
Einfuhrung 
in die physikalische Chemie 

der Eisenhuttenprozesse 

Von 

Dr.-Ing. Hermann Schenck 
Ingenieur der Fa. Fried. Krnpp A.·G., Essen 

Zweiter Band 

Die Stahlerzeugung 

Mit 148 Textabbildungen 
nnd 4 Tafeln 

Berlin 
Verlag von Jnlius Springer 

1984 



ISBN 978-3-642-90348-9 ISBN 978-3-642-92205-3 (eBook) ISBN 978-3-642-90348-9 ISBN 978-3-642-92205-3 (eBook) 
10.1007/978-3-642-92205-3 DOI 

Alle Rechte, insbesondere 
das der Dbersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten. 

Copyright 1934 by Julius Springer in Berlin. 

Alle Rechte, insbesondere 
das der Dbersetzung in fremde Sprachen, vorbehalten. 

Copyright 1934 by Julius Springer in Berlin. 
Softcover reprint of the hardcover st edition 1934 Softcover reprint of the hardcover st edition 1934 1



Meinem Vater gewidmet 



Vorwort. 

Der heutige Stand der physikaIisch-chemischen Metallurgie ist, soweit er 
die technische Stahlerzeugung betrifft, gekennzeichnet durch das Suchen nach 
quantitativen FormuIierungen des Reaktionsgeschehens auf der Grundlage von 
Gleichgewichtsbetrachtungen. Diesen Bestrebungen ist der Erfolg nicht versagt 
gebIieben: Die Auffassungen tiber den Verlauf der chemischen Vorgange haben 
in den letzten Jahren an Klarheit ganz wesentIich gewonnen, und dies ist zweifel
los bereits das Entscheidende fiir den praktisch tatigen Metallurgen, der in 
erster Linie die Rich tung zu erkennen wunscht, in der die Ausnutzung der 
Reaktionen durch Anderung der betriebIichen Bedingungen verandert wird, 
der sein Urteil tiber den zahlenmaBigen Erfolg neuer MaBnahmen aber am 
Prozesse selbst bildet. 

1m vorIiegenden Bande ist der Versuch unternommen, durch Synthese 
betriebIicher Beobachtungen und Forschungen mit den Ergebnissen von Labora
toriumsuntersuchungen verschiedener Forschungsstatten das fiir den Stahl
werker wiinschenswerte theoretisch-metallurgische Material zusammenzufassen, 
wobei das Schrifttum im aligemeinen bis zum Marz 1934 berucksichtigt ist. 
Gleichzeitig sei auf die hervorragende, zusammenfassende Darstellung hin
gewiesen, die wir R. Durrer! verdanken, und die uber zahlreiche Arbeiten 
berichtet, welche an dieser Stelle aus Raummangel nicht behandelt werden 
konnten. 

Wenn hier den Arbeiten des Verfassers und seiner Mitarbeiter ein breiterer 
Raum gewidmet ist, so beruht dies auf dem Umstand, daB sie mit dem Be
streben, die molekulare Konstitution der Schlacken bei der Formulierung der 
GesetzmaBigkeiten zu berucksichtigen, in besonderem MaBe einer meist ver
nachlassigten, theoretischen Forderung Rechnung zu tragen suchten. Dieser 
Versuch hat sich fUr die quantitative Beurteilung der in den Prozessen statt
findenden Vorgange vielfach bewahrt, was fur ihren praktischen Wert spricht. 
Es sei aber ausdrucklich betont, daB von einer Entwicklung derartiger Gedanken
gange bis zur wissenschaftlichen Unanfechtbarkeit heute keinesfalls die Rede 
sein kann. Nachdem aber neben den anderen Forschungsstatten insbesondere 
das Kaiser-Wilhelm-Institut fur Eisenforschung in Dusseldorf in der Durch
fiihrung eines groBzugigen, die Laboratoriums- und Betriebsforschung ver
bindenden Arbeitsplanes bereits zu einer Reihe theoretisch bedeutsamer und 
praktisch wertvoller Erkenntnisse gelangt ist, scheint die Zeit einer weitergehen
den Aufklarung der molekularen Konstitution flussiger Schlacken und Metalle 
nicht mehr fern zu sein. 

1 Die Metallurgie des Eisens, aus Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie. 
8. Auflage. Berlin 1934. Verlag Chemie G. m. b. H. 
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Einleitung. 

Wesen und Zweck der Anwendung physikalisch-chemischer 
Gedankengange auf die Stahlherstellungsprozesse. 

Der vorliegende Band befaBt sich mit den chemischen V organgen, die bei 
den heute gebrauchlichen Verfahren der eisenschaffenden Industrie die Um
wandlung der Rohstoffe in schmiedbares Eisen oder Stahl bewirken. 

Eine eingehende Darstellung dieser Vorgange, die sich von einer bloBen Be
schreibung lost und die Wiedergabe zahlenmaBiger Zusammenhange anstrebt, 
kann nicht auf die Grundlagen jener universellen Gesetze der Physik verzichten, 
die im Zusammenwirken mit den Lehren der Chemie das Wissensgebiet der 
physikalischen Chemie zu einer Blute brachten, deren Fruchten die moderne 
technische Chemie ihren Aufstieg verdankt. 

Die Stahlerzeugung, als ein Zweig der technischen Chemie, hat aus mancherlei 
Grunden 1 erst recht spat die von diesen theoretischen Grundlagen hergeleiteten 
Gedankengange zu Rate gezogen, und doch verlangen gerade die wirtschaftlichen 
Anforderungen an die DurchfUhrung der Prozesse und das gesteigerte Bedurfnis 
nach hochwertigen Erzeugnissen eine besonders scharfe Sondierung und Dber
wachung der zahlreichen Umsetzungen innerhalb des verwickelten Reaktions
systems. 

Es gibt wenige Industriezweige, in denen eine so umfangreiche Erorterung 
der taglich zu beobachtenden grundlegenden Betriebsvorgange stattfindet und 
so viele Fragen nicht zur endgiiltigen Beantwortung gekommen sind, wie im 
Stahlwerkswesen; Jahr fUr Jahr erscheinen in allen Landern auf den Tages
ordnungen der wissenschaftlichen Sitzungen Beitrage zur Frage der Mangan-, 
Phosphor-, Schwefel-, Siliziumreaktionen, der Metallverluste in der Schlacke, 
der Sauerstoffaufnahme des Stahls und ihrer Verhutung, der Desoxydation und 
Reinigung des Stahls, der Bildung von Gasblasen u. a. mehr. Erst allmahlich 
beginnt sich unter dem EinfluB neuer, nach wissenschaftlichen Grundsatzen 
geleiteter und ausgewerteter Versuche das Bild zu klaren. 

Bei den chemischen V organgen der Stahlherstellung tritt besonders deutlich 
das Merkmal aller chemischen Umsetzungen zutage, daB ihr Verlauf begrenzt 
ist, d. h. daB sich die Stoffe nur in beschranktem Umfange im Sinne der an
gestrebten Reaktion umsetzen, auch wenn sie mengenmaBig ausreichend in 
das Reaktionssystem eingebracht werden. Als Beispiel kann die unterschied
liche Wirkung aquivalenter Zusatze von Mangan, Silizium oder Aluminium 
auf die Zerstorung des im Stahl gelosten Eisenoxyduls genannt werden. Auf die 
gleichen Ursachen ist zuruckzufUhren, daB die Reaktionen oft einen der Er
wartung oder Absicht entgegengesetzten Verlauf nehmen; die Ruckphosphorung 
und Ruckschwefelung sind Beispiele solcher, bei huttenmannischen Verfahren 
haufig auftretender umkehrbarer Vorgange. 

1 Vgl. Bd. T, S.2. 

Schenck, Stahlerzeugung II. 1 



2 Einleitung. 

ErfahrungsgemaB sind die Bedingungen, die das AusmaB des Reaktions
verlaufes und dessen riicklaufende Tendenz beherrschen, in erster Linie durch 
die Zusammensetzung der Schlacke und des Stahlbades und die Rohe der Tempe
ratur gegeben; diese drei, die sich infolge der zahlreichen Abwandlungsmoglich
keiten der Stahl- und Schlackenzusammensetzung in eine groBe Zahl einfluB
reicher Faktoren auflosen, sind maBgebend fiir die Endlage, der eine Reaktion 
zustrebt. 

Wir nennen diese Endlage den Gleichgewichtszustand1 ; hat eine Reak
tion den Gleichgewichtszustand erreicht (und erfahrt dieser infolge auBerer 
Einfliisse, wie Anderung der Temperatur, der Stahi- und Schlackenzusammen
setzung durch Zuschlage, RerdauflOsung usw. oder durch den Ablauf anderer 
Umsetzungen keine Verschiebung 2) , so ist die betreffende Reaktion zum weiteren 
Fortschreiten nicht mehr befahigt. 

Die Kenntnis der Gleichgewichtsgesetze ermoglicht mithin die 
Aussage, wie weit eine Reaktion unter gegebenen Bedingungen 
vorschreiten kann, und wie diese Bedingungen zu andern sind, urn 
die Endlage des Umsatzes mehr oder weniger weit zu verschie ben. 

Beispiel. Bei gegebener Temperatur wird die Entphosphorung des Stahls duroh 
waohsende K.a.lk- und Eisengehalte der Sohlaoke begiinstigt. Diese erfahrungsmaBig be
kannte Wirkung kann mit Hille der Gleiohgewiohtslehre eine allgemeine zahlen- oder ~en
maBige Darstellung erfahren. 

Nach den grundlegenden Gesetzen der physikalischen Chemie kann eine 
Reaktion nur in derjenigen Richtung verlaufen, die sie dem Gleichgewichts
zustande zufiihrt; ein von seinem Gleichgewichtszustande wegfiihrender Umsatz 
ist unmoglich. Aus dem gleichen Grunde ist es den Reaktionen unmoglich, ihren 
Gleichgewichtszustand zu iiberschreiten oder urn denselben herumzupendeln, 
denn dies ware mit einem zeitweisen Abriicken vom Gleichgewichtszustande 
gleichbedeutend. Dagegen tritt der Fall ein, daB die Gleichgewichtslage in
folge Anderung der Gleichgewichtsbedingungen urn den von der Reak
tion erreichten Zustand herumpendelt; unter diesen Umstanden ist der Umsatz 
gezwungen, entsprechend der Lage des Gleichgewichtes seine Richtung umzu
kehren (vgl. S. 8 u. 9). 

Die Kenntnis der Gleichgewichtsgesetze ermoglicht also die 
Aussage, unter welchen Bedingungen eine Reaktion in der an
gestrebten oder in der entgegengesetzten Richtung zum Ablauf 
kommt. 

Beispiel. Die Rea.ktionen von Phosphor und Sohwefel konnen duroh Kalkzusatze 
zur Sohlaoke so beeinfluBt werden, daB diese Stoffe aus dem Metal] in die Sohlaoke iiber
gehen; bei Kieselsaurezusatzen wird hingegen unter Umstanden die Riiokphosphorung und 
Riioksohwefelung hervorgerufen. 

1 AuBer in Bd. I findet sich in folgenden Abhandlungen eine grundsatzliohe Stellung
nahme zu dem Zweok und Ziel der auf die Sta.hlerzeugung angewandten Gleichgewiohts
lehre: H. Le Chatelier: Rev. Metallurg. Bd.9 (1912) S.513; H. Styri: J. Iron. Steel 
Inst. Bd.l08 (1923) S. 189; A. MoCanoe, T. P. Cololough u. a.: Physioal ohemistry of 
Steel making Processes, London 1925; H. Sohenck: Aroh. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) 
S.483, Sta.hl u. Eisen Bd.50 (1930) S.953, Bd.51 (1931) S.197; F. Sauerwald: Physi
kalisohe Chemie der metallurgisohen Reaktionen. Berlin: Julius Springer 1930; Arch. Eisen
hiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 361; F. Korber u. W. Oelsen: Aroh. Eisenhiittenwes. Bd. 6 
(1932/33) S.307. 2 VgI. S.8. 



Anwendung der Gleichgewichtsgesetze auf die Stahlerzeugungsreaktionen. 3 

Im Hinblick auf die Moglichkeit von MiBverstandnissen sei die Bemerkung 
eingefiigt, daB das Gleichgewicht einen Zustand darstellt, der lediglich Richtung 
und Ende des Reaktionsablaufes bestimmt; damit ist keinesfalls gleichbedeutend, 
daB dieser Zustand im Laufe der Prozesse dauernd oder iiberhaupt erreicht 
wird. Durch ungiinstige Diffusionsmoglichkeiten, wie sie z. B. bei steifer Schlacke 
oder in einem vollstandig unbewegt ruhenden Metallbade vorhanden sind, wird 
tatsachlich der Fall eintreten, daB die Umsetzungen ihre Endlage nicht erreichen, 
d. h. daB zwischen dem von der Reaktion erreichten Zustande und dem Gleich
gewichtszustande ein erheblicher Abstand (Gleichgewichtsabstand) besteht. Der
artige Erscheinungen haben gelegentlich zu der Anregung gefiihrt, an Stelle der 
recht verwickelten Gleichgewichtsuntersuchungen die Untersuchung der Reak
tionsgeschwindigkeit im Zusammenhang mit den Diffusionsvorgangen und den 
Viskositaten in den Vordergrund zu stellen. Ein solcher V orschlag laBt ein 
volliges MiBverstehen der Gleichgewichtslehre erkennen; denn die Frage, warum 
die Reaktion einmal in der einen, das andere Mal in der entgegengesetzten 
Richtung verlauft, und warum ihre Geschwindigkeit selbst unter giinstigsten 
Diffusionsbedingungen zu Null werden kann, ist offenbar nur bei Kenntnis der 
jeweiligen Gleichgewichtsbedingungen zu entscheiden. Es kommt hinzu, daB 
der Gleichgewichtsabstand gerade dann in enge Beziehungen zur Reaktions
geschwindigkeit tritt, wenn die Diffusion der Reaktionsteilnehmer besonders 
begiinstigt ist. 

Ungeachtet dieser hiermit klar hervorgehobenen Reihenfolge der Probleme 
hinsichtlich ihrer Wichtigkeit sei betont, daB eine systematische Vertiefung 
unserer Kenntnisse iiber die Rolle der Diffusionsvorgange im System Schlacke
Metall die noch bestehenden Unklarheiten iiber den ReaktionsablauI weitgehend 
zu beheben vermag. Tatsachlich tritt der Fall haufig ein, daB die chemischen 
Umsetzungen trotz an sich hohen Gleichgewichtsabstandes anscheinend in einer 
Ruhelage verharren, weil die Transportgeschwindigkeit der Reaktionsteilnehmer 
zum Orte der Reaktion (z. B. der Beriihrungsflache zwischen Metall und Schlacke) 
zu gering ist. Vberdies beansprucht die mit der Diffusionsmoglichkeit eng 
gekoppelte Viskositat der fliissigen Stahl- und Schlackenschmelzen aus Griinden 
der mechanischen, durch die Gasreaktionen ausgelOsten Bewegungskrafte und 
ihrer Regelung (Konverterauswurf) ein weiteres Interesse. 

Bemerkungen zur Anwendung der Gleichgewichtsgesetze 
auf die Stahlerzeugungsreaktionen. 

Zur quantitativen Behandlung der fiir die Stahlherstellung in Betracht 
kommenden chemischen Vorgange, d. h. ihrer Gleichgewichtszustande, reichen 
im allgemeinen wenige GesetzmaBigkeiten aus, sofern man nicht auf eine Ge
nauigkeit der Aussagen Wert legt, die die Bediirfnisse des Betriebes weit iiber
steigt; es kommen hauptsachlich in Betracht das (ideale) Massenwirkungsgesetz 
(kiinftig abgekiirzt M.W.G.), der N ernstsche Verteilungssatz und das Henry
sche Absorptionsgesetz 1. 

Die genannten Gesetze befassen sich mit den Konzentrationen, mit denen 
die Reaktionsteilnehmer in den verschiedenen, am Umsatz beteiligten Phasen 

1 Sofern dariiber hinaus weitere GesetzmaBigkeiten Anwendung finden, werden im 
Text entsprechende Hinweise gegeben. 

1* 



4 Einleitung. 

(Gas, Metall, Schlacke, Herd) vorhanden sein m ussen, sofern sich der Gleich
gewichtszustand eingestellt hat. Eine eingehendere Beschreibung dieser 
Gesetze ist an anderer Stelle 1 erfolgt; die Aufgabe dieses Abschnittes ist der 
Hinweis auf eine Anzahl von Vereinfachungen und beachtenswerter Punkte, 
die bei der praktischen Verwendung der Gesetze vorgenommen werden bzw. 
zu berucksichtigen sind. 

V orausgeschickt sei, daB die Konzentrationen eines im Stahlbad gelosten 
Stoffes X durch eckige [X] und die Schlackenkonzentrationen durch runde 
Klammern (X) gekennzeichnet werden sollen, wahrend die Konzentration der 
Gase an deren Partialdruck gemessen wird (Px). 

Die Verwendung von Gewichtsprozenten als MaBsta b der Stahl
und Schlackenkonzentrationen, die wir im folgenden aus Grunden der 
Einfachheit und Ubersichtlichkeit durchweg beibehalten werden, ist theoretisch 
nicht exakt; die Gesetze sind vielmehr abgeleitet fUr den raumlichen Konzen
trationsmaBstab "Mol pro Volumeneinheit" oder den "Molenbruch". Andert 
sich die Dichte der Flussigkeit bei gegebener Temperatur nicht mit ihrer Zu
sammensetzung, so ist die Einfuhrung der Gewichtskonzentration unbedenklich, 
da diese der raumlichen Konzentration proportional bleibt. Dieser Fall darf 
fur das Metallbad als praktisch stets zutreffend vorausgesetzt werden. In star
kerem Umfange andert sich die Dichte der Schlacken mit ihrer Zusammensetzung, 
ohne daB es heute moglich ist, das Verhalten der fl u s s i g e n technischen Schlacken 
in dieser Hinsicht quantitativ zu beurteilen. Bei der Einfuhrung der Gewichts
konzentrationen in die genannten Gesetze ist besonders dann mit Fehlermog
lichkeiten zu rechnen, wenn die am Umsatz beteiligten Schlackenkomponenten 
bei Veranderung ihrer Konzentration selbst einen EinfluB auf die Schlackendichte 
ausuben. 1m allgemeinen ist es aber moglich, derartige Fehler bei der Auswertung 
von Gleichgewichtsuntersuchungen an metallurgischen Systemen schon mathe
matisch soweit mit zu verarbeiten, daB die SchluBfolgerungen auf den Verlauf der 
Reaktionen nicht darunter leiden. Unbedenklich ist die Einfiihrung der 
Gewichtskonzentrationen dann, wenn die Anzahl der bei der Reaktion in der 
Schlacke entstehenden Mole gleich der aus der Schlacke verschwindenden Mole ist. 

Letzteres trifft z. B. bei dem UIl\satz FeO + Mn ~ MnO + Fe zu. 1st ax der zur 
8L 

Umrechnung der raumlichen auf Gewichtskonzentrationen gebrauchte Faktor2 fiir den 
Stoff X und beziehen sich die mit * versehenen KonzentrationsgroBen auf den raumlichen 
MaBstab, so wird 

(FeO)* [Mn] a FeO ' 8L (FeO) [Mn] , 

(MnO)* = aMnO • 8L ' (Mn~ = K Mn ' 

d. h. die durch die Vereinfachung eintretende Dichte 8L der Losung hebt sich hemus. Die 

Umrechnungafaktoren a konnen natiirlich mit K~n zu einer weiteren Gleichgewichts

konstanten zuaammengefaBt werden, die der Berechnung der einander zugeordneten Gleich
gewichtskonzentrationen ohne weiteres zugrunde gelegt werden kann. Anders dagegen, wenn 
die Zahlder auf der linken und auf der rechten Seite der Gleichung befindlichen Schlackenmole 
verschieden iat, wie beiapielsweiae bei dem Umsatz 2 CaO + Si02 ~ (CaO)zSiOz; hier wird 

(CaO)*2· (SiOz)* ~_ a6ao aSiO, (CaO)Z (SiOz) 
=8L ----· =K 

((CaO)z SiOz)* a(CaO), SiO. ((CaO)z SiOz) 

1 Bd. I, Allgemeiner Teil. 
2 3L = Dichte der (Schlacken-) Loaung; ax = 0,1 . Molekulargewicht fUr X; vgl. Bd.1. 

S.39. 
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und die mit der Sohlaokenzusammensetzung veranderliohe Diohte bleibt in der Gleiohung 
enthalten. 

Eine andere, bei Verwendung der Gesetze zu beriicksichtigende Fehlerquelle 
ist in dem Umstand zu erblicken, daB sie in ihrer idealen Form streng genommen 
nur fiir verdiinnte Losungen Giiltigkeit besitzen konnen. F. Sauerwald1 hat 
mit Recht die ausgedehntere Verwendbarkeit des M.W.G. ohne genauere Pm
fung der Giiltigkeitsgrenzen bestritten, denn in der Tat ist die Voraussetzung der 
verdiinnten Losung allenfalls fiir das weitgehend heruntergearbeitete Stahlbad, 
aber kaum fiir die Schlacken gegeben. Insbesondere muBten die von R. Lorenz 2 

und seinen Mitarbeitern gewonnenen Versuchsergebnisse starke Bedenken 
betreffs der Anwendbarkeit der idealen Gesetze auf technisch-metallurgische 
Probleme erwecken, die sie bekanntlich durch eine Erweiterung des M.W.G. 
(Lorenzsches M.W.G.) zu beseitigen suchten. Auf etwas anderem Wege (durch 
Einfiihrung der Aktivitatskoeffizienten) strebte G. N. Lewis 3 die Ausdehnung 
des M.W.G. auf konzentrierte Losungen an. Beide Wege sind mit dem Nachteil 
behaftet, daB die entwickelten Gesetze bei ihrer praktischen Auswertung auf 
die Probleme der Stahlherstellung zu auBerst unhandlichen mathematischen 
Ausdriicken fiihren. 

Es war daher eine auBerordentlich wertvolle Erleichterung, als eine erneute 
Bearbeitung dieser Fragen durch F. Kor ber und W. Oelsen 4 zu dem Ergebnis 
fiihrte, daB die idealen GesetzmaBigkeiten zur Beschreibung der Gleichgewichte 
doch in wesentlich groBerem Umfange herangezogen werden konnen, als man 
friiher annahm. Die Nachpriifung der Gleichgewichtssysteme, die Lorenz als 
Beleg fiir das Versagen des idealen M.W.G. aufgefiihrt hatte, ergab, daB dessen 
Versuchsdaten offenbar durch experimentelle Fehlereinfliisse 5 unkontrollierbare 
Verschiebungen erfahren hatten, bei deren Vermeidung keine wesentlichen 
Widerspriiche mit den Aussagen des idealen M.W.G. mehr auftraten. Die Lage 
ist heute dadurch gekennzeichnet, daB sich bei allen, unter einwandfreien experi
mentellen Bedingungen im Laboratorium untersuchten, Metall-Schlacke-Gleich
gewichten die Abweichungen vom idealen Verhalten als geniigend gering erwiesen 
haben, um auf die komplizierteren Gesetze verzichten zu konnen. Wenn sich 
daraus zunachst auch noch nicht die Berechtigung ableiten laBt, die Giiltigkeit 
der idealen Gesetze ohne Einschrankung fiir samtliche Metall-Schlacken-Reak
tionen vorauszusetzen, so gibt andererseits die von Korber und Oelsen hervor
gehobene Beziehung zWischen der Gestalt der Zustandsdiagramme von Metall
und Schlackenmischungen und ihrem thermodynamischen Verhalten einen 
Anhalt fiir den Giiltigkeitsbereich der idealen Gesetze. Stellen wir ferner fest, 
daB fiir die hier angestrebten technischen Zwecke eine gute, einfache Annahe
rungsgleichung einer theoretisch einwandfreien, aber komplizierten mathe
matischen Darstellung vorzuziehen ist, so konnen wir mit Korber und Oelsen 
formulieren: 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Rd. 4 (1930/31) S.364. 
2 VgI. R. Lorenz: Das Gesetz der ohemisohen Massenwirkung, Leipzig: Leop. VoB 

1927. 3 VgI. Rd. I, S.37. 
4 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforsohg., Diisseld. Rd. 84 (1932) S. 119-136; Z. Elektro

ohem. Rd. 38 (1932) S. 557-562. 
5 Naohtragliohe Reaktionen bei der Abkiihlung des Systems. 
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"Das ideale M. W. G. erweist sich als ein geniigend zuverlassiger 
Wegfiihrer durch die Mannigfaltigkeit der metallurgischen Reak
tionen zwischen Metallbad und Schlacke. Wenn man auBerdem die 
vielen Einzeltatsachen, die in den Erstarrungsdiagrammen der Metall- und 
Schlackenmischungen zum Ausdruck kommen, sinngemaB beriicksichtigt, sind 
MiBerfolge bei seiner Anwendung nicht zu erwarten." 

Tatsachlich haben sich die idealen Gesetze als weitgehend brauchbar zur 
Beschreibung der Reaktionsendlagen bei den Stahlerzeugungsprozessen erwiesen; 
in einem einzigen AusnahmefalP schien es notwendig, das ideale M.W.G. durch 
ein Korrektionsglied dem experimentellen Befund anzupassen, doch blieb auch 
dort die Frage offen, ob dieses Glied nicht eher auf die Wahl von Gewichts
prozenten als KonzentrationsmaBstabzuriickzufUhren sei. 

Von entscheidender Bedeutung fUr die Leistungsfahigkeit der Gesetze ist 
folgende, von seiten der Theorie her zu erhebende grundsatzliche Forderung: 

Bei der Anwendung der GesetzmaBigkeiten diirfen in die Glei
chungen nur die Konzentrationen jener Stoffe eingefiihrt werden, 
die hinsichtlich ihres molekularen Aufbaues mit dem in der Reak
tionsgleich ung auftretenden chemischen Sym bol ii bereinstimmen 2. 

Die Bedeutung dieser Forderung wird an folgendem Beispiel klar; fiir die Reaktion 
----,. (FeO)[Mn]. 

FeO + Mn """ MnO + Fe gIbt das M.W.G. den Ausdruck: (MnO) - = KMn, worm KMn 

bei gegebener Temperatur konstant sein solI. Letzteres trifft jedoch nur zu, solange man 
als KonzentrationsgroBen von Eisen- und Manganoxydul jene einfiihrt, die sieh tatsachlich 
auf die in den Molekularformen FeO und MnO anwesenden Verbindungen beziehen. Nun 
muB man auf Grund der bei den technisch-metallurgischen Systemen beobachteten Reak
tionserscheinungen zu der Auffassung gelangen, daB die oxydischen Verbindungen des 
Eisens und Mangans in der Schlacke keinesfalls nur in Gestalt der Oxydule FeO und MnO 
auftreten, daB vielmehr gleichzeitig andere Verbindungen (Kalkferrite, Eisen- und Mangan
silikate usw.) anwesend sind. Eine getrennte Ermittlung dieser verschiedenen Verbindungen 
ist auf analytischem Wege nicht moglich; im vorliegenden FaIle liefert die Analyse lediglich 
die Gesamtkonzentrationen des Eisens und Mangans in der Schlacke, die wir mit (EFe) 
und (EMu) bezeichnen wollen. Man pflegt diese Konzentrationen haufig auf Eisen- und 
Manganoxydul (EFeO) und (EMnO) umzurechnen; es ist aber klar, daB die Einfiihrung 
der so entstehenden Konzentrationen in das M.W.G. gegen vorstehende grundsatzIiche 
Forderung verstoBt: Der mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen gebildete Aus-

(EFeO) [Mn] (K) . . ..... 
druck (EMnO) = Mn hat nur eIne auBerhche, forma Ie Ahnhchkelt mIt 

dem M.W.G.; seinem inneren Wesen nach ist er jedoch mit dem M.W.G. nicht mehr identisch 
und die mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen gebildete GroBe (KMn) hat 
ihre Bedeutung als Gleichgewichtskonstante einge biiBt. In der Tat ist bekannt, 
daB sich (KMn) auch bei gegebener Temperatur mit der Zusammensetzung der metallurgischen 
Schlacken andert. 

Wir erkennen an diesem Beispiel die Notwendigkeit, uns eingehend Klarheit zu ver
schaffen iiber die Bindungsformen und deren Einzelkonzentrationen, nach denen die analy
tisch ermittelten Gesamtkonzentrationen aufzuteilen sind. Infolgedessen werden die Be
strebungen zur Feststellung der Konzentrationen der sog. "freien Oxyde" verstandlich, 
unter denen wir jene Oxyde verstehen, die nicht mit anderen zu komplizierteren Ver
bindungen (z. B. Silikaten) zusammengetreten sind. 

Die mit den Gesamtkonzentrationen gebildeten Konstanten wollen wir 
im Gegensatz zu den (mit den Konzentrationen der Einzelverbindungen ge
bildeten) wahren Gleichgewichtskonstanten als Gleichgewichtskennzahlen 

I Vgl. die Reaktionen des Phosphors, S.152. 
2 Vgl. auch F. Sauerwald: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.4 (1930/31) S.364-. 
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bezllichnen. Es sei nun ausdriicklich betont, daB die Gleichgewichtskennzahl sich 
in vielen Fallen durchaus bewahrt hat, um die Reaktionsendlagen im Rahmen 
der betrieblichen Anforderungen zu beschreiben. Das ist insbesonders dann 
der Fall, wenn die in die Gleichungen eingefUhrten Gesamtkonzentrationen den 
wirklich einzusetzenden Konzentrationen proportional sind. Hingegen lassen 
sich andere Aufgaben, z. B. der "Obergang des Eisenoxyduls in den Stahl, ohne 
die Kenntnis der einzelnen Schlackenverbindungen nicht losen. 

Die Schwierigkeiten einer Aufteilung der Gesamtkonzentrationen in die 
Konzentrationen der Einzelverbindungen sind auBerordentlich groB. Ein ein
gehenderer Versuch zur Losung dieses Problems ist yom Verfasser in Zusammen
arbeit mit W. RieB und E. O. Bruggemann1 unternommen worden und die 
in diesem Buche enthaltenen Darlegungen stutzen sich weitgehend auf die 
dabei erhaltenen Ergebnisse. Der Verfasser hebt aber ausdriicklich hervor, daB die 
gefundenen Losungen auf theoretische Vollstandigkeit noch keinen Anspruch 
erheben konnen, was sich z. B. darin auBert, daB die aus den Gleichgewichts
konstanten zu berechnenden Warmetonungen der Reaktionen oft merklich 
von denen unterscheiden, die aus den bekannten Bildungswarmen zu berechnen 
sind 2. Das hier gesteckte Ziel ist vielmehr in erster Linie, die GesetzmaBigkeiten 
der metallurgischen Reaktionen so zu formulieren, daB sie unter den verschieden
artigsten Betriebsbedingungen befriedigend arbeiten. Man wird dieses Ziel 
noch nicht erreichen konnen, wenn man Annahmen, Vermutungen oder Vernach
lassigungen, die sich vorerst nicht umgehen lassen, aus Grunden theoretischer 
Genauigkeit ablehnt. 

Eine solche Vernachlassigung ist u. a. hinsichtlich der elektrolytischen 
Dissoziation der Schlackenkomponenten in ihre lonen heute noch kaum zu 
umgehen, obwohl aus den Farben von Silikatschlacken deutlich zu entnehmen 
ist, daB zumindest die Eisen- und Mangansilikate recht weitgehend elektrolytisch 
gespalten sind, worauf besonders F. Korber und W. Oelsen3 hinwiesen. Es 
ist sicher, daB die Nichtberucksichtigung dieser Erscheinungen den theoretischen 
Wert der hier gegebenen GesetzmaBigkeiten herabsetzen wird; es besteht aber 
kein Anhalt, der die zahlenmaBige Beurteilung des Fehlers gestattet. Leider 
kann man auch nicht damit rechnen, daB die elektrolytische Spaltung der Silikate 
vollstandig ist; in diesem Falle ware es namlich vielfach moglich, mit Hilfe der 
elektrochemischen Theorie zu einer einfachen und iibersichtlichen Darstellung 
der Gleichgewichte zu gelangen, wie sie z. B. von G. Tammann 4 fur die Pro
bleme der Geochemie und spater in den Grundzugen fUr die Stahl-Schlacken
Reaktionen entwickelt wurde. DaB die elektrochemische Theorie unter einfacher 
gelagerten Bedingungen gute Erfolge liefert, geht auch aus den Arbeiten von 
F. Sa uerwald 5 hervor. 

1 Neuere Untersuchungen in den Stahlwerken der Firma Fried. Krupp A.G., Essen 
( demnachst). 

2 VgI. Bd. I, S.8lf. Es ist allerdings zu bemerken, daB eine Ubereinstimmung der aus 
Gleichgewichtskonstanten und aus den bekannten Bildungswarmen berechneten Warme
tonungen nicht notwendig vorhanden sein rouB, denn erstere beziehen sich hier auf den 
fliissigen Zustand, letztere auf Raumtemperatur. Abgesehen .davon, daB die Warme
tonung mit der Temperatur veranderlich ist (Bd. I, S.55), enthalt sie fiir den fliissigen 
Zustand noch die Schmelz- und Losungswarmen der Reaktionsteilnehmer. 

3 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S.293. 
4 Vgl. Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1931/32) S.71-74. 
5 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.4 (1930/31) S. 364. 
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Die Ermittlung von Reaktionsgleichgewichten bei Untersuchungen 
im Stahlwerksbetrieb. 

Wahrend man bei Laboratoriumsuntersuchungen die Moglichkeit schaffen 
kann, eine Reaktion unter konstanten Bedingungen bis zum Gleichgewichts
zustand auslaufen zu lassen und das Erreichen dieses Zustandes durch die Endlage 
der entgegengesetzten Reaktion zu prufen, hat man bei den im Betrieb ent
nommenen Proben meist nicht die Sicherheit, daB die Gleichgewichtslage wirk
lich erreicht wurde. Die Temperatur und die Zusammensetzung der Schlacke 
befinden sich wahrend der betrieblichen Prozesse in dauernder Anderung und 
nur selten wird man Gelegenheit haben, den ProzeB so lange hinauszuzogern, 
daB das Gleichgewicht aller Reaktionen mit Bestimmtheit eingestellt 
ist; bei den Windfrischprozessen ist dies ganz unmoglich. 

... -Gleichgewidllskonzenlr. ,ZlIschl'W 

t "7:..~-IuIs"chliche Konzenlrulion t 

" !Xl \ 
" 

~23 Z/I ~ 
Zeif~ 

Abb.1. Schematische Darstellung der Ermitt· 
lung von Gleichgewichtslagen mit Hilfe von 

"Umkehrpunkten". 

Urn dennoch aus dem reichen Ma
terial der bei Stahlwerksuntersuchungen 
anfallenden Analysen- und Temperatur
angaben diejenigen aussondern zu konnen, 
die dem Gleichgewichte einer einzelnen 
Reaktion entsprechen, hat der Verfasser 1 

folgenden Weg eingeschlagen, der an 
Hand von Abb. 1 naher erlautert seL 
Fassen wir einen einzelnen Stoff X ins 
Auge, der infolge der Reaktionen sowohl 

yom Stahl in die Schlacke, als auch in umgekehrter Richtung wandern kann, 
so ergibt sich aus den Gleichgewichtsgesetzen, daB seine Gleichgewichtskonzen
tration in einer der Phasen (z. B. im Metall, [X]) von der Temperatur und zahl
reichen anderen KonzentrationsgroBen abhangig sein muB. Letztere befinden 
sich mit der Zeit in dauernder Veranderung; dasselbe gilt infolgedessen fur die 
Gleichgewichtskonzentration [X], deren zeitlicher Verlauf in Abb. 1 durch die 
ausgezogenen Kurven (schematisch und vergrobert) veranschaulicht werden 
moge. Durch die Analyse finden wir die tatsachliche Konzentration von X, die 
wir ebenfalls (gestrichelt) in das Schaubild eintragen konnen. Das Charakteristi
kum des Gleichgewichtszustandes ist aber, daB er die Richtung der Reaktion 
vorschreibt; im Sinne des Schaubildes heiBt das, daB die Kurve der tatsachlichen 
Konzentration mit fortschreitender Zeit nur in Richtung auf die Gleich
gewichtskurve, niemals entgegengesetzt verlaufen kann. Es ist nun offenbar 
mogIich, daB die Gleichgewichtskurve die Kurve der tatsachlichen X-Gehalte 
durchschneidet, wobei sich die Reaktionsrichtung umkehren muB. Dies ist in 
Abb.l zu denZeitenZl,Z2,Z4undZ5 derFall; hier wird derZustand eines (wenn 
auch nur kurzzeitig) erreichten Gleichgewichtes durch die Umkehrpunkte auf 
der tatsachlichen Konzentrationszeitkurve angezeigt. Man sieht jedoch an 
den beim Zeitpunkt Za eintretenden Verhaltnissen, daB derartige Umkehr
punkte auch auftreten konnen, wenn eine unstetige Veranderung der Gleich
gewichtsbedingungen durch auBere Eingriffe in den ProzeB (beispielsweise durch 
Zuschlage oder p16tzliches Hochkommen des Herdes 2) vorgenommen wird. 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S.505-530. 
2 Die Mitwirkung des Herdes fiihrt normalerweise zu einer stetigen A.nderung der 

Gleichgewichtsbedingungen. Auch die Veranderung der Temperatur ist meist wegen der 
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Stetigkeit der Konzentrations- und Temperaturanderungen ist 
daher V oraussetzung fUr die Ermittlung von Gleichgewichtslagen nach dem 
hier angegebenen Verfahren. 

Eine zeitweise Unveranderlichkeit des tatsachlichen X-Gehaltes (z. B. kurz
zeitig zwischenZ1 und Z2) laBt nicht mit Sicherheit auf Gleichgewichtseinstellung 
schlieBen; sie kann vielmehr durch Tragheit "der Diffusionsvorgange (insbesondere 
bei mangelnder mechanischer Bewegung) vorgetauscht werden. Andererseits 
darf die Beobachtung einer schnellen Konzentrationsanderung nicht dazu ver
leiten, die Gleichgewichtseinstellung zu bezweifeln; Verhaltnisse, wie sie uns 
in Abb.l nach dem Zeitpunkt Zs entgegentreten, 
werden im Betrieb haufig angetroffen, wenn die 
Bedingungen des Konzentrationsausgleiches so giinstig 
sind, daB sich der chemische Umsatz den ver
anderten Gleichgewichtsbedingungen schnell anpassen t 
kann. 

Ebenso kann man natiirlich aus den analytischen K 
Angaben die Gleichgewichtskonstanten oder -kenn
zahlen bilden und deren zeitliches Verhalten in Kurven 
darstelIen, deren Umkehrpunkte, stetige Anderung 
aller Bedingungen vorausgesetzt, ebenso auf zeit
weise erreichtes Gleichgewicht schlieBen lassen. 

Ein anderes Verfahren, das durch E. Maurer 
und W. Bischofl zur Festlegung der Mangangleich

Abb. 2. Schematische Dar
stellung der Ermittlung von 

Gleichgewichtsbeziehungen 
durch Einengung. 

gewichte Anwendung fand, macht sich ebenfalls die Tatsache zunutze, daB 
die Gleichgewichtslage die Reaktionsrichtung eindeutig vorschreibt. Um die 
Abhangigkeit der Gleichgewichtskonstanten oder -kennzahl K von einem 
der das Gleichgewicht beherrschenden Faktoren Fl zu ermitteln, tragen sie 
die aus Analysenangaben berechneten K-Werte in Abhangigkeit von Fl auf 
und kennzeichnen durch Pfeile die augenblickliche Richtung, in der sich K 
andert. (Es werden dabei natiirlich nur jene Punkte verwendet, fUr die die 
anderen Gleichgewichtsfaktoren F2 - Fn in etwa konstant bleiben.) Das in 
dieser Weise zustande kommende Schaubild (Abb.2) wird durch eine Kurve in 
zwei Felder geteilt, dergestalt, daB in dem oberen Feld nur solche Bedingungen 
herrschen, unter denen die Reaktion unter Verminderung von K verlaufen muB, 
wahrend im unteren Feld allein der entgegengesetzte Umsatz stattfinden kann. 
Die Grenzkurve der beiden Felder ist nichts anderes, als die Gleichgewichts
kurve, die die Abhangigkeit zwischen K und dem gewahlten Faktor Fl wiedergibt; 
durch eine hinreichende Anzahl von Punkten laBt sich ihre Lage offensichtlich 
recht genau "einengen". 

Bemerkungen zur Probenahme, Temperaturmessung und 
Viskositatsbestimmung im Betriebe. 

Die normalen Betriebsproben des Stahlwerks reichen gewohnlich aus, um 
SchluBfolgerungen auf den augenblicklichen Stand des Prozesses zu ziehen und 

hohen Warmekapazitat des Bades stetig, ausgenommen wenn dem Bade Zuschlage gegeben 
werden. 

1 Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie, Bd.1, S.109-197. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
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festzustellen, ob er abgebrochen werden kann, oder ob noch weitere Eingriffe 
notwendig sind. 

SolI jedoch die Probenahme zum Zwecke von Auswertungen wissenschaft
licher Art vorgenommen werden, so sind eine Reihe von VorsichtsmaBregeln 
streng zu beachten, wenn der Wert des Versuchsmaterials sowohl hinsichtlich 
der Vergleichbarkeit mit anderen Untersuchungen, wie auch als Grundlage der 
abgeleiteten GesetzmaBigkeiten nicht stark vermindert werden solI. Da man 
mit der Probenahme den Zweck verfolgt, sich zu einem gewahlten Zeitpunkt 
Klarheit iiber die Zusammensetzung der miteinander im Umsatze befindlichen 
Phasen zu verschaffen, treten folgende Punkte in den Vordergrund: 1. Die Probe
nahme muB die Gewahr bieten, daB der wirklich im Umsatz befindliche Anteil 
der Phasen erfaBt wird; 2. es ist zu verhiiten, daB sich die Zusammensetzung 
der Proben durch nachtraglich stattfindende Reaktionen andert. 

Zu Punkt 1. Bekanntlioh sind das St&hlbad und die Sohlaoke in ihrer Zusammen
setzung nioht immer homogen; insbesondere dann nioht, wenn der Einsatz nooh nioht voll
standig gesohmolzen ist, oder wenn Zusatze zu Metall bzw. Sohlaoke gegeben wurden, deren 
Auflosung langere Zeit erfordert. Unter diesen Umstanden kann nicht erwartet werden, 
daB die Probenahme Daten liefert, die zur wissensohaftliohen Auswertung geeignet sind; 
es sei denn, daB die Trennung der festen und fliissigen Phasen einwandfrei gelingt. Dies 
gilt insbesondere fiir die Sohlaoke, in der sioh haufig Einsprengungen erkennen lassen, die 
offenbar in der Fliissigkeit als feste Korper suspendiert gewesen sind. So enthalt die Thomas
sohlaoke meist bis zur Beendigung der Kohlenstoffverbrennung ungelosten Kalk, dessen 
analytisohe Mitbestimmung ein falsohes Bild der Sohlaokenzusammensetzung liefern wiirde. 
Eine meohanisohe Aussonderung ungelOst gebliebener Teilohen ist meist aussiohtslos; Kalk
einsprengungen lassen sich zwar duroh gewisse ohemisohe Agenzien herauslOsen; es ist 
aber nioht klar, inwieweit bei diesem Verfahren unter Umstanden auch BOlohe Kalkkristalle 
angegriffen werden, die sioh aua dem homogen-fliissigen Anteil der Schlacke bei ihrer Erstar
rung gebildet haben 1 • So bleibt die Entnahme inhomogener Schlaokenproben fiir Zweoke 
wissenschaftlioh-zahlenmaBiger Auswertungen zweoklos; es empfiehlt sioh daher stets eine 
makroskopisohe oder mikroskopisohe Beobaohtung der erstarrten Schlaoken, sofern man 
Ursaohe hat, ilire Homogenitat im fliissigen Zustande zu bezweifeln. Die Entnahme von 
Stahlproben aus einem nooh in der Verfliissigung befindliohem Bade gibt ebenfalls nur 
Aufschliisse von besohranktem wissensohaftliohem Wert, weil sioh nur sohwer entsoheiden 
lal3t, inwieweit Konzentrationsanderungen auf ohemisohe Reaktionen oder auf die fort
sohreitende Verfliissigung zuriiokzufiihren sind. 

Wenn mithin die Gewinnung der fiir unsere Zwecke geeigneten Proben an den Zustand 
vollstandiger Verfliissigung gebunden ist, so treten dooh auoh in diesem FaIle Ungleioh
maBigkeiten der Zu!!ammensetzung sowohl in waagerechter, wie in senkreohter Riohtung auf, 
die zu beaohten sind. 

" Konzentrations-UngleiohmaBigkeiten in waagerechter Richtung entstehen vorzugs
weise unter dem EinfluB sog. "toter Eoken" bei mangelnder meohanisoher Bewegung; sie 
finden sioh hauptsachlioh an den Tiiroffnungen zwisohen den Pfeilern von Herdofen, wo 
die Sohlaoke (wegen der Steigung des Herdes) nioht auf dem Stahl, sondern teilweise auf 
dem Herdfutter ruht und infolge mangelnder Beheizung und der Abkiihlung duroh die 
Tiiroffnungen zu dickfliissig ist, um an den Reaktionen lebhaft teilzunehmen. Die Wirkung 
BOloher "toter Stellen" erstreokt sich oft ziemlioh weit in den Of en hinein, so daB man Sorge 
dafiir tragen muB, zur Probenahme Loffel von geniigender Lange 2 zu verwenden. 
Insbesondere ist diese VorsiohtsmaBnahme bei groBen Of en erforderlioh; wenn sich eine groBe 
Zahl der im Sohrifttum enthaltenen Analysenangaben trotz aller Auswertungsbestrebungen 
nioht einem Gesetze unterordnen laBt, so moohte der Verfasser dies in erster Linie auf eine 
zu geringe Sorgfalt bei der Entnahme von Schlaokenproben zuriiokfiihren. 

Konzentrations-UngleichmaBigkeiten in senkreohter Richtung, d. h. in verschiedenen 
Badtiefen sind bei geniigender Kochbewegung wohl fur die verMltnismaBig diinne Sohlacken-

1 Vgl. Bd. 1, S. 201. 2 Bei wissensohaftliohen Versuohen wird man sich zu Probe-
offeln entsohlieBen miissen, die etwa bis in die Mitte des Herdofens reiohen. 
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decke zu vernachlassigen, mit den gebrauchlichen Methoden allerdings auch schwer nach
zuweisen. FUr dasMetallbad wurden sie mehrfach untersucht; so tauchte S. Schleicherl 
ein mit Blei ummantelte Eisenstange in das Bad ein, an der sich nach dem Abschmelzen 
des Bleies eine diinne Schicht erstarrten Stahls ansetzte, die entsprechend den verschiedenen 
Badtiefen analysiert werdenkonnte. H. NeuhauB2 verwendete ein GefaB aus feuerfestem 
Steinmaterial, mit dem der Stahl aus verschiedenen Tiefen geholt werden konnte und 
w. Alberts 3 vervol1kommnete dieses Verfahren, indem er ein feuerfestes Rohr benutzte, 
das in mehrere, iibereinander befindliehe Kammern zur Aufnahme des Metalls unterteilt 
war. Die beiden letzten Verfahren seheinen zuverlassiger zu sein; denn gemaB den in der 
Erorterung der Sehleichersehen Methode vorgebraehten Bedenken und Versuehen 
anderer Beobachter ist damit zu reehnen, daB sieh beim Herausziehen der Stange aus dem 
Bade den zuerst haftenden Metallaehichten andere Sehiehten iiberIagern. Fiir den VerIauf 
der ehemischen Umsetzungen zwischen Metall und Sehlacke interessieren naturgemaB 
die an deren Trennungsflaehe vorhandenen Konzentrationen. Die mit einem nieht zu tief 
eingetauehten Loffel entnommene Stahlprobe diirfte die Verhii.ltnisse mit befriedigender 
Genauigkeit wiedergeben. 

Es ist anzunehmen, daB waagereehte und senkreehte Konzentrations-UngleichmaBig
keiten mit zunehmender Starke der mechanisehen Badbewegung mehr und mehr ver
schwinden; im Konverter und im elektrischen Induktionsofen werden sie nicht mehr in 
Betracht kommen. Die als Folge der Kohlenstoffverbrennung im Herdofen erscheinende 
mechanische Bewegungsenergie kann man berechnen 4 ; sie ist im allgemeinen so groB, daB 
die beim Durchriihren eines kochenden Bades (mit Kratzern) seitens der Ofenbedienung 
geleistete mechanische Arbeit daneben ganz zuriicktritt. 

Zu Punkt 2. Die entnommene Stahlprobe kann im Loffel und beim AusgieBen und 
Erstarren verandert werden durch Reaktionen, die sich innerhalb des Metalls allein oder 
zwischen Metall und Luft oder der stets gleichzeitig anwesenden Sohlacke abspielen. 
Schlaekenproben werden im allgemeinen getrennt vom Metall entnommen; nachtragliche 
Veranderungen sind dabei weniger zu befiirehten, wenn man von der Seigerung beim Er
starren absieht. 

Innerhalb der aus einem kochenden Metallbade entnommenen Stahlprobe setzt sieh 
die Verbrennung des Kohlenstoffs bis zur beendeten Erstarrung fort; ala Sauerstoff
lieferanten kommen dabei das im Metall gelOste Eisenoxydul, die Luft oder die Eisenoxyde 
in der Schlacke in Betracht. Durch schnelle Beruhigung der Probe im Loffel, die zweok
maBig mit Aluminiumdraht vorgenommen wird, kann man den VerIust von Kohlenstoff 
weitgehend verhiiten. Dennoeh scheint auch auf dem Wege des Loffels aus dem Bade bis 
zur Beruhigung etwas Kohlenstoff abzubrennen, was fiir wissenschaftliche Untersuohungen 
immerhin von Bedeutung sein kann. Der Verfasser stellte fest, daB die im LOffel beruhigten 
Proben etwa 0,03-0,07% C weniger enthielten, ala solche, die mit einem GefaB aus (nioht
rostendem V2A-) Stahl geschopft worden, das Aluminiumdraht enthielt und zur Ver
meidung friihzeitigen Einlaufens von Schlacke mit einem leicht aufschmelzbaren Deckel 
verschlossen war. Da der Stahl in dem GefaB erstarrte, war iiberdies keine Gelegenheit 
zum Zutritt von Luft gegeben. 

Dieses Verfahren wurde urspriinglich vom Verfasser und seinen Mitarbeitern 5 als Ab. 
anderung der eleganten, von C. H. Herty jr. 6 entwickelten Methode zur Bestimmung 
des im Stahl gelosten Eisenoxyduls benutzt; sie besteht bekanntlioh darin, daB das 
Eisenoxydul duroh Aluminium praktisch quantitativ in Tonerde iibergefiihrt wird, die 
sich nicht aus dem Stahle ausscheidet und analytiseh 7 bestimmt werden kann (% FeO = 
2,1 . % Al20a). Es ist vorstellbar, daB die mit Al beruhigte Loffelprobe durch Luft oder 

1 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. 1049f. 
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd.8 (1926) S.l77. 
a Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S. 119. 4 Vgl. S.64. 
5 H. Schenck, W. RieB u. E. 0. Briiggemann: Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932) 

S.562-568. 
6 Min. Met. Invest. Bull. Nr. 46; vgl. Stahl und Eisen Bd. 50 (1930) S. 1230. 
7 Zur analytischen Bestimmung vgl. P. Herasymenko u. G. Pondelik: Stahl u. 

Eisen Bd. 53 (1933) S. 381; P. Klinger u. H. Fucke: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) 
S.615f. 
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Schlacke nachoxydiert wird, oder bei zu spat einsetzender Beruhigung durch die Kohlen
stoffreaktion Eisenoxydul verlieren kann; obschon Vergleichsversuche mit Proben, die im 
Loffel oder im eingetauchten GefaB beruhigt wurden, bisher nicht bekannt geworden sind, 
betrachtet der Verfasser die Verwendung des TauchgefaBes als eine nicht iiberfliissige Vor
sichtsmaBnahme bei der Durchfiihrung der Eisenoxydulbestimmung nach Herty. Dabei 
ist es zur schnellen Auflosung des Aluminiums wichtig, daB man den Al-Draht nicht zu 
stark wahlt « 1 mm 0) und ihn moglichst locker (in Spiralform) in das GefaB fiiIlt 1. Beide 
Methoden bergen allerdings noch die Gefahr in sich, daB neben dem geliisten Eisenoxydul 
aueh die in suspendierter Form im Stahl enthaltenen Oxyde (Si02, Cr20 3 u. a.) angegriffen 
und als Tonerde mitbestimmt werden, was hauptsaehlich fiir manganarme, harte Stahle 2 

denkbar ist. Die reduzierende Wirkung des geliisten Aluminiums wird sich in erster Linie 
auf das gleichfalls geliiste Eisenoxydul erstrecken; es ist wahrscheinlich, daB sein Angriff 
auf die SUflpensionen wesentlich langsamer erfolgt und durch schnelle Abkiihlung gehemmt 
werden kann. Tatsachlich haben P. Herasymenko und G. Pondelik 3 den Nachweis 
gefiihrt, daB sich die Fremdoxyde ne ben Tonerde im Riickstande vorfinden. 

Die Probenahme mit dem beschriebenen TauchgefaB schlieBt ferner aus, daB die Konzen
trationen der anderen Begleitelemente durch Wechselwirkung mit der Schlacke verandert 
werden. 1m Gegensatz zu dem Probeliiffel braucht und darf das TauchgefaB nicht ein
geschlackt werden; wenn es bis an den Rand mit Stahl gefiiIlt ist, findet sich nur wenig 
Schlacke, die nachtraglich mit der aluminierten Probe reagieren kann. Es besteht also 
nicht die Gefahr, daB die Konzentrationen von Mangan, Phosphor, Silizium u. a. infolge 
Wechselwirkung mit der Schlacke zunehmen und die des Schwefels (bei basischen Prozessen) 
falIt. Derartige Umsetzungen sind bei der beruhigten Loffelprobe immerhin nicht aus
geschlossen; bei der unberuhigten kann die durch den Temperaturabfall bewirkte Gleich
gewichtsverschiebung ebenfalls AnlaB zu nachtraglichen Reaktionen geben. 

SchlieBlich ist zu beachten, daB Stahl und Schlacke unter Seigerungserscheinungen 
erstarren, die zu UngleichmaBigkeiten der Zusammensetzung fiihren. Man gieBt zweck
maBig die Schlacke sehr schnell in kleine Klotzchenformen und iibergibt das ganze Klotz
chen nach dem Pulvern und magnetischer Abscheidung von eingeschlossenen Metallspritzern 
der analytischen Untersuchung. Auch das Metall wird zur Vermeidung von Seigerungen 
am besten in sehr kleine, kaIte Formen gegossen und die Entnahme von Spanen erfolgt 
zweckmaBig iiber den ganzen Querschnitt der der Lange nach getcilten Probe. 

Eine wesentliche Verbesserung der Probenahme, die Seigerungserscheinungen und 
Umsetzungen innerhalb des Metalls stark einschrankt, ermoglicht die von P. Barden
heuer4 vorgeschlagene und bei den Untersuchungen des Kaiser-Wilhelm-lnstituts fiir Eisen
forschung (Diisseldorf) bevorzugte, dickwandige Kupferkokille, bei der es lediglich 
noch unsicher ist, ob sie die Umsetzungen zwischen Kohlenstoff und Eisenoxydul bei der 
Erstarrung ganz auszuschlieBen vermag. 

Der beherrschende EinfluB der Temperatur auf den Verlauf aller che
mischen Reaktionen macht deren richtige Messung zu einer der wichtigsten 
Aufgaben metallurgischer Untersuchungen. Leider miissen wir feststellen, daB 
noch sehr groBe Schwierigkeiten zu iiberwinden sind, ehe der Forschung MeB
erge bnisse von wissenschaftlicher Genauigkeit zur Verfiigung gestellt werden 
konnen 5• 

Das heute gebrauchlichste MeBverfahren fur Stahl- und Schlackentempera
turen ist die optische Pyrometrie mit dem Teilstrahlungspyrometer, die dadurch 

1 Fiir Stahle mit mehr als 0,08 % Chat sich eine Aluminiummenge von 0,2 % des Proben-
gewichtes bewahrt. 

2 In solchen Stahlen ist die Abscheidung von suspendierten Oxyden erschwert, vgl. S. 226. 
3 A.a. O. 
4 P. Bardenheuer u. W. Bottenberg: Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. 

Bd.13 (1931) S.151. 
5 Mit freundlicher Erlaubnis von Herrn Prof. Dr.-lng. K. Rummel (Diisseldorf) habe 

ich mich bei den Ausfiihrungen iiber die Temperaturmessung an das Protokoll einer Sitzung 
der Warmestelle des Vereins deutscher Eisenhiittenleute angelehnt, in der die Fragen der 
Messungen im Betriebe eingehend durchgesprochen wurden. 



Probenahme, Temperaturmessung und Viskositatsbestimmung im Betriebe. 13 

gekennzeichnet ist, daB die Intensitat der von dem anzumessenden Korper 
ausgesandten Strahlung von bestimmter Wellenlange mit der Strahlungsinten
sitat einer geeichten Lampe verglichen wird. 

Es sind Teilstrahlungspyrometer verschiedener Bauart in Gebrauch, unter 
denen fur unsere Zwecke jedoch nur diejenigen verwendbar sind, die ein punkt
formiges Anvisieren des zu messimden Korpers (zweckmaBig unter gleich
zeitiger Beobachtungsmoglichkeit der naheren Umgebung des MeBpunktes) 
gestatten. Diese Forderung 150'r--"--"--"--"--'---"T7--'---'---'-' 

ergibt sich aus der schon durch 
das gewohnliche Schauglas 

bemerkbaren Erscheinung, 
daB auf der Oberflache eines 
ruhenden oder flieBenden Stah-
les bekanntlich hellere und 
dunklere Stellen miteinander 
abwechseln. Diese werden im 
allgemeinen keinesfalls durch 
UngleichmaBigkeiten der Tem
peratur hervorgerufen; sie sind 
vielmehr darauf zuruckzu
fUhren, daB die Intensitat der 
von verschiedenen Korpern 
(Metall, Schlackenhaut) aus
gesandten Strahlung auch dann 
verschieden ist, wenn die 
Korper sich auf gleicher Tem
peratur befinden. 

Wir bezeichnen die Fahig
keit eines Korpers zur Strah
lung als Emissionsvermogen s 
und beziehen diese GroBe auf 
das Emissionsvermogen des sog. 
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Abb. 3. Temperaturkorrektion fiir verschiedene Emis
sionskoeffizienten E bei der Messung durch Rotfilter 

(M ~ 0,651'). Ausgezogene Kurven nach A. Fry. 

schwarzen Korpers, der durch das hochste Emissionsvermogen s = 1 gekenn
zeichnet ist. Bei allen nicht schwarzen Korpern ist e < 1 und tritt als eine dem 
Stoff eigentumliche Materialkonstante auf; je kleiner s, urn so geringer ist die 
Intensitat der ausgesandten Strahlung gegenuber der eines schwarzen Korpers 
gleicher Temperatur und urn so geringer wird infolgedessen die yom Teil
strahlungspyrometer angezeigte Temperatur. Die angezeigte scheinbare Tempe
ratur muB also eine Korrektur erfahren, urn die wahre Temperatur zu ermitteln, 
die derjenigen des schwarzen Korpers entspricht. Es besteht folgende physi
kalische Beziehung zwischen der absoluten scheinbaren, unkorrigierten und 
der absoluten wahren Temperatur (Tunkorr. und Tw.l, sowie dem Emissions
vermogen s: 

logs = ------- , log e· C ( 1 1) 
J. T w. T uukorr. 

worin A (in Zentimetern) die Wellenlange ist, in der gemessen wurde; e ist die 
Basis der natiirlichen Logarithmen (log e = 0,4343), C = 1,43 cm' Grad ist eine 
optische Konstante. 
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Die zur Messung benutzte Wellenlange ist meist A = 0,651-'; sie entspricht 
der Strahlung, die durch ein Rotfilter (Kupferoxydulglas), wie es in den gebrauch
lichen Instrumenten eingebaut ist, beobachtet wird. Fiir diese Wellenlange ist 
auch Abb. 3 berechnet, in der (an Stelle von Tw. und TunkorrJ die gemessene, 
unkorrigierte Temperatur und der zur Ermittlung der wahren Temperatur two 
notwendige Zuschlag L1 t (tw. = tunkorr. + L1 t, alles in 0 0) fiir verschiedene 
Emissionskoeffizienten aufgezeichnet sind. 

An Hand dieses Schaubildes ist es leicht, sich ein Urteil iiber die wahre 
Temperatur des untersuchten Korpers zu bilden, sofern e bekannt ist. Hierin 

liegen aber die tatsachlichen Schwierigkeiten der Tempera
turermittlung; wahrend die Messung selbst durch geiibte 
Beobachter mit einer ausreichenden Genauigkeit von ± 5° 
vorgenommen werden kann, bestehen Zweifel, wie der 
Emissionskoeffizient der anvisierten Stelle einzusetzen ist. 

Eine sehr vollstandige "Obersicht iiber die bisherigen 
Ergebnisse fiir e hat E. Schroder! mitgeteilt, aus der 
Zahlentafel 1 zusammengestellt wurde. Es wird "daraus 
ersichtlich, daB die Strahlungsintensitat des blanken 
Metalls geringer als die der Oxydhautchen und Schlacken 
ist; in der Tat erscheint das blanke Metall stets dunkler, 
als die darauf zur Ausbildung kommenden Oxydhautchen. 

Abb.4. Gebrl\uohliohe Die Messung erfolgt sehr oft in der Weise, daB der 
Te~eJt!J:f:e~~~ mit Stahl gefUllte Loffel nach Zuriickschieben der 

Schlacke ausgegossen wird, wobei man das Metall 
gemaB Abb. 4 in der Loffelschnauze anvisiert. Obwohl man hierbei am ehesten 
die blanke Metalloberflache erhalt, ist doch nicht sicher, ob nicht hier schon 
eine geringfUgige Luftoxydation zur Ausbildung eines diinnen Oxydfilms fUhrt, 
der mit einem anderen Emissionsvermogen zu korrigieren ist, als das wirklich 
blanke Metall. Um diesen vermuteten EinfluB zu beriicksichtigen, haben der 
Verfasser und seine Mitarbeiter bei allen eigenen Messungen die Konstante 
e = 0,5 gewahlt, die gegeniiber den in Zahlentafel 1 fiir blankes Metall ange
gebenen Werte etwas erhoht ist. E. Schroder gelangte durch Vergleichs
messungen mit Thermoelementen ebenfalls zu e = 0,5 fiir das blanke Metall. Bei 
dieser Art der Temperaturmessung ist femer zu berucksichtigen, daB sich der 
Stahl im Loffel etwas abkiihlt; der Verfasser sowie Schroder fanden, daB der 
Temperaturverlust mit etwa 25° anzusetzen sei, so daB die Temperaturmessung 
des Loffelinhalts zu korrigieren ist nach: two = tunkorr. + 250 + L1 t. = 0,5. 

Bei Gelegenheit einer Erorterung 2 der Schroderschen Temperaturangaben 
stellte sich trotz der Korrektion mit gleichem e ein erheblicher Unterschied in 
den von verschiedensten Seiten mitgeteilten MeBergebnissen heraus, der demnach 
nur auf unterschiedliche unkorrigierte Messungen zuriickzufiihren ist. Die 
Angaben Schroders fUr fliissigen S.M.-Stahl, die sich bis zu 17000 0 (korrigiert) 
bewegen, liegen im Mittel etwa 500 hoher als die anderer Beobachter; das 
gleiche scheint fiir die auf demselben Werke durchgefiihrten Messungen zuzu
treffen, die C. Schwarz, E. Schroder und G. Leiber3 der Aufstellung ihrer 
Gleichgewichtsgesetze fiir die Mangan- und Phosphorreaktionen zugrunde legten. 

1 Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 873-881. 2 Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 881-884· 
3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S. 165-174; vgl. S. 60, 102, 113f., 159. 
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Zahlentafel 1. Emissionsvermogen von Metall und Schlackf'. 

Stoff (fliissig) I Temperatur-I Oberflachen- I e 
Beobachter 1 bereich 0 C beschaffenheit (A = 0,65 Il) 

Eisen mit 
0,66-3,5% C 1350-1550 blank 0,35-0,38 Naeser 

Eisen 
" 

0,35-0,37 Le Chatelier 

" 
0,40 Burgess,Le Chate-

lier 

" 
0,40 Wensel u. Roeser 

" " 
0,37 Foote u. Mitarb. 

Stahl 0,40 Greenwood 
GuBeisen > 1375 0,40-0,45 Wensel u. Roeser 

" 
1100-1600 0,45 Fry 

Eisen mit 3,1 % C 1250-1600 
" 

0,43-0,45 Hase 
Stahl blank 0,50 Schroder 

GuBeisen < 1375 oxydiert 0,70 Wensel u. Roeser 
1270-1370 

" 
0,90-0,95 Wenzl u. Morawe 

1270-1280 oxydiertes 0,90-0,95 Fry 
Hautchen 

Eisen mit 3,1 % C 1250-1580 oxydiert 0,90-0,95 Hase 

S.M.-Schlacke 0,55-0,75 Burgess 
0,56 Greenwood 
0,65 Foote 

0,63-0,67 Le Chatelier 
0,65 Warmestelle V.d.E. 
0,612 Naeser 
0,90 Fry 

" 
0,90 Wenzl 
0,60 Schroder 

Obwohl zugunsten der Schroderschen Messungen spricht, daB sie teilweise 
thermoelektrisch (vgL weiter unten) bestatigt wurden, scheinen sie dem Verfasser 
doch durch eine ungeklarte Fehlerquelle zu hoch zu liegen, zumal die mitgeteilten 
Abstichtemperaturen sich wieder gut in die bei anderen Werken gefundenen 
Werte einordnen. Die Ursache der Abweichungen, die die in verschiedenen 
Betrieben tatsachlich vorliegenden Unterschiede zu ubersteigen scheinen, dtirfte 
darin zu suchen sein, daB ortliche Oxydationserscheinungen, Faltelungen usw. 
auf dem Metall Bedingungen schaffen konnen, unter denen sich das Emissions
vermogen von dem des dunklen Metalls unterscheidet. Die genannten Unter
schiede auBern sich in der Weise, daB die Gleichgewichtsfunktionen vorerst 
nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar sind; es sei aber bemerkt, daB 
keine Schwierigkeiten bestehen werden, die Funktionen entsprechend zu ver
andern, falls sich die eine oder die andere Auffassung spater als richtig heraus
stellen sollte. 

Angesichts der noch bestehenden Unklarheiten verdient der Vorschlag von 
A. F ry 2 besonderes Interesse, an Stelle der dunkelsten die hellsten im Gesichts
feld erscheinenden Stellen zu messen. Diesem Gedanken liegt zugrunde, daB 
sich die Strahlung wie in Hohlraumen, so auch in J!altelungen des flieBenden 

1 Betr. der Schrifttumsangaben vgl. die Originalarbeit von Schroder. 
2 Kruppsche Mh. Bd. 5 (1924) S. 193-201. 
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Metallstrahls infolge von Reflektionserscheinungen der Strahlung des schwarzen 
Korpers nahert; enthalten solche Faltelungen dann noch Oxydhautchen mit 
ihrem an sich hohen Emissionsvermogen, so nahert man sich der schwarzen 
Strahlung so weit, daB die Unsicherheiten der Korrektion nicht mehr betrachtlich 
sind. Man kann dann e = 0,9 verwenden. Dieses Verfahren scheint besonders 
fiir Messungen am GieBstrahl empfehlenswert. 

Die Abl;ltichtemperatur laBt sich im allgemeinen recht sicher messen; bei dem 
breiten Strahl erblickt man iiberwiegend das dunkle Metall; es empfiehlt sich 
dabei, moglichst nahe an das Ende der Abstichrinne heranzugehen. Das gleiche 
gilt fiir Messungen am Konverter, die nach einem Vorschlag von E. Herzog 
zweckmaBig auf der Unterseite des Metallstroms (Abb.5) vorgenommen wird. 
Zur Korrektion kommt etwa e = 0,5 in Betracht. 

-ober den Wert optischer Messungen im Of en
raum, die die Schlackendecke erfassen, kann man 
ein klares Bild noch nicht gewinnen, weil die Reflek
tion der Flamme und des Gewolbes immerhin 
storend wirken kann. 

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, daB die unter
sohiedliohe Verwendungsfahigkeit der fiir die metallurgisohen 
Reaktionen abgeleiteten GesetzmaBigkeiten auBer duroh 
Fehler bei der Probenahme duroh die mangelhafte Ver
gleiohbarkeit der Temperaturangaben bedingt ist; man 
muB daher die Bestrebungen der Warmestelle des Vereins 

Abb. 5. Optisohe Temperatur. Dautsoher Eisenhiittenleute begriiBen, duroh Sohaffung 
messung a.m Konverter. eines Merkblattes fUr die Teilstrahlungspyrometrie die 

Erinnerung an aIle beaohtenswerten Punkte waohzurufen 
und die Vergleiohbarkeit der Messungen zu fOrdern. Die dort angestrebte Vereinheit
liohung der notwendigen Angaben (Art des Instrumentes, Beobaohter, Standort des 
Beobaohters, Beleuohtungsverhaltnisse, Art der MeBstelle, Angaben iiber Faltelungen, 
helle und dunkle Stellen, auBere Eingriffe vor der Messung usw.) werden dem Wert der 
Messung zweifellos zugute kommen. Es versteht sioh von selbst, daB die Grundbedingung 
der zuverlassigen Messung, ein stets geeiohtes und soharf eingesteUtes Instrument, sowie 
die Abwesenheit von Rauoh unit Dampfen, immer nfiillt sein soUte. 

Die mit der Frage des Emissionskoeffizienten zusammenhangenden Unsicher
heiten werden sich durch das Verfahren der Far bpyrometrie weitgehend aus
schalten lassen; G. Naese'rl, der dieses Gebiet eingehend behandelt hat, zeigte 
die Wege, wie sich derartige Messungen praktisch ermoglichen lassen. 

Von amerikanischer Seite wurde vorgeschlagen, die Temperaturen fliissigen 
Stahls auf kalorimetrischem Wege zu bestimmen, indem man ein einseitig 
geschlossenes Graphitrohr, an dessen Boden sich eine Graphitkugel befindet, 
in das Stahlbad taucht und die Kugel nach dem Temperaturausgleich schnell 
in ein Wasserkalorimeter bringt. -ober die Bewahrung eines solchen Verfahrens 
ist nichts bekannt geworden. 

Der naheliegende Weg, die Stahltemperaturen thermoelektrisch zu erfassen, 
war lange Zeit nicht gangbar, da die Materialfrage hinsichtlich Preis und Wider
standsfahigkeit groBe Schwierigkeiten bereitete. Nun haben neuere Unter
suchungen von B. Osann jr. und E. Schroder2 mit Wolfram-Molybdan
Thermoelementen zu sehr beachtenswerten Ergebnissen gefiihrt und einige grund-

1 Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S.464, Bd.50 (1930) S.264, 554, 1788. 
2 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S. 89-94. 
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satzliche Fragen geklart. Messungen uber die Temperaturdifferenzen in einem 
normal kochenden Bade (S.M.-Ofen mit 154 t Fassung, groBte Badtiefe etwa 
1000 mm) ergaben beispielsweise einen Abfall von 17 0 zwischen der Metall
oberflache und einer 650 mm darunter gelegenen Zone. Durch Vergleich der 
auf thermoelektrischem und auf optischem Wege erhaltenen Angaben wurden 
ferner die bereits mitgeteilten Emissionskoeffizienten B = 0,5 fUr Stahl und 
B = 0,6 fUr Schlacke gefunden (Zahlentafel 1, Angaben von Schroder). 

Lediglich die beschrankte Haltbarkeit der das Thermoelement vor dem Metallangriff 
bewahrenden Schutzrohre steht umfassenden Messungen dieser Art noch entgegen, wahrend 
die Kosten des Elementes selbst durch die Wahl von Wolfram- und Molybdanschenkeln 
auf eine ertragliche Hohe herabgesetzt sind. 

Die Messung der Viskositat von Schlacken wird durch Schwierigkeiten 
experimenteller Natur, die sich selbst bei Laboratoriumsuntersuchungen aus
wirken, im Betriebe praktisch kaum durchfiihrbar sein, sofern man wissenschaft
lich genaue Angaben erhalten will. Als Behelf hat C. H. Herty jr.l ein "Plan
viskosimeter" vorgeschlagen, das im wesentlichen aus einer um 30 0 geneigten 
Metallplatte besteht, auf die die Schlacke ausgegossen wird. Die Dicke des nach 
dem Ablaufen zuruckbleibenden Schlackenfadens wird als relatives Viskositats
maB (in Millimetern) angesehen. Uber die Brauchbarkeit dieses Verfahrens, 
dessen theoretische Grundlage recht unsicher ist, sind die Ansichten geteilt 2• 

Eine neuere AusfUhrungsform 3 des gleichen Verfahrens ist dadurch gekenn
zeichnet, daB man die Schlacke in die Bohrung eines Metallklotzes flieBen laBt 
und den von ihr zuriickgelegten Weg zum MaBstabe des Fliissigkeitsgrades 
wahlt. E. Diepschlag und F. K. Buchholz 4 haben schlieBlich den Versuch 
gemacht, mit einem eigens fUr den Betrieb gebauten Torsionsviskosimeter die 
Zahigkeit der demo Of en entnommenen Schlacken zu messen. 

1 Vgl. Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S.51-54. 
2 Vgl. Erorterung Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 358 (C. H. Pottgieller, F. Sauer

wald, B. Matuschka, M. Philips) ferner C. Schwarz: Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 453. 
3 Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 611. 
4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.6 (1932/33) S.525. 

Schenck, Stablerze~g II. 2 



Physikalisch-chemische Natur der Schlacken. 
Basische, saure und amphotere Schlackenbestandteile. 

Man pflegt die in den Schlacken enthaltenen oxydischen Stoffe einzuordnen 
in die Hauptgruppen der basischen und der sauren Bestandteile und kennzeichnet 
damit ihre Tendenz, miteinander chemische Verbindungen einzugehen. Basische 
Oxyde treten im allgemeinen nur mit sauren Oxyden zu Verbindungen zusammen; 
Verbindungen saurer mit sauren oder basischer mit basischen Schlackenbestand
teilen werden unter normalen Verhaltnissen bei der Stahlherstellung nicht be
obachtetl. Doch gibt es eine Anzahl von Schlackenbestandteilen, die saure und 
basische Eigenschaften in sich vereinen und demgema13 sowohl mit sauren, wie 
mit basischen Oxyden Verbindungen bilden k6nnen; sie bilden die Gruppe der 
amphoteren Schlackenbestandteile. 

FUr die Schlacken der Eisenhiittenprozesse entsteht so die folgende Gruppen
einteilung: 

Basische Oxyde: 
FeO Eisenoxydul 
MnO Manganoxydul 
CaO Kalziumoxyd 
MgO Magnesiumoxyd 
NaaO NatriumOXyd} a 
K.O Kaliumoxyd 

Saure Oxyde: 
SiOs Kieselsaure, Siliziumdioxyd 
Pa0 6 Phosphorsaure, Phosphorpentoxyd 

WOs 2 
Cr.Os I 
V.Os 
MoOs 

Amphotere Oxyde: 

AltOs, FesOs, MgO * 
Die Zahl der heute bekannten oder vermuteten Verbindungen zwischen diesen 

Stoffen ist sehr gro13; eine summarische Aufzahlung der wichtigeren, die durch 
nahere Angaben im I. Band dieses Buches erganzt wird, findet sich in folgender 
Zusammenstellung: 

FeOSiOa 
(FeO}sSiO. 

MnOSiOa 
(MnO}aSiOa 
(MnOla(SiOa). ? 

CaOSi02 

(Ca0la(SiOa)a 
(CaO).Si02 

(CaO)aSi02 

Silikate: 

MgOSiOs 
(MgO)sSiOa 

AlaOaSiOa 
(AlaOala(SiO.)2 ? 

(MnO)aFeOSiOa 

CaOAlsOa( SiOs)s 
(CaO ).Al.OaSiOa 
(CaO)aA120sSiOa 
(CaO )sAlsOs( SiOs). 

CaOMgO(SiO.). 
(CaO).{MgOla(SiOa)6 
(CaO)aMgO(SiO.)a 
CaOMgOSiOa 

(MgO )g(AlaOaM SiOa)6 

1 Die Verbindungen zwischen Phosphorsaure und Kieselsaure, sog. "Silizylphosphate" 
(vgI. Bd. I, S. 259) scheinen in den Schlacken der metaIIurgischen Prozesse nicht aufzutreten. 

2 Diese Oxyde bleiben im vorliegenden Band unberiicksichtigt. 
* Bei hohen Temperaturen nimmt MgO Mch H. Salmang und F. Schick [Arch. 

Eisenhiittenwes. Bd.4 (1930/31) S.299-316] allmahlich saure Eigenschaften an. 
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Phosphate: Aluminate: Ferrite: 

(Fe 0 laP205 (FeO)2Al20 a FeO . Fe20 a = Fea0 4 
FeOAl2Oa 

(MnO)aP 20 5 FeO(Al2Oa)2 (CaO)2Fe20 a 
CaOFe2Oa 

(CaO)aP205 (CaO)aAI20 a (CaO)m(Fea0 4)n 
(CaO)4P205 u. a. (CaOls(Al20 a)a 

CaOAl2Oa 
(MgO)sP20S u. a. (CaO)a(AI2Oa)5 

Al20 aP 205 u. a. MgOAl2Oa 

Fiir das tiefere Eindringen in die chemischen Wechselwirkungen zwischen 
Schlacke und Metall ist prinzipiell die Kenntnis der KonzentrationsgroBen 
notwendig, mit der jede einzelne der oben genannten Verbindungen in der 
Schlacke anwesend ist. Angesichts der Vielzahl dieser Verbindungen und dem 
geringen Umfang unserer Kenntnisse iiber ihr Bildungsbestreben ist es heute 
noch unmoglich, eine im wissenschaftlichen Sinne exakte Darstellung der theo
retischen Grundlagen der Stahlerzeugung zu geben; sie wird in absehbarer 
Zeit kaum bis zur wissenschaftlichen V ollkommenheit ausreifen. 

Wiewohl auf diesen Punkt ausdriicklich hinzuweisen ist, muB bemerkt 
werden, daB die angewandte Wissenschaft nicht vorAnnahmen, Vermutungen 
und gewissen Einschrankungen zuriickschrecken darf, wenn sie das ihr gesetzte 
Ziel, die Aufklarung des technischen Prozesses, soweit treiben will, wie sich das 
technische Bediirfnis erstreckt. 

Unter diesem Gesichtspunkt hat sich gezeigt, daB die Existenz der Mehrzahl 
obiger Verbindungen vernachlassigt werden kann in der Annahme, daB ihr 
Bildungsbestreben gering ist und sie in merkbarer Konzentration nicht auf
treten. Die von den verschiedenen Forschern in ihren Gleichgewichtsgesetzen 
beriicksichtigten Verbindungen sind durch fetten Druck hervorgehoben. 

Basische und saure Schlacken, die "BasizWit". 
Je nachdem, ob die basischen oder sauren Bestandteile einer Schlacke 

iiberwiegen, unterscheidet man basische und saure Schlacken. Aus Griinden 
der Widerstandsfahigkeit sind die SchmelzgefaBe bei Verwendung basischer 
Schlacken mit basischen, bei sauren Schlacken mit saurem Futter ausgekleidet; 
dementsprechend gliedern sich die heutigen Stahlerzeugungsverfahren in die 
beiden groBen Gruppen der basischen und der sauren Verfahren. 

Die durch die chemische Analyse zu ermittelnde Zusammensetzung der 
Schlacken zeigt je nach der Art des Verfahrens, der herzustellenden Stahl
und FluBeisensorten, der Art und dem Umfang der angestrebten chemischen 
Reaktionen, dem metallischen Einsatz, der Auskleidung des SchmelzgefaBes, der 
erreichten Temperatur und auch nach ortlichen Betriebsbedingungen und 
-erfahrungen erhebliche Unterschiede. Sie andert sich iiberdies mehr oder 
weniger schnell im Laufe des betrachteten Prozesses. Eine Ubersicht iiber die 
Zusammensetzung der Schlacken einiger Verfahren und ihre zeitliche Anderung 
findet sich in der graphischen Auftragung der Schmelzberichte, die in diesem 
Buche zahlreich enthalten sind; mit der chemischen Bedeutung der einzelnen 
Schlackenbestandteile werden wir uns spater eingehend auseinanderzusetzen 
haben. 

2* 
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Als eine gewisse RegelmaBigkeit stellt sich heraus, daB das Verhaltnis 
Summe der Gewichtsprozentc aller basischen Schlackenbestandteile 

Summe der Gewichtsprozente aller sauren Schlackenbestandteile 

bei den sauren Verfahren meist kleiner als 1, bei den basischen Verfahren meist 
groBer als 1,3 ist, wenn Aluminiumoxyd nicht beriicksichtigt wird. Besonders 
groBe U nterschiede in diesem Verhaltnis trifft man bei basischen Schlacken an, 
die demgemiiB haufig als "hochbasische" Schlacken, Schlacken "mittlerer 
Basizitat" usw. gekennzeichnet werden. 

In zahlreichen Arbeiten des Schrifttums hat man sich bemiiht, als MaBstab 
der chemischen Wirksamkeit der Schlacken die "Basizitat" oder den "Basen
iiberschuB" einzufiihren, deren Definition in verschiedenster Weise vorgenommen 
wurde. 

R. Ba c k 1 kennzeichnet die Basizitat als das Verhaltnis der in der Schlacke vorgefundenen 
Kalk- und Kieselsauregehalte: V = % CaO: % Si02 • 

G. Tammann und W. Oelsen 2 stellen die Gleichgewichtslage der Manganreaktionen 
in Beziehung zu dem prozentualen Anteil des KalkgehaItes an der Summe der Kalk- und 

% CaO' ·100 
Kieselsaurekonzentrationen: % CaO' + % Si02 ; dabei ist % CaO' als jene Konzentration 

aufzufassen, die nach Abzug des als Kalziumtriphosphat gebundenen Kalks vom Gesamt
kalk % CaO entsteht: % CaO' = % CaO - 1,18 % P 20 5• 

G. Oishi 3 wahIt als BezugsgroBe den BaseniiberschuB, gemessen in "Mole auf 100 Ge
wichtsteile"; er ergibt sich, indem man die Konzentrationen der basischen Schlackenkompo
nenten (FeO, MnO, CaO, MgO) nach Division durch das entspreohende Molargewicht addiert 
und die der Kiesel- und Phosphorsaure (letztere 3faoh) nach Division durch die Molargewichte 
von der Summe abzieht. Tonerde, Kalziumsulfid und -fluorid werden vernachlassigt; fiir 
saure Schlaoken ergeben sich negative BasizitatsgroBen. 

C. H. Herty jr. 4 betraohtet als BaseniiberschuB oder "freie Basen" den Kalkgehalt, 
der sich durch Abzug des als Triphosphat und Metasilikat gebundenen Kalks vom Gesamt-
kalk ergibt zu: B = % CaO - 0,93' % Si02 -1,18' % P 20 5• . 

C. Schwarz, E. Schroder und G. Leiber 5 bedienen sich zur Kennzeichnung der 
Mangan- und Phosphorgleichgewiohte der gleiohen, jedooh duroh 100 dividierten GroBe: 
B' = 0,01 (% CaO - 0,93' % Si02 -1,18· % Pa0 5). 

Welcher speziellen Fassung des Basizitatsbegriffes man auch den Vorzug 
geben will, immer ist zu betonen, daB keine der vorstehenden Definitionen 
einer theoretischen Erorterung standhalten kann. Um dies zu verstehen, ist 
vorauszuschicken, daB im allgemeinen die Konzentrationen der einzelnen Ver
bindungen selbst fUr den Ablauf einer bestimmten Reaktion maBgebend sind; 
durch EinfUhren der "Basizitat" oder ahnlicher Begriffe bestimmt man aber 
nicht die absoluten Konzentrationen, sondern deren Verhaltnisse (Back), 
Summen oder Differenzen zum MaBstab des Reaktionsverlaufes. Bei der Wahl 
von Konzentrationssummen (Oishi) trifft man unausgesprochen die Annahme, 
ein Schlackenbestandteil sei ohne Veranderung der Reaktionsfahigkeit durch 
einen anderen ersetzbar 6. Wahlt man den KalkiiberschuB zur KenngroBe von 
Gleichgewichtszustanden, indem man die teilweise Bindung des Kalks nach 
stochiometrischen Beziehungen berechnet (Herty, Schwarz und Mitarbeiter), 
so ist darin die unausgesprochene Voraussetzung enthalten, die Verbindungen 

1 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S.359. 2 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 77. 
3 World Engineering Congre8s Tokyo 1929, Proceedings Bd.33 (1931) S. 397; vgl. 

Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1363; Min. metallurg. Invest. 1927 Nr. 34. 
4 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr. 34. 5 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165. 
6 Vgl. H. Schenck: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.l (1927/28) S.486. 
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bildeten sich quantitativ nach MaBgabe der beteiligten KonzentrationsgroBen; 
in WirkIichkeit hat man zu erwarten, daB eine Anzahl dieser Verbindungen 
(insbesondere Silikate) mehr oder weniger weitgehend dissoziiert sind. 

Es ist hervorzuheben, daB die theoretische UnzulangIichkeit des Basi
zitatsbegriffes von einigen Seiten (z. B. Schwarz und Mitarbeitern) durchaus 
erkannt wurde; wenn er dennoch zur Grundlage zur Beschreibung von Reak
tionsgleichgewichten gewahlt wurde, so beruht dies auf der Erfahrung, daB 
tatsachIich des ofteren befriedigende quantitative Zusammenhange zwischen 
Basizitat und Gleichgewichtslage herstellbar sind, wenn man deren Giiltigkeits
bereich nicht zu weit ausdehnt. Unter diesen Bedingungen muB die Berechtigung 
zur Verwendung selbst theoretisch nicht einwandfreier Vorstellungen anerkannt 
werden, wenn es gelingt, betriebIiche Vorgange in die Form einfacher Gesetz
maBigkeiten zu kleiden. 

Als quaIitatives Merkmal reicht der Basizitatsbegriff weitgehend aus, um 
die Natur der Schlacke hinsichtIich des Mengenanteils der sie aufbauenden 
basischen oder sauren Komponenten kurz zu kennzeichnen und deren EinfluB 
auf die Reaktionsmoglichkeiten zu erlautern. 

Verbindungen und "freie" Komponenten in basischen und sauren 
Schlacken. 

In der bei Anwendung der Gleichgewichtsgesetze zu erhebenden ForderungI, 
die KonzentrationsgroBen nur jener Stoffe in die Ausdriicke einzufiihren, die 
hinsichtlich ihres molekularen Aufbaues mit den chemischen Symbolen der zu 
untersuchenden Reaktionsgleichung iibereinstimmen, haben wir wohl in erster 
Linie die Schwierigkeit zu erbIicken, die der Aufklarung der Stahlherstellung 
nach ihrer chemischen Seite den groBten Widerstand geleistet hat. 

Wir haben uns namlich wieder zu vergegenwartigen, daB die Grundbau
stoffe miteinander zur Bildung einer groBeren Anzahl chemischer Verbindungen 
von kompIizierterem Molekularaufbau neigen (vgl. S. 18); theoretisch verlaufen 
diese Vorgange aber niemals so weitgehend, daB die Stoffe von einfacherem 
Bau vollstandig zugunsten der Verbindungen aufgebraucht werden; es bleibt 
ein gewisser Anteil der Stoffe in unverbundenem, "freiem" Zustand zuriick, 
weil auch die Vorgange der Verbindungsbildung (Assoziation) den Gleichgewichts
gesetzen unterworfen sind, die fiir die homogene Schlackenlosung ganz bestimmte 
Verhaltnisse zwischen den Konzentrationen der Verbindung und der unver
bundenen Stoffe fordern. 

Es ist gleichgiiltig, ob wir uns das Gleichgewicht zwischen freien und unverbundenen 
Stoffen in der Schlacke duroh Assoziation oder Dissoziation hergestellt denken; wenn wir 
Sohlaoken gleioher Zusammensetzung bei gleioher Temperatur einmal duroh Zusammen
sohmelzen freier Oxyde, das andere Mal duroh Einsohmelzen von Verbindungen herstellen, 
enthalten sie in beiden Fallen gleiohe Konzentrationen der "freien" und verbundenen Stoffe, 

. weil die Gleiohgewiohtslage unabhangig von dem Wege ist, auf dem sie erreicht wird. Dies 
ist zu beaohten, wenn wir im folgenden die die Verbindungsbildung regelnden Konstanten 
- wie sich dies eingebiirgert hat - meist als Dissoziationskonstanten bezeichnen; sie 
stellen bekanntlich 2 nichts anderes dar, alB die Gleiohgewichtskonstanten des M.W.G. und 
wir werden sie zweoks kurzer Charakteristik der in Frage kommenden Reaktion mit D unter 
Beifiigung der dissoziierenden Verbindung (als Index) kennzeichnen. Die Bildung oder 

1 Vgl. S.6. 2 Vgl. Bd. I, S.21. 
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Zersetzung des Eisenorthosilikats nach 2 FeO + Si02 ~ (FeO)2Si02 wird beispieIsweise 
geregelt duroh den Ausdruok: 

(FeO)2(Si02) 
((FeO)sSiOs) = D(FeO),SiO.· 

Die erwahnten Schwierigkeiten bei der Aufklarung der metallurgischen 
Reaktionen sind nun darin zu suchen, daB es heute noch nicht moglich ist, 
mit Hilfe analytischer Verfahren die einzelnen verbundenen und freien Schlacken
bestandteile zu isolieren und deren Konzentrationen und molekularen Aufbau 
zu bestimmen. Zwar ist es gelegentlich moglich, den Mengenanteil einiger 
Verbindungen unter dem Mikroskop oder durch fraktioniertes Losen zu schatzen; 
aber abgesehen davon, daB solche Verfahren recht unsichere Ergebnisse liefern, 
sind auch sie - wie die normale analytische Untersuchung - nur auf erstarrte 
Schlacken anwendbar, in denen der Anteil und die Art der Verbindungen wesent
Hch verschieden sein diirfte von den im SchmelzfluB vorliegenden VerhaItnissenl . 

Als Ergebnisse der chemischen Analyse stehen uns daher nur die "Gesamt
konzentrationen" der in der Schlacke enthaltenen Stoffe zur Verfiigung, also 
beispielsweise der "Gesamtkalkgehalt" oder der "Gesamtkieselsauregehalt", 
wie sie in den Schmelzberichten des Schrifttums durchweg angegeben werden. 
Urn den Charakter des analytischen Befundes als "Konzentrationssumme" zu 
kennzeichnen, fiihren wir das bekannte Summenzeichen 2: ein und schreiben 
beispielsweise fiir die Gesamtgehalte der Schlacken an Kalk, Kieselsaure, 
Phosphorsaure usw.: 

(1: 00.0), (1: Si02), (1: PS0 5) usw. 

Dagegen sollen die Konzentrationen der einzelnen im freien oder im ver
bundenen Zustand befindlichen Schlackenbestandteile durch die ihnen zu
kommende Molekularformel beschrieben werden; die Konzentrationen von freiem 
Kalk, freiem Eisenoxydul und freier Kieselsaure sind also: 

(00.0), (FeO), (SiOs) 

und die der Verbindungen Eisenorthosilikat, Kalziumtriphosphat, Kalzium
metasilikat: 

((FeO)2Si02)' «QaO)sP20S)' (OaOSi02)· 

In manchen Fallen ist es vorteilhaft, von einer genauen Definition der Mole
kularformel abzusehen und durch einen Index auf die Natur chemischer Bindung 
hinzuweisen; in diesem Sinne beziehen sich z. B. die Konzentrationsangaben: 

(Fe )FeO a.uf daB in Form von freiem Eisenoxydul vorliegende Eisen, 
(Fe)cao auf das in Form von Kalk-EiBenoxydverbindungen vorliegende Eisen, 
(OaO)p,b, auf den in Form von KalkphoBphaten gebundenen Kalk, 
(MnO)SiO, auf das in Form von ManganBilikaten gebundene Ma~anoxydul usw. 

Fiir den Praktiker von Interesse ist - in diesem Zusammenhange - ledig-
lich die Frage, in welcher Weise die analytisch erfaBbare Gesamtzusammen
setzung der Schlacke den Ablauf ihrer chemischen Wechselwirkungen mit dem 
Metallbad beeinflusse; wir miissen nun versuchen, die analytisch bestimmbaren 

1 Vgl. z.B.die Bestimmungdes"freienKalks", Bd.I, S.201. NeuerdingBhaben W.Jander 
und E. Hoffmann [Z. angew. Ohem. Bd.46 (1933) S. 76-80] analytische Verfahren ent
wickelt, mit denen ma.n in erstarrten Kalk-Kieselsauregemengen die Verbindungen GaO, 
(CaO)sSiOs, (OaO)2SiOS (OaOla(Si02)2' OaOSi02 und Si02 einzeln bestimmen kann. Die 
Ergebnisse gelten natiirlioh nur fiir den kristallisierten Zustand und diirfen nicht auf die 
in der Fliissigkeit vorliegenden Verhaltnisse iibertragen werden. 



Verbindungen und "freie" Komponenten in basischen und sauren Schlacken. 23 

Konzentrationssummen in ihre Summanden, d. h. die "freien" Konzentrationen 
und die der vorhandenen Verbindungen zu zerlegen. 

Freie und ge bundene Eisenoxyde. 

Eine der wichtigsten GroBen, deren Kenntnis fUr die Betrachtung fast alier 
metaliurgischen Reaktionen unerlaBlich ist, muB in der Konzentration des 
"freien Eisenoxyduls" (FeO) in der Schlacke erblickt werden. Sie ist nicht 
nur maBgebend fUr die Oxydationsfahigkeit der Schlacke und demnach fUr aIle 
chemischen Vorgange, denen Oxydations- oder Reduktionsvorgange zugrunde 
liegen; dariiber hinaus erhalt sie ihre besondere Bedeutung durch den Umstand, 
daB sie fiir diejenigen Prozesse, bei denen eine Einstellung des Gleichgewichtes 
annahernd erwartet werden darf, den -obergang von Eisenoxydul in das Metall
bad beherrscht. Da man heute der Auffassung sein muB, daB die Eigenschaften 
der metallischen Werkstoffe weitgehend, wenn auch nicht allein entscheidend, 
durch die Auflosung von Eisenoxydul im SchmelzfluB beeinfluBt werden, liegt 
der Gedanke nahe, ~ur Erlauterung der Zusammenhange zwischen Stahl
qualitat und Schlackenfiihrung die Konzentration des freien Eisenoxyduls 
in der Schlacke (FeO) heranzuziehen. 

Theoretisch ergeben sich die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen (FeO) und dem 

Eisenoxydulgehalt des Stahls [FeO] aus dem Verteilungssatz, nach dem ~i:g~ = LFeO 

ist, sofern die KonzentrationsgroBen sich auf Verbindungen gleichen Molekulargewichtes 
beziehen 1. Die diesemAusdruck entsprechende Proportionalitat der heiden Konzentrations
groBen wurde von F. Korber und W. Oelsen 2 durch eingehende Untersuchung der Reak
tion FeO + Mn ~ MnO + Fe bestatigt, die dadurch gekennzeichnet ist, daB in der (nur 
aus FeO und MnO bestehenden) Schlacke keine Verbindungen zwischen den Oxyden auf· 
treten. Die bei diesem System aufgefundenen einfacben und idealen Verhaltnisse lassen 
die Annahme wahrscheinlich werden, daB das freie Eisenoxydul in der Schlacke und das im 
fliissigen Eisen geliiste Eisenoxydul der Molekularformel FeO entsprechen. In der von den 
genannten Beobachtern aufgefnndenen temperaturabhangigen Verteilungskonstanten LFeO 
werden wir eine fUr die spateren Erorterungen grundlegend wichtige GroBe erkennen. 

Bekanntlich liefert die chemische Untersuchung der Schlacken deren Gesamt
eisengehalt 3 (1: Fe), der das in Form von Oxyden vorliegende zwei- und drei
wertige Eisen umfaBt. Gewohnlich nimmt man die Bestimmung der beiden 
Oxydationsstufen getrennt vor und rechnet das zweiwertige Eisen auf Eisen
oxydul, das dreiwertige auf Eisenoxyd um. Der Antell des dreiwertigen Eisens 
nimmt in der Gruppe der basischen Schlacken meist mit wachsender Basizitat 
zu; in sauren kalkfreien Schlacken finden sich gewohnlich nur geringe Gehalte 
der hoheren Oxydationsstufe. 

Welcher Antell der in der Schlacke vorgefundenen Eisenoxyde als in Form 
der gesuchten GroBe "freies Eisenoxydul" vorliegend angesehen werden darf, 
ist heute noch umstritten; die Losung dieser Frage ist von verschiedenen Seiten 
versucht worden. Eine Erlauterung der bis heute gewonnenen Erkenntnisse 
nehmen wir fUr die basischen und die sauren Schlacken zweckmaBig getrennt vor. 

1 Vgl. Bd. I, S.30 u.136. 
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 181-204; vgl. 

F. Korber: Stahl u. Eisen Bd.52 (1932) S. 133-144 sowie Bd. I, S.24Of. 
3 Der Bestinlmung des Gesamteisengehaltes (2' Fe) hat natiirlich eine magnetische 

Abscheidung des in Form mechanisch festgehaltener Tropfen und Flitter anwesenden 
metallischen Eisens voranzugehen. 
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Saure Schlacken. Die Schlacken der sauren Stahlherstellungsprozesse 
bestehen in der Hauptsache aus den drei Stoffen Kieselsaure, Manganoxydul, 
Eisenoxydul; durch die Analyse werden die Gesamtgehalte (1: Si02), (1: MnO) 
und (1: FeO) erfaBt. Daneben finden sich in geringeren Konzentrationen Tonerde 
als Verunreinigung und Kalk (bis etwa 12 %), der meist absichtlich in die 
Schlacken eingefiihrt wird. Der EinfluB der letzteren Stoffe solI spater behandelt 
werden. Obwohl der Eisengehalt in sauren Schlacken meist hoher als in basischen 
liegt - sofern wir die Herstellung eines Stahls der gleichen Zusammensetzung 
ins Auge fassen - bemerkt man eine geringere Eisenoxydulaufnahme des 
sauren Stahls, was sich z. B. im sauren Siemens-Martin-Ofen in einer geringeren 
Abscheidungsgeschwindigkeit des Kohlenstoffes auBert 1. Es liegt demnach nur 
ein gewisser Anteil des gesamten Eisenoxyduls in freier Form vor; der Rest 
geht mit den iibrigen Schlackenkomponenten Verbindungen ein. Da solche 
Verbindungen zwischen den basischen Oxyden FeO und MnO unwahrscheinlich"2 
sind, diirfte die Neigung der Kieselsaure zur Bildung von Silikaten die Bindung 
von Eisenoxydul erklaren. 

Unter diesem Gesichtspunkt hat bereits H. Styri3 versucht, die Reaktions
fahigkeit der sauren Schlacken durch Berechnung der Dissoziationskonstanten 
fiir das Silikat FeOSi02 zu beschreiben. Der Verfasser 4 hat die Versuche spater 
in ahnlicher Richtung aufgenommen, doch hat sich auch hier gezeigt, daB die 
Unterlagen zur sicheren Berechnung chemischer Affinitaten von Vorgangen in 
fliissigen Schlacken noch nicht ausreichen. Erst die neueren, gemeinsam mit 
E. O. Briiggemann 5 vorgenommenen Messungen an sauren S.M.-bfen, bei 
deren Auswertung auf Affinitatsberechnungen aus thermischen Daten ver
zichtet werden konnte, scheinen geeignet, das in Frage stehende Problem der 
Losung naher zu fiihren. 

H. Schenck und E. o. Briiggemann maohten von dem durch S.23 nahegelegten 
Umstand Gebrauch, daB die Konzentration des Eidenoxyduls im Stahl [FeO] durch den 
Verteilungssatz mit der Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke (FeO) ver
kniipft ist; durch Bestimmung von [FeO] an Proben des sauren S.M.-Ofens, deren nahe 
Gleichgewichtseinstellung wahrscheinlich war, und mit Hilfe der Korber-Oelsenschen 
Konstanten wurde (FeO) ermittelt. Die Differenz zwischen der Gesamtkonzentration 
(EFeO) und (FeO) ist dann das in Form von Silikat gebundene Eisenoxydul (FeO)SiO,. 
Nahere Betrachtungen 6 ergeben, daB als Bindungsform das Orthosilikat (FeO)2Si02 vor
zugsweise in Frage kommt. 

Mit Hille eines langeren Rechnungsweges wurde folgende Beziehung zwischen 
den Konzentrationen des freien Eisenoxyduls und des Silikates abgeleitet, durch 
stochiometrische Umrechnung gelangt man damit leicht zu den Konzentrations
groBen des in Form von Eisensilikat gebundenen Eisens (Fe)SiO" Eisenoxyduls 
(FeOlsiO, und Siliziumdioxyds (Si02)FeO: 

1 V gl. S. 186f. 

(FeO)2 (Si02 ) 

1,42· (FeO)SiO, 

2 Die auf S.23 erwahnten Untersuchungen von Korber und Oelsen geben keinen 
Anhalt fiir das Vorhandensein Bolcher Verbindungen. 

3 J. Iron. Steel. Inst. Bd. 108 (1923) S. 189. 
4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.4 (1930/31) S.319-332. 
5 Untersuchungen in den Stahlwerken der Firma Fried. Krupp A.G., Essen (dem-

nachst). 6 Vgl. Bd. I, S. 184. 
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Die Temperaturabhangigkeitl der Dissoziationskonstanten wird beschrieben 
durch den Ausdruck: 

11230 
log D(FeO),SiO. = --p- + 7,76, (Ia) 

dessen Ergebnisse fiir verschiedene Temperaturen in Zahlentafel15, S. 264 nieder
gelegt sind. 

Die weitere Verwendung dieser Beziehung, in der noch die Konzentration 
der freien Kieselsaure (Si02) enthalten ist, wird auf S.33f. dargelegt. 

Basische Schlacken. AuBer den in sauren Schlacken enthaltenen drei 
Hauptbestandteilen finden wir in basischen Schlacken als weitere Bestandteile 
Kalk, Magnesiumoxyd, Phosphorsaure, Tonerde, daneben Schwefel und Fluor
kalzium, ferner Kalziumkarbid (in Elektroofenschlacken), deren Verhalten spater 
besprochen werden soll. Wie erwahnt, bestimmt man auBer dem Gesamteisen
gehalt (I Fe) meist noch die Konzentrationen von zwei- und dreiwertigen Eisen, 
die auf % FeO und % F~03 umgerechnet angegeben werden. 

Die gr6Bere Zahl der in basischen - gegeniiber den sauren - Schlacken 
erithaltenen Stoffe bedeutet hinsichtlich der Ermittlung des freien Eisenoxyduls 
eine erhebliche Erschwerung und im Schrifttum findet man die verschiedensten 
Annahmen dariiber, wie die gesuchte Konzentrationsgr6Be zu bewerten sei. 

Vielfach wurde das gesamte in der Schlacke anwesende Eisen als in Form 
von freiem Eisenoxydul vorliegend betrachtet; dieser Annahme schlieBen sich -
wenn auch unausgesprochen - samtliche Forscher an, die die Gleichungen des 
M.W.G. ohne Einschrankung mit Hille der Gesamtkonzentration (I Fe) oder 
der aus ihr berechneten Gesamtkonzentration des Eisenoxyduls (I FeO) aufstellen. 

In einer anderen Reihe von Arbeiten findet zwar auch der Gesamteisengehalt 
der Schlacke zur Aufstellung des M.W.G. Verwendung, jedoch mit der ein
schrankenden Annahme, daB der Anteil des freien Eisenoxyduls am Gesamt
eisengehalt sich mit wechselnder Konzentration der iibrigen Schlackenbestand
teile andere, daB dagegen das freie Eisenoxydul proportional dem Gesamteisen
gehalt sei, sofern alle iibrigen Schlackenbestandteile (vorzugsweise Kalk, Kiesel
saure und Phosphorsaure) unverandert gleiche Konzentration besitzen. Diese 
Ansicht wird z. B. unausgesprochen vertreten von G. Oishi 2, G. Tammann 
und W. Oelsen3, Ed. Maurer und W. Bischof4, W. Krings und H. Schack
mann 5, auf deren Arbeiten spater noch eingegangen wird. Sie auBert sich 
in der Weise, daB die, die Beziehungen zwischen (FeO) und (I Fe) regelnde 
Proportionalitatskonstante in die Konstante des M.W.G. einbezogen wird, die 
sich mithin andert, wenn die Proportionalitatskonstante infolge Konzentrations
verschiebung der iibrigen Schlackenbestandteile verandert wird. 

C. H. Herty jr. 6 fiihrt das in basischen Schlacken vorgefundene Eisenoxyd 
auf Oxydation von Eisenoxydul durch die Flammengase des S.M.-Ofens zurUck; 

1 Die Gleichung der Temperaturabhiingigkeit hat sich infolge weiterer Untersuchungen 
gegeniiber den Angaben von Bd. I, S. 186 etwas verandert. 

2 Ber. Nr.193 des Weltingenieurkongresses, Tokio 1929; vgl. Stahl u. Eisen Bd.50 
(1930) S. 1363. 3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 75-80. 

4 Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie, Bd.l, S.109-197. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaftm. b. H. 1931. 

5 Z. anorg. allg. Chem. Bd.206 (1932) S.337-355. 
6 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd.73 (1926) S. 1079; vgl. Stahl u. Eisen 

Bd.46 (1926) S. 1597-1601. 
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in Beriihrung mit dem Metall werde Eisenoxyd wieder reduziert nach Fe20 a + 
Fe -73 FeO, wobei aus 1 % Fe20 a 1,35% FeO entstehen, die dem Eisenoxydul
gehalt zuzuzahlen sind. Neuerdings 1 erfahrt seine Auffassung insofern eine 
Anderung, als das analytisch bestimmte Eisenoxyd nur soweit mittels vorstehen
der Umrechnung beriicksichtigt wird, als es ein Fiinftel des gleichzeitig anwesen
den Eisenoxyduls nicht iiberschreitet. Der dieses Fiinftel iiberschreitende Eisen
oxydgehalt wird als an Kalk gebunden betrachtet. 

Enthalt eine Schlacke z. B. 15 % FeO und 4 % Fe20a, so errechnet sich die Konzen
tration des freien Eisenoxyduls nach Herty folgendermaBen: Eisenoxyd im Betrage von 
1/6 derEisenoxydulkonzentration, d. h. 15:5 = 3% Fe20 a werden an der Beriihrungsflache 
von Schlacke und Metall reduziert, wobei 1,35' 3 = 4,05% FeO gebildet werden. Diese 
sind dem Eisenoxydulgehalt zuzuzahlen; die Schlacke enthalt demnach 15 + 4,05 = 
19,05% freies Eisenoxydul. Die restlichen 1 % Fe20a sind an Kalk gebunden. 

Dieser Auffassung ist entgegenzustellen 2, daB auch die Schlacken des Thomas
konverters und des basischen Lichtbogenofens Eisenoxyd in hoheren Betragen 
enthalten, obwohl eine Oxydation durch Flammengase bei diesen Verfahren 
eine untergeordnete Rolle spielen diirfte. 

Schon J. H. Whiteneya und T. P. Colclough 4 hatten die Ansicht ver
treten, daB die in basischen Schlacken enthaltenen Eisenoxyde in gewissem 
Umfang durch Kalk abgebunden sein miiBten, und dieser Auffassung kann 
man sich in der Tat nicht verschlieBen, wenn man die Verminderung der Oxy
dationsfahigkeit solcher Schlacken bei gleichbleibendem Gesamteisengehalt 
durch Steigerung des Kalkgehaltes zu erklaren sucht. Colclough betrachtet da
her nur das analytisch bestimmte Eisenoxydul als frei und nimmt an, daB Eisen
oxyd in Form eines nicht naher definierten Kalkferrits (CaO)xFe20a gebunden sei. 

Bedenken bereitet die Berechnungsweise Colcloughs insofern, als man 
die Ergebnisse der Schlackenanalyse hinsichtlich des zwei- und dreiwertigen 
Eisens nicht iiberschatzen darf. Die Beobachtung von Ed. Herzog 5 , daB bei 
langsamer Abkiihlung von Thomasschlacken der Eisenoxydulgehalt auf Kosten 
des Eisenoxyds zunimmt, der Hinweis von J. H. Whiteney 6, daB dreiwertiges 
Eisen durch den bei der Analyse entstehenden Schwefelwasserstoff reduzierbar 
ist, sowie die Moglichkeit zahlreicher Umsetzungen? bei der Erstarrung der 
Schlacken (u. a. Luftoxydation) mahnen zur Vorsicht 8• 

Der Verfasser ist daher der Ansicht, daB nur in dem analytisch feststellbaren 
Gesamteisengehalt (17 Fe) der Schlacke eine einigermaBen sichere GroBe zu er
blicken ist, wahrend die Bestimmung des zwei- und dreiwertigen Eisens verhaltnis
maBig geringen theoretischen Wert hat, und seine Bemiihungen waren in erster 
Linie darauf gerichtet, die Beziehungen zwischen (FeO), (17 Fe) und den Konzen
trationen der iibrigen Schlackenbestandteile, sowie der Temperatur zu entwickeln. 

Ein in dieser Richtung angestellter erster Versuch 9 ist inzwischen durch 
eine gemeinsam mit W. RieBlo unternommene Arbeit iiberholt, die wiederum 

1 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr. 58; vgl. Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.862. 
2 Vgl. Bd. I, S.200. 3 Iron Age Bd. 116 (1925) S. 1031. 
4 The physical chemistry of Steel-making processes, S.221. London: Gurney u. Jackson 

1925. 5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) S. 497, Erorterung. 
6 Iron Age Rd. 116 (1925) S. 1031. 7 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Rd. 3 (1929/30) S. 51l. 
8 Vgl. S.35. 9 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929/30) S.505-530. 

10 Neue Untersuchungen in den Stahlwerken der Firma Fried. Krupp A. G., EssE'n 
( demnachst). 
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- wie bei der Untersuchung der sauren Schlacken 1 - auf der Grundlage von 
Bestimmungen des im Metall gelosten Eisenoxyduls durchgefiihrt wurde. 

Als Ausgangspunkt diente die folgende Bilanzgleichung: 
(L'Fe) = 0,78 (FeO) + 0,55 (FeO)2Si02) + (Fe)cao + (Fe)MgO + (Fe)Al,o, + (Fe)p,o, + .. " 
in der zum Ausdruck kommt, daB der Gesamteisengehalt der Schlacke sich 
zusammensetzt aus dem freien Eisenoxydul, sowie den Konzentrationen des 
Eisens, das in Form von Verbindungen mit Kieselsaure, Kalk, Magnesiumoxyd, 
Tonerde, Phosphorsaure u. a. vorliegt. 

In der Annahme, daB die Schlacken als ideale Losungsmittel von wenig 
veranderlicher Dichte zu betrachten seien, wurde vorausgesetzt, daB die Konzen
tration des Eisensilikates durch die gleiche Dissoziationskonstante beschreibbar 
sei 2, die H. Schenck und E. O. Briiggemann fUr saure Schlacken ab
geleitet hatten. 

Als weiteres wichtiges Glied der Bilanzgleichung tritt die GroBe (Fe)Cao 
auf, die dem in Form von Kalkferriten gebundenen Eisen entspricht. Das Schrift
tum 3 weist auf die Existenz mehrerer Verbindungen (CaO) x Fe20 3 hin; als die 
stabileren in Gegenwart des Metalls wird man aber nach Messungen von 
R. Schenck, H. Franz und H. Willecke 4 Kalziumferroferrite der Formel 
(CaO)m(FeS0 4)n zu betrachten haben. Da eine nahere Definition der in Frage 
kommenden Verbindung noch aussteht, versuchten H. Schenck und W. RieB 
durch Auswertung der Betriebsmessungen mit wechselnden Werten von m 
und n die wahrscheinlichste Bindungsform herauszusondern. Dabei zeigte sich, 
daB Werte fiir n > 1 nicht in Betracht kommen, daB also Verbindungen der Form 
(CaO)mFe304 wahrscheinlicher sind. Die Auswertung hinsichtlich m ergab auf
fallenderweise die Moglichkeit, die Beziehungen mit Werten von m = 1 bis 
m = 4 etwa gleich gut zu beschreiben. Man kann dies theoretisch mit der An
nahme erklaren, daB mehrere solcher Ferroferrite in den Schlacken anwesend 
sind, doch ist es vorlaufig unmoglich, diese getrennt zu beriicksichtigen. Die 
Verfasser haben daher vorgeschlagen, einen mittleren Wert m = 3 zu wahlen, 
der sich in der Tat als zur Beschreibung der Reaktionsmoglichkeiten gut 
geeignet erwiesen hat. Sie leiteten demgemaB ab 5; 

~C(I,0J~(FeOl_ = (KFe/Oao) = lQa.9J:i!{l9~ = (CaO)3 (FeO)4 
«CaO)s FeS0 4 ) 2,38· (Fe)CaO 2,37· (CaO)Fe (II) 

worin(KFe/CaO) von der absoluten Temperatur gemaB folgender Gleichung ab
hangig ist: 

39684 '" 
log (KFe/CaO) = - -T + 2/,26. (IIa) 

Mit Gl. (II) ist zugleich - durch Einfiihrung stochiometrischer Faktoren -
das an Kalk gebundene Eisen (Fe)CaO und der an Eisen gebundene Kalk (CaO)Fe 
erfaBt. 

Vorstehender Ausdruck wiirde einer Reaktionsgleichung 
3 CaO + 4 FeO ~ (CaOlaFea0 4 + Fe 

entsprechen. Wir miissen aber beriicksichtigen, daB diese Gleichung der ver
mutlichen Anwesenheit anderer Ferritverbindungen nicht streng gerecht wird; 

1 Vgl. S.24. 2 Vgl. S.24£. Gl. (I) und (Ia). a Vgl. Bd. I, S.198. 
4 Z. anorg. aUg. Chem. Bd. 184 (1929) S. 1-38; vgl. Bd. I, S.199. 
5 Die Ableitung ist in analoger Weise vorgenommen, wie in einer friiheren Arbeit fiir 

den Ferrit CaOFe20 a, vgl. Bd. I, S. 200f. 
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um die mehr empirische Natur der Konstanten hervorzuheben, haben wir sie 
in Klammern gesetzt. Rechnungsergebnisse fur (KFe/CaO) finden sich in Zahlen
tafel 15, S.264 fUr mehrere Temperaturen. 

Wie aus der Gleichung hervorgeht, wird das Verhaltnis des freien Eisen
oxyduls zu dem des Ferroferrits in starkem MaBe durch die Konzentration des 
freien Kalks (CaO) reguliert. 

Aus Laboratoriumsuntersuchungen uber die Gleichgewichtslage vom flussigen 
Eisen, das ge16stes Mangan 1 oder Nickel 2 enthielt, mit den entsprechenden FeO
MnO-, bzw. FeO-NiO-Schlacken ging ubereinstimmend hervor, daB Magne
siumoxyd und Tonerde auch in Gehalten, die normalerweise bei den tech
nischen Schlacken nicht erreicht werden, keinen EinfluB auf die Gleichgewichts
lage ausuben. Die bei tieferen Temperaturen bekannten Eisenoxydverbindungen 
dieser Stoffe 3 durften demnach im SchmelzfluB praktisch voIlkommen zer
setzt sein. 

DaB Eisenphosphate in den basischen Schlacken nicht zur Bildung kommen, 
ergibt sich aus einer Abschatzung ihrer Stabilitatsverhaltnisse gegenuber den 
Kalziumphosphaten 4, sowie aus den Untersuchungen von H. S ch ac km an n 
und W. Krings 5• 

Hahere Oxydstufen des Eisens (Fe30 4, Fe20 a) sind im freien Zustand gegen
uber flussigem Eisen nicht bestandig; man braucht daher auf sie keine Rucksicht 
zu nehmen, sobald sich das Gleichgewicht zwischen Schlacke und Metall ein
gestellt hat 6. 

Somit scheint fur basische Schlacken nur das Vorhandensein von Kalk
ferriten und Eisensilikaten bezuglich der Konzentration des freien Eisenoxyduls 
von praktischer Bedeutung zu sein, wahrend wir vorerst aIle anderen Eisen
oxydverbindungen als soweit dissoziiert betrachten miissen, daB sie zu ver
nachlassigen sind. Die eingangs dieses Abschnittes aufgestellte Bilanzgleichung 
verkurzt sich also auf: 

(2:'Fe) = 0,78 (FeO) + (Fe)Si02 + (Fe)Cao. 

Silikate- und "freie" Kieselsaure. 

Man muB mit dem Umstand rechnen, daB Kieselsaure mit allen basischen 
und amphoteren Oxyden der Schlacke mehr oder weniger bestandige Verbin
dungen bildet und hat demgemaB von der Bilanzgleichung auszugehen: 

(2:' Si02) = (Si02) + (Si02)FeO + (Si02)MnO + (Si02lcao + (Si02)MgO + (Si02)AI,O, + ... 
Darin ist die GraBe (Si02)FeO bereits von S. 24, Gl. (I) her bekannt; die 

Konzentration des in Form von Mangansilikaten gebundenen Siliziumdioxyds 
haben H. Schenck und E. 0. Bruggemann 7 an Hand von Betriebsversuchen 
an sauren S.M.-Ofen eingehender studiert, wobei sie zu dem Ergebnis gelangten, 
daB sich die dort beobachteten Gleichgewichtslagen dann gut beschreiben lieBen, 
wenn man die Rechnung auf dem Manganorthosilikat (MnO)2Si02 aufbaut und 

1 F. Korber u. W. Oelsen a. a. 0. (bis 8% MgO); W. Krings u. H. Schackmann: 
Z. anorg. allg. Chern. Bd.202 (1931) S.99-112 (bis 30% A120 3, bis 20% MgO). 

2 W. Jander u. H. Sen£: Z. anorg. allg. Chern. Bd.210 (1933) S. 316-324 (bis 12% 
MgO, bis 14% A120 3). 3 Vgl. Bd. I, S. 207 u. 211. 4 Vgl. Bd. I, S.216. 

5 VgI. S. 153. 6 Vgl. Korber u. Oelsen a. a. 0. 7 A. a. 0. 
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die iibrigen bekannten Mangansilikate 1 als praktisch vollkommen dissoziiert 
betrachtet. Es erwiesen sich folgende Gleichungen als gut verwendbar; 

(MnO)2 (SiOs) (MnO)2 (SiOs) (MnO)2 (SiOs) 
((MnO) SiO) = D(MnO),SiO. = 1 42 (MnO). = 336· (SiO ) . (III) 2 2 , S10, ' 2 MnO 

18880 '" 
log D(MnOJ,SiO. = - -T- + 10,7 I. (IIIa)2 

Die gleichen Ausdriicke wurden von H. Schenck und W. RieB3 fiir basische 
Schlacken iibernommen, bei denen nunmehr auch der EinfluB des Kalks in den 
Vordergrund tritt. Es sind eine ganze Reihe von Kalksilikaten 4 bekannt; als 
wesentlich fiir die Schlacken der Eisenhiittenprozesse werden vorzugsweise 
das Orthosilikat (CaO)2Si02 und das Metasillkat CaOSi02 betrachtet. Schenck 
und RieB konnten zeigen, daB das Vorhandensein des Orthosillkats in maB
gebender Konzentration wenig wahrscheinlich ist, wenn theoretisch auch beriick
sichtigt werden muB, daB aIle bekannten Kalksilikate im SchmelzfluB anwesend 
sein werden. Doch scheint die Stabilltat des Metasilikats die der anderen Sill
kate so weitgehend zu iiberwiegen, daB deren Anwesenheit praktisch nicht ins 
Gewicht falit. Ahnliche Folgerungen zogen auch W. Krings und H. Schack
mann 5 aus Untersuchungen im Laboratoriumsofen. Wir werden daher folgende, 
auf der alieinigen Existenz des Metasillkats aufgebauteBeziehung verwenden: 

(00.0) (SiOs) _ D . _ (00.0) (Si02) (00.0) (SiOs) . (IV) 
(OaOSiOs) - CaOS10, - 1,94· (SiOs)CaO 2,07' (Oo.O)SiO, 

mit der Temperaturfunktion (Schenck und RieB); 
3186 

log Dcao SiO, = - ----rr- + 2,61 . (IVa) 

Untersuchungen an sauren S.M.-Ofen 6 haben ergeben, daB der Tonerde 
hinsichtlich ihrer theoretisch zu erwartenden Wechselwirkungen 7 mit Kiesel
saure praktisch keine Bedeutung zukommt, sofern sie nicht in h6heren Konzen
trationen auf tritt, als sie in normalen technischen Schlacken anzutreffen sind. 
Auch Krings und Schackmann konnten eine merkbare Beeinflussung ent
sprechender Gleichgewichte durch Aluminiumoxyd nicht feststellen. Dagegen 
glaubten sie, aus gewissen Anomalien die Fahigkeit des Magnesiumoxyds zur 
starkeren Bildung des Metasilikats 7 MgOSi02 ableiten zu konnen, wahrend 
Ed. Maurer und W. Bischof8 in Parallele zu Ergebnissen von H. Salmang 
und F. Schick 9 das Auftreten von Verbindungen vermuteten, in denenMagne
siumoxyd als Saure auftritt. Tatsachlich ist die eigentliche Ursache gewisser 
Verschiebungen der Reaktionsgleichgewichte durch Magnesiumoxyd noch nicht 
klar erkennbar; Schenck und RieB verkiirzten daher die Bilanzgleichung der 
Kieselsaure zunachst auf; 

(E SiOs) = (SiOs) + (SiOs)FcO + (Si02)Mno + (SiOs)cao 

und versuchten den EinfluB h6herer MgO - Gehalte der Schlacke durch ein 
besonderes Korrektionsglied zu beriicksichtigen (vgl. S. 108). 

1 Vgl. Bd. I, S.246. 
2 Gl. (lIla) ist gegeniiber den Angaben von Bd. I, S. 247 infolge weiterer Unter-

suchungen verandert. 3 A. a. 0. -1 Vgl. Bd. I, S.214. 
5 Z. anorg. allg. Chern. Bd. 206 (1932) S. 352. 
6 H. Sohenok u. E.O. Briiggemann a. a. 0. 7 Vgl. Bd. I, S.217. 
8 A. a. 0. 9 A. a. 0. 



30 Physikalisch-chemische Natur der Schlacken. 

Kalkver bind ungen und "freier" Kalk. 

Es ist verschiedentlich der Versuch unternommen worden, den in der Schlacke 
befindlichen "freien" Kalk auf analytischem Wege zu bestimmen; selbst wenn es 
gelingt, ein Losungsmittel zu finden, das nur freien Kalk und nicht auch die 
iibrigen Kalkverbindungen angreift, sind die Ergebnisse der Analyse unbrauchbar, 
weil sich im allgemeinen die Konzentrationen der freien Stoffe bei der Abkiihlung 
und Erstarrung zu Gunsten der Verbindungen vermindern 1. 

C. H. Herty jr. 2 betrachtet als "freien" Kalk die Differenz zwischen dem 
gesamten Kalk (1: CaO) und demjenigen, der in Form von (CaO)3P20S und 
CaOSi02 gebunden ist. Dabei wird vorausgesetzt, daB sich Phosphorsaure und 
Kieselsaure nur mit Kalziumoxyd verbinden und daB beide Verbindungen un
dissoziiert sind. Das Auftreten von Eisensilikaten und Kalkferriten, wie von 
freier Kieselsaure ware demnach ausgeschlossen. Diese Annahmen sind offenbar 
unzutreffend. 

Eine Bilanzgleichung des Kalks wird die Gestalt annehmen: 
(.E CaO) = (CaO) + (CaO)Fe + (CaO)siO, + (CaO)p,o, + (CaO)Al,o, + ... 

Die Gesetze, die die Hohe der darin befindlichen Konzentrationen (CaO)Fe 
und (CaO)SiO, regeln, sind von S. 27 bzw. S. 29 her bereits bekannt [Gl. (II), 
(IIa), (IV) und (IVa)]. 

Sehr wichtig - auch im Hinblick auf die Phosphorreaktionen - ist die 
Kenntnis der Kalkphosphatverbindungen hinsichtlich ihrer Konzentration und 
Molekularformel. Wie spatere Ausfiihrungen 3 ergeben werden, solI hier die 
Phosphorsaure als in Form des Tetraphosphates (CaO)4P20S vorliegend be
trachtet werden, woraus sich ergibt: 

(CaO)p,o, = 1,57 (.E P 205). 

