Aluminothermische Reduktion von Titanoxid

1 Einleitung

Mit der Entwicklung der Kroll- und Hunter-Verfahren vor tber 60 Jahren wurde
der technische Einsatz von Titan und Titanlegierungen eingeleitet. Titan hat
seitdem aufgrund seiner geringen Dichte, der hohen Hochtemperaturfestigkeit
sowie seiner Korrosionsbestandigkeit an Bedeutung gewonnen. In den letzten
Jahren hat hierbei y-TiAl wegen seiner guten Hochtemperatureigenschaften
besondere Bedeutung erlangt. Der wachsende Druck, die Herstellungskosten
zu reduzieren, hat dazu geflhrt, dass in den vergangenen Jahrzehnten ver-
schiedene Alternativverfahren zum Kroll- und Hunter-Verfahren untersucht wur-
den. Einer dieser Verfahrenswege ist die Metallothermie mit Aluminium ausge-
hend von Rutil oder Titanpigment.[1] Besondere Bedeutung besitzt in diesem
Verfahren die Reduzierbarkeit des TiO2 durch Aluminium und die erreichbaren
Grenzwerte der Sauerstoffkonzentration im Metall. Fur die nach DIN genormten
Titanwerkstoffe werden Sauerstoffgehalte unter 0,12 bis 0,2 % und Stickstoff-
gehalte unter 0,05 % gefordert [2]. In dieser Arbeit werden daher das Verhalten
und die Grenzgehalte von Sauerstoff und Stickstoff in der entstehenden Ti-Al-

Legierung untersucht.

2 Thermodynamische Modellierung der Aluminothermie

Unter Metallothermie versteht man die Reduktion von Metallverbindungen durch
andere Metalle. Bei der Aluminothermie ist Aluminium das Reduktionsmittel. Sie
wird in der Regel chargenweise durchgefihrt, indem eine Mischung bestehend
aus der zu reduzierenden Verbindung mit dem Reduktionsmetall zur Reaktion
gebracht wird. Fur eine metallothermische Reduktion, ist die hohere Affinitat
des Reduktionsmetalls gegenlber dem an das zu gewinnende Metall gebunde-
ne Element entscheidend. Ein Metalloxid wird um so leichter reduziert, je gréflier
der Unterschied der Sauerstoffaffinitat von diesem Metall und dem Redukti-
onsmittel ist. Die Reduzierbarkeit von Metallverbindungen kann durch thermo-
dynamische Berechnung bestimmt werden. Je hoéher die Bildungsenergie des
Reduktionsmitteloxids verglichen mit der Bildungsenergie des zu reduzierenden
Metall ist, desto starker wird die Umsetzung erfolgen. Titandioxid kann so z.B.

durch Kalzium, Magnesium und Aluminium reduziert werden. In dieser Arbeit
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wird Aluminium verwendet, da es kostengunstig erhaltlich ist. Die metallother-
mische Reaktion von Titandioxid mit Aluminium wurde bisher durch folgende
idealisierte Gleichung ausgedruckt:[3], [4], [5], [6]

3TiO,+4 Al=3Ti+2AI03 (1)

Die direkte Gewinnung von metallischem Titan aus TiO,, wie diese Gleichung
vorgibt, ist thermodynamisch aber nicht moglich, wie nachfolgend dargestellt

wird.

2.1 Modellierung des ternaren Systems Ti-Al-O

Zur Beschreibung der Stabilitatsbereiche der bei der Aluminothermie auftreten-
den Phasen werden in einem ersten Ansatz die Hauptkomponenten Titan, Alu-
minium und Sauerstoff betrachtet. Basierend auf deren Interaktionen unterein-
ander zeigt das ternare Phasendiagramm Ti-Al-O die abhangig von der
Einsatzmischung auftretenden Phasen und ihre Zusammensetzung. In einem
zweiten Ansatz wird der Einfluss von CaO auf den Sauerstoffgehalt im y-TiAl

berucksichtigt.

2.1.1 Phasen des Systems Ti-Al-O

FUr eine genaue Beschreibung des Systems Ti-Al-O wird ein thermodynami-
sches Modell der verschiedenen Phasen entwickelt. Nach Lee und Saunders [7]
kénnen folgende Verbindungen und Mischphasen auftreten, die fir eine Unter-

suchung der aluminothermische Reduktion von TiO, berlcksichtigt werden

mussen:
Tab. 1: Phasen des Systems Ti-Al-O nach Lee und Saunders
Typ Modell Formalismus Phase Parameter

interstitiell Subgittermodell, | (Ti,Al)s(Va,O). hcp a=1/c=1
I6sende 2 Subgitter bcc a=1/c=3
Mischkristalle fcc a=1/c=%
TizAl und TiAl Subgittermodell, | (Ti,Al)y(Ti,Al),(Va,O). TizAl a=%/b=Yalc=V2

3 Subgitter TiAl a=Y%/b=%/c=1
TiAl; Subgittermodell, = (Al Ti)s(Ti), AlsM_DO22 : Keine

2 Subgitter
ionische Subgittermodell, = (Ti*", Ti*", Ti*" Al*)p(0”,Va¥)q = Schmelze P und Q werden so
Schmelze 2 Subgitter, gewahlt, dass Elek-

ionisch troneutralitat vorliegt.
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Typ Modell Formalismus Phase Parameter
nichtstéchio- Subgittermodell,  (Ti*",Ti**,Va)y(Ti,Va);(0”), TiO Keine
metrisches TiO | 3 Subgitter,

z.T. ionisch
o-M,0; Subgittermodell, | (Ti,Al)>(O); a-M,0; Keine
2 Subgitter
stochiometri- Verbindung (Ti)s(Al)14 TisAl4 Keine
sche Verbin- (Ti)1(Al), TiAl, Keine
dungen (Ti*")o(Ti)1(O%), Ti50, Keine
(Ti*")4(0%), a-Tio Keine
(Ti “*) (Tﬁ*) (0%)s Ti3O0s Keine
(Ti*"),(0%), TiO, Keine
(AP)(0F)s(Ti")1(0%), ALO;TiO,  keine

