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Meinem Vater gewidmet



Vorwort.

Der heutige Stand der physikalisch-chemischen Metallurgie ist, soweit er
die technische Stahlerzeugung betrifft, gekennzeichnet durch das Suchen nach
quantitativen Formulierungen des Reaktionsgeschehens auf der Grundlage von
Gleichgewichtsbetrachtungen. Diesen Bestrebungen ist der Erfolg nicht versagt
geblieben: Die Auffassungen iiber den Verlauf der chemischen Vorgénge haben
in den letzten Jahren an Klarheit ganz wesentlich gewonnen, und dies ist zweifel-
los bereits das Entscheidende fiir den praktisch téitigen Metallurgen, der in
erster Linie die Richtung zu erkennen wiinscht, in der die Ausnutzung der
Reaktionen durch Anderung der betrieblichen Bedingungen verindert wird,
der sein Urteil iiber den zahlenmiBigen Erfolg neuer MafBnahmen aber am
Prozesse selbst bildet.

Im vorliegenden Bande ist der Versuch unternommen, durch Synthese
betrieblicher Beobachtungen und Forschungen mit den Ergebnissen von Labora-
toriumsuntersuchungen verschiedener Forschungsstitten das fir den Stahl-
werker wiinschenswerte theoretisch-metallurgische Material zusammenzufassen,
wobei das Schrifttum im allgemeinen bis zum Méirz 1934 beriicksichtigt ist.
Gleichzeitig sei auf die hervorragende, zusammenfassende Darstellung hin-
gewiesen, die wir R. Durrer! verdanken, und die iiber 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, da sie mit dem Be-
streben, die molekulare Konstitution der Schlacken bei der Formulierung der
GesetzmaBigkeiten zu beriicksichtigen, in besonderem Mafle einer meist ver-
nachlissigten, theoretischen Forderung Rechnung zu tragen suchten. Dieser
Versuch hat sich firr die quantitative Beurteilung der in den Prozessen statt-
findenden Vorgénge vielfach bewéhrt, was fiir ihren praktischen Wert spricht.
Es sei aber ausdriicklich betont, daBl von einer Entwicklung derartiger Gedanken-
gidnge bis zur wissenschaftlichen Unanfechtbarkeit heute keinesfalls die Rede
sein kann. Nachdem aber neben den anderen Forschungsstétten insbesondere
das Kaiser-Wilhelm-Institut fir Eisenforschung in Diisseldorf in der Durch-
fiihrung eines groBziigigen, 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 Aufklirung der molekularen Konstitution fliissiger 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
Gedankenginge auf die Stahlherstellungsprozesse.

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

Eine eingehende Darstellung dieser Vorgénge, die sich von einer bloBen Be-
schreibung 16st und die Wiedergabe zahlenmaBiger Zusammenhdnge 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 Bliite brachten, deren Friichten die moderne
technische Chemie ihren Aufstieg verdankt.

Die Stahlerzeugung, als ein Zweig der technischen Chemie, hat aus mancherlei
Griinden? erst recht spéit die von diesen theoretischen Grundlagen hergeleiteten
Gedankenginge zu Rate gezogen, und doch verlangen gerade die wirtschaftlichen
Anforderungen an die Durchfithrung der Prozesse und das gesteigerte Bediirfnis
nach hochwertigen Erzeugnissen eine besonders scharfe Sondierung und Uber-
wachung der zahlreichen Umsetzungen innerhalb des verwickelten Reaktions-
systems.

Es gibt wenige Industriezweige, in denen eine so umfangreiche Erérterung
der téglich zu beobachtenden grundlegenden Betriebsvorginge stattfindet und
so viele Fragen nicht zur endgiiltigen Beantwortung gekommen sind, wie im
Stahlwerkswesen; Jahr fir Jahr erscheinen in allen Landern auf den Tages-
ordnungen der wissenschaftlichen Sitzungen Beitrige zur Frage der Mangan-,
Phosphor-, Schwefel-, Siliziumreaktionen, der Metallverluste in der Schlacke,
der Sauerstoffaufnahme des Stahls und ihrer Verhiitung, der Desoxydation und
Reinigung des Stahls, der Bildung von Gasblasen u. a. mehr. Erst allmihlich
beginnt sich unter dem Einflul neuer, nach wissenschaftlichen Grundséitzen
geleiteter und ausgewerteter Versuche das Bild zu kliren.

Bei den chemischen Vorgingen der Stahlherstellung tritt besonders deutlich
das Merkmal aller chemischen Umsetzungen zutage, daB ihr Verlauf begrenzt
ist, d. h. daB sich die Stoffe nur in beschrinktem Umfange im Sinne der an-
gestrebten Reaktion umsetzen, auch wenn sie mengenméiBig ausreichend in
das Reaktionssystem eingebracht werden. Als Beispiel kann die unterschied-
liche Wirkung &dquivalenter Zusitze von Mangan, Silizium oder Aluminium
auf die Zerstorung des im Stahl gelésten Eisenoxyduls genannt werden. Auf die
gleichen Ursachen ist zuriickzufiihren, da die Reaktionen oft einen der Er-
wartung oder Absicht entgegengesetzten Verlauf nehmen; die Riickphosphorung
und Riickschwefelung sind Beispiele solcher, bei hiittenméinnischen Verfahren
héufig auftretender umkehrbarer Vorginge.

1 Vgl. Bd. I, S.2.
Schenek, Stahlerzeugung II. 1



2 Einleitung.

Erfahrungsgemif sind die Bedingungen, die das AusmalB des Reaktions-
verlaufes und dessen riicklaufende Tendenz beherrschen, in erster Linie durch
die Zusammensetzung der Schlacke und des Stahlbades und die Hohe der Tempe-
ratur gegeben; diese drei, die sich infolge der zahlreichen Abwandlungsmdoglich-
keiten der Stahl- und Schlackenzusammensetzung in eine grofle Zahl einfluf3-
reicher Faktoren auflsen, sind mafigebend fiir die Endlage, der eine Reaktion
zustrebt.

Wir nennen diese Endlage den Gleichgewichtszustand?!; hat eine Reak-
tion den Gleichgewichtszustand erreicht (und erfihrt dieser infolge &uBerer
Einfliisse, wie Anderung der Temperatur, der Stahl- und Schlackenzusammen-
setzung durch Zuschlige, Herdauflssung usw. oder durch den Ablauf anderer
Umsetzungen keine Verschiebung?2), so ist die betreffende Reaktion zum weiteren
Fortschreiten nicht mehr beféhigt.

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

Beispiel. Bei gegebener Temperatur wird die Entphosphorung des Stahls durch
wachsende Kalk- und Eisengehalte der Schlacke begiinstigt. Diese erfahrungsméafBig be-
kannte Wirkung kann mit Hilfe der Gleichgewichtslehre eine allgemeine zahlen- oder kurven-
méifige 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 wegfithrender Umsatz
ist unmoglich. Aus dem gleichen Grunde ist es den Reaktionen unmdglich, ihren
Gleichgewichtszustand zu iiberschreiten oder um denselben herumzupendeln,
denn dies wére mit einem zeitweisen Abriicken vom Gleichgewichtszustande
gleichbedeutend. Dagegen tritt der Fall ein, daBl die Gleichgewichtslage in-
folge Anderung der Gleichgewichtsbedingungen um den von der Reak-
tion erreichten Zustand herumpendelt; unter diesen Umstdnden ist der Umsatz
gezwungen, entsprechend der Lage des Gleichgewichtes seine Richtung umzu-
kehren (vgl. S.8u.9).

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

Beispiel. Die Reaktionen von Phosphor und Schwefel kénnen durch Kalkzusitze
zur Schlacke so beeinfluBt werden, daB diese Stoffe aus dem Metall in die Schlacke iiber-

gehen; bei Kieselsdurezusitzen wird hingegen unter Umsténden die Riickphosphorung und
Riickschwefelung hervorgerufen.

1 AuBer in Bd. I findet sich in folgenden Abhandlungen eine grundsitzliche Stellung-
nahme zu dem Zweck und Ziel der auf die Stahlerzeugung angewandten Gleichgewichts-
lehre: H. Le Chatelier: Rév. Métallurg. Bd. 9 (1912) 8. 513; H. Styri: J. Iron. Steel
Inst. Bd. 108 (1923) S. 189; A. McCance, T. P. Colclough u. a.: Physical chemistry of
Steel making Processes, London 1925; H. Schenck: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28)
S. 483, Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 953, Bd. 51 (1931) 8. 197; F. Sauerwald: Physi-
kalische Chemie der metallurgischen Reaktionen. Berlin: Julius Springer 1930; Arch. Eisen-
hiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 361; F. Kérber u. W. Oelsen: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6
(1932/33) S. 307. 2 Vgl. 8.8.



Anwendung der Gleichgewichtsgesetze auf die Stahlerzeugungsreaktionen. 3

Im Hinblick auf die Méglichkeit von MiBverstindnissen sei die Bemerkung
¢ingefiigt, 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 vollstindig unbewegt ruhenden Metallbade vorhanden sind, wird
tatsichlich der Fall eintreten, daf 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 Diffusionsvorgingen und den
Viskositdten in den Vordergrund zu stellen. Ein solcher Vorschlag lift ein
volliges MiBBverstehen der Gleichgewichtslehre erkennen; denn die Frage, warum
die Reaktion einmal in der einen, das andere Mal in der entgegengesetzten
Richtung verlduft, 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, dafB
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, dafl eine systematische Vertiefung
unserer Kenntnisse iiber die Rolle der Diffusionsvorginge im System Schlacke —
Metall die noch bestehenden Unklarheiten iiber den Reaktionsablauf weitgehend
zu beheben vermag. Tatsédchlich tritt der Fall hiufig ein, daBl die chemischen
Umsetzungen trotz an sich hohen Gleichgewichtsabstandes anscheinend in einer
Rubhelage verharren, weil die Transportgeschwindigkeit der Reaktionsteilnehmer
zum Orte der Reaktion (z. B. der Beriihrungsflache zwischen Metall und Schlacke)
zu gering ist. Uberdies beansprucht die mit der Diffusionsmoglichkeit eng
gekoppelte Viskositdt der fliissigen Stahl- und Schlackenschmelzen aus Griinden
der mechanischen, durch die Gasreaktionen ausgelésten Bewegungskrifte 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 Vorginge, d. h.ihrer Gleichgewichtszusténde, reichen
im allgemeinen wenige GesetzmiBigkeiten aus, sofern man nicht auf eine Ge-
nauigkeit der Aussagen Wert legt, die die Bediirfnisse des Betriebes weit iiber-
steigt; es kommen hauptsichlich in Betracht das (ideale) Massenwirkungsgesetz

(kiinftig abgekiirzt M.W.G.), der Nernstsche Verteilungssatz und das Henry-
sche Absorptionsgesetz?.

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

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

1*



4 Einleitung.

(Gas, Metall, Schlacke, Herd) vorhanden sein miissen, sofernsich der Gleich-
gewichtszustand eingestellt hat. Eine eingehendere Beschreibung dieser
Gesetze ist an anderer Stelle! 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 beriicksichtigen sind.

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

Die Verwendung von Gewichtsprozenten als MaBstab der Stahl-
und Schlackenkonzentrationen, die wir im folgenden aus Griinden der
Einfachheit und Ubersichtlichkeit durchweg beibehalten werden, ist theoretisch
nicht exakt; die Gesetze sind vielmehr abgeleitet fiir den riaumlichen Konzen-
trationsmafBstab ,,Mol pro Volumeneinheit*“ oder den ,,Molenbruch®. Andert
sich die Dichte der Fliissigkeit bei gegebener Temperatur nicht mit ihrer Zu-
sammensetzung, so ist die Einfiihrung der Gewichtskonzentration unbedenklich,
da diese der rdumlichen Konzentration proportional bleibt. Dieser Fall darf
fiir das Metallbad als praktisch stets zutreffend vorausgesetzt werden. In stér-
kerem Umfange dndert sich die Dichte der Schlacken mit ihrer Zusammensetzung,
ohne daB es heute mdoglich ist, das Verhalten der fliissigen technischen Schlacken
in dieser Hinsicht quantitativ zu beurteilen. Bei der Einfithrung der Gewichts-
konzentrationen in die genannten Gesetze ist besonders dann mit Fehlermog-
lichkeiten zu rechnen, wenn die am Umsatz beteiligten Schlackenkomponenten
bei Verinderung ihrer Konzentration selbst einen Einflu8 auf die Schlackendichte
ausiiben. Im allgemeinen ist es aber moglich, derartige Fehler bei der Auswertung
von Gleichgewichtsuntersuchungen an metallurgischen Systemen schon mathe-
matisch soweit mit zu verarbeiten, dafl 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.

’ a
Letateres trifft z. B. bei dem Umsatz FeO + Mn <= MnO + Fe zu. Ist—= der zur
Sr
Umrechnung der rdumlichen auf Gewichtskonzentrationen gebrauchte Faktor? fiir den
Stoff X und beziehen sich die mit * versehenen KonzentrationsgroBen auf den riumlichen

MaBstab, so wird

(FeO0)*[Mn]  apy -5z, (FeO)[Mn] .
(MnOy*  ~ ay,o +s;,  (MnO) M’

d. h. die durch die Vereinfachung eintretende Dichte 87 der Losung hebt sich heraus. Die
Umrechnungsfaktoren @ kénnen natiirlich mit Kyrn zu einer weiteren Gleichgewichts-
konstanten zusammengefaft werden, die der Berechnung der einander zugeordneten Gleich-
gewichtskonzentrationen ohne weiteres zugrunde gelegt werden kann. Anders dagegen, wenn
die Zahlder auf derlinken und auf der rechten Seite der Gleichung befindlichen Schlackenmole
verschieden ist, wie beispielsweise bei dem Umsatz 2 CaO + SiO, = (Ca0),Si0,; hier wird

(CaO)*2 . (Si0,)* 3 8%a0 %510, (Ca0)?(Si0y)

. =8 . ; —
((Ca0), 8i0)* ~ °L aig, "o ((Cal), Si0y)

1 Bd. I, Allgemeiner Teil.
2 s; = Dichte der (Schlacken-) Losung; a,.= 0,1 - Molekulargewicht fiir X ; vgl. Bd. I.
L g X g g

S. 39.
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und die mit der Schlackenzusammensetzung veréinderliche Dichte bleibt in der Gleichung
enthalten.

Eine andere, bei Verwendung der Gesetze zu beriicksichtigende Fehlerquelle
ist in dem Umstand zu erblicken, da@ sie in ihrer idealen Form streng genommen
nur fiir verdiinnte Losungen Giiltigkeit besitzen kénnen. F. Sauerwald?! hat
mit Recht die ausgedehntere Verwendbarkeit des M.W.G. ohne genauere Prii-
fung der Giiltigkeitsgrenzen bestritten, denn in der Tat ist die Voraussetzung der
verdiinnten Loésung allenfalls fiir das weitgehend heruntergearbeitete Stahlbad,
aber kaum fiir die Schlacken gegeben. Insbesondere muflten die von R. Lorenz?
und seinen Mitarbeitern gewonnenen Versuchsergebnisse starke Bedeénken
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
Einfithrung der Aktivitdtskoeffizienten) strebte G. N. Lewis? die Ausdehnung
des M.W.G. auf konzentrierte Losungen an. Beide Wege sind mit dem Nachteil
behaftet, daBl die entwickelten Gesetze bei ihrer praktischen Auswertung auf
die Probleme der Stahlherstellung zu #duBerst unhandlichen mathematischen
Ausdriicken fiihren.

Es war daher eine auBlerordentlich wertvolle Erleichterung, als eine erneute
Bearbeitung dieser Fragen durch F. Kérber und W. Oelsen? zu dem Ergebnis
fithrte, daB die idealen GesetzméaBigkeiten zur Beschreibung der Gleichgewichte
doch in wesentlich gr6Berem Umfange herangezogen werden kénnen, als man
frither annahm. Die Nachpriifung der Gleichgewichtssysteme, die Lorenz als
Beleg fiir das Versagen des idealen M.W.G. aufgefiihrt hatte, ergab, daBl dessen
Versuchsdaten offenbar durch experimentelle Fehlereinfliisse > 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 gentigend gering erwiesen
haben, um auf die komplizierteren Gesetze verzichten zu konnen. Wenn sich
daraus zundchst auch noch nicht die Berechtigung ableiten 148t, die Giiltigkeit
der idealen Gesetze ohne Einschriankung fiir simtliche 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 Annihe-
rungsgleichung einer theoretisch einwandfreien, aber komplizierten mathe-
matischen Darstellung vorzuziehen ist, so kénnen wir mit Kérber und Oelsen
formulieren:

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 364.

2 Vgl. R. Lorenz: Das Gesetz der chemischen Massenwirkung, Leipzig: Leop. Vo3
1927. 3 Vgl. Bd. I, S.37.

4 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 84 (1932) S. 119—136; Z. Elektro-
chem. Bd. 38 (1932) S. 557—562.

5 Nachtrigliche 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, sinngemif8 beriicksichtigt, sind
MiBerfolge bei seiner Anwendung nicht zu erwarten.*

Tatsichlich haben sich die idealen Gesetze als weitgehend brauchbar zur
Beschreibung der Reaktionsendlagen bei den Stahlerzeugungsprozessen erwiesen;
in einem einzigen Ausnahmefall! 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 KonzentrationsmaBstab zuriickzufiihren sei.

Von entscheidender Bedeutung fiir die Leistungsfihigkeit der Gesetze ist
folgende, von seiten der Theorie her zu erhebende grundsétzliche Forderung:

Bei der Anwendung der GesetzmidBigkeiten diirfen in die Glei-
chungen nur die Konzentrationen jener Stoffe eingefiihrt werden,
die hinsichtlich ihres molekularen Aufbaues mit dem in der Reak-
tionsgleichung auftretenden chemischen Symbol iibereinstimmen?.

Die Bedeutung dieser Forderung wird an folgendem Beispiel klar; fiir die Reaktion
FeO + Mn = MnO -+ Fe gibt das M.W.G. den Ausdruck: (F(EI?IL[OLITnl = KMn, worin Kmn
bei gegebener Temperatur konstant sein soll. Letzteres trifft jedoch nur zu, solange man
als KonzentrationsgréBen von Eisen- und Manganoxydul jene einfithrt, die sich 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 Falle liefert die Analyse lediglich
die Gesamtkonzentrationen des Eisens und Mangans in der Schlacke, die wir mit (Z'Fe)
und (XMn) bezeichnen wollen. Man pflegt diese Konzentrationen hiufig auf Eisen- und
Manganoxydul (XFeO) und (XMnO) umzurechnen; es ist aber klar, daB die Einfithrung
der so entstehenden Konzentrationen in das M.W.G. gegen vorstehende grundséatzliche
Forderung versto8t: Der mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen gebildete Aus-

druck % = (Kym) hat nur eine suBerliche, formale Ahnlichkeit 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 GréBe (Kmn) hat
ihre Bedeutung als Gleichgewichtskonstante eingebiiBt. In der Tat ist bekannt,
daB sich (Kym) auch bei gegebener Temperatur mit der Zusammensetzung der metallurgischen
Schlacken éndert.

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‘* verstédndlich,
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

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

Die Schwierigkeiten einer Aufteilung der Gesamtkonzentrationen in die
Konzentrationen der Einzelverbindungen sind auBlerordentlich groB. Ein ein-
gehenderer Versuch zur Losung dieses Problems ist vom Verfasser in Zusammen-
arbeit mit W. Riefl und E. O. Briiggemann! unternommen worden und die
in diesem Buche enthaltenen Darlegungen stiitzen sich weitgehend auf die
dabei erhaltenen Ergebnisse. Der Verfasser hebt aber ausdriicklich hervor, daf} die
gefundenen Losungen auf theoretische Vollstindigkeit noch keinen Anspruch
erheben konnen, was sich z. B. darin dullert, daB die aus den Gleichgewichts-
konstanten zu berechnenden Wiarmeténungen der Reaktionen oft merklich
von denen unterscheiden, die aus den bekannten Bildungswiarmen zu berechnen
sind2. Das hier gesteckte Ziel ist vielmehr in erster Linie, die GesetzméBigkeiten
der metallurgischen Reaktionen so zu formulieren, daf 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 Griinden theoretischer
Genauigkeit ablehnt.

Eine solche Vernachlissigung ist u. a. hinsichtlich der elektrolytischen
Dissoziation der Schlackenkomponenten in ihre Ionen 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. Oelsen? hinwiesen. Es
ist sicher, daf} die Nichtberiicksichtigung dieser Erscheinungen den theoretischen
Wert der hier gegebenen GesetzméiBigkeiten herabsetzen wird; es besteht aber
kein Anhalt, der die zahlenméiflige Beurteilung des Fehlers gestattet. Leider
kann man auch nicht damit rechnen, daf} die elektrolytische Spaltung der Silikate
vollstéindig ist; in diesem Falle wire es ndmlich vielfach mdoglich, mit Hilfe der
elektrochemischen Theorie zu einer einfachen und iibersichtlichen Darstellung
der Gleichgewichte zu gelangen, wie sie z. B. von G. Tammann?* fiir die Pro-
bleme der Geochemie und spiter in den Grundziigen fiir die Stahl-Schlacken-
Reaktionen entwickelt wurde. DaB die elektrochemische Theorie unter einfacher
gelagerten Bedingungen gute Erfolge liefert, geht auch aus den Arbeiten von
F. Sauerwald?® hervor.

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

2 Vgl. Bd. 1, S.81f. Es ist allerdings zu bemerken, daB eine Ubereinstimmung der aus
Gleichgewichtskonstanten und aus den bekannten Bildungswirmen berechneten Warme-
ténungen nicht notwendig vorhanden sein muBl, denn erstere beziehen sich hier auf den
fliissigen Zustand, letztere auf Raumtemperatur. Abgesehen davon, daB die Warme-
ténung mit der Temperatur verdnderlich ist (Bd. I, S.55), enthilt sie fir den flissigen
Zustand noch die Schmelz- und Loésungswirmen der Reaktionsteilnehmer.

3 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 293.

4 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 71—74.
5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 364.
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Die Ermittlung von Reaktionsgleichgewichten bei Untersuchungen
im Stahlwerksbetrieb.

Wéihrend man bei Laboratoriumsuntersuchungen die Méglichkeit 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 priifen, hat man bei den im Betrieb ent-
nommenen Proben meist nicht die Sicherheit, dafl 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 Prozel so lange hinauszuzégern,
daB das Gleichgewicht aller Reaktionen mit Bestimmtheit eingestellt
ist; bei den Windfrischprozessen ist dies ganz unmoglich.

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

P folgenden Weg eingeschlagen, der an

Abb. 1. Schematische Darstellung der Ermitt- Hand von Abb. 1 ndher erldutert sei.
lung von Gl?f%ﬁg%?ﬁﬁ}?ﬁt Hilfe von  possen wir einen einzelnen Stoff X ins
Auge, der infolge der Reaktionen sowohl

vom Stahl in die Schlacke, als auch in umgekehrter Richtung wandern kann,
so ergibt sich aus den Gleichgewichtsgesetzen, dafl seine Gleichgewichtskonzen-
tration in einer der Phasen (z. B. im Metall, [ X]) von der Temperatur und zahl-
reichen anderen KonzentrationsgréoBen abhéingig sein mufl. Letztere befinden
sich mit der Zeit in dauernder Verdnderung; dasselbe gilt infolgedessen fiir die
Gleichgewichtskonzentration [X], deren zeitlicher Verlauf in Abb. 1 durch die
ausgezogenen Kurven (schematisch und vergrébert) veranschaulicht werden
moge. Durch die Analyse finden wir die tatséchliche Konzentration von X, die
wir ebenfalls (gestrichelt) in das Schaubild eintragen kénnen. Das Charakteristi-
kum des Gleichgewichtszustandes ist aber, daB3 er die Richtung der Reaktion
vorschreibt; im Sinne des Schaubildes heiBt das, dal die Kurve der tatsichlichen
Konzentration mit fortschreitender Zeit nur in Richtung auf die Gleich-
gewichtskurve, niemals entgegengesetzt verlaufen kann. Es ist nun offenbar
moglich, daB die Gleichgewichtskurve die Kurve der tatsichlichen X-Gehalte
durchschneidet, wobei sich die Reaktionsrichtung umkehren muf. Dies ist in
Abb. 1 zu den Zeiten Z,, Z,, Z, und Z der Fall; hier wird der Zustand eines (wenn
auch nur kurzzeitig) erreichten Gleichgewichtes durch die Umkehrpunkte auf
der tatsichlichen Konzentrationszeitkurve angezeigt. Man sieht jedoch an
den beim Zeitpunkt Z, eintretenden Verhéltnissen, daBl derartige Umkehr-
punkte auch auftreten konnen, wenn eine unstetige Veranderung der Gleich-
gewichtsbedingungen durch duBere Eingriffe in den Prozel (beispielsweise durch
Zuschlige oder plétzliches Hochkommen des Herdes?) vorgenommen wird.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 5056—530. -
2 Die Mitwirkung des Herdes fiihrt normalerweise zu einer stetigen Anderung der
Gleichgewichtsbedingungen. Auch die Verinderung der Temperatur ist meist wegen der

~_ —Gleichgewichtskenzentr: wa/’/ﬂ!
S\ tatsdctliche Honzentration
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Stetigkeit der Konzentrations- und Temperaturinderungen ist
daher Voraussetzung fiir die Ermittlung von Gleichgewichtslagen nach dem
hier angegebenen Verfahren.

Eine zeitweise Unverdnderlichkeit des tatsidchlichen X-Gehaltes (z. B. kurz-
zeitig zwischen Z; und Z,) 1a8t nicht mit Sicherheit auf Gleichgewichtseinstellung
schlieBen ; sie kann vielmehr durch Trigheit der Diffusionsvorginge (insbesondere
bei mangelnder mechanischer Bewegung) vorgetduscht werden. Andererseits
darf die Beobachtung einer schnellen Konzentrationsinderung nicht dazu ver-
leiten, die Gleichgewichtseinstellung zu bezweifeln; Verhiltnisse, wie sie uns
in Abb.1 nach dem Zeitpunkt Z; entgegentreten,
werden im Betrieb héufig angetroffen, wenn die
Bedingungen des Konzentrationsausgleiches so giinstig
sind, daB sich der chemische Umsatz den ver-
anderten Gleichgewichtsbedingungen schnell anpassen
kann.

Ebenso kann man natiirlich aus den analytischen
Angaben die Gleichgewichtskonstanten oder -kenn-
zahlen bilden und deren zeitliches Verhalten in Kurven
darstellen, deren Umkehrpunkte, stetige Anderung

X —

aller Bedingungen vorausgesetzt, ebenso auf zeit- f—=
. . . . : Abb. 2. Schematische Dar-
weise erreichtes Gleichgewicht schlieBen lassen. stellung der Ermittlung von

Ein anderes Verfahren, das durch E. Maurer Glei‘fihgeWiGht.SbeZieh‘mgeﬂ
urch Einengung.

und W. Bischof! zur Festlegung der Mangangleich-
gewichte Anwendung fand, macht sich ebenfalls die Tatsache zunutze, daB
die Gleichgewichtslage die Reaktionsrichtung eindeutig vorschreibt. Um die
Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten oder -kennzahl K von einem
der das Gleichgewicht beherrschenden Faktoren F; zu ermitteln, tragen sie
die aus Analysenangaben berechneten K-Werte in Abhéngigkeit von F, auf
und kennzeichnen durch Pfeile die augenblickliche Richtung, in der sich K
dndert. (Es werden dabei natiirlich nur jene Punkte verwendet, fiir die die
anderen Gleichgewichtsfaktoren F, — F,, in etwa konstant bleiben.) Das in
dieser Weise zustande kommende Schaubild (Abb. 2) wird durch eine Kurve in
zwei Felder geteilt, dergestalt, dal in dem oberen Feld nur solche Bedingungen
herrschen, unter denen die Reaktion unter Verminderung von K verlaufen mu8,
wahrend im unteren Feld allein der entgegengesetzte Umsatz stattfinden kann.
Die Grenzkurve der beiden Felder ist nichts anderes, als die Gleichgewichts-
kurve, die die Abhéngigkeit zwischen K und dem gewihlten Faktor F; wiedergibt ;
durch eine hinreichende Anzahl von Punkten 148t sich ihre Lage offensichtlich
recht genau ,,einengen‘‘.

Bemerkungen zur Probenahme, Temperaturmessung und
Viskosititsbestimmung im Betriebe.

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

hohen Warmekapazitat des Bades stetig, ausgenommen wenn dem Bade Zuschlige 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.

Soll 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 soll. Da man
mit der Probenahme den Zweck verfolgt, sich zu einem gewihlten Zeitpunkt
Klarheit tber die Zusammensetzung der miteinander im Umsatze befindlichen
Phasen zu verschaffen, treten folgende Punkte in den Vordergrund: 1. Die Probe-
nahme mul} die Gewdhr bieten, daBl der wirklich im Umsatz befindliche Anteil
der Phasen erfafit wird; 2. es ist zu verhiiten, daB sich die Zusammensetzung
der Proben durch nachtraglich stattfindende Reaktionen #ndert.

Zu Punkt 1. Bekanntlich sind das Stahlbad und die Schlacke in ihrer Zusammen-
setzung nicht immer homogen; insbesondere dann nicht, wenn der Einsatz noch nicht voll-
stindig geschmolzen ist, oder wenn Zusitze zu Metall bzw. Schlacke gegeben wurden, deren
Auflésung langere Zeit erfordert. Unter diesen Umstdnden kann nicht erwartet werden,
daB die Probenahme Daten liefert, die zur wissenschaftlichen Auswertung geeignet sind;
es sei denn, daf die Trennung der festen und fliissigen Phasen einwandfrei gelingt. Dies
gilt insbesondere fiir die Schlacke, in der sich haufig Einsprengungen erkennen lassen, die
offenbar in der Flissigkeit als feste Kérper suspendiert gewesen sind. So enthilt die Thomas-
schlacke meist bis zur Beendigung der Kohlenstoffverbrennung ungelésten Kalk, dessen
analytische Mitbestimmung ein falsches Bild der Schlackenzusammensetzung liefern wiirde.
Eine mechanische Aussonderung ungelost gebliebener Teilchen ist meist aussichtslos; Kalk-
einsprengungen lassen sich zwar durch gewisse chemische Agenzien herauslésen; es ist
aber nicht klar, inwieweit bei diesem Verfahren unter Umstéinden auch solche Kalkkristalle
angegriffen werden, die sich aus dem homogen-fliissigen Anteil der Schlacke bei ihrer Erstar-
rung gebildet baben. So bleibt die Entnahme inhomogener Schlackenproben fiir Zwecke
wissenschaftlich-zahlenméBiger Auswertungen zwecklos; es empfiehlt sich daher stets eine
makroskopische oder mikroskopische Beobachtung der erstarrten Schlacken, sofern man
Ursache hat, ihre Homogenitidt im fliissigen Zustande zu bezweifeln. Die Entnahme von
Stahlproben aus einem noch in der Verfliissigung befindlichem Bade gibt ebenfalls nur
Aufschliisse von beschrinktem wissenschaftlichem Wert, weil sich nur schwer entscheiden
1aBt, inwieweit Konzentrationsinderungen auf chemische Reaktionen oder auf die fort-
schreitende Verfliissigung zuriickzufiithren sind.

‘Wenn mithin die Gewinnung der fiir unsere Zwecke geeigneten Proben an den Zustand
vollstindiger Verflussigung gebunden ist, so treten doch auch in diesem Falle Ungleich-
miBigkeiten der Zusammensetzung sowohl in waagerechter, wie in senkrechter Richtung auf,
die zu beachten sind.

" Konzentrations-UngleichméBigkeiten in waagerechter Richtung entstehen vorzugs-
weise unter dem EinfluB sog. ,,toter Kcken‘‘ bei mangelnder mechanischer Bewegung; sie
finden sich hauptsichlich an den Tiir6ffnungen zwischen den Pfeilern von Herddéfen, wo
die Schlacke (wegen der Steigung des Herdes) nicht auf dem Stahl, sondern teilweise auf
dem Herdfutter ruht und infolge mangelnder Beheizung und der Abkiihlung durch die
Tiréffnungen zu dickfliissig ist, um an den Reaktionen lebhaft teilzunehmen. Die Wirkung
solcher ,,toter Stellen‘‘ erstreckt sich oft ziemlich weit in den Ofen hinein, so daB man Sorge
dafiir tragen muB, zur Probenahme Loffel von geniigender Lange? zu verwenden.
Insbesondere ist diese VorsichtsmaBnahme bei gro8en Ofen erforderlich ; wenn sich eine groBe
Zahl der im Schrifttum enthaltenen Analysenangaben trotz aller Auswertungsbestrebungen
nicht einem Gesetze unterordnen 148t, so méchte der Verfasser dies in erster Linie auf eine
zu geringe Sorgfalt bei der Entnahme von Schlackenproben zuriickfithren.

Konzentrations-UngleichméBigkeiten in senkrechter Richtung, d.h. in verschiedenen
Badtiefen sind bei geniigender Kochbewegung wohl fiir die verhaltnismaBig diinne Schlacken-

1 Vgl. Bd.T, S. 201. 2 Bei wissenschaftlichen Versuchen wird man sich zu Probe-
offeln entschlieBen miissen, die etwa bis in die Mitte des Herdofens reichen.
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decke zu vernachlidssigen, mit den gebrauchlichen Methoden allerdings auch schwer nach-
zuweisen. Fiir das Metallbad wurden sie mehrfach untersucht; so tauchte S. Schleicher?
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 werden konnte. H. NeuhauB?2 verwendete ein Gefa8 aus feuerfestem
Steinmaterial, mit dem der Stahl aus verschiedenen Tiefen geholt werden konnte und
‘W. Alberts3 vervollkommnete dieses Verfahren, indem er ein feuerfestes Rohr benutzte,
das in mehrere, iibereinander befindliche Kammern zur Aufnahme des Metalls unterteilt
war. Die beiden letzten Verfahren scheinen zuverlassiger zu sein; denn gemaB den in der
Erorterung der Schleicherschen Methode vorgebrachten Bedenken und Versuchen
anderer Beobachter ist damit zu rechnen, daB sich beim Herausziehen der Stange aus dem
Bade den zuerst haftenden Metallschichten andere Schichten iiberlagern. Fiir den Verlauf
der chemischen Umsetzungen zwischen Metall und Schlacke interessieren naturgemaf
die an deren Trennungsfliche vorhandenen Konzentrationen. Die mit einem nicht zu tief
eingetauchten Loffel entnommene Stahlprobe diirfte die Verhéltnisse mit befriedigender
Genauigkeit wiedergeben.

Es ist anzunehmen, daBl waagerechte und senkrechte Konzentrations-UngleichmaBig-
keiten mit zunehmender Stirke der mechanischen 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?; sie ist im allgemeinen so groB, daB
die beim Durchriihren eines kochenden Bades (mit Krétzern) seitens der Ofenbedienung
geleistete mechanische Arbeit daneben ganz zuriicktritt.

Zu Punkt 2. Die entnommene Stahlprobe kann im Loffel und beim AusgieBien und
Erstarren verindert werden durch Reaktionen, die sich innerhalb des Metalls allein oder
zwischen Metall und Luft oder der stets gleichzeitiz anwesenden Schlacke abspielen.
Schlackenproben werden im allgemeinen getrennt vom Metall entnommen; nachtrigliche
Veréinderungen sind dabei weniger zu befiirchten, wenn man von der Seigerung beim Er-
starren absieht.

Innerhalb der aus einem kochenden Metallbade entnommenen Stahlprobe setzt sich
die Verbrennung des Kohlenstoffs bis zur beendeten Erstarrung fort; als 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 Loéffel, die zweck-
méBig mit Aluminiumdraht vorgenommen wird, kann man den Verlust von Kohlenstoff
weitgehend verhiiten. Dennoch scheint auch auf dem Wege des Loffels aus dem Bade bis
zur Beruhigung etwas Kohlenstoff abzubrennen, was fiir wissenschaftliche Untersuchungen
immerhin von Bedeutung sein kann. Der Verfasser stellte fest, daB die im Loffel beruhigten
Proben etwa 0,03—0,07% C weniger enthielten, als solche, die mit einem Gefa aus (nicht-
rostendem V2A-) Stahl geschopft wurden, das Aluminiumdraht enthielt und zur Ver-
meidung friihzeitigen Einlaufens von Schlacke mit einem leicht aufschmelzbaren Deckel
verschlossen war. Da der Stahl in dem Gefaf3 erstarrte, war iiberdies keine Gelegenheit
zum Zutritt von Luft gegeben.

Dieses Verfahren wurde urspriinglich vom Verfasser und seinen Mitarbeitern® als Ab-
anderung der eleganten, von C. H. Herty jr.® entwickelten Methode zur Bestimmung
des im Stahl gelésten Eisenoxyduls benutzt; sie besteht bekanntlich darin, daBl das
Eisenoxydul durch Aluminium praktisch quantitativ in Tonerde iibergefithrt wird, die
sich nicht aus dem Stahle ausscheidet und analytisch? bestimmt werden kann (% FeO =
2,1 - % AlLO,). Es ist vorstellbar, da die mit Al beruhigte Loffelprobe durch Luft oder

1 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S.10491.
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 8 (1926) S. 177.
3 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S.119. 4 Vgl. S. 64.
5 H. Schenck, W. RieB u. E. O. 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. Pondélik: Stahl u.
Eisen Bd. 53 (1933) S. 381; P. Klingeru. H. Fucke: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34)
S. 6151.
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Schlacke nachoxydiert wird, oder bei zu spét einsetzender Beruhigung durch die Kohlen-
stoffreaktion Eisenoxydul verlieren kann; obschon Vergleichsversuche mit Proben, die im
Loffel oder im eingetauchten Gefia3 beruhigt wurden, bisher nicht bekannt geworden sind,
betrachtet der Verfasser die Verwendung des Tauchgefaes als eine nicht iiberfliissige Vor-
sichtsmafBnahme bei der Durchfithrung der Eisenoxydulbestimmung nach Herty. Dabei
ist es zur schnellen Auflésung des Aluminiums wichtig, daBl man den Al-Draht nicht zu
stark wihlt (< 1 mm @) und ihn méglichst locker (in Spiralform) in das Gefa filltl. Beide
Methoden bergen allerdings noch die Gefahr in sich, da neben dem geldsten Eisenoxydul
auch die in suspendierter Form im Stahl enthaltenen Oxyde (SiO,, Cr,0; u. a.) angegriffen
und als Tonerde mitbestimmt werden, was hauptsichlich fiir manganarme, harte Stahle2
denkbar ist. Die reduzierende Wirkung des geldsten Aluminiums wird sich in erster Linie
auf das gleichfalls geloste Eisenoxydul erstrecken; es ist wahrscheinlich, daf sein Angriff
auf die Suspensionen wesentlich langsamer erfolgt und durch schnelle Abkiihlung gehemmt
werden kann. Tatsichlich haben P. Herasymenko und G. Pondélik? den Nachweis
gefiihrt, daB sich die Fremdoxyde neben Tonerde im Riickstande vorfinden.

Die Probenahme mit dem beschriebenen Tauchgefa schlieBt ferner aus, dal die Konzen-
trationen der anderen Begleitelemente durch Wechselwirkung mit der Schlacke verdndert
werden. Im Gegensatz zu dem Probeloffel braucht und darf das TauchgefdB8 nicht ein-
geschlackt werden; wenn es bis an den Rand mit Stahl gefiillt ist, findet sich nur wenig
Schlacke, die nachtriglich mit der aluminierten Probe reagieren kann. Es besteht also
nicht die Gefahr, da die Konzentrationen von Mangan, Phosphor, Silizium u. a. infolge
‘Wechselwirkung mit der Schlacke zunehmen und die des Schwefels (bei basischen Prozessen)
fallt. Derartige Umsetzungen sind bei der beruhigten Loffelprobe immerhin nicht aus-
geschlossen; bei der unberuhigten kann die durch den Temperaturabfall bewirkte Gleich-
gewichtsverschiebung ebenfalls Anlaf zu nachtraglichen Reaktionen geben.

SchlieBlich ist zu beachten, daf Stahl und Schlacke unter Seigerungserscheinungen
erstarren, die zu UngleichméaBigkeiten der Zusammensetzung fithren. Man gieB8t zweck-
maBig die Schlacke sehr schnell in kleine Klstzchenformen 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, kalte Formen gegossen und die Entnahme von Spénen erfolgt
zweckmiBig iiber den ganzen Querschnitt der der Lange nach geteilten Probe.

Eine wesentliche Verbesserung der Probenahme, die Seigerungserscheinungen und
Umsetzungen innerhalb des Metalls stark einschrinkt, ermoglicht die von P. Barden-
heuer?* vorgeschlagene und bei den Untersuchungen des Kaiser-Wilhelm-Instituts 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 Einflu der Temperatur auf den Verlauf aller che-
mischen Reaktionen macht deren richtige Messung zu einer der wichtigsten
Aufgaben metallurgischer Untersuchungen. Leider miissen wir feststellen, daf3
noch sehr groBe Schwierigkeiten zu tiberwinden sind, ehe der Forschung MeB-
ergebnisse von wissenschaftlicher Genauigkeit zur Verfiigung gestellt werden
konnen ®.

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

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

2 In solchen Stihlen ist die Abscheidung von suspendierten Oxyden erschwert, vgl. S. 226.

3 A.a. 0.

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.-Ing. K. Rummel (Diisseldorf) habe
ich mich bei den Ausfiihrungen iiber die Temperaturmessung an das Protokoll einer Sitzung
der Wiarmestelle des Vereins deutscher Eisenhiittenleute angelehnt, in der die Fragen der
Messungen im Betriebe eingehend durchgesprochen wurden.
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gekennzeichnet ist, dal die Intensitit der von dem anzumessenden Kérper
ausgesandten Strahlung von bestimmter Wellenlinge mit der Strahlungsinten-
sitit einer geeichten Lampe verglichen wird.

Es sind Teilstrahlungspyrometer verschiedener Bauart in Gebrauch, unter
denen fiir unsere Zwecke jedoch nur diejenigen verwendbar sind, die ein punkt-
formiges Anvisieren des zu messenden Korpers (zweckmiBig unter gleich-
zeitiger Beobachtungsmdglichkeit der nidheren Umgebung des MeBpunktes)
gestatten. Diese Forderung 150,
ergibt sich aus der schon durch - o // /
das gewohnliche Schauglas 4

bemerkbaren Erscheinung,
daB auf der Oberfliche eines 120
ruhenden oder flieBenden Stah-
les bekanntlich hellere und
dunklere Stellen miteinander
abwechseln. Diese werden im
allgemeinen keinesfalls durch
UngleichméaBigkeiten der Tem-
peratur hervorgerufen; sie sind
vielmehr darauf zuriickzu-
fithren, daB die Intensitdt der
von verschiedenen Korpern
(Metall, Schlackenhaut) aus-
gesandten Strahlung auch dann
verschieden ist, wenn die
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keit eines Korpers zur Strah- Lunkorr (abgelesen) T —s
lung als Emissionsvermégen & Abb. 3. Temperaturkorrektion fiir verschiedene Emis-
. . . sionskoeffizienten & bei der Messung durch Rotfilter
und beziehen diese GroBe auf (M = 0,65 ). Ausgezogene Kurven nach A. Fry.
das Emissionsvermogen des sog.
schwarzen Koérpers, der durch das héchste Emissionsvermdégen ¢ = 1 gekenn-
zeichnet ist. Bei allen nicht schwarzen Korpern ist ¢ <1 und tritt als eine dem
Stoff eigentiimliche Materialkonstante auf; je kleiner ¢, um so geringer ist die
Intensitit der ausgesandten Strahlung gegeniiber der eines schwarzen Korpers
gleicher Temperatur und um so geringer wird infolgedessen die vom Teil-
strahlungspyrometer angezeigte Temperatur. Die angezeigte scheinbare Tempe-
ratur muB also eine Korrektur erfahren, um 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 (Typkory. und 7'y ), sowie dem Emissions-
vermdgen ¢:

] loge-C 1 1
oge= A ( Tw. Tunkorr. >

worin 4 (in Zentimetern) die Wellenlédnge 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 Wellenlinge ist meist A = 0,65 u; sie entspricht
der Strahlung, die durch ein Rotfilter (Kupferoxydulglas), wie es in den gebrduch-
lichen Instrumenten eingebaut ist, beobachtet wird. Fiir diese Wellenldnge ist
auch Abb. 3 berechnet, in der (an Stelle von 7', und 7T,..r.) die gemessene,
unkorrigierte Temperatur und der zur Ermittlung der wahren Temperatur #,,
notwendige Zuschlag A ¢ (¢, = fypkorr. + At alles in © C) 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 ¢ bekannt ist. Hierin
liegen aber die tatséchlichen Schwierigkeiten der Tempera-
turermittlung; wéhrend 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 vollstindige Ubersicht iiber die bisherigen
Ergebnisse fiir ¢ hat E. Schréder! mitgeteilt, aus der
Zahlentafel 1 zusammengestellt wurde. Es wird daraus
ersichtlich, daB die Strahlungsintensitit des blanken
Metalls geringer als die der Oxydhéutchen und Schlacken
ist; in der Tat erscheint das blanke Metall stets dunkler,
als die darauf zur Ausbildung kommenden Oxydhéutchen.