In der Frage, ob Tonerde in hOherem MaBe befahigt sei, Kalziumoxyd in 
fliissigen Schlacken abzubinden 4, gehen die Ansichten noch auseinander. Bei 
hoheren Tonerdegehalten beobachteten sowohl Ed. Maurer und W. Bischof, 
wie W. Krings und H. Schackmann Verschiebungen der Mangangleichge
wichte unter basischen Schlacken, iiber die noch zu berichten ist 5. In Schlacken 
mit normalen Tonerdegehalten (bis rund 3 % A120 3) haben sich derartige Ein
fliisse noch nicht als wirksam erwiesen, so daB es berechtigt erscheint, der Bilanz
gleichung des Gesamtkalks fiir normale Schlacken die verkiirzte Form zu geben: 

(.E CaO) = (CaO) + (CaO)Fe + (CaO)siO, + (CaO)p,o, . 

Freies und ge bundenes Manganoxyd ul. 

In den Schlacken der Eisenhiittenprozesse scheint man nur die Bindung 
von Manganoxydul durch Kieselsaure beriicksichtigen zu miissen, die vorzugs
weise durch das Vorhandensein des Orthosilikats 6 beschrieben werden kann. 
Die Bilanzgleichung lautet daher: 

(.EMnO) = (MnO) + (MnO)SiO" 

worin das letzte Glied durch Gl. (III), S. 29, erfaBbar ist. 
Indem wir Gl. (III) in vorstehende Bilanzgleichung einfiihren, ergibt sich: 

(.EMnO) = (MnO) + (MnO)2 142. ~i02) . 
, (MnO),810, 

1 Vgl. Bd. I, S.201. 2 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr.34. 3 S. 31 u. 152f. 
4 Bd. I, S.218. 5 S. lOOt 6 Vgl. Bd. I, S.246_ 
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1m Hinblick auf spatere Er6rterungen 1 bemerken wir, daB laut dieser Gleichung eine 
Proportionalitat zwischen den Konzentrationen des gesamten und des freien Manganoxyduls 
nicht besteht. 

Hohere Oxydstufen des Mangans werden in den Schlacken der Stahlerzeu
gungsprozesse nicht aufgefunden 2. 

Phosphate. 

Die in den Schlacken vorgefundene Phosphorsaure mit der Gesamtkonzen
tration (1: P20 5) liegt praktisch vollkommen in Form von Phosphat vor, dem
gegenuber die "freie" Phosphorsaure 3 nicht zur Geltung kommt. Obwohl aIle 
basischen Oxydbestandteile der Schlacken zur Bildung von Phosphaten befahigt 
sind, laBt eine Abschatzung der Stabilitatsverhaltnisse erkennen, daB die Phos
phorsaure in normalen kalkhaltigen Schlacken des basischen S.M.- und des 
Thomasverfahrens nur an Kalk gebunden sein durfte 4. Diese Auffassung ist 
heute wohl allgemein; lediglich die Frage, ob das Kalziumtriphosphat (CaO)3P20S 
oder das -tetraphosphat (CaO)4P20S als Trager der Entphosphorung zu betrachten 
sei, ist noch umstritten. Wahrend von den meisten Bearbeitern der Metall· 
Schlackengleichgewichte mit dem Auftreten des Triphosphates gerechnet wurde 5, 

glaubten E. Maurer und W. Bischof6 auf Grund ihrer Untersuchungs
ergebnisse uber die Mangan- und Phosphorgleichgewichte den SchluB ziehen 
zu konnen, daB das Tetraphosphat als maBgebende Phosphorverbindung in den 
basischen Schlacken vertreten sei. 

Aus dem von G. Tromel 7 mitgeteilten Zustandsdiagramm des Systems 
Kalk-Phosphorsaure ist zu entnehmen, daB die Stabilitat der beiden genannten 
Phosphate recht hoch sein durfte; in Ubereinstimmung damit steht, daB 
H. Schenck und W. RieB die Gleichgewichte der Phosphorreaktion unter 
der Annahme des Tri- oder des Tetraphosphates etwa gleich gut beschreiben 
konnten, wenn die Formulierung des M.W.G. auf dem "freien" Kalk und Eisen
oxydul aufgebaut wurde, deren Konzentrationen nach den angegebenen Glei
chungen miteinander verknupft sind. Sie folgerten daraus, daB beide Phosphate 
in den basischen Schlacken anwesend seien, beschranken sich lediglich a us 
Grunden einer einfacheren mathematischen Beschreibung der Reak
tionsendlagen aber auf die Annahme der alleinigen Anwesenheit des Tetraphos
phates (CaO)4P20S und wahlen als Bilanzgleichung der Phosphorsaurekonzentration 

(.EP20 S) = (P20s)caO 
aus der sich ergibt: 

Magnesiumoxyd, Aluminiumoxyd und chemisch weniger bedeutsame 
S chlacken bestand teile. 

Die Anwesenheit von Magnesium- und Aluminiumoxyd ist fur die chemischen 
Wechselwirkungen zwischen Stahl und Schlacke dann von Bedeutung, wenn 

1 S.97. 2 H. Salmang: Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929/30) S.513. 
3 Wegen des hohen Dampfdruckes der Phosphorsaure ist es unwahrscheinlich, daB 

sie in den technischen Schlacken in merkbarer Konzentmtion "frei" vorliegt. 
4 Vgl. Bd. I S.260 sowie Bd. II, S.153. 
5 Vgl. die Berechnung der "Basizitatsgr6Ben", S.20. 
6 Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie (Leipzig 1931) Bd. 1, S. 128f.; 

Arch. f. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S.415f. 
7 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S.25. 
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diese Stoffe mit anderen Schlackenbestandteilen Verbindungen bilden, durch 
die solche "freien" KonzentrationsgroBen vermindert werden, die spater in die 
Gleichungen des M.W.G. eingesetzt werden sollen l , also die GroBen (FeO) , 
(MnO), (CaO) und (Si02). Werden diese KonzentrationsgroBen nicUli beeinfluBt, 
so ·diirfen wir MgO und Al:J03 als praktisch neutrale Verdiinnungsmittel der 
Schlacken betrachten; dies gilt auch, wenn beide miteinander Verbindungen 
(Spinelle)2 bilden. GemaB den vorangegangenen Ausfiihrungen3 werden wir in 
diesem Sinne die Oxyde von Magnesium und Aluminium als praktisch neutral 
betrachten konnen, so lange sie sich in normalen Konzentrationsbereichen 
bewegen. Spatere Ausfiihrungen werden allerdings nachweisen, daB die Gleich
gewichte der Manganreaktion yom Magnesiumoxydgehalt der Schlacke ab
hangig sind; die Beriicksichtigung dieses Einflusses muB vorlaufig durch ein 
Korrektionsglied erfolgen. 

Als neutrales Verdiinnungsmittel haben wir ferner FluBspat (Fluorkalzium 
CaF2) anzusehen, der basischen Schlacken gelegentlich zur Verbesserung des 
Fliissigkeitsgrades und Erniedrigung des Schmelzpunktes zugesetzt wird. W ohl 
bildet dieser Stoff mit Kieselsaure teilweise Siliziumfluorid (2 CaF2 + Si02 -+ 

2 CaO + SiF4)4; die Verbindung ist aber fliichtig, so daB sie in der Bilanz
gleichung fiir Kalk oder Kieselsaure nicht beriicksichtigt zu werden braucht. 

Die absichtliche Zugabe von Tonerde (Bauxit) oder FluBspat zu den 
Schlacken des basischen S.M.-Ofens beruht auf der Fahigkeit dieser Stoffe, 
den Fliissigkeitsgrad der Schlacken zu erhOhen, dies gilt insbesondere fiir 
FluBspat, dessen intensiver EinfluB auf die Viskositat kiirzlich von F. Hart
mann 5 auch im Laboratorium nachgewiesen wurde. Die Wirkung von Tonerde 
ist demgegeniiber viel geringer; sie kann nach Hartmann unter Umstanden 
sogar eine Steigerung der Zahigkeit zur Folge haben. 

Das im Elektroofen auftretende Kalzi umkar bid CaC2 kann gegeniiber den 
sonstigen Schlackenkomponenten ebenfalls als neutral betrachtet werden. 

Die Schlacken weisen als Verunreinigungen schlieBlich auch Alkalioxyde 
(N~O, ~O) auf; ihrer basischen Eigenschaften wegen wird man annehmen 
miissen, daB sie teilweise in Form von Silikaten vorhanden sein konnen. Da die 
Konzentrationssumme der Alkalioxyde in den Schlacken nur gering ist und 
1% nicht iiberschreiten diirfte, konnen sie vernachlassigt werden. Eine Ausnahme 
bilden jedoch Schlacken des Hochfrequenzofens, die haufig unter Verwendung 
von alkalireichen Glasabfallen gebildet werden; wieweit man unter diesen Um
standen mit dem Auftreten von Alkalisilikaten zu rechnen hat, ist noch un
bekannt. 

Quantitative Zusammenhange zwischen den Konzentrationen der 
"freien" Komponenten und der Gesamtzusammensetzung der 

Schlacke. 
Nachdem wir in den vorangegangenen Abschnitten versucht haben, uns 

Klarheit iiber die in den Schlacken vorliegenden Verbindungen und deren 
Bildungsbestreben (Dissoziation) zu verschaffen, konnen wir zur Beantwortung 

1 Vgl. S.6£. 2 Vgl. Bd. I, S.219. 3 S. 28 u. 30. 
4 Auf die Bildung von Siliziumfluorid bei der Schlackenanalyse ist Riicksicht zu 

nehmen, da sonst zu niedrige Kieselsauregehalte gefunden werden. 
5 Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 564-572. 
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der Frage iibergehen, mit welchenZahlenwerlen der "freien" Komponenten 
wir bei den verschiedenen Schlacken zu rechnen haben. 

Kritisoh sei dazu gesagt: Ein Vergleioh der auf S. IS£. gegebenen Liste der grundsatz
lioh mogliohen Verbindungen mit der verhaltnismaIliggeringen Anzahl, die wir spater als 
maBgebend fiir die ohemisohen Weohselwirkungen beriioksiohtigen wollen, laBt erkennen, 
daB wir die meisten Verbindungen als geniigend weitgehend dissoziiert gedaoht haben, um 
ihr Vorhandensein vernaohlassigen zu diirfen. Fiir einige Verbindungen fand diese An
nahme ihre Begriindung oder Stiitze in den Ergebnissen der aus versohiedenen Forsohungs
Iaboratorien stammenden Experimentalarbeiten iiber verhaltnismaBig einfaohe Gleioh
gewichtssysteme; andere Verbindungen wieder wurden bei der Auswertung von Betriebs
untersuohungen ala nioht in Betraoht kommend erkannt. 

Nun ist zu bemerken, daB die Auswertung der Betriebs-, in geringerem MaBe auoh der 
Laboratoriumsversuche, immer gewisse Fehlerbereiohe zeigt, die teils auf unvollkommene 
Gleiohgewiohtseinstellung, teils auf Ungenauigkeiten der Probenahme, Analyse und Tempe
raturmessung zuriiokzufiihren sind. Es ware dann moglich, daB die hier nicht beriiok
siohtigten Verbindungen ihren EinfluB innerhalb desFehlerbereiohs geltend machen konnten, 
und daB die mit ihrer VernaohIassigung begangene Ungenauigkeit von den Gl. (I) bis (IV) 
aufgenommen wird, mit denen wir das Bildungsbestreben der vorhanden gedachten Ver
bindungen besohrieben haben. Zweifellos ist dies ein Umstand, der der Kritik der reinen 
Theorie Angriffsflaohen bieten wird; von Seiten der angewand ten theoretisohen Metallurgie 
wird dagegen die Bereohtigung zu gewissen Annahmen und Vernaohlassigungen aus dem 
Gesiohtspunkt heraus entsohieden, ob die verbleibenden Reohnungsunterlagen zur Be
stiitigung der Betriebserfahrungen, zur vertieften Kenntnis der Prozesse und zur bewuBten 
BeeinfluBsung der ohemisohen Vorgange hinreiohen. 

Berechnung der Gesamtkonzentrationen aus freien 
Konzentrationen. 

Wir hatten die wichtigsten Gesamtkonzentrationen im Sinne folgender 
Bilanzgleichungen in die Konzentrationen der "freien" und der verbundenen 
Bestandteile zerlegt: 

(2'Fe) = 0,78 (FeO) + (Fe)Cao + (Fe)slO. (a) 
(2' Si02) = (Si02) + (Si02)FeO + (SiOshlno + (SiOs)cao (b) 
(2'0800) = (0800) + (OaO)Fe + (OaO)slO. + (OaO)p.o. (c) 
(2'MnO) = (MnO) + (MnO)SIO. (d) 

AuBerdem wollen wir noch die Gesamtkonzentration (1: CaO)' einfiihren, die 
sich von (1: CaO) dadurch unterscheidet, daB sie den als Phosphat gebundenen 
Kalk nicht mit umfaBt; es ist also: 

(2' 0800)' = (CaO) + (OaO)Fe + (OaO)slO,. (c') 
Indem wir die vollstandige Bindung der Phosphorsaure zu Kalziumtetra

phosphat annehmen (vg1. S. 31), laBt sich (CaO)p,o. sehr einfach berechnen; 
es ist (CaO)p,o. = 1,57 (1: P20 5) und demnach: 

(2'0800) = (2'0800)' + 1,57 (2'P20S). 

Die Einfiihrung der GroBe (1: CaO)' wird sich als sehr zweckmaBig erweisen. 
Der einfachste Weg zur Aufstellung der Beziehungen zwischen gesamten 

und freien Konzentrationen ist der, von beliebigen Voraussetzungen iiber die 
Hohe der freien Konzentrationen, also 

(FeO), (Si02), (CaO) und (MnO) 

auszugehen und mit Hille der G1. (I) bis (IV) die dazugehorigen Konzentrations
summen im Sinne der Bilanzgleichungen auszurechnen. Indem wir zu diesem 
Zwecke die Bilanzgleichungen verlikal anordnen, erhalten wir [untar Beifiigung 
der G1. (I) bis (IV)] folgendes: 

Schenck, Stahlerzeugung II. 3 
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Zahlent8ofe12. Sohema zur Bereohnung der Gesamt-

0,78 (FeO) 
+ 

(l.'Fe) = 

(Fe)SiO (= (FeO)S (SiOs) ) 
, 1,82· D(Feo), SiO. 

+ 
(Fe)c 0 (= (C8oO)3 (FeO)4 ) 

a 2,38· (KFe/CaO) 

= (2'Fe) 

(SiOs) 
+ 

(S'O) (_ (FeO)2 (Si~) 
1 S FeO - 339 D , . (FeO),SiO, 

+ 
(SiOS)MnO (= 3 ~~~)a (SiOs) ) 

, . (:MnO). SiO, 
+ 

(SiOa)CaO (= (CaO) (SiOs) ) 
1,94· DCaO SiO. 

Die Konstanten D(FeO)'siO" (KFe/CaO)' D(MnO).SiO. nnd DCaOSiO. konnen aus 
Zahlentafell5 (S. 264) entnommen werden, wo auch ihre Temperaturfunktionen 
nochmals zusammengestellt sind. 

Durohfiihrungsbeispiel: Angenommen seien folgende freie Konzentrationen (Ga
wiohtsprozente) : 

(FeO) = 6,0; (SiOs) = 7,0; (CaO) = 25,0; (MnO) = 3,0. 

Die Bereohnung erfolge fiir 16270 C (= 1900oabs.); fUr diese Temperatur ist: 

D(FeO). SiO. = 70,8; (KFe/CaO) = 2,3 .106 ; D(MnO), SiO, = 6,8; DCaOSiO. = 8,6. 

(l.'Fe) (l.' SiOs) (l.' C8oO)' (l.'MnO) 

0,78' 6,0 7,0 25,0 3,0 

+ + + 
6,oa. 7,0 6,oa. 7,0 

1,82' 70,8 3,39'70,8 

+ + 
253 '6,04 + 

253 '6,04 

2,38 • 2,3 . 106 2,37 . 2,3 . 106 

3,02 '7,0 3,02 • 7,0 

3,36'6,8 1,42' 6,8 

+ + 
25,0'7,0 25,0'7,0 

~~-

1,94'8,6 2,07'8,6 
~~ ~~ 

(l.'Fe) = (l.' SiOs) = (l.'C8oO)' = (l.'MnO) = 

4,68 + 1,96 + 7,0 + 1,05 + 2,79 + 25,0 + 4,11 + 9,87 = 3,0 + 6,60 = 
4,09 = 10,73 10,52 = 21,36 38,98 9,60 
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konzentrationen aus angenommenen freien Konzentrationen. 

(2'CaO) = 

(CaO) 

+ 

( 
(CaO)3 (FeO)' ) 

(CaO)Fe = 2,37· (KFe/CaO) 

+ 

(CaO)SiO (= _(CaO) (Si~~) 
, 2,07· DCaOSiO, 

= (2' CaO)' 
+ 

(CaO)p,o, = (1,57 (2' P 20 S)) 

= (2' CaO) 

(2'MnO) = 

(MnO) 

+ 

(MnO)s'o (= (MnO)2 (Si02) ) 
I, 1,42 .D(MnO,) SiO, 

= (2' MnO) 

Ermittlung 
erfolgt 
nach 

Voraus
setzung 

Gl. (I), 
S.25 

Gl. (II), 
S.27 

Gl, (III), 
S. 29 

GI. (IV), 
S.29 

S. 33 

Enthiilt die Schlacke dazu Phosphorsaure im Betrag von beispielsweise (2'P20 S ) = 1,5%, 
so wird 

(2' CaO) = (2' CaO)' + 1,57 (2' P 20 S) = 38,98 + 1,57' 1,5 = 41,33. 

Von Interesse ist noch folgende Uberlegung: Es ergibt sich oben (Fe)cao = 4,09. Dieser 
Eisenanteilliegt unserer Auffassung gemaB als (CaO)aFeaO, vor und entspricht einem Betrage 
von 1,36% zweiwertigem und 2,73% dreiwertigem Eisen. Das freie und das als Silikat 
gebundeneEisen liegt zweiwertigvor; man erhalt also insgesamt 8,0% Fe" und 2,73% Fe"', 
was nach der gebrauchlichen Umrechnung 10,2% FeO und 3,9% Fe20 a entsprechen wiirde. 
Dieses Verhaltnis von zwei- und dreiwertigem Eisen findet man in der Tat bei basischen 
Schlacken haufig vor; wir sehen aber, daB es keinen Hinweis fiir den Anteil des "freien" 
Eisenoxyduls bietet. Vorstehende Errechnung des zwei- und dreiwertigen Eisens ist daher 
nur von geringem Wert und wir erkennen weiter die Unzulassigkeit des Verfahrens, aus der 
analytischen Bestimmung des zweiwertigen Eisens a.uf den Gehalt der Schlacke an freiem 
Eisenoxydul zu schlieBen. Wir werden daher von vorstehender Umrechnung im allgemeinen 
absehen; lediglich bei kalkfreien, sauren Schlacken, die dreiwertiges Eisen nicht enthalten, 
werden wir den Gesamteisengehalt (durch Multiplikation mit 1,28) auf Eisenoxydul um
rechnen und erhalten dann die Gesamtkonzentration (2' FeO), die das freie und das silika
tisch gebundene Eisenoxydul umfaBt. 

Es ist nur noch auf den Umstand aufmerksam zu machen - und hier gewinnt der 
Anteil des Eisenoxyduls und Eisenoxyds seine einzige Bedeutung -, daB die Summe der 
errechneten GesamtkonzentratiQnen nicht 100% erreicht; wir errechneten: 

{ 10,20% FeO 
(2'Fe) = 10,73 entsprechend 3,90% Fe20 a 
(2' Si02) = 21,36% 
(2'CaO) =c 41,33% 
(2'MnO) = 9,60% 
(2' P 20S) = 1,50 % 

87,89% 

Die restlichen Schlackenkomponenten durfen nur solche sein, die mit Eisenoxydell, 
Kieselsaure, Kalk, Manganoxydul und Phosphorsaure keine Verbindungell bilden, die 
also hinsichtlich von Reaktionen innerhal b der Schlacke als neutral zu gelten haben. 
Solche "neutralen Komponenten", derell Konzentrationsumme wir mit (2' N K) bezeichnen 

3* 
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wollen, sind nach den vorangegangenen Ausfiihrungen z. B. MgO, AlS03' CaF s, Cas und CaCs' 
sofern sie nicht in auBergewohnlich hohen Konzentrationen auftreten. 

Graphische Darstellung der Beziehungen zwischen freien und 
Gesam tkonzentrationen. 

Wir haben im vorigen Abschnitt die Gesamtkonzentrationen errechnet, 
indem wir die Kenntnis der freien Konzentrationen voraussetzten. Wichtiger 
ist o££enbar der umgekehrte Weg, d. h. die Ermittlung der freien Konzentrations
groBen aus gegebenen Gesamtkonzentrationen, wie sie die chemische Analyse 
liefert. Man sieht leicht ein, daB dieses Problem auf rechnerischem Wege prak
tisch kaum zu Wsen ist. Es lassen sich prinzipieIl zwar Ausdriicke entwickeln, 
die eine Berechnung der freien Konzentrationen aus den analytischen Angaben 
erlauben; dabei entstehen aber Gleichungen hoheren Grades, die au Berst un
handlich und auch nur durch umstandliche Proberechnungen auflosbar sind. 

Aus diesen Griinden bleiben nur umfangreiche graphische DarsteIlungen als 
einzig brauchbarer Weg zur Ermittlung der gesuchten Beziehungen iibrig; sie 
finden sich in den Tafeln 1 I a-d spezieIl far die kalkfreien, sauren Schlacken 
und in Tafeln II - IV fiir aIle Schlacken, die aus Eisenoxyden, Kalk, Kiesel
saure, Manganoxydul, Phosphorsaure und den erwahnten "neutralen Bestand
teilen" zusammengesetzt sind. An Hand dieser DarsteIlungen erortern wir 
nunmehr die wichtigsten "freien" Konzentrationen, (FeO) und (CaO). 

Freies Eisenoxydul in kalkfreien, sauren Schlacken. In der 
unteren Teilbilderreihe von Tafel la-d sind die Linien gleicher (FeO)-Werte 
fiir vier verschiedene Temperaturen in Abhangigkeit von den Gesamtkonzen
trationen (1: FeO) und (1: MnO) zur DarsteIlung gebracht; der Rest - auf 
100% bezogen - ist Kieselsaure. 

Wir entnehmen den Kurvenziigen, daB die Schlacken bei gleichem Gesamt
eisenoxydulgehalt (1: FeO) um so mehr freies Eisenoxydul enthalten, je hoher 
der Manganoxydulgehalt (1: MnO) liegt; sie geben also die quantitative Erlaute
rung der Auffassung, daB durch steigenden Manganoxydulgehalt einmal der 
gesamte Kieselsauregehalt und infolge verstarkter Bildung von Mangansilikat 
auch der freie Kieselsauregehalt erniedrigt wird. Es vermindert sich daher der 
Kieselsaureanteil, der zur Bindung von Eisenoxydul zur Verfiigung steht. 

Die eben beschriebenen Kurven haben nur Giiltigkeit, solange die Schlacke 
eine homogene fliissige Losung darsteIlt, deren Konzentrationsgebiet in den 
Teilbildern der Tafel I mit I bezeichnet ist, zur Unterscheidung von Feld II, 
in dem neben der gesattigten fliissigen Silikatlosung feste Kieselsaure auftritt. 
Die Grenzkurve der beiden Felder (Sattigungskurve) liegt nach neueren Mes
sungen von F. Korber und W. Oelsen2 ziemlich genau bei (1: Si02) = 50% 
und ist mit a gekennzeichnet, wahrend C. H. Herty jr. 3 und Mitarbeiter eine 
etwas hahere und mit der Temperatur veranderliche Lage (b) festgestellt hatten. 
Da die technischen sauren Schlacken stets geringe Beimengungen enthalten, 

1 "Ober das Zustandekommen der Abbildungen vgI. Bd. I, S. 249£; die dort befindliche 
entsprechende Abb. 131 ist durch die Veranderung der Dissoziationskonstanten nicht mehr 
ganz maBgebend. 

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd.15 (1933) S.279. 
3 Vgl. C. H. Herty jr., J. E. Conley u. M. B. Royer: Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) 

S. 1174 Bowie Bd. I S.247£., Abb.129. 
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liegt ihre Sattigungskurve wahrscheinlich zwischen a und b (vgl. S. 74). In 
Feld III treten neben der flussigen SilikatlOsung FeO-MnO-Mischkristalle auf, 
in Feld I V nur Mischkristalle. Die Grenzkurven dieser beiden Felder sind noch 
unsicher; ihre Ausgangspunkte wurden den Arbeiten von Herty entnommen. 

Wie bei Anwesenheit ausgeschiedener Kieselsaure (Feld II) die Konzentration 
des freien Eisenoxyduls zu ermitteln ist, sei an der - in Analogie zu Tafel I 
gezeichneten - schematischen Abb. 6 erlautert, in der der Kurvenzug x-y 
das Feld der homogenen Losung begrenzt. Hat die heterogene Schlacke die 
Zusammensetzung des Punktes a, so zieht man durch a, ausgehend yom Null
punkt des Koordinatensystems eine Gerade bis zur Kurve x-y; ihr Schnitt
punkt mit x-y (Punkt b) gibt die Zusammensetzung des in flussiger Form 
vorhandenen Schlackenanteils und des 
in diesem enthaltenen freien Eisenoxy
duls an. Nach Abb. 6 wiirde die flus
sige Losung, die fur die Beurteilung 

Abb.6. Schematische Darstellung dar Ermittlung 
von freiem EisenoxyduJ in heterogenen sauren 

Schlacken. 

(IMniJ) 
8r--r--r--'~Mrr~~ 

25ZO 
f---l--+----J."-"'-oIZO 

15 

6f---l---¥-.~Y-A 30} 25 15 
20 

0'---L._..l..........I._..J 
1500 1550 1600 1650 1700 

Temper(f/ur in Dt' ~ 

Abb. 7. Temperaturabhangigkeit des freien 
EisenoxyduJs in mehreren sauren Schlacken 

(Rest: Kieselsaure). 

der Oxydationsfiihigkeit allein entscheidend ist, etwa 4,5% freies 
Eisenoxydul enthalten. 

Dieses graphische Verfahren beruht auf dem Umstand, daB die Konzentration des 
freien Eisenoxyduls unabhangig yom Mengenverhaltnis der fliissigen Ltisung und der im 
trberschuB vorhandenen festen Kieselsaure isP, 2. 

An Hand einer solchen Ermittlung von (FeO) ist festzustellen, daB (bei 
gleichem Gesamteisenoxydulgehalt) das freie Eisenoxydul in heterogenen 
Schlacken mit steigender Manganoxydulkonzentration abnimmt; dies steht 
im Gegensatz zu den Verhaltnissen bei homogenen flussigen Schlacken (vgl. 
auch Abb. 7). 

Mit steigender Temperatur nimmt das freie Eisenoxydul in Schlacken gleicher 
Gesamtkonzentrationen (wegen vermehrter Dissoziation der Verbindungen) zu, 
gemaB Abb.7, die aus Tafel I gewonnen ist. 

Den EinfluB neutraler Beimengungen (~03) auf die Hohe der Konzen
tration von freiem Eisenoxydul in sauren Schlacken kann man in gleicher Weise 

1 Satz yom EinfluB des Mengenverhaltnisses der Phasen; vgl. Bd. I, S.13. 
2 DaB gleiche Verfahren wird spater Verwendung finden, um die Gleichgewichte der 

heterogenen Schlacken mit dem Stahlbad beziiglich dessen Mangan- und Siliziumkonzen
tration (S. 137 u. 146) festzustellen. 
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errechnen, wie Tafel P. Abb. Sa und b gibt die Verhaltnisse wieder fiir Schlak
ken, die 10 % neutrale Bestandteile enthalten; ein Vergleich mit Tafel I zeigt, 
daB der Ersatz von Kieselsaure durch neutrale Bestandteile (wegen verminderter 
Silikatbildung) zu einer Steigerung von (FeO) fiihrt. Urn die immerhin umstand
lichen Berechnungen von (FeO) bei wechselnder Menge neutraler Bestandteile 
zu vermeiden, kann man fiir praktische Zwecke den Annaherungsansatz ver
wenden: 

( (ENK») 
(FeO) = (FeOhafel I 1 + 100 ' (1) 

worin (1: N K) die Konzentrationssumme der neutralen Komponenten ist und 
(FeOhafel I den aus Tafel I abzulesenden freien Eisenoxydulgehalt fiir die 
gegebenen (1: FeO)- und (1: MnO)-Werte darstellt. 
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Abb. 8a u. b. Freies EisenoxyduI in FeO-MnO-SlO,-Schlacken, die noch 10 % neutrale 

Bestandteile enthalten. 

Freies Eisenoxydul in kalkhaltigen Schlacken. Die folgenden 
Erorterungen erstrecken sich sowohl auf saure Schlacken, denen gelegentlich 
Kalk zugefiihrt wird, wie auch auf die ausgesprochen basischen Schlacken des 
S.M.-Ofens, des Thomaskonverters und des Elektroofens. 

Wir schicken voraus, daB aIle diese Schlacken auBer "neutralen Bestandteilen" 
im Sinne von S. 35f. eine Reihe von Stoffen enthalten, die einen zum Teil erheb
lichen EinfluB auf die Konzentration des freien Eisenoxyduls ausiiben; auBer 
der Temperatur sind die folgenden KonzentrationsgroBen zu beriicksichtigen. 

(E Fe), (E CaO), (E Si02), (E MnO) und (E P 206)' 
Diese - bei gegebener Temperatur - fiinf wirksamen Variablen konnen 

wir auf vier vermindern, indem wir die GroBe (1: CaO)' einfiihren, die nach S.33 
der einfachen Beziehung folgt: 

(E CaO)' = (E CaO) - 1,57 (E P206). 

Dann bleiben neben der Temperatur die vier Variablen 
(EFe), (EMnO), (ECaO)' und (ESi02 ) 

maBgebend fiir die Konzentration des freien Eisenoxyduls. 

1 Die Konzentrationssumme der neutralen Komponenten (E N K) kann in den Glei
chungen sofort beriicksichtigt werden (vgl. Bd. I, S.250). 
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Die gesuchten Beziehungen haben in Tafel II - IV fiir die Temperaturen 
1527, 1577 und 1627° C ihre Darstellung gefunden. 

Jede der Tafeln besteht aus 20 Teilbildern in 5 waagerechten und 4 senkrechten Reihen. 
Jede senkrechte Reihe entspricht einem festgelegten Gesamteisengehalt der Schlacke 
[(L'Fe) = 5, 10, l5 und 20], jede waagerechte Reihe bezieht sich auf Schlacken von gleichem 
Manganoxydulgehalt [(L'MnO) = 0, 5, 10, 15 und 20]. 
Somit sind fiir jedes Teilbild zwei Variabele festgelegt; 
die beiden anderen, (L' CaO), und (L'Si02) sind an den 
Ordinaten bzw. Abszissen aufgetragen. 

Weiter sei darauf hingewiesen, daB die Tafeln gemaB t 
den ihrer Aufstellung zugrunde liegenden Untersuchungen 
fiir Schlacken Geltung haben, deren Magnesiumoxyd-~ 
und Tonerdegehalte die normalerweise auftretenden Kon- ~ 
zentrationen (etwa 7 % MgO, etwa 4 % Al20 a) nicht ~ 
wesentlich iiberschreiten. 

Die in den Teilbildern aufgezeichneten Kurven 
gleicher Konzentrationen von freiem Eisenoxydul 

L--+-----' __ 

nehmen den in Abb. 9 nochmals schematisch dar- (l:Si~)-

gestellten Verlauf. Es wird dann zunachst ersicht- Abb.9. Sohematische Darstellung 
G des Verhaltens von freiem 

lich, daB Schlacken von gleichem esamteisen- EisenoxyduI in den SohIaoken. 

gehalt bei gleicher Temperatur eine in verhi.i.ltnis-
maBig weiten Grenzen schwankende Konzentration von freiem Eisenoxydul 
aufweisen konnen, je nach der absoluten Rohe von (1: CaO)' und (1: Si02). 
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Abb. 10. Beziehungen zwischen der Konzentration des freien EisenoxyduIs und dem 

Gesamteisengehalt fUr mehrere Schlacken. 

Wir wollen nunmehr durch Vergleich der einzelnen Teilbilder untersuchen, 
in welchem MaBe die Konzentration des freien Eisenoxyduls durch Veranderung 
der verschiedenen Variablen beeinfluBt wird. 

Den EinfluB des Gesamteisengehalts (1: Fe) auf (FeO) zeigt Abb.1O 
fiir zwei Temperaturen und 12 Schlacken verschiedener Zusammensetzung; 
sie enthi.i.lt gleichzeitig (gestrichelt) eine Gerade, die sich ergibt, wenn das gesamte 
Eisen als freies Oxydul vorliegen wiirde. Eine geradlinige Proportionalitat 
zwischen (1: Fe) und (FeO) ist offensichtlich nicht vorhanden. Damit entfallt die 
Moglichkeit, in das ideale M.W.G. an Stelle von (FeO) die GroBe (1: Fe) (unter 
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Einbeziehung der Proportionalitats- in die Gleichgewichtskonstante 1) em
zufiihren. 

Manganoxydul kann in zweierlei Weise von EinfluB auf das freie Eisen
oxydul sein. Durch die Bildung von Mangansilikat wird Eisenoxydul sowie 
Kalk aus Silikaten frei; der erhOhte Betrag freien Kalks bindet wieder Eisen
oxyd abo In sehr basischen Schlacken kann die Ferritbildung bevorzugt werden, 
dort zeigt sich gelegentlich eine geringe Abnahme des freien Eisenoxyduls bei 
wachsenden (1: MnO); in normalen basischen Schlacken kompensieren sich die 

--~CaO)' Vorgange, so daB Man-
50 'KJ 80 20 10 0 GO 50 I/O 30 20 10 0 ganoxydul praktisch 
Wr--'--~---r--~~ 

ohne EinfluB ist. Dage-
10 gen wird (FeO) in sauren 

t 21---1---1---1---1---1 

1527°C' 

o 10 so I/O 50 0 10 

(1:Si02)--
20 so I/O 50 

Schlacken - wie schon 
dargelegt - durch stei
genden Manganoxydul
gehalt stark erhOht. 
Eine Illustration der 
Verhiiltnisse gibt - in 
Zusammenhang mit 
den Ausfiihrungen von 
S.36f. - nebenstehende 
Zahlentafel 3 2• 

An Hand der in 
die schematische Abb. 9 
eingezeichneten Pfeile a 
und b, sowie an neben
stehender Zahlentafel 
kann man sich den Ein

Abb. 11. Die Konzentration des freien Eisenoxyduls in Abhangigkeit 
vom Kalk-KieseIsaureverhaItnis. 

GO fluB von Kieselsaure 
klarmachen. Man er-
sieht daraus, daB stei
gende Kieselsaurekon

zentration im Gebiete kalkreicher Schlacken (Pfeil a) das freie Eisenoxydul 
vermehrt, in kalkarmen Schlacken (Pfeil b) dagegen vermindert. Diese zweifache 
Wirkung erklart sich aus der Fahigkeit der Kieselsaure, sowohl Eisenoxydul, wie 
Kalk zu binden. Infolge der silikatischen Bindung von Kalk wird andererseits 
das Entstehen von Kalkferriten beeintrachtigt bzw .. Kalkferrite werden zerlegt. 
Dieser V organg tritt bei kalkreichen Schlacken in den V ordergrund, wahrend 
in kalkarmen die Bildung von Eisensilikat bevorzugt wird. 

------- (2 MnO) = 10 % ---- (2 MnO) = 20 %. 

Steigender Kalkgehal t der Schlacken kann sich ebenfalls in doppelter Weise 
auswirken. 1m Gebiete der normalerweise fiir basische Schlacken in Betracht 
kommenden Kieselsauregehalte nimmt die Konzentration des freien Eisen
oxyduls mit wachsendem Kalkgehalt (1: CaO)' ab (Pfeil c, Abb. 9) infolge der 
Bildung von Kalkferriten; in sauren Schlacken (Pfeil d) kann man dagegen 
durch Kalkzusatze eine leichte Steigerung von (FeO) herbeifiihren, die sich 
aus der Bildung von Kalksilikat auf Kosten von Eisensilikat erklart. 

1 Vgl. S.25. 2 Vgl. auch Abb. 11. 
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Den EinfluB von Phosphorsiiure auf (FeO) haben wir implizite schon 
behandelt, indem wir an Stelle der analytisch bestimmbaren Gesamtkonzen-

___ (l:CaO)' tration des Kalks (1: CaO) 
~T----.:r--T----'--r:T10 GO !JJ 0 die GroBe (1: CaO)' = 

(.ECaO) -1,57 . (1:P20 S) 

zum MaBstab wiihlten. 
Durch wachsenden Phos

20 30 50 0 10 

(ESi02) ---

20 50 

phorsiiuregehalt wird 
(.E CaO)' herabgedruckt; 
dies bedeutet - wie oben 
ausgefuhrt - fur basische 
Schlacken eine Zunahme 
des freien Eisenoxyduls. 
In Tho mas - Schlacken, 
fur die (1: CaO) = rd. 50, 
(.EP20 S) =rd.20ist,nimmt 
(1: CaO)' gewohnlich Werte 
von 10-25 % an, ist also 
kleiner als in normalen 
S.M.- Schlacken; daherwei
sen Tho mas - Schlacken 
einen hoheren Gehalt an 

GO freiem Eisenoxydul auf, als 
basische S.M. - Schlacken 

Abb. 12. Einflul3 des Ka!k-Kieselsaureverhhltnlssesvon Schlacken 
mit gieicher Konzentration von freiem Eisenoxydul auf den 

Gesamteisengehalt. 
----(2 MnO) =10% ----(2MnO) = 20%. 

von gleichem Gesamteisen
gehalt. 

(1:&02)-15 
(1:HnO)-10,t----+--,,£----l 

(1:SiOz)=20 
(1:NnO)=1O_-+---A 

21---+--+--!---I 

0'-----'---'---'---' 
1!JJ0 1550 1600 1650 1700 1500 1550 ' 1800 1650 1700 ?!oD 1550 1800 1650 1700 ?500 1550 1800 1850 1700 

Temperafur in DC' ___ 

Abb. 13. Temperaturahhangigkeit der Konzentration des freien EisenoxyduIs fiir verschiedene 
Schlacken. 

---------(2Fe) = 20%) ---------(2Fe) = 10%) ----------(2: Fe) = 15%) ---------- (2 Fe) = 5%). 

Von besonderem Interesse ist die Wirkung einer gleichzeitigen Veriinde
rung von (1: CaO)' und (1: Si02). Im allgemeinen enthalten kalkreiche S.M.-
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Schlacken weniger Kieselsaure als kalkarme. Indem man diesen Umstand be
riicksichtigt, schneidet man die Teilbilder der Tafeln II-IV gewohnlich durch 
einen schragen Pfeil, wie dies in Abb. 9 durch Pfeil e schematisch dargestellt ist. 
Wir denken uns nun die Summe von Kalk und Kieselsaure, (1: CaO)' + (1: Si02), 

als gleichbleibend und wollen untersuchen, wie sich eine Konzentrationsver
schiebung der beiden Stoffe, also eine Anderung der "Basizitat" auf das "freie" 
Eisenoxydul auswirkt. In den linken Teilbildern von Abb. III, die fiir die 
Summe (1: CaO)' + (1: Si02) = 50 gelten, ist (FeO) fiir Schlacken mit verschie
denen Gesamteisengehalten (1: Fe) dargestellt. Es ergibt sich als hochst auf
schluBreiche Tatsache, daB die Konzentration des freien Eisenoxyduls beim 
Wechsel vom Gebiet der basischen in das der 
sauren Schlacken einen Hochstwert durchlauft. l .. ilD 

~~J../ Das gleiche Ergebnis liefern die rechten Teilbilder, - SO 

die fiir (1: CaO)' + (1: Si02) = 60 aufgestellt sind. _------ ~ 

t =konsl 
~re)=konsl 
(2NnO)-kOns! 

Mit wachsendem (1: Fe) verlagert sich der Hochst- t __ -/' ~ 

wert von (FeO) schwach nach der Seite hoherer ~ _----_1.! 
Kieselsauregehalte; im Mittel liegt er bei einem ~ __ ------ 1!t. 
Verhaltnis & _----- -:!Q. 

(ECaO), 1-----_----- _2-
(ESiOs) = 0,7-0,8. ---- ------- 2 

Bemer kt sei noch unter Hinweis auf die Aus
fiihrungen von S. 40, daB der EinfluB von 

--------------
Manganoxydul auf (FeO) erst merklich auf tritt, Abb.14. VerlaufderKurvengleicher 

Konzentration von freiem Kalk wenn obiges Verhaltnis unterschritten wird. In den Tafeln II-IV (schematisch.) 

Durch eine einfache Umkehrung der Abb. lI, 
die in Abb.12 vorgenommen wurde, laBt sich nun leicht zeigen, daB der 
Gesamteisengehalt (1: Fe) von Schlacken mit gleicher Konzentration von 
freiem Eisenoxydul (FeO) beim "Obergang aus dem basischen in den sauren 
Bereich einen Tiefstwert aufweist, der naturgemaB ebenfalls in der Gegend 

des obigen Verhaltnisses ~~~:g~; liegt. Diese "Oberlegung ist im Hinblick auf 

die Frage des Eisena b bran des von besonderer Bedeutung. 

Aus den Abb.l0 bis 12 ging bereits hervor, daB durch Temperatur
steigerung die Konzentration des freien Eisenoxyduls in gleichartigen Schlacken 
erhoht wird. In Abb. 13 (gewonnen aus den Tafeln II -IV) ist die Temperatur
abhangigkeit von (FeO) fiir verschiedene Schlacken dargestellt. Bemerkens
werterweise erfolgt die Zunahme von (FeO) praktisch geradlinig; zur Interpolation 
der gesuchten KonzentrationsgroBe geniigt also die Festlegung von (FeO) 
fiir zwei Temperaturen (zweckmaBig 1527 und 1627° C). Die Temperatur
abhangigkeit wachst mit steigendem Gesamteisengehalt der Schlacken. 

Freier Kalk. In den bereits hinsichtlich ihrer Anordnung beschriebenen 2 

Tafeln II - IV nehmen die Kurven gleicher Konzentrationen von freiem Kalk 
(CaO) einen Verlauf, wie er schematisch nochmals durch Abb. 14 veranschau
licht wird. 

Es geht daraus hervor, daB der freie Kalk unter sonst gleichen Bedingungen 
zunimmt: 

1 Entstanden aUB den Tafeln II und IV. 2 Vgl. S.39. 
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"1. Wenn die KonzentrationsgroBe (.1' CaO)' wachst. Da steigende Phosphor
saurekonzentration (.1' P20 S) zu einer Verminderung von (.1' CaO)' fiihrt, 
fallt auch (CaO). 

2. Wenn der Gesamteisengehalt (.1' Fe) der Schlacken sich vermindert. 
Dieser EinfluB ist bei hohen Werten von (.1' CaO)', sowie bei niedrigen Tempe
raturen starker ausgepragt; er beruht auf der recht starken Bindung des Eisens 
in Form von Kalkferriten. 

3. Wenn der Kieselsauregehalt (.1' Si02) der Schlacken abnimmt, womit die 
Bildung von Silikaten zuriicktritt. Bei hohen Gesamteisengehalten [(.1' Fe) = 
> 15%)] und geringen Kieselsaure- und Kalkgehalten bemerkt man eine leichte 
Abnahme des freien Kalks mit fallendem (.1' Si02); dies ist darauf zuriick
zufiihren, daB a1lch die Eisensilikatbildung zuriicktritt, wodurch mehr Eisen
oxydul zur Bindung von Kalk zur Verfiigung steht. 

4. Wenn der Gesamtmanganoxydulgehalt (.1' MnO) der Schlacken erhOht 
wird. Diese Erscheinung, die man auf die Zerlegung von Kalksilikat zugunsten 
von Mangansilikat zuriickzufiihren hat, ist nur wenig ausgepragt, weil gleich
zeitig Eisensilikat zerlegt wird und daher wiederum mehr Eisenoxydul fiir 
die Kalkbindung verfiigbar ist. 

5. Wenn die Temperatur zunimmt und infolgedessen aIle Verbindungen 
weitergehend dissoziieren. 

1m iibrigen geben die Tafeln II-IV jeden wiinschenswerten AufschluB. 
Auf die Unzulassigkeit einer analytischen Bestimmung des "freien" Kalks sei 
nochmals hingewiesen 1. 

Freies Manganoxydul und freie Kieselsaure. Auf die Eintragung 
von Kurven gleicher KonzentrationsgroBen (MnO) und (Si02) in die Tafeln I 
bis IV wurde verzichtet, weil diese GroBen lediglich zur Erfassung der Gleich
gewichte von Reaktionen zwischen Schlacke und mangan- und siliziumhaltigen 
Eisenbadern dienen. Wir haben daher sofort die Metallkonzentrationen [Mn] 
und [Si] in die Tafeln aufgenommen, die spater2 zu erortern sind. 

Der chemische Umsatz des Kohlenstotfs. 
Allgemeines. 

Die Entfernung des Kohlenstoffs aus dem Metallbade kann durch die 
chemische Gleichung beschrieben werden: 

o + FeO~Fe + 00. 
Wie an der lebhaften Bewegung des Bades im S.M. -Ofen zu erkennen ist, 

spielt sich dieser Umsatz wahrend der Kochperiode zum groBten Teil innerhalb 
des Metallbades und an der Grenzflache Schlacke - Metall ab, wo ge16ster 
Kohlenstoff und ge16stes Eisenoxydul miteinander in Reaktion treten. Durch 
die Kohlenoxydentwicklung geraten Metallbad und Schlacke in Wallung; 
Metall- und Schlackentropfen werden in den Ofenraum gestoBen, wo sie von 
den Heizgasen umspiilt, erhitzt und zum Teil auch oxydiert werden. Diese 
Vorgange begiinstigen ihrerseits wieder die Aufheizung von Metall und Schlacke, 
weil das bewegte Bad den Heizgasen eine groBere Flache zum Warmeiibergang 
durch Strahlung und Konvektion darbietet und den Warmetransport zu den 

1 VgI. S.30. 2 1m Abschnitt: Die Reaktionen von Mangan und SiIizium. 
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tieferen Metallschichten hin beschleunigt. Auch bei der Oxydation des Metalls 
wird Warme erzeugt, die allerdings der Aufheizung nur in geringem MaBe zugute 
kommt, weil das entstehende Eisenoxydul durch Kohlenstoff wieder zerlegt wird. 

Die Menge des durch die Flammenoxydation wahrend des Frischvorgangs 
hergestellten Eisenoxyduls reicht meist nicht aus, um den Kohlenstoffgehalt 
bis auf die gewiinschte Konzentration zu erniedrigen ; zur Einleitung der Reaktion 
miissen bereits Eisenoxyde vorhanden sein, die sich zum Teil vor dem Ein
schmelzen des Metalls durch Verbrennung festen Eisens in den Heizgasen bilden, 
zum Teil als Erz angeliefert werden. Die Menge der beim Einschmelzen ent
stehenden Oxyde laBt sich durch Wahl des Einsatzes und durch Veranderung 
der den Heizgasen zugemischten Luftmenge in gewissen Grenzen andern; in An
lehnung an C. H. Hertyjr. 1 kann man die zur Ver-

',2 B 
ringerung der Einschmelzoxydation einzuhalten- t 
den Bedingungen folgendermaBen beschreiben: ~ 

~ 
1. Auswahl geeigneten Sohrotts mit nioht zu groJ3er ~ 1, 8 

7: 0,020 

0,018 

Oberflaohe. 1l1. 
2. Verringerung der Flammenoxydation duroh Ver- ~' 

minderung des Luftubersohusses. ~ 1, 

6 

3. Verkiirzung der Einsohmelzzeit. ~ 
4. Regelung der Zusammensetzung des Einsatzes hin- .~ 1, 

siohtliohAnteil, Silizium- und Mangangehalt des Roheisens. ~ 1, 
5. Verminderung der Kalksteinmenge, d. h. des bei ~ 0,8 

2 

ltoroer-tJelseljjj 

V;7 
J/ 

//lIer(y-

0,016 

0,0111 t 
<1012 ~ 

~ 

0 // 0,010 

deren Zersetzung entstehenden Kohlendioxyds. ~ 

Die Punkte 2 und 3 sind nicht ohne weiteres ~ 0, 

/ 0,008 

miteinander vereinbar, insofern als die zur Ab
kiirzung der Einschmelzzeit benotigte scharfe 
Flamme stark oxydierend wirkt. 

Es ist nicht wahrscheinlich, daB das Metall nach 
seiner Verfliissigung vollstandig oder auch nur nahe
zu an Eisenoxydul gesattigt ist. Die Aufnahme-

6 

'I q 
1'100 

I 0,006 
I 

'0,00'1 
1500 1600 17tfo 

kmperrrfur in t' ~ 
Abb. 15. Die Liislichkeit von 
Eisenoxydul in fliissigem Eisen 

und die daraus berechnete 
Verteilungskonstante LFeO. 

fahigkeit (Sattigung) des fliissigen Eisens fUr Eisenoxydul ist zwar bei den Tem
peraturen der beendeten Verfliissigung noch recht klein, wie aus den Unter
suchungen von F. Korber und W. Oelsen 2, sowie C. H. Herty jr. 3 hervorgeht 
(Abb. 15, bei 14500 C betragt sie etwa 0,6% FeO, ein Gehalt, der stochiometrisch 
schon durch Umsatz mit 0,1% Kohlenstoff zerstort wird); wesentlicher aber 
ist, daB sich die beim Einschmelzen gebildeten Eisenoxyde mit dem Herdbau
stoff, mit Kalk und anderen Produkten der Einschmelzoxydation (Mangan
oxydul, Kieselsaure) unter Bildung einer fliissigen Schlacke vereinigen. Diese 
Schlacke nimmt den Hauptanteil der Eisenoxyde auf und dient im weiteren 
Verlauf des Prozesses als Akkumulator fiir das zur Durchfiihrung der Oxy
dationsvorgange notwendige Eisenoxydul. Reicht ihre Eisenoxydulkonzen
tration nicht aus, so wird ihre Oxydationsfahigkeit durch Erzzusatze erhOht. 
Da die technischen Schlacken jeden ihnen gebotenen Eisenoxydbetrag aufnehmen 
konnen, in der Praxis aber nur einen Teilbetrag enthalten und infolgedessen 
ungesattigt sind, ist auch das mit ihnen in Beriihrung stehende Metallbad an 
Eisenoxydul ungesa ttigt 4 • 

1 Min. metallurg. Invest. Bull Nr. 58; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 862. 
2 Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforschg. Dusseldorf Bd. 14 (1932) S. 181-204. 
3 Vgl. Bd. I, S. 132, Abb. 38. 4 Verteilungssatz, vgl. Bd. I, S.29. 
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In der Oxydationsperiode des Elektroofenprozesses spielt die Schlacke 
im gleichen Sinne die Rolle eines Akkumulators fur Eisenoxydul; da die oxy
dierenden Heizgase fehlen und der Zutritt von Luftsauerstoff (der im Lichtbogen
of en zum Teil an den Elektroden zu Kohlenoxyd umgesetzt wird) erschwert ist, 
nimmt die Einschmelzoxydation einen viel geringeren Raum ein, als im S.M.
Of en; die gewunschte Oxydationsfahigkeit der Schlacke muB durch Erzzugabe 
erzielt werden. 

Bei den Windfrischverfahren werden die Oxydationsvorgange ausschlieB
lich durch den in das Metall gedruckten Luftsauerstoff veranlaBt, der sich mit 
Eisen zu Eisenoxydul umsetzt. Die Schlacke, die sich beim Bessemer-Verfahren 
allein aus den Verbrennungsprodukten des eingesetzten Roheisens und der 
Konverterauskleidung, beim Thomas-Verfahren uberdies durch Auflosung von 
Kalk bildet, ist bestrebt, das fortlaufend gebildete Eisenoxydul aus dem Metall 
herauszulOsen. Sie ladt sich demnach im Laufe des Prozesses an Eisenoxydul 
auf und hat nur in einem Einzelfalle 1 Gelegenheit, wieder an einer Oxydation 
der im Metall gelOsten Fremdkorper teilzunehmen. 

Die Probleme, die bei der Besprechung der Kohlenstoffreaktionen auf Grund 
physikalisch-chemischer Erorterungen untersucht werden mussen, sind die 
Geschwindigkeit der Entkohlungsvorgange und die Zusammensetzung der zur 
Entkohlung geeigneten Schlacke. Beide sind von wirtschaftlicher Bedeutung, 
da sie die Fragen der Ofen-, Warme- und Bedienungsausnutzung, sowie den 
Metalla b brand betreffen. 

Fur die Geschwindigkeit der Reaktion: 
FeO + C~Fe + CO 

liefert die Theorie 2 den Ausdruck: 

v = [FeO) [L' C)· kl - k2 . Pco, (1) 
worin die Abbrandgeschwindigkeit v in % C/min gemessen werden moge. Der 
Partialdruck Pco wird spater noch erortert werden; die Konzentrationen [FeO) 
und [L' C) beziehen sich auf das Metallbad. Das Summenzeichen in der Kon
zentrationsgroile des Kohlenstoffs solI daran erinnern, daB der analytisch 
bestimmbare Kohlenstoff im flussigen Metall sowohl als Karbid, wie in atomarer 
Form gelOst vorliegen kann 3. 

Die unmittelbare Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten kl und k2 
wurde zuerst von C. H. Herty jr. 4 vorgenommen; eine weitere Untersuchung 
an basischen und sauren S.M.-Ofen durch H. Schenck, W. RieB und E. O. 
Bruggemann 5 lieferte jedoch - im Gegensatz zu Herty - das Ergebnis, 
daB kl und k2 praktisch unabhangig von der Temperatur und - wie zu erwarten -
von der Auskleidung des Of ens sei. Dagegen zeigte sich eine Abhiingigkeit der 
Konstanten von [L' C), die in der Anwesenheit der beiden verschiedenen Molekel
formen begrundet ist. Die Zahlenwerte der Konstanten finden sich in Zahlen
tafel14 (S.263) fur den Bereich der in Frage kommenden K9hlenstoffkonzen
trationen angegeben. 

1 Vgl. S.197. 2 Vgl. Rd. I, S.108. 
a In Analogie zu den "Gesamtkonzentrationen" der Schlackenbestandteile. 
4 Vgl. Stahl u. Eisen Rd. 50 (1930) S.1785, sowie Rd. I, S.150f. 
5 Z. Elektrochem. Rd. 38 (1932) S. 562; Stahl u. Eisen Rd. 52 (1932) S. 831; sowie 

Rd. I, S. 293. 
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Den gesuchten tJbergang zu der Zusammensetzung der Schlacke finden wir, 
indem wir beriicksichtigen, daB sich bezuglich der Gehalte von Eisenoxydul 
in Stahl und Schlacke das Verteilungsgesetz geltend zu machen sucht, das hier 
die Gestalt besitzt: 

[FeO] 
(FeO) = LFeO • (V) 

Wir wahlen die von F. Korber und W. Oelsen1 fur FeO-MnO-Schlacken 
ermittelte Konstante, die man erhalt, wenn man die Sattigungskonzentration 
des Eisenoxyduls in Eisen (Abb. 15) durch 100 dividiert2. Sie folgt der ein
fachen, geradlinigen Beziehung: 

~eO = 0,588 . 10-4 • to C - 0,0793 (Va) 
(Zahlenwerte vgl. Abb. 15, sowie Zahlentafel 15, S. 264.) 

Durch Kombination von GI. (V) mit der Geschwindigkeitsgleichung ergibt sich: 
v = (FeO) [2' 0] . kl . LFeO - ~ • Peo. (la) 

Ist die Reaktion in den Zustand des Gleichgewichtes gekommen, in dem 
ihre Geschwindigkeit v = 0 wird, so wird bekanntlich: 

Peo kl K 
(FeO)[EC] = k;·~eo = ·LFeO • (lb) 

worin K die Gleichgewichtskonstante darstellt, die von der Temperatur eben
falls praktisch unabhangig, mit dem Kohlenstoffgehalt aber veranderlich ist 
(Zahlentafel 14, S. 263). 

• Es sei daran erinnert, daB (FeO) in vorstehenden Gleichungen nichts 
anderes darstellen darf3, als die Konzentration des "freien" Eisenoxyduls 
in der Schlacke, eine GroBe, die ihrerseits mit dem Gesamteisengehalt (2' Fe) 
durch die Temperatur und die Konzentrationen der ubrigen Schlackenkompo
nenten verknupft ist, wie dies in den vorangegangenen Abschnitten geschildert 
wurde. 

Die Entwicklung der Beziehungen zwischen diesen GroBen und dem Verlauf 
der Kohlenstoffreaktionen wird Gegenstand der nachsten Abschnitte sein; 
infolge der verschiedenen Natur der Schlacke und der Verschiedenheit der 
Prozesse werden wir die Erorterung der Entkohlung getrennt fiir die sauren 
und basischen Herdfrisch- (S.M.- und Elektroofen-) Verfahren, sowie fur die 
sauren und basischen Windfrischverfahren vornehmen. 

Die Kohlenstoffabscheidung bei den Herdfrischverfahren. 
Der Partialdruck des Kohlenoxyds. 

Unter der in der Gleichung der Entkohlungsgeschwindigkeit· auftretenden 
GroBe Peo haben wir jenen Partialdruck des Kohlenoxyds zu verstehen, der 
unmittelbar am Ort der Reaktion herrscht, d. h. an jenem Ort, wo Kohlen
stoff- und Eisenoxydulmolekel aufeinander treffen. Wie erwahnt, findet die 
Reaktion hauptsachlich im Metallbad und an der Grenzflache Schlacke-Metall 
statt. Bei dem KochprozeB werden auch geringe Mengen Stickstoff und Wasser
stoff aus dem Metall herausgewaschen, wahrscheinlich bilden sich ferner aus 
Kohlenoxyd und Wasserstoff durch Reaktion mit Eisenoxydul auch Kohlen
dioxyd und Wasserdampf gemaB den Gleichungen 

FeO + CO~Fe + CO2 und FeO + H2~Fe + H20. 
------

1 A. a. O. 2 Vgl. Bd. I, S. 137 u. 241. 3 Vgl. S.6. 
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Am Orte der Reaktion entsteht also ein Gasgemisch vom Gesamtdruck: 

P = Peo + Peo. + PH, + PH.o + PN •• 
Nun sind die aus dem Metall herausgewaschenen WasserstoH- und StickstoH

mengen gegeniiber der Menge der gebildeten Kohlenoxyde so gering, daB die 
drei letzten PartialdruckgroBen in vorstehender Gleichung vernachlassigt 
werden konnen; am Orte der Reaktion herrscht also der Gesamtdruck: 

P = Poo + Poo.· 
Dagegen erfordert der Partialdruck des Kohlendioxyds POO, noch eine Er

orterung. Die auBerste Rohe, die diese GroBe annehmen kann, wird erreicht, 
wenn sich der (uniiberschreitbare) Gleichgewichtszustand der Reaktion FeO + 
CO ~ Fe + CO2 einstellt, den das M.W.G. in Gestalt des Ausdrucks (unter 
Beriicksichtigung vorstehender Gleichung fiir P): 

Peo[FeO] Pc 0 [FeO] Keo •. P 
---= Keo. = -p---- oder Peo = [F 0] + K 

Peo. - Peo e co. 
beherrscht. Die Gleichgewichtskonstante Keo. ist in Abb. 136 (S. 239) dar
gestelltl. Da die Konzentration des Eisenoxyduls im Metall eine recht kleine 
GroBe 1st, die unter den Bedingungen des S.M.-Prozesses 0,3% nur selten iiber
schreitet, ist Peo nur wenig kleiner als P. 

Beispiel. Es sei P = 1,1 at, fiir 16200 C ist Keo, = etwa 20; als ii.u.Berste GroBe 
hal . I 20· 1,1 
~ ten Wll' a so Peo = = 1,08 a.t. 

0,3 + 20 
Der eben errechnete unwesentliche Unterschied zwischen P und Peo ver

groBert sich allerdings mit sinkender Temperatur wegen der Abnahme von 
Keo.; dies wird aber wieder durch den Umstand ausgeglichen, daB der Stahl 
bei niedrigen Temperaturen weit geringere Eisenoxydulgehalte aufweist, als in 
vorstehendem Beispiel angenommen wurde. Wir setzen also P = Peo und 
nehmen damit an, daB das am Ort der Reaktion entstehende Gas praktisch 
reines Kohlenoxyd darstellt 2. 

Wir erhalten nun die absolute Rohe von Peo, indem wir beriicksichtigen, 
daB sich das Gas bei seiner Bildung unter einem Druck befindet, der den hydro
statischen Drucken der iiber dem Reaktionsort stehenden Saulen von fliissigem 
MetallpM undfliissiger Schlacke Ps, sowie demDruck der Reizgase PH entspricht. 

Es ist also 

Peo = PM + Ps+ PH' 
Theoretisch ist als weiterer Summand noch die GroBe des Reibungsdrucks 

hinzuzufiigen, die aber vernachlassigt werden kann. 

1m S.M.-Ofen ist PH praktisch dem Atmospharendruck gleichzusetzen; fiir 
die hydrostatischen Drucke gilt, wenn 8 die Dichte, h die Rohe (in Metern) 
von Schlacke und Metall darstellen: 

"'M' 8M "'S'8S 
PM=--- und Ps=--· 

10 10 

Indem wir 8M = etwa 7, 8S = etwa 3 setzen, ergibt sich fiir den Kohlen
oxyddruck innerhalb des Metallbades: 

hM ·7 h s ·3 
Peo = -----w- + 10 + I . 

1 Vgl. Bd. I, S.292, Zahlentafel 22 (dort K;). 2 V gl. a.uch S. 51. 
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Da sich die Entkohlung in verschiedenen Tiefen des Metallbades abspielen 
kann, ist Peo variabel, je nachdem, ob man die Grenzflache Schlacke-Metall 
oder den Boden des Herdes als Ort der Reaktion betrachtet. Bei der experi
mentellen Untersuchung des S.M.-Prozesses durch H. Schenck, W. RieB 
und E. O. Bruggemann1 hat sich aber aber gezeigt, daB aIle Beobachtungen 
gut erklarbar werden und auch AnschluB an Laboratoriumsmessungen von 
H. O. Vacher und E. H. Hamilton 2 finden, wenn man mit einem Mittelwert 

Peo = 1,1 at 
rechnet. Dieser Wert entspricht z. B. einer Hohe des Metallbades uber dem 
Reaktionsort von 10 cm und einer Schlackenschicht von ebenfalls 10 cm. 
Bei der gleichen Schlackenhohe und einer Reaktionstiefe von 20 cm unter der 
Metalloberflache wurde sich Peo = 1,17 errechnen. Wie zahlreiche weitere 
Messungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter gezeigt haben, ist es aber auch 
bei groBen Herdofen unnotig, Peo den verschiedenen Badtiefen anzugleichen; 
in allen Fallen wurden mit dem Mittelwert Peo = 1,1 at befriedigende Er
gebnisse erzielt. "Oberdies geht aus der Geschwindigkeitsgleichung hervor, daB 
die verhaltnismaBig geringen Schwankungen von Peo sich kaum noch bemerk
bar machen, wenn die Frischgeschwindigkeit sich in normalen Bereichen bewegt. 
In der genannten Gleichung tritt Peo zusammen mit k2 als Produkt k2 . Peo auf; in 
Zahlentafel14 (S. 263) ist u. a. auch dieses Produkt (mit Peo = 1,1 at) aufgefuhrt 
und es sei betont, daB die entsprechenden Zahlenwerte fUr den S.M.-ProzeB, 
keinesfalls aber fiir die Windfrischprozesse 3, errechnet wurden. Es bestehen 
aber keine Bedenken, auch fur die Elektroofenprozesse Peo = 1,1 at zu wahlen. 

Wahrscheinlich spielt sich die Entkohlung des Eisens zu einem geringen Teil auch an 
den beim KochprozeB iiber die Schlackendecke hinausgeschleuderten Metalltropfen ab, 
die dort in den Bereich der Heizgase kommen, wobei man eine Ubersicht tiber den Wert 
von Peo verliert. Wenn man annehmen darf, daB das von den Metallspritzern entwickelte 
Reaktionsgas sich gewissermaBen ala Pufferschicht zwischen Heizgase und Metall ein
schiebt, ist der Ansatz peo = etwa 1 at berechtigt. Geniigt jedoch die Gasentwicklung 
nicht zur Ausbildung einer geniigend widerstandsfahigen Pufferschicht - und dies muB 
wegen der durch die Flamme bewirkten Metalloxydation angenommen werden - so werden 
die Heizgase die PartialdruckgroBe Peo stark beeinflussen. Infolge der ortlich auBerst ver
schiedenen Zusammensetzung, die die Feuergase in ein und demselben Ofenraum zeigen4, 
die ferner von der Wahl des Gases und des Luftiiberschusses, sowie vom Ofenbau und auch 
Zufalligkeiten (undichte Tiiren, Schlitze in KippOfen usw.) abhiingt, laBt sich dieser Fall 
woW kaum einwandfrei behandeln. Es scheint aber, daB die Entkohlung im Gasraum 
gegeniiber derjenigen, die unter der Schlacke stattfindet, nur eine untergeordnete Rolle 
spielt. 

Der EinfluB des freien Eisenoxyduls in der Schlacke auf die 
Entkohlung. 

Die Besprechung der Entkohlungsvorgange hinsichtlich ihrer Beeinflussung 
durch die Zusammensetzung der Schlacke und die Temperatur solI ihren Ausgang 
nehmen von der Gleichung der Entkohlungsgeschwindigkeit (vgl. S. 47) 

v = (FeO) [2' 0] . kl . L Feo - k2 . Peo, (I a) 

in der [2' 0] den Kohlenstoffgehalt des Metallbades und (FeO) die Konzentration 
des freien Eisenoxyduls in der Schlacke bedeuten. Aus dieser Gleichung 

1 Vgl. S. 46. 2 Vgl. Bd. I, S. 150. 3 Vgl. S.78f. 
4 Vgl. z. B. die Messungen von S. Schleicher und F. Liith (Bericht des Stahlwerks

aUBsohusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 142). 

Schenck, Stahlerzeugung II. 4 
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folgt, daB bei gegebener Temperatur die Frischgeschwindigkeit v (= % C/min) 
proportional mit der Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke 
ansteigt; sie steigt ferner mit wachsendem Kohlenstoffgehalt, jedoch nicht pro
portional, da k1 und k2 von [2: CJ abhangig sind 1. 

Befindet sich ein Stahlbad mit gegebenem Kohlenstoffgehalt unter einer 
Schlacke mit einer unveranderlichen Konzentration von freiem Eisenoxydul, 
so steigt die Frischgeschwindigkeit proportional mit der Temperatur an, weil 
die Verteilungskonstante L FeO der Temperatur proportional ist 2. 

Durch Umformung von G1. (1 a)nach (FeO) 

v+k2 ·pco 
(FeO) = [EO]. k . L (Ic) 

1 FeO 

erhalten wir die Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke, die 
notwendig ist, um bei einem gegebenen Kohlenstoffgehalt und gegebener 
Temperatur die Frischgeschwindigkeit v zu erreichen. 

Wir wollen zunachst die zahlenmaBigen Beziehungen zwischen dem Kohlen
stoffgehalt des Metalls, der Entkohlungsgeschwindigkeit, der Temperatur und 
der Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke entwickeln. 

Der einfachste Fall ist der des Gleichgewichts zwischen Schlacke und Metall, 
also jenes Zustandes, in dem jeglicher Umsatz des Kohlenstoffs aufhort. Der 
Stahlwerker betrachtet das Stahlbad in diesem Zustande als "ausgekocht". 
Aus G1. (Ic) geht hervor, daB der Gehalt der Schlacke an freiem Eisenoxydul im 
Gleichgewicht (v = 0) kleiner sein muB, als wenn sich der KochprozeB noch im 
Gang befindet; um den KochprozeB aufrecht zu erhalten, muB (FeO) groBer 
sein, als die Gleichgewichtskonzentration, mit anderen Worten: die Gleich
gewichtskonzentration (FeO) stellt die geringste Konzentration, den Mindest
bedarf von freiem Eisenoxydul dar, den die Schlacke aufweisen muB, um das 
Bad mit einem gegebenem Kohlenstoffgehalt in Kochbewegung zu erhalten 3. 

Beispiel: Das Stahlbad enthalte 0,5% 0, die Temperatur sei 1577° 0. Aus den Zahlen
tafeln 14 und 15 (Anhang) ergeben sieh fiir diese Bedingungen folgende, in Gl. (Ie) ein
zufiihrende Konstanten: ~ = 0,332, k2 • Peo = 0,00495, LFeO = 0,0134. Als Mindestbedarf 
der Sehlaeke an freiem Eisenoxydul erhalten wir fiir v = 0 

o + 0,00495 _ 0 

(FeO) = 0,5' 0,332 . 0,0134 - 2,25 Yo • 

Bei dieser Konzentration ist das Stahlbad ausgekoeht; der Fortgang des Frisehpro
zesses bei dieser Temperatur erfordert unter allen Umstanden eine hohere Konzentration 
freien Eisenoxyduls. 

Gleichzeitig ist klar, daB der einer bestimmten Gleichgewichtskonzentration 
(FeO) zugeordnete Wert von [2: CJ den geringsten Kohlenstoffgehalt darstellt, 
der mit dieser Konzentration (FeO) erzielt werden kann. 

GemaB vorstehendem Beispiel wurden in Abb. 16 die Beziehungen zwischen 
dem Kohlenstoffgehalt des Stahls und der freien Konzentration (FeO) fUr 

1 Vgl. Zahlentafel 14, S.263. 
2 Vgl. Zahlentafel 15, S.264; in Sehlaeken gleieher Gesamtzusammensetzung waehst 

iiberdies (FeO) mit steigender Temperatur. 
31st (FeO) dureh irgend einen Vorgang kleiner geworden, als die Gleiehgewiehtskonzen

tration, so kann unter geeigneten Bedingungen eine Aufkohlung erfolgen, wei! v naeh 
Gl. (la) negativ wird; vgl. hierzu S.66. 



Die Kohlenstoffabscheidung bei den Herdfrischverfahren. 51 

v = 0 (Gleichgewicht) und v = 0,006 aufgetragen; man sieht, daB die Einhaltung 
der Abbrandgeschwindigkeit 0,006% C/min einen erheblichen Mehrbedarf der 
Schlacke an freiem Eisenoxydul fiber die, fUr das Gleichgewicht maBgebende 
Konzentration hinaus er
fordert. 

1,0 

Einen einfachenAnhaltfiir o,a 
die Zunahme des freien Eisen- 0.8 

oxyduls in der Schlacke bei t ' 
steigender Frisohgesohwindig- 47 
keit gibt folgende Ober legung: ~ 
In dem Konzentrationsbereioh ~ 46 
von 0-0,5 % C liegt kg . Peo in :i 
der Niihe von 0,005 (vgl. Zah- ::at 45 
lentafel14, S.263). Hat auoh .~ 
die Frisohgeschwindigkeit bei ~ 4" 
einemKohIenstoffgehaltinner- ~ 

::;:; 119 halb dieses Bereiohes den Wert ~., 
v = 0,005% C/min, so ist(FeO) ¥e 42 
etwa doppelt so groB, wie im 
Gleiohgewiohtszustand beidie
sem Kohlenstoffgehalt. Dies 
folgt ohne weiteres aus Gl. (1 0). 

Die Frage, wieweit der 
Kohlenstoff unter Schlak-

f 

o 

III 
I I 
" , , Abb. 16. Beziehungen zwi-

schen dem Kohlenstoffge-Ii haltdes Stahls und der Kon-

\ ' \ 
zentration des freien Eisen-
oxydulsinderS.M.-Schlacke 

1\\ \ \ 
fUr . verschiedene Tempera-
turen und die Frischge-

-=1S27"C_ - schwindigkeiten 'IJ = 0 und 

W ~ r=='577 
'IJ = 0,006 % C/min. 

~16Z7 -

~ 
1671-

l\ \ \ 

~\ \ \~\ ~\ 1', 
I I I 

---v=O -

I~ ~ , " r-. , " ' ..... 
---- v-o,OOB 

" ~ ~ -..... r-_ r-_ 
1--~ r--_ -1-- 1---- to-_ 1---

"" = . .: 

2 " 6 8 m ~ " ~ m ~ ~ H 
%freies Eisenoxydu/ in der Schloclre -

ken verschiedener Konzentration von freiem Eisenoxydul vermindert werdenkann, 
ist mit Abb.16 schon weitgehend beantwortet, wenn wir beachten, daB das 
Ende der Reaktion im Gleichgewichtszustand (v = 0) erreicht ist. Eine weitere Er
lauterung hierzu gibt die ebenso 4'O'r---;-.---;r--;--..----r--.-.----;---, 
errechnete Abb. 17, in der die 
Verhaltnisse fUr sehr niedrige 409 "-
Kohlenstoffgehalte in Abhangig- 409-~ci,-,"-
keit von der Temperatur zur Dar- ,,~ 
stellung gebracht wurden. Rohe 4071--"'d-~-1.+"'~',-+--+--+----11---+-+---l 
Temperatur begiinstigt darnach 409p..,-+--~-+-"""".,---t--+---;1---+-+---l 

die Entkohlung des Stahls. Der t ""'~ ........... '" ......... r---..r-.. 
hOchste Gehalt an freiem Eisen- {XC] tJ,05 ~ "' .................. t---r-- t---r--r--. 
oxydul, den die Schlacke aufweisen IJ,O'I 

~J_ ...... __ ---- -1""-"--
kann, ist (FeO) = 100; er ent- -- __ 1 ----- I ~ 

0/19"=~ -- 1 ~I--
spricht Schlacken, die nur aus . --__ --__ -- r--~ _____ ~--r--I--. 

Eisenoxydul bestehen, einem in 402~i~~~~~~~~~g~~~~~ der Praxis des S.M.-Betriebes 0. 7 ~-::::: - r--
nicht vorkommenden Fall; immer- ,0 

'J.eine Eisenoxydu"F,;/l70qke· 
hin ist die Feststellung aufschluB- 0 7500 15?IJ 15'10 156'0 1580 18tKJ 1620 16'10 1660 1580 17fJ(J 

reich, daB das Metall sich im Temperolur in "C~ 
Rerdofen auch unter reiner Eisen
oxydulschlacke nicht vollstandig 
entkohlen laBt. 

Abb. 17. Erreichbarer Mindest-Kohlenstoffgehalt des 
Stahls unter Schlacken mit verschiedenen Gehalten 
an freiem Eisenoxydul (nur fiir den HerdofenprozeJ3). 

In Abb. 17 ist duroh eine gestrichelte Kurve fiir (FeO) = 100 dem auf S.48 betraoh
teten Umstande Reohnung getragen worden, daB sioh neben Kohlenoxyd auoh das -dioxyd 
bilden kann. Selbst bei derartig hohen FeO-Konzentrationen spielt danaoh die COg-Bildung 
praktisoh keine Rolle fiir unsere Betraohtungen. 

4* 
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Die vorstehenden Entwicklungen gelten in gleicher Weise fiir die sauren 
wle £iir die basischen Rerdofenprozesse, da vorerst lediglich das in der Schlacke 
frei vorliegende Eisenoxydul beriicksichtigt ist. Da wir nun durch den voran
gegangenen Rauptabschnitt die Beziehungen zwischen dem £reien Eisenoxydul 
und der Gesamtzusammensetzung der Schlacke hergestellt haben, bereitet es 
keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr, den Verlau£ der Entkohlung unter 
basischen und sauren Schlacken zu studieren. 

Die KohlenstoHreaktion im basischen Rerdofen. 

Die Ta£eln II-IV geben uns im Verein mit den tJberlegungen von S.49 
bis 52 Au£schluB iiber den Gehalt der basischen Schlacken an £reiem Eisenoxy
dul. Es ist nun offenbar moglich, aus diesen Ta£eln fiir eine Schlacke gegebener 
Gesamtanalyse und fiir gegebene Temperatur die Konzentration des freien Eisen
oxyduls (FeO) zu entnehmen und - wie im vorigen Abschnitt durchgefiihrt -
zu untersuchen, wie die Entkohlung bei diesem (FeO)-Wert verlauft. Umgekehrt 
konnen wir einen bestimmten Kohlenstoffgehalt und eine bestimmte Frisch
geschwindigkeit fiir eine gegebene Temperatur annehmen, fiir diese gewahlten 
Bedingungen (FeO) errechnen und nachpriifen, welchen Schlacken dieser (FeO)
Wert zukommt. 1m folgenden werden beide Wege eingeschlagen. 

Es sei zunachst angenommen, der chemische Umsatz zwischen Schlacke 
und Kohlenstof£ im Metall sei bis zum Gleichgewicht vorgeschritten, in dem 
v = 0 ist. Nach Gl. (1 c) gebOrt dann zu jedem Kohlenstoffgehalt des Metalls 
[2: 0] ein von der Temperatur abhangigerl Wert von (FeO). Analog den Be
trachtungen, die uns zu Abb.12 (S. 42) fiihrten, wollen wir untersuchen, welchen 
Gesamteisengehalt (2: Fe) die Schlacke im Gleichgewicht mit Kohlenstoff 
aufweist, wenn sich ihr Kieselsaure- und Kalkgehalt (2: SiOs) und (2: OaO)' 
andert. Wir gelangen zu der fiir 1527 und 1627° 0 aufgestellten Abb. 18, in 
der angenommen ist, daB die Summe (2: OaO)' + (2: Si02) einmal50, das andere 
Mal 60% betrage. Da der freie Eisenoxydulgehalt der Schlacke gemaB dem 
Gleichgewichtsgesetze um so hoher sein muB, je weiter der Kohlenstoff aus dem 
Metall heraus gefrischt wurde, steigt auch der Eisengehalt 2 (2: Fe) der Schlacke 
mit sinkendem Kohlenstoffgehalt an. Dariiber hinaus sehen wir, daB der Eisen
gehalt der Schlacke je nach der Rohe des Kalk- und Kieselsauregehaltes auch 
bei gegebener Temperatur starken Schwankungen unterworfen sein kann; er 
nimmt ferner mit steigender Temperatur abo 

Die in Abb. 18a-d zur Darstellung gebrachten Gesamteisengehalte (2: Fe) 
stellen den Mindestbedarf der Schlacken an Eisen dar, der zum Erreichen eines 
gegebenen Kohlenstoffgehaltes notwendig ist; sie entsprechen dem Zustand, 
den der Stahlwerker als "ausgekochte" oder "totgekochte" Schmelzung (Gleich
gewicht) bezeichnet. 

Um den KochprozeB wieder in Gang zu bringen, ist es notwendig, den Eisen
gehalt iiber den Mindestbedarf hinaus zu erhohen. Dies kann einma! durch 
Zusatz von Erz, im Bereich der basischen Schlacken aber auch durch Erhohung 
des Kieselsauregehaltes (2: SiOs) Z. B. durch Sandzusatz erfolgen. 

1 Die Temperaturabhii.ngigkeit ist auf die Verteilungskonstante LFeO (Zahlentafel15, 
S. 264) zuriickzufUhren. 

2 Es sei dara.n erinnert, da.B wir unter (.1: Fe) nur das in oxydischer Form vorhandene 
Eisen verstehen. 
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Wir sehen z. B. an Abb. 18b, daB bei 16270 C eine Schmelzung mit 0,15% C unter einer 
Schlacke mit etwa (.E Si02) = 12%, (.ECaO)' = 48% bei (.EFe) = 10% ausgekocht ist. 
Durch ErhOhung des Gesamteisengehaltes auf (.E Fe) = 15 % wiirde sich der Kohlenstoff
gehalt auf 0,12% senken lassen. SolI der Stahl auf 0,12% C auskochen, ohne daB der Eisen
gehalt der Schlacke 10% iibersteigt, so ware eine Anderung des Kalk· und Kieselsaure
gehaltes auf (.ECaO)' = 36% und (.ESi02) = 24% notwendig. 

Eine dritte Moglichkeit, den ins Gleichgewicht geratenen FrischprozeB wieder 
in Gang zu bringen, ware die Steigerung der Temperatur; fur den S.M.-Ofen hat 

1527 DC' 
o 10 20 30 '10 50 0 10 20 30 '10 50 60 

(ISiOg)-
Abb. 18. Beziehungen zwischen dem Gesamteisengehalt der Schlacke und ihrem Kalk· und Kiesel· 
sl!.uregehalt, wenn sie sich mit Stilhlen von verschiedenem Kohlenstoffgehalt im Gleichgewichte 
(11= 0) befindet. (.:!:MnO) = 10 %,----(.:!:MnO) = 20 %. (NurfiirHerdofenprozesse.) 

sie allerdings nur theoretischen Charakter, weil die Beheizung des flussigen 
Bades praktisch nur wahrend des Kochprozesses merkbar fortschreiten kann 1; 
im Elektroofen ist die Temperatursteigerung durch erhohte elektrische Leistung 
eher zu erzielen. 

Die gebrauchlichste MaBnahme zur Belebung der Kohlenstoffabscheidung 
ist die Zugabe von Eisenerz, durch den sowohl der Gesamteisengehalt (1: Fe), 
wie die Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke erh6ht werden. 
Auch hier ist der Eisenbedarf der Schlacke gekennzeichnet durch die Temperatur, 
den Kalk- und Kieselsauregehalt, sowie den Kohlenstoffgehalt des Bades und 
die angestrebte Frischgeschwindigkeit. In Abb. 19 a-h, die in gleicher Weise 
wie Abb. 18 zustande gekommen ist, wurde der fur die Aufrechterhaltung der 
Frischgeschwindigkeiten v = 0,003 und 0,006 notwendige Eisenbedarf fUr 

1 Vgl. S.44. 
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Wahrend bei 1627° C, (I SiOz) = 15% und (I CaO)' = 35% die Schmelzung auf 
0,20% C mit etwa (IFe) = 4,5% auskochen bnn (v = 0, Abb.18a), sind bei gleicher 
Temperatur, Kieselsaure- und KalkgehaIt notwendig (IFe) = 10% und (IFe) = 17%, 
wenn der gleiche Kohlenstoffgehalt mit v = 0,003 bzw. v = 0,006 durchschritten werden 
solI (Abb. 1980 und e). 

Steigerung der Temperatur setzt in allen gleich liegenden Fi.i.llen den Eisen
bedarf der Schlacke herab. Der Manganoxydulgehalt der Schlacke erweist sich 
fUr den Eisenbedarf der basischen Schlacken als praktisch bedeutungslos 
(Abb.18 und 19). Dies ist aus der nur geringfiigigen Beeinflussung der Konzen
tration des freien Eisenoxyduls heraus zu verstehen 1. Die Tatsache, daB man 
den Frischvorgang auch durch Manganerz beschleunigen kann, beruht auf 
spater zu besprechenden Vorgangen 2• 

t 
M 

~o 

~~ .... ..,.. 

"' ~ 
~ r- i"- r-. 48 

I~ I'\. ...... I'--- -I'-~rt-I'.. 47 
~ ~ i' " 1'-- t--t--~ r--4G \ I'\. "" " 

1'- -
Nd"p.,. b-. 45 

r\ l"- I"'-- r-I'. % r---.. t--t-4'1 
~ ~' 

~ 

l""- I'-lustrmmenselZung ~~ c-..... t::::::"" 43t- tier Sen/treNe: ~i:.' 
~ r- r--

~Fe)=10% j'-... t::-- t--- r--t-
43 (SCaO)'-1IO % r-t--- r- t--

4' (!SiOz)-30% 
(E/tIn O}= 10 % 

o mM~IIO$~m""~W~~~W~ 
Zeilinmin_ 

Abb. 20. Zeitlicher VerIanf des Kohlenstoffabbrandes 1m basischen Herdofen unter elner Schlacke 
nnveriLnderlicher Zusammensetzung bei mehreren Temperaturen. 

Haufig andert sich die Schlacke iiber einen langeren Zeitraum hinweg so 
wenig, daB man von einer praktisch gleich bleibenden Zusammensetzung sprechen 
kann. Es ist aufschluBreich, zu untersuchen, wie der Frischvorgang sich unter 
diesen Umstanden gestaltet. In Abb.20 ist angenommen, ein Stahl mit dem 
Anfangsgehalt von 1 % Kohlenstoff befinde sich mit einer Schlacke der folgenden 
unveranderlichen Zusammensetzung in Beriihrung: 

(IFe) = 10%, (ICaO)' = 40%, (I SiOz) = 20%, (IMnO) = 10% 3. 

Fiir verschiedene Temperaturen wurde der zeitliche Verlauf der Entkohlung 
berechnet. 

Die Berechnung gestaltet sich folgenderma.llen: Man ermittelt mit Hille der TafeIn II 
bis IV die zu obiger SchIa.cke gehOrige Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO), wobei 
man fiir die nicht beriicksichtigten Temperaturen die Interpolation zu Hilfe nimmt. Es 
ergibt sich z. B.: 

to C 
(FeO) 

1527 
3,65 

1552 
4,20 

1577 
4,70 

1602 
5,25 

1627 
5,80 

1652 
6,30 

1 Vgl. S.40. Da (FeO) durch steigendes (IMnO) in basischen SchIa.cken geringfiigig 
vermindert wird, ist der Eisenbedarf (I Fe) etwas hoher; der Mehrbedarf iet aber so gering, 
daB er im MaBstabe der Abb. 18 und 19 nicht zum Ausdruck kommt. 

2 S.70 u. 71. 3 (IMnO) ist praktisch bedeutungslos. 
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Die Zeit z (in Minuten), die erforderlich ist, um bei gege benem (FeO) den Kohlenstoff
gehalt von [.1: 0]0 auf [.E OJ zu senken, wird bestimmt durch die Gleichung 1: 

k .p 
[.E0]0 _ z CO 

2,303 I kl • LEeO • (FeO) (2) z = . og -----,-----
k1·LFeO·(FeO) [.EO] _ ks·pco 

kl . LFeO . (FeO) 

Da ~ und kz . pco mit [.E 0] veranderlich sind (Zahlentafel 14, S. 263) ist die Berechnung 
schrittweise ffir kleine Kohlenstoffabnahmen durohzufiihren, wobei zweckma13ig der Mittel
wert der Konstanten ~ und k • • Pco ffir den jeweiligen Ausgangs- und Endkohlenstoffgehalt 
in obige Gleichung eingesetzt wird. 
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Zeilinmin_ 
Abb. 21. Frischkurve des Kohlenstoffs f1lr bssische HerdOfen bei sahr guter (I). normaler (II) 
und schlechter (III) Temperatursteigerung bet Gegenwsrt einer Schlacke unverll.nderlicher 

Zusa.mmensetzung. 

Samtliche Kurven zeigen eine mit sinkendem Kohlenstoffgehalt zunehmende 
Verflachung und schlieBlich den asypmtotischen tJbergang in eine Horizontale 
(v = 0), die dem Gleichgewicht entspricht. Die Gleichgewichtskonzentration 
des Kohlenstoffs sinkt mit wachsender Temperatur, d. h. unter einer Schlacke 
gleich bleibender Zusammensetzung kocht das heiBere Stahlbad bei geringerem 
Kohlenstoffgehalt aus als das kaltere, weil bei steigender Temperatur das freie 
Eisenoxydul (infolge steigender Dissoziation der Eisenoxydverbindungen) und 
die Verteilungskonstante ~eo zunehmen. Aus den gleichen Griinden liegt die 
Frischgeschwindigkeit bei gleichen Kohlenstoffgehalten und gleichen Schlacken 
fiir heiBere Schmelzungen hoher. 

Der in Abb. 20 dargestellte Fall isothermer Abbrandkurven bedarf fiir prak
tische Zwecke einer Erweiterung insofem, als die Temperatur wahrend des 
Frischprozesses kontinuierlich ansteigt. In Abb. 21 a und b ist diesem Verhalten 

1 Wegen der Ableitung dieses Ausdrucks vgl. Bd. I, S.108. Wir haben hier [FeO] mit 
Hilfe des Verteilungssatzes duroh (FeO) • keo (vgl. S. 47) ersetzt. 
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Rechnung getragen worden, wobei angenommen wurde, daB ein Of en (I) eine 
sehr gute Aufheizung des Bades ermogliche, wahrend Of en II normal arbeitet und 
Of en III eine schlechte Warmeleistung aufweist. Der (angenommene) zeit
liche Temperaturverlauf in diesen ()fen wird durch Abb. 21 a veranschaulicht. 
Abb. 21 b zeigt die fUr diese drei Ofentypen zu erwartenden Frischkurven, wobei 
wiederum die Anwesenheit einer Schlacke vorausgesetzt ist, die uber den gesamten 
Zeitraum hin ihre Zusammensetzung nicht andert. 

Die in Abb. 21 b dargestellten Frischkurven erhiilt man mit guter Annaherung, indem 
man sich die Temperatursteigerung stufenweise vor sich gehend denkt, wie dies in Abb. 21a 
fiir Of en I und II dargestellt ist. Wir legen die Stufen derart in die Zeit-Temperaturkurve, 
d.a.Jl letztere anniihernd die Hypothenuse zweier etwa flachengleicher Dreiecke fiir jede 
Stufe bildet. Wir ermitteln mit Hille von Abb.20 die Frischkurve und den erreichten 
Kohlenstoffgehalt [EOl fur die unterste Temperaturstufe (15270 0); sodann verfoIgen wir 
fiir die nachst hOhere Stufe (15520 0) den Frischvorgang von [EOl bis zu dem entsprechenden 
Endkohlenstoffgehalt [E O]Z dieser Stufe und so fort. Indem wir die Frischkurven fiir jede 
einzelne Stufe aneinander hangen, entsteht eine Kette aufeinander folgender Isothermen 
(in Abb. 21 b gestrichelt) durch die man die wirkliche kontinuierliche Frischkurve hindurch
legen kann. 

Man erkennt deutlich den durch gute Heizmoglichkeit gegebenen wirtschaft
lichen Vorteil, die Kohlenstoffabscheidung schnell durchzufuhren und damit 
Zeit zu sparen. Will man dagegen aus qualitativen Griinden 1 auf hohe Frisch
leistung verzichten, so bietet sich im gut gehenden Of en die Moglichkeit, die 
Abbrandkurve durch Verminderung des freien Eisenoxyduls (FeO) zu verflachen, 
d. h. durch Steigerung des Kalkgehaltes oder durch Verminderung des Gesamt
eisengehaltes (1: Fe) oder beides. Es folgt daraus weiter, daB die Schlacke (bei 
gleichem Kalk- und Kieselsauregehalt) im heiB gehenden Of en weniger Eisen 
enthalt, als im schlechter gehenden Of en, sofern in beiden die gleiche Kohlen
stoffabbrandkurve durchlaufen wird. 

1m schlecht gehenden Of en muB die Frischgeschwindigkeit dagegen durch 
ErhOhung des freien Eisenoxyduls in der Schlacke gesteigert werden; dahin
zielende MaBnahmen konnen sein: Verringerung des Kalk- und Erhohung des 
Kieselsauregehaltes und schlieBlich, als gebrauchlichstes Hilfsmittel, die Zugabe 
von Erz. Aile diese MaBnahmen haben ihre Schattenseiten; so erschwert die 
Zunahme des Kieselsauregehaltes die Abscheidung von Phosphor und Schwefel2 

und erhoht den Manganabbrand 3; bei Zusatz groBerer Eisenerzmengen wird 
die gewiinschte Wirkung infolge einer gewissen Abkiihlung der Schmelzung mit 
ihren gekennzeichneten Nachteilen hinsichtlich der Frischgeschwindigkeit haufig 
nicht erzielt. Ais letzte MaBnahme bleibt dann noch der Schritt, durch Auf
kohl ung des Metalls den KochprozeB auch bei niedrigem (FeO) zu erzwingen, 
um dadurch den Warmeubergang zu begunstigen und so die Frischung mit 
hoherer Temperatur beginnend gewissermaBen zu wiederholen. 

Die Grundlage der "Oberlegungen, die zu den Abb.18-21 fiihrten, bilden die 
Messungen uber die Zusammenhange zwischen Frischgeschwindigkeit, Kohlen
stoff- und Eisenoxydulgehalt des Metalls 4, sowie die Untersuchungen uber die 
Zusammenhange zwischen der Zusammensetzung der Schlacke und der Konzen
tration des freien Eisenoxyduls 5. Die Kombination beider Arbeiten erfolgte 
mit Hilfe des Verteilungssatzes unter Verwendung der von Korber und 
Oelsen 6 angegebenen Zahlenwerte fUr die Konstante LFeO = [FeO]: (FeO). 

1 VgI. S.189f. 2 Vgl. S. 159 u. 173. 3 VgI. S.96f. 4 Vgl. S.46f. 
5 Vgl. S.36-43. 6 VgI. S.47. 
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Voraussetzung fUr die Zulassigkeit dieser Kombination ist nun offenbar, 
daB sich das Verteilungsgleichgewicht mit geniigender Geschwindigkeit herstellt, 
und das im Metall durch den Umsatz mit Kohlenstoff verbrauchte Eisenoxydul 
wieder so schnell angeliefert wird, daB das durch ~eO bedingte Konzentrations
verhaltnis weitgehend erhalten bleibt. Ob und wie weit diese Voraussetzung 
mit den praktischen Verhaltnissen iibereinstimmt, erortern wir zweckmaBig 
an Hand der Erfahrungen und Auffassungen, die im Schrifttum niedergelegt 
~ sind. Dabei ist leider zu bemerken, daB 

l-l Sttrhl ~ von den verschiedenen Beobachtern 
nicht immer aIle diejenigen GroBen 
mitgeteilt wurden, die zur Beurteilung 
ihrer SchluBfolgerungen notwendig sind. 
So fehlen in den meisten Arbeiten An
gaben iiber die Temperatur und iiber 
die Art der Probenahme, auf deren 
Wichtigkeit bereits hingewiesen wurde 1• 

Eine besondere Rolle spielt fiir die vor
liegenden Betrachtungen auch die meist 
fehlende Angabe, ob die analytische Be
stimmung des Kohlenstoffs an beruhig
ten oder an unberuhigten Proben vor
genommen wurde; auf S. 11 wurde 
ausgefiihrt, daB der Kohlenstoffverlust, 
den unberuhigte Proben unter dem Ein
fluB des gelOsten Eisenoxyduls und der 
Luftoxydation erleiden, in wenig kon
trollierbarer Weise schwanken kann. 
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Immerhin werden wir sehen, daB 
Abb. 22. Vergleioh derbeobaohteten und berech- aIle Stahlwerkserfahrungen unsere oben 
netenAbbrandkurven des Kohlenstoffs im ba.si-
schen S.M.-Olen. Schmelzung: F.Korber. HX.) gezogenen Schliisse, die ja schlieBlich 

als Ergebnisse praktischer Stahlwerks
untersuchungen keine theoretische Spekulation darstellen, zum mindesten 
qualitativ bestatigen, womit dem praktischen Interesse weitgehend gedient ist. 

Fassen wir die bis hierher gewonnenen Erkenntnisse iiber die den Verlauf 
der Kohlenstoffreaktion in basischen Herdofen beeinflussenden Umstande 
zusammen, so sehen wir, daB folgende EinzelgroBen aufs engste miteinander 
verkniipft sind: 

a) die Abbrandgeschwindigkeit des Kohlenstoffs v, 
b) der Kohlenstoffgehalt des Metalls [1: 0], 
c) der Gesamteisengehalt (1: Fe) I 
d) der Kalkgehalt (1: OaO)' der Schlacke, 
e) der Kieselsauregehalt (1: Si02) 

f) die Temperatur. 
Unter diesen Punkten interessieren yom Standpunkt der Wirtschaftlichkeit 

insbesondere die ersten drei, die wir naher betrachten wollen, indem wir jeweils 
den speziellen EinfluB einer einzigen GroBe - unter Konstanthalten aller 
anderen - erortern. 

1 Vgl. S.l1. 
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Die Geschwindigkeit der Kohlenstoffreaktion. Die Abbrand
geschwindigkeit v des Kohlenstoffs bei den basischen Herdofenprozessen 
nimmt zu: 

1. Bei ErhOhung des Kohlenstoffgehaltes [2 CJ. 
2. Bei Erhohung der Gesamteisenkonzentration der Schlacke (2 Fe), 
3. Bei Erniedrigung des Kalkgehalts (2 CaO)'. Da wir unter (2 CaO)' 

die analytische Gesamtkonzentration des Kalks abziigIich des als Phosphat 
gebundenen Kalks! verstehen «2 CaO)' 
= (2 CaO) - 1,57 (2 P20 5)), bewirkt eine 
Zunahme der Phosphorsaurekonzentra
tion (2 P20 S) ebenfalls eine Steigerung 
der Frischgeschwindigkeit. 

4. Bei Zunahme des Kieselsaure
gehalts (2 Si02). 

5. Bei Steigerung der Temperatur. 
An Hand einiger aus dem Schrifttum 

entnommener Schmelzberichte wurde in 
den Abb.22-27 (obere Teilbilder) die 
Kohlenstoffverbrennungskurve aus der 
Zusammensetzung der Schlacke und 
den mitgeteilten Temperaturangaben 
errechnet und in Vergleich zu dem ana
lytischen Befund gestellt. Es handelt 
sich um Schmelzungen, die von F.Kor
ber 2, H. Schenck und W. RieB3, 
C. Schwarz und Mitarbeitern 4 sowie 
von K. Mittank 5 untersucht wurden; 
bei Korber fehlt leider die Angabe, 
ob die Metallproben beruhigt oder un
beruhigt zur Analyse gelangten. -ober 
die genannten Beobachter hinaus sind 
anscheinend vorlaufig von keiner Seite 
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Abb. 23. Wie Abb. 22. (Schmelzung: 
F. Korber, HI.) 

vollstandige Schmelzberichte mit Tem per a t ur ang a b en veroffentIicht worden6• 

Die Abb. 22-27 sind in analoger Weise zustande gekommen wie Abb. 21; zwecks Ver
einfachung wurden auller den Temperaturkurven auch die Konzentrationskurven fur 
(E Fe), (E SiOs) und (E OaO)' in Stufen unterteilt, die in den unteren Teilbildern kenntlich 
gemacht sind. 

Man sieht, daB sich die analytisch ermittelten Punkte der Kohlenstoff
gehalte - trotz des verhaltnismaBig rohen Berechnungsverfahrens - in durchaus 
befriedigender Weise um die errechneten Frischkurven gruppieren; die ent
wickelten GesetzmaBigkeiten diirften damit in der Lage sein, die Zusammen
hange zwischen Schlackenzusammensetzung, Temperatur und Frischvorgang in 

1 Vgl. S. 33. 
2 Diss. Techn. Hochsch. Aachen (1921); vgl. P. Oberhoffer u. F. Korber: Stahl u. 

Eisen Bd.43 (1923) S. 329, das Zahlenmaterial ist mitgeteilt im Arch. Eisenhuttenwes. 
Bd. 3 (1929/30) S. 505-530. 3 A. a. O. vgl. S. 26. 

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.165-174. S Diss. T. H. Berlin 1932. 
6 Die Schmelzberichte vonH. Styri [J. Iron Steel Inst. Bd.l08 (1923) S.189-230 sind 

hier nicht ausgewertet worden, weil die Temperaturmessung im Ofenraum nicht sicher ist. 
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einer Weise zu beschreiben, die in quantitativer Richtung den Anforderungen 
der Praxis weitgehend geniigt. Lediglich die Beobachtungen von Schwarz 

a8 -h und Leiber (Abb. 25) lassen sich mit , rm-"> den von ihnen mitgeteilten Temperaturen t 4'1 ber.... to t nicht befriedigend erfassen. Hier tritt 
fIr;! q3 tJ,8 wieder j ene ungeklarte Differenz der 

/tr;! Temperaturmessungen auf, die bereits auf 
10 q6' S. 14 erwahnt wurde. In Abb. 25 wurde 
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diesem Umstand Rechnung getragen, in
dem die mitgeteilten Temperaturen um 
500 vermindert wurden; trotzdem zeigt 
die berechnete Frischkurve auch jetzt 
noch einen zu steilen Abfall 1, so daB zu 
vermuten ist, die Temperaturdifferenz sei 
im vorliegenden FaIle noch etwas groBer. 

~ t80DEEE Etm • r- ,L ~T t .1;; ~ 
!il'550 
~ 

I'::! t500 

1m Gegensatz zu allen bisher im 
Schrifttum vertretenen Ansichten haben 
wir die Zusammenhange zwischen Ent
kohlung, Schlackenzusammensetzung und 
Temperatur unter der Voraussetzung ent
wickelt, daB sich der Ubergang des freien 
Eisenoxyduls aus der Schlacke in den 
Stahl und seine Diffusion innerhalb 

• S ~ •• W _ W W 
Zeilillmin_ 

Abb. 24. Wie Abb. 22. (Schmelzungen: 
H. Schenck und W. RieD, VII u. X.) 
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des Metalls mit so groBer Geschwindigkeit vollziehe, 
daB das Verteilungsgesetz in der Gestalt [FeO]: 
(FeO) = L FeO praktisch stets erfiillt ist. Auch die 
Spaltung der Eisenoxyde in der Schlacke bis zu dem 
durch die Dissoziationskonstanten der verschiedenen 
Eisenverbindungen (Silikate, Ferrite) begrenzter Aus
maBe haben wir uns als derartig schnell vor sich 
gehend vorgestellt, daB die Schlacke beziiglich des 
Anteils von freiem Eisenoxydul und undissoziierten 
Eisenoxydverbindungen stets im inneren homogenen 
Gleichgewichte ist; dieser Annahme diirfte eine hohe 
Wahrscheinlichkeit zuzusprechen sein. Als den V or
gang mit der geringsten Geschwindigkeit betrach
teten wir die Reaktion FeO + 0 -7 Fe + 00 inner
halb des Metallbades, und da der langsamste Teil
vorgang stets die Geschwindigkeit eines aus dem 
Ineinandergreifen mehrerer V organge bestehenden 

20 'IIJ 171J(J 20 'IIJ fill! 
Uhrzei/~ Prozesses maBgebend beherrscht, miiBte der hier auf-

Abb. 25. Wie Abb. 22. gezeigte Rechnungsweg zum Ziele fiihren, sobald die 
(SChmeIG~~R;e~CAjarz und oben aufgefiihrten Voraussetzungen den Tatsachen 

entsprechen. 
Die friiheren Bearbeiter des Entkohlungsvorgangs haben die theoretische 

Erorterungsgrundlage der Frischgeschwindigkeit in erster Linie im Problem der 
Diffusion der reagierenden Bestandteile gesehen und mithin ihre Aufmerk-

1 Die Frischkurve ist um so steiler, je hoher die Temperatur ist. 
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samkeit den Fragen zugewandt, mit welcher Geschwindigkeit sich das reagierende 
Oxyd durch die Schlacke zur Metalloberflache und in das Metall hinein bewegt 
und wie schnell sich der Ausgleich des Kohlen- ~'1 

stoffs aus den tieferen Badschichten zu der .1,3 
" Stuhl , 

Oberflache hin volizieht, der ja bei der Reak
tion fortgesetzt Kohlenstoff entzogen wird. t o,af,ll 

DaB der Eisengehalt der Schlacke zum Teil 
in gebundener Form vorliegt, wurde bei keiner [IC] 48 
der Arbeiten beriicksichtigt. 

Ein von A. L. Feild l entworfenes und von 
qJ 
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C. H. Herty jr. 2 iibemommenes Bild vom 
"Obergang des Eisenoxyduls zwischen Stahl 
und Schlacke beruht auf der Vorstellung, 
daB jede der Phasen an ihrer gemeinsamen 
Grenzflache eine filmdiinne Schlacken- bzw. 
Metallschicht bilde, an deren Beriihrungsflache 
das Gleichgewicht immer eingestellt ist. Wah
rend die innere Grenzflache des Doppelfilms 
mithin durch einen Konzentrationssprung 
des Eisenoxyduls gemaB [FeO]: (FeO) = LFeO 

gekennzeichnet ist, zeigt sich innerhalb des 
Schlackenfilms ein Konzentrationsgefalle 
dergestalt, daB an der Beriihrungsflache 
Schlackenfilm - Schlacke der mittlere Eisen-
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Zeit in min nuch tier erslen Probe _ 
Abb. 26_ Wie Abb. 26_ (Schmelzung: 

F. Korber, H IX.) 
oxydulgehalt der Schlacke erreicht wird, der 

infolge der Kochbewegung gleichmaBig ver- t 4'1F [1 I t 1 ~ Stuhl I 
teilt ist. Ein entsprechendes, J' edoch geringeres qJ - -~+-:± ~ 

_12(,7 nn !Jer. - '1'"-Konzentrationsgefalle weist der Metallfilm auf. 'd ..... _ -- - - - __ 

?-~ (Icao)' 

I 
SchlacKe 

- #StOz) 

r (21) 

Obwohl die Vorstellung derartiger Konzen- t M 

trationsgefalle im Doppelfilm die Erklarung ~ IfIJ 

dafiir geben kann, daB sich eine einfache ~ 30 

Verteilungsbeziehung zwischen dem Gesamt- ~ 
eisengehalt der Schlacke und dem Eisen- &20 
oxydulgehalt des Stahls nicht einzustellen ~ 10 

pflegt, bietet sie vorerst keine Handhabe, die (:i 0 

wahren Beziehungen .befrie~gend z_u erfassen, ~ 1700~r--"'-m-"'--"'--"'--Ir--~r-~-r--'1 
selbst wenn man mIt FeIld anmmmt, daB t~ 16M r = 

die Zusammensetzung des Metallfilms und ~ 1~ J Temperiltur 

des Metalls praktisch gleich seL Ungezwun- ~ 1550!:-----=.;--:=--=----+-~!:::--=--:+.:::--:!. 
gener erscheint. demgegeniiber die Vorstellung {/ /!o IfIJ ~_ ao. IfJIJ f2II 1'10 1611 
. '1' B' d d E' . d Zeifmmm_ emer tel Welsen mung es Isens m er Abb.27. Wie Abb_ 22. (Schme)zung: 

Schlacke und die alleinige Beriicksichtigung K. Mittank Nr. 2732A, 150t Schrott-
• ., Kohlenstoffverfahren.) 

des freien Elsenoxyduls, zumal slCh damlt 
auch die Wirkungen wechselnder Kalk- und Kieselsauregehalte hinsichtlich 
der Oxydationsfahigkeit der Schlacken erklaren lassen_ 

1 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr; Iron Steel Techn. (1928) S. 114; vgl. Stahl 
u. Eisen Bd. 48 (1928) S. 1341. 

2 Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. (1929) Nr.229; vgl. Stahl u. Eisen 
Bd. 50 (1930) S. 51. 
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M. de Loisyl versuchte, die Frischgeschwindigkeit von der Seite der Kohlen
stoffdiffusion her zu erfassen, indem er das Diffusionsgesetz 2 auf den Konzen
trationsausgleich des Kohlenstoffs innerhalb des Metalls in Anwendung brachte. 
Er gelangte zu dem Ausdruck: 

D [L'OJI 
z=V' ln [L'01' 

worin z die zur Verminderung des Kohlenstoffs von [17 C1 auf [17 C]2 Gewichts
prozente notwendige Zeit, D die Diffusionskonstante und h die Rohe des 
Stahlbades bedeuten. Diese Gleichung wurde z. B. aussagen, daB die Ent-

250kg 101JktI 200Kg 1000Kf! kohlungsgeschwindigkeit umgekehrt pro-
SIoh/h r/- feNnErr Err /((]/Ir portional dem Quadrate der Badhohe ist 3 . 

Oberllii":ne t t t t Vereinfachende Voraussetzungen bei der 
60Probe'1TIllJ1JIY 1Y1'Ilff II I Ableitung obigen Ausdrucks waren, daB 
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Abb.28. Kohlenstoffgehalt in verschiedenen 
Tiefenlagen eines S.M.·Stahlbades 

(Schleicher). 
Pro be I 15 h .. 31 min voIIkomm.geschmo!zen, 

15h35min 1000 kg Ka!k; 
Probe II 15h45min 

16h 1min 200 kg Erz; 
ProbeIII 16 h 21 min 

16h35min 100 kg Erz; 
Probe IV IB.h 49 min 

16h 50min bis IB h 53min 
250 kg Fe-Mn; 

Probe VIII Pfannenprobe. 

fahigten Eisenoxyduls sich in der Schlacke 
infolge der Kochbewegung schnell aus
gleiche und mit konstantem Betrage an der 
Beruhrungsflache zwischen Schlacke und 
Metall zur Verfugung stehe; ferner gehe 
auch die Reaktion FeO + C -+ Fe + CO 
derartig schnell vor sich, daB lediglich in 
der langsameren Diffusion des Kohlen
stoffs die Erklarung fur die Verzogerung 
des Entkohlungsprozesses zu suchen sei. 

Wahrend die Annahme einer kon
stanten Konzentration des Eisenoxyduls 
sicherlich abzulehnenist, haben die erwahn
ten Untersuchungen von R. Schenck, 
W. RieB und E. O. Bruggemann4 

gerade das Ergebnis geliefert, daB der 
eigentliche chemische Umsatz keineswegs 
unendlich schnell vor sich geht, son· 
dern auf Konzentrationsanderungen der 
Reaktionsteilnehmer recht scharf an
spricht. Weiter zeigen Untersuchungen 

von S. Schleicher5, daB die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs 
genugend hoch ist, urn (wenigstens wahrend des Kochprozesses) seine Kon
zentration durch das ganze Bad hindurch praktisch auszugleichen (Abb. 28); 
bei der von Schleicher gewahlten Probenahme sind allerdings gewisse Fehler
quellen nicht ausgeschlossen. 

W. Alberts 6 beobachtete folgende Konzentrationsdifferenzen bei Unter
suchungen an einem 200-t-Ofen: 

1 Rev. Metallurg. Bd. 24 (1927) S.47. 2 Vgl. Bd. I, S. 109. 
3 Darnaeh miiBte sich z. B. die Entkohlungsgeschwindigkeit auf die HiHfte verringern, 

wenn die Badtiefe von 40 auf 56 em gesteigert wird. 4 Vgl. S.46. 
5 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. 1049-1061; Probenahme mit einer bleiumhiillten 

Stange, vgl. S. 11. 
6 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S. 119. Die Proben waren nich t beruhigt (Kohlen

stoffverluste ?); vgl. aueh S. 11. 
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Tiefe unter der Nr.2155 

Schlackendecke 
Nr.1960 Nr.2107 Nr.2137 

Zeit 246 

I 

3°· 

I 

32• 

in mm % 0 % 0 %0 % 0 %0 %0 

200 0,18 0,09 0,11 0,020 0,030 0,030 
400 0,20 0,06 0,09 0,050 0,040 0,040 
600 0,26 0,09 0,09 0,070 0,030 0,025 

Auch hier sind die Unterschiede in verschiedenen Tiefen nicht sehr erheblich, 
obwohl infolge recht geringer Frischgeschwindigkeit in der Untersuchungsperiode 
die den AU/'lgleich begiilll'ltigende, mechanische Bewegung keine groBe Rolle 
mehr spielte. Gegen Ende des Prozesses hat sich der Ausgleich praktisch voll
kommen eingestellt. 

Vielfach ist ein hOherer Kohlenstoffgehalt in der Nahe der Herdsohle darauf 
zuriickzufiihren, daB die zuerst entstandene, kohlenstoffreichere Fliissigkeit in 
den Furchen des Herdes einsickert und dort mechanisch festgehalten wird, 
was mit den Diffusionsgesetzen nicht erfaBbar ist. 

Wenn Schleicher auf Grund seiner Ergebnisse folgert, daB die Entkohlung 
in tiefen und flachen Badern mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen miisse, 
so trifft dies nicht in allen Fallen zu; gerade bei alteren GroBofen gab die geringe 
Stundenleistung oft zu Klagen AnlaB. Dennoch diirfte der Kern der S c hlei ch er
schen Auffassung, hinreichend schneller Konzentrationsausgleich, auch ffir 
groBe ()fen richtig sein; entscheidend fUr die Geschwindigkeit der Entkohlung 
tiefer Bader ist aber, daB die Moglichkeit zur Temperatursteigerung, auf deren 
EinfluB wir S. 57 hinweisen, in geniigendem Umfang vorhanden ist. 

1st diese Moglichkeit durch richtige Of en- und Kammerkonstruktion und 
heizkraftige Flamme mit guter Fiihrung gegeben, so laBt sich bei flachen und 
tieferen Badern die gleiche Neigung der Frischkurven erreichen, ohne daB bei 
letzteren eine starker oxydierende Schlacke vorhanden sein muB. DaB die hier 
angegebenen GesetzmaBigkeiten zwischen Frischverlauf, Schlackenzusammen
setzung und Temperatur auch fiir groBe bfen ihre Giiltigkeit hinreichend be
halten, geht schlieBlich aus der guten "Obereinstimmung von Rechnung und 
Beobachtung hervor, die in Abb. 27 fiir eine basische 150-t-Schmelzung nach 
den Messungen von K. Mittank1 festgestellt wurde. 

SchIagt man eine kalte, fluBeiserne Stange tief in das mehr oder weniger kochende Bad 
hinein und bewegt sie dort hin und her, so setzt fast augenblicklich ein Vorgang ein, der 
das Bad in hohen Wogen aufwallen laBt. Man konnte sich denken, daB diese Erscheinung 
auf einen durch das Riihren beschIeunigten Konzentrationsausgleich und den dadurch 
begiinstigten Umsatz zwischen Eisenoxydul und Kohlenstoff zuriickzufiihren sei. Eine 
genaue analytische Verfolgung des Kohlenstoffgehaltes vor und nach dem Einschlagen 
der Stange (Abb. 29) 2 zeigt aber, daB die Frischkurve innerhalb der analytischen Fehler
grenze ihren Verlauf praktisch nicht andert; ein merklicher Abfall wahrend des Riihrens, 
wie er beirn Anblick des intensiven Aufwallens zu erwarten ware, bleibt jedenfalls aus. 
Damit steht irnEinklang, daB auch die beim normalen Kochvorgang aus dem Bade hervor
ziingelnden Flammenspitzen hierbei nicht in vermehrter Zahl auftreten. Bemerkenswert 
ist ferner, daB sich das Aufwallen nicht einstellt, wenn die Stange vorher in der SchIacke 
erwii.rmt wird, oder Stangen aus schlecht warmeleitendem austenitischen Material (ver
schleiBfestem Mangan-, nichtrostendem Stahl) gewahlt werden. Alle diese Beobachtungen 

1 Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1932. 
2 Fur die freundliche Durchfiihrung der der Abb. 29 zugrunde liegenden Messungen 

bin ich Herrn Dipl.-Ing. H. Spitzer, Essen, zu Dank verpflichtet. 
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sprechen gegen die Ansicht, daB durch das Durchriihren und das dabei erfolgende Auf
wallen ein Konzentrationsausgleich des gelosten Kohlenstoffs und Eisenoxyduls iiber das 
bereits beim normalen Kochvorgang erreichte MaB hinaus eintrete. SchlieBlich ist zu 
erwahnen, daB die vom Schmelzer beim Durchriihren aufgewandte Arbeitsleistung in gar 
keinem Verhaltnis zu der mechanischen Leistung stehen kann, mit der das Bad durch den 
Kochvorgang selbst bewegt wird und deren GroBe sich gut abschatzen laBt (vgl. w. u.). 

Einige Schwierigkeiten bereitet die noch ausstehende Erklarung des oben geschilderten 
Vorgangs. Esist denkbar, daB sich das Metall beim Eintauchen des kalten Korpers ortlich auf 
die Erstarrungstemperatur abkUhlt, bei der aus anderen Griinden 1 der Umsatz FeO + C ~ 

qmL----L----~--~----~--~~ 
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Abb.29. Praktisch unverll.nderter Entkohlungs· 
verIauf 1m S.M.·Ofen beim Durchriihren des Bades 

mit FIulleisenstangen. 

Fe + CO iiber die Grenze hinaus gefordert 
wird, die ihm im fliissigen Zustande durch 
das Gleichgewicht gezogen ist. Wenn die 
lokal entstandenen Mischkristalle wieder 
schmelzen, miiBte sich das entstandene 
Kohlenoxyd wieder aufl6sen, so daB das Gas 
tatsachlich nicht aus dem Stahl entweicht. 
Mit dieser Erklarung, die mit allem Vor
behalt gegeben sei, ware auch vereinbar, 
daB erwarmte und schlecht warmeleitende 
Stangen nicht zum Aufwallen fiihren, weil 
sie dem Stahl nicht soviel Warme entziehen, 
daB es zur ortlichen Erstarrung kommt. 

Es ist interessant, sich an Hand 
des folgenden Beispiels von der GroBe 
der durch den KochprozeB in das Bad 
hineingetragenen Bewegungsenergie 
ein Blld zu machen. Nehmen wir an, 
ein Stahlbad von 70 t Gewicht werde 
bei 16200 C mit der Geschwindig
keit v = 0,005% C/min entkohlt, so be
deutet dies eine abgeschiedene Kohlen
stoffmenge von 0,0584 kg C/sec oder 
ein Volumen von 688 Litem CO/sec, 
das gegen einen Druck von etwa 1,1 at 
abgegeben wird. Das EnergiemaB von 
688 . 1,1 = 757 Literatmospharen ist 
757· 10,333 = 7820 mkg aquivalent 2; 

diemechanische Leistung entspricht mithin derjenigen, die man von einer zur 
Bewegung des Bades verfugbaren Maschine von etwa 104 PS erhalten konnte, 
ist also weit hoher, als sie z. B. durch Ruhren seitens des Of en personals erziel
bar wares. Da das Gas im Inneren das Bades entsteht, wird diese Leistung 
vollstandig vom Metall und von der Schlacke aufgenommen. 

Nach obigen Betrachtungen wird wahrscheinlich, daB der Herdofen nicht die 
Verhaltnisse bietet, die die Anwendung der - nur fur ruhende Systeme gultigen -
Diffusionsgleichungen gestatten. Es scheint vielmehr, daB die Kochbewegung 
den Konzentrationsausgleich genugend weit fordert, urn die Kohlenstoffreaktion 
in dem Umfange zum Ablauf zu bringen, wie es das freie Eisenoxydul in der 
Schlacke vorschreibt; und die vorangegangenen Beispiele zeigen, daB die 
Kenntnis der im fruheren Schrifttum niemals berucksichtigten freien Konzen-

1 Vgl. S.239. 2 Vgl. Bd. I, S.41, Zahlentafel 2. 
3 Allgemein betragt die durch den Kochvorgang gelieferte mechanische Leistung pro 

T()nne Stahl: 0,156' T· v PS (T = absolute Temperatur v = % Cjmin). 
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tration (FeO) weitgehende praktische Schliisse auf den Entkohlungsvorgang 
erlaubt. 

Dennoch sei betont, daB die Diffusionseinfliisse nicht in allen Fallen zu 
vernachlassigen sind. Bei besonders schwerfliissigen (dicken) Schlacken, wie 
man sie haufig gegen Ende der Schmelzung herstellt, um die Kohlenstoffreaktion 
abzubremsen und die Weiteroxydation des Metalls zu verhindern, diirfte die 
Beweglichkeit der Molekel stark eingeschrankt werden. Abgesehen davon 
wird durch das Ansteifen der Schlacke mit Kalk das freie Eisenoxydul weiter
gehend gebunden. Dann liegen aber meist Falle vor, in denen ein Interesse an 
der Entkohlung fiir den Stahlwerker nicht mehr besteht. In normalen Schlacken 
von allen Fliissigkeitsgraden zwischen dem leicht fliissigen und dem creme
artigen Zustand scheinen dagegen die Diffusionsvorgange mit geniigender 
Schnelligkeit abzulaufen, so daB eine Verzogerung der Entkohlung weniger auf 
mangelnden Konzentrationsausgleich, als auf eine zu geringe Konzentration 
des freien Eisenoxyduls und zu geringe Temperatur zuriickzufiihren ist. 

Wahrend und nach dem Einschmelzen des Einsatzes wird die Einleitung 
der Entkohlung oft durch das "Schaumen" der Schlacke verzogert, ein Zustand, 
in dem die Schlacke das aus dem Bade aufsteigende Gas weitgehend in Form 
kleiner Blasen festhalt, wobei sie sich aufblaht und dem Warmeiibergang von 
der Flamme zum Metall groBeren Widerstand entgegensetzt. In dieser Periode, 
die fiir die Wirtschaftlichkeit des S.M.-Verfahrens von erheblichem EinfluB 
ist, macht sich der EinfluB der Diffusion natiirlich stark geltend, denn der 
Transport des Eisenoxyduls kann sich hier nur in unberechenbarer Weise durch 
die "Gaszellenwande" vollziehen. 

Das Schaumen der Schlacke ist vor allem durch ihre bei geringer Temperatur 
hOhere Zahigkeit und Oberflachenspannung bedingt. Daneben scheint niedrige 
Temperatur diesen Vorgang auch durch den Umstand zu begiinstigen, daB 
infolge geringer Dissoziation nur wenig freies Eisenoxydul vorhanden ist; es 
kann also aus der Schlacke nur wenig Eisenoxydul in den Stahl iibergehen, 
zumal auch dessen Verteilungskonstante LFeO klein ist. Infolgedessen bemerkt 
man an Stelle eines intensiven Aufkochens des Metalls nur ein langsames, ober
flachllches Sprudeln; die entstehenden Gasblasen sind klein und werden infolge 
ihres geringen Auftriebes in der Schlacke leichter zuriickgehalten. Durch gute 
Beheizungsmoglichkeit und durch mechanische Bewegung der Schlacke, wie sie 
ein mit hoher Geschwindigkeit auftreffender Gasstrom bewirkt (R. Hennecke 1) 

laBt sich die Schaumperiode abkiirzen. 
Es besteht kein AniaB zu der Annahme, daB die Zusammenhange zwischen 

Entkohlung, Schlackenzusammensetzung und Temperatur sich fiir den elek
trischen Stahlschmelzofen von den fUr den S.MOfen entwickelten Zusammen
hangen unterscheiden. Geeignete experimentelle Unterlagen zur Erorterung 
sind noch nicht vorhanden. Fiir den Lichtbogenofen diirfte die Feststellung 
der GesetzmaBigkeiten einige Schwierigkeiten machen, wei! die Schlacke und 
das Metallortlich stark iiberhitzt werden, so daB man sich im Unklaren dariiber 
befinden muB, mit welcher mittleren Temperatur gerechnet werden solI. 

Prinzipiell miiBte sich die Aufkohlung des Metalls im Lichtbogenofen 
nach den gleichen Gesichtspunkten erortern lassen. Diese setzt bekanntlich in 

1 Bericht des Stahlwerksausschusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 119 (1926), Bericht 
und Erorterung. 

Schenck, Stahlerzeugung II. 5 
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mehr oder weniger groBem Umfange ein, wenn die Schlacke in der Raffinations
periode mit Hille von Reduktionsmitteln (z. B. SiIizium) unter Zerstorung der 
Eisen- und Manganoxyde weitgehend reduziert wird 1. Indem wir auf die 
Grundgleichung der Entkohlung [G1. (Ia), S. 47]: 

v = (FeO) . [1: C] . kl . ~eo - k2 • Pco 

zuriickgreifen, sehen wir, daB die Aufkohlungsgeschwindigkeit gewissermaBen 
als negative Entkohlungsgeschwindigkeit erscheint, wenn (FeO) so gering 
geworden ist, daB das erste Glied kleiner als das zweite wird. Die Konstante ~ 
gibt an, mit welcher Geschwindigkeit Kohlenoxyd auf das Metall im Sinne 
der Reaktion CO + Fe 4 FeO + C einwirkt, wobei die negative GroBe v nun
mehr die Zunahmegeschwindigkeit in % Cjmin darstellt. Die Anwendung 
der obigen GIeichung setzt natiirlich voraus, daB das im Ofenraum befindliche 
Kohlep.oxyd ungehindert durch die Schlacke zum Metall durchtreten kann, 
und daB die Aufkohlung nicht etwa direkt durch Elektroden- oder Reduktions
kohlenstoff erfoIgt. Das folgende Beispiel scheint darauf hinzudeuten, daB die 
Schlacke den Durchgang des Kohlenoxyds zum Metall verhindert. 

Wir nehmen an, der Gehalt der Schlacke an freiem Eisenoxydul sei (FeO) = 1 % und 
der auf der mittleren Temperatur von 1627° C befindliche Stahl enthalte 0,2% C. Nach 
den Zahlentafeln 14 und 15 (Anhang) ist hierfiir LFeO = 0,0162, ~ = 0,414, kg = 0,00457. 
Mit Pco = 1 at wird dann: 

v = 0,414'1' 0,2' 0,0162 - 0,00457 = - 0,00323% Cimino 
AUB dieser minutlichen Kohlenstoffzunahme wiirde sich eine stiindliche Aufkohlung 

von etwa 0,19% C erreohnen, die die Erfahrungswerte (0,02--{),03% C/Stunde bei Graphit
elektroden) weit iibersohreitet. 