Nach dem Subgittermodell besteht eine Mischphase aus mehreren Arten von
Gitterplatzen, die von bestimmten Komponenten besetzt werden kdnnen. Steht
fur jedes Subgitter genau eine Komponente zur Verfigung, ist eine Variation
der Zusammensetzung nicht mdglich und es liegt eine stéchiometrische Verbin-
dung vor. Ein Beispiel hierflr ist TiO,. Es existieren ein Kationen- und ein Anio-
nensubgitter, die beide vollstandig mit Ti** bzw. O%-lonen besetzt sind. Das A-
nionensubgitter kann pro Elementarzelle zwei Atome aufnehmen, das Katio-
nengitter nur eines. Ein Beispiel fur das Subgittermodell eines Mischkristalls ist
die hcp-Phase. Diese Titanmodifikation, die bei Temperaturen unter 885°C oder
bei Sauerstoffgehalten Uber ca. 5 bis 10 mol-% auftritt, wird durch das Modell
(Ti, Al)4(Va, O)1 beschrieben. Die Losung von Sauerstoff im hcp-Mischkristall
erfolgt interstitiell in einem eigenen Subgitter. Das Hauptgitter kann die Elemen-
te Titan und Aluminium in theoretisch beliebigem Mischungsverhaltnis aufneh-
men, das zweite Gitter ist mit Leerstellen (Va = vacancy) oder atomarem Sau-

erstoff besetzt.

Eine Besonderheit zeigen die Mischkristalle TiAl und TisAl. Sie verfligen neben

dem Sauerstoffsubgitter Uber ein Gitter, das neben Aluminium bevorzugt Titan
und eines, das neben Titan bevorzugt Aluminium aufnehmen kann. Bei Vorga-
be einer festen Zusammensetzung des Mischkristalls ist es daher mdglich, die

Verteilung auf die beiden ersten Subgitter zu variieren.

Die Schmelze wird durch ein spezielles ionisches Subgittermodell beschrieben.
Fir Kationen und Anionen steht je ein Subgitter zur Verfigung. Es wird ange-
nommen, dass die Ladungszahl der Leerstellen im Anionensubgitter der durch-

schnittlichen Ladungszahl im Kationengitter entspricht. Die Anzahl der Atome
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pro Elementarzelle und Subgitter P und Q werden so gewahlt, dass Elektro-

neutralitat erreicht wird, und es qilt:
P:Zyi(_vi)+yVaQ (2)
Q=Y y,v, (3)
j

(v = Molenbruch des lons i auf dem Subgitter, 1; = Ladung des lons i, i: Anionen, j: Ka-

tionen)

Die kristalline Schlackenphase a-M,0O3 (M = Metall) kann sowohl Ti** als auch

APP*-lonen aufnehmen. Wegen der gréReren Sauerstoffaffinitat des Aluminiums
sinkt die Titanloslichkeit bei einer Aluminiumkonzentration von mehr als 40 mol-
% oder einer Sauerstoffkonzentration von weniger als 30 mol-% auf Werte unter
0,1 mol-%. In diesem Fall kann die Schlacke in guter Naherung als reines o-

Al,O3; angenommen werden.

Die z.T. positiven Wechselwirkungskoeffizienten zwischen den Komponenten
der verschiedenen Subgitter bei den Phasen TisAl, TiAl und a-M203 sind ein
Indiz fur mégliche Mischungslicken. Bei Berechnungen unter Zuhilfenahme von
ChemSage [8] wird eine mdgliche n-fache Mischungsliicke durch n-faches Ein-

fugen der jeweiligen Phase realisiert.

Das Modell von Lee und Saunders beschreibt nicht die Gasphase. Daher wer-
den die Verbindungen O, O,, O3, Al, Aly, AlO, AlO,, AlLO, AlLbO,, Al,Os, Ti, Tip,
TiO und TiO, (Aggregatzustand gasférmig) unter Verwendung der thermody-
namischen Daten der SGTE-Datenbank hinzugefugt. Gleichgewichtsberech-
nungen zeigen, dass bei Mischungen, die fur die Aluminothermie Ublich sind,
bereits bei einer Temperatur von etwa 1.920°C die Gasphase mit Al,O als
Hauptbestandteil (ca. 98 mol-%) unter Zersetzung der Schlackenphase a-M;03
auftritt. Da diese Temperatur bei aluminothermischen Reaktionen auftreten

kann, ist die Berlcksichtigung der Gasphase unabdingbar.

2.1.2 Reaktionsverlauf der TiO2,-Reduktion mit Al

Die Linie zwischen TiO, und Al in Abb. 1 zeigt die mdglichen Zusammenset-
zungen der Einsatzmischung im Dreistoffsystem Ti-Al-O, die durch Variation
des molaren Verhaltnisses ¢ von Al zu TiO, eingestellt werden kdnnen. Bei ei-
ner Temperatur von 1.400°C treten sechs charakteristische Punkte auf, anhand

derer dargestellt werden kann, welche Gleichgewichtsphasen sich in Abhangig-
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keit vom verwendeten Al/TiO.-Verhaltnis bilden. Wegen der zu erwartenden
hohen Abkuhlgeschwindigkeit wird die Annahme getroffen, dass das Gleichge-
wicht bei tieferen Temperaturen nicht mehr vollstandig erreicht wird. Das molare

Verhaltnis Al/TiO, wird als Stoffmengenverhaltnis ¢ nach Gl. 4 definiert:

p=—A @

N0,

(¢ = molares Verhaltnis von Al zu TiO,, ny = Stoffmenge Al, nrio, = Stoffmenge TiO,)

3
-

Molenbruch Ti

Abb. 1: terndres Phasendiagramm des Systems Ti-Al-O mit Mischungslinie der
aluminothermischen TiO,-Reduktion bei 1.400°C [7], [8]
Mischungen mit geringem Aluminiumgehalt (¢ < 0,746) bilden verschiedene
Titanoxide, die im Gleichgewicht mit Al,O3; stehen. Ab Punkt | (¢ = 0,746) tritt
erstmals die reine hcp-Titanphase auf, die aufgrund des hohen Sauerstoffge-
halts von 33 mol-% aber nicht wirtschaftlich einsetzbar ist. Zwischen den Punk-

ten Il und Il (0,961 < ¢ < 2,00) bilden sich ausschlieRlich hcp-Phase und a-
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M,O3. Bei sinkender Temperatur zerfallt aluminiumreiche hcp-Phase in TisAl.
Ab Punkt lll (¢=2,00) ist y-TiAl stabil. Zwischen den Punkten IV und V
(2,29 < p< 2,84) liegt reines y-TiAl im Gleichgewicht mit a-M,O3; vor. Weitere
Steigerung des Aluminiumanteils fuhrt zur Bildung eines TiAls-Mischkristalls,

der bei 1.400°C bereits vollstandig aufgeschmolzen ist (ab Punkt VI, ¢ = 3,62).