Abb. 4. Gebrauchliche Die Messung erfolgt sehr oft in der Weise, daBl der
Teﬁﬁesr:;&rvﬂif}mg mit Stahl gefiilllte Loffel nach Zuriickschieben der

Schlacke ausgegossen wird, wobei man das Metall
gemi3 Abb. 4 in der Loffelschnauze anvisiert. Obwohl man hierbei am ehesten
die blanke Metalloberfliche erhilt, ist doch nicht sicher, ob nicht hier schon
eine geringfiigige Luftoxydation zur Ausbildung eines diinnen Oxydfilms fiihrt,
der mit einem anderen Emissionsvermégen 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
& = 0,5 gewihlt, die gegeniiber den in Zahlentafel 1 fiir blankes Metall ange-
gebenen Werte etwas erhoht ist. E. Schréder gelangte durch Vergleichs-
messungen mit Thermoelementen ebenfalls zu ¢ = 0,5 fiir das blanke Metall. Bei
dieser Art der Temperaturmessung ist ferner zu beriicksichtigen, dafl sich der
Stahl im Loffel etwas abkiihlt; der Verfasser sowie Schrdder fanden, daf3 der
Temperaturverlust mit etwa 25° anzusetzen sei, so dafl die Temperaturmessung
des Loffelinhalts zu korrigieren ist nach: t, = fyneor, + 25° 4+ 4 t._ 5.

Bei Gelegenheit einer Erérterung? der Schrderschen Temperaturangaben
stellte sich trotz der Korrektion mit gleichem ¢ ein erheblicher Unterschied in
den von verschiedensten Seiten mitgeteilten MeBergebnissen heraus, der demnach
nur auf unterschiedliche unkorrigierte Messungen zuriickzufiihren ist. Die
Angaben Schroders fiir flisssigen S.M.-Stahl, die sich bis zu 1700° C (korrigiert)
bewegen, liegen im Mittel etwa 50° hoher als die anderer Beobachter; das
gleiche scheint fiir die auf demselben Werke durchgefiihrten Messungen zuzu-
treffen, die C. Schwarz, E. Schréoder und G. Leiber3 der Aufstellung ihrer
Gleichgewichtsgesetze fiir die Mangan- und Phosphorreaktionen zugrunde legten.

1 Stahlu. 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. Emissionsvermégen von Metall und Schlacke.

n Temperatur- | Oberflichen- €
Stoff (flissig) | S BIY0G | besobatfonhett | (1 — 0,65 ) Beobachter®
Eisen mit !
0,66—3,5% C 1350—1550 blank 0,35—0,38 Naeser
Eisen — ’s 0,35—0,37 Le Chatelier
vs — s 0,40 Burgess,Le Chate-
lier
s — »s 0,40 Wensel u. Roeser
v, — v, 0,37 Foote u. Mitarb.
Stahl — ', 0,40 Greenwood
GuBeisen > 1375 ,s 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 s 0,90—0,95 Wenzl u. Morawe
' 1270—1280 oxydiertes 0,90—0,95 Fry
Hiutchen
Eisen mit 3,1% C | 1250—1580 oxydiert 0,90—0,95 Hase
S.M.-Schlacke — — . 0,565—0,75 Burgess
s — — i 0,56 Greenwood
s — — 0,65 Foote
’e — — 0,63—0,67 Le Chatelier
v — — 0,65 Wirmestelle V.d.E.
. — — 0,612 Naeser
» — — 0,90 Fry
s — — 0,90 Wenzl
as — — 0,60 Schroéder

Obwohl zugunsten der Schroderschen Messungen spricht, daB sie teilweise
thermoelektrisch (vgl. weiter unten) bestéitigt wurden, scheinen sie dem Verfasser
doch durch eine ungekliirte 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 tatsichlich vorliegenden Unterschiede zu iibersteigen scheinen, diirfte
darin zu suchen sein, daf ortliche Oxydationserscheinungen, Filtelungen usw.
auf dem Metall Bedingungen schaffen kénnen, unter denen sich das Emissions-
vermégen von dem des dunklen Metalls unterscheidet. Die genannten Unter-
schiede duBern 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 spiter als richtig heraus-
stellen sollte.

Angesichts der noch bestehenden Unklarheiten verdient der Vorschlag von
A. Fry? 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 Hohlrdumen, so auch in Filtelungen 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 nidhert; enthalten solche Filtelungen dann noch Oxydhdutchen mit
ihrem an sich hohen Emissionsvermdgen, so nahert man sich der schwarzen
Strahlung so weit, daB die Unsicherheiten der Korrektion nicht mehr betrichtlich
sind. Man kann dann ¢ = 0,9 verwenden. Dieses Verfahren scheint besonders
fiir Messungen am GieBstrahl empfehlenswert.

Die Abstichtemperatur 148t sich im allgemeinen recht sicher messen; bei dem
breiten Strahl erblickt man {iberwiegend 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
zweckméBig auf der Unterseite des Metallstroms (Abb. 5) vorgenommen wird.
Zur Korrektion kommt etwa ¢ = 0,5 in Betracht.

Uber den Wert optischer Messungen im Ofen-
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, daB3 die unter-

/ / schiedliche Verwendungsfahigkeit der fiir die metallurgischen

// Reaktionen abgeleiteten GesetzmiBigkeiten auBer durch

Fehler bei der Probenahme durch die mangelhafte Ver-

{ gleichbarkeit der Temperaturangaben bedingt ist; man

/ muBl daher die Bestrebungen der Warmestelle des Vereins

. . Deautscher Eisenhiittenleute begriiBen, durch Schaffun

Abbﬁl%ssw\?npgtlasglll eKc;ltnggl?t?:tm- eines Merkblattes fiir die Teilstrahlungspyrometrie di§

Erinnerung an alle beachtenswerten Punkte wachzurufen

und die Vergleichbarkeit der Messungen zu férdern. Die dort angestrebte Vereinheit-

lichung der notwendigen Angaben (Art des Instrumentes, Beobachter, Standort des

Beobachters, Beleuchtungsverhiltnisse, Art der Mefstelle, Angaben iiber Faltelungen,

helle und dunkle Stellen, duBere Eingriffe vor der Messung usw.) werden dem Wert der

Messung zweifellos zugute kommen. Es versteht sich von selbst, daf8 die Grundbedingung

der zuverlissigen Messung, ein stets geeichtes und scharf eingestelltes Instrument, sowie
die Abwesenheit von Rauch und Diampfen, immer erfiillt sein sollte.

Die mit der Frage des Emissionskoeffizienten zusammenhingenden Unsicher-

heiten werden sich durch das Verfahren der Farbpyrometrie weitgehend aus-

schalten lassen; G. Naeser?!, der dieses Gebiet eingehend behandelt hat, zeigte

die Wege, wie sich derartige Messungen praktisch ermoglichen lassen.

Von amerikanischer Seite wurde vorgeschlagen, die Temperaturen flissigen
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. Uber die Bewihrung 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-
standsféhigkeit groe Schwierigkeiten bereitete. Nun haben neuere Unter-
suchungen von B.Osann jr. und E. Schroder? mit Wolfram-Molybdén-
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 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 89—94.
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sitzliche Fragen geklirt. Messungen iiber die Temperaturdifferenzen in einem
normal kochenden Bade (S.M.-Ofen mit 154 t Fassung, gro3te Badtiefe etwa
1000 mm) ergaben beispielsweise einen Abfall von 17° zwischen der Metall-
oberfliche und einer 650 mm darunter gelegenen Zone. Durch Vergleich der
auf thermoelektrischem und auf optischem Wege erhaltenen Angaben wurden
ferner die bereits mitgeteilten Emissionskoeffizienten ¢ = 0,5 fiir Stahl und
¢ = 0,6 fiir Schlacke gefunden (Zahlentafel 1, Angaben von Schréder).

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

Die Messung der Viskositdt 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.! ein ,,Plan-
viskosimeter vorgeschlagen, das im wesentlichen aus einer um 30° geneigten
Metallplatte besteht, auf die die Schlacke ausgegossen wird. Die Dicke des nach
dem Ablaufen zuriickbleibenden Schlackenfadens wird als relatives Viskositats-
maB (in Millimetern) angesehen. Uber die Brauchbarkeit dieses Verfahrens,
dessen theoretische Grundlage recht unsicher ist, sind die Ansichten geteilt2.
Eine neuere Ausfilhrungsform? des gleichen Verfahrens ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Schlacke in die Bohrung eines Metallklotzes flieBen 143t
und den von ihr zuriickgelegten Weg zum MaBstabe des Flissigkeitsgrades
wahlt. E. Diepschlag und F. K. Buchholz?* haben schlieBlich den Versuch
gemacht, mit einem eigens fiir den Betrieb gebauten Torsionsviskosimeter die
Zahigkeit der dem Ofen 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. PottgieBer, 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, Stahlerzeugung II. 2
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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 Verhiltnissen bei der Stahlherstellung nicht be-
obachtet!. Doch gibt es eine Anzahl von Schlackenbestandteilen, die saure und
basische Eigenschaften in sich vereinen und demgemi8 sowohl mit sauren, wie
mit basischen Oxyden Verbindungen bilden kénnen; sie bilden die Gruppe der
amphoteren Schlackenbestandteile.

Fiir die Schlacken der Eisenhiittenprozesse entsteht so die folgende Gruppen-
einteilung :

Basische Oxyde: Saure Oxyde:
FeO Eisenoxydul Si0, Kieselsdure, Siliziumdioxyd
MnO Manganoxydul P,0; Phosphorsidure, Phosphorpentoxyd
Ca0 Kalziumoxyd Cr,04
MgO Magnesiumoxyd Wwo, |,
Na,O Natriumoxyd } 2 V,0;
K,0 Kaliumoxyd MoO,

Amphotere Oxyde:
Al,O,, Fe, 0, MgO *

Die Zahl der heute bekannten oder vermuteten Verbindungen zwischen diesen
Stoffen ist sehr grof}; eine summarische Aufzihlung der wichtigeren, die durch
ndhere Angaben im I. Band dieses Buches erginzt wird, findet sich in folgender
Zusammenstellung :

Silikate:
FeOSiO, MgOSiO, Ca0Al,04(Si0,),
(Fe0),8i0, (Mg0),Si0, (Ca0),Al1,048i0,

(Ca0)3A1,0,S8i0,
MnOSiO, Al,048i0, (Ca0)Al,04(Si0,),
(Mn0),8i0, (Al5035)(Si0,), ?
(MnO)4(Si0,), ? CaOMgO(SiO,),
(MnO),FeOSiO, (Ca0)5(MgO0),(Si0y)s

Ca08i0, (Ca0);MgO(SiO,),
(Ca0)4(Si0y), CaOMgO8SiO,
(Ca0),8i0,
(Ca0);8i0, (MgO)5(Al;05)5(Si05,)5

1 Die Verbindungen zwischen Phosphorsiure und Kieselsdure, sog. ,,Silizylphosphate‘
(vgl. Bd. I, S. 259) scheinen in den Schlacken der metallurgischen Prozesse nicht aufzutreten.

2 Diese Oxyde bleiben im vorliegenden Band unberiicksichtigt.

* Bei hohen Temperaturen nimmt MgO nach 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:

(FeO),P,0; (Fe0),A1,04 FeO - Fe,0, = Fe,0,
FeOAlLO,

(MnO);P,0, FeO(AL0,), (Ca0),Fe,0,

CaOFe,0,

(Ca0),;P, 0, (Ca0);A1,04 (Ca0)m(Fe;0,)n

(Ca0),P,0;5 u. a. (Ca0);(A1,04),
Ca0Al,0,

(Mg0)sP,0; u. a. (Ca0)4(A1,04)5

Al,0,P,0; u. a. MgOAl,O,

Fiir das tiefere Eindringen in die chemischen Wechselwirkungen zwischen
Schlacke und Metall ist prinzipiell die Kenntnis der Konzentrationsgréfien
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 unmaglich, eine im wissenschaftlichen Sinne exakte Darstellung der theo-
retischen Grundlagen der Stahlerzeugung zu geben; sie wird in absehbarer
Zeit kaum bis zur wissenschaftlichen Vollkommenheit ausreifen.

Wiewohl auf diesen Punkt ausdriicklich hinzuweisen ist, muf3 bemerkt
werden, daf} die angewandte Wissenschaft nicht vor Annahmen, Vermutungen
und gewissen Einschrinkungen zuriickschrecken darf, wenn sie das ihr gesetzte
Ziel, die Aufklirung des technischen Prozesses, soweit treiben will, wie sich das
technische Bediirfnis erstreckt.

Unter diesem Gesichtspunkt hat sich gezeigt, dal die Existenz der Mehrzahl
obiger Verbindungen vernachldssigt 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 ,,Basizitit”.

Je nachdem, ob die basischen oder sauren Bestandteile einer Schlacke
iiberwiegen, unterscheidet man basische und saure Schlacken. Aus Griinden
der Widerstandsfihigkeit sind die Schmelzgefale 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 SchmelzgefiBes, der
erreichten Temperatur und auch nach ortlichen Betriebsbedingungen und
-erfahrungen erhebliche Unterschiede. Sie #dndert sich {iberdies 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 spéter eingehend auseinanderzusetzen

haben.
2*
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Als eine gewisse RegelmiBigkeit stellt sich heraus, daB das Verhiltnis

*Sllmme der Gewichtsprozente aller basischen Schlackenbestandteile
Summe der Gewichtsprozente aller sauren Schlackenbestandteile
bei den sauren Verfahren meist kleiner als 1, bei den basischen Verfahren meist
gréBer als 1,3 ist, wenn Aluminiumoxyd nicht beriicksichtigt wird. Besonders
groBe Unterschiede in diesem Verhiltnis trifft man bei basischen Schlacken an,
die demgemif hiufig als ,,hochbasische“ Schlacken, Schlacken ,,mittlerer
Basizitit‘ usw. gekennzeichnet werden.

In zahlreichen Arbeiten des Schrifttums hat man sich bemiiht, als MaBstab
der chemischen Wirksamkeit der Schlacken die ,,Basizitit‘ oder den ,,Basen-
iiberschu** einzufiihren, deren Definition in verschiedenster Weise vorgenommen
wurde.

R. Back! kennzeichnet die Basizitat als das Verhéltnis der in der Schlacke vorgefundenen
Kalk- und Kieselsduregehalte: V = % CaO:% SiO,.

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

. . % Ca0’ - 100 .. . .
Kieselsdurekonzentrationen: % CaO’ 1 % Si0, dabei ist % CaO’ als jene Konzentration
o ] 2 N

aufzufassen, die nach Abzug des als Kalziumtriphosphat gebundenen Kalks vom Gesamt-
kalk % CaO entsteht: % CaO’ = % CaO — 1,18 % P,O;.

G. Oishi3 wahlt als Bezugsgroe den Baseniiberschufl, gemessen in ,,Mole auf 100 Ge-
wichtsteile‘‘; er ergibt sich, indem man die Konzentrationen der basischen Schlackenkompo-
nenten (FeO, MnO, Ca0, MgO) nach Division durch das entsprechende Molargewicht addiert
und die der Kiesel- und Phosphorséure (letztere 3fach) nach Division durch die Molargewichte
von der Summe abzieht. Tonerde, Kalziumsulfid und -fluorid werden vernachlissigt; fiir
saure Schlacken ergeben sich negative BasizitatsgroBen.

C.H.Herty jr.* betrachtet als Baseniiberschufl 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 - % Si0, — 1,18 - % P,0;.

C.Schwarz, E. Schroder und G. Leiber5 bedienen sich zur Kennzeichnung der
Mangan- und Phosphorgleichgewichte der gleichen, jedoch durch 100 dividierten GroBe:
B’ = 0,01 (% CaO — 0,93 - % Si0, — 1,18 - % P,0).

Welcher speziellen Fassung des Basizitdtsbegriffes man auch den Vorzug
geben will, immer ist zu betonen, dafl keine der vorstehenden Definitionen
einer theoretischen Erorterung standhalten kann. Um dies zu verstehen, ist
vorauszuschicken, daf3 im allgemeinen die Konzentrationen der einzelnen Ver-
bindungen selbst fiir den Ablauf einer bestimmten Reaktion maBgebend sind;
durch Einfithren der ,,Basizitit’* oder &hnlicher Begriffe bestimmt man aber
nicht die absoluten Konzentrationen, sondern deren Verhiltnisse (Back),
Summen oder Differenzen zum Malstab des Reaktionsverlaufes. Bei der Wahl
von Konzentrationssummen (Oishi) trifft man unausgesprochen die Annahme,
ein Schlackenbestandteil sei ohne Verinderung der Reaktionsfahigkeit durch
einen anderen ersetzbar®. Wahlt man den KalkiiberschuB3 zur KenngréBe von
Gleichgewichtszustdnden, 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 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 77.

3 World Engineering Congress 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. & Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165.

6 Vgl. H. Schenck: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) S. 486.
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bildeten sich quantitativ nach Malgabe der beteiligten KonzentrationsgréBen;
in Wirklichkeit hat man zu erwarten, dal eine Anzahl dieser Verbindungen
(insbesondere Silikate) mehr oder weniger weitgehend dissoziiert sind.

Es ist hervorzuheben, daBl die theoretische Unzulidnglichkeit des Basi-
zititsbegriffes von einigen Seiten (z. B. Schwarz und Mitarbeitern) durchaus
erkannt wurde; wenn er dennoch zur Grundlage zur Beschreibung von Reak-
tionsgleichgewichten gewihlt wurde, so beruht dies auf der Erfahrung, daB
tatsichlich des ofteren befriedigende quantitative Zusammenhinge zwischen
Basizitdt 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, betriebliche Vorginge in die Form einfacher Gesetz-
méaBigkeiten zu kleiden.

Als qualitatives Merkmal reicht der Basizitdtsbegriff weitgehend aus, um
die Natur der Schlacke hinsichtlich des Mengenanteils der sie aufbauenden
basischen oder sauren Komponenten kurz zu kennzeichnen und deren Einfluf}
auf die Reaktionsmdoglichkeiten zu erliutern.

VYerbindungen und ,.freie” Komponenten in basischen und sauren
Schlacken.

In der bei Anwendung der Gleichgewichtsgesetze zu erhebenden Forderung?,
die KonzentrationsgréBen 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 erblicken, die der Aufklirung der Stahlherstellung
nach ihrer chemischen Seite den grofiten Widerstand geleistet hat.

Wir haben uns ndmlich wieder zu vergegenwirtigen, dafl die Grundbau-
stoffe miteinander zur Bildung einer gr68eren Anzahl chemischer Verbindungen
von komplizierterem Molekularaufbau neigen (vgl. S. 18); theoretisch verlaufen
diese Vorginge aber niemals so weitgehend, da die Stoffe von einfacherem
Bau vollstindig zugunsten der Verbindungen aufgebraucht werden; es bleibt
ein gewisser Anteil der Stoffe in unverbundenem, ,freiem* Zustand zuriick,
weil auch die Vorginge der Verbindungsbildung (Assoziation) den Gleichgewichts-
gesetzen unterworfen sind, die fiir die homogene Schlackenlésung ganz bestimmte
Verhiltnisse 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 durch Assoziation oder Dissoziation hergestellt denken; wenn wir
Schlacken gleicher Zusammensetzung bei gleicher Temperatur einmal durch Zusammen-
schmelzen freier Oxyde, das andere Mal durch Einschmelzen von Verbindungen herstellen,
enthalten sie in beiden Fillen gleiche Konzentrationen der ,,freien‘ und verbundenen Stoffe,
_weil die Gleichgewichtslage unabhingig von dem Wege ist, auf dem sie erreicht wird. Dies
ist zu beachten, wenn wir im folgenden die die Verbindungsbildung regelnden Konstanten
— wie sich dies eingebiirgert hat — meist als Dissoziationskonstanten bezeichnen; sie
stellen bekanntlich? nichts anderes dar, als die Gleichgewichtskonstanten des M.W.G. und
wir werden sie zwecks 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.T, S.21.
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Zersetzung des Eisenorthosilikats nach 2 FeO -+ SiO, = (Fe0),8i0, wird beispielsweise
geregelt durch den Ausdruck:

(FeO)X(Si0) _ )

((Fe0),8i0,) (¥e0).810.

Die erwihnten Schwierigkeiten bei der Aufklirung der metallurgischen
Reaktionen sind nun darin zu suchen, dafl es heute noch nicht méglich 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 schétzen;
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-
lich verschieden sein diirfte von den im Schmelzflul vorliegenden Verhéltnissen?.

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 ,,Gesamtkieselsiuregehalt®,
wie sie in den Schmelzberichten des Schrifttums durchweg angegeben werden.
Um den Charakter des analytischen Befundes als ,,Konzentrationssumme‘ zu
kennzeichnen, fithren wir das bekannte Summenzeichen X ein und schreiben
beispielsweise fiir die Gesamtgehalte der Schlacken an Kalk , Kieselsiure,
Phosphorsidure usw.:

(£ Ca0), (Z 8i0,), (X P,0;) 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 KEisenoxydul und freier Kieselsdure sind also:

(Ca0), (FeO), (Si0,)
und die der Verbindungen Eisenorthosilikat, Kalziumtriphosphat, Kalzium-
metasilikat :
((Fe0),8i0,), ((Ca0)sP;05), (CaOSiO,).

In manchen Fillen 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)peo  auf das in Form von freiem Eisenoxydul vorliegende Eisen,

(Fe)cao auf das in Form von Kalk-Eisenoxydverbindungen vorliegende Eisen,

(CaO)p,0, auf den in Form von Kalkphosphaten gebundenen Kalk, )

(MnO)sio, auf das in Form von Mangansilikaten gebundene Manganoxydul 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

1Vgl.z.B.die Bestimmungdes,,freien Kalks‘‘, Bd.I, S.201. Neuerdings haben W.Jander
und E. Hoffmann [Z. angew. Chem. Bd. 46 (1933) S. 76—80] analytische Verfahren ent-
wickelt, mit denen man in erstarrten Kalk-Kieselsiuregemengen die Verbindungen CaO,
(Ca0)38i0,, (Ca0),8i0, (Ca0)y(8i0,),, Ca0Si0, und SiO, einzeln bestimmen kann. Die
Ergebnisse gelten natiirlich nur fiir den kristallisierten Zustand und diirfen nicht auf die
in der Fliissigkeit vorliegenden Verhaltnisse iibertragen werden.
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Konzentrationssummen in ihre Summanden, d. h. die ,,freien‘“ Konzentrationen
und die der vorhandenen Verbindungen zu zerlegen.

Freie und gebundene Eisenoxyde.

Eine der wichtigsten GroBen, deren Kenntnis fiir die Betrachtung fast aller
metallurgischen Reaktionen unerlafllich ist, mufl in der Konzentration des
,,freien Eisenoxyduls®“ (FeO) in der Schlacke erblickt werden. Sie ist nicht
nur mafBigebend fiir die Oxydationsfahigkeit der Schlacke und demnach fiir alle
chemischen Vorginge, denen Oxydations- oder Reduktionsvorginge zugrunde
liegen ; dariiber hinaus erhilt sie ihre besondere Bedeutung durch den Umstand,
daf} sie fiir diejenigen Prozesse, bei denen eine Einstellung des Gleichgewichtes
annihernd erwartet werden darf, den Ubergang von Eisenoxydul in das Metall-
bad beherrscht. Da man heute der Auffassung sein muf}, dal die Eigenschaften
der metallischen Werkstoffe weitgehend, wenn auch nicht allein entscheidend,
durch die Auflosung von Eisenoxydul im SchmelzfluBl beeinflu3t werden, liegt
der Gedanke nahe, zur Erliauterung der Zusammenhinge zwischen Stahl-
qualitdt und Schlackenfiihrung die Konzentration des freien Eisenoxyduls
in der Schlacke (FeO) heranzuziehen.

Theoretisch ergeben sich die Gleichgewichtsbeziechungen zwischen (FeO) und dem

Eisenoxydulgehalt des Stahls [FeO] aus dem Verteilungssatz, nach dem %E:%g% = Lyeo

ist, sofern die Konzentrationsgréflen sich auf Verbindungen gleichen Molekulargewichtes
beziehenl. Die diesem Ausdruck entsprechende Proportionalitiat der beiden Konzentrations-
gréBen wurde von F. Kérber 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 einfachen und idealen Verhiltnisse lassen
die Annahme wahrscheinlich werden, daf} das freie Eisenoxydul in der Schlacke und das im
fliissigen Eisen geloste Eisenoxydul der Molekularformel FeO entsprechen. In der von den
genannten Beobachtern aufgefundenen temperaturabhingigen Verteilungskonstanten Lyeo
werden wir eine fiir die spateren Erérterungen grundlegend wichtige GroBe erkennen.

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

Welcher Anteil 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 Erlduterung der bis heute gewonnenen Erkenntnisse
nehmen wir fiir die basischen und die sauren Schlacken zweckmiBig getrennt vor.

1 Vgl. Bd.I, S. 30 u. 136.
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S.181—204; wvgl.
F. Korber: Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 133—144 sowie Bd. I, S.240f{.
3 Der Bestimmung des Gesamteisengehaltes (X 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 Kieselsdure, Manganoxydul,
Eisenoxydul; durch die Analyse werden die Gesamtgehalte (X Si0,), (X MnO)
und (2 FeO) erfaBt. Daneben finden sich in geringeren Konzentrationen Tonerde
als Verunreinigung und Kalk (bis etwa 12%), der meist absichtlich in die
Schlacken eingefithrt wird. Der Einflul der letzteren Stoffe soll spater behandelt
werden. Obwohl der Eisengehalt ir: sauren Schlacken meist héher 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 duBlert!. 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?
sind, diirfte die Neigung der Kieselsdure zur Bildung von Silikaten die Bindung
von Eisenoxydul erkldren.

Unter diesem Gesichtspunkt hat bereits H. Styri® versucht, die Reaktions-
fahigkeit der sauren Schlacken durch Berechnung der Dissoziationskonstanten
fiir das Silikat FeOSiO, zu beschreiben. Der Verfasser* hat die Versuche spéater
in dhnlicher Richtung aufgenommen, doch hat sich auch hier gezeigt, daB die
Unterlagen zur sicheren Berechnung chemischer Affinitédten von Vorgingen in
fliissigen Schlacken noch nicht ausreichen. Erst die neueren, gemeinsam mit
E. O. Briiggemann® vorgenommenen Messungen an sauren S.M.-Ofen, bei
deren Auswertung auf Affinitdtsberechnungen aus thermischen Daten ver-
zichtet werden konnte, scheinen geeignet, das in Frage stehende Problem der
Loésung nédher zu fiihren.

H. Schenck und E. O. Briigggemann machten von dem durch S.23 nahegelegten
Umstand Gebrauch, daB die Konzentration des Eisenoxyduls 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 Kérber-Oelsenschen
Konstanten wurde (FeO) ermittelt. Die Differenz zwischen der Gesamtkonzentration
(X FeO) und (FeO) ist dann das in Form von Silikat gebundene Eisenoxydul (FeO)siq,.
Nihere Betrachtungen® ergeben, dafB als Bindungsform das Orthosilikat (FeO),SiO, vor-
zugsweise in Frage kommt.

Mit Hilfe eines lingeren Rechnungsweges wurde folgende Beziehung zwischen
den Konzentrationen des freien Eisenoxyduls und des Silikates abgeleitet, durch
stéchiometrische Umrechnung gelangt man damit leicht zu den Konzentrations-
groBen des in Form von Eisensilikat gebundenen Eisens (Fe)g;o,, Eisenoxyduls
(FeO)gio, und Siliziumdioxyds (SiOp)geo:

(FeO)* (8i0y) _ __ (Fe0)*(Si0;) _  (Fe0)?(Si0;) _ (FeO)?(Si0y)
((Fe0), 8i0,) ~ ~®e0:8i0: ™ 185" (Fe)g,y,  L,42- (FeO)go, 3,39 (SiOz)peq - @

1 Vgl. S.186f.

2 Die auf S.23 erwihnten Untersuchungen von Koérber und Oelsen geben keinen
Anbhalt fiir das Vorhandensein solcher 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-
nichst). 6 Vgl. Bd. I, S.184.
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Die Temperaturabhingigkeit! der Dissoziationskonstanten wird beschrieben
durch den Ausdruck:
11230

log Deoysio, = — —7— + 7,76, (Ta)

dessen Ergebnisse fiir verschiedene Temperaturen in Zahlentafel 15, S. 264 nieder-
gelegt sind.

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

Basische Schlacken. AufBler den in sauren Schlacken enthaltenen drei
Hauptbestandteilen finden wir in basischen Schlacken als weitere Bestandteile
Kalk, Magnesiumoxyd, Phosphorsiure, Tonerde, daneben Schwefel und Fluor-
kalzium, ferner Kalziumkarbid (in Elektroofenschlacken), deren Verhalten spéter
besprochen werden soll. Wie erwihnt, bestimmt man auBler dem Gesamteisen-
gehalt (2 Fe) meist noch die Konzentrationen von zwei- und dreiwertigen Eisen,
die auf % FeO und % Fe,O, umgerechnet angegeben werden.

Die groBere Zahl der in basischen — gegeniiber den sauren — Schlacken
enthaltenen Stoffe bedeutet hinsichtlich der Ermittlung des freien Eisenoxyduls
eine erhebliche Erschwerung und im Schrifttum findet man die verschiedensten
Annahmen dariiber, wie die gesuchte KonzentrationsgroBle 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 — siémtliche Forscher an, die die Gleichungen des
M.W.G. ohne Einschrinkung mit Hilfe der Gesamtkonzentration (X Fe) oder
der aus ihr berechneten Gesamtkonzentration des Eisenoxyduls (X 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-
schriankenden Annahme, daBl der Anteil des freien Eisenoxyduls am Gesamt-
eisengehalt sich mit wechselnder Konzentration der iibrigen Schlackenbestand-
teile d4ndere, dal dagegen das freie Eisenoxydul proportional dem Gesamteisen-
gehalt sei, sofern alle iibrigen Schlackenbestandteile (vorzugsweise Kalk, Kiesel-
sdure und Phosphorsidure) unveréndert gleiche Konzentration besitzen. Diese
Ansicht wird z. B. unausgesprochen vertreten von G. Oishi?, G. Tammann
und W. Oelsen?, Ed. Maurer und W. Bischof4, W. Krings und H. Schack-
mann?®, auf deren Arbeiten spater noch eingegangen wird. Sie #ulBert sich
in der Weise, dal die, die Beziehungen zwischen (FeO) und (X Fe) regelnde
Proportionalitdtskonstante in die Konstante des M.W.G. einbezogen wird, die
sich mithin &ndert, wenn die Proportionalitédtskonstante infolge Konzentrations-
verschiebung der iibrigen Schlackenbestandteile veriandert wird.

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

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

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. 1, S.109—197. Leipzig:
Akademische Verlagsgesellschaft m.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 Fe,O; 4
Fe — 3 FeO, wobei aus 1% Fe,0; 1,35% FeO entstehen, die dem Eisenoxydul-
gehalt zuzuzihlen sind. Neuerdings! erfihrt 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.

Enthilt eine Schlacke z. B. 15% FeO und 4% Fe,0,, so errechnet sich die Konzen-
tration des freien Eisenoxyduls nach Herty folgendermaBen: Eisenoxyd im Betrage von
1/, der Eisenoxydulkonzentration, d. h. 15:5 = 3% Fe,0; werden an der Beriithrungsfliche
von Schlacke und Metall reduziert, wobei 1,35 - 3 = 4,056% FeO gebildet werden. Diese
sind dem Eisenoxydulgehalt zuzuzihlen; die Schlacke enthilt demnach 15 - 4,05 =
19,05% freies Bisenoxydul. Die restlichen 1% Fe,O; sind an Kalk gebunden.

Dieser Auffassung ist entgegenzustellen?, da auch die Schlacken des Thomas-
konverters und des basischen Lichtbogenofens Eisenoxyd in hoheren Betrigen
enthalten, obwohl eine Oxydation durch Flammengase bei diesen Verfahren

eine untergeordnete Rolle spielen diirfte.

Schon J. H. Whiteney3 und T. P. Colclough?* hatten die Ansicht ver-
treten, daB die in basischen Schlacken enthaltenen Eisenoxyde in gewissem
Umfang durch Kalk abgebunden sein miifiten, 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 erkliren sucht. Colclough betrachtet da-
her nur das analytisch bestimmte Eisenoxydul als frei und nimmt an, daf Eisen-
oxyd in Form eines nicht niher definierten Kalkferrits (Ca0),Fe,0; gebunden sei.

Bedenken bereitet die Berechnungsweise Colcloughs insofern, als man
die Ergebnisse der Schlackenanalyse hinsichtlich des zwei- und dreiwertigen
Eisens nicht iiberschitzen darf. Die Beobachtung von Ed. Herzog?, da3 bei
langsamer Abkiihlung von Thomasschlacken der Eisenoxydulgehalt auf Kosten
des Eisenoxyds zunimmt, der Hinweis von J. H. Whiteney?®, 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 Vorsicht3.

Der Verfasser ist daher der Ansicht, daB nur in dem analytisch feststellbaren
Gesamteisengehalt (2 Fe) der Schlacke eine einigermafen sichere Grofie zu er-
blicken ist, wihrend die Bestimmung des zwei- und dreiwertigen Eisens verhéltnis-
méBig geringen theoretischen Wert hat, und seine Bemithungen waren in erster
Linie darauf gerichtet, die Beziehungen zwischen (FeO), (2 Fe) und den Konzen-
trationen der iibrigen Schlackenbestandteile, sowie der Temperatur zu entwickeln.

Ein in dieser Richtung angestellter erster Versuch?® ist inzwischen durch
eine gemeinsam mit W. RieB' unternommene Arbeit iiberholt, die wiederum

1 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr. 58; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 862.

2 Vgl. Bd. T, S.200. 3 Iron Age Bd.116 (1925) S.1031.

+ 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 Bd. 116 (1925) S. 1031. 7 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 511.

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., Essen
(demnéchst).
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— wie bei der Untersuchung der sauren Schlacken! — auf der Grundlage von
Bestimmungen des im Metall gelésten Eisenoxyduls durchgefithrt wurde.

Als Ausgangspunkt diente die folgende Bilanzgleichung:

(X Fe) = 0,78 (FeO) -+ 0,55 ((Fe0),8i0,) +- (Fe)cao + (Fe)ugo + (Fe)a,o0, + (Fe)p,0, +- -+
in der zum Ausdruck kommt, dal der Gesamteisengehalt der Schlacke sich
zusammensetzt aus dem freien Eisenoxydul, sowie den Konzentrationen des
Eisens, das in Form von Verbindungen mit Kieselsdure, Kalk, Magnesiumoxyd,
Tonerde, Phosphorsdure u. a. vorliegt.

In der Annahme, dafl die Schlacken als ideale Losungsmittel von wenig
veranderlicher Dichte zu betrachten seien, wurde vorausgesetzt, daf3 die Konzen-
tration des Eisensilikates durch die gleiche Dissoziationskonstante beschreibbar
sei2, die H. Schenck und E.O. Briiggemann fiir saure Schlacken ab-
geleitet hatten.

Als weiteres wichtiges Glied der Bilanzgleichung tritt die Grofe (Fe)g,q
auf, die dem in Form von Kalkferriten gebundenen Eisen entspricht. Das Schrift-
tum3 weist auf die Existenz mehrerer Verbindungen (CaO), Fe,O; hin; als die
stabileren in Gegenwart des Metalls wird man aber nach Messungen von
R. Schenck, H. Franz und H. Willecke? Kalziumferroferrite der Formel
(Ca0),,(Fe;0,),, zu betrachten haben. Da eine ndhere Definition der in Frage
kommenden Verbindung noch aussteht, versuchten H. Schenck und W. Rief
durch Auswertung der Betriebsmessungen mit wechselnden Werten von m
und 7 die wahrscheinlichste Bindungsform herauszusondern. Dabei zeigte sich,
daB Werte fiir » > 1 nicht in Betracht kommen, da also Verbindungen der Form
(Ca0),,Fe,0, wahrscheinlicher sind. Die Auswertung hinsichtlich m ergab auf-
fallenderweise die Méglichkeit, die Beziehungen mit Werten von m = 1 bis
m = 4 etwa gleich gut zu beschreiben. Man kann dies theoretisch mit der An-
nahme erkliren, dafl mehrere solcher Ferroferrite in den Schlacken anwesend
sind, doch ist es vorldufig unmoglich, diese getrennt zu beriicksichtigen. Die
Verfasser haben daher vorgeschlagen, einen mittleren Wert m = 3 zu wihlen,
der sich in der Tat als zur Beschreibung der Reaktionsmoglichkeiten gut
geeignet erwiesen hat. Sie leiteten demgemal ab?®:

(CaOp (FeO)* K __ (Ca0)® (FeO)*  (CaO)® (FeO)*

((Ca0); Feg0y) — (Frei0a0) = 5587 () .~ = 2,37 (CaO)y
worin(Kgec,0) Von der absoluten Temperatur gemall folgender Gleichung ab-
hingig ist:

eay)

log (Kgejca0) = — —3—3’?8*4 + 27,26 . (ITa)
Mit Gl. (IT) ist zugleich — durch Einfiihrung stéchiometrischer Faktoren —
das an Kalk gebundene Eisen (Fe),, und der an Eisen gebundene Kalk (CaO)g,
erfaf3t.

Vorstehender Ausdruck wiirde einer Reaktionsgleichung
_ 3 Ca0 4 4 FeO = (Ca0);Fe;04 + Fe

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

1 Vgl S.24. 2 Vgl S.24f. GI(I) und (Ta). 3 Vgl Bd.T, S.198.

4 Z. anorg. allg. Chem. Bd. 184 (1929) S.1—38; vgl. Bd. I, S. 199.

5 Die Ableitung ist in analoger Weise vorgenommen, wie in einer fritheren Arbeit fiir
den Ferrit CaOFe,0,, vgl. Bd. I, S. 200f.
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um die mehr empirische Natur der Konstanten hervorzuheben, haben wir sie
in Klammern gesetzt. Rechnungsergebnisse fiir (Ky,/c,0) finden sich in Zahlen-
tafel 15, S. 264 fiir mehrere Temperaturen.

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

Aus Laboratoriumsuntersuchungen iiber die Gleichgewichtslage vom fliissigen
Eisen, das gelostes Mangan?! oder Nickel 2 enthielt, mit den entsprechenden FeO-
MnO-, bzw. FeO—NiO-Schlacken ging iibereinstimmend hervor, daB Magne-
siumoxyd und Tonerde auch in Gehalten, die normalerweise bei den tech-
nischen Schlacken nicht erreicht werden, keinen EinfluBl auf die Gleichgewichts-
lage ausiiben. Die bei tieferen Temperaturen bekannten Eisenoxydverbindungen
dieser Stoffe3 diirften demnach im Schmelzflul praktisch vollkommen zer-
setzt sein.

Dafl Eisenphosphate in den basischen Schlacken nicht zur Bildung kommen,
ergibt sich aus einer Abschitzung ihrer Stabilititsverhiltnisse gegeniiber den
Kalziumphosphaten4, sowie aus den Untersuchungen von H. Schackmann
und W. Krings5.

Hohere Oxydstufen des Eisens (Fe;O,, Fe,0;) sind im freien Zustand gegen-
iber fliissigem Eisen nicht besténdig; man braucht daher auf sie keine Riicksicht
zu nehmen, sobald sich das Gleichgewicht zwischen Schlacke und Metall ein-
gestellt hat®.

Somit scheint fiir basische Schlacken nur das Vorhandensein von Kalk-
ferriten und Eisensilikaten beziiglich der Konzentration des freien Eisenoxyduls
von praktischer Bedeutung zu sein, widhrend wir vorerst alle anderen Eisen-
oxydverbindungen als soweit dissoziiert betrachten miissen, daB sie zu ver-

nachlissigen sind. Die eingangs dieses Abschnittes aufgestellte Bilanzgleichung
verkiirzt sich also auf:

(Z Fe) = 0,78 (FeO) + (Fe)sio, + (Fe)cao -

Silikate- und ,freie’ Kieselsdure.

Man mufl mit dem Umstand rechnen, daBl Kieselsiure mit allen basischen
und amphoteren Oxyden der Schlacke mehr oder weniger bestindige Verbin-
dungen bildet und hat demgemiB von der Bilanzgleichung auszugehen:

(& 8i0,) = (8i0,) + (8i0,)Fe0 + (8i0)Mno + (Si0z)cao + (SiOg)mgo + (SiOg)at0, + - - -

Darin ist die GroBe (SiO,)geo bereits von S. 24, Gl. (I) her bekannt; die
Konzentration des in Form von Mangansilikaten gebundenen Siliziumdioxyds
haben H. Schenck und E. O. Briiggemann? 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),SiO, aufbaut und

1 F. Kérber u. W. Oelsen a. a. 0. (bis 8% MgO); W. Krings u. H. Schackmann :
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 202 (1931) S. 99—112 (bis 30% Al,0,, bis 20% MgO).

2 'W. Jander u. H. Senf: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 210 (1933) S. 316—324 (bis 12%
MgO, bis 14% Al,Os). 3 Vgl. Bd.I, S.207 u. 211. 4 Vgl. Bd. I, S.216.

5 Vgl. 8. 153. 6 Vgl. Korber u. Oelsen a.a. O. 7 A.a. O.
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die iibrigen bekannten Mangansilikate! als praktisch vollkommen dissoziiert
betrachtet. Es erwiesen sich folgende Gleichungen als gut verwendbar:

(MnO)® (8i0y) _ 1, ~_ (MnO)*(Si0;) _ (MnO)?(Si0,)
(MnO), Si0,) — © OMROkSI0: = 1 5 (Mn0) gy "~ 3,86+ (SiOpyyyg = (1D
log Damoysios = — o -+ 10,77. (ITIa)2

Die gleichen Ausdriicke wurden von H. Schenck und W. Rie32 fiir basische
Schlacken iibernommen, bei denen nunmehr auch der EinfluB} des Kalks in den
Vordergrund tritt. Es sind eine ganze Reihe von Kalksilikaten* bekannt; als
wesentlich fiir die Schlacken der Eisenhiittenprozesse werden vorzugsweise
das Orthosilikat (Ca0),Si0, und das Metasilikat CaOSiO, betrachtet. Schenck
und RiefB3 konnten zeigen, da3 das Vorhandensein des Orthosilikats in ma@-
gebender Konzentration wenig wahrscheinlich ist, wenn theoretisch auch beriick-
sichtigt werden muB, daf alle bekannten Kalksilikate im Schmelzflufl anwesend
sein werden. Doch scheint die Stabilitit des Metasilikats die der anderen Sili-
kate so weitgehend zu iiberwiegen, dall deren Anwesenheit praktisch nicht ins
Gewicht fallt. Ahnliche Folgerungen zogen auch W. Krings und H. Schack-
mann? aus Untersuchungen im Laboratoriumsofen. Wir werden daher folgende,
auf der alleinigen Existenz des Metasilikats aufgebaute Beziehung verwenden:

(Ca0) (8i0y) _ 5 _ (Ca0)(Si0y) _  (Ca0)(SiOy) )
(Ca08i0,) Ca0810: ™ 704 (800 a0 2,07 - (Ca0)g;,
mit der Temperaturfunktion (Schenck und RieB):
3186
log Deao sio, = — —7— + 2,61 (IVa)

Untersuchungen an sauren S.M.-Ofen® haben ergeben, daB der Tonerde
hinsichtlich ihrer theoretisch zu erwartenden Wechselwirkungen? mit Kiesel-
sdure praktisch keine Bedeutung zukommt, sofern sie nicht in héheren Konzen-
trationen auftritt, 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 Féihigkeit des Magnesiumoxyds zur
stirkeren Bildung des Metasilikats? MgOSiO, ableiten zu koénnen, wihrend
Ed. Maurer und W. Bischof? in Parallele zu Ergebnissen von H. Salmang
und F. Schick? das Auftreten von Verbindungen vermuteten, in denen Magne-
siumoxyd als Séure auftritt. Tatséchlich ist die eigentliche Ursache gewisser
Verschiebungen der Reaktionsgleichgewichte durch Magnesiumoxyd noch nicht
klar erkennbar; Schenck und Riell verkiirzten daher die Bilanzgleichung der
Kieselsdure zunichst auf:

(Z Sioz) = (Sioz) + (SiOZ)FcO + (Sioz)MnO + (Sioz)CaO

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

1 Vgl. Bd.1, S.246.

2 Gl (IIIa) ist gegeniiber den Angaben von Bd. I, S. 247 infolge weiterer Unter-
suchungen verdndert. 3 A a. 0. *+ Vgl. Bd. 1, S.214.

