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Vorwort zur ersten Auflage.

Vom Herausgeber der ,,Chemischen Technologie in Einzeldarstellungen‘
wurde der unterzeichnete Verfasser ersucht, die Bearbeitung des Sonder-
heftes ,,Eisenhiittenwesen* zu itbernehmen.

In der deutschen Spezialliteratur dieses Gebietes nehmen zwei umfang-
reiche Handblicher der Eisenhiittenkunde den ersten Rang in Anspruch, die,
von den Professoren Wedding und Ledebur verfafit, rithmlichst bekannt und in
mehrfachen Auflagen bis in die neueste Zeit fortgefithrt sind. Diese beiden
grofen Werke sind indessen lediglich fiir den Spezialfachmann des Eisen-
hiittenwesens geschrieben, und ihre Verfasser haben es als ihre Aufgabe be-
trachtet, sowohl die chemischen Prozesse, die die Grundlagen des Eisen-
hiittenwesens bilden, als auch die mannigfaltigen konstruktiven Ausgestal-
tungen der hiittenménnischen Einrichtungen und die Betriebsvorginge zur
Darstellung zu bringen. Diese umfassende Wahl des Bearbeitungsstoffes
muBte einen relativ sehr groflen Umfang der Werke zur Folge haben, und
dadurch wird demjenigen, dessen Interesse im wesentlichen den chemischen
und physikalischen Vorgingen im Eisenhiittenwesen gewidmet ist, die Orien-
tierung nicht unbetrichtlich erschwert.

Die Bedeutung, welche die Eisenindustrie sich im Laufe der Jahre unter
den vaterlindischen Industrien errungen hat, und die tiefgehende Aus-
gestaltung, welche besonders in den beiden letzten Jahrzehnten die im Eisen-
hiittenwesen in Anwendung befindlichen chemischen Prozesse erfahren haben,
lieBen es deshalb wiinschenswert erscheinen, in dem vom Herausgeber der
,,Chemischen Technologie® in Angriff genommenen, in Einzeldarstellungen
gegliederten Werke auch eine Sonderdarstellung des Eisenhiittenwesens zu
geben, bei der, unter Beriicksichtigung der Tendenz des Gesamtwerkes, das
Hauptgewicht auf eine moglichst sorgfaltige Behandlung der chemischen
Prozesse zu legen war, wahrend die Schilderung der konstruktiven Einrich-
tungen des Eisenhiittenwesens hierbei nur so weit Beriicksichtigung zu finden
hatte, als dies fiir die Erlauterung der chemischen Prozesse und die Ermog-
lichung einer ausreichenden Klarstellung der in Erorterung zu stellenden
Vorgiange unumganglich erforderlich schien.

Bei diesen Erérterungen mufl allerdings eine allgemeine Kenntnis der
eisenhiittenméinnischen Prozesse vorausgesetzt werden, wie sie der gebildete
Laie etwa gewinnen kann aus der ,,Gemeinfafllichen Darstellung des Eisen-
hiittenwesens®, herausgegeben vom Verein deutscher Eisenhiittenleute oder
aus dem vom Verfasser geschriebenen Abschnitt: ,,Die Erzeugung von Eisen
aus Eisenerzen und seine Umwandlung zu schmiedbarem Eisen, Stahl oder



VI Vorwort zur ersten Auflage.

GieBereierzeugnissen‘‘ in dem von Geheimrat Miethe herausgegebenen Werke :
,,Die Technik im XX. Jahrhundert*.

Da bei der Erzeugung von Eisen im allgemeinen chemische Vorginge nur
solange von ausschlaggebender Bedeutung sind, bis das gewonnene Roheisen
in GieBereierzeugnissen eine definitive Form erhalten hat, oder bis aus dem
Roheisen schmiedbares Eisen in fester Form dargestellt worden ist, soll die
Aufgabe der vorliegenden Einzeldarstellung mit diesen Stufen der eisen-
hiittenménnischen Prozesse als abgeschlossen erachtet werden.

Das vorliegende Werk ist in Abénderung der urspriinglichen Absicht des
Herausgebers mit dem Titel versehen worden: ,,Die physikalischen und chemi-
schen Grundlagen des Eisenhiittenwesens®, weil der Verfasser bei eingehendem
Studium der Materie die Erkenntnis gewann, daB eine sorgfiltige Erérterung
und eingehende Zusammenstellung der die chemischen und physikalischen
Prozesse des Eisenhiittenwesens bestimmend beeinflussenden Vorginge in der
Literatur noch nicht vorhanden ist.

Das Werk ist in V Teile gegliedert, deren I. die in Betracht kommenden
physikalischen und chemischen Gesetze und Erfahrungstatsachen behandelt.

In diesem Teil finden die in hiittenménnischem Gebrauche stehenden
Mittel zur Wirmeerzeugung eingehende Erérterung. Ferner enthilt dieser
Teil besondere Kapitel iiber die verschiedenen Wirmewerte der in hiitten-
ménnischen Prozessen in Betracht kommenden Stoffe.

Kapitel 6 ist einer allgemeinen Erorterung iiber Losungen und Legierungen
gewidmet, und hieran schlieft sich in Kapitel 7 die Behandlung der metallur-
gischen Chemie des Eisens. ,

Im II. Teil sind die festen, fliissigen und gasformigen Brennstoffe eingehend
behandelt, withrend der III. Teil speziell der Erzeugung von Roheisen ge-
widmet ist. '

Hier ist nach einer kurzen Erérterung der zur Zeit zur Verhiittung ge-
langenden Erze und Zuschlige sowie der Vorbereitungsarbeiten fiir die Ver-
hiittung derselben das umfangreiche Kapitel 13 den Hochofenschlacken ge-
widmet.

Auf die hierdurch gewonnene Kenntnis von der Konstitution der Schlacken
stiitzt sich eine neue, in Kapitel 14 gegebene Méllerberechnung auf graphi-
schem Wege.

Das Kapitel 15 enthélt endlich den wertvollsten Teil des Werkes, eine
vollstéindige Theorie des Hochofenprozesses, die so weit ausgebaut ist, daB
auf Grurtd der hier entwickelten GesetzmiBigkeiten eine zutreffende Berech-
nung des Koksverbrauches irgendeines Hochofenschmelzbetriebes verhiltnis-
miBig leicht durchgefithrt werden kann.

Der IV. Teil ist der Erzeugung von FluBleisen gewidmet und bringt ohne
wesentliche Neuerungen in gedréngtester Form eine Zusammenstellung alles
dessen, was in physikalisch-chemischem Sinne iiber die FluBeisenprozesse
bekannt geworden ist.

Im V. Teil wird die Eisen- und StahlgieBerei behandelt. Es sei hier be-
sonders hingewiesen -auf die in Kapitel 22 gegebenen Erérterungen iiber Bau
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und Betrieb von Kupoléfen, in denen wichtige, bisher weder in der Literatur
noch in der Praxis ausreichend erkannte Betriebsbedingungen fiir diese Ofen
klargestellt worden sind.