Die Umsetzung von TiO, mit Al kann im Bereich ¢ = 2,3 bis ¢ = 2,8 idealisiert

durch folgende Gleichung ausgedrickt werden:

()

Die Variable x beschreibt hierbei den Verteilungsgrad des Sauerstoffs zwischen

TiO, +p Al = TiAIM(z_X)OX +2xAl,0,
Metall und Schlacke. Sie ist im Wesentlichen von Temperatur und ¢ abhangig.
Wie Tab. 2a und b zeigen, sinkt der Sauerstoffgehalt in der Metallphase mit zu-
nehmendem Aluminiumuberschuss deutlich. Im betrachteten Bereich gilt als

Naherung:
2,24¢ (6)

(Wo,metan = Sauerstoffgehalt in der Metallphase, ¢ = molares Verhaltnis von Al zu TiO5)

Wo, Mmetaln ~ €

Eine Erhéhung von ¢ um 1 verringert den Sauerstoffgehalt der Metallphase um
etwa 90%.

Tab. 2a: Zusammensetzung der Mischkristalle in den Zweiphasenraumen bei 1.400°C
(mol-%) [7], [8]

Punkt Metall Schlacke
¢ Phase XT,'/ % XA[I % Xo/% Phase XT,'/ % XA[I % Xo/ %
I 0,746 | TiO 54,488 0,000 45,512]a-M,0, 3,346| 36,654| 60,000
Il 0,961 65,456 1,512 33,032 3,346| 36,654 60,000
bis hcp a-M,03
11 1,996 54,101 40,138 5,761 0,164| 39,836| 60,000
v 2,292 46,568 | 48,435 4,997 0,164 | 39,836 60,000
bis 'Y-TlAl G-M203
V 2,835 39,295| 59,769 0,936 0,040| 39,960 60,000
VI 3,619| Schmelze | 30,372 59,769 0,043 | a-M,0, 0,040 39,960 60,000
Tab. 2b: Zusammensetzung der Mischkristalle in den Zweiphasenraumen bei 1.400°C
(Mass.-%) [7], [8]
Punkt Metall Schlacke
4 Phase WT,'/ % WA[/ % Wol % Phase WT,'I % WA[/ % Wo | %
I 0,746 | TiO 78,175 0,000 21,825]a-M,0, 7,594 | 46,891 45,515
Il 0,961 84,624 1,102 14,274 7,594 | 46,891 45,515
bis hcp a-M,03
11 1,996 68,786 | 28,766 2,448 0,384| 52,620| 46,996
v 2,292 61,647 | 36,142 2,211 0,384| 52,620 46,996
bis y-TiAl a-M,0;
V 2,835 53,610 45,963 0,427 0,094| 52,850 47,056
VI 3,619 | Schmelze | 47,399| 52,579 0,022 | a-M,03 0,094| 52,850 47,056




2.1.3 stabile Phasen beim Abkiihlen und Erstarren der Schmelze

Nach dem Modell des Systems Ti-Al-O von Lee und Saunders liegen im Be-
reich aluminothermischer Reaktionsmischungen (¢ = 2,0...3,0) bei einer Tempe-
ratur ab 1.760°C (¢ =2,0) bis 1.820°C (¢ = 3,0) zwei schmelzflissige nicht
mischbare Phasen vor. Es handelt sich einerseits um die ionische Schlacken-
phase, in der Titan vorwiegend als Ti%* mit einer Konzentration von 26,2 Mass.-
% bei 1.786°C bis 33,4 Mass.-% bei 1.919°C und Aluminium als AI** mit einer
Konzentration von 34,4 bis 29,3 Mass.-% auftritt und andererseits die Metall-
schmelze, die bei einem Aluminiumgehalt von 56,8 bis 66,2 Mass.-% lediglich
0,11 bis 0,09 Mass.-% Sauerstoff enthalt (alle Konzentrationen bei ¢ = 2V3). Zu
hdéheren Temperaturen ist dieser Zweiphasenraum durch das Auftreten einer
Gasphase begrenzt, die fast vollstandig aus Al,O besteht. Abb. 2 zeigt die bei

der Aluminothermie auftretenden Phasenraume.
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Abb. 2: auftretende Phasen in Abhédngigkeit von Temperatur und Stoffmengenverhaltnis

@

Steigender Aluminiumgehalt verringert die Bildungstemperatur von Al,O-Gas

und steigert die Stabilitdt des a-M,Os-Mischkristalls. Fur ¢ > 2,8 treten beim
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AbklUhlen wegen der hohen Aluminiumkonzentration die beiden Titanphasen
nicht mehr auf. Aus der Schmelze scheidet sich zunachst y-TiAl, dann TisAlq1
aus. Unterhalb 1.172°C ist TisAl11 nicht mehr stabil und zerfallt in TiAl,. Bei
niedrigem Aluminiumgehalt (¢ < 2,2) erstarrt die Metallschmelze vollstandig zu
hexagonaler Titanphase. Bei weiterem Absinken der Temperatur scheidet die

unter Titananreicherung y-TiAl aus und bildet unter 1.248°C Ti3Al.