5 Z. anorg. allg. Chem. Bd. 206 (1932) S. 352.

6 H. Schenck u. E. O. Briiggemann a. a. O. 7 Vgl. Bd. 1, 8. 217.

8 A.a. 0. 9 A.a. O.
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Kalkverbindungen 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?.

C. H. Herty jr.2 betrachtet als ,,freien’ Kalk die Differenz zwischen dem
gesamten Kalk (2 CaO) und demjenigen, der in Form von (CaO),P,0; und
CaOSiO0, gebunden ist. Dabei wird vorausgesetzt, daf3 sich Phosphorsidure und
Kieselsdure nur mit Kalziumoxyd verbinden und daf8 beide Verbindungen un-
dissoziiert sind. Das Auftreten von Eisensilikaten und Kalkferriten, wie von
freier Kieselsdure wire demnach ausgeschlossen. Diese Annahmen sind offenbar
unzutreffend.

Eine Bilanzgleichung des Kalks wird die Gestalt annehmen:

(&2 Ca0) = (Ca0) + (CaO)re + (CaO)sio, + (CaO)p,o0, + (CaO)aro0, + - -+

Die Gesetze, die die Hohe der darin befindlichen Konzentrationen (CaO)g,
und (CaO)g;o, regeln, sind von S.27 bzw. S. 29 her bereits bekannt [GI. (1),
(ITa), (IV) und (IVa)l.

Sehr wichtig — auch im Hinblick auf die Phosphorreaktionen — ist die
Kenntnis der Kalkphosphatverbindungen hinsichtlich ihrer Konzentration und
Molekularformel. Wie spétere Ausfilhrungen® ergeben werden, soll hier die
Phosphorsidure als in Form des Tetraphosphates (CaO),P,0; vorliegend be-
trachtet werden, woraus sich ergibt:

(Ca0)p,0, = 1,57 (Z P,05).

In der Frage, ob Tonerde in héherem MaBe befahigt sei, Kalziumoxyd in
fliissigen Schlacken abzubinden?, 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 >. In Schlacken
mit normalen Tonerdegehalten (bis rund 3% Al,0;) 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:

(£ Ca0) = (Ca0) + (CaO)ge + (CaO)sio, + (CaO)p,o, -

Freies und gebundenes Manganoxydul.

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

(£ Mn0O) = (MnO) + (MnO)sio,
worin das letzte Glied durch Gl. (III), S.29, erfaBbar ist.
Indem wir Gl. (IIT) in vorstehende Bilanzgleichung einfithren, ergibt sich:

(£ MnO) = (MnO) + (MnO)? (8i0y)

142 - Dy, sio,

1 Vgl. Bd. I, S.201. 2 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr. 34. 3 8. 31 u. 152f.
4 Bd. T, S.218. 5 S.100f. 6 Vgl Bd.T, S.246.
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Im Hinblick auf spatere Erérterungen! bemerken wir, daB laut dieser Gleichung eine
Proportionalitdt 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 Phosphorsiure mit der Gesamtkonzen-
tration (X P,0;) liegt praktisch vollkommen in Form von Phosphat vor, dem-
gegeniiber die ,,freie* Phosphorsdure® nicht zur Geltung kommt. Obwohl alle
basischen Oxydbestandteile der Schlacken zur Bildung von Phosphaten befihigt
sind, 148t eine Abschitzung der Stabilitdtsverhiltnisse erkennen, dafl die Phos-
phorsdure in normalen kalkhaltigen Schlacken des basischen S.M.- und des
Thomasverfahrens nur an Kalk gebunden sein diirfte?. Diese Auffassung ist
heute wohl allgemein ; lediglich die Frage, ob das Kalziumtriphosphat (CaO),P,05
oder das -tetraphosphat (CaO),P,0; als Triger der Entphosphorung zu betrachten
sei, ist noch umstritten. Wihrend von den meisten Bearbeitern der Metall-
Schlackengleichgewichte mit dem Auftreten des Triphosphates gerechnet wurde 5,
glaubten E. Maurer und W. Bischof® auf Grund ihrer Untersuchungs-
ergebnisse iiber die Mangan- und Phosphorgleichgewichte den SchluB3 ziehen
zu kénnen, dafl das Tetraphosphat als maBgebende Phosphorverbindung in den
basischen Schlacken vertreten sei.

Aus dem von G.Tr6émel”? mitgeteilten Zustandsdiagramm des Systems
Kalk—Phosphorsédure ist zu entnehmen, daf3 die Stabilitit der beid en genannten
Phosphate recht hoch sein diirfte; in Ubereinstimmung damit steht, daB
H. Schenck und W. Riefl 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 verkniipft sind. Sie folgerten daraus, daB beide Phosphate
in den basischen Schlacken anwesend seien, beschrianken sich lediglich aus
Griinden einer einfacheren mathematischen Beschreibung der Reak-
tionsendlagen aber auf die Annahme der alleinigen Anwesenheit des Tetraphos-
phates (Ca0),P,0, und wihlen als Bilanzgleichung der Phosphorsiurekonzentration

(2 Py05) = (Py05)ca0

aus der sich ergibt:
(CaO)p,0, = 1,67 (X P,0y).

Magnesiumoxyd, Aluminiumoxydund chemisch weniger bedeutsame
Schlackenbestandteile.

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

18.97. 2 H. Salmang: Vgl. Arch. Eisenhittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 513.

3 Wegen des hohen Dampfdruckes der Phosphorsiure ist es unwahrscheinlich, daB
sie in den technischen Schlacken in merkbarer Konzentration ,,frei‘ vorliegt.

4+ Vgl. Bd. I S.260 sowie Bd.II, S.153.

5 Vgl. die Berechnung der ,,Basizitatsgrofen, S. 20.

6 Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie (Leipzig 1931) Bd. 1, S.128f.;
Arch. f. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S. 415{.

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’ Konzentrationsgréen vermindert werden, die spiter in die
Gleichungen des M.W.G. eingesetzt werden sollen!, also die GroBen (FeO),
(MnO), (Ca0O) und (SiO,). Werden diese KonzentrationsgréBlen nichv beeinfluBt,
so diirfen wir MgO und Al,O, als praktisch neutrale Verdiinnungsmittel der
Schlacken betrachten; dies gilt auch, wenn beide miteinander Verbindungen
(Spinelle)? bilden. GemaB den vorangegangenen Ausfiihrungen® werden wir in
diesem Sinne die Oxyde von Magnesium und Aluminium als praktisch neutral
betrachten koénnen, so lange sie sich in normalen Konzentrationsbereichen
bewegen. Spitere Ausfithrungen werden allerdings nachweisen, dal die Gleich-
gewichte der Manganreaktion vom Magnesiumoxydgehalt der Schlacke ab-
hingig sind; die Beriicksichtigung dieses Einflusses mufll vorldufig durch ein
Korrektionsglied erfolgen.

Als neutrales Verdiinnungsmittel haben wir ferner FluBspat (Fluorkalzium
CaF,) anzusehen, der basischen Schlacken gelegentlich zur Verbesserung des
Fliissigkeitsgrades und Erniedrigung des Schmelzpunktes zugesetzt wird. Wohl
bildet dieser Stoff mit Kieselséure teilweise Siliziumfluorid (2 CaF, + SiO, -
2 CaO + SiF,)?%; die Verbindung ist aber fliichtig, so dafl sie in der Bilanz-
gleichung fiir Kalk oder Kieselsdure nicht beriicksichtigt zu werden braucht.

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

Das im Elektroofen auftretende Kalziumkarbid CaC, kann gegeniiber den
sonstigen Schlackenkomponenten ebenfalls als neutral betrachtet werden.

Die Schlacken weisen als Verunreinigungen schlieflich auch Alkalioxyde
(Na,O, K,0) auf; ihrer basischen Eigenschaften wegen wird man annehmen
miissen, daB sie teilweise in Form von Silikaten vorhanden sein kénnen. Da die
Konzentrationssumme der Alkalioxyde in den Schlacken nur gering ist und
1% nicht iiberschreiten diirfte, konnen sie vernachlissigt werden. Eine Ausnahme
bilden jedoch Schlacken des Hochfrequenzofens, die hiufig unter Verwendung
von alkalireichen Glasabfillen gebildet werden; wieweit man unter diesen Um-
stdnden mit dem Auftreten von Alkalisilikaten zu rechnen hat, ist noch un-
bekannt.

Quantitative Zusammenhiinge zwischen den Konzentrationen der
,ireien” 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, kénnen wir zur Beantwortung

1 Vgl S.6f. 2 Vgl Bd.I S.219. 3 S.28u. 30.

4 Auf die Bildung von Siliziumfluorid bei der Schlackenanalyse ist Riicksicht zu
nehmen, da sonst zu niedrige Kieselsiuregehalte gefunden werden.

5 Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 564—572.
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der Frage iibergehen, mit welchen Zahlenwerten der ,freien“ Komponenten
wir bei den verschiedenen Schlacken zu rechnen haben.

Kritisch sei dazu gesagt: Ein Vergleich der auf S. 18f. gegebenen Liste der grundsétz-
lich méglichen Verbindungen mit der verhaltnisméBig geringen Anzahl, die wir spéter als
maBgebend fiir die chemischen Wechselwirkungen beriicksichtigen wollen, 148t erkennen,
daB wir die meisten Verbindungen als geniigend weitgehend dissoziiert gedacht haben, um
ihr Vorhandensein vernachlissigen zu diirfen. Fiir einige Verbindungen fand diese An-
nahme ihre Begriindung oder Stiitze in den Ergebnissen der aus verschiedenen Forschungs-
laboratorien stammenden Experimentalarbeiten tiiber verhaltnismiBig einfache Gleich-
gewichtssysteme; andere Verbindungen wieder wurden bei der Auswertung von Betriebs-
untersuchungen als nicht in Betracht kommend erkannt.

Nun ist zu bemerken, dafl die Auswertung der Betriebs-, in geringerem MaBe auch der
Laboratoriumsversuche, immer gewisse Fehlerbereiche zeigt, die teils auf unvollkommene
Gleichgewichtseinstellung, teils auf Ungenauigkeiten der Probenahme, Analyse und Tempe-
raturmessung zuriickzufithren sind. Es wire dann moéglich, daB8 die hier nicht beriick-
sichtigten Verbindungen ihren Einflu8 innerhalb des Fehlerbereichs geltend machen kénnten,
und daB die mit ihrer Vernachlissigung begangene Ungenauigkeit von den Gl. (I) bis (IV)
aufgenommen wird, mit denen wir das Bildungsbestreben der vorhanden gedachten Ver-
bindungen beschrieben haben. Zweifellos ist dies ein Umstand, der der Kritik der reinen
Theorie Angriffsflichen bieten wird ; von Seiten der ange wand ten theoretischen Metallurgie
wird dagegen die Berechtigung zu gewissen Annahmen und Vernachlissigungen aus dem
Gesichtspunkt heraus entschieden, ob die verbleibenden Rechnungsunterlagen zur Be-
stétigung der Betriebserfahrungen, zur vertieften Kenntnis der Prozesse und zur bewuften
Beeinflussung der chemischen Vorgénge hinreichen.

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:

(ZFe) = 0,78 (FeO) + (Fe)cao + (Fe)sio, (a)
(0 Si02) = (Si02) + (Si02)Fe0 -+ (Sioz)MnO + (Sioz)CaO (b)
(2 Ca0) = (CaO) + (CaO)pe + (CaO)sio, + (CaO)p,0, (c)
(&£ MnO) = (MnO) + (MnO)sio, (d)

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

(Z Ca0)’ = (Ca0) + (CaO)re + (CaO)sio, - (c)

Indem wir die vollstindige Bindung der Phosphorsidure zu Kalziumtetra-
phosphat annehmen (vgl. S.31), 1aBt sich (CaO)p,,, sehr einfach berechnen;
es ist (CaO)p,o, = 1,67 (2 P,0;) und demnach:

(Z Ca0) = (£ Ca0y + 1,57 (X P,0;).

Die Einfithrung der Grofie (X CaO)’ wird sich als sehr zweckméBig 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), (Si0,), (Ca0) und (MnO)
auszugehen und mit Hilfe der Gl. (I) bis (IV) die dazugehérigen Konzentrations-
summen im Sinne der Bilanzgleichungen auszurechnen. Indem wir zu diesem
Zwecke die Bilanzgleichungen vertikal anordnen, erhalten wir [unter Beifiigung
der Gl. (I) bis (IV)] folgendes:

Schenck, Stahlerzeugung II. 3
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Zahlentafel 2. Schema zur Berechnung der Gesamt-

(EFe) = (Z 8i0y) —
0,78 (FeO) (Si0,)
N (FeO)? (8i0,) ;i (Fe0)? (Si0,)
Te)o. . (— 20/ (B1,) Sio = L))" {810,
Fesio, ( 1,82 - D(geq), si0, ) ($102)reo ( 3,39- D ge0),si0.

(Ca0)? (FeO)*
- _ _(CaO)® (FeO)*
(Fe)cao ( 2,38 - (KFe/CaO) ) N

. (MnO)? (Si0,)
(Si0y) <= 336D, . )
+2 MnoO 3,36-D(Mno), Si0,
_ (Ca0) (8i0,)
(S0 (= 1050 |
2)0a0 1,94- D¢, 6 sio,

— (ZFe) = (Z 8i0,)

Die Konstanten D(FeO),SiO,’ (KFe/CaO): D(MnO);SiOg und DCaOSiO, kénnen aus
Zahlentafel 15 (S. 264) entnommen werden, wo auch ihre Temperaturfunktionen

nochmals zusammengestellt sind.
Durchfithrungsbeispiel: Angenommen seien folgende freie Konzentrationen (Ge-
wichtsprozente):
(FeO) = 6,0; (SiO,) = 7,0; (Ca0) = 25,0;
Die Berechnung erfolge fiir 1627° C (= 1900° abs.); fiir diese Temperatur ist:
(K¥Fe/ca0) = 2,3 - 10°;  D(mMno), sio, = 6,8; Dcaosio, = 8,6.

(MnO) = 3,0.

D(re0), 8i0, = 70,8;

(Z Fe) (Z 8i0,) (Z CaOy’ (Z MnO)
0,78 - 6,0 7,0 25,0 3,0
+ + +
6,02 - 7,0 6,02-7,0
1,82 - 70,8 3,39 - 70,8
+ +
25% - 6,04 " 25%- 6,00
2,38 -2,3 - 10° 2,37 - 2,3 - 10°
13,00-7,0 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
(ZFe) = (Z 8i0,) = (Z Ca0y = (£ MnO) =
4,68 + 1,96 + 7,0 + 1,05 + 2,79 + | 25,0 4+ 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.

(£Ca0) = (ZMnO) = Ermittlung
nach
(Ca0) (MnO) Voraus-
setzung
- GL (1),
S. 25
C (Ca0)3 (FeO)* * Gl (1)
(CoOhne{ = 357 (Fgycno) ) L LD
(MnO)? (SiO,) Gl, (III)
(MnO)g, (: ____> , (III),
+ Si0, 1,42 'D(Mnoz) $i0, S. 29
_ (Ca0)(8i0;) GL (IV),
(Osio, <ﬁ 2,07 'D0a05i0,> S. 29
= (Z Ca0y = (¥ MnO)
+
(Ca0)p, o, = (1,57 (£ Py05)) S. 33
| = (= Ca0)

Enthalt die Schlacke dazu Phosphorsiure im Betrag von beispielsweise (X P,0;) = 1,5%,

so wird
(X Ca0) = (X Ca0)’ + 1,57 (2 P,0;) = 38,98 + 1,57 - 1,5 = 41,33.

Von Interesse ist noch folgende Uberlegung: Es ergibt sich oben (Fe)cao = 4,09. Dieser
Eisenanteil liegt unserer Auffassung gemis als (Ca0);Fe;0, vor und entspricht einem Betrage
von 1,36% zweiwertigem und 2,73% dreiwertigem Eisen. Das freie und das als Silikat
gebundene Eisen liegt zweiwertig vor; man erhalt also insgesamt 8,0% Fe' " und 2,73% Fe'" ",
was nach der gebriuchlichen Umrechnung 10,2% FeO und 3,9% Fe,O, entsprechen wiirde.
Dieses Verhaltnis von zwei- und dreiwertigem Eisen findet man in der Tat bei basischen
Schlacken hiufig vor; wir sehen aber, dal 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 Unzuléssigkeit des Verfahrens, aus der
analytischen Bestimmung des zweiwertigen Eisens auf 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 (X FeO), die das freie und das silika-
tisch gebundene Eisenoxydul umfagt.

Es ist nur noch auf den Umstand aufmerksam zu machen — und hier gewinnt der
Anteil des Eisenoxyduls und Eisenoxyds seine einzige Bedeutung —, da8 die Summe der
errechneten Gesamtkonzentrationen nicht 100% erreicht; wir errechneten:

_ 10,20% FeO
(X Fe) — 10,73 entsprechend { Y 00% ForD,

(Z Si0,) = 21,36%
(= Ca0) = 41,33%
(£ MnO) = 9,60%
(ZP,0;) = 1,50%
87,80%

Die restlichen Schlackenkomponenten diirfen. nur solche sein, die mit Eisenoxyden,
Kieselsiure, Kalk, Manganoxydul und Phosphorsiure keine Verbindungen bilden, die
also hinsichtlich von Reaktionen innerhalb der Schlacke als neutral zu gelten haben.
Solche ,,neutralen Komponenten*‘, deren Konzentrationsumme wir mit (X' N K) bezeichnen

3*
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wollen, sind nach den vorangegangenen Ausfithrungen z. B. MgO, Al,0,, CaF,, CaS und CaC,,
sofern sie nicht in auBergewéhnlich hohen Konzentrationen auftreten.

Graphische Darstellung der Beziehungen zwischen freien und
Gesamtkonzentrationen.

Wir haben im vorigen Abschnitt die Gesamtkonzentrationen errechnet,
indem wir die Kenntnis der freien Konzentrationen voraussetzten. Wichtiger
ist offenbar der umgekehrte Weg, d. h. die Ermittlung der freien Konzentrations-
gréfen aus gegebenen Gesamtkonzentrationen, wie sie die chemische Analyse
liefert. Man sieht leicht ein, dafl dieses Problem auf rechnerischem Wege prak-
tisch kaum zu l6sen ist. Es lassen sich prinzipiell zwar Ausdriicke entwickeln,
die eine Berechnung der freien Konzentrationen aus den analytischen Angaben
erlauben; dabei entstehen aber Gleichungen hoheren Grades, die dufBlerst un-
handlich und auch nur durch umsténdliche Proberechnungen auflésbar sind.

Aus diesen Griinden bleiben nur umfangreiche graphische Darstellungen als
einzig brauchbarer Weg zur Ermittlung der gesuchten Beziehungen iibrig; sie
finden sich in den Tafeln! Ta—d speziell fiir die kalkfreien, sauren Schlacken
und in Tafeln II—IV fir alle Schlacken, die aus Eisenoxyden, Kalk, Kiesel-
séure, Manganoxydul, Phosphorsdure und den erwidhnten ,,neutralen Bestand-
teilen zusammengesetzt sind. An Hand dieser Darstellungen erértern wir
nunmehr die wichtigsten ,.freien Konzentrationen, (FeO) und (CaO).

Freies Eisenoxydul in kalkfreien, sauren Schlacken. In der
unteren Teilbilderreihe von Tafel Ia—d sind die Linien gleicher (FeO)-Werte
fiir vier verschiedene Temperaturen in Abhéngigkeit von den Gesamtkonzen-
trationen (X FeO) und (2 MnO) zur Darstellung gebracht; der Rest — auf
100% bezogen — ist Kieselsdure.

Wir entnehmen den Kurvenziigen, dafl die Schlacken bei gleichem Gesamt-
eisenoxydulgehalt (£ FeO) um so mehr freies Eisenoxydul enthalten, je héher
der Manganoxydulgehalt (X MnO) liegt; sie geben also die quantitative Erlaute-
rung der Auffassung, daBl durch steigenden Manganoxydulgehalt einmal der
gesamte Kieselsduregehalt und infolge verstirkter Bildung von Mangansilikat
auch der freie Kieselsduregehalt erniedrigt wird. Es vermindert sich daher der
Kieselsdureanteil, der zur Bindung von Eisenoxydul zur Verfiigung steht.

Die eben beschriebenen Kurven haben nur Giiltigkeit, solange die Schlacke
eine homogene fliissige Losung darstellt, deren Konzentrationsgebiet in den
Teilbildern der Tafel I mit I bezeichnet ist, zur Unterscheidung von Feld 11,
in dem neben der gesittigten fliissigen Silikatlosung feste Kieselsdure auftritt.
Die Grenzkurve der beiden Felder (Sattigungskurve) liegt nach neueren Mes-
sungen von F.Koérber und W. Oelsen? ziemlich genau bei (X SiO,) = 50%
und ist mit a gekennzeichnet, wihrend C. H. Herty jr.® und Mitarbeiter eine
etwas hohere und mit der Temperatur verdnderliche Lage (b) festgestellt hatten.
Da die technischen sauren Schlacken stets geringe Beimengungen enthalten,

1 Uber das Zustandekommen der Abbildungen vgl. Bd. I, S.249f; die dort befindliche
entsprechende Abb. 131 ist durch die Verinderung der Dissoziationskonstanten nicht mehr
ganz mafgebend.

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 sowie Bd. I S.247f., Abb. 129.
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liegt ihre Sattigungskurve wahrscheinlich zwischen ¢ und b (vgl. S. 74). In
Feld I11I treten neben der flissigen Silikatlgsung FeO —MnO-Mischkristalle auf,
in Feld IV nur Mischkristalle. Die Grenzkurven dieser beiden Felder sind noch
unsicher; ihre Ausgangspunkte wurden den Arbeiten von Herty entnommen.

Wie bei Anwesenheit ausgeschiedener Kieselsdure (Feld 17) die Konzentration
des freien Eisenoxyduls zu ermitteln ist, sei an der — in Analogie zu Tafel I
gezeichneten — schematischen Abb. 6 erldutert, in der der Kurvenzug z—y
das Feld der homogenen Losung begrenzt. Hat die heterogene Schlacke die
Zusammensetzung des Punktes @, so zieht man durch a, ausgehend vom Null-
punkt des Koordinatensystems eine Gerade bis zur Kurve x—y; ihr Schnitt-
punkt mit x—y (Punkt ) gibt die Zusammensetzung des in flissiger Form

vorhandenen Schlackenanteils und des (SMt)
in diesem enthaltenen freien Eisenoxy- 8 0\ (55g)
duls an. Nach Abb. 6 wiirde die fliis- , /Z]{gg
sige Losung, die fiir die Beurteilung o
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Abb. 6. Schematische Darstellung der Ermittlung Abb. 7. Temperaturabh#ingigkeit des freien
von freiem KEisenoxydul in heterogenen sauren Eisenoxyduls in mehreren sauren Schlacken
Schlacken. (Rest: Kieselséiure).

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

Dieses graphische Verfahren beruht auf dem Umstand, daB die Konzentration des
freien Eisenoxyduls unabhéngig vom Mengenverhéltnis der fliissigen Losung und der im
UberschuB vorhandenen festen Kieselsiure istl 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 Verhdltnissen bei homogenen fliissigen Schlacken (vgl.
auch Abb. 7).

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

Den Einflul neutraler Beimengungen (ALO;) auf die Héhe der Konzen-
tration von freiem Eisenoxydul in sauren Schlacken kann man in gleicher Weise

1 Satz vom EinfluB des Mengenverhiltnisses der Phasen; vgl. Bd. I, S.13.

2 Das gleiche Verfahren wird spiter 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 I1. Abb. 8a und b gibt die Verhéltnisse wieder fiir Schlak-
ken, die 10% neutrale Bestandteile enthalten; ein Vergleich mit Tafel I zeigt,
daf3 der Ersatz von Kieselsdure durch neutrale Bestandteile (wegen verminderter
Silikatbildung) zu einer Steigerung von (FeO) fithrt. Um die immerhin umstind-
lichen Berechnungen von (FeO) bei wechselnder Menge neutraler Bestandteile
zu vermeiden, kann man fiir praktische Zwecke den Anndherungsansatz ver-
wenden :

ZNK
(FeO) = (FeO)rater (1 + 100 )), (1)
worin (X NK) die Konzentrationssumme der neutralen Komponenten ist und
(FeO)pase11 den aus Tafel I abzulesenden freien Eisenoxydulgehalt fiir die
gegebenen (2 FeO)- und (2 MnO)-Werte darstellt.

@ 1 AN T
N a) 15777 \ b 16277
80 < <
N
70\ N
N N
NN \\ A& N
60 ) S
NORE N NN
T” NN ® N\
-
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%w\ ’\\\ A < Y
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8 5 N\ \X \\ N
a0 = ~| N <
20
—| \ k\
\i\§§\\ \ \i\\\\\ AN
19 12 \,\E 2 —— R—
T 1.
a 0 20 X Y s 60 W 0 X 0 0 20 30 w L 60 0 & D

Abb. 8a u. b. Freies Eisenoxydul in FeO—MnO—SiO,-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 alle diese Schlacken auBler ,,neutralen Bestandteilen‘
im Sinne von S. 35f. eine Reihe von Stoffen enthalten, die einen zum Teil erheb-
lichen Einflul auf die Konzentration des freien Eisenoxyduls ausiiben; auBler
der Temperatur sind die folgenden Konzentrationsgrofen zu beriicksichtigen.

(EFe), (£Ca0), (£8i0,), (ZMnO) und (ZP,0;).

Diese — bei gegebener Temperatur — fiinf wirksamen Variablen kénnen
wir auf vier vermindern, indem wir die GroBe (X CaO)’ einfiihren, die nach S. 33
der einfachen Beziehung folgt:

(Z Ca0) = (Z Ca0) — 1,57 (X P,0;).
Dann bleiben neben der Temperatur die vier Variablen
(ZFe), (ZMnO), (£Ca0) und (Z Si0,)
mafigebend fiir die Konzentration des freien Eisenoxyduls.

1 Die Konzentrationssumme der neutralen Komponenten (X' NK) 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
[(2 Fe) = 5, 10, 15 und 20], jede waagerechte Reihe bezieht sich auf Schlacken von gleichem
Manganoxydulgehalt [(£MnO) = 0, 5, 10, 15 und 20].
Somit sind fiir jedes Teilbild zwei Variabele festgelegt;
die beiden anderen, (2’ Ca0)” und (X' SiO,) sind an den
Ordinaten bzw. Abszissen aufgetragen.

Weiter sei darauf hingewiesen, da8 die Tafeln gemi
den ihrer Aufstellung zugrunde liegenden Untersuchungen T
fiir Schlacken Geltung haben, deren Magnesiumoxyd-
und Tonerdegehalte die normalerweise auftretenden Kon- &
zentrationen (etwa 7% MgO, etwa 4% Al,O5) nicht'Q
wesentlich iiberschreiten.

Die in den Teilbildern aufgezeichneten Kurven
gleicher Konzentrationen von freiem Eisenoxydul
nehmen den in Abb. 9 nochmals schematisch dar- /E’.S'i@)—>

gestellten Verlauf. Es wird dann zunéchst ersicht- Abbd 9. VScllllglr%atische ]f)arstellung
A . . es Ver ens von frei

lich, daB Schlacken von gleichem Gesamteisen- Eisenoxydul in  den Sohiacken.
gehalt bei gleicher Temperatur eine in verhéltnis-

miBig weiten Grenzen schwankende Konzentration von freiem Eisenoxydul

aufweisen konnen, je nach der absoluten Héhe von (2 CaO)’ und (2 SiQ,).

t=konst
(&Fe)=tkonst
(B Mn)=konst
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Abb. 10. Beziehungen zwischen der Konzentration des freien Eisenoxyduls und dem
Gesamteisengehalt fiir mehrere Schlacken.

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

Den EinfluB des Gesamteisengehalts (X Fe) auf (FeO) zeigt Abb. 10
fir zwei Temperaturen und 12 Schlacken verschiedener Zusammensetzung;
sie enthélt gleichzeitig (gestrichelt) eine Gerade, die sich ergibt, wenn das gesamte
Eisen als freies Oxydul vorliegen wiirde. Eine geradlinige Proportionalitit
zwischen (2 Fe) und (FeO) ist offensichtlich nicht vorhanden. Damit entfillt die
Moglichkeit, in das ideale M.W.G. an Stelle von (FeO) die GroBe (X Fe) (unter
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Einbeziehung der Proportionalitits- in die Gleichgewichtskonstantel) ein-
zufiihren.

Manganoxydul kann in zweierlei Weise von EinfluB8 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 ab. In sehr basischen Schlacken kann die Ferritbildung bevorzugt werden,
dort zeigt sich gelegentlich eine geringe Abnahme des freien Eisenoxyduls bei
wachsenden (2 MnO); in normalen basischen Schlacken kompensieren sich die

-~ (a0) Vorginge, so daBl Man-
s w o 2 w o0& % w ¥ 2 w 0 ganoxydul praktisch

% I I ohne EinfluB} ist. Dage-
Cre)=z . .
” S (&Fe)=. genwird (FeO) in sauren
/ 5 \ "R Schlacken — wie schon
RN A ] \\ :
8 / v VRN 7 ~ SN dargelegt — durch stei-
P //7-0\\ X B |\{ Xy genden Manganoxydul-
5’/’ 5 \\ T SS<l_ gehalt stark erhoht.
4 m—— /5—--.\ =y Eine Illustration der
Stred \\ Verhéltnisse gibt — in
T 2 Zusammenhang mit
(re0) 7627 °C 1627 C den Ausfihrungen von
O F5ig,) +(3cat) =0 (E5i0,)+5Cal) =50 S.36f. — nebenstehende
g (SF)=2_ (EF) =0 Zahlentafel 32.
6 A B R A ISy An Hand der in
L X = . .
/5/ ;E N s :;/’:" 7oﬁ\§ die schematische Abb.9
4 3 T = i ichneten Pfeile
L= LA = 5 S§<_J eingezeichne
2’:/ S 9‘// J“‘\-} und b, sowie an neben-
o o stehender Zahlentafel
7% a kann man sich den Ein-
0 w2 W (.50 0 W W W B g ieselsAure
(5Si0,) —=
Abb. 11. Die Konzentration des freien Eisenoxyduls in Abhéngigkeit klarmachen. Man er-
{gﬁfg}kf}gs;lsﬂﬂefﬂﬂ_lt?gmo) — 20%. sieht daraus, daB stei-

gende Kieselsdurekon-
zentration im Gebiete kalkreicher Schlacken (Pfeil ¢) das freie Eisenoxydul
vermehrt, in kalkarmen Schlacken (Pfeil b) dagegen vermindert. Diese zweifache
Wirkung erklért sich aus der Fahigkeit der Kieselsdure, sowohl Eisenoxydul, wie
Kalk zu binden. Infolge der silikatischen Bindung von Kalk wird andererseits
das Entstehen von Kalkferriten beeintrachtigt bzw. Kalkferrite werden zerlegt.
Dieser Vorgang tritt bei kalkreichen Schlacken in den Vordergrund, wihrend
in kalkarmen die Bildung von Eisensilikat bevorzugt wird.

Steigender Kalkgehalt der Schlacken kann sich ebenfalls in doppelter Weise
auswirken. Im Gebiete der normalerweise fiir basische Schlacken in Betracht
kommenden Kieselsduregehalte nimmt die Konzentration des freien Eisen-
oxyduls mit wachsendem Kalkgehalt (X CaO)’ ab (Pfeil ¢, Abb. 9) infolge der
Bildung von Kalkferriten; in sauren Schlacken (Pfeil d) kann man dagegen
durch Kalkzuséitze eine leichte Steigerung von (FeO) herbeifiithren, die sich
aus der Bildung von Kalksilikat auf Kosten von Eisensilikat erklirt.

1 Vgl. 8. 25. 2 Vgl. auch Abb. 11.
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Den EinfluB von Phosphorsédure auf (FeO) haben wir implizite schon
behandelt, indem wir an Stelle der analytisch bestimmbaren Gesamtkonzen-
< (ECat) tration des Kalks (2 CaO)

M O w2 v o ¥ w @AW 0 die GroBe (ZCaO) =

NG ,,/// ‘\\\(@ZEZ/ 177] (£Ca0) —1,57 - (ZP,05)
AN 7] N AN /7 MaBstab wiahlten.
20 N / 77 AN g 7/ V4 zum
L \ ~Z / % \ Ny _A# z /// Durch wachsenden Phos-
7 \ N8 // Z N \\‘z///// phorsiduregehalt wird
AN i S A ((1120%0()1' herabgedrﬁcll){t;
S g o 5 L= ies bedeutet — wie oben
5 T — ausgefithrt — fiir basische
1ﬂz7l"£’ 76‘2{"6' Schlackten eir}e Zunahme
o (E5i0,)+ (3cal] -5 (2810, +{3Cal) =0 des freien Eisenoxyduls.
(}}‘e)” N \ ﬁ‘0|= e \ ‘ 7,7 In Thomas-Schlacken,
PO\ G 74 N\ gL A fir die (X CaO) =rd. 50,
NNRLAA NNRITEE ] S0 i
51—\ » NP - gewdhnlich Werte
N \\\5_ / / \\ \\ ~— / /2" | von 10—25¢, an, ist also
NG e N SF 77 Kkleiner als in normalen
~r |~ 3 L~T S.M.-Schlacken ;daher wei-
s " . sen Thomas- Schlacken
7827 v — ’”jﬂ 4 e einen hoheren Gehalt an
0 w20 30

(Esiny) freiem Eisenoxydul auf, als

. basische S.M.- Schlacken
Abb. 12. EinfluB des Kalk-Kieselsiureverh#ltnisses von Schlacken . .
mit gleicher Konzentration von freiem Eisenoxydul auf den von gleichem Gesamteisen-
Gesamteisengehalt.
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Abb. 13. Temperaturabhéingigkeit der Konszellll]gration des freien Eisenoxyduls fiir verschiedene
chlacken.
(ZZ Fe) = 20%) — et (2 Fe) =10%)
—_— (2Fe) = 15%) =—=——m————————— (3Fe) =5%).

Von besonderem Interesse ist die Wirkung einer gleichzeitigen Verande-
rung von (X CaO)’ und (X Si0,). Im allgemeinen enthalten kalkreiche S.M.-
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Schlacken weniger Kieselsdure als kalkarme. Indem man diesen Umstand be-
riicksichtigt, schneidet man die Teilbilder der Tafeln II—IV gewéhnlich durch
einen schrigen Pfeil, wie dies in Abb. 9 durch Pfeil ¢ schematisch dargestellt ist.
Wir denken uns nun die Summe von Kalk und Kieselsdure, (X CaO) + (2 SiO,),
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. 111, die fir die
Summe (2 Ca0)’ 4 (X Si0,) = 50 gelten, ist (FeO) fiir Schlacken mit verschie-
denen Gesamteisengehalten (X Fe) dargestellt. Es ergibt sich als héchst auf-
schluBreiche Tatsache, da die Konzentration des freien Eisenoxyduls beim
Wechsel vom Gebiet der basischen in das der

sauren Schlacken einen Hochstwert durchliuft. o ):@ (; /;_,;:}/(—OZ:ZS)‘

Das gleiche Ergebnis llef.ern die rechten Tellbllflel‘, | 5= 2 (M) ~konst

die fiir (X' Ca0)" + (2 8i0,) = 60 aufgestellt sind. | __ -~ %

Mit wachsendem (X Fe) verlagert sich der Hochst- T T

wert von (FeO) schwach nach der Seite hoherer 3 T8

Kieselsiduregehalte; im Mittel liegt er bei einem § [T~~~ _ -~ g2

Verhiiltnis Q L——*:’,,//:/,L" ;
(Z CaOy - - = _2
(zsio) — *T08 T T,

Bemerkt sei noch unter Hinweis auf die Aus- |—————————""""
fithrungen von S. 40, daB der EinfluB von (ZSif)—=

Manganoxydul auf (FeO) erst merklich auftritt, Abb.14.Verlaufder Kurvengleicher

wenn obiges Verhiltnis unterschritten wird. Konzentration von (écrﬁ‘e",ﬂ“;ﬁﬁ“,‘}fﬁ
Durch eine einfache Umkehrung der Abb. 11,

die in Abb. 12 vorgenommen wurde, lilt sich nun leicht zeigen, daBl der

Gesamteisengehalt (X Fe) von Schlacken mit gleicher Konzentration von

freiem Eisenoxydul (FeO) beim Ubergang aus dem basischen in den sauren

Bereich einen Tiefstwert aufweist, der naturgemiB ebenfalls in der Gegend

des obigen Verhiltnisses (é"CT?(O))) liegt. Diese Uberlegung ist im Hinblick auf
2

die Frage des Eisenabbrandes von besonderer Bedeutung.

Aus den Abb. 10 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-
abhingigkeit 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)
fir zwei Temperaturen (zweckméBig 1527 und 1627° C). Die Temperatur-
abhéngigkeit wichst mit steigendem Gesamteisengehalt der Schlacken.

Freier Kalk. In den bereits hinsichtlich ihrer Anordnung beschriebenen 2
Tafeln IT—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 aus den Tafeln IT und IV. 2 Vgl. S.39.
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‘1. Wenn die Konzentrationsgrée (X CaO)’ wichst. Da steigende Phosphor-
sdurekonzentration (X P,0;) zu einer Verminderung von (X CaO)’ fiihrt,
fallt auch (CaO).

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

3. Wenn der Kieselsduregehalt (2 SiO,) der Schlacken abnimmt, womit die
Bildung von Silikaten zuriicktritt. Bei hohen Gesamteisengehalten [(X Fe) =
> 15%)] und geringen Kieselsdure- und Kalkgehalten bemerkt man eine leichte
Abnahme des freien Kalks mit fallendem (X Si0O,); dies ist darauf zuriick-
zufiihren, daB auch die Eisensilikatbildung zuriicktritt, wodurch mehr Eisen-
oxydul zur Bindung von Kalk zur Verfiigung steht.

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

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

Im iibrigen geben die Tafeln II—IV jeden wiinschenswerten AufschluB.
Auf die Unzuldssigkeit einer analytischen Bestimmung des ,,freien Kalks sei
nochmals hingewiesen?.

Freies Manganoxydul und freie Kieselsdure. Auf die Eintragung
von Kurven gleicher Konzentrationsgr6Ben (MnO) und (SiO,) 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
Eisenbéidern dienen. Wir haben daher sofort die Metallkonzentrationen [Mn]
und [Si] in die Tafeln aufgenommen, die spater? zu erdrtern sind.

Der chemische Umsatz des Kohlenstoffs.

Allgemeines.

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

C + FeO = Fe + CO.

Wie an der lebhaften Bewegung des Bades im S.M.-Ofen zu erkennen ist,
spielt sich dieser Umsatz wihrend der Kochperiode zum gréBten Teil innerhalb
des Metallbades und an der Grenzfliche Schlacke — Metall ab, wo geloster
Kohlenstoff und gelostes Eisenoxydul miteinander in Reaktion treten. Durch
die Kohlenoxydentwicklung geraten Metallbad und Schlacke in Wallung;
Metall- und Schlackentropfen werden in den Ofenraum gestoflen, wo sie von
den Heizgasen umspiilt, erhitzt und zum Teil auch oxydiert werden. Diese
Vorginge begiinstigen ihrerseits wieder die Aufheizung von Metall und Schlacke,
weil das bewegte Bad den Heizgasen eine gréfere Fliche zum Wairmeiibergang
durch Strahlung und Konvektion darbietet und den Wirmetransport zu den

1 Vgl. S. 30. 2 Im Abschnitt: Die Reaktionen von Mangan und Silizium.
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tieferen Metallschichten hin beschleunigt. Auch bei der Oxydation des Metalls
wird Wirme 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 wihrend 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 1a6t sich durch Wahl des Einsatzes und durch Verinderung
der den Heizgasen zugemischten Luftmenge in gewissen Grenzen éndern; in An-
lehnung an C. H. Herty jr.! kann man die zur Ver -
ringerung der Einschmelzoxydation einzuhalten-
den Bedingungen folgendermaflen beschreiben:

1. Auswahl geeigneten Schrotts mit nicht zu groBer
Oberflache.

2. Verringerung der Flammenoxydation durch Ver-
minderung des Luftiiberschusses.

3. Verkiirzung der Einschmelzzeit.

4. Regelung der Zusammensetzung des Einsatzes hin-
sichtlich Anteil, Silizium- und Mangangehalt des Roheisens.

5. Verminderung der Kalksteinmenge, d. h. des bei
deren Zersetzung entstehenden Kohlendioxyds.
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Die Punkte 2 und 3 sind nicht ohne weiteres & %[/ 4ous
miteinander vereinbar, insofern als die zur Ab- %o ”’ pr P p 7”0,”004‘
kiirzung der Einschmelzzeit benétigte scharfe Temperatur in Ce—s
Flamme stark oxydierend wirkt. Abb. 15. Die Loslichkeit von

Es ist nicht wahrscheinlich, daB3 das Metall nach Eis‘fggxgi‘:“fh}ggsluﬁsgrg:;;ngtg%n
seiner Verfliissigung vollstindig oder auch nur nahe- Verteilungskonstante Lreo.

zu an Eisenoxydul gesittigt ist. Die Aufnahme-

fahigkeit (Sattigung) des fliissigen Eisens fiir Eisenoxydul ist zwar bei den Tem-
peraturen der beendeten Verfliissigung noch recht klein, wie aus den Unter-
suchungen von F. Kérber und W. Oelsen?, sowie C. H. Herty jr.3 hervorgeht
(Abb. 15, bei 1450° C betragt sie etwa 0,6% FeO, ein Gehalt, der stéchiometrisch
schon durch Umsatz mit 0,1% Xohlenstoff zerstért wird); wesentlicher aber
ist, daB sich die beim Einschmelzen gebildeten Eisenoxyde mit dem Herdbau-
stoff, mit Kalk und anderen Produkten der Einschmelzoxydation (Mangan-
oxydul, Kieselsiure) 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-
dationsvorginge notwendige Eisenoxydul. Reicht ihre Eisenoxydulkonzen-
tration nicht aus, so wird ihre Oxydationsfahigkeit durch Erzzusdtze erhoht.
Da die technischen Schlacken jeden ihnen gebotenen Eisenoxydbetrag aufnehmen
konnen, in der Praxis aber nur einen Teilbetrag enthalten und infolgedessen
ungeséttigt sind, ist auch das mit ihnen in Beriihrung stehende Metallbad an
Eisenoxydul ungesattigt?.

1 Min. metallurg. Invest. Bull Nr. 58; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 862.

2 Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforschg. Diisseldorf Bd. 14 (1932) S. 181—204.
3 Vgl. Bd. 1, 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 fiir Eisenoxydul; da die oxy-
dierenden Heizgase fehlen und der Zutritt von Luftsauerstoff (der im Lichtbogen-
ofen zum Teil an den Elektroden zu Kohlenoxyd umgesetzt wird) erschwert ist,
nimmt die Einschmelzoxydation einen viel geringeren Raum ein, als im S.M.-
Ofen; die gewiinschte Oxydationsfihigkeit der Schlacke muB8 durch Erzzugabe
erzielt werden.

Bei den Windfrischverfahren werden die Oxydationsvorginge ausschlieB3-
lich durch den in das Metall gedriickten 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 iiberdies durch Auflésung von
Kalk bildet, ist bestrebt, das fortlaufend gebildete Eisenoxydul aus dem Metall
herauszul6sen. Sie lidt sich demnach im Laufe des Prozesses an Eisenoxydul
auf und hat nur in einem Einzelfalle! Gelegenheit, wieder an einer Oxydation
der im Metall gel6sten Fremdkoérper teilzunehmen.

Die Probleme, die bei der Besprechung der Kohlenstoffreaktionen auf Grund
physikalisch-chemischer Erérterungen untersucht werden miissen, sind die
Geschwindigkeit der Entkohlungsvorginge und die Zusammensetzung der zur
Entkohlung geeigneten Schlacke. Beide sind von wirtschaftlicher Bedeutung,
da sie die Fragen der Ofen-, Wirme- und Bedienungsausnutzung, sowie den
Metallabbrand betreffen.