Kapitel 24 bringt ebenfalls neue, unter Bezugnahme auf die bekannten
Versuche von Geheimrat Jingst begriindete Darlegungen iiber Festigkeit
von GuBeisen.

Fiir die Durchfiihrung der diesem Werke an vielen Stellen als Grundlage
dienenden umfanglichen Untersuchungen und Berechnungen ist ein Zeitraum
von tiiber 4 Jahren erforderlich gewesen.

Wiahrend dieser ganzen Zeit bin ich von meinem ersten Assistenten, Herrn
Dr.-Ing. Th. Dieckmann, insbesondere bei den Berechnungen, die den
Hochofenbetrieb betreffen, hingebungsvoll unterstiitzt worden.

Ich kann deshalb nicht unterlassen, ihm fiir seine sehr wertvolle Mitarbeit
an dieser Stelle meinen wirmsten Dank auszusprechen.

Charlottenburg, Oktober 1915.

Mathesius.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Im Vorwort zur 1. Auflage dieses Buches habe ich darauf hingewiesen,
daf} das Kapitel 15 den wertvollsten Teil desselben, eine vollstindige Theorie
des Hochofenprozesses, enthélt. Der Versuch, eine solche ausfiithrliche Theorie
des Hochofenprozesses zu geben, ist bisher von anderer Seite nicht gemacht
worden.

Ich habe im Buch selbst bei Erorterung der Ergebnisse der Theorie gesagt,
daB ein Beweis fiir deren Richtigkeit erst dann als erbracht angesehen werden
kénnte, wenn es gelungen sein wiirde, durch sorgfiltige Untersuchung einer
grofleren Zahl von Hochofenbetrieben nach den durch diese Theorie gegebenen
Regeln eine Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen der Praxis und der
Theorie nachzuweisen. Ich bin in der Lage, der Fachwelt in der vorliegendex
2. Auflage des Buches an Hand der Ergebnisse der Untersuchung von zwanzig
verschiedenen Hochofenbetrieben diesen Nachweis zu erbringen, und habe
bereits am 24. Juni 1922 Gelegenheit gehabt, in einer Vollversammlung
des Hochofenausschusses des Vereins deutscher Eisenhiittenleute iiber
die wesentlichsten Ergebnisse der Arbeiten einen Bericht zu erstatten, der
den einmiitigen Beifall der Versammlung fand. '

Es ist auf Grund dieser Rechnungen méglich geworden, anzugeben, durch
welche Betriebsverinderungen bei den verschiedenen Ofen mehr oder minder
groBe Produktionserhéhungen und Koksersparnisse erzielt werden kénnen.
Aus einer dem betreffenden Kapitel beigefiigten Zahlentafel geht hervor,
daB bei einzelnen Betrieben Koksersparnisse bis zu 209, als erreichbar an-
gesehen werden miissen.

Bei der Durchfithrung dieser sehr umfanglichen Rechnungen, die den
Zeitraum einer Reihe von Jahren in Anspruch genommen haben, ist mir,
wie schon bei der 1. Auflage dieses Buches, der damalige erste Assistent des
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Eisenhiittenménnischen Laboratoriums der Technischen Hochschule Berlin,
Herr Professor Dr. Th. Dieckmann, in weitgehendem Mafe behilflich gewesen.
Durch den im Oktober 1922 plétzlich erfolgten Tod dieses meines treuen
Mitarbeiters hat sich die Herausgabe der 2. Auflage bis jetzt verzogert.

Es wird begreiflich erscheinen, dafl auch in der 2. Auflage des Buches
der Hochofenbetrieb verhiltnismiBig dea groften Raum einnimmt. Er ist
aber auch derjenige Betrieb, iiber dessen Verlauf bisher in Wissenschaft und
Praxis noch die am weitesten voneinander abweichenden Anschauungen be-
stehen, und bei dem die physikalischen und chemischen Vorginge am ver-
wickeltsten und am wenigsten geklirt sind. Bei allen anderen eisenhiitten-
ménnischen Prozessen, die in dem Buch behandelt worden sind, sind die
physikalisch-chemischen Vorginge in viel weitergehendem MaBe bekannt,
als gerade beim Hochofenproze. Sie konnten deshalb in viel kiirzerer Dar-
stellung unter Beriicksichtigung der Zweckbestimmung des Buches, welches
nicht ein Lehrbuch des Eisenhiittenwesens sein soll, be-
handelt werden. :

Die 1. Auflage des Buches war bereits im Friihjahr 1922 im Buchhandel
vergriffen. Der Umfang der oben erwahnten rechnerischen Arbeiten war aber
so groB, daB es mir nicht méglich war, das Manuskript des Buches vor Fe-
bruar 1923 fertigzustellen. Es ist mir bisher auch noch nicht méglich gewesen,
die neuere Literatur bei den einzelnen Kapiteln des Buches in dem Umfange
zu beriicksichtigen, als es mir erforderlich erscheint. Ich bedaure diesen
Mangel lebhaft, glaubte aber dem Dringen des Verlages auf Herausgabe
der 2. Auflage nicht linger widerstehen zu sollen. Der Leser wird indessen
an vielen Stellen des Buches beim Vergleich mit der 1. Auflage erhebliche
Ausgestaltungen finden.

Die fachménnische Kritik hat sich fast ohne Ausnahme zur 1. Auflage
meines Buches freundlich anerkennend ausgesprochen und hat mir manche
Anregung gegeben, wofiir ich an dieser Stelle meinen Dank zum Ausdruck
bringen mochte.

Insbesondere danke ich Herrn Professor Fraenkel fiir eine Reihe wert-
voller Hinweise in der Besprechung des Buches in der ,,Zeitschrift fiir Elektro-
technik®, denen bei.der Bearbeitung der 2. Auflage durchweg entsprochen
werden konnte.

Die Zeitschrift ,,Stahl und Eisen‘‘ brachte in ihrer Nummer vom 3. August
1916 ebenfalls eine sachlich anerkennende Besprechung des Buches, aber sie
enthielt folgenden Satz: ,,Bei dieser offenen und frischen Aussprache wire
indessen eine gleichzeitige, ab und zu etwas scharfe Kritik anderer Ansichten
seiner schriftstellerisch tiatigen Amtsgenossen besser unterblieben. Ich schrieb
darauf durch Vermittlung der Redaktion von ,,Stahl und Eisen‘‘ an den Ver-
fasser der Kritik und ersuchte ihn, mir aus meinem Buch wenigstens eine
einzige Stelle zu zeigen, an der eine solche Bemangelung der schriftstellerischen
Tétigkeit meiner Kollegen stattgefunden hitte, oder diesen Ausspruch zu
widerrufen. Ich empfing durch die Redaktion von ,,Stahl und Eisen® die
Nachricht, dal der Kritiker es abgelehnt habe, meinem Ersuchen zu ent-
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sprechen, da er nicht die Zeit habe, das Buch nochmals daraufhin durch-
zusehen.