Wie Abb. 2 zeigt, ist nach dem Abkuhlen nur im Bereich ¢ = 2,3 bis ¢ = 2,8 rei-
nes y-TiAl neben dem a-M,0Os-Mischkristall stabil. Um der stdchiometrischen
Zusammensetzung TitAly mdglichst nahe zu kommen, wird fir die folgenden
Berechnungen und die aluminothermischen Versuche ein Stoffmengenverhalt-
nis ¢ = 2Vs eingesetzt. Der Anteil der Phasen und ihre Zusammensetzung ist in
Abb. 3 und Tab. 3 dargestellt.
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Abb. 3: Anteil der auftretenden Phasen und ihre Zusammensetzung

bei der aluminothermischen Reduktion von TiO; (¢ = 2'5)

Mit Unterschreiten der Liquiduslinie des a-M,Os-Mischkristalls scheidet sich
diese titanarme Phase mit Titangehalten unter 0,72 Mass.-% aus, wahrend sich
Schlacke und Metallschmelze mit Titan anreichern. Unter 1.716,6°C ist die
Schlackenphase thermodynamisch nicht mehr stabil und bildet mit einem Teil
der metallischen Schmelze in einer eutektischen Reaktion kubisch-

raumzentriertes Titan (bcc) mit 7,1 Mass.-% Sauerstoff und a-MOs-
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Mischkristall. Dieses Vierphasengleichgewicht erlaubt nach der Phasenregel [9]
bei vorgegebenem Druck keinen weiteren Freiheitsgrad, die Reaktion ist invari-
ant.

f=k-¢@+1(p=const.) (7)

(f = Zahl der Freiheitsgrade, k = Zahl der Komponenten, ¢ = Zahl der im Gleichgewicht
stehenden Phasen)

Mit sinkender Temperatur nimmt die bcc-Phase Aluminium aus der Metall-
schmelze auf. Die exotherme Oxidationsreaktion zwischen in der bcc-Phase
geléstem Aluminium und Sauerstoff wird durch den héheren Aluminiumgehalt
und die niedrigere Temperatur begunstigt. Das fuhrt zur Ausscheidung weiterer
a-M,03-Phase.

Bei 1.576,6°C andert sich das Gitter der Titanphase vom kubisch-
raumzentrierten zum hexagonalen (hcp). Auch diese Umwandlung ist invariant,
da vier Phasen nebeneinander vorliegen. Die hcp-Titanphase 16st mit sinkender
Temperatur neben Aluminium auch Titan aus der Metallschmelze. In einer peri-
tektischen Reaktion bildet sich bei 1.472,3°C aus dem Groldteil des hexagona-
len Titans und der restlichen Metallschmelze, deren Titankonzentration bei die-
ser Temperatur auf 52,7 Mass.-% gestiegen ist, der y-TiAl-Mischkristall. Die
restliche hcp-Phase |0st sich bis zum Absinken der Temperatur auf 1.435°C im
v-TiAl-Mischkristall.

Wegen der im Vergleich zur Metallschmelze hohen Titankonzentration ist die
Sauerstoffloslichkeit im y-TiAl-Mischkristall hoher als in der Schmelze. Am y-
TiAl-Schmelzpunkt betragt der Sauerstoffgehalt 2,0 Mass.-%. Mit sinkender
Temperatur nimmt er zunachst geringflgig zu, weil der Titangehalt durch die
Phasenumwandlung hcp — TiAl ansteigt, und sinkt dann auf 1,7 Mass.-% bei
1.000°C ab.

Tab. 3: Konzentration der auftretenden Phasen und ihre Zusammensetzung fiir ¢ = 2%

Tempe- Phasen Anteil Zusammensetzung
ratur Ti : Al : o
°C mol-% |Mass.-%| mol-% Mass.-%i mol-% Mass.-%i mol-% |Mass.-%
2.000,00 |Schmelze met. 13,43 | 16,64 | 29,82 | 43,01 : 69,95 | 56,88 : 0,23 0,11
Schmelze ion. 4489 | 46,99 | 32,85 | 56,10 : 14,23 | 13,70 : 52,91 | 30,20
Gas 41,69 | 36,38 0,00 0,00 | 67,09 | 77,47 | 3291 | 2253
1.919,20 [Schmelze met. | 33,86 | 39,97 | 22,26 | 33,71 77,57 | 66,21 0,17 0,09
Schmelze ion. 66,14 | 60,03 | 16,97 | 33,41 2642 | 29,33 ! 56,61 | 37,26
Gas 0,00 0,00 0,00 0,00 : 66,93 | 77,34 : 33,07 | 22,66
1.919,15 |Schmelze met. | 33,86 | 39,97 | 22,26 | 33,70 ! 77,58 | 66,21 | 0,17 0,09
Schmelze ion. 66,14 | 60,03 | 16,96 | 33,39 : 26,43 | 29,34 : 56,61 | 37,26
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Tempe- Phasen Anteil Zusammensetzung
ratur Ti ; Al ; (o)
°C mol-% |Mass.-%| mol-% |Mass.-% mol-% |Mass.-% mol-% |Mass.-%
1.786,10 [Schmelze met. | 34,94 | 4332 | 29,90 | 4311 6987 | 56,78 | 0,23 0,11
Schmelze ion. 65,06 | 56,68 | 12,76 | 26,18 | 29,72 | 34,38 | 57,52 | 39,44
1.786,08 |Schmelze met. | 34,94 | 43,32 | 2991 | 4311 69,87 | 56,78 ! 0,23 0,11
Schmelze ion. 65,05 | 56,68 | 12,76 | 26,18 | 29,72 | 34,38 | 57,52 | 39,44
a-M203 0,01 0,01 0,31 0,72 ' 39,69 | 52,35 60,00 | 46,93
1.716,70 |Schmelze met. | 36,38 | 47,78 | 39,42 | 53,65 60,19 | 46,18 ! 0,39 0,18
Schmelze ion. 26,19 | 23,56 | 16,07 | 31,93 | 27,04 | 30,28 | 56,89 | 37,78
a-M203 37,43 | 28,66 0,54 125 3946 | 51,93 60,00 | 46,82
1.716,60 |Schmelze met. | 27,64 | 36,31 | 39,43 | 5366 | 60,18 | 46,16 | 0,39 0,18
bce 13,75 | 18,82 | 54,79 | 71,57 1 28,99 | 21,35 16,22 7,08
a-M203 58,60 | 44,87 0,54 1,25 3946 | 51,93 | 60,00 | 46,82
1.576,60 [Schmelze met. | 24,90 | 32,91 | 40,41 | 5465 5935 | 4524 | 0,23 0,11
bce 15,48 | 21,53 | 54,84 | 70,48 | 34,33 | 24,87 . 10,83 4,65
a-M203 59,62 | 45,56 0,33 0,77 : 39,67 | 52,32 ! 60,00 | 46,92
1.576,58 |Schmelze met. | 2524 | 3336 | 40,41 | 54,65 59,35 | 4524 0,23 0,11
hcp 14,89 | 20,89 | 56,10 | 71,47 | 33,67 | 24,18 ! 10,23 4,35
a-M203 59,88 | 45,75 0,33 0,77 | 39,67 | 52,32 ! 60,00 | 46,92
1.472,30 |Schmelze met. 9,70 | 12,68 | 3851 | 52,65 : 61,37 | 47,30 ;. 0,12 0,05
hcp 29,59 | 41,01 | 50,42 | 65,02 4599 | 3343 : 3,59 1,55
a-M203 60,71 | 46,31 0,16 0,37 ' 39,84 | 52,63 60,00 | 47,00
1.472,29 [TiAl 28,28 | 38,00 | 4510 | 59,99 5112 | 3833 ! 3,78 1,68
hcp 11,71 | 1623 | 5042 | 6502 | 4599 | 3343 ! 359 | 155
a-M203 60,02 | 45,78 0,16 0,37 | 39,84 | 52,63 60,00 | 47,00
1.434,60 [TiAl 40,54 | 54,64 | 46,01 | 61,01 49,49 | 36,99 : 4,50 2,00
hcp 0,00 0,00 | 52,51 | 67,16 | 42,74 | 30,81 ! 4,75 2,03
a-M203 59,46 | 45,35 0,16 0,38 ! 39,84 | 52,62 @ 60,00 | 47,00
1.434,59 [TiAl 40,54 | 54,65 | 46,01 | 61,01 | 49,49 | 36,99 ! 4,50 2,00
a-M203 59,46 | 45,35 0,16 0,38 | 39,84 | 52,62 | 60,00 | 47,00
1.000,00 [TiAl 40,08 | 54,36 | 46,74 | 6160 4939 | 36,69 | 3,87 1,70
a-M203 59,92 | 45,64 0,02 0,05 3998 | 52,88 60,00 | 47,06