Fiir die Geschwindigkeit der Reaktion:
FeO 4 C=TFe + CO
liefert die Theorie? den Ausdruck:

v = [FeO] [2 C]- by — K * poos 1)
worin die Abbrandgeschwindigkeit v in % C/min gemessen werden moge. Der
Partialdruck pyo wird spiter noch erértert werden; die Konzentrationen [FeO]
und [2 C] beziehen sich auf das Metallbad. Das Summenzeichen in der Kon-
zentrationsgroBe des Kohlenstoffs soll daran erinnern, dafl der analytisch
bestimmbare Kohlenstoff im fliissigen Metall sowohl als Karbid, wie in atomarer
Form gelost vorliegen kann3.

Die unmittelbare Untersuchung der Geschwindigkeitskonstanten &, und £,
wurde zuerst von C. H. Herty jr.? vorgenommen; eine weitere Untersuchung
an basischen und sauren S.M.-Ofen durch H. Schenck, W. RieB8 und E. O.
Briiggemann? lieferte jedoch — im Gegensatz zu Herty — das Ergebnis,
daB &, und k, praktisch unabhéngig von der Temperatur und — wie zu erwarten —
von der Auskleidung des Ofens sei. Dagegen zeigte sich eine Abhéngigkeit der
Konstanten von [X C], die in der Anwesenheit der beiden verschiedenen Molekel-
formen begriindet ist. Die Zahlenwerte der Konstanten finden sich in Zahlen-
tafel 14 (8. 263) fir den Bereich der in Frage kommenden Kohlenstoffkonzen-
trationen angegeben.

1 Vgl. S.197. 2 Vgl. Bd. 1, S.108.

3 In Analogie zu den ,,Gesamtkonzentrationen‘‘ der Schlackenbestandteile.

4+ Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1785, sowie Bd. I, S.150f.

5 Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932) S. 562; Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 831; sowie
Bd. I, S.293.
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Den gesuchten Ubergang zu der Zusammensetzung der Schlacke finden wir,
indem wir beriicksichtigen, dafl sich beziiglich der Gehalte von Eisenoxydul
in Stahl und Schlacke das Verteilungsgesetz geltend zu machen sucht, das hier
die Gestalt besitzt:

F
ey = Lweo- W)

Wir wihlen die von F. Kérber und W. Oelsen? fiir FeO—MnO-Schlacken
ermittelte Konstante, die man erhédlt, wenn man die Sattigungskonzentration
des Eisenoxyduls in Eisen (Abb. 15) durch 100 dividiert?. Sie folgt der ein-
fachen, geradlinigen Beziehung:

Lyeo = 0,588 -1074-¢0 C — 0,0793 (Va)

(Zahlenwerte vgl. Abb. 15, sowie Zahlentafel 15, S. 264.)
Durch Kombination von Gl. (V) mit der Geschwindigkeitsgleichung ergibt sich:
v = (FeO) [2 C] - k; * Lgeo — k" Poo - (1a)

Ist die Reaktion in den Zustand des Gleichgewichtes gekommen, in dem

ihre Geschwindigkeit » = 0 wird, so wird bekanntlich:
Pco ky
—__(Fe()) P9} = k—z Lyeo = K- Lyco - (1b)
worin K die Gleichgewichtskonstante darstellt, die von der Temperatur eben-
falls praktisch unabhingig, mit dem Kohlenstoffgehalt aber verinderlich 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 Grofle, die ihrerseits mit dem Gesamteisengehalt (X Fe)
durch die Temperatur und die Konzentrationen der iibrigen Schlackenkompo-
nenten verkniipft ist, wie dies in den vorangegangenen Abschnitten geschildert
wurde.

Die Entwicklung der Beziehungen zwischen diesen Gré68en und dem Verlauf
der Kohlenstoffreaktionen wird Gegenstand der nichsten 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 fiir die
sauren und basischen Windfrischverfahren vornehmen.

Die Kohlenstoffabscheidung bei den Herdfrischverfahren.
Der Partialdruck des Kohlenoxyds.

Unter der in der Gleichung der Entkohlungsgeschwindigkeit auftretenden
Grofe pgo 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 erwdhnt, findet die
Reaktion hauptsichlich im Metallbad und an der Grenzfliche Schlacke—Metall
statt. Bei dem Kochprozell 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 gemidB den Gleichungen

FeO + CO<=Fe + CO, und FeO + H,= Fe 4+ H,0.
T 1Aa.0. 2Vgl BdI S.137u.241. 3 Vgl S.6.
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Am Orte der Reaktion entsteht also ein Gasgemisch vom Gesamtdruck:

P = peo + Pco, + Pu, + Pu,0 + Px,-

Nun sind die aus dem Metall herausgewaschenen Wasserstoff- und Stickstoff-
mengen gegeniiber der Menge der gebildeten Kohlenoxyde so gering, daf3 die
drei letzten PartialdruckgroBen in vorstehender Gleichung vernachlassigt
werden kénnen; am Orte der Reaktion herrscht also der Gesamtdruck:

P = pco + Peo, -

Dagegen erfordert der Partialdruck des Kohlendioxyds pgo, noch eine Er-
orterung. Die duBerste Hohe, die diese GroBe annehmen kann, wird erreicht,
wenn sich der (uniiberschreitbare) Gleichgewichtszustand der Reaktion FeO +
CO = Fe + CO, einstellt, den das M.\W.G. in Gestalt des Ausdrucks (unter
Beriicksichtigung vorstehender Gleichung fiir P):

PgolFeO] PgolFeO] Ko, P
Pco, Koo,= P—pgo oder Pco = [xe0] + Ko,
beherrscht. Die Gleichgewichtskonstante Kgo, ist in Abb. 136 (S. 239) dar-
gestelltl. Da die Konzentration des Eisenoxyduls im Metall eine recht kleine
GroBe ist, die unter den Bedingungen des S.M.-Prozesses 0,3% nur selten iiber-
schreitet, ist pyo nur wenig kleiner als P.
Beispiel. Es sei P = 1,1at, fiir 1620°C ist Ko, = etwa 20; als duBerste GroBe

20-1,1
03120 1,08 at.

Der eben errechnete unwesentliche Unterschied zwischen P und pgq ver-
grofert sich allerdings mit sinkender Temperatur wegen der Abnahme von
Ko,; 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 = pgo und
nehmen damit an, daB das am Ort der Reaktion entstehende Gas praktisch
reines Kohlenoxyd darstellt2.

qrhalten wir also pgo =

Wir erhalten nun die absolute Héhe von p¢o, 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
Metall pj; und fliissiger Schlacke pg, sowie dem Druck der Heizgase py entspricht.

Es ist also

Pco = Py + Ps+ Pm-

Theoretisch ist als weiterer Summand noch die Gré8e des Reibungsdrucks

hinzuzufiigen, die aber vernachlissigt werden kann.

Im S.M.-Ofen ist py praktisch dem Atmosphirendruck gleichzusetzen; fiir
die hydrostatischen Drucke gilt, wenn s die Dichte, & die Hohe (in Metern)
von Schlacke und Metall darstellen:

h
P =5 und pg =

Indem wir s,;; = etwa 7, 8g = etwa 3 setzen, ergibt sich fiir den Kohlen-
oxyddruck innerhalb des Metallbades:
byt

hg-3
Pco _—10—+

°8 % 4.
0 T
1 Vgl Bd. 1, S.292, Zahlentafel 22 (dort Kj). 2 Vgl auch S.5l.
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Da sich die Entkohlung in verschiedenen Tiefen des Metallbades abspielen
kann, ist pg, variabel, je nachdem, ob man die Grenzfliche 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. Briiggemann?! hat sich aber aber gezeigt, daB alle Beobachtungen
gut erklirbar werden und auch AnschluB an Laboratoriumsmessungen von
H.C. Vacher und E. H. Hamilton? finden, wenn man mit einem Mittelwert

pco = 1,1 at
rechnet. Dieser Wert entspricht z. B. einer Héhe des Metallbades iiber dem
Reaktionsort von 10 ecm wund einer Schlackenschicht von ebenfalls 10 cm.
Bei der gleichen Schlackenhéhe und einer Reaktionstiefe von 20 cm unter der
Metalloberfliche wiirde sich pgo = 1,17 errechnen. Wie zahlreiche weitere
Messungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter gezeigt haben, ist es aber auch
bei groen Herdofen unnétig, poo den verschiedenen Badtiefen anzugleichen;
in allen Féllen wurden mit dem Mittelwert pgo = 1,1 at befriedigende Er-
gebnisse erzielt. Uberdies geht aus der Geschwindigkeitsgleichung hervor, daB
die verhiltnismifBig geringen Schwankungen von pgo sich kaum noch bemerk-
bar machen, wenn die Frischgeschwindigkeit sich in normalen Bereichen bewegt.
In der genannten Gleichung tritt pgo zusammen mit %, als Produkst k, - pgg auf; in
Zahlentafel 14 (8. 263) ist u. a. auch dieses Produkt (mit pgq = 1,1 at) aufgefithrt
und es sei betont, daf die entsprechenden Zahlenwerte fiir den S.M.-ProzeB,
keinesfalls aber fiir die Windfrischprozesse3, errechnet wurden. Es bestehen
aber keine Bedenken, auch fiir die Elektroofenprozesse poo=1,1 at zu wihlen.

‘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 iiber den Wert
von pco verliert. Wenn man annehmen darf, daB das von den Metallspritzern entwickelte
Reaktionsgas sich gewissermafen als Pufferschicht zwischen Heizgase und Metall ein-
schiebt, ist der Ansatz pco = 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 PartialdruckgréBe pco stark beeinflussen. Infolge der értlich duBerst ver-
schiedenen Zusammensetzung, die die Feuergase in ein und demselben Ofenraum zeigen%,
die ferner von der Wahl des Gases und des Luftiiberschusses, sowie vom Ofenbau und auch
Zufalligkeiten (undichte Tiiren, Schlitze in Kippéfen usw.) abhiingt, 148t sich dieser Fall
wohl 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 Entkohlungsvorginge hinsichtlich ihrer Beeinflussung
durch die Zusammensetzung der Schlacke und die Temperatur soll ihren Ausgang
nehmen von der Gleichung der Entkohlungsgeschwindigkeit (vgl. S. 47)

v = (FeO) [2 C] - & * Lyeo — ks * Peo> (1a)
in der [2 C] den Kohlenstoffgehalt des Metallbades und (FeO) die Konzentration
des freien Eisenoxyduls in der Schlacke bedeuten. Aus dieser Gleichung

1Vgl.S.46. 2 Vgl Bd.I, S.150. 3 Vgl. S. 78t

4 Vgl. z. B. die Messungen von S. Schleicher und F. Liith (Bericht des Stahlwerks-
ausschusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 142).

Schenck, Stahlerzeugung II. 4
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folgt, daB bei gegebener Temperatur die Frischgeschwindigkeit » (= % C/min)
proportional mit der Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke
ansteigt; sie steigt ferner mit wachsendem Kohlenstoffgehalt, jedoch nicht pro-
portional, da k, und k, von [X C] abhingig sind?.

Befindet sich ein Stahlbad mit gegebenem Kohlenstoffgehalt unter einer
Schlacke mit einer unverénderlichen Konzentration von freiem Eisenoxydul,
so steigt die Frischgeschwindigkeit proportional mit der Temperatur an, weil
die Verteilungskonstante Lg.o der Temperatur proportional ist2.

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

v+ kg Pco
[ZC] %y Lggg
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.

(FeO) = (1e)

Wir wollen zunichst die zahlenméfigen 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 aufhért. Der
Stahlwerker betrachtet das Stahlbad in diesem Zustande als ,,ausgekocht‘.
Aus Gl (1e¢) geht hervor, dal der Gehalt der Schlacke an freiem Eisenoxydul im
Gleichgewicht (v = 0) kleiner sein muf3, als wenn sich der Kochprozefl noch im
Gang befindet; um den KochprozeB aufrecht zu erhalten, muB8 (FeO) grofer
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 muf}, um das
Bad mit einem gegebenem Kohlenstoffgehalt in Kochbewegung zu erhalten3.

Beispiel: Das Stahlbad enthalte 0,5% C, die Temperatur sei 1577° C. Aus den Zahlen-
tafeln 14 und 15 (Anhang) ergeben sich fiir diese Bedingungen folgende, in Gl. (1c) ein-
zufithrende Konstanten: k, = 0,332, k, . poco = 0,00495, Lyeo = 0,0134. Als Mindestbedarf
der Schlacke an freiem Eisenoxydul erhalten wir fiir v = 0

0-+000495
0,5-0,332 - 0,0134
Bei dieser Konzentration ist das Stahlbad ausgekocht; der Fortgang des Frischpro-

zesses bei dieser Temperatur erfordert unter allen Umstédnden eine hohere Konzentration
freien Eisenoxyduls.

(FeO) = =2,25%.

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

GemiB vorstehendem Beispiel wurden in Abb. 16 die Beziehungen zwischen
dem XKohlenstoffgehalt des Stahls und der freien Konzentration (FeO) fiir

1 Vgl. Zahlentafel 14, S. 263.

2 Vgl. Zahlentafel 15, S.264; in Schlacken gleicher Gesamtzusammensetzung wachst
iiberdies (FeO) mit steigender Temperatur.

3 Ist (FeO) durch irgend einen Vorgang kleiner geworden, als die Gleichgewichtskonzen-
tration, so kann unter geeigneten Bedingungen eine Aufkohlung erfolgen, weil v nach
Gl. (1a) negativ wird; vgl. hierzu S. 66.
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v = 0 (Gleichgewicht) und v = 0,006 aufgetragen; man sieht, daf die Einhaltung
der Abbrandgeschwindigkeit 0,006% C/min einen erheblichen Mehrbedarf der
Schlacke an freiem Eisenoxydul iiber die, fiir das Gleichgewicht mafgebende

Konzentration hinaus er-

10

fordert. :i l‘ ll
Einen einfachen Anhaltfir a8 |l‘ | 1 Abb. 16. Beziehungen zwi-
die Zunahme des freien Eisen- 1y ‘. ?g%fges‘gﬁmgsgéeggoggg:
oxyduls in der Schlacke bei T 4t W " zenté-si;iqnddess fﬁsiesn ]]JElise]?-
3 - 3 3 (&) sinders.M.-Schiac.
ste.lge.nder Frischgeschwindig- 47, ‘\! —\ fir vorschiedene Tempora.
keit gibt folgende Uberlegung: \ vy turen und die Frischge-
In dem Konzentrationsbereich E“, g,,;\_ RYEW == Schwz,nglglggg%n G?;n:ﬂg. und
von 0—0,5% Cliegt k, - pco in § HF;‘Z‘Z ’
der Nihe von 0,005 (vgl. Zah- X g5 \ ilé‘ﬂ
lentafel 14, S. 263). Hat auch 3 ﬁ \
die Frischgeschwindigkeit bei § 44 RN T
einem Kohlenstoffgehaltinner- § \ NAA =
. . 2 \ AN AN v=0
halb dieses Bereiches den Wert § 43 \ NN ————y=0006
v = 0,005 % C/min, so ist (FeOQ) ® 4 \\ N \}\ S SA ’
etwa doppelt so groB, wie im NN~k I
Gleichgewichtszustand beidie- I Y et A e L
sem Kohlenstoffgehalt. Dies ! = — e e
folgt ohne weiteresaus Gl. (1¢).
g 2 ¥ 3 8 n 2 " % 1 20 22 ¥

Die Frage, wieweit der
Kohlenstoff unter Schlak-

% freies Lisenoxydul in der Schiacke —_—

ken verschiedener Konzentration von freiem Eisenoxydul vermindert werden kann,
ist mit Abb. 16 schon weitgehend beantwortet, wenn wir beachten, daBl das
Ende der Reaktion im Gleichgewichtszustand (v = 0) erreicht ist. Eine weitere Er-

lauterung hierzu gibt die ebenso
errechnete Abb. 17, in der die
Verhéaltnisse fiir sehr niedrige
Kohlenstoffgehalte in Abhéngig-
keit von der Temperatur zur Dar-
stellung gebracht wurden. Hohe
Temperatur begiinstigt darnach

die Entkohlung des Stahls. Der 1 "

hochste Gehalt an freiem Eisen- )
oxydul, dendie Schlacke aufweisen
kann, ist (FeO) = 100; er ent-
spricht Schlacken, die nur aus
Eisenoxydul bestehen, einem in
der Praxis des S.M.-Betriebes
nicht vorkommenden Fall ;immer-
hin ist die Feststellung aufschluB-
reich, daB das Metall sich im
Herdofen auch unter reiner Eisen-
oxydulschlacke nicht vollstindig
entkohlen 1laBt.
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Abb. 17. Erreichbarer Mindest-Kohlenstoffgehalt des

Stahls unter Schlacken mit verschiedenen Gehalten
an freiem Eisenoxydul (nur fiir den Herdofenprozes).

In Abb. 17 ist durch eine gestrichelte Kurve fiir (FeO) = 100 dem auf S. 48 betrach-
teten Umstande Rechnung getragen worden, daf sich neben Kohlenoxyd auch das -dioxyd
bilden kann. Selbst bei derartig hohen FeO-Konzentrationen spielt danach die CO,-Bildung
praktisch keine Rolle fiir unsere Betrachtungen.
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Die vorstehenden Entwicklungen gelten in gleicher Weise fiir die sauren
wie fiir die basischen Herdofenprozesse, da vorerst lediglich das in der Schlacke
frei vorliegende Eisenoxydul beriicksichtigt ist. Da wir nun durch den voran-
gegangenen Hauptabschnitt die Beziehungen zwischen dem freien Eisenoxydul
und der Gesamtzusammensetzung der Schlacke hergestellt haben, bereitet es
keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr, den Verlauf der Entkohlung unter
basischen und sauren Schlacken zu studieren.

Die Kohlenstoffreaktion im basischen Herdofen.

Die Tafeln II—IV geben uns im Verein mit den Uberlegungen von S. 49
bis 52 Aufschlufl iiber den Gehalt der basischen Schlacken an freiem Eisenoxy-
dul. Es ist nun offenbar moglich, aus diesen Tafeln fiir eine Schlacke gegebener
Gesamtanalyse und fiir gegebene Temperatur die Konzentration des freien Eisen-
oxyduls (FeO) zu entnehmen und — wie im vorigen Abschnitt durchgefithrt —
zu untersuchen, wie die Entkohlung bei diesem (FeO)-Wert verlduft. Umgekehrt
kénnen wir einen bestimmten Kohlenstoffgehalt und eine bestimmte Frisch-
geschwindigkeit fiir eine gegebene Temperatur annehmen, fiir diese gewéhlten
Bedingungen (FeO) errechnen und nachpriifen, welchen Schlacken dieser (FeO)-
Wert zukommt. Im folgenden werden beide Wege eingeschlagen.

Es sei zunidchst angenommen, der chemische Umsatz zwischen Schlacke
und Kohlenstoff im Metall sei bis zum Gleichgewicht vorgeschritten, in dem
v = 0 ist. Nach GI. (1¢) gehort dann zu jedem Kohlenstoffgehalt des Metalls
[2 C] ein von der Temperatur abhéngiger! Wert von (FeO). Analog den Be-
trachtungen, die uns zu Abb. 12 (8.42) fiithrten, wollen wir untersuchen, welchen
Gesamteisengehalt (X Fe) die Schlacke im Gleichgewicht mit Kohlenstoff
aufweist, wenn sich ihr Kieselsdure- und Kalkgehalt (X Si0,) und (X CaO)’
andert. Wir gelangen zu der fiir 1527 und 1627° C aufgestellten Abb. 18, in
der angenommen ist, dal die Summe (2 CaO)’ 4 (2 Si0,) einmal 50, das andere
Mal 60% betrage. Da der freie Eisenoxydulgehalt der Schlacke gemifl dem
Gleichgewichtsgesetze um so hoher sein muB, je weiter der Kohlenstoff aus dem
Metall heraus gefrischt wurde, steigt auch der Eisengehalt? (X Fe) der Schlacke
mit sinkendem Kohlenstoffgehalt an. Dariiber hinaus sehen wir, da8 der Eisen-
gehalt der Schlacke je nach der Hohe des Kalk- und Kieselsduregehaltes auch
bei gegebener Temperatur starken Schwankungen unterworfen sein kann; er
nimmt ferner mit steigender Temperatur ab. ,

Die in Abb. 18a—d zur Darstellung gebrachten Gesamteisengehalte (X 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 erh6hen. Dies kann einmal durch
Zusatz von Erz, im Bereich der basischen Schlacken aber auch durch Erhshung
des Kieselsduregehaltes (X SiO,) z.B. durch Sandzusatz erfolgen.

1 Die Temperaturabhingigkeit ist auf die Verteilungskonstante Lyeo (Zahlentafel 15,
S. 264) zuriickzufiihren.

2 Es sei daran erinnert, daBl wir unter (X Fe) nur das in oxydischer Form vorhandene
Eisen verstehen.
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Wir sehen z. B. an Abb. 18b, daB bei 1627° C eine Schmelzung mit 0,15% C unter einer
Schlacke mit etwa (X Si0,) = 12%, (X Ca0)’ = 48% bei (X' Fe) = 10% ausgekocht ist.
Durch Erhshung des Gesamteisengehaltes auf (X Fe) = 15% wiirde sich der Kohlenstoff-
gehalt auf 0,12% senken lassen. Soll der Stahl auf 0,12% C auskochen, ohne daB der Eisen-
gehalt der Schlacke 10% iibersteigt, so wire eine Anderung des Kalk- und Kieselsiure-
gehaltes auf (X Ca0)’ = 36% und (X Si0,) = 24% notwendig.

Eine dritte Moglichkeit, den ins Gleichgewicht geratenen FrischprozeB wieder
in Gang zu bringen, wire die Steigerung der Temperatur; fiir den S.M.-Ofen hat
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Abb. 18. Beziehungen zwischen dem Gesamteisengehalt der Schlacke und ihrem Kalk- und Kiesel-

séuregehalt, wenn sie sich mit Stéhlen von verschiedenem Kohlenstoffgehalt im Gleichgewichte
(v = 0) befindet, ———— (2 MnO) = 10 %, ———=——(2MnO) = 20 %. (Nur fiir Herdofenprozesse.)

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

Die gebriuchlichste MaSnahme zur Belebung der Kohlenstoffabscheidung
ist die Zugabe von Eisenerz, durch den sowohl der Gesamteisengehalt (X Fe),
wie die Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke erhéht werden.
Auch hier ist der Eisenbedarf der Schlacke gekennzeichnet durch die Temperatur,
den Kalk- und Kieselsiuregehalt, 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 fiir die Aufrechterhaltung der
Frischgeschwindigkeiten » = 0,003 und 0,006 notwendige Eisenbedarf fiir

1 Vgl S.44.
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1527 und 1627° C eingezeichnet ; der Charakter der Kurven ist gegeniiber Abb. 18

(v = 0) qualitativ unverdndert geblieben, aber der Eisenbedarf der Schlacke
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Wahrend bei 1627°C, (X Si0,) = 15% und (X CaO) = 35% die Schmelzung auf
0,20% C mit etwa (X Fe) = 4,5% auskochen kann (v = 0, Abb. 18a), sind bei gleicher
Temperatur, Kieselsiure- und Kalkgehalt notwendig (X Fe) = 10% und (X Fe) = 17%,
wenn der gleiche Kohlenstoffgehalt mit v = 0,003 bzw. v = 0,006 durchschritten werden
soll (Abb. 19a und e).

Steigerung der Temperatur setzt in allen gleich liegenden Fillen den Eisen-
bedarf der Schlacke herab. Der Manganoxydulgehalt der Schlacke erweist sich
fir 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!. Die Tatsache, daBl man
den Frischvorgang auch durch Manganerz beschleunigen kann, beruht auf
spater zu besprechenden Vorgingen?2.
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Abb. 20. Zeitlicher Verlauf des Kohlenstoffabbrandes im basischen Herdofen unter einer Schlacke
unver#énderlicher Zusammensetzung bei mehreren Temperaturen.

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

(ZFe)=10%, (ZCa0)y =40%, (ZSi0,)=20%, (ZMnO)=10%S2.

Fiir verschiedene Temperaturen wurde der zeitliche Verlauf der Entkohlung
berechnet.

Die Berechnung gestaltet sich folgendermafBen: Man ermittelt mit Hilfe der Tafeln 11
bis IV die zu obiger Schlacke gehorige Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO), wobei
man fiir die nicht beriicksichtigten Temperaturen die Interpolation zu Hilfe nimmt. Es
ergibt sich z. B.:

t1°C 1527 1552 1577 1602 1627 1652
(FeO) 3,65 4,20 4,70 5,25 5,80 6,30

1 Vgl. S.40. Da (FeO) durch steigendes (£ MnO) in basischen Schlacken geringfiigig
vermindert wird, ist der Eisenbedarf (X Fe) etwas hoher; der Mehrbedarf ist aber so gering,
dafl er im MaBstabe der Abb. 18 und 19 nicht zum Ausdruck kommt.

2 8.70 u. 71. 3 (ZMnO) ist praktisch bedeutungslos.
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Die Zeit z (in Minuten), die erforderlich ist, um bei gegebenem (FeO) den Kohlenstoff-
gehalt von [X C], auf [X C] zu senken, wird bestimmt durch die Gleichung?!:

. ky- Pco
2,303 [Clo— ¥y + Leq - (FeO)
2=—a———.log __ Fe0 . (2)
kl . LFGO . (FeO) [Z C] _ k2 . pCO

ky+ Lgeg - (FeO)
Da k, und %, - pco mit [X C] verinderlich sind (Zahlentafel 14, S. 263) ist die Berechnung
schrittweise fiir kleine Kohlenstoffabnahmen durchzufiihren, wobei zweckmaBig der Mittel-

wert der Konstanten %, und k, * pco fiir den jeweiligen Ausgangs- und Endkohlenstoffgehalt
in obige Gleichung eingesetzt wird.
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Abb. 21. Frischkurve des Kohlenstoffs fiir basische Herdifen bei sehr guter (I), mormaler (II)
und schlechter (III). Temperatursteigerung bei Gegenwart einer Schlacke unverdnderlicher
Zusammensetzung.

Samtliche Kurven zeigen eine mit sinkendem Kohlenstoffgehalt zunehmende
Verflachung und schlieBlich den asypmtotischen Ubergang 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 heiflere Stahlbad bei geringerem
Kohlenstoffgehalt aus als das kéltere, weil bei steigender Temperatur das freie
Eisenoxydul (infolge steigender Dissoziation der Eisenoxydverbindungen) und
die Verteilungskonstante Lyp,, zunehmen. Aus den gleichen Griinden liegt die
Frischgeschwindigkeit bei gleichen Kohlenstoffgehalten und gleichen Schlacken
fir heilere Schmelzungen hoher.

Der in Abb. 20 dargestellte Fall isothermer Abbrandkurven bedarf fiir prak-
tische Zwecke einer Erweiterung insofern, als die Temperatur wéhrend 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 durch (FeO) - Lyeo (vgl. S.47) ersetzt.
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Rechnung getragen worden, wobei angenommen wurde, daf ein Ofen (I) eine
sehr gute Aufheizung des Bades ermogliche, wihrend Ofen 11 normal arbeitet und
Ofen III eine schlechte Wérmeleistung aufweist. Der (angenommene) zeit-
liche Temperaturverlauf in diesen Ofen wird durch Abb. 21a veranschaulicht.
Abb. 21D zeigt die fiir diese drei Ofentypen zu erwartenden Frischkurven, wobei
wiederum die Anwesenheit einer Schlacke vorausgesetzt ist, die itber den gesamten
Zeitraum hin ihre Zusammensetzung nicht &ndert.

Die in Abb. 21b dargestellten Frischkurven erhilt man mit guter Anniherung, indem
man sich die Temperatursteigerung stufenweise vor sich gehend denkt, wie dies in Abb. 21a
fiir Ofen I und II dargestellt ist. Wir legen die Stufen derart in die Zeit-Temperaturkurve,
daB letztere anndhernd die Hypothenuse zweier etwa flichengleicher Dreiecke fiir jede
Stufe bildet. Wir ermitteln mit Hilfe von Abb. 20 die Frischkurve und den erreichten
Kohlenstoffgehalt [X C], fiir die unterste Temperaturstufe (1527° C); sodann verfolgen wir
fiir die nachst héhere Stufe (1552°C) den Frischvorgang von [ X C], bis zu dem entsprechenden
Endkohlenstoffgehalt [X C], dieser Stufe und so fort. Indem wir die Frischkurven fiir jede
einzelne Stufe aneinander hingen, entsteht eine Kette aufeinander folgender Isothermen
(in Abb. 21b gestrichelt) durch die man die wirkliche kontinuierliche Frischkurve hindurch-
legen kann.

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

Im schlecht gehenden Ofen muf3 die Frischgeschwindigkeit dagegen durch
Erhohung des freien Eisenoxyduls in der Schlacke gesteigert werden; dahin-
zielende MaBnahmen kénnen sein: Verringerung des Kalk- und Erhéhung des
Kieselsduregehaltes und schliellich, als gebrauchlichstes Hilfsmittel, die Zugabe
von Erz. Alle diese MaBlnahmen haben ihre Schattenseiten; so erschwert die
Zunahme des Kieselsduregehaltes die Abscheidung von Phosphor und Schwefel 2
und erhéht 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. Als letzte MaBnahme bleibt dann noch der Schritt, durch Auf-
kohlung des Metalls den KochprozeB auch bei niedrigem (FeO) zu erzwingen,
um dadurch den Wéirmeiibergang zu begiinstigen und so die Frischung mit
hoherer Temperatur beginnend gewissermaflen zu wiederholen.

Die Grundlage der Uberlegungen, die zu den Abb. 18—21 fiihrten, bilden die
Messungen iiber die Zusammenhénge zwischen Frischgeschwindigkeit, Kohlen-
stoff- und Eisenoxydulgehalt des Metalls4, sowie die Untersuchungen iiber die
Zusammenhénge zwischen der Zusammensetzung der Schlacke und der Konzen-
tration des freien Eisenoxyduls5. Die Kombination beider Arbeiten erfolgte
mit Hilfe des Verteilungssatzes untéer Verwendung der von Korber und
Oelsen® angegebenen Zahlenwerte fiir die Konstante Ly.o = [FeO]: (FeO).

1 Vgl. S. 189f. 2 Vgl. S.159 u. 173. 3 Vgl. S. 96f. 4 Vgl. S. 46f.

5 Vgl. S.36—43. 6 Vgl. S.47.
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Voraussetzung fiir 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, dafl das durch Ly, bedingte Konzentrations-
verhéltnis weitgehend erhalten bleibt. Ob und wie weit diese Voraussetzung
mit den praktischen Verhéltnissen iibereinstimmt, erdrtern wir zweckmiBig
an Hand der Erfahrungen und Auffassungen, die im Schrifttum niedergelegt
sind. Dabei ist leider zu bemerken, daf3

72 ;
ml\\l Stah/ von den verschiedenen Beobachtern
T \L\ nicht immer alle diejenigen GréBen
T 9% N mitgeteilt wurden, die zur Beurteilung
46| ‘0” ihrer SchluBfolgerungen notwendig sind.
&g Y 'r\\'*\ . So fehlen in den meisten Arbeiten An-
2 T gaben iiber die Temperatur und iiber
I ,‘*‘ die Art der Probenahme, auf deren
. ' Wichtigkeit bereits hingewiesen wurde 1.
i I (ﬂlag)/ Schlacke | Eine besondere Rolle spielt fiir die vor-
§ 7| liegenden Betrachtungen auch die meist
\) . .
] fehlende Angabe, ob die analytische Be-
§30 55i) stimmung des Kohlenstoffs an beruhig-
U = s —e— DA S — ten oder an unberuhigten Proben vor-
g . | L |(Ef"|) I l ] ] genommen wurde; auf S. 11 wurde
% m" l ausgefiihrt, daB der Kohlenstoffverlust,
N . [ I = den unberuhigte Proben unter dem Ein-
S L =3 era fluBl des gelosten Eisenoxyduls und der
S =t e Temperatur gel Yy
5755‘" P | Luftoxydation erleiden, in wenig kon-
R 80— 2 i o T 2w trollierbarelj Weise schwsf.nken kann.
Zert in min nach der ersten Probe —s— Immerhin werden wir sehen, daB

Abb. 22. Vergleich der beobachteten und berech-  alle Stahlwerkserfahrungen unsere oben
neten Abbrandkurven des Kohlenstoffs im basi- . o . . .
schen S.M.-Ofen. Schmelzung: F.Kérber, HX.) gézogenen SChlusse, die Ja schliefllich
als Ergebnisse praktischer Stahlwerks-
untersuchungen keine theoretische Spekulation darstellen, zum mindesten
qualitativ bestétigen, womit dem praktischen Interesse weitgehend gedient ist.

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

a) die Abbrandgeschwindigkeit des Kohlenstoffs v,

b) der Kohlenstoffgehalt des Metalls [X C],

c) der Gesamteisengehalt (2 Fe)

d) der Kalkgehalt (X CaO)’ der Schlacke,

e) der Kieselsduregehalt (X SiO,)

f) die Temperatur.

Unter diesen Punkten interessieren vom Standpunkt der Wirtschaftlichkeit
insbesondere die ersten drei, die wir ndher betrachten wollen, indem wir jeweils
den speziellen Einflufl einer einzigen Grole — unter Konstanthalten aller
anderen — erdrtern.

1 Vgl S.11.
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Die Geschwindigkeit der Kohlenstoffreaktion. Die Abbrand-
geschwindigkeit » des Kohlenstoffs bei den basischen Herdofenprozessen
nimmt zu:

1. Bei Erhohung des Kohlenstoffgehaltes [X C].

2. Bei Erhohung der Gesamteisenkonzentration der Schlacke (X Fe),

3. Bei Erniedrigung des Kalkgehalts (X2 CaO). Da wir unter (X CaO)’
die analytische Gesamtkonzentration des Kalks abziiglich des als Phosphat
gebundenen Kalks?! verstehen ((X CaO)’

= (2 Ca0) — 1,57 (2 P,0;)), bewirkt eine (AN Stan!
Zunahme der Phosphorsidurekonzentra- % Sl

tion (2 P,0;) ebenfalls eine Steigerung 9% = i,

der Frischgeschwindigkeit. £ 9 <e*\

4. Bei Zunahme des Kieselsidure- a2 R
gehalts (2 Si0,). ’ I | "

5. Bei Steigerung der Temperatur. (g .

An Hand einiger aus dem Schrifttum \T ik p | o ’ .S;’c/?/a:cke
entnommener Schmelzberichte wurde in g W_“__ Cay N -
den Abb. 22—27 (obere Teilbilder) die g” I
Kohlenstoffverbrennungskurve aus der é"zy V}"‘Sﬁ”’)
Zusammensetzung der Schlacke und S‘fh L (5Fe)
den mitgeteilten Temperaturangaben g IQI_T_I*_I*_T_T—I*_T:':F#
errechnet und in Vergleich zu dem ana- 1700
lytischen Befund gestellt. Es handelt 1 Termperatur,
sich um Schmelzungen, die von F.Ko6r- % 50 =
ber?, H. Schenck und W. RieB3, &7 T
C. Schwarz und Mitarbeitern? sowie %755# —
von K. Mittank? untersucht wurden; §75M4 i
bei Korber fehlt leider die Angabe, 8 7«50' l
ob die Metallproben beruhigt oder un- A A L A
beruhigt zur Analyse gelangten. Uber Ze///”mf” mach dbr ersten frobe—=
die genannten Beobachter hinaus sind Abb. 23. v‘%e i%gg‘bﬁ', ﬁs th)m elzung:

anscheinend vorldufig von keiner Seite
vollstindige Schmelzberichte mit Temperaturangaben verdffentlicht worden®.

Die Abb. 22—27 sind in analoger Weise zustande gekommen wie Abb. 21; zwecks Ver-
einfachung wurden auBler den Temperaturkurven auch die Konzentrationskurven fiir
(2 Fe), (' Si0,) und (X Ca0)’ in Stufen unterteilt, die in den unteren Teilbildern kenntlich
gemacht sind.

Man sieht, daB sich die analytisch ermittelten Punkte der Kohlenstoff-
gehalte — trotz des verhdltnisméBig rohen Berechnungsverfahrens — in durchaus
befriedigender Weise um die errechneten Frischkurven gruppieren; die ent-
wickelten GesetzmiBigkeiten diirften damit in der Lage sein, die Zusammen-
hinge 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. Eisenhiittenwes.
Bd. 3 (1929/30) S. 505—530. 3 A.a. 0. vgl. S. 26.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165—174. 5 Diss. T. H. Berlin 1932.

6 Die Schmelzberichte von H. Styri [J. Iron Steel Inst. Bd. 108 (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
und Leiber (Abb. 25) lassen sich mit

6+

' T4, den von ihnen mitgeteilten Temperaturen

T 94 ben == ANy %0 nicht befriedigend erfassen. Hier tritt
5092 R \{,‘:p wieder jene ungeklirte Differenz der
N E A7 Temperaturmessungen auf, die bereits auf

90 9 8. 14 erwihnt wurde. In Abb. 25 wurde

diesem Umstand Rechnung getragen, in-
dem die mitgeteilten Temperaturen um

w r— -——qf |_RS“

/
—

R TGy | [ | Gandy

E e A |} e 500 vermindert wurden; trotzdem zeigt

?\‘-\ die berechnete Frischkurve auch jetzt

S 2| E5il) | (1) noch einen zu steilen Abfalll, so daB zu

a el I I Sy vermuten ist, die Temperaturdifferenz sei

=7 (572 . . .

S %) (2Fe 9)I im vorliegenden Falle noch etwas groBer.

\;MZ Im Gegensatz zu allen bisher im
2 e Schrifttum vertretenen Ansichten haben

|+ {,d:r’

$
EN . . - .
1 éjiiﬂ wir die Zusammenhinge zwischen Ent-
R kohlung, Schlackenzusammensetzung und
w150 1M Ww 10 B 1M I Temperatur unter der Voraussetzung ent-

Zeit in min —= wickelt, daB sich der Ubergang des freien

Abb. 24. Wie Abb. 22. (Schmelzungen: . .
H. Sohenck und W. Ri(eé’, Vit o %‘5 Eisenoxyduls aus der Schlacke in den

Stahl und seine Diffusion innerhalb

% ~ Stahl des Metalls mit so groBer Geschwindigkeit vollziehe,
6| N daB das Verteilungsgesetz in der Gestalt [FeO]:
’ ™l FeO) = L raktisch stets erfiillt ist. Auch die
a4 iy Fe0 P
&q, | Spaltung der Eisenoxyde in der Schlacke bis zu dem
durch die Dissoziationskonstanten der verschiedenen
‘z Eisenverbindungen (Silikate, Ferrite) begrenzter Aus-
&z 1 Schlacke 717%%]  maBe haben wir uns als derartig schnell vor sich
| 1) g
RV T@BY ==| gehend vorgestellt, daB die Schlacke beziiglich des
53«? = : Anteils von freiem Eisenoxydul und undissoziierten
Salotet@%%) || | FEisenoxydverbindungen stets im inneren homogenen
g_ B A Gleichgewichte ist; dieser Annahme diirfte eine hohe
g (re) ™T™*| Wahrscheinlichkeit zuzusprechen sein. Als den Vor-
7 ang mit der geringsten Geschwindigkeit betrach-
$ 7 . gang g g g
I lemperatyr teten wir die Reaktion FeO 4 C— Fe 4 CO inner-
S =+ =70 halb des Metallbades, und da der langsamste Teil-
S | % g
§7€w—“_/_ I vorgang stets die Geschwindigkeit eines aus dem
8§ T Ineinandergreifen mehrerer Vorgénge bestehenden
Ubrzeit — Prozesses mafBgebend beherrscht, miiite der hier auf-
Abb. 25. Wie Abb. 22. gezeigte Rechnungsweg zum Ziele fiihren, sobald die
(Schmelzang: O Schwarzund  ohen aufgefithrten Voraussetzungen den Tatsachen
entsprechen.

Die frilheren Bearbeiter des Entkohlungsvorgangs haben die theoretische
Erérterungsgrundlage 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 Metalloberfliche
und wie schnell sich der Ausgleich des Kohlen-
stoffs aus den tieferen Badschichten zu der
Oberfliche hin vollzieht, der ja bei der Reak-
tion fortgesetzt Kohlenstoff entzogen wird.
DaBl der Eisengehalt der Schlacke zum Teil
in gebundener Form vorliegt, wurde bei keiner
der Arbeiten beriicksichtigt.

Ein von A.L. Feild! entworfenes und von
C. H. Herty jr.? iibernommenes Bild vom
Ubergang des Eisenoxyduls zwischen Stahl
und Schlacke beruht auf der Vorstellung,
daB jede der Phasen an ihrer gemeinsamen
Grenzfliche eine filmdiinne Schlacken- bzw.
Metallschicht bilde, an deren Beriithrungsflache
das Gleichgewicht immer eingestellt ist. Wah-
rend die innere Grenzfliche des Doppelfilms
mithin durch einen Konzentrationssprung
des Eisenoxyduls gemifl [FeO]: (FeO) = Lo
gekennzeichnet ist, zeigt sich innerhalb des
Schlackenfilms ein XKonzentrationsgefille
dergestalt, daBl an der Beriihrungsfliche
Schlackenfilm — Schlacke der mittlere Eisen-
oxydulgehalt der Schlacke erreicht wird, der
infolge der Kochbewegung gleichmaBig ver-
teilt ist. Ein entsprechendes, jedoch geringeres

Konzentrationsgefille weist der Metallfilm auf. -

Obwohl die Vorstellung derartiger Konzen-
trationsgefille im Doppelfilm die Erklarung
dafiir geben kann, daB sich eine einfache
Verteilungsbeziehung zwischen dem Gesamt-
eisengehalt der Schlacke und dem FEisen-
oxydulgehalt des Stahls nicht einzustellen
pflegt, bietet sie vorerst keine Handhabe, die
wahren Beziehungen befriedigend zu erfassen,
selbst wenn man mit Feild annimmt, daB
die Zusammensetzung des Metallfilms und
des Metalls praktisch gleich sei. Ungezwun-
gener erscheint. demgegeniiber die Vorstellung
einer teilweisen Bindung des Eisens in der
Schlacke und die alleinige Beriicksichtigung
des freien Eisenoxyduls, zumal sich damit
auch die Wirkungen wechselnder Kalk- und

und in das Metall hinein bewegt
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+ rZ
w s ¢
T p ber ™\
(57 4 NS
o N
42
& .
T T Schlacke
’3 i (3cag)”
@; x (rz-
ng*za w534) 14
Sy [ L
§ Gr) |
K], '
150 —
T lemperatur
4 7600 I —r
S 7850 — =t
i
'S 7500

9 20 w & & 100 120 0 160
Zeit in min nach der ersten Probe ——

Abb. 26. Wie Abb. 26. (Schmelzung:
F.XKorber, H 1X.)
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Abb. 27. Wie Abb. 22. (Schmelzung:

K. Mittank Nr. 2732A, 150 t Schrott-
Kohlenstoffverfahren.)

Kieselsduregehalte hinsichtlich

der Oxydationsfihigkeit der Schlacken erkliren 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. Stakl u. Eisen

Bd. 50 (1930) S. 51.
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M. de Loisy?! versuchte, die Frischgeschwindigkeit von der Seite der Kohlen-
stoffdiffusion her zu erfassen, indem er das Diffusionsgesetz? auf den Konzen-
trationsausgleich des Kohlenstoffs innerhalb des Metalls in Anwendung brachte.
Er gelangte zu dem Ausdruck:

L€l

[2Cl°

worin z die zur Verminderung des Kohlenstoffs von [> C], auf [X C], Gewichts-
prozente notwendige Zeit, D die Diffusionskonstante und % die Hdohe des
Stahlbades bedeuten. Diese Gleichung wiirde z. B. aussagen, daBl die Ent-

D
zZ = F-ln

250ky 10k 200y 1000kg kohlungsgeschwindigkeit umgekehrt pro-

Stahlbad- feMubrz  frz Kok portional dem Quadrate der Badhéhe ist3.
oberfliche Vereinfachende Voraussetzungen bei der
oo Probe: VT VIV IV V’({” Z L Ableitung obigen Ausdrucks waren, daf3
5 q\,” ‘\ I? 77 die Konzentration des zur Reaktion be-
g \x \ / / fahigten Eisenoxyduls sich in der Schlacke
B2 J_5 \,_{ _JF 2 infolge der Kochbewegung schnell aus-
Sw ]. iy gleiche und mit konstantem Betrage an der
g " L H .  Beriihrungsfliche zwischen Schlacke und
% o } }_L_ 13§ Metall zur Verfiigung stehe; ferner gehe
S 4 J / | & auch die Reaktion FeO - C - Fe + CO
§ 2 : 1 N il derartig schnell vor sich, daB lediglich in
E 5 %’ "H {4 ]L‘ A%__ " der langsameren Diffusion des Kohlen-
§ w |l ; stoffs die Erklarung fiir die Verzégerung
p il \ I des Entkohlungsprozesses zu suchen sei.
05— ] ‘Sﬂ ”6 j‘/ > 5 Wihrend die Annahme einer kon-
6/?0’8))/}:" 7 ﬂ/izeﬂ /B;OI‘I/EUS/, o stanten Konzentration des Eisenoxyduls

Abb. 28. Kohlenstoffgehalt in verschiedenen
Tiefenlagen eines S.M.-Stahlbades
(Schleicher).