Erreich barer Mindest - Kohlenstoffgehalt. Wir haben gesehE'lll, 
daB die Entkohlung des Stahlbades unter gewissen Bedingungen zum Stillstand 
kommen kann, ein Zustand, der dann erreicht wird, wenn Schlackenzusammen
setzung und Temperatur derart beschaffen sind, daB die Entkohlungsgeschwin
digkeit v zu Null wird (GIeichgewicht). Oft hat man geglaubt, die Ursache 
dieser Reaktionstragheit ausschlieBlich in der physikalischen Beschaffenheit 
der Schlacke, also etwa ungeniigender Diinnfliissigkeit suchen zu miissen und 
erklarte dann die belebende Wirkung eines Erzzusatzes auf den Frischvorgang 
mit einer ErhOhung des Fliissigkeitsgrades. In Wirklichkeit liegen die Ur
sachen jedoch meist auf chemischem Gebiete; die Tragheit der Reaktion ist -
wenn man von auBergewohnlich steifen Schlacken absieht - durchweg auf 
eine Annaherung an den chemischen GIeichgewichtszustand zuriickzufiihren. 
Eine sinngemaBe Dbertragung unserer friiheren Dberlegungen ergibt, daB der 
Kohlenstoffgehalt, bis zu dem man das Metallbad im Herdofen herunterarbeiten 
kann, um so geringer ist, je weitergehend folgende Bedingungen erfiillt sind: 

1. geringe Frischgeschwindigkeit am Ende des Entkohlungsvorganges, 
2. hoher Gesamteisengehalt der Schlacke, 
3. geringer Kalk- und hoher Phosphorsauregehalt der Schlacke, 
4. hoher Kieselsauregehalt der Schlacke, 
5. hohe Temperatur. 
Die erste Bedingung ist so zu verstehen, daB ein bestimmter Kohlenstoff

gehalt nur dann mit groBer Frischgeschwindigkeit erreicht oder durchschritten 
werden kann, wenn die anderen Bedingungen in hohem MaBe gegeben sind. Da 

1 Vgl. S.198f. 
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der Steigerung des Eisen- und Kieselsauregehaltes, sowie der Temperatur aus 
Grunden der Ofenhaltbarkeit Grenzen gesetzt sind, hat man insbesondere 
bei niedrigen Kohlenstoffgehalten geringe Frischgeschwindigkeiten in Kauf zu 
nehmen. In der Tat ist ja hinlanglich bekannt, daB die Entkohlung im 
Bereiche kleiner Konzentrationen nur langsam und unter hoch eisenhaltigen 
Schlacken sowie in heiB gehenden Of en vorgenommen werden kann. 

Besonders lehrreiche Beispiele fur die Entkohlung auf geringste Konzen
trationen bietet die Herstellung des "Armco-Eisens", jenes von allen Begleit
elementen fast vollstandig freien Metallsl, die z. B. von J. H. N ead 2 beschrieben 
wurde. Urn die notwendige, in der Hauptsache durch den KochprozeB selbst 
bewirkte Temperatursteigerung 3 zu ermoglichen, muB dem Metall mehrfach 
Kohlenstoff in Form von Roheisen zugesetzt werden, urn die Kochzeit zu ver
langern und dadurch mit genugend hoher Temperatur in die letzte Phase der 
Entkohlung eintreten zu konnen. Die Endschlacken sind in den von N e a d (leider 
ohne Temperaturen) angegebenen Beispielen folgendermaBen zusammengesetzt: 

Nr. 1
'1 / /)1 (FeO)fiir°O [EO] (EFe) (E810 2 ) (EOaO) (EP20 S) (EMnO) (EOaO), ---1- -- 1 -

I 
II 

1 627 1652 1677 

0,0l2 31,7/ 7,0 I '38,6 1 1,55 I 2,5 I 36,2 12,5 1 14,0 /16,0 
0,010 36,6 7,0 29,3 0,75 3,5 28,1 17,0 18,5 20,0 

In den letzten Spalten sind die GehaIte dieser Schlacken an freiem Eisen
oxydul fUr verschiedene Temperaturen berechnet; mit Wahrscheinlichkeit 
kommen die hochsten Temperaturen in Betracht. Fur 1677° C und die ange
gebenen "freien" Eisenoxydulgehalte wurden sich aus Abb. 17 (S. 51) als tiefste 
erreichbare Kohlenstoffgehalte entnehmen lassen: fUr Schmelzung 10,027% C, 
fUr Schmelzung II 0,022% C. Wenn N ead noch geringere Gehalte angibt, 
so durfte dies dem Umstand zuzuschreiben sein, daB - in Anbetracht des hohen 
Eisenoxydulgehalts des Metalls - bei der Probenahme und dem Abstich noch
mals Kohlenstoff umgesetzt wird. 

EisengehaIt der Schlacke, Abbrand. SchlieBlich ergeben sich aus 
unseren Betrachtungen alle Umstande, die den Gesamteisengehalt (2 Fe) der 
Schlacke bei der Entkohlung im Herdofen beeinflussen und damit ein Urteil 
uber den in solcher Weise beim Frischvorgang eintretenden Verlust ermoglichen. 

1m Hinblick auf manche widersprechenden Darstellungen im Schrifttum muB 
noch einmal darauf hingewiesen werden, daB die Gesetze der chemischen Reak
tionen nur die KonzentrationsgroBen der am Umsatz beteiligten Stoffe 
bestimmen, nicht aber deren Gewichtsmengen. Die Konzentration des in 
der Schlacke befindlichen oxydierten Eisens (2 Fe) wird mithin lediglich durch 
die weiter unten aufgefUhrten Bedingungen beherrscht, unabhangig von 
der Schlackenmenge; gewichtsmaBig steigt der Eisengehalt naturlich pro
portional mit der Schlackenmenge an. 

Der Eisengehalt der Schlacke ist - wie sich aus den fruheren Ableitungen 
ergibt - um so hoher: 

1. je hOher die Frischgeschwindigkeit, 
2. je geringer der Kohlenstoffgehalt des Metalls, 

1 Vgl. amerikanisches Patent Nr. 940784. 
2 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Ed. 70 (1924) S.176. 3 Vgl. S.44. 

5* 
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3. je hOher der Kalkgehalt (1: CaO)' und je geringer der Phosphorsaure-
gehalt der Schlacke (1: P20 5), 

4. je geringer der Kieselsauregehalt und 
5. je niedriger die Temperatur ist. 
Aile diese GroBen sind mit dem Eisengehalt der Schlacke mathematisch fest 

verknupft; es spielt fUr die GesetzmaBigkeiten auch keine Rolle, auf welchem 
Wege die Anlieferung des oxydierten Eisens zur Schlacke erfolgt, d. h. ob die 
KonzentrationsgroBe (1: Fe) zustande kommt durch die yom Einsatz mit ein
gefuhrten Oxyde, durch Flammenoxydation wahrend des Einschmelzens oder 
beim Kochen oder durch die Zugabe von Eisenerzen. Wiirde es z. B. gelingen, 
einen vollkommen rostfreien Einsatz unter Ausschaltung jeglicher Flammen
oxydation einzuschmelzen, so ware der Eisengehalt der Schlacke durch ver
mehrten Erzzusatz auf den Betrag zu bringen, der zur Aufrechterhaltung des 
Frischvorgangs hinsichtlich Geschwindigkeit und Kohlenstoffkonzentration 
und unter Berucksichtigung von Kalk, Kieselsaure und Temperatur notwendig 
ist. 1m anderen FaIle, d. h. wenn die Oxydation des Metalls infolge der auf S.45 
erorterten Umstande schon beim Einschmelzen zu einem hohen Abbrand gefUhrt 
hat, ist der Bedarf an Eisenerz entsprechend geringer, sofern die ubrigen beein
flussenden GroBen die gleichen bleiben. 

Auch die Art des Prozesses, d. h. ob die Erzeugung des Stahls nach dem 
Roheisen -Erz-, Roheisen -Schrott-, Kohlenstoff -Schrottl-Verfahren oder anderen 
speziellen Eigentumlichkeiten (flussiger oder fester Einsatz) erfolgt, ist fUr die 
Giiltigkeit der Zusammenhange zwischen (1: Fe) und ihren beeinflussenden 
Faktoren ebenso ohne Bedeutung, wie die Ofenbauart. Wenn derartige Besonder
heiten tatsachlich ein EinfluB auf den Eisengehalt der Schlacke in dem einen 
oder anderen Sinne zugesprochen wird, so ist dies lediglich darin begrundet, 
daB gleichzeitig einer oder mehrere der vorstehenden Faktoren zwangslaufig 
eine Anderung erfahren. Meist bestehen derartige Anderungen in einer Ver
schiebung der Schlackenzusammensetzung [(1: CaO)" (1: Si02)] oder einer ver
anderten Moglichkeit zur Temperatursteigerung. 

In diesem Sinne steht z. B. die Feststellung von E. Killing 2, daB die S.M.-Schlacken 
beim Einsatz fliissigen Roheisens eisenhaltiger sind, als bei festem Roheiseneinsatz, in 
Parallele mit seinen Angaben, daB die Neigung der Frischkurve bei fliissigem Einsatz eben
falls gr6Ber war. Ferner zeigt uns die in Abb. 27 zutage getretene Ubereinstimmung zwischen 
dem berechneten und beobachteten Verlauf der Kohlenstoffkurve an einer 150-t-Schmelzung 
nach dem Kohlenstoff-Schrott-Verfahren, daB auch hier der Eisengehalt der Schlacke 
den angegebenen Zusammenhangen gehorcht und keineswegs durch die Sonderstellung des 
Prozesses verandert wird. 

-Uberhaupt erubrigt der in den Abb. 22-27 an Hand der Kohlenstoffkurven 
erbrachte Nachweis einer befriedigenden quantitativen Giiltigkeit der hier dar
gelegten Zusammenhange eine ins Einzelne gehende Darstellung nach der Seite 
des Eisenabbrandes hin. Es sei nur darauf aufmerksam gemacht, daB die Schmel
zungen X und 1 von Korber (Abb. 22 und 23)3, die etwa gleiche KohlenstoH
und Temperaturkurven aufweisen, sich jedoch im Kalk- und Kieselsaure
gehalt der Schlacken stark unterscheiden, auch hinsichtlich des Eisengehaltes 
(1: Fe) mit unseren Schlussen ubereinstimmen. Eine weitere Bestatigung der 

1 Vgl. z. B. R. Hennecke: Bericht des Stahlwerksausschusses des Ver. dtsch. Eisenh. 
Nr. 119 (1926); K. Mittank, Diss. T. H. Berlin 1932. 

2 Stahl u. Eisen Bd.49 (1929) S. 1821. 3 S. 58 u. 59. 
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Zusammenhange findet sich in der Beobachtung von R. Back1 , A. Sonntag und 

N. Wark 2 u. a. daB der Eisenabbrandmit wachsender "Basizitat" (V = (~~i~D 
steige, sowie in den Angaben von P. Kuhn 3 , daB die Schlacken sehr heiB ge
fUhrter Schmelzungen sich durch geringen Eisengehalt auszeichnen. Wir ktinnen 
somit die Abb. 18 und 19 (S.53f.) als weitgehend brauchbar zur Beurteilung 
des Eisengehaltes der Schlacke betrachten. 

1m Sinne physikalisch-chemischer Betrachtungen muB es fUr die erlauterten 
Beziehungen zwischen dem Verlauf der Kohlenstoffreaktion, der Temperatur, 
sowie dem Eisengehalt der Schlacke und ihrer sonstigen Zusammensetzung 
gleichgiiltig sein, in welcher Form die Eisenoxyde der Schlacke angeliefert 
werden, d. h. ob durch Flammenoxydation des Metalls und nachherige Verteilung 
oder durch Zusatz von Erzen, Walzensinter, Hammerschlag usw. 

Diese Zusatze zeigen bekanntlich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften 
(Stiickigkeit, Dichte, Porositat, Beirnengungen, Oxydstufe maw.) erhebliche Unterschiede. 
Aus den Untersuchungen von S. Sohleioher 4 ging hervor, daB bei Zugabe von Walzen
sinter oder grobstiiokigen Erzen wesentliche Unterschiede in der Zeit bis zu ihrer Wirksam
keit nioht bemerkbar werden; der Konzentrationsausgleich scheint sich demnach mit etwa 
der gleichen Gesohwindigkeit zu vollziehen. W. Al herts fi konnte diese Beobachtung fiir 
das Schrottverfahren bestatigen; dagegen stellte er beirn Talbot-Verfahren mit seiner fast 
doppelt so groBen Sohlackenmenge eine Verlangerung der Schmelzungsdauer weicher 
Chargen mit etwa 0,01 % Cum I-F/2 Stunden fest, wenn an Stelle von Stiiokerz mit Walzen
sinter oder Feinerz gearbeitet wurde. Es ist in der Tat denkbar, daB der langere Diffusions
weg bei hohen Sohlacken den Konzentrationsausgleich verzogert, zumal bei weiohen 
Schmelzungen die Kochbewegung gering ist; wir haben ferner zu beachten, daB die Zugabe 
schwerer Erzstiioke - wenigstens fiir kurze Zeit - in der Nahe des Metalls vollkommen 
andere Bedingungen zur Folge hat, als sie gewohnlich fiir die Wechselwirkung zwisohen 
Schlacke und Metall in Betraoht kommen. Sinkt ein schweres Erzstiiok in die Schlacke 
ein, so bildet sioh bei <lessen Verfliissigung in der Nahe des Metalls orllich zunaohst eine an 
den iibrigen Sohlaokenbestandteilen arme Eisenoxydlosung, die wesentlioh hohere Mengen 
Eisenoxydul in das Metall hineinzudriicken vermag. Dazu kommt, da.B die hoheren Eisen
oxydstufen vom Metall irn Sinne der Gleiohungen: 

Fe20 a + Fe ~ 3 FeO oder FesO, + Fe ~ 4 FeO 

quantitativ zerlegt werden, solange kein Kalk zur Bildung von Ferriten zur Verfiigung 
steht. Diese Vorgange fiibren also dem Metall ortlioh eine groBere Menge Eisenoxydul zu; 
es erfolgt ein Aufkochen, das den Konzentrationsausgleich und den Transport der feinen 
Erzteile besohleunigt. Allmahlich gleicht sich die Zusammensetzung der Schlacke aus; 
gleiohzeitig wird das freie Eisenoxydul gebunden und nun kann der Fall eintreten, daB 
die Sohlacke ihrerseits wieder Eisenoxydul aus dem ortlich starker angereicherten Metall 
herauszieht, bis sich das Verteilungsgleichgewicht (FeO) = [FeO):LFeO wieder hergestellt 
hat. Hierdurch, sowie infolge der teilweisen Aufzehrung des Eisenoxyduls durch Kohlen
stoff, klingt die anfanglich nach dem Zusatz hohe Frischgesohwindigkeit allmahlich wieder 
abo Dies wird Z. B. durch die Schleichersohen Untersuchungen (Abb. 30) gut illustriert. 
Bemerkenswert ist, daB sioh nach Sohleioher, sowie E. Killing 6 besonders haufig die 
gleiche minutlich abgeschiedene Kohlenstoffmenge von etwa 4,5 kg C ergiht, wenn man 
einen Zeitabsohnitt von etwa 30 Minuten naoh der Erzzugabe betrachtet; auoh C. Se h war z 7 

wies auf das Auftreten dieser Zahl hin. 

1 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S.359. 
2 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.4 (1930/31) S.242. 
3 Vgl. Z. B. Schweiz. Patent Nr. 152014. 
4, Sta.hl u. Eisen Bd.49 (1929) S.458--464, Bd.50 (1930) S. lO4~lO61. 
5 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. lO61, Erorterung. 
6 Stahl u. Eisen Bd.49 (1929) S.527-531, lO87. 
7 Stahl u. Eisen Bd.49 (1929) S.464, Erorterung. 
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Bei der Auswahl der Erze hat man sich von wirtschaftlichen und metallurgischen Er
wagungen leiten zu lassen, bei denen bcsonders die Frage der Beimengungen zu beriick
sichtigen ist. So wird man Erze mit niedrigen Phosphor- und Schwefelgehalten vorziehen. 
Die Metallurgie des basischen Of ens fordert weiter, daB die Schlacke im Hinblick auf die 
Entphosphorungsmoglichkeiten einen nicht zu hohen KieselsauregehaIt und im Hinblick 
auf den Abbrand einen nicht zu hohen Kalkgehalt besitzt. Werden die zuliissigen Werte 
durch das Einbringen kalk- oder kieselsiiurereicher Erze uberschritten, so muB dem durch 
Sand- oder Kalkzuschlage wieder entgegengewirkt werden. Letztere erhOhen wiederum die 
Schlackenmenge und infolgedessen das Gewicht des in der Schlacke zuruckbleibenden 
Eisens, da ja eine Mindestkonzentration Gesamteisen in der Schlacke notwendig ist, 
wenn auf einen bestimmten Kohlenstoffgehalt hingearbeitet werden solI. Zu den Ausgaben 
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fur das Erz treten daher Ausgaben fiir Zuschlage und den erhohten Eisenabbrand; auf der 
Einnahmeseite ist dagegen der Gewinn an metallischem Eisen zu buchen, das durch Reduk
tion aus dem Erz frei gemacht wurde. 

Den EinfluB der einzelnen Betriige auf den Gesamtkostenaufwand ffir die Erzfrischung 
haben E. Killing und S. Schleicher in den vorerwahnten Berichten an Hand einiger 
Rechnungs beispiele dargelegt. 

Die Frage, ob die Bindungsform des Sauerstoffs im Erz, d. h. der Gehalt an Eisenoxyd 
oder Eisenoxyduloxyd die Wirtschaftlichkeit des Frischmittels beeinflussen konne, glaubte 
E. Killing zugunsten der Eisenoxyduloxyderze entscheiden zu konnen. Er machte die 
Beobachtung, daB die Konzentration des Gesamteisens in der Schlacke nach der Zugabe 
von Eisenoxyd hohere Werte hatte, als nach Zugabe von Eisenoxyduloxyd. Theoretisch 
ist diese Beobachtung nicht deutbar, da es fUr die Endlage der Umsetzungen an sich gleich
giiltig ist, welches der Oxyde als Ausgangsstoff zugefiihrt wird. Der Gesamteisengehalt 
der Schlacken ist aber von so vielen Umstanden abhangig, daB Killings Angabe, die 
Basizitat der Versuchsschlacken sei in allen Fallen etwa gleich gewesen, den Zustand des 
Systems nicht eindeutig zu beschreiben vermag. AuBerdem sprechen die vom gleichen 
Autor erwahnten Versuchsergebnisse eines anderen Werkes, sowie die Beobachtungen 
Schleichers mit Roteisensteinzusatzen gegen die Ansicht, daB die Bindungsform des 
Erzsauerstoffs sich in einer Erhohung des Eisenabbrandes zeigen miisse. 

Gelegentlich fiihrt man die Oxydation des Kohlenstoffs mit Manganerzen 
durch, um damit metallisches Mangan im Einsatz zu sparen. Die Wirkung 
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von Manganerzzusatzen kann man sich klar machen, wenn man die Reaktionen 
in mehrere Stufen zerlegt denkt: 

1. Zerlegung hoherer Manganoxyde durch das Metall, z. B.: Mna04 + 
Fe -+ 3 MnO + FeO. 

2. Reaktion des Manganoxyduls mit dem Metall: MnO + Fe ~ Mn + FeO. 
1m Gegensatz zu dem ersten Umsatz, der praktisch vollstandig nach rechts 

ablauft, wird der zweite durch die wohl ausgepragten Gleichgewichtszustande der 
Manganreaktion begrenzt, die spater zu erortern sind. Bei beiden V organgen 
entsteht zunachst Eisenoxydul, das in der Schlacke zum Teil gebunden wird. 
Der Gesamteisengehalt der Schlacke (1: Fe) wird also um einen gewissen Betrag 
erhoht, zu dessen Kenntnis die Gleichgewichtslage von Umsatz 2 bekannt sein 
muB; in ihrer Wirkung auf den Frischvorgang verhalt sich die durch vorstehende 
Umsetzungen erzielte GroBe (1: Fe) ebenso, wie wenn sie durch Eisenerzzusatze 
erzielt worden ware. Da der Umsatz 2 mit steigender Temperatur weiter nach 
rechts verlauft, ist die Frischwirkung von Manganerzen bei hohen Temperaturen 
ausgepragter als bei tieferen. 

Die KohlenstoHreaktion 1m sauren Herdofen. 

Die Erorterungsgrundlagen der Zusammenhange zwischen dem Verlauf der 
Entkohlung, der SchlackenbeschaHenheit und der Temperatur bei den sauren 
Herdofenprozessen werden wiederum gegeben durch die Ausfuhrungen von 
S. 47 -49, in denen wir uns uber den Partialdruck des Kohlenoxyds und uber 
die Wirkung des freien Eisenoxyduls (FeO) in der Schlacke Klarheit verschafft 
haben. Nachdem wir ferner die Beziehungen zwischen der Gesamtzusammen
setzung der sauren Schlacken und der Konzentration des freien Eisenoxyduls 
auf S. 36-38 erlautert und in Tafel I a-d, sowie Abb. 7 und 8 zur Darstellung 
gebracht haben, ist es moglich - genau wie fiir die basischen Prozesse - auf 
folgendem Wege zu den gesuchten Zusammenhangen zu gelangen: Wir stellen 
an Hand der Grundgleichung [Gl. (la), S. 47]: 

v = k1 • L FeO • (FeO)· [1: OJ - k2 • Peo 
fest, wie groB (FeO) fur gegebene Temperatur sowie beliebig gewahlte Kohlen
stoHgehalte [1: OJ und Frischgeschwindigkeiten v sein muB und ermitteln sodann 
mit Hille der Tafeln Ia-d, welcher Zusammensetzung der Schlacke dieser 
(FeO)-Wert entspricht. Durch systematische Wiederholung dieses Ganges -
auch fur andere Temperaturen - erhalten wir Auskunft uber die Entkohlungs
moglichkeiten unter verschiedenartigsten Schlacken. 

Auf diesem Wege ist z. B. Abb. 31 entstanden, in der jene KohlenstoH
gehalte in Abhangigkeit von Gesamteisenoxydul- und Gesamtmanganoxydul
gehaltl (1: FeO) und (1: MnO) aufgetragen sind, mit denen das Metallbad aus
kocht (Gleichgewicht, v = 0). Diese KohlenstoHgehalte stellen also die geringsten 
dar, auf die das Metall unter den entsprechenden Schlacken heruntergearbeitet 
werden kann 2• Man sieht, daB der Eisenoxydulgehalt der Schlacken fur einen 
angestrebten KohlenstoHgehalt um so geringer sein kann, je mehr Kieselsaure 
durch Manganoxydul ersetzt ist und je hOher die Temperatur liegt. Das Be
streben, die Entkohlung unter die in Abb. 31 eingezeichneten Konzentrationen 
herunterzutreiben, erfordert eine Steigerung der Temperatur oder der Oxydul
konzentrationen in der Schlacke. 

1 Rest Kieselsaure. 2 V gl. S. 50. 
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Enthalt die Schlacke ausgeschiedene feste Kieselsaure, so kann der zugehorige Kohlen
stoffgehalt in Abb. 31 und 32 in gleicher Weise bestimmt werden, wie dies auf S. 37 (Abb. 6) 
fiir das freie Eisenoxydul beschrieben wurde. 

100 

Abb. 31. Zusammensetzung saurer S.M.-Schlacken iiber ausgekochten Stahlbadern mit verschiedenen 
Kohlenstoffgehalten. 

In welcher Weise die Frischgeschwindigkeit durch die Schlackenzusammen
setzung beeinfluBt wird, zeigen die in Abb. 32 fUr 1627 0 C gegebenen Beispiele. 
100 Bei gegebener Temperatur kann die Belebung 

DO 

" des Kochvorgangs durch Zusatze von Eisen- oder 
Manganerz erfolgen, doch zeigt sich ersteres un

80f---t--'Io. 
" 1827"(;' 

70f--f---t---'), 

" 

vergleichlich viel wirksamer, wie aus den schema
tischen Abb. 33 a und b leicht zu entnehmen ist. 

In Abb. 33a ist angenommen worden, daB einer 
Sohlaoke von der Zusammensetzung des Punktes A 
Eisenerz in Form von reinem Eisenoxydul zugesetzt 
wurde, woduroh (17 FeO) wachst, (17 MnO) und (17 Si02 ) 

infolge der Verdiinnung abnebmen. Die infolge des Erz
zusatzes erreiohte Sohlackenzusammensetzung B kann 
man bekanntlich in unserer Darstellung graphisch 
ermitteln, indem man von A aus eine G€rade zum 
Punkte x zieht, der der Zusammensetzung des reinen 
Zusatzes, also hier (17FeO) = 100 % entspricht. Punkt B 
liegt dann auf der G€raden A - x; sein Abstand von A 
wird gefunden, indem man die G€rade derart aufteilt, daB 
Strecke x-B urspriingliches G€wicht der Schlacke 
Strecke B-A --<fe-wioht des Zuschlags---
oder 
Streokex-A 

Streckex-B 
wird. 

G€wioht von Schlacke + Zusohlag 

urspriingliches G€wioht der Schlacke 

In Abb.33b, fiir welche der Sohlacke von der 

Abb. 32. Zusammensetzung saUl'er 
S.M.-Schlacken iiber Stahlbadern, 
deren Kohlenstoffkonzentration mit 
verschiedenen Frischgeschwindigkei
ten durchschritten wird (1627 0 OJ. 

Zusammensetzung A ein Zusatz von reinem Mangan
oxydul gegeben wurde, verschiebt sich die Zusammensetzung zu dem auf der G€raden A-y 
gelegenen Punkte O. Punkt y entsprioht wieder der Zusammensetzung des Zuschlags, hier 
also (17MnO) = 100%. Die Lage von 0 wird sinngema13 wie oben bestimmt. 
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Do. der Zusatz von Manganoxydul das System Schlacke--Metall beziiglich der Mangan
reaktion aus dem Gleichgewicht bringt, wird ein Teil des Manganoxyduls reduziert nach 
Fe + MnO -+ Mn + FeO, wobei die Konzentration des Eisenoxyduls zunimmtl. Punkt C 
erfahrt also eine weitere Verschiebung in Richtung auf D, die um so gr6Ber ist, je h6her die 
Temperatur liegt, a.ber niemals so weit geht, daB der urspriingliche Wert von (EFeO) vor 
dem Zusatz (Punkt A) erreicht wird. 

Bei der Darstellung in Abb. 330. und b wurden gleiche Zusatzmengen von Eisen- bzw. 
Manganoxydul gewahlt; es ist unverkennba.r, daB der erstgenannte Zusatz die Entkohlung 
wesentlich mehr begiinstigt. Erst die erwahnte Verschiebung des Punktes C nach D bewirkt 
in der Hauptsache eine Beschleunigung des Frischvorganges. Do. diese Verschiebung mit 
wachsender Temperatur zunimmt, zeigen sich die Auswirkungen von Manganerzzusatzen 
in der Tat erst bei h6heren Temperaturen. 

Wenn die Zusatze nicht - wie vorstehend angenommen - aus reinem Eisen- oder 
Manganoxydul, sondern aus h6heren Oxydstufen bestehen, kann man den gleiohen Weg 

100 

Abb. 33. Graphische Besti=ung der Anderung der Schlackenzusammensetzung durch Erzzuschlltge. 

besohreiten, indem man zunaohst beriicksichtigt, daB die h6heren Oxydstufen vom Metall 
reduziert werden, z. B. nach: FesO, + Fe -+ 3 FeO oder MnsO, + Fe -+ 3 MnO + FeO. 
Zur Ermittlung der Sohlackenanderung benutzt man dann die sich aus solchen Reaktions
gleiohungen ergebenden aquivalenten Zusohlagmengen der reinen Oxydule. Man hat nur 
zu beaohten, daB die h60hsten Oxydstufen von Eisen und Mangan bei den Temperaturen 
der Stahlerzeugung bereits einen Teil ihres Sa.uerstoffs gasfOrmig abspalten nach den 
Gleichungen: 

2 Mn02 -+ Mn20 S + ! O2** 
und 1 

3 MnsOs -+ 2 MllsO, + 2 O2** 
Der a.bgespaltete Sauerstoff wird mit den Heizgasen weggefiihrt. 
Enthalten die Erze auBer Kieselsaure noch fremde Gangart, so muB die Anderung der 

Schlaokenzusammensetzung rechnerisch ermittelt werden; die Einwirkung der fremden 
Begleitstoffe wird weiter unten behandelt werden. 

Die Abb.31 und 32 zeigen, daB die Entkohlung des Metalls auf niedrige 
Gehalte, z. B. unter 0,2% C recht erhebliche Eisenoxydulgehalte der Schlacke 
erfordert, die dabei recht diinnfliissig wird und den Herd stark angreift. Es ist 
daher verstandlich, wenn die Herstellung weicher Eisensorten im sauren Herd
of en nach Moglichkeit vermieden wird. 

Die Anfressung des sauren Herdfutters vollzieht sich nicht nur an der Be
riihrungsflache des Herdes mit der Schlacke, sondern auch unter dem Metall
bad, denn es sucht sich auch der Herd mit dem Metall ins Gleichgewicht zu 

1 Vgl. S.144f. • Vgl. Bd. I, S.133 ** Vgl. Bd. I, S.235. 
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setzen, dessen Endprodukt eine in ihrer Zusammensetzung vom Mangan- und 
Eisenoxydulgehalt des Metalls, sowie der Temperatur abhangige flussige 
Schlacke ist. Der Vorgang ist so zu denken, daB die Kieselsaure des Herdes 
Eisenoxydul aus dem Metall herauslOst und gleichzeitig die Bildung von Mangan-

100 oxydul nach FeO + Mn -7 MnO + Fe bewirktl. Die 
"" beiden Oxydule verbinden sich mit der festen Kiesel-

o 

"" saure unter allmahlicher Bildung einer flussigen 
"" Losung, die sich vom Herde ablOst und in die 

"" Schlacke aufsteigt. Dabei steigt der Kieselsaure-
"" gehalt der Schlacke langsam an; man beobach-

"" tet daher, daB sich die Zusammensetzung saurer 
"" Schlacken - sofern keinerlei Zusatze zu Metall oder 

" " " 100 

Schlacke erfolgen - im Laufe des Prozesses etwa 
gemaB Abb. 34 in Richtung auf die linke Ecke des 
Dreiecks verschiebt. An der Sattigungsgrenze der 

Abb.34. EinfluJl des Herdes auf Schlacken fur Kieselsaure kommt die Verschiebung 
die Zusammensetzung saurer h S G 

Schlacken. gewohnlic zum tillstand, da dort leichgewicht 
zwischen der flussigen Losung und fester Kieselsaure 

herrscht und mithin auch keine N eigung zum weiteren Angriff des Herdes besteht 2. 

Tatsachlich liegen die Analysen der Endschlacken meist dicht an der Sattigungs
grenze 3 (vgl. Abb. 35). Nach den vorhergegangenen Betrachtungen muB sich 
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die Korrosion des Herdes hemmend auf die Entkohlung auswirken, sofern nicht 
die gleichzeitige Temperatursteigerung ihren gunstigen EinfluB auf die Frisch-

1 Weitere Ausfilluungen hierzu werden auf S.145 gegeben. 
2 Da gegen Ende der Schmelzung auoh das Gleiohgewicht zwischen Stahl und Schlaoke 

meist praktisch erreioht wird, kann auoh von seiten des im Metall gelosten Eisenoxyduls 
kein Angriff auf den Herd mehr stattfinden, sofern die Schlacke mit dem Herde im Gleioh
gewioht ist (Satz von der Vertretbarkeit der Phasen, s. Bd. I, S.12). 

3 Fiir die teohnischen sauren Schlacken, die noch etwa 6 % Fremdbestandteile enthalten, 
scheint sich die Sii.ttigungsgrenze gegeniiber den Angaben von Korber nnd Oelsen (vgl. 
S.36) fiir praktisch reine Dreistoffschlacken so zu versohieben, daB sie mit den von Herty 
angegebenen zur Deckung kommt. 
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geschwindigkeit geltend macht. Diese kann sich aber praktisch nicht in vollem 
Umfange auswirken, weil sie ihrerseits wieder die Korrosion des Herdes fordert. 
Dazu kommt, daB die Schlacke bei Aufnahme groBerer Mengen Kieselsaure 

~:~~-
~s::.....::::----

Zeifinmin_ 
Abb. 37. Abbrandkurven des Kohlenstoffs im sauren S.M.·Ofen fiir eine Schlacke unveranderlicher 

Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen. 
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Zeifinmin-
Abb.38. Abbrandkurven des Kohlenstoffs im sauren S.M.·Ofen fiir eine Schlacke unveranderlicher 

Zusammensetzung bei verschiedener Aufheizgeschwindigkeit. 

steif wird; die in Abb. 36 nach O. H. Herty jr. und Mitarbeitern 1 veran
schaulichten Angaben iiber die relative Zahigkeit saurer Schlacken deuten diese 
Gefahr an. 

In welchem MaBe die Moglichkeit einer flotten Temperatursteigerung auf 
den Entkohlungsvorgang EinfluB hat, konnen wir uns an Hand der Abb. 37 

1 Vgl. Bd. I, S.248. 
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und 38 klar machen, die unter der Annahme einer Schlacke folgender Zusammen
setzung errechnet wurden: (I FeO) = 15%, (IMnO) = 25%, (I Si02) = 60%. 

Zeit in min-
Abb. 39. Verglelch des be
obachteten und errechne
ten Kohlenstofiabbrandes 

1m sBuren S.M.-Olen. 

Eine solohe Sohlaoke weist, wie aus Tafel I duroh Inter
polation zu entnehmen ist, naohstehende Gehalte an freiem 
Eisenoxydul auf: 

to C 1527 1552 1577 1602 1627 1652 1677 
(FeO) 3,5 3,8 4,1 4,4 4,7 5,05 5,4 

Mit Hille dieser (FeO)-Werte, aus der Verteilungskonstanten 
LFeO sowie unter Verwendung der G1. (2) S. 56 entsteht Abb.37 
in der gleiohen Weise, wie Abb. 20 (S. 55) fiir eine basische 
SchIaoke zustande gekommen war. Der Ubergang zu Abb. 38 
wird in der gleichen Weise vorgenommen, wie der von Abb. 20 
zu Abb. 21, d. h. durch stufenweise Unterteilung der Tempe
ratur-Zeit-Kurve, wie auf S. 57 beschrieben. 

Es zeigt sich in beiden Abbildungen, daB duroh die Moglich
keit sohneller und hoher Temperatursteigerung die Kochzeit 
verkiirzt werden bnn. 

Die N achpriifung der im V orangegangenen dargelegten 
Gesetzma.Bigkeiten kann nur in geringem Umfang er
folgen, weil im Schrifttum nur wenige vollstandige 
Schmelzberichte enthalten sind, die unter gleichzeitiger 
Temperaturmessung aufgestellt wurden. In den Abb. 39 
und 40 nach Schmelzungen von H. Schenck und 
E. O. Briiggemannl ist ein Vergleich von berechneter 

und beobachteter Frischkurve mit befriedigender "Obereinstimmung durch
gefiihrt, wobei allerdings zu bemerken ist, daB u. a. diese beiden Schmelzungen 

1J rz 

1'- ,*-,/er. 

It--. 

zur Aufstellung der Zusammenhange verwendet worden 
waren. Die Tatsache, daB die experimentellen Unter
lagen unserer SchluBfolgerungen an einer recht groBen 
Zahl verschiedenartiger saurer S.M.-Schmelzungen, sowie 
an Of en von 20-60 t Fassung genommen waren, diirfte 
aber wahrscheinlich machen, daB die Zusammenhange 

'I' auch eine weiter reichende quantitative Giiltigkeit bean-t 50
68 

spruchen konnen; qualitativ stimmen sie jedenfalls mit 
~~"fQ; allen Beobachtungen des Betriebs iiberein. 

~ IItI Es besteht kein Grund, fUr den sauren Elektroofen 
~30 anders geartete Zusammenhange vermuten zu wollen, 
~ 20 ebenso wie man einen Unterschied zwischen groBen und 
<:if kleinen Fassungen des S.M.-Ofens hinsichtlich der Gesetz-
~ 10 maBigkeiten nicht erkennen wird. Wie bei der Be-
~ 0 sprechung der Entkohlung im basischen S.M.-Ofen er-
~ 161NJ~ lautert wurde 2, diirften auch hier in erster Linie die 

t ~ 1550 ~ Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke 
i'500V sowie die Temperatur den Verlauf der Kohlenstoffreak-
~ 1'150 tion beherrschen, wahrend die Diffusionsvorgange bei 

o ~it:mf:-!. 1IJ(J kochendem Bad als geniigend schnell vor sich gehend 
Abb. 40. Wie Abb. 39. betrachtet werden konnen. 

1 A. a. O. 
2 Vgl. insbesondere S. 57£.; die dortigen Uberlegungen lassen sich vollstandig auf den 

sauren S.M.-ProzeB iibertragen. 
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Die sauren Schlacken enthalten als Verunreinigungen gewohnlich geringe 
Betrage von Tonerde, deren Konzentration etwa bei 5% liegt; auf manchen 
Werken wird der Schlacke ferner Kalk bis zu Hochstgehalten von etwa 
12% zugesetzt. 

Tonerde ist gegeniiber Kieselsaure, Mangan- und Eisenoxydul als neutral 
zu betrachten; sie iibt nur insofern einen EinfluB auf die Konzentration des 
freien Eisenoxyduls aus, als beim Ersatz von Kieselsaure durch Tonerde weniger 
Eisenoxydul zu Silikat gebunden werden kann 1, wodurch sich (FeO) und dem
nach auch die Frischgeschwindigkeit gegeniiber einer Schlacke von gleichen 

5 (2: FeO)- und (2: MnO)-Gehalten 
und gleicher Temperatur erhoht 
[so Gl. (1), S. 38 und Abb. 8]. 

Dagegen hat der Zusatz von t 0,3 

Kalk starkere Auswirkungen zur [Ee) 0, 

Folge. Wir erinnern uns, daB 0, 

Kalk und Eisenoxyde Ferrite 
bilden, wodurch die Konzen
tration des freien Eisenoxyduls 
herabgesetzt wird. Dieser Vor

~ (lYe) (%MnO) (%SitJ,g) (%Cao)' 
'I ~sommeI7Sekg{ 1 15 20 8fJ 0 

-::If Sch/ocKe ,2 15 20 50 10 

gang wird aber iiberlagert durch 

2 

1 

o 

~ t<!. 
I d'" r--r--

1827°[' I m a • W M 8fJ m 8fJ • _ m _ 
Zeit il7 mil7_ 

Abb. 41. Wirkung eines teilweisen Ersatzes der Kiesel
sil,ure durch Kalk auf den Kohlenstoffabbrand im sauren 
Herdofen (fiir 1627 0 C und die angegebenen SChlacken). 

die gleichzeitige Bildung von Kalksilikat, die ihrerseits zur Folge hat, daB 
Eisen- und Mangansilikate zerlegt und Eisen- und Manganoxydul in Freiheit 
gesetzt werden. Den letzteren Vorgangen gegeniiber tritt die Bildung von Kalk
ferriten in den Hintergrund, so daB als Resultat eines Kalkzusatzes zur sauren 
Schlacke ein Anwachsen des freien Eisenoxyduls (FeO) zu verzeichnen ist. Man 
ist also in der Lage, mit Hilfe von Kalkzusatzen zu den Schlacken des sauren 
S.M.- (und Elektroofen-) Prozesses eine Frischwirkung zu erzielen. 

Einen quantitativen Uberblick iiber die Konzentration des freien Eisen
oxyduls in sauren Schlacken, die Kalk enthalten, geben die Tafeln II-IV, 
sowie die daraus gewonnene Abb.11 (S.40). 

Wir entnehmen Z. B. aus Abb. 11, daB eine Schlacke mit den Gehalten (17Fe) = 15%, 
(17 MuO) = 20% und (17 Si02) = 60% bei 16270 C an freiem Eisenoxydul aufweist: (FeO) = 
5,5%. Denken wir uns 10% Kieselsaure durch Kalk ersetzt, so daB die Gesamtzusammen
setzung der Schlacke ist: (17Fe) = 15%, (17MnO) = 20%, (17Si02) = 50%, (17CaO)' 
= 10% 2, so verschiebt sich ihr Gehalt an freiem Eisenoxydul bei der gleichen Temperatur 
auf 6,6%. Diese Zunahme von (FeO) bedeutet eine Steigerung der Frischgeschwindigkeit, 
wie aus Abb. 41 hervorgeht 3• 

Wenn wir in der Lage sind, durch Kalk eine Frischwirkung auf das Bad aus
zuiiben, indem wir damit die Konzentration des freien Eisenoxyduls erhohen, 
so ist andererseits verstandlich, daB saure Schlacken bei gegebener Temperatur 
um so weniger Eisen enthalten konnen, je hoher ihr Kalkgehalt ist, sofern 
der gleiche Entkohlungsverlauf ins Auge gefaBt wird. In welchem 
Zusammenhange die KonzentrationsgroBen (2: Fe) und (2: CaO)' stehen, geht 
aus den bereits friiher (S.42£') beschriebenen Abb. 12 und 13 hervor. 

SchlieBlich wurde in Abb. 42 versucht, fiir eine saure Charge, der mehrfach 
Kalk zugesetzt worden war, und deren Verlauf von H. Styri 4 mitgeteilt wurde, 
-- ----. 

1 Vgl. S.38. 
2 Da die sauren Schlacken keine Phosphorsaure enthalten, werden hier (17 CaO) und 

(17 CaO), identisch. 3 Abb.41 entsteht in gleicher Weise wie Abb. 37. 
4 J. Iron Steel Inst. Bd. 108 (1923) S.108£. Schmelzung Nr. 51161. 
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die Frischkurve des Kohlenstoffs zu berechnen. Da das von Styri gewahlte 
TemperaturmeBverfahren etwas unsicher istl - es liefert wahrscheinlich zu 
hohe Werte - kann dieser Vergleich von Rechnung und Beobachtung noch nicht 
als befriedigend betrachtet werden. Qualitativ gesprochen steht aber die 
Maglichkeit, mit Kalkzusatzen die Entkohlung leicht zu beschleunigen, auBer 
Zweifel; auf vielen Werken wird von ihr Gebrauch gemacht, wenn man den 
Frischvorgang vorsichtig noch etwas beleben will. 

1'0 Die Zugabe von Kalk zur sauren Schlacke 
" !/Ok!/frz 
48+ " 135"~Klllk. 135/(. Klllk wurde besonders von J. N. Kilb y 2 befiirwortet, 

I '..,.,t der einen Vorteil darin erblickt, daB kalkhaltige t 46 Schlacken (infolge der Verschiebung der Satti-
(S(j 4¥ gungsgrenze) hahere Kieselsaurekonzentrationen 

42 (bis 62%) aufweisen kannen, leichtfliissiger sind 

~ 

V 
,.-/" ~(f.lZ0) 

u 
.~ ~ ~e< 

'0 ~-...., 

~ (l:NnO) -I-

'OF" 
~&o. 

und sich daher (?) zur Aufnahme im Stahl sus
pendierter Teilchen eignen sollen. B. Yaneske 3 

konnte allerdings eine ausgepragtere Diinn
fliissigkeit kalkhaltiger saurer Schlacken nur 
dann bestatigen, wennihr Kieselsauregehalt 60% 
nicht erreichte; wesentlich ist ferner seine Be
merkung, daB man bei der Zugabe von Kalk eine 
gewisse Vorsicht walten lassen muB. Wahrend 
der ersten Zeit des Prozesses, in der an sich 
oxydierende Bedingungen vorherrschend sein 
solien, sind hahere Kalkzusatze nicht von nach
teiligem EinfluB; gegen Ende des Prozesses wird 
man aber davon absehen, nochmals durch Kalk 
Eisenoxydul in Freiheit zu setzen, das dann 
in verstarktem MaBe in den Stahl iibergehen 

'0 J""" i'-

Zeit in min-
Abb. 42. Wie Abb. 39. wiirde. 

Die Kohlenstoffabscheidung bei den Windfrischverfahren. 

Der Partialdruck des Kohlenoxyds. 

F. Wiist und L. Laval4, sowie R. v. Seth 5 haben bei ihren Unter
suchungen am Konverter die Zusammensetzung der Gasphase und deren 
zeitliche Veranderung eingehend verfolgt. Die Abb. 43 und 44, die der letzt
genannten Arbeit entnommen wurden, lassen erkennen, daB sowohl das saure, 
wie das basische Windfrischverfahren durch eine erste Periode gekennzeichnet 
sind, in der der zugefiihrte Luftsauerstoff noch nicht vollkommen umgesetzt 
wird. Die Gase weisen neben freiem Sauerstoff Kohlendioxyd auf, das sich 
wahrscheinlich durch sekundare Verbrennung des im Metall entstandenen 
Kohlenoxyds gebildet hat. Nach AbschluB der ersten Periode, deren Dauer je 
nach der physikalischen Beschaffenheit des Roheisens verschieden und beim 

1 Optische Messung der Schlackendecke; vgl. das untere Teilbild von Abb. 42. 
2 J. Iron Steel Inst. Bd. 95 (1917) S. 69. 
3 J. Iron. Steel lnst. Bd. 99 (1919) S. 255-273; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 40 (1920) S. 1129f. 
4 Metallurgie Bd.9 (1908) S.431. 
5 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1/93; vgl. Z. VDI Bd. 70 (1926) S. 973. 
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Thomasverfahren geringer als beim BessemerprozeB ist, beginnt die Kohlen
stoffausscheidung lebhaft zu werden; zugleich geht der elementare Sauerstoff 
in den Abgasen auf nahezu Null zuriick, wobei die Konzentration des Kohlen
dioxyds kleine, die des Kohlenoxyds hohere Werte annimmt. In diesem zweiten 
Abschnitt werden mit Ausnahme von Phosphor aIle oxydierbaren Begleit
elemente des Metalls (0, Si, Mn) nach und nach weitgehend abgeschieden. Wah
rend die Bessemerschmelzen in der zweiten Periode abgegossen werden konnen, 
sobald sie den erwiinschten Kohlenstoffgehalt erreicht haben, erfordert die 
Entphosphorung des Thomaseisens eine "Nachblaseperiode", die mit dem Ende 
der Entkohlung (Vbergang) einsetzt undals abgeschlossen betrachtet wird, 
sobald die Konzentration des Phosphors im Metall auf den gewiinschten Wert 
gesunken ist. Die Entkohlung macht in der Nachblaseperiode keine bemerkens
werten Fortschritte mehr; infolgedessen nimmt der Kohlenoxydgehalt der Gas
phase erheblich abo 

Sieht man von dem ersten Abschnitt des Blaseprozesses ab, in dem Sauerstoff 
ohne Reaktion durch das Bad zu gehen vermag, so bemerkt man, daB die Abgase 
im weiteren Verlauf der Schmelze praktisch nur aus Kohlenoxyden und Stick
stoff bestehen. Der geringe Wasserstoffgehalt (durchschnittlich etwa 0,5%), 
der durch Reduktion der Luftfeuchtigkeit entsteht und demnach in seinem 
Betrage von atmospharischen Bedingungen abhangig ist, kann gegeniiber den 
Hauptbestandtellen der Abgase vernachlassigt werden. Betreffs des Kohlen
dioxydgehaltes der Gasphase muB man im Zweifel sein, ob die erwahnten Mes
sungen den Zustand wiedergeben, in dem sich das Gas bei Beriihrung des Metalls 
befindet. Nach den Betrachtungen von S. 48 wird das Verhaltnis der Partial
drucke von Kohlenoxyd und -dioxyd durch den Ausdruck geregelt: 

Peo Keo. 
Peo, = [FeO] , 

worin die temperaturabhangige Konstante Keo. durch Abb. 136 (S. 239) wieder
gegeben wird. Sie hat bei 1577 0 ° Z. B. den Wert Kco, = 14,5. Da der Eisenoxy
dulgehalt des Metalls nach den Untersuchungen von F. Korber und G. Than
heiserl den Wert [FeO] = 0,5% kaum iibersteigen wird, ist Peo. gegeniiber Peo 
praktisch zu vernachlassigen. Die experimentelle Untersuchung der Abgase hat 
demgegeniiber fiir das Mischungsverhaltnis der beiden Gase auch fUr die Periode 
lebhafter Kohlenstoffverbrennung Werte ergeben, die zum Tell unter 10 liegen. 

Zur Erklarung der Unstimmigkeit wird man - wie dies auch durch V. Seth 
geschehen ist - eine sekundare Verbrennung des Kohlenoxyds durch unver
brauchten Sauerstoff heranziehen, die zum Tell bereits innerhalb des Bades 
einsetzen kann und an seiner Oberflache bis zum praktisch vollstandigen Ver
schwinden des elementaren Sauerstoffs verlauft. Die Menge des unverbrauchten 
Sauerstoffs ist aber derartig wechselnden Einfliissen unterworfen (Viskositat 
des Bades, Temperatur, Diisenform- und Anordnung, Abnutzung von Boden 
und Futter), daB eine gesetzmaBige Erfassung der sekundar entstehenden 
Kohlendioxydmengen schwierig ist 2• In dieser Hinsicht liegen die Verhaltnisse 
wahrend der ersten Periode des Blaseprozesses natiirlich besonders ungiinstig. 

Wir sind daher gezwungen, vorlaufig nur den idealen Fall ins Auge zu fassen, 
bei dem der eingeblasene Sauerstoff bis zu seinem vollkommenen Verbrauch 

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 205-219; vgl. S.196. 
2 Vgl. auch S.89 (K. Thomas). 
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mit dem Metall und seinen geltisten Begleitelementen reagiert, und Kohlen
dioxyd nur nach MaBgabe der obigen Gleichgewichtsbeziehung entsteht, wobei 
sein Partialdruck vernachlassigt werden kann. Dann gilt fUr den Gesamt
druck del' Abgase: 

P = Peo + PN,' 
Aus x g-Atomen Kohlenstoff entstehen die gleiohe Zahl von g-Molen Kohlenoxyd. 

Die wahrend der Verbrennung von x g-Atomen C in das Bad eingeblasenen y g-Mole Stiok
stoff ersoheinen praktisoh unverbrauoht in den Abgasen wieder; es ist also: 

x CO Abg. = x Cverbr. 

y N2Abg. = yN2Wind' 
und 

Durch Division dieser Beziehungen und unter Beriioksiohtigung, daB sioh in einem Gas
gemisoh die Partialdruoke der Gase wie ihre Molzahlen verhalten, sowie mit Einfiihrung 
des obigen Gesamtdruckes P gelangt man zu: 

x CO Abg. Peo Peo 
yN2Ab~~ PN, P-Peo 

Die AuflOsung naoh Peo liefert: 
xC 

x Cverbr. 
y N2Wind 

P _ P verbr. 
eo -

y N2Wind. + x Cverbr. 
In diesem Ausdruok miissen die g-Atome bzw. g-Mole nooh auf die gebrauohlioheren Gewiohte 
Kilogramm C und Normalkubikmeter N2 bzw. Luft (0°, 760 mm Q.S.) umgereohnet werden. 

Wir erhalten fiir den Partialdruck des Kohlenoxyds in einem bestimmten 
Zeitabschnitt: 

P kg Cverbr. p kg Cverbr. (1) Peo =. 3 = . . 
0,54 nrn NSWind. + kg Cverbr. 0 54 . ~ 3 Luft + k C 

, 100 nm g verbr. 

Die Zahl 79 imNenner des rechten Gliedeskennzeiohnet den prozentualen Stiokstoffgehalt 
der Luft; bei Sauerstoffanreicherung des Windes ist sie entspreohend zu verringern. Auoh 
ist zu beriioksiohtigen, daB man den Zeitabsohnitt, in dem ein bestimmtes Kohlenstoff
gewioht verbrennt, und die entspreohende Stiokstoff- oder Luftmenge in das Bad eingeblasen 
wird, nioht zu groB wahlt, da sioh beide GroBen ziemlioh sohnell gegeneinander versohieben, 
und man mithin einen mittleren Partialdruok erhalten wiirde. 

Der in obige Beziehung einzusetzende Wert des Gesamtdrucks P bedarf 
noch einer Erlauterung. Bei den Windfrischprozessen spielt sich die Kohlen
stoffreaktion innerhalb des gesamten Metallbades ab; infolgedessen ist der 
Gesamtdruck der durch den Konverter gehenden Gase verschieden, wenn wir 
den Kohlenstoffumsatz einmal fUr den unteren, das andere Mal fUr den oberen 
Teil des Konverters erortern wollen. Da die mechanische Bewegung der fliis
sigen Phasen keine Konzentrationsunterschiede innerhalb der Phasen aufkommen 
laBt, wird es statthaft sein, die fUr die mittlere Badhohe geltenden Reaktions
bedingungen fUr den Umsatz in allen Hohenlagen zu verallgemeinern. Der 
Gesamtdruck der Gasphase im Innern des Metallbades setzt sich zusammen 
aus dem Druck der Gase oberhalb des Metallbades Pat und den hydrostatischen 
Drucken P s + PM von Schlacke und Metall in den gewahlten Hohenlagen; 
Pat ist seinerseits abhangig von atmospharischem AuBendruck und - infolge 
der Stauung an der Konvertermiindung von der Temperatur und Menge der 
Abgase, sowie der GroBe der Konvertermiindung. Letztere Faktoren sind jedoch 
von verhaltnismaBig geringem EinfluB; man wird keinen groBen Fehler begehen, 
wenn man Pat mit 1,05 at ansetzt. Bei der Ermittlung von Ps + PM ist zu 
beriicksichtigen, daB eine geordnete tJbereinanderschichtung der Schlacken- und 

Sohenok, Stahlerze~ II. 6 
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Metallphase bei intensiver Badbewegung nicht mehr vorhanden ist; man nahert 
sich vielmehr dem Zustande einer Emulsion, deren mittleres spezifisches 
Gewicht 8' sich aus den Gewichten von Schlacke und Metall (ms und mM) sowie 
aus den spezifischen Gewichten (8S und 8M) berechnet zu: 

, mM+ ms 
8 =----. 

mM + ms_ 
8M 8S 

Man kann uberschlagig 8 M = 7 und 8 S = 3 setzen. Betragt ferner das Schlacken
gewicht etwa 30% des Metallgewichts, so errechnet sich daraus das mittlere 
spezifische Gewicht der "Emulsion" zu 8' = 5,4. 

Die Hohe der Flussigkeitssaule berechnet sich aus den Hohen der Metall
und SchlackenlOsung im Ruhezustand. Sie sind abhangig von den Abmessungen 
des Konverters und den Gewichten von Schlacke und Metall. Die Hohe des 
Eisenbades sei beispielsweise fur einen Thomaskonverter im Mittel zu 0,75 m 
fUr neues Futter, fUr verschlissenes Futter zu etwa 0,6 m angenommen. Die 
Hohe der Schlackenschicht betrage fUr den neuen Konverter etwa 0,4 m, bei 
groBtem VerschleiB etwa 0,3 m. Als Gesamthohe des Bades ergeben sich somit 
im Durchschnitt: h = 1,15 m bzw. h = 0,9 m. Der hydrostatische Druck in 
halber Badhohe kann fur dieses Beispiel mittels der Beziehung 

PS+ PM = -~-. ;~ (8' = 5,4, h in Metern) 

durchschnittlich mit 0,31 at fur den neu zugestellten und mit 0,25 at fUr den 
verbrauchten Konverter angegeben werden. Als Gesamtdruck P = Pat + 
Ps + PM findet man 1,36 bzw. 1,30 at. Die Unterschiede im Gesamtdruck 
witken sich bei Berechnung des Partialdrucks Peo nur wenig aus; wir wollen 
daher fUr normale Thomaskonverter P = 1,3 at setzen. Fur andere Bauarten 
ist die Rechnung entsprechend abzuandern. 

Aus Gl. (1) geht hervor, daB der Partialdruck des Kohlenoxyds um so hohere Werte 
annehmen kann, je groJ3er der Anteil des mit dem Wind eingebrachten Sauerstoffs ist, der 
zum Umsatz von Kohlenstoff verbraucht wird. Der hochste Wert des Partialdrucks bei 
Verwendung atmospharischer Luft ohne Sauerstoffanreichung berechnet sich nach folgender 
Dberlegung: 

1 nm3 Luft enthalt 0,21 nm3 O2 entsprechend 0,30 kg O2, die mit 0,225 kg C verbrennen 
konnen. Beim Einfiihren dieser Zahlen in Gl. (1) ergibt sich: 

0,225 
Peo = p . 79 = P . 0,348. 

0,54 100 + 0,225 

In einem Konverter, fUr den wir oben P = 1,3 at wahlten, wiirde als auJ3erster Wert des 
mittleren Partialdrucks demnach peo = 1,3'0,348 = 0,45 at zu erwarten sein. Sobald 
jedoch die iibrigen oxydierbaren Begleitelemente des Eisens mit verbrannt werden, sinkt 
peo nach MaJ3gabe des Sauerstoffanteils, der zu deren Verbrennung aufzuwenden ist. Be
sonders deutlich werden diese Verhaltnisse beim ThomasprozeJ3 zur Zeit des Vbergangs 
(vgl. Abb. 43c); die an sich geringe KoWenstoffkonzentration vermindert sich sehr langsam, 
wahrend groJ3e Phosphormengen abgeschieden werden; gleichzeitig falIt der Kohlenoxyd
gehalt der Abgase steil abo 

Die Entkohlung bei dem Thomasverfahren. 

Man wird annehmen konnen, daB sich die Kohlenstoffabscheidung im Kon
verter in der Weise vollzieht, daB der Luftsauerstoff zunachst mit dem im Uber
schuB befindlichen Eisen zu Eisenoxydul umgesetzt wird, das seinerseits auf 
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Kohlenstoff (und die iibrigen Begleitelemente) oxydierend einwirkt. Das dabei 
im Metall entstehende Eisenoxydul wird andererseits das Bestreben haben, 
sich auf die in Bildung begriffene Schlacke zu verteilen, bis das Verteilungs-

gesetz ~;:g~ = ~eo erfiiIlt ist. Letztere Beziehung wird jedoch standig gestort 

durch die "Oberfiihrung des freien Eisenoxyduls in gebundene Eisenoxyde (Fer
rite, Silikate); dieser Vorgang erfordert einen zusatzlichen tTbergang von Eisen
oxydul in die Schlacke iiber den Betrag hinaus, der den Verteilungssatz an sich 
befriedigen wiirde. Als Gleichgewichtsgesetze wiirden fiir die Beziehungen 
zwischen der Konzentration von freiem Eisenoxydul (FeO) und Gesamteisen 
(4 Fe) die gleichen GesetzmaBigkeiten in Frage kommen, die wir in den Tafeln 
II-IV zur Darstellung gebracht haben. 

Prinzipiell werden aber durch den Umstand, daB die Bildung des Eisenoxyduls 
ausschlieBlich im Stahl bade selbst und iiberdies mit unvergleichlich viel hOherer 
Geschwindigkeit als beim HerdofenprozeB erfolgt, Tatsachen geschaffen, die eine 
Einstellung des Gleichgewichts zwischen dem Eisenoxydulgehalt des Metalls 
und dem Eisengehalt der Schlacke unwahrscheinlich machen. Der Eisen
gehalt der Schlacke wird geringer sein, als das Gleichgewichtsgesetz verlangt 
(vgl. auch S. 195f.). 

Die Erforschung der Zusammenhange zwischen dem Verlauf der Kohlenstoff
verbrennung und der Konzentration von freiem Eisenoxydul in der Schlacke, 
bzw. deren Gesamtzusammensetzung und der Temperatur wird ferner durch den 
Umstand wesentlich behindert, daB die Schlacke wahrend der Entkohlungs
periode keine homogene Losung, sondern ein heterogenes Gemenge aus fliissiger 
Losung und unverfliissigten Kalkstiicken darstellt. Die Hauptbestandteile der 
fliissigen Losung sind im Anfang des Prozesses Kieselsaure, Manganoxydul 
und Eisenoxyde, d. h. die Verbrennungsprodukte der Eisenbegleiter mit hoher 
Sauerstoffaffinitat, die mit Eisenoxyden eine leicht fliissige Schlacke von einem, 
den Schlacken der sauren Prozesse ahnlichen Charakter bilden. In dieser pri
maren Schlacke geht der Kalkeinsatz aIImahlich in Losung mit einer Geschwindig
keit, die wesentlich von seiner Stiickigkeit und Zusammensetzung sowie von der 
Zusammensetzung der Losung und der Temperatur abhangig ist. Aus den bis
herigen Untersuchungen geht hervor, daB allgemein eine vollstandige Auflosung 
des Kalks vor dem Ende der Entkohlung nicht zu erwarten ist; es scheint, daB 
die Schlacke erst in der Entphosphorungsperiode unter dem EinfluB der hoheren 
Phosphat- und Eisenkonzentrationen, sowie der hoheren Temperatur zur 
schnellen Verfliissigung des gesamten Kalkeinsatzes befahigt ist. 

Die einwandfreie Aussonderung der ungelOsten Kalkstiickchen aus der erstarrten 
Schlacke diirfte auf mechanischem Wege kaum moglich sein; E. Herzog l , R. v. Seth2, 
BOwie P. Bardenheuer und G. Thanheiser 3, denen wir die zur Zeit einzig vorliegenden 
Angaben iiber die Anderung der Schlackenzusammensetzung wahrend der Entkohlung 
verdanken 4 (vgl. Abb. 45) haben daher die Schlacke mit Zuckerlosung behandelt, die 
die Kalkeinsprengungen aus der erstarrten Schlackenmasse bevorzugt herauslost. 

1 Stahl u. Eisen Bd.41 (1921) S.781-789. 
2 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1-93. 
3 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S.205. 
4 Die Untersuchungen von F. Korber und G. Thanheiser (a. a. 0.) beziehen sich 

nur auf die Nachblaseperiode. Bei den von F. Wiist und L. Laval (a. a. 0.) mitgeteilten 
Angaben iiber die Zusammensetzung der Schlacken ist die Beriicksichtigung des ungelOsten 
Kalks unterblieben, so daB sie fiir die Entkohlungsperiode kein einwandfreies Bild liefern. 

6* 
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"Oberblicken wir die Abb. 45, so lassen sich erhebliche Unterschiede im zeit
lichen Verlauf der Gesamtkonzentration (1: Fe) feststellen. Allgemein scheint 
(1: Fe) bei Beginn des Blaseprozesses einen zwischen 5 und 10% liegenden 
Wert zu erreichen, um dann einem Minimum zuzustreben, das gewohnlich in 
der Nahe des "Obergangs erreicht wird. Wahrend der Entphosphorungsperiode 
steigt dann (1: Fe) wieder an. Eine Abweichung von diesem Verhalten zeigt die 
von Herzog untersuchte Charge (Abb.45a), bei der die Zeitkurve von (1: Fe) 
zwei Minima sowie ein zur Zeit des "Obergangs auftretendes Maximum aufweist. 

Herzog (533) 
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Abb. 45. Verlauf einiger ThoIDasschmeIzungen nach verschiedenen Beobachtern. 

Wenn wir diesen Erscheinungen nachgehen wollen, so haben wir zu unter
suchen, welche Faktoren an der Anderung von (1: Fe) beteiligt sind. Es handelt 
sich offenbar um mehrere physikalische und chemische Vorgange, die gerade 
wahrend der Entkohlung zusammenwirken und teils eine Abnahme, teils eine 
Zunahme von (1: Fe) veranlassen, namlich: 

1. Der Gehalt des Metalls an gelostem, nicht umgesetzten Eisenoxydul [FeO], der 
vermoge des Verteilungsgesetzes die Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO) in der 
Schlacke zu bestimmen sucht. 

2. Die Zusammensetzung der Schlacke, d. h. ihr Gehalt an Kieselsaure, l\.alk und 
Phosphorsaure [bzw. die Konzentration (EOaO)' = (EOaO) -1,57 (EP20 s)]' die den 
als Ferrit und Silikat vorliegenden 'OberschuB des Eisens iiber den dem freien Eisenoxydul 
entsprechenden Betrag bestimmen. 

3. Die Geschwindigkeit der KalkauflOsung, die zur Zunahme von (E CaO)' fiihrt und 
damit die Bildung von Kalkferriten begiinstigt. Andererseits fiihrt die Kalkauflosung 
eine Vermehrung der Schlackenmenge herbei, die (EFe) zu senken strebt. 
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4. Die Geschwindigkeit der Temperaturanderung, die auf die Punkte 1 und 2 insofern 
von EinfluB ist, ais die H6he der Temperatur die Verteilungskonstante des Eisenoxyduls 
und die Dissoziationskonstanten der Eisenoxydverbindungen bestimmt. Je h6her die 

T . d h"h' d' V '1 k t L [FeO] d h b' . emperatur 1St, esto 0 er 1St Ie ertel ungs onstan e FeO = (FeO) , . . el erner 

gegebenen Konzentration von Eisenoxydul im Metall fallt die angestrebte Konzentration 
von freiem Eisenoxydul in der Schlacke. Da ferner h6here Temperatur die Bildung von 
Ferriten und Silikaten benachteiligt, falIt auch die diesen Verbindungen entsprechende 
zusatzliche Eisenkonzentration. SchlieBIich ist anzunehmen, daB h6here Temperatur die 
Aufl6sung des Kalks begiinstigt und damit auch auf Punkt 3 einen EinfluB ausiibt. 

Es ist heute noch nicht moglich, den EinfluB aller dieser schnell verander
lichen Faktoren im einzelnen gegeneinander auszuwagen, zumal nur wenige 
Untersuchungen einen Einblick in den Verlauf des Entkohlungsprozesses 
gestatten. Vor allem fehlt eine Beobachtung der Entkohlungsperiode, die neben 
der gleichzeitigen Registrierung der Metall- und Schlackenzusammensetzung 
auch die Temperatur umfaBt. Derartige Messungen wurden nur fUr die Zeit 
nach dem Ubergang von E. Herzog! veranlaBt; bei den umfangreichen Unter
suchungen von F. Korber, P. Bardenheuer und G. Thanheiser2 wurde 
nur die Anfangs- und zum Teil die Endtemperatur angegeben. Insbesondere 
die Messungen der letzteren legen aber uberzeugend dar, daB von einem Gleich
gewichtszustand zwischen Stahl und Schlacke bezuglich des Eisenoxyduls 
beim WindfrischprozeB nicht gesprochen werden kann 3; den im Stahl vorgefun
denen Eisenoxydulkonzentrationen wurden bedeutend hohere Gesamteisen
gehalte der Schlacke entsprechen mussen, ein Beweis, daB die Gleichgewichts
einstellung zwischen Schlacke und Metall bezuglich des Eisenoxyduls wesentlich 
langsamer verlauft, als des sen Bildung im Metall. 

Man hat gelegentlich versucht, aus der Verfolgung des Frischvorgangs 
einen SchluB auf den Eisenabbrand zu ziehen, ohne daB man jedoch zu maB
gebenden Resultaten gelangt ware. Es erscheint in der Tat auch vorlaufig 
aussichtslos, die Konzentration des Gesamteisens in der Schlacke wahrend der 
En t k 0 h I u n g gesetzma13ig zu erfassen, ohne die zahlreichen Moglichkeiten zu 
berucksichtigen, die in dieser Periode fUr die Gesamtzusammensetzung des 
flussigen Anteils des Schlacke-Kalk-Gemenges gegeben sind. Bei naherer 
Betrachtung kommt man aber zu dem Ergebnis, daB das Schwergewicht fUr 
das Zustandekommen eines groBeren oder geringeren Eisenabbrandes nicht in 
derEntkohlungs- sondern in der Entphosphorungsperiode zu erblicken ist. 
Denn, wie die bisherigen Versuche gezeigt haben, wird der Eisengehalt der 
Schlacke am SchluB der Entphosphorungsperiode allein beherrscht durch den 
gewiinschten Grad der Entphosphorung, den Kieselsaure- und Kalkgehalt 
(2: CaO)' sowie die Temperatur. Die Schlackenzusammensetzung wird aber 
bereits Linie durch den Einsatz, d. h. durch den Silizium- und Mangangehalt 
des Roheisens und den Kalkzusatz bestimmt, so daB also nur die Temperatur 
als eine GroBe zuruckbleibt, die durch den Verlauf der Entkohlung beeinfluBt 
werden konnte. DaB gewisse Zusammenhange zwischen der Frischgeschwindig
keit und der Temperatur bestehen, geht aus der Untersuchung von R. Frerich 4 

hervor, auf die noch eingegangen wird. 

1 Vgl. H. Schenck: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929/30) S.505-531. 
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S.205. 
3 Vgl. S. 195f. 4 Vgl. S. 90. 
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Aus vorstehenden tJberlegungen ist zu entnehmen, daB die Zusammensetzung 
der Schlacke, insbesondere der Eisenabbrand - im Gegensatz zu den Herd
frischverfahren - keine Schlusse auf die Durchfuhrung der Kohlenstoffreaktion 
erlaubt; dagegen haben sich eine Zahl wichtiger Folgerungen ergeben, als 
man den Zustand des angelieferten Roheisens in Beziehung zum Verlauf der 
Entkohlung setzte. 

Wie die Untersuchung der Konverterabgase gezeigt hat, tritt in ihnen am 
Anfang des Prozesses elementarer Sauerstoff auf, der das Metall ohne Reaktion 
durchlaufen hat. Die Tragheit der chemischen Vorgange steht offensichtlich 
in Zusammenhang mit der niedrigen Temperatur des eingesetzten Roheisens, 
deren EinfluB sich in doppelter Weise geltend macht. Zunachst ist bekannt, 
daB die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen mit sinkender Temperatur 
abnimmt; es scheint aber, daB dieser Umstand nicht der in erster Linie maB
gebende ist, denn erfahrungsgemaB ist die Temperaturabhiingigkeit der 
Reaktionsgeschwindigkeit an sich im Bereiche der Roheisentemperatur nicht 
mehr so groB, daB von einer Temperaturerhohung um 500 und weniger bereits 
eine so merkbare Zunahme des Kohlenstoffumsatzes zu erwarten ware, wie sie 
praktisch tatsachlich eintritt. O. Holzl, der zum erstenmal auf die bis dahin 
nicht so stark beachtete Wichtigkeit der Einsatztemperatur des Roheisens 
hinwies, hat insbesondere die hOhere Viskositat kalteren Roheisens fur die 
langere Blasezeit verantwortlich gemacht. Durch Vergleich mehrerer Roh
eiseneinsatze ohne und mit "Oberhitzung konnte Holz die Parallelitat 
zwischen hoherer Einsatztemperatur, geringerer Viskositat und Verkiirzung 
der Blasezeit deutlich nachweisen. Angeregt durch diese Untersuchung 
gingen dann P. Oberhoffer und A. Wimmer 2 dem inneren Zusammenhang 
zwischen Temperatur, Viskositat und chemischer Zusammensetzung des Roh
eisens mit den Hilfsmitteln des Laboratoriums nach, wobei sie feststellten, 
daB der EinfluB der chemischen Zusammensetzung in erster Linie in, der Ver
schiebung der Temperatur der beginnenden Erstarrung tA zu erblicken ist. 
Mit einer Abkuhlung des Eisens unter t A steigt die Viskositat infolge der Aus
scheidung von Mischkristallen plotzlich sehr steil an und es ist leicht erklarlich, 
daB dieser V organg den chemischen Angriff des Windes herabmindert. Bei der 
groBen Zahl der Begleitelemente im Thomaseisen laBt sich ein allgemeines 
Gesetz fiir die Abhiingigkeit der Temperatur beginnender Erstarrung von der 
Zusammensetzung noch nicht aufstellen; immerhin konnen die folgenden von 
Oberhoffer und Wimmer aufgefuhrten Zahlen einen gewissen Anhalt fiir die 
Verschiebung von tA geben: Unter der Voraussetzung linearer Abhangigkeit 
andert sich die Temperatur beginnender Erstarrung bei einer 

Zunahme des Kohlenstoffs von 0,1 % um -17,50 

"Phosphors ,,0,1 % " - 1,90 

"Sohwefels ,,0,1 % " - 5,50 

Auf Grund dieses Ergebnisses empfehlen sie, dem Kohlenstoffgehalt des Roh
eisens, dessen Wichtigkeit auch von A. Wagner 3 erlautert wurde, groBere 
Aufmerksamkeit zuzuwenden. Die Erniedrigung von tA durch Schwefel hat nur 
eine beschrankte Bedeutung; abgesehen von der Qualitatsminderung des Stahls 

1 Bericht des Stahlwerksaussohusses des Ver. dtsoh. Eisenh. Nr. 58 (1921). 
2 Bericht des Stahlwerksaussohusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 85 (1924). 
3 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S.667. 
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durch hohe Schwefelgehalte des Roheisens solI sich bei Anwesenheit von Mangan 
die Bildung einer feinen Suspension von Mangansulfid bemerkbar machen, 
die sich im Verhalten der Viskositat in ahnlicher Weise auBert, wie die Aus
scheidung von Mischkristallen. Betreffs des Einflusses von Mangan und Silizium 
kamen OberhoHer und Wimmer zu dem SchluB, daB durch ersteres tA 
herabgesetzt werde, wahrend Silizium anscheinend in umgekehrter Richtung 
wirksam sei. 

Gegeniiber der starken Beeinflussung der Viskositat infolge Bildung von Misch
kristallen (Entschwefelungsprodukten) scheint die spezifische Einwirkung der ver
schiedenen Begleitelemente auf die Anderung 
des Fliissigkeitsgrades homogener Losungen 
von untergeordneter Bedeutung zu sein. Auch 
hier verschleiert die Vielzahl der ge16sten 
Stoffe das Gesetz, so daB die nebenstehenden 
Daten, die von OberhoHer und Wimmer ge
wonnen und mit Vorbehalt mitgeteilt wurden, 
nur als rohe Vergleichszahlen zu werten sind. 

0,1 % Zunahme andert das 
von logarithmische 

c 
P 
Mn 
Si 
S(MnS) 

Dekrement um 

+ 1,5 % 
-1,0 % 
+0,4 % 
+ 0,75% 
+ 3,00% 

Bemerkenswert ist das mit den Erfahrungen der Praxis iibereinstimmende 
Ergebnis, daB Phosphor im Gegensatz zu den iibrigen Eisenbegleitern die 
Viskositat erniedrigt. 

8ilizium ist in hoheren Konzentrationen bekanntlich ein unerwiinschtes Legie
rungselement des Thomasroheisens, da es zu Beginn des Blaseprozesses zuerst 
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li!mperolur in Dt'(unkorr.} __ --Abb. 46. EinfluJ.l der Roheisentemperatur auf die Menge des vom Thomaskonverter angenommenen 
Windes und den Beginn der Entkohlung (a und c nach Frerich, b nach Thomas). 

setzt dem Durchgang des Windes erhohten Widerstand entgegen, so daB man 
die in der Zeiteinheit zugefiihrte Windmenge zunachstkleiner halten muB, 
anderenfalls der Auswurf zu hoch wird. Als obere Grenze des Siliziumgehalts 
im Thomasroheisen ist nach E. Herzog 1 etwa 0,35% zu betrachten. 

Aus vorstehenden Erorterungen geht hervor, daB die Temperatur der 
beginnenden Erstarrung unter allen Umstanden iiberschritten sein muB, wenn 
das Verblasen ohne Schwierigkeiten in Gang kommen soIl; seit den Holzschen 

1 Vgl. Erorterung zu K. Thomas (a. a. 0.); ferner sei auf die umfassende Behandlung 
dieser Fragen in der (wahrend der Drucklegung erschienenen) Arbeit von K. Eichel [Stahl 
u. Eisen Bd.54 (1934) S.229] und ihrer anschlie13enden Erorterung hingewiesen. 
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Hinweisen hat sich diese Erkenntnis iiberall durchgesetzt, wie dies in den zahl
reichen Aussprachen iiber die Fragen des Thomasprozesses zum Ausdruck kommt. 
Eine Illustration der Zusammenhange zwischen dem Beginn der Entkohlungs
periode und der Roheisentemperatur geben die Messungen von R. Frerich 1 

5 und K. Thomas 2 (Abb. 46a und b), 

t nach denen die vom Konverter (ohne 
t 1/ iibermaBige Auswurfserscheinungen) 
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zugefiihrten Windmenge. (Nipper und Becker, 

20·t·Thomaskonverter.) 

In gleicher Linie liegt, daB die 
Kohlenstoffverbrennung nach Beob
achtungen von Frerich (Abb.46c) 
um so eher in Gang kommt, je hoher 
die Roheisentemperatur ist. 

Damit ist schon nahegelegt, daB 
die Geschwindigkeit, mit der der zur 
Reaktion notwendige Sauerstoff zur 
Anlieferung gelangt, die Abschei
dungsgeschwindigkeit der Roheisen
begleiter und damit die Blasdauer 
wesentlich beeinfluBt. Bestatigt wird 
diese MutmaBung durch zahlreiche 
Messungen von H. Nipper und 
K. Becker 3 an einem basischen 
20-t-Konverler. Zwischen Blasdauer 
und sekundlich zugefiihrler Wind
menge zeigt sich eine hyperbolische 
Abhangigkeit (Abb. 47 a), die rech
nungsmaBig zu erwarten ist, wenn 
der gesamte Sauerstoff sich augen
blicklich mit Kohlenstoff umsetzt. 

Bedeutet namlich V den zur Um
wandlung des Roheisens in Stahl erforder
lichen Sauerstoffbedarf in Kubikmetern, 
v das in der Zeiteinheit zugefiihrte Sauer
stoffvolumen, so ist (vgl. J. Haag): 

V 
V = v . z und z = - . 

v 
Nimmt nun die Blasgeschwindigkeit selbst keinen EinfluB auf den Sauerstoffbedarf (etwa 
in dem Sinne, daB infolge geringer Reaktionsgeschwindigkeiten bei schneller Windzufuhr 
unverbrauchter Sauerstoff entweicht), so ist V fUr Roheisen von gleicher physikalischer 
und chemischer Beschaffenheit konstant und damit ergibt sich aus obiger Beziehung ohne 
weiteres eine hyperbolische Abhangigkeit zwischen der Blasdauer z und damit auch zwischen 
It und der in der Zeiteinheit zugefiilirten Luftmenge. 

1 Stahl u. Eisen Bd.48 (1928) S. 1233f.; Bd.50 (1930) S.I713. 
2 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. 1665, 1708. 
3 Herrn Prof. Dr. lug. H. Folkerts (Aachen), der die Durchfuhrung dieser Messungen 

veranlaBte, sei fUr die freundliche "Oberlassung der Ergebnisse bestens gedankt. 
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Bemerkenswert ist, daB nach diesen Messungen der "Luftfaktor", unter 
dem das MengenverhiUtnis des zugefiihrten zu dem rechnerisch benotigten Sauer
stoff zu verstehen ist, von der Blasgeschwindigkeit kaum abhangig zu sein 
scheint (Abb. 47b). Der Eisenabbrand steigt hingegen mit der Verkurzung der 
Blasezeit an (Abb. 46 c), eine Erscheinung, die mit der bei schnellerem Blasen 
erzielbaren hoheren Temperatur in Zusammenhang zu bringen ist und im 
Abschnitt "Entphospho- 100 

rung" erortert werden 
. 

solI. 
![J Der beliebigen Ver

groBerung der sekundlich 
zugefiihrten Windmenge, 
die im Interesse kurzerer 

Blasezeit anzustreben 
ware, steht vor allem die 
gleichzeitige ErhOhung 
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die zum Teil mit der 
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Windes ergebenden Vor- und Nachteile hat J. Haag! ausgefiihrt. Die Er
gebnisse dieser Arbeit sind nochmals zusammen mit denen von Nipper und 
Becker in Abb. 48 dargestellt. Die mittleren Hyperbeln der beiden Ver
suchsreihen fallen nahezu zusammen; ob die insgesamt um etwa 10% kurzere 
Blasezeit bei den Versuchen von Haag auf andere Konverterabmessungen oder 
auf physikalische und chemische Verschiedenheiten von Roheisen und Stahl 
zuriickzufiihren ist, laBt sich nicht entscheiden. 

Mit den baulichen Abmessungen des Konverters hat sich u. a. K. Thomas 
befaBt und nachgewiesen, daB eine VergroBerung des U mlaufquerschnitts : 

U I f h · _ Badquerschnitt - Querschnitt der blasenden Flache 
m au quersc mtt -- t Einsatz 

bei kaltem Roheisen « 12500 unkorr.) eindeutig zu einer Verkiirzung der 
Blasezeit fiihrt. Bei vergroBertem Umlaufquerschnitt zeigte sich ferner em 

1 Stahl u. Eisen Bd. 45 (1925) S. 1873. 
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schnellerer Anstieg der Badtemperatur, als dessen Ursache vermutet wird, daB 
freier Sauerstoff mit Kohlenoxyd innerhalb des Metalls verbrennt. 

Die Frage nach der Abhangigkeit der Entkohlungsgeschwindigkeit vom 
Temperaturverlauf der Schmelze suchte R. Frerich 1 zu kliiren, ohne jedoch zu 
einem klaren Ergebnis zu gelangen. Er wies nach, daB der Temperaturverlauf 
durch die Windfiihrung in starkem MaBe beeinfluBt werden konne; eine Zunahme 
des Winddrucks iiuBert sich in einem starken Anstieg der Temperaturkurven, 
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wahrend sich bei einer Herabsetzung des 
Winddrucks der Temperaturanstieg ver
langsamt (Abb. 49). Dabei war still
schweigende Voraussetzung, daB hohere 
Winddrucke mit einer ErhOhung der in 

~ 45m m der Zeiteinheit eingeblasenen Windmenge i ~ 40 I :, gleichbedeutend seien 2. Der Befund, daB 
~ 1,5, hoherer Winddruck die Kohlenstoffver-
~ 1,0 1 brennung beschleunige, kann daher, wie 

120 '1,0 Frerich selbst angibt, allein mit der ver-
18 9,6 mehrten Sauerstoffzufuhr erkliirt werden. 

~16 9,2 Obwohl man theoretisch die Entkoh-
~1!1 t 2,B lung des Metalls beim Thomasverfahren 
~ 12 '\. 2,!I ohne Schwierigkeiten auf weniger als 
~ 10~ 2,0 0,01 % 0 heruntertreiben konnen miiBte, 
~ 8~-1.6 ohne den Eisenoxydulgehalt des Metalls 
~ ~" 
.~ 6 1,2 iiber die normalen Endgehalte zu er-
~!I 0,8 hohen, findet man praktisch meist 
~ 

~ /3 4!1 ein Stehenbleiben des Kohlenstoffgehal-
~ 0 0 5 10 15 20 0 5 10 15 21l tes in der Nachblaseperiode bei etwa 

Zeilinmin___ 0,03-0,02% 0 und nur selten wird 
Abb. 49. Beziehungen zwischen dem Wind- 0,01 % 0 erreicht. Desungeachtet weisen 

druck am Thomaskonverter und dem 
Temperaturverlauf (Frerich). die Abgase bis zur Beendigung des 

Blasens stets Kohlenoxyd in gut nach
weisbaren Betriigen auf (etwa 1% 00), ohne daB eine aquivalente Vermin
derung des Kohlenstoffgehalts bemerkbar wiirde; vielmehr ist oft ein geringes 
Ansteigen der Kohlenstoffkonzentration zu verzeichnen, die nicht nur auf eine 
Anreichung infolge der Verbrennung von Eisen und Phosphor zuriickgefiihrt 
werden kann. Man wird diese Erscheinung mit der Auflosung des Konverter
bodens und -futters erkliiren konnen, in dem noch verkokter Teer enthalten 
ist. In diesem Zusammenhang muB erwahnt werden, daB R. v. Seth in der 
Schlacke seiner Thomasschmelzung 0 66 (vgl. Abb. 43) Gehalte von 0,09 oder 
0,11 % Kohlenstoff nachweisen konnte. In geringerem MaBe besteht auch die 
Wahrscheinlichkeit, daB beim Brennen des Kalks unverbrannte Koksstiickchen 
zUrUckgeblieben sind, die zusammen mit der Auflosung von Futter und Boden 
den aus dem Metall herausgebrannten Kohlenstoff ersetzen. 

1 Stahl u. Eisen Bd.48 (1928) S. 1233---1243. 
2 Wie H. Bansen in der Erorterung der Frerichschen .Arbeit betonte, ist der Wind

druck kein eindeutiger MaBstab fiir die in der Zeiteinheit zugefiihrte Luftmenge, da die 
Verstopfung der Diisen oft einen verstarkten Druck erfordert, ohne daB hierdurch die Wind
menge erhoht wird. 
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Die Entkohlung bei dem Bessemerverfahren. 

Die inneren Beziehungen zwischen der Bildung der Schlacke und der Ver
brennung des Kohlenstoffes beim Bessemerverfahren lassen sich heute nur in 
Umrissen erfassen, da der Temperaturverlauf wahrend der Schmelzungen bisher 
noch nicht verfolgt wurde. Auch die analytische Verfolgung der Schlacken
zusammensetzung wurde erst in den letzten J ahren, vornehmlich durch 
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Abb.50. Verlauf einiger Bessemerschme)zungen. (a und b nach Smeets, C und d nach 
v. Seth.) 

R. v. Seth 1, in groBerem Umfang aufgenommen. Ein Teil seiner Ergebnisse, 
die sich durchweg auf hartere Ohargen (0,70-1,00% 0) erstrecken, wird durch 
die Abb. 44 und 50 veranschaulicht. Ferner zeigt die Abb. 50a u. b das Ergebnis 
einiger Messungen von K. Smeets 2 an Bessemerschmelzungen der Fa. Fried. 
Krupp A.G., bei denen auf weiches Material heruntergeblasen wurde. Allen 
Bessemerschmelzen ist gemeinsam, daB sich die oxydierende Wirkung des 
primar im Metall gebildeten Eisenoxyduls zunachst auf Silizium und Mangan 
richtet, wahrend die Verbrennung des Kohlenstoffs erst nach langerem Blasen 

1 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1-93. 
2 Unveroffentliohte Messungen, fiir deren freundliohe Uberlassung ich Herrn Dipl.-Ing. 

K. Smeets (Essen) zu Da.nk verp£liohtet bin. 
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lebhaft wird. Wie die Analysen erweisen, scheidet sich zunachst eine Schlacke 
mit hohem Kieselsauregehalt aus, der nach und nach zugunsten von Mangan
und Eisenoxydul abnimmt. Offenbar gestattet die hohe Sauerstoffaffinitat von 
Silizium und Mangan nicht die Anwesenheit hoherer Konzentrationen von 
Eisenoxydul im Stahl und somit von freiem Eisenoxydul in der Schlacke, solange 
diese Stoffe noch in groBeren Betragen in der metallischen Losung vorhanden 
sind. Da zur Abscheidung des Kohlenstoffs aber das Vorhandensein einer 
gewissen Konzentration von Eisenoxydul erforderlich ist, wird der Entkohlungs-
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Abb.51. Anderung der Schlackenzusa=ensetzung bei der 
Herstellung harter Bessemerschmelzungen (v. Seth). 

gehalt des Meta1ls wahrend des Blaseprozesses 
nicht durchgefiihrt. 

zogert. 
Ahnlich wie beim Tho

masprozeB istanzunehmen, 
daB es auch im Bessemer
konverter zum Gleichge
wicht zwischen Stahl und 
Schlacke beziiglich der Ver
teilung des Eisenoxyduls 
nicht kommt, weil die 

"Obergangsgeschwindig -
keit des Eisenoxyduls in 
die Schlacke geringer sein 
wird, als seine Anliefe
rungsgeschwindigkeit zum 
Stahl. Untersuchungen 
iiber den Eisenoxydul-

wurden anscheinend noch 

Um einen gewissen Einblick in die Zusammenhange zwischen der Entkohlung 
und der Anderung der Schlacke zu gewinnen, wurden die von R. v. Seth mit
geteilten Beobachtungen auf zwei verschiedenen Werken in Abb.51 (analog 
Tafel I) eingezeichnet. Man sieht, daB sich zunachst ein Gemenge von fester 
Kieselsaure mit fliissiger Schlacke bildet; bei fortschreitender Windzufuhr 
gelangt die Schlacke in das Gebiet der homogenen Losung, d. h. die feste Kiesel
saure lost sich auf in der fliissigen Phase, deren Gehalte an Mangan- und Eisen
oxydul zunehmen. Die von v. Seth angegebenen unkorrigierten Temperaturen 
der Endschlacken liegen zwischen 1480 und 1520° C, die wahren Temperaturen 
nach seinen Angaben urn etwa 15° hoher. 

Die Ergebnisse von K. Smeets an weichen Bessemerschmelzungen mit 
0,07 -0,26% C, konnen nicht ohne weiteres in Abb. 51 iibernommen werden, 
da dieses Material eine um etwa 100° hohere Temperatur aufwies. Wie die 
nachfolgende Zusammenstellung (Zahlentafel 4) der Endanalysen (vor der 
Riickkohlung) zeigt, bewegen sich die Gesamteisenoxydulgehalte (1: FeO) in 
der gleichen Rohe, wie die der kalteren und harteren Schmelzungen v. Seths. 

Wenn auch - wie oben ausgefiihrt - unmittelbare Zusammenhange zwischen der 
Zusammensetzung der Schlacke und der Entkohlung nioht bestehen, so erlaubt die Kenntnis 
der Schlaoke und der Temperatur immerhin, die untere Grenze der Eisenoxydul
konzentration in Stahl zu bestimmen 1• Fiir eine Schlacke von der Zusammensetzung: 

1 Vgl. auch S.197. 
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(L'FeO) = 10, (L'MnO) = 37, Rest Kieselsaure wiirde man z. B. nach Tafel Ill. fiir 
1527° 0 ermitteln: (FeO) = 3,0; aus dem Verteilungssatz ergibt sich ferner: [FeO] = 
LFeO· (FoO) = 0,0105·3,0 = 0,032%. In Zahlentafel 4 wurdo die gleiche Rechnung fiir 
1627° 0 durchgefiihrt. (Nahere Ausfiihrungen hierzu S.197.) 

Zahlentafel 4. Endanalysen von Stahl und Schlacke einiger 
Bessemerschmelzungen vor (a) und nach (b) der Riickkohlung (Smeets). 

Nr. [L'O] 
I 

[Si] 
I 

[Mn] I (L'FeO) I (L'MnO) i (L'Si02) 
(FeO) I [FeO]min 

I I ber. f. 1627° C 

BIlI{~ 0,10 0,10 0,42 
I 

10,0 I 38,1 50,0 4,1 0,067 j 

0,51 0,24 0,63 18,7 
i 

30,9 47,2 - -

B IV {~ 0,03 0,07 0,17 12,6 I 17,5 65,2 4,2 0,069 
0,38 0,17 0,39 11,2 I 23,2 58,5 - -

{~ 0,26 0,26 0,62 I 7,2 38,1 51,8 3,3 0,054 
BV , 

0,58 0,25 0,67 i 6,6 36,4 51,3 - -

{~ 0,09 0,26 0,54 I - - - - -
BII I 

0,37 0,35 0,65 i 7,3 35,5 53,6 - -
(Die Schmelzungen wurden nach Zugabe des Nachsatzes 3mal durchgestoBen.) 

Die Frischgeschwindigkeit wird in der Bessemerbirne von ganz ahnlichen 
Umstanden beeinfluBt, wie im Thomaskonverter; auf die entsprechenden Aus
fiihrungen kann daher zum Teil zuriickgegriffen werden. Besonders auffallend 
tritt bei einem Vergleich dervon Smeets sowie von Seth untersuchten Schmel
zungen die verschiedene Zeitdauer jener Periode in Erscheinung, wahrend der 
groBe Mengen Luftsauerstoff unverbraucht durch das Metall gehen. Diese 
Unterschiede diirften in erster Linie auf der verschiedenen Temperatur des 
eingesetzten Roheisens beruhen. Ein kaltes Bessemereisen ist sehr dickfliissig, 
und zwar in urn so hoherem MaBe, je groBer sein Gehalt an Silizium und Kohlen
stoff und je geringer sein Mangangehalt ist. Die Erklarung fiir dieses Verhalten 
ist leicht zu geben, wenn wir uns erinnern, daB Silizium Kohlenstoff aus der 
metallischen Losung verdrangt und zur Bildung von Garschaumgraphit fiihrt, 
der sich zum Teil in Form einer Suspension im Metall schwebend erhalt, zum 
Teil auf seiner Oberflache ansammelt. Erhohte Temperatur und zunehmender 
Mangangehalt erhohen die Aufnahmefahigkeit des Roheisens fiir Kohlenstoff. 
Wir stehen also ahnlichen Erscheinungen gegeniiber, wie sie ein Thomasroheisen 
mit hoherem Schwefel- und Mangangehalt aufweist, in dem sich bei tieferen 
Temperaturen Suspensionen von Mangansulfid ausscheiden, die die Viskositat 
erhohen und das Verblasen erschweren. Es hat sich daher gezeigt, daB ein 
warmes Roheisen mit einem niedrigen Siliziumgehalt eine schnellere Kohlenstoff
abscheidung ermoglicht, als ein mattes Eisen mit hoherem Siliziumgehalt. Die 
Verbrennung des Siliziums ist zwar der fiir den BessemerprozeB in erster Linie 
in Betracht kommende warmeliefernde Vorgang; dieser Vorgang kann aber 
infolge der hohen Viskositat nicht so schnell in Erscheinung treten, daB er den 
Nachteil tieferer Roheisentemperatur auszugleichen vermag. Es ist zudem nicht 
ausgeschlossen, daB die Verbrennung des Siliziums - wenn sie auch zunachst 
eine Temperatursteigerung hervorruft - andererseits die Viskositat des Bades 
dadurch erhoht, daB sich anfangs eine Suspension von fester Kieselsaure aus
scheidet. Ein hoherer Mangangehalt wirkt in dieser Hinsicht giinstig, da seine 
Verbrennung Warme liefert und gleichzeitig das Verbrennungsprodukt Mangan
oxydul die Verfliissigung der Kieselsaure und die Koagulation der schwebenden 
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Ausscheidungen befordert. Ein iibermaBig hoher Mangangehalt verzogert 
andererseits wieder die beginnende Entkohlung, da ein gewisser Betrag des 
zugefiihrten Sauerstoffs zur Bildung von Manganoxydul aufgebraucht wird; 
doch ist es auch hier moglich, durch Wahl eines heiBen Roheisens den Beginn 
der Entkohlung zu beschleunigen. 

Es ist anzunehmen, daB - ebenso wie beim Thomasverfahren - die 
Geschwindigkeit der Windzufuhr in engem Zusammenhang mit der Frisch
geschwindigkeit steht. Versuche, analog denen von H. Nipper und K. Becker, 
sowie J. Haag!, die Abhangigkeit der Frischzeit von der Sauerstoffzufuhr fest
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zulegen, wurden anschei
nend noch nicht durch
gefiihrt. Auch hier setzt 
der in Verbindung mit 
hoherer Luftzufuhr auf
tretende hohere Auswurf 
einer beliebigen Steige
rung der Frischgeschwin
digkeit Grenzen. 

Die oben besproche
nen Anforderungen an 
ein Roheisen leichter Ver
blasbarkeit bleiben auch 
fiir das Klein-Bessemer
verfahren bestehen; doch 
verlauft dort die Ent-
kohlung unter wesent

a 'I 6 8 1tl 180 8 'I 6 8 10 fl! 
Zeit in minnQch !lochs/ellen ties /(onver!ers _ lich anderen Bedingun-

Abb. 52. VerIauf von Klein·Bessemerschmelzungen. (Smeets.) gen als beim normalen 
Konverter. Der Luft

strahl geht nicht durch das Metallbad hindurch, sondern wird durch seitlich 
angeordnete Diisen auf oder dicht unter die Oberflache des Metalls geblasen. 
Das primar entstehende Eisenoxydul wird durch mechanische Bewegung und 
Diffusion durch das Bad verteilt und reagiert dort mit dem ge16sten Kohlen
stoff. Das beim Umsatz am Orte der Reaktion entstehende Kohlenoxyd 
wird nun nicht mehr durch Stickstoff verdiinnt; es ist vielmehr anzunehmen, 
daB aus dem Innern des Bades nahezu reines Kohlenoxyd entweicht, dem 
erst an der Badoberflache Stickstoff und unverbrauchter Sauerstoff zugemischt 
wird. Der Partialdruck des Kohlenoxyds wird also im Innern des Bades Werte 
erreichen konnen, die - unter Beriicksichtigung des hydrostatischen Druck 
der Metall- und Schlackensaule, sowie des atmospharischen Drucks - ahnlich 
wie beim S.M.-Verfahren in der Na.he von I at liegen 2, wahrend wir bei den 
Konverten mit Bodendiisen etwa Pco = 0,45 at als zeitweise erreichten Hochst
wert 3 erwarten diirfen. 

Infolge des hoheren Kohlenoxydpartialdruckes erfordert die Entkohlung -
bei gleicher Geschwincligkeit - entsprechend hohere Eisenoxydkonzentrationen 
im Metall, die ihrerseits wieder einen hoheren Gehalt freien Eisenoxyduls in 

1 Vgl. S.88£., Abb. 47 u. 48. 2 Vgl. S.48f. 3 Vgl. S.82. 
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der Schlacke zur Folge haben. In der Tat zeigen die leider ohne Temperatur
messung angestellten Beobachtungen von L. Treuheit 1 und von K. Smeets 2 

(vgl. Zahlentafel 5 und Abb. 52) wesentlich hOhere Gesamteisenoxydul- und 
Manganoxydulgehalte, als Bessemerschmelzungen gleicher Harte aus dem GroB
konverter. Eine entsprechende Berechnung der unteren Konzentrations
grenze des im Metall gelOsten Eisenoxyduls 3 ist in Zahlentafel 5 fur 1627 0 C 
d urchgefuhrt. 

Nr. 

KI 
KIll 
Kv 
KVI 

1 
2 
3 
4 
5 

Zahlentafe15. Endanalysen von Stahl und Schlacke bei einigen 
Klein-Bessemerschmelzungen. 

[.EC] [Si] [Mn] I (.EFeO) (.EMnO) (.ESi02) 
(FeO) [FeO]min 

Beobachter 
ber. f. 1627°C 

0,04 0,06 0,02 37,9 5,9 52,5 8,4 0,134 

l8moo" 0,04 0,02 0,02 38,4 6,2 54,0 8,6 0,141 
0,11 0,05 0,17 19,7 25,7 52,7 5,9 0,096 
0,07 0,02 0,12 21,9 23,2 53,1 6,3 0,103 

0,05 0,094 Sp. 28,35 4,99 63,72 6,5 0,106 
0,075 0,060 0,041 36,04 7,82 52,81 8,1 0,132 
0,05 0,18 0,30 32,20 3,83 58,60 7,1 0,116 Treuheit 
0,12 0,15 0,41 11,97 9,89 73,14 5,0 0,082 
0,145 0,13 0,35 19,62 10,98 62,70 5,4 0,088 

Die Reaktionen von l\langan nnd Silizinm. 
Allgemeines. 

Bei den sauren Stahlherstellungsverfahren sind die Gesetze fUr das chemische 
VerhaIten von Mangan und Silizium in so enger Weise miteinander verknupft, 
daB zur Vermeidung von Wiederholungen eine zusammenfassende Behandlung 
der Reaktionen beider Stoffe notwendig wird. Bei den basischen Verfahren 
brennt Silizium schon zu Beginn des Prozesses weitgehend ab; seine Reaktionen 
haben im weiteren Verlauf der Schmelzung keine praktische Bedeutung mehr, 
wenn wir von der Desoxydation absehen, deren Besprechung einem weiteren 
Abschnitt vorbehalten bleibt. Die unbedeutenden Wechselwirkungen zwischen 
Metall und Schlacke hinsichtlich der Siliziumreduktion und -oxydation im 
Thomaskonverter und im normalen basischen S.M.-Betrieb sollen daher im An
schluB an die Besprechung der Manganreaktionen nur kurz gestreift werden. 

Der Ubergang von Mangan aus dem Metall in die Schlacke und der entgegen
gesetzte Vorgang haben bei den Stahlwerkern von jeher Interesse gefunden, 
einmal weil man in der Richtung und dem AusmaB der V organge einen Indikator 
fur die Qualitat des Fertigproduktes erblicken zu k6nnen glaubte, das andere 
Mal, weil die Verbrennung dieses Begleitelementes einen wirtschaftlichen Verlust 
darstellt, den man durch eine geeignete Fuhrung der Prozesse in gewissen Grenzen 
halten kann. 

Fur die Leitung der Siliziumreaktionen sind ahnliche Gesichtspunkte maB
gebend, die jedoch, wie erwahnt, nur bei den sauren Verfahren Bedeutung 

1 Stahl u. Eisen Bd.39 (1919) S.997f. Die von Treuheit gemessenen Abgastempera-
turen Mnnen hier nicht herangezogen werden. 2 Vgl. S.91. 3 Vgl. S.92f. 
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gewinnen. Hier treten allerdings die Fragen wirtschaftlicher Natur neben den 
Qualitatsfragen nicht in so ausgesprochenem MaBe hervor. 

Mit den folgenden Ausfiihrungen soIl versucht werden, einen vertieften Ein
blick in den Mechanismus der Mangan- und Siliziumreaktionen zu gewinnen, 
mit dem Ziel, die Bedingungen zahlenmaBig zu prazisieren, die den tJbergang 
dieser Stoffe von der Schlacke in das Metall oder umgekehrt beherrschen. 
Dieses Ziel ist auf keinem anderen Wege erreich bar, als durch Festlegung 
der Gleichgewichtszustande, die die Reaktionsrichtung beherrschen, 
unabhangig davon, ob sich der chemische Umsatz oder der Konzentrations
ausgleich der daran beteiligten Stoffe schnell vollziehen kann, oder durch un
giinstige Verhaltnisse gehemmt wird. Sind die Gleichgewichtsgesetze bekannt, 
so bleibt uns als weitere Aufgabe, zu untersuchen, wieweit die Reaktion im 
Betriebe den durch das Gleichgewicht vorgeschriebenen Zustand zu erreichen 
vermag und welche speziellen Vorgange, Eigenschaften und Zustande den 
"Abstand vom Gleichgewicht" bestimmen. 

Die Reaktionen des Mangans bei den basischen 
Stahlherstellungsverfahren. 

U ntersuch ungen ii ber die "G leichgewich tskennzahl" (KMn). 

Ein tieferer Einblick in die bei der Stahlherstellung ablaufenden Reaktionen 
ist lange Zeit dadurch erschwert worden, daB man den EinfluB der Temperatur 
unberiicksichtigt lieB. Die ersten Forscher, die das Problem der Manganreak
tion auf physikalisch-chemischer Grundlage zu behandeln suchten (z. B. P. M. 
Macnair!, T. P. Colclou gh2, E. Faust3), haben sich darauf beschrankt, 
an Hand analytischer Untersuchungen zusammengehoriger Stahl- und Schlacken
proben den zahlenmaBigen Wert des Ausdrucks: 

(L'FeO) [Mn] = (K ) 
(L'MnO) Mn 

oder ahnlicher Ausdriicke zu bestimmen, in denen die Gesamtkonzentrationen 
des Manganoxyduls (1: MnO) und des Eisenoxyduls 4 (1: FeO) in der Schlacke 
auftreten. Gleichungen dieser Art sind meist entstanden aus der Auffassung 
heraus, daB man das M.W.G. unmittelbar auf den Umsatz FeO + Mn ~ MnO + 
Fe unter Einfiihrung der Gesamtkonzentrationen anwenden diirfe. Wie wir friiher 
(S. 6f.) ausfiihrten, trifft diese Auffassung dann zu, wenn sich die am Umsatz 
teilnehmenden Stoffe vollstandig im freien Zustand befinden oder den "freien" 
Konzentrationen proportional sind; nur in diesem Fall diirfen wir in obiger 
Gleichung einen Ausdruck des M.W.G. erblicken, sofern wir von den auf 
S.5 besprochenen Einschrankungen absehen. 

Wir haben nun in der Tat feststellen konnen, daB die Konzentration des 
Gesamteisens (1: Fe) keinesfalls mit der des freien Eisenoxyduls (FeO) identisch 
ist, daB vielmehr recht verwickelte Beziehungen zwischen beiden bestehen, in 
die auBer der Temperatur die sonstige Zusammensetzung der Schlacke maB
gebend eingreift. 

1 Ca.rnegie Soholarship. Mem. Bd.13 (1924) S.267-294. 
2 The physioal ohemistry of stell-making prooesses, S. 202-223. 
3 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.l (1927/28) S.119--126. 
4 Die GroBe (L'FeO) wurde erreohnet aus dem Gesa.mteisengehalt (L'Fe) der Sohlaoke; 

eine Ausnahme davon maohen Cololough und Herty (vgl. S.25f.). 
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Cololough hat an Stelle der aus dem Gesamteisengehalt bereohneten Konzentrations
groBe (EFeO) nur den analytisoh festgestelltenAnteil des zweiwertigen Eisens in vorstehende 
Gleiohung eingefiihrt, der ebenfalls nioht mit dem "freien" Eisenoxydul identisoh ist!. 

Auch eine Gleichheit oder Proportionalitat der KonzentrationsgroBen (.l'MnO) 
und (MnO) besteht nach den vorangegangenen Ausfiihrungen nicht, da sich unter 
dem EinfluB der in den technischen Schlacken stets vorhandenen Kieselsaure 
Mangansilikat in Betragen bildet, die sich mit der Temperatur und der Konzen
tration der iibrigen Schlackenkomponenten gesetzmaBig andern. 

Somit diirfte einleuchten, daB wir in einem, unter Einfiihrung der Gesamt
konzentrationen aufgestellten Ausdruck 

(EFeO) [Mn] = (K ) 
(EMnO) Mn 

nicht die Gleichung des M.W.G. zu sehen haben. Diese Konstante 
stellt also nicht eine Gleichgewichtskonstante dar, sie ist viel
mehr - im Sinne von S.6 - als eine Gleichgewichtskennzahl zu 
betrachten, die nur eine auBere formale Ahnlichkeit mit der 
Gleichgewichtskonstanten aufweist. Dieser Charakter der GroBe (KMn) 

solI durch ihre Einklammerung angedeutet werden. 
Somit darf nicht erwartet werden, daB die Gleichgewichtskennzahl (KMn) 

das charakteristische Merkmal der Gleichgewichtskonstanten besitzt, bei 
gegebener Temperatur unveranderlich zu sein; dem Umstand zufolge, daB die 
Beziehungen zwischen den freien und den Gesamtkonzentrationen von den 
iibrigen Schlackenkomponenten abhangig sind, andert (KMn ) - auch bei 
gegebener Temperatur - ihren Wert bei Konzentrationsanderung der iibrigen 
Schlackenkomponenten. Wir werden ferner sehen konnen 2, daB (KMn) noch 
weitere grundlegende Unterschiede gegeniiber einer wahren Gleichgewichts
konstanten aufweist. 

Desungeachtet haben die verschiedenen Versuche, (KMn ) gesetzmaBig zu 
erfassen, inzwischen weitgehend Klarheit in das Problem der Manganreaktion 
gebracht; nachstehend sei iiber die wichtigeren Arbeiten auf diesem Gebiete 
berichtet a. 

Der erste Versuch zur Aufstellung eines Gleichgewichtsgesetzes der Mangan
reaktionen, das auch den EinfluB der Temperatur und der Schlackenzusammen
setzung beriicksichtigt, ging von C. H. Herty jr. 4 aus, dessen mit Hille von 
Betriebs- und Laboratoriumsmessungen abgeleitete Gleichgewichtsbedingung in 
ihrer neuesten Form 5 lautet: 

log (KMn) = log [Mn] (EFeO)' = _ J:!260 + 5,76. 
(EMnO) v' B T 

Die Konzentration des wirksamen Eisenoxyduls (E FeOl' ist darin naoh Hertys Auf
fassung aus dem analytisoh bestimmten Gehalt der Sohlaoke an zwei- und dreiwertigem 
Eisen zu bereohnen. Die GroBe B bezeiohnet die Konzentration der "freien Basen", unter 
denen das ohemisoh nioht gebundene Kalziumoxyd verstanden wird; ihre Bereohnung 
erfolgt naoh dem auf S. 25f. angegebenen Verfahren. AuBerdem wird die Konzentration 
aller Sohlaokenbestandteile im MaBstab "Molenbruoh" gemessen, wahrend fiir den Mangan
gehalt des Metalls [Mn] Gewiohtsprozente beibehalten bleiben. 

1 Vgl. S. 26 u. 35. 2 Vgl. S. llO. 
a Eine umfassende kritische Ubersioht iiber die verschiedenen Arbeiten haben F. Sauer

wald u. W. Hummitzsch [Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 363] gegeben. 
4 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd.73 (1926) S. 1079, vgl. Stahl u. Eisen 

Bd.46 (1926) S. 1597-1601. 5 Min. metallurg. Invest Bull. Nr.34. 
SChenck, Stahlerzeugung II. 7 
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Durchfiihrungsbeispiel einer Gleichgewich tsberechnung 
Die Schlackenanalyse ergebe folgende Werte in Gewichtsprozenten: 

FeO Fe20 a Si02 MnO CaO MgO Al20 a 
12,0 5,5 15,3 7,5 47,7 6,0 3,0 

Die Division durch die entsprechende Molekulargewichte, namlich: 
71,8 159,7 60,1 70,9 56,1 40,3 101,9 

ergibt die Konzentrationen "Mole auf 100 Gewichtsteile": 
0,167 0,034 0,255 0,106 0,850 0,149 0,029 

nach Herty: 

42,1 

0,018. 
Da nach Hertys Auffassung aus 1 Mol Fe20 a 3 Mole FeO, im vorliegenden FaIle also 

3·0,034 = 0,102 Mole FeO entstehen und sich ferner 1 Mol P20S mit 3 Molen CaO, 1 Mol 
SiOs mit 1 Mol CaO verbindet, lautet die Analyse nunmehr (Mole auf 100 Gewichtsteile): 

FeO CaOSi02 (CaO)aP205 MnO MgO Al20 a CaO = B 
0,269 0,255 0,054 0,106 0,149 0,029 0,541 

Die Summe aIler Mole auf 100 Gewichtsteile betragt 1,403. Zur Berechnung des Molenbruchs, 
der sich auf die Einheit der Summe aIler Mole bezieht, sind vorstehende Zahlen durch 1,403 
zu dividieren; es folgt daraus: 

Molenbruch FeO CaOSi02 
0,192 0,182 

MnO 
0,074 

MgO 
0,106 

Al20a B 
0,021 0,386 

Fiir 1627° C (T = 1900°) wiirde sich (KMn) nach Hertys Gleichung zu 0,68 berechnen. 
Damit findet man den Mangangehalt des Metalls, der mit einer Schlacke der angegebenen 
Zusammensetzung bei 16270 C im Gleichgewicht ist, zu: 

(.E MnO) VB 0,074·0,621 0 

[Mn] = T.tFeO), (KMn) = 0,192.0,68 = 0,35 Gew.- Yo. 

Das Berechnungsverfahren versagt nach Hertys Angaben, wenn die Schlacke 
mehr als 5% Phosphorsaure enthalt; auch sonst zeigt das Gesetz gewisse Mangel 
die teils in ungenugenden Versuchsunterlagen, teils in den zugrunde gelegten 
theoretischen Annahmen begrundet sind, so daB eine befriedigende Uberein
stimmung zwischen Rechnung und Beobachtung oft nicht zu erzielen ist 1. 

E. Fa u s t 2 verwendete den Ausdruck: 
(K )' = (.E Mn) . [Fe] 

Mn (.EFe) . [Mn] , 

in dem (1: Mn) den Gesamtmangangehalt der Schlacke, [Fe] den Eisengehalt 
des Metalls bedeuten; letzterer wurde gleich 100 gesetzt. Alle GraBen wurden 
in Gewichtsprozenten gem essen. Der Einheitlichkeit halber sei vorstehende 
Gleichung umgeformt auf die Kennzahl 

(K ) = (.EFeO) [Mn] 
Mn (.EMnO)· 

Da Mangan und Eisen praktisch das gleiche Atomgewicht besitzen, besteht 
zwischen den beiden GraBen die einfache Beziehung: 

(K ) -~~~ 
Mn - (KMn ), . 

Aus den Beobachtungen von Faust ergab sich, daB (KMn) beim Thomasverfahren 
zwischen 0,278 und 0,526 schwankte, als Mittelwert des Thomasverfahrens 
wurde (KMn) = 0,405 gewahlt. Fur die Fertigperiode des Hoesch-Verfahrens 
wurden etwa gleich groBe Mittelwerte aufgefunden. Die beobachteten Schwan
kungen wurden mit wechselnden Temperaturen erklart, deren Messung leider 
unterblieb. Es stellte sich aber heraus, daB (KMn) beim Thomasverfahren 
durch Einsatz von heiBem Roheisen gesteigert werden konnte. 

1 Betr. der Verwendbarkeit der Gl. von Herty vgl. C. Sch wa.rz u. Mitarb. a.. a. O. 
2 Vgl. S.96. 
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G. Oishi! zeigte an Hand einiger Schmelzungen aus Betrieb und Labo
ratorium, daB (K Mn) sich mit wachsender "Basizitat" b (in dem von ihm gewahlten 
Sinne 2) erhohe. Die von ihm angegebenen Werte sollen nur maBgebend sein, 
wenn der Stahl geringe KohlenstoffgehaIte und nicht mehr als 0,3% Mn auf
weist. Die Mitteilungen lassen keine Aussage tiber die Rolle der Temperatur zu. 

Ahnlich wie Faust wahlten G. Tammann und W. Oelsen 3 den Ausdruck 

(K )' = (17MnO)· 100 
Mn (17FeO). [Mn] 

zur Auswertung der im Schrifttum enthaltenen Unterlagen tiber die Zusammen
setzung von Schlacke und Stahl bei den Herd- und Windfrischprozessen. Auch 
ihre Ergebnisse seien der Einheitlichkeit halber durch den reziproken und 
mit 100 multiplizierten Wert ~s"uer __ haltJ-!JIIsiscQ __ lHrsisa'l -

100 (17FeO) [Mn] 
(KMn) = (KMn )' - -(17MnO)-

zur Darstellung gebracht. Wie Abb. 53 ver- i 
anschaulicht, erkannten sie den Kalk- und ~ 

Kieselsauregehalt der Schlacken als maB- "'" 
gebend fiir die Hohe des (KMn)-Wertes. 

I I 
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Auf der Abszisse des Schaubilds ist der pro
zentuale Anteil des Kalks an dem in der Schlacke 
enthaltenenKalk-Kieselsauregemisch aufgetragen, 
wobei vom analytisch festgestellten Gesamtkalk 
(17 CaO) zunachst der als Kalziumtriphosphat 

Abb. 53. Abhl!.ngigkeit der Gleichgewichts
kennzahl (KMn) von der "Basizitl!.t" 

(Tammann und Oelsen). 

gebundene Kalk abgezogen wurde [(17 CaO), = (17 CaO) - 1,18 (17 P I 0 5)] 4. Mit der Kon
zentration der Gesamtkieselsaure wird sodann die GroBe: 

(17CaO)"= (17CaOY·100_ 
(17 CaO)' + (17 Si02) 

gebildet und als MaBstab fiir die Veranderung von (KMn) betrachtet. Aus den Versuchs
punkten gewannen Tammann und Oelsen den mittleren J~inienzug c--a--b, der bei a einen 
Knick- oder Wendepunkt o aufweist. Punkt a falIt etwa mit dem der Verbindung (CaO)2Si02 
entsprechenden Kalk-Kieselsaureverhaltnis zusammen. 

Diesen Befund kleiden sie in Form der Regel: "Wenn der Kalkgehalt der 
Schlacke, vermindert um den an Phosphorsaure gebundenen Kalk, groBer ist, 
als der zur Bildung von (CaO)2Si02 notwendige Kalkgehalt, so ist die Konstante 
(= etwa 0,40) unabhiingig vom(L CaO)"-Gehalt (Waagerechte a-b, Abb. 53); 
ist der (L CaO)" -Gehalt aber kleiner, so falIt (KMn) mit abnehmendem Kalk
gehalt (a-c)." Die Temperaturabhangigkeit von (KMn) ist nach Tammann 
und Oelsen nur gering und liegt innerhalb der Schwankungen der Versuchswerte. 

Wie in der Abhandlung betont wurde, stellt der Linienzug c-a-b das 
Gesetz der Manganreaktionen in erster Annaherung dar; als solches ist es in 
der Tat fUr tiberschlagige Betrachtungen bereits verwendbar. 

Noch eingehender mit dem EinfluB von Kalk und Kieselsaure beschaftigten 
sich Ed. Maurer und W. Bischof 6 , die die Konstante formulierten nach: 

(K ) = ~Fe) [Mn] (= (17FeO) [Mn] ) 
Mn (17 Mn) (17 MnO) , 

1 Ber. Nr. 193 des Welt-Ingenieurkongr. Tokio 1929; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) 
S. 1363. 2 Vgl. S.20. 

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1931/32) S.75-80. 4 Vgl. S.20. 
5 Es sei bemerkt, daB sich Tammann und Oelsen auf den scharfen Knickpunkt bei a 

nicht festlegen. 
6 Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie, Bd.l, S.I09-197. (1931). 

7'" 
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worin (1: Fe) und (1: Mn) den Gesamteisen- bzw. Mangangehalt der Schlacke 
bedeuten. Damit glaubten die Verfasser, der Schwierigkeiten iiberhoben zu 
sein, die die Existenz von dreiwertigem Eisen in der Schlacke der theoretischen 
Behandlung der Reaktionen bereitet. Wegen der annahemden Gleichheit der 
Atomgewichte von Eisen und Mangan ist ihre Formulierung aber mit der hier 
gewahlten Kennzahl praktisch identisch. 

GemaB dem Grundsatze, daB jede Reaktion nur zum Gleiohgewiohte hin ablaufen kann, 
wurden die (KMn)-Werte unter Beriioksiohtigung der Reaktionsriohtung eingegabeltl. Ver

(ISiDt)= 
t,2r----r----.----r----.---~/~0~, 

I 

o 50 60 

Abb. 54. AbhlWglgkeit der Gleiohgewil!htskennzahl 
(KMn) vom Gesamtkalk- und -kieselsll.uregehalt basi
soher Sohlaoken (Grunddia.gramm von Maurer und 

Bisohof). 

BuohsunterIagen waren die im Sohrift
tum niedergelegten analytisohen An
gaben der Sohmelzberiohte basisoher 
und saurer Wind- und Herdfrisohpro
zesse, sowie eigene Beobaohtungen. Ala 
mittlere Temperatur aller Proben wurde 
etwa 16000 C angenommen. 

Das Ergebnis dieser Unter
suchungen ist in dem Grunddia
gramm (Abb.54) dargestellt in 
Abhangigkeit vom Gesamtkalk
gehalt (1: CaO) und einer Anzahl 
verschiedener Kieselsauregehalte 
der Schlacke. Zwei das Diagramm 
schneidende Kurvenziige weisen 
auf die Kalk- und Kieselsaurekon
zentrationen hin, die den Verbin
dungen (CaO)sSiOs und CaOSiOs 
stichiometrisch entsprechen wiir
den (sofem diese Schlackenkompo
nenten nicht zum Tell anderweitig 
gebunden sind). 

Die Verfasser haben sodann den EinfluB von Beimengungen in Schlacke und 
Metall untersucht, wobei me feststellten, daB insbesondere Phosphorsaure die 
(KMn)-Werte stark herabsetzt. Um zu den fiir phosphorsaurehaltige Schlacken 
giiltigen Werte zu gelangen, sind von den aus dem Grunddiagramm Abb. 54 zu 
entnehmenden Zahlen abzuziehen: . 

fiir (EP.06 ) = 1 5 10 
die Werte: ° 0,03 0,10 

15 
0,21 

20 
0,38 

25 
0,56 

Beispiel: FUr eine phosphorsii.urefreie Sohlaoke mit (ECaO) = 40 und (ESiOa) = 15 
iBt (KMu) = 0,41 (Abb. 54); enthii.lt die SohIaoke bei gleiohemKalk- und Kieselsauregeha.lt 
15% PZ0 6, so wird (KMu) = 0,41 - 0,21 = 0,20. 

Die von Maurer und Bisohof an diesen Befund angesohIossenen Oberlegungen fiihren 
sie zu dem Ergebnis, daB das Kalziumtetraphosphat alB die in metallurgisohen Sohlaoken 
wahrsoheinliohBte Verbindung anzusehen Bei. 

Auch Magnesiumoxyd setzt (K Mn) herab, wahrend Tonerde bei niedrigen 
Kieselsauregehalten eine Zunahme, bei h6heren eine Abnahme der Konstanten 
bewirkt. Der EinfluB von Magnesiumoxyd wird in Parallele gestellt zu den 
Beobachtungen von H. Salmang und F. Schick 2, wonach MgO bei hohen 
Temperaturen seinen stark basischen Charakter einbiiBt. Die Korrektion der 
der Kennzahlen nimmt man in der Weise vor, daB von den aus dem Grund-

1 VgI. S. 9, Abb. 2. 2 A. a. O. vgl. S. 18. 
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diagramm Abb. 54 zu entnehmenden (KMn)G.D.-Werten fiir Schlacken mit 
mehr als 10% MgO eine in Abb. 55 dargestellte KorrektionsgroBe {3 ab
gezogen wird. Um die Wirkung der Tonerde zu deuten, machen Maurer und 

/'" 

t 40*' ~ ,8 (KNnJ=r, /(Mnjr;.O / 
fl 'I 

, 
/' 

4~r---~--~--~--1 
, 

/' 
~ 
./ qO~0·~--~~~M~~g~5--~M 

(rSiIls)--
q1 42 48 ql/ 
r,Pnospnor im NeftI!! [PJ---

q5 

Abb. 55. Korrektion der ana Abb. 54 zu 
entnehmenden Gleichgewichtskennzahl 

(KMn)G.D. fiirMgO > 10 % (Maurer und 
Bischof). 

Abb.56. KorrektionderausAbb.54zuentnehmenden 
Gleichgewichtskennzahl (KMn)G.D. fiir hiihere 

Phosphorgehalte des Stahls (Maurer undBischof). 

Bischof die Annahme, daB bei geringen Kieselsauregehalten FeO-~03-
Verbindungen, in sauren Schlacken wahrscheinlich ein Tonerdemangansilikat 
gebildet werde. In normalen basischen Schlacken 
sind die Tonerdegehalte meist zu gering, um wirk- (KMn)=«(KMn.}ff.o. 
sam zu werden. 

Fiir hOhere Gehalte des Metalls an Silizium stellen 
Maurer und Bischof eine Steigerung von (KMn) 
fest, die sich z. B. bei 1,2% Si auf das 2fache der aus 
Abb.54 zu entnehmenden Werte erhoht; zur Er
klarung dieser Beobachtung, die spater (S. 119) noch 
behandelt werden solI, wird die Bildung von Mangan
siliziden im Stahl angenommen. Sehr bemerkenswert 
ist ferner ihre von mehreren Seiten bestatigte Fest
stellung, daB der im Metall gelOste Phosphor die Gleich
gewichtslage des Mangans empfindlich zu verschieben 
vermag. Die aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) zu 
entnehmende Gleichgewichtskennzahl (KMn) ist mit 
einem von [P] abhangigen Faktor y zu multiplizieren, 
der durch Abb. 56 veranschaulicht wird. 

Die Anderung von (KMn) mit der Temperatur ist 
nach Maurer und Bischof von der Schlackenzusam
mensetzung, insbesondere von deren Kieselsauregehalt 
abhangig. Die Temperaturkorrektion erfolgt, indem 
man die aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) zu ent

4!,oO 1550 1600 1650 1700 
Temperolurin Dt'~ 

Abb. 57. Temperaturkorrek
tion der aus Abb. 54 zu ent
nehmenden Gleichgewichts-

kennzahl K(Mn)G.D. 
(Maurer und Bischof). 

Kurve I (2CaO) i (2 Si 0,) 

1 I 35-45 114-20 
2 I 35-45 20-25 
3 35-45 25-30 
4 fiir saure Schlacken 

nehmende Konstante (KMn)G.D. mit einem temperaturabhangigen Faktor (0() 
multipliziert, womit man zu der fiir die betrachtete Temperatur giiltigen Kon
stanten (KMn) = 0( • (KMnhD. gelangt. Der Faktor 0( ist in Abb. 57 fiir einige 
Schlackengruppen zur Darstellung gebracht. 

