehalt kann auf 0,8-2% ein-
gestellt werden.

4. Direktreduktionsverfahren im Schulversuch

Die Erzeugung eines Eisenregulus in Hochofen-
modellen ist aufgrund der Arbeiten von K. H.
Gdrtner [10] und R. Bahnemann [11] eindrucks-
voll méglich. Besonders das letztere Funktions-
modell vermittelt einen wirklichkeitsnahen Ein-
druck vom HochofenprozeB.

Auch das Direktreduktionsvertahren a3t sich als
Schulversuch durchfithren. Dazu wird eine Appa-
ratur (Abb. 1) aus einem Quarzrohr (& =20 mm,
1=300 mm) und mehreren Saugrohren zusam-
mengestellt. Das Quarzrohr kann in einem Ofen
aus Diatomitsteinen (Abb. 2) kriftig erhitzt wer-
den. Das Quarzrohr wird mit Nimbaerz in Pellet-
form (Phywe Bst. Nr. 36 688.05) gefullt. Als Re-
duktionsgase kann man Butan (Laborgaskartu-
sche) oder Propan verwenden. Das erste Saug-
rohr (1) wird mit Barytwasser gefullt, das zweite
Saugrohr (2) zur Trocknung der Gase mit konz.
Schwefelsdure. Das Saugrohr (3) im AnschluB an
das Quarzrohr bleibt leer. Dann folgt Saugrohr
(4) mit Barytwasser gefiillt und schlieBlich Saug-
rohr (5) mit Palladiumchloridlésung.

Zunichst 1dBt man das Gas durch die Anlage
stromen, und nach negativem Ausfall der Knall-
gasprobe wird das austretende Gas am Lotrohr
entziindet. In den Saugrohren sind keine Verin-
derungen beobachtbar.

Nun werden die Brenner entziindet, wihrend das
Gas weiter durch das Quarzrohr stromt. Bei kraf-
tigem Erhitzen lassen sich so Temperaturen von
ca. 900 °C erreichen. Dabei wird der Gasdurch-
fluB so geregelt, dal am Létrohr dauernd abge-
fackelt werden kann.
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Abb. 1. Versuchsanordnung (Erkldrung im Text)

Schon nach kurzer Zeit beobachtet man im Saug-
rohr {4) die Bildung von BaCO, . und in das Saug-
rohr (3) tropft fliissiges Wasser. Nach einiger
Zeit (ca. 5 Minuten) ist auch eine Schwarzfir-
bung der PdCL-Losung sichtbar. Die Reduktion
ist nach 10-15 Minuten beendet. Der Abdeck-
stein des Ofens wird abgenommen. und nach kur-
zer Abkithlungsdauer wird das Reaktionsprodukt
aus dem Quarzrohr genommen. Es ist durch ab-
geschiedenen Kohlenstoff schwarz gefirbt.
Versuchsauswertung:

a) Das Reaktionsprodukt und das urspriingliche

Abb. 2. Ofen aus Diatomitsteinen

Abdeckstein

Seitenstein

Grundstein

Brennraum

Nimbaerz werden mit einem Magneten ge-
pritft. Ergebnis: Nur das Reaktionsprodukt
wird angezogen.

b) Mit einem Leitfihigkeitspriifer wird die elek-
trische Leitfihigkeit des Erzes und des Reak-
tionsprodukts gepriift. Ergebnis: Nur das Re-
aktionsprodukt leitet den elektrischen Strom.

c) Einige Stiicke des Reaktionsprodukts und des
Erzes werden in Reagenzgldsern mit halbkon-
zentrierter Salzsdure versetzt. Ergebnis: Nur
das Reaktionsprodukt entwickelt Wasserstoff-
gas.

Man schlieBt daraus, daB durch Reduktion des

Nimbaerzes (Fe,O,) mit Butan und Propan me-

tallisches Eisen entstanden ist.

Als weitere Reaktionsprodukte kann man im
Saugrohr (3) Wasser, im Saugrohr (4) Kohlendi-
oxid und im Saugrohr (5) Kohlenmonoxid sowie
andere PdCl,-Losung reduzierende Gase wie z. B.
Ethen und Propen als Crackprodukte des Butan
oder Propan nachweisen. In einer vereinfachten
Darstellung ergibt sich als Reaktionsgleichung:

C,H,,+4 Fe,05 H,0+3 CO,+ CO+8 Fe

Der Versuch 148t sich auch mit Methan (Erdgas)
durchfithren. Allerdings ist dem Erdgas in unse-




ren Stddten neben Stickstoff auch immer Kohlen-
dioxid zugemischt.

Im AnschluB an diesen Versuch kann dann auf
die technische Realisierung, insbesondere auf die
Bildung eines geeigneten Reduktionsgases, einem
Gemisch aus Wasserstoff, Kohlenmonoxid und
Methan eingegangen werden.

5. Didaktische Einordnung
in ein Unterrichtskonzept ,,Eisen‘

Der Rahmen eines solchen Unterrichtskonzepts
kann hier nur angedeutet werden. Erstrebenswer-
te Hilfsmittel sind: Multimediale Unterrichtsein-
heit ,,Eisen und Stahl® [12], Hochofenfunkions-
modell und (fur die Sekundarstufe IT) ein elektri-
scher Rohrenofen und ein Thermoelement zur

Demonstration des Boudouard-Gleichgewichts

[13].

Eine Gliederung konnte wie folgt aussehen:

— Metalle und Menschheitsgeschichte, geschicht-
liche Entwicklung der Eisenerzeugung

— Entstehung von Eisenerzen, Abbau und Ver-
fahren zur Aufbereitung

— Aufbereitungs- und Anreicherungsverfahren

— Wiederholung, Festigung des Oxidations- und
Reduktionsbegriffes in Schiiler- und Demon-
strationsversuchen (PbO, CuO, Fe,O, mit C
und H,)

— Hochofenaufbau, Beschickung, allgemeine
Funktion des Hochofens und chemische Reak-
tion im Hochofen

— Hochofenproze am Hochofenfunktionsmodell

— Boudouard-Gleichgewicht CO,+C & 2 CO

— Alternativen zum Hochofenproze am Direkt-
reduktionsversuch zur Eisenschwammerzeu-
gung

In allen Bereichen miissen die wirtschaftlichen

und technischen und gesellschaftlichen Probleme

mit erarbeitet werden.
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