Probel 15h.31 minvollkomm.geschmolzen,

15h 35min 1000 kg Kalk;
Probell 15h 45min

16h 1min 200 kg Erz;
ProbelII16h21min

16 h 35min 100 kg Erz;
ProbeIV 16 h 49 min

16 h 50 min bis 16 h 53 min

250 kg Fe-Mn;

Probe VIII Pfannenprobe.

von S. Schleicher® daB die Diffusionsgeschwindigkeit des

sicherlich abzulehnen ist, haben die erwéahn-
ten Untersuchungen von H. Schenck,
W. RieB und E. O. Briiggemann?
gerade das Ergebnis geliefert, daB der
eigentliche chemische Umsatz keineswegs
unendlich schnell vor sich geht, son-
dern auf Konzentrationsinderungen der
Reaktionsteilnehmer recht scharf an-
spricht. Weiter zeigen Untersuchungen
Kohlenstoffs

geniigend hoch ist, um (wenigstens wihrend des Kochprozesses) seine Kon-
zentration durch das ganze Bad hindurch praktisch auszugleichen (Abb. 28);
bei der von Schleicher gewihlten Probenahme sind allerdings gewisse Fehler-
quellen nicht ausgeschlossen.

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

1 Rev. Métallurg. Bd. 24 (1927) S. 47. 2 Vgl. Bd. I, S.109.

3 Darnach miiBte sich z. B. die Entkohlungsgeschwindigkeit auf die Halfte verringern,
wenn die Badtiefe von 40 auf 56 cm 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 nicht beruhigt (Kohlen-
stoffverluste ?); vgl. auch S.11.
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Tiefe unter der | \ 1960 | Nr.2107 | Nr. 2137 Nr. 2155
Schlackendecke ' : ' Zeit 246 305 32
n mm % C % C % C % C % C % C
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 Ausgleich begiinstigende, mechanische Bewegung keine groBe Rolle
mehr spielte. Gegen Ende des Prozesses hat sich der Ausgleich praktisch voll-
kommen eingestellt.

Vielfach ist ein héherer Kohlenstoffgehalt in der Nihe der Herdsohle darauf
zuriickzufithren, 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 Bédern mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen miisse,
so trifft dies nicht in allen Fallen zu; gerade bei dlteren GroB6fen gab die geringe
Stundenleistung oft zu Klagen AnlaB3. Dennoch diirfte der Kern der Schleicher-
schen Auffassung, hinreichend schneller Konzentrationsausgleich, auch fiir
groBe Ofen richtig sein; entscheidend fiir die Geschwindigkeit der Entkohlung
tiefer Bader ist aber, dal die Moglichkeit zur Temperatursteigerung, auf deren
EinfluB wir S. 57 hinweisen, in geniigendem Umfang vorhanden ist.

Ist diese Moglichkeit durch richtige Ofen- und Kammerkonstruktion und
heizkréftige Flamme mit guter Fiihrung gegeben, so 148t sich bei flachen und
tieferen Béddern die gleiche Neigung der Frischkurven erreichen, ohne daf3 bei
letzteren eine stiarker oxydierende Schlacke vorhanden sein muB. DaB die hier
angegebenen GesetzméBigkeiten zwischen Frischverlauf, Schlackenzusammen-
setzung und Temperatur auch fiir groBe Ofen ihre Giiltigkeit hinreichend be-
halten, geht schlieBlich aus der guten Ubereinstimmung von Rechnung und
Beobachtung hervor, die in Abb. 27 fiir eine basische 150-t-Schmelzung nach
den Messungen von K. Mittank! festgestellt wurde.

Schligt 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 1a8t. Man kénnte sich denken, daB diese Erscheinung
auf einen durch das Riithren beschleunigten Konzentrationsausgleich und den dadurch
begiinstigten Umsatz zwischen Eisenoxydul und Kohlenstoff zuriickzufithren sei. Eine
genaue analytische Verfolgung des Kohlenstoffgehaltes vor und nach dem Einschlagen
der Stange (Abb. 29)?2 zeigt aber, daBl die Frischkurve innerhalb der analytischen Fehler-
grenze ihren Verlauf praktisch nicht &ndert; ein merklicher Abfall wihrend des Riihrens,
wie er beim Anblick des intensiven Aufwallens zu erwarten wire, bleibt jedenfalls aus.
Damit steht im Einklang, 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 Schlacke
erwirmt wird, oder Stangen aus schlecht wéirmeleitendem austenitischen Material (ver-
schleiBfestem Mangan-, nichtrostendem Stahl) gewahlt werden. Alle diese Beobachtungen

1 Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1932.
2 Fir die freundliche Durchfithrung 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 Durchrithren und das dabei erfolgende Auf-
wallen ein Konzentrationsausgleich des gelosten Kohlenstoffs und Eisenoxyduls iiber das
bereits beim normalen Kochvorgang erreichte MafBl hinaus eintrete. SchlieBlich ist zu
erwihnen, daB die vom Schmelzer beim Durchrithren aufgewandte Arbeitsleistung in gar
keinem Verhiltnis zu der mechanischen Leistung stehen kann, mit der das Bad durch den
Kochvorgang selbst bewegt wird und deren GroBe sich gut abschitzen 148t (vgl. w. u.).
Einige Schwierigkeiten bereitet die noch ausstehende Erklirung des oben geschilderten
Vorgangs. Esist denkbar, da8 sich das Metall beim Eintauchen des kalten Korpers értlich auf
die Erstarrungstemperatur abkiihlt, bei der aus anderen Griinden! der Umsatz FeO 4 C —
Fe + CO iiber die Grenze hinaus geférdert

4%, wird, die ihm im fliissigen Zustande durch
2 das Gleichgewicht gezogen ist. Wenn die
4 lokal entstandenen Mischkristalle wieder
g8 40¢, bas.Ofen —a schmelzen, miiBte sich das entstandene
- Kohlenoxyd wieder auflésen, so daB das Gas
4 N tatsdchlich nicht aus dem Stahl entweicht.
an Mit dieser Erklirung, die mit allem Vor-
460, I behalt gegeben sei, ware auch vereinbar,
ol 25¢, bas. Ofen | daB erwdrmte und schlecht wirmeleitende
x 80¢, » » Stangen nicht zum Aufwallen fithren, weil
qsl° 20, saur: » sie dem Stahl nicht soviel Warme entziehen,
o daB es zur ortlichen Erstarrung kommt.
T Es ist interessant, sich an Hand
%’ des folgenden Beispiels von der GroBe
435| der durch den KochprozeB in das Bad
9% hineingetragenen = Bewegungsenergie
4251 ein Bild zu machen. Nehmen wir an,
B ein Stahlbad von 70 t Gewicht werde
“@ bei 1620° C mit der Geschwindig-
47| keit v =0,005% C/min entkohlt, so be-
4| X deutet dies eine abgeschiedene Kohlen-
905 stoffmenge von 0,0584 kg C/sec oder
a0 ein Volumen von 688 Litern CO/sec,

7 Tedlstrich=10min das gegen einen Druck von etwa 1,1 at
Abb. 29. Praktisch unveréinderter Entkohlungs- abgegeben wird. Das Energiema8 von
verlant fm.S. l\fn;?fﬁ‘ll‘u%%f;an])s%gﬁ?ﬁ rendesBades  geg . 1,1 = 757 Literatmosphéren ist

757 - 10,333 = 7820 mkg dquivalent 2;
die mechanische Leistung entspricht mithin derjenigen, die man von einer zur
Bewegung des Bades verfiigbaren Maschine von etwa 104 PS erhalten kénnte,
ist also weit hoher, als sie z. B. durch Riihren seitens des Ofenpersonals erziel-
bar wire®. Da das Gas im Inneren das Bades entsteht, wird diese Leistung
vollstindig vom Metall und von der Schlacke aufgenommen.

Nach obigen Betrachtungen wird wahrscheinlich, daBl der Herdofen nicht die
Verhiltnisse bietet, die die Anwendung der — nur fiir ruhende Systeme giiltigen —
Diffusionsgleichungen gestatten. Es scheint vielmehr, dafl die Kochbewegung
den Konzentrationsausgleich geniigend weit fordert, um 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 fritheren Schrifttum niemals berucks1cht1gten freien Konzen-

1 Vgl S. 239. 2 Vgl. Bd. 1, S. 41, Zahlentafel 2.
3 Allgemein betriagt die durch den Kochvorgang gelieferte mechanische Leistung pro
Tonne Stahl: 0,156 - 7' - v PS (1" = absolute Temperatur v = % C/min).
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tration (FeO) weitgehende praktische Schliisse auf den Entkohlungsvorgang
erlaubt.

Dennoch sei betont, daB die Diffusionseinfliisse nicht in allen Fillen zu
vernachlissigen sind. Bei besonders schwerfliissigen (dicken) Schlacken, wie
man sie hdufig gegen Ende der Schmelzung herstellt, um die Kohlenstoffreaktion
abzubremsen und die Weiteroxydation des Metalls zu verhindern, dirfte 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 Fille vor, in denen ein Interesse an
der Entkohlung fiir den Stahlwerker nicht mehr besteht. In normalen Schlacken
von allen Flissigkeitsgraden zwischen dem leicht fliissigen und dem creme-
artigen Zustand scheinen dagegen die Diffusionsvorginge 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 zuriickzufithren ist.

Wihrend und nach dem Einschmelzen des Einsatzes wird die Einleitung
der Entkohlung oft durch das ,,Schdumen‘ der Schlacke verzdgert, ein Zustand,
in dem die Schlacke das aus dem Bade aufsteigende Gas weitgehend in Form
kleiner Blasen festhilt, wobei sie sich aufbliht und dem Wairmeiibergang von
der Flamme zum Metall groeren Widerstand entgegensetzt. In dieser Periode,
die fir die Wirtschaftlichkeit des S.M.-Verfahrens von erheblichem Einfluf3
ist, macht sich der Einflul der Diffusion natiirlich stark geltend, denn der
Transport des Eisenoxyduls kann sich hier nur in unberechenbarer Weise durch
die ,,Gaszellenwidnde‘‘ vollziehen.

Das Schiumen der Schlacke ist vor allem durch ihre bei geringer Temperatur
héhere Zihigkeit und Oberflichenspannung bedingt. Daneben scheint niedrige
Temperatur diesen Vorgang auch durch den Umstand zu begiinstigen, daf
infolge geringer Dissoziation nur wenig freies Eisenoxydul vorhanden ist; es
kann also aus der Schlacke nur wenig Eisenoxydul in den Stahl ibergehen,
zumal auch dessen Verteilungskonstante Ly, klein ist. Infolgedessen bemerkt
man an Stelle eines intensiven Aufkochens des Metalls nur ein langsames, ober-
flichliches Sprudeln; die entstehenden Gasblasen sind klein und werden infolge
ihres geringen Auftriebes in der Schlacke leichier zuriickgehalten. Durch gute
Beheizungsmoglichkeit und durch mechanische Bewegung der Schlacke, wie sie
ein mit hoher Geschwindigkeit auftreffender Gasstrom bewirkt (R. Hennecke?l)
laBt sich die Schaumperiode abkiirzen.

Es besteht kein Anlafl zu der Annahme, dal die Zusammenhinge zwischen
Entkohlung, Schlackenzusammensetzung und Temperatur sich fir den elek-
trischen Stahlschmelzofen von den fiir den S.MOfen entwickelten Zusammen-
hingen unterscheiden. Geeignete experimentelle Unterlagen zur Erdrterung
sind noch nicht vorhanden. Fiir den Lichtbogenofen diirfte die Feststellung
der GesetzmiBigkeiten einige Schwierigkeiten machen, weil die Schlacke und
das Metall 6rtlich stark tiberhitzt werden, so dafl man sich im Unklaren dariiber
befinden mufB3, mit welcher mittleren Temperatur gerechnet werden soll.

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

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

Schenck, Stahlerzeugung II. 5
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mehr oder weniger groBem Umfange ein, wenn die Schlacke in der Raffinations-
periode mit Hilfe von Reduktionsmitteln (z. B. Silizium) unter Zerstérung der
Eisen- und Manganoxyde weitgehend reduziert wird!. Indem wir auf die
Grundgleichung der Entkohlung [Gl. (1la), S. 47]:
v = (Fe0) [ C] - ky - Lpeo — k2 * Pco

zuriickgreifen, sehen wir, daBl die Aufkohlungsgeschwindigkeit gewissermaflen
als negative Entkohlungsgeschwindigkeit erscheint, wenn (FeO) so gering
geworden ist, dafl 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 = FeO + C einwirkt, wobei die negative Gré8e v nun-
mehr die Zunahmegeschwindigkeit in % C/min darstellt. Die Anwendung
der obigen Gleichung setzt natiirlich voraus, daB das im Ofenraum befindliche
Kohlenoxyd ungehindert durch die Schlacke zum Metall durchtreten kann,
und daB die Aufkohlung nicht etwa direkt durch Elektroden- oder Reduktions-
kohlenstoff erfolgt. 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 hierfir Lyeo = 0,0162, k, = 0,414, k, = 0,00457.
Mit poo = 1 at wird dann:

v=0,414-1+0,2-0,0162 — 0,00457 = — 0,00323 % C/min.

Aus dieser minutlichen Kohlenstoffzunahme wiirde sich eine stiindliche Aufkohlung
von etwa 0,19% C errechnen, die die Erfahrungswerte (0,02—0,03% C/Stunde bei Graphit-
elektroden) weit iiberschreitet.

Erreichbarer Mindest-Kohlenstoffgehalt. Wir haben gesehén,
daf3 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, da die Entkohlungsgeschwin-
digkeit » zu Null wird (Gleichgewicht). Oft hat man geglaubt, die Ursache
dieser Reaktionstragheit ausschlieBlich in der physikalischen Beschaffenheit
der Schlacke, also etwa ungeniigender Diinnfliissigkeit suchen zu miissen und
erklirte dann die belebende Wirkung eines Erzzusatzes auf den Frischvorgang
mit einer Erhoéhung des Flussigkeitsgrades. In Wirklichkeit liegen die Ur-
sachen jedoch meist auf chemischem Gebiete; die Tragheit der Reaktion ist —
wenn man von auBergewGhnlich steifen Schlacken absieht — durchweg auf
eine Anndherung an den chemischen Gleichgewichtszustand zuriickzufiihren.
Eine sinngemiBe Ubertragung unserer friiheren Uberlegungen 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 Phosphorsiduregehalt der Schlacke,

4. hoher Kieselsduregehalt der Schlacke,

5. hohe Temperatur.

Die erste Bedingung ist so zu verstehen, dafl ein bestimmter Kohlenstoff-
gehalt nur dann mit grofer Frischgeschwindigkeit erreicht oder durchschritten
werden kann, wenn die anderen Bedingungen in hohem MaBe gegeben sind. Da

1 vglL S.198%.
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der Steigerung des Eisen- und Kieselsiuregehaltes, sowie der Temperatur aus
Griinden der Ofenhaltbarkeit Grenzen gesetzt sind, hat man insbesondere
bei niedrigen Kohlenstoffgehalten geringe Frischgeschwindigkeiten in Kauf zu
nehmen. In der Tat ist ja hinlinglich bekannt, daB die Entkohlung im
Bereiche kleiner Konzentrationen nur langsam und unter hoch eisenhaltigen
Schlacken sowie in heifl gehenden Ofen vorgenommen werden kann.
Besonders lehrreiche Beispiele fiir die Entkohlung auf geringste Konzen-
trationen bietet die Herstellung des ,,Armco-Eisens‘, jenes von allen Begleit-
elementen fast vollstindig freien Metalls?, die z. B. von J. H. Nead? beschrieben
wurde. Um die notwendige, in der Hauptsache durch den KochprozeB selbst
bewirkte Temperatursteigerung® zu ermoglichen, muB8 dem Metall mehrfach
Kobhlenstoff in Form von Roheisen zugesetzt werden, um die Kochzeit zu ver-
lingern und dadurch mit geniigend hoher Temperatur in die letzte Phase der
Entkohlung eintreten zu konnen. Die Endschlacken sind in den von Nead (leider
ohne Temperaturen) angegebenen Beispielen folgendermaBen zusammengesetzt :

(FeO) fiir °C
1627 | 1652 | 1677

Nr. | [Z C]|(ZFe)|(Z 8i0,)| (ZC20) |(ZP,05) | (EMnO)| (£Ca0)’

I |0,012]| 31,7 7,0 38,6 1,55 2,5 36,2 12,5 14,0 16,0
II |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 Gehalte dieser Schlacken an freiem Eisen-
oxydul fiir verschiedene Temperaturen berechnet; mit Wahrscheinlichkeit
kommen die héchsten Temperaturen in Betracht. Fiir 1677° C und die ange-
gebenen ,,freien‘‘ Eisenoxydulgehalte wiirden sich aus Abb. 17 (S. 51) als tiefste
erreichbare Kohlenstoffgehalte entnehmen lassen: fiir Schmelzung I 0,027% C,
fiir Schmelzung IT 0,022% C. Wenn Nead noch geringere Gehalte angibt,
so diirfte dies dem Umstand zuzuschreiben sein, daB — in Anbetracht des hohen
Eisenoxydulgehalts des Metalls — bei der Probenahme und dem Abstich noch-
mals Kohlenstoff umgesetzt wird.

Eisengehalt der Schlacke, Abbrand. SchlieBlich ergeben sich aus
unseren Betrachtungen alle Umsténde, die den Gesamteisengehalt (X Fe) der
Schlacke bei der Entkohlung im Herdofen beeinflussen und damit ein Urteil
iiber den in solcher Weise beim Frischvorgang eintretenden Verlust erméoglichen.

Im Hinblick auf manche widersprechenden Darstellungen im Schrifttum muf
noch einmal darauf hingewiesen werden, dal die Gesetze der chemischen Reak-
tionen nur die KonzentrationsgréB8en der am Umsatz beteiligten Stoffe
bestimmen, nicht aber deren Gewichtsmengen. Die Konzentration des in
der Schlacke befindlichen oxydierten Eisens (X Fe) wird mithin lediglich durch
die weiter unten aufgefiihrten Bedingungen beherrscht, unabhingig von
der Schlackenmenge; gewichtsméBig steigt der Eisengehalt natiirlich pro-
portional mit der Schlackenmenge an.

Der Eisengehalt der Schlacke ist — wie sich aus den fritheren 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. Bd. 70 (1924) S. 176. 3 Vgl. S.44.
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3. je hoher der Kalkgehalt (X CaO)’ und je geringer der Phosphorsdure-
gehalt der Schlacke (2 P,0;),

4. je geringer der Kieselsiuregehalt und

5. je niedriger die Temperatur ist.

Alle diese GroBen sind mit dem Eisengehalt der Schlacke mathematisch fest
verkniipft; es spielt fiir die GesetzméBigkeiten auch keine Rolle, auf welchem
Wege die Anlieferung des oxydierten Eisens zur Schlacke erfolgt, d. h. ob die
KonzentrationsgroBe (X Fe) zustande kommt durch die vom Einsatz mit ein-
gefiihrten Oxyde, durch Flammenoxydation wihrend 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 wire der Eisengehalt der Schlacke durch ver-
mehrten Erzzusatz auf den Betrag zu bringen, der zur Aufrechterhaltung des
Frischvorgangs hinsichtlich Geschwindigkeit und Kohlenstoffkonzentration
und unter Beriicksichtigung von Kalk, Kieselsdure und Temperatur notwendig
ist. Im anderen Falle, d. h. wenn die Oxydation des Metalls infolge der auf S. 45
erérterten Umstidnde schon beim Einschmelzen zu einem hohen Abbrand gefiihrt
hat, ist der Bedarf an Eisenerz entsprechend geringer, sofern die iibrigen beein-
flussenden GréBen die gleichen bleiben.

Auch die Art des Prozesses, d. h. ob die Erzeugung des Stahls nach dem
Roheisen-Erz-, Roheisen-Schrott-, Kohlenstoff-Schrott-Verfahren oder anderen
speziellen Eigentiimlichkeiten (fliissiger oder fester Einsatz) erfolgt, ist fiir die
Giiltigkeit der Zusammenhinge zwischen (X Fe) und ihren beeinflussenden
Faktoren ebenso ohne Bedeutung, wie die Ofenbauart. Wenn derartige Besonder-
heiten tatsidchlich ein EinfluB auf den Eisengehalt der Schlacke in dem einen
oder anderen Sinne zugesprochen wird, so ist dies lediglich darin begriindet,
daB gleichzeitig einer oder mehrere der vorstehenden Faktoren zwangsldufig
eine Anderung erfahren. Meist bestehen derartige Anderungen in einer Ver-
schiebung der Schlackenzusammensetzung [(2 CaO)’, (X SiO,)] oder einer ver-
anderten Moglichkeit zur Temperatursteigerung.

In diesem Sinne steht z. B. die Feststellung von E. Killing?, dal 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 flissigem Einsatz eben-
falls groBer 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 Zusammenhéngen gehorcht und keineswegs durch die Sonderstellung des
Prozesses verandert wird.

Uberhaupt eriibrigt der in den Abb. 22—27 an Hand der Kohlenstoffkurven
erbrachte Nachweis einer befriedigenden quantitativen Giiltigkeit der hier dar-
gelegten Zusammenhénge eine ins Einzelne gehende Darstellung nach der Seite
des Eisenabbrandes hin. Es sei nur darauf aufmerksam gemacht, daf die Schmel-
zungen X und I von Ko6rber (Abb. 22 und 23)3, die etwa gleiche Kohlenstoff-
und Temperaturkurven aufweisen, sich jedoch im Kalk- und Kieselsiure-
gehalt der Schlacken stark unterscheiden, auch hinsichtlich des Eisengehaltes
(2 Fe) mit unseren Schlissen iibereinstimmen. Eine weitere Bestitigung 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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Zusammenhénge findet sich in der Beobachtung von R. Back?, A. Sonntag und

N.Wark?2u. a. daB der Eisenabbrand mit wachsender ,,Basizitéit ( V= ((g‘gfbg;)
\ 2
steige, sowie in den Angaben von P. Kiihn3, da die Schlacken sehr heif ge-
fithrter Schmelzungen sich durch geringen Eisengehalt auszeichnen. Wir kénnen
somit die Abb. 18 und 19 (8. 53f.) als weitgehend brauchbar zur Beurteilung

des Eisengehaltes der Schlacke betrachten.

Im Sinne physikalisch-chemischer Betrachtungen muf es fiir die erlduterten
Beziehungen zwischen dem Verlauf der Kohlenstoffreaktion, der Temperatur,
sowie dem FEisengehalt 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, Porositit, Beimengungen, Oxydstufe usw.) erhebliche Unterschiede.
Aus den Untersuchungen von S. Schleicher# ging hervor, daB bei Zugabe von Walzen-
sinter oder grobstiickigen Erzen wesentliche Unterschiede in der Zeit bis zu ihrer Wirksam-
keit nicht bemerkbar werden; der Konzentrationsausgleich scheint sich demnach mit etwa
der gleichen Geschwindigkeit zu vollziehen. W. Alberts5 konnte diese Beobachtung fir
das Schrottverfahren bestéitigen; dagegen stellte er beim Talbot-Verfahren mit seiner fast
doppelt ‘so groBen Schlackenmenge eine Verlingerung der Schmelzungsdauer weicher
Chargen mit etwa 0,01% C um 1—1*/, Stunden fest, wenn an Stelle von Stiickerz mit Walzen-
sinter oder Feinerz gearbeitet wurde. Es ist in der Tat denkbar, daB8 der lingere Diffusions-
weg bei hohen Schlacken den Konzentrationsausgleich verzégert, zumal bei weichen
Schmelzungen die Kochbewegung gering ist; wir haben ferner zu beachten, daB die Zugabe
schwerer Erzstiicke — wenigstens fiir kurze Zeit — in der Ndhe des Metalls vollkommen
andere Bedingungen zur Folge hat, als sie gewoéhnlich fiir die Wechselwirkung zwischen
Schlacke und Metall in Betracht kommen. Sinkt ein schweres Erzstiick in die Schlacke
ein, 80 bildet sich bei dessen Verfliissigung in der Nihe des Metalls 6rtlich zunéchst eine an
den iibrigen Schlackenbestandteilen arme Eisenoxydlésung, die wesentlich héhere Mengen
Eisenoxydul in das Metall hineinzudriicken vermag. Dazu kommt, da die héheren Eisen-
oxydstufen vom Metall im Sinne der Gleichungen:

Fe,0; + Fe — 3 FeO oder Fe;0, + ¥Fe — 4 FeO

quantitativ zerlegt werden, solange kein Kalk zur Bildung von Ferriten zur Verfiigung
steht. Diese Vorginge fiithren also dem Metall 6rtlich eine grofere Menge Eisenoxydul zu;
es erfolgt ein Aufkochen, das den Konzentrationsausgleich und den Transport der feinen
Erzteile beschleunigt. Allméahlich gleicht sich die Zusammensetzung der Schlacke aus;
gleichzeitig wird das freie Eisenoxydul gebunden und nun kann der Fall eintreten, daf3
die Schlacke ihrerseits wieder Eisenoxydul aus dem ortlich stirker angereicherten Metall
herauszieht, bis sich das Verteilungsgleichgewicht (FeO) = [FeO]:Lgeo wieder hergestellt
hat. Hierdurch, sowie infolge der teilweisen Aufzehrung des Eisenoxyduls durch Kohlen-
stoff, klingt die anfanglich nach dem Zusatz hohe Frischgeschwindigkeit allmahlich wieder
ab. Dies wird z. B. durch die Schleicherschen Untersuchungen (Abb. 30) gut illustriert.
Bemerkenswert ist, daB sich nach Schleicher, sowie E. Killing® besonders hiufig die
gleiche minutlich abgeschiedene Kohlenstoffmenge von etwa 4,5 kg C ergibt, wenn man
einen Zeitabschnitt von etwa 30 Minuten nach der Erzzugabe betrachtet; auch C. Schwarz?
wies auf das Auftreten dieser Zahl hin.

1 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 359.

2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 242.

Vgl. z. B. Schweiz. Patent Nr. 152014.

Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 458—464, Bd. 50 (1930) S. 1049—1061.
Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1061, Erorterung.

Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 527—531, 1087.

Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 464, Erérterung.
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Bei der Auswahl der Erze hat man sich von wirtschaftlichen und metallurgischen Er-
wiagungen leiten zu lassen, bei denen besonders die Frage der Beimengungen zu beriick-
sichtigen ist. So wird man Erze mit niedrigen Phosphor- und Schwefelgehalten vorziehen.
Die Metallurgie des basischen Ofens fordert weiter, da die Schlacke im Hinblick auf die
Entphosphorungsméglichkeiten einen nicht zu hohen Kieselséuregehalt und im Hinblick
auf den Abbrand einen nicht zu hohen Kalkgehalt besitzt. Werden die zuldssigen Werte
durch das Einbringen kalk- oder kieselséurereicher Erze iiberschritten, so mufl dem durch
Sand- oder Kalkzuschlige wieder entgegengewirkt werden. Letztere erhhen wiederum die
Schlackenmenge und infolgedessen das Gewicht des in der Schlacke zuriickbleibenden
Eisens, da ja eine Mindestkonzentration Gesamteisen in der Schlacke notwendig ist,
wenn auf einen bestimmten Kohlenstoffgehalt hingearbeitet werden soll. Zu den Ausgaben
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Abb. 30. Beispiele des Entkohlungsverlaufes im basischen S.M.-Ofen nach Zusatz von Erz oder
Walzensinter (Schleicher).

fiir das Erz treten daher Ausgaben fiir Zuschldge 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 Betrige auf den Gesamtkostenaufwand fiir die Erzfrischung
haben E. Killing und S. Schleicher in den vorerwiahnten Berichten an Hand einiger
Rechnungsbeispiele 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 kénnen. Er machte die
Beobachtung, da3 die Konzentration des Gesamteisens in der Schlacke nach der Zugabe
von Eisenoxyd héhere Werte hatte, als nach Zugabe von Eisenoxyduloxyd. Theoretisch
ist diese Beobachtung nicht deutbar, da es fiir 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 Umstinden abhingig, daf Killings Angabe, die
Bagizitat der Versuchsschlacken sei in allen Fillen etwa gleich gewesen, den Zustand des
Systems nicht eindeutig zu beschreiben vermag. Auflerdem sprechen die vom gleichen
Autor erwihnten Versuchsergebnisse eines anderen Werkes, sowie die Beobachtungen
Schleichers mit Roteisensteinzusitzen gegen die Ansicht, daBl die Bindungsform des
Erzsauerstoffs sich in einer Erhéhung 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 Manganerzzusitzen kann man sich klar machen, wenn man die Reaktionen
in mehrere Stufen zerlegt denkt:

1. Zerlegung hoéherer Manganoxyde durch das Metall, z. B.: Mn,0, +
Fe - 3 MnO + FeO.

2. Reaktion des Manganoxyduls mit dem Metall: MnO + Fe = Mn - FeO.

Im Gegensatz zu dem ersten Umsatz, der praktisch vollsténdig nach rechts
ablduft, wird der zweite durch die wohl ausgepréigten Gleichgewichtszustinde der
Manganreaktion begrenzt, die spiter zu erértern sind. Bei beiden Vorgéingen
entsteht zunichst Eisenoxydul, das in der Schlacke zum Teil gebunden wird.
Der Gesamteisengehalt der Schlacke (2 Fe) wird also um einen gewissen Betrag
erh6ht, zu dessen Kenntnis die Gleichgewichtslage von Umsatz 2 bekannt sein
mul; in ihrer Wirkung auf den Frischvorgang verhilt sich die durch vorstehende
Umsetzungen erzielte GroBe (2 Fe) ebenso, wie wenn sie durch Eisenerzzusitze
erzielt worden wire. Da der Umsatz 2 mit steigender Temperatur weiter nach
rechts verlauft, ist die Frischwirkung von Manganerzen bei hohen Temperaturen
ausgeprigter als bei tieferen.

Die Kohlenstoffreaktion im sauren Herdofen.

Die Erérterungsgrundlagen der Zusammenhénge zwischen dem Verlauf der
Entkohlung, der Schlackenbeschaffenheit und der Temperatur bei den sauren
Herdofenprozessen werden wiederum gegeben durch die Ausfithrungen von
S.47—49, in denen wir uns iiber den Partialdruck des Kohlenoxyds und iiber
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 erldutert und in Tafel I a—d, sowie Abb. 7 und 8 zur Darstellung
gebracht haben, ist es méglich — genau wie fiir die basischen Prozesse — auf
folgendem Wege zu den gesuchten Zusammenhingen zu gelangen: Wir stellen
an Hand der Grundgleichung [Gl. (1la), S. 47]:

v = ky* Lyeo - (FeO) - [2 C] — k2 * pco
fest, wie grol (FeO) fir gegebene Temperatur sowie beliebig gewihlte Kohlen-
stoffgehalte [X C] und Frischgeschwindigkeiten » sein mu83 und ermitteln sodann
mit Hilfe der Tafeln Ia—d, welcher Zusammensetzung der Schlacke dieser
(FeO)-Wert entspricht. Durch systematische Wiederholung dieses Ganges —
auch fiir andere Temperaturen — erhalten wir Auskunft iiber die Entkohlungs-
moglichkeiten unter verschiedenartigsten Schlacken.

Auf diesem Wege ist z. B. Abb. 31 entstanden, in der jene Kohlenstoff-
gehalte in Abhingigkeit von Gesamteisenoxydul- und Gesamtmanganoxydul-
gehalt® (X FeO) und (2 MnO) aufgetragen sind, mit denen das Metallbad aus-
kocht (Gleichgewicht, v = 0). Diese Kohlenstoffgehalte stellen also die geringsten
dar, auf die das Metall unter den entsprechenden Schlacken heruntergearbeitet
werden kann2. Man sieht, daB} der Eisenoxydulgehalt der Schlacken fiir einen
angestrebten Kohlenstoffgehalt um so geringer sein kann, je mehr Kieselsiure
durch Manganoxydul ersetzt ist und je héher 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 Vgl. S.50.
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Enthilt die Schlacke ausgeschiedene feste Kieselsiure, so kann der zugehérige 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.
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Abb. 31. Zusammensetzung saurer S.M.-Schlacken iiber ausgekochten Stahlbédern mit verschiedenen

Kohlenstoffgehalten.

In welcher Weise die Frischgeschwindigkeit durch die Schlackenzusammen-
setzung beeinflult wird, zeigen die in Abb. 32 fiir 1627° C gegebenen Beispiele.

N
AN
Y
AN
a
N\ 7627 °c
w AN
N
60 Lol
T ————— 9002 |\
SR
N RINR 4
A AN
~ Y
PUENENS \\§
RSN =
A SN A
20 //x/)\ = = \t}ﬂ’m
e
7 : T
N R SVE
>
w20 30 50

Abb. 32. Zusammensetzung sauver
S.M.-Schlacken iiber Stahlbédern,
deren Kohlenstoffkonzentration mit
verschiedenen Frischgeschwindigkei-
ten durchschritten wird (1627° C).

Bei gegebener Temperatur kann die Belebung
des Kochvorgangs durch Zusétze von Eisen- oder
Manganerz erfolgen, doch zeigt sich ersteres un-
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
Schlacke von der Zusammensetzung des Punktes 4
Eisenerz in Form von reinem Eisenoxydul zugesetzt
wurde, wodurch (X FeO) wichst, (X MnO) und (X SiO,)
infolge der Verdiinnung abnehmen. Die infolge des Erz-
zusatzes erreichte Schlackenzusammensetzung B kann
man bekanntlich in unserer Darstellung graphisch
ermitteln, indem man von A aus eine Gerade zum
Punkte z zieht, der der Zusammensetzung des reinen
Ziusatzes, also hier (X FeO) = 100 % entspricht. Punkt B
liegt dann auf der Geraden 4 — x; sein Abstand von A4
wird gefunden, indem man die Gerade derartaufteilt, da3
Strecke ¥—B  urspriingliches Gewicht der Schlacke
Strecke B—4 ~ Gewicht des Zuschlags
oder
Streckex—A4  Gewicht von Schlacke + Zuschlag
Streckez—B  urspriingliches Gewicht der Schlacke
wird.

In Abb. 33b, fiir welche der Schlacke von der
Zusammensetzung 4 ein Zusatz von reinem Mangan-

oxydul gegeben wurde, verschiebt sich die Zusammensetzung zu dem auf der Geraden 4—y
gelegenen Punkte €. Punkt y entspricht wieder der Zusammensetzung des Zuschlags, hier
also (X MnO) = 100%. Die Lage von C wird sinngemil wie oben bestimmt.
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Da der Zusatz von Manganoxydul das System Schlacke—Metall beziiglich der Mangan-
reaktion aus dem Gleichgewicht bringt, wird ein Teil des Manganoxyduls reduziert nach
Fe 4 MnO — Mn + FeO, wobei die Konzentration des Eisenoxyduls zunimmt!. Punkt C
erfahrt also eine weitere Verschiebung in Richtung auf D, die um so gréBer ist, je hoher die
Temperatur liegt, aber niemals so weit geht, daB der urspriingliche Wert von (X FeO) vor
dem Zusatz (Punkt 4) erreicht wird.

Bei der Darstellung in Abb. 33a und b wurden gleiche Zusatzmengen von Eisen- bzw.
Manganoxydul gewahlt; es ist unverkennbar, daB der erstgenannte Zusatz die Entkohlung
wesentlich mehr begiinstigt. Erst die erwéhnte Verschiebung des Punktes C nach D bewirkt
in der Hauptsache eine Beschleunigung des Frischvorganges. Da diese Verschiebung mit
wachsender Temperatur zunimmt, zeigen sich die Auswirkungen von Manganerzzusitzen
in der Tat erst bei hoheren Temperaturen.

Wenn die Zusdtze nicht — wie vorstehend angenommen — aus reinem Eisen- oder
Manganoxydul, sondern aus hoheren Oxydstufen bestehen, kann man den gleichen Weg
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Abb. 33. Graphische Bestimmung der Anderung der Schlackenzusammensetzung durch Erzzuschlige.

beschreiten, indem man zundchst beriicksichtigt, daf die hoheren Oxydstufen vom Metall

reduziert werden, z.B. nach: Fe;0, 4+ Fe — 3 FeO oder Mn;O, + Fe — 3 MnO + FeO.

Zur Ermittlung der Schlackeninderung benutzt man dann die sich aus solchen Reaktions-

gleichungen ergebenden &quivalenten Zuschlagmengen der reinen Oxydule. Man hat nur

zu beachten, da8 die hochsten Oxydstufen von Eisen und Mangan bei den Temperaturen

der Stahlerzeugung bereits einen Teil ihres Sauerstoffs gasférmig abspalten nach den

Gleichungen:

1 2 MnO, - Mn,0; + —;— O, **

3Fe,0; — 2 Fe 04 + > 0,* und 1
3 Mn,0; - 2MngO, + 5 O, **

Der abgespaltete Sauerstoff wird mit den Heizgasen weggefiihrt. .

Enthalten die Erze auler Kieselsdure noch fremde Gangart, so muBl die Anderung der
Schlackenzusammensetzung rechnerisch ermittelt werden; die Einwirkung der fremden
Begleitstoffe wird weiter unten behandelt werden.

Die Abb. 31 und 32 zeigen, dafl 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 verstindlich, wenn die Herstellung weicher Eisensorten im sauren Herd-
ofen nach Moglichkeit vermieden wird.

Die Anfressung des sauren Herdfutters vollzieht sich nicht nur an der Be-
rithrungsfliche 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. T, S.235.
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setzen, dessen Endprodukt eine in ihrer Zusammensetzung vom Mangan- und
Eisenoxydulgehalt des Metalls, sowie der Temperatur abhéngige fliissige
Schlacke ist. Der Vorgang ist so zu denken, daf# die Kieselsdure des Herdes
Eisenoxydul aus dem Metall herauslost und gleichzeitig die Bildung von Mangan-
oxydul nach FeO 4+ Mn — MnO + Fe bewirkt!. Die
beiden Oxydule verbinden sich mit der festen Kiesel-
siure unter allméhlicher Bildung einer fliissigen
Loésung, die sich vom Herde ablost und in die
Schlacke aufsteigt. Dabei steigt der Kieselsdure-
gehalt der Schlacke langsam an; man beobach-
tet daher, daB sich die Zusammensetzung saurer
Schlacken — sofern keinerlei Zusdtze zu Metall oder
Schlacke erfolgen — im Laufe des Prozesses etwa
gemdB Abb. 34 in Richtung auf die linke Ecke des

1700

(Ere)—>

Dreiecks verschiebt.

(EMng) —

Abb. 34. EinfluB des Herdes auf
die Zusammensetzung saurer
Schlacken.

An der Sittigungsgrenze der
Schlacken fiir Kieselsdure kommt die Verschiebung
gewohnlich zum Stillstand, da dort Gleichgewicht

zwischen der fliissigen Losung und fester Kieselsdure
herrscht und mithin auch keine Neigung zum weiteren Angriff des Herdes besteht 2.
Tatsichlich liegen die Analysen der Endschlacken meist dicht an der Sattigungs-
grenze?® (vgl. Abb. 35). Nach den vorhergegangenen Betrachtungen muf3 sich
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Abb. 35. Zusammensetzung der Endschlacken
saurer S.M.-Schmelzungen. (Verschiedene
Beobachter.)

Abb. 36. Relativer Fliissigkeitsgrad von FeO—
MnO—=SiO,-Schlacken bei etwa 1550°C. (Herty
und Mitarbeiter.)

die Korrosion des Herdes hemmend auf die Entkohlung auswirken, sofern nicht
die gleichzeitige Temperatursteigerung ihren giinstigen Einflul auf die Frisch-

1 Weitere Ausfithrungen hierzu werden auf S.145 gegeben.

2 Da gegen Ende der Schmelzung auch das Gleichgewicht zwischen Stahl und Schlacke
meist praktisch erreicht wird, kann auch von seiten des im Metall gelosten Eisenoxyduls
kein Angriff auf den Herd mehr stattfinden, sofern die Schlacke mit dem Herde im Gleich-
gewicht ist (Satz von der Vertretbarkeit der Phasen, s. Bd. I, S.12).

3 Fiir die technischen sauren Schlacken, die noch etwa 6 % Fremdbestandteile enthalten,
scheint sich die Sattigungsgrenze gegeniiber den Angaben von Koérber und Oelsen (vgl.
S. 36) fiir praktisch reine Dreistoffschlacken so zu verschieben, dafl 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, daBl die Schlacke bei Aufnahme groBerer Mengen Kieselsiure
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Abb. 37. Abbrandkurven des Kohlenstoffs im sauren S.M.-Ofen fiir eine Schlacke unveranderlicher
Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 38. Abbrandkurven des Kohlenstoffs im sauren S.M.-Ofen fiir eine Schlacke unversinderlicher
Zusammensetzung bei verschiedener Aufheizgeschwindigkeit.

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

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

1 Vgl. Bd. 1, S.248.
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und 38 klar machen, die unter der Annahme einer Schlacke folgender Zusammen-
setzung errechnet wurden: (2 FeO) = 15%, (X MnO) = 25%, (2 Si0O,) = 60%.
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sauren S.M.-Ofen.

Eine solche Schlacke weist, wie aus Tafel I durch Inter-
polation zu entnehmen ist, nachstehende Gehalte an freiem
Eisenoxydul auf:

1°C 1527 1552 1577 1602 1627 1652 1677

(FeO) 3,5 3,8 4,1 4,4 4,7 5,06 5,4
Mit Hilfe dieser (FeO)-Werte, aus der Verteilungskonstanten
Lyeo sowie unter Verwendung der Gl. (2) S. 56 entsteht Abb.37
in der gleichen Weise, wie Abb. 20 (S. 55) fiir eine basische
Schlacke 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, dafi durch die Méglich-
keit schneller und hoher Temperatursteigerung die Kochzeit
verkiirzt werden kann.

Die Nachpriifung der im Vorangegangenen dargelegten
Gesetzméifigkeiten kann nur in geringem Umfang er-
folgen, weil im Schrifttum nur wenige vollstdndige
Schmelzberichte enthalten sind, die unter gleichzeitiger
Temperaturmessung aufgestellt wurden. In den Abb. 39
und 40 nach Schmelzungen von H. Schenck und
E. O. Briiggemann? ist ein Vergleich von berechneter

und beobachteter Frischkurve mit befriedigender Ubereinstimmung durch-
gefiihrt, wobei allerdings zu bemerken ist, daBl u. a. diese beiden Schmelzungen
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Abb. 40. Wie Abb. 39.

1

A.a. 0.

zur Aufstellung der Zusammenhénge verwendet worden
waren. Die Tatsache, da die experimentellen Unter-
lagen unserer SchluBfolgerungen an einer recht groflen
Zahl verschiedenartiger saurer S.M.-Schmelzungen, sowie
an Ofen von 20—60 t Fassung genommen waren, diirfte
aber wahrscheinlich machen, daBl die Zusammenhénge
auch eine weiter reichende quantitative Giiltigkeit bean-
spruchen koénnen; qualitativ stimmen sie jedenfalls mit
allen Beobachtungen des Betriebs iiberein.

Es besteht kein Grund, fir den sauren Elektroofen
anders geartete Zusammenhinge vermuten zu wollen,
ebenso wie man einen Unterschied zwischen grofen und
kleinen Fassungen des S.M.-Ofens hinsichtlich der Gesetz-
méBigkeiten nicht erkennen wird. Wie bei der Be-
sprechung der Entkohlung im basischen S.M.-Ofen er-
liutert wurde?, diirften auch hier in erster Linie die
Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke
sowie die Temperatur den Verlauf der Kohlenstoffreak-
tion beherrschen, wéhrend die Diffusionsvorginge bei
kochendem Bad als geniigend schnell vor sich gehend
betrachtet werden konnen.