Ich habe bei der Niederschrift des Manuskriptes ganz besondere Sorgfalt
darauf verwendet, jeden Angriff auf die Arbeiten eines Kollegen zu vermeiden,
da ich der Ansicht bin, daB im Laufe der Zeit sich ganz von selbst — ohne
Professorengezink — richtige Erkenntnis und Irrtum voneinander scheiden.

Ich iibergehe deshalb die einzige zu meiner Kenntnis gelangte abfallige
Beurteilung meines Buches, die von einem inzwischen leider verstorbenen
Spezialkollegen in der ,,Chemiker-Zeitung® verdffentlicht wurde, mit Still-
schweigen.

Charlottenburg, Februar 1923.
Mathesius.
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I. Teil.

Physikalische und chemische Gesetze
und Erfahrungstatsachen.

Einleitung.

Unsere Erde ist nach der Kant-Laplaceschen Theorie durch Kondensation
aus einem glithenden Gasnebel von so hoher Temperatur entstanden, daf
alle Substanzen in Gasform nebeneinander vorhanden waren, ohne daB
zwischen ihnen irgendwelche chemischen Verbindungen bestehen konnten.

Im Verlaufe der Abkiihlung bildeten sich naturgem&dfl zunéchst die-
jenigen Verbindungen, die in héchster Temperatur bestéindig sind, wihrend
wahrscheinlich ziemlich gleichzeitig Verflissigungen der hochstsiedenden
Substanzen — einiger Metalle — stattfanden.

In dieser Periode der Entwicklung mufite sich eine Sonderung der Sub-
stanzen nach ihrem spezifischen Gewicht und der gegenseitigen Léslichkeit
der Massen ineinander vollziehen. Wir wissen aus der Bestimmung des spezi-
fischen Gewichtes der Erde (ungefihr = 5 gegen Wasser = 1) und aus der
Untersuchung der Substanz groBerer Meteoriten, daBl der Kern unseres Erd-
balles aller Wahrscheinlichkeit nach aus Metallen und Metallcarbiden be-
steht. An der Oberfliche der Erdkugel haben sich wahrend der Erstarrungs-
vorginge die spezifisch leichteren Substanzen, die oxydischen Verbindungen,
unsere Gesteine und Wasser abgesondert. Die Atmosphédre enthielt auBer
Stickstoff und Sauerstoff, besonders bei Obwalten einer verhaltnismifBig
hohen Temperatur, erhebliche Mengen von Wasserdampf und Kohlenssure.

Nach diesen Erdbildungsvorgingen kénnen an der Erdoberfliche weder
Eisen noch irgendwelche anderen leicht oxydierbaren Metalle als solche
vorhanden sein.

Eisen ist deshalb in der Natur in metallischer Form nur an einigen wenigen
seltenen Fundstellen und in so geringen Mengen gefunden worden, daB sie
fiir eine industrielle Verwertung, bisher wenigstens, nicht in Betracht ge-
zogen worden sind. Dagegen enthélt die Erdrinde gewaltige Mengen von
Eisen in der Form irgendwelcher chemischer Verbindungen, die zum groferen
Teile relativ geringe Prozentsitze fast aller Gesteine und Erden bilden, sich
aber auch im Laufe der geologischen Umbildungen an einzelnen Orten in
besonderen Ablagerungen angehéuft haben.

Mathesius, Eisenhiittenwesen. 2. Aufl. 1



2 Uber Oxydations- und Reduktionsreaktionen.

Als Ausgangsmaterial fir eine hiittenménnische Erzeugung von KEisen
benutzt die Industrie ausschlieflich die Sauerstoffverbindungen dieses
Elementes.

Eine von vorwiegend chemischen Gesichtspunkten ausgehende Darstellung
dieser hiittenménnischen Prozesse hat deshalb in erster Linie diejenigen Re-
aktionsbedingungen in Erérterung zu ziehen, die bei der Bildung oder der
Zerstorung von Sauerstoffverbindungen des Eisens und der bei der gewerb-
lichen Erzeugung von Eisen in Reaktion tretenden Elemente mafgebend sind.

Derartige Vorginge bezeichnet man im chemischen Sprachgebrauch mit
den Worten Oxydation und Reduktion.

Kapitel 1.

Uber Oxydations- und Reduktionsreaktionen
und die wichtigsten Mittel zu deren Durchfiihrung.

Abschnitt 1.
Oxydation und Reduktion.

Wir nennen einen chemischen Vorgang eine Oxydation, wenn in seinem
Verlauf die Verbindung eines Koérpers mit Sauerstoff erfolgt. Als Typus
einer solchen Reaktion kann die Gleichung

C+0=CO (Gleichung 1)
angesehen werden?. '

Die durch diesen Vorgang entstandene Verbindung kann wieder zerstort
werden, entweder durch eine entsprechende Erhéhung der Temperatur
(Dissoziation), wobei sich lediglich die Richtung der Reaktion umkehrt, oder
durch Einwirkung der eben gebildeten Molekiile aufeinander, wenn das Sy-
stem einer neuen Gleichgewichtslage zustrebt. In diesem Falle wird die Ein-
stellung des neuen Gleichgewichts héufig durch die Anwesenheit dritter
Korper, die an der Reaktion selbst nicht teilnehmen, erheblich beschleunigt
(Zerfall durch Katalyse).

Ein Beispiel hierfiir ist die Reaktion:

2CO =C +CO,. (Gleichung 2)

Findet dagegen eine Entziehung von Sauerstoff statt durch einen Kéorper,

der an der Reaktion teilnimmt, so nennen wir den Vorgang eine Reduktion2.

C0o,+C=2CO. - (Gleichung 3)

1 Reaktionen, bei denen z. B. FeCl, in FeCl, umgewandelt wird, werden vielfach
in iibertragenem Sinne auch als Oxydationen bezeichnet. Von dieser erweiterten Be-
deutung soll hier nicht Gebrauch gemacht, sondern das Wort Oxydation nur in seinem
urspriinglichen, strengen Sinne angewendet werden.

2 Unter Reduktion soll hier nur ein Vorgang verstanden Werden, bei dem der Sauer-
stoffgehalt eines Kérpers positiv durch Wegnahme von Sauerstoff vermindert wird. Es
sind dagegen diejenigen Vorgénge unter dieser Bezeichnung hier nicht gemeint, bei denen
der Sauerstoffgehalt eines Kérpers relativ vermmdert wird durch Anlagerung von Wasser-
stoff an ein vorhandenes Molekiil.