2.2 Schlackensystem

Die naturliche Schlacke des Systems Ti-Al-O, bestehend aus Al,O3; und TiyOs,
ist aus folgenden Grinden ohne Zusatze fur die aluminothermische Reduktion
von TiO; nicht geeignet. Die Prozesstemperatur sollte etwa 100°C bis 200°C
hoher sein als die Liquidustemperatur der Schlacke, damit Metall- und Schla-
ckenphase ausreichend dunnflissig sind [10]. Die Liquidustemperatur der
Al,Os3-TipO3-Schlacke liegt bei 1.780°C bis 1.820°C, sodass die Prozesstempe-
ratur bei annahernd 2.000°C gewahlt werden musste. Das Einstellen dieser
Prozesstemperatur ist wegen der beschriebenen signifikanten Bildung von
Al,O-Gas ab ca. 1.920°C nicht mdglich.

Die Tendenz beider Komponenten der Schlacke, durch Einbau von Sauerstoffi-
onen Netze zu bilden (saures Verhalten), fihrt auch im schmelzflissigen Be-

reich zu hoher Viskositat. Die Vernetzung von Al,O3 ist schematisch zweidi-
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mensional in Abb. 4 dargestellt. Fir ausreichend gro3e Netze ist der Bedarf an
Sauerstoffionen vernachlassigbar klein gegentber dem Anteil an Al,O3, sodass
die Schmelze in ihrer makroskopischen Zusammensetzung nicht von reinem
Al,O3; abweicht. Durch Zugabe des basischen Schlackenbildners CaO kdénnen
die Al,O3-Ti,O3-Netze aufgebrochen und der Schmelzpunkt der Schlacke ge-

senkt werden. Beide Effekte fihren zu einer Verringerung der Viskositat.

| |
6A1,05 + 50°° = 0 0 0

Abb. 4: Netzbildung der sauren Schlackenkomponente Al,O; (schematisch)

2.2.1 Einfluss von CaO auf das Schlackensystem

Die Beriucksichtigung von CaO erfordert theoretisch die Erweiterung des terna-
ren Systems Ti-Al-O auf das Vierstoffsystem Ti-Al-Ca-O. Wegen der grof3en
Stabilitat des CaO kann in guter Naherung die Annahme gemacht werden, dass
Kalzium ausschliel3lich oxidisch in der Schlackenphase (ionische Schmelze
bzw. a-M,O3-Mischkristall) vorliegt. Ferner muss bertcksichtigt werden, dass im
System Al,03-CaO die Verbindungen (Al;O3)s:Ca0, (Al,O3)2:Ca0, Al,O3-Ca0
und Al,O3-(CaO)s auftreten.

Das Verhaltnis Ti,O3/Al,0O3 in der Schlacke wird unter Bertcksichtigung obiger
Annahmen genau dann durch Zugabe von CaO beeinflusst, wenn die Exzess-
Mischungsenthalpien AGF zwischen CaOscniacke UNd Ti203 schiacke DZW. Zwischen
CaOschiacke UNd Al2O3 schiacke VON Null verschieden sind und sich nicht in ihrer
Wirkung aufheben. Da hierzu keine Literaturwerte vorliegen, wird die Annahme
gemacht, dass CaO fur nicht zu hohe Gehalte keinen Einfluss auf das Verhalt-
nis Ti,O3/Al,03 in der Schlacke hat.

Die mdglichen Arbeitspunkte im System Ti,O3-Al,03-CaO (Abb. 5) werden

durch zwei sich kreuzende Linien festgelegt. Alle Punkte, die das TipO3/Al,Os-
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Verhaltnis haben, das im ternaren System Ti-Al-O fur die Schlacke berechnet

wurde (Tab. 3), liegen auf der Linie zwischen CaO und Punkt M.