2 Vgl. insbesondere S. 57f.; die dortigen Uberlegungen lassen sich vollstindig auf den
sauren S.M.-ProzeB iibertragen.
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Die sauren Schlacken enthalten als Verunreinigungen gewohnlich geringe
Betrige 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 Kieselsiure, Mangan- und Eisenoxydul als neutral
zu betrachten; sie iibt nur insofern einen EinfluB auf die Konzentration des
freien Eisenoxyduls aus, als beim Ersatz von Kieselsdure durch Tonerde weniger
Eisenoxydul zu Silikat gebunden werden kann?, wodurch sich (FeO) und dem-
nach auch die Frischgeschwindigkeit gegeniiber einer Schlacke von gleichen

(2 FeO)- und (2 MnO)-Gehalten

>

und gleicher Temperatur erhht ' . 1/2;;’6’) (ng”) (Eg”z) (2'5;1”)'
94 2. 2

[s. GL (1), §.38 und Abb. 8] i A

Dagegen hat der Zusatz von o -
.. . 7

Kalk stirkere Auswirkungen zur ;7 42 ]

Folge. Wir erinnern uns, daf o R

Kalk und Eisenoxyde Ferrite 627 C

bilden, wodurch die Konzen- 0 W 20 30 W 50 60 W & 90 100 110 120

Zert in min —s

tration des fre'len Els_enoxyduls Abb. 41. Wirkung eines teilweisen Ersatzes der Kiesel-
herabgesetzt wird. Dieser Vor- siuredurch Kalk auf den Kohlenstoffabbrand im sauren

. . Herdofen (fiir 1627° C und die angegebenen Schlacken).
gang wird aber tiberlagert durch
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 Vorgingen 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 Kalkzusitzen 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 (8. 40).

Wir entnehmen z. B. aus Abb. 11, daB eine Schlacke mit den Gehalten (X Fe) = 15%,
(Z MnO) = 20% und (X Si0,) = 60% bei 1627° C an freiem Eisenoxydul aufweist: (FeO) =
5,5%. Denken wir uns 10% Kieselsiure durch Kalk ersetzt, so da3 die Gesamtzusammen-
setzung der Schlacke ist: (X Fe) = 15%, (XMnO) = 20%, (X 8i0,) = 50%, (Z CaO)
= 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 verstindlich, 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 KonzentrationsgréBen (X Fe) und (X CaO)’ stehen, geht
aus den bereits friither (S.42f.) 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* mitgeteilt wurde,
1 Vgl S.38.

2 Da die sauren Schlacken keine Phosphorsiure enthalten, werden hier (X CaO) und
(X' CaO)” identisch. 3 Abb. 41 entsteht in gleicher Weise wie Abb. 37.

4 J. Iron Steel Inst. Bd. 108 (1923) S. 108f. Schmelzung Nr. 51161.
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die Frischkurve des Kohlenstoffs zu berechnen. Da das von Styri gewihlte
TemperaturmeBverfahren etwas unsicher ist! — es liefert wahrscheinlich zu
hohe Werte — kann dieser Vergleich von Rechnung und Beobachtung noch nicht
als befriedigend betrachtet werden. Qualitativ gesprochen steht aber die
Moglichkeit, mit Kalkzusitzen die Entkohlung leicht zu beschleunigen, auBer
Zweifel; auf vielen Werken wird von ihr Gebrauch gemacht, wenn man den
Frischvorgang vorsichtig noch etwas beleben will.

Die Zugabe von Kalk zur sauren Schlacke

0
;-:\\ gﬁﬁﬁi sighal wurde besonders von J. N. Kilby? befiirwortet,
1 \\H why hoble der einen Vorteil darin erblickt, daB kalkhaltige
1 9 +\T\*' sk dalk Schlacken (infolge der Verschiebung der Satti-
ki ;5/-\ | gungsgrenze) hohere Kieselsdurekonzentrationen

¢ ‘.f\:;\,"%\_{. . o . . . . .
yY: ! . (bis 62% ) aufweisen koénnen, leichtfliissiger sind
w und sich daher (?) zur Aufnahme im Stahl sus-
1 & pendierter Teilchen eignen sollen. B. Yaneske?
% = konnte allerdings eine ausgeprigtere Diinn-
g |~ (254 fliissigkeit kalkhaltiger saurer Schlacken nur
_@w dann bestatigen, wenn ihr Kieselsduregehalt 60 %
ij o 572) nicht erreichte; wesentlich ist ferner seine Be-
Eza i = merkung, dafl man bei der Zugabe von Kalk eine
% ” Crg| | T* 1 gewisse Vorsicht walten lassen mul. Waihrend
S e Clag)| r der ersten Zeit des Prozesses, in der an sich
&;}JZ oxydierende Bedingungen vorherrschend sein
T . 1] sollen, sind héhere Kalkzuséitze nicht von nach-
i el IR S teiligem EinfluB}; gegen Ende des Prozesses wird
N =i man aber davon absehen, nochmals durch Kalk
S l.fwdﬂ w0 w7 - Pisenoxydul in Freiheit zu setzen, das dann
Zeit in min — in verstirktem Mafle in den Stahl iibergehen

Abb. 42. Wie Abb. 39. wiirde.

Die Kohlenstoffabscheidung bei den Windfrischverfahren.
Der Partialdruck des Kohlenoxyds.

F. Wiist und L. Laval4, sowie R.v. Seth® haben bei ihren Unter-
suchungen am Konverter die Zusammensetzung der Gasphase und deren
zeitliche Verinderung 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 sekundire Verbrennung des im Metall entstandenen
Kohlenoxyds gebildet hat. Nach AbschluBl 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.

J. Iron Steel Inst. Bd. 95 (1917) S. 69.

J. Iron. Steel Inst. Bd. 99 (1919) S. 255—273; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 40 (1920) S. 1129f.
Metallurgie Bd. 9 (1908) S. 431.

Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1/93; vgl. Z. VDI Bd. 70 (1926) S. 973.
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‘7 "QqvV
oy
SSI&YAI_“&_ i) N&IVJM\&JWJINN |VH%Y.§
¢ I.O.J“. S .\.A,v_
AT <
00457 ; _ 50
N |pomal o
ooz~ =210 4% 2 04
| L2
1 /\\ - /,
e / / \/ﬂwﬁx‘ 9 suayagy i
ol 27T N | || sap wubag o
o1y ~J 3
NER N
008 < i 4
b Blaaf /
82/5unygs o
o~
©
/ 5t
/f/ [§
ZA R 7
Q &
) 0
==
L= Z j.\,f
! w7 ! T
" i o /YA
_ AN
A/
by Q_ﬁ_ Suayagy 5
S
az/auny9s’ | F—sap wuibag R
3
| f g
L ! PRy
X i 3
o] X
a2 / m\ 7
NV
\ N %
- % 4soy g
q
043

4

o

02

] & 8
ayonpyos

8

(4398 "A) 09 V SUNZ[OWIY0SIOWASSdg
I9p 10q SUNZ)OSUSWIUIBSTIZEBY) PUN (B)
-USXOR[YOS ‘-1[BI9W ‘FF "qAV

‘(4398 *A) JI9A\ UOYDIOL3 WOp Jne Junzjes
-UOUIUIBSTIZSB3( Y 9[CULIOU 91MOS ‘99 ) Junz
-[0UWIYISSBUIOY, I0D [0q (q) O0B[YOS pun
('8) [[BI9IN UOA JuUnzjesuswWwIBsNy ¢y 'qqVv

2gosdsoy

n_E AL O 68 LIS HE 2L
S A S R S B s |
uuwm & o 8 39 # 2 4

N %

\ I~ PO=—OT O
1 ~
_ 3 0y

\
Ly h
| /
/
| i 1
| / /
| \ i
T \ 7 02
| —— \q
|
1 X 7 o
|Z0SA7-UW-5] Yo o~ 1
H N, /Y
| 81 4 e
! 2 o 7
| g » |lon
08

/74

€% "aqV
S e
] 1
ywil 189 | h g o
.N%._ ,l!ux /% P
— \—lsy
A\ N
— 0}
A
| \ 54
| S==_
_ N
N / =~ QW
|21psiz-up-2f T
|
: 52
|
| IN
+ o
%
10
1500
s U%w
200
%
0
=82
e A )
,._/ St 7/
B o
_149 —o02/—0t
K il/..mwnuvmww o
riaponys <L
“\ \b\\ 0 g
L%\ 52
|
”
S17-Up-9,
Wy | gm| |
— e
_ —
_ \\\ o
Y/
jod &
00
_ S 10
~o | € 2



80 Der chemische Umsatz des Kohlenstoffs.

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 hoéhere Werte annimmt. In diesem zweiten
Abschnitt werden mit Ausnahme von Phosphor alle oxydierbaren Begleit-
elemente des Metalls (C, Si, Mn) nach und nach weitgehend abgeschieden. Wih-
rend die Bessemerschmelzen in der zweiten Periode abgegossen werden kénnen,
sobald sie den erwiinschten Kohlenstoffgehalt erreicht haben, erfordert die
Entphosphorung des Thomaseisens eine ,,Nachblaseperiode*, die mit dem Ende
der Entkohlung (Ubergang) einsetzt und als 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 ab.

Sieht man von dem ersten Abschnitt des Blaseprozesses ab, in dem Sauerstoff
ohne Reaktion durch das Bad zu gehen vermag, so bemerkt man, daf 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 atmosphérischen Bedingungen abhingig ist, kann gegeniiber den
Hauptbestandteilen der Abgase vernachldssigt werden. Betreffs des Kohlen-
dioxydgehaltes der Gasphase mul man im Zweifel sein, ob die erwihnten Mes-
sungen den Zustand wiedergeben, in dem sich das Gas bei Berithrung des Metalls
befindet. Nach den Betrachtungen von S. 48 wird das Verhéltnis der Partial-
drucke von Kohlenoxyd und -dioxyd durch den Ausdruck geregelt:

Poo Ko,

Pgo, ~ [FeO]’
worin die temperaturabhingige Konstante Ko, durch Abb. 136 (S. 239) wieder-
gegeben wird. Sie hat bei 1577° C z. B. den Wert Ko, = 14,5. Da der Eisenoxy-
dulgehalt des Metalls nach den Untersuchungen von F. K6érber und G. Than-
heiser! den Wert [FeO] = 0,5% kaum tiibersteigen wird, ist pgo, gegeniiber pgq
praktisch zu vernachlidssigen. Die experimentelle Untersuchung der Abgase hat
demgegeniiber fiir das Mischungsverhéltnis der beiden Gase auch fiir die Periode
lebhafter Kohlenstoffverbrennung Werte ergeben, die zum Teil unter 10 liegen.

Zur Erklirung der Unstimmigkeit wird man — wie dies auch durch v. Seth
geschehen ist — eine sekundire Verbrennung des Kohlenoxyds durch unver-
brauchten Sauerstoff heranziehen, die zum Teil bereits innerhalb des Bades
einsetzen kann und an seiner Oberfliche bis zum praktisch vollstindigen Ver-
schwinden des elementaren Sauerstoffs verlauft. Die Menge des unverbrauchten
Sauerstoffs ist aber derartig wechselnden Einfliissen unterworfen (Viskositéit
des Bades, Temperatur, Diisenform- und Anordnung, Abnutzung von Boden
und Futter), daB eine gesetzmifBige Erfassung der sekundir entstehenden
Kohlendioxydmengen schwierig ist2. In dieser Hinsicht liegen die Verhéltnisse
wahrend der ersten Periode des Blaseprozesses natiirlich besonders ungiinstig.

Wir sind daher gezwungen, vorldufig 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 gelosten Begleitelementen reagiert, und Kohlen-
dioxyd nur nach MaBgabe der obigen Gleichgewichtsbeziehung entsteht, wobei
sein Partialdruck vernachlissigt werden kann. Dann gilt fir den Gesamt-
druck der Abgase:
P = peo + px, -
Aus z g-Atomen Kohlenstoff entstehen die gleiche Zahl von g-Molen Kohlenoxyd.

Die wahrend der Verbrennung von z g-Atomen C in das Bad eingeblasenen y g-Mole Stick-
stoff erscheinen praktisch unverbraucht in den Abgasen wieder; es ist also:

zCOAbg. = xC
Y Noang, = ¥ Nowina -

und verbr.

Durch Division dieser Beziehungen und unter Beriicksichtigung, daf sich in einem Gas-
gemisch die Partialdrucke der Gase wie ihre Molzahlen verhalten, sowie mit Einfithrung
des obigen Gesamtdruckes P gelangt man zu:

2004, _ Pco _ Poo  Cyerpr.

YNoag,  Px, P—Poo Y Newina
Die Auflésung nach pgo liefert:
% Uverbr,
4 N2Wind. +x Cverbr.
In diesem Ausdruck miissen die g-Atome bzw. g-Mole noch auf die gebrauchlicheren Gewichte
Kilogramm C und Normalkubikmeter N, bzw. Luft (0°, 760 mm Q.S.) umgerechnet werden.
Wir erhalten fiir den Partialdruck des Kohlenoxyds in einem bestimmten

Zeitabschnitt:

Poo =

kg Cvetbl‘. — P kg Cverbr. (1)

Pco = P- .
0,54 nm® Noyyi g + kg Coerpr, 0,54 - i'% nm? Luft + kg C

Die Zahl 79 im Nenner des rechten Gliedes kennzeichnet den prozentualen Stickstoffgehalt
der Luft; bei Sauerstoffanreicherung des Windes ist sie entsprechend zu verringern. Auch
ist zu beriicksichtigen, da8 man den Zeitabschnitt, in dem ein bestimmtes Kohlenstoff-
gewicht verbrennt, und die entsprechende Stickstoff- oder Luftmenge in das Bad eingeblasen
wird, nicht zu groB8 wahlt, da sich beide Gréfien ziemlich schnell gegeneinander verschieben,
und man mithin einen mittleren Partialdruck erbalten wiirde.

Der in obige Beziehung einzusetzende Wert des Gesamtdrucks P bedarf
noch einer Erlduterung. 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 fiir den unteren, das andere Mal fiir den oberen
Teil des Konverters erortern wollen. Da die mechanische Bewegung der fliis-
sigen Phasen keine Konzentrationsunterschiede innerhalb der Phasen aufkommen
1laBt, wird es statthaft sein, die fiir die mittlere Badhohe geltenden Reaktions-
bedingungen fiir den Umsatz in allen Hoéhenlagen zu verallgemeinern. Der
Gesamtdruck der Gasphase im Innern des Metallbades setzt sich zusammen
aus dem Druck der Gase oberhalb des Metallbades p,; und den hydrostatischen
Drucken pg - pyr von Schlacke und Metall in den gewéhlten Hohenlagen;
Dot ist seinerseits abhingig von atmosphéirischem AuBlendruck und — infolge
der Stauung an der Konvertermiindung von der Temperatur und Menge der
Abgase, sowie der GréBe der Konvertermiindung. Letztere Faktoren sind jedoch
von verhéltnisméBig geringem Einflul; man wird keinen groBen Fehler begehen,
wenn man P, mit 1,05 at ansetzt. Bei der Ermittlung von pg + pj, ist zu
beriicksichtigen, dafl eine geordnete Ubereinanderschichtung der Schlacken- und

verbr.

Schenck, Stahlerzeugung II. 6
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Metallphase bei intensiver Badbewegung nicht mehr vorhanden ist; man néhert
sich vielmehr dem Zustande einer Emulsion, deren mittleres spezifisches
Gewicht s’ sich aus den Gewichten von Schlacke und Metall (mgund mj,) sowie
aus den spezifischen Gewichten (sg und s;;) berechnet zu:

s = /”L‘_M—I—_ m_S .
my , Mg
Sy Ss
Man kann iiberschligig s, = 7 und sg = 3 setzen. Betrigt ferner das Schlacken-
gewicht etwa 30% des Metallgewichts, so errechnet sich daraus das mittlere
spezifische Gewicht der ,,Emulsion‘ zu s = 54.

Die Hohe der Fliissigkeitssdule berechnet sich aus den Hohen der Metall-
und Schlackenlésung im Ruhezustand. Sie sind abhéngig von den Abmessungen
des Konverters und den Gewichten von Schlacke und Metall. Die Hohe des
Eisenbades sei beispielsweise fiir einen Thomaskonverter im Mittel zu 0,75 m
fiir neues Futter, fiir verschlissenes Futter zu etwa 0,6 m angenommen. Die
Hohe der Schlackenschicht betrage fiir den neuen Konverter etwa 0,4 m, bei
grofftem Verschleil etwa 0,3 m. Als Gesamthohe des Bades ergeben sich somit
im Durchschnitt: » = 1,15 m bzw.% = 0,9 m. Der hydrostatische Druck in
halber Badh6he kann fiir dieses Beispiel mittels der Beziehung

Ps+ Py = —ZJ % (s = 5,4, b in Metern)
durchschnittlich mit 0,31 at fiir den neu zugestellten und mit 0,25 at fiir den
verbrauchten Konverter angegeben werden. Als Gesamtdruck P = p,, -+
Ps+ py findet man 1,36 bzw. 1,30 at. Die Unterschiede im Gesamtdruck
wirken sich bei Berechnung des Partialdrucks pco nur wenig aus; wir wollen
daher fiir normale Thomaskonverter P = 1,3 at setzen. Fiir andere Bauarten
ist die Rechnung entsprechend abzu#ndern.

Aus GI. (1) geht hervor, daB der Partialdruck des Kohlenoxyds um so héhere Werte
annehmen kann, je grofler der Anteil des mit dem Wind eingebrachten Sauerstoffs ist, der
zum Umsatz von Kohlenstoff verbraucht wird. Der héchste Wert des Partialdrucks bei
Verwendung atmosphérischer Luft ohne Sauerstoffanreichung berechnet sich nach folgender
Uberlegung :

1 nm?® Luft enthilt 0,21 nm3 O, entsprechend 0,30 kg O,, die mit 0,225 kg C verbrennen
konnen. Beim Einfithren dieser Zahlen in GIl. (1) ergibt sich:

Poo=P+ —i2 . P0348,

0,54 100 +0,225

In einem Konverter, fiir den wir oben P = 1,3 at wiahlten, wiirde als duBBerster Wert des
mittleren Partialdrucks demmnach pco = 1,3 - 0,348 = 0,45 at zu erwarten sein. Sobald
jedoch die iibrigen oxydierbaren Begleitelemente des Eisens mit verbrannt werden, sinkt
pco nach MaBgabe des Sauerstoffanteils, der zu deren Verbrennung aufzuwenden ist. Be-
sonders deutlich werden diese Verhiltnisse beim ThomasprozeB zur Zeit des Ubergangs
(vgl. Abb. 43c); die an sich geringe Kohlenstoffkonzentration vermindert sich sehr langsam,
wahrend grofle Phosphormengen abgeschieden werden; gleichzeitig fallt der Kohlenoxyd-
gehalt der Abgase steil ab.

Die Entkohlung bei dem Thomasverfahren.

Man wird annehmen konnen, da sich die Kohlenstoffabscheidung im Kon-
verter in der Weise vollzieht, daB der Luftsauerstoff zunichst 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 %—:8—:)' = Lyeo erfiillt ist. Letztere Beziehung wird jedoch sténdig gestort

durch die Uberfiihrung des freien Eisenoxyduls in gebundene Eisenoxyde (Fer-
rite, Silikate); dieser Vorgang erfordert einen zusitzlichen Ubergang 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
(2 Fe) die gleichen GesetzmiBigkeiten in Frage kommen, die wir in den Tafeln
II—IV zur Darstellung gebracht haben.

Prinzipiell werden aber durch den Umstand, daf die Bildung des Eisenoxyduls
ausschlieBlich im Stahlbade selbst und iiberdies mit unvergleichlich viel héherer
Geschwindigkeit als beim Herdofenprozef erfolgt, Tatsachen geschaffen, die eine
Einstellung des Gleichgewichts zwischen dem KEisenoxydulgehalt 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 Zusammenhénge 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, daBl die Schlacke wéihrend der Entkohlungs-
periode keine homogene Losung, sondern ein heterogenes Gemenge aus fliissiger
Losung und unverfliissigten Kalkstiicken darstellt. Die Hauptbestandteile der
flissigen Lésung sind im Anfang des Prozesses Kieselsdure, 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 dhnlichen Charakter bilden. In dieser pri-
méren Schlacke geht der Kalkeinsatz allméhlich in Lésung mit einer Geschwindig-
keit, die wesentlich von seiner Stiickigkeit und Zusammensetzung sowie von der
Zusammensetzung der Losung und der Temperatur abhiéngig ist. Aus den bis-
herigen Untersuchungen geht hervor, dafl allgemein eine vollstdndige Auflosung
des Kalks vor dem Ende der Entkohlung nicht zu erwarten ist; es scheint, dafl
die Schlacke erst in der Entphosphorungsperiode unter dem Einflu der h6heren
Phosphat- und Eisenkonzentrationen, sowie der hoéheren Temperatur zur
schnellen Verflissigung des gesamten Kalkeinsatzes befdhigt ist.

Die einwandfreie Aussonderung der ungelosten Kalkstiickchen aus der erstarrten
Schlacke diirfte auf mechanischem Wege kaum méglich sein; E. Herzog1 R. v. Seth?2,
sowie P. Bardenheuer und G. Thanheiser3, denen wir dle zur Zeit einzig vorliegenden
Angaben iiber die Anderung der Schlackenzusammensetzung wihrend der Entkohlung

verdanken? (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. Kérber und G. Thanheiser (a.a. O.) beziehen sich
nur auf die Nachblaseperiode. Bei den von F. Wiist und L. Laval (a. a. O.) mitgeteilten
Angaben iiber die Zusammensetzung der Schlacken ist die Beriicksichtigung des ungel6sten
Kalks unterblieben, so daB sie fiir die Entkohlungsperiode kein einwandfreies Bild liefern.

6*
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Uberblicken wir die Abb. 45, so lassen sich erhebliche Unterschiede im zeit-
lichen Verlauf der Gesamtkonzentration (X Fe) feststellen. Allgemein scheint
(2 Fe) bei Beginn des Blaseprozesses einen zwischen 5 und 10% liegenden
Wert zu erreichen, um dann einem Minimum zuzustreben, das gewéhnlich in
der Nihe des Ubergangs erreicht wird. Wihrend der Entphosphorungsperiode
steigt dann (2 Fe) wieder an. Eine Abweichung von diesem Verhalten zeigt die
von Herzog untersuchte Charge (Abb. 45a), bei der die Zeitkurve von (X Fe)
zwei Minima sowie ein zur Zeit des Ubergangs auftretendes Maximum aufweist.

Bardenheuer-
Herzog (533) v. Seth (C73) v.Seth (D602) Thanheiser (I)
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Abb. 45. Verlauf einiger Thomasschmelzungen nach verschiedenen Beobachtern.

Wenn wir diesen Erscheinungen nachgehen wollen, so haben wir zu unter-
suchen, welche Faktoren an der Anderung von (X Fe) beteiligt sind. Es handelt
sich offenbar um mehrere physikalische und chemische Vorginge, die gerade
wihrend der Entkohlung zusammenwirken und teils eine Abnahme, teils eine
Zunahme von (2 Fe) veranlassen, nidmlich:

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 Kieselsdure, Kalk und
Phosphorsiure [bzw. die Konzentration (X Ca0)’ = (X' Ca0)— 1,57 (X P,0;)], die den
als Ferrit und Silikat vorliegenden UberschuB8 des Eisens iiber den dem freien Eisenoxydul
entsprechenden Betrag bestimmen.

3. Die Geschwindigkeit der Kalkauflosung, die zur Zunahme von (X CaO)’ fithrt und
damit die Bildung von Kalkferriten begiinstigt. Andererseits fithrt die Kalkaufldsung
eine Vermehrung der Schlackenmenge herbei, die (X Fe) zu senken strebt.
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4. Die Geschwindigkeit der Temperaturdnderung, die auf die Punkte 1 und 2 insofern
von EinfluB ist, als die Héhe der Temperatur die Verteilungskonstante des Eisenoxyduls
und die Dissoziationskonstanten der Eisenoxydverbindungen bestimmt. Je héher die

Temperatur ist, desto hoher ist die Verteilungskonstante Lyeo = (ngg} R
gegebenen Konzentration von Eisenoxydul im Metall fallt die angestrebte Konzentration
von freiem Eisenoxydul in der Schlacke. Da ferner hohere Temperatur die Bildung von
Ferriten und Silikaten benachteiligt, fallt auch die diesen Verbindungen entsprechende
zusitzliche Eisenkonzentration. SchlieBlich ist anzunehmen, dafl héhere Temperatur die
Auflésung des Kalks begiinstigt und damit auch auf Punkt 3 einen Einflul ausiibt.

Es ist heute noch nicht méglich, den Einflul aller dieser schnell verdnder-
lichen Faktoren im einzelnen gegeneinander auszuwégen, 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 umfaft. Derartige Messungen wurden nur fir die Zeit
nach dem Ubergang von E. Herzog! veranlaBt; bei den umfangreichen Unter-
suchungen von F.Korber, P. Bardenheuer und G. Thanheiser? wurde
nur die Anfangs- und zum Teil die Endtemperatur angegeben. Insbesondere
die Messungen der letzteren legen aber iiberzeugend dar, daB von einem Gleich-
gewichtszustand zwischen Stahl und Schlacke beziiglich des Eisenoxyduls
beim WindfrischprozeB nicht gesprochen werden kann?; den im Stahl vorgefun-
denen Eisenoxydulkonzentrationen wiirden bedeutend hohere Gesamteisen-
gehalte der Schlacke entsprechen miissen, ein Beweis, daf die Gleichgewichts-
einstellung zwischen Schlacke und Metall beziiglich des Eisenoxyduls wesentlich
langsamer verlduft, als dessen Bildung im Metall.

Man hat gelegentlich versucht, aus der Verfolgung des Frischvorgangs
einen SchluBl auf den Eisenabbrand zu ziehen, ohne dal man jedoch zu maB-
gebenden Resultaten gelangt wére. Es erscheint in der Tat auch vorlaufig
aussichtslos, die Konzentration des Gesamteisens in der Schlacke wiahrend der
Entkohlung gesetzméBig zu erfassen, ohne die zahlreichen Moglichkeiten zu
beriicksichtigen, die in dieser Periode fiir die Gesamtzusammensetzung des
fliissigen Anteils des Schlacke-Kalk-Gemenges gegeben sind. Bei naherer
Betrachtung kommt man aber zu dem Ergebnis, daB das Schwergewicht fiur
das Zustandekommen eines grofleren oder geringeren Eisenabbrandes nicht in
der Entkohlungs- sondern in der Entphosphorungsperiode zu erblicken ist.
Denn, wie die bisherigen Versuche gezeigt haben, wird der Eisengehalt der
Schlacke am Schlufl der Entphosphorungsperiode allein beherrscht durch den
gewiinschten Grad der Entphosphorung, den Kieselsdure- und Kalkgehalt
(X Ca0)’ 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 dafl also nur die Temperatur
als eine GroBe zuriickbleibt, die durch den Verlauf der Entkohlung beeinflu3t
werden kénnte. Dafl gewisse Zusammenhénge zwischen der Frischgeschwindig-
keit und der Temperatur bestehen, geht aus der Untersuchung von R. Frerich*
hervor, auf die noch eingegangen wird.

d. h. bei einer

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 Uberlegungen ist zu entnehmen, daB die Zusammensetzung
der Schlacke, insbesondere der Eisenabbrand — im Gegensatz zu den Herd-
frischverfahren — keine Schliisse auf die Durchfiihrung 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 Vorginge steht offensichtlich
in Zusammenhang mit der niedrigen Temperatur des eingesetzten Roheisens,
deren EinfluB} sich in doppelter Weise geltend macht. Zunichst 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 erfahrungsgemiB ist die Temperaturabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit an sich im Bereiche der Roheisentemperatur nicht
mehr so grof3, dafl von einer Temperaturerh6hung um 50° und weniger bereits
eine so merkbare Zunahme des Kohlenstoffumsatzes zu erwarten wire, wie sie
praktisch tatsdchlich eintritt. O.Holz!, der zum erstenmal auf die bis dahin
nicht so stark beachtete Wichtigkeit der Einsatztemperatur des Roheisens
hinwies, hat insbesondere die hohere Viskositit kilteren Roheisens fiir die
lingere Blasezeit verantwortlich gemacht. Durch Vergleich mehrerer Roh-
eiseneinsitze ohne und mit Uberhitzung konnte Holz die Parallelitiat
zwischen hoherer Einsatztemperatur, geringerer Viskositit und Verkiirzung
der Blasezeit deutlich nachweisen. Angeregt durch diese Untersuchung
gingen dann P. Oberhoffer und A. Wimmer 2 dem inneren Zusammenhang
zwischen Temperatur, Viskositét und chemischer Zusammensetzung des Roh-
eisens mit den Hilfsmitteln des Laboratoriums nach, wobei sie feststellten,
daf3 der EinfluB der chemischen Zusammensetzung in erster Linie in der Ver-
schiebung der Temperatur der beginnenden Erstarrung ¢, zu erblicken ist.
Mit einer Abkiihlung des Eisens unter ¢, steigt die Viskositit infolge der Aus-
scheidung von Mischkristallen plotzlich sehr steil an und es ist leicht erklérlich,
daB dieser Vorgang den chemischen Angriff des Windes herabmindert. Bei der
groBen Zahl der Begleitelemente im Thomaseisen 148t sich ein allgemeines
Gesetz fiir die Abhéngigkeit der Temperatur beginnender Erstarrung von der
Zusammensetzung noch nicht aufstellen; immerhin kénnen die folgenden von
Oberhoffer und Wimmer aufgefiihrten Zahlen einen gewissen Anhalt fiir die
Verschiebung von ¢, geben: Unter der Voraussetzung linearer Abhingigkeit
dndert sich die Temperatur beginnender Erstarrung bei einer

Zunahme des Kohlenstoffs von 0,1% um —17,5°

v ,» Phosphors s 0,1% ,, — 1,9°

» s Schwefels »s 0,1% ,, — 5,5°
Auf Grund dieses Ergebnisses empfehlen sie, dem Kohlenstoffgehalt des Roh-
eisens, dessen Wichtigkeit auch von A.Wagner? erldutert wurde, groBere
Aufmerksamkeit zuzuwenden. Die Erniedrigung von ¢, durch Schwefel hat nur
eine beschrinkte Bedeutung; abgesehen von der Qualitdtsminderung des Stahls

1 Bericht des Stahlwerksausschusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 58 (1921).
2 Bericht des Stahlwerksausschusses 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 soll sich bei Anwesenheit von Mangan
die Bildung einer feinen Suspension von Mangansulfid bemerkbar machen,
die sich im Verhalten der Viskositidt in dhnlicher Weise duBert, wie die Aus-
scheidung von Mischkristallen. Betreffs des Einflusses von Mangan und Silizium
kamen Oberhoffer und Wimmer zu dem Schlufl, dafl durch ersteres &,
herabgesetzt werde, wihrend 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 FliissigkeitsgradeshomogenerLésungen 0,1% Zunahme andert das

1 ithmisch
von untergeordneter Bedeutung zu sein. Auch von Bg;:;m::: c:m‘i
hier verschleiert die Vielzahl der geldsten C +1,5 %
Stoffe das Gesetz, so daB die nebenstehenden P —1,0 %
Daten, die von Oberhoffer und Wimmer ge- Mn + 0,4 %
wonnen und mit Vorbehalt mitgeteilt wurden, gzMn S) i 3:3(5)22

nur als rohe Vergleichszahlen zu werten sind.
Bemerkenswert ist das mit den Erfahrungen der Praxis iibereinstimmende
Ergebnis, daB Phosphor im Gegensatz zu den iibrigen Eisenbegleitern die
Viskositdt erniedrigt.
Silizium ist in héheren Konzentrationen bekanntlich ein unerwiinschtes Legie-

rungselement des Thomasroheisens, da es zu Beginn des Blaseprozesses zuerst
unter Bildung von Kieselsédure

20 w0
T + a L 14 verbrennt, die sich teilweise in
J 18 e 460 o— . .
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Abb. 46. EinfluB der Roheisentemperatur auf die Menge des vom Thomaskonverter angenommenen
Windes und den Beginn der Entkohlung (a und ¢ nach Frerich, b nach Thomas).

setzt dem Durchgang des Windes erhohten Widerstand entgegen, so daBl man
die in der Zeiteinheit zugefiihrte Windmenge zunéchst kleiner halten mufB,
anderenfalls der Auswurf zu hoch wird. Als obere Grenze des Siliziumgehalts
im Thomasroheisen ist nach E. Herzog?! etwa 0,35% zu betrachten.

Aus vorstehenden Erorterungen geht hervor, daBl die Temperatur der
beginnenden Erstarrung unter allen Umstédnden tiberschritten sein mufl, wenn
das Verblasen ohne Schwierigkeiten in Gang kommen soll; seit den Holzschen

1 Vgl. Erérterung zu K. Thomas (a. a. O.); ferner sei auf die umfassende Behandlung
dieser Fragen in der (wihrend der Drucklegung erschienenen) Arbeit von K. Eichel [Stahl
u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 229] und ihrer anschlieBenden Erorterung hingewiesen.
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Hinweisen hat sich diese Erkenntnis éiberall durchgesetzt, wie dies in den zahl-
reichen Aussprachen iiber die Fragen des Thomasprozesses zum Ausdruck kommt.
Eine Illustration der Zusammenhinge zwischen dem Beginn der Entkohlungs-
periode und der Roheisentemperatur geben die Messungen von R. Frerich?

5 und K. Thomas? (Abb. 46a und b),
< T c ° nach denen die vom Konverter (ohne
’§ 4 iiberméBige Auswurfserscheinungen)
§§ . ° aufgenommene Windmenge bei Ab-
S8 S B nahme der Temperatur nahezu
E § olo T sprunghaft abnimmt, was mit grofler
33 e Wahrscheinlichkeit durch die Bildung

P von Mischkristallen zu erkliren ist.
S In gleicher Linie liegt, daB die
14 Kohlenstoffverbrennung nach Beob-
1 13 4 achtungen von Frerich (Abb. 46¢)
3§ 12 —1 - um so eher in Gang kommt, je héher
17 R die Roheisentemperatur ist.
Sy £ Too” Damit ist schon nahegelegt, daB
700 die Geschwindigkeit, mit der der zur
a | Reaktion notwendige Sauerstoff zur
0 \‘ Anlieferung gelangt, die Abschei-
T \ dungsgeschwindigkeit der Roheisen-
2 \ begleiter und damit die Blasdauer
2 \ wesentlich beeinfluBBt. Bestatigt wird
%70 \\ diese MutmaBung durch zahlreiche
:§ . Messungen von H. Nipper und
Sw L. K. Becker® an einem basischen
) AL 20-t-Konverter. Zwischen Blasdauer
%5{7 i A und sekundlich zugefiihrter Wind-
g q \'-; . menge zeigt sich eine hyperbolische
Sw \\. * Abhingigkeit (Abb. 47a), die rech-
§ \.\'_\ nungsméLBig zu erwarten ist, wenn
Sw der gesamte Sauerstoff sich augen-
blicklich mit Kohlenstoff umsetzt.
20 Bedeutet nimlich ¥V den zur Um-
J wandlung des Roheisens in Stahl erforder-

4 5 & 7 8 9 4
. N
Dem Konverter zugerlifrte sekundliche Windmenge in msek lichen Sauerstoffbedarf in Kubikmetern,

Abb. 47. Abhéingigkeit der Blasedauer (a), des Luft- v das in der Zeiteinheit zugefiihrte Sauer-

faktors (b) und des Abbrandes (c) von der sekundlich i .
zugefithrten Windmenge. (Nipper und Becker, stoffvolumen, so ist (vgl. J. Haag):

20-t-Thomaskonverter.) -
V=v-zund z= b

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 fiir Roheisen von gleicher physikalischer
und chemischer Beschaffenheit konstant und damit ergibt sich aus obiger Beziehung ohne
weiteres eine hyperbolische Abhéngigkeit zwischen der Blasdauer z und damit auch zwischen
2z und der in der Zeiteinheit zugefithrten Luftmenge.

1 Stahl u. Eisen Bd. 48 (1928) S.1233f.; Bd. 50 (1930) S. 1713.

2 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1665, 1708.

3 Herrn Prof. Dr. Ing. H. Folkerts (Aachen), der die Durchfiibrung dieser Messungen
veranlaBte, sei fiir die freundliche Uberlassung der Ergebnisse bestens gedankt.
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Bemerkenswert ist, daf nach diesen Messungen der ,,Luftfaktor’, unter
dem das Mengenverhaltnis des zugefiihrten zu dem rechnerisch benétigten Sauer-
stoff zu verstehen ist, von der Blasgeschwindigkeit kaum abhingig zu sein
scheint (Abb. 47b). Der Eisenabbrand steigt hingegen mit der Verkiirzung der
Blasezeit an (Abb. 46 ¢), eine Erscheinung, die mit der bei schnellerem Blasen
erzielbaren hoéheren Temperatur in Zusammenhang zu bringen ist und im
Abschnitt ,,Entphospho-
rung‘‘ erértert werden
soll.

Der beliebigen Ver- ¥
groBerung der sekundlich
zugefiihrten Windmenge, 4 Abb. 48. Abhiingigkeit der Blase-
die im Interesse kiirzerer dauer von der dem Thomaskonverter

minutlich zugefiihrten

Blasezeit anzustreben \ Sauerstoffmenge.
wire, steht vor allem die
gleichzeitige Erhéhung
des Auswurfs entgegen,
die zum Teil mit der
gesteigerten kinetischen
Energie der Gase in Ver-
bindung steht. Durch
die kiinstliche Anreiche-
rung des Windes mit
Sauerstoff vermag man
die kinetische Energie der S
Konvertergase zu be- &\
grenzen, eine Mafinahme,
deren allgemeine Einfiih- Haag + ohne Sauerstofanreicherung des W/hz;es
rung wohl noch an den | » ® mit »
Kosten des reinen Sauer- Wipper v Becker o ofine ” K
stoffs scheitert.  Eine
experimentelle Untersu- 47— — i
chung dersich beiVerwen- ey fomverter durohschnittich minutich zugeflifrte Sausrstyfinenge in m¥in
dung sauerstoffreicheren
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% kiirzere
Blasezeit bei den Versuchen von Haag auf andere Konverterabmessungen oder
auf physikalische und chemische Verschiedenheiten von Roheisen und Stahl
zuriickzufiihren ist, 14Bt sich nicht entscheiden.

Mit den baulichen Abmessungen des Konverters hat sich u. a. K. Thomas
befaBt und nachgewiesen, dafl eine VergréBerung des Umlaufquerschnitts:
Badquerschnitt — Querschnitt der blasenden Flache

t Einsatz
bei kaltem Roheisen (< 1250° unkorr.) eindeutig zu einer Verkiirzung der
Blasezeit fiihrt. Bei vergréfertem Umlaufquerschnitt zeigte sich ferner ein

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 Abhingigkeit der Entkohlungsgeschwindigkeit vom
Temperaturverlauf der Schmelze suchte R. Frerich?® zu kliren, ohne jedoch zu
einem klaren Ergebnis zu gelangen. Er wies nach, daB8 der Temperaturverlauf
durch die Windfiihrung in starkem Mafle beeinfluit werden kénne ; eine Zunahme
des Winddrucks dulert sich in einem starken Anstieg der Temperaturkurven,

wiahrend sich bei einer Herabsetzung des

T “ 4 1f/*%] Winddrucks der Temperaturanstieg ver-
2:200 | P langsamt (Abb. 49). Dabei war still-
§ A : al i schweigende Voraussetzung, daf héhere
i 2 L Winddrucke mit einer Erhéhung der in
E 45 e ~A A der Zeiteinheit eingeblasenen Windmenge
T§, 20 7 : A gleichbedeutend seien2. Der Befund, daf3
X4 i héherer Winddruck die Kohlenstoffver-
Sw ' : brennung beschleunige, kann daher, wie
2 40 j { Frerich selbst angibt, allein mit der ver-
_T\” 96 N , N | mehrten Sauerstoffzufuhr erklirt werden.
g’ﬂ" 92 | \ E Obwohl man theoretisch die Entkoh-
* T 26 ¥ (‘éﬁ}/“ o lung des Metalls beim Thomasverfahren
$7 4 \ — \ ohne Schwierigkeiten auf weniger als
;Wﬁaﬂ :—f\ ] 2\ 1 0,01% C heruntertreiben kénnen miifte,
< 8Q16 N ' = <\ } ié'fe) ohne den Eisenoxydulgehalt des Metalls
S | i . .
3 6 g2 \\ . 7 iiber die normalen Endgehalte zu er-
R4 o \{/7 y ”’i b héhen, findet man praktisch meist
S 2 g4 N \{‘:'\ o ,X:‘ ein Stehenbleiben des Kohlenstoffgehal-
N X AN EIRAY . . .
0 e %, tes in der Nachblaseperiode bei etwa

Zeit i 11— 0,03—0,02% C und nur selten wird
Abb. 49. Beziehungen zwischen dem Wind- 0,01% C erreicht. Desungeachtet weisen
druck am Thomaskonverter und dem . . .
Temperaturverlaut (Frerich). die Abgase bis zur Beendigung des
Blasens stets Kohlenoxyd in gut nach-
weisbaren Betriagen auf (etwa 1% CO), ohne daB eine dquivalente 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 Auflésung des Konverter-
bodens und -futters erkliren kénnen, in dem noch verkokter Teer enthalten
ist. In diesem Zusammenhang muf3 erwihnt werden, dal R.v. Seth in der
Schlacke seiner Thomasschmelzung C 66 (vgl. Abb. 43) Gehalte von 0,09 oder
0,11% XKohlenstoff nachweisen konnte. In geringerem MafBle besteht auch die
Wahrscheinlichkeit, da beim Brennen des Kalks unverbrannte Koksstiickchen
zuriickgeblieben sind, die zusammen mit der Auflésung 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 Erérterung der Frerichschen Arbeit betonte, ist der Wind-
druck kein eindeutiger MaBstab fiir die in der Zeiteinheit zugefithrte Luftmenge, da die
Verstopfung der Diisen oft einen verstirkten Druck erfordert, ohne da8 hierdurch die Wind-
menge erhSht 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 wihrend der Schmelzungen bisher
noch nicht verfolgt wurde. Auch die analytische Verfolgung der Schlacken-
zusammensetzung wurde erst in den letzten Jahren, vornehmlich durch
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Abb. 50. Verlauf einiger Bessemerschmelzuélg?lnl.) (a und b nach Smeets, ¢ und d nach
v. Se

R.v.Seth?, in groferem Umfang aufgenommen. Ein Teil seiner Ergebnisse,
die sich durchweg auf hirtere Chargen (0,70—1,00% C) erstrecken, wird durch
die Abb. 44 und 50 veranschaulicht. Ferner zeigt die Abb. 50a u. b das Ergebnis
einiger Messungen von K. Smeets? an Bessemerschmelzungen der Fa. Fried.
Krupp A.G., bei denen auf weiches Material heruntergeblasen wurde. Allen
Bessemerschmelzen ist gemeinsam, daf sich die oxydierende Wirkung des
primér im Metall gebildeten Eisenoxyduls zunichst auf Silizium und Mangan
richtet, wihrend die Verbrennung des Kohlenstoffs erst nach lingerem Blasen

1 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1—93. .
2 Unverdffentlichte Messungen, fiir deren freundliche Uberlassung ich Herrn Dipl.-Ing.
K. Smeets (Essen) zu Dank verpflichtet bin.



92 Der chemische Umsatz des Kohlenstoffs.

lebhaft wird. Wie die Analysen erweisen, scheidet sich zunéchst eine Schlacke
mit hohem Kieselsduregehalt aus, der nach und nach zugunsten von Mangan-
und Eisenoxydul abnimmt. Offenbar gestattet die hohe Sauerstoffaffinitiat 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 gréBeren Betridgen in der metallischen Losung vorhanden
sind. Da zur Abscheidung des Kohlenstoffs aber das Vorhandensein einer
gewissen Konzentration von Eisenoxydul erforderlich ist, wird der Entkohlungs-
vorgang zundchst ver-

1Y,
%

AN N zogert.
4 Jelsen w . . .
£ pLe \\ J Ahnlich wie beim Tho-
w S ach Horly A masprozef} istanzunehmen,
T o Pssige Sehtacken- N o 02’1 £ | daB es auch im Bessemer-
1dsung +Feste \ [YAIN konverter zum Gleichge-
| #eselsdure \ / . .
8¢ N P 7 wicht zwischen Stahl und
o .
= <! \ [ ¢ Tl ed” Schlacke beziiglich der Ver-
4 Y ! Q g
« x & = ol o teilung des Eisenoxyduls
2 d 7 T N nicht kommt, weil die
P | AN Ubergangsgeschwindig-
LA 2[2'/%:2}0 2 M & # W % keit des Eisenoxyduls in
die Schlacke geringer sein
Werk A x . o + a ® ] X . > X
Werk 8 < o L &) o | R wird, als seine Anliefe-
XL im Metrl! | 300299—500\199— 150\ 149—100| 489490\ 469080\ 6,79-070 | 469460 rungsgeschWindigkeit zZum
Abb. 51. Anderung der Schlackenzusammensetzung bei der  Stahl. Untersuchungen

Herstellung harter Bessemerschmelzungen (v. Seth). .. .
iiber den Eisenoxydul-

gehalt des Metalls wihrend des Blaseprozesses wurden anscheinend noch
nicht durchgefiihrt.