Erorterung der Reaktionsvorginge. 3

Die Gleichungen 2 und 3 betretfen denselben Reaktionsvorgang, der aber
in ihnen in entgegengesetzter Richtung verlduft. Von solchen Reaktionen
sagen wir, sie sind umkehrbar, reversibel; wir kennzeichnen einen Reak-
tionsvorgang als umkehrbaren, indem wir die betreffende Gleichung in der
folgenden Form schreiben: ‘

CO, +C222CO. (Gleichung 4)

Es ist bereits bei einer sehr grofen Zahl von Reaktionen gelungen, nach-
zuweisen, dafl sie umkehrbar gind; der Verlauf einer umkehrbaren Reaktion
nach der einen oder anderen Richtung hingt nur ab von der Wahl ent-
sprechender Reaktionsbedingungen.

Von den vorstehenden, mit Zahlen bezeichneten Gleichungen entspricht
Gleichung 1 einer reinen Oxydationsreaktion, die ohne Mitwirkung dritter
Korper verlauft. Reine Reduktionsreaktionen gibt es nicht. Im
Verlaufe einer Reduktion muf} stets derjenige Kérper, der als Reduktions-
mittel dient, oxydiert werden. Eine Reduktionsreaktion ist also auch stets
eine Oxydationsreaktion im Hinblick auf den als Reduktionsmittel dienenden
Korper.

Abschnitt 2.
Erorterung der Reaktionsvorginge.

Bei fast allen chemischen Reaktionen wird Wirme verbraucht oder er-
zeugt. Diejenigen, bei denen Wiarme entwickelt wird, nennt man exotherme;
in ihrem Verlauf wird chemische Energie in fiihlbare Wirme umgewandelt.
Diejenigen, bei denen Warme unter Umwandlung in chemische Energie ver-
braucht wird, nennt man endotherme Vorginge. Eine exotherme Reaktion
wird bei ihrer Umkehrung naturgemil endotherm. Die Entwicklung oder
der Verbrauch von Wirme bilden aber nicht die Veranlassung zum Ent-
stehen einer Reaktion, sondern sind deren Folge. Wir nennen die Kraft,
welche zwei Korper veranlaft, miteinander in chemische Verbindung zu treten,
um einen neuen dritten Korper zu bilden, die chemische Affinitit der Kérper.
Als MaB fiir die chemische Affinitat zweier Kérper bezeichnet Nernst! |, die maxi-
male duBere Arbeit eines chemischen Prozesses (Anderung der freien Energie)*.

Durch die Menge der bei einer Reaktion entwickelten oder verbrauchten
Wirme wird in sehr vielen Féllen die Temperatur bedingt, innerhalb deren
sich der Reaktionsvorgang vollzieht. Diese Temperatur beeinflufit ihrerseits
in hohem Grade den Verlauf einer Reaktion; sie bestimmt die Reaktions-
geschwindigkeit, d. h. die Anzahl der bei unbehinderter Reaktionsméglich-
keit in der Zeiteinheit in Reaktion tretenden Molekiile.

Sinkt im Verlauf einer Reaktion die Temperatur, so verringert sich die
Reaktionsgeschwindigkeit mehr und mehr, bis schlieflich ein Reaktions-
stillstand erreicht wird. Bei einer Temperatur von — 273° C, dem absoluten
Nullpunkt, muf}, wie aus den Gasgesetzen gefolgert werden kann, jede Re-
aktion zum Stillstand gelangen.

1 Nernst: Theoretische Chemie. 5. Aufl. Stuttgart, Enke, 1906/07. II. Teil. S. 692.
1%
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Eine Erhohung der Temperatur tritt bei einer exothermen Reaktion von
selbst ein, wenn die durch die Reaktion freiwerdende Wiarmemenge gréBer
ist als der etwaige Verlust von Warme an die Umgebung. Ganz allgemein
steigert sich die Reaktionsgeschwindigkeit bei Temperaturerhéhung auBer-
ordentlich, hdufig um 10 bis 12 Proz. pro 1° Temperatursteigerung, solange
die Dissoziationstemperatur der entstehenden Verbindung noch nicht er-
reicht ist. Dieser Umstand hat schlieflich einen stiirmischen Verlauf der
Reaktion zur Folge.

Einen exothermen Oxydationsvorgang, in dessen Verlauf sich Feuer-
und Lichterscheinungen einstellen, nennen wir eine ,,Verbrennung".

Fiihrt man einer endothermen Reaktion in der Zeiteinheit nicht diejenige
Wirmemenge zu, die dem Verbrauch entspricht und die iiberdies geniigt,

Diagramm 1. Ubersichtiiber denallgemeinen Verlauf exothermer
und endothermer Reaktionen.
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etwaige Warmeverluste an die Umgebung zu decken, so muf} eine Temperatur-
verminderung eintreten, die schlieBlich den Stillstand der Reaktion bewirkt.
Man nennt dies ,,Einfrieren der Reaktion.

Zur weiteren Veranschaulichung der in den vorstehenden einzelnen Sétzen
behandelten Tatsachen wird es beitragen, wenn die Ergebnisse dieser Er-
érterung in ein schematisches Schaubild, Diagramm 1, zusammengefaBt
werden, welches den Verlauf der Reaktionen endlicher Mengen fiir sich ab-
geschlossener Korper oder Substanzgemische bei allméhlicher Temperatur-
erhéhung zur Darstellung bringt. ‘

Auf der Abszissenlinie seien in der Richtung von links nach rechts an-
steigend diejenigen Temperaturen aufgetragen, bei denen sich fortlaufend
irgendwelche Reaktionen vollziehen. Die Ordinaten mogen in beliebigen
MaBstiben die jeweilige Reaktionsgeschwindigkeit darstellen, und zwar in
dem Sinne, daB die Ordinaten fiir exotherme Reaktionen von der Abszissen-
achse ausgehend in der Richtung nach oben, diejenigen fiir endotherme
Reaktionen in der Richtung nach unten aufgetragen werden. Die Ordinaten
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entsprechen dann auch gleichzeitig den Warmetonungen der Reaktionen,
die oberhalb der Abszissenlinie positiv, unterhalb derselben negativ sind.

Das oberhalb der Abszissenachse aufgetragene Kurvenbild soll nun den
Reaktionsverlauf bei exothermen Reaktionen aller Art zur Anschauung
bringen.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird zunichst in tiefen Temperaturen
auBerordentlich gering sein und sehr langsam mit steigender Temperatur
wachsen, bis diejenige Temperaturgrenze erreicht ist, die im chemischen
Sprachgebrauch die Bezeichnung , Reaktionstemperatur erhalten hat. Bei
dieser wird ein meistens sehr rasches Ansteigen der Reaktionsgeschwindigkeit
zu verzeichnen sein. Es wird dann bei weiterem Steigen der Temperatur ein
Reaktionsoptimum erreicht, von dem aus die Ordinatenwerte wieder fallen,
bis die Kurve sich asymptotisch der Abszissenlinie néhert.

Die Steilheit des Anstieges und des Abfallens der Kurven wird natur-
gemiB durchaus verschieden sein, je nach der Reaktionsintensitit, die im
einzelnen Falle obwaltet.