Cao _ = ] AL 'Alzos

Molenbruch Ti,O,

Abb. 5: Liquidustemperatur des Schlackensystems Al,0;-CaO-Ti,0;[11]

Bei Vorgabe eines festen CaO/Al,Os-Verhaltnisses y, das in Gleichung 8 defi-
niert ist, missen alle Punkte auf der Linie zwischen Ti,O3; und dem Punkt des
bindren Schnittes zwischen CaO und Al,O; mit dem gewlnschten Stoffmen-

genverhaltnis  liegen.

y =00 (8)

nA/203
(w = molares Verhaltnis von CaO zu Al,O3, ncao = Stoffmenge Ca0, nypo3 = Stoffmen-
ge Al,O3)
Es ergeben sich im terndaren System Ti,O3-Al,03-CaO flr ausgewahlte y fol-

gende Punkte:

Tab. 4: Zusammensetzungen der Schlacke in Abhdngigkeit vom molaren Verhiltnis
CaO/AlO,

Ti203 A|203 CaO

Punkt 74

mol-% Mass.-% | mol-% Mass.-% | mol-% Mass.-%
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| 1 17,65% = 28,05% | 41,18% | 46,42% | 41,18%
I ", 22,22%  32,15% | 51,85%  53,22% | 25,93%
Il s 24,32%  33,80% | 56,76% 5594% | 18,92%
IV Uy 2553% | 34,69% | 59,57% | 57,42% | 14,89%
Voo 26,32% | 3524% | 61,40%  58,34% | 12,28%
Vi 26,87%  3563% | 62,69% 58,97% | 10,45%
M |0 30,00% = 37,66% | 70,00% | 62,34% | 0,00% |

25,53%
14,63%
10,26%
7,89%
6,42%
5,41%
0,00%

Wie Abb. 5 zeigt, betragt die Liquidustemperatur einer reinen Al,O3-Ti;O3-
Schlacke etwa 1.780°C (Punkt M). Dieser Wert steht im Einklang mit den Be-
rechnungen des Systems Ti-Al-O (vgl. Abb. 2 und Tab. 3). Mit zunehmendem
Gehalt an CaO sinkt die Liquidustemperatur kontinuierlich auf 1.550°C am
Punkt Il. Entgegen der Erwartung, dass sie zwischen Punkt Il und Punkt | wie
im bindaren System Al,O3-CaO weiter abfallt, ist ein starker Anstieg zu beobach-
ten (1.875°C am Punkt I). Diese Beobachtung deckt sich mit Untersuchungen
zur Liquidustemperatur im System Al,03-CaO-TiO; [12]. Bei weiterem Anstieg

des CaO-Gehaltes zerfallt die Schlacke in zwei Phasen.

Je nach Anforderung des jeweiligen Prozesses und eingestellter Energiedichte
der Reaktionsmischung kann ein CaO/Al,Os-Verhaltnis im Bereich = '/s bis

w ="/, eingestellt werden.

2.3 Einfluss des Zuschlags CaO auf den Sauerstoffgehalt im y-TiAl
Wie das ternare System Ti-Al-O zeigt (Abb. 1), weist der y-TiAl-Mischkristall

signifikante Lodslichkeit fur Sauerstoff auf. So betragt der Sauerstoffgehalt bei
1.400°C und geringem Aluminiumuberschuss (¢ = 274) 2,04 Mass.-%, bei ho-

hem Aluminiumudberschuss (¢ = 2,8) 0,47 Mass.-%.

Abb. 1 zeigt, dass der y-TiAl-Mischkristall bei 1.400°C im Gleichgewicht mit der
a-M,0s-Phase steht. Veranderungen der freien Enthalpie der a-M,Os-Phase
mussen daher Auswirkungen auf den Verteilungsgrad des Sauerstoffs zwischen
Metall- und Schlackenphase nach Gleichung 5 haben. Bei den Berechnungen
zum theoretischen Sauerstoffgehalt des y-TiAl-Mischkristalls erfordert das die
Berucksichtigung des CaO-Gehalts in der Schlacke. Gleichung 5 wird erweitert

ZU:

3

3

TiO, +¢ Al + Z£y CaO =TiAl .0, +%=(Al,0, -(Ca0), ) (9)
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Hierbei steht der Ausdruck Al,O3:(CaO), vereinfachend flr die jeweils gultige
Linearkombination der Verbindungen Al;,O3, (Al203)s:Cal, (Al,O3),-CaO,
Al,O3-Ca0, Al,03:(Ca0); und CaO. Das Gleichgewicht der Reaktion nach Glei-
chung 9 ist dann erreicht, wenn die freie Reaktionsenthalpie minimal ist. Die
freie Enthalpie von TiO, und Al ist nicht von x abhangig und muss daher wah-
rend der Minimierung nicht berucksichtigt werden. In diskreten Schritten werden

folgende Werte berechnet und tabelliert:

GCaO = F(,9) (1 0)
Grin (22 =F(3¢,x) (11)
GAI203~(CaO)w =F(%v) (12)

Bei Vorgabe der Parameter 9, ¢ und w kann durch Minimierung der Gleichung
13 dasjenige x bestimmt werden, bei dem die freie Enthalpie den niedrigsten
Wert annimmt. Abb. 6 zeigt hierzu die graphische Lésung. Der Sauerstoffgehalt

der Metallphase errechnet sich dann nach Gleichung 14.