Um einen gewissen Einblick in die Zusammenhénge 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 zunichst ein Gemenge von fester
Kieselsdure mit flissiger Schlacke bildet; bei fortschreitender Windzufuhr
gelangt die Schlacke in das Gebiet der homogenen Losung, d. h. die feste Kiesel-
sdure 16st sich auf in der fliisssigen 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 um etwa 15° hoher.

Die Ergebnisse von K. Smeets an weichen Bessemerschmelzungen mit
0,07—0,26% C, koénnen 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 (2 FeO) in
der gleichen Hohe, wie die der kilteren und hirteren Schmelzungen v. Seths.

Wenn auch — wie oben ausgefilhrt — unmittelbare Zusammenhéinge zwischen der
Zusammensetzung der Schlacke und der Entkohlung nicht bestehen, so erlaubt die Kenntnis

der Schlacke und der Temperatur immerhin, die untere Grenze der Eisenoxydul-
konzentration in Stahl zu bestimmen?!. Fiir eine Schlacke von der Zusammensetzung:

1 Vgl. auch S.197.
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(£ FeO) = 10, (X MnO) = 37, Rest Kieselsdure wiirde man z.B. nach Tafel Ia fiir
1527° C ermitteln: (FeO) = 3,0; aus dem Verteilungssatz ergibt sich ferner: [FeO] =
Lyeo * (FeO) = 0,0105 - 3,0 = 0,032%. In Zahlentafel 4 wurde die gleiche Rechnung fiir
1627° C durchgefithrt. (Nahere Ausfithrungen hierzu S. 197.)

Zahlentafel 4. Endanalysen von Stahl und Schlacke einiger
Bessemerschmelzungen vor (a) und nach (b) der Riickkohlung (Smeets).

. ) (FeO) |[FeOlmin
Nr. 2C Si Mn 2 FeO 2 MnO >Sio)) |——- 1 T
[£Cl | [8i] [Mn] | ( ) | ( )| @810y |— =
BII {a. 0,10 0,10 0,42 10,0 38,1 50,0 4,1 0,067
b 0,51 0,24 0,63 18,7 30,9 47,2 f— -
B IV {& 0,03 0,07 0,17 12,6 17,5 65,2 4,2 0,069
b 0,38 0,17 0,39 11,2 23,2 58,5 — —_—
BV {a 0,26 0,26 0,62 7,2 38,1 51,8 3,3 0,054
b 0,58 0,25 0,67 6,6 36,4 51,3 —_— —_
BII a 0,09 0,26 0,54 — — —— — .
{ b 0,37 0,35 0,65 7,3 35,5 53,6 — _—

(Die Schmelzungen wurden nach Zugabe des Nachsatzes 3mal durchgestoBen.)

Die Frischgeschwindigkeit wird in der Bessemerbirne von ganz #dhnlichen
Umstdnden beeinfluBt, wie im Thomaskonverter; auf die entsprechenden Aus-
fiihrungen kann daher zum Teil zuriickgegriffen werden. Besonders auffallend
tritt bei einem Vergleich der von Smeets sowie von Seth untersuchten Schmel-
zungen die verschiedene Zeitdauer jener Periode in Erscheinung, wihrend 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 um so héherem MaBe, je grofler 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, da8 Silizium Kohlenstoff aus der
metallischen Lésung verdringt und zur Bildung von Garschaumgraphit fiihrt,
der sich zum Teil in Form einer Suspension im Metall schwebend erhélt, zum
Teil auf seiner Oberfliche ansammelt. Erhohte Temperatur und zunehmender
Mangangehalt erhShen die Aufnahmefihigkeit des Roheisens fiir Kohlenstoff.
Wir stehen also #hnlichen Erscheinungen gegeniiber, wie sie ein Thomasroheisen
mit héherem Schwefel- und Mangangehalt aufweist, in dem sich bei tieferen
Temperaturen Suspensionen von Mangansulfid ausscheiden, die die Viskositit
erhohen und das Verblasen erschweren. Es hat sich daher gezeigt, daf ein
warmes Roheisen mit einem niedrigen Siliziumgehalt eine schnellere Kohlenstoff-
abscheidung ermdoglicht, als ein mattes Eisen mit hoherem Siliziumgehalt. Die
Verbrennung des Siliziums ist zwar der fiir den BessemerprozeB in erster Linie
in Betracht kommende wirmeliefernde Vorgang; dieser Vorgang kann aber
infolge der hohen Viskositat nicht so schnell in Erscheinung treten, dal er den
Nachteil tieferer Roheisentemperatur auszugleichen vermag. Es ist zudem nicht
ausgeschlossen, daB die Verbrennung des Siliziums — wenn sie auch zunichst
eine Temperatursteigerung hervorruft — andererseits die Viskositét des Bades
dadurch erhoht, daB sich anfangs eine Suspension von fester Kieselsdure aus-
scheidet. Ein hoherer Mangangehalt wirkt in dieser Hinsicht giinstig, da seine
Verbrennung Wirme liefert und gleichzeitig das Verbrennungsprodukt Mangan-
oxydul die Verfliissigung der Kieselsiure und die Koagulation der schwebenden
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Ausscheidungen befordert. Ein iiberméBig hoher Mangangehalt verzégert
andererseits wieder die beginnende Entkohlung, da ein gewisser Betrag des
zugefiihrten Sauerstoffs zur Bildung von Manganoxydul aufgebraucht wird;
doch ist es auch hier méglich, durch Wahl eines heien Roheisens den Beginn
der Entkohlung zu beschleunigen.

Es ist anzunehmen, dal — 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 Abhéingigkeit der Frischzeit von der Sauerstoffzufuhr fest-

zulegen, wurden anschei-

& (Esig ) A nend noch nicht durch-
50 5i0) gefithrt. Auch hier setzt
w N der in Verbindung mit
(Zreq) ~S—+ hoherer Luftzufuhr auf-
30 (M) tretende héhere Auswurf
" Sellacke J _:';__ einer beliebigen Steige-
(&feq rung der Frischgeschwin-

7 (SMrl)— digkeit Grenzen.

Die oben besproche-

Gon-4BGI[355] SMn]—> Gem-5%(5ret)(5Mng)(ESiq) —=

%

Z nen Anforderungen an
; N N ein Roheisen leichter Ver-
c ‘\+ Metall c"-\ b}a,sba,rkelt l.;)lelben auch

IS N\ . fiir das Klein-Bessemer-
TS \ | M A\ verfahren bestehen ; doch

’ ZINIRN 5 N | versuft dort die Ent-
—— kohlung unter wesent-

_
2 4 & 8 v 20 2 ¢ I ' /A4 . Bedi
Zeit in min nach Hochstellen des Konvertfers —s lich anderen Bedingun-

Abb. 52. Verlauf 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 Oberfliche des Metalls geblasen.
Das primér entstehende Eisenoxydul wird durch mechanische Bewegung und
Diffusion durch das Bad verteilt und reagiert dort mit dem gelésten 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 koénnen, die — unter Beriicksichtigung des hydrostatischen Druck
der Metall- und Schlackensdule, sowie des atmosphéirischen Drucks — &hnlich
wie beim S.M.-Verfahren in der Ndhe von 1 at liegen2, wihrend wir bei den
Konverten mit Bodendiisen etwa pg, = 0,45 at als zeitweise erreichten H6chst-
wert?® erwarten diirfen.

Infolge des hoheren Kohlenoxydpartialdruckes erfordert die Entkohlung —
bei gleicher Geschwindigkeit — entsprechend héhere Eisenoxydkonzentrationen
im Metall, die ihrerseits wieder einen hoheren Gehalt freien Eisenoxyduls in

1 Vgl. S.88f., Abb.47u.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! und von K. Smeets?
(vgl. Zahlentafel 5 und Abb. 52) wesentlich hohere Gesamteisenoxydul- und
Manganoxydulgehalte, als Bessemerschmelzungen gleicher Hirte aus dem GroB-
konverter. Eine entsprechende Berechnung der unteren Konzentrations-
grenze des im Metall gelésten Eisenoxyduls® ist in Zahlentafel 5 fiir 1627° C
durchgefiihrt.

Zahlentafel 5. Endanalysen von Stahl und Schlacke bei einigen
Klein-Bessemerschmelzungen.

(Fe0) |[FeOlmin

Nr. | [2C Si Mn] [ (X FeO) |(ZMnO) (X SiO Beobachter
[0] | [8i] | [Ma] |(FFeO) (EMnO) (ZSi09 |- —— 1%

Ky 0,04 | 0,06 | 0,02 37,9 5,9 52,5 8,4 0,134

Ki11 | 0,04 | 0,02 | 0,02 38,4 6,2 54,0 8,6 0,141 Smeets

Ky 0,11 |0,05 | 0,17 19,7 25,7 52,7 5,9 0,096
Kvyy | 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
0,056 |0,18 |0,30 | 32,20 3,83 | 58,60 7,1 0,116 Treuheit
0,12 | 0,15 | 0,41 11,97 9,80 | 73,14 5,0 0,082
0,145 | 0,13 | 0,35 19,62 | 10,98 | 62,70 5,4 0,088

(SN O]

Die Reaktionen von Mangan und Silizium.

Allgemeines.

Bei den sauren Stahlherstellungsverfahren sind die Gesetze fiir das chemische
Verhalten von Mangan und Silizium in so enger Weise miteinander verkniipft,
dal 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 Ausmaf} der Vorginge einen Indikator
fiir die Qualitdt des Fertigproduktes erblicken zu kénnen glaubte, das andere
Mal, weil die Verbrennung dieses Begleitelementes einen wirtschaftlichen Verlust
darstellt, den man durch eine geeignete Fithrung der Prozesse in gewissen Grenzen
halten kann.

Fiir die Leitung der Siliziumreaktionen sind dhnliche 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 kénnen 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
Qualitdtsfragen nicht in so ausgesprochenem MaBe hervor.

Mit den folgenden Ausfithrungen soll versucht werden, einen vertieften Ein-
blick in den Mechanismus der Mangan- und Siliziumreaktionen zu gewinnen,
mit dem Ziel, die Bedingungen zahlenm#Big zu prizisieren, die den Ubergang
dieser Stoffe von der Schlacke in das Metall oder umgekehrt beherrschen.
Dieses Ziel ist auf keinem anderen Wege erreichbar, als durch Festlegung
der Gleichgewichtszustidnde, die die Reaktionsrichtung beherrschen,
unabhingig 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,
8o bleibt uns als weitere Aufgabe, zu untersuchen, wieweit die Reaktion im
Betriebe den durch das Gleichgewicht vorgeschriebenen Zustand zu erreichen
vermag und welche speziellen Vorginge, Eigenschaften und Zustdnde den
,,Abstand vom Gleichgewicht bestimmen.

Die Reaktionen des Mangans bei den basischen
Stahlherstellungsverfahren.

Untersuchungen iiber die ,,Gleichgewichtskennzahl® (Kygy).

Ein tieferer Einblick in die bei der Stahlherstellung ablaufenden Reaktionen
ist lange Zeit dadurch erschwert worden, daf man den EinfluB der Temperatur
unberiicksichtigt liel. Die ersten Forscher, die das Problem der Manganreak-
tion auf physikalisch-chemischer Grundlage zu behandeln suchten (z. B. P. M.
Macnairl, T.P. Colclough2?, E. Faust?), haben sich darauf beschrankt,
an Hand analytischer Untersuchungen zusammengehériger Stahl- und Schlacken-
proben den zahlenméfigen Wert des Ausdrucks:

2ZFeO) [Mn

( (Z'M)nE)) : = (Kww)

oder dhnlicher Ausdriicke zu bestimmen, in denen die Gesamtkonzentrationen
des Manganoxyduls (X MnO) und des Eisenoxyduls? (X 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 4+ Mn = MnO +
Fe unter Einfithrung der Gesamtkonzentrationen anwenden diirfe. Wie wir friither
(S. 61.) ausfithrten, trifft diese Auffassung dann zu, wenn sich die am Umsatz
teilnehmenden Stoffe vollstindig 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 Einschrénkungen absehen.

Wir haben nun in der Tat feststellen kénnen, daBl die Konzentration des
Gesamteisens (X Fe) keinesfalls mit der des freien Eisenoxyduls (FeO) identisch
ist, daBl vielmehr recht verwickelte Beziehungen zwischen beiden bestehen, in
die auBer der Temperatur die sonstige Zusammensetzung der Schlacke maf-
gebend eingreift.

1 Carnegie Scholarship. Mem. Bd. 13 (1924) S.267—294.

2 The physical chemistry of stell-making processes, S.202—223.

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.1 (1927/28) S.119—126.

4 Die GroBe (X FeO) wurde errechnet aus dem Gesamteisengehalt (X' Fe) der Schlacke;
eine Ausnahme davon machen Colclough und Herty (vgl. S.25f.).
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Colclough hat an Stelle der aus dem Gesamteisengehalt berechneten Konzentrations-
groBe (X FeO) nur den analytisch festgestellten Anteil des zweiwertigen Eisens in vorstehende
Gleichung eingefithrt, der ebenfalls nicht mit dem ,,freien’* Eisenoxydul identisch ist®.

Auch eine Gleichheit oder Proportionalitit der Konzentrationsgréfen (X MnO)
und (MnO) besteht nach den vorangegangenen Ausfiihrungen nicht, da sich unter
dem EinfluB der in den technischen Schlacken stets vorhandenen Kieselsiure
Mangansilikat in Betragen bildet, die sich mit der Temperatur und der Konzen-
tration der iibrigen Schlackenkomponenten gesetzmiBig éndern.

Somit diirfte einleuchten, dafl wir in einem, unter Einfiihrung der Gesamt-
konzentrationen aufgestellten Ausdruck

(X FeO) [Mn]

Moy — Km)
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 8.6 — als eine Gleichgewichtskennzahl zu
betrachten, die nur eine &uBere formale Ahnlichkeit mit der
Gleichgewichtskonstanten aufweist. Dieser Charakter der GroBe (Kyy)
soll durch ihre Einklammerung angedeutet werden.

Somit darf nicht erwartet werden, daB die Gleichgewichtskennzahl (Ky,)
das charakteristische Merkmal der Gleichgewichtskonstanten besitzt, bei
gegebener Temperatur unverdnderlich zu sein; dem Umstand zufolge, daB die
Beziehungen zwischen den freien und den Gesamtkonzentrationen von den
iibrigen Schlackenkomponenten abhéngig sind, é&ndert (Ky,) — auch bei
gegebener Temperatur — ihren Wert bei Konzentrationsinderung der iibrigen
Schlackenkomponenten. Wir werden ferner sehen konnen?2, daB (K,,) noch
weitere grundlegende Unterschiede gegeniiber einer wahren Gleichgewichts-
konstanten aufweist.

Desungeachtet haben die verschiedenen Versuche, (K,,) gesetzmifBig zu
erfassen, inzwischen weitgehend Klarheit in das Problem der Manganreaktion
gebracht; nachstehend sei iiber die wichtigeren Arbeiten auf diesem Gebiete
berichtet 3.

Der erste Versuch zur Aufstellung eines Gleichgewichtsgesetzes der Mangan-
reaktionen, das auch den Einflufl der Temperatur und der Schlackenzusammen-
setzung beriicksichtigt, ging von C. H. Herty jr.% aus, dessen mit Hilfe von
Betriebs- und Laboratoriumsmessungen abgeleitete Gleichgewichtsbedingung in
ihrer neuesten Form ® lautet:

o [Mn] (ZFeO)y __ 11260
log (K, ) = log (ZMn0) VB T + 5,76 .

Die Konzentration des wirksamen Eisenoxyduls (X' FeO)’ ist darin nach Hertys Auf-
fassung aus dem analytisch bestimmten Gehalt der Schlacke an zwei- und dreiwertigem
Eisen zu berechnen. Die GrioBe B bezeichnet die Konzentration der ,,freien Basen‘‘, unter
denen das chemisch nicht gebundene Kalziumoxyd verstanden wird; ihre Berechnung
erfolgt nach dem auf S. 25f. angegebenen Verfahren. AuBlerdem wird die Konzentration

aller Schlackenbestandteile im MaBstab ,,Molenbruch‘‘ gemessen, wihrend fiir den Mangan-
gehalt des Metalls [Mn] Gewichtsprozente beibehalten bleiben.

1 Vgl. S.26u. 35. 2 Vgl. S.110.

3 Eine umfassende kritische Ubersicht 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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Durchfiithrungsbeispiel einer Gleichgewichtsberechnung nach Herty:

Die Schlackenanalyse ergebe folgende Werte in Gewichtsprozenten:

FeO Fe, 0,4 SiO, MnO CaO MgO Al,04 P,0;

12,0 5,5 15,3 7,6 47,7 6,0 3,0 2,6
Die Division durch die entsprechende Molekulargewichte, namlich:

71,8 159,7 60,1 70,9 56,1 40,3 101,9 42,1

ergibt die Konzentrationen ,,Mole auf 100 Gewichtsteile‘‘:

0,167 0,034 0,255 0,106 0,850 0,149 0,029 0,018.

Da nach Hertys Auffassung aus 1 Mol Fe,O; 3 Mole FeO, im vorliegenden Falle also
3 - 0,034 = 0,102 Mole FeO entstehen und sich ferner 1 Mol P,O; mit 3 Molen CaO, 1 Mol
Si0, mit 1 Mol CaO verbindet, lautet die Analyse nunmehr (Mole auf 100 Gewichtsteile):
FeO Ca08Si0, (Ca0)4P,0; MnO MgO Al,0,4 CaO = B
0,269 0,255 0,054 0,106 0,149 0,029 0,541

Die Summe aller Mole auf 100 Gewichtsteile betrigt 1,403. Zur Berechnung des Molenbruchs,
der sich auf die Einheit der Summe aller Mole bezieht, sind vorstehende Zahlen durch 1,403
zu dividieren; es folgt daraus:
Molenbruch FeO Ca08iO, (Ca0),P,0; MnO MgO Al,04 B
0,192 0,182 0,038 0,074 0,106 0,021 0,386

Fiir 1627° C (T = 1900°) wiirde sich (Kyn) nach Hertys Gleichung zu 0,68 berechnen.
Damit findet man den Mangangehalt des Metalls, der mit einer Schlacke der angegebenen
Zusammensetzung bei 1627° C im Gleichgewicht ist, zu:

(£MnO) yB 0,074 - 0,621 .
[Mn] = 5 Feoy (}qm) = 0.109.. 0,65 — *35 Gow.-%.

Das Berechnungsverfahren versagt nach Hertys Angaben, wenn die Schlacke
mehr als 5% Phosphorsiure enthilt; auch sonst zeigt das Gesetz gewisse Méngel
die teils in ungeniigenden Versuchsunterlagen, teils in den zugrunde gelegten
theoretischen Annahmen begriindet sind, so daB eine befriedigende Uberein-
stimmung zwischen Rechnung und Beobachtung oft nicht zu erzielen istl.

E. Faust? verwendete den Ausdruck:

, (Z Mn) - [Fe
(KMn) = ‘(“Zv F—e) X [MI% s
in dem (2 Mn) den Gesamtmangangehalt der Schlacke, [Fe] den Eisengehalt
des Metalls bedeuten; letzterer wurde gleich 100 gesetzt. Alle Gréen wurden
in Gewichtsprozenten gemessen. Der Einheitlichkeit halber sei vorstehende
Gleichung umgeformt auf die Kennzahl
(£ FeO) [Mn
(Kym) = —(vai .
Da Mangan und Eisen praktisch das gleiche Atomgewicht besitzen, besteht
zwischen den beiden GréBen die einfache Beziehung:
100

(KMn) ( KMn )/ .

Aus den Beobachtungen von Faust ergab sich, daf (Kyp,) beim Thomasverfahren
zwischen 0,278 und 0,526 schwankte, als Mittelwert des Thomasverfahrens
wurde (Ky,) = 0,405 gewéhlt. Fiir die Fertigperiode des Hoesch-Verfahrens
wurden etwa gleich grofle Mittelwerte aufgefunden. Die beobachteten Schwan-
kungen wurden mit wechselnden Temperaturen erklirt, deren Messung leider
unterblieb. Es stellte sich aber heraus, daBl (Ky,) beim Thomasverfahren
durch Einsatz von heilem Roheisen gesteigert werden konnte.

1 Betr. der Verwendbarkeit der Gl. von Herty vgl. C. Schwarz u. Mitarb. a.a. O.
2 Vgl. 8. 96.
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G. Oishi® zeigte an Hand einiger Schmelzungen aus Betrieb und Labo-
ratorium, daB (Ky,) sich mit wachsender ,,Basizitdt* b (in dem von ihm gewéhlten
Sinne?) erhéhe. Die von ihm angegebenen Werte sollen nur maBgebend sein,
wenn der Stahl geringe Kohlenstoffgehalte und nicht mehr als 0,3% Mn auf-
weist. Die Mitteilungen lassen keine Aussage iiber die Rolle der Temperatur zu.

Ahnlich wie Faust wihlten G. Tammann und W. Oelsen?® den Ausdruck

,  (ZMnO)- 100
(Kn) = (ZFe0) - [Mn] .
zur Auswertung der im Schrifttum enthaltenen Unterlagen iiber 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 VSR ——m i helb-b05i50h -1
Koy) — 120 _ (EFe0) [(Ma] TTTT .
M (Kyw)” T (2MnO) M M- tydltiors . 5

K
[

zur Darstellung gebracht. Wie Abb. 53 ver- T
anschaulicht, erkannten sie den Kalk- und g
Kieselsiuregehalt der Schlacken als maB- S

S

g7 = ¢
gebend fir die Hohe des (Kyy,)-Wertes. (Khin) =02 9085 W :Q
Auf der Abszisse des Schaubilds ist der pro- A A A A
zentuale Anteil des Kalks an dem in der Schlacke (ECa))'—

enthaltenen Kalk-Kieselsduregemisch aufgetragen, APP.53. Abhéingigkeit der Gleichgewichts-
wobei vom analytisch festge%tellten Geia,mtlg(a.lk kennf;h;n(f;l\g‘%)nvﬁﬁdd(ge’l’sz;?lmt
(& Ca0O) zunichst der als Kalziumtriphosphat
gebundene Kalk abgezogen wurde [(X' CaO)" = (X' CaO) — 1,18 (X' P,0;)]*. Mit der Kon-
zentration der Gesamtkieselsiure wird sodann die Gréfe:
. (Z Ca0) - 100

(RO = (zCa0y + (zsi0,)
gebildet und als MaBstab fir die Verinderung von (Kmn) betrachtet. Aus den Versuchs-
punkten gewannen Tammann und Oelsen den mittleren Linienzug c—a—b, der beia einen
Knick- oder Wendepunkt 5 aufweist. Punkt a fallt etwa mit dem der Verbindung (Ca0),SiO,
entsprechenden Kalk-Kieselsdureverhédltnis zusammen.

Diesen Befund kleiden sie in Form der Regel: ,,Wenn der Kalkgehalt der
Schlacke, vermindert um den an Phosphorsidure gebundenen Kalk, groBer ist,
als der zur Bildung von (CaO), SiO, notwendige Kalkgehalt, so ist die Konstante
(= etwa 0,40) unabhingig vom (2 CaO)"’-Gehalt (Waagerechte a—b, Abb. 53);
ist der (X CaO)"’-Gehalt aber kleiner, so fillt (K,,) mit abnehmendem Kalk-
gehalt (z—c). Die Temperaturabhingigkeit von (Kyy) 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 Anndherung dar; als solches ist es in
der Tat fiir tiberschldgige Betrachtungen bereits verwendbar.

Noch eingehender mit dem EinfluBl von Kalk und Kieselsidure beschiftigten
sich Ed. Maurer und W. Bischof®, die die Konstante formulierten nach:
(Kyy) — (ZFe) M) <: (ZFeO) [Mn])

Mn (Z Mn) (ZMn0O) )’

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, daf sich Tammann und Oelsen auf den scharfen Knickpunkt bei a
nicht festlegen.

6 Ergebnisse der angewandten physikalischen Chemie, Bd. 1, S. 109—197. (1931).

*
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worin (2 Fe) und (2 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 annidhernden Gleichheit der
Atomgewichte von Eisen und Mangan ist ihre Formulierung aber mit der hier
gewihlten Kennzahl praktisch identisch.
GemaB dem Grundsatze, dafl jede Reaktion nur zum Gleichgewichte hin ablaufen kann,
wurden die (Kumn)-Werte unter Beriicksichtigung der Reaktionsrichtung eingegabeltl. Ver-
) suchsunterlagen waren die im Schrift-
12 (Zsig)= tum niedergelegten analytischen An-
4 /0 gaben der Schmelzberichte basischer
/ und saurer Wind- und Herdfrischpro-
4 zesse, sowie eigene Beobachtungen. Als
- durch Versuckspunkte belegf [/ /|5 mittlere Temperatur aller Proben wurde
- extrapoliert Y etwa 1600° C angenommen.

Das Ergebnis dieser Unter-
suchungen ist in dem Grunddia-
gramm (Abb. 54) dargestellt in
Abhéngigkeit vom Gesamtkalk-
gehalt (2 CaO) und einer Anzahl
verschiedener Kieselsiuregehalte

i, der Schlacke. Zwei das Diagramm
schneidende Kurvenziige weisen
auf die Kalk- und Kieselsdurekon-

v zentrationen hin, die den Verbin-

dungen (Ca0),Si0, und CaOSiO,

Abb. 54. Abhangigkeit der Gleichgewichtskennzanl Stichiometrisch entsprechen wiir-

1)

(Kpp) vom Gesamtkalk- und -kieselsduregehalt basi- den (Sofem diese Schlackenkompo-
scher Schlacken (Grunddiagramm von Maurer und . . YL
. Bischof). nenten nicht zum Teil anderweitig

gebunden sind).

Die Verfasser haben sodann den EinfluB von Beimengungen in Schlacke und
Metall untersucht, wobei sie feststellten, dafl insbesondere Phosphorsiure die
(Kppo)-Werte stark herabsetzt. Um zu den fiir phosphorsdurehaltige Schlacken
giiltigen Werte zu gelangen, sind von den aus dem Grunddiagramm Abb. 54 zu
entnehmenden Zahlen abzuziehen: '

fiir (ZPy0;) = 1 5 10 15 20 25
die Werte: 0 0,03 0,10 0,21 0,38 0,56

Beispiel: Fiir eine phosphorsiurefreie Schlacke mit (X CaO) = 40 und (& Si0,) = 15
ist (Kumn) = 0,41 (Abb. 54); enthilt die Schlacke bei gleichem Kalk- und Kieselsiuregehalt
16% P,0;, so wird (Kmn) = 0,41 — 0,21 = 0,20.

Die von Maurer und Bischof an diesen Befund angeschlossenen Uberlegungen fiihren
sie zu dem Ergebnis, daB das Kalziumtetraphosphat als die in metallurgischen Schlacken
wahrscheinlichste Verbindung anzusehen sei.

Auch Magnesiumoxyd setzt (Kyp) herab, wihrend Tonerde bei niedrigen
Kieselsiduregehalten 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. Schick2, wonach MgO bei hohen
Temperaturen seinen stark basischen Charakter einbiifit. Die Korrektion der
der Kennzahlen nimmt man in der Weise vor, dal von den aus dem Grund-

1 Vgl. 8.9, Abb. 2. 2 A.a.0.vgl S.18.
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diagramm Abb. 54 zu entnehmenden (Kyy)gp.-Werten fiir Schlacken mit
mehr als 10% MgO eine in Abb. 55 dargestellte KorrektionsgroBe 8 ab-
gezogen wird. Um die Wirkung der Tonerde zu deuten, machen Maurer und

(b )~Fimn)5.0 =B

9
N
Kisrve (2'['110)\ 40
o8}
1 % 19
N A =5 e
o3 5w -2 14
g v - S '
7 1%
92 7
12 ]
%35 25 %0 15 77 23 % 45

2
/ /
% Phosphor im Metall [P]—>
Abb. 56. Korrektion der aus Abb. 54 zu entnehmenden
Gleichgewichtskennzahl (Kyp)G,p, fur hohere
Phosphorgehalte des Stahls(Maurer und Bischof).

(os10)—~
Abb. 55. Korrektion der aus Abb. 54 zu

entnehmenden Gleichgewichtskennzahl
(KMn)G.D. fir MgO >10 % (Maurer und

Bischof).

Bischof die Annahme, daB bei geringen Kieselsiuregehalten FeO—AlLO;-
Verbindungen, in sauren Schlacken wahrscheinlich ein Tonerdemangansilikat
gebildet werde. In normalen basischen Schlacken
sind die Tonerdegehalte meist zu gering, um wirk- 4 (knn)=e(Kim)s.0.
X
\ /
/
"4,

sam zu werden.
N
/
\ /
7

Fiir hohere Gehalte des Metalls an Silizium stellen 14
Maurer und Bischof eine Steigerung von (Kyy)
fest, die sich z. B. bei 1,2% Si auf das 2fache der aus T 12
@

Abb. 54 zu entnehmenden Werte erhoht; zur Er-

klarung dieser Beobachtung, die spéter (S. 119) noch “#/[3—=

behandelt werden soll, wird die Bildung von Mangan- 152 B
siliziden im Stahl angenommen. Sehr bemerkenswert 4812

ist ferner ihre von mehreren Seiten bestétigte Fest-

stellung, daB der im Metall geloste Phosphor die Gleich- Yoor 560 1000 7850 1700

gewichtslage des Mangans empfindlich zu verschieben
vermag. Die aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) zu
entnehmende Gleichgewichtskennzahl (Kyp,) ist mit
einem von [P] abhingigen Faktor y zu multiplizieren,

Temperatur in C—s=

Abb. 57. Temperaturkorrek-

tion der aus Abb. 54 zu ent-

nehmenden Gleichgewichts-
kennzahl K(MD)G.D.

(Maurer und Bischof).

der durch Abb. 56 veranschaulicht wird.

Die Anderung von (Kj,) mit der Temperatur ist ~="""° (¥0a0) | (F8i 0,
nach Maurer und Bischof von der Schlackenzusam- 1 35—45 | 14—20
mensetzung, insbesondere von deren Kieselsduregehalt H 35—4s 32:%8
abhingig. Die Temperaturkorrektion erfolgt, indem 4 |tiir saure Schlacken

man die aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) zu ent-
nehmende Konstante (Kyp)gp, mit einem temperaturabhingigen Faktor (o)
multipliziert, womit man zu der fiir die betrachtete Temperatur giiltigen Kon-
stanten (Kyp) = « - (Kyn)g.p. gelangt. Der Faktor « ist in Abb. 57 fiir einige
Schlackengruppen zur Darstellung gebracht.

Beispiel: Fiir eine Schlacke der Zusammensetzung (X CaO) = 40 und (X Si0,) =15

ist nach Abb. 54 (Kun)g.p. = 0,42. Bei 1540° C ist (nach Abb. 57, Kurve 1) « = 0,9 und
somit (Kym) = 0,9 - 0,42 = 0,38.
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Auf der Grundlage der bereits besprochenen Temperaturmessungen! von
E. Schroder haben C. Schwarz, E. Schréder und G. Leiber? nochmals
groBere Untersuchungsreihen am basischen Herdofen ausgewertet und als
Temperaturfunktion den Ausdruck entwickelt:
log (Kym) = log %{f@ =20 03821037 + 1)
+ 1,700+ B'— 1,778 - B'? + 3,0263.

Leiber zeigte, dafl sich dieser Ausdruck auch auf eine Interpolationsformel:
PN 100 _ (ZFe0) [Mn]
(Kan) = 7606 — 2460 B/(1 — 1,565 B) — 7,850 -1 (1 — 2,787 - 1047 (ZMnO)
bringen 148t, in der die Temperatur ¢ in ° C einzusetzen ist.
In beiden Formeln ist die Konzentration von Kalk, Kieselsiure und Phos-
phorsédure bereits — dhnlich wie bei Herty — durch die ,,Basizitit* B’ beriick-

sichtigt?, die von den genannten Verfassern definiert wurde nach:
B’ = 0,01 ((2 Ca0O) — 0,93 (X Si0O,) — 1,18 (X P,05)).

Die auch bei Verwendung der Interpolationsformel noch verbleibende Un-
bequemlichkeit lingerer Rechnungen hat nun C. Schwarz? in einer weiteren
Arbeit in glinzender Weise durch das in Abb. 58 dargestellte elegante Nomo-
gramm umgangen, das alle Aussagen der Gleichungen in einfachster Weise zu
erkennen gestattet®.

Der Gebrauch des Nomogramms sei an folgendem Beispiel erldutert. Metall und Schlacke
mogen sich bei 1675° C im Gleichgewicht befinden; die Zusammensetzung der Schlacke sei:

(X Fe) (£ Mn) ~ (2 MnO) (2 Ca0) (& Si0,) (2 P,0;)
9,0 12,0 ~ 15,5 42,0 16,2 1,7

Gesucht wird der Mangangehalt des Stahls.

Zunichst 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 verstirkt vorgezeichnet) in MaBstab I die Senkrechte fiir (X Mn) =
12%, in MafBstab II die Horizontale fiir (X Fe) = 9% ; die beiden Geraden treffen sich im
X
MaBstab III beim Punkt 4, der dem Verhéltnis %—F{g = 1,33 entspricht. In MaBstab IV
ist die GréBe 100 - B’ aufgetragen; es wird die Senkrechte fiir 100 - B’ (= 25) errichtet,
die die Temperaturleitlinien o fiir 1675° C im Punkt C schneidet. Von C aus zieht man
nunmehr eine Horizontale bis zu ihrem Schnitt mit der dem Mafstab III zugehérigen Linie
2Z'Mn

fiir das oben ermittelte Verhiltnis ((-Z‘TeT) = 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 l6sen, welchen
Gesamteisengehalt die Schlacke im Gleichgewicht aufweist, wenn B’, [Mn], (X Mn) und die
Temperatur bekannt sind.

SchlieBlich sei bemerkt, dafl man an Stelle von (X Mn) in Mafistab I auch (X MnO)
wahlen kann, sofern man gleichzeitig in MafBstab IL die GroBle (X FeO) an Stelle von
(2'Fe) abliest.

Eine weitere, auf Untersuchungen im Thomaswerk aufbauende Arbeit von
O. Scheiblich® ist besonders aufschlufireich durch das Ergebnis, da8 die

1 Vgl. S.14f. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165—174.

3 Vgl. die Erliuterung 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.
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Gleichgewichtskennzahl eine aulerordentlich starke Abhéngigkeit vom Phosphor-
gehalt des Metalles zeigt; sie wirkt sich so aus, daB der Wert:
Mn] (X FeO

Ko) =5t
beispielsweise fiir [P] = 0,15 doppelt so hoch wird, wie fiir [P] = 0,03. Dieser
EinfluB ist nach Scheiblich so stark, daB er den EinfluB der im Rahmen des
Thomasprozesses moglichen Verschiebungen der Basizitit vollkommen iiberdeckt.
Wichtig ist ferner seine Erkenntnis, dal neben der Basizitit auch steigender
Eisengehalt auf eine Steigerung von (Kpp,) hinwirkt, wihrend steigender Mangan-
einsatz je Tonne Schlacke die Kennzahl erniedrigt.

96 YoMn
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Abb. 58. Nomogramm zur Ermittlung der Mangangleichgewichte im basischen S.M.-Ofen (Schwarz).

SchlieBlich haben W.Krings und H. Schackmann! das Problem der
Manganreaktion nochmals im Laboratorium verfolgt, ausgehend von dem
Gedanken, daB sich dort der EinfluB der verschiedenen Schlackenkomponenten
im einzelnen schiarfer erfassen lasse. Sie wihlen die Konstante:

Ky — (ETOIDIB] _ (Kygy)
(ZMnO) [Fe] 100
Die infolge der Beriicksichtigung der Eisenkonzentration im Metall praktisch
100mal kleiner ist als die oben gewéhlte Grofle; im iibrigen bleibt fiir sie der
Charakter der Gleichgewichtskennzahl bestehen, sobald sich die fremden
Schlackenbestandteile mit Eisen- oder Manganoxydul verbinden. Neben dem
EinfluB von Kieselsdure, der sich in einer Verminderung von (Kyy) duBlert?,

1 7. anorg. allg. Chem. Bd. 202 (1931) S. 99f., Bd. 206 (1932) S. 337—355.
2 Vgl. S.139, Abb. 77e.
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untersuchten sie die Wirkung von Kalk und Zusétzen von CaOSiO,, (Ca0),SiO,
und ALO,.

Darnach steigt (Ky,) mit wachsendem Kalkgehalt, in geringerem MaBe
auch bei Zusatz des Orthosilikats (Ca0),Si0,, wihrend das Metasilikat keine
Anderung bewirkt. Tonerde hat keinen EinfluB, sofern 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 durchgefiithrten Schmelzungen nicht einen so starken
EinfluB der Kieselsdure erkennen lielen, fiihrte sie ferner auf die Vermutung,
daB sich Magnesiasilikate bildeten.

Mit den vorstehenden Arbeiten, denen noch die von W. Dinkler?! zuzuzihlen
ist, die sich aber auf Roheisen erstreckt, haben wir alle wichtigeren Unter-
suchungen iiber die Mangangleichgewichte aufgefiihrt, soweit sie auf die Er-
mittlung der unter Einfiihrung der Gesamtkonzentrationen gebildeten Gleich-
gewichtskennzahl

_ (ZFeO) [Mn]
(Kwmn) = T(ZMn0)
oder gleichartiger Gr6B8en hinzielen. Der Umstand, da8 diese GréBe mit der
wahren Gleichgewichtskonstanten nur eine formale Ahnlichkeit aufweist, beein-
trachtigt an sich ihre praktische Verwendbarkeit nicht, wenn es gelingt, ihre
Verinderung durch die in der Schlacke sonst noch anwesenden Stoffe allein
ausreichend zu beschreiben. Es liegt nahe, ihre Verdnderung bei wechselnder
Schlackenzusammensetzung mit der Vorstellung zu begriinden, da der Anteil
von freiem Eisen- und Manganoxydul an den entsprechenden Gesamtgehalten
(2 Fe) bzw. (2 MnO) ebenfalls verandert werde. Es leuchtet aber ein, daB nur
dann der Ubergang von der wahren Gleichgewichtskonstante Ky, auf die
Kennzahl (Ky,) in einfacher Weise zuldssig ist, wenn — bei gegebener Konzen-
tration der iibrigen Schlackenbestandteile — die ,,freien‘ und die entsprechenden
Gesamtkonzentrationen einander proportional sind, wenn also z. B. (¥ FeO) =
a - (FeO) und (2 MnO) = b - (MnO) ist.

In diesem Falle wiren die wahre Konstante und die Gleichgewichtskennzahl durch die

Beziehungen verbunden:

Ko _ (FeO) [Mn] (Kytn) = (ZFe0)[Mn]  a-(FeO)[Mn]
Mn=""MnO) >V Mm (ZMn0O)  ~  b-(MnO)

und daher ist:
a
(Kyn) = Eyn - 35

man wiirde den EinfluB der verschiedenen Schlackenkomponenten auf (Kym) leicht mit
deren Wirkung auf die Proportionalititskonstanten @ und b erkléren koénnen.

Die entscheidende Schwierigkeit des Problems liegt nun darin, daB die
Proportionalititsbedingungen (X FeO) ~ (X Fe)=a - (FeO) und (' MnO) =5 - (MnO)
nicht erfiillt sind, selbst wenn die sonst anwesenden Schlackenbestandteile in unver-
anderlicher Konzentration vorhanden bleiben; auf diesen Umstand sind die verschieden-
artigen Ergebnisse der genannten Bearbeiter im wesentlichen zuriickzufiihren. Sie wirkt
sich darin aus, daB3 die Kennzahl (Kumn) nicht allein von der Konzentration der Schlacken-
bestandteile Ca0, SiO,, P,0; (und vielleicht anderen), sondern auch von der Héhe der
Gesamtkonzentrationen (X Fe) und (X MnO) selbst abhéingt.

DaB eine Proportionalitét zwischen (FeO) und (X Fe) bei basischen Schlacken in der Tat
nicht vorhanden ist, ersehen wir aus Abb. 10 (S. 39); die Beziehungen zwischen (X Fe)
und (FeO) werden nicht durch eine gerade, sondern durch eine gekriimmte Kurve wieder-

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 187f.
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gegeben. Das gleiche gilt fiir die Beziehungen zwischen (X MnO) und (MnO); eine gerad-
linige Beziehung besteht auch hier nicht, worauf bereits auf S. 31 hingewiesen wurde. In
beiden Fillen wichst die Gesamtkonzentration schneller an, als die des entsprechenden
freien Oxyduls; in Potenzreihen ausgedriickt wiirden beispielsweise Funktionen der Art:
(X Fe) ~ (ZFeO) = o (FeO) + f (FeO)2 + ... und (X MnO)=o’ (MnO)+ ' (MnO)2+ ...
Geltung haben.

Als Folge dieser Abhéngigkeiten ergibt sich, daB — unter sonst gleichen

Bedingungen — die Gleichgewichtskennzahl
2'FeO) [Mn]
Ky,) = (= Fe0) [Mn]
( Mn) ( b MnO)
mit steigendem Gesamteisengehalt (X Fe) bzw. (X FeO) wiachst und
mit steigendem Gesamtmanganoxydulgehalt (¥ MnO) der Schlacke
fallt. ‘

Tatsichlich stellt sich beispielsweise bei ndherer Durchsicht der den vorerwihnten
Arbeiten zugrundeliegenden Schlackenanalysen heraus, da8 diejenigen Bearbeiter, denen
besonders manganreiche Schlacken zur Verfiigung standen, geringere Werte fiir (Kyy)
fanden. Merkwiirdigerweise ist von den Autoren mit Ausnahme von Scheiblich, der ja
auch zu den gleichen SchluBfolgerungen gelangte (S.103), niemals nachgepriift worden,
ob (Kym) auch eine Abhingigkeit von (X FeO) und (X MnO) zeigt.

Untersuchungen iiber die Mangangleichgewichte auf der Grundlage
der freien Oxydule.

Nach einer allgemeineren Ubersicht? iiber die hier waltenden Beziehungen
hatte der Verfasser versucht, die Mangangleichgewichte? auf der Grundlage des
freien Eisenoxyduls in der Schlacke zu entwickeln und in der Tat stellte sich
dabei bereits die zu erwartende Abhéngigkeit zwischen (Ky,) und (X Fe) heraus3.
Da die FErgebnisse noch nicht voll befriedigten, haben H. Schenck und
W. RiefB4 mit Hilfe der frither® mitgeteilten Zusammenhénge zwischen freien
und den Gesamtkonzentrationen nochmals die Mangangleichgewichte behandelt
und graphisch dargestellt.

Der Grundgedanke dieser Arbeit 148t sich in folgender Weise zum Ausdruck
bringen: In einer Schlacke mit gegebenen Konzentrationen (X Fe), (X MnO),
(2 8i0,), (£ Ca0) und (& P,0;) 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 :
Ky, — (Fe0) [Mn] ?ﬁf}%‘g“] und log Ky, = — 0% 4 3,026 (VI)
beherrscht wird, deren Gr6Be unabhéngig von der sonstigen Zusammensetzung
der Schlacke ist und mit den im Laboratorium am reinen System von Koérber
und Oelsen gewonnenen MefBergebnissen iibereinstimmt.

Damit ist offenbar der Anschlufl 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.Sauerwald u. Hummitzsch: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32)
S.363. 4+ A.a.0. 5 8.25f.
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Als — nur temperaturabhéngige — wahre Gleichgewichtskonstante haben
sie die von Ko6rber und Oelsen! [Gl. (VI)] fiir reine FeO-MnO-Schlacken
gewihlt; ihre Werte fiir verschiedene Temperaturen sind in Zahlentafel 15 (S. 264)
mitgeteilt.