Im Prinzip genau gleich muB der Verlauf der einzeln fiir sich betrachteten
endothermen Reaktionen sich abspielen.

Fiir den tatsichlichen Verlauf einer umkehrbaren Reaktion bestimmend ist
nun die relative Lage der beiden Temperaturgebiete der exothermen und der
endothermen Reaktion zueinander. In vielen Féllen wird diese Lage ungefihr
s0 sein, wie im Schema des Diagrammes 1 angenommen worden ist, d. h. die
Gebiete des Ausklingens der exothermen Reaktion und des Beginns der
endothermen Reaktion iberdecken sich gegenseitig. Es muB dann zwischen
diesen beiden Reaktionen ein Ausgleich stattfinden, der etwa der Lage der
Linie 4 BC im Diagramm 1 entsprechen wird. Je nach der relativen Lage
der beiden Temperaturgebiete zueinander wird die Neigung, in welcher die
Linie 4 BC die Abszissenachse schneidet, eine flachere oder steilere sein.
In allen Fallen ist der Schnittpunkt B der Linie 4 B €' mit der Abszissenachse
als Umkehrpunkt im Verlaufe des Gebietes der umkelirbaren Reaktion be-
sonders ausgezeichnet.

Am Umkehrpunkt B muBl die Reaktionsgeschwindigkeit der ganzen um-
kehrbaren Reaktion gleich Null sein, d.h. es vollziehen dann gleich viele
Molekiile die Reaktion nach der einen wie nach der anderen Richtung. In-
folgedessen muB auch am Umkehrpunkte die Wirmeleistung der Reaktion
gleich Null sein. Der Umkehrpunkt B entspricht aus diesen beiden Be-
dingungen heraus der absoluten Gleichgewichtslage des ganzen Systems.

Je mehr nun das System von dieser Gleichgewichtslage sich entfernt, um
so stirker muB die Reaktionsgeschwindigkeit wachsen, bis in einem der
beiden Maxima, die im Diagramm 1 mit A und C benannt sind, die groBt-
mogliche Reaktionsgeschwindigkeit erreioht ist. Hieraus folgt, dafl die
Reaktionsgeschwindigkeit jeweils um so groBer sein muB, je weiter das System
von der Gleichgewichtslage entfernt ist, vorausgesetzt, dafl eine giinstige
Reaktionstemperatur obwaltet, insbesondere, daBl ein Unterschreiten der-
selben nicht stattfindet.
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Aus dem Diagramm 1 1a3t sich eine allgemein giiltige Definition der um-
kehrbaren Reaktionen ableiten, wenn vorausgesetzt wird, daBl alle Systeme
das Bestreben haben, in den jeweils stabilsten Zustand iiberzugehen. Es
werden dann diejenigen Reaktionsvorginge umkehrbar sein,
deren Systeme unter verdnderten Temperatur- und Druck-
verhéltnissen voneinander verschiedene Stabilititsmaxima be-
sitzen.

In das Diagramm 1 sind 4 Gleichungen eingetragen, die den Verlauf der
betreffenden umkehrbaren Prozesse verdeutlichen sollen.

Die Vereinigung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser, eine exo-
therme Oxydationsreaktion, verlduft in tiefen Temperaturen, wie Nernst
nachgewiesen hat, so auBerordentlich langsam, daB viele Jahre vergehen
miiiten, ehe eine Vollendung der Reaktion erreicht sein wiirde. In Verfolg
einer Temperatursteigerung erhéht sich die Reaktionsgeschwindigkeit und
infolgedessen auch die in der Zeiteinheit freiwerdende Wirmemenge relativ
rasch derart, daB8 die Reaktionswirme bald den Abflul von Wirme an die
Umgebung iibersteigt. Von diesem Moment an erfolgt durch die Reaktion
selbst eine rasche Steigerung der Temperatur, die ihrerseits wieder eine so
erhebliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit zur Folge hat, daB der
Vorgang schlieflich zu einer heftigen Explosion fithrt. Wasserstoff- und
Sauerstoffgemische kénnen deshalb nicht auf hohere Temperatur erwirmt
werden. Es ist indessen ohne erhebliche experimentelle Schwierigkeiten
moglich, Gasstrome von Wasserstoff und Sauerstoff, die fiir sich auf héhere
Temperatur erwidrmt worden sind, kontinuierlich in einem Verbrennungs-
raum zur Mischung zu bringen und dadurch eine Knallgasflamme zu erzeugen.

Die hier in Betracht gezogene Reaktion vollzieht sich regelmifig neben
anderen Reaktionen, beispielsweise in dem Herde eines Martin-Ofens. Solange
wihrend einer Anheizperiode die Temperatur des Herdraumes verhéltnis-
miBig niedrig ist, ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Gase gering. Den
Herd durchzieht eine lange, trige brennende Flamme von relativ geringer
Heizkraft. Mit wachsender Temperatur steigert sich die Intensitit der Ver-
brennungsvorginge sichtlich, die Flamme wird kiirzer und kiirzer, bis sie
bei hochster Heizkraft den Herd kaum noch fiillt. Von diesem Zeitpunkt
an verlingert sich die Flamme wieder, bis schliefllich in den héchsten hier
erreichbaren Temperaturen die reagierenden Gase, ohne dafl ihre Verbrennung
vollendet wiirde, den ganzen Herd des Ofens iiberstreichen und noch in die
Abzugskanile hineinbrennen. Die Reaktionsgeschwindigkeit vermindert sich
hier also bei steigender Temperatur wesentlich, ganz entsprechend den Linien
des Schaubildes, und es miilte schlieBlich, wenn die Ofenbaustoffe stand-
halten wiirden, eine Temperatur erreicht werden, iiber die hinaus eine weitere
Steigerung nicht mehr bewirkt werden konnte, weil durch den umgekehrten
Lauf der Reaktion infolge der eintretenden Dissoziation ebensoviel Warme
verbraucht wird, als die exotherme Reaktion liefert, wenn im Laufe dieser
Darstellung die Notwendigkeit der Deckung der Ausstrahlungsverluste un-
beriicksichtigt bleibt. Dann ist der Umkehrpunkt des Schaubildes erreicht.
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Wiirde nun durch weitere Zufithrung von Wéarme, vielleicht durch einen
elektrischen Lichtbogen oder dergleichen, die Temperatur noch erheblich
weiter gesteigert werden, so wiirde die exotherme Reaktion vollstindig ver-
schwinden, und es wiirde lediglich durch den Zerfall etwa vorhandener,
dissoziierbarer ~Verbindungen, z. B. Wasserdampf, Wirme verbraucht
werden.