Beispiel: FUr eine ScWacke der Zusammensetzung (1: CaO) = 40 und (1: Si02) =15 
ist nach Abb. 54 (KMn)G.D. = 0,42. Bei 15400 C ist (nach Abb. 57, Kurve 1) IX = 0,9 und 
somit (KMn) = 0,9 . 0,42 = 0,38. 
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Auf der Grundlage der bereits besprochenen Temperaturmessungen 1 von 
E. Schroder haben C. Schwarz, E. Schroder und G. Leiber 2 nochmals 
groBere Untersuchungsreihen am basischen Herdofen ausgewertet und als 
Temperaturfunktion den Ausdruck entwickelt: 

I (K) = I (L'FeO) [Mn] = _ 5920 -0 332.1O-3T..l-
og Mn og (L'MnO) T' I 

(1) 

+ 1,700· B' -1,778· B'2 + 3,0263. 
Leiber zeigte, daB sich dieser Ausdruck auch·auf eine Interpolationsformel: 

100 (L'FeO) [Mn] 
(KMn) = 7606 - 2460 B'(I-I,565 B') -7,850· t(l- 2,787 ·10--4t) -(.EMnO)

bringen laBt, in der die Temperatur t in ° C einzusetzen ist. 

In beiden Formeln ist die Konzentration von Kalk, Kieselsaure und Phos
phorsaure bereits - ahnlich wie bei Herty - durch die "Basizitat" B' beruck
sichtigt 3, die von den genannten Verfassern definiert wurde nach: 

B' = 0,01 ((1,' CaO) - 0,93 (1,' Si02) - 1,18 (1,' P 20 5)). 

Die auch bei Verwendung der Interpolationsformel noch verbleibende Un
bequemlichkeit langerer Rechnungen hat nun C. Schwarz 4 in einer weiteren 
Arbeit in gHinzender Weise durch das in Abb. 58 dargesteIlte elegante Nomo
gramm umgangen, das aIle Aussagen der Gleichungen in einfachster Weise zu 
erkennen gestatteP. 

Der Gebraueh des Nomogramms sei an folgendem Beispiel erlautert. Metall und Schlacke 
mogen sich bei 1675° C im Gleichgewicht befinden; die Zusammensetzung der Schlacke sei: 

(L'Fe) (L'Mn) ",(L'MnO) (L'CaO) (L'Si02) (L'P20 S) 

9,0 12,0 '" 15,5 42,0 16,2 1,7 
Gesucht wird der Mangangehalt des Stahls. 

Zunachst wird B' nach obiger Gleichung errechnet, wobei sich ergibt: 
B' = 0,01 (42,0 - 0,93·16,2 - 1,18 ·1,7) = 0,25 und 100· B' = 25. 

Man zieht sodann (wie verstarkt vorgezeichnet) in MaBstab I die Senkrechte fUr (L' Mn) = 

12%, in MaBstab II die Horizontale fiir (L'Fe) = 9%; die beiden Geraden treffen sich im 

MaBstab III beim Punkt A, der dem Verhaltnis (~~:; = 1,33 entspricht. In MaBstab IV 

ist die GroBe 100· B' aufgetragen; es wird die Senkrechte fiir 100· B' (= 25) errichtet, 
die die Temperaturleitlinien a fiir 1675° C im Punkt 0 schneidet. Von 0 aus zieht man 
nunmehr eine Horizontale bis zu ihrem Schnitt mit der dem MaBstab III zugehorigen Linie 

fiir das oben ermittelte Verhaltnis ~~:t = 1,33 (Punkt B). Indem man schlieBlich in B 

eine weitere Senkrechte errichtet, kann man im MaBstab V den Mangangehalt des Stahls 
ablesen; man findet [Mn] = 0,6 %. 

Natiirlich kann man auch die Aufgabe umkehren und z. B. die Frage lOsen, welchen 
Gesamteisengehalt die Schlacke im Gleichgewicht aufweist, wenn B', [Mn], (L'Mn) und die 
Temperatur bekannt sind. 

SchlieBlich sei bemerkt, daB man an Stelle von (L'Mn) in MaBstab lauch (L'MnO) 
wahlen kann, sofern man gleichzeitig in MaBstab II die GroBe (L'FeO) an Stelle von 
(L' Fe) abliest. 

Eine weitere, auf Untersuchungen im Thomaswerk aufbauende Arbeit von 
0. Scheiblich 6 ist besonders aufschluBreich durch das Ergebnis, daB die 

1 Vgl. S.14f. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.165-174. 
3 V gl. die Erlauterung S. 20. 
4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.223-227. 
5 Auf die Wiedergabe des von Schwarz gleichfalls aufgestellten Nomogramms zur 

Ermittlung von B' sei hier wegen Raummangels und der Einfachheit der Rechnung verzichtet. 
6 Stahl u. Eisen Bd.54 (1934) S. 337f. u. 365f. 



Die Reaktionen des Mangans bei den basischen Stahlherstellungsverfahren. 103 

Gleichgewichtskennzahl eine auBerordentlich starke Abhangigkeit vom Phosphor
gehalt des Metalles zeigt; sie wirkt sich so aus, daB der Wert: 

(X ) _ [Mn] (L"FeO) 
Mn - (L"MnO) 

beispielsweise fUr [P] = 0,15 doppelt so hoch wird, wie fUr [P] = 0,03. Dieser 
EinfluB ist nach Scheiblich so stark, daB er den EinfluB der im Rahmen des 
Thomasprozesses moglichen Verschiebunge~ der Basizitat vollkommen uberdeckt. 
Wichtig ist femer seine Erkenntnis, daB neben der Basizitat auch steigender 
Eisengehalt auf eine Steigerung von (XMn) hinwirkt, wahrend steigender Mangan
einsatz je Tonne Schlacke die Kennzahl emiedrigt. 
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Abb.58. Nomogramm zur Ermittlung der Mangangleichgewichte im basischen S.M.-Ofen (Schwarz). 

SchlieBlich haben W. Krings und H. Schackmann 1 das Problem der 
Manganreaktion nochmals im Laboratorium verfolgt, ausgehend von dem 
Gedanken, daB sich dort der EinfluB der verschiedenen Schlackenkomponenten 
im einzelnen scharfer erfassen lasse. Sie wahlen die Konstante: 

(X )" _ (L"FeO) [Mn] _ (KMn) . 
Mn - (L"MnO) [Fe] ----wo 

Die infolge der Berucksichtigung der Eisenkonzentration im Metall praktisch 
lOOmal kleiner ist als die oben gewahlte GroBe; im ubrigen bleibt fur sie der 
Charakter der Gleichgewichtskennzahl bestehen, sobald sich die fremden 
Schlackenbestandteile mit Eisen- oder Manganoxydul verbinden. Neben dem 
EinfluB von Kieselsaure, der sich in einer Verminderung von (XMn) auBert 2, 

1 Z. anorg. aUg. Chern. Bd.202 (1931) S. 99f., Bd.206 (1932) S.337-355. 
2 Vgl. S.139, Abb. 77 e. 
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untersuchten sie die Wirkung von Kalk und Zusatzen von CaOSi02, (CaO)2SiOS 
und ~03. 

Darnach steigt (KMn ) mit wachsendem Kalkgehalt, in geringerem MaBe 
auch bei Zusatz des Orthosilikats (CaO)2SiOS' wahrend das Metasilikat keine 
Anderung bewirkt. Tonerde hat keinen EinfluB) 80fern andere Schlacken
komponenten fehlen; dagegen wirkt sie dem EinfluB von Kalk entgegen, woraus 
die Verfasser auf die Existenz von Kalkaluminaten schlieBen. Die Beobachtung, 
daB die in Magnesiatiegeln durchgefiihrten Schmelzungen nicht einen so starken 
EinfluB der Kieselsaure erkennen lieBen, fiihrte sie ferner auf die Vermutung, 
daB sich Magnesiasilikate bildeten. 

Mit den vorstehenden Arbeiten, denen noch die von W. DinkIer! zuzuzahlen 
ist, die sich aber auf Roheisen erstreckt, haben wir aile wichtigeren Unter
suchungen iiber die Mangangleichgewichte aufgefiihrt, soweit sie auf die Er
mittlung der unter Einfiihrung der Gesamtkonzentrationen gebildeten Gleich
gewichtskennzahl 

(K ) = (EFeO) [Mn] 
Mn (EMnO) 

oder gleichartiger GroBen hinzielen; Der Umstand, daB diese GroBe mit der 
wahren Gleichgewichtskonstanten nur eine formale Ahnlichkeit aufweist, beein
trachtigt an sich ihre praktische Verwendbarkeit nicht, wenn es gelingt, ihre 
Veranderung durch die in der Schlacke sonst noch anwesenden Stoffe aliein 
ausreichend zu beschreiben. Es liegt nahe, ihre Veranderung bei wechselnder 
Schlackenzusammensetzung mit der V orsteliung zu begriinden, daB der AnteiI 
von freiem Eisen- und Manganoxydul an den entsprechenden Gesamtgehalten 
(1: Fe) bzw. (1: MnO) ebenfalis verandert werde. Es leuchtet aber ein, daB nur 
dann der "Obergang von der wahren Gleichgewichtskonstante K Mn auf die 
Kennzahl (KMn) in einfacher Weise zulassig ist, wenn - bei gegebener Konzen
tration der iibrigen SchlackenbestandteiIe - die "freien" und die entsprechenden 
Gesamtkonzentrationen einander proportional sind, wenn also z. B. (1: FeO) = 

a· (FeO) und (1: MnO) = b . (MnO) ist. 
In diesem FaIle waren die wahre Konstante und die Gleichgewichtskennzahl durch die 

Beziehungen verbunden: 

und daher ist: 

K = (FeO) [Mn] (K ) = (EFeO) [Mn] 
Mn (MnO) , Mn (EMnO) 

a 
(KMn) = K Mn . b; 

a . (FeO) [Mn] 
b· (MnO) 

man wiirde den EinIluB der verschiedenen Schlackenkomponenten auf (KMn) leicht mit 
deren Wirkung auf die Proportionalitatskonstanten a und b erklii.ren konnen. 

Die entscheidende Schwierigkeit des Problems liegt nun darin, daB. die 
Proportionalitiitsbedingungen (EFeO)"'" (EFe) = a· (FeO) und (EMnO) = b· (MnO) 
nicht erfiillt sind, selbst wenn die BOnst anwesenden Schlaokenbestandteile in unver
iinderlioher Konzentration vorhanden bleiben; auf diesen Umstand sind die verschieden
artigen Ergebnisse der genannten Bearbeiter im wesentlichen zuriickzufiihren. Sie wirkt 
sich darin aus, daB die Kennzahl (KMn) nicht allein von der Konzentration der Schlacken
bestandteile 01100, Si02, P 20 5 (und vielleicht anderen), sondern auch von der Hohe der 
Gesamtkonzentrationen (EFe) und (EMnO) selbst abhangt. 

DaB eine Proportionalitiit zwisohen (FeO) und (EFe) bei basischen Schlacken in der Tat 
nioht vorhanden ist, ersehen wir aus Abb.1O (S.39); die Beziehungen zwisohen (EFe) 
und (FeO) werden nioht durch eine gerade, sondern durch eine gekriimmte Kurve wieder-

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforsohg., Diisseld. Bd.15 (1933) S. 187f. 
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gegeben. Das gleiohe gilt fiir die Beziehungen zwisohen (L'MnO) und (MnO); eine gerad
linige Beziehung besteht auoh hier nioht, worauf bereits auf S. 31 hingewiesen wurde. In 
beiden Fallen waohst die <ksamtkonzentration sohneller an, als die des entspreohenden 
freien Oxyduls; in Potenzreihen ausgedriiokt wiirden beispielsweise Funktionen der .Art: 
(L' Fe) '" (L' FeO) = oc. (FeO) + ,8 (FeO)2 + ... und (L' MnO) = oc.' (MnO) +,8' (MnO)2 + ... 
<kltung haben . 

.Als Folge dieser Abhangigkeiten ergibt sich, daB - unter sonst gleichen 
Bedingungen - die Gleichgewichtskennzahl 

(K ) = (L'FeO) [Mn] 
Mn (L'MnO) 

mit steigendem Gesamteisengehalt (1: Fe) bzw. (1: FeO) wachst und 
mit steigendem Gesamtmanganoxydulgehalt (1: MnO) der Schlacke 
faUt. 

Tatsachlich stellt sich beispielsweise bei nii.herer Durchsicht der den vorerwahnten 
.Arbeiten zugrundeliegenden Schlackenanalysen heraus, daB diejenigen Bearbeiter, denen 
be80nders manganreiche Schlacken zur Verfugung standen, geringere Werte fur (KMn) 
fanden. Merkwiirdigerweise ist von den Autoren mit Ausnahme von Scheiblich, der ja 
auch zu den gleichen SchluBfolgerungen gelangte (S. 103), niemals nachgepriift worden, 
ob (KMn) auch eine Abhangigkeit von (L'FeO) und (L'MnO) zeigt. 

Untersuchungen iiber die Mangangleichgewichte auf der Grundlage 
der freien Oxydule. 

Nach einer allgemeineren "Obersichtl iiber die hier waltenden Beziehungen 
hatte der Verfasser versucht, die Mangangleichgewichte 2 auf der Grundlage des 
freien Eisenoxyduls in der Schlacke zu entwickeln und in der Tat stellte sich 
dabei bereits die zu erwartende Abhangigkeit zwischen (KMn) und (1: Fe) heraus 3• 

Da die Ergebnisse noch nicht voll befriedigten, haben H. Schenck und 
W. RieB' mit Hille der friiher S mitgeteilten Zusammenhange zwischen freien 
und den Gesamtkonzentrationen nochmals die Mangangleichgewichte behandelt 
und graphisch dargestellt. 

Der Grundgedanke dieser Arbeit laBt sich in folgender Weise zum Ausdruck 
bringen: In einer Schlacke mit gegebenen Konzentrationen (1: Fe), (1: MnO), 
(1: Si02), (1: CaO) und (1: P20S) und gegebener Temperatur liegen Mangan- und 
Eisenoxydul mit den gegebenen Konzentrationen (MnO) und (FeO) frei vor. Die 
Manganreaktion fiihrt zu einem Gleichgewicht des Mangans im Stahl mit dem 
freien Mangan- und Eisenoxydul, das durch die wahre Gleichgewichtskonstante: 

(FeO)[Mn] 6232 
K Mn = (MnO) und log K Mn = --p + 3,026 (VI) 

beherrscht wird, deren GroBe unabhangig von der sonstigen Zusammensetzung 
der Schlacke ist und mit den im Laboratorium am reinen System von Korber 
und Oelsen gewonnenen MeBergebnissen iibereinstimmt. 

Damit ist offenbar der AnschluB an das Laboratorium hergestellt und wir 
finden denjenigen zum praktischen Betrieb, d. h. zu der Frage der Mangan
gleichgewichte unter technischen Schlacken, indem wir feststellen, in welchem 
Zusammenhang freies Eisenoxydul und Gesamteisen, sowie freies und Gesamt
manganoxydul fiir diese Schlacken stehen. 

1 .Arch. Eisenhiittenwes. Bd.1 (1927/28) S.483-497. 
2 .Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929/30) S.505-530. 
3 Vgl. auch F. Sa.uerwa.ld u. Hummitzsch: Arch. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1931/32) 

S. 363. 4 A. a.. O. 6 S. 25f. 
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Als - nur temperaturabhangige - wahre Gleichgewichtskonstante haben 
sie die von Karber und Oelsen 1 [G1. (VI)] fur reine FeO-MnO-Schlacken 
gewahlt; ihre Werte fUr verschiedene Temperaturen sind in Zahlentafel15 (S. 264) 
mitgeteilt. 

Es muB darauf hingewiesen werden, daB die Voraussetzung, KMn sei von der Schlacken
zusammensetzung unabhangig, theoretisch nicht exakt erfiillt sein wird, sobald wir diese 
GroBe - wie hier immer - auf Gewichtsprozente, anstatt auf Molenbriiche oder Mole pro 
Liter beziehen. Der Fehler wird jedoch sehr klein sein 2; iiberdies hebt er sich bei den Be
trachtungen an betrieblichen Prozessen heraus, weil er bei der Ableitung der gesamten Zu
sammenhange in die Dissoziationskonstanten der Schlackenverbindungen hineingeschoben 
wurde. 

Da die besagten Dissoziationskonstanten unter Verwendung der Korber-Oelsenschen 
KonstantenKMn ermittelt wurden, sind sie auch nur in Verbindung miteinander zur Berech
nung der Metall-Schlackengleichgewichte zu benutzen. 

Ferner sei bemerkt, daB [Mn] zunachst ebenfalls nur die Konzentration des freien 
MangaiJ.s im Metall darstellt. Indem wir diese aber mit der (analytisch zu bestimmenden) 
Gesamtkonzentration des Mangans identifizieren, setzen wir voraus, daB die Konzentrationen 
von etwa im Eisen gelostem Manganoxydul, -karbid, -sulfid und -phosphid klein sind, gegen
iiber der des atomar ge16sten Mangans. Diese Voraussetzung scheint vielleicht fiir das 
Phosphid nicht erfiillt zu sein; die von Maurer-Bischof und Scheiblich gefundene 
Abhiingigkeit der Mangangleichgewichte vom Phosphorgehalt wurde auch von Schenck 
und RieB wieder vorgefunden und wird weiter unten erliiutert und beriicksichtigt werden. 

Ein praktisches Rechnungsbeispiel mage den Gedankengang naher erlautern: 
Mit dem Durchfuhrungsbeispiel von S. 34 hatten wir gefunden, daB eine Schlacke 
mit der Zusammensetzung: 
(EFe) (E Si02) (EMnO) (ECaO) (EP20 5 ) (ECaO)' = (ECaO) -1,57 (EP20 5 ) 

10,73 21,36 9,60 41,33 1,5 38,98 

an freiem Eisen- und Manganoxydul bei 1627° C enthalt: 
(FeO) = 6,0 und (MnO) = 3,0. 

Fur dieselbe Temperatur ist K Mn = 0,556, somit errechnet sich die Gleich
gewichtskonzentration des Mangans in Stahl zu 

[Mn] = ~~:g+ . K Mn = !:~ '0,556 = 0,28% . 

Man hatte grundsatzlich auch andere Reaktionsgleichungen wahlen konnen, z. B. 
(FeO)2Si02 + 2 Mn ~ (MnO)2Si02 + 2 Fe; dann hiitte man zwangslaufig den M.W.G. 
die Gestalt zu geben: 

[Mn] 2 ((FeO)2 Si02) = K 
((lVlnO)2 Si02) 

und diirfte lediglich das in Form von Orthosilikaten vorliegende Eisen- und Manganoxydul 
zur Errechnung der Konstanten verwenden. Die hier gewahlte Form der Reaktionsgleichung 
schlieBt ferner das Einfiihren der KonzentrationsgroBen solcher Oxyde aus, die zwar in 
dem Sinne "frei" vorliegen, als sie nicht mit fremden Oxyden zu Verbindungen (z. B. Sili
katen) zusammengetreten sind, die aber - mit gleichartigen Molekeln assoziiert - poly
merisierte Verbindungen bilden [z. B. (FeO)x, (Si02)y]. Sind derartige Verbindungen zu
gegen, so waren sie wiederum gesondert zu beriicksichtigen; das M.W.G. wiirde z. B. fiir 
einen Umsatz der Form 2 Mn + (FeO)2 ~ 2 MnO + 2 Fe die Gestalt annehmen: 

[Mn]2(FeO)2 = K. 
(lvlnO)2 

Nun deuten die Ergebnisse der bisher vorliegenden Untersuchungen aber darauf hin, daB 
die Oxydule von Eisen und Mangan praktisch nicht polymerisieren; die Bildung polymeri
sierter Kieselsauremolekel, die von W. Krings und H. Schackmann zur Erklarung 
gewisser Gleichgewichtsanomalien bei der Reaktion im eisenfreien System: 2 Mn + Si02 ~ 

1 Vgl. S.23. 2 V gl. Ed. I, S. 38. 
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Si + 2 MnO herangezogen wurde, soheint fiir die Umsetzungen bei der Stahlherstellung 
keine Rolle zu spielen. 

Mit weloher Reaktionsgleiohung man den Umsatz von Mangan und Silizium besohreiben 
will, ist prinzipiell gleiohgiiltig; eine folgerichtige Entwioklung der Gedankengange wird 
stets zu gleiohen Endergebnissen beziiglioh der hier aufgesuohten Gleiohgewiohtsbeziehungen 
zwisohen der analytisoh feststellbaren Gesamtzusammensetzung von Metall und Sohlaoke. 
sowie der Temperatur fiihren 1. Entsoheidend fiir die Wahl des gedaohten Reaktionsweges 
ist lediglioh, weloher Gedankengang in der einfaohsten Weise zu den gesuohten Beziehungen 
fiihrt. Nachdem wir aber die Konzentration des freien Eisenoxyduls als eine fiir den VerIauf 
der Entkohlung maBgebende GroBe erkannt und sie in Beziehung zum Gesamteisengehalt 
der Sohlaoke in Beziehung gesetzt haben, liegt es nahe, aus Griinden der Einheitliohkeit 
auoh die anderen Oxydations- und Reduktionsvorgange unter Teilnahme von freiem Eisen
oxydul ablaufend zu denken. 

Nachdem klargestellt ist, daB die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen dem 
Mangangehalt [Mn] des (phosphorfreien) Stahls und dem freien Eisenoxydul 
(FeO) und Manganoxydul (MnO) in der Schlacke lediglich von der Temperatur 
abhangig sind, leuchtet ein, daB die Beziehungen zwischen [Mn] und den Gesamt
konzentrationen (1.: FeO) und (1.: MnO) durch die gleichen Gesetze mitbeherrscht 
werden, die die Beziehungen zwischen (1.: FeO) [bzw. (1.: Fe)] und (FeO) bzw. 
(1.: MnO) und (MnO) regeln. Zuruckgreifend auf die Ableitungen der S. 30 
und 38f. erkennen wir dann folgendes: 

1m Zustande des Gleichgewichts ist der Mangangehalt des (phosphorfreien) 
Stahls abhangig von 

der Temperatur 
dem Gesamteisengehalt (L' Fe) 
dem Gesamtmangangehalt (L'MnO) 
dem Kieselsauregehalt (L'Si02) der Sohlaoke. 
dem Kalkgehalt (L' CaO) 
dem Phosphorsauregehalt (L' P 205) 

Wir konnen diese sechs Faktoren um einen vermindern, indem wir von der 
Beziehung Gebrauch machen 2 : (1.: OaO)' = (1.: OaO) - 1,57 (1.: P20 S); es bleiben 
also von EinfluB auf [Mn] die GroBen: 

(L'Fe), (L'MnO), (L'Si02), (L'CaO)', 

in denen die Phosphorsaure bereits berucksichtigt ist. 
Die Darstellung dieser Beziehungen ist in den Tafeln 3 II - IV erfolgt fur 

die Gesamteisengehalte (1.: Fe) = 5, 10, 15 und 20% und die gleichen Gesamt
manganoxydulgehalte (1.: MnO); es ergeben sich Linien gleicher Mangankonzen
tration,die den in Abb. 59 schematisch gezeigten Verlauf aufweisen. 

Durch systematischen Vergleich der in den Tafeln enthaltenen Teilbilder 
erkennen wir, in welcher Weise der Mangangehalt des Metalls durch die 
Zusammensetzung der Schlacke beeinfluBt wird; das Bad vermag um so 

1 Dies ergibt sioh aus der theoretisohen Forderung, daB die Lage des Gleiohgewiohts 
unabhitngig von dem Weg ist, auf dem sioh die Einstellung vollzieht; vgl. Bd. I, S.65. 

2 Vgl. S.33. 
3 Die Tafeln II-IV sind duroh langwierige systematisohe Reohnungen entstanden, iiber 

die naher von W. RieB (Diss. Techn. Hochsch. Aaohen 1934) berichtet wurde. Auf die Ein
zeiohnung der Linien des freienManganoxyduls wurde der Ubersichtliohkeit wegen verziohtet, 

dooh laBt sioh diese GroBe sofort mit Hille der Beziehung (MnO) = [Mn] (FeO) aus den 
KMn 

Tafeln bereohnen. 



108 Die Reaktionen von Mangan und Silizium. 

mehr Mangan aufzunehmen: je hoher die Temperatur, der Gesamtmangan
oxydulgehalt (I MnO) und der Kalkgehalt (I CaO)' der Schlacke und je ge
ringer der Gesamteisengehalt (I Fe) und der Kieselsauregehalt (I Si02) der 
Schlacke ist. 

Fiir die Verwendung der Tafeln II - IV ist wichtig, daB sie durch Auswertung 
von (Betriebs-) Schmelzen entstanden ist, die wenig Phosphor (etwa 0,02%) 
im Metall und nicht iibermaBig hohe Magnesiumkonzentrationen (etwa 6% MgO) 

in der Schlacke enthalten. Es hat sich nun 
herausgestellt, daB diese beiden Stoffe einen 
zum Teil bedeutenden EinfluB auf die Mangan
gleichgewichte ausiiben, der durch entsprechende 
Korrektion zu beriicksichtigen ist. 

Zunehmende Phosphorgehalte des 
Stahls fordern dieManganreduktion; zu
nehmende Magnesiumoxydgehalte der 
Schlacke wirken im entgegengesetzten 
Sinne. 

o (ISiOz)--
Bezeichnen wir die aus Tafel II-IV zu ent-

60 nehmenden Mangangehalte mit [I MnlT., so 
lautet die Korrektion fiir Gehalte des Stahls Abb. 59. VerIauf der Kurven gIeicher 

Mangankonzentrationen des Stahls 
in den TafeIn II-IV (schematisch). von mehr als 0,02% Phosphor: 

[Mn] = [Mn]T. (1 + 4,9' [P]) . 
Ob dieser Ausdruck mit wechselnder Temperatur veranderlich ist, konnte 

nicht entschieden werden. 
Der Anwesenheit von Magnesiumoxyd in der Schlacke kann mit Hille 

eines durch Abb. 60 veranschaulichten Korrektionsgliedes f1 Rechnung getragen 
1,2 werden, mit dem der aus den Ta

~ ~ '0 
~. " '. ..... 

......... 

" .....~ .. 1B5IJ .....,600 
-!~ 

-'500·t} 

feln II-IV zu entnehmende Mangan
gehalt zu multiplizieren ist. 

2 'I 6 81012 
%NUO intfer.5'chlocke--

Es liegt nahe, die Beeinflussung des 
Mangangleiohgewiohts duroh den im Metall 
geliisten Phosphor, die bereits Maurer 
und Bisohof, sowie Soheiblioh fest
gestellt haben, mit der Bildung von Man-

1'1 16 ganphosphiden zu erklaren, was Maurer 

Abb.60. Korrektlon der aus den Tafeln II-IV 
zu entnehmenden Mangangehalte [MnlT. fur 

wechseInde MgO-Gehalte der Schlacke: 
[Mnl = 11 . [Mnl T. 

und Bisohof bereits ausspraohen. Trifft 
dies zu, so mull auf ein auIlerordentlich 
hohes Bildungsbestreben dieser Verbin
dungen gesohlossen werden. Reohnet man 
mit einem Phosphid, in dem 3 Atome Mn 

auf 1 Atom P kommen, so wiirde Phosphor die 5,3faohe Gewiohtsmenge Mangan abbinden 
konnen; der obige Faktor (4,9) kommt diesem Verhaltnis nahe. Andererseits kann aber 
dann das Phosphorgleiohgewioht von der Anwesenheit weohselnder Mangangehalte des 
Stahls nioht unberiihrt bleiben; die Entphosphorung des Stahls miiBte (bei sonst gleichen 
Bedingungen) duroh hohe Mangankonzentrationen ersohwert werden. Eine derartige Ab
hangigkeit hat sioh bei der Auswertung von Betriebssohmelzen zweoks Ermittlung der 
Phosphorgleiohgewiohte bisher nicht ergeben. 

Die Ursaohe des MgO-Einflusses ist ebenfalls noch ungeklart; die Gestalt der Kurven 
(Abb. 60) kiinnte zu der Vermutung Anlall geben, daB sioh Magnesiumoxyd oberhalb einer 
gewissen (temperaturabhangigen) Konzentration aus der Sohlaoke aUBBoheidet unter Bildung 
einer zweiten Phase, die MnO enthiilt. Von amerikanisoher Seite ist die Bildung heterogener 
Sohlaoken bei hiiheren MgO-Gehalten in der Tat behauptet worden. 
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no Die Reaktionen von Mangan und Silizium. 

die Gleichgewichtskennzahl mit der Temperatur und steigendem Kalkgehalt 
(bzw. der "Basizitat") wachse, dagegen mit steigendem Kieselsaure- und Phos
phorsauregehalt der Schlacke abnehme. 

Indem wir aber nun mit Hilfe der Tafeln II - IV gleichfalls die Gleich
gewichtskennzahl (KMn) bilden und sie mit denen der anderen Autoren ver
gleichen (Abb.61 und 62), finden wir bestatigt, daB (KMn ) nicht allein von 
(2: CaO)" (2: Si02) und der Temperatur, sondern auch von (2: Fe) bzw. (2: FeO) 
und (2: MnO) bestimmt wird. Sie wachst - aus den auf S. 105 angegebenen 
Grunden - mit steigendem Gesamteisengehalt (2: Fe) und mit sinkendem 

tj7 
'ISia Gesamtmanganoxydulgehalt(2:MnO) 

tj6 

tj5~~~'-~'--'--47L-t-~--~ 
faE7"t' 

t W/~-+---+-----::Y"4---,:;;;I.-~t--::~$O-~f577"t' 
1~-;""""-""1537r: 

(/(Nn)tjal---".-4---l---o~~~~""""F'=--:..I....-.=j 

~~4-~~~~~--+-~~ 

o "!.,.V--+-'5,---,JEO:---:35!;--j-::'O;---;;SSi;:---IIO;;;;---;;;I/5;---;'50' 
(ICaO/--

Abb.62. Vergleich der(KMn)-Werte von Maurer 
und Bischof (etwa 1600'C) und von C. Sch war z 

und Mitarbeitern. 

der Schlacke. 
In der oberen Teilbilderreihe von 

Abb. 61 ist (.E Fe) = 10 als konstant an
genornmen und (.EMnO) verandert worden. 
Die untere Teilbilderreihe bezieht sich auf 
den konstanten Wert (.EMnO) = 10 und 
veranderliches (.E Fe). Bei tieferen Tem
peraturen und geringem Kieselsauregehalt 
(.E Si02) = 10 tritt der 'EinfluB des Man
ganoxyduls erst deutlicher zutage, wenn 
(.EMnO) < 10% ist. Geringer Gesamt
eisengehalt (.E Fe) setzt dagegen (KMn) 
unter allen Umstanden deutlich herab. 
Der EinfluB von (.EFe) und (.EMnO) auf 
(KMn) zeigt sich bei hoher Temperatur 
und hohem Kieselsauregehalt in verstark
tern MaBe. 

Die gleichzeitig in Abb. 61 nach Maurer und Bischof eingezeichneten Kurven fur 
(.E Si02) = 10 und 20% sind dem Grunddiagramm Abb.54 (S. 100) entnornmen. 

Die von Schwarz und Mitarbeitern angegebenen Konstanten liegen, wenn wir sie 
zunachst fUr (.E Si02) = 10 betrachten, tiefer als die von Maurer und Bischof (Abb. 62) 
und die aus Tafel II-IV berechneten. Dies wird in den auf S. 14 erwahnten Differenzen 
in der Temperaturmessung begrundet sein; dagegen tritt die Verminderung von (KMn) durch 
wachsenden Kieselsauregehalt bei S c h war z weit weniger stark in Erscheinung [vgl. die 
Kurven fur (.E Si02) = 20%]. Eine Erklarung fUr diesen Befund kann noch nicht gegeben 
werden. 

Aus Abb. 61 finden wir ferner die SchluBfolgerungen von Krings und Schackmann 1 

bestatigt, daB (KMn) durch Zusatz von Kalkorthosilikat (CaO)2Si02 erhoht wird, wahrend 
das Metasilikat CaOSi02 praktisch keinen EinfluB besitzt 2 • 

DaB die Erorterung der Manganreaktion auf der Grundlage der Gleich
gewichtskennzahlen (KMn) dennoch fur vielen Betriebsschmelzungen weitgehende 
Ubereinstimmung von Rechnung und Beobachtung ergeben hat, ist auf folgende 
Umstande zuruckzufiihren: Die Schwankungen des Gesamteisen- und -mangan
oxydulgehalts (2: Fe) und (2: MnO) sind normalerweise bei den praktischen 
Prozessen nicht sehr groB; sie bewegen sich meist in einem Bereich, der noch 
gestattet, die sich aus der Nichtbeachtung von (2: Fe) und (2: MnO) ergebenden 
Fehler auf andere Ursa chen (Probenahme, Fehlerbereich von Temperatur-

1 Vgl. S. 104. 
2 ,. • • •• (.ECaO)' _ 18,6 _ 37,2 .. 

Fur das Orthoslhkat 1st In Abb. 61-(l;'-Si~ -10 - 20 und fur das Metasilikat 

9,3 18,6 
= 10 = 20 aufzusuchen. 
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messung und Analyse, mangelhafte Gleichgewichtseinstellung) zuriickzufiihren 1. 

Daneben ist zu beachten, daB (1: Fe) und (1: MnO) in entgegengesetztem Sinne 
auf (KMn) einwirken; eine gleichzeitige Vermehrung odeI' Verminderung dieser 
beiden KonzentrationsgroBen, wie sie haufig im Betrieb beobachtet werden 
kann, kann sich daher hinsichtlich der Anderung von (KMn) kompensieren. 

1m Betrieb treffen wir jedoch auch auf Schlacken, die sich durch einen 
kleinen Gesamteisengehalt (1: Fe) und hohen Manganoxydulgehalt (1: MnO) 
oder umgekehrt vom Normalfall weit unterscheiden, so daB die Beriicksichtigung 
dieser KonzentrationsgroBen zur Notwendigkeit wird. 

Natiirlich wiirde eine mathematische Formulierung der Gleichgewichtskennzahl, die 
unter Beriicksichtigung obiger Uberlegungen in unent.wickelter Gestalt zumindest in der 
Form: 

(KMn) = f [T, (ECaO), (E Si02), (EP20 5), (EMnO), (EFe)] 
zu erscheinen hatte, zu sehr unhandlichen Gleichungen fiihren. Wir haben daher auf die 
Entwicklung eines solchen Ausdrucks verzichtet und uns auf die Wiedergabe der Be
ziehungen in Tafel II-IV beschrankt, aus der durch Inter- und Extrapolation aIle wiin
schenswertenAngaben zu gewinnen sind, soweit sie den Gleichgewichtszustand betreffen. 

Das Verhalten des Mangans im basischen Herdofen. 

Die Gleichgewichtsbetrachtungen der vorigen Abschnitte richten sich auf 
die Frage: Mit welcher Konzentration ist Mangan in einem Stahlbad unter 
einer Schlacke gegebener Zusammensetzung und gegebener Temperatur bestandig 
und in welcher Weise wirken Anderungen der Schlacke und der Temperatur auf 
diese KonzentrationsgroBe ein 1 Gelingt eine befriedigende Beantwortung, 
so sind wir zu der Aussage befahigt, in welchem Sinne sich der Mangangehalt 
des Stahls and ern muB, falls das Gleichgewicht nicht eingestellt ist; denn es 
kann n ur diejenige Reaktion stattfinden, die den tatsachlichen Mangangehalt 
des Stahls hinfiihrt auf die vom Gleichgewichtszustand geforderte Konzen
tration. 1st also der tatsachliche Mangangehalt geringer, als der aus der 
Zusammensetzung der Schlacke und der Temperatur abzuleitende Gleich
gewichtsgehalt, so kann nur eine Reduktion von Manganoxydul, im um
gekehrten Fall nur eine Oxydation des Mangans stattfinden. Mit dem Er
reichen der Gleichgewichtskonzentration kommt jeglicher chemische Umsatz 
des Mangans zur Ruhe, sofern sich die Gleichgewichtslage nicht selbst verschiebt; 
es ist nicht moglich, daB beispielsweise die Reduktion des Manganoxyduls zu 
hoheren Mangangehalten des Stahls fiihrt, als sie der Gleichgewichtszustand 
vorschreibt. Die durch die Temperatur und die Schlackenzusammensetzung 
festgelegte Gleichgewichtskonzentration des Mangans stellt also den maximalen 
Mangangehalt dar, den das Metall aus der Schlacke aufnehmen kann; im gleichen 
Sinne ist sie die geringste Konzentration, bis zu der Mangan durch Oxydation 
aus dem Stahl entfernbar ist. 

Um den AnschluB der reinen Gleichgewichtsbetrachtungen an die praktische 
Stahlherstellung zu finden, miissen wir weiter untersuchen, wieweit sich die 
Reaktion in den metallurgischen {Hen dem Gleichgewichte nahert und welche 
Bedingungen die Geschwindigkeit des Manganumsatzes fordern oder hemmen. 

1 F. Sauerwald und Hummitzsch [Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S.363] 
haben bereits darauf hingewiesen, daB die Konstanz der als Gleichgewichtskonstanten 
betrachteten GroDen haufig darauf zuriickzufiihren sei, daB nur verhii,1tnisma.Big enge 
Konzentrationsbereiche gepriift werden. 
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Bekanntlich ist friiher haufig die Auffassung vertreten worden, daB das Gleich
gewicht im Betrieb nie erreicht werde, ohne daB deren Richtigkeit wirklich 
nachgepriift wurde. 

Die Reduktion des Manganoxyduls kann nur an der Beriihrungsflache von 
Schlacke und Metall stattfinden; auch fiir die Oxydation des Mangans ist diese 
Grenzflache als alleiniger Ort der Reaktion anzusehen, weil der im Of en befind
liche Stahl normalerweise nicht soviel Eisenoxydul und Mangan enthalt, daB 
diese Stoffe miteinander unter Bildung von FeO-MnO-Suspensionen innerhalb 
des Metalls reagieren k6nnen 1. Somit wird fUr die Geschwindigkeit des Mangan
umsatzes nicht allein die Geschwindigkeit der Reaktion selbst maBgebend sein, 
sondern auch die Schnelligkeit, mit der sich der Transport der reagierenden 
Bestandteile zum Ort der Reaktion vollzieht. Die Geschwindigkeit des Konzen
trationsausgleichs der Reaktionsteilnehmer in Schlacke und Metall wird ihrer
seits durch mechanische Bewegung, wie sie vom KochprozeB verursacht wird, 
bef6rdert; es erscheint daher nicht ausgeschlossen, daB der EinfluB mangelnder 
Transportgeschwindigkeit bei lebhafter Kohlenstoffverbrennung mehr und mehr 
zuriicktritt und nunmehr die Geschwindigkeit der Reaktion selbst maBgebend 
fiir die Geschwindigkeit der Konzentrationsanderungen des Mangans wird. Die 
Betrachtungen iiber die Frischgeschwindigkeit legten ja in der Tat nahe, daB 
der Konzentrationsausgleich sich bei kochendem Bad ziemlich schnell vollzieht. 

In Analogie zur Gleichung der Frischgeschwindigkeit gilt auch fiir die Ande
rungsgeschwindigkeit der Mangankonzentration ein Ausdruck 2 : 

v = (FeO) [Mn]' . k1 - (MnO) . ~, (a) 

worin v z. B. als Manganabnahme in Prozent pro Minute gemessen werden 
kann. Die Konzentrationsgr6Be [Mn], m6ge den Mangangehalt bezeichnen, 
der nicht dem Gleichgewicht entspricht. 1st [Mn] der Gleichgewichtsgehalt, 
so wird die Geschwindigkeit der Reaktion zu: 

o = (FeO) [Mn] . k1 - (MnO) . k2• (b) 

Vergleichen wir nun die beiden Geschwindigkeiten fiir ein und dieselbe Schlacke 
und Temperatur, so gelangen wir durch Subtraktion der beiden Ausdriicke (a) 
und (b) zu der Gleichung: 

v = (FeO) . k1 ([Mn]' - [Mn]) = (FeO) . kl . LI [MnJ, (c) 
die angibt, daB die Geschwindigkeit der Mangananderung unter gleichen 
Bedingungen proportional ist der Differenz zwischen dem beobachteten 
und dem Gleichgewichtsmangangehalt LI [Mn] = [Mn]' - [Mn], die wir als 
Gleich gewichtsabstand bezeichnen k6nnen. Diese Beziehung behaltfiir uns 
zunachst nur qualitativen Charakter, da der Faktor kl noch nicht bekannt ist. Es 
ist wahrscheinlich, daB kl mit steigender Temperatur wachst; seine Bestimmung 
st6Bt auf Schwierigkeiten, da der Gleichgewichtsabstand LI [Mn] in den Herd
Men meist so klein ist, daB Fehler der Temperaturmessung, Probenahme und 
Analyse sowie die noch bestehenden Mangel der Gleichgewichtsfunktionen 
eine zahlenmaBige Auswertung vorerst nicht zulassen. 

Einen Uberblick iiber die Gleichgewichtsannaherung in Herd6fen gewinnen 
wir zweckmaBig in der Weise, daB wir ffir eine Anzahl Schmelzungen des Schrift
tums die Konzentrationszeitkurven des Mangans mit den entsprechenden 

1 Vgl. S.204. 2 Vgl. Bd. I, S.106f. 
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Gleichgewichtskurven vergleichen, die mit Hilfe der friiher aufgefiihrten Gesetz
maBigkeiten aus der Schlackenanalyse und der Temperatur zu ermitteln sind. 
Gleichzeitig erhalten wir damit eine "Obersicht iiber die Anwendbarkeit der ver
schiedenen Gleichgewichtsgesetze. 

In den folgenden Abbildungen (obere Teilbilder) ist dieser Vergleich fiir 
mehrere basische S.M.-Schmelzungen verschiedener Beobachter durchgefiihrt; 
zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen wurden nur diejenigen 
GesetzmaBigkeiten herangezogen, die auch den EinfluB der Temperatur mit 
beriicksichtigen, also die von E. Maurer und W. Bischof!, C. S ch warz, 
E. Schroder und G. Leiber 2, sowie von H. Schenck und W. RieB3. 

Abb. 63a, Beobaohter H. Sohenok und W. RieB, Sohmelzung XI, 20 t. Bei Beginn 
der Sohmelzung findet eine lebhafte Mn-Verbrennung statt in Obereinstimmung damit, 
daB die Gleiohgewiohtskurven sohnell absinken bzw. einen groBen Abstand (Sohenok
RieB) von der analytisoh bestimmten Kurve aufweisen. Naoh der 40. Minute soheint 
praktisoh Gleiohgewioht zu herrsohen bis dieses duroh Manganzusatz empfindlioh gestort 
wird. Der naoh dem Zusatz erneut einsetzende Manganabbrand geht unter ansoheinend 
praktisoh eingestelltem Gleiohgewioht in sohwaohe Reduktion uber, bis duroh erneuten 
Manganzusatz das Gleiohgewioht noohmala unter ahnliohen Ersoheinungen gestort wird. 
Die naoh Sohwarz gezeiohnete Kurve soheint im zweiten Teil der Sohmelzung etwas zu 
tief zu verlaufen. 

Abb.63b, Beobaohter Sohenok und RieB, Sohmelzung VII, 20 t. Der anfanglioh 
starke Manganabbrand zeigt um die 30. Minute eine Verlangsamung oder Umkehrung, die 
auf die - duroh den Temperaturbuokel- veranlaBte Obersohreitung der analytisohen Kurve 
verursaoht wird. Der darauf erneut einsetzende Mn-Abfall wird weiterhin von einer leiohten 
Reduktion abgelost, die praktisoh unter dauernder Gleiohgewiohtseinstellung verlauft. 

Abb.64, Beobaohter Sohenok und RieB, Sohmelzung XII, 20 t. Die Sohmelzung 
verlauft in ahnlioher Weise, wie Sohmelzung XI, Abb.63a. Auoh hier bewirkt der Erz
zusatz zunaohst einen Steilabfall des Mangans, der zum Gleiohgewioht und naohher zu 
sohwaoher Reduktion fiihrt in Vbereinstimmung mit der Kurve naoh Maurer-Bisohof 
und Sohenok-RieB. Auf die Storung duroh Mn-Zusatz in der 90. Minute folgt innerhalb 
weniger Minuten erneut die Gleiohgewiohtseinstellung. 

Die soeben besohriebenen Sohmelzungen soheinen hinsiohtlioh der Gleiohgewiohtslage 
besonders gut duroh die Sohenok-RieBschen Kurven besohrieben zu werden, was darauf 
zuruokzufiihren ist, daB einige Punkte dieser Chargen zur Aufstellung der den Kurven 
zugrunde liegenden GesetzmaBigkeiten gedient haben. Auch die Konstanten von Maurer
Bisohof bewahren sioh gut zur Besohreibung der Reaktionsriohtung. Die von Sohwarz 
entwiokelte FUnktion fiihrt im weiteren Verlaufe der Sohmelzungen zu etwas geringen 
Mn-Gehalten. 

Abb. 65a, Beobaohter H. Sohenok4 , Sohmelzung XII, 60 t. Die Zeitkonzentrations
kurve von Mn sinkt zunaohst in Riohtung auf die Gleiohgewiohtskurven abo Beim Sohnitt 

1 Vgl. S.99f. Die Konstante (KMn) wird zunaohst aus dem Grunddiagramm Abb. 54 ent
nommen und auf Grund des Phosphorsauregehalts der Sohlaoke korrigiert (vgl. S.lOO). 
Sodann erfolgt die Korrektion naoh der Temperatur mit Hilfe von Abb. 57. (Fur einige 
Sohlaoken mit hohen Kalkgehalten reioht Abb. 57 zur Temperaturkorrektion nooh nioht aus; 
hier wurde die Korrektion an Hand der den Verhii.ltnissen zunaohst kommenden Kurve 
zum Teil duroh Extrapolation vorgenommen.) Bei Sohlaoken mit mehr ala 10% MgO ist 
vor der Temperaturkorrektion eine weitere Korrektion naoh Abb. 55 vorzunehmen. Eine 
Beriioksiohtigung von Phosphor (Abb. 56) und Silizium ist hier wegen der geringen Gehalte 
nioht notwendig. 

2 Vgl. S.102. Die Ermittlung der Gleiohgewiohtskonzentration des Mangans erfolgte 
reohnerisoh naoh Gl. (I), S.102 auf dem Umweg iiber log (KMn). 

3 Vgl. S. 105£. Die Gleiohgewiohtskonzentration des Mangans wurde duroh graphisohe 
Inter- und Extrapolation aus den Tafeln II-IVermittelt und mit Hilfe von Abb. 60 fiir den 
MgO-Gehalt der Sohlaoke korrigiert. AuBerdem wurde der EinfluB des Phosphors im Stahl 
gemaB S. 108 beriioksiohtigt. 

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929/30) S.5I8, Zahlentafel 5. 
Schenck, Stahlerzeugung II. 8 
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mit den weiter schwach ansteigenden Gleichgewichtskurven erfolgt Mn-Reduktion unter 
praktisch anhaltender Gleichgewichtseinstellung. Die Schwarzsche Funktion wtirde 
eine weitergehende Mn-Oxydation erfordern. 

Abb.65b, Beobachter H. Schenck, Schmelzung X, 60 t. Es handelt sich um die 
letzte Periode einer weichen Schmelzung, in der leicht reduzierende Bedingungen herrschen. 
Der Gleichgewichtsabstand ist nicht groB; die Reaktion schreitet wegen der geringen Koch
bewegung nur langsam fort. Durch den Zusatz von Ferromangan wird der Gleichgewichts
abstand plotzlich stark erhoht; demzufolge brennt Mn mit groBer Geschwindigkeit abo 
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Zeitinmin-
Abb.63a und b. Vergleich der beobachteten Mangangehalte von basischem S.M.·Stahl mit den 

nach verschiedenen Bearbeitern ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen. 

Es sei bemerkt, daB die in Abb. 65a und b dargestellten Schmelzungen nicht zur Auf
stellung der Schenck-RieBschen Funktionen gedient hatten, dagegen den Auswertungen 
von Ma urer und Bischof mit zugrunde lagen. Beide Gleichgewichtsableitungen beschreiben 
den Reaktionsverlauf nahezu gleich gut, 

Abb.66a, Beobachter F. Korber!, Schmelzung I, 20 t. Der Mangananstieg in den 
ersten20 Minuten wird von keiner der Gleichgewichtskurven richtig beschrieben; die Anfangs
reduktion steht bis zur 60. Minute in tibereinstimmung mit Maurer-Bischof, bis zur 
100. Minute mit Schwarz und Schenck-RieB. Daran anschlieBend setzt ein leichter 
Mn-Abfall ein, der nach Maurer-Bischof praktisch unter standiger Gleichgewichtsein
steHung verlauft. Wahrend der Oxydationsperiode des Mangans liegen die nach Schwarz 
und Sohenok-RieB berechneten Gleichgewichtskonzentrationen zu hoch. 

1 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929/30) S.516, Zahlentafel4. 
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Abb.66b, Beobachter Korber, Schmelzung II, 20 t. Die durchweg stattfindende 
Manganoxydation entspricht der tiefen Lage aller drei Gleichgewichtskurven. 

Abb. 67 a, Beobachter Kor ber, Schmelzung III, 20 t. Die bis zur 30. Minute anhaltende 
Mn-Reduktion wird auffallenderweise von keiner der Gleichgewichtskurven richtig erfaBt; 
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die anschlieBend einsetzende Oxydation folgt am besten der Kurve von Schenck-RieB, 
wahrend die beiden anderen noch eine Schleife in das Gebiet der Reduktion beschreiben. 

Abb. 67b, Beobachter Kor ber, Schmelzung VI, 20 t. Der steile AbfaH bei Beginn der 
Beobachtung deckt sich mit dem hohen Gleichgewichtsabstand, Ahnlich wie hei der vorigen 
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Charge zeigt sich am Ende bei allen drei Kurven ein Uberschneiden der Analysenkurve, 
ohne daB Reduktion stattfindet. Allerdings verlangsamt sich gleichzeitig die Abnahme des 
Mangangehalts. 

Abb.68, Beobachter Korber, Schmelzung X, 20 t. Bis zur 60. Minute steht der Ver
lauf der Manganreaktion in Ubereinstimmung mit den Gleichgewichtskurven nach Maurer
Bischof und Schenck-RieB. Dagegen gelingt es mit keiner der Kurven den anschlieBen
den steilen Mn-Anstieg zu begriinden, wahrend die dann folgende Oxydation wieder mit 
der tieferen Lage aller drei Gleichgewichtskurven in Ubereinstimmung steht. 

Die von Korber verfolgten Schmelzungen (Abb.66-68) waren unter anderem von 
Maurer und Bischof zur Aufstellung ihres Gleichgewichtsdiagramms benutzt worden; 
von einigen Ausnahmen abgesehen gelingt es daher, die Reaktionsrichtung durch die Ma ure r
Bischofschen Kurven befriedigend zu beschreiben. Mit etwa der gleichen Sicherheit be
schreiben auch die nach Schenck-RieB ermittelten Kurven die Richtung und Endlage 
des Manganumsatzes, wobei zu bemerken ist, daB die Korberschen Chargen bei der Ent
wicklung der GesetzmaBigkeiten keine Beriicksichtigung gefunden hatten. Etwas weniger 
gut arbeitet auch hier die von C. Schwarz und Mitarbeitern aufgestellte Gleichung. 

Abb. 69a, Beobachter Sohwarz und Leiber, Schmelzung I (Proben-Nr. 1-7)1. Alle 
drei Gleichgewichtskurven beschreiben den Abfall und Wiederanstieg der Mn-Konzentra
tion befriedigend; nach Maurer-Bischof findet die Reduktion unter dauernder Gleich
gewichtseinstellung statt. Das gleiche wiirde fur die Schenck-RieBsche Kurve zutreffen, 
wenn die Temperaturangaben von Schwarz und Leiber urn etwa 500 geringer waren; 
in der Tat verlauft die Temperaturkurve sehr hoch und es tritt hier wiederum der EinfluB 
des MeBverfahrens in Erscheinung, iiber den schon auf S. 14 berichtet wurde. 

Die gute Ubereinstimmung der Maurer-Bischofschen Kurve ist zum Teil darauf 
zuriickzufiihren, daB die Temperaturabhangigkeit ihrer (KMn)-Werte (vgl. Abb.57) an 
Hand vorliegender Schmelzung extrapoliert wurde. Noch nicht zu entscheiden ist, ob der 
hohe Gleichgewichtsabstand nach Schenck-RieB am Beginn der Schmelzung oder die 
geringeren Abstande der beiden anderen Kurven wahrscheinlich sind. 

Abb.69b, Beobachter Schwarz und Leiber, Schmelzung II (Proben-Nr.8-12). 
Wahrend die Kurven nach Maurer-Bischof und Schwarz das Verhalten des Mangans 
gut beschreiben, liegt die von Schenck-RieB zu hoch, zeigt aber sonst einen gleichartigen 
Verlauf; bei einer urn 500 tieferen Temperatur wiirde sie ebenfalls dem Verlauf der Reaktion 
gerecht werden. 

ZusammengefaBt zeigen die Wahrnehmungen beim Vergleich der analytisch 
bestimmten Konzentrationszeitkurven des Mangans mit den entsprechenden 
Gleichgewichtskurven, daB zwar nicht in allen Fallen eine exakte Beschreibung 
der Reaktionsrichtung erzielt wurde, daB aber zumindest die Gleichgewichts
gesetze nach Maurer-Bischof und Schenck-RieB den Verhaltnissen im 
basischen S.M.-Ofen genugend nahe kommen, um ihnen eine weit mehr als 
nur qualitative GUltigkeit zusprechen zu konnen. Auch die von C. Schwarz 
und Mitarbeitern angegebene Funktion leistet in manchen Fallen gute Dienste. 
Sicherlich sind aber gewisse Unstimmigkeiten nicht allein auf Mangel der 
Gleichgewichtsgesetze, sondern auf fehlerhafte Versuchsergebnisse zuruck
zufUhren, denn es muB als fraglich hingestellt werden, ob von allen Beob
achtern aIle die Punkte berucksichtigt wurden, die wir als Fehlerquellen 2 bei 
der Aufnahme der Schmelzberichte erkannt haben. 

Obwohl nur verhaltnismaBig wenige Schmelzungen mit hohem Magnesium
oxydgehalt der Schlacke durch Auswertung erfaBt werden konnen, finden wir 
doch den EinfluB dieses Stoffes, der sich in einer Verminderung von (KMn) 

bzw. des Gleichgewichtsmangangehalts auBert, im Sinne der Darstellung von 
Maurer und Bischof (Abb.55) sowie H. Schenck und RieB (Abb.62) in 
Verbindung mit den jeweiligen Gleichgewichtsgesetzen der Manganreaktion 
bestatigt. 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165-174, Zahlentafel2. 2 Vgl. S.9f. 
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Wie erwahnt, haben Maurer und Bischof noch eine zum Teil recht empfind
liche Beeinflussung der Mangangleichgewichte durch hohere Tonerdegehalte der 
Schlacken zu erkennen geglaubtl. Ihre SchluBfolgerungen basieren auf Versuchs
schmelzungen von G. Mars 2 , die leider ohne Temperaturmessung vorgenommen 
wurden und daher eine gleichartige zahlenmaBige Auswertung nicht zulassen. 
Bemerkenswert ist, daB die Marsschen Schmelzungen auch in anderer Hinsicht 
aus dem Rahmen normaler S.M.-Chargen herausfallen; so weisen die Schlacken 
der Lichtbogenofenversuche teilweise einen auBergewohnlich hohen Eisengehalt 
und sehr niedrige Manganoxydulgehalte auf. Indem wir uns erinnern, daB nach 
der Auffassung von Schenck und RieB die Kennzahl (KMn) von den GroBen 
(1: Fe) und (1: MnO) selbst beeinfluBt wird 3 , erscheint es nicht ausgeschlossen, 
daB weniger der hohere Tonerdegehalt, als die anormalen KonzentrationsgroBen 
(1: Fe) und (1: lVInO) fur die Abweichungen verantwortlich sind. 

Es besteht keine Veranlassung zu der Annahme, daB die Manganreaktion 
im Elektrostahl-Ofen von anderen GesetzmaBigkeiten beherrscht wird, als 
im S.M.-Ofen; namentlich die Frischperiode einer Elektrostahlschmelzung weist 
eine weitgehende Ahnlichkeit mit der eines S.M.-Ofens auf und es ist wahrschein
lich, daB die Gesetze, die sich weiter oben als brauchbar erwiesen haben, auch hier 
anwendbar sind. Leider liegen noch keine zur Auswertung geeigneten Schmelz
berichte aus dem Elektrostahlbetrieb vor. 

An die Frischperiode des Elektrostahlverfahrens schlieBt sich gewohnlich 
die Desoxydations- (Feinungs-) Periode an, die dadurch gekennzeichnet ist, daB 
die Schlacke durch Aufgabe von Reduktionsstoffen weitgehend von Eisen
und Manganoxyden befreit wird 4. Dabei nimmt der Stahl Silizium in Gehalten 
auf, die von der Art und Menge der Reduktionsstoffe und der Temperatur 
abhangig sind. In ein auf diese Weise behandeltes Stahlbad konnen dann 
groBere Mengen leicht oxydierbarer Legierungszuschlage (Silizium, Mangan, 
Chrom usw.) ohne die Gefahr eines groBeren Abbrandes eingebracht werden. 
Mit den Mangangleichgewichten bei Herstellung hoher silizierten Trans
formatorenmaterials (bis 5% Si) haben sich Maurer und Bischof befaBt, 
wobei sie -wie bereits erwahnt 5 - eine erhebliche Zunahme von (KMn ) in 
Abhangigkeit vom Siliziumgehalt feststellen zu konnen glaubten. Danach ware 
der aus Abb. 54 zu entnehmende (KMn)-Wert z. B. bei einem Gehalte von 
1,2% Si mit 2, bei 3% Si mit 4, bei 5% Si mit 6,6 zu multiplizieren. 

Es ist nun bemerkenswert, daB die durch Reduktion von Eisen oder Mangan 
weitgehend befreiten Desoxydationsschlacken (sog. weiBe Schlacken) des Elektro
of ens die Eigentumlichkeit aufweisen, zu wesentlich hoheren (KMn)-Werten ZU 

fiihren, als die besprochenen Gleichgewichtsgesetze, und zwar auch dann, wenn 
der Siliziumgehalt des Metalls verhaltnismaBig gering ist. An Zahlentafel 6 
sehen wir, daB schon bei Gehalten < 0,30% Si eine vielfache ErhOhung der 
Maurer-Bischofschen Konstanten eingetreten ist, die also nicht allein auf 
die Wirkung des Siliziums 6 zuruckgefiihrt werden kann. (Dabei ist dort, wo 
die Schlacke nur Spuren von Manganoxydul au£wies, mit dem sicher nicht zu 
geringen Gehalt von < 0,03% MnO gerechnet worden.) Diese Erscheinung 
mochte der Verfasser mit der Annahme erklaren, daB das in reduzierten weiBen 
Schlacken enthaltene Eisen zum Teil in Form feinster Metallflitter und -nebel 

1 Vgl. S. 100. 
4 Vgl. S.198f. 

2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 103. 3 Vgl. S. 105. 
5 Vgl. S. 101. 6 Bildung von Mangansiliziden. 
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vorliegt, die magnetisch nicht abscheidbar sind, so daB die analytische Unter
suchung ein falsches Bild liefert. 

Doch bedarf die Frage der Mangangleichgewichte unter reduzierten Elektro
of en schlack en noch weiterer Untersuchung; fiir die Praxis geniigt aber der 
Hinweis, daB bei Herstellung derartiger Schlacken praktisch ihr gesamter 
Mangangehalt in den Stahl ubergefiihrt wird. 

Bei dem Vergleich der analytisch aufgenommenen Konzentrationszeitkurven 
des Mangans mit den Gleichgewichtskurven (Abb. 63-69) muBten wir schlieBen, 
daB - im Gegensatz zu fruheren Anschauungen - der Gleichgewichtszustand 

Zahentafe16. Endpro ben von 

Lid. Nr. to C 
I 

C 
I 

Si 
I 

Mn (17Fe) I (17MnO I (17CaO) (17 Si02) 

1 - 0,64 <0,21 0,38 0,062 0,03 57,3 20,2 
2 - 1,06 0,21 0,36 0,12 Sp. 57,6 20,7 
3 - 1,07 0,30 0,28 1,06 

" 
53,6 18,3 

4 - 1,01 0,21 0,28 0,83 
" 

52,8 19,5 
5 - 0,99 0,21 0,33 1,06 

" 
53,2 18,6 

6 - 1,03 0,21 0,33 0,52 
" 

56,1 21,2 
7 1605 0,59 0,09 0,14 1,26 0,15 56,7 7,2 
8 1600 0,66 0,12 0,23 1,78 0,46 57,7 11,3 
9 1610 0,66 0,14 0,28 1,53 0,34 54,0 14,8 

10 1610 0,66 0,15 0,28 0,71 0,32 56,4 16,2 
11 - 0,08 2,70 0,10 0,74 0,05 58,3 20,6 
12 - 0,07 4,0 0,12 1,36 0,07 61,2 20,7 
13 - 0,06 4,9 0,11 I 0,56 0,04 59,6 21,5 I 

doch recht hi1ufig erreicht wird. In fast allen Fallen zeigte sich, daB d a s G lei c h
gewicht zumindest gegen Ende der Schmelzung praktisch eingestellt 
ist und haufig konnten wir feststellen, daB sich auch uber langere Zeitspannen 
hinweg die analytische und die Gleichgewichtskurve weitgehend decken. Selbst 
nach einer groBeren Storung, wie sie durch Zusatze von etwa 0,20% Mn von 
auBen her vorgenommen wird, erreicht die Reaktion in nicht allzulanger Zeit 
ihre Endlage. SchlieBlich ist es nicht ausgeschlossen, daB in manchen Fallen 
das Gleichgewicht nur deswegen nicht eingestellt scheint, weil Probenahme und 
Temperaturmessung fehlerhaft gewesen sind, oder die Gleichgewichtsfunktionen 
noch nicht allen Anforderungen genugen. Aus diesem Grunde laBt sich auch 
noch nicht exakt die Nachprufung vornehmen, ob die Reaktionsgeschwindigkeit 
des Mangans - wie auf S. 112 ausgefiihrt - yom Gleichgewichtsabstand ent
scheidend beeinfluBt wird. DaB diese Forderung der Theorie jedoch bei starker 
Kochbewegung wenigstens qualitativ erfullt ist, geht aus einigen der erorterten 
Schmelzungen deutlich hervor. 

Die auf S.60f. erwahnte Schwierigkeit, die Geschwindigkeit der zwischen 
Schlacke und Metall ablaufenden Vorgange mittels der Diffusionsgesetze zu 
beschreiben, tritt auch hier auf. M. Pierard1 hat die mathematischen Grund
lagen dieses Problems eingehend dargelegt, zugleich aber auch auf die Rolle 
der Kochbewegung hingewiesen, die eine betriebliche Verwertung solcher Uber
legungen verhindert. Fur den praktischen Fall kann man damit rechnen, daB 

1 Rev. Metallurg. Bd.24 (1927) S.47f. 
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die Kochbewegung wesentlich zum Konzentrationsausgleich beitragt (vgl. 
S. 64f.); doch wird auch hier geIten, daB sich dieser Ausgleich - unter sonst 
gleichen Bedingungen - bei hohen Schlackenmengen langsamer vollzieht 
ala bei geringen. 

Wahrend es bisher nicht moglich war, sich ein Bild von der Rohe evtl. 
Konzentrationsunterschiede innerhalb der Schlacke (in senkrechter Richtung) zu 
machen, haben S. Schleicher l und W. Alberts· durch die Entnahme von 
Proben in verschiedenen Tie£en des Metallbades £eststellen konnen, daB sich 
der Konzentrationsausgleich dort mit verhaItnismaBig hoher Geschwindigkeit 

Elektrostahl-Sohmelzungen. 

(L'MgO) (AliOs) 
I 

(CaF.) 
(KMn) (KMn)analyt. 

Beobaohter a. d. Analyse (KMn)M.·B.' 

13,4 2,0 - 1,02 2,17 } Sisoo-Kriz4. 14,2 1,8 - > 1,9 >4,0 
4,0 3,9 - > 1,3 > 2,7 
5,1 3,6 - > 1,1 >2,6 
4,0 4,7 - > 1,5 > 3,3 
4,1 3,9 - > 0,7 > 1,7 

Verfasser - - 27,7 1,52 1,53 
- - 15,4 1,14 1,43 
- - 16,9 1,61 2,60 
- - 14,8 0,80 1,29 
8,7 3,4 5,9 1,91 4,4 

} Maureru. Bisohof 6,7 4,2 2,1 3,00 5,6 

I 10,7 5,0 1,2 1,98 I 4,4 

vollzieht. Nach Alberts scheinen z. B. die Konzentrationsdifferenzen des 
Mangans im kochenden Bad 0,03 % nur seIten zu iiberschreiten; also auch hier 
wird der Stoff transport unter dem EinfluB der Badbewegung weitgehend 
beschleunigt. 

AlIe diese Tatsachen stehen in Dbereinstimmung damit, daB die Einstellung 
des Mangangleichgewichts im basischen Herdofen durchaus keine seltene Er
scheinung ist und, obwohl eine zahlenmaBige Erfassung der Reaktionsgeschwindig
keit noch auf Schwierigkeiten stoBt, darf nach den bisherigen Beobachtungen 
folgender Satz als Richtlinie fUr die Leitung des Manganumsatzes ausgesprochen 
werden: 

Die Au£enthaltszeit des Stahlbades im Olen reicht aus, um den Gleich
gewichtsbedingungen die Moglichkeit zu geben, dem Verlaufe der Mangan
reaktion ihren Stempel aufzudriicken. Fordern die obwaltenden Gleichgewichts
bedingungen die Reduktion des Manganoxyduls, so wird man auch tatsachlich 
mit einer hohen Manganausbeute aus der Schlacke zu rechnen haben; doch wird 
die Ausbeute schlecht sein, wenn die Gleichgewichtsbedingungen eine weit
gehende Oxydation des Mangans verlangen. 

Wir haben erkannt, daB neben hoher Temperatur und hohem Phosphorgehalt 
des Stahls die Schlackenkomponenten Kalk und Manganoxydul mit wachsender 

1 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. 1049£. 2 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S. 119. 
3 Naoh dem Grunddiagramm Abb. 54. 
4. Das Elektrostahlverfahren. Berlin: Julius Springer 1929. 
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Konzentration die Gleichgewichtslage im Sinne eines hohen Mangangehaltes 
im Stahl begiinstigen, wahrend wachsende Gehalte von Eisen, Kiesel- und 
Phosphorsaure sowie von Magnesiumoxyd die Oxydation des Mangans erleichtern. 
Diese Verhaltnisse haben sich bei allen Forschungsarbeiten wenigstens qualitativ 
iibereinstimmend herausgestellt; sie lassen sich zwanglos einordnen in die Beob
achtungen des Betriebs, die nicht auf theoretischer Grundlage durchgefUhrt 
wurden. Insbesondere sind hier die Arbeiten von E. Killing 1 und R. Back 2 

zu nennen, die ihre Aufmerksamkeit dem Verhalten des Ausnutzungswertes 
__ .. KiI()gI'11~IIl_ManglJ,~im ~tahI_ 

Q - Kilogramm Mangan in der Schlacke 
zuwandten. Dieser Wert ist nun, wie leicht zu zeigen, nicht allein von den 
obwaltenden chemischen Bedingungen, sondern auch von dem Mengenverhaltnis 
von Schlacke und Stahl abhangig, was nicht immer beachtet wurde. Es sei 
nochmals ausdriicklich betont, daf3 die chemischen Gesetze, die das Gleich
gewicht der Manganreaktion bestimmen, unbeeinfluf3t von der Gewichts
menge 3 des Stahls und der Schlacke ihre Giiltigkeit behalten. Wir wollen der 
Einfachheit halber voraussetzen, daf3 die Gleichgewichtslage in gewissen Gebieten 
durch die Kennzahl: 

[Mu] (.EFeO) 
(.EMnO) = (KMn) 

[Mn] 
oder 'YJMn = (.E MnO) 

(KMn) 

(EFeO) 
beschrieben werden kann, worin 'YJMn den auf den Konzentrationen auf
gebauten Ausnutzungswert darstellt, der mit Q durch die Beziehung: 

m M Q ms 
Q= 'YJ --·1,29 bzw. 'YJ =-.-

Mn ms Mn 1,29 m M 

verkniipft ist (m M und ms sind die Gewichte von Stahl und Schlacke). Demnach 
ist (bei Gleichgewichtseinstellung): 

Q= (KM~. mM_. 129 
(.EFeO) ms ' . 

Auf Grund seiner Untersuchungen formuliert Killing folgende Leitsatze 
fUr die zweckmaf3ige Fiihrung der Manganreaktion im basischen S.M.-Ofen: 

Die Manganausnutzung (Q) wird vergroBert: 
1. Wenn die Schmelzungen in dem Zeitpunkt der groBten Manganreduktion aus der 

Schlacke abgestochen werden. 
2. Wenn der Manganeinsatz nicht zu groB bemessen wird (zweckmaBig 1,6-1,8%), 
3. Wenn die Basen in solchen Mengen zugefiihrt werden, daB weder ein UberfluB, noch 

ein Mangel entsprechend der Aufnahmefahigkeit der Schlacke verhanden ist. Besonders 
schiidlich wirkt ein UberschuB an Basen bei zu hohem Manganeinsatz. 

4. Durch moglichst geringen Einsatz der kalkbindenden Elemente (Silizium, Phosphor, 
Kieselsaure ). 

5. Durch ZufUhren des Mangans in metallischer Form. 
6. Durch moglichst hohe Temperatur. 

Durch Diskussion dieser Leitsatze auf Grund der Gleichungen 
(KMn ) m M (KMn) 

Q = (.EFeO) . ms .1,29 und 'YJMn = (l.'FeO) 

konnen wir vollige Ubereinstimmung mit den Ergebnissen unserer friiheren 
Betrachtungen erzielen. 

1 Stahl u. Eisen Bd.40 (1920) S.1547. 
2 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S.317-324, 351-360. 
3 Satz yom EinfluB des Mengenverhaltnisses der Phasen, vgl. Bd. I, S. 13. 
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Der erste Leitsatz ist ohne weiteres verstandlich; die Forderung des zweiten leuchtet 
ein, wenn wir beachten, daB bei hohem Manganeinsatz neben dem Mangangehalt des Bades 
auch der Manganoxydulgehalt der Schlacke steigt. Dabei wachst die Schlackenmenge ms, 
zugleich aber sinkt nach S. 105 (KMn) mit wachsendem (E MnO), so daB in der Tat eine 
Verminderung von Q die Folge sein muB. 

Auch dem dritten Leitsatz liegen nul' teilweise chemische Ursachen zugrunde. Zwar 
begiinstigt steigende Kalkzugabe zur Schlacke die Reduktion wegen der Steigerung von 
(KMn), andererseits erhoht sich aber die Schlackenmenge ms, so daB bei hohen Kalkgehalten 
tatsachlich eine Verminderung von Q resultiert. Hieraus erklart sich auch del' Befund von 
Back, daB die Manganreduktion bei Steigerung del' Schlackenbasizitat abnimmt; in der 
Tat lassen seine Zahlentafeln ein starkes Anwachsen del' Schlackenmenge mit der Basizitat 
erkenilen. Uberdies stellten wir bei Erorterung des Entkohlungsprozesses fest, daB der 
Gesamteisengehalt (EFe) und daher die GroBe (EFeO) mit steigender Basizitat (unter 
sonst gleichen Bedingungen) zunehmen 1, was sich ebenfalls in der Richtung einer Verminde
rung von Q auswirken muB. 

In Ubereinstimmung mit dem 4. Killingschen Leitsatz ergab sich, daB (KMn) bei 
wachsendem Kiesel- und Phosphorsauregehalt der Schlacke zuriickgeht. Eine Verminderung 
dieser KonzentrationsgroBen durch hohere Kalkzuschlage wiirde zwar (KMn) vergroBern, 
jedoch gleichzeitig zur Steigerung von ms und (E FeO) fiihren. 

Fiihrt man dem ProzeB Mangan in Form von Erzen zu, so bewirken dann meist vor
handene Verunreinigungen eine Steigerung des Schlackengewichtes ms, die die Forderung 
des 5. Leitsatzes, Mangan in metallischer Form einzusetzen, verstandlich macht 2 • 

Der giinstige EinfluB hoher Temperatur (6. Leitsatz) geht aus den vorangegangenen 
Erorterungen, sowie aus den Beobachtungen von Back ebenfalls hervor. 

Auffallend ist, daB sich Killing in seinen Leitsatzen nicht zu dem EinfluB des Eisen
gehaltes del' Schlacke auBert; in einem spateren Meinungsaustausch 3 teilt er mit, daB er 
eine solche Abhangigkeit nicht gefunden habe. Es ist anwnehmen, daB sich die Rolle des 
Eisengehalts angesichts der verwickelten Zusammenhange bei seinen Untersuchungen 
ohne die Verwendung der physikalisch-chemischen Gesetze nicht scharf herausschalen lieB. 

Der Frage, in welcher Weise Einsatz und Abbrand sich hinsichtlich der 
Manganausnutzung auswirken, sind E. Maurer und W. Bischof4 mit einem 
eleganten Rechnungswege nachgegangen, der sie zu dem Ausdruck fiihrte: 

(KMn) = [Mn].(EFe).b. (a) 

100 (;- [Mn]) 

Darin bedeuten a den Mangangehalt des Einsatzes in Prozent und b die Schlacken
menge in Prozent des Metallgewichts. Die GroBe D wird in folgender Weise definiert: 
Bezeichnet d den prozentualen Abbrand des Metallgewichts (hervorgerufen durch Oxy. 

dation von Eisen, Kohlenstoff, . Mangan, Phosphor, Silizium usw.), so ist D = 1O~00 d, 

d. h. sie stellt das nach erfolgtem Abbrand zuriickbleibende Metallgewicht, bezogen auf 
die Einheit des metallischen Einsatzes dar (betragt der Abbrand z. B. 5 %, so ist D = 0,95). 

Auf der Grundlage dieser Gleichung bauten Maurer und Bischof systematische Rech
nungen auf, indem sie fiir wechselnde Mangangehalte des Stahls, Manganeinsatze a, Schlacken
mengen b und Eisengehalte der Schlacke (E Fe) die GroBe (KMn) aufsuchten. Mit (KMn) ist 
dann auch der Mangangehalt der Schhcke (EMn) bzw. [EMnO] bekannt; ferner gestattet 
die Kenntnis von (KMn) aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) auf den Kalk- und Kieselsaure
gehalt der Schlacke zu schlieBen. Dieser SchluB ist zunachst mehrdeutig; er wird aber 
eindeutig, sobald man in der Lage ist, iiber die Konzentrationssumme (E CaO) + (1: Si02) 

Annahmen zu treffen. Solche Annahmen konnen mit ziemlicher Sicherheit auf dem Umstand 

1 Vgl. S.67f. 
2 Es sei betont, daB die Gleichgewich tslage unabhangig von der Art des Mangan

einsatzes sein muB; es ist gleichgiiltig, ob sie sich durch Oxydation oder Reduktion einstellt. 
Neben der obigen Deutung ware denkbar, daB die Reduktion (MnO + Fe -+ FeO + Mn) 
zu einem hoheren Eisengehalt der Schlacke als normal fiihrt. 

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.l (1927/28) S.496. 
4 Z. physik. Chern. Abt. A Bd.157 (1931) S.285-309. 
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begriindet werden, daB normalerweise die Summe der Restbestandteile in der Sohlaoke 

% R = % MgO + % AlzOa + % P 20 5 + % S + .... 1 

in nioht zu weiten Grenzen sohwankt und etwa R = 10-15 % gesetzt werden kann. Dann ist 

(L'CaO) + (L'Si02) = 100 - «L'FeO) + (L'MnO) + R), (b) 
womit (L' CaO) und (L' Si02) im einzelnen aus Abb. 54 fiir etwa 16000 C entnommen werden 
konnen. 

Beispiel: Es wird angenommen: Mangangehalt des Einsatzes a = 2%, Sohlaoken
mengeb = 15%,R= 10%, [Mn] = 0,40%, (L'Fe) = 10%, [(L'FeO) = 12,8%], Abbrand5% 
(d. h. D = 0,95). Somit wird 

(K1rI ) _ 0,40·10·15 = 0,352 und (L'MnO) = (Mn] (L'FeO) = 0,40'12,8 = 14,6 
n - 100(_2- _ 040) (KMn) 0,352 

0,95 ' 
und (L' CaO) + (L'Si02 ) = 100 - (12,8 + 14,6 + 10) = 62,6 %. Aus Abb. 54 ergibt sioh 
dann duroh graphische Interpolation (L'CaO) = 43,0% und (L' Si02) = 19,6% fiir etwa 
16000 C. 

Die planma.Bige Durchfiihrung dieser Gedankengange fiihrte M a u r e r und 
Bischof unter anderem zu den Abb. 70 und 71, in denen der (Gleichgewichts-) 
Mangangehalt des Stahls auf der Grundlage von Abb. 54 dargestellt wird in 
Abhangigkeit yom Manganeinsatz (1 und 2 %) bei gegebener Schlackenmenge 
und in Abhangigkeit von der Schlackenmenge bei gegebtmem Manganeinsatz. 

Aus Abb. 70 ist folgendes zu entnehmen: 
1. Bei gleicher Manganmenge des Einsatzes wiirde der Mangangehalt im 

Metallbad stets um so groBer sein, je mehr Kalk die Schlacke enthielt. 
2. Ein zunehmender Kieselsauregehalt wiirde bei einem Kalkgehalt unter 

30-40% ungiinstig einwirken, bei einem Kalkgehalt iiber 30-40% indessen 
giinstig (vgl. die Punkte 1-1 und 2-2), so daB man zwischen 30 und 40% CaO 
von einem Drehpunkt sprechen konnte. 

3. Bei einer Steigerung des Mangangehalts im Einsatz konnte die Schlacke 
bei gleichem Mangangehalt des Bades weniger Kalk enthalten (vgl. die Punkte 
3-3). 

4.Die Steigerung des Mangangehalts im Einsatz um das Doppelte konnte 
eine Steigerung des Mangangehalts im Bade bis iiber das Dreifache hervor
rufen (vgl. z. B. die gestrichelte, sowie die ausgezogene Kurve in Punkt 4 bei 
etwa 19,6% Si02 und 48,5% CaO). 

Aus Abb. 71 ergibt sich die Verminderung des im Stahl verbleibenden Mangans 
durch erhOhte Schlackenmenge bei gleich bleibendem Manganeinsatz (Punkt 1). 

Wie Ma urer und Bischof zeigten, lassen sich mit diesen Uberlegungen noch 
eine Reihe weiterer iibersichtlicher Schaubilder fiir den Verlauf und die Aus
nutzung der Manganreaktion entwickeln 2, aus denen unter anderem hervorgeht, 
daB eine Steigerung der Restoxyde R bei gleich bleibender Schlackenmenge und 
gleichem Manganeinsatz die Manganreaktion befordert [wobei die Einschrankung 
zu machen ist, daB diese nicht (wie z. B. MgO iiber lO%, P20 5 iiber 2,5%) selbst 
einen EinfluB auf die Maurer-Bischofsche Kennzahl haben 3]. Diese Folge
rung hat ihre Ursache zum Teil in dem Umstand, daB bei dem eingeschlagenen 
Rechnungsweg die Summe der Restoxyde auf Kosten des Eisengehalts der 

1 In R ist ferner der Sauerstoffgehalt einbegriffen, der sich als UberschuB ergibt, wenn 
(L' FeO) ~ (L' Fe) gesetzt wird, ohne Riicksicht auf das dreiwertige Eisen. 

2 Vgl. den Originalaufsatz, sowie Arch. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1931/32) S.549f. 
3 Vgl. S. 100£. 
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Schlacke (1: Fe) bzw. (1: FeO) zunimmt [so vorstehende Gl. (b)], was eine Er
leichterung der Reduktion bedeutet. 

Ausgehend von dem Gedanken, daB der HerdofenprozeB in erster Linie die 
Entkohlung des Einsatzes (und damit Kochbewegung und Erhitzung) bezweckt, 
wahrend die befriedigende Leitung der Manganreaktion eine zwar wichtige, aber 
dem Hauptziel doch nachgeordnete Aufgabe darstellt, hat der Verfasser in Abb. 72 
eine etwas andere Darstellung versucht. Die Entkohlung verlangt einen 
bestimmten, von der Temperatur und der sonstigen Schlackenzusammensetzung, 

~Mr---~-----r----'----'----~q~O%.~~~·no~ 
-Nongongenoll ties 17nsolzes: 2 % 

(}-- ~ " • 1% 
D.5 

~~ Schhckenmen!le:~%~----+(I~q~2l~~~~ 
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Abb. 70. EiniluJl des Mangangehaltes im Einsatz 
auf (KMn) und den Mangangehalt des Stahls fiir 

etwa 1600 0 0 (Maurer und Bischof). 
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Abb. 71. EiniluJl der Schlackenmenge ani (K Mn) 
und den Mangangehalt des Stahls fiir etwa 

1600 0 0 (Maurer und Bischof). 

sowie von dem angestrebten Endkohlenstoffgehalt abhangigen Eisengehalt 
(1: Fe) der Schlacke. 

Abb. 72, die fUr 1627° C aufgestellt wurde, enthalt daher drei untereinander 
befindliche Reihen von Teilbildern fUr (1: Fe) = 7, 10 und 15 %, wahrend die 
waagerechten Reilien verschiedenen Kalk- und Kieselsauregehalten [(1: CaO)' 
und (1: Si02)] entsprechen, wie sie normalerweise anzutreffen sind. Die Teil
bilder enthalten die Kurven fUr den Mangangehalt [Mu] des Stahls, sowie den 
Ausnutzungsquotienten 

Kilogramm Mn im Stahl 
Q = Kilogramm Mn in der Schlacke 

in Abhangigkeit von der Schlackenmenge und fUr die Manganeinsatze [Mn]E = 1, 
1,5 und 2%. 

Abb. 72 ist in folgender Weise zustande gekommen: Fur die gewahlten Konzentrationen 
(1:CaO)', (1: Si02) und (1: Fe) wird (Mn] in Abhangigkeit von (1: MnO) mit Hilfe der Tafel IV 
(1627°) aufgezeichnet und von der Stoffbilanzgleichung Gebrauch gemacht: 

(1:MnO) mE [Mn]E-m2l1 [Mn] 
mE [Mn]E = m2l1 [Mn] + ms 1,29 bzw. ms= (1: MnO) ·1,29 

(mE = Gewicht des Metalleinsatzes, mM = Badgewicht, ms = Schlackengewicht). Damit 
wurde ms fur ein zusammengehoriges Wertepaar von [Mn] und (1: MnO) und verschiedene 
Manganeinsatze [Mn]E errechnet; die wiederholte Durchrechnung fuhrt zu den oberen 
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Kurven jedes Teilbildes. Die 
Gleichung: 
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verschiedene Mangangehalte [MnlE im Einsatz. Berechnet fiir 1627 0 C. 

Bei der Durchfiihrung der Rechnung wurde angenommen, daB aus 104 kg metallischem 
Einsatz 100 kg Stahl entstehen, was einem Abbrand von etwa 4% entspricht. 

Man kann sodann die Punkte gleicher Gehalte (.E MnO) fiir verschiedene Mangan
einsatze [Mn]E verbinden und gelangt dabei zu (gestrichelten) Horizontalen; dies steht in 
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Ubereinstimmung mit der theoretischen Forderung, daB das Gleichgewichtsverhaltnis 
zwischen [Mn] und (2'MnO) nur von der Schlackenzusammensetzung (und Temperatur), 
nicht aber von der Schlackenmenge oder der Rohe des Manganeinsatzes abhangig ist. 

SchlieBlich befindet sich am rechten Rand jedes Teilbildes eine Skala, die die Summe 
der noch verbleibenden neutralen Restoxyde (2' R) darstellt. Als neutral erkannten wir 
bei den Gleichgewichtsableitungen von Schenck und RieB (die hier durch Verwendung 
der Tafel IV benutzt werden) die Stoffe: Tonerde, Phosphorsaure und den als Triphosphat 
gebundenen Kalk. Magnesiumoxyd hat nach Abb.60 bei der hier gewahlten Temperatur 
von 1627° C erst einen EinfluB, sobald sein Gtlhalt etwa 9% ubersteigt; hier solI (2'MgO) < 9% 
vorausgesetzt sein. Es ist also: 

(2' R) = (2' Al20a) + (2'P20 S) + (CaO)p,o. + (2'MgO), 
worin (CaO)p,o, = 1,57 (2' P 20 S) gemaB S.33. Bei der Berechnung von (2' R) wurde ferner 
angenommen, daB ein Viertel des in der Schlacke vorhandenen Gtlsamteisens (2' Fe) drei
wertig vorliegt; die geringen Abweichungen von dieser Annahme auBern sich nicht wesent
lich auf der Skala fur (2' R). 

Wir ersehen aus Abb. 72, daB der Mangangehalt [Mn] des Stahls mit wachsen
dem Manganeinsatz steigt und mit wachsender Schlackenmenge absinkt (in 
Ubereinstimmung mit Maurer-Bischof). Der Ausnutzungskoeffizient Q 
sinkt ebenfalls mit wachsender Schlackenmenge, aber auch mit wachsendem 
Manganeinsatz, was sich mit den Beobachtungen von Killing deckt und bereits 
auf S. 123 erkHirt wurde. Ein steigendes Verhaltnis (L CaO)' : (L Si02) setzt 
[Mn] und Q herauf; dies steht zunachst in Widerspruch mit den Ergebnissen 
von Back l , der einen Ruckgang der Manganausnutzung bei wachsender Basizitat. 
der Schlacke beobachtete. Dieser Widerspruch laBt sich jedoch leicht losen, 
wenn man beachtet, daB sich hohere Basizitat im allgemeinen nur durch Erhohung 
der Schlackenmenge erkaufen laBt, wenn man nicht einen siliziumarmeren 
Einsatz zur Verfugung hat. Auch der die Reduktion des Mangans befordernde 
Phosphorgehalt des Stahls ist bei gleichartigem Einsatz unter basischen 
Schlacken geringer. 

In den einzelnen Teilbildern ist ferner der Kohlenstoffgehalt [L CJmin ver
zeichnet, den man mit den betreffenden Schlacken auBerstenfalls (Gleichgewicht) 
erreichen kann 2• Je tiefer der Kohlenstoffgehalt ist, beidem das Bad auskocht, 
um so geringer ist auch die Manganausnutzung [gleiche Temperatur, (L CaO)" 
(L Si02) vorausgesetzt]. 

Bei Anwachsen der Temperatur verschieben sich aIle Kurven der Abb.72 
nach oben; die Manganausnutzung erfahrt also eine Steigerung. 

Das Verhalten des Mangans im Thomaskonverter. 

Betrachtet man das zeitliche Verhalten des Mangans im Thomaskonverter 
in graphischer Darstellung (Abb. 43, 45 und 73), so kann man bei allen Schmel
zungen feststellen, daB dieses Element zunachst sehr schnell abbrennt, wobei sioh 
seine Konzentration - ausgehend von dem zwischen 0,6 und 1,7% Mn liegenden 
Anfangsgehalt - vermindert auf Gehalte in der GroBenordnung von 0,1 und 
0,3 % Mn. Bei beendeter Entkohlung, also zur Zeit des Ubergangs, der den 
Beginn verstarkter Phosphorabscheidung einleitet, pflegt der Mangangehalt 
des Stahls wieder anzusteigen, um anschlieBend nochmals abzufallen. In gra
phischer Darstellung auBert sich dieses Verhalten in der Ausbildung des sog. 

1 Vgl. S. 123. 
2 [2' C]min wird aus Abb. 16 entnommen, nachdem man mittels Tafel IV fiir v = 0 die 

Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO) fur die betreffenden Schlacken ermittelt hat. 
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Manganbuckels, der je nach Temperatur und Einsatz mehr oder weniger 
stark ausgepragt ist. 

Urn den Ursachen der Reaktionsumkehr quantitativ nachgehen zu konnen, 
miiBten wir Kenntnis von der Zusammensetzung des verfliissigten Schlacken
anteils haben, der bekanntlich bis zum lJbergang weitgehend mit ungelosten 
Kalkstiicken vermengt ist. Es liegen eine Anzahl von Untersuchungen der 
Schlacke wahrend der Entkohlungsperiode vor, bei denen der unge16ste Kalk 
durch geeignete Losungsmittel ausgesondert wurde; E. Her z 0 g 1 und R. v. Set h 2 

verwendeten hierzu Zuckerlosung, P. Bardenheuer und G. Thanheiser 3 
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Abb. 73b. Verlauf der Thomasschmelzung IV 
nach Bardenheuer-Thanheiser. 

Glyzerin (nach E. Diepschlag und H. Fliegenschmidt4). Unsicher sind 
aIle diese Trennungsverfahren, weil der unge16ste Kalk sich teilweise mit 
Eisen- und anderen Oxyden impragniert; die Zusammensetzung dieser in fester 
Losung iibergegangenen Schlacke wird eine andere sein, als die des fliissigen 
Schlackenanteils. Wesentlicher ist aber, daB die dariiber hinaus notwendigen 
Temperaturangaben (in Verbindung mit der gleichzeitigen Zusammensetzung 
der Schlacke) zur Zeit nicht greifbar sind, so daB wir lediglich aus der Anderung 
der Schlacke eine beschreibende Darstellung des Reaktionsverlaufs geben konnen. 

Infolge der tragen Auflosung des Kalks 5 nimmt die Schlacke zunachst einen 
vorwiegend sauren Oharakter an; im Sinne der Tafeln II-IV gesprochen liegt sie 
etwa in der unteren Halfte der in Betracht kommenden Teilbilder, wo die 

1 sta.hl u. Eisen Bd.41 (1921) S.781-789. 
2 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1-93. 
a Mitt. Kais.-Wilh.-lnBt. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S.311. 
4 Zbl. Hiitten- u. Walzw. Bd.31 (1927) S.551, 567, 587. 
5 Ba.rdenheuer u. Thanheiser stellten fest, daB die Sohlacke nach einer Blasedauer 

von 8-10 Minuten noch etwa 50% ungelosten Kalk enthielt. 
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Mangangehalte des Stahls noch gering sind. Das gleiche ergibt sich aus Abb. 61; 
fUr kalkarme Schlacken ist (KMn) klein; infolgedessen wird Mangan weitgehend 
aus dem Stahl herausoxydiert. Zwar steigt im weiteren Verlauf des Blasevor
gangs die Temperatur und der Kalkgehalt an, was an sich der Riickreduktion 
giinstig ist; gleichzeitig wachst aber auch der Eisengehalt der Schlacke, so daB 
die fiir die Reduktion giinstigen Umstande kompensiert werden. Beachtet man 
noch, daB der in Losung gehende Kalk zum Teil auch durch Phosphorsaure 
abgebunden wird, wodurch sich die fiir das Gleichgewicht einfluBreiche Konzen
trationsgroBe (.E CaO)' = (.E CaO) - 1,57 (.E P20 S) wieder vermindert (vgl. Abb. 73) 
und ferner, daB der Manganoxydulgehalt der Schlacke infolge der standig 
anwachsenden Schlackenmenge absinkt, so versteht man, daB die Mangan
reaktion vor dem Ubergang im wesentlichen unter oxydierenden Bedingungen steht. 

Mit erreichtem Ubergang andert sich das Bild zunachst vollstandig: Charak
teristisch ist die schnelle Zunahme des Gesamtkalkgehalts, die in ihrer giinstigen 
Wirkung auf die Manganreaktion allerdings wegen der gleichfalls schnellen 
Zunahme des Phosphorsauregehalts nicht voll ausgeniitzt wird. Gleichzeitig 
fallt der Eisengehalt (.E Fe) der Schlacke ab, infolge der ErhOhung der Schlacken
menge, dann aber auch - wie F. Korber und G. Thanheiserl ausfUhrten -, 
weil Phosphor in Gegenwart der kalkreichen Schlacke nunmehr reaktionsfahig 
wird und den zur Bildung von Phosphorsaure notwendigen Sauerstoff teilweise 
durch Zerlegung der Eisen- und Manganoxyde in der Schlacke an sich nimmt. 
Dieser ReduktionsprozeB fiihrt zu dem ansteigenden Ast des Manganbuckels. 
Urn die Abscheidung des Phosphors sodann bis auf den angestrebten niedrigen 
Endgehalt zu bringen, muB dem Metall weiter Sauerstoff zugefiihrt werden, 
wobei der Eisengehalt der Schlacke unter Absinken des Mangangehalts im Stahl 
erneut wachst. 

Einen Beleg fiir die Deutung, daB der Umschlag der Schlacke vom sauren 
zum basischen Charakter fUr den Verlauf der Reaktion von EinfluB ist, erblicken 
Korber und Thanheiser in dem zeitlichen Verhalten der (aus den Analysen
angaben berechneten) Kennzahl (KMn ) (vgl. Abb. 73), die zunachst kleine Werte 
hat, urn mit der Kalkauflosung anzusteigen. Dies steht in Ubereinstimmung 
mit dem von Tammann und Oelsen (Abb.53) ermittelten allgemeinen Ver
halten dieser GroBe, sowie auch mit den Ableitungen von Maurer und Bischof 
(Abb.54) und Schenck-RieB (Tafel II-IV und Abb.61). 

Beschaftigen wir uns mit der Frage, ob sich beim Windfrischverfahren ein 
Gleichgewichtszustand der Manganreaktion einstellt, so geht zunachst aus den 
Untersuchungen von E. Faust und 0. S chei blich 2 hervor, daB die Reaktion in 
der Tat gewissen GesetzmaBigkeiten, namlich den Gleichgewichtskennzahlen, 
iiber deren Verhalten beim ThomasprozeB auf S. 98 und 102 berichtet wurde, 
gehorcht; Korber und Thanheiser schlossen ferner, daB (KMn ) bei wach
sender Temperatur steigt 3• 

Aus den erwahnten Griinden ist eine quantitative Untersuchung, wie weit 
sich das Gleichgewicht eingestellt hat, nur bei homogener Schlacke, also nach 

1 Mitt. Kais.-Willi.-Inst. Eisenforschg. Bd. 14 (1932) S.206-219. 2 Vgl. S. 102£. 
3 DieseFolgerung ergab sich mittelbar aus der Beobachtung, daB (KMn) parallel mit dem 

Stickstoffgehalt des Stahls steigt und fallt im Verein mit den Angaben von F. Wiist sowie 
E. H. Schulz und R. Frerich, wonach der Stickstoffgehalt mit der Temperatur wachst 
(S.253). 

Schenck, Stahlerzeugung II. 9 



130 Die Reaktionen von Mangan und Silizium. 

Zahlentafel7. Vergleioh von Mangananalyse und Gleiohgewiohts-

Sohlaoke 

Lfd. Nr. Charge Nr. 
(1: MnO) I (1: Si02) I (1: CaO) I (1: P 20 6 ) 

[P] 
(1: Fe) 

1 1/6 11,5 5,4 8,9 49,0 17,4 0,045 
2 1/7 11,1 5,7 8,9 50,1 17,5 0,043 
3 II/5 9,8 4,9 8,6 51,1 18,3 0,053 
4 III/4 11,75 6,3 7,4 45,7 19,8 0,051 
5 IV/5 12,3 5,8 8,1 46,7 17,9 0,042 
6 V/5 8,7 6,0 9,3 48,3 20,8 0,061 
7 VI/4 10,1 6,3 9,8 46,0 19,0 0,054 
8 VII/6 9,55 6,9 6,1 50,3 20,9 0,049 
9 VIII/5 7,8 6,5 7,7 50,4 21,4 0,065 

10 VIII/6 9,65 6,7 7,4 50,3 19,9 0,049 

11 C66jV 13,47 5,40 5,52 43,10 21,25 0,068 
12 C 75jVI 19,40 4,90 5,21 35,70 20,05 0,057 
13 D600jVII 10,93 5,57 5,07 44,87 25,00 0,070 
14 D 602jVII 11,72 5,15 4,46 45,39 24,8 0,054 

15 1 10,57 4,94 8,92 46,49 22,01 0,045 
16 23 8,31 3,75 6,44 50,60 24,11 0,050 
17 33 8,12 3,93 5,39 48,22 24,51 0,040 
18 1463 9,50 4,42 7,02 48,43 19,97 0,046 
19 8 6,81 3,98 6,20 53,60 24,69 0,062 
20 504 12,15 6,12 9,25 44,90 18,91 0,054 
21 648 9,46 5,97 8,90 50,60 15,87 0,036 
22 453 7,05 7,63 10,04 50,90 18,81 0,067 
23 876 10,80 8,15 11,24 48,47 14,43 0,040 

24 638311 6,50 6,50 6,14 49,00 26,00 0,16 
25 639226 6,90 7,40 6,04 46,40 26,00 0,14 
26 638325 7,30 4,93 5,04 44,80 27,56 0,13 
27 639300 8,00 3,96 5,80 44,50 25,57 0,15 
28 639442 10,20 7,22 5,62 45,20 23,73 0,14 
29 677184 12,10 5,54 5,54 45,39 22,07 0,035 

dem Ubergang moglich; ferner mussen die Temperaturen bekannt sein. Fur vier 
Thomaschargen, bei denen auch die Temperatur gemessen wurdel, ist der Ver
gleich der Zeitkonzentrationskurve des Mangans mit den nach Maurer und 
Bischof, sowie Schenck und RieB ermittelten Gleichgewichtskurven in 
Abb.74 durchgefUhrt worden. 

Die naoh Maurer und Bisohof ermittelten Gleiohgewiohtsmangangehalte sind fiir 
Phosphorsaure in der Sohlaoke und Phosphor im Metall korrigiert (vgl. S. 101). Eine Mog
liohkeit zur Temperaturkorrektion ist nooh nioht gegeben; die Zahlen gelten fur etwa 16000 C 
Zur Ermittlung von [Mn] nach Sohenck und RieB wurden wieder die Tafeln II-IV 
benutzt und der Anwesenheit hOherer Phosphorgehalte duroh Korrektion nach S. 108 
Rechnung getragen 2. 

1m einzelnen ergibt sich aus Abb.74 folgendes: 

1 Messungen von E. Herzog u. H. Sohenok: Aroh. Eisenhuttenwes. Bd. 3 (1929/30) 
S. 519, Zahlentafel6. 

2 Die Verwendung der Gleiohgewiohtsfunktion von Schwarz und Mitarbeitern, die 
nur fiir den S.M.-ProzeB abgeleitet wurde, ist fur den ThomasprozeB nioht statthaft; 
sie ergibt hier zu tief liegende Mangangehalte. 
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konzentrationen (1627° 0) fiir die Endpro ben einiger Thomasschmelzungen. 

[Mn] 

beob· Maurer-l Schenck-
Beobachter Bemerkungen 

achtet Bischof! RieB2 

0,21 0,17 

I 
0,21 

0,20 0,19 0,23 
0,25 0,19 , 0,26 
0,20 0,15 0,25 F. Korber u. o. Than-

0,16 0,16 0,22 heiser: Mitt. Kais.-

0,23 0,17 0,27 Wilh.-Inst. Eisenforschg, 

0,17 0,15 0,25 Diisseld., Bd. 14 (1932) 

0,25 0,25 0,35 S.205 

0,32 0,25 0,40 
0,26 0,25 0,32 

0,10 0,10 0,21 1 0,03 0,04 0,11 ~ R. v. Seth: Jernkont. 
0,24 0,01 0,23 

J 
Ann. Bd. 108 (1924) 

0,24 0,10 0,22 S.I-93 

0,10 0,09 0,17 

1 
0,12 0,12 0,20 
0,12 0,12 0,18 
0,15 0,15 0,21 t E. Faust: Arch. Eisen-
0,17 0,20 0,26 J hilttonw. Ed. 1 (1927/28) 

Ferromangan mit eingesetzt 
0,13 0,13 0,22 S.119 Manganerz zugesetzt 
0,25 0,27 0,30 DesgI. 
0,31 0,30 0,45 " 0,28 0,28 0,31 " 
0,52 0,27 0,54 
0,45 0,26 0,58 I O. S ,h. i bli ,h, Stahl ". 0,32 0,097 0,33 
0,30 0,074 0,28 Eisen Bd. 54 (1934) 

0,44 0,17 0,37 S. 337f. 

0,17 0,12 0,22 

Schmelzung I: Der Manganbuckel ist bereits iiberschritten; es herrschen oxydierende 
Bedingungen. In den letzten 20 Sekunden hat sich das Gleichgewicht nach Schenck und 
RieB praktisch eingestellt, wahrend nach Maurer und Bischof zu dieser Zeit Reduktion 
zu erwarten ware. 

Schmelzung II: Hier ist der Manganbuckel in seinem ganzen Verlauf analytisch 
erfaBt; wabrend der Reduktion liegt der Gleichgewichtsgehalt sehr hoch iiber dem analyti
schen, um bei der Reaktionsumkehr mit diesem zusammenzufallen. 

Schmelzung III: Die Beobachtung begann anscheinend dicht hinter dem Maximum 
des Manganbuckels; eine riickwartige Verlangerung der Gleichgewichtskurven zeigt in der 
Tat, daB sie aus der Reduktions- in die Oxydationsrichtung umgeschlagen ist. Die Oxy
dation scheint unter dauernder Gleichgewichtseinstellung zu verlaufen. 

Schmelzung IV: Die Verhaltnisse liegen ahnlich wie bei Scbmelzung III; am SchluB 
scheint sich der Gleichgewichtszustand eingestellt zu haben. 

SchlieBlich ist in ZahIentafeI 7 der Vergleich von Beobachtung und errech
netem Mangangleichgewicht fUr eine Anzahl letzter Proben aus ThomasschmeI
zungen vorgenommen worden, bei denen Temperaturangaben fehIen. Die 

1 Berechnet aus Abb. 54 ohne Temperaturkorrektion. 
2 Fiir 1627°0 aus Tafel IV. 

9* 
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nach Maurer-Bischof ermittelten Zahlen gelten wieder fur 1600 0 C, die 
Schenck-RieBschen Werte sind auf 1627 0 C bezogen; beide sind fur [P] 
korrigiert. 

Die Ubereinstimmung zwischen den analytischen und den Gleichgewichtswerten in 
Zahlentafe17 laBt in einigen Fallen zu wiinschen iibrig, wobei allerdings zu beachten ist, 
daB in den angenommenen Temperaturen eine gewisse U nsicherheit liegt; die nach S c hen c k
R ie 13 ermittelten Gehalte wiirden sich beispielsweise bei einer um 25° geringeren Temperatur 
um 0,06--0,10% Mn erniedrigen. Maurer und Bischof haben die Angaben von Faust 
und v. Seth zur Aufstellung ihrer GesetzmaBigkeiten mit benutzt; es ist daher verstandlich, 
daB ihre Berechnung hier wieder recht gut auf die experimentellen Grundlagen zuriickfiihrt. 
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fur die Nachblaseperiode von vier Thomasschmelzungen. 

Aus vorstehenden Vergleichen folgt, daB sich das Mangangleichgewicht 
im Thomaskonverter in zahlreichen Fallen praktisch eingestellt hat. Dort, 
wo groBere Unstimmigkeiten bestehen, kann nicht entschieden werden, ob sie 
durch Mangel der GIeichgewichtsgesetze, die fehlenden Temperaturangaben 
oder Fehler bei der Probenahme und Analyse bedingt werden. 

Immerhin befahigen uns die mitgeteilten Gesetze in mehr als nur quali
tativem Sinne, die Faktoren zu ubersehen, die die Oxydation des Mangans 
erschweren bzw. seine Ruckgewinnung aus der Schlacke fordern. Es sind dies 
- wie beim S.M.-Verfahren ~ geringer Eisengehalt, geringer Phosphorsaure
und Kieselsaure- und hoher Kalkgehalt (also hohe "Basizitat") der Schlacke, 
ferner ein hoher Phosphorgehalt des Metalls und gesteigerte Temperatur. Aus 
der Erkenntnis heraus, daB die Gleichgewichtskennzahl (KMn) in den Ausdrucken 

[Mu] (KMn) (KMnl mM . • 
(EMnO) = t)Mn = (.EFeO) oder Q = (.EFeO) . ms' 1,29 (vgl. S.122) mit stmgendem 
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Mangangehalt der Schlacke absinkt (S. 105), verstehen wir nunmehr, daB 
die auf Gewichte oder Konzentrationen bezogenen Ausnutzungswerte Q bzw. 
'Y/Mn bei erhohtem Manganoxydulgehalt (E MnO), aber sonst gleichbleibenden 
Bedingungen, ebenfalls abfallen. Damit ist nahegelegt, daB hohere Mangan
einsatze die Manganausnutzung herunterdriicken. Dies ist in der Tat von 
O. Scheiblich1 iiberzeugend nachgewiesen worden und deckt sich auch mit 
friiheren Feststellungen von A. Jung 2 u. a. Es kommt hinzu, daB sich nach 
Scheiblich auch der Gesamteisengehalt (EFe) [bzw. (EFeO)] mit wachsendem 
Manganeinsatz erhoht 3 was - neben der erhohten Schlackenmenge - ebenfalls 
auf den Ausnutzungswert Q driickt. Die Verhaltnisse liegen also ahnlich, wie sie 
auf S. 122 f. fUr den basischen S.M.-ProzeB auseinandergesetzt wurden. 

Die Reaktionen des Siliziums bei den basischen 
Stahlherstellungsverfahren. 

Unter den normalen Begleitelementen des metallischen Einsatzes beim 
basischen Herd- und WindfrischprozeB hat Silizium die hochste Sauerstoff
affinitat; es zeigt daher bei Zutritt von Sauerstoff die groBte Neigung zur Ab
scheidung und schiitzt die weniger leicht oxydierbaren Begleitelemente vor 
friihzeitiger Verbrennung. Dies ist beim S.M.-Verfahren besonders wichtig im 
Hinblick auf die Erhaltung des Kohlenstoffs im Metall bis zu dessen Verfliis
sigung. Bei Abwesenheit von Silizium kann der Kohlenstoffgehalt wahrend des 
Einschmelzens so weit vermindert werden, daB der KochprozeB nicht geniigend 
ausgedehnt werden kann, wie es im Interesse einer ausreichenden Aufheizung 
und mechanischen Bewegung, sowie der Abscheidung von gelosten Gasen not
wendig ist. Andererseits ist ein zu hoher Siliziumgehalt zu vermeiden, da die 
Schlacke sonst zu kieselsaurereich wird und die fUr befriedigende Entphosphorung 
und Entschwefelung notwendige Basizitat durch hohe Kalkzuschlage und groBe 
Schlackenmenge erkauft werden muB; damit wird auch die Ausnutzung der 
Manganreaktion verringert (vgl. S. 123 f.). 

Der Abbrand des Siliziums, dem man die Reaktionsgleichung 
2 FeO + Si ~ SiOs + 2 Fe 

zugrunde legen kann, erfolgt bei den basischen Prozessen praktisch quantitativ 
von links nach rechts. Wie man sich an Hand des folgenden Beispiels klar machen 
kann, strebt zwar die Reaktion ebenfalls einem Gleichgewicht zu, bei dessen Er
reichen Silizium mit einer gewissen - von Schlackenzusammensetzung und Tempe
ratur abhangigen - Konzentration im Metall bestandig ist; doch liegt diese Kon
zentration in einer GroBenordnung, die nur noch theoretisches Interesse biete. 

Zur Erfassung der Gleichgewichtslage obiger Reaktion, die durch das M.W.G., 
also die Gleichung: (FeO)S [Si] 

(SiOs) = KSi (VII) 

1 Vgl. S. 102. 2 Stahl u. Eisen Bd.49 (1929) S. 1577. 
3 Bei der Parallelitat zwischen Manganeinsatz und (l.'Fe) spricht vielleicht eine zusatz

liche Temperatursteigerung infolge heilleren Roheisens und der Verbrennungswarme des 
Mangans mit, fiir die die Entphosphorung einen Mheren Eisengehalt der Schlacke verlangt 
(vgl. S. 161). A. Jung hat bereits auf die bei hohen Manganeinsatzen erschwerte Durch
fiihrung der Entphosphorung aufmerksam gemacht. Wenn auch (KMn) bei Mherer Tempe
ratur und Mherem (l.'Fe) wachst, so vermag dies die ungiinstige Verschiebung der AU8-

nutzung offenbar nicht auszugleichen. 
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beschrieben wird, ist zu berucksichtigen, daB (FeO) und (Si02) auch hier nur 
wieder die Schlackengehalte von freiem Eisenoxydul und freier Kieselsaure 
darstellen durfen. Man hat also zunachst zu untersuchen, mit welchem Antell 
in einer Schlacke gegebener Analyse Eisenoxydul und Kieselsaure frei vorliegen 
und darf nur diese KonzentrationsgroBen in die Gleichung des M.W.G. ein
fiihren, um den Siliziumgehalt des Metalls zu berechnen. 

Die Konstante Ks! wurde von H. Schenck und E. 0. Bruggemann bei 
Untersuchung des sauren Prozesses ermittelt, und es ist anzunehmen, daB sie 
fiir die basischen Prozesse in erster Annaherung beibehalten werden darf. Ais 
Temperaturfunktion wurde gefunden: 

11106 
log KSi = - -p- + 4,50 . (VIla) 

ZahlenmaBige Angaben uber K SI> die mit Hilfe dieser Gleichung fur mehrere 
Temperaturen errechnet wurden, finden sich in Zahlentafel 15 (S.264). 

BeispieP: In dem Durohfiihrungsbeispiel von S. 34 stellten wirfest, daB eine Sohlaoke 
folgender Gesamtzusammensetzung: 

(L'Fe) (L'SiOs) (L'CaO) 
10,73 21,36 41,3 

(L' CaO)' 
38,98 

bei 1627° C an freiem Eisenoxydul und freier Kieselsiiure enthiilt 
(FeO) = 6,0 (SiOa) = 7,0. 

Ferner ist fiir die gleiohe Temperatur KSi = 0,0447; somit wird 

[S O (SiOs) 00447 7,0 00087°1 
I] = KSi (FeO)S =, . 6,02 =, /0. 

(L'MnO) 
9,60 

Die Ursache des (gegenuber den sauren Prozessen) geringen Siliziumgehalts 
im Metall ist nicht so sehr darin zu suchen, daB der (£reie) Eisenoxydulgehalt 
basischer Schlacken hoher ist als der von sauren - es kann auch das Gegentell 
der Fall sein -, sondern in dem Umstand, daB der an sich geringere Gesamt
kieselsauregehalt in basischen Schlacken noch weitgehend durch Kalk ab
gebunden wird. 

In den Tafeln II-IV ist der in dieser Weise berechnete Siliziumgehalt des 
Metalls, jedoch nur fiir kieselsaurereiche Schlacken eingetragen. Man sieht, 
daB [Si] beim tJbergang in das Gebiet normaler basischer Schlacken schnell 
unter die GroBe von 0,01 % sinkt. 

In tJbereinstimmung mit diesen Berechnungen steht, daB die analytische 
Bestimmung des Siliziums in unberuhigten basischen Stahlen fast immer Gehalte 
unter 0,01 % liefert; zwar finden sich gelegentlich im Schrifttum Angaben bis 
zur GroBenordnung von 0,03% Si, doch scheinen derartig hohe Werte durch 
Verunreinigungen oder die Mitbestimmung von Kieselsauresuspensionen zu
stande gekommen zu sein. 

Dagegen ist Silizium auch in hOherer Konzentration im Stahlbade unter 
basischer Schlacke bestandig, wenn ihr Gesamteisengehalt stark erniedrigt wird. 
Solche FaIle treten in der Desoxydationsperiode des Elektroofenprozesses auf, 
wenn man durch Zugabe desoxydierender Mittel eine "weiBe Schlacke" unter 
Verminderung von (2: Fe) herstellt. Das folgende Beispiel, das fur eine nicht 
ungewohnliche Schlacke dieser Art durchgerechnet ist, bestatigt diese Erfah
rungstatsache. 

1 Eine iihnliohe Durohreohnung wurde bereits von F. Sauerwald und E. Hummitzsoh 
[a. a. 0.] ausgefiihrt. 
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Bei 1627° C weist eine Schlacke der Gesamtzusammensetzung: 
(E Fe) (E SiO.) (E CaO) (E Plo.) (E CaO), (E MnO) Rest neutrale Bestandteile 
0,74 18,67 57,70 0,030 57,65 0,104 (CaF., AlIOs, MgO, CaCI) 

folgende Gehalte an freien Oxyden auf 1 

(FeO) = 0,9, (SiOs) = 5,0, (MnO) = 0,100, (CaO) = 45,0. 
Mit KSi = 0,0447 (fiir 1627° C) wird dEmnach wie oben 

[Si] =0,0447 ~~02 = 0,27%. 

Vermindert man (EFe) noch weiter, z. B. auf 0,48%, so wird [Si] = 0,62. 

Die Rechnung fiihrt also zu Siliziumgehalten der gleichen GroBenordnung, 
wie sie bei der Untersuchung von Elektroofenschmelzungen gefunden wurden 
(vgl. Zahlentafel 6, S. 120). Bei wachsender Temperatur erhOht sich der unter 
ein und derselben Schlacke bestandige Siliziumgehalt. Man gelangt ferner 
durch wiederholte Durchrechnung solcher Beispiele zu der SchluBfolgerung, 
daB die Schlacke bei gegebener Temperatur und gegebenem Siliziumgehalt 
des Stahls um so mehr freies Eisenoxydul enthalt, je hoher der Kiesel
saure- und je geringer der Kalkgehalt der Schlacke ist. Da der Eisenoxydulgehalt 
des Stahls dem freien Eisenoxydulgehalt der Schlacke proportional ist (Ver
teilungssatz), ware es denkbar, daB aus dieser Folgerung weitere Schlusse auf 
die Qualitat des Stahls zu ziehen sind; dies ware noch nachzupriifen. 

Die Reaktionen von Mangan und Silizium bei den sauren 
Stahlherstellungsverfahren. 

Untersuchungen uber die Gleichgewichtsgesetze der Mangan
und Siliziumreaktionen. 

Zur Beschreibung der Mangangleichgewichte bei den sauren Stahlherstellungs
prozessen haben die meisten Bearbeiter ebenfalls die GroBe: 

(K ) _ (EFeO) [Mn] _ (EFe) [Mn] 
Mn - (EMnO) - (EMn) 

(oder deren reziproken Wert) herangezogen, die in ihrer Natur als Gleichgewichts
kennzahl bereits friiher (S. 96 f.) charakterisiert wurde. 

E. Faust 2 fand als Mittelwert dieser Konstanten fiir den sauren Wind
frischprozeB (KMn) = 0,074; nach G. Tammann und W. Oelsen3 liegt sie auf 
der ruckwartigen Verlangerung der Kurven a-c in Abb. 53. E. Maurer und 
W. Bischof4 berucksichtigten gleichzeitig den EinfluB der beim sauren Herd
frischprozeB manchmal gegebenen Kalkzuschlage; sie gelangten zu Abb. 75 fur 
etwa 16200 0, die erkennen laBt, daB (KMn) mit wachsendem Kieselsauregehalt 
steigt, mit wachsendem Kalkgehalt absinkt. Temperatursteigerung fiihrt eben
falls zu einer Abnahme von (KMn), wie Kurve 4 der Abb. 57 (S. 101) zeigt, durch 
die der Korrektionsfaktor IX veranschaulicht wird, mit dem die aus Abb. 75 zu 
entnehmende Kennzahl zu multiplizieren ist. Die im Laboratorium durch
~efuhrten Versuchsschmelzungen von W. Krings und H. Schackmann 5 

1 Die Gesamtzusammensetzung der Schlacke ist - in Analogie zu dem Beispiel von 
S.34 - aus den angenommenen Konzentrationen (FeO) und (SiOs) riickwarts berechnet. 

2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.l (1927/28) S.119--126. 
3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 75-80. 4 A. a. 0. S. 99 f. 
5 Z. anorg. aUg. Chem. Bd.206 (1932) S.337-355. 
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fUhrten zu Ergebnissen, die denen von Maurer und Bischof entgegengesetzt 
sind; wachsender Kieselsauregehalt und fallende Temperatur setzen danach 
(KMn) stark herab. Uber die Ergebnisse von G. Oishi wurde bereits berichtet 
(S. 99). 

Wahrend in den vorstehenden Arbeiten die analytisch zu findenden Gesamt
konzentrationen zur Bildung der Gleichgewichtsgesetze herangezogen werden, 
hatte bereits H. StyriI den grundsatzlich einwandfreieren Weg einer Ermittlung 
der wahren Gleichgewichtskonstanten fUr die Reaktionen 

FeO +Mn~MnO +Fe 

2 FeO + Si ~ Si02 + 2 Fe 

KMn = (FeO)[Mn] 
(MnO) 

KSi = (FeO)2[Si] 
(Si02) 

unter Verwendung der "freien" Konzentrationen (FeO), (MnO) und (Si02) ein
zuschlagen versucht. Diese Konstanten ermittelte er, ebenso wie die Dissozia

t D,fOI---+-+---+--+--5 

{KNn)405 

tionskonstanten der Eisen- und Man
gansilikate (FeOSi02 und MnOSi02), 

durch Affinitatsrechnungen. Nun hat 
sich die Verwendung der Affinitats
rechnung in der Folge doch als nicht 

o t5!,:---:5:'--=-----;;,;;--~~*"-5;*-"5,.-"*$O;;---;!$5 sehr zuverlassig zur Beschreibung der 

Abb. 75. Gleichgewichtskennzahl (KMn) der 
Manganreaktion fUr die sauren StaWerzeugungs

prozesse fur etwa 1620' C (Maurer 
und Bischof). 

V organge zwischen Stahl und Schlacken 
erwiesen, weil die Rechnungsunter
lagen (insbesondere auch die chemi
schen Konstanten) nicht mit gentigen

der Sicherheit bekannt sind. Aus diesem Grunde soIl hier tiber die Ergebnisse 
von Styri, sowie einer Arbeit des Verfassers 2, in der ebenfalls Affinitatsrech
nungen verwandt wurden, nicht weiter berichtet werden. 

Erst nachdem F. Kor ber und W. Oelsen ihre Untersuchungen iiber das 
Mangangleichgewicht und die Verteilungskonstante des Eisenoxyduls bekannt
gegeben hatten, waren brauchbare Unterlagen vorhanden, um unter Ver
wendung von Betriebsmessungen auf Affinitatsrechnungen verzichten zu 
konnen. Indem H. Schenck und E. O. Briiggemann 3 annahmen, daB die 
Korber - Oelsenschen Konstanten KMn und LFeO (abgeleitet fUr reine 
FeO-MnO-Schlacken) auch fUr die sauren Prozesse Giiltigkeit hatten, sofern 
man sie auf die freien Oxydule bezieht, fanden sie einen Rechnungsgang, um 
die Reaktionsgleichgewichte zu beschreiben und gleichzeitig die Verbindung von 
Laboratorium zur Betriebsschmelzung herzustellen. Die dabei abgeleiteten 
Dissoziationskonstanten der Orthosilikate von Eisen und Mangan und ihre 
Temperaturabhangigkeit, sowie die Konstante der Siliziumreaktion: 
D . _ (FeO)2(Si02) D _ (MnO)2 (Si02) K . _ (FeO)2 [Si] 

(FeO),SIO. - «FeO)2 Si02)' (MnO),SiO, - «Mn0hSi02) , Sl - (Si02) 

wurden bereits auf S. 25,29 und 134 mitgeteilt; in Zahlentafel15 (S. 264) sind 
ihre Temperaturfunktionen und Werte nochmals zusammengestellt. 

Die besagten Temperaturfunktionen sind in folgender Weise entstanden: Die Unter
suehung von Stahl und Sehlaeke des sauren S.M.-Ofens liefert die Konzentrationen [Si], 
[Mn], [FeO], (L'Si02), (L' FeO) und (L'MnO). 1st aueh die Temperatur bekannt und ist 

l J. Iron Steel Inst. Bd. 108 (1923) S. 189--234. 
2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.4 (1930/31) S.319-332. 3 Vgl. S. 24. 
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anzunehmen, daB der Gleichgewichtszustand nahezu eingestellt ist, so kann zunachst von 
der Kor ber-Oelsenschen Verteilungskonstante LFeO = [FeO]: (FeO) Gebrauch gemacht 
werden, um die Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO) in der Schlacke aufzusuchen. 
Damit sind aIle GroBen bekannt, um mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten der Mangan-

reaktion KMn = ~(Fe~) 6n] (nachKorber-Oelsen) die Konzentration des freienMangan-
( n ) 

oxyduls zu errechnen. Da die analytisch feststellbaren Gesamtgehalte der Schlacke an 
Kieselsaure, Eisen- und Manganoxydul sich gemaB folgenden Bilanzgleichungen aus den 
freien Oxyden und den Silikaten zusammensetzen 1: 

(L'FeO) = (FeO) + 0,705 «FeO)2Si02)' 
(L'MnO) = (MnO) + 0,705 «MnO)2Si02), 

(L'Si02) = (Si02 ) + 0,295 «FeO)2Si02) + 0,295 «MnO)2Si02)' 
konnen die Konzentrationen der Silikate und der freien Kieselsaure errechnet werden. Es 
sind somit alle GroBen bekannt, um obige Konstanten und - aus geniigenden Proben bei 
verschiedenen Temperaturen - die Temperaturfunktionen zu berechnen. Man kann die 
Rechnung auch auf Grund der Annahme durchfiihren, daB an Stelle der Orthosilikate die 
Metasilikate FeOSi02 und MnOSi02 vorhanden seien; es scheint jedoch, daB die Ortho
silikate in hoherem MaBe das Reaktionsbild beeinflussen. 

Unter Zugrundelegung dieser Konstanten kann man die Mangan- und Sili
ziumgehalte, die das Metall im Gleiehgewicht mit sauren Schlacken aufweist, 
auf zweierlei Weise zur graphisehen Darstellung bringen. Die erste ist bereits 
in Tafel II-IV enthalten; auf den horizontalen Achsen der Teilbilder sind 
die Mangan- und Siliziumkonzentrationen des Stahls fur veranderliche Kiesel
sauregehalte und gegebene Werte von (1: Fe) und (1: MnO) abzulesen. Man 
ersieht daraus ferner, daB sieh bei Zugabe von Kalk der Mangangehalt und 
damit aueh die Gleiehgewichtskennzahl 

(K ) = (L'FeO) [Mn] 
Mn (L'MnO) 

sehwaeh erhoht; was in tibereinstimmung mit den Ergebnissen von Tammann 
und Oelsen, Krings und Schackmann, aber im Gegensatz zu denen von 
Maurer und Bisehof (Abb.75) steht. 

Fur die sauren Prozesse, bei denen sich die Summe (1: FeO) + (1: MnO) + 
(1: Si02) im allgemeinen auf annahernd 100 belauft, ist die in Tafel Ia-d 
gegebene Darstellung ubersichtlicher. Es finden sich dort die Linien gleicher 
Silizium- und Mangangehalte in Abhangigkeit von (1: FeO) und (1: MnO), der 
an 100 % fehlende Rest ist Kieselsaure. 

An der linken Seite dieser Dreieeke ist das Feld II abgegrenzt 2, in dem die 
Schlacke an Kieselsaure ubersattigt ist, womit diese als weitere Phase neben 
der flussigen Schlackenlosung auftritt. Die Mangan- und Siliziumkonzen
trationen, die derartigen heterogenen Schlacken entsprechen, findet man [ebenso 
wie auf S. 37, (Abb. 6) fur (FeO) beschriebenJ, indem man einen Strahl von der 
linken unteren Ecke des Diagramms ausgehend durch den betreffenden Schlacken
punkt in Feld II bis zur Begrenzungslinie gegen Feld I zieht. 

Das auf der rechten Seite befindliehe Feld III ist charakterisiert durch das 
gleichzeitige Auftreten von flussiger Schlacken16sung und FeO-MnO-Miseh~ 
kristallen; in Feld IV sind nur FeO-MnO-Mischkristalle bestandig. Oberhalb 

1 VgI. auch Bd. I, S.183. 
2 Als Begrenzungslinien des Feldes II sind wieder die von C. H. Herty jr. und Mit

arbeitern (b), wie die neuerdings von F. Korber und W. Oelsen angegebenen (a) ein
gezeichnet. 
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16100 C (Schmelzpunkt von MnO) verschwinden die Felder III und IV, deren 
Grenzen im iibrigen nur geschatzt sind. 

Tafel Ia-d ist mit Hille einiger Gleichungen zustande gekommen, deren Ableitung 
und Verwendung in Bd. I, S.249 naher beschrieben ist. Das gleiche gilt fiir die folgenden 
Abb. 76a und b. 