G = GTiAIW o, T %GAIZOy(CaO)w - %1// Geao0 (13)

2[5
B x-M,
o — _

1-My, +(p—2%%)-M,, + x-M,

w 100% (14)

(wo = Sauerstoffgehalt in der Metallphase, M; = molare Masse des Elements i)

-1528
-1529 |
-1530
-1531
-1532
-1533 |

-1534 K

-1535 |

X = 0,068

=141%

mn

Freie Enthalpie G [kJ]

Wo

-1536
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,175 0,200 0,225 0,250 0,275 0,300

Verteilungskoeffizient O in TiAl x [-]
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Abb. 6: Ermittlung der Sauerstoffloslichkeit in TiAl durch Minimierung der freien Enthal-
pie

Abb. 7a/b zeigen, dass die Sauerstoffloslichkeit in TiAl durch Zugabe von CaO
zur Einsatzmischung signifikant gesenkt werden kann. Eine Erhéhung des
CaO/Al,03-Verhéltnisses y um /s reduziert den Sauerstoffgehalt um ca. 14%.
Die starke Abhangigkeit der Sauerstoffloslichkeit vom Al/TiO,-Verhaltnis ¢ wird
durch CaO-Zugabe weiter erhoht. Bei ¢ = 2 fuhrt die Erhéhung von w = 0 auf
w=1 zur Reduktion des Sauerstoffgehaltes um 50%, bei ¢ =3 um 70%. Die
Temperaturabhangigkeit der Sauerstoffloslichkeit wird durch CaO-Zugabe ver-
ringert. Im betrachteten Intervall von 1.460 bis 1.000°C sinkt der Sauerstoffge-
halt fir =0 um 18%, fur w=1 um 9%.

Experimentelle Untersuchungen von Kubaschewski O. und Dench W. A. geben
fur eine aluminothemische Reduktion von Titanoxiden einen Sauerstoffgehalt
unterhalb von 1,0 Mass.-% bei einem molaren Al/TiO2-Verhaltnis Uber 2,5
an.[13] In einer Arbeit von M. Maeda et al. [4] wurde die Reduktion von TiO; mit
Aluminium im Labormafistab unter Verwendung einer CaF,-CaO-Al,O3-
Schlacke untersucht. Die Versuchsergebnisse zeigen eine vergleichbare Ab-
hangigkeit der Sauerstoffkonzentration im Metall vom Al/TiO2-Verhaltnis. Ein
Sauerstoffgehalt von 0,42 Mass.-% wurde bei einem molaren Al/TiO,-Verhaltnis
@ von 2,8, einem CaO/Al,Os-Verhaltnis y von V4, einer Legierung mit 45 Mass.-
% Aluminium und einer Versuchstemperatur von 1700°C erreicht. Dieses Men-
genverhaltnis entspricht einem Aluminiumuberschuss von 20 Mass.-% und wird
durch ein Patent von Fletcher [14] bestatigt. Die eigenen theoretischen Berech-
nungen ergeben fur diese Parameter einen Sauerstoffgehalt von 0,50% und
einen Aluminiumgehalt von 45,3 Mass.-%. Beide decken sich gut mit den Wer-

ten von Maeda et al.
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TiAl, ¢ = 1.400°C

45
4,0
35
3,0 *
2,5 4
2,0 |
1,5
1,0
05

Sauerstoffgehalt / Mass.-%

0,0
2,0 21 2,2 23 24 25 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0
@ AITIO,
ey=0=y=1/6 sy=1/5 xy=1M4 xy=1/3 ey=1/2 +y=1
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2,00 W
1,75

S
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2 1,50 —epe
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0,00
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Abb. 7a/b: Abhangigkeit der Sauerstoffléslichkeit in TiAl von ¢ (oben) und 4 (unten)

3 Thermodynamische Modellierung der Stickstoffgehalte im y-
TiAl
Die Metallphase kann Stickstoff aus der Atmosphare und durch die in Rohstof-

fen adsorbierten Gase aufnehmen. Abb. 8 zeigt die Verbindungen des Systems

Ti-Al-N, die bei einer Reaktion von TiAl mit Stickstoff entstehen kdnnen. Wegen
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der gegenuber Sauerstoff besseren Beweglichkeit von Stickstoff im Metallgitter,
die Ausgleichsvorgange wahrend des Abklhlvorgangs noch bei tieferen Tem-
peraturen erlaubt, wurde fur die Berechnungen eine niedrigere Temperatur

verwendet als bei den Sauerstoffberechnungen.

N

Vi
~ Schmelze

Molenbruch Ti

Abb. 8: Dreistoffsystem Ti-Al-N bei 1200°C [15]

In Tabelle 5 ist die Bildungsenergie pro mol Atom der wichtigsten Stickstoffver-

bindungen in einer TiAl-Legierung bei einer Temperatur von 1.200°C aufgefuhrt.

Tab. 5: Bildungsenergie der wichtigsten Ti-Al-N-Verbindungen bei 1.200°C [11], [15]

Verbindung AG [“Imol-atom N]
TioAIN -68
TizAIN -60
TizAloN2 -70,3
TiN -99,2
AIN -78,2

Wie Abb. 8 zeigt, steht y-TiAl bei 1.200°C je nach Zusammensetzung im
Gleichgewicht mit den Verbindungen Ti,AIN und TisAIN. Eine Stickstoffanrei-

cherung der Metallphase kann nach Gleichung 15 und 16 erfolgen.
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3

TIAI (020 + 1Y Ny = Tiep Al oy, O, +y Ti, AN (15)

TIAL 400, + 1Y N = Tig Al o O, +y Ti,AIN (16)

(@ = AlITiO,-Verhaltnis, x = Verteilungskoeffizient O in TiAl, y = molare Aufnahmefahigkeit von
N)
Hierbei beschreiben die Koeffizienten ¢ und x die Zusammensetzung des y-
TiAl-Mischkristalls gemaf Gleichung 4 und 5. Analog Gleichung 10 bis 14 kann
fur y € [0...0,3] bestimmt werden, bis zu welchem Grad Stickstoff von der Me-
tallphase aufgenommen werden kann. Fur die Berechnungen wurden folgende
Parameter verwendet: ¢ = 2%3, x = 0,0642 (aus w = %), 9= 1.200°C.

Fir y < 0,0504 ist die Reaktion nach Gleichung 16 thermodynamisch glnstiger
als nach Gleichung 15. Bei geringer Anwesenheit von Stickstoff bildet sich da-
her TizAIN. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit dem Zustandsdiagramm Ti-
Al-N (Abb. 8). Wegen der starkeren Verarmung an Titan im Verhaltnis zu Alu-
minium im vy-TiAl-Mischkristall wird mit steigendem y die Reaktion nach Glei-
chung 15 gunstiger. Die Sattigung mit Stickstoff ist erreicht, wenn 0,1412 mol
N2 pro mol y-TiAl-Mischkristall aufgenommen wurden (y = 0,2824). Der molare
Anteil an Stickstoff betragt dann 11,8% (entspricht 4,9 Mass.-%). Dieses Er-
gebnis kann nicht mehr mit dem Zustandsdiagramm Ti-Al-N verifiziert werden,
das erst ab einem molaren Anteil an Stickstoff von Uber 50% das Auftreten von
Gasphase bestatigt. Die Ursache hierfur liegt darin, dass der Anteil an Sauer-
stoff im y-TiAl-Mischkristall infolge der Verarmung an Titan und Aluminium steigt

und die Reaktionen nach Gleichung 15 und 16 behindert.