Einen prinzipiell gleichen Verlauf zeigt die zweite der im Schaubilde an-
gefithrten Reaktionen, bei welcher in maBiger Temperatur Eisenoxyduloxyd
durch Sauerstoff unter Wirmeentwicklung zu Eisenoxyd oxydiert wird
(Grondals Verfahren der Brikettierung magnetischen Eisenoxyduloxyds),
wahrend bekannt ist, daf Eisenoxyd in Temperaturen, die oberhalb der
Grenze von etwa 1300° liegen, unter Wirmeverbrauch dissoziiert wird zu
Eisenoxyduloxyd und Sauerstoff.

Der dritte im Schaubild angefiihrte Vorgang entspricht einem anderen
Reaktionstypus. Es ist bekannt, dafl in Temperaturen von etwa 300 bis 700°
Kohlenoxyd infolge der Einwirkung von gewissen Katalysatoren unter starker
Wirmeentwicklung zerfallt zu Kohlenstoff und Kohlensiure, wiahrend ober-
halb 700° die Reaktion in umgekehrter Richtung verliduft, indem Kohlenstoff
und Kohlenséure unter ebenso starker Warmeabsorption Kohlenoxyd bilden.

Aus den Erérterungen kann man die Regel ableiten, daf eine umkehrbare
Reaktion in niederen Temperaturen e xotherm ist, und daB sie beim Uber-
schreiten einer fiir jede Reaktion bei gleichem Druck unverinderlich fest-
liegenden Temperaturgrenze in umgekehrter Richtung verliuft und endo-
therm wird.

Abschnitt 3.
Oxydations- und Reduktionsmittel.

Als Oxydationsmittel dienen in hiittenménnischen Betrieben Sauerstoff
und sauerstoffhaltige Verbindungen, die unter den jeweiligen Reaktions-
bedingungen an andere Koérper Sauerstoff abzugeben vermogen, z. B. Fe,0,,
Fe;0,, FeO, MnO,, Mn,0, usw.

Als Reduktionsmittel kommen in Betracht: C, H, CO, Fe, Mn, Si, P,
Al usw., also im allgemeinen Kérper, die unter den obwaltenden Umstinden
von anderen Korpern Sauerstoff aufzunehmen imstande sind.

Im Falle sich chemische Vorgange in wisseriger Losung vollziehen, finden
Oxydations- und Reduktionsvorginge in vergleichsweise sehr niedrigen Tem-
peraturen statt. In der eisenhiittenménnischen Praxis wird indessen mit
Kérpern, die sich in wasseriger Losung befinden, so gut wie gar nicht
operiert. Es handelt sich hier vielmehr stets um Reaktionen, die im
Schmelzflusse vor sich gehen oder die sich zwischen festen Koérpern und
Gasen abspielen.

Die Frage, ob in einem gegebenen Falle iiberhaupt eine Reaktion eintreten
kann, wird der Hiittenmann in fast allen Fillen am allerleichtesten beant-
worten koénnen, wenn er sich des alten lateinischen Spruches erinnert: Cor-
pora non agunt nisi fluida. Als flissig sind im Sinne dieser Sentenz anzusehen

Grondals
Verfahren der
Brikettierung
magnetischen
Eisenoxydul-
oxyds.
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sdmtliche gasformige Koérper und diejenigen Substanzen, die entweder selbst
im schmelzfliissigen Zustand sich befinden, oder ‘die in einer anderen ge-
schmolzenen Substanz (also in einer Flissigkeit) gel6st sind. In besonderen
Fallen sind indessen auch feste Substanzen in festen Kérpern als im Losungs-
zustande befindlich anzusehen, und es ist hierin die Erklirung zu erblicken
fiir eine Reaktionsfahigkeit dieser Korper, die ihnen sonst nach den oben
angefithrten allgemein giiltigen Grundsitzen nicht innewohnen kénnte. Es
wird spiter an geeigneter Stelle hierauf zuriickzukommen sein.

In vergleichsweise niederen Temperaturen kénnen sich nach oben Gesagtem
Oxydations- und Reduktionsreaktionen nur abspielen entweder zwischen
festen Korpern und Gasen oder zwischen zwei festen Korpern, wenn sich
Gase als Reaktionsvermittler in unmittelbarer Berithrung mit ihnen be-

. finden. Feste Koérper konnen miteinander nicht in Reaktion treten. Soll

Reaktions-

bedingungen fiir

zwischen ihnen eine Reaktion eingeleitet werden, so ist es notwendig, daf
entweder cie Schmelztemperatur der Korper erreicht wird oder daB min-
destens einer von ihnen, vielleicht unter Beihilfe eines dritten, schmelz-
fliissigen Korpers, in Losung iibergefithrt wird.

Aus vorstehendem ergibt sich, dafl bei hiittenmannischen Operationen in
niederer Temperatur zunichst Gase auf feste Korper einzuwirken vermégen.
Als gasférmiges Oxydationsmittel dient in dieser Hinsicht ausschlieflich der
Sauerstoff der atmosphéarischen Luft. Man bedient sich desselben zu diesem

den Sauerstoff Zwecke bei allen Réstoperationen, deren Schilderung ein besonderes Kapitel

der atmosphii-
rischen Luft
bei Rost-
operationen.

dieses Buches! gewidmet ist. Die Reaktionsfihigkeit des Sauerstoffes der
atmosphérischen Luft gegen die hier in Betracht kommenden Substanzen —
Eisensulfide, Eisenoxydulverbindungen — beginnt schon bei gewohnlicher Tem-
peratur. (Feinverteilte Eisensulfide werden beispielsweise in den Schéchten
und Stollen von Erzbergwerken durch den Luftsauerstoff zu Eisensulfat
oxydiert.) Die Reaktionsgeschwindigkeit ist hier aber auBerordentlich gering.
Es muB deshalb zu einer wirtschaftlich erfolgreichen Ausfithrung der Rost-
operationen die Temperatur erhoht werden. Man benutzt hierzu entweder
die Reaktionswiarme der zu rostenden Substanz, wenn reichere sulfidische
Erze zu rosten sind, oder man fiihrt dem zu rostenden Erze Wéarme zu,
die durch Verbrennung von Kohle oder von brennbaren Gasen erzeugt
wird.

Die Réstreaktion verliuft am raschesten bei einer méglichst ausgiebigen
Erhohung der Temperatur. Als obere Grenze ist in allen Féllen aber diejenige
Temperatur anzusehen, bei der eine Sinterung des zu rostenden Materials
beginnt. Durch etwaige Sinterung der Erze wird die Porositiat derselben
aufgehoben und dem Sauerstoff der atmosphérischen Luft der Eintritt in das
Innere der zu rostenden Erze verwehrt, der Fortgang der Réstoperation also
unméglich gemacht.

Die vorerwihnten sauerstoffhaltigen Metalloxyde konnen als Oxydations-
mittel nur in Anwendung gelangen, wenn sie in Schmelzlosung iibergefiihrt

1 Kap. 12, Abschn. 3.
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werden. Ihre Verwendung erfordert also das Vorhandensein relativ hoher
Temperaturgrade. Man macht deshalb von ihren oxydierenden Eigenschaften
lediglich Gebrauch bei Schmelzoperationen, von denen beispielsweise hier
genannt sein sollen der Puddelproze$ und der Roheisen-Erzprozefl im Siemens-
Martin-Ofen.