Betragt die Summe (1:' FeO) + (1:' SiOs) + (1:' MnO) infolge von Verunreinigungen oder 
absichtlichen Zusatzen zur Schlacke weniger als 100%, so andert sich die Lage der Kurven 
in TafelIa-d, wobei zu unterscheiden ist, ob die Verunreinigungen bzw. Zusatze sich 
gegeniiber den Hauptschlackenbestandteilen neutral verhalten, oder mit ihnen zu Ver
bindungen zusammentreten. Die Bildung von Verbindungen kommt wohl nur bei Kalk
zusatzen in Betracht; die dadurch bewirkten Gleichgewichtsverschiebungen namlich Er
hOhung von [Mn] und Verminderung von [Si] werden - wie erwahnt - bereits durch die 

Abb. 76. Gleichgewichtskonzentrationen von Mangan und Sillzium unter FeO-MnO-SiO,-ScbIacken, 
die noch 10 % neutrale Bestandteile enthalten. 

Tafeln II-IV erfaJlt. AlB neutrales Verdiinnungsmittel der sauren Schlacken ist in erster 
Linie Tonerde zu nennen, die sich in Gehalten von etwa 6% vorfindet. Daneben konnen 
in geringen Konzentrationen Alkalien auftreten. 

In Abb. 76a und b sind die Mangan- und Siliziumkurven fiir den Fall eingezeichnet, 
daJl die Summe aller neutralen Schlackenkomponenten (1:' N K) 10% betragt; Kiesel
saure ist wieder als Rest zu betrachten [(1:' SiOa) = 90 - [(1:' MnO) + 1:' FeO)]. Ein Ver
gleich mit den entsprechenden Teilbildern in Tafel I zeigt, daJl der Ersatz von Kieselsaure 
durch neutrale Komponenten bei Bonst gleichen Werten von (1:'FeO) und (1:'MnO) zu einer 
Verminderung von [Si] fiihrt, wahrend [Mn] sich nur Behr wenig erhOht. Fiir nicht zu 
groJle Konzentrationen der neutralen Komponenten [(1:' NK) < 10%] kann man auch 
folgende Niiherungsformel verwenden, um den Siliziumgehalt des Stahls aus dem in Tafel I 
angegebenen zu berechnen: 

[Si] = [SilT. I. (1- 0,03 (1:' NK).) 

In Abb. 77 ~ wurde BchlieJllich die Gleichgewichtskennzahl 

(K ) = (1:'FeO) [Mn] 
Mn (1:'MnO) 

aus TafelIa-d fiir gleiche Gesamteisenoxydulgehalte berechnet und in Abhangigkeit 
von (E SiOa) aufgetragen. Wir entnehmen daraus das wesentliche und neue Ergebnis, 
daJl (KMu) bei gegebener Temperatur nicht allein von (1:' SiOs), sondern auch von (1:'FeO) 
bzw. von (1:' MnO) = [100 - (1:' SiOa) - (1:' FeO)] abhangig ist. Vergleichen wir damit 
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nun die Versuchspunkte von Krings und Schackmann in Abb.77e, so bemerken wir 
einen durchaus iihnlichen Verlauf und finden bestiitigt, daB (KMn) mit steigender Tempe
ratur wiichst. 

In Abb. 77 a--d finden sich ferner fUr die Kieselsiiuregehalte (L'Si02) = 50% (KMn)
Werte vermerkt, die in einer neuen hochbedeutsamen Laboratoriumsuntersuchung von 
F. Korber und W. Oelsen1 ermittelt wurden. Diese stellten das Gleichgewicht zwischen 
dem mangan- und siliziumhaltigen Metall und der terniiren Schlacke unter Verwendung 
eines Sandtiegels her, so daB die Schlacken stets Kieselsiiure bis zur Siittigung aufnahmen. 
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Abb. 77a-e. Die Gleichgewichtskennzahlen der Manganreaktion fUr die sauren Stahlerzeugungs
prozesse (errechnet aus Tafel la-d) und ihr Vergleich mit Ergebnissen anderer Beobachter (Kurve a, 
Sattigungsgrenze der Schlackefiir Kieselsaurenach Kiirberund Oelsen, b nach Hertyund Mitarb.). 

Die Siittigungsgrenze wurde fur aIle Temperaturen zwischen 1550 und 16500 C unabhiingig 
von den Eisenoxydul- und Manganoxydulgehalten bis etwa 50% Kieselsiiure gefunden 
(vgl. Tafel Ia--d). 

Korber und Oelsen stieBen auf das iiberraschende Ergebnis, daB sich die 
Mangan- und Siliziumgleichgewichte unter derart gesattigten Schlacken mit 
Hilfe der einfachen Ausdriicke beschreiben lieBen: 

1 KS = 10 (L'FeO) [Mn] = __ 7940 + 3 172 
og Mn g (L'MnO) T" 

log K~i = log (.E FeO)2 [Si] = __ 19 ~57 + 11,101 * . 
(Zahlenwerte der Konstanten siehe Zahlentafel 13, S. 263.) 

1 Mitt. Kais.-Willi.-Inst. Eisenforschg., Dusseld. Bd. 15 (1933) S.271£. 

(A) 

(B) 

* Da Kieselsiiure fur die gesiittigten Schlacken mit konstanter Konzentration auf tritt, 

ist diese in K~i mit einbezogen. 
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Abb. 78 zeigt die Ergebnisse der Gl. (A) und (B) fiir einige Temperaturen. 
Hiernaoh ware also die Beriicksichtigung der freien Oxydule jedenfalIs fiir gesattigte 

Schlacken nicht notwendig. Eine Erklii.rung dieses einfachen Ergebnisses kann noch nicht 
erschopfend gegeben werden; es sei nur erwahnt, daB die daraus zu folgernde Proportionali
tat zwischen Gesamt- und freien Konzentrationen eher auf die Bildung der Metasilikate 
FeOSi02 und MnOSi02 hindeuten wiirde. Daneben kann - wie Korber und Oelsen 
hervorhoben - die elektrolytische Dissoziation der Silikate, auf der G. Tammann 1 weit-

--(XJlno) reichende theoretische Beziehungen 
50 I{(} 30 ZO 10 0 entwickelte, die eigentliche thernlische 

~O 40211 Dissoziation der Silikate iiberdecken. \ 
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Das Verhalten von Mangan 
und Silizium im sauren 

Herdofen. 

Wie friiher soIl zunachst an 
Hand einiger Schmelzungen der 
Praxis iiberpriift werden, inwie
weit die von den einzelnen Bear
beitern gewonnenen Gleichge
wichtsfunktionen die Richtung 
der Umsetzungen beschreiben und 
ob das Gleichgewicht in den Of en 
des Betriebs erreicht wird. Wir 
ermitteln zu diesem Zweck aus 

o 
50 der Schlackenanalyse und der 

Temperatur den Mangan- bzw. 
den Siliziumgehalt, den der Stahl 

Ab b. 7 8. Gleichgewichtsgehalte deBStahlB an Mangan und 
811izium untergeB~ttigten FeO-MnO-8iO ,- Schlacken 

(50 % 810,) (Korber und OeIBen). 
im Gleichgewicht aufweisen miiBte 

und wissen, daB die Reduktion eines der Stoffe aus der Schlacke nur dann statt
finden kann, wenn der Gleichgewichtsgehalt hoher ist als seine tatsachliche, 
d. h. analytisch bestimmte Konzentration im Stahl. Bei tiefer liegendem 
Gleichgewichtsgehalt kann nur Oxydation stattfinden. 

Wir wahlen die Gleichgewichtsbeziehungen von Maurer-Bischof (Abb. 75, 
korrigiert nach der Temperatur mit Abb. 57, S. 101, nur fiir Mangan), Korber
Oelsen [Formeln (A) und (B), S. 139] und Schenck-Briiggemann [Tafel 
la-d, korrigiert fiir (E NK) nach S.138]. 

Abb.79, Beobachter Schenck und Briiggemann, 30 t. Der Mangangehalt hat 
wahrend des ganzen Prozesses sinkende Tendenz; durch eine grol3ere Zahl von Ferromangan
zusatzen wird der Gehalt allmahlich gesteigert. AIle Gleichgewichtskurven des· Mangans 
liegen unter den beobachteten Kurvenziigen, woraus sich die anhaltende Oxydation erklart. 
Der Siliziumgehalt steigt bis zur 160. Minute an, wo er durch Erzzugabe gedriickt wird, 
um anschliel3end wieder langsam zu steigen. Die Schenck-Briiggemannsche Kurve 
wird diesem Verhalten - mit Ausnahme der Zeit zwischen der 100. und 140. Minute -
gerecht, wii.hrend eine derartig weitgehende Reduktion der Kieselsaure nach Korber
Oelsen nicht zu erwarten ware. 

Abb. 80a, gleiche Beobachter. Mangan zeigt ein ahnliches Verhalten, wie bei der vorher
gehenden Schmelzung; aIle Gleichgewichtskurven beschreiben die anhaltend oxydierende 
Richtung der Reaktion, wenn man von der 140. Minute absieht. Das Verhalten des Sill
ziums steht in "Ubereinstimmung mit der Ermittlung von Schenck-Briiggemann, 
wahrend die Korber-Oelsensche Kurve etwas zu tief liegt. 

1 VgI. S.7. 
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Abb. SOb, gleiohe Beobaohter. Hier zeigt sioh bereits vor dem Ferromanganzusatz 
-naoh anfanglioher Oxydation -eine Manganzunahme, die naoh Sohenok-Briiggemann 
unter dauernder Gleiohgewiohtseinstellung verlauft, wahrend die Maurer-Bisohofsohen 
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Werte zunaohst etwllos zu hooh liegen. Die naoh Korber-Oelsen gezogene Kurve liegt 
zwar etwllos tiefer, zeigt aber bemerkenswerterweise Gleiohlauf mit der analytisohen Kurve. 
Das gleiohe gilt fiir ihre Siliziumgehalte, die ebenfalls tiefer als die analytisohen liegen, aber 
die gleiohe steigende Tendenz zeigen. 
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Die vorstehenden Sohmelzungen waren unter anderen von Sohenok und Bruggemann 
zur Ableitung ihrer Funktionen herangezogen worden; es ist da.her nioht verwunderlioh, daB 
das Verhalten der Reaktion duroh diese Funktionen am besten besohrieben wird; dasselbe 
hat sioh auoh an den ubrigen von diesen Beobaohtern untersuohten Sohmelzungen ergeben, 
auf deren Wiedergabe verziohtet werden solI. Die naohstehend besproohenen Chargen 
waren jedooh den Ableitungen des Verfassers nioht zugrunde gelegt. 

Abb. 81, Beobaohter H. Sohenok!, Sohmelzung II, 25 t. Zu Beginn der Beobaohtung 
war offenbar der Einsatz nooh nioht vollstandig verflussigt (kenntlioh an der Zunahme des 

q Kohlenstoffs). Mangan zeigt zunaohst groBe Nei
gung zum Abbrand, naoh der 100. Minute findet 
wieder Reduktion statt, in tibereinstimmung 
mit der Sohenok-Bruggemannsohen Kurve. 
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Naoh Maurer-Bisohof wiirden diese Vorgange unter praktisoh dauernder Gleiohgewiohts
einstellung verIaufen, wobei zu bemerken ist, daB ihre Ableitungen unter anderem 
mit Hille dieser Sohmelzung vorgenommen wurden. Die Kurve von Korber-Oelsen 
zeigt fur die Zeit der Mangan- und Siliziumreduktion Gleiohlauf mit den beobaohteten 
Kurven, jedooh bei geringeren Gehalten. 

Abb. 82, Beobaohter H. Styri 2, Sohmelzung Nr. 51623, 30 t. Den VerIauf der Mangan
reaktion soheinen am besten die naoh Kor ber-Oelsen und Maurer-Bisohof gezeiohneten 
Kurven wiederzugeben, wahrend die von Sohenok-Bruggemann zwar parallel zu Kor ber
Oelsen, jedooh zu hooh verIauft. Das Verhalten des Siliziums wird von keiner der beiden 
Kurven riohtig besohrieben. Ahnliohe Ergebnisse erzielt man auoh bei den anderen, von 
Styri untersuohten Sohmelzungen, ohne daB die Ursache der Abweichungen einwandfrei 
zu klaren ist. Bemerkt sei, daB die Temperatur durch Anvisieren der Schlackendecke 
gemessen wurde. 

1 Arch. Eisenhuttenwes. Bd.4 (1930/31) S.327. 
2 J. Iron Stell lnst. Bd. 108 (1923) S.222. 
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Leider liegen Schmelzungen mit Temperaturangaben von seiten anderer 
Beobachter noch nicht vor, so daB die allgemeine Brauchbarkeit der verschie
denen Gleichgewichtsgesetze nur unvollkommen durchgepriift werden kann. 
Auffallen muB insbesondere, daB die an sich einwandfreien Versuchsergebnisse 
von Korber und Oelsen nicht auf aIle Betriebsschmelzungen iibertragen 
werden konnen. Wie aus neueren Ausfiihrungen von F. Korber! hervorgeht, 
haben sich die Autoren bereits mit dieser Erscheinung befaBt und ihre Ursache 
in der Kohlenstoffreaktion gesehen. Darnach ist Kohlenstoff, wenn er in 
Gehalten unter 1 % im Metall auf tritt, zwar ohne merkbaren EinfluB auf die 
Gleichungen (A) und (B) (S. 139); seine Wechselwirkung mit den Schlacken 
schafft aber Verhaltnisse, die von Korber folgendermaBen gekennzeichnet 
werden: 

"rst die Schlacke zii.hfliissig, so daB sich ihre Gehalte in den verschiedenen Teilen nur 
sehr langsam ausgleichen konnen, so werden von der Reaktion mit der kohlenstoffhaltigen 
Schmelze nur die Teile erfaBt, die sie unmittelbar beriihren. Diese Teile werden durch die 
bevorzugte Reduktionswirkung des Kohlenstoffs auf das Eisenoxydul und Manganoxydul 
an diesen sehr bald verarmen und in feste Kieselsii.ure iibergehen, so daB das ganze Bad in 
kurzer Zeit ringsum von fast reiner Kieselsii.ure umgeben ist. Eine weitere Reduktions
wirkung des Kohlenstoffs kann sodann nur noch auf die Kieselsii.ure erfolgen, so daB bei 
weiterem Kohlenstoffabbrand ein betrii.chtlicher Siliziumzubrand eintreten muB. Unter 
diesen Umstii.nden ist mit einem Gleichgewicht zwischen der Metallschmelze und der Schlak
kenschmelze nicht zu rechnen, da ja die Schlacken von der Metallschmelze durch eine 
wenn auch nur diinne Kieselsii.ureschicht getrennt wird." 

Bei der Probenahme im Betriebe erfaBt man mit anderen Worten nicht jene 
unmittelbar mit dem Metall reagierende Haut aus fester Kieselsaure, sondern 
die dariiber liegendeHauptmenge der Schlacke, die - weil sie vom Metall 
abgeschlosssen ist - auch nicht mehr von EinfluB auf das Reaktionsgeschehen 
sein kann. Diese Verhaltnisse wiirden allerdings der Moglichkeit, GesetzmaBig
keiten der Reaktionen im sauren Ofen an Hand normaler Schlackenproben 
aufzustellen, enge Grenzen ziehen; sie bedingen ferner ein sehr hohes Oxy
dationsvermogen der reinen Kieselsaure. Letzteres wird belegt mit den Er
gebnissen von Laboratoriumsschmelzen, wonach z. B. Eisenlegierungen mit 
0,2-0,4% C unter reiner Kieselsaure bei 16000 C stark kochen und dabei durch 
Reduktion bis zu 0,9 % Si aufnehmen konnen. Hier wird allerdings eine bisher 
unerkliirliche Abweichung von den Betriebsbeobachtungen unverkennbar, denn 
bei dieser Temperatur wird die Kohlenstoffreaktion im sauren S.M.-Ofen bei 
Zusiitzen auf 0,4% Si vollstiindig unterdriickt und kann erst bei erneuter Oxy
dation und entsprechendem Si-Abbrand wieder in Gang kommen. 

Wenn sich demgegeniiber dennoch enge Beziehungen zwischen der Zusammen
setzung normaler Schlackenproben und dem Reaktionsverlauf herausgebildet 
haben, scheintdies, ebensowiedieAbweichungender Kor ber-Oelsenschen Gleich
gewichtsfunktionen, vielleicht mit der Tatsache erklarbar zu sein, daB die tech
nischen Schlacken gewohnlich iiber 5 % andere Bestandteile (hauptsachlich Al20 S) 

enthalten, die Kor ber und Oelsen im Interesse klarer Beziehungen bei ihren 
Versuchen zunachst ausgeschlossen hatten. Diese konnen aber von entscheiden
der Bedeutung fiir das Zutreffen der oben beschriebenen Auffassung sein, 
denn die durch Kohlenstoff praktisch kaum reduzierte Tonerde wird sich mit 
Kieselsaure Z'Ilsammen zwischen Schlacke und Metall anreichern. Da der 

1 Stahl u. Eisen Bd.54 (1934) S.539-543. 
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Schmelzpunkt der Kieselsaure aber bereits durch 5% Tonerde auf 16000 C 
herabgesetzt wird (vgl. Bd. I, S.218) kann es zur Bildung einer Haut von 
fester Kieselsaure nicht kommen; es entsteht vielmehr eine flussige Tonerde
silikatlosung, die sich infolge der Kochbewegung in der ubrigen Schlacke 
schnell verteilt. Ferner werden die Schlacken im Gegensatz zu denen des 
Laboratoriumsversuchs nicht immer an Kieselsaure gesattigt sein, abgesehen 
davon, daB die Sattigungsgrenze durch die Anwesenheit der fremden Schlacken
bildner zu hoheren Kieselsauregehalten verschoben wird. SchlieBlich ware denk
bar, daB die im Laboratorium und Betrieb gemessenen Temperaturen nicht ver-

100 gleichbar sind. AIle diese Umstande wirken anscheinend in der 
" Richtung zusammen, daB die Gleichgewichtsfunktionen von Korber 

, und Oelsen hier zwar zu tiefe Gehalte [Mn] und namentlich [Si] 
ergeben haben, die aber zeitlich einen ausgesprochen parallelen Ver-

" lauf zu dennach Schenck-Bruggemann 
" gezeichneten Kurven aufweisen, so daB 
'Mn/', beide Arbeiten qualitativ zu dem glei-

'" chen Ergebnis bezuglich des Einflusses 
~ z " von Temperatur und Schlackenzusammen-
~~ -!!.... " setzung auf den Reaktionsverlauf fUhren. 

Ii. 11 ' .x· .............. '~Pi} " Zunachst ist daraus zu folgern, daB 
£:S~/Slil/'J~ A '---<::::::-', - bei gleichbleibender Schlackenzusam-
f!f.Scn/l1cKe0)0); ", mensetzung - die Reduktion von Man-

o (J:MnO) ___ 100 ganoxydul und Kieselsaure durch steigende 
Abb. 83. Der EinfluJJ von Anderungen der Temperatur gefordert wird. 
Schlackenzusa=ensetzung auf die Rich
tung der Mangan- und Siliziumreaktion 

(schematisch). 
Diese Folgerung, die sich auch mit den 

Ergebnissen von Krings und Schackmann1 

deckt, und deren Richtigkeit nicht zu bezweifeln 
sem diirfte, steht im (',.egensatz zu den Ergebnissen von Maurer und Bischof. Wenn 
deren Gleichgewichtskurven - wie oben gezeigt wurde - dennoch den Verlauf der 
Manganreaktion im sauren Herdofen zu beschreiben vermochten, so ist dies wahrscheinlich 
damit zu erklaren, daB sie eine bedeuten starkere Abhangigkeit der Konstanten (KMu) 
vom Kieselsauregehalt vermuteten, als sie von den anderen Beobachtern 2 festgestellt 
wurde. Da aber der Kieselsauregehalt der Schlacke gewohnlich im Laufe des Prozesses 
parallel mit der Temperatur wachst, tritt ein Ausgleich ein. 

Der EinfluB der Schlackenzusammensetzung auf den Verlauf der Reaktionen 
kann an Hand der schematischen Abb. 83 erlautert werden, die in Analogie zu 
Tafel I gezeichnet wurde. In dieses Schaubild ist je eine Mangan- und Silizium
linie (stark) eingezeichnet worden, die das Diagramm in vier Einzelfelder A-D 
teilen. Jedes der Felder hat seine bestimmte Bedeutung fUr das Verhalten der 
im Stahl gelosten Stoffe. 

Nehmen wir an, das Metallbad befinde sich mit der Schlacke von der Zu
sammensetzung des Punktes x bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht 
und durch Zusatze werde die Schlacke so geandert, daB ihre Zusammensetzung 
den Punkt y (Feld 0) erreicht. Die infolge dieser Gleichgewichtsstorung einsetzen
den Reaktionen suchen die Zusammensetzung des Bades in der Weise zu andern, 
daB sich der Punkt x in Richtung auf y verschiebt. Damit andert sich aber 
gleichzeitig auch die Schlackenzusammensetzung, und zwar wird Punkt y in 

1 Vgl. S.138 und Abb. 77. 
2 Krings und Schackmann, Schenck und Briiggemann, vgl. Abb.77a--e. 
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Richtung auf x verschoben. Beide Punkte werden sich auf der Verbindangslinie 
x-y im Punkte z treffen, der der Schnittpunkt einer neuen (schwach gezeich
neten) Mangan- und Siliziumlinie ist. Ein Vergleich mit Tafel I zeigt, daB der 
Silizi um- und Mangangehalt des Stahls im Punkt z geringer ist, als bei dem 
urspriinglichen Punkt x, daB also die Anderung der Schlacke in das Gebiet 
des Feldes C hinein zu einer Oxydation der beiden Stoffe gefiihrt hat. Eine in 
dieser Weise auch auf die anderen Felder ausgedehnte Uberlegung fiihrt zu der 
SchluBfolgerung, daB die Verschiebung der Schlackenzusammensetzung nach 

hervoITuft. 

Feld A: Zunahme von [Si] und Zunahme von [Mn] 
Feld B: Zunahme von [Si] und Abnahme von [Mn] 
Feld 0: Abnahme von [Si] und Abnahme von [Mn] 
Feld D: Abnahme von [Si] und Zunahme von [Mn] 

Wie stark sich die Zusammensetzung des Metalls andert, hangt von der 
Entfernung des Punktes z vom Punkt x ab; die beiden Punkte werden urn so 
naher beieinander liegen, je 
geringer die Anderung der 
Schlackenzusammensetzung 

und die Schlackenmenge ist. t re(J 
{Erz} 

11 

~ 
SiOz Un(J 

b 

t Die Anderung, die die Schlacke 
durch Zusatze erfahrt, kann man ~ 
bekanntlich fiir das Dreistoff- ~ 
system Fe0-MnO-SiOz graphisoh 
veranschauliohen. Entspricht die 
urspriingliohe Schlackenzusam
mensetzung dem Punkt W (Abb. TVa 

84a), so liegt z. B. die duroh Zu Abb. 84a und b. Anderung der Schlackenzusammensetzung 
durch Zuschlage zur Schlacke (schematisch). satz von reinem FeO geanderte 

Schlaoke auf der Verbindungs-
linie zwischen w und der Dreiecksspitze WI fiir (E FeO) = 100, bei Zusatz von reiner Kiesel
saure auf der Verbindungslinie w - Dreiecksspitze Wa (E SiOz = 100) usw. Bezeichnen 
ms und mz die Gewichte von Schlacke und Zuschlag, so errechnet sich die Lage des duroh den 
Zuschlag erreichten Schlackenpunktes v auf der Gerooen (Abb. 84 b) nach der Beziehung: 

Strecke u-v mz 
Strecke u-w = ms + mz • 

Beirn Zusatz hoherer Eisen- oder Manganoxyde (Erze) ist zunachst eine Reduktion durch 
das Metall anzunehmen, z. B. Fe304 + Fe -+ 4 FeO oder Mna04 + Fe -~ 3 MnO + FeO; 
die dabei entstehenden Mengen sind in vorstehenden Beziehungen einzufiihren l . 

Auf Grund dieser Uberlegungen kann ausgesagt werden, daB Zusatze von 
Eisenerzen, die die Schlackenzusammensetzung in das Feld C (Abb. 83) hinein 
verlegen, die Oxydation von Mangan und Silizium zur Folge haben, wahrend 
Manganerze (Feld D) ebenfalls eine Siliziumabnahme, jedoch eine Zunahme 
von [Mu] veranlassen. Die Wirkung von Manganerzzusatzen wird urn so ge
ringer, je hoher ihre Oxydationsstufe ist, weil das primar durch deren Reduktion 
entstehende Eisenoxydul der MnO-Reduktion entgegenwirkt. 

--
Eine Verschiebung der Schlackenzusammensetzung in das Feld B (Abb. 83) 

kommt in erster Linie durch die standige Mitwirkung des aus Kieselsaure 

1 Die hoheren Oxydstufen Fe20 3, Mn02, Mnz0 3 konnen bei hohen Temperaturen schon 
- - 1 

gasformigen Sauerstoff abspalten; z. B. 3 Mn20 3 -+ 2 Mna04 + 2 O2 (vgl. Bd. I) daher ist 

die Berechnung der durch ihre Reduktion entstehenden Eisenoxydu1mengen nicht genau. 

Schenck, Stahlerzeugung II. 10 
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bestehenden Herdes zustande. Neben der der korrodierenden Einwirkung der 
Schlacke ausgesetzten Herdzone uber dem Metallspiegel ist auch der unter dem 
Metall befindliche, der direkten Schlackeneinwirkung entzogene Herd zur un
mittelbaren Wechselwirkung mit dem Stahl befahigt. Wir haben uns namlich 
vorzustellen, daB sich reine Kieselsaure nach Tafel I keinesfalls mit einem Si-, 
Mn- und FeO-haltigen Eisenbade im Gleichgewichte befinden kann, sondern 
daB dies nur fUr eine Schlacke der Fall ist, die dem Schnittpunkt der betreffenden 
Silizium- und Mangankurve entspricht. Der Herd muB also oberflachlich die 
Zusammensetzung dieser Gleichgewichtsschlacke annehmen, was nur moglich 
ist, indem er dem Stahl Eisenoxydul und Mangan unter gleichzeitigem 
Umsatz zu Manganoxydul entzieht. Dabei bildet sich auf dem Herd 
ein flussiger Schlackenfilm, der teils in das Herdinnere eindringt, zum Teil 
sich vom Herd ablost und tropfenfOrmig in der Schlacke aufsteigt. Auf diesen 
Vorgangen beruht auch die desoxydierende Wirkung des sauren HerdesI, 
die durch die Zunahme des Siliziumgehalts angezeigt wird. Es ist leicht ein
zusehen, daB die Wechselwirkung zwischen Herd und Stahl urn so intensiver 
sein kann, je armer der Herd an den Metalloxydulen ist. 1m Laufe der Ofenreise 
nimmt der Oxydgehalt des Herdes stark zu, wie die von J. H. Whiteley und 
A. F. Hallimond 2 mitgeteilten Analysen alter Herde zeigen: 

Herd Si02 % Fe20 3 % I FeO% I MnO% I Al2OS% I CaO% MgO% I Ti02 % 

I 67,00 7,70 22,9 1,10 0,28 0,50 0,05 0,03 
II 67,20 0,30 18,8 6,60 2,80 2,20 0,04 1,20 

III 68,10 0,90 23,1 3,90 2,10 1,10 0,15 -

Von derartig verunreinigten Herden wird man eine desoxydierende Wirkung 
nicht mehr erwarten konnen. Man versteht daher die Bestrebungen vieler 
Stahlwerke, durch sorg£altiges Auskratzen des O£ens nach jeder Schmelzung 
und Au£bringen neuen Sandes Bedingungen zu schaffen, die - abgesehen von 
der Erhohung der Herdhaltbarkeit - die Ent£ernung des Eisenoxyduls aus dem 
Stahlbad und damit die Siliziumreduktion begunstigen 3. 

1m allgemeinen findet eine Zunahme des Kieselsauregehalts nicht mehr 
statt, sobald die Sattigungsgrenze erreicht ist 4 • Es kommt allerdings vor, daB 
durch Sandzusatze oder Losli:isen groBerer Teile des Herdfutters die Schlacken
zusammensetzung in das Feld 11 der Dreiecke in Tafel I verlegt wird, in dem 
die Schlacken feste Kieselsaureteilchen enthalten. Liegt die Gesamtanalyse 
einer solchen Zweiphasenschlacke vor, so gelangt man zu dem Silizium- und 
Mangangehalt des damit im Gleichgewicht befindlichen Metalls auf dem gleichen 
Wege, der auf S. 37 fur das freie Eisenoxydul dieser Schlacken beschrieben 
wurde, d. h. indem man - ausgehend von der linken unteren Dreieckspitze 
durch den betreffenden Schlackenpunkt eine Gerade bis zur Sattigungsgrenze 
zieht. 

Es ist durchaus nicht notwendig, anzunehmen, die Kieselsaurereduktion gehe 
nur in Gegenwart spezieller Reduktionsstoffe vor sich. Bekanntlich wurde des 

1 Vgl. S.195. 2 J. Iron Steel lnst. Bd.99 (1919) S.199-270. 
3 Es scheint iiberdies, daB die Reaktionsfahigkeit des Herdes auch von physikalischen 

und sonstigen chemischen Eigenschaften des Sandes (KorngroBe, Zusammensetzung) erheb-
lich abbangig ist. 4 Vgl. Abb.35, S. 74. 
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ofteren die Frage aufgeworlen, ob das Eisen selbst zur Reduktion befahigt 
sei, oder ob nur Kohlenstoff und Mangan auf Kieselsaure reduzierend ein
wirken konnten. Theoretisch ist diese Frage leicht zu entscheiden, wenn wir 
beachten, daB die Endlage der Kieselsaurereduktion durch Eisen nach dem 
M.W.G. durch die Beziehung 

[S '] (Si02) K 
1 = (FeO)2' Si 

beherrscht wird; darnach ist das AusmaB der Kieselsaurereduktion auBer von 
der Temperatur (Ksi) hauptsachlich von der Konzentration des freien Eisen
oxyduls abhangig; es ist aber gleichgiiltig, ob (FeO) durch Reaktion mit Kohlen
stoff oder durch Wechselwirkung der Schlacke oder des Metalls mit dem Herde 
herabgesetzt wird. Korber und Oelsen konnten diese Folgerung experimentell 
durchaus bestatigen. Erinnern wir uns nun der Beziehungen zwischen dem 
Kohlenstoffgehalt des Metallbads, seiner Abbrandgeschwindigkeit und dem 
Gehalt der Schlacke an freiem Eisenoxydul (FeO), so konnen wir den weiteren 
SchluB ziehen, daB die Kieselsaurereduktion bei Herstellung harter Stahle und 
geringer Frischgeschwindigkeit begiinstigt wird. In der Praxis wird diese 
Beziehung haufig dadurch verschleiert, daB harte Stahle meist mit geringerer 
Temperatur erschmolzen werden als weichere. 

Auf vielen Werken setzt man der Schlacke im Verlauf des Prozesses Kalk 
zu, so daB Kalkgehalte bis zu etwa 12% erreicht werden. J. N. Kilby!, der 
diese MaBnahme besonders befiirwortete, sieht einen V orteil darin, daB kalk
haltige Schlacken hohere Kieselsaurekonzentrationen (bis zu 62%) aufweisen 
konnen, leichtfliissiger und daher zur Aufnahme der im Stahl suspendierten 
Teilchen besser geeignet sein sollen. B. Y a n e s k e 2 konnte allerdings eine a us
gepragtere Diinnfliissigkeit solcher Schlacken nur dann bestatigen, wenn der 
Kieselsauregehalt 60% nicht erreichte. 

Durch den Zusatz des Kalks werden infolge der Bildung von Kalksilikaten 
Eisen- und Manganoxydul aus ihren Silikatverbindungen in geringem MaBe in 
Freiheit gesetzt und etwas Eisenoxydul wieder in Kalkferrit iibergefiihrt. Die 
Folge ist, daB die Reduktion von Manganoxydul in geringem MaBe begiinstigt, 
die der Kieselsaure etwas starker verschlechtert wird, wie dies aus den Tafeln II 
bis IV hervorgeht. Auch diese Beziehungen treten im praktischen Betrieb meist 
nicht deutlich zutage, weil - wie erwahnt - kalkhaltige Schlacken gewohnlich 
mehr Kieselsaure aufweisen. 

Das Verhalten von Mangan 'und Silizium im Bessemerkonverter. 

Infolge seiner hohen Sauerstoffaffinitat setzt sich das im verblasenen Roh
eisen gelOste Silizium in erster Linie mit dem vom Windsauerstoff gebildeten 
Eisenoxydul um; die zuerst ge bildete Schlacke enthalt noch ungelOste, feste 
Kieselsaure und erst wenn sich aus der gleichzeitig beginnenden Manganverbren
nung geniigend Manganoxydul gebildet hat, geht die Schlacke in eine homogene 
Losung tiber. Mit der Abnahme des Siliziums wird nunmehr auch Eisenoxydul 
im Metall in htiherer Konzentration bestandig und als solches von der Schlacke 

1 J. Iron Steel Inst. Bd.95 (1917) S.69. 
2 J. Iron Steel Inst. Bd.99 (1919) S.255-273; vgl. Stahl u. Eisen Bd.40 (1920) 

S. 1129. 

10* 
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aufgelost. Die Abb. 44 und 50 zeigten den allgemeinen Verlauf der Schlacken
anderung an Hand einer Reihe von R. v. SethI beobachteten Schmelzungen. 

In den Zahlentafeln Sa und b haben wir die analytischen Ergebnisse der 
Endproben, die v. Seth, sowie K. Smeets 2 dem sauren Konverter entnommen 
hatten, mit den entsprechenden Gleichgewichtskonzentrationen verglichen. Fur 
die v. Sethschen Proben wurde dabei als Rechnungsgrundlage 1527 0 C gewahlt; 
dies entspricht etwa den von ihm angegebenen Schlackentemperaturen (optisch), 
fUr die nur ein geringer Berichtigungswert erforderlich ist 3. Lediglich die nach 
Maurer und Bischof ermittelten [Mn]-Werte wurden fUr etwa 16200 C unmittel
bar mit Hilfe der Abb.75 gewonnen; ihre Temperaturkorrektion (Abb.57) 
wiirde hOhere Gehalte erge ben. In Zahlentafel S b sind die Gleichgewichts
konzentrationen (mit Ausnahme der von Maurer und Bischof) fur drei Tempe
raturen wiedergegeben, die den wirklichen Temperaturbereich dieser weichen 
Schmelzungen umfassen durften. 

Zahlentafel Sa zeigt im allgemeinen eine recht gute Ubereinstimmung der 
Analyse mit den Gleichgewichtsgehalten; nur die Ermittelung nach Schenck 
und Bruggemann liefert etwas zu geringe [Mn]- und zu hohe [Si]-Werte. Aus 
Zahlentafel Sb geht hervor, daB die Annahme betreffs der Temperatur fur den 
Wert des Vergleichs eine wesentliche Rolle spielt, fur den weiter zu beriick
sichtigen ist, daB bei der Abkuhlung der Proben (Desoxydations-)Reaktionen 
vor sich gehen, die mit einem Siliziumverluste verbunden sein konnen. 

SchlieBlich muB man im Zweifel sein, ob fur den sa uren Konverter die Mog
lichkeit der Gleichgewichtseinstellung immer gegeben ist; wir haben namlich 
zu beachten, daB die Schlacke - im Gegensatz zum Thomasverfahren - nur 
aus dem Innern des Metalls heraus gebildet wird. Wenn man auch vielleicht 
annehmen kann, daB die durch Verbrennung von Silizium und Mangan, sowie 
Auflosung von Eisenoxydul gebildeten Schlackentropfchen im Augenblick ihres 
Entstehens mit dem Metall im Gleichgewicht sind, so verschiebt sich andererseits 
die Gleichgewichtszusammensetzung beider Phasen sehr schnell und es ist denk
bar, daB die Tropfchen schon nicht mehr dem Gleichgewicht entsprechen, wenn 
sie von der eigentlichen Schlacke aufgenommen werden. 

Zahlentafel 8a. Vergleich der analytischen und der Gleichgewichtskonzen
trationen fur Endproben aus dem Bessemerkonverter (R. v. Seth). 

A 34 
A 39 
A 43 
A 46 
A 58 
A 60 
B 541 
B468 

[Mn] 
to c 

unkorr. 

1480 50,45 10,42 36,20 0,24 0,21 
1510 47,05 8,92 40,10 0,25 0,26 
1480 49,05 10,58 36,60 0,23 0,20 
1510 47,90 10,65 37,60 0,25 0,21 
1510 48,30 9,90 36,75 0,27 0,22 
1520 48,30 9,26 37,43 0,26 0,24 

etwa 1500 48,25 8,85 37,40 0,20 0,25 
etwa 1500 48,50 9,70 36,30 0,24 0,22 

0,27 
0,29 
0,26 
0,24 
0,26 
0,28 
0,30 
0,26 

0,19 0,02 
0,22 0,03 
0,19 0,03 
0,19 0,03 
0,20 0,03 
0,20 0,04 
0,21 0,039 
0,20 10,050 

[Si] 

0,03 
0,04 
0,029 
0,029 
0,033 
0,038 
0,042 
0,035 

0,07 
0,08 
0,07 
0,07 
0,08 
0,09 
0,10 
0,09 

1 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1-93, vgl. Z. VDI Bd. 70 (1926) S.973. 
2 Vgl. S. 91£., Zahlentafel 4 und 5. 3 Vgl. S. 15. 4 Korber-Oelsen. 
5 Maurer-Bischof (fur 16200 C ermittelt). 6 Schenck-Bruggemann. 

0,89 
0,98 
0,69 
0,63 
0,69 
0,74 
0,81 
0,69 
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Zahlentafel8b. Wie Zahlentafel 8a fiir Endproben von Smeets. 

Bessemerkonverter Klein-Bessemerei 
Gleichgewichts-

Bez. BIlIaIB Ivai B Va KI KIll I KV KVI gehalte nach: 
[EO] 0,10 0,03 0,26 0,04 0,04 0,11 0,D7 

[Si] } . 0,10 0,D7 0,26 0,06 0,02 0,05 0,02 -
[Mn] analytlsch 0,42 0,17 0,62 0,02 0,02 0,17 0,12 -

[Si] } 15770 0 0,063 0,011 0,11 0,004 0,003 0,013 0,10 

1 

[Mn] 0,29 0,11 0,40 0,012 0,013 0,10 0,080 Korber und 

[Si] } 16270 0 0,118 0,021 0,20 0,007 0,006 0,024 0,019 Oelsen 
[Mn] 0,37 0,14 0,52 0,015 0,016 0,13 0,10 Gl. (A) und (B), 

[Si] } 16770 0 0,213 0,038 0,36 0,012 0,010 0,045 0,035 (S.139). 
[Mn] 0,48 0,18 0,67 0,020 0,020 0,165 0,135 

[Si] } 15770 0 0,07 0,09 0,11 0,025 0,02 0,04 0,04 
[Mn] 0,30 0,16 0,38 0,05 0,05 0,16 0,14 1 S,h .. ,k ~d 
[Si] } 16270 0 0,09 0,15 0,18 0,03 0,02 0,05 0,045 Briiggemann, 
[Mn] 0,45 0,24 0,50 0,07 0,D7 0,23 0,20 Tafel Ib-d 

[Si] } 1677 ° 0 0,10 0,23 0,20 0,03 0,025 0,055 0,05 
[Mn] 0,62 0,33 0,80 0,09 0,10 0,33 0,28 

[Mn] fiir etwa 
16200 0 0,30 (0,19) 0,43 0,013 0,015 0,11 0,10 Maurer-Bischof 

Abb.75 

Immerhin werden die Gleichgewichtsgesetze qualitativ brauchbar sein, um 
auch fiir den sauren WindfrischprozeB auszusagen, daB hohe Temperatur die 
Abscheidung von Silizium und Mangan erschwert, hoher Eisenoxydulgehalt der 
Schlacke dagegen ein Indikator fiir weitgehende Verbrennung der Metall
begleiter ist. Dies steht mit den Erfahrungen der Praxis im Einklang. 

Die Reaktionen des Phosphors. 
Allgemeines. 

Die Abscheidung des Phosphors aus dem Metall vollzieht sich durch Oxy
dation und die Bildung von Phosphorverbindungen, die von der Schlacke auf
genommen werden; sie wird, wie die Abscheidung der meisten anderen Begleit
elemente des Eisens, ebenfalls merklich durch Gleichgewichtszustande begrenzt, 
was schon daraus hervorgeht, daB man nicht selten der Erscheinung der "Ruck
phosphorung" begegnet. Der Gleichgewichtszustand der Phosphorreaktion ist 
hier gekennzeichnet durch diejenige Zusammensetzung der Schlacke und des 
Metalls in Verbindung mit der Rohe der Temperatur, bei denen sich Oxydation 
und Reduktion die Waage halten; eine Anderung dieser Bedingungen, durch 
die der Gleichgewichtszustand aufgehoben wird, fordert entweder die Abscheidung 
des Phosphors oder seine Ruckwanderung aus der Schlacke in das Metall. 

Als primare Reaktion des Phosphors ist sein Umsatz mit dem im Eisen 
gelosten Eisenoxydul anzusehen, wobei sich Phosphorsaure bildet. Sehr 
wahrscheinlich ist Phosphor im Metall als Phosphid gelOst, so daB der im 
Metall ablaufende Umsatz beschrieben werden kann durch die Gleichung 1 

2 FeaP + 5 FeO ~ PzOs + 11 Fe. 
1 Dieser Umsatz kann sich nur in Beriihrung mit der Schlacke abspielen. 



150 Die Reaktionen des Phosphors. 

Die kalkhaltigen Schlacken der basischen Stahlerzeugungsprozesse haben 
die Eigenschaft, die entstehende Phosphorsaure aufzunehmen und in ein stabiles 
Phosphat zu iiberfiihren, dem im Schrifttum die Formel (Ca0iaP205 (Trikalzium
phosphat) oder (CaO)4P205 (Tetrakalziumphosphat) zugeschrieben wird; addiert 
man z. B. zu der obigen Reaktionsgleichung die weitere 

3 CaO + P20 S ~ (CaOhP20S' 
so entsteht 

2 Fe3P + 5 FeO + 3 CaO ~ (CaOhP205 + 11 Fe. 

Unter der Voraussetzung, daB elementar im Metall gelOster Phosphor reagiert, 
wiirde man dagegen zu schreiben haben 

2 P + 5 FeO + 3 CaO ~ (CaOhP20S + 5 Fe. 

Man kann nun bei der Aufstellung des M.W.G. fiir beide Reaktionen in 
Betracht ziehen, daB die Konzentration des metallischen Eisens [Fe] unter 
den Bedingungen der Stahlerzeugungsprozesse nicht sehr stark schwankt; in
dem man [Fe] als Konstante in die Gleichgewichtskonstante mit einbezieht, 
erhiilt man 

[l:P]2 (FeO)S (CaO)3 _ K 
(l:P20 S) -. 

Infolge dieser Voraussetzung bleibt die Gleichgewichtskonstante unberiihrt 
von der Auffassung, ob Phosphor elementar oder als Phosphid im Stahl vorliegtl. 
Des weiteren ist bei Aufstellung der Gleichung angenommen worden, daB die 
gesamte Phosphorsaure praktisch als Triphosphat vorliegt; d. h. (2: P20 5) ist 
proportional ((CaO)3P205) und die Proportionalitatskonstante ist ebenfalls in 
K enthalten. 

Auf der Grundlage vorstehender Gleichung und von Messungen aus dem 
Betrieb ist von mehreren Seiten die Festlegung der Phosphorgleichgewichte 
angestrebt worden, so unter anderem von P. M. Macnair2, dessen Gleich
gewichtskonstanten jedoch wegen der Nichtberiicksichtigung der Temperatur in 
weiten Grenzen schwanken. C. H. Herty jr,3 fiihrte an Stelle der Konzen
trationsgroBe (CaO) die "verfiigbaren" Basen ein, unter denen er den Gesamt
kalk, vermindert um den als CaOSi02 und (Ca0iaP205 gebundenen Kalk versteht. 
Die Konzentration (FeO), die auch hier wieder nur auf das "freie Eisenoxydul" 
bezogen werden darf, wurde von ihm nach den friiher 4 mitgeteilten Grundsatzen 
berechnet. 

In einer neueren Arbeit haben C. Schwarz, E. Schroder und G. Leiber 5 
auf den Gedankengang Hertys zuriickgegriffen und als Gleichgewichtsfunktion 
abgeleitet: 

1 K = 1 [l:P]2 (l:Fe)S B'3 = _ ~ooo +_ 11 62 
og og (l: P20 S) T' , 

worin B' - wie bei der entsprechenden Funktion fUr das Mangangleichgewicht -
definiert ist als: 

B' = 0,01 [(2: CaO) - 0,93 (2: Si02) - 1,18 (2: P20 5)]. 

An Stelle des freien Eisenoxyduls wird die Gesamtkonzentration des Eisens in 

1 Dies gilt jedoch nur, solange der Phosphorgehalt des Metalls - wie hei den technischen 
Prozessen - klein ist. 

2 Carnegie Scholarship. Mem. Bd. 13 (1924) S.267-294. 
3 Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. Bd.73 (1926) S. 1079; vgl. Stahl u. Eisen 

Bd.46 (1926) S. 1597, sowie S. 20. 
4 Vgl. S. 25 u. 26. 5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.165-174. 
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der Schlacke (I Fe) eingesetzt. In einer weiteren Arbeit hat C. Schwarz! 
(ahnlich wie fur die Mangangleichgewichte) auch die Aussagen dieser Gleichung 
in einem eleganten Nomogramm zur Darstellung gebracht, auf dessen Wieder
gabe hier wegen Raummangels verzichtet werden muB. 

Die obige Fassung des M.W.G. ist inzwischen infolge neuer Versuche, die von 
E. Maurer und W. Bischof2, sowie von H. Schackmann und W. Krings 3 

im Laboratorium durchgefiihrt wurden, als nicht mehr zutreffend anzusehen. 
In beiden Arbeiten wurde ubereinstimmend festgestellt, daB das Konzentrations
verhaltnis von Phosphor und Phosphorsaure bei sonst gleichen Schlacken und 
gleicher Temperatur nicht - wie vorstehende Gleichungen verlangen - durch 

einen Quotienten (fp~6:) sondern durch (i~~(L darzustellen ist. An Stelle der 

ins Quadrat erhobenen Konzentration des Phosphors [I P] ware also nur deren 
erste Potenz in die Gleichung des M.W.G. einzufiihren: 

[L'P] (FeO)5(CaO)a _ K 
(L'PZ0 5) - p. 

Schackmann und Krings gaben fiir dieses Ergebnis die Erklarung, daB mit der Ein
fiihrung der GroBe [L'P], die ja die Konzentrationssumme von freiem und als Phosphid 
gebundenen Phosphor darstellt, ein Fehler begangen werde, der empirisch durch die Wahl 
der ersten Potenz ausgeschaltet werden konne. 

Andererseits ware es denkbar, daB das Eisenphosphid (z. B. FeaP) polymerisiert ist zu 
(}4'eaP)z; indem man dann die Reaktionsgleichung schreibt: 

(FeaP)z + 5 FeO + nCaO ~ (CaO)nPZ05 + 11 Fe 
erscheint [L'P] im M.W.G. ebenfalls in erster Potenz. 

Die Frage, in welcher FOrnl Phosphor im Bereich der normalen Konzentration des 
Stahls vorliegt, kann vorlaufig nicht als entschieden gelten. Sicherlich ist theoretisch damit 
zu rechnen, daB neben dem Phosphid als Dissoziationsprodukt auch elementar gelOster 
Phosphor vorhanden ist. Der Verfasser bezweifelt aber, daB der Anteil des letzteren am 
Gesamtgehalt (L' P] hoch ist, weil anderenfalls auch aus fliissigen Stahlen mit geringen 
Phosphorgehalten eine lebhafte Phosphorverdampfung stattfinden miillte. Zudem sei 
bemerkt, daB sich die Versuchsergebnisse von Schackmann und Krings iiber die Gleich
gewichte von phosphorhaltigem Eisen mit FeO-P~05-Schlacken bei gegebener Temperatur 
sehr gut durch die Gleichung 

[L'P] (FeO)8 
log K = (PZ05)FeO [Fe]lI + 0,05 (PZ0 5)FeO (= - 6,4 fiir 1525° C) 

wiedergeben lassen. Dieser Ausdruck wiirde aber der Reaktion: 
(FeaP)z + 8 FeO ~ (FeO)aPZ05 + 11 Fe 

entsprechen. [Das Auftreten des Gliedes 0,05 (Pz05)Feo wird weiter unten noch zu erortern 
sein.] Jedenfalls gelingt die Beachreibung der Gleichgewichtalage mit.obigem Ausdruck 
besser, ala mit dem von den Beobachtern angegebenen: 

(~~~!~:~~!5]5 = K (= 0,091 bei 1525°; 0,045 bei 1450 0 C), 

der bei geringen Phosphorgehalten versagt. Dennoch sei auadriicklich hervorgehoben, daB 
an dieser Stelle keineawegs daa alleinige Auftreten an Phosphiden vertreten werden solI. 

H. Schenck und W. RieB4 gingen bei dem Versuch, das Phosphorgleich
gewicht zu formulieren, wieder davon aus, daB sich die KonzentrationsgroBen 
(FeO) und (CaO) lediglich auf die im freien Zustand befindlichen Stoffe beziehen 
durfen; die Ermittlung dieser GroBen war verhaltnismaBig einfach, nachdem 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.223-227. 
2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.6 (1932/33) S.415--421. 
3 Z. anorg. allg. Chem. Bd.213 (1933) S.161-179. 4 Vgl. S.26. 
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bereits in friiheren Abschnitten 1 die Beziehungen von (FeO) und (CaO) zur 
Gesamtzusammensetzung der Schlacke entwickelt und in den Tafeln II-IV 
graphisch dargestellt waren. 

Bei der Ableitung der Funktionen sollte gepriift werden, ob das Tri- oder das 
Tetrakalziumphosphat vorwiegend als Trager der Entphosphorung zu betrachten 
sei; es entstanden folgende Ausdriicke: 

fiir das Triphosphat (FeaP)2 + 5 FeO + 3 CaO ~ (CaO)3P20S + 11 Fe: 
I KIll - I [.EP] (FeO)5 (CaO)3 + 0045. (27 PO) = _ 49400 + 3239' 
og p - og (.EP20 5 ) , 2 S T " 

fiir das Tetraphosphat (FeaP)2 + 5 FeO + 4 CaO~ (CaO)4P20S + 11 Fe: 

log K~v = log [.EP](~;~~5(~aO)4 + 0,060 (27 P20 S) = - _51;0~ + 35,05. (VIII) 

In beiden Fallen hatte sich auch hier herausgestellt, daB [27 P] eher in erster 
Potenz, als im Quadrat eingefiihrt werden miisse; es sei aber auf die eingangs 
dieses Abschnittes gemachte Bemerkung verwiesen, wonach bei dieser Fassung 
der Gleichgewichtsfunktionen die Frage der Phosphorbindung im Metall offen 
bleibt. Weiter hat sich als notwendig erwiesen, die Konstanten mit Korrektions
gliedern [0,045' (27 P20 S) bzw. 0,060' (27 P20 S)] zu versehen, iiber deren theoretische 
Bedeutung noch keine volle Klarheit besteht. 

Korrektionsglieder dieser Art wiirden z. B. notwendig werden, falls sich die Phosphate 
in der Schlackenlosung thermodynamisch nicht ideal verhalten. Wenn man der Gleichung 
z. B. die Gestalt gibt: 

KIII [.EP] (FeO)S (CaOj3 .100,045 (.E P,O,) _ [.EP] (FeO)S (CaO)3 . eO,104(.E P,O,) 
p (.EP20 S) - (.EP20 S) 

wiirde sie Ahnlichkeit besitzen mit der von R. Loren z 2 fiir nicht ideale Reaktionsteilnehmer 
abgeleiteten Funktion 

[AJa [Bt .. · u 
K= ·e 

[Mr[NJn ... 

worin u eine Konzentrationsfunktion der nich t idealen Stoffe darstellt. Bemerkenswert 
ist, daB auch die vorstehend erwahnte Neuauswertung der Versuche von Schackmann 
und Krings auf eine ahnliche Gleichung fiihrte. Andererseits ist es denkbar, daB die hier 
begangenen Ungenauigkeiten (z. B. Rechnen mit Gewichtsprozenten anstatt Molenbriichen, 
Vernachlassigung der Volumanderung) durch die Korrektionsglieder ausgeglichen werden. 

Die Priifung, ob das Tri- oder das Tetraphosphat vorwiegend in der Schlacke 
vorhanden sei, fiihrte zu keinem eindeutigen Ergebnis; obwohl die Beschreibung 
der Gleichgewichte auf Grund des Tetraphosphates (K~v) um ein weniges genauer 
schien, erhielt man auch mit K~II eine befriedigende -o-bereinstimmung von 
Analyse und Rechnung. Es scheint daher, daB beide Kalkphosphate (und 
vielleicht noch einige mehr) als in den basischen Schlacken bestandig betrachtet 
werden k6nnen; sicherlich ist es unrichtig, sich nur auf ein einziges Phosphat 
festzulegen. Da es jedoch Schwierigkeiten macht, das Vorhandensein mehrerer 
Phosphate in einer einfachen Gleichung zu beriicksichtigen, soIl hier das Kalzium
tetraphosphat - lediglich als Rechnungsgrundlage - als soweit vor
herrschend betrachtet werden, daB neben ihm die anderen Phosphate vernach
lassigt werden k6nnen 3. Wir verwenden im folgenden also die Formel: 

I K IV - I [.EP](FeO)S (CaO)4 + 0060 (27 PO) - _ 51800_ + 3505 (VIII) og p - og (.EP20 S) , 2 S - T " 

1 S. 33f. 2 V gl. Bd. I, S. 36. 
3 Auch bei der Aufstellung der Mangangleichgewichte des Thomasverfahrens hatte 

sich das Tetraphosphat als etwas bessere Rechnungsgrundlage erwiesen. 
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worin (FeO) und (CaO) aus den Tafeln II-IV zu entnehmen sind, indem man 
zunachst (1: CaO)' = (1: CaO) - 1,57 (1: P20 S) bildet. Zahlenwerte von K~v 
finden sich in Zahlentafel Hi (S.264). 

Beispiel. Eine Schlacke der folgenden Zusammensetzung: 
(EFe) = 10, (EMnO) = 10, E(CaO) = 45, (ESi02) = 20, (EP20 S) = 3,0 

befinde sich bei 1627° C im Gleichgewicht mit einem Stahlbad, dessen Phosphorgehalt 
[EP] gesucht werden solI. Es ist log K~v = 7,79 und (ECaO)' = 45 -1,57'3,0 = 40,3. 
Aus Tafel IV findet man: 

(CaO) = 27,5 und (FeO) = 5,8. 
Somit wird 

log [EP] = log K~v + log (EP20 S) - 5 log (FeO) - 4 log (CaO) - 0,060 (EP20 S) = 

= 7,79 + 0,477 - 5· 0,763 - 4'1,439 - 0,060'3 = -1,48 
und [EP] = 0,033. 
In den meisten Fallen wird es notwendig sein, (CaO) und (FeO) durch Interpolation 

aus den Tafeln II-IV zu entnehmen. 

In Gl. (VIII) ist angenommen, daB Phosphorsaure nur auf Kalk (und zwar das 
Tetraphosphat) verteilt sei. Sicherlich trifft diese Voraussetzung nicht streng zu, 
da auch eine Reihe weiterer Schlackenbestandteile (FeO, MnO, MgO usw.) zur 
Bildung von Phosphaten befahigt sind, deren EinfluB auf das Gleichgewicht 
sich - wie der Verfasser 1 zeigte - durch folgende erweiterte Formel erfassen 
laBt: 

K = [EP] (FeO)S (1 + (FeO)3 + (M!l0j3 + (l\igO)S + (CaO)S + ... ) . 
(EP20 S) D1 D2 Ds D4 

Darin sind D1, D2 usw. die Dissoziationskonstanten der verschiedenen Phos
phate; die Annahme der aIleinigen Anwesenheit von Kalkphosphat wurde dann 
zutreffen, wenn D4 so gering ist, daB aIle Glieder in der Klammer neben dem 
letzten vernachlassigt werden konnen. Auf Grund der erwahnten Messungen von 
Schackmann und Krings konnen wir den SchluB ziehen, daB eine solche 
Vernachlassigung fUr das Eisenoxydulphosphat jedenfaIls durchaus berechtigt ist. 

Es sei angenommen, der Stahl enthalte bei 1525° C [E P] = 0,2 % und die damit im 
Gleichgewicht stehende Schlacke an freiem Eisenoxydul (FeO) = 10%. Dann wird nach 
der auf den Schackmann-Kringsschen Messungen aufgebauten Formel (S. 151) mit 
log K = - 6,4 und [Fe] = 95% (angenommen) 

[EP] (FeO)S 
log (P20 S)FeO - 0,05 (P20 S)FeO = log [Fe]l1 - = -14,46, 

d. h. die Konzentration der als Eisenphosphat gebundenenPhosphorsaure betragt (P 20s)FeO = 
3,3' 10-15 %; sie ist also zu vernachlassigen. 

tiber die Stabilitat der anderen Phosphate sind wir noch nicht unterrichtet; 
aus wer Warmetonung kann man roh schlieBen 2, daB auch sie wesentlich un
bestandiger sind, als die Kalkphosphate. Da auBerdem die Konzentrationen 
von MnO und MgO weit geringer sind, als die des Kalks und ein merklicher Ein
fluB dieser Stoffe auf das Gesetz der Phosphorgleichgewichte 3 bisher nicht 
zu beobachten war, scheint die Vernachlassigung aIler anderen Phosphate zu
lassig. Ein Versuch von T. P. Colclough!, das Phosphorgleichgewicht nur auf 
der Grundlage von Eisen- und Manganphosphat abzuleiten, fUhrte nicht zu 
aIlgemein verwendbaren Ergebnissen. 

1 Arch. Eisenhuttenwes. Bd. 1 (1927/28) S.487 Gl. (5). Obiger Ausdruck entMlt im 
Gegensatz zu der angezogenen Formel die GroBe [E P] nur in erster Potenz. 

2 Vgl. Bd. I, S.260. 3 Dber den EinfluB von MnO vgl. S.159. 
4 Physical ohemistry of Steel-making-processes, S.202-223. 
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Das Verhalten des Phosphors bei den basischen 
Stahlherstellungsverfahren. 

Mit den Abb. 85-87 solI zunachst gepriift werden, ob die Aussagen der von 
C. Schwarz und Mitarbeiter, sowie von H. Schenck und RieB aufgestellten 
GesetzmaBigkeiten den Verlauf der Phosphorreaktion befriedigend beschreiben; 
im AnschluB daran kann das Verhalten des Phosphors unter wechselnden Betriebs
bedingungen eine allgemeinere Darstellung erfahren. 
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Abb.85a-c. Vergleich der Phosphorgehalte (+ ) des StahIs im basischen S.M.-Ofen 
mit den Gleichgewichtsgehalten nach Schwarz und Mitarbeiter (e------) 

und Schenck- RieJl (0 ). 

Die Berechnung der Gleichgewichtskonzentration des Phosphors, die im 
folgenden mit dem analytisch ermittelten Gehalt zu vergleichen ist, kann mit 
der Schwarzschen Gleichung ohne weiteres vorgenommen werden. Vor Ver .. 
wendung der Schenck-RieBschen Gleichung sind zwecks Ermittelung von 
(FeO) und (CaO) die Tafeln II-IV (notigenfalls unter Zuhilfenahme von 
graphischen Inter- und Extrapolationen) heranzuziehen, wie in dem Beispiel 
von S. 153 beschrieben. 

Abb. 85a, Beobachter F. Korber!, 20 t bas. S.M.-Ofen (Schmelzung H X). Die Schmel .. 
zungen Karbers wurden in erster Linie auf das Verhalten des Mangans untersucht; infolge .. 
dessen ist dem Phosphor, dessen Gehalte auf Hundertstel Prozente auf .. oder abgerundet 
angegeben wurden, weniger Aufmerksamkeit geschenkt worden. Es zeigt sich jedoch eine 
gute Ubereinstimmung der analytischen Angaben mit der Gleichgewichtsrechnungnach 
Schenck-RieB. Bei Beginn der Beobachtung ist der Gleichgewichtsabstand noch recht 
groB; infolgedessen fallt der Phosphorgehalt schnell ab, um weiterhin praktisch im Gleich .. 
gewicht zu bleiben. Die nach Schwarz berechneten Gleichgewichtskurve zeigt einen 
parallelen Verlauf, sie wiirde eine Abscheidung des Phosphors bis zu Gehalten unter 0,01 % 
zulassen_ 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 516, Zahlentafel 4. 
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Abb.85b, Beobachter H. Schenck!, 60 t bas. S.M.-Ofen (Schmelzung XII). Auch 
hier beobachtet man, daB der Phosphorgehalt bei anfangs groBerem Gleichgewichtsabstand 
(Schenck-RieB) schnell absinkt, urn sodann unter praktischer Gleichgewichtselnstellung 
anzusteigen. Die Schwarzsche Kurve wird dem Wiederansteigen des Phosphors nicht 
gerecht; sie bllt jedoch mit der Kurve nach Schenck-RieB zusammen, wenn man mit 
einer urn etwa 500 hoheren Temperatur rechnet 2 • 

(Von beiden Schmelzungen haben nur die Endanalysen zur Aufstellung der Gesetz
maBigkeiten nach Schenck und RieB Verwendung gefunden; die befriedigenden Aus
sagen dieser Gesetze sind daher urn so bemerkenswerter.) 
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Abb. 85c, Beobachter C. Schwarz, E. Schroder und G. Leiber 3, bas. S.M.-Ofen 
(Proben 8-12). Hier liefert die Formel von Schenck und RieB anscheinend zu hohe 
Phosphorgehalte, was vielleicht auf abweichende Temperaturmessung der Beobachter zu
riickzufiihren ist. Bei einer urn etwa 500 tieferen Temperatur wiirde bessere Ubereinstimmung 
vorhandensein 4 • Die Schwarzsche Gleichung, die unter anderem auf Grund dieserCharge 
ermittelt wurde, liefert sehr gute Ergebnisse. 

Von den folgenden 25 t S.M.-Schmelzungen (Abb.86), die von Schenck und RieB 
beobachtet wurden, sind einige Punkte zur Aufstellung ihrer GesetzmaBigkeiten heran
gezogen worden, nicht aber fUr die Schmelzungen in Abb.85 und 87. 

Abb. 86a (Schmelzung III). Die beiden Gleichgewichtskurven steigen zunachst schnell 
an, urn sodann infolge des Kalk- und Erzzusatzes und der dadurch verursachten Temperatur
erniedrigung wieder abzufallen. In Ubereinstimmung damit wird der Phosphorgehalt 
nach der 20. Minute schnell erniedrigt; er behalt bis zur 80. Minute sinkende Tendenz bei, 
was auch von den GleichgewiGhtskurven gefordert wird. 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 518, Zahlentafel 5. 
2 Dies wiirde bedeuten, daB die Gleichung von Schwarz auf Temperaturmessungen 

basiert, die 50 0 oberhalb der yom Verf. gemessenen Temperaturen Hegen. 3 A. a. O. 
4 Das gleiche ergab sich fUr dieselbe Schmelzung bei der Behandlung der Frisch. 

geschwindigkeit, vgl. S. 60, Abb. 25. 
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Abb.86b (Schmelzung IV). Nach anfanglicher Phosphorabscheidung erfolgt Reduk
tion, die nach Schenck-RieB unter praktischer Gleichgewichtseinstellung verlauft; urn die 
Schwarzsche Kurve mit der analytischen zur Deckung zu bringen, ware wieder mit einer 
urn etwa 500 erhohten Temperatur zu rechnen. 

Abb. 86c (Schmelzung VII). Bei Beginn des Prozesses wird die Entphosphorung durch 
einen hohen Gleichgewichtsabstand begunstigt. Die anfanglich groBe Reaktionsgeschwindig. 
keit klingt bei Annaherung an die Schenck-RieBsche Kurve ab; bei Abbruch des Pro
zesses scheint sich der Gleichgewichtszustand praktisch eingestellt zu haben. Betreffs der 
Gleichgewichtskurve nach Schwarz und Mitarbeitern gilt das oben Gesagte. 

In Abb. 87a---d wird der Entphosphorung von vier Thomaschargen nachgegangen, 
die in der Nachblaseperiode von E. Herzog und H. Schenck l beobachtet wurden. (Uber 
die Temperaturmessung vgl. S. 16 und Abb. 5.) 

Abb. 87 a. In der 150. Sekunde besteht eine Unstimmigkeit zwischen den Berechnungen 
und der Analyse insofern, als die Gleichgewichtskurven oberhalb der analytisch ermittelten 
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Ab b. 87. Vergleich der beo bachteten Phosphorgehalte ( + ) bei einigen Thomasschmelzungen 
mit den Gleichgewichtsgehalten nach Schwarz und Mitarbeiter (e------), sowie Schenck 

und RieB (0 ------). 

Hegen. (Der Verfasser vermutet, daB hier der Phosphorgehalt irrtlimlich zu niedrig angegeben 
ist; in der Tat hatte keine Veranlassung zum Weiterblasen nach der 150. Sekunde vor
gelegen, wenn der Gehalt von 0,04 % P dort schon erreicht gewesen ware. Bei Beendigung 
des Blasens ist das Gleichgewicht praktisch eingestellt.) 

Abb.87b. Nach anfanglich sehr hohem Gleichgewichtsabstand lauft die Entphos
phorung unter Gleichgewichtseinstellung zu Ende. 

Abb. 87 c. Der gemessene Temperaturverlauf ist nicht sehr wahrscheinlich; bei einer 
urn 500 tieferen Messung der ersten Probe wurden die Gleichgewichtskonzentrationen unter 
die analytische sinken. 

Abb. 87 d. Gegen Ende des Prozesses wird auch hier der Gleichgewichtszustand ein
gestellt; die zu hohen Gleichgewichtskonzentrationen bei Beginn der Beobachtung werden 
wahrscheinlich durch zu hohe Temperaturmessungen vorgetauscht. 

SchlieBlich seien in Zahlentafel 9 ahnliche Vergleiche fUr die beobachteten 
und die nach Schenck und RieB ermittelten Phosphorkonzentrationen an Hand 
von Betriebsproben (letzte Proben vor Zusatzen) angestellt. Dabei zeigt sich 
bei den Proben, deren Temperaturen gem essen wurden, innerhalb der Versuchs
fehlergrenzen gute Ubereinstimmung. Weniger gut und auch nicht zu erwarten 
ist die Ubereinstimmung beiden ohne Temperaturen mitgeteilten Beobachtungs
daten. Zur Berechnung wurde dort in allen Fallen die Temperatur 1627° C 

1 Vgl. Abb.74; Bowie Arch. Eisenhuttenwes. Bd.3 (1929/30) S.519, Zahlentafel6. 
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zugrunde gelegt, die wohl als mittlere Abstichtemperatur auf den verschiedenen 
Werken anzusehen ist. Die tatsachlichen Unter- oder 1Jberschreitungen dieser 
Temperatur wirken sich aber entscheidend auf den Vergleich von Rechnung 
und Analyse aus, wie weiter unten auszufUhren ist. 

Soweit der Vergleich auf zuverlassiger Basis durchgefUhrt werden konnte, 
zeigt er, daB der Gleichgewichtszustand offensichtlich sowohl beim S.M.- wie 
beim Thomasverfahren zumindest kurz vor dem Abstich (sofern keine Starung 
durch Zusatze erfolgt) nahezu eingestellt ist; das gleiche erwies sich bei 
Betrachtung der Manganreaktionen. Somit tritt auch hier die Bedeutung von 
Gleichgewichtsbetrachtungen zur Festlegung der fUr die Entphosphorung 
giinstigen Bedingungen einwandfrei hervor. Als geeignet zur Beschreibung 
der Phosphorgleichgewichte erwiesen sich die von Schenck und RieB auf
gestellten Funktionen, sofern das vom Verfasser gewahlte TemperaturmeB
verfahren angewendet wird. Mit der von S c h w ar z und Mitarbeitern angege benen 
Gleichung erhalt man ebenfalls befriedigende Gleichgewichtskonzentrationen, 
so bald man den von den von ihnen angegebenen Temperaturen etwa 50° in 
Abzug bringt. 

Ohne die Richtigkeit der MeBverfahren hier nachpriifen zu wollen, sei hervorgehoben, 
daB keine Schwierigkeiten bestehen, die hier angegebenen Gleichgewichtsfunktionen fiir 
einen um 500 verschobenen Temperaturbereich umzuformen, wenn sich die Messungen 
von Osann, Schroder und Schwarz als zutreffender herausstellen sollten, wie sich auch 
umgekehrt die Gleichgewichtsfunktionen von Schwarz und Mitarbeitern leicht fUr tiefere 
Bereiche umgestalten lassen. 

Die Gleichgewichtsgesetze sind also geeignet, iiber den EinfluB der Tempe
ratur und der Schlackenzusammensetzung auf den VerIauf der Phosphorreak
tionen Klarheit zu geben. Darnach laBt sich Phosphor um so weitergehend aus 
dem Metall entfernen, je weiter folgende Bedingungen erfiillt sind: 

1. niedrige Temperatur, 
2. hoher Eisengehalt (.EFe) der Schlacke, 
3. hoher KalkgehaIt (.ECaO) der Schlacke, 
4. niedriger Kieselsauregehalt (.ESi02 ) der Schlacke, 
5. geringer Phosphorsauregehalt (.E P 20 5) der Schlacke, 
6. hoher Manganoxydulgehalt (.EMnO) der Schlacke. 
Die Bedeutung der Punkte 1-4 ist dem Stahlwerker erfahrungsgemaB 

hinlanglich bekannt; der Befund deckt sich ferner mit den Feststellungen von 
C. Schwarz und Mitarbeitern. Neu ergibt sich nach Schenck und RieB der 
EinfluB des Manganoxyduls. 

Hierzu sei bemerkt, daB bei Ableitung der Funktionen keinerlei Bildung von Mangan
phosphaten angenommen wurde; der die Entphosphorung begiinstigende EinfluB von MuO 
ist vielmehr indirekter Natur und so zu erklaran, daB Kieselsaure durch Manganoxydul 
in erhohtem MaB abgebunden wird. Dadurch wird Eisenoxydul und Kalk aus den ent
sprechenden Silikaten frei. Eisenoxydul wird zwar durch Kalk wiederum abgebunden, 
so daB keine nennenswerte Anderung von (FeO) entsteht 1 ; es bleibt aber ein UberschuB 
von freiem Kalk zur Begiinstigung der Entphosphorung zuriick. . 

Ferner leuchtet ein, daB eine Erhahung der Schlackenmenge die Entphos
phorung erIeichtert, weil damit deren Phosphorsauregehalt durch Verdiinnung 
herabgesetzt wird. Die gleiche Wirkung hat - namentlich zu Beginn des 
Kochens - das vollstandige oder teilweise Abziehen mit nachfolgender Neu
bildung der Schlacke, sowie ein geringer Phosphoreinsatz. 

1 Vgl. S.40. 
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Der zahlenmaBige EinfluB der aufgefiihrten Bedingungen geht aus den 
folgenden Abbildungen hervor. 
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Abb. 88 a--o. Zur Berechnung der Phosphorgleichgewichte bel den basischen Stahlerzeugungsverfahren 
[ (.EMnO) = 10 %, ------ (.EMnO) = 20 %]. 

In Abb. 88 a und b ist der Wert [log Kp - log (FeO)5(CaO)4] fiir Schlacken 
mit verschiedenen Gehalten (1: CaO)', (1: Si02) und (1: Fe) in Abhangigkeit von 

(Erej=10 

3D I--t--+---++-h'--fll 

1~ I/O 

(ESi/Ja) =5 -
(ESi/Ja)-1O ----

GO 

Abb. 89. Entphosphorungsgleichgewichte fiir basische Schlacken mit hohen Phosphorsl!.uregehalten 
(speziell ThoInasschlacken) und I) % MnO (die den Kurven belgefiigten Zahlen geben den [.EP]-Gehalt 

des Metalls an). 

der Temperatur aufgetragen. Dieser Wert bestimmt - wie sich aus der Gleich
gewichtsfunktion [Gl. (VIII), S. 152] ergibt - unmittelbar die zu gegebenen 



Das Verhalten des Phosphors bei den basischen Stahlherstellungsverfahren. 161 

Phosphorsauregehalten (.1' P20 S) gehorigen Phosphorkonzentrationen [.1' P] des 
Stahls, die sich in Abb. 88c finden. 

Beispiel: Einer Schlacke der Zusammensetzung 
(17Fe) = 10, (17CaO), = 40, (17Si02) = 25, (17MnO) = 10, (17P20 S) = 2,7 

und damit dem Gesamtkalkgehalt (17CaO) = (17CaO)' + 1,57 (17P20 S) = 44,3 ist bei 
16000 C der Wert (log KI; -log (FeO)l'(CaO)4) = -1,78 zugeordnet (Abb.88a). GemaB 
Abb. 88c enthalt der Stahl im Gleichgewicht 0,03% P. 

Die Betrachtung dieser Abbildung zeigt, daB die MogIichkeit zur Entfernung 
des Phosphors insbesondere bei eisenarmen Schlacken schnell mit steigender 
Temperatur abnimmt. 

Fur hohe Phosphorsauregehalte der Schlacke, wie sie beim Thomas- und 
Hoeschverfahren auftreten, wurde Abb. 89 entwickelt, die die Phosphorkonzen-
tration des Stahls in Ab- D,10 ,---,... .... ,--,----, 

hangigkeit yom Gesamt
kalkgehalt (.1' CaO) und 
von (.1' P 20 5) wiedergibt. 

Bei 16270 C, (17 Fe) = 10, 
(17 CaO) = 53, (17 P20 S) = 20, 
(17 MnO) = 5 und (17Si 02) = 5 
enthalt der Stahl 0,035 % P; 
erhoht man (17 Si02 ) auf 10, so 
steigt die Gleichgewichtskon
zentration auf [17P] = 0,05%. 

Es ist bekannt, daB 
eine hohe Endtemperatur 
fUr den ThomasprozeB un
erwiinschtunddurchKuhl-
schrottzusatze zu drucken 

O'081--*Ht-ttt--t-----l 

lJ 

o 5 10 15 til fsoo 1550 foOO 105(/ 1700 
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Abb.90a und b. EinfluJ3 der Temperatur auf die Beziehungen 
zwischen dem Phosphorgehalt des Stahls und dem Eisengehalteiner 
Schlacke mit (ECaO) ~ 50 %, (EP,O,) ~ 20 %, (EMnO) ~ 10 % 

und (ESiO,) ~ 6% (------) bzw. 10% ( ). 

ist, weil andernfalls eine genugend weitgehende Entphosphorung nur mit hohem 
Eisena b brand erkauft werden kann. Die Bestatigung dieser Erfahrungstat
sache finden wir in Abb. 90a und b, aus denen z. B. hervorgeht, daB der Stahl 
unter normaler Thomasschlacke mit 9% Gesamteisen bei 1577 0 C auf 0,04% P 
entphosphort werden kann; bei 1627° C muB die gleiche Schlacke jedoch 12% 
Gesamteisen enthalten, urn Phosphor ebensoweit abzuscheiden. 

Eine Temperaturzunahme von 10° erh6ht den Eisengehalt der Thomas
schlacke urn 0,6-0,8 Gew.- %, sofern auf die gleichen Endkonzentrationen 
entphosphort werden soil. Der Gefahr einer unzulassig hohen Temperatur
steigerung und Eisenverbrennung, wie sie bei teilweiser Verwendung sauer
stoffangereicherten Windes gegeben ist, muB - wie J. Haag! zeigte - durch 
e rho h t e Kuhlschrotteinsatze begegnet werden. 

Abb.90 zeigt ferner, daB wachsender Kieselsauregehalt der Schlacke eben
falls eine Erhohung des Eisenabbrandes mit sich bringt. Hieraus wird die 
Forderung verstandIich, ein siIiziumarmes « 0,40% Si) Roheisen zu verblasen 
und eincn Kalk einzusetzen, dessen Kieselsauregehalt ebenfalls gering ist 2• 

Andererseits ist mit Rucksicht auf die ZitratlOslichkeit der Phosphorsaure 
Wert auf einen Mindestkieselsauregehalt der Schlacke von etwa 8% zu legen, 
der auf den meisten Werken durch Sandzusatze erreicht wird. Nach dem Zusatz 

1 A. a. 0. 
2 Ein gewisser Kieselsauregehalt des Kalkes ist wiinschenswert, urn dessen Verfliissigung 

zu beschleunigen. 
Schenck, Stahlerzeugung II. 11 



162 Die Reaktionen des Phosphors. 

ist kurzzeitig weiterzublasen, urn den Sand in Losung zu bringen und die dadurch 
bewirkte Verschiebung des Gleichgewichts in das Gebiet der Riickphosphorung 
durch erneute Eisenverbrennung auszugleichen. 

Treten groBere Kieselsauremengen in die Schlacke ein, ohne daB deren 
Eisengehalt gleichzeitig erhOht wird, so tritt die Gefahr der Ruckphosphorung 
empfindlich in Erscheinung; sie wird z. B. beobachtet, wenn die Thomasschlacke 
in die Pfanne mitflieBt, wobei deren Ausmauerung (Schamotte mit 65-70% Si02) 

unter Ansauerung der Schlacke angegriffen wird (vgl. hierzu S. 231£.). 
Urn auch den EinfluB der Schlackenmenge und des Phosphoreinsatzes zu 

illustrieren, wurden die Abb. 91 und 92 entwickelt. Abb.91 gilt fur Verhaltnisse, 
/i:fJk=0,3 0,5 ~5 2,0% wie sie am SchluB der Vorperiode des 

0,25 Bertrand- Thiel- und des Hoeschprozesses 

0,201+-++---l+---f 

t 0,15 

lIP} 0,10 

051015303530 
SchlflcKenmenge in % lies Nell1llgewichfs---;. 

Abb. 91. Beziehungen zwischen dem Phosphor· 
gehalt des MetalIs, dem Phosphoreinsatz und 
der 8chlackenmenge fUr gegebene 8chlak· 

kenzusa=ensetzung und Temperatur 
(H.P. = HoeschprozeU, Vorperiode). 
1527° C: (..!:CaO) = 45, (..!:8iO,) = 10, 

(..!:MnO) = 5, (..!:Fe) = 5. 

haufig auftreten. Beiden Verfahren, die 
im S.M.-Ofen durchgefiihrt werden, ist 
bekanntlich gemeinsam, daB ein phos
phorreiches Roheisen in einer V orperiode 
auf etwa 1, 30% C und 0,20-0,30% P 
entphosphort wird. Das V orprodukt wird 
in einer Fertigperiode (beim Hoesch
verfahren im gleichen Ofen) auf normalen 
FluBstahl heruntergearbeitet. Die in der 
V orperiode entfallende Schlacke enthalt 
20-25% Phosphorsaure und findet -
ebenso wie Thomasmehl - als Dunge
mittel Verwendung. 

Man ersieht aus Abb. 91, daB - bei 
gegebenem Phosphorgehalt [E P] - das 

Erreichen eines bestimmten Phosphorsauregehalts der Schlacke von deren 
Menge und dem Phosphoreinsatz [E P]E abhangt; bei geringem Phosphoreinsatz 
muB auch die Schlackenmenge gering sein, wenn (E P20 5) nicht absinken solI. 
Ferner bemerkt man, daB - unabhangig von Schlackenmenge und Phosphor
einsatz - jeder Phosphorgehalt des Stahls stets einem bestimmten Phosphor
sauregehalt zugeordnet ist, weil die Temperatur, sowie (E CaO), (E Si02), (E MnO) 
und (E Fe) hier als feststehend gedacht sind. Urn das VerhaItnis [E P] : (E P20 5 ) 

gegeniiber den Angaben von Abb.91 zu senken, ware eine Verminderung der 
Temperatur und von (E Si02) oder eine ErhOhung von (E CaO), (E MnO) und 
(E Fe) notwendig. 

O. Sohweizer l gibt an, daB der Siliziumgehalt des Roheisens fUr das Hoeschver
fahren 0,4 % nicht iibersohreiten solIe, weil sonst die (zur Erreiohung der geeigneten Basizi
tat) notwendige Sohlaokenmenge zu hooh werde. Zu geringe Siliziumgehalte sind wieder 
mit Riioksioht auf die Zitratlosliohkeit des Sohlaokenmehls 2 zu vermeiden. Ais Duroh
sohnittsanalysen eines Monats werden von ihm z. B. aufgefiihrt: 

fiir Misohereisen 3,45% C, 1,85% P, 1,20% Mn, 0,35% Si, 
fiir das Vormetall und die Endschlacke der V orperiode : 
[EC] [E P] [Mn] (EFe) (E CaO) (E Si02) (EMnO) (EP20 S) (EMgO) (Al!03) 
1,80 0,30 0,36 5,7 43,0 12,8 6,31 23,9 4,4 1,1 

1 Stahl u. Eisen Bd. 43 (1923) S. 649f. 
2 Der Kieselsauregehalt der Vorsohlaoken solI aus diesem Grunde naoh Sohweizer 

nicht unter 10% liegen. 
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Diese Sohlacke entspricht etwa derjenigen, die der 
Abb.91 zugrunde gelegt wurde. Auch die dort an
genommene Temperatur von 15270 C diirfte fiir die 
Vorperiode des Verfahrens in etwa zutreffen. Eine 
zu hohe Temperatur ist zu vermeiden, da sie das Ver
Mltnis [L'P] zu (L'P20 5) steigern wiirde, wenn dies 
nicht durch einen hoheren Eisengehalt der Schlacke 
ausgeglichen wird. Um das Metall bei dieser geringen 
Temperatur ohne teilweise Erstarrung in den Fertig
of en umgieBen zu konnen, solI sein Kohlenstoff
gehalt 1,2% nicht unterschreiten. Sohweizer gibt 
die Schlackenmenge mit 14--18% an, der reoh
nerische Phosphorgehalt des Einsatzes liegt bei 
1,30--1,80%. Abb. 91 und speziell das darin sohraf
fiert eingezeiohnete Feld diirften demnaoh die Ver
hii.ltnisse fiir die Vorperiode des Hoesohprozesses 
gut besohreiben. 

In gleicher Weise gibt Abb. 92 a-d Aus
kunft uber die Zusammenhange zwischen der 
Entphosphorungsmoglichkeit, dem Phosphor
einsatz und der Schlackenmenge fur 1627° C 
und einige Schlacken, die fur die Herstellung 
von FluBeisen im basischen S.M.-Ofen nicht 
ungewohnlich sind. Qualitativ fUhren sie zu 
den gleichen Ergebnissen wie Abb 91; um bei 
einer Schlacke gegebener Zusammensetzung 
[(2' CaO), (2' Si02), (2' Fe), (2'MnO)] eine be
stimmte Phosphorendkonzentration zu erzie
len, muB die Schlackenmenge mit wachsendem 
Phosphorgehalt [2' PJE des Einsatzes zunehmen. 
Bei gegebener Schlackenmenge und Phosphor
einsatz wird um so mehr Phosphor oxydiert, 
je hoher der Gesamtkalk- und -eisengehalt 
(2' CaO) und (2' Fe) und je geringer der Kiesel
sauregehalt der Schlacke (2' Si02) ist. Eine 
weitere Begunstigung erfahrt die Entphos
phorung - wie wir bereits friiher erkannten -
durch Senkung derTemperatur und Steigerung 
des Manganoxydulgehalts der Schlacke. 

Bei harteren Stahlen gestaItet sich die 
Entphosphorung schwieriger, weil bei deren 
Herstellung eisenarmere Schlacken anwesend 

d 

sind; insbesondere wenn diese Stahle mit hoher -
Temperatur abgestochen werden sollen, tritt Abb. 92a-d. WieAbb. 91, jedochfiir 

1627' 0 und folgende Schlacken: 
leicht die Gefahr der Ruckphosphorung auf. 

Es sei hervorgehoben, daB die Giiltigkeit 
der hier aufgefuhrten GesetzmaBigkeiten fUr 
die Phosphorgleichgewichte keinesfalls von 
speziellen Betriebsbedingungen, z. B. flussiger 

l<IFe) 

il 10 
15 
10 
15 

(IOaO) 

40 
40 
45 
45 

(ISiO,) I (IMnO)] 

20 10 
20 10 
15 10 
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oder fester Einsatz, Ofenbauart, Windfrisch-, Herdfrisch- oder ElektroofenprozeB 
beeinfluBt werden. Diese Bedingungen auBern sich nur in der Weise, daB die 

11* 
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direkt in die GesetzmaBigkeiten einzufiihrenden GroBen (Schlackenzusammen
setzung und Temperatur) oder indirekt wirksame Faktoren (Schlackenmenge, 
Phosphoreinsatz) Unterschiede aufweisen konnen, deren Beriicksichtigung 
leicht moglich ist. Auch spielt es keine Rolle, ob Phosphor dem ProzeB etwa 
in Form von Phosphaten zugefiihrt wird; unsere Betrachtungen iiber den 
HoeschprozeB werden beispielsweise keine Anderungen zu erfahren brauchen, 
wenn ein zu geringer Phosphorgehalt des Mischereisens durch Verwendung 
phosphorhaltiger Erze ausgeglichen wird. In einem solchen Fall kann man sich 
vorstellen, daB die Reaktion zu der gleichen Endlage fiihrt, wie wenn der 
gesamte Phosphor im Roheisen vorhanden gewesen ware. 

Auch die Erklarung gewisser ProzeBeigenheiten bereiten bei Kenntnis der 
Gesetze keine Schwierigkeiten. So ist z. B. haufig die Frage angeschnitten 
worden, warum man Phosphor im Herdofen schon vor der Kohlenstoffabschei
dung aus dem Stahl entfernen kann, wii.hrend dies im Konverter erst nach 
praktisch vollstandiger Verbrennung des Kohlenstoffs moglich ist. B. Osann1 

hat bereits die Erklarung gegeben, daB im Herdofen nach dem Einschmelzen 
sofort eine reaktionsfahige Schlacke vorhanden ist, wahrend diese im Konverter 
erst im Laufe des Prozesses gebildet werden muB. Neben diese Erklarung muB 
der Hinweis treten, daB im Konverter nicht allein die Entphosphorung ver
zogert, sondern die Entkohlung - gegeniiber dem S.M.-ProzeB - begiinstigt 
wird, weil die PartialdruckgroBe Pco in der Gleichung der Kohlenstoffverbren
nungsgeschwindigkeit: 

v = [FeO] [1: 0] . kl - k,. • Pco 

infolge der Stickstoffverdiinnung verkleinert wird 2, was zur Beschleunigung der 
Kohlenstoffreaktion fiihrt. Die Betrachtungen von S.81 haben weiter gezeigt, 
daB ein weiterer Abfall von Pco und damit eine erneute Erhohung von v eintreten 
muB, wenn ne ben Kohlenstoff ein weiteres Begleitelement in Konverter ver
brannt wird. Wenn also die Bedingungen fiir die Entphosphorung bereits bei 
Beginn des Blasens giinstig liegen sollten, so wird gleichzeitig die Verbrennung 
des Kohlenstoffs so stark gefordert, daB sie doch wieder vor die Phosphor
reaktion tritt. Auf Grund vorstehender Gleichung ware es aber denkbar, daB 
man durch kiinstliche Erhohung von Pco die Entkohlung soweit abdampfen kann, 
daB sie parallel mit der Phosphorabscheidung verlauft. Dies konnte beispiels
weise durch Verminderung des Stickstoffballastes (Verwendung sauerstoff
angereicherter Luft, dazu hoher Kiihlschrottsatz) geschehen. Derartige Vor
schlii.ge sind bereits gemacht worden. 

Es liegt keine Veranlassung zu der Annahme vor, daB im Elektroofen andere 
-als die durch vorstehende Gesetze beschriebenen Entphosphorungsbedingungen 
vorliegen sollten. Namentlich die Oxydationsperiode hat vollstandige Ahnlich
keit mit der im S.M.-Ofen. Wenn sodann zur Reduktionsperiode iibergegangen 
wird, die durch Bildung einer metalloxydfreien Schlacke gekennzeichnet ist, 
muB die Schlacke der ersten Periode vollstandig entfernt werden, da andern
falls parallel mit der Reduktion des Schlackenwesens eine praktisch quantitative 
Riickphosphorung auftritt. Das folgende Beispiel zeigt, daB in der Tat in einer 
weiBen Elektroschlacke Phosphorsaure nicht bestandig ist. 

1 Lehrbuch der Eisenhiittenkunde Ed. 2. Leipzig: Wilhelm Engelmann 1926. 
2 Vgl. S. SO£. 
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Bei 1627° 0 weist eine Schlacke der Gesamtzusammensetzung 
(17 Fe) (17Si02) (170aO) (17P20 5) (170aO), (17 MnO) Rest neutrale Bestandteile 
0,74 18,67 57,70 0,030 57,65 0,104 OaF2, Al20 a, MgO, Oa02 

folgende Gehalte an freiem Kalk und Eisenoxydul auf 1 

(FeO) = 0,9, (OaO) = 45,0. 
Die Konzentration des Phosphors in dem mit dieser Schlacke koexsistierenden Metall· 

bad erre<;:hnet sich mit log KI; = 7,79 (vgl. Zahlentafell5, S.264) zu: 

log [17 P] = log Kr.; + log (17P20 S) - 0,060 (17P20 5 ) - 4 log (OaO) - 5 log (FeO) = - 0,12 
oder [17P] = 0,76. Aus dem Ergebnis ist zu ersehen, daB die Reduktion der Phosphorsaure 
aus der weiBen Schlacke praktisch quantitativ erfolgt. 

Ein neuartiges Verfahren zur Entphosphorung des Stahls hat M. Perrin 2 

entwickelt, das hinsichtlich seiner Chemie zwar den Vorgangen im basischen 
S.M.-Ofen nahekommt, in seiner praktischen Durchfiihrung dagegen eigene Wege 
geht. Der Grundgedanke ist, daB die Reaktion bei auBerst inniger Vermis chung 
des Stahls mit einer zur Entphosphorung befahigten Schlacke mit groBer Ge
schwindigkeit vor sich gehen und den Gleichgewichtszustand schnell erreichen 
muB. Praktisch wird dies erreicht, indem man den Stahl aus groBer H6he in 
die Schlacke einstiirzen laBt. Letztere besteht hauptsachlich aus Kalk und 
Eisenoxyden und dem zum Erzielen des notwendigen hohen Fliissigkeitsgrades 
benotigten FluBmittel (CaF2). Uber die Ergebnisse des Verfahrens werden 
unter anderem folgende Mitteilungen gemacht: 

Stahl-
gewicht 

14 t 
14 t 

13,5 t 

Schlacken-
Zusammensetzung 

P-Gehalt des Stahls der Schlacke 
gewicht 

OaO I SiOa I OaF2 IFe.Oxyde vorher I na.chher 

1,1 t 60 3 
I 

2 I 35 0,436 0,042 
0,3 t 62 3 10 

i 
25 0,048 0,010 

I 

0,060 0,013 
0,3 t - - - - 0,22 0,007 

I 

Das Verhalten des Phosphors bei den sauren 
Stahlherstellungsverfahren. 

Bemerkungen 

0,10% 0 
0,10% 0 

0,20% 0 
(Elektrostahl) 

Nachdem wir erkannt haben, daB die Abscheidung von Phosphor aus dem 
Stahl vorwiegend an die Bildungsmoglichkeit von Kalkphosphaten gekniipft 
ist, wird verstandlich, daB der saure Herdofen und der BessemerprozeB zur 
Entphosphorung nicht geeignet sein k6nnen. Selbst wenn der sauren Schlacke 
des S. M. - Of ens Kalkzusatze zugefiihrt werden, die 12 % kaum iibersteigen 
diirften, wird derartig viel Kalk durch Kieselsaure abgebunden, daB die in der 
Gleichung 

1 K IV = 1 [17 P] (FeO)5 (OaO)4 + 0 060 ( .... PO) 
og p og (17P20 S) ,.:- 2 5 

befindliche Konzentration des freien Kalks sehr gering wird. Das Gleichgewicht 
ist daher so weitgehend in Richtung auf die Ausgangsstoffe der Entphosphorung 
verschoben, daB eine starkere Bildung von Kalkphosphat nicht moglich ist. 

Beispiel. Eine saure Schlacke mit der Zusammensetzung 
(17 Fe) = 15%, (17 Si02) = 52%, (17MnO) = 15%, (170aO)' = 12% 

------

1 Vgl. S.135. 2 Rev. Metallurg. Bd.30 (1933) S. If., Brit. Pat. Nr.405633. 
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enthalt gemaB Tafel IV bei 1627° C an freiem Eisenoxydul und Kalk 
(FeO) = 6,2%, (CaO) = 4,1 %; ferner ist log Kr; = 7,79 (Zahlentafel 15, S. 264). 

Das Stahlbad enthalte 0,05% Phosphor. Somit wird nach obiger Gleichung 
log (.EP20 5)-0,060 (EP20 S) = log ([EP]. (FeO)5 (CaO)4) -log KI; = 5,11-7,79 = -2,68. 
Daraus ergibt sich 

(EP20 5 ) = 2,1 . 10-3 %. 
Die in der Schlacke enthaltene Phosphorsaure ist also nur in sehr geringer Konzentration 

bestandig. 

Dieses Beispiel moge gentigen, um die aus der Erfahrung hinlanglich be
kannte Unmoglichkeit einer Entphosphorung bei den sauren Stahlherstellungs
verfahren zu illustrieren. 

Die Reaktionen des Sch wefels. 
Allgemeines. 

Die Tatsache, daB die Moglichkeit, Schwefel aus dem Eisenbad zu entfernen, 
wesentlich von der Einhaltung gunstiger Reaktionsbedingungen abhangt, 
weist darauf hin, daB auch die damit verbundenen chemischen Umsetzungen 
durch Gleichgewichtszustande begrenzt sind, deren Verschiebung unter Um
standen auch zu dem entgegengesetzten Vorgang, der Ruckschwefelung, 
fUhren kann. 

Es ist bekannt, daB die sauren Wind- und Herdfrischprozesse eine Ver
minderung des mit dem Metall eingesetzten Schwefels praktisch nicht zulassen, 
wahrend die entsprechenden basischen Verfahren - je nach der Hohe der 
Temperatur und der Schlackenzusammensetzung - mehr oder weniger weit zur 
Entschwefelung herangezogen werden kann. Als idealstes Verfahren ist schlieB
lich der basische ElektroofenprozeB bekannt, bei dem in der Desoxydations
periode eine Schlacke gebildet wird, die dem Metall praktisch den gesamten 
Schwefel entzieht. 

Eine exakte Formulierung der Gleichgewichtsgesetze fUr die Schwefel
reaktionen ist zur Zeit noch recht schwierig aus folgenden Grunden: 

1. Wie aIle anderen Schlackenbestandteile liegt auch Schwefel in Form der verschieden
sten Verbindungen vor, die im einzeln nicht analytisch erfaBbar sind; bestimmbar ist ledig
lioh der Gesamtsohwefelgehalt der Sohlaoke (E S). 

2. Die Zusammensetzung der Sohlaoke soheint (neben der Temperatur) von entsoheiden
dem EinfluB auf die Loslichkeit der versohiedenen Sulfide zu sein, wie aus den hisher auf
gestellten Zustandsdiagrammen 1 zu schlieBen ist. Dies wirkt sioh dahin aus, daB die Gleich
gewichtskonstanten, auoh wenn sie unter Einfiihrung der "freien" Konzentrationen gebildet 
werden, mit der Zusammensetzung der Schlaoke veranderlioh sein mussen. 

3. Die Heizgase des S.M.-Ofens konnen an Stahl und Schlaoke Sohwefel ahgeben oder 
ihnen Sohwefel entziehen, was an Unstimmigkeiten in der Sohwefelbilanz erkennbar ist. 
Es erfolgt also haufig eine Storung des Metall-Sohlackengleiohgewichts duroh "Zusatze 
von auBen", die die Verwendbarkeit von Betriebsuntersuchungen zur quantitativen Fest
legung der Gleichgewichtsbedingungen in Frage stellt. 

4. Die analytische Untersuchung von Stahl und Schlacke auf Schwefel ist infolge der 
geringen Konzentrationen mit verhaltnismaBig groBeren Fehlern behaftet; beim Auflosen 
der Sohlacke kann Schwefel gasformig entweichen, wenn dies nioht besonders beaohtet 
wird; es ist fraglich, ob die Angaben des Schrifttums in dieser Richtung immer als zuver
lassig anzusehen sind. 

1 VgI. Bd. I, S.287-290. 
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Diese Schwierigkeiten wiirden sich durch planmaBige Laboratoriums
forschungen umgehen lassen, die bereits, ausgehend von reinen Systemen, in 
Gang gesetzt sind I. 

Ais Zwischenlosung schlagt der Verfasser die Verwendung der folgenden 
GesetzmaBigkeiten vor, die sich fiir viele Zwecke als quantitativ brauchbar 
erwiesen haben und mit allen Stahlwerkserfahrungen in qualitativ bester fiber
einstimmung stehen. 

Grundlage dieser GesetzmaBigkeit ist die Bilanzgleichung des in der Schlacke 
vorhandenen Gesamtschwefels: 

(E S) = (S)Fe + (S)Ca + (S)Mn + (S)Mg + (S)Al + ....... , 

in der angenommen ist, daB zahlreiche, durch die Indizies gekennzeichnete 
SuHide anwesend sein konnen (FeS, CaS, MnS, MgS, ~S3 usw.). 

In der Reihe dieser Verbindungen scheinen nur Kalziumsulfid und Mangan
sulfid eine maBgebende Rolle fUr den VerIauf der Entschwefelung zu spielen, 
so daB obiger Ausdruck ohne die Gefahr ins Gewicht fallender Fehler verkiirzt 
werden kann auf: 

(E S) = (S)Ca + (S)Mn. 
Wir stellen uns vor, daB diese beiden Sulfide durch Ablauf der folgenden 

Reaktionen entstehen: 
011.0 + FeS ~ FeO + OaS und 

deren Gleichgewichtsbedingungen lauten: 
(011.0) [S] 

(FeO) (S)ca = K is und 

Mn +FeS~Fe +MnS, 

In den Gleichungen des M.W.G. bedeute [S] den (analytisch bestimmten) 
Schwefelgehalt des Metalls, von dem angenommen wird, daB er praktisch 
vollstandig als Eisensulfid vorliege. Mit Hille dieser Ausdriicke erhalt die 
verkiirzte Bilanzgleichung die Gestalt: 

(E S) = (S) + (S) = (011.0) [S] + [Mn] [S] 
Ca Mn (FeO) . Kis K 2s 

oder 

( (E S)) (S)ca (S)Mn (011.0) [Mn] 
17SGl. = [S] Gl. = 1ST + 1ST = (FeO)· Kls + K 2s· 

(1) 

Das Gleichgewichtsverhaltnis von Schlacken- zu Metallschwefel (fs~)) Gl. 

ist fUr den Ablauf der Schwefelreaktionen von grundlegender Bedeutung, denn 
eine Entschwefelung kann nur so lange stattfinden, als dieses Verhaltnis 
groBer ist, als das tatsachlich vorhandene, durch die Analyse bestimmte 

Verhaltnis (fs~)) an. = 1]San.· Eine weitgehende Entschwefelung des Stahls 

verlangt demnach hohe Gleichgewichtswerte 1]SGl. Riickschwefelung wird 
eintreten, sobald 1]san. > 1]SGl. ist. 

I O. Meyer u. J. Gorrissen (demnaohst); O. Meyer u. F. Sohulte (demnaohBt) (vgl. 
J. Gorissen: DiBS. Teohn. Hoohsoh. Aaohen 1933 und F. Sohulte: Diss. Teohn. Hoohsoh. 
Aaohen 1933). Herrn Dr. Meyer (Aaohen) danke ich fiir die freundliohe tJberlassung dieser 
Arbeiten vor der Druoklegung. Wahrend der Druoklegung wurde ferner eine eingehende 
Untersuohung von P. Bardenheuer und W. Geller beltannt [Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. 
Eisenforsohg. Dusseldorf Bd. 16 (1934) S. 77-91] beltannt, bei der die Entsohwefelungs
gleiohgewiohte unter reinen FeO-, FeO-MnO-, OaO-FeO-Sohlacken, sowie ihre Beein
flussung durch Si02 und Al20a im Laboratorium gemessen wurden. 
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Der Einflu.B der Temperatur ist in den Gleichgewichtskonstanten K1S und 
K 2S' sowie in den Konzentrationsgro.Ben (CaO) und (FeO) enthalten, diesich 
natiirlich ebenfalls nur auf "freien" Kalk und "freies" Eisenoxydul beziehen 
dtirfen und als solche auch bei gegebener Schlackenzusammensetzung mit der 
Temperatur veranderlich sind. 

Wie zu erwarten1, hat sich herausgestellt, daB die GroBe K 1S in starkem MaBe 
von der sonstigen Zusammensetzung der Schlacke, insbesondere von ihrem Kiesel-' 

..- a r--..r--.. ---.... -
42ko 1500 1520 151/0 1560 1580 1600 1620 16'10 1660 1660 1700 

Temperolttr in '1:"-
Abb. 9380 und b. Die Gleichgewichtskonsta.nten der 
Entschwefelung mit Ka.lk (a) und Mangan (b) gemall 

den Gleichungen (IXa.) und (IX b). 

sauregehalt (1: Si02) abhangig ist, 
derart, daB K 1S mit wachsendem 
(1: Si02) zunimmt. 

Ais Naherungsgleichung ergab 
sich bei der Auswertung zahlreicher 
Betriebsschmelzungen: 

(CaO) [8] I log K 1S = log (FeO)(8)Ca = 
5700 . (IXa), 
-'1' - 3,72 + 0,05 (1: S102) " 

Fiir die tiber Mangan verlau
fenden Schwefelreaktionen scheint 
dagegen der EinfluB der Schlacken
zusammensetzung nicht so erheb
lich; in der hier verwendeten Tem
peraturfunktion 

[Mn] [8] I log K 2s = log (8) = 
3840 Mn (IXb) 

-----p- + 1,17 

ist er vernachlassigt. Zahlenan
gaben fiir die beiden Konstanten 
in Zahlentafel 15 (S. 264) und in 
Abb.93 . 

Zur naheren Charakteristik obiger 
Gleichungen sei mit aller Deutliohkeit 
hervorgehoben, daB sie keinesfalls darauf 
Anspruoh erheben, als wahre Gleioh
gewiohtsbedingungen zu gelten. Dies 
geht bereits aus der Vernaohlassigung 
mehrerer Glieder der voUen Bilanz

gleiohung hervor; die daduroh begangenen Fehler miissen notwendigerweise mit den ver
wendeten Gleiohungen ausgegliohen werden, ohne daB es bisher klar ist, wieweit diese daduroh 
in Mitleidensohaft gezogen werden. Unklar ist insbesondere, in welohem Umfang Eisen
sulfid duroh reine Verteilung in die 8chlaoke iibergehen bnn, mit anderen Worten, wie groB 
die Verteilungskonstante (Fe8): [Fe8] = (8)Fe: [8] = LFeS ist. Diese wiirde bei der 
Bereohnung des Gleiohgewiohtsverhiiltnisses (1: 8) : [8] additiv hinzuzufiigen sein. Aus 
den Versuohen von O. Meyer und F. Sohulte 2 ware zu entnehmen, daB die reine Ver
teilung des Eisensulfids fiir das reine System FeS + Mn ~ MnS + Fe eine reoht erhebliohe 
Rolle spielt; die Konstante wiirde danaoh fiir 16000 C in der GroBenordnung LFeS = 8 
zu suohen sein. Offenbar hat diese GroBe aber bei Gegenwart basisoher S.M.-Sohlaoken 
wesentlioh geringere Werte, was sohon daraus hervorgeht, daB bei diesen meist sogar 
das Verhaltnis (1: S): [S] < 8 ist, obwohl sie zweifellos den Hauptteil des Sohwefels an 
Kalzium und Mangan gebunden enthalten. Demnaoh muB die Losliohkeit des EisensuHids in 

1 Vgl. S. 166, Punkt 2. 2 Vgl. S.167, Anm.1. 
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basischen Schlacken gegeniiber reinen FeS-MnS-Schlacken entscheidend herabgesetzt 
sein. Dagegen ist die Konstante der Manganentschwefelung K 2s mit der von Meyer und 
Schulte gefundenen sowohl hinsichtlich ihrer GroBenordnung, wie ihrer Temperatur
abMngigkeit gut vergleichbar. 

Ebenso liefert die Konstante der Kalkentschwefelung K}s bei 16000 C praktisch die 
gleichen Werte fUr (S)ca: [S], wie sie von O. Meyer und J. Gorrissen 1 im Laboratorium 
fiir das Gleichgewicht von Eisen mit Schlacken aus Kalk, Kieselsaure und Eisenoxyden 
gefunden wurden, so daB ihre Verwendung gerechtfertigt erscheint, wenn auch eine theore
tisch ausreichende Begriindung der betreffenden Gleichung noch nicht gegeben werden kann. 

Das Verhalten des Schwefels bei den basischen 
Stahlerzeugungsvedahren. 

An Hand elmger Schmelzungen aus dem basischen S.M.-Ofen und dem 
Thomaskonverter sei zunachst der tatsachliche Verlauf der Schwefelreaktionen 
mit der Lage des Gleich- 8,.......,.,.....,.,,........,.,..,...,~-=---r--, ~ 
gewichtes verglichen, wie sie t Iff IV 
nach den im vorigen Abschnitt 6 f-----f--+~If"~-.±._!..Ji-l 
aufgefiihrten GesetzmaBigkei- B:I~ I-=::£:::j:::::::=-+--+---l--l -r ..... 

u II -Ie .r 
ten aus Schlackenzusammen- !:!< 
setzung und Temperatur be
rechnet wurde. 

1m Gegensatz zu den 
friiher ahnlich durchgefiihrten 
Vergleichen (Mangan- und 
Phosphorreaktion) haben wir 
hier in den meisten Fallen 
nicht den analytisch be
stimmten Schwefelgehalt des 
Stahls seiner berechneten 

D,-'I§kj" I O-IJO,3/ .1 

11 ~ t'.I:~ 
o '----'30----''I{}--00-'--8-'-'O---'1oo 0 20 'I{} 60° 

Zeifinmin-
Abb. 94. Vergleich des Verlaufs der Schwefelreaktion mit 

den entsprechenden Gleichgewichten fur basische 
S.M.·Schmelzungen. 

Gleichgewichtskonzentration gegeniibergestellt, sondern den zeitlichen Verlauf 
der Verhaltnisse 

rJSGl. = (~S~) )Gl. und rJS an. = C~S~) tn. 
betrachtet. Die Ursache dieses abweichenden Verfahrens ist - wie wir sehen 
werden - in der offensichtlich vorhandenen Mitwirkung der Gasphase zu 
suchen, die dem Bade sowohl Schwefel entziehen, wie auch zufiihren kann. 

Grundsatzlich gilt auch hier, daB die Entschwefelung des Stahls durch die 
Schlacke an die Bedingung gekniipft ist: rJs GI. > rJSan. Wird aber von auBen 
(Heizgase) Schwefel zugefiihrt, so ist es moglich, daB eine Zunahme von (2: S) 
unter gleichzeitigem Anwachsen von rJSan. stattfindet. 

Ein Beispiel moge dies verdeutlichen. Wir nehmen an, die Zusammensetzung der 
Schlacke und die Hohe der Temperatur seien so geartet, daB das Gleichgewicht dauernd bei 

"Is Gl. = (fs~)) Gl. = 6 

gelegen ist; aus der Analyse, namlich (17 S) = 0,20 und [S] = 0,050, berechnen sich dagegen 
"I San. = 4. Infolgedessen miissen Reaktionen einsetzen, die "IS an. erhohen, was nur moglich 
ist, indem sich (17 S) vermehrt und [S] entsprechend vermindert, z. B. bis 

0,24 
"Is an. = 0,06 = 6 

1 Vgl. S.167, Anm.1. 
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erreicht ist. Es ist aber auch denkbar, daB die Gase den Schwefelgehalt der Schlacke 
erhiihen, wodurch 1) San. wachsen kann, ohne daB ein Ubergang des Schwefels vomStahl 
zur Schlacke stattfindet. Nimmt die Schlacke beispielsweise 0,10% Schwefel auf, so daB 
(1: S) auf 0,20 + 0,10 = 0,30 zunimmt, so vermag sich das GIeichgewicht 

0,30 6 
1)s GI. = 1)s an. = 0,05 = 

einzustelIen, ohne daB der Schwefelgehalt des Metalls davon beriihrt wird. Wie erwahnt, 
ist sogar eine Schwefelzunahme des Stahls unter gleichzeitiger Zunahme von 1)S an. moglich 

8 VII ( z. B. auf 1)8 an. = ~:~~ = 6) . 
6 

+-+beobuchfef 
0---0 (J/eicllgewichf 

l ;:Nl:tm:H;:~) 
o 30 '10 60 80 100 130 11/0 160 180 0 

Diese Uberlegungen sol
len zeigen, daB die Wahl 
des 8chwefelgehaltes [8] 
als VergleichsgroBe unsicher 
ist, sobald die Mitwirkung 
der Gasphase in Betracht 
kornrnt, wahrend der Ver
gleich von 'YJ S durch diese 
V organge nicht in so star
kern MaBe beeintrachtigt 
wird, wenn er auch keines
wegs einwandfrei ist. 

Zeitinmin_ 
Abb. 95. Wie Abb. 94. 

Abb. 94a, Beobachter H. Schenck und W. RieB, bas. S.M.-Ofen, 30 t. In den eraten 
40 Minuten sinkt 1)S an. ab, weil 'Y)8 GI. tiefer liegt. AnschlieBend setzt eine geringfiigige Ent
schwefelung ein, gleichzeitig scheint aber auch eine Schwefelaufnahme der Schlacke aus 

10 E- E-

t 8 t t 
~6~--~~~--~---+--~ 

{),Ol/+~--~~---,--~---,qq 

to,03 :? ~q3t 
[SJ (rs) (ZS) 

oL--a~~--~'IO---o.L~--8.~~---'~ 
Zeit in min-

Abb. 96. Wie Abb. 94. 

{),8 
II 

.r_ 

""--+. l./ \ r--t. 
+ 

o 
o,06r-L"1---'---'--~---'--;:;-'" 

t 0,011 

t.V0,~~~~~~~~~~~ 

+ Anu(ysenwerle 
O--O(Jleich ewichl: 

/!IJ I/{} 17(J(J 20 I/{} 

Uhrzeif_ 
Abb. 97. Wie Abb.94. 

den Gasen stattzufinden, durch die 1)8 an. iiber 1)S GI. gesteigert wird. Dies auBert sich nach 
der 60. Minute in einer Riickschwefelung, an die sich unter praktischer GIeichgewichts
einstellung wieder eine geringfiigige Entschwefelung anschlieBt. 

Abb. 94 b, (ehanso). Die Kurve fiir 1)S Gl.liegt dauernd iiber der fiir 1)8 an., die demzufolge 
ansteigt. An den Konzentrationskurven fiir [S] und (1: S) ist aber zu erkennen, daB in den 
ersten 20 Minuten Schwefel von auBen her aufgenommen wird. 1m AnschluB daran scheint 
die Gasphase unwirksam zu werden; das Anwachsen von 'Y)S an. erfolgt nunmehr unter Ent
schwefelung des Metalls. Am SchluB ist das GIeichgewicht nahezu eingestellt. 

Abb.95 (ebenso). Zu Beginn der Beobachtung verschleiert die Mitwirkung der Heiz
gase, die -- bei nahezu gleichbleibendem [S] -- an der Wellenbewegung von (1: S) kenntlich 
wird, das Erkennen der Reaktionsrichtung. Erst nach der 130. Minute setzt eine schwache 
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EntBchwefelung des Metalls ein, die gegen Ende des Prozesses unter angenaherter Gleich. 
gewichtseinstellung zum Stillstand kommt. 

Abb.96, Beobachter H. Schenck l, Schmelzung XII. In den ersten 50 Minuten findet 
bei hohem Gleichgewichtsabstand eine ziemlich krii.ftige Entschwefelung des Metalls statt. 
Nach der 70. Minute steigt (E S), offenbar unter dem EinfluB der Heizgase kurzzeitig erheb
liob an, wodurch sich 'Y/S an. iiber 'Y/S Gl. erhebt. Am SchluB des Prozesses hat sich das Gleich· 
gewiobt wieder eingestellt. 

Zweifellos wird die Beurteilung des Reaktionsverlaufs bei den vorangegangenen Schmel· 
zungen nicht nur durch die Mitwirkung der Heizgase, sondern auch durch geringe Fehler 
bei der Probenahme und Analyse erschwert. Wie stark 
z.B. die Probenahme am S.M.·Ofeli (Betriebsproben, un
ruhige oder aluminierle Proben) auf den Schwefelgehalt 
des Stahls einwirkt, zeigt Abb.97 nach C. Schwarz, 
E. Schroder und G. Leiber 2, in der der Schwefel
gehalt des Stahls veranschaulicht und dem berech· 
neten Gleichgewichtsschwefelgehalt gegenubergestellt ist. 
Letzterer wird ermittelt, indem man 'Y/S GI. nach den For· 
meIn des vorigen Abschnitts aufsucht und den Schwefel· 
gehalt der Schlaoke duroh diesen Wert dividiert: 

[SIGI. = (ES)an. 
'Y/SGI. 

Der dem Gleichgewioht entsprechende Kurvenzug liegt 
innerhalb des Streugebiets der Analysenwerte. 

In Abb.98 wurden yom Beobachter (F. Korber 3, 

20 t bas. S.M.-Ofen) nur einige, auf Hundertstel Prozent 
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die Nachblaseperiode von vier 

Thomasschmelzungen. 

auf- oder abgerundete, Schwefelgehalte des Stahls mitgeteilt; immerhin ist erkennbar, daB 
sioh in den ersten 100 Minuten in 'Obereinstimmung mit der Berechnung eine Ruck
sohwefelung vollzieht, die bei angenaherter Gleichgewichtsemstellung vor dem Abstich 
zum Stillstand kommt. 

Abb.99 zeigt den Verlauf der Schwe£elreaktionen in der Nachblaseperiode von vier 
Thomasschmelzungen (Beobaohter E. Herzog und H. Schenok4 ); auch bier ist der 
beobaohtete Schwe£elgehalt des Stahls dem berechneten Gleichgewichtsgehalt gegenuber. 
gestellt, und man sieht, daB die Entschwefelung nach dem Uhergang zunachst bei hohem 
Gleiohgewichtsabstand reoht sohnell vor sioh geht und sioh gegen SchluB des Blasens stark 
dem Gleichgewioht nahert. 

Die Einstellung der Gleichgewichtslage scheint fiir die Reaktionen des 
Schwefels mehr Hemmungen zu begegnen, als fiir andere Reaktionen. Dies 
diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB die Diffusionsfahigkeit des Schwefels 
im Stahlbad nach den Untersuchungen von S. Schleicher 5 sowie W. Alberts 6 

lArch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 518, Zahlentafel 5. 2 A. a. O. 
3 A. a. O. 4 Vgl. Abb. 74 u. 87. c; Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. lO49-lO68. 
6 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S.117-126. 
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wesentlich geringer ist, als die der anderen Begleitelemente (0, P, Mn). 
Schleicher fand in den verschiedenen Hohenlagen des Bades Konzentrations
unterschiede 1 bis zu ± 15%, und es scheint, daB auch ein lebhafter KochprozeB 
nicht immer in der Lage ist, diese Unterschiede auszugleichen. Auch die Schlacken 
scheinen haufig eine ungleichmaBige Schwefelverteilung aufzuweisen; wieweit 
hierfiir die Mitwirkung der Gasphase verantwortlich zu machen ist, kann nicht 
immer iibersehen werden. Es ist aber bekannt, daB dickfliissige Schlacken, 
selbst wenn sie der Entschwefelung chemisch giinstig sind, nur eine langsame 
Einwirkung auf das Metallbad zeigen. rhre Verfliissigung durch FluBspat 
hat eine bemerkenswerte Beschleunigung der Entschwefelung zur Folge. 

Trotz aller dieser Unklarheiten bleibt bestehen, daB eine hohe Wirksamkeit 
der Schwefelreaktion nur zu erwarten ist, wenn Schlackenzusammensetzung 

und Temperatur einen hohen Gleichgewichtswert 'fJs Gl. = (fs~) ermoglichen. 

Dieses Verhaltnis ist offenbar die yom Standpunkt der chemischen Reaktion 
her zu betrachtende maBgebende GroBe; es leuchtet ein, daB eine alleinige 
Wiedergabe des Schwefelgehalts im Stahl - wie dies im Schrifttum haufig 
zu bemerken ist - zur Beurteilung des Reaktionserfolges ungeniigend sein 
muB, wenn nicht besondere Einschrankungen hinsichtlich des Sohwefeleinsatzes 
und der Schlackenmenge gegeben sind. Diese beiden GroBen sind neben 'fJs von 
beherrschendem EinfluB auf den Schwefelgehalt des Stahls; bezeichnen wir mit 
mE das Gewicht des metallischen Einsatzes, mit [S]E dessen Schwefelgehalt 
und mit mM bzw. ms die Gewichte von Metall und Schlacke, so folgt aus der 
Stoffbilanz des Schwefels: mE [S]E = mM [S] + ms (ES) unter Verwendung 
von 'fJs der Ausdruck: 

mE· [S]E 
[S] = 

mM+ms·'TJs 

oder, wenn wir mit A den prozentualen Metallabbrand, mit % ms die pro
zentuale Schlackenmenge bezeichnen: 

10000_. [S]E 
lOO-A (2) 

[S] = 100+ % ms.'TJs . 

Aus dieser Formel ergibt sich, daB - bei gleicher Ausnutzung der Reak
tion 'fJs - der Schwefelgehalt des Metalls um so geringer sein wird, je geringer 
der Schwefeleinsatz [S]E und der Abbrand und je hOher die prozentuale 
Schlackenmenge ist. (Neben [S]E und % ms ist A praktisch von verhaltnis
maBig kleinem EinfluB.) Die Formel gilt natiirlich fiir alie hier betrachteten 
Stahlerzeugungsverfahren; die auf- oder entschwefelnde Mitwirkung der Heiz
gase, das Ziehen von Schlacke und der durch Erz und Kalk eingebrachte Sohwefel 
ist durch entsprechende Korrektur von [S]E zu beriicksichtigen. 

Nach der hier verwendeten Gleichgewichtsformel: 

(ES) (0800) [Mn] 
'fJSGI. = [8] = (F~ + K 2 s 

J.§Ca + (S);;: 
[S] [S] 

(1) 

1 Angesichts der Fehlermoglichkeiten der Probenahme mit der bleiumhiillten Stange 
(vgl. S. 11) fallen diese Unterschiede um so starker auf. 
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verlauft die Entschwefelung sowohl iiber Kalk unter Bildung von Kalzium
sulfid, wie unter Bildung von Mangansulfid. 

Wir wollen beide Vorgange getrennt betrachten. In Abb. 100 ist das AusmaB 
der Kalkentschwefelung, also das Verhiiltnis (S)Ca: [S] fiir Schlacken mit ver
schiedenen Gesamteisengehalten (1: Fe) (= 5, 10, 15 %) und mehreren Kalk
und Kieselsauregehalten (1: CaO)' und (1: Si02) (gemaB der beigefiigten Auf
stellung) errechnet. 

Abb. 100 ist zustande gekommen, indem fiir jede Schlacke mit Hilfe der Tafeln II-IV 
die "freien" Konzentrationen (0300) und (FeO) ermittelt wurden, aus denen die gesuchte 
GroBe mit Hille von Abb. 93 a zu ermitteln ist. 

Wir ersehen daraus, daB die Entschwefelung iiber Kalk urn so mehr 
begiinstigt wird, 

je geringer der Eisengehalt } 
je geringer der Kieselsauregehalt der Schlacke ist. 
je hOher der Kalkgehalt (170300)' 

Dies ergab sich bei den Messungen von Bardenheuer und Geller! 
ebenfalls. 

Die Temperatur kann in ihrem EinfluB wechseln, einige Schlacken zeigen 
ein Minimum der Kalkschwefelreaktion bei etwa 1600 0 C2, wahrend die Reaktion 
bei Thomasschlacken gleicher Zusammensetzung mit wachsender Temperatur 
gefordert wird. Hoher Phosphorsiiuregehalt der Schlacke erschwert die Ent
schwefelung, weil er die KonzentrationsgroBe (1: CaO)' = (1: CaO) - 1,57 
(1: PZ0 5) vermindert. Eine ErhOhung des Manganoxydulgehalts der Schlacke 
begiinstigt die Bindung des Schwefels an Kalk, weil sie den freien Kalk (CaO) 
anwachsen laBt. Dieser EinfluB ist jedoch nur gering, so daB er praktisch nicht 
in Erscheinung tritt; aus diesem Grund wurde in Abb. 100 mit den Mittelwerten 
(1: MnO) = 10 fiir S.M.-Schlacken und (1: MnO) = 5 fiir Thomasschlacken 
gerechnet. Abweichungen von diesen Gehalten andern die Kurven nur unwesent
lich; sie iiuBern sich dagegen in veranderten Mangangehalten des Stahls und 
demgemaB in einer veranderten Bildungsmoglichkeit von Mangansulfid. 

Der Anteil der Schwefelumsetzungen, die iiber Mangansulfid laufen, wird 
- wie erwahnt - durch die Formel 

(S)Mn [Mn] 
[8] .K2s 

beherrscht, wobei hervorzuheben ist, daB [Mn] die mit der Schlacke im 
Gleichgewicht befindliche Konzentration sein muB. AHe Bedingungen, 
die die Reduktion des Mangans befordern, fOrdern demnach auch die Bildung 
von Mangansulfid; in Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen von S.96f. 
erkennen wir also als giinstige Bedingungen fiir die Manganentschwefelung: 

geringen Eisengehalt 1 
geringen Kieselsauregehalt der Schlacke. 
hohen Kalkgehalt (17 0300)' 
hohen Manganoxydulgehalt 

Bezuglich der Rolle der Temperatur ist zu beachten, daB heiBes Schmelzen 
zwar das Anwachsen von [Mn] befordert, daB andererseits aber auch Kzs steigt, 
wodurch die Bildung von Mangansulfid wieder beeintrachtigt wird. Ahnlich wie 

1 Vgl. S. 167, Anm. l. 
z Auf anderem Wege fand der Verfasser einen ahnlichen TemperatureinfluB [vgl. 

Arch. Eisenhiittenwes. Bd.3 (1929130) S.690, Abb. 4 a,-c]. 
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bei der Kalkentschwefelung tritt die Hohe der Temperatur daher nur wenig in 
Erscheinung 1. 

Der nbergang des Schwefels aus dem Stahl in die Schlacke wird also fUr die 
Kalk- und die Manganreaktion durch die gleichen Bedingungen gefordert oder 
erschwert; das gleiche gilt mithin fUr die Summe der beiden Verhaltnisse: 
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mit allen Stahlwerkserfahrungen, wenn man von einigen 
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reich sein diirfte und hier versucht werden solI. Mit den 
Ergebnissen der genannten Laboratoriumsforschungen be
steht volle nbereinstimmung. 
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Abb. 100. GIeichgewichtslage der Kalkentschwefelung bel den basischen Stahlerzeugungsverfahren. 

So hat die Frage, ob Kalk oder Mangan als Trager der Entschwefelung zu 
betrachten seien, noch keine ubereinstimmende Beantwortung gefunden. 
B. Osann 2 schloB auf Grund der Beobachtung, daB die Entschwefelung des 
Stahls haufig mit der Reduktion von Manganoxydul zusammenfallt, auf eine 
besondere Befahigung des in "statu nascendi" befindlichen Mangans zur Bil
dung von Mangansulfidsuspensionen, wahrend K. Kohler 3 keinen ausgepragten 
Zusammenhang zwischen Entschwefelung und Mangangehalt oder Hohe des 
Manganeinsatzes im S.M.-Ofen bemerken konnte. In einer fruheren (uberholten) 
Arbeit 4 glaubte der Verfasser ebenfalls, die Kalkentschwefelung als praktisch 
allein maBgebend ansehen zu mussen. In einer Aussprache 5 zu der Untersuchung 

1 Vgl. we iter unten. 
2 Lehrbuch der Eisenhiittenkunde Bd. 2. Leipzig: Wilhelm Engelmann 1926. 
3 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S.1257-1264. 
4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 685f. 
6 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1264f. 
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von Kohler wurde dagegen darauf hingewiesen, daB man ein schwefelreiches 
Eisen durch Nachsetzen von Mangan besser entschwefeln konne (W. Alberts) 
und auch durch Haufigkeitskurven die weitergehende Entschwefelung von 
Stahlen mit hoherem Mangangehalt zu belegen sei (F. Beitter). 