Es muf darauf hingewiesen werden, daB die Voraussetzung, Ky, sei von der Schlacken-
zusammensetzung unabhingig, 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 sein2; iiberdies hebt er sich bei den Be-
trachtungen an betrieblichen Prozessen heraus, weil er bei der Ableitung der gesamten Zu-
sammenhénge in die Dissoziationskonstanten der Schlackenverbindungen hineingeschoben
wurde.

Da die besagten Dissoziationskonstanten unter Verwendung der Koérber-Oelsenschen
Konstanten Ky ermittelt wurden, sind sie auch nur in Verbindung miteinander zur Berech-
nung der Metall-Schlackengleichgewichte zu benutzen.

Ferner sei bemerkt, dafl [Mn] zunichst ebenfalls nur die Konzentration des freien
Mangans im Metall darstellt. Indem wir diese aber mit der (analytisch zu bestimmenden)
Gesamtkonzentration des Mangans identifizieren, setzen wir voraus, da die Konzentrationen
von etwa im Eisen geléstem Manganoxydul, -karbid, -sulfid und -phosphid klein sind, gegen-
iiber der des atomar gelosten Mangans. Diese Voraussetzung scheint vielleicht fiir das
Phosphid nicht erfiillt zu sein; die von Maurer-Bischof und Scheiblich gefundene
Abhingigkeit der Mangangleichgewichte vom Phosphorgehalt wurde auch von Schenck
und RieB wieder vorgefunden und wird weiter unten erléutert und beriicksichtigt werden.

Ein praktisches Rechnungsbeispiel mége den Gedankengang niher erliutern :
Mit dem Durchfithrungsbeispiel von S. 34 hatten wir gefunden, daB eine Schlacke
mit der Zusammensetzung:

(EFe) (£8i0;,) (ZMnO) (ZCa0) (ZP,0;) (£Ca0) = (XCa0)— 1,57 (X P,0;)
10,73 21,36 9,60 41,33 1,6 38,98
an freiem KEisen- und Manganoxydul bei 1627° C enthilt:

(FeO) = 6,0 und (MnO) = 3,0.
Fiir dieselbe Temperatur ist Ky, = 0,556, somit errechnet sich die Gleich-
gewichtskonzentration des Mangans in Stahl zu

D) = (0 gy, =30 0,556 — 0,28% .

 (FeO)

Man hitte grundsitzlich auch andere Reaktionsgleichungen wihlen konnen, z. B.

(Fe0),8i0, + 2 Mn = (MnO),Si0, + 2 Fe; dann hitte man zwangsliufig den M.W.G.
die Gestalt zu geben:

[Mn]?((FeO), 8i0,) K
((Mn0),Si0,)
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 Einfithren der Konzentrationsgroflen 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)y, (SiO,)y]. Sind derartige Verbindungen zu-
gegen, so wiren sie wiederum gesondert zu beriicksichtigen; das M.W.G. wiirde z. B. fiir
einen Umsatz der Form 2 Mn + (FeO), = 2 MnO + 2 Fe die Gestalt annehmen:
[Mn]2(FeO),
(MnO)?

Nun deuten die Ergebnisse der bisher vorliegenden Untersuchungen aber darauf hin, daf
die Oxydule von Eisen und Mangan praktisch nicht polymerisieren; die Bildung polymeri-
sierter Kieselsduremolekel, die von W. Krings und H. Schackmann zur Erklirung
gewisser Gleichgewichtsanomalien bei der Reaktion im eisenfreien System: 2 Mn + SiO, =

=K.

1 Vgl S.23. 2 Vgl. Bd. T, S.38.
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Si 4 2 MnO herangezogen wurde, scheint fiir die Umsetzungen bei der Stahlherstellung
keine Rolle zu spielen.

Mit welcher Reaktionsgleichung man den Umsatz von Mangan und Silizium beschreiben
will, ist prinzipiell gleichgiiltig; eine folgerichtige Entwicklung der Gedankenginge wird
stets zu gleichen Endergebnissen beziiglich der hier aufgesuchten Gleichgewichtsbeziehungen
zwischen der analytisch feststellbaren Gesamtzusammensetzung von Metall und Schlacke,
sowie der Temperatur fithren!. Entscheidend fiir die Wahl des gedachten Reaktionsweges
ist lediglich, welcher Gedankengang in der einfachsten Weise zu den gesuchten Beziehungen
fithrt. Nachdem wir aber die Konzentration des freien Eisenoxyduls als eine fiir den Verlauf
der Entkohlung mafigebende GréBe erkannt und sie in Beziehung zum Gesamteisengehalt
der Schlacke in Beziehung gesetzt haben, liegt es nahe, aus Griinden der Einheitlichkeit
auch die anderen Oxydations- und Reduktionsvorginge unter Teilnahme von freiem Eisen-
oxydul ablaufend zu denken.

Nachdem klargestellt ist, dal die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen dem
Mangangehalt [Mn] des (phosphorfreien) Stahls und dem freien Eisenoxydul
(FeO) und Manganoxydul (MnO) in der Schlacke lediglich von der Temperatur
abhéngig sind, leuchtet ein, daf die Beziehungen zwischen [Mn] und den Gesamt-
konzentrationen (X FeO) und (2 MnO) durch die gleichen Gesetze mitbeherrscht
werden, die die Beziehungen zwischen (2 FeO) [bzw. (2 Fe)] und (FeO) bzw.
(2 MnO) und (MnO) regeln. Zuriickgreifend auf die Ableitungen der S. 30
und 38f. erkennen wir dann folgendes:

Im Zustande des Gleichgewichts ist der Mangangehalt des (phosphorfreien)
Stahls abhéngig von

der Temperatur

dem Gesamteisengehalt (X Fe)

dem Gesamtmangangehalt (X MnO)
dem Kieselsiduregehalt (X SiO,)
dem Kalkgehalt (X' CaO)

dem Phosphorsauregehalt (X' P,0;)

der Schlacke.

Wir konnen diese sechs Faktoren um einen vermindern, indem wir von der
Beziehung Gebrauch machen?: (2 CaO)’ = (2 CaO) — 1,57 (2 P,0;); es bleiben
also von Einflufl auf [Mn] die GroBen:

(Z Fe), (£MnO), (ZSi0,), (= CaOy,
in denen die Phosphorsdure bereits beriicksichtigt ist.

Die Darstellung dieser Beziehungen ist in den Tafeln® II—IV erfolgt fiir
die Gesamteisengehalte (2 Fe) = 5, 10, 15 und 20% und die gleichen Gesamt-
manganoxydulgehalte (X 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 beeinflut wird; das Bad vermag um so

1 Dies ergibt sich aus der theoretischen Forderung, daB die Lage des Gleichgewichts
unabhéngig von dem Weg ist, auf dem sich die Einstellung vollzieht; vgl. Bd. I, S.65.

2 Vgl. S.33.

3 Die Tafeln II—IV sind durch langwierige systematische Rechnungen entstanden, iiber
die naher von W. RieB (Diss. Techn. Hochsch. Aachen 1934) berichtet wurde. Auf die Ein-
zeichnung der Linien des freien Manganoxyduls wurde der Ubersichtlichkeit wegen verzichtet,

[Mn] (FeO)
K Mn

doch 148t sich diese GréBe sofort mit Hilfe der Beziechung (MnO) = aus den

Tafeln berechnen.
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mehr Mangan aufzunehmen: je héher die Temperatur, der Gesamtmangan-
oxydulgehalt (2 MnO) und der Kalkgehalt (2 CaO)’ der Schlacke und je ge-
ringer der Gesamteisengehalt (X Fe) und der Kieselsduregehalt (X SiO,) der
Schlacke ist.

Fiir die Verwendung der Tafeln II—1IV ist wichtig, daB sie durch Auswertung
von (Betriebs-) Schmelzen entstanden ist, die wenig Phosphor (etwa 0,02%)
im Metall und nicht iiberméBig hohe Magnesiumkonzentrationen (etwa 6 % MgO)

a in der Schlacke enthalten. Es hat sich nun
P , é;g;‘:g;“'f herausgestellt, daB diese beiden Stoffe einen
N / // BMag)~15 zum Teil bedeutenden EinfluBl auf die Mangan-
~N // @/ yd gleichgewichte ausiiben, der durch entsprechende
T §/ / gg“,/ . Korrektion zu beriicksichtigen ist.
4 I/ / / %@,’ Zunehmende Phosphorgehalte des
S |/ // vy P Stahls fordern dieManganreduktion; zu-
Q ,’ AN g nehmende Magnesiumoxydgehalte der
// / /// Vi | Schlacke wirken im entgegengesetzten
/ /7 yd 0)'@’ Sinne.
I A A4 il Bezeichnen wir die aus Tafel II—IV zu ent-
¢ (£5i0)—> % nehmenden Mangangehalte mit [2 Mn]y, so

Abb. 59. Verlauf der Kurven gleicher lautet die Korrektion fiir Gehalte des Stahls
Monzonkopientrationen dee Boks  von mohr als 0,02% Phosphor:
[Mn] = [Mn], (14 4,9-[P]).
Ob dieser Ausdruck mit wechselnder Temperatur verinderlich ist, konnte
nicht entschieden werden.
Der Anwesenheit von Magnesiumoxyd in der Schlacke kann mit Hilfe

eines durch Abb. 60 veranschaulichten Korrektionsgliedes 8 Rechnung getragen

12 werden, mit dem der aus den Ta-
h i feln II—IV zu entnehmende Mangan-

4 \\\ gehalt zu multiplizieren ist.
10,5 NN Es liegt nahe, die Beeinflussung des
Y \ NSO Ddmw | Mangangleichgewichts durch den im Metall
46 S A 77’”” gelésten Phosphor, die bereits Maurer
SN~m00C und Bischof, sowie Scheiblich fest-
oH— % pra— gestellt haben, mit der Bildung von Man-

ganphosphiden zu erkldren, was Maurer
Abb. 60. Korrektion d den Tafeln TI—I und Bischof bereits aussprachen. Trifft
Zu éntﬁehmozgsdexionM:;gggsgehg,lllte [?“[]‘11]'1‘. ﬁiY- dies zu, so muB auf ein au.Berordentli‘ch
wechselnde MgO-Gehalte der Schlacke: hohes Bildungsbestreben dieser Verbin-
[Mn] = 8- [MnlT, dungen geschlossen werden. Rechnet man
mit einem Phosphid, in dem 3 Atome Mn
auf 1 Atom P kommen, so wiirde Phosphor die 5,3fache Gewichtsmenge Mangan abbinden
konnen; der obige Faktor (4,9) kommt diesem Verhéltnis nahe. Andererseits kann aber
dann das Phosphorgleichgewicht von der Anwesenheit wechselnder Mangangehalte des
Stahls nicht unberiihrt bleiben; die Entphosphorung des Stahls miiBte (bei sonst gleichen
Bedingungen) durch hohe Mangankonzentrationen erschwert werden. Eine derartige Ab-
hangigkeit hat sich bei der Auswertung von Betriebsschmelzen zwecks Ermittlung der
Phosphorgleichgewichte bisher nicht ergeben.

Die Ursache des MgO-Einflusses ist ebenfalls noch ungeklirt; die Gestalt der Kurven
(Abb. 60) kénnte zu der Vermutung Anla8 geben, dafl sich Magnesiumoxyd oberhalb einer
gewissen (temperaturabhingigen) Konzentration aus der Schlacke ausscheidet unter Bildung
einer zweiten Phase, die MnO enthélt. Von amerikanischer Seite ist die Bildung heterogener
Schlacken bei hoheren MgO-Gehalten in der Tat behauptet worden.

4
%Mg0 in der Schiacke —>
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Sehen wir zunichst von dem Einflul von [P] und (MgO) ab, so decken sich
die Aussagen der Tafeln II—IV voll mit den im vorigen Abschnitt behandelten

Untersuchungen, die ergeben, daB in dem Ausdruck:

* (Kam)

(ZMnO)
(ZFe0)

oder umgeformt: [Mn]

(2 Fe0) [Mn]
(ZMnO)

(Kam)
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die Gleichgewichtskennzahl mit der Temperatur und steigendem Kalkgehalt
(bzw. der ,,Basizitiat*‘) wachse, dagegen mit steigendem Kieselsdure- und Phos-
phorsduregehalt der Schlacke abnehme.

Indem wir aber nun mit Hilfe der Tafeln II—IV gleichfalls die Gleich-
gewichtskennzahl (Kyy,) bilden und sie mit denen der anderen Autoren ver-
gleichen (Abb. 61 und 62), finden wir bestétigt, daB (Kyy,) nicht allein von
(Z Ca0Y’, (Z SiO,) und der Temperatur, sondern auch von (X Fe) bzw. (2 FeO)
und (2 MnO) bestimmt wird. Sie wéchst — aus den auf S. 105 angegebenen

Griinden — mit steigendem Gesamteisengehalt (2 Fe) und mit sinkendem

. (z5i0,) Gesamtmanganoxydulgehalt(2MnO)
— ;Z} Schwarz L der Schlacke.

96 ” 7 In der oberen Teilbilderreihe von

—— 3,,} Maurer fea 16007C Abb. 61 ist (X Fe) = 10 als konstant an-

95 A #o7e  genommen und (XMnO) verdndert worden.

T o — - 1 1 P Die untere Teilbilderreihe bezieht sich auf

— - den konstanten Wert (X MnO) = 10 und

(’fﬂn)q'? — //ﬁ %i: /,/_: 127T  veranderliches (X Fe). Bei tieferen Tem-

; L= | T peraturen und geringem Kieselsauregehalt

92 ~ : = (& Si0,) = 10 tritt der EinfluB des Man-

=4 ganoxyduls erst deutlicher zutage, wenn

91 (ZMnO) < 10% ist. Geringer Gesamt-

eisengehalt (X Fe) setzt dagegen (Kmn)

Yy 20 2z a0 & W % & unter allen Umstéinden deutlich herab.

(SCag)'—= Der Einflu8 von (X Fe) und (X MnO) auf

Abb.62. Vergleich der (Ky)-Werte von Maurer  (Kmn) zeigt sich bei hoher Temperatur
und Bischof (etwa 1600°C) und von C. Schwarz  und hohem Kieselsduregehalt in verstark-
und Mitarbeitern.
tem MaBe.

Die gleichzeitig in Abb. 61 nach Maurer und Bischof eingezeichneten Kurven fiir
(X 8i0,) = 10 und 20% sind dem Grunddiagramm Abb. 54 (S. 100) entnommen.

Die von Schwarz und Mitarbeitern angegebenen Konstanten liegen, wenn wir sie
zunéchst fiir (X Si0,) = 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 erwihnten Differenzen
in der Temperaturmessung begriindet sein; dagegen tritt die Verminderung von (Kmn) durch
wachsenden Kieselsauregehalt bei Schwarz weit weniger stark in Erscheinung [vgl. die
Kurven fiir (X Si0,) = 20%]. Eine Erklirung fiir diesen Befund kann noch nicht gegeben
werden.

Aus Abb. 61 finden wir ferner die SchluBfolgerungen von Krings und Schackmann?
bestitigt, daB (Kuym) durch Zusatz von Kalkorthosilikat (Ca0),SiO, erhoht wird, wahrend
das Metasilikat CaOSiO, praktisch keinen Einflul besitztZ2.

DaB die Erorterung der Manganreaktion auf der Grundlage der Gleich-
gewichtskennzahlen (Ky,) dennoch fiir vielen Betriebsschmelzungen weitgehende
Ubereinstimmung von Rechnung und Beobachtung ergeben hat, ist auf folgende
Umsténde zuriickzufiihren: Die Schwankungen des Gesamteisen- und -mangan-
oxydulgehalts (X 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 Ursachen (Probenahme, Fehlerbereich von Temperatur-

© Vel 8.104. ZCaOy 18,6 37,2
2 Fiir das Orthosilikat ist in Abb. 61 —((z,-s—?(# = —ﬁ = T und fiir das Metasilikat
93 18,6 ?

== aufzusuchen.

10 20
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messung und Analyse, mangelhafte Gleichgewichtseinstellung) zuriickzufiihren?.
Daneben ist zu beachten, daB (2 Fe) und (£ MnO) in entgegengesetztem Sinne
auf (Ky,) einwirken; eine gleichzeitige Vermehrung oder Verminderung dieser
beiden KonzentrationsgroBen, wie sie hdufig im Betrieb beobachtet werden
kann, kann sich daher hinsichtlich der Anderung von (Kj,) kompensieren.

Im Betrieb treffen wir jedoch auch auf Schlacken, die sich durch einen
kleinen Gesamteisengehalt (X Fe) und hohen Manganoxydulgehalt (2 MnO)
oder umgekehrt vom Normalfall weit unterscheiden, so da3 die Beriicksichtigung
dieser Konzentrationsgroen zur Notwendigkeit wird.

Natiirlich wiirde eine mathematische Formulierung der Gleichgewichtskennzahl, die

unter Beriicksichtigung obiger Uberlegungen in unentwickelter Gestalt zumindest in der
Form:

(KEmn) = [ [T, (X' Ca0), (X'Si0,), (2 P,0;), (X' MnO), (2 Fe)]
zu erscheinen héatte, zu sehr unhandlichen Gleichungen fithren. Wir haben daher auf die
Entwicklung eines solchen Ausdrucks verzichtet und uns auf die Wiedergabe der Be-
ziehungen in Tafel II—IV beschrinkt, aus der durch Inter- und Extrapolation alle wiin-
schenswerten Angaben 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 bestéindig
und in welcher Weise wirken Anderungen der Schlacke und der Temperatur auf
diese KonzentrationsgroBBe ein? Gelingt eine befriedigende Beantwortung,
so sind wir zu der Aussage befdhigt, in welchem Sinne sich der Mangangehalt
des Stahls &ndern muB, falls das Gleichgewicht nicht eingestellt ist; denn es
kann nur diejenige Reaktion stattfinden, die den tatsidchlichen Mangangehalt
des Stahls hinfithrt auf die vom Gleichgewichtszustand geforderte Konzen-
tration. Ist also der tatsdchliche 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 Ofen dem Gleichgewichte nihert 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, daf3 die Konstanz der als Gleichgewichtskonstanten
betrachteten Grofen hiufig darauf zuriickzufithren sei, daf nur verhaltnismafBig enge
Konzentrationsbereiche gepriift werden.
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Bekanntlich ist frither hiaufig die Auffassung vertreten worden, daff das Gleich-
gewicht im Betrieb nie erreicht werde, ohne daf deren Richtigkeit wirklich
nachgepriift wurde.

Die Reduktion des Manganoxyduls kann nur an der Beriihrungsfliche von
Schlacke und Metall stattfinden; auch fiir die Oxydation des Mangans ist diese
Grenzfliche als alleiniger Ort der Reaktion anzusehen, weil der im Ofen befind-
liche Stahl normalerweise nicht soviel Eisenoxydul und Mangan enthilt, daB
diese Stoffe miteinander unter Bildung von FeO—MnO-Suspensionen innerhalb
des Metalls reagieren konnen!. Somit wird fiir 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 KochprozeB3 verursacht wird,
befordert ; es erscheint daher nicht ausgeschlossen, daBl der Einflu mangelnder
Transportgeschwindigkeit bei lebhafter Kohlenstoffverbrennung mehr und mehr
zuriicktritt und nunmehr die Geschwindigkeit der Reaktion selbst maBgebend
fiir die Geschwindigkeit der Konzentrationsinderungen 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?:

v = (FeO) [Mn] - kb, — (MnO) - k,, (a)
worin v z. B. als Manganabnahme in Prozent pro Minute gemessen werden
kann. Die KonzentrationsgroBe [Mn]" mége den Mangangehalt bezeichnen,
der nicht dem Gleichgewicht entspricht. Ist [Mn] der Gleichgewichtsgehalt,
so wird die Geschwindigkeit der Reaktion zu:

0 = (FeO) [Mn] - &, — (MnO) - k,. (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) - k; ([Mn]’ — [Mn]) = (FeO) - k, - 4 [Mn], ()
die angibt, daB die Geschwindigkeit der Manganinderung unter gleichen
Bedingungen proportional ist der Differenz zwischen dem beobachteten
und dem Gleichgewichtsmangangehalt A [Mn] = [Mn]' — [Mn], die wir als
Gleich gewichtsabstand bezeichnen kénnen. Diese Beziehung behilt fiir uns
zunichst nur qualitativen Charakter, da der Faktor k; noch nicht bekannt ist. Es
ist wahrscheinlich, da8 k, mit steigender Temperatur wéchst; seine Bestimmung
stoBt auf Schwierigkeiten, da der Gleichgewichtsabstand A [Mn] in den Herd-
6fen meist so klein ist, daB Fehler der Temperaturmessung, Probenahme und
Analyse sowie die noch bestehenden Mingel der Gleichgewichtsfunktionen
eine zahlenméBige Auswertung vorerst nicht zulassen.

Einen Uberblick iiber die Gleichgewichtsanniherung in Herdéfen gewinnen
wir zweckmiBig in der Weise, dafl wir fiir 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 frither aufgefithrten Gesetz-
méBigkeiten aus der Schlackenanalyse und der Temperatur zu ermitteln sind.
Gleichzeitig erhalten wir damit eine Ubersicht 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
GesetzmiBigkeiten herangezogen, die auch den EinfluB der Temperatur mit
beriicksichtigen, also die von E. Maurer und W. Bischof!, C. Schwarz,
E. Schroder und G. Leiber?2, sowie von H. Schenck und W. RiefB3.

Abb. 63a, Beobachter H. Schenck und W. RieB, Schmelzung XI, 20 . Bei Beginn
der Schmelzung findet eine lebhafte Mn-Verbrennung statt in Ubereinstimmung damit,
daB die Gleichgewichtskurven schnell absinken bzw. einen groBen Abstand (Schenck-
RieB) von der analytisch bestimmten Kurve aufweisen. Nach der 40. Minute scheint
praktisch Gleichgewicht zu herrschen bis dieses durch Manganzusatz empfindlich gestort
wird. Der nach dem Zusatz erneut einsetzende Manganabbrand geht unter anscheinend
praktisch eingestelltem Gleichgewicht in schwache Reduktion {iber, bis durch erneuten
Manganzusatz das Gleichgewicht nochmals unter dhnlichen Erscheinungen gestort wird.
Die nach Schwarz gezeichnete Kurve scheint im zweiten Teil der Schmelzung etwas zu
tief zu verlaufen.

Abb. 63b, Beobachter Schenck und RieB, Schmelzung VII, 20¢. Der anfinglich
starke Manganabbrand zeigt um die 30. Minute eine Verlangsamung oder Umkehrung, die
auf die — durch den Temperaturbuckel — veranlaBte Uberschreitung der analytischen Kurve
verursacht wird. Der darauf erneut einsetzende Mn-Abfall wird weiterhin von einer leichten
Reduktion abgelost, die praktisch unter dauernder Gleichgewichtseinstellung verliuft.

Abb. 64, Beobachter Schenck und RieB, Schmelzung XTI, 20¢. Die Schmelzung
verlauft in ahnlicher Weise, wie Schmelzung XI, Abb. 63a. Auch hier bewirkt der Erz-
zusatz zunichst einen Steilabfall des Mangans, der zum Gleichgewicht und nachher zu
schwacher Reduktion fithrt in Ubereinstimmung mit der Kurve nach Maurer-Bischof
und Schenck-RieB. Auf die Stérung durch Mn-Zusatz in der 90. Minute folgt innerhalb
weniger Minuten erneut die Gleichgewichtseinstellung.

Die soeben beschriebenen Schmelzungen scheinen hinsichtlich der Gleichgewichtslage
besonders gut durch die Schenck-RieBschen Kurven beschrieben zu werden, was darauf
zuriickzufiihren ist, daf einige Punkte dieser Chargen zur Aufstellung der den Kurven
zugrunde liegenden GesetzmaBigkeiten gedient haben. Auch die Konstanten von Maurer-
Bischof bewihren sich gut zur Beschreibung der Reaktionsrichtung. Die von Schwarz
entwickelte Funktion fiihrt im weiteren Verlaufe der Schmelzungen zu etwas geringen
Mn-Gehalten.

Abb. 65a, Beobachter H. Schenck#%, Schmelzung XII, 60¢. Die Zeitkonzentrations-
kurve von Mn sinkt zunichst in Richtung auf die Gleichgewichtskurven ab. Beim Schnitt

1 Vgl. S.99f. Die Konstante (Kun) wird zunachst aus dem Grunddiagramm Abb. 54 ent-
nommen und auf Grund des Phosphorsiuregehalts der Schlacke korrigiert (vgl. S.100).
Sodann erfolgt die Korrektion nach der Temperatur mit Hilfe von Abb. 57. (Fiir einige
Schlacken mit hohen Kalkgehalten reicht Abb. 57 zur Temperaturkorrektion noch nicht aus;
hier wurde die Korrektion an Hand der den Verhaltnissen zundchst kommenden Kurve
zum Teil durch Extrapolation vorgenommen.) Bei Schlacken mit mehr als 10% MgO ist
vor der Temperaturkorrektion eine weitere Korrektion nach Abb. 55 vorzunehmen. Eine
Beriicksichtigung von Phosphor (Abb. 56) und Silizium ist hier wegen der geringen Gehalte
nicht notwendig.

2 Vgl. 8.102. Die Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration des Mangans erfolgte
rechnerisch nach Gl. (1), S. 102 auf dem Umweg iiber log (Kny).

3 Vgl. 8. 105f. Die Gleichgewichtskonzentration des Mangans wurde durch graphische
Inter- und Extrapolation aus den Tafeln II—IV ermittelt und mit Hilfe von Abb. 60 fiir den
MgO-Gehalt der Schlacke korrigiert. Auflerdem wurde der EinfluBl des Phosphors im Stahl
gemaB S. 108 beriicksichtigt.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 518, 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 wiirde
eine weitergehende Mn-Oxydation erfordern.

Abb. 65b, Beobachter H. Schenck, Schmelzung X, 60¢. 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 erhéht; demzufolge brennt Mn mit groBer Geschwindigkeit ab.
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Abb. 63a und b. Vergleich der beobachteten Mangangehalte von basischem S.M.-Stahl mit den
nach verschiedenen Bearbeitern ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen.

Es sei bemerkt, daB8 die in Abb. 65a und b dargestellten Schmelzungen nicht zur Auf-
stellung der Schenck-RieBschen Funktionen gedient hatten, dagegen den Auswertungen
von Maurer und Bischof mit zugrunde lagen. Beide Gleichgewichtsableitungen beschreiben
den Reaktionsverlauf nahezu gleich gut.

Abb. 66a, Beobachter F. Kérberl, Schmelzung I, 20#. Der Mangananstieg in den
ersten 20 Minuten wird von keiner der Gleichgewichtskurven richtig beschrieben ; die Anfangs-
reduktion steht bis zur 60. Minute in Ubereinstimmung 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 stindiger Gleichgewichtsein-
stellung verlduft. Wiahrend der Oxydationsperiode des Mangans liegen die nach Schwarz
und Schenck-RieB berechneten Gleichgewichtskonzentrationen zu hoch.

1 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 516, Zahlentafel 4.
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Abb. 66b, Beobachter Korber, Schmelzung II, 20¢. Die durchweg stattfindende

Manganoxydation entspricht der tiefen Lage aller drei Gleichgewichtskurven.

Abb. 67a, Beobachter Kérber, Schmelzung 111, 20 ¢. Die bis zur 30. Minute anhaltende
Mn-Reduktion wird auffallenderweise von keiner der Gleichgewichtskurven richtig erfaft;
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Abb. 65a und b. Wie Abb. 63.

Zeit in min —s

Abb. 64. Wie Abb. 63.

die anschliefend einsetzende Oxydation folgt am besten der Kurve von Schenck-Rie8,
wahrend die beiden anderen noch eine Schleife in das Gebiet der Reduktion beschreiben.

Abb. 67b, Beobachter Korber, Schmelzung VI, 20 ¢. Der steile Abfall bei Beginn der
Beobachtung deckt sich mit dem hohen Gleichgewichtsabstand. Ahnlich wie bei der vorigen

8%



‘€9 "qqV orM °q pun ®L9 ‘qqV ‘€9 'qqV °IM 'q pun B899 ‘qqV

116

~—u U1 Y157 <y w j137
g8 09 oh o2 o000 08 09 §_\s /3 ﬂ 0051 X Y/ g _Of 02k o 08 09 Oh 02 O E 08 0% _On 02 J& 78 09 o 02 ﬂ%\\ L o
Aant ”/ 0L §} 3 =y~ N
I ] s X | : A e N
N N ¥ 8 ST+ N -, 3
[0 0> W\f L W, , .ﬂ. ~ . -t - < \ 3
at \ JNDSEOWS, \/ s W-%Q 0. ~ 4+ '~ = /.T 0951 Mr%%
ot b\ 0N AP Pt R S,
R \ F . y/ /%.Q%\ 90 MV\.. —F > /,7 \4..\ — /I+l ~ J09. »Ja.ﬁ
_ .@ . SIS NNQ/\/? . Itlﬁdh\\w& sy bN\/\LT // .
aou ' 80 N T ~ / Sy 059t | 89
T T T 7 h ~
Omz) W\v@ (%43) _ 03 )| wS _ ot o
RN — P
T G| | St €5 | || el e N N N Ny
s T Crsg]— 792 _{ L . ; = (23] 7 9S
w3 | S - 3 o S
% § 07 2
& (35%) | | g
s 7z e, L]
o (735%) AT
713 ) | N - 8
: _ o - — (07I3) o @
[ (f-poudpg-—---o 40 A0703) _ ©
Wabyo/a) 1 g-8n0f — -~ o| # s
Tne iz 0% —— R 2 —
M/Uﬂ\.ofl u [} |osAosy +eh \E\_\s%\m.\m\% SOYISIF - SIS —-— 1 i
N J// R \\\AH/ _ \\L %.S.\\ QIO 11 ZJOMYIS — — —e
AT _//I.\m\h =W asAouy + 7
// N P @ -3 o s N0 W Y »
<! TEER Ny 70
bl HE X R 2
oo 9 - .ﬂ/, w/f_.lun, P M ot v y
/514 g F A = — #o
i AN Y S T Tt
4 El % E wg | s ) h : T -——¢ ,
4 J == S
/JA 90
y/4 /T e
! VY

~— /037 la]- o



117

Die Reaktionen des Mangans bei den basischen Stahlherstellungsverfahren.

‘€9 'qQqV OTM °q pPuUn %G9 ‘qqV ‘€9 "qqV OIM ‘89 "qqV
<— paziyp <y u Y137
wh w e whowm e o w e ab o v 08 o e ol P gz 0% 0% o 0% O 08 09 Oh 02 0 .
i ._l. T ' ; i WN% - =] J-w: asht Lo
T /7 * N 5 NN °
h& e e 30y ™~ i 0% w %
ld/\rmn.w\ ]//M II\AJ/ g PN NNW\V/:/ .\
o+ 0031 3. 90 N ~ —— 0554 mk
\”VA ‘V/ // S .ﬁ b —— J.\
+ A smpoadiy - AN YRS @ >SL—] o9 3 i
> =+ 0
+\,,S\§§_\EQ L — _%N\ //}q @ N A Impsadusy /c/ T
1 oois ¥ 0} S @ 60
72D
(iz) 0\ i e/ 4 . 8= oo 14
T o v.r.x«/:x.a HY| BN ,vn./.m (243) \E‘w:v\a B
i — \:Nmm _ * OWg) .“NM%.W I\\N — u m oW
L BN 3 X B m— S
0 i (055 —1% §3 (73553 2] w
.\Vtw ~ 1 (07I53). : o S8 %W«M
=% d= %3 | S8
(6 | (== | P (07I%) ” m &
_ T T T T T 2 @ T /q@
5[ gpps———so %
g (BN -2IOMy2S') —-— % . pos
: JOYIS|G-d8INBY ——— o . _ T T 1
asAlouy B et P9 | — GAYy-youayss —----J 1
LA , AT Hormaby & Joyosig -dauney —-—5
- | Rl ol Nley QLYY ZIOMYIS ———o ,
b= l.“\\w\\\ V-.-..I.m VH«. \\“ /// © \.ﬁ\&\ SAOUY ——F ) mS\m\\&\
—L / Pl ] s AN %@ 27 | @
El e SN Y \n\._\\ s AN @ S e e N— T &0
e o ST e
4 7 " - v o ~1. I.ﬂ\
oS 8 _ [ Py
Zsng-podsgnly = 4 | . ) . "
osng-yey = it trt ! N
oSz 24 =1 N7 IS 7 e 2

<—[ZZ/ la]-o



118 Die Reaktionen von Mangan und Silizium.

Charge zeigt sich am Ende bei allen drei Kurven ein Uberschneiden der Analysenkurve,
ohne daf Reduktion stattfindet. Allerdings verlangsamt sich gleichzeitig die Abnahme des
Mangangehalts.

Abb. 68, Beobachter Kfi_rber, Schmelzung X, 20 ¢. Bis zur 60. Minute steht der Ver-
lauf der Manganreaktion in Ubereinstimmung mit den Gleichgewichtskurven nach Maurer-
Bischof und Schenck-Rief3. Dagegen gelingt es mit keiner der Kurven den anschlieBen-
den steilen Mn-Anstieg zu begriinden, wihrend die dann folgende Oxydation wieder mit
der tieferen Lage aller drei Gleichgewichtskurven in Ubereinstimmung steht.

Die von Kérber 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 Maurer-
Bischofschen Kurven befriedigend zu beschreiben. Mit etwa der gleichen Sicherheit be-
schreiben auch die nach Schenck-Rie8l ermittelten Kurven die Richtung und Endlage
des Manganumsatzes, wobei zu bemerken ist, dal 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 Schwarz 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 fiir die Schenck-RieBsche Kurve zutreffen,
wenn die Temperaturangaben von Schwarz und Leiber um etwa 50° geringer wiren;
in der Tat verlduft die Temperaturkurve sehr hoch und es tritt hier wiederum der Einflu3
des MeBverfahrens in Erscheinung, iiber den schon auf S.14 berichtet wurde.

Die gute Ubereinstimmung der Maurer-Bischofschen Kurve ist zum Teil darauf
zuriickzufiithren, daB die Temperaturabhingigkeit ihrer (Kwp)-Werte (vgl. Abb.57) an
Hand vorliegender Schmelzung extrapoliert wurde. Noch nicht zu entscheiden ist, ob der
hohe Gleichgewichtsabstand nach Schenck-Rie8 am Beginn der Schmelzung oder die
geringeren Abstéinde der beiden anderen Kurven wahrscheinlich sind.

Abb. 69b, Beobachter Schwarz und Leiber, Schmelzung II (Proben-Nr.8—12).
Wihrend 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 um 50° tieferen Temperatur wiirde sie ebenfalls dem Verlauf der Reaktion
gerecht werden.

Zusammengefallt zeigen die Wahrnehmungen beim Vergleich der analytisch
bestimmten Konzentrationszeitkurven des Mangans mit den entsprechenden
Gleichgewichtskurven, dafl zwar nicht in allen Fillen eine exakte Beschreibung
der Reaktionsrichtung erzielt wurde, daB3 aber zumindest die Gleichgewichts-
gesetze nach Maurer-Bischof und Schenck-RieBl den Verhédltnissen im
basischen S.M.-Ofen geniigend nahe kommen, um ihnen eine weit mehr als
nur qualitative Giiltigkeit zusprechen zu koénnen. Auch die von C. Schwarz
und Mitarbeitern angegebene Funktion leistet imr manchen Féllen gute Dienste.
Sicherlich sind aber gewisse Unstimmigkeiten nicht allein auf Méangel der
Gleichgewichtsgesetze, sondern auf fehlerhafte Versuchsergebnisse zuriick-
zufiihren, denn es muf} als fraglich hingestellt werden, ob von allen Beob-
achtern alle die Punkte beriicksichtigt wurden, die wir als Fehlerquellen? bei
der Aufnahme der Schmelzberichte erkannt haben.

Obwohl nur verhiltnismaBig wenige Schmelzungen mit hohem Magnesium-
oxydgehalt der Schlacke durch Auswertung erfaBt werden kénnen, finden wir
doch den EinfluBl dieses Stoffes, der sich in einer Verminderung von (Kyy)
bzw. des Gleichgewichtsmangangehalts duBlert, im Sinne der Darstellung von
Maurer und Bischof (Abb. 55) sowie H. Schenck und Riefl (Abb. 62) in
Verbindung mit den jeweiligen Gleichgewichtsgesetzen der Manganreaktion

bestatigt.
1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165—174, Zahlentafel 2. 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 héhere Tonerdegehalte der
Schlacken zu erkennen geglaubt!. Thre SchluBlfolgerungen basieren auf Versuchs-
schmelzungen von G. Mars2, die leider ohne Temperaturmessung vorgenommen
wurden und daher eine gleichartige zahlenmi@Bige Auswertung nicht zulassen.
Bemerkenswert ist, dafl die Marsschen Schmelzungen auch in anderer Hinsicht
aus dem Rahmen normaler S.M.-Chargen herausfallen; so weisen die Schlacken
der Lichtbogenofenversuche teilweise einen auBlergewShnlich hohen Eisengehalt
und sehr niedrige Manganoxydulgehalte auf. Indem wir uns erinnern, dal nach
der Auffassung von Schenck und Riel} die Kennzahl (Ky,) von den GréBen
(2 Fe) und (2 MnO) selbst beeinflult wird3, erscheint es nicht ausgeschlossen,
daB3 weniger der h6here Tonerdegehalt, als die anormalen Konzentrationsgréen
(2 Fe) und (& MnO) fiir die Abweichungen verantwortlich sind.

Es besteht keine Veranlassung zu der Annahme, dafl die Manganreaktion
im Elektrostahl-Ofen von anderen GesetzmiBigkeiten 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, daf3
die Schlacke durch Aufgabe von Reduktionsstoffen weitgehend von Kisen-
und Manganoxyden befreit wird4. Dabei nimmt der Stahl Silizium in Gehalten
auf, die von der Art und Menge der Reduktionsstoffe und der Temperatur
abhingig sind. In ein auf diese Weise behandeltes Stahlbad kénnen dann
grofere Mengen leicht oxydierbarer Legierungszuschlige (Silizium, Mangan,
Chrom usw.) ohne die Gefahr eines grofleren Abbrandes eingebracht werden.
Mit den Mangangleichgewichten bei Herstellung hoher silizierten Trans-
formatorenmaterials (bis 5% Si) haben sich Maurer und Bischof befaB3t,
wobei sie — wie bereits erwidhnt® — eine erhebliche Zunahme von (Ky,) in
Abhingigkeit vom Siliziumgehalt feststellen zu kénnen glaubten. Danach wire
der aus Abb. 54 zu entnehmende (Kyy,)-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, dafl die durch Reduktion von Eisen oder Mangan
weitgehend befreiten Desoxydationsschlacken (sog. weifle Schlacken) des Elektro-
ofens die Eigentiimlichkeit aufweisen, zu wesentlich héheren (Ky,)-Werten zu
fithren, als die besprochenen Gleichgewichtsgesetze, und zwar auch dann, wenn
der Siliziumgehalt des Metalls verhiltnismédBig gering ist. An Zahlentafel 6
sehen wir, daBl schon bei Gehalten < 0,30% Si eine vielfache Erhohung der
Maurer-Bischofschen Konstanten eingetreten ist, die also nicht allein auf
die Wirkung des Siliziums® zuriickgefiihrt werden kann. (Dabei ist dort, wo
die Schlacke nur Spuren von Manganoxydul aufwies, mit dem sicher nicht zu
geringen Gehalt von < 0,08% MnO gerechnet worden.) Diese Erscheinung
mochte der Verfasser mit der Annahme erklaren, daB3 das in reduzierten weilen
Schlacken enthaltene Eisen zum Teil in Form feinster Metallflitter und -nebel

1 Vgl. S.100. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 103. 3 Vgl. S8.105.
4 Vgl. S. 198f. 5 Vgl. S.101. 6 Bildung von Mangansiliziden.
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vorliegt, die magnetisch nicht abscheidbar sind, so daf die analytische Unter-
suchung ein falsches Bild liefert.

Doch bedarf die Frage der Mangangleichgewichte unter reduzierten Elektro-
ofenschlacken noch weiterer Untersuchung; fiir die Praxis geniigt aber der
Hinweis, daB bei Herstellung derartiger Schlacken praktisch ihr gesamter
Mangangehalt in den Stahl iibergefiihrt wird.

Bei dem Vergleich der analytisch aufgenommenen Konzentrationszeitkurven
des Mangans mit den Gleichgewichtskurven (Abb. 63—69) muBten wir schliefen,
daB — im Gegensatz zu fritheren Anschauungen — der Gleichgewichtszustand

Zahentafel 6. Endproben von

Lfd. Nr.| t°C c Si Mo | (ZFe) | (ZMnO | (£Ca0) | (X SiO,)
1 — 064 | <0,21 | 038 | 0062| 0,03 57,3 20,2
2 — 1,06 0,21 | 036 | 0,12 Sp. 57,6 20,7
3 — 1,07 0,30 | 028 | 1,06 . 53,6 18,3
4 — 1,01 021 | 028 | 0,83 . 52,8 19,5
5 — 0,99 021 | 033 | 1,06 " 53,2 18,6
6 — 1,03 021 | 033 | 0,52 . 56,1 21,2
7 1605 | 0,59 0,09 | 0,14 | 1,26 0,15 56,7 7,2
8 1600 | 0,66 012 | 023 | 1,78 0,46 57,7 11,3
9 1610 | 0,66 014 | 0,28 | 1,53 0,34 54,0 14,8

10 1610 | 0,66 015 | 028 | 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 40 | 012 | 1,36 0,07 61,2 20,7
13 — 0,06 49 | 011 | 0,56 0,04 59,6 21,5

doch recht hiufig erreicht wird. In fast allen Féllen zeigte sich, dafl das Gleich-
gewicht zumindest gegen Ende der Schmelzung praktisch eingestellt
ist und hiufig konnten wir feststellen, daf sich auch iiber lingere Zeitspannen
hinweg die analytische und die Gleichgewichtskurve weitgehend decken. Selbst
nach einer gréferen Stérung, wie sie durch Zusitze von etwa 0,20% Mn von
auBen her vorgenommen wird, erreicht die Reaktion in nicht allzulanger Zeit
ihre Endlage. SchlieBlich ist es nicht ausgeschlossen, daf in manchen Fiéllen
das Gleichgewicht nur deswegen nicht eingestellt scheint, weil Probenahme und
Temperaturmessung fehlerhaft gewesen sind, oder die Gleichgewichtsfunktionen
noch nicht allen Anforderungen geniigen. Aus diesem Grunde lifBt sich auch
noch nicht exakt die Nachpriifung vornehmen, ob die Reaktionsgeschwindigkeit
des Mangans — wie auf S. 112 ausgefiihrt — vom Gleichgewichtsabstand ent-
scheidend beeinfluBt wird. DaB diese Forderung der Theorie jedoch bei starker
Kochbewegung wenigstens qualitativ erfiillt ist, geht aus einigen der erérterten
Schmelzungen deutlich hervor.

Die auf S.60f. erwihnte Schwierigkeit, die Geschwindigkeit der zwischen
Schlacke und Metall ablaufenden Vorginge mittels der Diffusionsgesetze zu
beschreiben, tritt auch hier auf. M. Piérard?! 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. Fiir den praktischen Fall kann man damit rechnen, dafl

1 Rev. Métallurg. Bd. 24 (1927) S. 47£.
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die Kochbewegung wesentlich zum KXonzentrationsausgleich beitragt (vgl.
S. 64£.); doch wird auch hier gelten, daBl sich dieser Ausgleich — unter sonst
gleichen Bedingungen — bei hohen Schlackenmengen langsamer vollzieht
als bei geringen.

Wihrend es bisher nicht méglich war, sich ein Bild von der Hohe evtl.
Konzentrationsunterschiede innerhalb der Schlacke (in senkrechter Richtung) zu
machen, haben S. Schleicher! und W. Alberts? durch die Entnahme von
Proben in verschiedenen Tiefen des Metallbades feststellen kénnen, daB sich
der Konzentrationsausgleich dort mit verhaltnismaBig hoher Geschwindigkeit

Elektrostahl-Schmelzungen.

(KMn) (KMn)analyt.

(£ MgO) (A1,05) (CaFy) |, 4. Analyse| ~ (Kym)upe Beobachter
13,4 2,0 — 1,02 2,17 . .
14’2 1,8 - > 1,9 > 4,0 } Sisco-Kriz4

40 3.9 — >1.3 Y

5.1 3.6 — > 11 S 26

4,0 4,7 — > 1,5 > 3,3

4,1 3,9 — > 0,7 > 1,7

— — 27,7 1,52 1,53 