Abschnitt 4.
Anwendung der wichtigsten Reduktionsmittel.

In hiittenménnischen Prozessen werden weitaus am hiufigsten von allen
Reduktionsmitteln Kohlenstoff und Kohlenoxyd verwendet. Kohlenstoff ver-
bindet sich mit freiem Sauerstoff bereits bei gewohnlicher Temperatur. Die Re-
aktion verlduft aber wieder so langsam, daB von ihr eine wirtschaftliche An-
wendung nicht gemacht werden kann. Eine wesentliche Beschleunigung der
Reaktionsgeschwindigkeit tritt von etwa 400° C an in Erscheinung. Fester
Kohlenstoff kann indessen gegen feste Kérper nur dann als Reduktionsmittel
wirksam sein, wenn die zu reduzierende Substanz sich im Schmelzzustande
befindet, und in diesem Zustande mit dem unschmelzbaren Kohlenstoffe in
innige molekulare Berithrung tritt. Wenn in der Praxis vielfach Fille be-
obachtet werden konnen, in denen fester Kohlenstoff als Reduktionsmittel
wirksam zu sein scheint, obgleich sich die Materialien nicht im Schmelz-
zustande befinden, so wird eine genauere Untersuchung der Reaktionsvorgénge
stets den Nachweis liefern, dafl Gase, insbesondere Kohlenoxyd, als Reduk-
tionsmittel tatig sind.

Kohlenoxyd, CO, ist auch in den hochsten, in unseren Ofen erreichbaren
Temperaturen nicht dissoziierbar und wirkt im allgemeinen nicht oxydierend
auf Korper ein, die im Eisenhiittenbetrieb vorkommen?.

Die Tatsache, dafl Kohlenoxyd auch in den hochsten fiir uns erreichbaren
Temperaturen noch nicht dissoziiert, gibt die Erklarung dafiir, daB die Wirk-
samkeit von Kohlenstoff als Reduktionsmittel mit der Steigerung der Re-
aktionstemperatur stindig zunimmt. Wir sind deshalb imstande, unter der
Anwendung von Kohlenstoff als Reduktionsmittel in héchster Temperatur
Metalle aus ihren Sauerstoffverbindungen zu reduzieren, die in niederen
Temperaturen sich der reduzierenden Einwirkung des Kohlenstoffes gegen-
iber widerstandsfihig erweisen.

Kohlenoxyd ist schon in niedrigerer Temperatur als Kohlenstoff befahigt,
sich mit einer verhdltnismafBig groBen Reaktionsgeschwindigkeit mit Sauer-
stoff zu Kohlendioxyd (Kohlensiure) zu vereinigen. Als Gas vermag es auch
in niederer Temperatur mit festen Kérpern in molekulare Beriihrung zu treten
und ist deshalb imstande, sein Vereinigungsbestreben zu Sauerstoff, also
seine Teduzierende XKraft, geltend zu machen. Beispielsweise beginnt

1 Korper mit hochstem Verbindungsbestreben zu Sauerstoff, wie z. B. Ca, Al, Mg,
vermdgen allerdings sogar dem Kohlenoxyd Sauerstoff zu entziehen, etwa nach den
Gleichungen:

2 Al 4 3CO = ALO; +3C
3Ca + 2C0 = 2Ca0 + CaC,.
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bereits bei 200° eine Reaktion zwischen feinverteiltem Eisenoxyd und
Kohlenoxyd, bei welcher ersterem ein Teil seines Sauerstoffgehaltes entzogen
wird.

Da indessen die bei einer hoheren Oxydierung des Kohlenoxydes ent-
stehende Kohlensdure schon bei einer zwischen 1000 und ‘1200° liegenden
Temperatur zu dissoziieren beginnt,” so muB hierdurch die Reduktions-
wirkung des Kohlenoxydes in hoherer Temperatur geschwicht werden. Immer-
hin sind nach den Angaben von Nernst, Theoretische Chemie, bei 2000° C
und gewéhnlichem Atmosphérendruck erst ca. 4 Proz., bei 3000° dagegen
ca. 40 Proz. der Kohlensdure in Kohlenoxyd und Sauerstoff gespalten. Die
Dissoziation wird indessen erheblich zuriickgedringt, wenn in dem vor-
handenen Gasgemisch auch nur eines der Dissoziationsprodukte, Kohlen-
oxyd oder Sauerstoff, in erheblichem Uberschusse vorhanden ist. In unseren
hiittenménnischen Ofen wird deshalb bei SauerstoffiiberschuB8 die Wirkung
des Kohlenoxyds als Heizgas durch die Dissoziation nur in geringem MafGe
vermindert. Andererseits wirkt Kohlensiure in héherer Temperatur oxy-
dierend auf viele Korper, die in weniger hohen Temperaturen durch Kohlen-
oxyd reduziert werden kénnen. Um in hoheren Temperaturen durch Kohlen-
oxyd eine kriftige Reduktionswirkung ausiiben zu konnen, muBl deshalb
stets ein UberschuB von Kohlenoxyd zugegen sein, um durch diesen die
Dissoziation der zu bildenden Kohlensidure herabzudriicken. Eine nihere
Erklirung dieser Verhéltnisse wird gegeben werden bei der Erorterung der
Reaktionsbedingungen zwischen Kohlenoxyd, Kohlensiure und Eisenoxyden
resp. metallischem Eisen. '

Fiir Reduktionsreaktionen, die in Temperaturen unter 1000° C aus-
gefithrt werden sollen, ist nach vorstehendem im allgemeinen Kohlenoxyd
als Reduktionsmittel zu verwenden, wihrend in héheren Temperaturen,
vorausgesetzt, daB Schmelzlésungen vorhanden sind, Kohlenstoff als das
geeignetere Reaktionsmittel erscheint. Solange die Substanzen fest sind,
kann nur Kohlenoxyd, sobald sie fliissig sind, auch Kohlenstoff als
Reduktionsmittel in Frage kommen.