Die Osannsche Auffassung darf durch die genannten Laboratoriumsmes
sungen 1 als widerlegt gelten fUr die bei der Stahlerzeugung auftretenden 
KonzentrationsgroBen, wahrend sie fUr den Mischer von Bedeutung ist 2 • Die 
Losung der Frage kann wohl damit gegeben werden, daB - wie von Kohler 
vermutet und von Bardenheuer und Geller bestatigt wurde - die ent
schwefelnde Wirkung des Mangans unter normalen Verhaltnissen geringer ist, 

als die des Kalks; das aus dem Mangangehalt abgeleitete Verhaltnis (~~~n ist 

ein Zusatzglied, dessen Bedeutung namentlich dann nicht stark in Erscheinung 
tritt, wenn die Entschwefelung nur nach dem Schwefelgehalt, anstatt nach 
dem Verhaltnis (1: S) : [S] beurteilt wird. Dies geht aus folgendem Beispiel 
hervor. 

Aus Abb. 100 ist zu entnehmen, daB bei 16000 C fiir eine Schlacke der Zusammen-

setzung (L'Fe) = 10, (L' CaO)' = 40, (L'Si02) = 10 der Gleichgewichtswert (S)Ca = 4,7 
[8] 

gegeben ist. Als Zusatzglied tritt hinzu (SS)Mn = [KMn] mit K 2 8 = 0,134 (Abb.93). 
[ ] 2 8 

Betriigt der Schwefeleinsatz [S]E = 0,1 %, der Abbrand 4%, so erhiilt man fiir steigende 
[Mn]-Gehalte bei einer Schlackenmenge von 15% folgende Schwefelgehalte des Stahls 3 : 

[Mn] 10! 0,1 I 0,2 I 0,3 I 0,4 I 0,5 I 0,6 I 0,8 I 1,0 
1)8 4,7 II 5,5 I 6,2 I 6,9 7,7 ·1 8,4 I 9,2 1 10,7 12,2 
[S] 0,061 0,057 0,054 0,051 I 0,048 0,046 0,044 0,040 I 0,037 

Bei einer Vermehrung des Mangangehalts auf das Zehnfache (von 0,1 auf 1,0%) sinkt 
der Schwefelgehalt des Metalls nur von 0,057 auf 0,037 %. 

Hieraus ist die Kohlersche Beobachtung zu verstehen, daB lediglich bei 
iibermaBig hohem Manganeinsatz und gleichzeitig ausreichendem Kalkgehalt ein 
giinstiger EinfluB des Mangans merkbar wird. In Wirklichkeit werden die 
Verhaltnisse sich noch etwas mehr zugunsten eines hohen Manganeinsatzes 
verschieben, als oben berechnet, da damit gleichzeitig die Schlackenmenge 
wachst. Dies gilt aber in noch h6herem MaBe fiir hohen Kalksatz. 

Wenn nun, wie erwahnt, durch Nachsetzen von Mangan oder bei mangan
reichen Stahlen eine merkbare Begiinstigung der Entschwefelung beobachtet 
wurde, so kann dies mit anderen Umstanden-in Zusammenhang gebracht werden. 
Der Mangannachsatz, der gleichzeitig mit einer entsprechenden Aufkohlung 
verbunden ist, entzieht der Schlacke etwas Eisen, und der anschlieBende Koch
prozeB erh6ht die Temperatur, beides Folgeerscheinungen, die der Schwefel
abscheidung giinstig sind. Ein hoher Mangangehalt des Stahls ist meist ein 
Indikator, daB die Temperatur und die "Basizitat" hoch sind, womit ebenfalls 
die Beschleunigung der Schwefelreaktion ihre Erklarung findet. 

Die Auffassung und Erfahrungen iiber den giinstigen EinfluB hoher Tempe
ratur scheint zunachst in Widerspruch mit den auf S. 173 gegebenen Ausfiih
rungen zu stehen; dieser laBt sich jedoch losen, wenn wir beachten, daB dort 

1 Vgl. S. 167, Anm. 1. 
2 Fiir den Mischer erweist sich jedoch die Hilfsvorstellung des "statu nascendi" als 

nicht notwendig. 3 Zu berechnen nach Formel (2), 8. 172. 
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ein verhaltnismaBig geringer TemperatureinfluB nur fiir den Fall g 1 e i c h b 1 e i ben -
der Schlackenzusammensetzung abgeleitet wurde. Erinnern wir uns nun, daB 
ein mit gleicher Frischgeschwindigkeit auf den gleichen Kohlenstoffgehalt 
heruntergearbeiteter S.M.-Stahl bei hoher Temperatur einen geringeren Eisen
gehalt in der Schlacke benotigt (S. 67 f.) ala bei niedriger, so wird die weitergehende 
Schwefelabscheidung bei heiBen Schmelzungen verstandlich. Theoretisch 
miiBte aus dem Zusammenhang zwischen niedriger Frischgeschwindigkeit und 
geringerem Eisengehalt (1: Fe) auf eine Begiinstigung der Entschwefelung 
geschlossen werden; praktisch scheint sich diese Folgerung erst merklich zu 
verwirklichen, wenn man erhebliche Unterschiede der Kochgeschwindigkeit 
betrachtet. Die gemeinhin geringeren Schwefelgehalte harter Schmelzungen, die 
von F. Beitterl sowie C. Bettendorf und J. N. Wark 2 nachgewiesen wurden, 
lassen sich dagegen ohne weiteres mit dem geringeren Eisengehalt der ent
sprechenden Schlacken erklaren. 

Beitter hat den giinstigen EinfluB geringer Erzsatze durch GroBzahl
forschung festgestellt; in scheinbarem Widerspruch dazu stehen die auf gleichem 
Wege gewonnenen Angaben von A. Ristow3, der ein Gleichbleiben oder sogar 
einen geringen Abfall des Stahl-Schwefelgehaltes mit wachsendem Eisengehalt 
der Schlacke bemerkte. Auch hier ist zu betonen, daB die aus Abb.lOO abgeleitete 
Folgerung einer beim Anwachsen von (1: Fe) verschlechterten Entschwefelung 
nur dann Giiltigkeit hat, wenn (1: CaO)' und (1: Si02) gleich bleiben. Stellt man 
aber einen Stahl gleicher Zusammensetzung bei etwa gleicher Frischgeschwindig
keit und Temperatur' her, so ist ein hoher Eisengehalt der Schlacke als Indikator 
eines hoheren Kalkgehalts und geringeren Kieselsauregehalts 5 zu betrachten, 
was wiederum der Entschwefelung zutraglich ist. Diese Erklarung wurde 
bereits von R. Back 6 gegeben; sie zeigt, daB die "Obertragbarkeit der aus der 
GroBzahlforschung abgeleiteten Aussagen auf andere Verhaltnisse durch wissen
schaftliche "Oberpriifung wesentlich gefOrdert werden kann. 

Der EinfluB einer hoheu Schlackenbasizitat auf den "Obergarng des Schwefels 
in die Schlacke ist erfahrungsmaBig als giinstig bekannt und durch die erwahnten 
Untersuchungen, zu denen noch die Arbeit von A. N. DiehF tritt, hinreichend 
belegt. Durch Kieselsaureaufnahme der Schlacke wird das Gleichgewichtsver-

haltnis (fs~) = 'Y/SGl. vermindert; infolgedessen kann Riickschwefelung ein

setzen, wenn der Wert rJs durch Kieselsaureaufnahme unter den tatsachlich 

eingestellten Wert ((~S~) )an. verschoben wird. Die gelegentlich zu beobach

tende Riickschwefelung in der Pfanne findet durch die Auflosung des sauren 
Futters ihre Erkl.ii.rung8. 

Mit Hille der Entschwefelungsgleichung (S. 167): 

((IS») (OaO) [Mn] 
[S] G1.= 'Y/SGI. = (FeO) ·KlS + Kss (1) 

1 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 369f. 2 Stahl u. Eisen Rd. 52 (1932) S. 577f. 
3 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 402. 
4 Die "freie" Konzentration (FeO) bleibt hierbei gleich. 
Ii Wahrsoheinlioh ist auoh die Sohlackenmenge bei hOherer "Rasizitat" gro.ller. 
6 Stahl u. Eisen Rd. 53 (1933) S.404. 
7 Yearb. Amer. Iron Stl. Inst. 1926 S.54-116; vgl. Stahl u. Eisen Rd.47 (1927) 

S. 925. 8 V gl. hierzu S. 232. . 
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laBt sich die bekannte hervorragende Entschwefelung im basischen Elektroofen 
bei Herstellung der weiBen oder grauen Desoxydationsschlacke ohne weiteres 
ableiten. Infolge des geringen Eisengehalts dieser Schlacken wird (FeO) klein 
und damit das erste Glied der rechten Seite hoch, zumal wegen des Fehlens 
von Kalkferriten auch (CaO) hoch liegt. 

Beispiel. Eine Schlacke folgender Zusammensetzung (vgl. S. 135): 
(.EFe) (.ECaO) (.ESi02) (.EP205) (.ECaO)' (.EMnO) 
0,74 57,70 18,7 0,03 57,65 0,104 

enthalt bei 1627° C an freien Verbindungen: (CaO) = 45,0, (FeO) = 0,9, (MnO) = 0,10. 
Dar Gleichgewichtsgehalt des Mangam im Stahlbad betragt [Mn] = 0,062. 

Nach Abb.93 ist Kls = 1,7, K 2s = 0,144. Demnach wird 
(.E S) 45,0 0,06 

rJs = l:S] =0,9.1,7 + O,f[.f = 29,5 + 0,4 = 29,9. 

Eine -obersicht uber das Schrifttum 1 lehrt, daB derartig hohe Ausnutzungs
werte 'YJs fur den basischen Elektroofen durchaus nicht ungewohnlich sind. 

Aus der bei Gegenwart von Kohlenstoff gleichzeitig in der Desoxydations
schlacke stattfindenden Kalziumkarbidbildung ist des ofteren der SchluB gezogen 
worden, daB dieser Stoff selbst an der Entschwefelung teilnehme. Es erscheint 
jedoch nicht notwendig, diese Annahme in die Gleichung der Schwefelreaktion 
einzubeziehen, wenn wir beachten, daB das Auftreten von CaC2 als Indikator 
eines geringen Eisenoxydulgehalts zu betrachten ist 2• Daran andert auch die 
Tatsache nichts, daB man die Entschwefelung durch Kalziumkarbidzugabe ver
bessern kann; man kann sich vorstellen, daB hierbei eine Verminderung des 
Eisenoxyduls stattfindet (3 FeO + CaC2 ~ 2 CO + CaO + 3 Fe), deren gunstiger 
EinfluB weiter oben klargelegt wurde. Naturlich kann man auch die Formel 3 

CaC2 + FeS + 2 FeO ~ CaS + 2 CO + 3 Fe zur Beschreibung des Entschwefe
lungsvorgangs heranziehen, nach den grundlegenden Satzen der physikalischen 
Chemie ist es aber fur die Gleichgewichtslage ohne Belang, auf welchem 
Wege man den Umsatz vor sich gehend denkt. 

Wie aus Abb.99 hervorgeht, scheinen sich die angegebenen Formeln zur 
Berechnung der GIeichgewichtslage fUr die Entschwefelung in Thomaskonverter 
zu bewahren, mit der sich bereits E. Herzog 4 eingehend befaBt hatte. Dieser 
wies auf den einschneidenden EinfluB einer hohen Basizitat hin, was sich 
mit den Kurven von Abb. 100 deckt. Wenn der EinfluB der Temperatur beim 
Thomaskonverter - trotz des Temperaturanstiegs der genannten Kurven -
nicht deutlich in Erscheinung tritt, so liegt dies wiederum daran, daB hohe 
Temperatur zwecks ausreichender Entphosphorung einen hoheren Eisengehalt 
der Schlacke erfordert. 

In einer Reihe von Arbeiten wird die Entschwefelung des Stahls mit der Bil
dung von Kalziumsulfat in Zusammenhang gebracht. Wenn auch die Bildung 
dieser Verbindung, die man sich im Sinne der GIeichung FeS + CaO + 3 FeO ~ 
CaS04 + 4 Fe vorzustellen hatte, yom theoretischen Standpunkt her nicht 
abgeleugnet werden kann, sprechen doch andererseits zahlreiche Beobachtungen 
gegen die Auffassung, daB das Sulfat merklichen Anteil am Umsatz des Schwefels 
nimmt. 

1 Vgl. z. B. Sisco-Kriz: Die Elektrostahlverfahren. Berlin: Julius Springer. 
2 Vgl. S. 199f. 3 Diese Formulierung wird im Schrifttum haufig angetroffen. 
4 Stahl u. Eisen Bd.41 (1921) S.781-789. 
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Das M.W.G. wiirde fiir die Gleichgewichtslage der Sulfatbildung den Ausdruck liefern: 

[S] (CaO) (FeO)3 = K oder (S)caso. (CaO) (FeO)3 

(S)caSO. [S] K 

d. h. die Entschwefelung wiirde sich wachsend mit der 3. Potenz des (freien) Eisenoxydul
gahalts verbessern. AIle Beobachtungen deuten aber darauf hin, daB der Ubergang des 
Schwefels aus der Schlacke in den Stahl durch Reduktion gefordert wird. 

K. Kohler! berichtete iiber einen Versuch, bei dem der Schlacke im S.M.
Ofen Kalziumsulfat zugesetzt wurde, ohne daB eine merkliche Riickschwefelung 
erzielt wurde, wahrend S. Schleicher2 auf die von ihm beobachtete Schwefel
aufnahme des Stahls hinwies, der in der Pfanne mit Braunkohlenbrikettasche 
(60% CaO, 12% Sulfate) abgedeckt wurde. Eine Erklarung der verschieden
artigen Vorgange ist moglich, wenn wir bedenken, daB eine Riickschwefelung 
nur dann einsetzen kann, wenn das Gleichgewichtsverhaltnis rJs durch den 
Zusatz des Sulfates iiberschritten wird. 

Der analytische Nachweis von Kalziumsulfat in der erstarrten Schlacke (A. N. Diehl 3, 
K. Kohler) liiBt nicht ohne weiteres Folgerungen auf die Anwesenheit dieser Verbindung 
im fliissigen Zustande zu, da sehr wohl eine Oxydation des Sulfids zu Sulfat bei der Er
starrung denkbar ist. 

Ais ein die Entschwefelung fordernder Zusatz ist der FluBspat (Kalzium
fluorid CaF2) bekannt; doch bestehen iiber seine Wirkungsweise noch verschiedene 
Ansichten. 

Ais wahrscheinlich kann man mit F. T. Sisco 4 , B. Neumann 5 und A. N. 
Diehl annehmen, daB die Wirkung des FluBspats indirekt ist, indem er erlaubt, 
im basischen Herdofen Schlacken zu verwenden, die bei geniigender Diinn
fliissigkeit eine Steigerung des Kalkgehaltes zulassen. 

Daneben stellte S. Schleicher 6 an Hand von Stoffbilanzen eine Abnahme 
der Gesamtschwefelmenge im System Schlacke-Bad fest, die ihn zu der Ver
mutung fiihrte, daB eine gasfOrmige Fluorschwefelverbindung entstehe und mit 
den Verbrennungsgasen entweiche. Der Auffassung, daB eine derartige un
mittelbare Entschwefelung moglich oder wahrscheinlich sei, fand von mehreren 
Seiten her Zustimmung, ohne daB jedoch der direkte Beweis durch Bestimmung 
des Fluors oder seiner Schwefelverbindung analytisch angetreten wurde. Erst 
neuerdings erbrachten O. Meyer und J. Gorrissen 7 den experimentellen Nach
weis, daB eine Bildung der am ehesten zu erwartenden Gase Schwefelhexafluorid 
(SF2) oder Sulfurylfluorid (S02F2) beim Zusammenschmelzen von CaF2, CaS 
und FeO selbst im Vakuum praktisch n i c h t eintritt; sie schlieBen daraus, daB 
die von Schleicher beobachtete Unstimmigkeit der Schwefelbilanz bei fluB
spathaltigen Schlacken mit deren hOherer Diinnfliissigkeit und Beweglichkeit 
zu erklaren sei, womit sie den Heizgasen gegeniiber reaktionsfahiger werden. 

Damit kommen wir zu der wichtigen Frage der Wechselwirkung zwischen 
Gas, Metall und Schlacke beziiglich des Schwefels, die - wie wir sahen -
erheblich in die Metallschlackenreaktion eingreifen kann und in erster Linie 
fiir den S.M.-Ofen bedeutungsvoll sind. 

1 A. a. O. 2 Erorterung zur Arbeit von Kohler. 
3 Yearb.Amer. Iron Stl. Inst. 1926 S. 54-116; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927) S. 925. 
4 Chern. metallurg. Engng. Bd.26 (1922) S.17-22. 
5 Stahl u. Eisen Bd.41 (1921) S. 116. 
6 Stahl u. Eisen Bd.41 (1921) S.357-364. 7 Vgl. S.167, Anm. 1. 
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Diese Vorgange finden im S.M.-Ofen schon wahrend des Einschmelzens 
statt: ein schwefelreiches Gas gibt Schwefel an den Schrott ab; umgekehrt 
ist aber bekannt, daB das Gas dem oxydierten Schrott Schwefel zu entziehen 
vermag. Betriebliche Feststellungen zu dieser Frage hat C. H. Herty jr.1 
unternommen, der in Abb. 101 kurvenmaBig zeigte, wieviel Schwefel in festen, 
fliissigen und gasformigen Brennstoffen vorhanden sein muB, damit sich das 
daraus bei der Verbrennung entstehende Gas dem Schrott gegeniiber gerade 
neutral verhalt. Koksofengas mit 0,3 g Schwefel im Normalkubikmeter bzw. 
dessen Verbrennungsprodukte wiirden sich darnach einem Schrottstiick mit 
0,035% S gegeniiber inaktiv verhalten; hOherer '<:s 0,0,--,-----,-,.--,----,--,.--"" 

(geringerer) Schwefelgehalt des Gases wiirde zur ~ 07 
<s ' Aufschwefelung (Entschwefelung) des Schrotts ~ 

fUhren. ~0,6 
Man wird diese Kurven nur als einen rohen ~ 0'5]----t--t--ff----t--t----t----i 

"" Anhalt betrachten diirfen, da nicht allein der ~ 0'¥f-----t-----;1Y---+----t--+=-1""''-l 

Schwefelgehalt von Gas und Schrott, sondern ~ 0,3f----t-r''--+-l:::7"'';;b--7.c;--h---l 

auch der Sauerstoffgehalt bzw. das Verhalt- ~ 
.!ii o,Zf-cJ+-:c'9---t-=c;="": 

nis CO2 : CO im Heizgas, sowie die Tempe- ~ 

ratur die Richtung des Schwefeliibergangs ~ o,t II 
beherrschen. Theoretisch sind diese V erhalt- ~ 0 ~ o 0,01 o,OZ 0,03 0,0'1 0,05 o,tJG 0,07 .., 
nisse vom Verfasser 2 eingehender untersucht 
worden mit dem Ergebnis, daB der Ubergang 
des Schwefels vom Gas zum Schrott durch 
reduzierende Bedingungen, niedrige Tempera

%Schwefe/ im SchroH--
Abb. 101. Abhangigkeit der Auf- und 
Entschwefelung von Schrott im S.M.

Ofen vom Schwefelgehalt der 
Brennstoffe (Herty). 

tur und hohen Gasschwefelgehalt gefOrdert wird, wahrend die entgegengesetzten 
Bedingungen zu einer Entschwefelung des Schrotts durch das Gas fiihren. 
Hinsichtlich des Einflusses oxydierender oder reduzierender Bedingungen 
stehen obige Folgerungen in Ubereinstimmung mit den Feststellungen der 
groBangelegten Untersuchung von F. Eisenstecken und E. H. Schulz 3 • 

Die Wechselwirkungen zwischen Schrott und Gas verlaufen natiirlich urn 
so weitergehend, je groBer die dem Gase dargebotene Oberflache ist. 

Die Auf- und Entschwefelung des geschmolzenen Bades durch die Heizgase 
wahrend des Kochprozesses ist z. B. von A. J ung4, J. N. N ead 5, St. Dahl
strom und A. Ahren 6, K. Kohler 7 und besonders F. Eisenstecken und 
E. H. S ch ulz 8 festgestellt und untersucht worden. Man wird sich vorstellen 
konnen, daB die Wechselwirkung sich hauptsachlich zwischen Gas und Schlacke 
vollzieht, wahrend das Metallbad den Einfliissen der Gasphase auf dem Umweg 
iiber die Schlacke unterliegt. Nehmen wir an, daB der Gasschwefel, der nach 
der Verbrennung praktisch nur als S02 vorliegt, mit dem in der Schlacke ent
haltenen freien Kalk reagiert, so kann man unter gleichzeitiger Angabe der 
Gleichgewichtsbedingung schreiben: 

Pso, K (PCO,)3 K l! 

(CaS) = (CaO) Pco = (CaO)D~ . P6,· 
co, 

1 Trans. Amer. lnst. min. metallurg. Engr. 1929 S.260; vgl. Stahl u. Eisen Bd.49 
(1929) S.1769f. 2 Vgl. Bd. I, Abschnitt S-Fe-O-C-H, S.276£. 

3 Stahl u. Eisen Bd.52 (1932) S.677-686. 4 Stahl u. Eisen Bd.44 (1924) S.9U. 
S Trans. Amer. lnst. Min. Met. Engr. Bd.70 (1924) S.176. 
6 Jernkont. Ann. Bd. 113 (1929) S.59-74. 7 A. a. O. 8 A. a. O. 

12* 
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Diese einfache Gleichung, die auch leicht auf die Bildung anderer Sulfide 
ubertragbar ist, gibt uns qualitativ Auskunft, in welcher Weise sich der Schwefel
umsatz bei mehr oder weniger oxydierenden Bedingungen und bei Auftreten 
von freiem Sauerstoff im Gas vollzieht. 

Die Beziehung zwischen dem Verhaltnis Peo,:Peo und dem Teildruck Po, des Sauer
stoffs ergibt sich aus del' Dissoziationsgleichung des Kohlendioxyds 1• 

Je hoher das VerhiUtnis Peo.: Peo oder der LuftuberschuB (Po.) ist, desto 
haher muB im Gleichgewichtsfalle das Verhaltnis Pso. : (CaS) liegen und damit 
auch die Neigung des Gases, der Schlacke Schwefel zu entziehen, wahrend unter 
reduzierenden Bedingungen die Aufschwefelung der Schlacke gefordert wird. 

C. H. Herty jr. und Mitarbeiter2 haben als Gleichgewichtsbedingung derSchlacken
Gasreaktion die Beziehung angegeben: 

% S02 im Gas = 0,270 odeI' umgerechnet g S/nm3_Heizgas = 384 
% S in del' Schlacke (17 S)· ,. 

Darnach konnen z. B. die Verbrennungsgase aus einer Schlaoke mit 0,3% S nurdann 
Schwefel entfernen, wenn sie weniger als 0,3 . 3,84 = 1,15 g/S nm3 enthalten. 

Nach den gleichen Beobachtern soIl sich die Auf- und Entschwefelung mit del' gleichen 
Geschwindigkeit vollziehen, wenn obige Beziehung nicht erfiillt ist; sie geben an, daBdas 
von del' Schlacke aufgenommene odeI' abgegebene Schwefelgewicht proportional del' Diffe
renz des tatsachlichen Schwefelgehalts gegeniiber demjenigen ist, del' zur Erfiillung vor
stehender Beziehung erfol'derlich ware. D.:lr Proportionalitatsfaktor ist 0,02 kg S pro Minute, 
Quadratmeter Schlaokenflaohe und Pl'ozent Differenz. Weist das Gas z. B. 3 g S/um3 auf, 
so wiirde es sich einer Schlacke mit 

g S/nm3 3 0 

(17S) = 3,84 = 3,84 = 0,78 Yo S 

gegeniiber neutral verhalten. Betragt del' tatsachliche Schwefelgehalt (17 S) = 0,4%, die 
Differenz mithin 0,38 % S, so wiirden l'und 0,38 - 0,02 = 0,0076 kg S in del' Minute in 
jedes Quadratmeter Schlackenoberflache einwandern. 

Beide Beziehungen bediirfen del' Nachpriifung; es ist nicht denkbar, daB diese Wechsel
wirkungen von den oxydierenden odeI' reduzierenden Bedingungen im Ofenraum unbeein
fluBt bleiben. 

Bereits St. Dahlstrom und A. Ahren hatten beobachtet, daB ein erheb
licher Teil des im Frischgas enthaltenen Schwefels von der Kammerpackung 
festgehalten und beim Umstellen des Of ens mit den Verbrennungsgasen in den 
Kamin abgefuhrt wird. In ihrer mehrfach erwahnten aufschluBreichen Unter
suchung an mit Mischgas (Koks- + Hochofengas mit 2-5 g Sjnm3) beheizten 
basischen S.M.-Ofen stellten Eisenstecken und Schulz umfangreiche Stoff
bilanzen des Schwefels auf, die besonders wertvolle Einblicke in das Verhalten 
des Gasschwefels in den Kammern zulassen. 

Die Wechselwirkungen in der Kammer werden ermoglicht, sobald die Stein
packung sich mit einer reaktionsfahigen Schicht von Kalk, Eisen- und Mangan
oxyden bedeckt hat, die erst im Laufe der Ofenreihe von den Verbrennungs
gasen als Staub oder Dampfe mitgenommen und dort abgelagert werden. Neue 
Kammern konnen dem Gas daher nur wenig Schwefel entziehen. 

Chemisch lassen sich die Kammerreaktionen durch dieselben Gleichungen 
beschreiben, wie die Wechselwirkung zwischen Gas- und Schlackenschwefel 
(S.179). Neben Eisenstecken und Schulz hat der Verfasser ihre Theorie 
eingehender erortert und die Gleichgewichte der Gasentschwefelung durch 
Kalk, Mangan- und Eisenoxydul in Abhangigkeit von der Temperatur und dem 

1 Vgl. Bd. I, S.138. 2 Trans. Amer. lust. min. metallurg. Engl'. 1925. 
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Mischungsverhaltnis CO: CO2 errechnetl. Geringe Temperatur und reduzierende 
Bedingungen fordern darnach die Abgabe des Gasschwefels an die Boden
korper; die entgegengesetzten Bedingungen lassen den umgekehrten V organg 
in Erscheinung treten. Damit wird die Kammerwirkung ohne weiteres ver
standlich. 

Die in der Kammer erfolgende Entschwefelung des Frischgases kann sich 
nach Eisenstecken und Schulz bis auf 60% des Gasschwefels erstrecken. 
Sie laBt bei hOherer Temperatur > 1150o C nach; die giinstigste Wirkung wurde 
von den Beobachtern zwischen 1000 und 1l00o C bemerkt. 

Der in der Gaskammer festgehaltene Schwefel des Frischgases wird iibrigens 
beim Durchgang des Abgases nicht restlos entfernt und in den Kamin gefiihrt; 
es findet vielmehr stan dig eine Schwefelanreiche
rung statt. Umgekehrt halten die Luftkammern 
beim Durchgang des Abgases einen Teil des darin 
befindlichen Schwefels fest, der nun beim Um
stellen auf Luft oxydiert und in die Flamme iiber
gefUhrt wird. Auch diese Vorgange gleichen sich 
nicht vollstandig aus, so daB eine geringe Schwefel
anreicherung ebenfalls in den Luftkammern zu be
merken ist. Eisenstecken und Schulz folgerten 
aber aus weiteren Untersuchungen, daB die An
reicherungen teilweise riickgangig gemacht werden 
konnen, wenn die Abgase einen besonders hohen 
Sauerstoffgehalt aufweisen. 

1m ganzen darf die von den genannten Beobach
tern fUr zwei Schmelzungen entworfene Abb. 102 

Abb. 102. Beispiel einer Stoff
bilanz des mit den Gasen in den 
S.M.-Ofenein- undausgebrachten 
Schwefels (E isenstecken und 

Schulz). 

als qualitativ typisch fUr das Verhalten des Gasschwefels 
S.M.-Ofens betrachtet werden. 

in den Kammern des 

Die analog den Warmeschaubildern von Sankey gezeichnete Abb. 102 zeigt links die 
Summe der Wirkungen auf den Eintritts-, rechts auf den Austrittsseiten der Gase, bezogen 
auf die ganze Schmelzdauer. Das insgesamt eingestromte Mischgas entMlt 185,5 kg S, 
von dem 115,5 kg in der Gaskammer verblieben. Aus den Luftkammern wurden der Flamme 
noch 10,5 kg S zugefiihrt, so daB insgesamt 80,5 kg S in den Ofenraum gelangten, die ver
mehrt urn 14 kg S aus der ScWacke den Ofenraum verlassen. Die Abgase geben 14 kg S 
an die Luftkammern ab und entziehen den Gaskammern 67,5 kg, 80 daB schlieBlich 148 kg S 
durch den Kamin austreten. 

Die Kammern lOsen also neben ihrer eigentlichen warmetechnischen Aufgabe 
das Problem der Gasentschwefelung so weit, daB eine besondere Entschwefelung 
der Heizgase auf Ausnahmefalle beschrankt bleiben kann. 

Das Verhalten des Schwefels bei den sauren 
Stahlerzeugungsverfahren. 

Bekanntlich ist eine Verminderung des im Metall enthaltenen Schwefels 
durch Einwirkung saurer Schlacken praktisch nicht moglich. Die Schlacken 
nehmen nur sehr wenig Schwefel auf, so daB dessen analytische Bestimmung im 
Schrifttum meist unterblieben ist. Aus den wenigen vorliegenden Angaben kann 

1 Bd. I, S.277, Abb. 150 und S.285, Abb. 157. 
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man entnehmen, daB das tatsachlich erreichte VerhaItnis 'YJSan = (1:' S): [S] 
den Wert 2 niemals iiberschreitet. . 

Aus den von R. v. Seth 1 durchgefiihrten Untersuchungen am Bessemer
konverter errechnet sich das Verhaltnis 'YJs durchwegs ziemlich genau zu 1. Dem
gegeniiber erreicht 'YJSan. beim ThomasprozeB den Wert 6, beim basischen S.M.
Of en bis zu 10 und bei Anwesenheit der Reduktionsschlacken im basischen 
Elektroofen meist Werte iiber 25. Beachten wir ferner, daB die Schlackenmenge, 
die nach S. 172 den Endschwefelgehalt des Stahls ebenfalls maBgebend beherrscht, 
bei den sauren Prozessen gewohnlich kleiner ist, als bei den basischen, so erkennt 
man das Zusammentreffen der 'ungiinstigen Umstande, die von vornherein die 
Wahl eines schwefelarmen Einsatzes notwendig machen. 

Die Ursache der niedrigen tatsachlichen 'YJ San. -Werte ist offenbar, daB die 
sauren Schlacken nur geringe Gleichgewichtswerte 'YJs Gl. zulassen. Dies erklart 
sich wiederum aus dem Umstand, daB die fiir die Entschwefelung wichtige 
Komponente des freien Kalks entweder ganz fehlt oder bei Kalkzusatzen durch 
die Silikatbildung weitgehend herabgesetzt wird. SchlieBlich liegen auch die 
Mangangehalte des Stahls im sauren Of en oder Konverter meist unterhalb 
den bei den basischen Prozessen angetroffenen Konzentrationen, so daB das 
mit [Mo] verbundene Glied der Gleichgewichtsformel (1), S. 167 in seiner 
Wirkung ebenfalls zuriicktritt. 

Es ist iiberdies zweifelhaft, ob die Gleichgewichtsformel fiir die sauren Prozesse noch 

angewendet werden kann. Wahrsoheinlich wird auoh das Glied [KMn] fiir die Bedingungen 
, as 

der sauren Sohlaoken von deren Kieselsauregehalt abhangig (ahnlioh wie die Konstante K1s 
der Kalziumsulfidbildung); einen Anhalt hierfiir bieten auoh die Untersuohungsergebnisse 
von O. Meyer und J. Gorrissen 2• 

Bemerkenswerterweise scheint 'YJs nach Meyer und Gorrissen mit wachsen
dem Eisenoxydulgehalt der Schlacke zuzunehmen, woraus sie den SchluB 
ziehen, daB bei den sauren Prozessen wahrscheinlich die reine Verteilungs
entschwefelung, also der 'Obergang des Eisensulfids selbst in die Schlacke, 
mehr in den Vordergrund trete; diese Folgerung, die in der hoheren Los
lichkeit des EisenSulfids in Eisenoxydul begriindet ist, kann im Hinblick 
auf die zu vermeidende Stahloxydation allerdings nicht praktisch ausgewertet 
werden. 

Wenn somit eine Schlackenentschwefelung bei den sauren Prozessen nicht 
eintreten kann, ist um so mehr Wert darauf zu legen, daB der mit dem Einsatz 
in das Metall gelangende Schwefel im S.M.-Ofen nicht noch durch die Heizgase 
vermehrt wird. Wahrend des Kochprozesses scheint diese Gefahr praktisch 
ohne erhebliche Bedeutung, wohl weil die Gase in den kalkfreien oder -armen 
Schlacken weniger zur Sulfidbildung befahigte Oxyde vorfinden. Die Gefahr 
der Schwefelaufnahme liegt zeitlich in der Einschmelzperiode; man kann ihr, 
wie auch F. Beitter hervorhob, durch friihzeitigen Einsatz saurer Schlacke 
begegnen, die die Schrottoberflache mit einer Schutzschicht iiberzieht. 

Ob die entschwefelnde Wirkung der Kammern auf das Gas bei den sauren 
Of en die gleiche Hohe erreicht, wie bei den basischen, muB noch untersucht 
werden; wegen der Abwesenheit von Kalkablagerungen auf dem Steingitter
werk ist dies zu bezweifeln. 

1 A.a. O. 2 Vgl. S.167, FuBnote 1. 
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Die Sauerstoftaufnahme des Stahls. 
Allgeme~es. 

Die Wichtigkeit des Problems, den Sauerstoffgehalt des Stahls sowohl in 
seiner absoluten Rohe, wie nach der Art seines Auftretens zu kennen, beruht 
bekanntlich auf der Auffassung, daB er die technologischen Eigenschaften des 
Stahls maBgebend beherrsche und auf der Erkenntnis, daB Oberflachenfehler und 
sichtbare nichtmetallische Einschliisse des Stahls vielfach auf eine unzulassige 
"Oberoxydation zuriickzufiihren sind. 

In welcher Form tritt nun der Sauerstoff auf? Die Auffassung, daB er als 
gelostes Gas im Metall vorliege, diirfte heute allgemein als erledigt zu betrachten 
sein, da die Affinitat des freien Sauerstoffs zum Eisen geniigend groB ist, urn 
das Gas bis zu seiner praktisch vollkommenen Aufzehrung als Metalloxyd zu 
binden. Neben Eisenoxydul konnen zwar grundsatzlich aIle Oxyde, die in der 
Schlacke gelost sind, auch yom Metall gelOst werden; die Aufnahmefahigkeit 
des Eisens ist aber fUr die meisten Schlackenbestandteile auBerordentlich gering 
und kommt praktisch nicht in Frage. So wird man annehmen konnen, daB die 
Oxyde von Kalzium, Magnesium und Aluminium nicht in nennenswertem Betrage 
yom Metall gelost werden konnen. Ebenso diirfte die Loslichkeit komplizierterer 
Verbindungen, wie Silikate, Ferrite, Phosphate, im Metall so gering sein, daB 
sie fiir praktische Zwecke auBer Betracht bleiben kann. Die lange umstrittene 
Frage, ob Manganoxydul und Kieselsaure im fliissigen Stahlloslich ist, haben 
F. Korber und W. Oelsen l dahingehend entschieden, daB auch diese Oxyde 
nur in verschwindend geringem MaBe gelOst vorliegen konnen. 

Die einzige Oxydverbindung, deren Loslichkeit im fliissigen Metall auBer 
Zweifel steht und durch Untersuchungen genauer festgelegt wurde, ist Eisen
oxydul; seine Loslichkeit iiberragt die aHer anderen Oxydverbindungen in 
so hohem MaBe, daB man die Frage der Sauerstoffaufnahme des Stahls 
beim SchmelzprozeB weitgehend geklart hat, wenn es gelingt, in der Frage 
des "Obergangs von Eisenoxydul klar zu sehen. 

Neben dem gelosten (Eisenoxydul-) Sauerstoff spielt der "suspendierte" 
eine fUr die Eigenschaften des Stahls haufig maBgebende Rolle, worunter wir 
die in feinster Verteilung schwebenden unloslichen Oxyde verstehen, deren Ab
scheidung durch den Auftrieb aHein schwer moglich ist. Ais solche treten uns 
vor aHem die mit dem Einsatz in das Bad gekommenen oxydischen (anhaftenden 
und eingeschlossenen) Verunreinigungen entgegen, ferner die unloslichen Ver
brennungsprodukte des im Roheisen und Schrott enthaltenen Siliziums (und 
Aluminiums). Ihr mengenmaBiges Auftreten wird nicht von vornherein durch 
physikalisch-chemische Gesetze geregelt; vielmehr hangt es von dem Betrag 
und der Ausbildungsform der eingesetzten Verunreinigungen bzw. der Ver
brennungsprodukte abo Durch gewisse Kunstgriffe gelingt es, die Menge der 
im fliissigen Stahl befindlichen suspendierten Oxyde weitgehend zu vermindern 2. 

Die Eisenoxydulaufnahme des Stahls bei den Herdfrischverfahren. 
Die Abgabe von Eisenoxydul aus der Schlacke an das Metall. 

Es wurde ausgefiihrt, daB das im Stahl geloste Eisenoxydul praktisch dessen 
gesamten in Losung befindlichen Sauerstoff reprasentiert. Seine Anlieferung 

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 18lf. (fiir MnO), Bd. 15 
(1933) S.27lf. (fiir SiOa). 2 Vgl. S.224f. 
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zum Metall erfolgt teils direkt durch die oxydierende Einwirkung der Heizgase 
[2 Fe + O2 ~ 2 FeO, Fe + CO2 (H20) ~ FeO + CO (H2)] beim Einschmelzen 
und beim Kochen, sowie durch die Schlacke, aus der das Bad freies Eisenoxydul 
herauslOst, bis sich das Verteilungsgleichgewicht eingestellt hat, das der ein
fachen Beziehung folgt: [FeO] 

(FeO) = LFeO ' 

Der Verfasser und seine Mitarbeiter haben angenommen, daB die von Korber 
und Oelsen fUr reine FeO-MnO-Schlacken gefundene Abhangigkeit LFeO = 
5,88' 10-5 • to C - 0,0793 (vgl. Zahlentafel 15, S. 264) auch fUr die technischen 
basischen und sauren Schlacken ihre Gultigkeit behalt, sofern unter (FeO) 
die Konzentration des freien Eisenoxyduls verstanden wird. Inzwischen 
leiteten Kor ber und Oelsen 1 fur saure Schlacken unter Einbeziehung ihrer 
Ge sam t eisenoxydulkonzentration (L' FeO) ab: 

s [FeO] _ 
L FeO = (1;'FeO) = 3,8·10 5. to C - 0,0512 (vgl. Zahlentafel 13, S. 263). (C) 

Tritt gegenuber der Verteilung des Eisenoxyduls aus der Schlacke in das 
Metall die oxydierende Wirkung der Heizgase in den Vordergrund, wobei das 
Metall mehr Eisenoxydul aufnimmt, als die Schlacke abgeben kann, so muB die 
Folge sein, daB die Schlacke nunmehr Eisenoxydul aus dem Stahl herauslOst. 

Die Einstellung des Gleichgewichts scheint sich - wie bei der Besprechung 
der Entkohlung gezeigt wurde - mit recht groBer Geschwindigkeit zu voll
ziehen, so daB man bei Kenntnis der Konzentration des freien Eisenoxyduls 
in der Schlacke sowie der Temperatur in der Lage ware, [FeO] mit Hilfe von 
LFeo bzw. L~eo zu ermitteln. Diesem Beginnen stehen keine grundsatzlichen 
Schwierigkeiten im Wege, nachdem wir in einem fruheren Abschnitt die Bezie
hungen zwischen der Zusammensetzung der Schlacke und ihrem Gehalt an 
freiem Eisenoxydul erlautert und in den Tafeln I-IV zur graphischen Dar
stellung gebracht haben. 

Beispiel: Fiir eine basische Schlacke der Zusammensetzung 
(.EFe) (.EMnO) (.ESi02 ) (.ECaO) (.EP20S) und (.ECaO)' = (.ECaO) -1,57' (.EP20 S) 

15 10 16 43 2,5 39,1 
ist nach Tafel IV bei 16270 C die Konzentration des freien Eisenoxyduls (interpoliert); 
(FeO) = 7,2%; die Verteilungskonstante LFeO hat fiirdie gleiche Temperatur den Wert 
0,0164. Infolgedessen ist der Gleichgewichtsgehalt des Stahls [FeO] = (FeO) . LFeO = 
7,2' 0,0164 = 0,118%. 

Befindet sich das Metall bei 15770 C (LFeO = 0,0134) mit einer sauren Schlacke von 
der Zusammensetzung 

(.EFeO) (.EMnO) (.E Si02) 

20% 21% 59% 
in Beriihrung, die gemaJ3 TafelIb 5,0% freies Eisenoxydul enthalt, so errechnet sich 
[FeO] = 0,067%. 

In den Abb. 103a-c ist ein Vergleich der in dieser Weise aus Schlacken
zusammensetzung und Temperatur berechneten und der analytisch ermittelten 
[FeO]-Gehalte zur Darstellung gebracht, der in Anbetracht der analytischen 
Fehlermoglichkeiten im allgemeinen befriedigend ausfallt. Nur kurz nach der 
Zugabe von Erz zeigen sich unter dem EinfluB der Gleichgewichtsstorung 
groBere Unstimmigkeiten. 

Wesentlich hoher liegen die nach Korber und Oelsen ermittelten Kon
zentrationen fUr die saure S.M.-Schmelzung. Dabei ist zu beachten, daB sich 

1 Vgl. S. 139. 
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die Kor ber- Oelsensche Konstante L~eo auf reine an Kieselsaure gesattigte 
Dreistoffschlacken bezieht, wahrend die Schlacke der angezogenen Schmelzung 
noch etwa 6 % Fremdoxyde enthalt; vielleicht sind auch die Temperaturen 
nicht unmittelbar vergleichbar. Dennoch sind die Divergenzen so hoch, daB sie 
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mit diesen wahrscheinlich geringfiigigen Unterschieden der Laboratoriums- und 
betrieblichen Bedingungen allein nicht zu erklaren sind. Es ware nun denkbar, 
daB die - im vorliegenden FaIle allerdings nur langsam vorschreitende - Kohlen
stoffreaktion die Gleichgewichtslage nicht zur Einstellung kommen laBt, d. h. 
daB die Schlacken tatsachlich in der Lage waren, Eisenoxydul in hoheren Kon
zentrationen in das Bad zu driicken, wenn dies nicht durch Kohlenstoff sofort 
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zerlegt wiirde. Eine solche Auffassung hatten z. B. C. H. Herty jr.! und Mit
arbeiter vertreten, nach deren Feststellungen ein fliissiger Stahl mit 0,1 % C 
nur88%, mit 0,3% Cnur 80% und mit 0,5% Cnur 75% desvom Gleichgewicht 
mit der (basischen) Schlacke geforderten [FeO]-Gehalts aufnehmen soU. (Das 
freie Eisenoxydul in der Schlacke wird dabei von Herty nach den Ausfiihrungen 
von S. 26 bestimmt und LFeO gemaB Abb. 15 gewahlt.) Ob derartige Einfliisse 
sich tatsachlich in dem MaBe auswirken konnen, daB Differenzen in der von 
Abb. 103 c gezeigten Hohe entstehen, ware noch zu untersuchen. 

Es bleibt immerhin bemerkenswert, daB die Berechnung von [FeO] aus der 
Schlackenzusammensetzung mit Hilfe der Tafeln I-IV auch bei wechselnden 
Frischgeschwindigkeiten und Kohlenstoffgehalten zu befriedigenden Ergeb
nissen fiihren. Wenn auch die Nachpriifung mangels geniigender Unterlagen 
an Schmelzungen fremder Beobachter nicht vorgenommen werden kann, so 
darf doch als Beweis fUr die allgemeinere Giiltigkeit der hier gegebenen Zu
sammenhange gelten, daB sich die Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlen
stoffs im S.M.-Ofen bei Kenntnis der Temperatur und der Schlackenzusammen
setzung fUr zahlreiche Schmelzungen befriedigend beschreiben lieB (vgl. S. 58f.); 
denn - wie weiterhin gezeigt wird - ist der VerIauf der Kohlenstoffreaktion ein 
recht sicherer Indikator fiir dieKonzentration des im Stahl gelOsten Eisenoxyduls. 

1m allgemeinen ist es allerdings nicht moglich, schon wahrend des Schmelz
prozesses aus der Untersuchung der Schlacke zahlenmii.Jlige Angaben iiber den 
Eisenoxydulgehalt des Stahls zu erhalten, da die analytische Bestimmung der 
fUr die Konzentration des freien Eisenoxyduls maBgebenden GroBen (1: Fe) 
bzw. (1: FeO), (1: MnO), (1: Si02), (1: CaO) und (1: P 20 5) zu lange Zeit beansprucht. 
Zwar kann die verhaltnismaBig schnell ausfUhrbare Bestimmung des Gesamt
eisengehalts (1: Fe) fiir die basischen Herdfrischverfahren in Verbindung mit 
der Temperaturmessung bereits einen Anhalt iiber die Hohe von [FeO] zur Zeit 
der Probenahme geben, aber nur dann, wenn man erfahrungsmaBig (d. h. durch 
Beobachtung gleichartiger Schmelzungen) in etwa iiber die Hohe von (1: CaO)' 
und (1: Si02) orientiert ist. 

Die Kohlenstoffreaktion als Indikator der Eisenoxydul
konzentration im Stahl. 

Das Bestreben, auch wahrend des Betriebes einigermaBen zuverIassige Aus
sagen iiber den Eisenoxydulgehalt des Stahles in jeder Phase des Schmelz
prozesses zu gewinnen, regte H. Schenck, W. RieB und E. 0. Briiggemann 2 

zu einer erneuten Untersuchung der Beziehungen zwischen dem VerIauf der 
Kohlenstoffreaktion und dem Eisenoxydulgehalt des Stahls an. Bereits C. H. 
Herty jr.3 hatte durch ahnliche Messungen RegelmaBigkeiten gefunden, aber 
anscheinend nicht die wichtige SchluBfolgerung gezogen, daB man durch Um
formung der bekannten Gleichung fiir die, Geschwindigkeit des Kohlenstoff
abbrandes4 : 

v = [FeO]· [2:'C]· k1-k2 • PeD 

. v+k .p 
III [FeO] = __ ~ 

[2:'C]·k1 

1 C. H. Herty jr., C. F. Christopher, M. W. Lightener u. H. Freeman: Min. 
metallurg. Invest. 1932 Nr.58; vgl. Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S. 862. 

2 Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932) S. 562f. 3 Vgl. Bd. I, S.151. 4 Vgl. auch S.46. 
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aus der Verbrennungsgeschwindigkeit v (= % C/min) und dem Kohlenstoff
gehalt des Metalls [17 C], dessen Eisenoxydulgehalt [FeO] rechnerisch bestimmen 
kanne. Nachdem die Messungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter ergeben 
hatten, daB die Geschwindigkeitskonstanten kl und k2 - entgegen friiheren 
Annahmen - auch yom Kohlenstoffgehalt [17 C], dagegen praktisch nicht 
von der Temperatur abhangig sind, scheinen die bestehenden Unklarheiten 
weitgehend beseitigt zu sein. 

Die folgerichtige DurchfUhrung dieses Gedankengangs hat in der Tat die 
Maglichkeit eraffnet, sich mit Hilfe einiger Kohlenstoffanalysen auf indirektem 
Wege fiber den Eisenoxydulgehalt des fliissigen S.M.-Stahls Klarheit zu ver
schaffen, solange sich der Stahl noch im 
Of en befindet. Die direkte analytische Be
stimmung beansprucht demgegeniiber bekannt
lich mehrere Stunden. 

Die zur Berechnung notwendigen Konstan
ten kl und k2 finden sich in Zahlentafel 14, 
S. 263; gleichzeitig ist dort das Produkt k2 . Peo 
angegeben, das mit Peo = 1,1 at! berechnet 
wurde und unmittelbar in obige Gleichung ein
zusetzen ist. Eine Berechnung von [FeO] sei 
mit folgendem Beispiel erlautert. 
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Abb. 104. Zur Berechnung der Eisen
oxydulkonzeJ;ltration im Stahl aus 
demVerlauf der Kohlenstoffreaktion_ 

In Abb. 104 ist eine im S.M.-Betrieb ermittelte Frischkurve des Kohlenstoffs dargestellt; 
sofern keine Zusatze zu Schlacke oder Metallbad gegeben werden, kann man die Punkte 
nach AugenmaB durch eine stetige Kurve verbinden und findet durch Anlegen der Tangente 
z. B. zur Zeit 14 Uhr 46 Minuten die Frischgeschwindigkeit v = 0,0058 % C/min. Das Metall 
enthalt zu diesem Zeitpunkt [.E C] = 0,33 %; fur diese Konzentration ergeben sich aus 
Zahlentafel 14 (interpoliert): kl = 0,397 und k2 . Peo = 0,00500. Somit wird nach vor
stehender Gleichung: 

[FeO] = 0,0~58 + o,og~_ = 0 086 % 
0,379 . 0,33 ' . 

Zur Zeit 15 Uhr 12 Minuten ist v = 0,0039, [.EC] = 0,15 und mithin [FeO] = 0,144%. 
Eine Vereinfachung der [FeO]-Ermittlung hat A. Fischer2 angeregt, indem er die 

Herstellung eines Nomogramms vorschlug, aus dem [FeO] bei Kenntnis von [.EC] und v 
sofort zu entnehmen ist. Durch dieses Verfahren wird die Interpolation von kl und k2 • Peo 
vermieden; auf die vorherige Berechnung von v (durch Tangentenbildung) kann jedoch 
nicht verzichtet werden. 

Zur Vermeidung jeder rechnerischen Operation wahlte der Verfasser 3 einen 
durch folgende Uberlegung vorgezeichneten Weg: 

GemaB obiger Gleichung ist bei gegebenem Eisenoxydulgehalt des 
Stahls [FeO] jeder Kohlenstoffkonzentration eine ganz bestimmte Frisch
geschwindigkeit zugeordnet, und zwar sinkt v mit fallendem [17 C]; mit anderen 
Worten: Fiir jede gegebene Konzentration [FeO] gibt es eine ganz bestimmte 
Frischkurve des Kohlenstoffs. Abb. 105 zeigte solche Kurven fUr eine Anzahl 
verschiedener [FeOJ-Werte. Diese Darstellung gibt Z. B. an: Folgt der Frisch
verlauf im Betrieb der dritten Kurve von oben, so enthalt der Stahl 0,05% FeO. 
In Wirklichkeit wird nun die betriebliche Frischkurve in ihrem ganzen Ver
lauf nicht nur einem einzigen FeO-Gehalt entsprechen; sie wird vielmehr fort
laufend, gemaB der tatsachlichen Veranderung von [FeO], abschnittweise mit 

1 Vgl. S. 49. 2 Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.1333. 
3 Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.1049-1052. 
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verschiedenen solcher Kurven gleich laufen, d. h. eine gemeinsame Tangente be
sitzen. Weist die betriebliche Frischkurve zu einer beliebigen Zeit 
miteinerderKurven von Abb.105, die wir alsVergleichskurven bezeichnen 
konnen, eine gemeinsame Tangente auf, so gibt die Vergleichskurve 
den Eisenoxydulgehalt des Stahls fur diesen Zeitpunkt an. 

Zur Ubersetzung dieses Gedankenganges in die Praxis 1 empfiehlt sieh die Herstellung 
eines Diapositivs von Abb. 105, wobei darauf .zu aehten iat, daB die Einteilung der Aehsen 
im gleiehen MaBstab erfolgt, wie bei der Zeiehnung der betriebliehen Frisehkurve. Fiir 
den Betrieb haben sieh die MaBstabe 1 em = 0,1 % C und 1 em = 10 Minuten bewahrt. 
Indem man die durehsiehtige Vergleiehsplatte systematiseh auf der betriebsseitig aufge
zeiehneten Frisehkurve veraehiebt und die gemeinsamen Tangenten aufsueht, gelingt es, 
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Abb. 105. Kurventafel zur graphischen Ermittelung des im fliissigen (sauren oder basischen) Stahl 

geli:isten Eisenoxyduls aus der Konzentrations-Zeitkurve des Kohlenstoffs. 

den zeitliehen Verlauf von [FeO] wahrend des ganzen Frisehprozesses zu bestimmen, wie 
die in Abb.103a-c durehgefiihrten Beispiele zeigen. Hervorgehoben sei, daB die Ver
sehiebung der Platte nur in horizontaler Riehtung erfolgen darf, derart, daB ihre Kohlen
stoffgehalte mit denen der Betriebskurve iibereinstimmen. 

Die Berechnung der Vergleiehskurven gesehieht durch Integration der Gesehwindig
keitsgleiehung wie auf S. 56 dureh GL (2) angegeben. 

Bei den indirekten Bestimmungsverfahren ist mit einem mittleren Fehler
bereich von ± 0,008 % FeO zu rechnen, sofern die Bestimmung der Zeit und 
des Kohlenstoffgehalts genugend genau erfolgt; letztere Bedingung erfordert 
gewisse VorsichtsmaBregeln, auf die S. 11 hingewiesen wurde. Es sei aber 
hervorgehoben, daB die Verfahren zunachst nur fUr unlegierte FluBstahle aus 
dem basischen und sauren S.M.- oder Elektroofen giiltig sein konnen; enthalt 
das Stahlbad Legierungselemente, die wenig dissoziierte Karbide (Or) bilden, so 
muB eine Anderung der Konstanten kl und k2 erwartet werden. Die ublichen 
Begleitelemente des FluBstahls, wie Mangan, Silizium, Phosphor und Schwefel 
beeinflussen die Konstanten praktisch nicht, solange ihre Gehalte das normale 
MaB nicht uberschreiten. 

Wahrend man auf Grund der theoretischen Unterlagen durch die Kohlen
stoffreaktion nur das geloste Eisenoxydul erhalt, kann die Gesamtsauerstoff-

1 VgL hierzu den Originalaufsatz. 
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bestimmung hohere Gehalte liefern, weil sie auch den in Form unlOslicher oxy
discher Suspensionen vorhandenen Sauerstoff erfaBt. 

Von Wichtigkeit ist der Hinweis, daB das indirekte analytische Verfahren 
an Sicherheit verliert, wenn die Kohlenstoffverbrennungsgeschwindigkeit v = 0 
oder sogar negativ (Aufkohlung im Lichtbogenofen) ist. Denken wir uns z. B., 
das Metall sei bis zum Gleichgewicht v = 0 ausgekocht. Hat man die GewiBheit, 
daB dieses Gleichgewicht erhalten bleibt, so stehen der Berechnung von [FeO] 
keine Bedenken entgegen. Es kann aber eintreten, daB [FeO] weiter unter den 
Gleichgewichtsbetrag sinkt, z. B. wenn die Temperatur abnimmt oder Kalk 1 

oder Desoxydationsmittel zugesetzt werden. Dieser Vorgang wird von der 
Kohlenstoffreaktion nicht mehr angezeigt 2; es besteht also die Moglichkeit, 
daB man auf dem indirekten Wege zu hohe [FeO]-Konzentrationen ermittelt, 
wenn das Metall nach dem Auskochen langere Zeit tot im Of en liegt. 

Die Brauchbarkeit des indirekten analytischen Verfahrens wurde von P. Herasymenko 
und G. Pondillik 3 fiir unlegierte Stahle bestatigt; aueh fiir legierte Stahle fanden sie Uber
einstimmung von Reehnung und Analyse, sobald bei letzterer gewisse VorsiehtsmaBregeln 
beaehtet wurden. Das von anderer Seite 4 gelegentlieh bei hoher Frisehgesehwindigkeit 
beobaehtete Versagen der Reehnung seheint auf die Probenahme und das analytisehe Ver
fahren zuriiekzufiihren zu sein. 

Gewisse Sehwierigkeiten bereitet die Frage, ob das Metall beziiglich seinesEisenoxydul
gehaIts homogen sei, oder ob man nur die an der Oberflaehe herrsehenden Verhaltnisse 
erfasse. Theoretiseh ist sieher denkbar, daB das Eisenoxydul auf seinem Diffusionswege 
in das Innere des Bades teilweise zersetzt wird; aber abgesehen davon, daB sein Umsatz 
wegen des Gleiehgewiehts niemals bis zum volligen Versehwinden ablaufen kann, maeht 
der siehtlieh aus dem Inneren des Bades heraus erfolgende Kochvorgang ein sehnelles Ein
dringen des Eisenoxyduls wahrscheinlieh. Die inzwischen vom Verfasser dauernd vor
genommene Uberpriifung des indirekten Verfahrens an 80 t-Ofen hat bisher nicht die Not
wendigkeit erkennen lassen, den EinfluB groBerer Badtiefen besonders zu beriicksiehtigen. 

Demnach scheint eine mit den notwendigen VorsichtsmaBregeln aufgenom
mene Verbrennungskurve des Kohlenstoffs mit hoher Sicherheit AufschluB 
iiber das Verhalten des im Stahl gelOsten Eisenoxyduls zu geben. 

Das auf dieser Grundlage aufgebaute indirekte Verfahren ermoglicht ferner, 
den EinfluB von Temperaturanderungen und Zusatze zu Schlacke oder Metall 
auf [FeO] zu erkennen, sofern diese Anderungen nicht die Kohlenstoff
verbrennung zum Stillstand bringen. 

ErfahrungsmaBig weiB man, daB Schmelzungen, die gegen SchluB noch eine 
hohe Frischgeschwindigkeit zeigen (z. B. infolge von Erzzusatzen kurz vor dem 
Abstich) qualitativ minderwertig sind. F. Beitter 5 hat insbesondere auf diesen 
Punkt hingewiesen und die nach Moglichkeit tiber den ProzeB hin einzuhaltende 
Frischgeschwindigkeit durch eine geradlinige Kohlenstoffverbrennungskurve 
(sog. Richtkurve) festgelegt, deren Neigung fUr Cr-Ni-Stahle beim basischen 
Herdofen, z. B. 0,0037% C/min, beim sauren 0,0019% C/min entsprechen solI. 

1 Abnahme der Temperatur und Zunahme des Kalkgehalts bewirken erhohte Bindung 
des freien Eisenoxyduls in der Sehlaeke (vgl. S.40) und damit eine Abnahme von [FeO]. 

2 Theoretiseh miiBte sieh die Abnahme von [FeO] unter den Gleiehgewiehtsgehalt, 
der der C-Reaktion entspricht, in einem negativen v, also einer Zunahme des Kohlenstoffs 
auBern, sobald Kohlenoxyd mit dem Stahl in Beriihrung kommt. Abgesehen davon, daB 
Kohlenoxyd in S.M.-Ofengasen nur bei Luftmangel auf tritt, erschwert die Sehlaeke seinen 
Durehtritt zum Metall, so daB eine Steigerung von [EC] praktiseh nieht eintritt (s. S. 66). 

3 Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.381-382. 
4 Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.1051-1052. 
5 Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.398£. 
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Diese Zahlen hatten sich in Ubereinstimmung mit Schmelzschaubildern ergeben, 
die P. Goerens 1 als charakteristisch mitgeteilt hatte. 

Es mag zunachst auffallen, daB man in Anbetracht der Zusammenhange 
zwischen v und [FeO] nicht eine moglichst geringe Friihgeschwindigkeit wahlt; 
bekanntlich ist aber geniigende Lebhaftigkeit des Kochvorgangs notwendig, 
um Gase und Schlacken zu entfernen; diese Wirkung hat nicht nur mechanische 
Ursa chen (Bewegung), vielmehr werden wir erkennen, daB die Anwesenheit 
von Eisenoxydul in hoheren Konzentrationen wahrscheinlich die primare Ursache 
der Reinigung des Stahls ist 2. In den meisten Fallen wird man Wert darauf 
legen, den Stahl vor dem Abstich langsam auszukochen; es ist nicht iiberfliissig, 
darauf hinzuweisen, daB man durch Senken der Frischgeschwindigkeit vor dem 
Abstich die Nachteile einer iibermaBig hohen Anfangsoxydation ausgleichen 
kann. Wenn demgegeniiber Erfahrungen vorliegen, daB sich ein mit starker 
Anfangsoxydation erschmolzener Stahl qualitativ schlecht verhalt, so ist das 
nur darauf zuriickzufiihren, daB nicht rechtzeitig MaBnahmen zum Abbremsen 
der Kohlenstoffrettktion getroffen wurden, d. h. daB es nicht mehr gelingt, den 
angestrebten Endkohlenstoffgehalt mit geringer Geschwindigkeit zu erreichen. 
Die rechtzeitige Uberwachung der Anderung des Kohlenstoffgehalts ist also, wie 
auch Beitter hervorhob, von groBer Bedeutung. 

MaBnahmen zur Senkung der Frischgeschwindigkeit konnen in Eingriffen 
in die Schlackenzusammensetzung (Kalkzugaben) oder in der Verhinderung der 
Metalloxydation (Verminderung der Luftmenge) bestehen. SchlieBlich kann eine 
mit hoher Geschwindigkeit zu Endkohlenstoffgehalt hingefrischte Schmelzung 
durch nochmalige Zugabe von Roheisen oder Spiegeleisen unter gleichzeitiger 
Kalkzugabe und langsamem Auskochen regeneriert werden; doch ist dieses 
Mittel nicht immer zu empfehlen, weil diese Zusatze unter Umstanden Sus
pensionen in das Metallbad mitbringen, die wegen der Kiirze der Zeit nicht 
mehr abgeschieden werden 3. 

Man staBt haufig auf die Ansicht, ein stark verrosteter und oxydierter Schrott 
habe auch hoch sauerstoffhaltige Endprodukte zur Folge. Demgegeniiber muB 
betont werden, daB diese Auffassung hinsichtlich des gelOsten Eisenoxyduls 
nicht zutreffend sein muB. Gelingt es, ein Bad mit derartigem verunreinigten 
Schrott langsam auszukochen, so enthalt es nicht mehr Eisenoxydul, als ein 
in gleicher Weise ausgekochtes, jedoch mit reinem Schrott hergestelltes Metall
bad. Der Unterschied besteht lediglich darin, daB es schwieriger ist, ein anfang
lich stark oxydiertes Metall hinsichtlich seiner Frischgeschwindigkeit geniigend 
abzubremsen, sowie in dem Umstand, daB der verunreinigte Schrott gewohnlich 
mehr Gase und Suspensionen mitbringt. 

Beobachtungen iiber die qualitativen Erfolge der Eisenoxydulbestimmung 
aus der Frischkurve (mittels der Glasplatte) hat O. Hengstenberg 4 mitgeteilt. 
Abb.106 zeigt, daB der Ausfall von Erzeugnissen aus einem Kohlenstoffstahl 
bei der technologischen Probe eineAbhangigkeit yom Eisenoxydulgehalt unmittel
bar vor der Desoxydation aufweist, derart, daB der geringste Ausfall bei [FeO] = 
0,055% erzielt wird. Diese Abhangigkeit, die natiirlich nur fUr die hier ins 
Auge gefaBten Stahlmarke gilt, ist spater 3 noch zu deuten. In Anbetracht der 
Qualitatsunterschiede, die eine verschiedenartige Desoxydation, sowie die Nach-

1 z. VDI Bd.70 (1926) 8.1135. 2 Vgl. 8.224£. 3 Vgl. 8.227. 
4 Techn. Mitt. Krupp 1933 8. 115. 
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oxydation durch mitlaufende Schlacke hervorrufen konnen, konnen Zusammen
hange nach Art von Abb. 106 nur ausgepragt in Erscheinung treten, wenn die 
beiden letzteren etwa gleich bleiben. Da der Eisenoxydulgehalt des Stahls zu 
einem gegebenen Zeitpunkt nur indiziert wird von der gerade in diesem Zeit
punkt herrschenden Frischgeschwindigkeit und dem Kohlenstoffgehalt, leuchtet 
es ein, daB die alleinige Berucksichtigung der mittleren (auf die Gesamt
zeit der Schmelzung bezogenen) Kohlenstoffverbrennungsgeschwindig-
keit keine oder nur undeutliche Beziehungen zu 60 

qualitativen Merkmalen des Erzeugnisses geben kann. 

Eisenoxydul und die Reaktionen von Mangan 
und Silizium. 

Besondere Aufmerksamkeit hat man von jeher 
dem Verhalten des Mangans entgegengebracht, in 
dem man einen wichtigen Indikator fUr die Gute des 
Endproduktes zu e:r.blicken pflegt. Es sind zweifel
los Beziehungen dieser Art vorhanden, doch muB theo
retisch und auf Grund praktischer Erfahrungen be
stritten werden, daB der Mangangehalt des flussigen 
Stahls ein zuverlassiger MaBstab fUr dessen Eisen
oxydulgehalt sei, was haufig angenommen wird. 
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Verfolgen wir in den Tafeln II-IV fUr die basischen oder in Tafel I fiir die 
sauren Prozesse die Kurven gleicher Mangangehalte, so sehen wir, daB diese 
eine groBe Zahl von Kurven gleicher Konzentration des freien Eisenoxyduls 
(FeO) in der Schlacke schneiden konnen und mithin kein eindeutiger Zusammen
hang zwischen beiden besteht; da (FeO) aber gemaB dem Verteilungssatz pro
portional dem Eisenoxydulgehalt des Stahls [FeO] ist (bei gegebener Tem
peratur), besteht offensichtlich kein Zusammenhang zwischen [Mn] und [FeO], 
sofern nicht gewisse Einschrankungen hinsichtlich der Schlackenzusammen
setzung und der Temperatur gemacht werden. 

Das Fehlen direkter theoretischer Zusammenl!ange ergibt sich aus der Gleichung des 
M.W.G. fiir die Reaktion FeO + Mn ~ MnO + Fe, die unter ZuhiHenahme des Verteilungs
satzes LFeO = [FeO]:(FeO) in der Form erscheint: 

[Mn] (FeO) [Mn] [FeO] (MnO) 
K Mn = ~nO-) - = LFeo (MnO) oder [FeO] = K Mn • LFeo [Mn] . 

Das im Stahl gelOste Eisenoxydul ist (bei gegebener Temperatur und im Gleichgewicht) 
also proportional der Konzentration des fre ie n Manganoxyduls in der Schlacke und umgekehrt 
proportional dem Mangangehalt des Metalls. 1st dieses Verhaltnis gleich, so steigt [FeO] 
infolge des Anwachsens von KMn und LFeO mit steigender Temperatur. Nun andert-sich 
auBerdem die Konzentration (MnO) selbst bei gegebenem Gesamtmanganoxydulgehalt 
(l:'MnO) mit der sonstigen Zusammensetzung der Schlacke, so daB hierdurch die Eindeutig
keit der Beziehungen noch mehr in Frage gestellt wird. 

Gehen wir bei Herstellung von S.M.-Schmelzungen stets von gleichen Ein
satzmengen (Kalk, Erz, Kohlenstoff, Silizium, Mangan, Schrott) aus, so wird 
man bei gleichem Ofenzustand, gleichen Gasverhaltnissen (Heizwert, Luftuber
schuB, Fuhrung) und gleicher Schrottbeschaffenheit zu angenahert gleichen 
Konzentrationen von C und Mn beim Einschmelzen und einem durchaus ahn
lichen Verhalten dieser Stoffe im weiteren Verlauf des Prozesses gelangen. 
Treten aber trotz dieser Einschrankungen im Verhalten des Mangans groBe 
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Abweichungen auf, so wird man folgern miissen, daB die Temperatur oder die 
Oxydationsverhaltnisse schwanken. Niedrige Mangangehalte des Stahls deuten 
auf niedrige Temperaturen oder hohere Oxydation hin 1; insofern kann also das 
Verhalten des Mangans tatsachlich einen gewissen Indikator fUr den Eisen
oxydulgehalt des Metalls darstellen. Es ware aber falsch, dann aus geringen 
Mangangehalten ohne weiteres auf eine Uberoxydation zu schlieBen, wenn der 
Manganeinsatz geringer als sonst gewesen ist. Wenn andererseits ein (bei sonst 
gleichen Bedingungen) erzielter hoher Mangangehalt auf eine hohe Temperatur 
hindeutet, so ist zu beachten, daB diese an sich einen Vorteil fiir die Stahl
qualitat bedeutet, weil sie die Abscheidung der Suspensionen infolge groBerer 
Diinnfliissigkeit des Stahls befOrdert. Diese Stahlverbesserung beruht dann 
aber nicht auf einem geringeren Eisenoxydulgehalt des Stahls, vielmehr wird 
man an Hand der C-Verbrennungskurve feststellen konnen, daB der Eisen
oxydulgehalt des Stahls sogar groBer sein kann (vgl. ferner S. 224f.). 

Eine Reihe interessanter, jedoch in ihren Ursa chen noch nicht ausdeutbarer 
Feststellungen tiber die Beziehungen der Schmelzfiihrung zu den Stahleigen
schaften haben E. Maurer und W. Bischof2 machen konnen, als sie letztere 
mit der GroBe 

(K ) = (L'Fe) [Mn] ( (L'FeO) [Mn] ) 
Mn (L'Mn) "- L'(MnO) 

in Zusammenhang brachten. Sie beobachteten, daB Proben aus dem basischen 
S.M.-Ofen bei der Rotbruchprobe um so schlechter abschnitten, je hoher 
die - aus Stahl- und Schlackenanalyse berechnete - GroBe (KMn) lag. 
Auch der - allerdings nicht naher definierte - Walzausfall eines weichen 
FluBeisens fiir Siederohre zeigte eine erhebliche Zunahme mit (KMn ) (Abb. 107 a). 
Wenn sich sonach das Anwachsen von (KMn) hier ungiinstig auf das Verhalten 
des Materials auswirkte, so konnte andererseits an einem schwach legierten 
Cr-Ni-Stahl eine Steigerung der Einschniirung und noch deutlicher der Deh
nung bei zunehmenden (KMn) beobachtet werden; spater zeigte Maurer 3, 

daB sich durch Steigerung von (KMn) die Zahl der Sandeinschliisse in Schmiede
staben vermindern lieB (Abb. 108). 

Die Beobachter enthalten sich bewuBt jeder Deutung dieser interessanten 
Zusammenhange, iiber die in der Tat auch nur Vermutungen angestellt werden 
konnen. Eine Deutung ist um so schwieriger, als die Frage, ob ein hoher Eisen
oxydulgehalt des Stahls unbedingt in allen Fallen schadlich sein muB, entgegen 
den heutigen Auffassungen doch keinesfalls in bejahendem Sinne entschieden 
werden kann. Es sei daher an Hand der friiheren Ausfiihrungen 4 nochmals 
wiederholt, daB eine Steigerung von (KMn) stattfinden kann durch: 

1. Erhohung der Temperatur. 
2. ErhOhung des Kalkgehalts und Erniedrigung des Kieselsauregehalts der 

Schlacke. 
3. Erhohung des Gesamteisengehalts und Erniedrigung des Gesamtmangan

gehalts der Schlacke. 

1 Bleiben aIle Bedingungen gleich, so kann die hOhere Oxydation z. B. auf stark oxy
dierten Schrott oder Begiinstigung der MetaIloxydation vor dem Schmelzen (sperriger 
Schrott mit groJ3er Oberflache, vgl. S.45) zuriickgefiihrt werden. 

2 Ergebn. angew. physiol. Chemic, Leipzig, Ed. 1 (1931) S. 128f; Bowie Arch. Eisen
hiittenwes. Ed. 5 (1931/32) S. 549f. 

3 Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.321. 4 Vgl. S. 96 f. 
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Schlacken gleicher Zusammensetzung enthalten bei hoherer Temperatur 
mehr freies Eisenoxydul, ebenso das darunter befindliche Metall; es ware denk
bar, daB sich dies hinsichtlich des Rotbruches ungiinstig auswirkt, wahrend die 
Abscheidung von Suspensionen (Sandeinschlussen) befordert wird 1. Will man 
die Kohlenstoffverbrennung nach festen Richtlinien fiihren, so benotigt die 
basischere Schlacke bei gleicher Temperatur einen hoheren Gesamteisengehalt 2 ; 

zugleich wachst (KMn) (Punkt 2 und 3). Da aber hoch eisenhaltige Schlacken 
in der Pfanne eine besonders starke Wechselwirkung mit dem Metall zeigen 3 , 

erscheint die Deutung nicht abwegig, daB (KMn) unter Umstanden als Indikator 
einer stark n a c h oxydierenden Schlacke betrachtet werden kann. DaB der Gehalt 
der Endschlacke an den leichter reduzierbaren Oxyden von Eisen und Mangan 
z. B. fiir den von Maurer und Bischof angegebenen Walzausfall infolge von 

45 Pfannenreaktionen eine Rolle gespielt -
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haben kann, geht ausAbb.107b hervor. 
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.Abb. 108. .Abhl!.ngigkeit des .Auftretens von 
Sandeinschlussen in Schmiedestl!.ben von( K Mn). 
.Abgeleitet fur Schlacken mit 45-52 % CaO 

und 14-19 % SiO. (Maurer). 

K. Daeves4 hatte nach Auswertung zahlreicher Betriebsbeobachtungen 
!nit den Mitteln der GroBzahlforschung auf den V orteil eines hohen Mangan
einsatzes zur Vermeidung von Sandeinschliissen in schweren Schmiedestiicken 
hingewiesen; er erkannte, daB diese Einschlusse in erster Linie beim GieBen 
durch Reaktion der im Stahl gelosten Oxyde mit feuerfestem Material ent
stehen. Wir werden iiberdies zeigen konnen, daB ein hoher Mangangehalt des 
Stahls die Abscheidung von Suspensionen begiinstigt; daneben gibt Mangan 
kraft seiner hoheren Sauerstoffaffinitat dem Eisen beim Einschmelzen einen 
gewissen Schutz gegen Oxydation, so daB das Bad von vornherein weniger 
Eisenoxydul aufnimmt. Leider sind in dem Bericht von Daeves keine Kurven 
tiber die analytische Zusammensetzung von Stahl und Schlacke zur Darstellung 
gekommen, so daB ein Urteil tiber den Eisenoxydulgehalt an Hand von Frisch
kurven nicht moglich ist. Immerhin konnte der Befund, daB es zweckmaBiger 
sei, mit einem hoch manganhaltigen Roheisen an Stelle eines groBeren Anteils 
von Roheisen mit niedrigeren Gehalten zu arbeiten, den Hinweis geben, daB 
ein hoher Kohlenstoi£einsatz leicht zu einer Beschleunigung der Fri
schung verleitet. Der ungiinstige EinfluB eines groBeren Einsatzes von Kohlen
stofftragern lieB sich in der Tat deutlich beobachten. SchlieBlich wird auch 
der Umstand, daB man bei hohem Manganeinsatz wenig oder kein Ferromangan 

1 Vgl. S. 224£. 2 S. 67f. 3 S.229f. 4 Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 1162-1168. 

Schenck, Stahlerzeugung II. 13 
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zum Fertigmachen der Schmelzung benotigt, zu einem reineren Stahl fUhren, 
denn es ist bekannt, daB die Desoxydationszuschlage selbst noch Verunreini
gungen enthalten konnen, die in kurzer Zeit nicht abgeschieden werden konnen. 

Wir sehen also, daB der Verlauf der Manganreaktion zwar - unter von 
Fall zu Fall zu priifenden Bedingungen - ein Indikator einer zweckmaBigen 
Schmelzfiihrung sein kann, daB dieser Indikator aber keinesfalls aus unmittel
baren Beziehungen des Mangangehaltes zum Eisenoxydulgehalt des Stahls 
herzuleiten ist. 

In noch hoherem MaBe als Mangan ist bei den sauren Herdfrischprozessen 
das Silizium als Indikator des im Eisen gelOsten Eisenoxyduls angesehen worden 
und in der Tat lehrt ein Vergleich der Kurven fiir [Si] und die Konzentration des 
freien Eisenoxyduls (FeO) in sauren Schlacken (Tafel la-d), daB beide und 
mithin auch die Eisenoxydulkonzentration des Metalls einen weitgehend ahn
lichen Verlauf aufweisen. Bei naherer Betrachtung ergibt sich allerdings, daB 
die (FeO)- und [SiJ-Kurven nicht vollstandig gleich laufen, sondern sich iiber
schneiden. Bei gegebener Temperatur ist nur dann eine eindeutige Ab
hangigkeit des Silizium- yom Eisenoxydulgehalt des Stahls zu erwarten, wenn 
man die Schlacke als an Kieselsaure gesattigt anzusehen hat!, wenn also die 
Schlackenzusammensetzung durch einen Punkt innerhalb oder dicht an der 
Begrenzungskurve des Feldes II (Tafel I) wiedergegeben wird. Einwandfrei 
kann der Indikator auch unter diesen Umstanden natiirlich nur arbeiten, wenn 
das Gleichgewicht eingestellt ist. Dann berechnet sich der Eisenoxydulgehalt 
des Stahls aus der auf den Umsatz 2 FeO + S~ ~ Si02 + 2 Fe angewendeten 
Gleichung des M.W.G.: K11i = [FeO]2 [Si]. 

H. Schenck und E. O. Briiggemann leiteten als Temperaturfunktion 
dieser Konstanten aus Betriebsversuchen ab: 

, 23450 
log KSI = - -p- + 9,07 (vgl. Zahlentafel15, S.264). (VIla) 

F. Korber und W.Oelsen2 haben diese Beziehungen im Laboratorium 
untersucht; sie werden gewonnen, indem man die beiden - fiir gesattigte Silikat
schlacken abgeleiteten - Gleichgewichtsbedingungen (B) und (0) (vgl. S.139 u.184) : 

K~i= (EFeO)2 [Si] und L;eo = [FeO]: (EFeO) 

(s. Zahlentafel 13, S.,263) miteinander verkniipft. 

Die dickausgezogenenbzw. gestrichelten Kurven in Abb. 109 geben die 
Resultate der beiden Rechnungswege fiir 1577 und 1627° 0 wieder; bei gleichem 
Siliziumgehalt liefern die Gleichungen von Korber-Oelsen etwas hohere 
[FeO]-Werte als die eigene, ohne daB die unterschiedlichen Ergebnisse der 
Betriebs- undLaboratoriumsmessungen jetzt schon einwandfrei aufgeklart werden 
konnen (vgl. S. 143 u. 184). 

Man wird die Bedingung, daB die Schlacke an Kieselsaure gesattigt ist, bei 
den sauren Herdfrischverfahren wenigstens gegen SchluB des Prozesses als 
praktisch erfiillt betrachten konnen; nimmt man vollstandige Gleichgewichts
einstellung an, so kann man in der Tat dem Siliziumgehalt die Bedeutung eines 

1 Da das System sich aus vier Bausteinen zusammensetzt und vier Phasen zugegen sind 
(Metall, fliissige Schlacke, iiberschiissige Kieselsaure, Gas) verfiigt es nach der Phasenregel 
(vgl. Bd. I, S.14) iiber zwei Freiheitsgrade, d. h. es gilt f (T, [FeO], [Si]) = O. 

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg, Diisseld., Bd. 15 (1933) S. 271f. 
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Indikat.ors fUr die Rohe von [FeO] zubilligen, so fern man u ber die Tempe
ratur unterrichtet ist. Letztere Bedingung ist allerdings wesentlich, denn es 
zeigt sich, daB - bei gleichem Siliziumgehalt - der Eisenoxydulgehalt des 
Stahls sehr schnell mit der Temperatur anwachst (Abb. 109). 

1st die Schlacke nicht an Kieselsaure gesattigt (Feld I von Tafel I) so werden 
die Beziehungen zwischen [Si] und [FeO] - auch bei gegebener Temperatur -
von der Schlackenzusammensetzung beherrscht. Man findet aus Tafel I, daB 
bei gleichem Siliziumgehalt (FeO) und damit [FeO] urn so mehr absinkt, je htiher 
der Gesamtgehalt (1: MnO) ist. In Abb. 109 (dunn ausgezogene Kurven) haben 
diese Beziehungen eine andere Darst€llung gefunden, die darauf beruht, daB 
sich - bei gleichem Siliziumgehalt - neben (Ji'eO) bzw. [FeOJ auch der Mangan-
gehalt des Stahls eindeutig 0,25 . 

mit der Schlackenzusammen-
setzung andert. Man kann 
also den EinfluB des Mangan
gehalts auf die Zusammen
hange zwischen [Si] und 
[FeO] veranschaulichen, was 
in Abb. 109 fur [Mn] = 0,3 
und 0,5% geschehen ist. Bei 
gegebenem Siliziumgehalt und 
gegebener Temperatur enthalt 
das Bad urn so weniger Eisen
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Abb. 109. Zusa=enhlinge zwischen dem Eisenoxydul- und 
Siliziumgehalt des Stahls 1m sauren S.M.-oten. 

oxydul, je hoher sein Mangangehalt ist. Es sei hervorgehoben, daB diese Be
ziehungen nur fur an Kieselsaure ungesattigte Schlacken und natiirlich bei 
allgemeiner Gleichgewichtseinstellung gelten. Fur gesattigte Schlacken scheidet 
der EinfluB von [Mn] auf die Zusammenhange zwischen [Si] und [FeO] aus. 

Es sei hier die Gelegenheit ergriffen, um einer fast allgemein verbreiteten Auffassung 
von der sog. automatischen Desoxydation im sauren Herdofen entgegenzutreten, derzufolge 
das aus der Schlacke in das Metall hineinreduzierte Silizium die Fahigkeit haben soIl, das 
im Stahl gelOste Eisenoxydul zu zerstoren (Si + 2 FeO -+ Si02 + 2 Fe). Dieser Vorgang 
wiirde einem "perpetuum mobile 2. Art"l entsprechen; er ist daher nicht moglich. Nehmen 
wir namlich der Einfaohheit halber eine an Kieselsaure gesattigte Sohlaoke an, so wird 
die Reduktion des Siliziums duroh die Gleiohgewiohtsbedingung begrenzt: 

K1\i = [FeO]2 [Si] oder [Si] = K1\i : [FeO]2 

d. h. [Si] kann nur zunehmen, wenn [FeO] abnimmt, bzw. wenn [FeO]2[Si] < K fU ist. 
Die unter Verminderung von [Si] und [FeO] ablaufende Desoxydation kann dagegen nur 
eintreten, solange [FeO]2[Si] > Kfli ist. Der oben gekennzeiohneten Auffassung zufoige 
miiBte also dauernd ein Pendeln um den Gleiohgewiohtszustand herum stattfinden, wa.s 
theoretisoh eine Umnogliohkeit darstellt. Man hat sioh vielmehr vorzusteIlen, daB Silizium 
erst dann in den Stahl einwandern kann, wenn [FeO] infolge anderer Vorgange (Umsatz 
mit Kohlenstoff, Weohselwirkung mit dem Herd) bereits geniigend entfernt worden 
ist; im Sinne der vorangegangenen tJberlegungen ist also ein hoher Siliziumgehalt die 
Folge (und Indikator) eines bereits geringen EisenoxydulgehaIts, nioht umgekehrt. 

Die Eisenoxydulaufnahme des Stahls bei den Windfrischverfahren. 
1m Gegensatz zu den Herdfrischverfahren entsteht das im Thomas- und 

Bessemerstahl geltiste Eisenoxydul ausschlieBlich durch Umsatz mit dem in 

1 Vgl. Bd. I, S.57. 
13* 
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das Metall eingeblasenen Sauerstoff; die weitere Reaktion des Eisenoxyduls mit 
den Roheisenbegleitern Silizium und Mangan fiihrt zu einer SilikatlOsung, die 
ihrerseits aus dem Metall Eisenoxydul herauslOst und - gegebenenfalls unter 
Verfliissigung der Zuschlage (Kalk beim Thomasverfahren) - als Schlacke in 
Erscheinung tritt. 

Mit zunehmender Abscheidung der Begleitelemente des Roheisens wachst 
dessen Eisenoxydulgehalt dauernd an; um die Einstellung des Verteilungs-

~o gleichgewichts zu verwirklichen, muB 
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Abb. 110. Eisenoxydulaufnahme des Stahls im 
Thomaskonverter (Korber und Thanheiser). 

die Schlacke entsprechend fortlaufend 
wieder Eisenoxydul aus dem Metall 
herauslOsen, so daB sie im Laufe des 
Prozesses eisenreicher wird. 

Nun erfolgt die Eisenoxydulzufuhr 
zum Metall bei den Windfrischverfahren 
mit so groBer Geschwindigkeit, daB es 
- wieF. Korberund G. Thanheiserl 
hervorhoben - zweifelhaft sein muB, 
ob das Verteilungsgleichgewicht des 
Eisenoxyduls iiberhaupt zur Einstel
lung kommen kann. Tatsachlich lassen 
ihre Messungen am Thomaskonverter 

erkennen, daB das Verhaltnis ([;;~J) 
wesentlich groBer wird, als die Vertei
lungskonstante 

[FeO] 
LFeO = (FeO) . 

Bei eingestelltem Gleichgewicht miiBte 
aber 

[FeO] 
(EFeO) < L FeO 

sein, da (17 FeO) auBer dem freien 
Eisenoxydul auch aIle anderen Eisen
oxydverbindungen in der Schlacke mit 

umfaBt. Ais Mittelwert des Verhaltnisses (~;~6) fanden Korber und Than

heiser bei ihren Untersuchungen, deren einige in Abb. 110 wiedergegeben 
sind, den Wert 0,031; wenn das gesamte Schlackeneisen in Form von freiem 
Eisenoxydul vorhanden und das Gleichgewicht eingestellt ware, wiirde dies -
wie die Genannten bemerkten - einer Gleichgewichtstemperatur von etwa 
18800 C entsprechen, die aber im Thomaskonverter bestimmt nicht erreicht 
wird. Die anhaltende Storung des Gleichgewichts durch die fortgesetzte 
Windzufuhr verhindert also hier, aus der Temperatur und der Zusammen
setzung der Schlacke Schliisse auf den Eisenoxydulgehalt des Metalls zu ziehen. 

Ais untere und obere Grenze der Eisenoxydulkonzentration im Thomasstahl 
bei SchluB des Prozesses fanden Korber und Thanheiser etwa 0,35 und 
0,44%, also wesentlich hohere Werte, als sie bei Herstellung eines S.M.-Stahls 
mit 0,1 % C in Betracht kommen. Da die Dauer des Nachblasens durch das 

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S.206. 
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Verhalten des Phosphors beherrscht wird, wird man annehmen konnen, daB fiir 
den am SchluB zu erwartenden Eisenoxydulgehalt ahnliche Beziehungen 
maBgebend sind, wie fiir die Konzentration des freien Eisenoxyduls in der 
Schlacke 1 ; d. h. auch fiir den yom Thomasstahl aufgenommenen Eisenoxydul
gehalt gilt, daB er um so starker wachsen muB, je hoher die Temperatur, 
(L'Si02) und (L'P20 5) liegen und je geringer der Kalkgehalt der Schlacke und 
der Phosphorgehalt des Metalls sind. 

Bemerkenswert ist, daB die Konzentration des Eisenoxyduls nicht kontinuier
lich ansteigt, sondern beim Einsetzen der lebhaften Phosphorabscheidung 
absinkt, was Korber und Thanheiser damit erklaren, daB Phosphor in Gegen
wart der hochbasischen Schlacke plOtzlich so aktiv wird, daB er dem Bade zeit
weise mehr Eisenoxydul entzieht, als yom Wind nachgeliefert wird. Diese 
Periode fallt zeitlich etwa mit dem Manganbuckel zusammen. Es gilt auch bier, 
daB der Mangangehalt des Stahls kein eindeutiger Indikator fUr die Rohe von 
[FeO] sein kann 2• 

Beiin BessemerprozeB, fiir den derartige Untersuchungen noch ausstehen, 
werden beziiglich der Verteilung des Eisenoxyduls zwischen Stahl und Schlacke 
ahnliche Beziehungen bestehen, wie beim Thomasverfahren, d. h. die Berechnung 
von [FeO] aus der Schlackenzusammensetzung und der Temperatur wird zu 
geringe Werte ergeben. Eine derartige Berechnung, die z. B. in den Zahlen
tafeln 4 und 5 (S. 93 u. 95) fiir 1627° C durchgefiihrt ist, kann daher nur zu der 
Angabe fiihren, wieviel Eisenoxydul der Stahl mindestens enthalt. Es ist 
anzunehmen, daB der Stahl beim sauren nicht so hohe Eisenoxydulgehalte 
wie" beim basischen WindfrischprozeB erreicht, weil die Entphosphorungsperiode 
mit ihrem hohen Eisenoxydulbedarf fehlt. 

Obwohl es theoretisch nicht ausgeschlossen scheint, aus der Gleichung der 
Kohlenstoffverbrennungsgeschwindigkeit 

v = [FeO] [1.'C] kl -k2 Pco 

den Eisenoxydulgehalt des Metalls im Konverter zu errechnen, stehen diesem 
Beginnen groBe praktische Schwierigkeiten entgegen, die vor allem in der Ver
anderlichkeit des Kohlenoxydpartialdrucks Pco begriindet sind. Zwar laBt 
sich Pco grundsatzlich nach den auf S. 80£. angegebenen Gesichtspunkten fest
stelIen; die Rechnung erfordert aber derartige analytische Vorarbeiten, daB hier 
die unmittelbare Sauerstoffanalyse vorzuziehen ist. 

Die Desoxydation des Stahls. 
Allgemeines. 

Unter Desoxydation verstehen wir in erster Linie die Entfernung des im 
Stahl gelOsten Eisenoxyduls. Es gibt drei grundsatzlich verschiedene Desoxy
dationsverfahren. 

Das erste Verfahren kann man nach dem Vorgang von F. T. Sisco und 
St. Kriz 3 mit "Diffusionsdesoxydation" bezeichnen; es ist dadurch gekenn
zeichnet, daB man den eisenoxydulhaltigen Stahl mit einer weitgehend von 
Eisenoxydul befreiten Schlacke in Beriihrung bringt, die die ·Eigenschaft hat, 

1 Vgl. S.150f. 2 Vgl. S.191£. 
3 Die Elektrostahlverfahren. Berlin: Julius Springer 1929. 
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das Oxydul aus dem Metall herauszulOsen, solange das Verteilungsgesetz 

~~:~~ = LFeO nicht erfiillt, d. h. [FeOJ > LFeO • (FeO) ist. 

Die Abwanderung des Eisenoxyduls aus der metallischen Losung vollzieht 
sich dabei unter dem EinfluB der zum Konzentrationsausgleich drangenden 
Kriifte durch Diffusion in homogener Losung; in der Nahe seiner Beriihrungs
flache mit der Schlacke verarmt das Metall an Eisenoxydul, das nunmehr aus 
den entfernteren Schichten nachwandert, solange ein Konzentrationsgefalle be
steht. Der Eisenoxydulgehalt der Schlacke nimmt hingegen zu. Bei der schlieB
lich zu erwartenden Gleichgewichtseinstellung kommen die Vorgange zum Still
stande; sie setzen erneut ein, wenn das Gleichgewicht durch wiederholte Zer
storung des Schlackeneisenoxyduls gestort wird. 

Dieses Verfahren wird hauptsachlich im Elektroofen ausgeiibt; die Befreiung 
der Schlacke von Eisenoxydul durch Aufwerfen von Desoxydationsmitteln 
(Kohle, Silizium, wobei gleichzeitig die anderen leicht reduzierbaren Oxyde, 
insbesondere MnO, zerlegt werden) fiihrt zu der weiBen oder grauen Raffinations
schlacke. 

Bei dem eben beschriebenen Verfahren bleibt das Metallbad eine homogene 
Losung, im Gegensatz zu dem zweiten und am haufigsten angewendeten· Ver
fahren, bei dem Desoxydationsmittel in das Metall eingebracht werden, die dort 
das Eisenoxydul unter Bildung unlOslicher Verbindungen zerlegen. Der chemische 
Umsatz wird damit in das Innere des Stahlbades verlegt, wobei ein heterogenes 
Gemenge von Metall und suspendierten Desoxydationsprodukten entsteht, das 
sich im Laufe der Zeit infolge der Dichteunterschiede zu schichten sucht. 

Dieses Desoxydationsverfahren hat weitgehende Ahnlichkeit mit jenen im 
chemischen Laboratorium standig zu beachtenden Vorgangen, bei denen ein 
homogen geloster Stoff durch Zusatz von Reagenzien "ausgefallt" wird. Man 
konnte das zweite Desoxydationsverfahren daher als "Fallungsdesoxydation" 
bezeichnen. 

Als drittes Verfahren ist schlieBlich die Desoxydation mit Kohlenstoff zu 
nennen, bei der ein gasformiges Reaktionsprodukt entsteht; es ist in den Grund
ziigen bereits besprochen worden, soweit es sich auf das fliissige Metall erstreckt 1. 

Die Vorgange bei der Erstarrung und Vakuumbehandlung werden spater 
(S.240f. u. 260f.) behandelt werden 2. 

Die "DiUusionsdesoxydation". 
Die Grenze, bis zu. der dem Stahl Eisenoxydul durch Diffusionsdesoxydation 

entzogen werden kann, hangt ab von der Konzentration des freien Eisenoxyduls 
in der Schlacke und der Temperatur; es ist wieder: 

[FeO] = L FeO . (FeO) , 

worin LFeO die temperaturabhiingige Verteilungskonstante (vgl. Zahlentafel 15, 
S. 264) bedeutet. Bei reiner Diffusionsdesoxydation 3 bleibt diese Beziehung 
als Grenzgesetz bestehen, gleichgiiltig, mit welchen Mitteln oder Zusatzen man 
die Verminderung von (FeO) erzielt hat. 

Zur zahlenmaBigen Aufklarung des im Grenzfall (Verteilungsgleichgewicht) 
im Stahl verbleibenden Eisenoxyduls und seiner Abhiingigkeit von Schlacken. 

1 S. 186f. 2 S. 238f. 
3 D. h., wenn auf gleichzeitige Fiillungsdesoxydat.ion verzichtet wird. 
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zusammensetzung und Temperatur ist wieder zu beachten, daB (FeO) das freie 
Eisenoxydul darstellt. Diese GroBe ist also erst in einer Schlacke gegebener 
Zusammensetzung und Temperatur nach den friiher gegebenen Richtlinien zu 
bestimmen, etwa nach folgendem Beispiel: 

In dem Durchfiihrungsbeispiel von S. 135 ergab sich, daB eine basische Schlacke der 
Zusammensetzung: 

(1:' Fe) (1:' CaO)' (1:' Si02 ) (1:' MnO) Rest 
0,74 57,7 18,7 0,104 CaF2, .A120 3, CaC2, MgO 

bei 1627° C aufweist: (FeO) = 0,9%. Fiir die gleiche Temperatur ist L FeO = 0,0164. Somit 
ist in dem Metall auBerstenfalls bestandig 

[FeO] = 0,9' 0,0164 = 0,015% ~ 0,0033% Eisenoxydulsauerstoff und 1 [Si] = 0,27%. 
Enthalt das Bad einen h6heren Eisenoxydulbetrag, so ist die Schlacke noch zur weiteren 

Desoxydation befahigt. 
Die entsprechenden Beziehungen gelten auch fiir saure Schlacken; sie wurden bereits 

durch ein Beispiel erlautert (vgl. S. 184). 

Ganz allgemein gelten fUr den Eisenoxydulgehalt, mit dem der Stahl unter 
Schlacken verschiedener Zusammensetzung und bei verschiedenen Temperaturen 
bestandig ist, die gleichen qualitativen Aussagen, wie fUr die Konzentration 
des freien Eisenoxyduls in der Schlacke 2• 

Wie erwahnt, werden die Diffusionsvorgange gewohnlich im basischen 
Elektroofen zur Desoxydation nutzbar gemacht. Nach moglichst vollstandiger 
Entfernung der Frischschlacke 3 und Neubildung einer zum groBten Teil aus 
Kalk gebildeten "Raffinier-" oder "Feinungsschlacke" kann das Metall praktisch 
vollstandig von ge16stem Oxydul befreit werden. Bald nach der Verfliissigung 
nimmt die Feinungsschlacke eine Farbung an, teils weil sie sich mit den Resten 
der vorherigen Schlacke vermischt hat, teils weil sie dem Metall Oxyde entzieht. 
Wie leicht einzusehen, fiihrt also schon die Neubildung der Schlacke allein zu 
einer gewissen Desoxydation des Metalls, die urn so weiter gehen kann, je groBer 
das Schlackengewicht ist. Doch geniigt die so erzielbare Verminderung des 
Metallsauerstoffs nicht den Anspriichen, die man an einen Qualitatsstahl zu 
stellen hat; es muB die Reaktion zu Hilfe genommen werden, die die in der 
Schlacke enthaltenen Metalloxyde zerstort und somit zu einem erneuten Ablauf 
der Verteilungsvorgange Veranlassung gibt. Zu einer solchen "Reduktion der 
Schlacke" finden Kohlenstoff (Koks, Holzkohle, Graphit) und gelegentlich 
gepulvertes Ferrosilizium Verwendung, die Eisenoxydul im Sinne der Glei
chungen: 

FeO + C -+ Fe + CO 
2 FeO + Si -7 2 Fe + Si02 

zerstOren. Es leuchtet ein, daB die Zerstorung des Eisenoxyduls in der Schlacke 
durch aufgeworfenen Kohlenstoff bzw. Silizium sehr viel weiter fortschreiten 
kann, als wenn man die gleiche Menge dieser Stoffe in das Metallbad eingebracht 
hatte; denn da eine Loslichkeit dieser Desoxydationsmittel in der Schlacke 
kaum anzunehmen ist, wirken sie unverdiinnt auf die Oxyde der Schlacke ein. 

Die Verminderung der Metalloxyde in der Schlacke zeigt sich auBerlich an 
einer Aufhellung bis zur weiBen Farbung, die, wenn Kohlenstoff anwesend ist, 
bald darauf infolge der Bildung von Kalziumkarbid in eine graue Farbung 

1 Vgl. S.135. 2 Vgl. S.38f. 
3 Die vollstandige Entfernung der Frischschlacke ist wegen der bei der Desoxydation 

unvermeidlichen Riickphosphorung notwendig. 
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umschlagt. Das Auftreten von Kalziumkarbid ist wiederum ein Indikator, 
der die weitgehende Verminderung von freiem Eisenoxydul anzeigt, d. h. es ist 
eine Wirkung der Desoxydation, nicht ihre Ursache wie oft angenommen 
wird. Dabei scheint dieser Indikator sehr empfindlich zu sein; denn Kalzium
karbid wiirde nach der Gleichung: 

CaCz + 3 FeO --7 2 CO + CaO + 3 Fe 

zerlegt werden, solange Eisenoxydul in hoheren Konzentrationen auftritt. 
Die Anwendung des M.W.G. auf obigen Vorgang: 

P6o(CaO) 
(CaCz) = (FeO)a--· K 

zeigt, daB sioh die Konzentration des neben Eisenoxydul bestandigen Kalziumkarbids 
umgekehrt proportional der 3. Potenz von (FeO) andert. Die Konstante ist ihrer GroBe 
naoh im Lichtbogenofen, wo unter den Elektroden ortliche Uberhitzung stattfindet, wahr
scheinlich stark schwankend. 

Mit der Verminderung des freien Eisenoxyduls in der Schlacke bzw. des 
(Eisenoxydul-) Sauerstoffs im Stahl kann nun auch Silizium in hoheren Konzen
trationen im MetaIl bestandig werden, ohne daB es Neigung zeigt, sich zu Kiesel
saure umzusetzen. Seine Anreicherung im Stahl erfolgt entweder durch Zusatze 
von Ferrosilizium oder durch eine Reduktion der Schlackenkieselsaure, wenn 
mit anderen Desoxydationsmitteln gearbeitet wird; im letzteren FaIle spielt 
der Siliziumgehalt wiederum die Rolle eines Indikators, aus dem man auf das 
AusmaB der Desoxydation schlieBen kann. 1m allgemeinen ist das Metall bis 
zur vollkommenen Beruhigung desoxydiert, wenn es 0,2% Silizium auf
genom men hat. 

Bei den sehr geringen Eisenoxydulgehalten des Stahls vollzieht sich der 
Konzentrationsausgleich recht langsam, zumal eine Kochbewegung nicht mehr 
moglich ist. Normalerweise erfordert die Herstellung eines einwandfrei des
oxydierten Stahls tiber 2 Stunden, wahrend deren eine oxydfreie Schlacke auf
recht erhalten werden muB. Diese Zeit schwankt iiberdies mit der Of eng roBe ; 
(Hen h6herer Fassung, bei denen der Diffusionsweg groBer ist, benotigen langere 
Zeiten als kleine Of en. Eine Beschleunigung der Diffusion von Eisenoxydul 
laBt sich durch mechanische Bewegung des Bades von Hand oder unter dem 
EinfluB thermischer oder elektrischer Felder erzielen. 

Der Vorteil einer durch elektrische Felder veranlaBten intensiven Badbewegung, wie 
sie z. B. bei den Induktionsofen in Erscheinung treten, scheint auch fur die guten Erfolge 
verantwortlich zusein, die man dem Hochfrequenzofen zuschreibt. 

Ein die Desoxydation erschwerender Umstand muB in der Mitwirkung der 
Ofenauskleidung erblickt werden. Solange das Metall wahrend des Frischens 
mit einer eisenoxydhaltigen Schlacke in Bertihrung steht, und somit selbst 
(Eisenoxydul-) Sauerstoff in hoheren Konzentrationen enthalt, wird die Aus
kleidung des Of ens bestrebt sein, ihrerseits aus dem Metall Eisenoxyde heraus
zu16sen und festzuhalten. Wenn nun infolge der Desoxydation das Metall an 
Eisenoxydul verarmt, tritt der umgekehrte V organg ein, indem jetzt ein "Ober
gang von Eisenoxydul aus der Herdwand in den Stahl erfolgt, bis auch dieser 
Vorgang mit Erreichen eines Verteilungsgleichgewichts zum Stillstand kommt. 
Es ist also auf dem Wege der Diffusion grundsatzlich auch die Herdauskleidung 
von Eisenoxyden zu befreien, ehe man einen vollstandig desoxydierten Stahl 
erwarten kann. 
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Eine Diffusionsdesoxydation in der Art, wie sie eben fiir den Elektroofen
prozeB geschildert wurde, laBt sich im Prinzip natiirlich auch im S.M.-Ofen 
vornehmen; der Erfolg eines solchen Verfahrens wird gegeniiber dem Elektro
of en dadurch beeintrachtigt werden, daB die auf die Schlacke gegebenen Reduk
tionsmittel zum Teil durch die stark oxydierenden Heizgase verbrannt und 
ihrer eigentlichen Bestimmung entzogen werden 1. 

Als Diffusionsdesoxydation ist ferner das von M. Perrin 2 angegebene Ver
fahren zu betrachten, der von der Tatsache ausgeht, daB metalloxydfreie saure 
Schlacken infolge ihrer Neigung zur Bildung von Eisensilikaten dem Stahl 
betrachtliche Mengen Eisenoxydul zu entziehen vermogen. Um den Vorgang 
zu beschleunigen und die durch die giinstige Gleichgewichtslage gegebenen Ver
haltnisse moglichst ausnutzen zu konnen, wird die Desoxydationsschlacke nicht 
auf das Bad gebracht, sondern innig mit dem Metall gemischt, wobei eine groBe 
Beriihrungsflache der beiden Phasen geschaffen wird. Man erhalt dabei Ab
nahmen des Sauerstoffgehalts von beispielsweise 0,061 % auf 0,012 % . Die 
Desoxydation wird (ahnlich wie das entsprechende Entphosphorungsverfahren 3) 
so ausgefUhrt, daB der Stahl aus groBer Hohe in das mit der Desoxydations
schlacke gefUllte GefaB gegossen wird, wobei Schlacken geeigneter Viskositat 
emulsionsartig im Metall aufgeschlammt werden und langsam nach oben steigen. 

Aus den Untersuchungen von Perrin ergaben sich folgende RegelmaBig
keiten: 

1. Bei Verwendung einer Schlacke gleicher Zusammensetzung und Menge ist der Sauer
stoffendgehalt um so geringer, je kleiner der Anfangsgehalt war. 

2. Bei gieichen Anfangs-Sauerstoffgehalt ist der Endgehalt um so kleiner, je groBer 
die Menge der (gieichen) Schlacke war. 

3. Man erhalt mit der gieichen Schlackenmenge ein Ergebnis, wenn man sie nach
einander in zwei Absohnitten, anstatt auf einmaI, auf das Metall einwirken laBt. 

Neben den chemischen Eigenschaften der benutzten Schlacken (Kieselsaure
gehalt und Aufnahmefahigkeit fUr Eisenoxydul) tritt ihre Diinnfliissigkeit ent
scheidend in den Vordergrund, weil diese Eigenschaft maBgebend fUr die Bildungs
moglichkeit feiner Emulsionen ist 4. In umfangreichen Versuchen wurden daher 
geeignete Schlackenmischungen aus Kieselsaure, Tonerde, Kalk und Magnesium
oxyd herausgearbeitet. Dariiber hinaus scheint die Verwendung von Schlacken 
mit dem Hauptbestandteil Titansaure Ti02 gute Aussichten zu eroffnen. 

Die FaUungsdesoxydation. 
Physikalische GesetzmaBigkeiten. 

Zur Fallungsdesoxydation werden Elemente benutzt, deren Affinitat zu 
Sauerstoff groBer ist, als die des Eisens. In Anwendung kommen in erster Linie 
Mangan, Silizium und Aluminium, die beiden ersteren in Form von Ferrolegie
rungen. Dberdies werden Desoxydationslegierungen angewendet, die auBer 
Eisen zwei oder drei der genannten Elemente, sowie Kohlenstoff enthalten. Bei 
der Wahl solcher Legierungen ist der Gedanke maBgebend, ein gemischtes 

1 Auchhier ist die Vermeidung der Riiokphosphorung duroh sorgfaItiges Absohlaoken 
geboten. 

Il Rev. Metallurg. Bd. 30 (1933) S. I, 71. 3 Vgl. S. 165. 
4 Da die Sohlaoken in einem Liohtbogenofen mit Kohlenstoffherd gesohmolzen werden, 

ist ferner auf gute elektrisohe Leitfahigkeit Wert zu legen. 
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und flussiges Desoxydationsprodukt zu erhalten, das befahigt ist, leichter im Stahl 
in die Hohe zu steigen, als das Desoxydationsprodukt nur eines der Elemente. 

Von einer gut durchgefUhrten Desoxydation erwartet man namlich, auBer 
der weitgehenden Zerstorung des gelOsten Eisenoxyduls, eine schnelle Abschei
dung der dabei gebildeten Reaktionsprodukte; infolgedessen ist das Zusammen
wirken der folgenden Bedingungen zur befriedigenden DurchfUhrung der Fal
lungsdesoxydation notwendig: 

schnelle Auflosung der Desoxydationslegierungen, 
hohe Umsatzgeschwindigkeit der Desoxydationselemente mit Eisenoxydul; 
groBe Sauerstoffaffinitat der Desoxydationselemente, 
hohe Auftriebsgeschwindigkeit der Desoxydationsprodukte. 
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Die Auftriebsgeschwindigkeit c der Desoxydationsprodukte wird, sofern 
wir dieselben als kugelig betrachten durfen, durch das Stokesche Gesetz 
beherrscht, nach dem anzusetzen ist: 

2 8M -8D 8M -8D 
C = -9 g. r2 --- em/sec = r2 ---- . 218 em/sec, 

~ ~ 
darin bedeuten: 

f/ die Erdbeschleunigung = 981 em . 8ee-2, 

8M die Dichte des Metalls g/cmB, 

~ die Viskositat des Metalls, 
8D die Dichte des Desoxydations

produktes g/cmB, 

r den Radius der Kugel in Zentimetern. 

Da der Radius mit dem Kugelvolumen V (cm3 ) durch die Beziehung 

V = : r3 n verknupft ist, nimmt die Stokesche Gleichung auch die Form an: 

2 8M -8D (3 V)l ].8M -8D 
c =9g--~-· Tn = V3--~-.84 em/sec. 

Die Aufstiegsgeschwindigkeit eines kugeligen Teilchens nimmt also im 
Quadrat des Radius oder in der 0,67. Potenz des Volumens zu. 

Die Bedingung der Kugelform ist nur fUr flussige Desoxydationsprodukte 
erfullt, denen auBerdem die Eigenschaft gegeben ist, unter VergroBerung des 
Radius bzw. des Volumens zusammenzuflieBen (Koagulation). Man versteht 
daher das Bestreben, durch Wahl geeigneter Bedingungen auf die Ausbildung 
flussiger Desoxydationsprodukte hinzuarbeiten 1. 

I Sehr geringe Abweichungen von der Kugelgestalt scheinen die Giiltigkeit des Stoke
schen Gesetzes nicht in Frage zu stellen. So konnte R. Ladenburg [Ann. Physik Bd.22 
(1907) S.287J feststellen, daB blanke und korrodierte Kugeln gleieher GroBe im gleiehen 
Medium mit gleicher Gesehwindigkeit zu Boden sanken. Offenbar bildet sich um den 
steigenden bzw. fallenden Korper eine Gleitschicht des Mediums, die geringe Ungleich
maBigkeiten der Kugelgestalt ausgleicht. 
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Feste Desoxydationsprodukte weisen meist ein von der Kugelform mehr oder 
weniger abweichende Gestalt auf; sie kristallisieren zum Teil in Form sperriger 
Nadeln, die nur mit sehr geringer Geschwindigkeit im Metall aufsteigen konnen. 

Die Dichte des Eisens und seiner Legierungen im flussigen Zustand wurde 
von C. Benedicks, N. Ericsson und G. E ricson 1 mit groBer Sicherheit 
bestimmt; Abb. III zeigt ihre Ergebnisse (auszugsweise) fiir Eisen-Kohlenstoff
legierungen. 

Das spezifische Gewicht der Desoxydationsprodukte ist fUr hohe Tempe
raturen noch unbekannt; fur 20 0 C haben F. Korber und W.Oelsen 2 die 
Dichten der Eisensilikate und der an Kieselsaure gesattigten Eisenmangansilikate 
untersucht (Abb. 112 und 113). Ferner finden sich im Schrifttum 3 noch folgende 
Angaben fiir die Dichten hier interessierender Oxyde: 

In Ermangelung der Angaben 
von 8D fiir hohe Temperaturen wird 
es sich empfehlen, fiir die Dichte des 
Metalls in die Stokesche Gleichung 
ebenfalls 8M fur 20 0 C (= etwa 7,8) 
einzusetzen. 

Als einzige unbekannte GroBe 
bleibt dann noch die innere Reibung 
des flussigen Stahls 'YJ zuriick. Ihre 

Desoxydationsprodukt 

amorph 
kristallisiert 

SiOz amorph 
SiOa kristallisiert 
AlaOsSiOz kiinstlich, kristallisiert 
CrzOs 

3,85 
4,00 
4,73 
2,2 
2,4 
3,05 
5,0 

Bestimmung bereitet leider derartig groBe Schwierigkeiten, daB bisher nur 
die Viskositatszahlen'YJ fiir die niedrig schmelzenden Roheisensorten bis 14000 C 
gemessen werden konnten. Die entsprechenden Ergebnisse von A. Wimmer 
und H. Thielmann4 , sowie H. Esser, F. Greis und W. Bungardt 5 lassen 
lediglich die rohe Extrapolation zu, daB die Viskositat von FluBeisen bei 16000 C 
in der GroBenordnung 'YJ = 0,01 zu suchen ist. Mit wachsendem Kohlen
stoffgehalt und steigender Temperatur nimmt 'YJ abo Die Wirkung der ver
schiedenen Begleitelemente des FluBeisens in ihren verhaltnismaBig geringen 
Konzentrationen ist noch unbekannt. 

Immerhin laBt sich mit diesen Zahlen bereits groBenordnungsmaBig der Radius eines 
kugeHormigen Einsehlusses berechnen, der mit der GeBchwindigkeit c = 1 m/see = 
100 cm/sec im Metall aufsteigen kann. Wir lOsen die Stokesche Gleichung nach ,. auf 
und setzen beispielsweise 8M - 8D = LI 8 = 3 und 'YJ = 0,01. 

Es ergibt sioh: 

-V 'YJ·c ,/0,01,100 --
,. = 218. LI 8 = V 218.3 = 11'0,0015 = etwa 0,04 em . 

Der Durchmesser eines Bolches EinschluBseB miiBte also in der GroBenordnung D = 0,8 mm 
liegen. 

Die Desoxydation mit Mangan. 

Unter den experimentellen Untersuchungen uber die Mangandesoxydation 6 

darf die Arbeit von F. Korber und W. Oelsen 7 heute als die vollkommenste 
angesprochen werden, so daB wir uns auf die Wiedergabe ihrer Ergebnisse 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S.473/486. 
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S.291. 
3 Landolt-Bornstein: Physikalisch-chemische Tabellen. 
4 Stahl u. Eisen Bd.47 (1927) S.389-399. 
5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.385--388. 6 Vgl. Bd. I, S.240 u. 294. 
7 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 183-204. 
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beschranken konnen. Bei der Reaktion von Eisenoxydul mit Mangan scheiden 
sich FeO-MnO-Gemische ab, die bei hohen Temperaturen (> 1610 0 C) durchweg 
fliissig sind. Bei tieferen Temperaturen erstarrte die fhissige Oxydullosung 
unter Abscheidung homogener Mischkristalle gemaB dem Zustandsdiagramm 1 

Abb. 111. Betrachten wir zunachst den Fall, daB nur die fliissige Losung als 
Desoxydationsprodukt erscheint; bei Temperaturen < 1610 0 C enthalte also 
das Desoxydationsprodukt soviel FeO, daB die Erstarrung noch nicht eintritt. 
Dann gilt fiir die Beziehungen zwischen dem Mangangehalt des Metalls [Mn] 
und der Zusammensetzung der Oxydullosung das M.W.G.2, angewandt auf den 
Umsatz FeO + Mu ~ MnO + Fe: 

[Mn] (FeO) 
K Mn = (MnO) 

[Mn] (L'FeO) _ [Mn] (L'FeO) 
(L'MnO) - 100-(L'FeO)· 

Die Konzentration des freien Eisen
oxyduls im Desoxydationsprodukt ist 
mit dem im Metall gelOsten Eisen
oxydul wieder durch den Verteilungs
satz L FeO = [FeO]: (FeO) verkniipft; 
daher kann man schreiben 

100· KMn • LFeO 
[FeO] = -----.---- . 

[Mn] + K Mn 

Mit den GroBen K Mn und LFeO, die 
sich in Zahlentafel 15, S. 264 finden, 
gelangt man leicht zu einer bildlichen 

Darstellung, die angibt, wieviel Eisenoxydul das Metall in Losung zu halten 
vermag, ohne daB es von Mangan zerlegt wird; es entstehen die in Abb. 115 
mit 11-/6 bezeichneten Kurven, die nach unten durch e1-e5 begrenzt werden. 

Die Kurven 11-16 fiihren bereits zu einer wichtigen SchluBfolgerung: Wir 
sehen, daB sich z. B. bei 1627 0 C (/6) Mangan in der Konzentration [Mn] = 1 % 
mit gelOstem Eisenoxydul von der Konzentration [FeO] = 0,59% im Gleich
gewicht befindet, d. h. daB unter diesen Konzentrations- und Temperatur
bedingungen keine Desoxydation stattfindet. Eine Reaktion zwischen beiden 
Stoffen allein kann erst stattfinden, wenn der den Gehalten [Mn] und [FeO] 
entsprechende Punkt oberhalb der in Frage kommenden Isotherme liegt. Um 
eine Wechselwirkungzwischen gelOstem Eisenoxydul und Mangan mit der 
Konzentration [Mu] = 0,5 zu erzwingen, miiBte - bei 1627° C - [FeO] > 0,86 % 
sein. Wenn man beachtet, daB derartig hohe Sauerstoffgehalte im fliissigen S.M.
oder Thomasstahl kaum anzutreffen sind, wird die Behauptung verstandlich, daB 
normalerweise ein Manganzusatz in den Herdofen nicht in dem Sinne des
oxydierend wirkt, daB sich reine FeO-MuO-Tropfchen im Stahle bilden 3• 

Die Desoxydation mit Mangan im Herdofen kann sich vielmehr nur in Gegenwart der 
Schlacke abspielen, die das entstehende Manganoxydul aufnimmt, solange (MnO) < 
~FeO) [Mn] ist. 

K Mn 

1 V gl. Bd. I Abb. 123. 
2 Da Verbindungen zwischen FeO und MnO nicht auftreten, werden die freien und die 

Gesamtkonzentrationen der Oxydule identisch. 
3 Lediglich infolge der Bildung hochkonzentrierter Mn-Schlieren wahrend der Auflosung 

des Zuschlags (vgl. S. 219f.) ist das Entstehen von Desoxydationsprodukten moglich, die 
aber nach dem Konzentrationsausgleich wieder im Metall in Losung gehen miissen. 
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Weiterhin ist es moglich, sich tiber das Verhaltnis (1: MnO) : (1: FeO) im 
Desoxydationsprodukt Klarheit zu verschaffen; nach dem M.W.G. ist dieses 
proportional [Mn]: K Mn- Die Linien gleicher Konzentrationsverhaltnisse sind 
in Abb. 115 ebenfalls eingetragen. 

Berticksichtigen wir nun Abb. 114, so wird ersichtlich, daB das Verhaltnis 
(1: MnO) : (1: FeO) bei Unterschreitung von 1610 0 C standig geringer werden 
muB, wenn die Oxydule als fltissige Losung vorliegen sollen. Bei 1527 0 C tritt 
z. B. teilweise Erstarrung der Schlacke ein, wenn (1: MnO) : (1: FeO) > 1 ist. 
Wir konnen also in Abb. U5 eine Grenzkurve e1-eS konstruieren, die angibt, 

t ~7 
~~6~--~~+--* __ ~~~~~L-~~~~-----+----~ 

~~5 

o 0,2 q$ qe 1,0 1,2 1,'1 
[Nn}--

Abb. 115. Gleichgewichtsdiagramm der Desoxydation des Eisens mit Mangan (Korber und Oe!sen). 

bei welchem Verhaltnis (1: MnO) : (1: FeO) und damit bei welchem Mangan
gehalt [Mn] die Oxydule in Mischkristallform ausgeschieden werden. Das 
unterhalb e1-eS liegende Feld kennzeichnet also die Gehalte [FeO] und (Mn] , 
bei denen die Desoxydation Mischkristalle liefert. 

Zur Bereohnung der im Feld der MnO-FeO-Mischkristalle liegenden Isothermen gl-1/, 
(Abb.1l5) bedienen wir uns (mit Kor ber und Oelsen) derfolgenden Ergebnisse physikalisoh
ohemisoher Grundgesetze: 

a) Befindet sioh die fliissige FeO-MnO-Losung einerseits mit dem Metallbad, anderer
seits mit FeO---MnO-Misohkristalle im Gleiohgewieht, so sind auoh die M.K. mit dem 
Metall im Gleiohgewioht (Satz von der Vertretbarkeit der Phasen 1). 

b) Der Mangan- und Eisenoxydulgehalt des flussigen Metalls, das sioh mit fliissiger und 
mit kristallisierter FeO-MnO-Losung im Gleichgewicht befindet, ist bei gegebener Tempera
tur konstant (Phasenregel 2 : n = 3, P = 4 (einschlieBlich Gasphase), also F = 1, d. h. t 
(T, [Mn]) = 0 oder t (T, [FeO]) = 0). Unter Beriioksiohtigung der Temperatur kann 
also Gleiohgewioht zwisohen den genannten Phasen nur auf dem Kurvenzug l1.-e5 herrschen. 

Da wir fiir 11.---e. die jeder Temperatur zugeordneten Werte von [Mn], [FeO], (MnO) und 
(FeO) kennen und aus Abb.1l4 ferner zu entnehmen ist, welohe Konzentrationen (FeO)' und 
(MnO)' den koexistierenden Mischkristallen zukommen, konnen wir nunmehr die Konstanten 

X' _ [Mn](]'eO)' und L' _ JFeO] 
Mn - (MnO)' FeO - (FeO)' 

errechnen, in der Annahme, daB die Giiltigkeit der idealen Beziehungen auch fiir kristalli
sierte FeO-MnO-Losungen erhalten bleibt. Es ergibt sich folgendes: 

1 Vgl. Bd. I, S.12. 2 Vgl. Bd.I,S.14. 
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Liquidus- Soliduskurve Kurve e1--€s kurve Abb.114 Abb.115 L' _ IFeO] K' _ [Mn](FeO)' to C Abb.114 FeO - (FeO)' Mn - (MnO)' 

(FeO) I(MnO) (FeO)'1 (MnO)' [Mn] I [FeO] 

1502 60 40 16 84 0,22 0,54 0,034 0,042 
1527 50 50 12 88 0,37 0,52 0,043 0,050 
1552 39 61 72 92,8 0,70 0,44 0,061 0,054 
1577 28 72 5 95 1,14 0,38 0,076 0,060 

Mit den GroBen ~eO und K Mn kann die Rechnung wie friiher fortgesetzt werden; es 
ergeben sich die Isothermen gC-g4' 

Die in Abb. 115 gezeichneten Isothermen YI-Y4 (Feld 11) haben die gleiche 
Bedeutung, wie i1 - i6 mit dem U nterschied, daB die Desoxydationsreaktion 
nur unter Bildung von Oxyd ulmischkristallen erfolgt. Darnach ergibt sich 
die Moglichkeit zur Bildung von Mischkristallen unterhalb 16lOo C urn so 
eher, je hoher der Mangangehalt des Metalls ist. 

SchlieBlich ist zu berucksichtigen, daB das Metall nach Erreichen seiner 
Erstarrungstemperatur metallische Mischkristalle absondert, wahrend sich die 
Schmelze an Mangan und Eisenoxydul anreichert. N ach der Phasenregel ist 
das Gleichgewicht zwischen den beiden metallischen Phasen (Mischkristalle, 
Schmelzel und einer Oxydulphase (flussige oder kristallisierte FeO-MnO
Losung) ebenfalls an die Bedingung gebunden, daB der Mangan- undEisenoxydul
gehalt des Metalls sich mit der Temperatur langs eines Kurvenzugs andern. 
Fur den Fall, daB das Metall auBer FeO und Mn andere Bestandteile nicht 
enthalt, haben Korber und Oelsen hierfiir die Kurvenzuge E'Q' und Q'R' 
(Abb.1I5) errechnetl. Wahrend der Erstarrung des Metalls kann die 
Desoxydation n ur langs dieser Kurvenzuge verlaufen, und zwar treten als 
Desoxydationsprodukte langs E'Q' flussige und langs Q'R' feste Losungen der 
Oxydule auf. Der Punkt Q' ist dadurch gekennzeichnet, daB sich aus dem erstar
renden Metall gleichzeitig feste und flussige Desoxydationsprodukte abscheiden 2. 

Erst wenn die gesamte metallische Sphmelze erstarrt ist, kann die Desoxydation 
zu [FeOJ-Werten fiihren, die unterhalb E'Q'R' (Feld 111) liegen. 

Die gestrichelt gezeichneten Isothermenil und Y1 (1502 0 C), die innerhalb des 
Feldes 111 liegen, haben also fur den Fall, daB das Metall auBer FeO und Mn 
keine anderen ge16sten Bestandteile enthalt, keine Bedeutung. Erst wenn sich 
der Kurvenzug E'Q'R' infolge der Anwesenheit anderer Begleitelemente des 
Metalls (C, P, S usw.) und der dadurch bewirkten Senkung der Erstarrungs
temperatur soweit nach links verschiebt, daB i1 und Y1 in die Felder lund 11 ge
langen, konnen sie die Desoxydation des flussigen Metalls bei 1502 0 C beschreiben. 

Wie gesagt ist der in Q' gebrochene Kurvenzug E' Q' R' keine Isotherme; 
die ihm entsprechenden Temperaturen steigen vielmehr von E' (1520 0 C) zunachst 
mit wachsendem [Mn] an bis zum Punkte M' (etwa 0,6% Mn, 1523,5 0 C) urn 
weiterhin wieder abzufallen (bei 1,6% Mn 1520 0 C). Die Richtung fallender 
Temperatur ist durch Pfeile gekennzeichnet. Wenn auch die Temperaturande
rungen langs E'Q' R' nicht erheblich sind, so haben sie doch fur den Verlauf der 

1 Die Berechnung erfolgt in der Annahme, daB sich die gesamte Gefrierpunkserniedri. 
gung additiv aus denen der Einzelbestandteile zusammensetzet (vgl. S. 239f. und das Original). 