Die Berechnung zeigt, dass der Gehalt an Stickstoff im y-TiAl-Mischkristall
thermodynamisch nicht auf Werte unterhalb 0,05% gesenkt werden kann. Bei
der Durchfuhrung der Aluminothermie ist daher sicherzustellen, dass die

Schmelze mit moéglichst wenig Luftatmosphare Kontakt erhalt.

In einer Untersuchung von W. Peschkov et al. [16] wurde der Einfluss der Luft-
atmosphare bei verschiedenen Druckstufen und Temperaturen auf die Gasauf-
nahme von Titan untersucht. Dazu wurde ein Titanblock bei einem Druck von
2,6-10° und 0,4-107° bar aufgeschmolzen und eine Stunde auf einer konstanten
Temperatur von 700, 800 bzw. 900°C gehalten. Der Behalter wurde vor dem
Aufschmelzen nicht mit Argon gesplilt, sodass der Sauerstoff- und Stickstoffpar-

tialdruck in der Behalteratmosphare proportional zum Gesamtdruck verringert
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wurde. Die Ausgangskonzentrationen im Titan betrugen 0,17 Mass.-% Sauer-
stoff und 0,038 Mass.-% Stickstoff. Trotz des geringen Drucks reagiert Stickstoff
mit dem Metall zu Nitrid. Mit steigender Temperatur und zunehmenden Druck
im Reaktionsbehalter erhdht sich die Konzentrationen der aus der Atmosphéare

stammenden Sauerstoff- und Stickstoffgehalte im Titan.

Tab. 6: Einfluss von Temperatur und Druck auf die Titanzusammensetzung [16]

Sauerstoff \ Stickstoff
Temperatur Druck [bar]
[°C] 2,6-10° 4-10° 2,6-10° 4-10°
Ausgangskonzentration 0,17 0,038
700 0,321 0,248 0,041 0,040
800 0,923 0,501 0,039 0,051
900 2,231 1,490 0,055 0,073

4 Zusammenfassung

Durch thermodynamische Berechnungen konnte auf Basis der Daten von Lee
und Saunders [7] das ternare System Ti-Al-O beschrieben werden. Das Modell
von Lee und Saunders beschreibt jedoch nicht die Gasphase, die bei Tempera-
turen Uber 1920°C durch das Auftreten von Al,O-Gas von entscheidender Be-
deutung ist. Das Dreistoffsystem wird daher durch Daten der SGTE-Datenbank

[8] erweitert.

In Abhangigkeit vom molaren Verhaltnis Al/TiO, der Einsatzmischung einer a-
luminothermischen Reduktion von TiO, entseht eine TiAl-, TiAl/TiAls- oder TiAls-
Legierung. Mit Aluminium ist es nicht méglich aus TiO; reines Titan herzustel-
len. Mit steigendem molaren Verhaltnis sinkt die Sauerstoffkonzentration ab.
Eine Erhéhung des Verhaltnisses von 2 auf 3 verringert die Sauerstoffkonzent-

ration um ca. 90%.

FUr gute Metall-Schlackentrennung muss die Prozesstemperatur 100 bis 200°C
uber der Liquidustemperatur der Schlacke liegen. Die naturliche Schlacke des
Systems Ti-Al-O besteht aus Al,O3; und Ti,O3 und weist eine Liquidustempera-
tur von 1.780 bis 1.820°C auf. Durch Zugabe von CaO kann diese auf bis zu
1.550°C gesenkt werden, sodass die Prozesstemperatur je nach CaO-Gehalt
zwischen 1.750 und 1.850°C gewahlt werden kann. Durch Zugabe von CaO
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kann aullerdem die Sauerstoffldslichkeit in TiAl signifikant reduziert werden.
Eine Erhdhung des CaO/Al,Os-Verhaltnisses y um '/ im Bereich von 0 bis %
reduziert den Sauerstoffgehalt um ca. 14%. Die starke Abhangigkeit der Sauer-
stoffléslichkeit vom Al/TiO,-Verhaltnis ¢ wird durch CaO-Zugabe weiter erhoht.
Bei ¢ = 2 fuhrt die Erhdhung von w = 0 auf = 1 zur Reduktion des Sauerstoff-
gehaltes um 50%, bei ¢ = 3 um 70%.

Die thermodynamischen Berechnungen decken sich mit experimentellen Unter-
suchungen von M. Maeda et al. und G. Fletcher, in denen der Einfluss des
Al/TiO2-Verhaltnisses auf die Sauerstoffkonzentration experimentell nachgewie-
sen wurde. [4], [6], [14]

Bei einer Temperatur von 1.200°C bildet TiAl mit Stickstoff die Nitride TiAIN
und TizAIN. Eine Losung des Stickstoffs in der Legierung findet wegen der ho-
hen Bildungsenergie (vgl. Tabelle 5) nicht statt. Der Gehalt an Stickstoff im -
TiAl-Mischkristall kann aufgrund thermodynamischer Uberlegungen nicht auf
Werte unterhalb 0,05% gesenkt werden. Wichtigste Stickstoffquelle ist die Luft-

atmosphare, in der Stickstoff einen Partialdruck von 0,79 aufweist.

Die bei der aluminothermischen Reduktion von TiO, erreichbaren Sauerstoffge-
halte Uberschreiten die Forderungen der DIN 17851. In weiteren Untersuchun-
gen muss daher Uberpruft werden, ob die Grenzwerte durch Raffination im E-
lektronenstrahlofen oder durch Elektroschlackeumschmelzen unterschritten

werden konnen.
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