2 Nonvariantes Gleichgewicht (vgl. Bd. I, S.I1). 
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Desoxydation groBe Bedeutung; denn bei der Abkiihlung wird die Reaktions
bahn in Richtung fallender Temperatur eingeschlagen und diese kann, 
je nach dem [Mn]- und [FeO]-Gehalt (Lage zum Punkt M'), verschieden sein. 
Die Lage des Punktes M' ist noch nicht ganz sichergestellt, da die seiner Berech
nung zugrunde liegenden Liquiduskurven der Fe-Mn-O-Legierungen eben
falls nicht unbedingt sicher sind. Das gleiche gilt fUr die Grenzkurve e1-eS' 
die an Hand des von Herty und Daniloff angegebenen Zustandsdiagramm 
FeO-MnO (Abb. 114) entwickelt wurde. Obwohl neuere Untersuchungen von 

t ~aBf--~~~-r~--~r-~~--~~-T--r----T--~ 
~~r~~~~-~~~~~_~~~-j!F~~--~~~ 

Abb.116. Gleichgewichtsdiagra= der Desoxydation des Eisens mit Mangan 
(Korber und Oelsen). 

J. H. Andrew, W. R. Maddocs und D. Howat! eine andere Lage der Liqui
dus- und Soliduskurve fiir die Oxydulmischungen ergaben, wurde von einer 
entsprechenden Neuberechnung der Kurve e1-eS abgesehen, zumal die Unter
suchungen von Korber und Oelsen ergaben, daB sich die Ausscheidungs
formen der Desoxydationsprodukte in volliger Dbereinstimmung mit den Aus
sagen ihres Desoxydationsdiagramms befinden. 

In Abb. 116 ist das Desoxydationsdiagramm nochmals wiedergegeben; mit 
seiner Hille mogen die Kozentrationsanderungen des Metalls bei der Desoxy
dation besprochen werden, wobei bemerkt sei, daB fiir die Stahlherstellung 
praktisch nur die Bedingungen des Feldes III in Betracht kommen. 

EnthiLlt das fliissige Metall vor der Desoxydation Eisenoxydul und Mangan in den 
Konzentrationen [FeO]a und [Mu]a, so ist der nach der Desoxydation verbleibende Eisen
oxydulgehalt [FeO] mit diesen durch den Ausdruck verkniipft: 

100 100 . K Mn • L FeO 
[FeO]a = [Mu]a ------:(--r-[FneOJ) - 0,78 [FeO] + [FeO], 

0,78 100--L--
FeO 

worin KMn und LFeO fiir die Endtemperatur einzusetzen ist. Die Gleichung ist fiir den 
Fall entwickelt, daB die Desoxydationsprodukte sich dauernd mit dem Metall ins Gleich
gewicht setzen; ihre Giiltigkeit ist ferner darauf beschrankt, daB die Desoxydation nur 
im Feld I oder nur im Feld II erfolgt (im letzteren Fall sind KMn und LFeo einzusetzen 

1 J.lron Steel lnst. Bd. 124 (1931) S.285; vgl. Abb. 114. 
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(vgl. S.205f). InAbb.116 ist dieAnderung der Konzentrationen fiir 5 verschiedene Ausgangs
gehalte in Form von Ausscheidungsbahnen wiedergegeben, von den drei (1--3 in Feld I) 
fiir alleinige Ausscheidung fliissiger FeO-MnO-Losungen und zwei (4 und 5, Feld II) fiir 
alleinige Ausscheidung von Oxydul-Mischkristallen berechnet sind. 

Trifft die Ausscheidungsbahn nach dem Durchgang durch Feld I auf die Grenzkurve 
Q' S', so scheidet das Desoxydationsprodukt Mischkristalle ab, wobei sich die zuriick
bleibende Oxydullosung an FeO anreichert (vgl. Abb. 116). Diese Anreicherung fiihrt nun 
wieder zu einer Zunahme von [FeO], indem die Ausscheidungsbahn mit der Grenzkurve 
S' Q' in Pfeilrichtung verlauft, bis das gesamte Desoxydationsprodukt erstarrt ist. Liegen 
dann nur noch FeO-MnO-Mischkristalle vor, so wird eine durch Feld II fiihrende Aus
scheidungsbahn eingeschlagen. Wie groB die langs S' Q' einges('hlagene Strecke ist, hangt 
von der Menge des Desoxydationsproduktes ab, die ihrerseits wieder mit [FeO]a steigt. 

Wenn das Desoxydationsprodukt im fliissigen Metall schnell hochsteigt und sich an 
dessen Oberflaohe sammelt, ist die den vorstehenden Ableitungen zugrunde liegende 
Bedingung einer standigen Gleichgewiohtseinstellung zwischen der metallischen und nicht
metallischen Phase nicht mehr gegeben. Infolgedessen kommt auch die erneute mer
fiihrung von Eisenoxydul a.us dem erstarrenden Desoxydationsprodukt in das Metall nicht 
in Betracht; die AUBscheidungsbahn kreuzt vielmehr die Grenzkurve S' Q', ohne an ihr 
entlang zu laufen und trifft schlieBlich auf die Grenzkurve R' M' Q', wo die Desoxydation 
gemeinsam mit der Metallkristallisation in der betreffenden Pfeilrichtung verliLuft. 

Liegen die Ausgangsgehalte [FeO]a und [Mn]a links der durch Punkt Q' gehenden 
Ausscheidungsbahn (z. B. Punkt 1), so trifft die Ausscheidungsbahn auf die Grenzkurve 
Q' E', an der die Desoxyda.tion in Pfeilrichtung unter gleic1J.zeitiger Metallerstarrung erfolgt, 
ohne daB Oxydul-Mischkristalle in Erscheinung treten. 

Die technischen Schmelzungen liegen hinsichtlich ihres Eisenoxydul- und 
Mangangehaltes fast ausschlieBlich in Feld III (Abb. 116), das dadurch gekenn
zeichnet ist, daB die Desoxydation nur wahrend der Erstarrung des 
Metalls erfolgen kann. Hierbei reichert sich die metallische Restschmelze an 
FeO und Mn an, wodurch ihre Zusammensetzung an die Grenzkurve E' Q' M' R' 
gedruckt wird, die nun fur den Verlauf der Desoxydation maBgebend ist. Da der 
Mangan- und Eisenoxydulgehalt der metallischen Mischkristalle gegenuber 
denen der Restschmelze sehr gering sind, kann man die bei der Kristallisation 
erfolgende Anreicherung mit Korber und Oelsen durch Gerade beschreiben, 
die durch den der Metallzusammensetzung zugehorigen Punkt gehen und deren 
ruckwartige Verlangerung nach A' weist. 

In Abb. 116 stellt Punkt x die nicht ungewohnliche Zusammensetzung eines 
unruhigen FluBeisens ([Mn] = 0,5%, [FeO] = 0,15%) dar. Bei der Kristalli
sation verschiebt sich die Zusammensetzung der Restschmelze an dem Kurven
zug Q'R' und erst wenn dieser erreicht ist, setzt die Desoxydation des restlichen 
flussigen Metalls in Pfeilrichtung langs Q'R' ein, indem sich neben den primar 
entstehenden Metallkristallen sekundar Oxydulmischkristalle bilden. 

Punkt y entspricht einer fUr flussigen Thomasstahl nicht ungewohnlichen 
Zusammensetzung. Sobald die Restschmelze nach primarer Abscheidung von 
Metallkristallen die Grenzkurve erreicht hat, verlauft die Ausscheidungsbahn in 
Richtung auf Q', wobei sekundar Oxydulmischkristalle auftreten, denen bei 
weiterer Abkiihlung auf Q' E' fliissige FeO-MnO-Tropfchen tertiar folgen. 
Tatsachlich zeigen sich nach F. Korber und G. Thanheiser 1 in unberuhigten 
Thomasstahlproben (unverformt) beide EinschluBarten (Abb. 117). 

In Metallen mit hohen Eisenoxydul- und niedrigen Mangangehalten (Punkt z) 
wiirden nur flussige Desoxydationsprodukte zu erwarten sein. 

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd.14 (1932) S.213f. 
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Thanheiser angegebenen Abb. llS, aus der hervorgeht, daB der Sauerstoff
gehalt im Block (e-f) etwa halb so hoch ist, wie in der entsprechenden Pfannen
probe. Mit der Verlangerung der Abhangezeit der Pfanne bis zum AbgieBen 
wurde der Sauerstoffabfall groBer; wenn er sich bis unter den vom Desoxy-

3jyFeNn ~rm f81JK§reNnWllrnl dationsdiagramm ,(Abb. 116) gefor-
kNTz Iffllt feNTzlrfllt !Hfllt 30K§lrfllt derten Betrag (Q R') bewegt, ob-

rn-rr-, 
a" c a a" c a a" c r1 wohl eine Erstarrung in der Pfanne 
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Abb. 118. Sauerstoffgeh3lte von Thomasstahl nach 
der Desoxydation mit Mangan; a---d Pfannenproben, 

c-/ Blockproben (Korber und Thanheiser). 

nicht in Frage kommt, so ist zu 
beachten, daB die saure Pfannen
auskleidung die Desoxydation be
giinstigt, so daB es sich hier nicht 
urn eine reine Mangandesoxydation 
im strengen Sinne handelt. 

Von EinfluB auf den Verlauf der 
Desoxydation ist die Auflosungs
geschwindigkeit des Mangans im 
Metall. S. Schleicherl hat diesen 
Vorgang naher studiert und fest
gestellt, daB die in den Of en ge
gebem'll festen Zusatze verhaltnis

lAaBig schnell bis zur Herdsohle vordringen, obwohl Ferromangan auf dem Bad 
schwimmt. Erfolgt der Abstich des Of ens etwa 15' nach dem Zusatz, So hat man 
keiI)e wesentlichen Konzentrationsunterschiede des Mangans in der Pfanne zu er-
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Abb. 119. Verlauf der Desoxydation von S.M.-Flulleisen 

(0,03-0,10 % 0) mit Ferromangan in fester (a) und 
fliissiger (b) Form (Alberts). 

x Proben aUB dem S.M.·Ofen,_ 0 Proben aus der Pfanne. 

warten. Bei Zusatz von festem 
Ferromangan in die Pfanne 
reicht die Zeit im allgemeinen 
nicht aus, urn einen befriedigen
den Konzentrationsausgleich 
zu gewahrleisten; erfahrungs
gemaB treten haufig - nament
lich bei harteren Stahlen -

MaterialungleichmaBigkeiten 
in Erscheinung, die auf Man
gananreicherungen zuriickzu
fiihren sind 2. Die Warme
verluste, die der Stahl in der 
Pfanne und durch das Erwar
men und Schmelzen der Zu-
satze erfahrt, auBern sich in 

einer Temperaturerniedrigung, die die geniigend schnelle Verteilung der Zu
satze verhindert. 

Infolgedessen bietet der Zusatz von erwarmten oder fliissigem an Stelle von 
festem Ferromangan erhebliche Vorteile. Aus Abb. llS gehtdies fiir den 
Thomaskonverter hervor, in dem die Sauerstoffabscheidung durch erwarmte 
Manganzusatze stark begiinstigt wird. Das gleiche Ergebnis lieferten die Unter-

1 Stahl u. Eisen Bd~ 50 (1930) S. 1049/61. 
2 Vgl. C. Schwarz: Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) 1060/61 Erorterung. 
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Es ist an Hand dieser Beispiele verstandlich, daB das Feld III (Abb. 116) 
uurch die Geraden A'Q' und A'M' in drei Abschnitte unterteilt werder. kann: 

Links von A' Q' erscheinen nur fliissige Desoxydationsprodukte, 
zwischen A' Q' und A'M' scheiden sich zunachst FeO-MnO-Kristalle aus, denen 

beirn Uberschreiten von Q' in Richtung auf E' fliissige Losungen folgen, 
rechts von A' M' bilden sich lediglich kristallisierte Desoxydationsprodukte. 
Enthalt das Metall auBer Mangan und Eisenoxydul andere Stoffe, so wird 

die beginnende Erstarrung zu tieferen Temperaturen und mithin die Kurve 
E'Q' M' R' nach links verlegt (z. B. nach E"Q" R"), wobei sich auch die Geraden 
A'Q' und A'M' verlagern. Die Abscheidung von FeO-MnO-Mischkristallen 

'i:. 

" ... 

Abb. 117. Desoxydationsprod'ukte des Mangans in Thomasstahl (Korber und Tha nheiser, 150 x). 

wird hierdurch, wie man leicht erkennt, bevorzugt auf Kosten fliissiger Des
oxydationsprodukte. 

Nachdem wir erkannten, daB die reine Mangandesoxydation praktisch nur 
nach eingeleiteter Kristallisation des Metalls, also in der Kokille, vor sich gehen 
kann, ist zu erwarten, daB die Erstarrllngs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit 
von erheblichem EinfluB auf den Sauerstoffgehalt des Materials sein muB. 
In kleinen Giissen mit schneller Kristallisation werden sich die aus der Rest
schmelze herausgebildeten Desoxydationsprodukte weniger gut ausscheiden 
konnen, als in groBen Kokillen. Andererseits wird ihre Abscheidung durch die 
Kohlenoxydentwicklung des unruhigen Stahls1 begiinstigt, durch die die metal
lische Restschmelze weitgehend aus dem Bereich der Randkristalle in die GuB
mitte gedriickt wird, aus der heraus sich die Desoxydationsprodukte als "Block
schaum" im Kopf absetzen. 

Dennoch ist nicht damit zu rechnen, daB das gesamte, aus dem Metall aus
gefallte Desoxydationsprodukt den Weg zur Oberflache findet; durch die Sauer
stoffbestimmung am erstarrten Material wird daher immer auch das zuriick
hleibende Desoxydationsprodukt neben dem sehr geringen Anteil gelosten 
Eisenoxyduls erfaBt. 

Ergebnisse eincr analytischen Verfolgung des Sauerstoffgehalts nach der 
Mangandesoxydation von Thomasstahl finden Rich in der von Korber und 

1 Der allein mit Mangan desoxydierte Stahl, der hier aHein betrachtet. wird, ist bekannt
lich irnmer unruhig (vgl. S.24lf.). 

Schenck, Stahlerzeugung II. 14 
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suchungen von W. Alberts! iiber die Desoxydation von basischem S.M.-Stahl 
mit kaltem und geschmolzenem Ferromangan (Abb.119). 

Es ist bemerkenswert, daB die Untersuohungen von Kor ber und Thanheiser (Abb.1l8) 
einen Vorteil fliissiger gegeniiber rotgliihenden Ferroma.nganzusatzen nicht erkennen 
lieLlen. Bei den Versuohen von Alberts wurde 1/3 des Mangans kalt in den Of en, 2/3 kalt 
in die Pfanne gegeben (Abb.119a.); bei Abb.119b wurde fliissiges Ferromanga.n beim 
Abstich in den Metallstra.hl eingefiihrt. 

Die Desoxydation mit Silizium. 

Da die technischen Stahle stets }'I&,ngan enthalten, liegen bei der Des
oxydation mit Silizium grundsatzlich tIie im nachsten Abschnitt zu schildernden 
Bedingungen vor. Dennoch ist die Erorterung der reinen Siliziumdesoxydation 
im Hinblick auf die folgende Besprechung der gemeinsamen Wirkung der 
beiden Elemente niitzlich. 

Die Reaktion 2 FeO + Si ~ 2 Fe + Si02 kann zu verschiedenartigen End
lagen fUhren, je nachtlem ob sich ax}, dem schlieBlich erreichten Gleichgewichts
zustand als Desoxydationspro:_iukt eine fliissige Eisensilikatlosung oder reine un
geschmolzene Kieselsaure beteiligt. 

Bei Anwesenheit fliissiger Desoxydationsprodukte wurde nnter der Annahme, daB 
Eisenoxydul nnd Kieselsaure teilweise zu dem Orthosilikat (Fe02)Si02 zusammentreten, 
vom Verfasser der Ausdruck2 abgeleitet: 

. l00-(FeO) lon.- [FeO]:LFeO 
[SlJ = KSi (FeO)'--= KSi [FeOJ2 [Fe OJ , 

(FeO)2 + ------ ---+ -=-0---''-=---''----

D(]j'eO),SiQ, Lieo L~eo . D(FeO)'SiQ, 
Die Konzentration (FeO) bezieht sich auf das frei im Desoxydationsprodukt vorliegende 

Oxydul; sie ist also mit Hilfe des Verteilungssatzes [FeOJ = LFeO . (FeO) durch den Eisen
oxydulgehalt des Stahls ersetzbar. Die Bedeutung der Konstailten KSi und D(FeO)'SiQ, 
wurde bereits auf S. 24 und 133 erlautert; we Werte finden sich fiir mehrerc Tempera
turen in Zahlentafel15, S. 264. 

Tritt reine Kieselsaure als Desoxydationsprodukt auf, so gilt einfach (vgl. S. 194): 

KSi = [FeOJ2 [Si] und log KSi = - 23;50 + 9,07 (VII a) 

(Zahlenwerte von KSi vgl. Zahlentafel15, S.264). 

F. Korber und W. Oelsen haben das gleiche Problem im Laboratorium 
fUr an Kieselsaure gesattigte Silikatschlacken verfolgt und fiir diesen Fall die 
bereits mitgeteilten Gleichungen (B) und (C) (S. 139 und 184, sowie Zahlen
tafel 13, S. 263) gefunden: 

K~i = (I FeO)2. [Si] und ~eO = [FeO]/(I FeO). 

Die Ergebnisse der beiden Arbeiten sind in den Abb. 120 a und b neben
einandergestellt, wobei zu erkennen ist, daiFder zu einer gegebenen Silizium. 
konzentration gehorige Eisenoxydulgehalt des Metalls bei der gleichen Tempe
ratur nach Korber-Oelsen hoher ist, als nach Schenck-Briiggemann 3• 

1 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S.1l7-126. 
2 Die Ableitung dieses Ausdruoks aus der primaren Gleiohung des M.W.G. 

( [Si] (FeO)2) f' d t . h . Bd I S 186 KSi = (Si02) ill e SIC In ., • • 

beziehungen eingehend (,rortert. 

Dortselbst sind die Gleichgewichts-

3 Vgl. S. 143f. und insbesondere S. 215. 

14* 
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Das Feld, in dem die Desoxydation zu fliissigen Eisensilikaten fUhrt, ist in 
Abb. 120a wesentlich ausgedehnter. (Die beiden Teilbilder enthalten in der 
rechten oberen Ecke eine vergro.Berte Darstellung der fiir das Auftreten fliissiger 
Desoxydationsprodukte vorgefundenen Beziehungen.) 

Da die Kurven der genannten Abbildungen Gleichgewichtsbedingungen 
reprasentieren, beziehen sich die Silizium- und Eisenoxydulgehalte auf den 
Zustand nach der Desoxydation; insbesondere sind also die Siliziumkonzen
tration~n nicht identisch mit der Siliziumzugabe. Man gelangt aber - solange 
das schmale Feld der Bildung fliissiger Eisensilikate unberiicksichtigt bleibt -
sehr leicht zu den Beziehungen zwischen Silizium- und Eisenoxydulgehalt vor 

o D,1 0,2 0,3 o,fJ 0,7 0,8 0,9 ~o 

Abb. 120a und b. Gleichgewichtsdiagramme der Desoxydation des Stahls mit Silizium allein nach 
Schenck-tiriiggemann (a) und Korber-Oelsen (b). 

und nach der Desoxydation, indem man beachtet, daB sich 0,1 % Si mit 0,51 % FeO 
umsetzen. Hiermit ergeben sich - ausgehend von del'. Anfangsgehalten [Si]a 
und [FeO]a - geradlinige Reaktionsbahnen, deren Schnittpunkt mit der in 
Frage kommenden Gleichgewichtsisotherme die Endgehalte nach der Desoxy
dation angibt. Einige dieser Reaktionsbahnen finden sich in Abb. 120a und b 
(gestrichelt) eingezeichnet. 

Bewegt sich die Desoxydation im Bereiche fliissiger Ausscheidungen, so 
verlaufen die Reaktionsbahnen nicht nach ~')rartig einfachen Beziehungen, da 
sich ein gewisser Anteil des dem Bade entzogenen Eisenoxyduls im Desoxy
dationsprodukt als solches gelost vorfindet, ohne daB es mit Silizium reagierte. 
Diese Zusammenhange haben Korber und Oelsen eingehender untersucht 
und in ~bb. 121 fUr 16000 C wiedergegeben. 

Ala Ordinate ist hier an Stelle von [FeD] der in Form von Eisenoxydul geliiste Sauer
stoffgehalt rOlFe gewahlt ([FeD] = 4,5' [O]fe)' Ferner ist die mit L bezeichnete Kurve die 
Gleichgewichtsisotherme fUr 16000 C (entspr. Abb. 120b); die l.U L gehiirige Ordinate ist 
der (nach der Reaktion verbleibende) Siliziumgehalt [Silo Die mit 1-4 bezeichneten 
Kurven geben - fiir verschiedene Anfangssauerstoffgehalte - den Restsauerstoffgehalt 
[O]Fe, die Kurven 1 a--4a den Restsiliziumgehalt [Si]geltist nach Zusatz we;:hselnder 
Mengen Silizium (Ordinate) wieder. 

Kurve 1, Anfangssauerstoffgehalt 0,20 %. Bleibt der Siliziumzusatz unterhalb etwa. 
0,06% (Punkt V), so erhalt man Restsauerstof"gehalte langs U-V und als Desoxydations
produkte sind nur flti!l~ige Liisungen von FeD + Si02 zu erwarten, da. der nach der Reaktion 
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verbleibende Restsiliziumgehalt [SiJ (Kurve 1 a) noc~! nicht in dAm Feld fester Kiesel
saure (Abb.120b) liegt. Bei einer ErhOhung de- Siliziumzusatzes auf Werte zwischen 
0,06 und 0,08% (Stufe V-W) nimmt der Restsauerstoffgehalt [OJFe nicht ab; der zuge
setzte Mehrbetrag des Siliziums wird vielmehr verbraucht, um das in den flussigen Silikat
suspensionen ge16ste Eisenoxydul zu reduzieren. Langs V - W bleibt der Restsiliziumgehalt 
unverandertI. Bei Siliziumzusatzen von mehr als 0,08% tritt nur noch reine Kieselsaure 
auf; mit wachsenden Zusatzen fallt der Restsauerstoffgehalt (1) und steigt der Restsilizium
gehalt (1 a). 

Bei einem Anfangssauerstoffgehalt von 0,15% (Kurven 2 und 2a) treten die gleichen 
Erscheinungen auf, insbesondere auch eine der Stufe V - W entsprechende Rorizontale, 
unterhalb deren feste Kieselsaure ent
steht. Diese Stufen, die bei gegebener 
Temperatur aIle den gleichen Rest-[OJFe
und [Si]-Werten entsprechen 2, werden 
um so kurzer, je geringer der Anfangs
sauerstoffgehalt ist. Sie verschwinden, 
wenn der Anfangssauerstoffgehalt so ge
ring ist, daB flussige Silikat16sungen nicht 
mehr auftreten kiinnen. 

Letzteres ist fUr die Kurve 3 und 4 
(Anfangssauerstoffgehalt 0,105% bzw. 
0,05 %) der Fall. Rier sind die Bezie
hungen zwischen zugesetztem und Rest
siliziumgehalt nach den bereits erwahnten 
einfachen stiichiometrischen Gesichts
punkten zu erfassen. Bei Anfangs-[OJFe
Gehalten, die die Bildung flussiger Silikat-
16sungen nicht zulassen, beginnt diA Wirk
samkeit des Siliziums erst, wenn sein 
Zusatz so hoch bemessen wird, daB die 
Gleichgewichtsisotherme (L) iiberschritten 
ist (vgl. den horizontalen Ast von Kurve 4 
und das entsprechende Gleichlaufen von 
4a mit der Geraden des zugesetzten Si
liziums). 

Nach Vorstehendem ist es nicht 
moglich, durch Desoxydation mit 

0,2, {j 

o 0,05 410 415 0,20 0,25 0,30 
%Si zugesefzf*~ 

Abb.121. Verlaui der Desoxydation fliissigen Eisens 
mit verschiedenen Sauerstoffgehalten durch stei

gende SiliziuIIlZusatze (Korber und Oelsen; 
*) fiir die Kurve L gibt die Abszisse das geEste 

Silizium an). 

Silizium allein fliissige Desoxydationsprodukte zu erzielen, sobald der Stahl 
bei 1600 0 C weniger als 0,105% Sauerstoff, entsprechend 0,47% FeO, enthalt. 
Dieser Sauerstoffgehalt liegt aber bereits iiber demjenigen, der Humalerweise 
bei der Stahlerzeugung anzutreffen ist. Hier setzt n~m die im nachsten Ab
schnitt zu besprechende Mitwirkung des Mangans ein, dessen AnweseIlh~it 
auch bei viel geringeren Sauerstoffgehalten noch die Bildung fliissiger Des
oxydationsprodukte ermogiieht. 

Ein Vergleich der Abh. 120 a und b mit Abb. 116 zeigt die hedeutend inten
sivere Desoxydationswir;' Img des Siliziums gegeniiber der von Mangan; die 
Entfernung des E;'lenoxyduls schreitet schon bei geringen Siliziumgehalten in 
fliissigem Eisen zu Werten fort, die bei der Verwendung von Mangan allein 
nur nac!. der Er,,rarrung des Metalls erzielbar sind. 

1 Es herrscht Gleichgewicht zwischen (Gas), Metall, flussiger '~hlikatliisung und fester 
Kieselsaure, fUr welches die Phasenregel als Gleichgewichtsbeding<..ng liefert f (T, [FeOJ, 
[SiJ) = o. 

2 Fur 16000 0 ergeben sich a,ls Koordinaten [OJFe = 0,105 und [Si] = 0,0035 aus 
Abb.120b. 
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Der Zusatz des Siliziums erfolgt in Form seiner Ferrolegierungen, die mit den 
verschiedensten Siliziumgehalten (10-15%,40-50%,70-80% > 90%) geliefert 
werden. Neben dem Preise der Legierungen ist fUr ihre Verwendung der Gesichts
punkt maBgebend, daB mit niedrig legiertem Ferrosilizium eine groBere Eisen
menge in das Metall gebracht werden muB, das zum Aufschmelzen Warme 
braucht und die Stahltemperatur erniedrigt. Bei hochlegiertem Ferrosilizium 
tritt dieser Nachteil nicht auf; im Gegenteil ist wahrscheinlich, daB das darin 
noch enthaltene freie Silizium im Stahl Silizide bildet, deren Entstehen vermut
lich mit einer betrachtlichen Warmeentwicklung verbunden ist. 

Die Auflosung des Siliziums im Stahl erfolgt um so schneller, je hoherprozentig 
die gewahlte Legierung und je feinstiickiger sie ist. S. Schleicher hat die 
praktisch augenblickliche Mischung von - allerdings gepulvertem - 75% Ferro
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silizium in der gefUllten Pfanne fest
gestellt. 

Die Desoxydationsreaktion selbst 
erfolgt mit groBer Geschwindigkeit, wie 
man leicht aus der dem Zusatz augen
blicklich folgenden Beruhigung eines 
kochenden Stahls entnehmen kann. 

Die Desoxydation mit Silizium 
und Mangan gemeinsam. 

Aus der Tafel I geht hervor, daB bei 
gegebener Temperatur Gleichgewichts
beziehungen herrschen zwischen dem 
Mangan- und Siliziumgehalt des Metalls 
und der Konzentration des freien Eisen
oxyduls (FeO) in sauren Schlacken 
aus Kieselsaure, Eisen- und Mangan-o 41 q2 q3 qt,! q5 q$ q7 q6' 49 ~o 

/MnJ-- oxydul. Da letztere dem Eisen-
Abh.122. Gleichgewichtsdiagramm der Deso- oxydulgehalt des Metalls [FeO] pro-
:&:yll"t,ion mit Mangan und Silizium gemeinsam . I' I h 
fur' .[627' C (Schenck und Bruggemann). portlOna 1St, assen sich 0 ne weiteres 

die bei Gegenwart saurer Schlacken 
waltenden Beziehungen zwischen [Mu], [Si] und [FeO] ermitteln. Fiir das Gleich_ 
gewicht ist es nun bedeutungslos, ob die Schlacke ale geschlossene Schicht das 
Metall bedeckt odm" ob sie sich in Form von Suspensionen innerhalb des Stahls 
aufhalt, wie '81; bei dee Produkten einer gemeinsamen J'esoxydation von Mangan 
und Silizium zum Zeitpunkt ihres Entstehens der Fall ist. Die durch Unter
suchung der sauren Prozesse gewonnenen Gleichgewichtsbeziehungen miiBten 
also prinzipiell AufschluB iiber die Desoxydationsgleichgewichte geben konnen. 
Auf Grund dieser Uberlegung entsteht z. B. aus Tafel I die Abb. 122 fUr 1627° C. 

Durch unmittelbare Laboratoriumsuntersuchungen gelangten F. Kor ber 
und W. Oelsen 1 zu qualitativ gleichartigen Beziehungen (vgl. Abc. 123), die 
sich jedoch zahlenmaBig zum Teil erheblich von den, auf dem umweg iiber 
Betriebsmessungen erhaltenen. unter, ,,·heiden. Die Ursache dieser Verschieden
heiten ist die gleiche, die bei der Ubertragung der Laboratoriumsergebnisse auf 

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Dusseld. Bd. 15 (1933) S.271-309. 
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die Betriebsschmelzungen eine volle Ubereinstimmung verhinderte 1 (Verun
reinigungen der technischen Schlacken, Temperaturmessungen); es besteht 
aber kein Zweifel, daB die Desoxydationsvorgange durch die unmittelbaren 
Untersuchungen von Korber und Oelsen wesentlich klarer und genauer erfaBt 
sind, als es betriebsseitig moglich war. Ihre Arbeit solI daher zur Grundlage der 
folgenden Betrachtungen gewahlt werden; wenn die Ergebnisse und AusfUhrungen 
hier stark gekurzt und bewuBt nur auf 
die praktischen Zusammenhange gerich
tet wiedergegeL0n sind, so sei nicht ver
fehlt, auf die glanzende und scharfsin
nige Logik hinzuweisen, die die theore
tisch-metallurgischen Erorterungen von 
Korber und Oelsen auszuzeichnen 
pflegt. 

Zur Konstruktion der Abb.123 werden die 
vonKiir ber und Oelsen fiir saure Schlacken 
gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen ver
wendet, r'e bereits auf S. 139 und 184 auf
gefiihrt wurden, namlich.~ 
fiir FeO + Mn~MnO + Fe: 

KS _ (17FeOlJMn] (A) 
Mn - (17MnO) , 

fiir 2 FeO + Si ~ Si02 + 2 Fe : 
K~i = (17FeO)2;[Si], (B) 

fUr die Verteilung von FeO zwischen Schlacke 
und Metall: L~eo = [FeO] : [17FeO]. (C) 

Die Zahlenwerte der Konstanten finden sich 
in Zahlentafel13, S.263. 

Die vorstehenden Beziehungen haben nur 
fiir den Fall Giiltigkeit, daB die Schlacke bzw. 
das Desoxydationsprodukt an Kieselsaure ge
sattigt ist, d. h. bei (17 Si02) ::;; 50 %. Dieser 
Fall liegt in Abb. 123 rechts von der Grenz
kurve vor, die das Feld homogener fliissiger 
Desoxydationsprodukte (1) von dem Feld II 
trennt, in dem nur feste Kieselsaure als 
Desoxydationsprodukt bestandig ist. Auf 
der Grenzkurve selbst kann feste Kieselsaure 
neben fliissiger Silikatliisung als Desoxyda. 
tionsprodukt auftreten. 
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Abb. 123. \Vie Abb. 122 fiir 1550 und 1600'0 
(Korber und Oelsen). 

Die Kurven innerhalb des Feldes 1 sind experimentell nicht belegt; der Verfasser hat 
sie unter der Annahme gezogen, daB die Gleichgewichtsbedingungen (A) bis (0) auch 
dort ihre Giiltigkeit behalten. Betreffs Gl. (B) wurde angenommen, daB [Si] im Gebiete 
der homogenen Silikatliisung proportional mit (17 Si02) sinkt oder steigt. 

Abb. 123 zeigt in qualitativer Ubereinstimmung mit Abb. 122 folgendes: 
1. Schon durch sehr geringe Konzentrationen von geli:istem Silizium tm Stahl 

wird die Bestandigkeit des gelosten Eisenoxyduls ganz erheblich herabgesetzt 
[vgl. die Kurven fUr 0,005 % Si mit der fUr die reine Mangandesoxydation 
(0,00% Si) in Abb. 123 (rechts oben) bzw. Abb. 116]. 

2. Durch wachsende Mangangehalte ist es moglich, auch bei geringen [FeO]
und hohen [SiJ-Gehalten des Stahls noch flussige Desoxydationsprodukte zu 

1 Vgl. S.143. 
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erzielen (vgl. den Verlauf der Grenzkurven, die das Feld fliissiger Desoxydations
produkte gegen das der festen Kieselsaure abgrenzen, sowie Abb. 120 fUr die 
reine Siliziumdesoxydation). 

3. Mangan beteiligt sich an der Desoxydation nur, solange fliissige Desoxy
dationsprodukte auftreten; je hoher der Siliziumgehalt des Stahls ist, um so 
hoher muB [Mn] sein, um dessen Mitwirkung zu erzielen. 1m Gebiete fester 

a 

Kieselsaure ist [FeOJ nur von 
[Si] abhangig und um so weni
ger bestandig, je hoher [Si] 
liegt. 

4. Bei fallender Temperatur 
sinkt die Bestandigkeit des 
Eisenoxyduls gegenuber den 
Desoxydationsmitteln; wenn 
sich das Gleichgewicht bei 
hoherer Temperatur eingestellt 
hat, schreiten die Desoxyda
tionsreaktionen bei der Ab
kiihlung weiter vor. 

5. Das Feld fliissiger Des
oxydationsprodukte dehnt sich 
bei der Abkiihlung zu geringe
ren [FeOJ-Gehalten hin aus. 

Bei den Abb.123a und b 
handelt es sich wiederum um 
Gleichgewichtsdiagramme, die 

TIH.~~'iie~WOil~~~~~~~~!;;:;+'::J:X also die Konzentrationsbezie-
gestJlligfe#n(}-re(}-SilikCTIe y hungen nach erfolgter Des-

O'----;=-=--;;-';;;;---;;';;;------;;:;;;----;;=----;;=---::;-n.. oxyda tion wiederge ben; die 412 418 420 42/f 429 .. V~ 
%.5l zl1geselzf_ zugesetzten Silizium- und Man-

Abb. 124a-c. "\Virkung steigender-SiJiziumsatze auf Mn· 
haltige Stahle mit einem Anfangsgehalt von 0,105 % 

Sauerstoff (Korber und Oelsen). 

gankonzentrationen sind nicht 
mit den Gleichgewichtsgehalten 
zu identifizieren, weil diese 

Stoffe durch die Reaktion teilweise aus dem Stahl abgeschieden werden. 

Korber und Oelsen haben eine Darstellung der Desoxydationsvorgange 
in Abhangigkeit von der Menge des zugesetzten Mangans und Siliziums gegeben: 

Abb. 124 a-c ist fiir 1600 0 C und einen Anfangssauerstoffgehalt von 0,105% 
(= 0,47% FeO) entwickelt; die reine Siliziumdesoxydation fiihrte bei diesen 
und geringeren Sauerstoffgehalten immer zur Bildung von fester Kieselsaure 
langs der Kurve U-X (Abb. 124), die der Kurve 3 in Abb.121 entspricht. 
Das von U-X begrenzte, schraffierte Feld ist gekennzeich,,(lt durch das Auf
treten heterogener Ausscheid,.llgen von fester Kieselsaure neben fliissigen FeO -
MnO-Si02-Losungen, wahrend in dem Felde links von U-Y nur ungesattigte 
fliissige Silikat16sungen entstehen. Man sieht nun, daB man - ohne in das 
Feld der heterogenen Ausscheidungen zu gelangen - um so mehr Silizium 
zusetzen kann, je hoher der Mangangehalt liegt (gestrichelte K~rven links von 
U-Y). Bei einem Ausgangs-[MnJ-Gehalt von 0,5% betragt die Siliziumzugabe, 
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die maximal ohne das Entstehen fester Kieselsaure moglich ist, beispielsweise 
0,17% fur die gewahlte Temperatur und den Anfangssauerstoffgehalt von 
0,105 % ; die dabei nach der Desoxydation zuruckbleibenden Restgehalte ergeben 
sich aus Abb. 124 b und c zu [Si] = 0,11 und [Mn] = 0,42. ErhOht man den 
Siliziumzusatz uber die genannte Grenze hinaus, so wachst der Mangangehalt 
des Stahls wieder an, weil nunmehr das in den Desoxydationsprodukten ent
haltene MnO wieder reduziert wird. Siliziumzusatze, die hoher sind, als die 
Kurve U --x angibt, ha- o,gor--,----,----r---,-----r----r-----,-~------, 
ben stets die Ausbildung 
reiner Kieselsaure zur Fol
ge; Mangan nimmt dann 
nicht an der Desoxyda
tion teil und sein Gehalt 
bleibt unverandert , wie 
aus Abb.124c hervorgeht. 

In Abb. 125 sind eine t 0/2 
Anzahl von Desoxyda- I ..... 
tionskurven fur die Aus- ~ afO -

gangs _ Sauerstoffgehalte ~ 1 

[Ohe = 0,20, 0,15, 0,105 ~ aM L 
~ , rr-. ",--'" J-IT----U-<I 

und 0,05% (entsprechend 4fJ5%Mn 

[FeO] = 0,90, 0,67, 0,47 a08 --\ 
und 0,22%) fur 1600 0 C 1 

onne MtTng{/fi : 
_ _ 0 %Mn __ _ __ Ifiissige Eiseflsi/iktIle 

'I ·~ofe) feste /(iese/soore 
oE~~ . e Sill 
(~OSSlg 
+o1~~~lrr--~----+-~~---+--~ 

, (fesfe /(iesti/soore) 
------ -0,05%Mn 

- 0-30{;/4TL~- - -D,1%Mn zusammengestellt, die an >-'!-

Hand der Beschreibung -- 5'/oMrt- -q2%Mn 

von Abb. 124a ohne wei- n""l-i~~~9~~'~~~O~-~~~-~-~-~-~4~3~%~Mn~ 
teres verstandlich sind. 
Bemerkenswert ist nun, 
daB bei geringen Anfangs
sauerstoffgehalten ([O)Fe 
< 0,05% = [FeO] < 0,2%) 
die Felder der heterogenen 

"II'<' a5%Mn 

t 
a 0,08 

Abb. 125. Desoxydierende Wirkung steigender Siliziumsatze zu 
Mn·haItigen StahIen mit 0,20, 0,15, 0,105 und 0,05 % Sauerstoff. 

(Korber und OeIsen). 

Ausscheidungen stark zu sammenschrumpfen und der Verbrauch an Silizium 
und Mangan so gering ist, daB man in guter Annaherung die Gleich
gewichtsschaubilder (Abb.123) zur Beurteilung der Desoxydation un
mittel bar heranziehen kann. Dies wird praktisch meist der Fall sein, sofern 
man nicht die Desoxydation von fertig geblasenem ThomasstahP, der etwa 
0,4% FeO enthalten kann, (S. 196) oder sehr weicher Kohlenstoffstahle 2 mit 
weniglf als etwa 0,07% C ins Auge £aBt. 

Da das im Stahl befindliche Eisenoxydul mit fallender Temperatur gegen 
Silizium und Mangan immer unbestandiger wird, setzen sich die Desoxydations
reaktionen bei der Abkiihlung immer weiter fort; auch bei der Erstarrung 
findet noch cine Aufzehrung des Eisenoxyduls statt, die nun unter veranderten 
BediI 6ungen verlauft, da sich die entstehenden Metallkristalle in ihrer Zu
sammensetzung von der metallischen Restschmelze unterscheiden. Man kann 

1 Fiirdie Mn + Si-Desoxydation von Thomasstahl gilt in erster Annaherung Abb.124 a-c. 
2 Vgl. die Zusammenhange ;",18chen [FeO] und Kohlenstoffverbrennung, Abb.105, 

S.188. 
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mit Kor ber und Oelsen annehmen, daB die zunachst gebildeten Metallkristalle 
praktisch frei von Mangan und Silizium erstarren; diese Stoffe reichern sich 
in der metallischen Restschmelze an, wobei das Verhaltnis ihrer Konzentrationen 
ungefahr das gleiche, wie im fliissigen Zustande bleibt. In einem Schaubild, 
dessen Achsen den Mangan- und Siliziumgehalt messen (Abb. 126), verschieben 
sich also die [Mn} und [Si]-Konzentrationen wahrend der Erstarrung langs 
Strahlen, die durch die, dem fliissigen Zustand entsprechenden, Punkte (z. B. 
X, Y, U) gehen und deren riickwartige Verlangerung auf den Koordinaten
nullpunkt A weist. Durch gleichartige Rechnungen, wie sie zur Aufstellung der 

Abb. 126. Der VerIauf der Desoxydation mit Mangan und 
Silizium bei der Erstarrung des Metall (abgeleitet fUr 

1500-1520' 0, Korber und 0 elsen). 

Gleichgewichtsdiagramme 
(Abb. 123) fiihrten, kann 
man nunmehr wieder die 
Grenze festlegen, die das 
Feld fester Kieselsaureaus
scheidungen von dem der 
fliissigen Silikatausschei
dungen trennt; fiir einen 
Temperaturbereich vonetwa 
1500-15200 C entsteht die 
Grenzkul-veA-Z' -Y' -X', 
auf deren rechter Seite 
(schraffiertes Feld) nur fliis
sige Silikate als Desoxy
dationsprodukte bestandig 
sind. Gleichzeitig sind in 
dem Diagramm die Gleich-
gewichts-Sa uerstoffgehalte 

[O]Fe eingetragen. 
Enthalt das Metallbad 

vor der Erstarrung Mangan 
und Silizium gemaB dem 
Punkt X ([Mn] = 0,45, 

[Si] = 0,26), so kann die Desoxydation zunachst nur zur Bildung fester Kiesel
saure fiihren; mit fortschreitender Kristallisation nimmt der Mangan- und 
Siliziumgehalt der Restschmelze langs X-X' zu, aber erst wenn X' iiber
schritten ist, konnen im Bade fliissige SilikatlOsungen entstehen. Wie groB 
der Anteil gebildeter Metallkristalle sein muB, damit X' erreicht wird, laBt 
sich aus der Hebelbeziehung entnehmen, nach der sich die Mengen der metallischen 
Restschmelze und der Kristalle (mfl. und mkrJ verhalten, wie die Langen der 
Strecke X-A und X-X'. Es ergibt sich hier: 

mfl . X-A 1 

1nkr. - X -X' = 2,32 ' 

d. h. im vorliegenden Fall scheiden sich erst fliissige Silikate aus, wenn 70 % 
der ganzen Schmelze bereits kristallisiert sind. (In gleicher Weise ergibt sich, 
daB die der Grenzkurve naher liegender Schmelzungen Y zu 45 % oder Z zu 
20% erstarrt sein miissen, ehe fliissige Silikate gebildet werden.) 

Obwohl Abb. 126 fiir reine Mn-Si-Legierungen, frei von Kohlenstoff, ent
wickelt wurde, diirfte sie auch fiir die technischen FluB stahle weitgehend Giiltig-
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keit behalten. Als wichtige und fiir die Reinheit des Stahls entscheidende 
Bedingung gibt sie an, den Mangan- und Siliziumgehalt zur Desoxydation 
so zu bemessen, daB das schraffierte Feld erreicht wird. Geschieht dies nicht, 
so bilden sich zunachst Ausscheidungen von fester Kieselsaure, bis eine geniigende 
Menge des Metalls erstarrt ist; es leuchtet aber ein, daB die feinen und zur 
Koagulation nicht befahigten Kieselsaurekristalle sich schlecht aus dem Stahl 
abscheiden und zwischen den Metalldendriten bevorzugt festgehalten werden. 

Ferner gibt Abb. 126 eine Bestatigung der von C. H. Herty jr. und G. R. 
Fitterer l im Betrieb gewonnenen Feststellungen, daB Desoxydationslegie
rungen, in denen Mangan und Silizium im Verhaltnis 4: 1 bis 7: 1 vorliegen, 
besonders reine Stahle liefern. In der Tat dringen die entsprechenden Strahlen 

to 
a 

16 

t 13 

~ 
~ 

~ 6' 
~ 

Abb. 127a und b. Bedingungen fUr die Zusa=ensetzungen von Mn-Si-Desoxydationslegierungen, 
die feste oder fliissige Desoxydationsprodukte ergeben (Korber und Oelsen). 

in Abb. 126 schon friihzeitig in das Gebiet fliissiger Silikatlosungen ein. AIler
dings ist ersichtlich, daB auch andere Legierungen diesen Zweck befriedigend 
erfiiIlen konnen, sofern sie gewahrleisten, daB der zu einem bestimmten Mangan
gehalt gehOrige Siliziumgehalt nicht iiberschritten wird. 

Besondere Aufmerksamkeit ist dem Punkte zu schenken, daB auch wahrend 
der Auflosung der Desoxydationsmittel nicht Bedingungen entstehen, die die 
Bildung von fester Kieselsaure zur Folge haben. Wenn wir z. B. einem Stahl
bade mit 0,6% Mn Silizium im Betrage von 0,1 % zufiihren, so wiirden wir 
nach Abb. 126 noch im Felde fliissiger Ausscheidungen liegen; in Wirklichkeit 
ist aber zu beachten, daB das Silizium wahrend seiner Auflosung zunachst 
hochkonzentrierte Schlieren bildet, so daB ortlich die Bedingungen zur Bildung 
fliissiger Silikate keinesfalls gegeben sind. Die Wirkung geeigneter Mn - Si
Legierungen besteht also darin, wie Kor ber und Oelsen erkannten, daB auch 
wahrend ihrer Auflosung stets das richtige Konzentrationsverhaltnis der beiden 
Ebmente aufrecht erhalten bleibt. Es war also zu untersuchen, wie der Mangan
und Siliziumgehalt der Desoxydationsmittel aufeinander abgestimmt sein muB, 
damit das Feld der festen Kieselsaure wahrend der Konzentrationsverschiebungen 
zwischen der beginnenden Auflosung und der vollendeten Verteilung der Legie
rung in keinem FaIle beriihrt wird. Dahingehende Versuchsergebnisse der 
genannten Forscher werden durch Abb. 127 a und ihr vergroBertes Teilbild b 
wiedergegeben, in denen die Felder fester Kieselsaure und fliissiger Silikate 

1 Do'S. Bureau of Mines Invest 1930 Nr. 3054 und 1931 Nr. 3081. 



220 Die Desoxydation des Stahls. 

durch den Kurvenzug a-b getrennt werden. Bei der AuflOsung einer Legierung 
in einem Mn- und Si-freien Stahl wird sich der Konzentrationsausgleich an
nahernd so vollziehen, daB eine zum Koordinatennullpunkt weisende Gerade 
beschrieben wird. Bemerkenswert ist, daB die Grenzkurve a-b in der Nahe 
der Eisenecke einen Wendepunkt aufweist, so daB - wie die schematische 
Abb. 128 zeigt - bei der Auflosung einer an sich im Gebiete flussiger Silikate 
gelegenen Legierung D doch das Feld fester Kieselsaure noch bestrichen wird. 
EntMlt aber der Stahl vor dem Zusatz des Desoxydationsmittels einen geringen 

l 
~ .,;,/0 
~ ~ .,,~ 

t:'lS /~~ SiI"o" 
a\l"!""---------I 

n. Gew.-%Mn.--
Abb. 128. Erlauternngs· 

schema zu Abb. 127. 

Mangangehalt n, der oberhalb etwaO,2% gelegen ist, sokann 
auch hier die Bildung fester Kieselsaure unterdriickt werden 
(Abb.128). 

In den Abb. 129a und b haben Korber und Oelsen die Wir
kung der Legierungen B und a (Abb.127b) schematisch zur Dar
stellung gebracht (man hat sich die Vorgange raumlich zu denken). 
Die Legierung B liegt unterhalb des Kurvenzugs a~ ; sie bildet also 
zunachst einen Hof fliissiger Desoxydationsprodukte und erst bei 
sehr weitgehender Verdiinnung, d. h. nach dem Schnitt der Geraden 5 

mit a~ (Eisenecke) kommt feste Kieselsaure zur Abscheidung. Die oberhalb a~ ge
legene Legierung a bildet dagegen sofort feste Kieselsaure, bis durch Verdiinnung der 
Schnittpunkt V der Geraden erreicht ist, worauf sich die Desoxydation ahnlich wie bei 
Legierung B fortsetzt. 

Als geeignet zur Desoxydation erweisen sich also aIle Legierungen, die unter
halb a-b liegen, insbesondere wenn das Bad aus den oben erwahnten Griinden 

a b 

bereits etwas Mangan enthalt. Auch 
die Legierungen auf der Kurve a-b 
selbst sind verwendbar, jedoch nur in 
dem Abschnitt zwischen b und dem 
Punkte T, der nach Abb. 127 und 128 
durch das Auftreten fester Kieselsaure 
gekennzeichnet ist. Man sieht ferner, 
daB das Verhaltnis Mn: Si mit wach
sendem Mangangehalt der Desoxy
dationslegierungen ansteigen muB, 
wenn a-b uberschritten werden solI. 

Abb. 129. Wirkungsweise der Desoxydations' 
legierungen B und 0 in Abb. 127b 

(Klirber und Oelsen). 

Als praktische Richtlinien fur die Desoxydation mit Mangan 
und Silizium ergeben sich folgende: 

Die Zugabe von Silizium vor der Manganzugabe ist zu verwerfen, weil 
die hoch konzentrierten Siliziumschlieren wahrend der Auflosung mit Eisenoxydul 
unter Bildung fester Kieselsaure reagieren. Der nachfolgende Manganzusatz ist 
fur die Desoxydation fast· wirkungslos. 

Weist der Stahl bereits einen genugenden Mangangehalt (evtl. durch Fe-Mn
Zusatz) auf, so wird man vermeiden, mehr Silizium zuzusetzen, als die Kurve 
G'-F' der Abb. 126 angibt. Verlangt die Art des Stahls einen hOheren Silizium
gehalt, so ist der entsprechende Mehrbetrag erst nach einiger Zeit zuzusetzen, 
damit die zunachst gebildeten flussigen Desoxydationsprodukte bereits weit
gehend abgeschieden sind und nicht noch innerhalb des Metalls durch die zweite 
Siliziumteilmenge unter Bildung fester Kieselsaure reduziert werden konnen. 
Der zweite Teilzuschlag findet dann nur noch wenig gelosten Sauerstoff vor, 
so daB die dabei gebildete feste Kieselsaure mengenmaBig gering bleibt und 
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die Zugabe voll als Legierungsbestandteil im Metall verbleibt. Es bleibt aber 
immer zu berucksichtigen, daB die Auflosung des Siliziums infolge Schlieren
bildung immer zu teilweiser Bildung fester Kieselsaure fUhren wird, gleichgUltig 
ob der Zusatz vor oder nach dem Mangan erfolgt. 

Bei geeigneten Mangan-Siliziumlegierungen gemaB Abb. 127 fallt die Bildung 
fester Kieselsaure auch bei der Auflosung ganz fort, wenn das Bad bereits etwas 
Mangan enthalt. Zur Erzielung eines hoheren Siliziumgehalts ist erst die 
desoxydierende Wirkung der Legierung und die 
Abscheidung der Silikate abzuwarten, ehe der 
Zusatz weiteren Siliziums erfolgt. 

Obwohl die Ergebnisse und Folgerungen der 
Korber-Oelsenschen Arbeit im Laboratorium 
und an kohlenstofffreien Schmelzungen gewonnen 
wurden, bewahrt sie sich fUr den Betrieb ganz 
ausgezeichnet. Sie decken sich mit den Ergeb
nissen mehrerer Arbeiten von C. H. Herty jr. 
und seinen Mitarbeitern 1, bei denen weniger die 
Gleichgewichte als die praktischen Wirkungen ver
schiedener Desoxydationsverfahren hinsichtlich der 
GroBe, Zusammensetzung und des rnengenmaBigen 
Auftretens der Einschlusse studiert wurden. 

Eindeutig hat sich dabei die (etwa proportionale) 
Zunahme des MnO-Si02-VerhiHtnisses in den Ein
schliissen mit dem Verhaltnis Mn:Si und eine Erhohung 
des EinschluBdurchmessers in schnell abgekiihlten Proben 
nachweisen lassen. Rei Verwendung von Ferrosilizium 
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Abb. 130. Wirkung derverschieden
artigen Desoxydation auf die Menge 

der Silikateinschliisse in Stahl 
(Herty und Mitarbeiter). 

allein waren Kieselsaure- und Silikateinschliisse unvermeidlich; die Abscheidung der 
Desoxydationsprodukte wurde wesentlich beschleunigt, wenn Ferromangan oder Spiegel
eisen vor der Siliziumzugabe zugesetzt wurde. Es gelingt zwar, die durch primaren 
Siliziumzusatz gebildeten festen Kieselsauresuspensionen durch Mangannachsatz teilweise 
zu verfliissigen, doch beansprucht dieser Vorgang eine gewisse Zeit. Die UberJegenbeit 
der Desoxydation mit einer Mangan-Siliziumlegierung (31 % Mn, 4,9% Si, 2,4% C) gegen
iiber der getrennten Zugabe dieser Elemente belegen Herty und Jakobs mit der Angabe, 
daB der Silikatgehalt des Stahls in dem einen Fall 0,001 %, im anderen 0,01 % betragen habe. 

Bei den Untersuchungen von C. H. Herty jr., C. F. Christopher, M. W. 
Ligh tener und H. F reeman 2 wurde besonders eingehend die Desoxydation 
i m 0 fen berucksichtigt, wo die - gegenuber der Pfanne - verminderte Badhohe 
Vorteile mit sich bringt. Abb. 130 zeigt wieder die Uberlegenheit von Mangan
Siliziumlegierungen hinsichtlich der Silikatabscheidung. Bei der Ofendesoxy
dation ist allerdings neben einer gewissen Ruckphosphorung 3 die Ruckwanderung 
von Eisenoxydul aus der Schlacke zu berucksichtigen, deren AusmaB von 

1 C. H. Herty jr.: Allgemeine Ubersicht vgL Stahl u. Eisen Rd. 50 (1930) S.1782f.; 
C. H. Herty u. G. R. Fitterer: U. S. Rur. of Mines, Rep. Investigations 1931 Nr. 3081; 
vgL Stahl u. Eisen Rd. 51 (1931) S. 1124f.; C. H. Herty: Trans. Amer. Soc. Stl. Treat. 
Rd. 19 (1931) S. 1-40, vgL Stahl u. Eisen Rd. 52 (1932) S. 443f.; C. H. Herty u. J. E. 
Jacobs: Rlast Furn. & Steel Plant Rd. 19 (1931) S. 553 u. 683, vgL Stahl u. Eisen Rd. 51 
(1931) S. 1592; C. H. Herty jr., C. F. Christopher, M. W. Lighterer u. H. Freeman: 
Min. metallurg. Invest 1932 Nr. 58, vgL Stahl u. Eisen Rd. 53 (1933) S.862f. 

2 VgL Anm. 1. 
3 Rei cremeartigen und dicken Schlacken scheint die Phosphorzunahme des Stahls 

bei 0,01 % zu liegen, wenn 0,1 % Silizium in den Ofen gegeben wird [vgL Stahl u. Eisen 
Rd. 53 (1933) S.865, A b);, 8]. 
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der Menge des zugegebenen Siliziums, von der Diinnfhissigkeit und dem Eisen
gehalt der Schlacke und der Zeit abhangt. Es wird daher empfohlen, die Schmel
zung bei Siliziumzugaben von 0,1 % in weniger als 25 Minuten, bei geringeren 
Siliziumzuschlagen in weniger als 17 Minuten nach der Zugabe abzustechen; 
dabei ist eine cremeartige Schlacke vorausgesetzt. 

Es hat sich ferner eine Begrenzung derSiliziumzusatze in den ()fen auf den 
Gehalt zwischen 0,10 und 0,13 % als zweckmaBig erwiesen 1. Ein geringerer 
Zuschlag setzt noch nicht die geniigende Menge Eisenoxydul urn; bei hoheren 
Zusatzen zeigte sich wieder eine erhohte Verunreinigung des Stahls, weil offenbar 

das im Stahl enthaltene Mangan neben 
Silizium nicht zur Wirkung kommen 
konnte, so daB sich festeKieselsaure bildet. 
(Hierbei ist allerdings zu beachten, daB die 
von den Genannten beobachteten Schmel
zungen sehr niedrige Gehalte < 0,2 % Mn 
aufwiesen.) . 

Abb. 131. Anderung des Silikatgehaltes von Bei dem Vergleich der Pfannen- mit 
fIiissigem Stahl wlthrend des GieBens (H erty der Ofendesoxydation stellte sich heraus, 

und Mitarbeiter). 
daB zwar eine nicht im Of en behandelte 

Schmelze beim Abstich einen geringeren Silikatgehalt aufweist, daB sie aber unter 
dem EinfluB der in die Pfanne gegebenen Zuschlage schlieBlich im Enderzeug
nis doch mehr Verunreinigungen enthalt, als diejenigen Schmelzungen, in denen 
das Eisenoxydul schon im Of en weitgehend zerstort wurde. Tatsachlich geht 
nach Abb. 131 die Abscheidung der Silikate in der Pfanne recht langsam vor 
sich; besonders gefahrdet sind (wie die Erfahrung bestatigt) die letzten Giisse, 
zumal in der Nahe der Pfannenschlacke mit einer erhohten Eisenoxydulauf
nahme aus der Schlacke und damit erneuter Bildung von Desoxydationspro
dukten zu rechnen ist. 

1m Zusammenhang mit dieaen Untersuohungen wies W. S. Reagan 2 auf die AusschuB
verminderung von 3,50 auf 2,25% und die Kostenersparnis an Desoxydationsmitteln hin, die 
er duroh die Ofendesoxydation mit Mangan und hoch siliziertem Spiegeleisen erzielen konnte. 

Die Desoxydation mit Aluminium und aluminiumhaltigen 
Legierungen. 

Aluminium ist als das am intensivsten zur Zerstorung von Eisenoxydul 
befahigte Element bekannt; die Reaktion 2 Al + 3 FeO ~ ~03 + 3 Fe ver
lii.uft praktisch quantitativ nach rechts. 

Unmittelbare Bestimmungen der Reaktionsgleiohgewiohte, die von C. H. Herty jr. 3 

und Mitarbeitern versuoht wurden, haben nooh kein befriedigendes Ergebnis geliefert; 
es soheillt, daB die reohnerisohe Ermittlung der Isothermen zu der GroBenordnung naoh 
wesentlich besseren Werten der Gleiohgewiohtskonstanten fiihrt. Letztere besitzt, sofern 
die alleinige Wirksamkeit des Aluminiums ins Auge gefaBt wird, die Gestalt: 

KAI = [FeO]3 [AlJ2. 
ReohnungsmiWig fa.nd der Verfasser 4 : 

to C I 1527 I 1577 I 1627 
KAI 5,3 . 10-15. 6,3 . 10'-14 6,9 . 10-13 

1677 
8,9.10-12 

------
1 Vgl. hierzu Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.865, Abb.7. 
2 Vgl. Stahl u. Eison Bd.53 (1933) S.866. 
3 C. H. Herty jr., G. R. Fitterer u. J. M. Byrns: Min. metallurg. Invest. Nr. 36 u. 38, 

vgl. die kritisohen Bemerkungen in Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1783. 4 Bd. I, S. 294. 



Die Fallungsdesoxydation. 223 

Ahnliche Affinitatsrechnungen von J. Chipman 1 stimmen hiermit in ihren Ergebnissen 
tiberein, wenn man vorstehende Temperature!\. urn etwa 300 erhoht. 

Mit Hilfe vorstehender Zahlen ergibt sich Abb. 132, deren Vergleich mit 
Abb. 116, 120 und 123 die auBerordentlich groBe Uberlegenheit des Aluminiums 
iiber Manganund Silizium hinsichtlich der Zerstorung des Eisenoxyduls belegt. 
Die GIeichgewichtsisothermen der Abb. 132 beziehen sich natiirlich wieder auf 
den Zustand nach der Desoxydation; da 1 Gewichtsteil Al genau 4 Gewichts
teile FeO zerstort, kann man Ieicht die (gestrichelten) Reaktionsbahnen zeichnen, 
die von dem Punkte des Anfangs-FeO-GehaIts und der Konzentration des 
zugesetzten Aluminiums zu dem 
auf der betreffenden Isotherme 

'8 fJ01. 

'0 gelegenen Endpunkt fiihren. q01. 

Bekanntlich erfordert die Ver-
d 't Al .. . t 0,008 wen ung mi ummlUm gewisse 

VorsichtsmaBregeln, da bei der '<:s> qOO6 
Reaktion feste Tonerde entsteht, ~ 

;1 
~ 
1 

1 
Abb. 132. Gieichgewichte der Desoxy-

1 dation mit Aluminum (berechnet). 
I 

r 
I 

I Ii 1 I I I I Ii 1 
d· h h' I' h . F h qOI) Ie wa rsc em lC In orm se r ~~\ kleiner, sperriger und damit zur 
Abscheidung aus dem Stahl kaum 
befahigter Nadeln ausgebildet ist. 
Es ist daher notwendig, durch 

fJOo. 
~ 

1/ 
'y1027D{' 

I y15771 I 1 

k:S ~2j 
o q01 0,02 0,03 fJO'l tljI5 0,00 1Jjl7 408 fJ09 qtlJ 

[Alj-

andere DesoxydationsmitteI, vorzugsweise Mangan und Silizium, moglichst 
viel Eisenoxydul zu zerstoren und zur Abscheidung zu bringen, damit das nach
gegebene Aluminium nur die Ietzten Reste umsetzen und entsprechend geringe 
Tonerdemengen bilden kann. Auch bei diesem Vorgehen besteht noch die 
Gefahr, daB zu langsam aufsteigende Silikatsuspensionen unter Tonerde
bildung reduziert werden. Die sorgfaltige Leitung der Mn - Si-Desoxydation 
gewinnt daher eine ganz besondere Bedeutung, wenn eine SchluBdesoxydation 
mit Aluminium beabsichtigt ist und weiter Ieuchtet ein, daB letztere so spat 
vor genommen wird, wie es mit Riicksicht auf die beim Abstich nachfolgende 
Schlacke und den KonzentrationsausgIeich des Aluminiums moglich ist. 

Es ist wahrscheinlich, daB auch das Gleichgewichtsdiagramm der Aluminiumdesoxy
dation, ahnlich wie das der Siliziumdesoxydation (Abb. 120) ein Feld aufweist, in dem 
fltissige FeO-Al20 3-Losungen zur Ausscheidung kommen. Dieses liegt aber bfli so hohen 
Eisenoxydul- und so geringen Aluminiumgehalten des Stahls, daB die spezielle Eigen
schaft des Aluminiums, auch die letzten Eisenoxydulreste praktisch vollkommen zu zer
storen, nicht ausgenutzt wird. 

Gehen wir zu der kombinierten Desoxydation mit Aluminium und Mangan 
oder Silizium oder beiden iiber, so treten uns - mit zahlenmaBig veranderten 
Konzentrationen - die gleichen Beziehungen, wie bei der Mn-Si-Desoxy
dation entgegen. Die Elemente mit der geringeren Sauerstoffaffinitat werden 
neben Aluminium unter gleichzeitiger Bildung fliissiger Desoxydationsprodukte 
erst wirksam werden konnen, wenn sie in erheblich groBeren Konzentrationen 
vorliegen; im Stahlbad wird das VerMltnis [Mn]: [AI] bedeutend hOher sein 
miissen als [Si]: [AIJ und [Mn] : [Si]. Eil,e MogJichkeit zur Beurteilung der 
notwendigen Kon.'"mtrationsverhiiItnisse besteht zur Zeit noch nicht 2, da 

1 Trans. Amer. SCltJ. Steel Treat. 1933. 
2 Wie bei der Mn-Si-Desoxydation wird weniger ein festes Konzentrationsverhaltnis 

[Mn):[Al) oder [Si):[Al] in Betracht kommen, als ein yom jeweiligen [Mn} bzw. [Si]
&lhalt abhangiger [Al} Gehalt, der nicht iiberschritten werden darf. 
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namentlich bei Anwesenheit aller drei Elemente recht verwickelte Beziehungen 
herrschen. 

DaB Mangan neben Aluminium allein unter den praktisch vorkommenden 
Konzentrationsverhaltnissen zur Wirkung kommen kann, ist wenig wahrschein
lich; C. H. Herty jr. 1 konnte eine merkliche Beeinflussung der Desoxydation 
bei Zusatz von Mangan nicht feststellen. Dagegen fUhrt die gemeinsame Reak
tion von Aluminium und Silizium zu Aluminiumsilikaten, deren Flussigkeits
bereich nach dem Zustandsdiagramm Al20 3-Si02* allerdings sehr eng ist, 
so daB bei DberschuB von Tonerde oder Kieselsaure sofort feste Ausscheidungen 
auftreten. Nach Herty bestanden die Einschlusse in einem Stahl mit nicht 
sehr hohen Siliziumgehalten auch bei geringen Aluminiumgehalten stets aus 75 
bis 96% Al20 3 und 25-5% Si02 und unterschieden sich nur wenig von denen, 
die bei der Desoxydation mit Aluminium allein auftreten. Doch zeigten sie 
- im Gegensatz zu reinen Tonerdeausscheidungen - eine schwache Neigung zur 
Koagulation, die sie befahigt, aus dem Bereich der bei der Erstarrung gebildeten 
Dendriten zu entweichen. Bei - im Vergleich zu dem Aluminiumgehalt -
hohen Siliziumgehalten des Stahls bildeten sich kieselsaurereichere Desoxy
dationsprodukte. 

Erst in Gegenwart von Aluminium und Silizium scheint sich Mangan an der 
Desoxydation beteiligen zu konnen; nach Herty 2 solI das entstehende Mangan
oxydul die Fahigkeit zu besitzen, den schmalen Fliissigkeitsbereich der Alu
miniumsilikate wesentlich zu erweitern. 

Immer ist aber - wie ahnlich bei der Mn-Si-Desoxydation ausgefUhrt 
wurde - zu beachten, daB sich bei der Auflosung reinen Aluminiums (oder 
auch von Ferroaluminium) zunachst hoch konzentrierte Schlieren bilden, in 
denen nur feste Tonerde entstehen kann. Wenn daher nicht die Menge des 
- fUr den Umsatz mit Aluminium verfugbaren - Eisenoxyduls durch sorgfaltige 
Vordesoxydation weitgehend herabgesetzt ist, wird man zu Legierungen des 
Aluminiums mit Silizium, Mangan (Eisen und Kohlenstoff) greifen, deren Zu
sammensetzung so gewahlt ist, daB durch Mitwirkung der schwacheren Des
oxydationselemente auch wahrend der Auflosung stets flussige Produkte 
entstehen. 

1m Handel werden Legierungen angeboten, in denen die KonzentrationsverhiUtnisse 
Mn:Si:Al bespielsweise Werte von 6:3:1,4:2:1,3:2:1, und2:2:1 aufweisen. Welche dieser 
Legierungen sich hinsichtlich der Bildung fliissiger und gut koagulierender Desoxydations
produkte am giinstigst,en verhalten, ist bisher wissenschaftlich nicht untersucht worden. 

Die Abscheidung suspendierter Oxyde aus dem Stahl. 

Wir haben auf S. 183 bereits auf das Vorhandensein von hochdispersen 
Oxydteilchen im flussigen Stahl hingewiesen, die mit cler Bildung von Desoxy
dationsprodukten in keillf~rlei Zusammenhang stehen, sondern schon wahrend 
des Schmelzprozesses im Bade suspendiert sind. Es handelt sich hier in erster 
Linie um die Verbrennungsprodukte von Begleitelementen des metallischen 
Einsatzes, namlich von Silizium im Roheisen, Silizium, Aluminium und evtl. 
anderen Legierungselementen (Cr, V, Ti) aus dem Schrott, ferner um abgeloste 

1 Vgl. Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. 1784. 
* Siehe Bd. 1, S.218, Abb. 102; darnach sind bei 16000 C nur die Gemische mit etwa 

5-10% Kieselsaure fliissig. 2 Vgl. Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.862. 
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Teilchen aus der Zustellung des Herdes von geringsten Abmessungen, die unter 
Umstanden bis zum Abstich im schwebenden Zustand erhalten bleiben. 

Da eine Verlangerung der Schmelzdauer hinsichtlich der Abscheidung dieser 
Suspensionen nicht von ausgesprochenem Nutzen und im Hinblick auf die 
gesteigerten Erzeugungskosten keinesfalls wunschenswert ist, bleibt als einzige 
MaBnahme eine kunstliche Vol um en vergroBerung der Teilchen ubrig. Diese 
erfolgt mit Hilfe des im Stahl gelOsten Eisenoxyduls, das unter geeigneten 
Bedingungen die Fahigkeit besitzt, in die suspendierten Teilchen iiberzugehen, 
wobei diese sich verflussigen und nun auch in der Lage sind, mit benachbarten 
Teilchen zu koagulieren und im Metall aufzusteigen. Enthalt das Bad daruber 
hinaus andere Bestandteile (Mangan), q 6, 

die in Gegenwart der suspendiert~n Teil- 0. 

, ~\ chen durch Eisenoxydul oxydiert werden, 
so erfolgt eine zusatzliche Volumvermeh- t q 
rung und eine weitere Herabsetzung des ~ 0. 
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Die zur Verflussigung von Kiesel
sauresuspensionen einzuhaltenden 
Bedingungen lassen sich heute bereits 
vollstandig iiberblicken, denn wir kennen 
aus den Untersuchungen von Korber 
und Oelsen 1 uber das Gleichgewicht 

Abb. 133. Zur VerfIti.ssigung von Kieselsaure
suspensionen notwendige Mindest-[FeO]· 

Gehalte des Stahls. 

von Si02-FeO-MnO-Schlacken mit fliissigem Eisen diejenigen Gehalte [Mn] , 
[FeO] und [Si] des Metalls, bei denen nur eine flussige 'Schlacke existenzfahig 
ist. Fur die Ubertragbarkeit der Beziehungen ist es wieder ohne Belang, ob die 
Schlacke eine geschlossene Decke auf dem Metall bildet, oder ob sie sich in feinster 
Form suspendiert innerhalb des Metalls befindet. 

Wenn ein Metallbad, das seiner Zusammensetzung nach nur mit flussigen 
SilikatlOsungen im Gleichgewicht sein kann, Suspensionen von fester Kiesel
saure aufweist, ist das Gleichgewicht gestort; es mussen daher Vorgange ein
setzen, die die Kieselsaure zur Verl1iissigung bringen. Man hat sich den Ablauf 
der Vorgange so vorzustellen, daB die Kieselsaure aus dem Metallbad Eisen
oxydul herauslOst und gleichzeitig die Bildung von Mangenoxydul veranlaBt, 
wobei eine ternare flussige SilikatlOsung entsteht. Diese Vorgange haben ihr 
Ende erreicht, wenn die SilikatlOsung die Zusammensetzung der Gleichgewichts
schlacke angenommen hat; sie werden unter Umstanden schon friiher ab
gebrochen, indem die Tropfchen koagulieren und in die Schlacke aufsteigen. 

Die Mangan- und Eisenoxydulgehalte des Metalls, die die Stabilitatsgebiete 
fester Kieselsaure und flussiger SilikatlOsungen gegeneinander abgrenzen, sind 
in den Desoxydationsdiagrammen (Abb. 123, S. 215) eingezeichnet; bei gegebener 
Temperatur ist jedem Mangangehalt ein bestimmter Eisenoxydulgehalt des 
Metalls zugeordnet, der iiberschritten sein muB, damit das Auftreten flussiger Sili
kate gewahrleistet ist. In Abb. 133 sind die Beziehungen in anderer Form 
nochmals zur Darstellung gebracht; die [FeO]-Gehalte stellen also die zur 
Verflussigung der Kieselsauresuspensionen notwendigen Mindestkonzen
trationen im Stahlbad dar und man sieht, daB der Stahl zu diesem Zweck 

1 VgI S.214f. 

Schenck, Stahlerzeugung II. 15 
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um so weiter iiberfrischt werden muB, je geringer sein Mangangehalt und je 
hoher die Temperatur iat. 

Wir erkennen also die vorteilhafte Wirkung eines erhohten Mangangehalts, 
der die Verfliissign:Qg der Suspensionen bereits bei geringerem Eisenoxydulgehalt 
des Stahls ermoglicht; wenn wir auf S. 191£. zu der Auffassung gelangten, daB 
der Mangangewtlt oder die Hohe des Manganeinsatzes nicht als sicherer Indikator 
fiir die Konzentration des im Stahl gelOsten Eisenoxyduls betrachtet werden 
koimten, so vermogen wir nun die von K. Daeves 1 beobachtete AusschuB· 
verminderung bei hoherem Manganeinsatz vielleicht auch damit zu erklaren, 
daB die Abscheidung von Kieselsauresuspensionen schon bei geringeren Eisen
oxydulgehalten giinstige Bedingungen vorfand. Die vorteilhafte Wirkung von 
Manganzusatzenergab sich auch beiden vonC: H. Herty jr. und J. E. Jakobs 2 

durchgefiihrten Untersuchungen. 
Infolge der engen Beziehungen zwischen [FeO] und dem Verlauf der Kohlen

stoffverbrennung (vgl. Abb. 105, S.188) erweist sich bei gegebenem Mangan
gehalt und gegebener Temperatur eine Mindestfrischgeschwindigkeit notwendig, 
die um so hOher sein muB, je hOher der Kohlenstoffgehalt liegt. Es ist denkbar, 
daB man die Ursachen der haufig beobachteten Nachteile einer zu geringen 
Frischgeschwindigkeit 3 in der zu geringen Eisenoxydulkonzentration zu suchen 
hat, die eine Verfliissigung der Suspensionen noch nicht gestattete. Daneben 
wird man eine lebhafte Kochbewegung als giinstig fiir die Koagulation der 
Tropfchen ansehen konnen; doch diirfte diese Wirkung sekundarer Natur sein, 
da eine Koagulation ja nur bei verfliissigten Teilchen in Betracht kommt. 
Die einmal im Schrifttum gegebene Erklarung, daB sich bei der Kohlenoxyd
entwicklung an den suspendierten Teilchen Gasblasen anhafteten und ihnen 
einen erhohten Auftrieb erteilten, ist ebenfalls einleuchtend. 

Die Abscheidung der Suspensionen wird iibrigens nicht an die Bedingung 
gebunden sein, daB der zu ihrer Verfliissigung notwendige Mindest-[FeOJ
Gehalt wahrend des ganzen Schmelzprozesses aufrecht erhalten bleibt. Man 
scheint vielmehr damit rechnen zu konnen, daB sich die Verfliissigung, Koagu
lation und AbscheidU:Qg in verhaltnismaBig kurzer Zeit vollzieht, sobald die 
angefiihrten physikalisch-chemischen Bedingungen gegeben sind. Haben aber 
die Silikattropfchen das Bad verlassen, so wird sich empfehlen, die Frisch
geschwindigkeit wieder so weit zu verringern, daB man den Zeitpunkt des Ab
stichs und der Desoxydation mit einem moglichst geringen [FeOJ-Gehalt 
erreicht. Als wiinschenswertes Bild der Entkohlung ergibt sich also eiIie nach 
dem Einschmelzen stark geIieigte Frischkurve, die unter langsamem Auskochen 
in einen asymptotisch an den Endkohlenstoffgehalt heranlaufenden Ast 
iibergeht. . 

Die Herstellung harter Stahle ist im Hinblick auf das Auswaschen der Sus~ 
pensionen erheblich schwieriger, da die mit ausreichend hohem Eisenoxydul
gehalt verbundene hohe Frischgeschwindigkeit gegen Ende der Schmelzung 
schlecht abgebremst werden kann. Erleichternd ist allerdings, daB diese Stahle 
meist bei geringerer Temperatur erschmolzen werden, die gemaB Abb.133 
einen geringeren Eisenoxydulgehalt erfordert. Vielfach wird der notwendige 

1 Vgl. S.193. 
2 Blast Furn. & Steel Plant Bd. 19 (1931) S.553 und 683; vgI. Stahl u. Eisen Bd.51 

(193]) S.1592. 3 Beittersohe "Riohtkurve", siehe S.189. 
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Mindest-[FeO]-Gehalt erst gegen Ende der Entkohlung erreicht werden konnen 
und· man kann sich vorstellen, daB gerade bei derartigen Stahlen dem 
[FeO]-Gehalt vor der Desoxydation besondere Aufmerksamkeit zu schenken 
ist. Ein zur Verfliissigung der Suspensionen nicht ausreichender Eisenoxydul
gehalt wird der Stahlreinheit ebenso abtraglich sein, wie eine zu hohe [FeO]
Konzentration, die wieder mit einem vermehrten Gehalt an Desoxydations
produkten verkniipft ist. In dieser Weise mochte der Verfasser den in Abb. 106 
(S. 191) dargestellten Kurvenverlauf erklaren. 

Besonders hohe Werte erreicht der Eisenoxydulgehalt im Thomasstahl 1, 

so daB dieser hinsichtlich der Anwesenheit von Suspensionen, die aus dem 
Einsatz herriihren, am wenigsten gefahrdet sein diirfte. Dagegen kann die Ab
scheidung der Suspensionen im Elektrostahlofen ganz unterdriickt werden, 
wenn man sich verleiten laBt, eine aus verunreinigtem Einsatz mit ungeniigender 
Oxydation hergestellte Schmelzung zu friih reduzierenden Bedingungen aus
zusetzen; dies gilt insbesondere fiir harte Stahle. 

Bei der Herstellung harter Stahle ist schlieBlich der Weg gangbar, einen 
ausreichenden Eisenoxydulgehalt zu erzielen, indem man auf geringe Kohlen
stoffgehalte herunterfrischt und eine Aufkohlung anschlieBt. Dabei hat man 
natiirlich Vorsicht in der Wahl der Riickkohlungsmittel walten zu lassen. Wenn 
die Riickkohlung nicht in der Pfanne mittels reiner Kohlenstoffsorten (Anthrazit, 
Holzkohle) vorgenommen wird, muB man zu hochgekohlten Eisenlegierungen 
greifen, die ihrerseits erneut zu Suspensionen fiihren konnen. Neben bereits 
dispers in den Legierungen vorhandenen Oxyden kann zulegiertes Silizium 
sofort zur Verunreinigung mit Kieselsaure Veranlassung geben, so daB der Erfolg 
in Frage gestellt ist. Wenn ein siliziumarmes Roheisen nicht verfiigbar ist, 
wird man daher Sorge tragen, daB die Legierung soviel Mangan enthalt, daB 
dieses nach den auf S.225 gegebenen Ausfiihrungen gleichzeitig mit Silizium 
unter Bildung fliissiger Silikate mit Eisenoxydul reagieren kann. Der Auf
kohlung mit Ferromangan und siliziertem Spiegeleisen im Of en stehen daher 
keine Bedenken entgegen, wenn einige Zeit fiir die Abscheidung der Silikat
tropfchen zur Verfiigung steht; dagegen sind Hamatitroheisensorten mit niedri
gem Mn-Gehalt fiir diesen Zweck nicht zu empfehlen. 

Was vorstehend zugunsten der Verfliissigung von Kieselsauresuspensionen 
ausgefiihrt wurde, gilt qualitativ auch fiir andere Oxyddispersionen, unter 
denen als wichtig besonders die Tonerde zu betrachten ist. Quantitative Unter
suchungen iiber die Bildungsgrenzen fliissiger ~03-FeO-MnO-Losungen 
fehlen noch; auch sind behelfsmaBige Rechnungen iiber diesen Gegenstand in 
Ermangelung des ternaren Zustandsdiagramms zur Zeit nicht moglich. Dennoch 
unterliegt keinem Zweifel, daB die Neigung der Tonerde zur Verfliissigung mit 
steigendem [FeO]-Gehalt wachst und in Gegenwart von Mangan infolge der 
zusatzlichen Aufnahme von Manganoxydul verstarkt wird. Es ist denkbar, 
daB dariiber hinaus Silizium in sehr geringen Gehalten eine weitere Begiinstigung 
der Tonerdeabscheidung zur Folge hat, indem es zur Bildung tonerdehaltiger 
SilikatlOsungen Veranlassung gibt. 

Da die Suspensionen in erster Linie aus dem Einsatz stammen, liegt es nahe, 
die umstrittene Frage des "jungfraulichen" Einsatzes in diesem Zusammenhang 

1 Nach S. 193 nimmt Thomasstahl bis zu.O,45% FeO auf. 

15* 
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zu untersuchen. In der Tat deuten die Erfahrungen, daB gerade bei Herstellung 
harter, manganarmer Stahle, besonders im Elektroofen (also unter Bedingungen, 
die der Verfliissigung der Suspensionen ungiinstig sind) ein bemerkenswerter 
EinfluB des Einsatzes vorliegtl, darauf hin, daB unter einem Einsatz mit jung
fraulichen Eigenschaften ein solcher zu verstehen ist, der keinen AnlaB zur Bil
dung feindispers verteilter Teilchen im Stahl gibt. Es ist ferner bekannt, daB 
Walzwerksabfalle von weichem, unruhigem FluBeisen als vielfach durchaus hoch
wertiger Einsatz zu betrachten sind, selbst wenn es aus Handelsschrott er
schmolzen wurde, der sicherlich keinen Anspruch auf jungfrauliche Eigenschaften 
erheben kann, aber durch starke Oxydation weitgehend von Suspensionen 
gereinigt wurde. Auch dies deutet darauf hin, daB vorstehende Definition -
in Zusammenhang mit dem spater zu besprechenden Gasgehalt 2 - der Losung 
des umstrittenen Problems nahekommt. 

Die Verunreinigung des Stahls auf dem Wege yom Abstich bis zur 
Gu.Bform. 

Der im Of en oder Konverter hergestellte Stahl ist auf dem Weg yom Of en 
bis zur Form noch mancherlei gefahrdenden Einfliissen ausgesetzt, insbesondere 
der Luftoxydation, der Wechselwirkung mit der Schlacke in der Pfanne und 
der Verunreinigung durch feuerfestes Steinmaterial. Diese drei Gefahrenquellen 
sind verhaltnismaBig wenig erforscht, doch konnen auch heute schon die Gesichts
punkte angegeben werden, bei deren Beachtung sich ihr EinfluB weitgehend 
ausschalten laBt. 

Am einfachsten liegt der Fall bei der Luftoxydation; sie nimmt um so 
bemerkenswertere AusmaBe an, je langsamer der Stahl beim Abstich aus dem 
Ofen lauft und je groBer damit seine der umgebenden Luft dargebotene Ober
Wiche ist. Auch der Temperaturverlust des Stahls zwischen Of en und Pfanne 
wachst infolge vergroBerter Abstrahlung mit der abstrahlenden Oberflache3 ; 

aus beiden Griinden ist neben einem kurzen Weg zur Pfanne die Herstellung 
einer Abstichoffnung von geniigendem Durchmesser geboten, der jedoch nicht 
soweit wachsen darf, daB die Schlacke den Of en gleichzeitig mit dem Stahl 
verlaBt. 

Nimmt man in erster Annaherung an, dall der aus dem Of en fliellende Strahl bis in die 
Pfanne einen kreisformigen Quersohnitt vom gleiohen Durohmesser wie die .Abstiohoffnung 
besitzt, so gilt roh fiiI' gleioh bleibendes Sohmelzungsgewioht: 

0 1 d2 ~ 
o.=~= yz;. 

Darin sind 01 und Oz die Oberflii.ohen, Zt und 2:2 die .Ausflullzeiten, die zu den Duroh
messern "-t und dz der .AbstiohOffnung bzw. des flieBenden Metallstrahls gehOren. 

Auf die Gefahr einer Durchwirbelung des Stahls in der Pfanne mit der Of en
schlacke hat F. Pacher 4 deutlich hingewiesen und modellmaBig die Vorteile 
von Kippofen gegeniiber feststehenden 6fen hinsichtlich des Zuriickhaltens der 
Schlacke klargelegt. 

Wii.hrend bei kippba.ren Of en - gute .Abstiohteohnik vorausgesetzt - fast die gesa.mte 
Sohlaoke "?is zum beendeten StahlabfluB im Of en geha.lten werden kann, bildet sioh im 

1 ·Vgl. W. Rohland: Stahl u. Eisen Ed.49 (1929) S.1477. 2 Vgl. S. 252. 
3 Vgl. F. Latta, E. Killing u. F. Sauerwald: Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.313 

bis 319. 4 Stahl u. Eisen Bd. 42 (1932) S. 485f. 
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feststehenden bei Sinken des MetaIIspiegeIs iiber dem Abstich mehr und mehr ein Saug
trichter aus, durch den die Schlacke vorzeitig mitfIieBt (Paoher). GegenmaBnahmen 1 

sind das Ansteifen der basisohen Sohlaoken mit Kalk, kIeine und tief auf der Herdsohle 
liegende Abstiohoffnung oder das Zuriiokhalten und Ableiten der Sohlaoke mitteIs einer 
duroh einen Sohlackenklotz verdickten Stange. 

Der Auffassung Pachers, daB die Schadlichkeit der innigen Schlackenmetall
durchwirbelung auf der Bildung einer nicht mehr ruckgangig zu machenden 
Emulsion beruhe, kann sich der Verfasser nicht anschlieBen; dann muBte auch 
das Perrin- Verfahren 2, bei dem derartige Emulsionen absichtlich herbeigefUhrt 
werden, in seiner Wirkung durch aufgeschlammte Teilchen erheblich beeintrach
tigt werden. Tatsachlich hat man bei der analytischen Untersuchung der im 
basischen Stahl enthaltenen oxydischen Verunreinigungen fast niemals Kalk 
feststellen konnen a. Die Einwirkung der Schlacke auf den Stahl beruht vielmehr 
in erster Linie auf chemischen Wechselwirkungen in der Pfanne. 

Gelangt eisenoxydulhaltiger Stahl allein mit dem Schamottemauerwerk 
der Pfanne (34-36% Al20 a, 63-65% Si02, Rest Fe20 a, Ti02) in Beruhrung, so 
hat dieses das Bestreben, sich mit dem Metall ins Gleichgewicht zu setzen. 
Dabei entsteht unter teilweiser Auflosung des Mauerwerks eine Silikat16sung, 
die auBer den Bestandteilen der Schamotte Eisen- und Manganoxydul enthalt. 
Das Bad verliert dabei etwas Eisenoxydul; es wird also leicht desoxydiert in 
ahnlicher Weise wie beim Perrin- Verfahren, nur daB letzteres naturlich seiner 
Eigenart entsprechend unvergleichlich wirksamer ist. 

Diese geringfUgige Desoxydation schlagt aber ins Gegenteil urn, sobald sich 
basische Schlacke mit ihrem hohen Gehalt an Kalk und Eisenoxyden mit der 
Silikatlosung vermischt und ihrerseits die Auflosung der Ausmauerung veranlaBt. 
Wir wissen, daB der Zusatz von Kieselsaure zu basischen Schlacken infolge der 
Zerlegung von Kalkferriten zu einer Zunahme des freien Eisenoxyduls und damit 
einem erhohten Ubergang von Eisenoxydul in den Stahl fUhrt. Dies ist natiirlich 
in besonderem MaBe der Fall, wenn die Schlacke schon gleichzeitig mit dem 
Stahl in die Pfanne schieBt; bei spatem N achlaufen der Schlacke vermindert 
sich die Zeit und der Raum der Reaktionen, und die inzwischen in starkerem 
Umfang erfolgte Abkuhlung des Stahls steht der Zunahme des freien Eisen
oxyduls ebenfalls hemmend entgegen. 

Die in der Pfanne erfolgende nachtragliche Oxydation des Metalls ist wahr
scheinlich urn so intensiver, je hoher die Gehalte der Schlacke an Eisen- und 
Manganoxydul liegen. Vielleicht ist hierin die Ursache der Verschiebung des 
Walzausfalles zu erblicken, den Maurer und Bischof mit der Konstanten 
(KMn ) in Beziehungbrachten 4 ; tragt man namlich an Stelle von (KMn ) die 
Summe (2: FeO) + (2: MnO) in Abb. 107 b, S. 193 als Ordinate auf, so tritt eine 
ahnliche Abhangigkeit mit gleicher Deutlichkeit hervor. Ohne weitere Unter
suchungen kann nicht entschieden werden, ob diese Vermutung zutrifft. 

Auch die folgenden Untersuchungen sind zunachst nur theoretisch abgeleitet; 
die tatsachlichen Auswirkungen im Betrieb waren noch zu priifen. N ach friiheren 
Ausfiihrungen steigt mit wachsendem Kalkgehalt (oder Basizitat) der Schlacke 
auch ihr Eisengehalt an, sofern auf ein und denselben Stahl bei gleicher Tempe
ratur hingearbeitet wird. Eine unter dem EinfluB der Pfannenauskleidung ver
starkte Metalloxydation erscheint daher urn so wahrscheinlicher, als sich solche 

1 VgI. Arch. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1932/33) S.510. 2 VgI. S.201. 
3 VgI. K. Daeves: Stahl u. Eisen Bd.52 (1932) S.1162-1168. 4 VgI. S.192. 
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Zahlentafel 10. Veranderung von Stahl und Schlacke 

Schm. Stahl 

Nr. Proben 

I I Alges• C Si Mn P S [EO] [O]SIO, [O]Al,O. 
I 

V 1. Probe und 
Ofenschlacke 0,09 Spur 0,43 0,009 0,033 - - - -

nach 50 Min. 0,08 
" 

0,38 0,010 0,037 - - - -
Rest (52 Min.) 0,09 

" 
0,27 0,009 0,033 - - - -

VI 1. Probe und 
Ofenschlacke 0,19 

" 
0,62 0,046 0,038 - - - -

Rest (32 Min.) 0,19 
" 

0,56 0,050 0,040 - - - -
VII 1. Probe und 

Ofenschlacke . 0,12 0,15 0,57 0,008 0,044 - 0,010 0,008 Spur 
nach 50 Min .. 0,12 0,12 0,56 0,010 0,040 - 0,009 0,009 

" Rest 63 Min •. 0,11 0,06 0,51 0,014 0,046 - 0,020 0,016 
" IX 1. Probe und 

Ofenschlacke . 0,15 0,04 0,49 0,016 0,026 >0,09 - - -
nach 82 Min .. 0,15 0,06 0,48 0,017 0,027 0,05 0,005 Spur 0,003 
Rest 52 Min .. 0,15 0,05 0,42 0,024 0,028 0,02 0,018 

" 
0,010 

X 1. Probe und 
Konverter-
schlacke . 0,43 0,12 0,84 0,051 0,054 - 0,012 0,015 Spur 
nach 18 Min .. 0,43 0,12 0,81 0,060 0,050 - 0,015 0,013 

" Rest 24 Min .. 0,42 0,08 0,74 0,098 0,044 -" 0,010 0,008 
" XVIII 1. Probe und 

Ofenschlacke • 0,25 0,31 0,68 0,020 0,023 - 0,004 0,003 -
nach 88 Min .. 0,25 0,24 0,70 0,028 0,022 - 0,004 0,005 Spur 
Rest 93 Min .. 0,25 0,22 0,75 0,035 0,026 - 0,005 0,004 -

XX 1. Probe und 
Ofenschlacke . 0,08 0,76 0,44 0,033 0,035 - 0,017 0,012 0,003 
nach 48 Min .. 0,08 0,68 0,47 0,048 0,040 - 0,011 0,012 0,003 
nach 72 Min .. 0,07 0,57 0,48 0,085 0,039 - 0,012 0,010 0,003 
Rest 75 Min .. 0,07 0,32 0,49 0,140 0,036 - 0,023 0,020 Spur 

hochbasischen Schlacken - wenn sie nicht geniigend sten sind - dem 
Mauerwerk gegeniiber recht aktiv verhalten. In dieser Richtung wiirde die zeit
weise vertretene Auffassung liegen, daB zu hohe Schlackenbasizitat den Stahl
eigenschaften abtraglich ist. Durch Ansteifen der Schlacke mit Kalk vor oder 
bei dem Abstich laBt sich die Korrosion der Pfanne. stark vermindern. 

Die Rolle der Temperatur ist nicht ganz klar. HeiBe Schmelzungen sind 
durch einen geringeren Eisengehalt der Schlacke ausgezeichnet; ihre Fahig
keit, die Pfannenauskleidung anzugreifen, ist dagegen hoher, wenn keine absicht
liche Verminderung des Fliissigkeitsgrades vorgenommen wird. Der verstarkte 
Pfannengriff scheint in seiner Wirkung auf die Metalloxydation durch den 
geringeren Eisengehalt ausgeglichen zu werden. 

Es ist nach Vorigem leicht verstandlich, daB die mit sauren Prozessen 
erzeugten Stahle durch Pfannenreaktionen nur wenig in Mitleidenschaft gezogen 
werden. Abgesehen von dem geringeren Losevermogen der sauren Schlacken 
fiir das ebenfalls saure Steinmaterial wird die Konzentration der freien Oxydule 
durch das Hinzutreten von Kieselsaure eher vermindert, als vermehrt; eine 
nachtragliche Oxydation in der Pfanne findet also nicht st~tt. 

Es ist klar, daB diejenigen Reaktionen zwischen Stahl und Schlacke, die im 
Ofen oder im Konverter noch nicht bis zum Gleichgewichtszustand fort-
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in der Pfanne (nach Bardenheuer und Ranfft). 

Sohlaoke 

L'Fe SiOs I Ala03 OaO l\!no Pan. I S 
Bemerkungen 

17,1 II,O 2,37 39,3 11,8 1,03 ' 0,36 
} S.M.-Stahl,unsiliziert, viel - - - - - - -

19,6 16,2 4,81 33,6 10,9 o.s5 0,23 Sohlaoke 

8,1 18,4 2,68 40,0 14,4 1,93 0,23 } S.M.-Stahl unsiliziert, 
7,6 25,4 3,67 37,1 13,2 1,75 0,24 normale Sohlaokenmenge 

13,9 15,0 1,91 41,3 13,8 0,71 0,25 
} S.M.-Stahl sohwaoh sili-- - - - - - -

II,5 23,0 5,07 36,9 12,4 0,54 0,18 ziert, viel Sohlaoke 

15,8 10,0 2,0 41,4 13,5 1,12 0,15 
} Mit Al und wenig Si be--- - - - - - -

9,4 21,2 9,8 36,4 9,7 1,08 0,13 handelt, S.M.-Ofen 

10,8 9,0 0,76 50,0 5,2 15,4 0,12 

} 
Thomasstahl sohwaoh - - - - - - -

6,0 29,7 5,3 34,1 18,8 2,8 0,16 siliziert 

10,3 13,8 3,3 44,1 13,1 1,39 0,24 
} S.M.-Stahl siliziert, erst - - - - - - -

4,1 22,8 9,5 36,9 8,9 0,44 0, II naohtraglioh Ofensohlaoke 

12,3 16,6 3,6 39,1 15,9 2,41 0,]6 
- - - - - - - S.M.-Stahl, hoohsilizierf, 
- - - - - - - mit Sohlaoke abgestochen 
5,3 28,3 7,2 36,6 12,1 1,08 0,11 

geschritten sind, sich in der Pfanne weiter fortsetzen werden. Dariiber hinaus 
schaffen die Verii.nd~rung der Schlacke durch Auflosung des Mauerwerks, der 
Temperaturabfail und die Zusii.tze voilstandig neue Gleichgewichtsverhaltnisse, 
von denen praktisch aile Reaktionen betroffen werden. 

An Itand der Zahlen'tafellO, die auszugsweise einige Untersuchungsergebnisse 
von P. Bardenheuer und A. Ranfftl enthalt, kann man sich ein Bild der 
Konzentrationsanderung von Stahl und Schlacke in der Pfanne machen, das 
sich auch mit den Untersuchungen von N. Wark 2 und C. H. Herty jr. 3 im 
wesentlichen deckt. 

Darnach tritt bei den unsilizierten Schmelzungen gewohnlich, namentlich 
kurz vor Beendigung des GieBens, ein starker Manganverlust auf, der bei 
schwacher Silizierung nachlii.Bt und bei hoheren Siliziumzusatzen in das Gegen
teil, eine Manganreduktion, umschlagt. Der Phosphorgehalt des Stahls scheint 
sich in der Pfanne nur in steigender Tendenz bewegen zu konnen, weil die Ab
nahme des Kalk- und Zunahme des Kieselsauregehalts das Gleichgewicht 

1 Mitt. Kais.-WiIh.-Inst. Eisenforsohg., Diisseld. Bd. 13 (1931) S.291-305. 
2 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1931/32) S.503-51O. 
3 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Iron Steel Div. 1929 S. 260-283, vgJ. Stahl 

u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 1769. 
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zugunsten der Riickphosphorung verschieben. Die Riickphosphorung nimmt 
mit dem Phosphorsauregehalt der Schlacke (s. Thomasstahl, Schmelzung Nr. X), 
vor allem aber mit dem Siliziumgehalt des Stahls stark zu. Schwefel zeigt 
ein wechselndes Verhalten, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die gleichzeitig 
eintretenden Vorgange abnehmender "Basizitat" und abnehmenden Eisen
gehalts der Schlacke von gegensatzlicher Wirkung auf die Verschiebung der 
Gleichgewichtslage sind. Wenn der Eisengehalt der Schlacke - wie bei un
siliziertem Material - in der Pfanne nur wenig verandert wird, tritt vorzugs
weise Riickschwefelung ein. Der Siliziumgehalt des Stahls nimmt in der 
Pfanne unter nicht reduzierten Schlacken ausnahmslos ab; die absoluten 
Konzentrationsanderungen sind urn so hoher, je hoher der Siliziumgehalt ist. 
Besonders stark ist die Anderung des Siliziumgehalts, ebenso wie die des 
Mangan- und Phosphorgehalts kurz vor Beendigung des GieBens, wie aus 
Zahlentafel 10 deutlich hervorgeht. Das AusmaB der Wechselwirkungen wird 
ferner beherrscht von der Konzentration der leichter reduzierbaren Oxyde in 
der Schlacke (Fe und Mu); Wark zeigte, daB die Wechselwirkungen in der 
Pfanne bei Elektrostahlschmelzen mit reduzierten Schlacken ganz unterbleiben. 

Besonders aufschluBreich sind die von Bardenheuer und Ranfft verfolgten 
Anderungen des Sauerstoffgehalts, den sie analytisch im Gesamtsauerstoff 
und den als Kieselsaure bzw. Tonerde gebundenen Sauerstoff aufteilten 1 . 

Zweifellos handelt es sich hier nicht urn die Produkte der Metalldesoxydation 
allein, sondern auch urn die Reaktionsprodukte der Desoxydationselemente mit 
der Schlacke. Man kann sich vorstellen, daB letztere namentlich dann in groBerer 
Anzahl im Stahl auftreten werden, wenn die Schlacke schon vorzeitig mit dem 
Bade in die Pfanne gelangt und mechanisch durchgeriihrt wird. Sehr gering 
und gleichmaBig sind dagegen die Sauerstoffgehalte bei Schmelzung Nr. XVIII 
(ZahlentafellO); es handelt sich hierbei urn den ersten Abstich aus einem Kipp
of en, der in zwei Pfannen abgestochen wird; dabei kann bekanntlich die erste 
Pfanne nahezu schlackenfrei gefiillt werden. Die anderen Schmelzungen weisen 
wesentlich hohere Sauerstoffgehalte auf, die zum Teil gegen Ende des Ver
gieBens stark zunehmen. Bei Gegenwart von geniigend Silizium (> 0,10%) 
liegt der Sauerstoff vornehmlich in Form von Kieselsaure 2 vor; bei geringeren 
Siliziumgehalten (Schmelzung Nr. VII, Rest) scheint daneben Mangan- und 
Eisenoxydul vorhanden zu sein. Bei mit Aluminium desoxydierten Stahlen 
(Schmelzung Nr. IX) ist ein groBer Teil des Gesamtsauerstoffs als Tonerde 
gebunden. 

Wesentlich ist ferner das aus den Beobachtungen von Bardenheuer und 
Ranfft zu entnehmende Ergebnis, daB der Sauerstoffgehalt des silizierten 
Stahls offenbar in erster Linie auf Desoxydations- bzw. Reaktionsprodukte 
zuriickzufiihren ist, die sich mit sinkendem Metallspiegel in der Pfanne meist 
vermehren; ihrer chemischen Zusammensetzung nach ist es un w ahr s ch e in Ii c h, 
daB sie als mechanisch mitgerissene Pfannenfutter- oder Schlackenteilchen 
anzusehen sind. 

Beigeringer Schlackenmenge wird der Umfang ihrer Wechselwirkungen 
mit dem Metall nicht allein deswegen eingeschrankt, weil hierbei der Abstich 

1 Wenn gelegentlioh die Summe von Kieselsaure- und Tonerde-Sauerstoff den Gesamt
sauerstoff iibersteigt, so ist dies auf geringe analytische Fehler zuriickzufiihren. 

2 1m erstarrten Metall. 
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im allgemeinen vorsichtiger gehandhabt und das friihzeitige Mitlaufen der 
Schlacke verhindert wird; vielmehr hemmt auch die bei geringer Schlacken
menge durchgreifendere Abkiihlung der Schlackenschicht den Ablauf der Reak
tionen. Eine unzulassige Abkiihlung des Stahls bei fehlender Schlackendecke 
kann durch Abdecken der Pfanne mit einem Erhitzungspulver verhindert werden. 

Auf dem Wege von der Pfanne bis zur Form kann bei fallendem GuB die Luft
oxydation, bei steigendem (kommunizierendem) GuB die mechanische oder 
chemische Beanspruchung der GieBsteine zu einer weiteren Verunreinigung des 
Stahls fUhren. 

Die Luftoxydation laBt sich durch Begrenzung des Abstands zwischen 
PfannenausguB und Form einschranken; die Gefahr einer Verunreinigung liegt 
hauptsachlich im Innern der Form, wo der Metallstrahl beim Auftreffen auf 
den Metallspiegel zum Spritzen neigt. Die an den Formwanden hangen bleibenden 
Spritzkugeln werden durch die Luft oxydiert und geben, wenn sie yom Metall
spiegel erreicht werden, zu ortlichen Verunreinigungen und zur Randblasen· 
bildung Veranlassung. Durch Regelung des Metallstrahls mittels Zwischen
gefaBen und Verwendung von Anstrichmitteln, die durch Gasbildung die Luft 
verdrangen, konnen diese Fehlermoglichkeiten vermindert werden. Eine weitere 
Gefahrenquelle bildet die an kalten Formen stets vorhandene filmdiinne Schicht 
adsorbierten Wassers, die den Stahl oxydiert und zur Bildung von Gasblasen 
an der Oberflache des Blocks fUhrt. Bei maBig warmen Formen (etwa 600 C 
nach A. Stadeler und H. J. Thiele l ) ist diese Gefahr behoben. 

Dem Verfahren des steigenden Gusses wurde haufig entgegengehalten, daB 
in der intensiven Beriihrung des Stahls mit feuerfestem Steinmaterial eine 
Gefahr fUr die Stahlreinheit zu erblicken sei und K. Daeves 2 hat nachgewiesen, 
daB ein Teil der im Stahl vorgefundenen Einschliisse zweifellos aus dieser Quelle 
stammt. Die Entwicklung der Steinfabrikation ist allmahlich soweit vor· 
geschritten, daB die Produkte bei geeigneten Rohstoffen, rich tiger Konstruktion 
und Herstellung dem mechanischen Angriff des durchflieBenden Stahls weit
gehend Wider stand zu bieten vermogen; wesentlich ist es aber, den Stahl 
derartig zu verarbeiten, daB auch seine chemische Wechselwirkung mit 
den Steinen auf ein MindestmaB herabgesetzt werden. 

Der chemische Angriff besteht in der Auflosung des Steinmaterials durch 
das im Stahl enthaltene Eisenoxydul und Mangan; sie wird durch die gleichen 
Bedingungen gefordert, die wir als giinstig fUr die Verfliissigung der im Metall 
enthaltenen Suspensionen erkannten. Fiir reine Silikatsteine wiirde Abb. 133 
(S.225) die Bedingungen wiedergeben, unter denen die Auflosung erfolgt; 
qualitativ gibt sie die Erfahrungen insofern richtig wieder, als die besondere 
Befahigung von Stahlen mit hohem Mangan- und Eisenoxydulgehalt (iiber
frischtes Metall) zur Auflosung des feuerfesten Materials bekannt ist. In Wirk· 
lichkeit bestehen die Steine zum Teil aus Tonerde (Schamottesteine mit etwa 
32% A~03)' was wahrscheinlich eine Verschiebung der Kurven nach unten zur 
Folge hat und den chemischen Angriff der Steine erleichtert. Besonders 
interessant ist die Rolle der Temperatur, denn Abb. 133 wiirde aussagen, daB 
matt abgestochene noch mehr als heiBe Stahle gleicher Zusammensetzung auf 
das Steinmaterial einzuwirken vermogen. Dagegen wird bei hoher Temperatur 

1 Vgl. S. 257. 2 Stahl u. Eisen Bd.52 (1932) S. 1162-1168. 
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die Reaktionsgeschwindigkeit und die Ab16sung der verfliissigten Teilchen yom 
Stein begiinstigt sein. Da bei der Wechselwirkung zwischen Metall und Stein 
eine gewisse Menge Eisenoxydul zur Verfliissigung verbraucht wird, ist eine 
geringfiigige Desoxydation des Stahls die Folge; leider wird dieser V orteil infolge 
der zu erwartenden Silikateinschliisse illusorisch. Wa,hrend der Eisenoxydul
gehalt des Stahls durch Silizium soweit gedriickt werden kann, daB er zur 
Auflosung des Steinmaterials nicht mehr in Betracht kommt, bringt ein hoher 
Mangangehalt des Stahls die Gefahr einer Steinauflosung wieder naher, indem 
durch Reduktion von Kieselsaure nach2 Mn + Si02 -72 MnO + Si soviel 
Manganoxydul entstehen kann, daB die Bildung fliissiger Mangansilikate ge
fordert wird. 

Das Verhalten der im Stahl vorhandenen Gase. 
Allgemeines. 

Wenn der im Of en oder Konverter hergestellte Stahl ohne besondere Zusatze 
vergossen wird, zeigt er bei beginnender Erstarrung eine mehr oder weniger 
lebhafte Gasabgabe; der Stahl ist "unruhig". Durch Zusatz von "Beruhigungs
mitteln" wird die sichtbare Gasentwicklung unterbunden, doch konnen auch 
auBerlich ruhig erstarrende Giisse im Innern Gasblasen aufweisen, die - wenn 
sie nicht im Laufe der Warmverarbeitung zugeschweiBt werden - zu Material
fehlern Veranlassung geben konnen. 

Angesichts der Bedeutung, die diese Fragen fUr die Giite der Erzeugnisse 
besitzen - E. H. Schulz 1 hat den Gegenstand ausfiihrlicher erortert - wurde 
schon verhaltnismaBig friih versucht, durch analytische und Mengenmessungen 
ein Bild iiber das Auftreten und die Zusammensetzung der Erstarrungsgase zu 
gewinnen. Nach F. C. G. Miiller2 haben RuhfuB3, Miinker 4 , Kahrs 5 , 

Herwig 6 , E. Piwowarsky 7, P. Klinger 8 , E. Ameen und H. Willners 9 

mit fortlaufend weiterentwickelten Apparaturen Versuche angestellt, die im 
wesentlichen iibereinstimmend ergeben, daB das aus dem Stahl entweichende 
Gas Kohlenoxyd, Wasserstoff und in geringerem MaBe Stickstoff enthalt; 
daneben fanden sich gelegentlich kleine Betrage Kohlendioxyd, Methan und auch 
freier Sauerstoff. Inwieweit die drei letztgenannten auf sekundare V ~rgange 
zuriickzufUhrensind, laBt sich nicht immer entscheiden. Freier Sauerstoff 
diirfte jedenfalls nicht aus fliissigem Eisen entweichen konnen. Wie die 
Bildung von CO2 selbst in hochsauerstoffhaltigem Stahl vernachlassigt werden 
kann 10, lassen auch die gut bekannten Gleichgewichtsbedingungen 11 des Methans 
seine Bildung innerhalb des fliissigen Stahls nicht zu; erst bei der Abkiihlung 
der ausgetretenen Gase konnen V organge wie 2 CO + 2 H4 ~ CH4 + CO2 

stattfinden, die ebenso wie der nachtragliche Zerfall des Kohlenoxyds (2 CO ~ 
CO2 + C) fUr das Auftreten dieser Gase in hoheren Mengen verantwortlich zu 

1 Z. Metallkde. Bd.21 (1929) S.7-11. 
2 Stahl u. Eisen Ed. 2 (1882) S.531, Ed. 3 (1883) S.443, Ed. 4 (1884) S.69. 
3 Stahl u. Eisen Ed. 17 (1897) S.41---44. 4 Stahl u. Eisen Ed. 24 (1904) S. 23-27. 
6 Vgl. P. Klinger: A. a. O. S.12. 6 Stahl u. Eisen Ed. 33 (1913) S.773, 1365. 
7 Stahl u. Eisen Ed. 40 (1920) S. 1365. 8 Kruppsche Mh. Ed. 6 (1925) S. II-18. 
9 Jernkont. Ann. Ed. 83 (1928) S.195-265. 10 Vgl. S.238. 

11 Vgl. Ed. I, S. 158 u. 165. 
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machen sind. Daneben konnen die bei Betriebsversuchen schwer auszuschalten
den FehlerquelIen (Undichtigkeit, Feuchtigkeit, Oxydhiiutchen der Kokillen) 
naturgemiiB das Bild etwas verschleiern. Theoretisch liiBt sich voraussehen, 
daB auch Wasserdampf aus dem MetalI entweichen kann; dieser ist alIer
dings wegen der experimentelIen Schwierigkeiten nicht nachgewiesen worden. 
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Abb. 134. Zusa=ensetzung der aus dem 
Stahl bei und nach dem GieJ3en ent-

weichenden GOose (Klinger): 

GuB C Si Mn Bemerkungen 

a 0,08 SP. 0,35 unberuhigt, unruhig 
b 0,10 Sp. 0,45 teilweise beruhigt 

mit Si-AI, 
unruhig 

c 0,10 0,15 0,44 beruhigt mit 
Si-AI, ruhig 
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Abb. 135. Zusa=ensetzung und Menge der aus 
unberuhigtem. erstarrendem Stahl abgezogenen GOose 

(Ameen und WHIners). 

Abb. 134a-o zeigt einige der von Klinger erhaltenen Versuchsergebnisse an basischem 
S.M.-Stahl, der in Giissen von 640 kg gespannweise vergossen wurde. 

Die Stahle waren teils ohne Zusatz, teils nach geringem und hohem Zusatz von Siliko
Aluminium vergossen, so daB sie in verschiedenem Grad zur Gasabgabe neigten. Es faUt 
auf, daB der Anteil des Wasserstoffs bei zunehmendem Grad der Beruhigung auf Kosten 
des Kohlenoxyds zunimmt, was auch von der Mehrzahl der anderen Beobachter bemerkt 
wurde und spater erklart wird 1 • Die Kurven des Stickstoffs stehen in ihrem Aufang wohl 

1 S.259. 

49 
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noeh unter dem EinfluB der in der Kokille enthaltenen Luft. Naehtragliehe Versuche, bei 
denen die Form vor dem GieBen mit Wasserstoff ausgespiilt wurde, zeigten aber, daB der 
erstarrende Stahl aueh Stickstoff abgibt. 

Erwahnt sei noch, daB die zwischen Abstich und GuB vergangene Zeit (8-25 Minuten) 
fiir die Gaszusammensetzung ohne Belang war. 

Die MeBergebnisse von Ameen und Willners finden sieh in Abb. 135 und Zahlen
tafeill. Ihr Untersuchungsverfahren ist durch die Verwendung eines merkliehen Unter
drucks beim Absaugen der Gase und die Verzogerung der Metallerstarrung dureh Warme
isolation gekennzeichnet. Die Gasentwicklung spielte sich daher mit hoherer Geschwindig
keit ab und die Ergebnisse werden mit denen von Klinger nieht ganz vergleichbar sein. 
Bei dem Versuche mit Bessemerstahl (Abb.135a) war die Kokille vor dero GieBen mit 
Stickstoff, bei dem mit Elektrostahl (Abb.135b) mit Wasserstoff gefiillt, so daB der anfang
Hehe Verlauf der entspreehenden Kurven die Verhaltnisse nieht genau wiedergibt. 1m 
iibrigen zeigt sich aber, wie bei den Klingersehen Versuehen, daB der unberuhigte Stahl 
zuerst hauptsaehlieh Kohlenoxyd entwickelt, an dessen Stelle bei weiterem Absaugen 
Wasserstoff tritt. 

Zahientafeill. Ergebnisse der Messungen von Ameen und Willners iiber die 
Gasabgabe erstarrender Stahle. 

Ver- Zusammensetzung Abstich- Abgegebene Gasmenge 
Stahlart suchs- tempe- in Normal-cm3jkg-Stahl 

Nr. C I Mn 
I 

Si I Cr ratur 0 C CO I CO2 I H2 I N2 I 

Saurer S.M.-Stahl 

C-Stahl 13 0,88 0,36 0,194 1485 54 20 30 
C-Stahl 9 1,44 0,42 0,214 (122) (1,9) (114) _1 

Cr-Stahl 14 0,93 0,38 0,216 0,10 66 3,6 54 
Cr-Stahl 8 1,01 0,39 0,236 0,62 (121) (31) (109) _1 

Cr-V-Stahl 10 0,50 0,60 0,198 0,95 1445 176 5,6 87 
0,15 Va 

Cr-V-Stahl 11 0,49 0,59 0,164 0,86 1465-70 204 10,0 149 1 

0,18 Va 

Elektrostahl (Friekofen) 

C-Stahl 29 0,10 0,11 0,016 394 43,0 24,12 

C-Stahl 21 0,10 0,42 0,050 182 5,0 32 
C-Stahl 28 0,10 0,53 0,024 304 18,4 79 
C-Stahl 15 0,12 0,70 0,050 142 10,7 65 

Mn-Stahl 27 1,00 11,85 0,230 26 1,4 51 
Cr-Stahl 25 0,35 0,43 0,380 13,97 80 5,1 86 

0,47 Ni 
Cr-Stahl 19 0,99 0,30 0,270 0,50 27 1,6 29 _3 

Cr-Stahl 23 0,98 0,32 0,228 0,41 135 8,7 133 _4 

Bessemerstahl 

C-Stahl 26 0,02 0,10 0,004 396 25,1 175 
C-Stahl 18 0,09 0,10 0,002 318 13,1 39 
C-Stahl 30 0,57 0,23 0,023 159 10,9 144 
C-Stahl 20 0,77 0,24 0,023 134 10,2 85 
C-Stahl 24 0,77 0,34 0,042 384 13,0 388 
C-Stahl 17 0,85 0,23 0,024 72 1,9 25 
C-Stahl 22 0,93 0,31 0,207 184 23,1 153 

1 Blockgewicht nicht festgestellt. 2 Nicht desoxydiert. 
3 Vor dem Abstich erstarrt. 4 Vor dem Zusatz des Sehrotts erstarrt. 
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Nach dieser beschreibenden Darstellung der bei der Erstarrung frei werdendEm 
Gase sei versucht, durch einige theoretische Betrachtungen tiefer in die Bedin
gungen ihrer Entwicklung einzugehen. 

Der Gehalt, mit dem ein Gas im Metall gelOst sein kann, wird aul3er von der 
Temperatur durch den Partialdruck beherrscht, unter dem das mit dem Metall 
in Beruhrung befindliche Gas steht. Umgekehrt ist die Konzentration des Gases 
in der Losung bestimmend fur den Druck, mit dem es bestrebtist, sich in den 
gasfOrmigen Zustand zuruckzuverwandeln; dieser "Entwicklungsdruck" ist 
gleich demjenigen, unter den man das Gas zu setzen hatte, urn gerade sein 
Entweichen aus dem Metall zu verhindern, d. h. den Gleichgewichtszustand 
zwischen Gasphase und Metall herzustellen. Bei Kenntnis der Gleichgewichts
konstanten ist es also moglich, in Gestalt des Entwicklungsdrucks die Trieb
kraft zu errechnen, mit der ein Gas aus dem Metall auszutreten strebt. 

Diese Uberlegungen brauchen keine Anderung zu erfahren, wenn das Gas 
bei der Auflosung eine andere molekulare Form annimmt, d. h. aufgespaltet 
wird wie Wasserstoff und Stickstoff oder mit dem Metall reagiert wie Kohlenoxyd. 

In der Praxis konnen offenbar zwei Falle auftreten: 

1. Das Gas entweicht an der Oberflache des Metalls und wird dort durch die 
ubrigen Fremdgase verdunnt. 

2. Das Gas entwickelt sich in Form von Blasen im Innern des Metalls und 
steigt dort unter einem Druck, der den Blasen durch die auf ihnen liegenden 
aul3eren Druckkrafte aufgezwungen wird, im Metall auf. Die Gasentwicklung 
hOrt auf, wenn dieser Druck dem (Gleichgewichts-) Entwicklungsdruck ent
spricht; sie setzt sich fort, wenn der Entwicklungsdruck hoher ist, als die 
aul3eren Druckkrafte. Sind letztere dagegen grol3er als der Entwicklungs
druck, so ist das Entstehen einer Gasblase von vornherein unmoglich, denn 
sie wurde sich ja unter einem hoheren, als dem Gleichgewichtsdruck bilden. 

Die aul3eren Druckkrafte1: Pa, unter die eine im Innern des Metalls befind
liche Gasblase gelangt, setzen sich zusammen aus dem Druck der Atmosphare Pat 
und den hydrostatischen Drucken der uber der Gasblase befindlichen Metall
und gegebenenfalls Schlackensaule PM und Ps; hierzu tritt, sobald sich die 
Gasblase bewegt, eine weitere kleine (zahlenmal3ig unbekannte) Druckgrol3e, 
die der inneren Reibung des Metalls Rechnung tragt, so daB wir schreiben 
konnen. 

1: Pafl. = Pat + PM + Ps + PR 
h·s h·s 

= etwa 1 + ~O M + -810 8 + PR 

(hM und h8' Hohe der Metall- und Schlackensaule in Metern, 8M = etwa 7 
und 88 = etwa 3 sind die entsprechend spezifischen Gewichte; alle Drucke 
in Atmospharen). 

Die Ausbildung einer Gasblase im Innern eines erstarrten Metalls erfordert 
eine Materialtrennung, zu deren Zustandekommen offen bar eine Kraft notwendig 
ist, die der Zugfestigkeit entspricht und die ebenfalls in Atmospharen (pz) 
gemessen werden kann. Fur kristallisiertes Metall ist demnach pz vorstehender 
Summe hinzuzufiigen; sie durfte aber schon wenig unter der Temperatur 
beendeter Erstarrung aIle ubrigen Druckgrol3en so weitgehend uberwiegen, daB 
1: P a kr. = Pz gesetzt werden kann. 
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Was fiir die Entwicklung eines einzelnerr Gases gesagt· wurde, gilt auch fur 
ihre Gesamtheit;der Gesamtentwicklungsdruck im Inneren des Metalls setzt 
sich aus der Summe der einzelnen zusammen: 

1: Pi = Peo + Peo, + PH, + PH,O + PN, + .. 
und es gilt in gleicher Weise: 1: P >1: Pa: Gasblasenbildung (Unruhe), 1: Pi = 
1: P a: Gleichgewicht, 1: Pi < 1: P a: keine Gasentwicklung. 

In den nachfolgenden Abschnitten solI unter anderem dem Verhalten der einzelnen 
PartialdruckgriiBen im Zusammenhang mit ihrer Verschiebung bei veranderlichen Tempe
ratur- und Konzentrationsbedingungen nachgegangen werden. 

Kohlenoxyde. 
Die haufig zu findende Auffassung, daB Kohlenoxyd im Stahl als solches 

gelost sei, ist bisher in keinem Fall unter Beweis gestellt worden; wenn auch 
die Moglichkeit eines solchen V organgs theoretisch nicht bestritten werden 
kann, so steht dem andererseits entgegen, daB sich die Entkohlung des Stahls 
befriedigend behandeln laBt, wenn man die durch die Gleichung FeO + C ~ 
Fe + CO wiederzugebende "Reaktionstheorie" zur Grundlage wahlt. Es scheint 
darnach, daB ein 1Jbergang des Gase'S in das Metall ohne gleichzeitige Reaktion 
von untergeordneter Bedeutung istl. 

Der Entwicklungs- oder Reaktionsdruck des Kohlenoxyds ergibt sich fur 
flussiges Eisen aus der Gleichung der Frischgeschwindigkeit 2 fiir v = 0 
(Gleichgewicht) zu 

Peo = [FeO] [L' C] . K, 

worin K = k1 : k2 (vgl. Zahlentafel14, S.263), ebenso wie die Geschwindigkeits
konstanten kl und k2 von der Temperatur praktisch unabhangig 3, dagegen mit 
dem Kohlenstoffgehalt [1: C] veranderlich ist. 

Gleichzeitig mit Kohlenoxyd kann Bich Kohlendioxyd bilden, wobei es fiir die Gleich
gewichtslage ohne Bedeutung ist, ob man eine direkte Einwirkung des Kohlenstoffs 
(2 FeO + C ~ 2 Fe + CO2) oder eine indirekte deB Kohlenoxyds (FeO + CO ~ Fe + CO2) 

annimmt. Fiir den zweiten Vorgang ergibt sioh der Entwicklungsdruok des Dioxyds aus 
dem M.W.G. zu: 

Peo [FeO] 
Peo,=-X-

co, 
und mithin wird der Gesamtentwioklungsdruck beider Gase: 

[FeOJ2 [L' C] . K ( [FeO] ) Pe/o =Peo+Peo,= [FeO] [L'C]·K+ K' = [FeO] [L'C]·K 1+y- . 
co, e~ 

Die Konstante Keo. laBt sioh ihrer GriiBenordnung nach einigermaBen bereohnen 4 

(Abb. 136); da [FeO] normalerweise gering ist und wahrend der Erstarrung weiter abnimmt, 
wird daB Glied [FeO] :Kco, in der Klammer so klein, daB es vernachlassigt werden, d. h. 
die Bildung von CO2 kann auBer acht gelassen werden kann. 

Das gegenseitige Verhalten von Kohlenstoff und Eisenoxydul in einem 
flu s s i g e n Eisen bad ist durch die fruheren Ausfiihrungen 5 dahin geklart worden, 

1 Die "Reaktionstheorie" hat in neuerer Zeit wohl allgemeine Zustimmung gefunden 
(Klinger, Herzog, Kiirber-Oelsen, Eichholz u. a.). 

2 Vgl. S.186. 
3 Die Temperaturunabhangigkeit wurde nur fUr die Temperaturen des fliissigen Stahl

bads nachgewiesen; in Ermanglung anderer MeBergebnisse soll angenommen werden, 
daB dies auch wahrend der Erstarrung fiir die Mutterlauge zutrifft. 

4 Bd. I, S. 292, Zahlentafel22; dort K; genannt. 5 S. 186 f. 



Kohlenoxyde. 239 

daB ihre Wechselwirkung und damit die Bildung von Kohlenoxyd bei bestimmten, 
einander zugeordneten Konzentrationen zum Stillstand 'kommt; es gilt dann 

wieder fiir die Frischgeschwindigkeit v = 0: [FeO] [2:' 0] = PJc0 , worin Peo 

fiir die Herdofenprozesse mit etwa 1,1 at anzusetzen ist. Wahrend des Abstichs 
findet dann noch eine geringfiigige Kohlenstoffabnahme statt, doch zeigt der 
Stahl - auch ohne Zusatz von Beruhigungsmitteln - keine besonders lebhafte 
Gasentwicklung, solange er sich im vollstandig fliissigen Zustand befindetl. 
Erst bei der Erstarrung setzt im unberuhigten Stahl eine lebhafte Kohlenoxyd
abgabe ein, die ihn in eine mehr oder weniger lebhafte mechanische Bewegung 
versetzt. Diesen sprunghaft einsetzenden V organg hat 
man verschiedentlich in Analogie gesetzt zu der Aus
Wsung des "Siedeverzugs" in Wasser; aus der Tatsache, 
daB durch das Einbringen fester Korper eine spontane 
Dampfbildung hervorgerufen werden kann, schloB man 
auf eine ahnliche Beschleunigung der Kohlenoxydbildung 
unter dem EinfluB der bei der Erstarrung ausgeschie
denen Mischkristalle. 

Die eigentliche Ursache ist jedochzweifellos darin zu 
suchen, daB sich nach Beginn der Kristallisation die 
fliissige Restschmelze an Eisenoxydul und Kohlenstoff an
reichert, womit im Sinne der eingangs gegebenen Glei
chung Peo = [FeO] [2:' 0] . K eine Steigerung von Peo 
und damit eine Gasabgabe bei der Erstarrung einsetzen 
muB. Es leuchtet nun ein, daB Peo vermindert wird, wenn 
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Abb. 136. Gleichgewichts
konstanten der Reali:tio
nen: FeO+ CO ~ Fe + 
CO,undFeO + H,~Fe+ 
H ,0 fUr fiiissiges Eisen 

(berechnet). 

man [FeO] vermindert, d. h. den Stahl desoxydiert. Die Wirkung der Beruhi
gungsmittel beruht also - wenn wir die Verhinderung der Kohlenoxyd
abgabe ins Auge fassen - auf ihrer Fahigkeit, das im Stahl geWste Eisenoxydul 
soweit zu zerstoren, daB dessen Wechselwirkung mit Kohlenstoff nicht zu 
OO-Entwicklungsdrucken fiihrt, die die auBeren Druckkrafte iibersteigen. 
Je intensiver das Desoxydationsmittel wirkt, um so intensiver ist seine beruhi
gende Wirkung; wenn wir in den vorhergehenden Abschnitten zu dem Ergebnis 
gelangten, daB in der Reihe -Mangan, Silizium, Aluminium das erste Element 
das schwachste, das letzte das starkste Desoxydationsmittel darstellt, erkennen 
wir in Obereinstimmung mit allen Erfahrungen, daB die gleiche Reihenfolge 
auch fiir ihre Fahigkeit bestehen bleibt, die Kohlenoxydentwicklung zu unter
driicken. 

Die "Reaktionstheorie" gibt also die Moglichkeit, das Verhalten des Kohlen
oxyds zu beurteilen; der quantitativen Behandlung steht allerdings noch die 
Schwierigkeit entgegen, daB die Erstarrungsdiagramme der technischen FluB
eisensorten (insbesondere ihre Beeinflussung durch Eisenoxydul) nicht geniigend 
genau bekannt sind. Immerhin vermogen bereits die folgenden angenaherten 
Rechnungen einen guten Einblick in die Vorgange zu geben. 

Zu diesem Zwecke sei zunachst mit dem Gesetz der Gefrierpunktserniedri
gung 2 die Konzentrationszuna.hme berechnet, die die im Stahl geWsten Elemente 
in der Restschmelze wiihrend der Erstarrung erfahren. 

1 Nur starker iiberfrisohte, unberuhigte Stahle brodeln in der Pfanne. 
2 V gl. Bd. I, S. 76. 
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Es sei eine geradlinig mit der Konzentration der gelosten Stoffe zunehmende Gefrier
punktserniedrigungLi T angenommen, die sioh aus der duroh die einzelnen Stoffe bewirkten 
Gefrierpunktserniedrignngen additiv zusammensetzt: 

.1 T =.1 TFeO +.1 TMn +.1 TSi +.1 Tc + .... 
Wir wollen in Ubereinstimmung mit Korber und Oelsen setzen: .1 TFeO = [FeO] . 10,2, 
.1 TMn = [Mn] . 5,6, und nehmen ferner an: .1 Tc = [EO] . 125. Es sei betont, daB diese 
.A.n.n.a.hmen nur angeniihert zutreffen und nur fUr geringe Konzentrationen zulassig sind. 
FUr den Sohmelzpunkt des reinen Eisens setzen wir 15300 O. 
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Findet wahrend der Ersta.rrung keine Reaktion zwisohen den 
gelosten Elementen sta.tt, so erfolgt ihre Konzentrationszunahme in 
der Restsohmelze, sowie die Gefrierpunktserniedrigung im gleiohen 
Verhitltnis. 1st die Temperatur urn .1 T1 unter den Sohmelzpunkt des 
reinen Eisen (15300 0) gefallen, 80 betragen die Konzentrationen in 
der RestBohmelze: 

.1 T1 = ([FeO]l· 10,2 + [Mnl· 5,6 + [E01· 125 + ... ) 
Sinkt die Temperatur um den BetragLi Ta = x • .1 T1 nnter den 
Sohmelzpunkt des reinen Eisens, so erreohnen sioh die Konzentrationen 
[Fe 0 ]2' [Mn]. usw. in der Restsohmelze naoh : 
.1 T. = x·L1 T1 =X ([FeOl·IO,2+ [Mn]1· 5,6 + [EO]1· 125 + ... ) 
wobei [FeO]a = x [FeOl, [Mnh = x [Mnl usw. wird. 

Mit Rilfe dieser Beziehungen kann das Verhalten von 
Eisenoxydul und Kohlenstoff bzw. des Kohlenoxyds, also 
auch die Desoxydation mit Kohlenstoff, bei der Erstarrung 
weicher Eisensorten bereits weitgehend untersucht werden, 
wahrend hartere Stahle wegen der hohen Gefrierpunkts
erniedrigung bloB qualitativ behandelt werden konnen. 

Als Beispiel sei zunachst die Erstarrung eines 
weichen, manganfreien Eisens mit der Zusammen
setzung [1: 0]1 = 0,15% und [FeO]l = 0,072% 
behandelt i . Solange das Metall fliissig ist, betragt 
der Entwicklungsdruck PICO = 1 at, d. h. die 
Gasabgabe kann allenfalls an der Metalloberflache 

Abb. 137 a lmd b. Anderungen der 
CO·Entwicklungsdrucke lIDd der 
[FeO]· lIDd [L'C]·Gehalte im flils· 
sigenMetall bei derErstarrung (pCO 
in Abb. 137 a gilt nur fUr den Fall 

stattfinden, wo der auBere Druck ebenfalls diese 
Rohe aufweist. Die Gasabgabe kommt aber bald 
zum Stillstand, well Pco mit dem Verbrauch von 
Kohlenstoff und Eisenoxydul sofort unter 1 at 
sinkt. Eine Steigerung von Pco beginnt erst bei 

lIDterdriickter Gasentwicklung). 

der Anfangstemperatur der Erstarrung tA , die sich mit .1 TI = 0,072 . 10,2 + 
0,15· 125 = 19,5 zu tA = 1530 - .1 TI = 1510,50 0 berechnet. 

Lassen wir die Abkiihlung bis 15050 0 (.1 T. = 250 = 1,28.1 T1) fortsohreiten, so 
waohsen naoh Vorstehendem auoh die Konzentrationen urn den 1,28faohen Betrag, d. h. 
es wird [E 0]. = 0,192, [FeO]2 = 0,092 und der Reaktionsdruok PaCo = 1,64 at. Das Gas 
bun also innerhalb der Restsohmelze iiberall da entstehen, wo die au.6eren Druolliii.£te 
unter 1,64 at bleiben; seine Entwioklung kommt unterhalb einer gewissen Tiefe zum Still
stand, die daduroh gekennzeiohnet iat, daB der atmosphitrisohe Druck Pat = 1 at, ver
mehrt urn den hydrostatischen Druok der Metallsaule PM groBer als 1,64 at wird. AlB Grenze 

der Kohlenoxydbildung erreohnet sioh aus PM = h ~~ 7 = 0,64 at erne Tiefe hM = 0,91 m 

unterhalb des Fliissigkeitsspiegels. 

1 Wir haben die Annahme gemaoht, daB 0 und FeO wahrend des Abstiohes und GieBens 
nooh soweit miteinander reagiert haben, daB Pco = 1 at ist. 
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Das Verhalten von Pco, [2' 0] und [FeO] bei weiterer Abkiihlung zeigt die 
in gleicher Weise errechnete Abb. 137 a und b in Gestalt der beim Erstarrungs
punkt ansteigenden Geraden1 • Nach der bei tE beendeten Erstarrung geht 
der Reaktionsdruck Pco wieder zuriick, was in Abb. 137 angedeutet ist, aber 
wegen der fiir diesen Bereich nicht naher bekannten Loslichkeit von Eisen
oxydul in Eisen-Kohlenstofflegierungen nicht weiter rechnerisch verfolgt werden 
kann. Das Wiederabsinken von Pco bei der Abkiihlung des kristallisierlen Me
taIls ergibt sich aus dem Abfall des zwischen reinem FeO und reinem 0 zustande 
kommenden Reaktionsdrucks 2 im Verein mit der Erweiterung des y-Gebietes. 

Vorstehender Rechnung liegt die Annahme zugrunde, es finde kein Umsatz 
zwischen 0 und FeO statt, was technisch z. B. realisierbar ist, indem man das 
erstarrende Metall unter hohen auBeren Druck (Harmet-Presse) setzt. Diese 
Annahme trifft im allgemeinen nicht zu; infolge der Reaktion verschwinden 
vielmehr aquivalente Mengen 0 und FeO aus dem Metall, was nunmehr beriick
sichtigt werden solI. 

Wir wollen die Verhaltnisse fiir drei verschiedene Hohenlagen der Fliissig
keitssaule betrachten, und zwar an der Oberflache, in 0,70 m und in 1,40 m Ab
stand von der Oberflache des Metalls. Dies entspricht auBeren Drucken 2' Pa = 
Pat + PM von 1,0, 1,5 und 2 at. Die Berechnung wird (fUr jede Hohenlage 
gesondert) in folgender Weise ausgefiihrt: Man nimmt an, daB das Metall 
sich zunachst ohne Gasentwicklung um einen bestimmten Betrag abkiihle, 
wobei [FeO], [2' 0] und Pco anwachsen. Hierauf erfolge der Umsatz von 0 und 
FeO bis zum Gleichgewicht Pco = 2' P a. Die durch die Reaktion bewirkte 
Verminderung der Konzentrationen [FeO] und [2' 0] erforderl eine ErhOhung 
der Erstarrungstemperatur, die sich aus der Gefrierpunktserniedrigung berech
nen laBt. Von der zuletzt ermittelten Gleichgewichtstemperatur ausgehend. 
wird die Rechnung nochmals wiederholt und stufenweise so fort. 

Durchftihrung ffir dieHohenlage 0,7 m-pco = 1,5 at: Aus Abb. 137 folgt, daB eine 
Reaktion zwischen C und FeO nicht eher erfolgen kann, bis mit der Steigerung der Konzen
trationen auf [.E C]a = 0,185 und [FeO]a = 0,089 der Entwicklungsdruck pco = 1,5 at 
erreicht ist. Die entsprechende Gefrierpunktserniedrigung betragtLl Ta = 24°, die Tempe
ratur mithin ta = 1506° C. 

1. Stufe. Weitere Abktihlung auf 1500° C ~ L1 T = 30° ohne CO-Entwicklung. Es 
wird [FeO], = 0,112 [.EC], = 0,231 und pco = 2,35. Bei der nunnIehr einsetzenden Gas
entwicklung werden auf 0,01 % C 0,06% FeO verbraucht; dabei fallen die Konzentrationen a 
auf [.EC]. = 0,225 und [FeO]. = 0,075, womit pco auf 1,5 at abgenommen und die Gas
abgabe auf dieser Stufe ihr Ende erreicht hat. Die zu denKonzentrationen [.EC]. und [FeO]5 
gehOrige Gefrierpunktserniedrigung ist L1 T = 28,9° - t. = 1501,1° C. 

2. Stufe. Abktihlung auf 1490° C,...,L1 T = 40°. Vor der CO-Entwicklung Konzen
trationszunahme auf: [.EC] = 0,311, [FeO] = 0,104; nach der CO-Abgabe: [.EC]6 = 0,303, 
[FeO]6 = 0,058, to = 1491,5 0 C. 

Ebenso die weiteren Stufen. 

Hiermit entstehen die in Abb. 137b verzeichneten, bei fallender Temperatur 
a bsinkendenKurven fiir [FeO] in den verschiedenenHohenlagen. DieReaktion 
zwischen 0 und FeO setzt beim "Obergang des aufsteigenden (bzw. horizontalen) 

1 Ffir pco entsteht infolge der Veranderlichkeit von K mit [.E C] eine leicht gekrtimmte 
Kurve. 2 Vgl. Bd. I, S. 146f. 

3 Zur Ermittlung der Konzentrationen nach der CO-Abgabe zeichnet man sich zweok
maBig die Beziehu!1gen zwischen [.E C] und [FeO] fUr die in Frage kommenden Entwick
lungsdrucke auf und zieht die Geraden, die der aquivalenten Verminderung der Konzen
trationen entsprechen. 

Schenck, Stahlerzeugung II. 16 



242 Das Verhalten der im Stahl vorhandenen Gase. 

[FeO]-Astes in den absteigenden ein und man sieht, daB sie bei um so tieferer 
Temperatur beginnt, je groBer der Abstand yom Flussigkeitsspiegel ist. Dies 
bedeutet, daB es in den tieferen Zonen eines Gusses erst zur Gasentwicklung 
kommen kann, wenn sich die Kristalle weiter in die Flussigkeit vorgeschoben 
haben, und man sieht leicht ein, daB die zwischen den bereits vorgewachsenen 

Raum der KristaIlisation ohne _ Raum der Kristallisation unter 
Kohlenoxydentwicklung. llI1illll Kohlenoxydentwicklung. 

Raum der KristaIlisation unter Bildung von FeO-MnO
Mischkristallen und AufhOren der CO-Entwicklung. 
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Abb.138. Wirlrnng verschiedener Mangangehalte auf die Kohlenoxydentwicklung bei der Erstarrnng, 
sowie die Desoxydation durch Kohlenstoff und Mangan in einem unruhigenFluLleisen mit 0,10 % C. 

Dendriten gebildeten Gasblasen zum Teil festgehalten werden konnen. Hieraus 
erklart sich die in unruhigem FluBeisen zu bemerkende verstarkte Anwesenheit 
der Randblasen im unteren Blockteil (vgl. S. 257). 

In den Diagrammen der Abb. 138 wurde in gleicher Weise die Kohlenoxyd
entwicklung eines weichen FluBeisens mit 0,10% C, 0,11 % FeO und Mangan
gehalten von 0,7, 0,5 und 0,3% behandelt. Der Dbersichtlichkeit halber wurden 
nur die Eisenoxydulgehalte fur die Oberflache [FeO]o (Peo = 1 at) und fUr 
0,7 m unter der Oberflache (etwa GuBmitte) [FeO]m (Peo = 1,5 at) eingezeichnet. 
Die Temperaturen der beginnenden und beendeten Erstarrung werden mit 
steigendem Mangangehalt etwas herabgesetztl; im ubrigen zeigen sich bei 

1 Die geringe Beeinflussung der Erstarrungstemperaturen durch odie normalen Ver
unreinigungen (P, S) ist hier vernachlassigt. 
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der Abkuhlung die gleichen Erscheinungen, wie in Abb. 137. Bemerkenswert ist 
aber, daB sich auch das Mangan innerhalb der Restschmelze anreichert und all
mahlich so hohe Konzentrationen annimmt, daB schlieBlich eine Reduktion des 
Eisenoxyduls erfolgen muB. Die Konzentration [FeO]Mn' mit der Eisenoxydul 
neben Mangan bestandig ist, laBt sich nach den auf S. 204£. gegebenen Ober
legungen berechnen; sie erscheint in Abb. 138 in Form steiler Kurven, die die 
Kurven fiir [FeO]o und [FeO]m vor beendeter Erstarrung schneiden konnen. 
Dies ist fur die Mangangehalte 0,5 und 0,7 % der Fall und bedeutet, daB der 
zur Aufrechterhaltung der FeO-C-Reaktion notwendige [FeO]o- bzw. 
[FeO]m-Gehalt unterschritten wird, ein Zustand, der sich um so eher einstellt, 
je hOher der Mangangehalt des Stahls und je groBer der Abstand von der Metall
oberflache ist. Bei der Erstarrung eines unruhigen, manganhaltigen FluBeisens 
wird also die Kohlenstoffdesoxydation fortschreitend von den unteren nach den 
oberen GuBzonen durch die Mangandesoxydation abgelost; sobald an einem 
Punkte des erstarrenden Gusses der Umsatz zwischen Mn und FeO erfolgt, 
ist eine Kohlenoxydentwicklung am gleichen Punkt nicht mehr moglich. Fur 
den Stahl mit 0,3% Mn kann eine Manganoxydulbildung innerhalb des Erstar
rungsbereichs nicht mehr stattfinden; infolgedessen entwickelt sich in der 
gesamten Restschmelze Kohlenoxyd bis zur beendeten Erstarrung. 

In den oberen Teilbildern von Abb. 138 ist der VerIauf der Kohlenoxyd
entwicklung in unruhigem FluBeisen mit hoherem, mittlerem und geringem 
Mangangehalt schematisch dargestellt worden, wozu bemerkt sei, daB die den 
darunter befindlichen Diagrammen entsprechenden Mangangehalte nur als An
halt zu betrachten sind. Zum Verstandnis der Bilder ist die Annahme notwendig, 
daB die Erstarrung unter Bildung parallel zu den Seitenflachen und der Grund
flache wachsender Schichten erfolgt. Sobald die Kristallschichten auf die mit 
a, b und c benannten Raume stoBen, erfolgt an und un ter hal b der Beruhrungs
stelle der durch diese Raume gekennzeichnete Vorgang. 

Wir sehen wieder, daB die Kohlenoxydentwicklung (kenntlich an dem Absinken des 
FeO-Gehaltes) in den tieferen Zonen des Gusses spater einsetzt, als in den oberen (Raum b 
in Abb. 138). 

Bei hoheren Mangangehalten des Stahls kann der fur die Mangandesoxydation charak
teristische Raum (l im unteren Teil der Form unmittelbar an den Raum a anschlieBen, 
so daB es dort nicht zur Gasentwicklung, sondern. zur sofortigen Ausscheidung von 
MnO-FeO-Mischkristallen kommt, die zum Teil im Kristallgeflecht hangen bleiben, zum 
Teil an die Oberflache aufsteigen werden. Der Kochvorgang setzt nur in den oberen 
Schichten unter Abgabe entsprechend geringerer Gasmengen ein; bei weiterer Abkuhlung 
tritt er nach und nach auf Kosten der Bildung von Desoxydationsprodukten in den 
Hintergrund. . 

Bei mittleren Mangangehalten erfolgt die Gasabgabe zunachst nach MaBgabe der vor
schreitenden Kristallisation von unten her, bis mit der Volumeneinengung der Restschmelze 
nach einiger Zeit der Raum (l angeschnitten wird, wobei die Gasentwicklung von unten 
nach oben allmahlicb durch die Ausscheidung von Desoxydationsprodukten abgelOst wird. 

Bei Stahlen mit geringen Mangangehalten wird die CO-Entwicklung wenig oder 
gar nicht durch die Manganreaktion unterbunden, wei! die Anreicherung des Mangans 
in der Restschmelze nicht ausreicht, um dessen Reaktion mit Eisenoxydul zu veranlassen. 

Obwohl die hier scharf nebeneinander gestellten Vorgange infolge der mecha
nischen Bewegung des gasenden Stahls in der Form und des dadurch beforderten 
Konzentrationsausgleichs, sowie beim GieBen selbst ineinander eingreifen 1 

1 Von EinfluB ist wahrscheinlich weiter, daB die Reaktion zwischen Kohlenstoff und 
Eisenoxydul mit begrenzter Geschwindigkeit erfolgt, was hier nicht berucksichtigt wurde. 
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erkennen wir doch die fUr die Rerstellung unruhigen Materia.ls wichtige Eigen
schaft des Mangans, das geloste Eisenoxydul weiter zu zerstoren, aIs es durch 
Kohlenstoff moglich ist und die Menge des entwickelten Gases entsprechend 
der Volumenverminderung der Schmelze zu regulieren. 

Die Erfahrung hat dazu gefiihrt, fiir jeden unruhigen Stahl einen mittleren, 
begrenzten Konzentrationsbereich des Mangans als den giinstigsten zu betrachten, 
dessen Rohe vom Kohlenstoffgehalt und auch von der GuBform abhangt. Bei 

t 
o 

c 

Unterschreiten dieses Bereichs braust das Metall 
stUrrnisch auf und steigt in der Form empor, 
weil eine Regulierung der Gasentwicklung aus
bleibt. Bei zu hohen Mangangehalten wird der 
Stahl zu friih "dick", weil die sich friih und 
zahlreich ausscheidenden Desoxydationsprodukte 
(Blockschaurn) den Durchtritt des in geringerer 
Menge gebildeten Gases erschweren, auch pflegt 
der Stahl einen sehr nahe an der Blockoberflache 
gelegenen Blasenkranz zu zeigen, wohl weil die 
geringe mechanische Bewegung ein dichteres 
und zum Festhalten der Restschmelze und Gas
blasen mehr befahigtes Primardendritengeflecht 
zur Folge hat. 

Je geringer der Eisenoxydulgehalt des Stahls 
(bei gleichbleibendem Kohlenstoffgehalt) ist, urn 
so mehr kann die Abkiihlung vorschreiten, ehe 
der Reaktionsdruck die zur Gasentwicklung 
notwendige Rohe erreicht. Bei nicht gut aus
gekochten Schmelzungen, die also einen gewissen 

o FeO-"UberschuB aufweisen, braust der Stahl ahn
f51fO 1590 1520 1510 1500 1'1.90 1'180 

_Temper(l/urin"C lich wie bei zu geringem Mn-Gehalt und die Gas-
Abb. 139. Einflul.l des Siliziums 1m entwicklung beginnt in allen GuBzonen ent
fliissjgen Metall (Mutterlange) auf den 
Entwicklungsdruck desKohlenoxyds. sprechend friiher, SO daB die auBere Randblasen 

naher an die Blockwand heranriickt. Eine ganz 
schwache Verminderung des Eisenoxydulgehalts, wie sie z. B. infolge der 
Wechselwirkung des Stahls mit den GieBsteinen bei steigendern GuB denkbar 
istl, scheint sich nach den Beobachtungen von W. Eichholz und J. Meho
var2 auf die Breite des dichten Blockrands giinstig auszuwirken. Ein Zusatz 
von Silizium ohne die Absicht, den GuB zu beruhigen, darf jedoch nur mit 
auBerster Vorsicht gegeben werden, da sonst die Steigerung des Reaktions
drucks erst dann erfolgt, wenn mit der Bildung von Globularkristallen im 
Innern des Gusses ein steifes, dickfliissiges Kristalischmelzgemenge entstanden 
ist, das durch die schlecht entweichenden Gase hochgedriickt wird. 

In Abb. 139 a-c ist eine Berechnung der Kohlenoxydreaktionsdriicke durch
gefiihrt, die bei der Erstarrung von mit Silizium desoxydierten Kohlenstoff
legierungen auftreten. 1m oberen Teilbild sind die [FeO]-Gehalte dargestellt, 
die die siliziumhaltige (Rest-) Schmelze aufweisen kann 3 , Teilbild b zeigt die 

1 VgI. S.234. 2 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.5 (1931/32) S.456. 
3 Die Abhangigkeit zwisohen [Si] und [FeO] wurde mit Hilfe der naoh tieferen Tem

peraturen extrapolierten Konstanten K'Si = [FeO]2 [Si] ermittelt (vgl. S.264, Zllohlent. 15). 
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Zunahme des Kohlenstoffgehalts in der Restschmelze wahrend der Erstarrung 
und Teilbild c die aus [FeO] und [17 C] errechneten Reaktionsdrucke fur einige 
Siliziumgehalte. Die Darstellung ist nicht ganz exakt, weil die Anreicherung 
des Siliziums in der Restschmelze nicht berucksichtigt istl. Immerhin zeigt sich, 
daB selbst bei Anwesenheit von 0,1 % Si in der Restschmelze der Druck 
Pco = 1 at nicht erreicht wird, eine Bildung von Kohlenoxydblasen demnach 
unmoglich ist. Selbst bei sehr harten Stahlen durften 0,2 % Si ausreichen, urn 
die Entwicklung von Kohlenoxyd vollstandig zu unterbinden. (Wenn der
artige Stahle dennoch blasig sind, ist dies auf die gleichzeitige Anwesenheit 
anderer Gase zuruckzufUhren 2.) 

Auf ahnlichem Wege laBt sich der Nachweis fUhren, daB bei Gegenwart 
von Aluminium schon in sehr geringen Konzentrationen die Gefahr einer 
Kohlenoxydbildung vollkommen gebannt ist. 

Wasser stoff und seine Verbindungen. 
Der Druck, mit dem das im Stahl ge16ste Wasserstoffgas zu entweichen 

sucht, ergibt sich aus der Absorptionsgleichung: 

[H] -~ 
K Fe- H = -- zu PH, = K2 , P;:- Fe-H 

worin K Fe - H , wenn der Wasserstoffgehalt [R] des Metalls in Gewichtsprozenten 
gemessen wird, fur die verschiedenen Eisenmodifikationen und die Schmelze 
durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden kann 3: 

Fur a-Fe: Ka-H = 48·1O-8 t OC- 17,2.10-5, 

fUr y-Fe: Ky-H = 88· 10-8 to C - 37,2.10-5, 

fUr t5-Fe: K 5-H = 60.10-8 to C - 30,0 '10-5, 
fUr die Schmelze: Kfl.-H = 275 .10-8 to C - 175,5.10-5• 

Die Konstanten wurden an reinem Eisen gemessen; es ist aber anzunehmen, 
daB sich ihre Werte bei Anwesenheit der im technischen Eisen vorhandenen 
Begleitelemente nicht wesentlich andern. Dagegen muB berucksichtigt werden, 
daB wahrend Erstarrung des Metalls neben der flussigen Phase Kristalle bestehen, 
die je nach der Zusammensetzung des Stahls der ~- oder der y-Modifikation 
(oder beiden) angehoren, und mengenmaBig mit sinkender Temperatur zunehmen. 
Auch bei den Umwandlungen des kristallisierten Metalls sind in gewissen Tempe
raturbereichen zwei Modifikationen nebeneinander bestandig. 

Wie an anderer Stelle 4 eingehender beschrieben wurde, kann der gleichzeitigen 
Anwesenheit von zwei Aggregatzustanden oder kristallisierten Modifikationen 
des Metalls durch die Bildung einer "mittleren" Gleichgewichtskonstanten Km 
Rechnung getragen werden, deren Rohe sich aus den den betreffenden Phasen 
zugehorigen Konstanten und den Phasengewichten ergibt; es ist allgemein: 

[H]m K I · GI + KII · GIl 

Km = V PH, = GI + GIl ' 

worin [R]m den Gesamtwasserstoffgehalt des Phasengemenges, KI und GJ> 
KII und GIl die Konstanten bzw. Gewichte der Phasen I und II bedeuten. 

1 Wegen der Unsicherheit des Zustandsdiagramms fUr das Dreistoffsystem Fe-Si--C. 
2 Vgl. S.258f. 
3 Vgl. Bd. I, S. 155. Die Konstante fUr den flussigen Zustand ist nicht sehr sieher, 

was jedoeh die meisten SehluBfolgerungen nieht beriihrt. 4 Bd. I. S. 156. 
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Fiir die hier beabsichtigten Uberlegungen diirfen die Konstanten mit Hilfe vorstehender 
Temperaturfunktionen ohne nennenswerten Fehler extrapoliert werden, wenn der Schmelz. 
punkt des Eisens infolge der Anwesenheit ge16ster Stoffe sinkt oder seine Umwandlungs. 
punkte verschoben werden. Die Phasengewichte G kann man mit der Hebelbeziehung 
oder rechnerisch finden; Rechnungsbeispiele finden sich in Bd. I, S. 156f. Auch folgender 
Weg ist gangbar, um Km mit ausreichender Genauigkeit wahrend der Erstarrung oder einer 
Umwandlung aufzusuchen, sobald die Anfangs. und Endtemperatur dieser Vorgange bekannt 
sind: Man zeichnet die Konstanten der einzelnen Phasen gemaJ3 vorstehenden G1eichungen 

'1000 in Abhangigkeit von der Temperatur im 
1--'- PII" -EnfWicklungSa'rucke 9000 gleichen Diagramm ein und verbindet die 
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letztere gibt die Temperaturabbangigkeit von 
Km wahrend der Phasenumwandlung an. 

GemaB der eingangs gegebenen Glei· 
chung steigt der Entwicklungsdruck PH, 
bei gegebenem Wasserstoffgehalt des 
Metalls umgekehrt mit dem Quadrat 
der (mittleren) Gleichgewichtskonstante 
an. Da die Konstanten mit sinkender 
Temperatur fallen, erhoht sich der Ent· 
wicklungsdruck im allgemeinen bei der 

%Itz Abkiihlung; dies trifft ausnahmslos zu 
0,0030 
0,0025 solange das Metall eine einzige Phase 
0,0020 darstellt, ferner bei der Erstarrung und 
0.0015 beim Ubergang der y. in die (X·Modi· 

fikation. Der Ubergang der o· in die 0,0010 
y.Modifikation ist dagegen mit einer 

Abb.140. Entwicklungsdrucke des Wasserstofis 
in einem Stahl. 

Abnahme von PH, verbunden, weil der 
ersteren die kleinere Absorptionskon. 
stante zugehorig ist. 

In welcher GroBenordnung sich die Entwicklungsdrucke des Wasserstoffs 
zu bewegen vermogen, zeigt die yom Verfasser gemeinsam mit L. Luckemeyer. 
Hassel mitgeteilte Abb. 140, in der ein Stahl angenommen ist, der zwischen 
1480 und 1400 0 C unter Ausscheidung von y.M.K. erstarrt und zwischen 840 und 
720 0 C in die (X·Modifikation iibergeht. Die Drucke wurden nach den vorstehend 
beschriebenen Verfahren fiir Wasserstoffgehalte von 0,001-0,003% berechnet. 

N eben diesen Druckkurven ist eine mit 1: P a fl. benannte Kurve eingetragen, 
die die auf die Restschmelze wirkenden auBeren Druckkrafte kennzeichnen 
solI; ihre Lage ist gemaB dem hydrostatischen Druck der Fliissigkeitssaule 
nach oben zu verandern. Man sieht, daB der Entwicklungsdruck PH, im Erstar· 
rungsbereich schon bei sehr geringen Wassergehalten des Metalls groBer als 
1: P a fl. werden kann, was die als "Wasserstoffunruhe" bekannte Gasentwicklung 
aus der Restschmelze zur Folge haben muB. Diese Gefahr scheint aufzutreten, 
sobald der Wasserstoffgehalt O,OOlO% iiberschreitet. Sobald sich infolge der 
Gasausscheidung der Wasserstoffgehalt des Metalls vermindert, verlieren natiir· 
lich die iiber 1: P a fl. hinausgehenden PH,Kurven ihre Bedeutung. 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.6 (1932/33) S. 209-214; Techn. Mitt. Krupp H. 4 (1933. 
S.121-126. 
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Es erscheint nun die Feststellung von hochstem Interesse, daB der Entwick
lungsdruck PH, auch fur geringe Wasserstoffgehalte, die an sich noch nicht zur 
Unruhe fuhren, bei der weiterenAbkiihlung in eine GroBenordnung gelangen kann, 
die die Festigkeit des Stahls erreicht oder uberschreitet. Man kann voraussehen, 
daB dies nicht ohne Folgen fUr den Zusammenhang des Materials bleiben kann; 
die inneren Spannungen mussen zu einer Materialtrennung fUhren. In Abb. 140 
wurde die Temperaturfestigkeitskurve eines Stahls, der sich bezuglich seines 
Erstarrungs- und Umwandlungsgebiets von den dortigen Annahmen nicht 
wesentlich unterscheiden durfte, nach den Messungen von P. Goerens 1 ein
gezeichnet (umgerechnet auf kgjcm2 "-' at). Nach der Seite hoherer Temperaturen 
ist die Festigkeit, die nach S. 237 praktisch den auBeren Druckkraften 1: P a kr. 

gleichgesetzt werden kann, nicht bekannt; ihr Verlauf kann dort nur unter 
dem Gesichtspunkt geschatzt werden, daB die Festigkeit der Kristalle im Erstar
rungsbereich sehr klein ist. Die PH, -Kurve fUr [H] = 0,001 % wurde die Festig
keitskurve etwa bei 400 0 C schneiden. 

Ahnliche Gedankengange wurden ubrigens schon vor vielen Jahren von 
H. Wedding 2 geauBert: "Bei langerem Liegen z. B. von aus FluBeisen her
gestellten Maschinenteilen konnen in denselben durch den im Innern des Stuckes 
ausgeschiedenen Wasserstoff, der unter einem hohen Druck steht, wenn keine 
Auslasse vorhanden sind, Spannungen erzeugt werden, durch deren Einwirkung 
die Festigkeitseigenschaften des Eisens erheblich beeinfluBt werden mussen." 

"Ober die Erscheinungsform derart zu erwartender Materialtrennungen konnen 
nur Vermutungen geauBert werden. Es ist nicht recht vorstellbar, wie eine Zer
reiBung aussehen solI, wenn das Gas und damit seine Entwicklungsspannungen 
homogen durch das kristallisierte Material verteilt sind. Andererseits ist denkbar, 
daB sich der Konzentrationsausgleich des Gases nicht restlos vollzieht; in Analogie 
zu den V organgen bei der Kristallseigerung, die bekanntlich auf mangelhafte 
Diffusion gelOster Begleitelemente in den Kristallen wahrend und nach der Er
starrung zuriickzufUhren ist, kann man sich vorstellen, daB die zuletzt erstarrende 
und mit dem hochsten Wasserstoffgehalt behaftete Restschmelze den Ort der 
Materialtrennung bildet. Dies ist um so wahrscheinlicher, als die bei nahezu 
beendeter Erstarrung zwischen den Kristallen hangende Restschmelze den 
Hauptteil der Verunreinigungen enthalt und gewissermaBen durch einen fUr das 
Gas undurchlassigen Film von Desoxydationsprodukten gegen die Kristalle 
abgeschlossen ist. Somit konnte man sich das Bild machen, daB zwischen den 
Primarkristallen Orte geringster Festigkeit und hOchsten Wasserstoffgehalts 
entstehen, die bei der Abkuhlung im kristallisierten Zustand unter auBer
gewohnlich hohe Spannungen geraten und gesprengt werden; damit tritt zugleich 
die "Reinheit" des Stahls als bedeutungsvolle Eigenschaft in den Vordergrund, 
indem anzunehmen ist, daB ortlich hohe Entwicklungsdrucke des Wasserstoffs 
mit ihrer angenommenen Sprengwirkung in einem reinen Stahl infolge besserer 
Diffusionsmoglichkeiten nicht zur Ausbildung kommen konnen. SchlieBlich 
muB man nach Versuchen von G. Lewkonja und W. Bankloh 3 annehmen, 
daB die Ausbildung kleiner Kristalle die Diffusion des Wasserstoffs begiinstigt; 
durch die GieB- und Erstarrungsbedingungen wird man daher das Verhalten 

1 Vgl. P. Oberhoffer: Das technische Eisen, S. 280, Abb. 232. Berlin: Julius Springer 
1925. 2 Stahl u. Eisen Bd.23 (1903) S. 1273. 

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S. 453-457. 
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des Gases bei der Abkiihlung noch beeinflussen konnen, ebenso wie es denkbar 
ist, daB lang dauerndes Gliihen des Materials, unterstiitzt durch mechanische 
Verformung, den Konzentrationsausgleich und unter Umstanden ein Entweichen 
des Gases soweit begiinstigt, daB eine schadliche Wirkung nicht mehr in Betracht 
kommt. 

Es muB jedoch noch erwahnt werden, daB ein "Oberschreiten der (ortlichen) 
Festigkeit durch die Entwicklungsspannung des Gases nicht unbedingt not
wendig erscheint, um die vermuteten Wirkungen hervorzurufen; hierzu geniigt 
offenbar bereits, daB sich zu vorhandenen mechanischen (Abkiihlungs-)Span
nungen eine Gasspannung von geniigender Hohe addiert. 

Enthalt der fliissige Stahl Eisenoxydul, so kann sich bei Anwesenheit von 
Wasserstoff Wasserdampf nach FeO + I4;:=: Fe + H20 mit einem Ent
wicklungsdruck bilden, der von dem des Wasserstoffs und der Konzentration 
des Eisenoxyduls abhangt; es gilt (M.W.G.): 

PH, [FeO] = KH,o 
PH,O 

und mithin fUr den Gesamtdruck beider Gase: 

[HP ( [FeO]) 
PH, + PH,O = K2-- 1 + -x-- . 

Fe-H H,O 

Die Konstante KH,o ist in Abb. 136, S.239 fUr fliissiges Eisen dargestellt 1 ; 

bei geringen Eisenoxydulgehalten kann das zweite Glied in der Klammer un
beriicksichtigt bleiben, d. h. der Entwicklungsdruck des Wasserdampfs ist zu 
vernachlassigen. 

Bei tiefen Temperaturen fUhrt die Reaktion zwischen Kohlenstoff und 
ge16stem Wasserstoff zur Bildung von Methan: C + 2 H2 ;:=: CH4• Liegt Kohlen
stoff in elementarer Form oder (wie im Perlit) karbidisch als selbstandige Phase 
vor, so besteht die Beziehung 2: 

Ph, [H]4 
PCH, = K~ - K4 K· 

CH, Fe-H· CH, 

Ph, -- = K CH, bzw. 
PCH, 

Der Einfachheit halber 
Perlitpunkts eingegangen, 

sei hier nur auf Kohlenstoffstahle unterhalb des 
fiir die der Reaktionsdruck des Methans von 

Zahlentafel 12. 
Konstanten der Reaktion: 

Zementit + 2 H2 ;:=: Ferrit + OH,. 

to C T 

327 600 
377 650 
427 700 
477 750 
527 800 
577 850 
627 900 
677 950 
720 993 

log K CH, 

-4,57 
-3,55 
-2,66 
-1,91 
-1,24 
-0,65 
-0,13 
+ 0,34 
+ 0,70 

2,7.10-5 

2,8·10-' 
2,2.10-3 

1,2.10-2 

5,8.10-2 

0,22 
0,74 
2,1 
5,0 

erheblicher Bedeutung sein kann. Die 
MeBergebnisse von R. Schenck und 
Mitarbeitern 2 konnen fiir diesen Fall 
durch die Gleichung: log K CH, = - 7990 : 
T + 8,75 wiedergegeben werden (vgl. Zah
lentafel 12). 

Beachten wir, daB der Entwicklungs
druck PH, in einem Stahl mit 0,0010% 
Wasserstoff bei etwa 627 0 C (gemaB Ab
bildung 140) 200 at betragt, so ergibt sich 
fiir den Reaktionsdruck des Methans: 

Pir 40000 
PCH, =r--= -- = 54000 at. 

CH, 0,74 

1 Vgl. Bd. I, S.292, Zahlentafel 22; dort K' genannt. 2 VgI. Bd. I, S. 165f. 
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Die berechnete DruckgroBe 1 , die mit fallender Temperatur weiter wachst, 
iibersteigt die Festigkeit jeden Materials so weitgehend, daB ein EinfluB auf den 
Materialzusammenhang unbedingt zu erwarten ist. Die Gefahren der Bildung 
gasformiger Verbindungen des Wasserstoffs sind urn so groBer, als diese wegen 
ihres groBen Molekiilvolumens nur sehr langsam durch das Metall diffundieren 
konnen. Tatsachlich konnten W. S. MeBkin und J. M. Margolin 2 die zer
st6rende Wirkung des Wasserstoffs in Verbindung mit seiner Reaktion mit 
Kohlenstoff augenfallig demonstrieren. 

SohlieBlioh kann sioh in einem stiokstoffhaltigen Stahl zu vorstehenden DruokgroBen 
nooh der Reaktionsdruok PNH., des Ammoniaks addieren, dessen Bildung im Sinne der 
Gleiohung 3 H2 + N2 ~ 2 NIls erfolgen wird. Er bereohnet sich aus der Gleiohung des 
M.W.G.: 

piI,' PN, - D 
p2 - NH,' 

NH, 

in die der vom Stickstoffgehalt des MetalIs und der Temperatur abhangige Entwioklungs
druck 3 PN, einzusetzen ist. Die Dissoziationskonstante DNH, des gasformigen Ammoniaks 4 

wird alIerdings erst bei niedrigen Temperaturen « 3000 0) so klein, daB PNH, neben den 
anderen DruokgroBen ins Gewioht falIt. 

Wenn die chemische Energie, mit der sich die Assoziation der im Metall 
gelosten Wasserstoffatome zum Gasmolekiil bzw. ihr Umsatz mit Kohlenstoff 
(und Stickstoff) zu vollziehen strebt, nach Vorstehendem mit fallender Tempe
ratur wachst, so nimmt andererseits die Geschwindigkeit der Vorgange ab; 
obwohl wir uns ein zahlenmaBig greifbares Bild der letzteren nicht machen 
konnen, laBt sich doch vermuten, daB die Ausbildung der auf das Entweichungs
bestreben der Gase zuriickzufiihrenden inneren Spannungen des Metans durch 
geniigend schnelle Abkiihlung unterbunden werden kann. 

Ein Mittel, den im fliissigen Stahl gelOsten Wasserstoff durch chemische 
Bindung, d. h. durch eine "Dehydrierung" in Analogie zur Desoxydation un
schadlich zu machen, kennen wir zur Zeit nicht. Die beruhigende Wirkung 
von Aluminium und Silizium erstreckt sich auf die Kohlenoxydreaktion 5; eine 
Bindung des Wasserstoffs oder die im Schrifttum oft vermutete "Erhohung 
der GaslOslichkeit" ist von diesen Stoffen nicht zu erwarten 6. Es ist bekannt, 
daB hochsiliziertes Transformatorenmaterial (etwa 4% Si), wenn es unter un
giinstigen Bedingungen erschmolzen wurde (z. B. Zugabe von feuchten Ferro
silizium), Wasserstoffblasen aufweisen kann 7, und der Verfasser konnte sogar 
in einem mit 1 % Aluminium legierten Stahl Gasentwicklung beobachten. Diese 
Tatsachen diirften die Ansicht von einer allgemein gasbindenden Eigenschaft 
der genannten Elemente widerlegen. 

Das einzige Mittel, den Wasserstoffgehalt des Metans zu driicken, bietet eine 
lebhafte und zeitlich geniigend ausgedehnte Kochreaktion, deren Wirkung teils 
mechanisch und teils chemisch begriindet ist. lndem sich im lnneren des Metans 

1 Moglioherweise beschreibt vorstehende Gleiohung des M.W.G. die Verhaltnisse bei 
sehr hohen Druoken nioht mehr quantitativ riohtig, wei! die Gase sich nioht mehr ideal 
verhalten. Die SohIuBfolgerungen werden daduroh nicht beriihrt. 

2 Aroh. Eisenhiittenwes. Bd.6 (1932/33) S.399--405. 3 Vgl. S.252. 
4 Vgl. Bd. I, S.174f. 5 Aluminium bindet iiberdies Stiokstoff. 
6 Die von E. Martin (vgl. Bd. I, S. 192) beobaohtete Wasserstoffloslichkeit kristalli

sierten Fe-Si-Legierungen darf nioht auf den fliissigen Zustand veralIgemeinert werden. 
7 Vgl. Sisoo-Kriz: Das Elektrostahlverfahren. Berlin: Julius Springer 1929. 
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zahlreiche Blasen bilden, die aus reinem Kohlenoxyd bestehen, ist dem Wasser
stoffgas die Moglichkeit gegeben, auf verhaltnismaBig kurzen Wegen in Hohl
raume einzudringen, die zunachst beziiglich Wasserstoffdrucks Vakuum (PH, = 0) 
aufweisen 1 • Das an die Badoberflache aufsteigende Gasgemisch puffert das 
Metall gegen die Ofengase ab und hemmt so den Zutritt des darin enthaltenen 
oder durch Reduktion von Wasserdampf (Fe + H20 ~ FeO + H2) entstehenden 
Wasserstoffs. Bei wachsendem Eisenoxydulgehalt des Stahls, insbesondere beim 
Frischen auf sehr geringe Kohlenstoffgehalte, tritt wahrscheinlich auch die Oxy
dation des Gases (FeO + H2 ~ Fe + H20) mehr und mehr in den Vordergrund. 

Wahrend dieWasserstoffaufnahme des Stahls aus den Heizgasen des S.M.
Of ens wegen der groBen Zahl der sie beherrschenden Umstande kaum rechnerisch 
zu erfassen ist, kann man fUr die Windfrischverfahren in etwa die obere Konzen
trationsgrenze festlegen, mit der man durch Eindringen der Luftfeuchtigkeit 
zu rechnen hat. 

Wir wollen den ungiinstigsten Fall annehmen, daB die Luft an einem heiBen, regnerischen 
Tage mit Wasserdampf gesattigt sei. Bei 300 C Lufttemperatur wiirde der Partialdruck 
des Wasserdampfes in der Luft PH,O = 0,04 at betragen; in den Konverter gelangt demnach 
ein Gasgemisch, bestehend aus etwa 4% H 20, 75,8% N2 und 20,2% O2. Ferner sei ange
nommen, daB der Windsauerstoff vollkommen zur Bildung fliissiger Oxyde verbraucht wird, 
so daB das Abgas keine Kohlenoxyde enthiilt. Das innerhalb des Metallbades befindliche 
Gasgemisch besteht nach Verbrauch des Luftsauerstoffs und Zersetzung des Wasserdampfes 
aus rund 95% N2 und 5% (Hs + H20); befindet es sich unter einem mittleren Gesamtdruck 
EPa = 1,3 at, so betragt die Summe der Partialdrucke: 

EP' = PH, + PH,O = EPa 1~0 = 0,065 at. 

Das Metall moge sich auf 16300 C befinden und 0,3% FeO enthalten; aus der Gleichgewichts
bedingung der Reaktion FeO + Hs ~ Fe + H 20 ergibt sich dann der fiir die Wasser
stoffaufnahme des Metalls maBgebende PH2-Wert. Die Gleichung 2 : 

K = [FeO] PH, [FeO] PH, liefert 3 : _ KH,o· EP' _ 6· O,O~ _ 
H,O EP' PH, - [F 0] + K - - 0,06 at. 

PH,O - PH, e H,O 0,3 + 6 
Die maximal mogliche Wassersto££aufnahme des Metalls aus der Luft ergibt sich dann zu 4 : 

[H] = K fl . _ H· VPH, = 272· 1O-li VO,06 = 0,00067 %. 

Hingewiesen sei auf die nicht vollstandige Zersetzung des Wasserdamp£es, die hier 
nur etwa 88% ausmacht. In diesem Zusammenhang ist bemerkellilwert, daB H. Bansen 6 

in den Abgasen des Thomaskonverters eine Wasserzersetzung von im Mittel nur 70% nach
weisen konnte. Erst nach genauerer Ke:qntnis von KH,O und unter Berucksichtigung von 
[FeO] laBt sich entscheiden, wieweit dieser Wert yom Gleichgewichte abweicht. 

Auffallend sind die von Ameen und Willners gefundenen Wasserstoff
gehalte des Bessemerstahls (Zahientafelll, S. 236) die (umgerechnet 1 ncm3/kg = 
9.10-6 Gew.-%) zwischen 0,00025 und 0,0035% liegen. Die hOheren Werte 
wurden nach der fiir K fl.-H angegebenen Gleichung, die aus Messungen von 
A. Sieverts abgeleitet wurde, die Sattigung fiir PH, = 1 at iiberschreiten. 

Die in erstarrten Stahlen enthaltenen Wasserstoffmengen sind - gelegentlich 
von Sa'uerstoffanalysen - z. B. von W. Hessenbruch und P.Oberhoffer 6 

und von H. Diergarten 7 mitgemessen worden. Die gefundenen Gehalte liegen 
zwischen 0,0001 und etwa 0,0014% Wasserstoff, ohne daB sich Beziehungen 

1 Vgl. hierzu P. Bardenheuer: Stahl u. Eisen Bd.53 (1933) S.488-496. 
2 Vgl. S.248. 3 KH,O = etwa 6 nach Abb. 136, S.239. 
4 KfI. _ H = etwa 272 . 10-5 nach S. 245. 5 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 672. 
6 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.l (1927/28) S.583-603. 
7 Stahl u. Eisen Bd.49 (1929) S,1053f. 
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zu der Zusammensetzung und Herstellung der Stahle ergaben. Das Fehlen 
solcher Beziehungen ist verstandlich, wenn man beachtet, daB in den Unter
schieden der Feuchtigkeit von Rohstoffen und Heizgasen, in der Fiihrung des 
Kochprozesses und in der Desoxydation eine Reihe neuer Abhangigkeiten zu 
erblicken sind, deren EinfluB nur durch umfassende GroBversuche nachgegangen 
werden kann. Hinzu tritt die je nach den Abmessungen des Gusses, seiner Ab
kiihlungsdauer und Warmverarbeitung verschiedene Moglichkeit einer Wasser
stoffdiffusion durch das gliihende Metall. 

Bisher liegen verhaltnismaBig wenige Betriebsbeobachtungen dieser Art 
vor, doch konnen aus diesen bereits die V orsichtsmaBregeln gewonnen werden, 
mit deren Hilfe man die Gefahren eines zu hohen Wasserstoffgehalts begegnen 
kann. Man wird haufig feststellen konnen, daB ein Bad, das nicht gut gekocht 
hat oder nach dem Kochen langere Zeit ruhig im Of en belassen wird, beim GuB 
zur Gasblasenbildung oder sogar zur Wasserstoffunruhe neigt. Es ist anzunehmen, 
daB im letzteren Fall eine nachtragliche Reaktion mit Wasserdampf statt
gefunden hat, der sowohl aus dem Heizgas, wie aus Zuschlagen stammen konnte. 
Es scheint, daB die Schlackendecke selbst ein vollkommen ruhig im Of en liegendes 
Bad nicht gegen die Einwirkung feuchter Ofengase abschlieBen kann; dies ist 
vielleicht mit den Untersuchungsergebnissen von H. Salmang und A. Becker l 

zu erklaren, nach denen geschmolzene Glaser geringe Mengen Wasserdampf, 
wahrscheinlich unter chemischer Bindung, zu lOsen vermogen. Wenngleich sich 
die metallurgischen Schlacken in ihrer Zusammensetzung wesentlich von den 
untersuchten Kalk-Natronglasern unterscheiden, ist eine ahnliche Wasserdampf
bindung in ihnen denkbar. Man hatte sich dann vorzustellen, daB die Schlacke 
aus den Of eng as en Wasserdampf herauslOst, der seinerseits zur Metalloberflache 
wandert und dort zersetzt wird. 

Eine weitere Gefahrenquelle muB man nach den Versuchen von O. v. Keil 
und E. Czermak 2 in der Feuchtigkeit des Kalks erblicken, namentlich wenn 
dieser mit einem ausgekochten oder desoxydierten Stahl in Beriihrung kommt. 
Bekanntlich nimmt gebrannter Kalk, im Gegensatz zu ungebranntem, verhaltnis
maBig schnell (unter Zerfall) Luftfeuchtigkeit auf. DemgemaB konnten die 
Beobachter feststellen, daB basische Elektrostahle, die mit gebranntem Kalk 
hergestellt waren, wesentlich mehr Gasblasen im Blockinneren zeigten, als die 
mit ungebranntem Kalk, im iibrigen aber gleichartig verarbeiteten Stahle. 
Damit ergibt sich von selbst die Notwendigkeit, nur guten, unzerfallenen Kalk 
namentlich dann zu verarbeiten, wenn mit einem weiteren Herauskochen des 
Wasserstoffs aus dem Stahl nicht mehr zu rechnen ist. Aus de;m gleichen 
Grunde wird man vermeiden, den Stahl in ungeniigend getrocknete Pfannen 
abzustechen und ihn beim GieBen mit feuchten Trichterrohren und Kanal
steinen in Beriihrung zu bringen. 

Derartige VorsichtsmaBregeln sind besonders angebracht, sobald Stahle 
unter Umgehung eines ausreichenden Kochprozesses erschmolzen werden. Bei 
diesen Verfahren tritt dann neben dem Wassergehalt der auBeren Verunreini
gungen (hydroxydischer Rost) der Wasserstoffgehalt des metallischen Einsatzes 
selbst als Gefahrenquelle in Erscheinung. Angesichts der auf S.246f. erorterten 
Schadigungsmoglichkeiten infolge hoher innerer Gasspannungen erscheint die 

1 Glasteohn. Ber. Bd.5 (1927/28) S.520-537, Bd.6 (1928/29) S.625-634. 
2 Stahl u. Eisen Bd.52 (1932) S.749-758. 
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Vermutung nicht von vornherein abwegig, daB ein Einsatz von "jungfraulichen 
Eigenschaften" u. a. I durch die Abwesenheit von gelOstem Wasserstoff gekenn
zeichnet enden kann. Wenn diese Vermutung aus Grunden experimenteller 
Schwierigkeiten bisher nicht analytisch gepruft wurde, so ist immerhin bemerkens
wert, daB der in erster Linie als jungfraulicher Einsatz angesehene Eisen
s c h w a m m unter Bedingungen hergestellt wird, die eine nennenswerte Wasser
stoffaufnahme nicht zulassen. 

Stickstoff. 
Die Loslichkeit des Stickstoffs im Eisen und die fur sein Ausscheidungs

bestreben bezeichnenden Entwicklungsdrucke werden - ebenso wie beim Wasser
stoff - durch das "Quadratwurzelgesetz" geregelt: 

[N] [N]2 
K Fe- N = ,/- bzw. PN, = -2 -. 

VPN, K Fe_ N 

Mit welcher Unsicherheit betreffs der Konstanten im Gebiete hoherer Tempe
raturen heute noch zu rechnen ist, geht aus der nach den bisher vorliegenden 
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Abb.141. Konstanten der Liislichkeit von Stickstoff 
in Eisen. 

Messungen 2 gezeichnetenAbb.141 
hervor. Der Verlauf der schwach 
ausgezeichneten Kurven beruht 
auf einer sehr unsicheren Extra
polation, die dem Charakter einer 
nur schematischen Darstellung 
nahekommt. Die Stickstoffloslich
keit des fl u s s i g e n Eisens wurde 
leider ohne Angabe der Tempera
tur gemessen; die Verlegung des 
von Sawyer angegebenen Mittel
wertes K fI.-N = 0,021 auf 1600 0 C 
ist daher ebenso willkurlich, wie 
der eingezeichnete Temperatur
verlauf oberhalb 1530 0 C. 

Bei der Einzeichnung der Loslich
keitskonstanten unterhalb des Schmelz
punktes wurde vorausgesetzt, daB die 
fiir das a-Eisen in Frage kommenden 
Werte auf der Verlangerung der fUr 
die oc-Modifikation bestimmten Kurve 
liegen. Diese, in der Identitat der oc- und 

o-Modifikation begriindete Vermutung hat sich bekanntlich fiir die entsprechenden Wasser
stoffgleichgewichte bestatigt 3• Bei der Unsicherheit der Extrapolation ist nicht ausge
schlossen, daB die Konstante des a-Eisens - im Gegensatz zu dem Kurvenverlauf in 
Abb. 141 - groBer als die des y- und des fliissigen Eisens ist. 1m Erstarrungs- und Um
wandlungsbereich des technischen Eisens hat man - in vollkommener Analogie zu den 
entsprechenden Uberlegungen fiir Wasserstoff (S. 245f.) - mit mittleren Loslichkeitskon
stanten zu rechnen. 

Die Frage des Stickstoffs im Thomasstahl ist eingehend von F. W us t und 
J. Duhr', sowie von E. H. Schulz und R. Frerich 5 studiert worden. In den 

1 Vgl. S.227f. 2 Vgl. Bd. I, S.172 und 294. 3 VgI. Bd. I, S.156. 
4 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld., Bd. 2 (1921) S. 39, Bd. 4 (1922) S. 95. 
6 Mitt. Vers.-Anst. Dortmunder Union, Bd. I (1922/23) S.251-257. 
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Abb.142-144 sind elmge Ergebnisse der genannten Arbeiten niedergelegt. 
Schulz und Frerich stellten fest, daB die Rohe der Temperatur, besonders 
wahrend der Nachblaseperiode von weitreichendem EinfluB auf den Stickstoff
gehalt des Metalls ist; hohe Temperaturen begiinstigen die Aufnahme des 
Gases. Daneben spielt die Blasezeit eine erhebliche Rolle; doch ist es infolge 
der gegenseitigen Beziehun
gen zwischen Blasezeit und 
Temperatur noch nicht mog
lich, den speziellen EinfluB 
der beiden GroBen gegen
einander abzugrenzen. Das 
gleiche gilt fiir den EinfluB 
der Windmenge, deren Zu
nahme ebenfalls zur gestei
gerten Stickstoffaufnahme 
des Metalls fiihrt, in ihrer 
Wirkung aber hinter der 
von Temperatur und Zeit 
zuriickbleibt. 

5r---;---r--,-..., 
a 

80 

Abb.142. Stickstoffaufnahme des Stahls beim ThOInasverfahren 
(Wiist und Duhr). 

Dber die Stickstoffaufnahme des Metalls im Bessemerkonverter hat M. N. 
Svetchnikoffl gearbeitet; einige Ergebnisse seiner Untersuchungen finden sich 
in Abb. 145. 
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Abb. 143. Abhii.ngigkeit des Stickstoffgehaltes 
in Thomasstahl von der Blasezeit (Schulz und 

Frerich). 
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Abb. 144. Abhangigkeit des Stickstoffgehaltes 
in Thomasstahl von der mittleren Temperatur 

(Schulz und Frerich). 
o iiber 0,2 min} Nachblasezeit 
+ unterO,2 min je t Einsatz. 

Da die Aufnahmefahigkeit des Metalls bei gegebener Temperatur nur vom 
Partialdruck des mit ihm in Beriihrung stehenden Stickstoffs beherrscht wird, 
muB die Gasaufnahme besonders in jenem Zeitabschnitt begiinstigt werden, in 
dem der gesamte Luftsauerstof£ vorwiegend zur Bildung nichtgasformiger Oxyde 
verbraucht wird, d. h. wenn der Stickstoffballast unverdiinnt durch Kohlenoxyd 
durch das Bad geht. Auf diesen Umstand hat F. W ii s t bereits hingewiesen und die 
Abbildungen bestatigen diese Folgerungen, indem sie ein verstarktes Ansteigen 
der Stickstoffgehalte dann erkennen lassen, wenn der Kohlenstoff im wesentlichen 
verbrannt ist. Allerdings steigen die Stickstoffkurven der Bessemerschmelzungen 

1 Rev. Metallurg. Bd.25 (1928) S.212 u. 289. 
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(Abb. 145) schon wahrend der Entkohlung stark an, woraus zu folgern war, 
daB der EinfluB steigender Temperatur den des steigenden Partialdrucks PN, 
iiberragt. 

Die genannten Untersuchungen, zu denen u. a. noch die von F. Korber und 
G. Thanheiserl sowie P. Bardenheuer und G. Thanheiser2 am Thomas
konverter treten, zeigen iibereinstimmend, daB bei den Windfrischverfahren mit 
einem hochsten Stickstoffgehalt des Stahls von etwa 0,020% zu rechnen ist, 
sofern der Stahl fertig geblasen wird; die untere Grenze liegt bei etwa 0,010% 
Stickstoff. Berechnet man hieraus die Gleichgewichtskonstanten unter der 
Voraussetzung, daB der Stickstoff praktisch unverdiinnt unter einem mittleren 
Druck PN, = 1,3 at durch das Bad gehe, so ergibt sich K fI .-N = 0,009-0,018. 

o 

Abb.145. 
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Die hohen Gehalte kommen 
dem in Ab b.141 angegebenen 
Wert schon sehr nahe. 

S. M.-Stahle, die Wiist 
und Duhr ebenfalls unter
suchten, zeigen wesentlich 
geringere Stickstoffgehalte, 
als das aus den Windfrisch
verfahren stammende Ma
terial; es wurden Konzen
trationen zwischen 0,0015 
und 0,008 % Stickstoff ge
funden, ohne daj3 ein EinfluB 
des Kohlenstoffgehalts oder 

des Herstellungsverfahrens (basisch, sauer) erkennbar war. Die geringsten 
Gehalte wurden beim Talbot- Verfahren beobachtet (0,0015-0,003% N). 

Auffallend waren die Ergebnisse der gleichen Beobachter an einigen Schmelzen 
aus dem Elektro- (Induktions-) Of en, deren Stickstoffgehalte (bis 0,016 %) sich in 
den fiir Thomasmaterial iiblichen Bereich erstreckten. Sie erklaren diesen Befund 
mit dem Stickstoffgehalt des zur Desoxydation verwendeten Koks, dariiber 
hinaus ware denkbar, daB die Schlackendecke infolge der den Induktionsofen 
eigentiimlichen Wirbelbewegung beiseite geschoben und sodem Luftstickstoff 
ungehinderten Zutritt zum Metall verschafft wurde. 

Errechnen wir mit Hilfe der Gleichung PN, = ([N] : KFe _ N )2 und Abb. 141 
die Entwicklungsdrucke des gelOsten Stickstoffs, so finden wir, daB eine Bildung 
von Stickstoffblasen, oder sogar eine "Stickstoffunruhe" bei der Erstarrung 
eines sonst gasfreien S.M.-Stahls kaum zu erwarten ist. Unter der Annahme, daB 
K Fe - N bei beendeter Erstarrung 0,014 betrage, miiBte das Metall mehr als 0,014% 
Stickstoff enthalten, um das Gas gegen den Atmospharendruck zu entwickeln. 
Thomas- oder Bessemerstahl ist dagegen der Gefahr einer Stickstoffblasen
bildung eher ausgesetzt. Infolge der Zunahme der Konstanten des y-Eisens mit 
fallender Temperatur nehmen die Entwicklungsdrucke des Stickstoffs nach der 
Erstarrung bis zum Beginn der y --0> IX-Umwandlung ab, um dann eine erhebliche 
Steigerung zu erfahren. Bei 700 0 C (KFe- N = etwa 0,0002 nach Abb. 141) 
wiirde z. B. ein Stahl mit 0,010% N einem Entwicklungsdruck Px, = 2500 at 

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Dusseld. Bd. 14 (1932) S.205-219. 
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst_ Eisenforschg., Dusseld. Bd. 15 (1933) S.311-314. 
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("-' 25 kgJmm2) Widerstand zu leisten haben; fUr einen halb so hohen Stickstoff
gehalt fallt der Entwicklungsdruck auf den vierten Teil. Bei noch tieferen 
Temperaturen wiirde man mit der Moglichkeit ahnlicher Zersprengungs
erscheinungen rechnen miissen, wie wir sie von Wasserstoff und seinen Ver
bindungen vermuteten, wenn nicht aus der erfahrungsgemaB geringen Zer
setzungsgeschwindigkeit des gelOsten Nitrides zu schlieBen ware, daB die 
Ausbildung hoherer Gasspannungen normalerweise unterdriickt wird. 

Zur chemischen Bindung des im fliissigen Metall gelOsten Stickstoffs ist 
unter den gebrauchlichen Desoxydationsmitteln wahrscheinlich nur das Alu
minium befahigt. Der Denitrierungsvorgang Ngel. + Al ~ AlN wird in ahnlicher 
Weise, wie die Desoxydationsreaktionen durch Gleichgewichtszustande begrenzt 
sein, derart, daB die Konzentration des gelOsten Stickstoffs mit fallender 
Temperatur und steigendem Aluminiumgehalt sinkP; nahere Untersuchungen 
fehlen noch. Die Nitride des Mangans 2 und Siliziums 3 sind bei hohen Tempe
raturen so instabil, daB mit einer Denitrierung des Stahls durch diese Stoffe 
kaum gerechnet werden kann. Auch eine Erhohung der Gasloslichkeit im 
Metall, die im Schrifttum gelegentlich vermutet wurde, diirfte nicht in Betracht 
kommen, sofern die Stoffe nicht in auBergewohnlich hohen Konzentrationen 
zugegeben werden. 

Eine durchgreifend denitrierende Wirkung haben Zusatze von Titan, das 
sehr stabile Nitride 4 bildet; quantitative Angaben iiber die Gleichgewichtslagen 
der Reaktionen liegen nicht vor. 

Das sicherste und billigste Mittel zur Entfernung groBerer Stickstoffgehalte 
aus dem Metall bietet sich automatisch in einem lebhaften Kochvorgang, worauf 
P. Goerens 5 und P. Bardenheuer 6 bereits hinwiesen; die Vorgange verlaufen 
ahnlich, wie bei der Entfernung des Wasserstoffs. 

Die Wirkung der Gase in ihrer Gesamtheit und ihre Bekampfung. 

Je nach dem Herstellungsverfahren, den verwendeten metallischen und 
nichtmetallischen Einsatzen und nach beabsichtigten oder nicht beabsichtigten 
Einwirkungen beim Abstich, in der Pfanne und beim GieBen, wird sowohl die 
absolute Menge der im Stahl gelosten oder durch Reaktion entstehenden Gase, 
wie auch ihr Einzelanteil an der Gesamtmenge verschieden sein. 

Fiir die Entwicklung der Gase aus dem Metall, die sich in auBerlich sichtbarer 
(Unruhe) oder unsichtbarer Form (Bildung feinster Gashohlraume) mit allen 
dazwischen liegenden "Obergangen abspielen kann, ist ihr Gesamtentwicklungs
oder Reaktionsdruck 1: Pi und sein Verhalten zu den von auBen auf das Metall 
wirkenden Druckkraften 1: P a entscheidend. 

Der Gesamtdruck 1: Pi setzt sich additiv aus den Entwicklungs- bzw. 
Reaktionsdrucken der Einzelgase zusammen; es ist demnach, wenn wir 

1 Betr. der Stabilitat des Aluminiumnitrides vgl. Bd. I, S.214. 
2 Bd. I, S. 245. 3 Bd. I, S. 193f. 
4 Bekannt sind die Verbindungen TiN, TiN2' TiaN4> Ti5N1 ; vgl. Spiegel: Der Stick

stoff und seine wichtigsten Verbindungen S.722. Braunschweig 1903. 
5 Stahl u. Eisen Bd. 30 (1910) S. 107£. 
6 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S.488-496. 
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zugleich die besprochenen Beziehungen zu den Metallkonzentrationen ein
fUhren: 

EPi = Pco + Pco, + PH,O + PN, ++1 
= [Fe 0] [EC]·K+ [FeO]2[EC]·K + ~H]2[FeO] + ~]2 

K co, K Fe_ H • K H•O K Fe- N 

+ PH, + (PCH.) * + ... '1 
[H]2 [H]')* + . +( + .... 

K~e-H K~e-H . K CH, 

In den vorangegangenen Abschnitten kamen wir zu dem Ergebnis, daB im 
Erstarrungsbereich aile EinzeldruckgroBen ausnahmslos eine Zunahme 

, 
'\ :El'SII1rr~nusr 

, I bereicli , 
'\. I I 

,,.IP. I 
,,,lLlm I 

• I 
I ......... -.1 
I I 
I I 

Temperutur_ 
Abb. 146. EinfluJ3 der Gasentwick
lungsdrucke im Stahl auf die Unruhe 
und Gasblasenbildung (schematisch). 

zeigen; das Gleiche gilt infolgedessen fiir ihre 
Summe EPi. 

Schematisch kann dann an Hand der Abb. 146 
eine Beschreibung der gemeinsamen Wirkung 
der Gase gegeben werden. Erreicht oder uber
schreitet der Gesamtdruck E Pi die auBeren 
(mit der Hohe der Flussigkeitssaule wachsenden) 
AuBendrucke EPa bei Beginn der Erstarrung t A 

(Fall 1), SO setzt von vornherein eine lebhafte 
Gasentwicklung ein; ein Teil der gebildeten 
Gasblasen bleibt im Flechtwerk der Dendriten 
hangen. 1m Fall 2 bedarf es eines weiter in 
das Erstarrungsgebiet reichenden Temperatur
abfaIls, ehe die Gasausscheidung sichtbar wird; 
haufig ist dann die Oberflache des Gusses 
infolge der Abstrahlung schon sten geworden 
(Deckenbildung) und wird durch den Innen

druck gehoben. Der groBte Teil des Gases befindet sich in Hohlraumen 
innerhalb des Gusses. Die Bildung von Gasblasen ohne auBerlich fest
stell bare Bewegung des Stahls in der Form ist dann zu erwarten, wenn 
der GesamtgasdruckE Pi die auBeren Druckkrafte1.' Pa erst kurz vor beendeter 
Erstarrung erreicht (Fall 3). Zwischen diesen drei Fallen sind aile "Ubergange 
denkbar. 1m Fall 4 unterbleibt jegliche Gasausscheidung, weil 1.' Pi stets 
unterhalb 1.' P a liegt. 

Nach der bei tE beendeten Erstarrung hangt das weitere Verhalten von 
E Pi von dem Konzentrationsanteil der einzeInen Gase im Metall ab; bei der 
Abkuhlung bis zur y-oc-Umwandlung steigt nur der Entwicklungsdruck des 
Wasserstoffs, wahrend aIle anderen Gase abfallende Drucke zeigen. Je nach
dem, ob an dem Gesamtgasgehalt des erstarrten Metalls mehr oder weniger 
Wasserstoff beteiligt ist, wird E Pi> wie in Abb. 146 angedeutet, nach der 
Erstarrung steigen oder fallen. 

Da EPa fl. mit steigender GuBtiefe infolge Zunahme des ferrostatischen 
Druckes wachst, setzt die Gasentwicklung in den unteren Zonen unruhiger 
Gusse spater ein, als in den oberen; bei der Erorterung der Kohlenoxyd
bildung wurde bereits darauf hingewiesen, daB die in den tieferen Zonen 

* Nur bei niedrigen Temperaturen von Bedeutung, s. S. 248. 
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erst nach Bildung langerer Dendritennadeln zur Ausscheidung kommenden 
Gase festgehalten werden und als auBerer Blasenkranz in Erscheinung treten 
(Abb. 147). In Blocken von geringer Hohe fehlt der auBere Blasenkranz haufig 
vollkommen. 

Wenn die zu nahe der Oberflache gelegenen Blasen bei der Weiterverarbeitung 
aufbrechen und infolge von Oxydation der Wande nicht mehr verschweiBen, 
zeigt das Material Oberflachenfehler. Je nach dem Verwendungszweck strebt 
man daher eine moglichst groBe Entfernung des auBeren Blasenkranzes von der 
Blockoberflache an, was auf mehreren Wegen zu erzielen ist. So haben u. a. 
W. Eichholz und J. Mehovarl den vorteilhaften EinfluB einer geringen 
GieBgeschwindigkeit auf die Lage des auBeren Blasen
kranzes bei steigendem GuB feststellen konnen, der wohl 
darauf zuriickzufiihren ist, daB das langsam in der Form 
aufsteigende Metall im unteren Blockteil langer unter ge
ringem ferrostatischem Druck steht, wobei die Entgasung 
von Anfang an unter Bildung einer starken Kristallschicht 
schon so verlauft, wie sonst im oberen Blockteil. 

P. Oberhoffer 2 zeigte, daB durch Fiittern des Stahls mit 
sauberem Schrott eine ahnliche Verstarkung des blasenfreien 
Blockrandes zu erzielen sei. Durch diese MaBnahme wird die 
Gasabgabe kurzzeitig in das Innere des Gusses verlegt, indem 
das Metall in Beriihrung mit dem Kiihlschrott zunachst 
ortlich unter Gasentwicklung erstarrt, urn anschlieBend wieder 
aufzuschmelzen. Infolge dieser Vorgange verarmt die Rest
schmelze an Eisenoxydul und Kohlenstoff und es bedarf 
erst einer weiteren Temperaturabnahme und eines ent
sprechenden Anwachsens der Randkristalle, bis die Gasent

i' 

Abb. 147. Norrnale 
Anordnung der Gas
blasen in unberuhig-

tern Flulleisen. 

wicklung auch dort einsetzen kann. Da die Reaktion zwischen Kohlenstoff
und Eisenoxydul eine gewisse Zeit beansprucht, ware auch denkbar, daB die 
durch Schrottzusatz beschleunigte Abkiihlung und Kristallisation schneller vor 
sich geht, als die Einstellung des zur Gasentwicklung notwendigen Reaktions 
drucks. Beide Erklarungen werden zutreffend sein; die zweite deckt sich mit 
den MutmaBungen von A. Stadeler und H. J. Thiele 3 , deren Feststellung, 
daB der auBere Blasenkranz bei zu hoher Kokillentemperatur in die Nahe der 
Blockwand riickt, ebenfalls in der zu geringen Abkiihlungsgeschwindigkeit be
griindet ist. Ais giinstigste Temperatur der Kokille wird von ihnen etwa 
60 0 C angegeben. 

In diesem Zusammenhang muB der bekannten Erscheinung der Gasblasen
seigerungen nachgegangen werden, d. h. der an Fremdstoffen (P, S, C) an
gereicherten Materialansammlungen, die sich in nachster Umgebung von 
Gasblasen vorfinden. Sie kommen nach P. Oberhoffer 4 , O. v. Keil und 
A. Wimmer 5 zustande, wenn ein gasgefiillter Hohlraum nach der Seite der 
noch fliissigen Mutterlaugenreste geoffnet ist, und das bei der Abkiihlung kontra
hierende Gas die restliche Fliissigkeit in den Hohlraum einsaugt, oder indem 

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 451. 
2 Das technische Eisen, S. 327. Berlin: Julius Springer 1925. 
3 Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S.449-457; vgl. auch S.233. 
4 Stahl u. Eisen Bd.40 (1920) S.705. 5 Stahl u. Eisen Bd.45 (1925) S.837. 
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258 Das Verhalten der im Stahl vorhandenen Gase. 

die Mutterlauge bei der GuBschrumpfung in die Hohlraume hineingedruckt wird. 
Beide Deutungen reichen nicht aus, um zu erklaren, daB das Volumen der 
Gasblasenseigerung oft groBer ist, als das der noch vorhandenen Gasblase, denn 
weder die thermische Gaskontraktion noch die Schrumpfung des Gusses konnen 
im Erstarrungsbereich zu derartig groBen Hohlraumverminderungen AnlaB 
geben. 1m Gegenteil nimmt - wie wir sahen - der Reaktions- und Entwick
lungsdruck aller Gase in der Restschmelze bis zur beendeten Erstarrung zu. 
Dies scheint aber die eigentliche Ursache der Gasblasenseigerungen zu sein; 
wenn uberhaupt ein gashaltiger Hohlraum zustande kommt, ist er auf Ent
wicklung des Gases aus der zuletzt erstarrenden und damit am starksten an
gereicherten Restschmelze zuruckzufUhren, d. h. die Restschmelze ist der Her d 
der Gasblase, eine Erklarung, zu der auch bereits E. Herzog1 gelangte. Bei der 
Bildung des Hohlraums und der damit verbundenen plastischen Deformation 
der noch weichen Kristalle wird die Restschmelze ebenfalls weggedruckt; sie 
flieBt dabei unter Umstanden mit der zwischen benachbarten Kristallen noch 
vorhandenen Mutterlauge zusammen ahnlich, wie sich bei der Erstarrung un
ruhigen Stahls die noch flussige Schmelze selbst aus dem Kristallisationsraum in 
die Mitte des Gusses abstoBt. 

Die Bekampfung der Gasblasenbildung erfolgt in erster Linie auf chemischem 
Wege, indem man die Konzentration der gelosten Gase oder ihrer Reaktions
komponenten soweit herabsetzt, daB ihre Entwicklungsdrucke klein werden. 
Die entscheidende Rolle spielen dabei die Desoxydationsmittel, denn gemaB 
der eingangs dieses Abschnitts gegebenen Gleichung fur I Pi beherrscht der 
Eisenoxydulgehalt des Stahls die Drucke des Kohlenoxyds, der Kohlensaure 
und des Wasserdampfs. Unter diesen steht das Kohlenoxyd seiner Bedeutung 
nach an erster Stelle; bei unruhigem Stahl ist sein Reaktionsdruck in den 
verschiedenen GuBtiefen fur das Verhalten des Metalls in der Kokille maB
gebend und es genugt hier, auf die AusfUhrungen von S.242f. hinzuweisen, 
mit denen die Rolle des Mangans als eines die KohlenoxydentwicklUng 
regulierende, nicht aber verhindernden Elementes geschildert wurde. Mit dem 
Kohlenoxyd entweichen gleichzeitig die anderen Gase (H2' N2) aus dem GuB, 
wie aus den Abb. 134 und 135 (S. 235) zu entnehmen ist. (Sofern man damit 
rechnen kann, daB die einzelnen Gase sich mit gleicher Geschwindigkeit ent
wickeln, wlirde die Zusammensetzung des Abgases den Entwicklungsdrucken 
der einzelnen Gase entsprechen.) 

Zur Herstellung eines ruhigen Stahls kann man nicht auf die Verwendung 
starkerer Desoxydationsmittel, als Mangan, verzichten. Den EinfluB des Sill
ziums auf die Hohe des Reaktionsdrucks von Kohlenoxyd haben wir in Abb. 139 
(S.244) wiedergegeben. Daraus wird ersichtlich, daB Peo zwar schon bei ver
hii.ltnismaBig geringen Sillziumgehalten des Stahls in die GroBenordnung 1/2 at 
verlegt wird; dies reicht aber o£fenbar zur Verhinderung jeglicher Gasentwicklung 
nicht aus, wenn der Gesamtdruck I Pi = Peo + PH, + PN, + . . .. infolge 
der Anwesenheit anderer Gase doch uber die auBeren Druckkrafte gesteigert 
wird. Tatsachlich zeigen auch Stahle mit Sillziumgehalten von uber 0,2% bei 
unvorsichtiger Behandlung haufig Gasblasen, weil Sillzium auf Stickstoff und 
Wasserstoff nicht einwirkt 2• Aus diesem Grunde wird auch die Erhohung des 

1 Stahl u. Eisen Rd.51 (1931) S.458. 2 VgI. S.249 und 255. 



Die Wirktmg der Gase in ihrer Gesamtheit und ihre Bekampfung. 259 

Siliziumgehaltes - falls sie mit Riicksicht auf die Analysenvorschrift statthaft 
ist - nicht immer von Nutzen sein 1. Erst durch die Zugabe von Aluminium, 
das die letzten Reste von Eisenoxydul zerst6rt und zudem Stickstoff2 bindet, 
werden Pco und PN, soweit herabgesetzt, daB eine Gasblasenbildung nicht mehr 
eintritt, es sei denn, der Wasserstoffgehalt des Metalls liege sehr hoch. Ent
sprechend diesen "0berlegungen zeigen z. B. die Abb. 134 b und c (S. 235) nach 
Klinger, wie durch teilweise und vollstandige Beruhigung des Stahls mit 
Silizium und Aluminium der Kohlenoxyd- und Stickstoffgehalt des abgesaugten 
Gases zuriickgeht, wahrend sein Wasserstoffgehalt steigt. 

Umgekehrt kann man den SchluB ziehen, daB Unruhe oder Blasenbildung 
in einen weitgehend mit Silizium behandelten Stahl auf zu hohen Wasserstoff
und Stickstoffgehalt, in einem mit Aluminium behan
delten Stahl in erster Linie auf Wasserstoff zuriick
zufiihren ist. 

Da der Gesamtgasgehalt eines Stahls bei der Er
starrung zuriickgeht, sobald der anfangliche Druck 
I Pit die auBeren Druckkrafte bei tl iiberschreitet t 
(Abb.148), kann man sich vorstellen, daB durch (unter ~~ 

Umstanden mehrmaliges) Einfrieren und Wiederauf- ~ 
schmelzen . des Stahls im Of en eine geniigend weit- ~t:l 
gehende Entgasung stattfindet, um die Blasenbildung 
im GuB stark einzuschranken oder zu beheben. Der 
Entwicklungsdruck I Pi, wird dann I P a erst bei der 
Temperatur ~ erreichen, bis zu der sich das Gas bei 
dem vorangegangenen Einfrieren ausgeschieden hat. 

I I 
I I 
IErslorrungst 
i bereich I 

I I 
I 
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Temperolur_ 
Bei einem in dieser Richtung von Ameen und 
Willners (Zahlentafel 11, S.236) angestellten Ver
such (Nr. 19) wurde in der Tat eine erhebliche Gas
abnahme durch Einfrieren beobachtet. Bei Versuch 

Abb. 148. Das Einfrieren und 
Wiederaufschmelzen des 

Stahls in seiner Wirkung auf 
die Gasentwicklungsdrucke 

(schematisch). 

Nr.23 zeigte sich hingegen eine erh6hte Gasabgabe nach dem Einfrieren, wohl 
weil der nachtragliche Schrottzusatz erneut Sauerstoff und Wasserstoff in Form 
von Rost in den Stahl gebracht hatte. Die allgemeine technische Durch
fiihrung des Einfrierens und Aufschmelzens diirfte allenfalls in Induktionsofen 
m6glich sein, an dem die genannten Versuche auch ausgefiihrt wurden; eine 
ausgedehntere Anwendung eines solchen Verfahrens ist bisher nicht bekannt 
geworden. 

1m gleichen Sinne, wie durch hohen ferrostatischen Druck, nur wesentlich 
verstarkter, ist die Gasentwicklung in der Form durch kiinstliche Steigerung der 
auBeren Druckkrafte regelbar, wie sie z. B. mit Hille der Harmet-Presse 
durchgefiihrt wird. Nachdem das Harmet- Verfahren einige Zeit lang in MiB
kredit gekommen war, haben A. Kriz 3 , W. Eichholz und J. Mehovar 4 seine 
Brauchbarkeit nach umfangreichen Versuchen wieder hervorgehoben. Beziiglich 
seines Einflussesauf die Gasentwicklung im GuB fanden letztere, daB die Bildung 
von Gasblasen im unberuhigten Stahl durch geeignetes Pressen ganz unterbunden 

1 Erinnert sei an das Beispiel des hoohsilizierten Transformatorenmaterials, S. 249. 
2 Vgl. S.255. 3 Stahl u. Eisen Bd.50 (1930) S. 1682. 
4 A. a. O. vgl. S. 244; im Original weitere Schrifttumsangaben. 
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werden kann; zumindest wird aber die Entfernung des auBeren Blasenkranzes 
von der Blockwand vergroBert und das Innere ist blasenfrei. Erfolgt das Pressen 
friih genug, so wird es unter Umstanden gar nicht erst zur Blasenbildung kommen; 
bei spatem Pressen wird das ausgeschiedene Gas, soweit seine Umgebung noch 
geniigend komprimierbar ist, unter derart hohen Druck gesetzt, daB die Aus
scheidungen bzw. Reaktionen riicklaufig werden. Nach J. Schreiber l wird 
auch die beschleunigte Abkiihlung des an die Kokillenwinde gedriickten Materials 
die Gasausscheidung erschweren. 

Eine gewisse ErhOhung des AuBendrucks tritt ferner bei den in England 
und Amerika gebrauchlicheren Kokillen ein, die oben - bis auf eine kleine 
(jffnung zum Entweichen der Luft - geschlossen sind 2. Da der Stahl 
nach Fiillung der Kokille oben schnell abgeschreckt und zunachst von unten 
durch die im GieBtrichter noch fliissige Metallsaule, spii.ter infolge der 
allseitigen Schrumpfung der erstarrten AuBenhaut zusammengedriickt wird, 
ist ein gewisses Abriicken des auBeren Blasenkranzes von der Blockwand 
denkbar. In ahnlicher Weise kann eine friihzeitige Deckelbildung die Aus
scheidung der Gase verzogern, worauf Stadeler und Thiele besonders 
aufmerksam machten. 

Zur Herstellung hochwertigster Legierungen fUr Sonderzwecke geniigen aIle 
die vorstehend beschriebenen Verfahren noch nicht. Durch desoxydierende 
Zusatze vermag man zwar mit der Zerstorung des Eisenoxyduls aIle von ihm 
ausgehenden Gasreaktionen zu unterbinden und auch zu denitrieren (AI), der 
erforderliche "OberschuB an diesen Elementen schlieBt aber das nachtragliche 
Entstehen feiner Oxydteilchen durch Luftsauerstoff beim VergieBen nicht aus. 
Durch Unterbinden der Gasentwicklung bleibt ferner der geloste Wasserstoff 
mit seinen vermuteten Wirkungsmoglichkeiten bei tiefen Temperaturen weit
gehend im GuB erhalten. Hier setzt die Behandlung und das VergieBen des 
fliissigen Stahls im Vakuum ein, bei der aile beschriebenen Nachteile in Fort
fall kommen. Indem man die Partialdrucke aller Gase im Ofenraum iiber langere 
Zeitraume auf sehr kleine Werte herabsetzt, werden sich auch ihre Entwicklungs
bzw. Reaktionsdrucke den auBeren Druckkraften anzupassen suchen, was im 
Sinne des (verkiirzten) Ausdrucks: 

[HJ2 [NP 
EPa < E Pi = PCO + PH, + PN, + ... = [FeO] [EO] . K + 2 + - 2-- + .... , 

K Fe- H KFe-N 

zu einer fortgesetzten Zerstorung des Eisenoxyduls (solange Kohlenstoff vor
handen ist) und zur Extraktion des Wasserstoffs und Stickstoffs fiihrt. 

In der Gleichung I Pa = Pat + PM + Ps + PR fallt das erste Glied, der 
atmospharische Druck, bei voHkommenem Vakuum ganz fort, wahrend die 
hydrostatischen DruckgroBen PM und Ps und der Reibungsdruck PR unver
andert zuriickbleiben. Daraus sieht man, daB die Gasextraktion im Innern des 
Metalls gegeniiber der Oberflache benachteiligt ist. Durch Diffusion und die 
bei der Gasabgabe stattfindende mechanische Bewegung werden aber die in 
tieferen Badschichten herrschenden Konzentrationen schlieBlich denen an der 
Metalloberflache angeglichen. In elektrischen Induktionsofen wird der Aus
gleich durch die Wirbelung des Metalls wesentlich unterstiitzt. 

1 Stahl u. Eisen Bd. 51,(1931) S.459. 
2 VgI. A. Ristow: Stahl u. Eisen Bd.51 (1931) S.458. 
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Immerhin beansprucht die vollstiindige Desoxydation und Entgasung des 
Metalls auch im Vakuum recht ausgedehnte Zeit; nach W. Rohn 1 , der sich um 
die Entwicklung der Vakuumschmelzverfahren hochverdient gemacht hat, ist 
dies zum Teil auf etwaige, in der Ofenauskleidung vorhandene Feuchtigkeit 
zuriickzufiihren. Die N otwendigkeit einer vollkommenen Entgasung liegt vor 
allem dann vor, wenn das Metall auch im Vakuum vergossen werden solI, denn 
gerade beim VergieBen unter vermindertem Druck zeigt ein ungeniigend ent· 
gastes Material viel eher die Neigung, porig zu erstarren, als bei normalem Druck 
(Rohn). 

In diesem Zusammenhange ist auf ein mehrfach aufgetauchtes MiB· 
verstandnis einzugehen, das die Moglichkeit der Entfernung eines Gases 
durch "Oberleiten eines anderen iiber die Schmelze betrifft. Aus der Tat
sache, daB man den Partialdruck des Kohlenoxyds Pco im Ofenraum durch 
dauerndes Fortspiilen mit Stickstoff vermindern kann, folgerte man die 
Moglichkeit einer starken Desoxydation ([FeO] = Pco/[E 0] . K). Man ver
gaB dabei, daB diese MaBnahme nur an der Oberfliiche wirksam wird, 
wiihrend im Innern der iiuBere Gesamtdruck EPa = Pat + PM + Ps + PR 
erhalten und fiir die Entwicklung des Kohlenoxyds maBgebend bleibt. 
Die Kohlenstoffdesoxydation erfolgt also nur an der Oberfliiche; die Nach
lieferung der dort verschwundenen Reaktionsteilnehmer durch Diffusion 
kann aber so lange Zeitriiume erfordern, daB der Erfolg dieses Verfahrens in 
Frage gestellt wird. 

Stellen wir uns vor, das von Kohlenoxyd zu befreiende Metall habe eine 
Badtiefe von 0,6 m und sei nicht von Schlacke iiberschichtet, so wird in mitt
lerer Badtiefe 0,3 m (unter Vernachliissigung von Ps und PR): 

EPa = Pat + PM 

fiir Vakuumbehandlung bei 10 mm Q.S.,....., 0,013 at: EPa = 0,013 + 0,31~6,9 0,22 at, 

bei Vberleiten eines Fremdgases: EPa = 1 
0,3·6,9 + 10 = 1,21 at. 

Enthiilt der Stahl 0,2% Kohlenstoff und ist die Kohlenoxydreaktion bis zur 
Angleichung von Pco an EPa vorgeschritten, so ist der Eisenoxydulgehalt 
unter Vakuum auf [FeO] = Pco/[E 0]·90 = 0,012%, unter Fremdgas auf 
0,067 % zuriickgegangen. Um durch Siliziumdesoxydation auf den fUr diese 
Vakuumbehandlung errechneten [FeO}Gehalt zu gelangen, miiBte sich der 
Siliziumgehalt des Metalls bei 1527 0 0 (nachAbb. 120 b, S. 212) auf 1 % belaufen. 
In Wirklichkeit werden die [FeO}Gehalte bei der Vakuumbehandlung infolge 
Diffusion zur Badoberfliiche noch weiter gesenkt, im Grenzfall auf die dem oben 
angenommenen Vakuum entsprechende Konzentration [FeO] = 0,013/0,20' 90 
= 0,0007 %. Zu derartig geringen Grenzgehalten gelangt man jedoch im 
allgemeinen nicht, wie aus neueren Untersuchungen von W. Eilender, 
A. v. Bohlen und Halbach und O. Meyer 2 hervorgeht. Neben der geringen 
Geschwindigkeit der Reaktion bei geringen [FeO]-Gehalten verhindert die 
Mitwirkung des Ofenfutters (z. B. nach Al20 a + 3 Fe -4- 3 FeO + 2 AI), daB 
Sauerstoffgehalte von etwa 0,0007 % entsprechend 0,003 % FeO unterschritten 

1 Z. Metallkde. Bd. 21 (1929) S. 12-18. 
2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.7 (1933/34) S.493f. 
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werden l • Immerhin erkennt man die hervorragende Eignung des Vakuum
verlahrens zur Desoxydation unter Bildung unschadlich bleibender Desoxy
dationsprodukte, worauf W. Eilender2 besonders hinwies. Als niedrigsten 
Stickstoffgehalt im FluBeisen fanden die gleichen Beobachter bei einem 
Vakuum von etwa 5 mm Q.S. [N] = 0,0006%. 

Die Durchliihrbarkeit des Vakuumschmelzverlahrens kann von der tech
nischen Seite her dadurch gekennzeichnet werden, daB das Fassungsverm6gen 
ausgefiihrter, betriebssicherer Vakuum6fen durch die Arbeiten von W. Rohn 3 

auf 4000 kg gesteigert wurde. 

1 Aus Abb. 132 (S. 223) konnen die Gehalte entnommen werden, mit denen Aluminium 
aus Tonerde in den Stahl hineinreduziert wird, wenn dessen Eisenoxydulgehalt weit herab-
gesetzt wird. 2 Stahl u. Eisen Bd.44 (1924) S.164. 

. 3 Vgl. "Die Heraeus-Vakuumschmelze" .Jubilaumsschrift 1923/33, insbesondere S. 22£. 
Hanau: G. M. Alberti 1933. 



Anhang. 
ZahlentafeIl3. Zahlenwerte und Temperaturfunktionen der von F. Korber und 
W.OeIsen ermittelten Konstanten zur Beschreibung der MetaIl-SchIacken
gleichgewichte unter an Kieselsaure gesattigten FeO-MnO-Si02 -SchIacken. 

(Die Werte unterhalb etwa 1527° C sind extrapoliert und weniger sicher.) 

to C 1477 1 1502 I 1527 I 1552 I 1577 1602 1627 i 1652 1 
1677 I 1702 

T 1750 I 1775 i 1800 1825 1 1850 1875 1900 1925 I 1950 ! 1975 

(A)KMn 0,142 
log 

0,04321 0,05001 0,0577 0,0662 0,0759 0,0845
1 

0,09841 0,111 0,126 
-1,3651-1,301 -1,239 -1,179 -1,120 -1,063 ,-1,007 - 0,953 - 0,900 -0,848 

(B) KSi 1,63 2,32 3,27 4,56 6,31 8,65! 11,8 15,9 21,3 28,3 
log + 0,211 + 0,3651+ 0,514 + 0,659 + 0,800 1+ 0,937 1+ 1,071 + 1,201 1+ 1,328 

0,00491 0,0059 0,0068\ 0,0078, 0,00871 0,0097: 0,01061 0,0116 0,0125 
+1,452 

(C) 4eo 0,0135 

GIeichung und Temperaturfunktion Zuerst erwahnt auf Seite 

(A) I K S = I EFeO) [Mn] = _ 7940 + 3172 139 
og Mn og (.EMnO) T' 

. 19057 
(B) log K~i = log (.E FeO)2 [SI] = - -T- + II,lOl 139 

(C) L~eo = [FeO] : (.EFeO) = 0,38.10-4 to C - 0,0512 184 

ZahIentafeI 14. Gesch windigkeits - und Gleichgewich tskonstan ten der Reaktion 
FeO + C ~ Fe + CO nachH. Schenck und Mitarb. (praktisch temperaturunabhangig). 

I I 
[.E C] I k2 I k2 . Peo * 

o 0,418 0,00458 
0,1 0,416 0,00458 
0,2 0,414 0,00457 
0,3 0,388 0,00455 
0,4 0,357 0,00453 
0,5 0,332 0,00450 
0,6 0,301 0,00446 
0,7 0,271 0,00440 
0,8 0,250 0,00435 
0,9 0,232 0,00429 
1,0 0,220 0,00424 
1,1 0,207 0,00417 
1,2 0,194 0,00412 
1,3 0,178 0,00407 
1,4 0,165 0,00403 
1,5 0,157 0,00398 

Gleichungen (S.46f., 186f. und 238): 

0,00504 
0,00504 
0,00503 
0,00501 
0,00498 
0,00495 
0,00490 
0,00485 
0,00479 
0,00472 
0,00466 
0,00459 
0,00453 
0,00448 
0,00444 
0,00438 

91,4 
91,0 
90,5 
85,3 
78,9 
73,8 
67,5 
61,6 
57,5 
54,1 
51,8 
49,6 
47,1 
43,7 
41,0 
39,5 

K· [.EC] 

o 
9,1 

18,1 
25,6 
31,6 
36,9 
40,5 
43,1 
46,0 
48,7 
51,8 
54,6 
56,5 
56,9 
57,3 
59,3 

v = [FeO] [.EC]· ~ -k2· peo = (FeO)· LFeo [.EC]· k1-k2· Peo (vin% C/min,peoinat). 
1m Gleichgewicht ist v = 0 und 

Peo Peo 
[FeO] [.EC] (FeO) .LFeO [.EC] 

kl 
= - = K bzw. Peo = [FeO] [.EC]· K. 

k2 

* k2 • peo (mit Peo = 1,1 at berechnet) nur fiir HerdMen, vgl. S.49 und 187f. 
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Zahlentafel 15. Zahlenwerte und Temperaturfunktionen der vom Verfasser 
basischen und 

(Die Werte fiir Temperaturen unterhalb etwa 1527° C 

to C 1477 

I 
1502 

I 
1527 1552 

T 1750 1775 1800 1825 

(I) D(FeOJ,SiO, 21,9 26,9 33,1 40,8 
log + 1,34 +1,43 + 1,52 + 1,61 

(II) (KFeO/CaO) 3,8.104 7,9.104 1,6· 105 3,3.105 

log + 4,58 + 4,90 + 5,21 + 5,52 

(III) D(MnO),SiO, 0,96 1,3 1,9 2,7 
log -0,02 + 0,13 + 0,28 + 0,43 

(IV) DCaOSi02 6,3 6,7 7,0 7,3 
log + 0,79 + 0,82 + 0,84 + 0,86 

(V) LFeO 0,0076 0,0090 0,0105 0,0120 

(VI) KMn 0,291 0,327 0,366 0,407 
log -0,536 -0,486 -0,437 -0,390 

(VII) KSi 0,014 0,017 0,021 0,026 
log -1,85 -1,76 -1,68 -1,59 

(VIla) K'Si 3,0.10-5 4,7.10-5 7,2.10-5 1,1· 10-4 
log -4,53 -4,33 -4,4 -3,96 

(VIII) KJV 
P 2,7.105 7,4.105 1,9· 106 4,7.106 

log + 5,43 + 5,87 + 6,27 + 6,67 

(IXa) K1S 0,34 0,31 0,28 0,25 
log -0,46 -0,51 ~0,55 -0,60 

(IXb) K 2S 

log I 0,095 0,102 0,109 0,116 
-1,02 -0,99 -0,96 -0,93 

tS d :§ 
Gleichung und Temperaturfunktion Abgeleitet von ... .d ., .,.eoo 

Pi!: ... 
N ... P 

"00 

(FeO)2(Si02) 11 230 I 
(I) log D(FeO),SiO, = log ((Fe02)Si02) = - -T + 7,76 

{ Schenck· 
Briiggemann 24 

(CaO)3(FeO)4 39684 
(II) log (KFeO/CaO) = log ((CaO)3Fea0 4) = - p- + 27,26 Schenck-RieB 27 

. (MnO)2(Si02) 18880 { Schenck-
(III) log D(MnO),SiO, = log ((Mn0hSi02f = -p- + 10,77 Briiggemann 29 

(IV) log DCaOSiO, = 1 (CaO) (Si02) = _1!~ + 2 61 
og (CaOSi02) T' Schenck-RieB 29 

(V) LFeO = [FeO] : (FeO) = 0,588 . 10--4 tOe - } 
Korber-Oelsen 47 

- 0,0793 

(VI) log K Mn = log 
[Mn] (FeO) = _ 62~ + 3,026 105 

(MnO) T 

(VII) log K Si = log 
[Si] (FeO)2 =_ ~ 106 + 4,50 { Schenck-

i133f. (Si02) T Briiggemann 
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verwendeten Konstanten zur Beschreibung der Reaktionsgleichgewichte bei 
sauren Prozessen. 
sind extrapoliert und weniger sicher.) 

1577 1602 

I 
1627 1652 

1850 1875 1900 1925 

49,0 58,9 I 70,8 85,1 
+ 1,69 + 1,77 + 1,85 + 1,93 

6,5' 1()5 1,3' lOS 2,3' 106 4,5 . lOS 
+ 5,81 + 6,10 + 6,37 + 6,65 

3,7 5,0 6,8 9,2 
+ 0,57 + 0,70 + 0,83 + 0,96 

7,8 8,2 8,6 9,2 
+ 0,89 + 0,91 + 0,93 + 0,96 

0,0134 0,0149 0,0164 0,0178 

0,453 0,502 0,556 0,614 
-0,344 -0,299 -0,255 -0,212 

0,031 0,037 0,045 0,053 
-1,51 -1,43 -1,35 -1,27 

1,6' 10-' 2,5' 10--4 3,6' lQ--4 5,3' lQ--4 

-3,78 -3,61 -3,44 -3,28 

1,1' 107 2,6' 107 6,2' 107 1,4'108 

+ 7,05 + 7,42 + 7,79 + 8,14 

0,23 0,21 0,19 0,17 
-0,64 -0,68 -0,72 -0,76 

0,124 

I 
0,132 0,141 

I 
0,150 

-0,91 -0,88 -0,85 -0,82 

Gleichung und Temperaturfunktion 

. 23450 
(VITa) log KE!I = log [FeO]2 [SI] = - ~- + 9,07 

1677 1702 
1950 1975 

100 I 118 
+ 2,00 1+ 2,07 

8,1' 106 1,5' 107 

+ 6,91 + 7,17 

12 16 
+ 1,09 + 1,21 

9,6 10,0 
+ 0,98 + 1,00 

0,0193 0,0208 

0,675 0,741 
-0,171 -0,130 

0,063 0,075 
-1,20 -1,13 

7,6' 10--4 10,9'10--4 
-3,12 -2,96 

3,1'108 6,6'108 

+ 8,49 + 8,82 

0,16 0,15 
-0,80 -0,83 

0,159 0,168 
-0,80 -0,77 

Abgeleitet von 

{ Schenck
Briiggemann 194 

(Vill) I KIV = I [EP] (FeO)S(CaO}4 + 0060(EP 0) =1 og p og (EP.Os) , B 5 
• Schenck-Rie13 152 

=_~800 +35,05 
T 

Schenck 

(CaO) [S] . I (IXa) log K IS = log (FeO) (S)Ca - 0,05 (E SlOB) = 

5700 
== + ----;y- - 3,72 

168 

[Mn] [S] 3840 I 

(IXb) log K 2S = log -(S)i;- = -----;y- ,'1,17 168 

Schenck, St&hlerzeugung II. 17a 
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freie Schlackenbestandteile 6, 20. 
- - Ermittlung aus der Gesamtkonzentra

tionen 32f. 
Fiittern des Stahls, EinfIuB auf Randblasen 

257. 

Gasausscheidung aus dem Stahl, Bedin
gungen 237. 

- Verhinderung durchauBerenDruck259f. 
Gasblasenbildung im Stahl, Bildungsbedin-

gungen 237 f. 
- Bekampfung 257f. 
- durch kalte Formen 233. 
- EinfluB der GuBtiefe 256. 
Gasblasenseigerung 257. 
Gase im Stahl, Zusammensetzung 2M£. 
- Gesamtentwicklungsdruck 255£. 
- Gleichgewichtsdruck 237. 
- s. a. Kohlenoxyd, Kohlendioxyd, Methan, 

Stickstoff, Wasserstoff, Wasserdampf. 
Gefrierpunktserniedrigung 239f. 
Gesamteisengehalt der Schlacke s. Eisen-

gehalt. 
Gesamtentwicklungsdruck der Gase 255£. 
Gesamtkonzentrationen in der Schlacke 6, 22. 
- Berechnung aus freien Konzentrationen 

32f. 
Geschwindigkeit der Manganreaktion 112. 
Geschwindigkeitskonstanten der Kohlenstoff-

reaktion 50, 263; s. a. Kohlenstoff. 
Gewichtsprozente 4. 
GieBen im Vakuum 261. 
GieBsteine, EinfIuB auf Stahlreinheit 228£. 
- £euchte 251. 
- Wechselwirkung mit dem Stahl 233. 
Gleichgewicht, Gleichgewichtszustand, Be-

deutung 2. 
- Ermittlung durch Einengung 9. 
- - durch Umkehrpunkte 8. 
Gleichgewichtsabstand 3. 
Gleichgewichtsdruck von Gasen 237. 
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Gleichgewichtseinstellung im Bessemerkon· 
verter 148. 

Gleichgewichtsgesetze, Giiltigkeit der idealen 
5. 

Gleichgewichtskennzahl 6. 
- der Manganreaktion, basische Prozesse 

97, 105, 109. 
- - Beziehung zur Gleichgewichtskon

stante 104£. 
- - EinfluB auf das Verhalten des Stahls 

192. 
- - fiir saure Prozesse 138f. 
Gleichgewichtskonstante 6. 

Harmet-Verfahren, Harmet-Presse 241, 
259f. 

Heizgase, EinfluB auf die Schwefelreaktionen 
166, 170, 178f. 

- oxydierende Wirkung 45. 
Henrysches Absorptionsgesetz 3. 
Herdauskleidung, Herdfutter 8. 
- Mitwirkung bei der Diffusionsdesoxy

dation 200. 
- saure, desoxydierende Wirkung 146. 
- - EinfluB auf die Kohlenstoffreaktion 

73f. 
- - EinfluB auf die Mangan- und Sill

ziumreaktion 146. 
Hochfrequenzofen 32. 

Ideale Gleichgewichtsgesetze 5f. 

Jungfraulicher Einsatz 227f., 252. 

Kalk, EinfluB auf die Kohlenstoffreaktion im 
sauren Herdofen 77. 

- - auf die Mangan- und Siliziumreaktion 
im sauren Herdofen 147. 

- freier 43f. 
- ungeloster 10, 83, 128. 
Kalkfeuchtigkeit 251. 
Kalkstein 45, 251. 
Kalkverbindungen 30. 
Kalziumferrite 27. 
Kalziumkarbid 32. 
-- EinfluB auf die Desoxydation 199f. 
- - auf die Entschwefelung 177. 
Kalziummetasilikat 29. 
-EinfluB auf die Mangangleichgewichte 

104. 
Kalziumorthosilikat 29. 
- EinfluB auf die Mangangleichgewichte 

104. 
Kalziumphosphate 31, 152. 
Kalziumsulfat 177. 
Kalziumsulfid 167. 
Kammer des Siemens-Martin-Ofens, EinfluB 

auf den Schwefelgehalt der Gase 180, 182. 

Kieselsaure, EinfluB auf die Mangangleich-
gewichte 103f., 139. 

- freie 28, 44. 
- Loslichkeit im Stahl 183. 
- - Sattigungsgrenze in sauren Schlacken 

36, 74. 
- Reduktion durch Eisen 146f. 
- - durch Kohlenstoff 143, 147. 
Kieselsauremolekel, polymerisierte 106. 
Kieselsauresuspensionen im Stahl, Abschei-

dung 225f. 
KochprozeB, Bewegungsenergie 64. 
- EinfluB auf Stickstoff im Stahl 255. 
- - auf Wasserstoff im Stahl 249f. 
Kohlendioxyd, Bildung bei der Erstarrung 

des Stahls 234f. 
- Bildung bei den Windfrischprozessen 78£. 
- EinfluB auf die Kohlenstoffabscheidung 

in Herdofen 47f. 
- Entwicklung aus dem Stahlbad in Herd

of en 47f. 
Kohlenoxyd, Bildung bei der Erstarrung des 

Stahls 239f. 
- - EinfluB von Aliminium 245. 
- - - von Mangen 242f. 
- - - von Silizium 244. 
- - im fliissigen Stahl 238f. 
--,--- Entwicklungsdruck, Gleichgewichtsdruck 

239f. 
- Partialdruck beim Herdfrischverfahren 

47f. 
- - im Kleinkonverter 94. 
- - beim Windfrischverfahren 78f. 
Kohlenstoff -Ab brandgeschwindigkeit, Be

rechnung fiir Herdofen 55f., 76. 
- - im Bessemerkonverter 93£. 
- - Beziehung zum freien Eisenoxydul in 

Herdofenschlacken 49£. 
- - Beziehung zur Schlackenzusammen

setzung 52£. 
- - EinfluB der BadhOhe im Herdofen 62. 
- - EinfluB von Kalk im sauren Herd-

of en 77. 
- - EinfluB auf Oxydsuspensionen 226. 
- - im Elektroofen 65, 76. 
- - Gleichungen 46f., 55. 
- - im Herdofen, basisch 52f., sauer 71£. 
- - Indikator der Eisenoxydulkonzentra-

tionen im Stahl 186f. 
- - mittlere 191. 
- - im Thomaskonverter 90. 
- - Vergleich von beobachteter und be-

rechneter in HerdOfen 58f., 76f. 
- -Abbrandkurve, wiinschenswerter Verlauf 

in HerdOfen 226. 
- Einsatz, EinfluB auf Abbrandgeschwindig

keit in HerdOfen 193. 
- -Gehalte, niedrigste 50f. 
- - - in basischen HerdOfen 66. 
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Kohlenstoff-GehaIte, niedrigste, in sauren 
HerdOfen 73. 

- - - im Thomaskonverter 90. 
- Probenahme 11, 58. 
- Reaktion im Bessemerkonverter 9If. 
- - EinfluB auf die Mn- und Si-Reaktion 

143f. 
- - im Elektroofen, basisch 52f., sauer 76. 
- - im Herdofen, basisch 52f., sauer 7If. 
- - im Thomaskonverter 82f. 
- Schrottverfahren 68. 
- Zunahme im Elektroofen 65. 
Kokillentemperatur 233, 257. 
Konzentrationsbezeichnungen 4. 
KonzentrationsmaBstabe 3. 
Konzentrationssumme 23. 
KonzentrationsungleichmaBigkeiten 10. 
KupferkokiIIe 12. 

Mangangleichgewichte, Durchfiihrungsbei-
spiel der Berechnung 98, 100, 102, 106. 

- EinfluB von Aluminiumoxyd 100. 
- - der Diffusion 120. 
- - von Magnesiumoxyd 100. 
- - neutraler Schlackenbestandteile 138f. 
- - von Phosphor 101, 103, 108. 
- - von Phosphorsaure 100. 
- - von Silizium, 101, 119f. 

Gleichgewichtskennzahl 96, 105, 109f., 
135, 138. 

Gleichgewichtskonstanten 105, 139. 
- in sauren StaWerzeugungsverfahren 135f. 
Manganreaktion 95f. 
- im basischen Herdofen III f. 
- im Bessemerkonverter 147. 
- EinfluB von Schlackenanderungen 144. 
- im Elektroofen 119f. 
- Geschwindigkeit, Gleichgewichtsabstand 

112. 
LOffelprobe, Vorgange bei der 12. - Indikator der Eisenoxydulkonzentration 
Loslichkeit, von Eisenoxydul im Stahl 45, im Stahl 194. 

183. - im sauren Herdofen 140f. 
- von Kieselsaure in sauren Schlacken 36, - im Thomaskonverter 127f. 

74. Manganoxyde, hohere in den Schlacken 3], 
- von Oxyden im Stahl 183. 145. 
Lorenzsches Massenwirkungsgesetz 5. Manganoxydul, freies 30, 44. 
Luftfeuchtigkeit, Zersetzung im Konverter - Loslichkeit im Stahl 183. 

250. Manganoxydulgehalt der Schlacke, EinfluB 
Luftoxydation des Stahls beim Abstich 228. auf Gleichgewichtskennzahl des Mangans 

104. 

Magnesiumoxyd 29, 31. 
- EinfluB auf Mn-Gleichgewichte 100, 108. 
Mangan, Auflosungsgeschwindigkeit im Stahl 

210. 
- Konzentrationsunterschiede im Stahlbad 

121. 
- Wirkung auf Abscheidung von Oxyd

suspensionen im Stahl 226. 
- Wirkung auf Kohlenoxydentwicklung in 

unruhigem Stahl 242f. 
Manganausnutzung, EinfluB des Mangan-

einsatzes 122f., 133. 
- EinfluB der Schlackenmenge 122f. 
Manganbuckel 128. 
Mangandesoxydation s. Desoxydation. 
Manganeinsatz, EinfluB auf Sandeinschliisse 

193. 
Manganerz, Oxydation von Kohlenstoff mit 

70f. 
Mangangehalt des Stahls, Vergleich von 

beobachtetem und Gleichgewichtsgehalt 
113f., 130, 140. 

- Gleichgewichtskennzahl 96, 105, 109f., 
135, 138. 

Mangangleichgewichte, in basischen Stahl
erzeugungsverfahren, GesetzmaBigkeiten 
96f. 

Mangansilikate 30f. 
MangansuIfid, Bildung bei den Schwefelreak-

tionen 167, 174£., 182. 
- im Thomasroheisen 87. 
Massenwirkungsgesetz 3. 
- grundsatzliche Forderungen bei Auf-

steHung 6. 
- ideales 5f. 
- Lorenzsches 5. 
MetaHkonzentrationen, Bezeichnung 4. 
Methan, Bildung in fIiissigem Stahl 234. 
- Bildung in festem Stahl 248, 256. 
M.W.G. = Massenwirkungsgesetz. 

Nachblaseperiode, Thomasverfahren 80. 
Nernstscher Verteilungssatz 3. 
neutrale Schlackenbestandteile 32, 35. 
- - EinfIuB auf die Mn- und Si-Gleich

gewichte 138f. 

Oxydation durch die Flamme 45. 
Oxydationsfahigkeit der Schlacke 37. 
Oxydationsvorgange, im Elektroofen 46. 
- bei den Windfrischprozessen 46. 
Oxydsuspensionen im Stahl, Abscheidung 

224f. 
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Oxydsuspensionen im Stahl, aus Elektro
stahl 227. 

- - aus Thomasstahl227. 

Perrin-Verfahren zur Desoxydation 20I. 
- zur Entphosphorung 165. 
Pfanne, Feuchtigkeit der 25I. 
Pfannenauskleidung, Wechselwirkung mit der 

Schlacke 229f. 
Pfannenreaktionen 193, 228f. 
Phosphate 19, 31, 152f. 
Phosphor, Berechnung der Gleichgewichts

konzentration 132f. 
- EinfluIl auf die Mangangleichgewichte 

101, 103, 108. 
- Verhalten in der Pfanne 23lf. 
Phosphorgehalt, Vergleich von beobachtetem 

oder Gleichgewichtskonzentration 144£. 
Phosphorgleichgewicht 149f. 
- EinfluIl von Magnesiumoxyd 153. 
- - von Manganoxydul 153, 159. 
- Gleichgewichtseinstellung 159. 
Phosphorreaktion bei basischen StaWher-

stellungsverfahren 154£. 
- EinfluIl der Schlackenmenge 162f. 
- im Elektroofen 163. 
- beim Hoesch-Verfahren 162. 
- bei sauren Stahlherstellungsprozessen 165. 
- beim Thomas-Verfahren 16I. 
Phosphorsaure, EinfluIl auf das Mn-Gleich

gewicht 100. 
Planviskosimeter 17. 
Probenahme 9. 

Q = Ausnutzungswert der Manganreaktion 
122, 124£. 

Raffinationsschlacke 199. 
Randblasen 142, 244, 257. 
Reinheit des Stahls 219. 
Richtkurven der Kohlenstoffabscheidung im 

S.M.-Ofen 189, 226. 
Rotbruch 192. 
Riickkohlung 227. 
Riickphosphorung bei der Desoxydation im 

Of en 22I. 
- in der Pfanne 23lf. 
Riickschwefelung 167. 

Sattigungsgrenze saurer Schlacken 36, 74. 
Sandeinschliisse 192. 
- Beziehungen zur Gleichgewichtskernzahl 

der Mn-Reaktion 193. 
- EinfluIl des Mn-Einsatzes 193. 
Sauerstoff, Loslichkeit im Stahl 183. 
- unverbrauchter im WindfrischprozeIl 80f. 
Sauerstoffanreicherung beim Windfrischver-

fahren 89f. 

Sauerstoffgehalt des Stahles, EinfluIl der Er-
starrungsgeschwindigkeit 209. 

- - - Verhalten in der Pfanne 232. 
- - - s. a. Eisenoxydul. 
saure Oxyde 18. 
Schaumen der Schlacke 65. 
Schlackenbestandteile, amphotere, basische, 

saure 18£. 
- neutrale 32, 35. 
Schlackenemulsionen 165, 201, 229. 
Schlackenkonzentrationen, Bezeichnung 4. 
schwarzer Korper 13. 
Schwefel, Diffusion im Stahl 17I. 
- Verhalten in der Pfanne 232. 
Schwefelaufnahme der Kammern aus den 

Heizgasen 180, 182. 
- des Schrotts im S.M.-Ofen 179, 182. 
Schwefelgehalt des Stahls, Vergleich von Be

obachtung und Gleichgewichtskonzen
tration 169f. 

Schwefelgleichgewichte, Bedingungen 166f. 
- Gleichgewichtseinstellung 17I. 
Schwefelreaktionen 166. 
- EinfluIl der Basizitat 176. 
- - der Brennstoffe 179. 
- - des Eisengehaltes der Schlacke 173. 
- - des Erzsatzes 176. 
- - von FluIlspat 172, 178. 
- - von Kalk 168, 173. 
- - von Kalziumkarbid 177. 
- - von Kieselsaure 173. 
- - des Luftiiberschusses 180. 
- - von Mangan 168, 173. 
- - der Temperatur 173. 
- Verlaufbeiden basischen Stahlerzeugungs-

prozessen 169f. 
- - im Elektroofen 177. 
- - bei den sauren Stahlerzeugungsprozes-

sen 18I. 
- - im Thomaskonverter 177. 
Silikate 18. 
Silizium als Desoxydationsmittel s. Des

oxydation. 
- EinfluIl auf die Mangangleichgewichte 

101, 119. 
- Indikator der Eisenoxydulkonzentration 

im Stahl 194, 200. 
- Verhalten in der Pfanne 232. 
- - im Thomasroheisen 87. 
Siliziumfluorid 32. 
Siliziumgehalt, Vergleich von Beobachtung 

und Gleichgewichtskonzentration 140f. 
Siliziumgleichgewicht, Bedingungen 133, 136, 

139. 
- Berechnungsbeispiel fiir den basischen 

StahlerzeugungsprozeIl 133. 
- im Bessemerkonverter 147£. 
Siliziumreaktionen 95f. 
- VerIauf bei Schlackenanderung 144£. 
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Silizylphosphate 18. 
Stahlkonzentrationen, Bezeichnung 4. 
Stahlreinheit 219. 
Stickstoff, Entwicklungsdruck 252. 
- Loslichkeit im Eisen 252. 
Stickstoffaufnahme des Stahls im Bessemer-

konverter 253. 
- - im Elektroofen 254. 
- - im S.M.-Ofen 254. 
- - im Talbotverfahren 254. 
- - im Thomaskonverter 252. 
Stickstoffunruhe 254. 
Stokesches Gesetz 202. 
Sulfide in der Schlacke 167. 
suspendierte Oxyde im Stahl 183. 
- - - Abscheidung 224£. 

T = absolute Temperatur. 
t = Temperatur in Celsiusgraden. 
Talbot-Verfahren 69. 
TauchgefaBe zur Probenahme 11 f. 
Temperaturkorrektion 13. 
Temperaturmessung 12. 
- bei HerdMen 14. 
- kalorimetrische 16. 
- am Konverter 16. 
- optische 12. 
- thermoelektrische 16. 
Tetrakalziumphosphat 152. 
Thomasstahl, Desoxydation mit Mangan 208. 
Tonerde 30, 31£. 
- Einflull auf die Mangangleichgewichte 

100, 119, 138. 
- - auf die Siliziumgleichgewichte 138. 
Tonerdesuspensionen im Stahl 227. 

I Torsionsviskosimeter 17. 
Transformatorenmaterial, Gasblasen im 249. 
Trikalziumphosphat 20, 150, 152. 

Umkehrpunkte von Reaktionen 8. 
Umlaufquerschnitt im Konverter 89. 
Unruhe des Stahls 234, 239f. 

v = Basizitatszahl nach Back 20. 
Vakuumschmelzen 260f. 
Vergleichskurven, Vergleichsplatte zur in

direkten Bestimmung des Eisenoxyduls 
187f. 

Viskositatsbestimmung 17. 
Viskositat von Thomasroheisen 86f. 
Volumenvergrollerung von Oxydsuspensionen 

kiinstliche 225. 

Warmetonung, Berechnung aus Gleichge
wichtskonstanten 7. 

Walzausfall 192. 
Wasserdampf, Entwicklung aus dem Stahl

bad 47. 
- - aus flussigem Stahl 235, 248. 
Wasserstoff, Einflull auf die Stahleigen-

schaften 247. 
- im Einsatz 251. 
- Entwicklungsdruck 246. 
- Loslichkeit im Stahl 245. 
Wasserstoffaufnahme aus Heizgasen 250. 
- beim Windfrischverfahren 250. 
Wasserstoffdiffusion 247. 

z=Zeit. 
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Vita - )Iassenez, Chemische Untersuchungsmethoden fur 
Eisenhiitten und Nebenbetriebe. Eine Sammlung praktisch er
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Edelstahlen, mcgen sie praktisch oder wissenschaftlich tatig sein. 
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122 Textabbildungen. VIII, 342 Seiten. 1928. Gebunden RM 27.-* 
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und Wirtschaftliches. Nach F. T. Sisco, "The Manufacture of Electric Steel" um
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Die feI'I'omagnetischen Legierungen und ihre gewerbliche 
Verwendnng. Von Dipl.-Ing. W. S. Messkin, Leningrad. Umgearbeitet und 
erweitert von Regierungsrat Dr. phil. A. Kussmann, Berlin. Mit 292 Textabbildungen. 
VIII, 418 Seiten. 1932. Gebunden RM 44.50 

Das tecbnische Eisen. Konstitution und Eigenschaften. Von Prof. Dr.-Ing. 
Paul OberhoUer, Aachen. Dritte Auflage. Neubearbeitet von Prof. Dr.-lng. e. h. 
W. Ellender und Priv.-Doz .. Dr.-lng. H. Esser. Erscheint 1935. 

@ ElektI'iscbe Schmelzofen. Von Dr. Rudolf Taussig, Beratend. lngenieur
Chemiker. Mit 214 Textabbildungen. VI, 241 Seiten. 1933. 
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anlagen. SchachtOfen und Konvertoren. Von Dr. phil. Ernst Hentze, Riittenbetriebs
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1. Die Konzentration von freiem Eisenoxydul (FeO) I in der fliissigen 3. Die Gleichgewichts.konzenmttlon von Mangan [Mnj l im flu88igen 
2. Die Konzentration von freiem Kalk (CaD) Schlacke 4. Die Gleichgewichtskonzentration von Silizium lSi] I Stahl 

ffir die Schlacken der Stahlerzeugungs-Verfahren 

in Abhiingigkeit von deren Gesamt-Kieselsauregehalt (~SiOll) und dem Kalkgehalt p::CaO)' = (l:CaO) - 1,57· (::EP205l 
und fiir verschiedene Gesamt-Eisengehalte (::EFe) und Gesamt-Manganoxydulgehalte (::EMnO) der Schlacken. 

Entstanden aus BetriebsWltersuchungen tiber die Reaktions- wuI Verteilungsgleichgewichte in sau.ren uud basischen Siemew·Martin--Ofen 
von H. Schenck. W. RieD nud E. O. Briiggemann. 

(Die ~rgestellten Zusa.mmenhinge geIten ffir Schlacken mit normalen Gehalten an Tonerde nud Magnesiumoxyd. Die Manga.ngehalte 
des Meta.lls [Mol sind gemii,/) S. 108 ffir wechselnde Phosphorgehalte des St-ahla und Ma.gnesiumoxydgehalte der Schlaoke zu benchtigen. 
De:r EinfluB des PhosphorsJiuregehaltes (l':Pt06l der SchIa.cke ist durch die Wahl der KonzentratioosgrOBe (l':CaO), bereit8 beriicksichtrigt.) 

Schenck, Stahlerzeugung n. Verlag von Julius Springer in Berlin. 
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1. Die Konzentration von freiem Eisenoxydul (FeO) I in dar fliissigen 3. Die Gleichgewichtskonzentration von Mangan llfn] l i.m flii88igeD 
2. Die Konzentration von freiem Kalk (CaO) Schlacke 4. Die GIeiohgewichtskonzentration von Silizium lSi] f Stahl 

fUr die Schla.cken der Stahlerzeugungs-Verfa.hren 

in Abhii.ngigkeit von deren Gesamt.Kieselsii.uregehalt (l:SiOd oDd dem Kalkgehalt (l:CaO)' = (l:CaO) -1,57' (l:PIO~) 
und IUr verschiedene Gesamt-Eisengehalte (l:Fe) und Gesamt-Manganox:ydulgebalte (:EMnO) der Schlacken. 

Entstanden aus Betriebsuntersuchungen iiber die Reaktiona- nud Vertei1ungsgleichgewichte in saurau nod b&8ischen SiemeDB-M&rtin-Ofen 
von H. Schenck, W. RieS nod E. O. Briiggemann. 

(Die dargestellten ZusammenhAnge galien fur Schl&cken mit normalen Gehaiten an Tonerde nod Magnesiumoxyd. Die Mangange.balte 
des Metallill [Mn} lIind gem&JJ S. lOS f"llr weohaeJ.nd.e PhOliphorgehalte dell Stahlll und MagneBiumoxydgebalte der Sohlaoke zu beriohtigcn. 
Der ;Einflu8 des PhOllphol"lliuregehaltes (:Ip.O&) der Schlacke ist dnrcb die Wahl der KonzentrationsgrO.Be (2':Ca.oy bereita beJ1icbiohtigt.) 

Schenck, St&blerzeugung II. Verlag von Julio. Springer in Berlin. 
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1. Die KODzentration von freiem Eisenoxydul (FeG) , in der flussigen 
2. Die Konzentration von !reiem Kalk (CaO) I Schlacke 

3. Die Gleichgewichtskonzentration von Mangan [MIl] I im flussigen 
4. Die Gleichgewichtskonzentration von Silizium [SiJ Stahl 

fUr die Schlacken der Stahlerzeugungs -Verfahren 

in Ahhangigkeit von deren Gesamt-Kieselsiiuregehalt (:~SiO~) und dem Kalkgehalt (~CaO)' = p:CaO) -1,57' (1:P205) 
und fUr verschiedene Gesamt-Eisengehalte r~Fe) und Gesamt-ManganoxydulgebaJte (}:MnO) der Schlacken. 

EntstaI,den !l.US Betriebsuntersuchungell fiber die Reaktions- und Verteilungsgleichgewichte in sauren und basischen Siemens-Ma.rtin-Ofen 
von H. Schenck, W. RieB und E. O. Briiggemann. 

(Die dargestellten Zusa.mmenMnge gelten ffir Schlaoken mit normalen Gehalten an Tonerde und Magnesiumoxyd. Die Mangangehalte 
des Metalls [Mn] sind gemiiJl S. 108 fur weohselnde Phosphorgehalte des Stahls und Magnesiumol[ydgehalte cler SohJa.cke zu beriohtigen. 
Der EinfluB des Phosphorsiuregehaltes (~Pi06) der Sohlacke ist duroh die Wahl der KonzentrationsgroBe C~CaO)' bereits beriickaiohtigt.) 

Schenck, Stahlerzeugung II. Verlag von Julius Springer in Berlin. 
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