Wasserstoff verhilt sich als Reduktionsmittel sehr dhnlich wie Kohlen-
oxyd. Sein Verbrennungsprodukt, der Wasserdampf, beginnt ebenfalls bei
1000 bis 1200° zu dissoziieren, aber dessen Bildungsenergie ist geringer als
die der Kohlensiure aus Kohlenoxyd. In einer hochtemperierten Flamme,
beispielsweise in derjenigen des Martin-Ofens, bleibt deshalb der Wasserstoff in
héherem Prozentsatze unverbrannt als das Kohlenoxyd, wenn nicht ein erheb-
licher Luftiiberschufl vorhanden ist. In vollkommen reduzierender Atmosphire,
beispielsweise im Schachte des Hochofens, bleibt der Wasserstoff bis zu einer
Temperatur von etwa 600° herunter ohne Bindung mit Sauerstoff. Etwa in
den Ofen eingefiihrter Wasserdampf tritt in Reaktion gegen den iiberschiissig
vorhandenen Kohlenstoff und bildet nach der bekannten Wassergasreaktion
Kohlenoxyd und Wasserstoff, wihrend schon ein betrichtlicher Teil des
Kohlenoxyds durch Reaktion mit dem Sauerstoff des Erzes in Kohlensiure
umgewandelt sein kann. ‘
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Im Falle Reaktionen in Temperaturen verlaufen, in deren Nahe das
Stabilititsmaximum des Systems des entstehenden Korpers liegt (siehe
Diagramm 1), wird der im Gange befindliche ProzeB ziemlich restlos bis zu
Ende gefithrt. Liegt die Temperatur, in der der Prozefl verlauft, in der Nahe
des Umkehrpunktes der Reaktion, so bildet sich ein Gleichgewicht heraus
zwischen den auf beiden Seiten der betreffenden Gleichung befindlichen
Kérpern, bei dessen Erreichung die Reaktion zum Stillstand gelangt. Die
gegenseitigen Mengenverhiltnisse der im Gleichgewicht verharrenden Korper
sind abhingig von dem Dissoziationsgrade und von der Konzentration der-
selben, deren EinfluB sich nach dem Guldberg-Wageschen Massenwirkungs-
gesetze geltend macht. Infolge dieser Umsténde muB der Verlauf aller dieser
Reaktionen in hohem MaBe beeinflut werden durch die Anwesenheit g::iﬁggii‘;gfs )
dritter XKoérper, welche die Fihigkeit haben, einen oder mehrere dieser verlaufes durch
Korper zu 16sen oder zu binden, da hierdurch die Konzentrationsverhiltnisse é;‘:g;?r};‘;l
der betreffenden Reaktionsteilnehmer ausschlaggebend verindert werden. die nicht un-
Als Beispiel der Beeinflussung eines Oxydationsvorganges in diesem Sinne g‘eirtt;;le’:;t?;‘n
sei auf das Verhalten des Phosphors beim Frischen von Eisen hingewiesen. teilnehmen.
Aus geschmolzenem Eisen wird auch unter dem Obwalten kriftig oxydierender
Einwirkungen Phosphor nur dann abgeschieden, wenn eine Schlacke vor-
handen ist, die die Fahigkeit besitzt, die entstehende Phosphorsiure unter
Bildung von Phosphaten zu binden. Beim Puddelprozef bewirken diese
Bindung die in den Schlacken gelésten Eisenoxyde, beim Thomasprozel der
in der Schlacke im UberschuB geloste Atzkalk.

Die Reduktion von Kieselsiure durch Kohlenstoff gelingt in der hohen
Temperatur des elektrischen Lichtbogens. Die ‘Reaktion wird indessen un-
gemein erleichtert, wenn Eisen zugegen ist, welches als Losungsmittel fiir das
entstehende Silicium dient. In diesem Falle geniigt sogar die im Gestelle
eines heiBigehenden Hochofens erreichbare Temperatur, um Ferrosilicium mit
einem Gehalt bis zu 13 oder 14 Proz. Silicium zu erzeugen. Sinkt dagegen die
Temperatur im Hochofen unter einen gewissen Grad, so wird bei genau der
gleichen Zusammensetzung der Beschickung evtl. nur ein Eisen erzeugt mit
wenigen Zehntel Prozent Silicium.

Kapitel 2.
Verbrennung und Wirmeabgabe.

Unter Verbrennung im engeren Sinne versteht man im hiittenménnischen
Sprachgebrauch diejenigen Reaktionen, die sich abspielen, wenn Brenn-
stoffe durch den Sauerstoff der atmosphirischen Luft oxydiert werden. Unsere
Brennstoffe enthalten als brennbare Stoffe Kohlenstoff, Wasserstoff und
Kohlenwasserstoffe. Man nennt die Verbrennung eine vollstandige, wenn die
Verbrennungsvorginge sich derart vollziehen, daB die Endprodukte der
Oxydation, Kohlensiure und Wasser, entstehen. Man nennt sie unvollkom-
men, wenn neben Kohlensiure und Wasser noch Kohlenoxyd, Kohlenwasser-
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stoffe, Kohlenstoff (in der Form von RuB oder Rauch), teerige Produkte
u. dgl. in den Verbrennungserzeugnissen vorhanden sind.

Abschnitt 1.
Kohlenstoff, Kohlenoxyd, Kohlensiure.

Kohlenstoff, Kohlenoxyd und Kohlensdure sind innerhalb gewisser Tem-
peraturgebiete nebeneinander dauernd bestindig. Die einem ruhenden Gleich-
gewicht bei wechselnden Temperaturen
Diagramm2. Gleichgewichte entsprechenden Mengenverhéltnisse von
im System CO, +C=2C0. Kohlensiure und Kohlenoxyd in Be-
rithrung mit Kohlenstoff sind zu einer
ibersichtlichen Darstellung gelangt in
einem Diagramm, welches von Boudouardt
verdffentlicht worden ist.
Die von Boudouard angegebenen Kur-
ven sind in einer etwas verdnderten Form
zur Darstellung gelangt als Kurve 1 und 2
in dem nebenstehenden Diagramm 2.
Die Kurve 1 entspricht der Lage des
ruhenden Gleichgewichtes unter Obwalten
eines Druckes von ca. 1/, Atm. abs., wih-
rend die Kurve 2 die Lage des Gleich-
gewichtes bei normalem Atmosphéren-
drucke gibt. Es ist leicht begreiflich,
dal beim Anwachsen des obwaltenden
Druckes das Gleichgewicht nach der Rich-
tung steigender Prozente an Kohlensdure
» im Gasgemisch verschoben werden muB,
femperaturen in °Celsius weil die Umwandlung von XKohlensiure
in Kohlenoxyd bekanntlich eine Verdop-
pelung des Volumens zur Folge hat, da aus 1 Mol. Kohlensiure 2 Mol.
Kohlenoxyd gebildet werden.

Aus diesen Kurven geht hervor, dafl innerhalb des Temperaturbereiches
von etwa 500 bis 800° durch eine Erwirmung oder Abkiithlung um geringe
Betriige sich eine starke Verschiebung in der Zusammensetzung eines Gas-
gemisches aus Kohlenoxyd und Kohlensiure ergibt, wenn dasselbe sich in
dauernder Beriihrung mit tiberschiissigem Kohlenstoff befindet.

Tritt in den unterhalb der Daten der Gleichgewichtskurve liegenden
Temperaturen reines Kohlenoxyd mit Kohlenstoff (allerdings in Gegenwart
feinverteilter Metalle, wie Eisen, Nickel, die hier als Katalysatoren wirken)
in Beriihrung, so wird durch Spaltung des Kohlenoxydes nach der Gleichung
2CO = C 4 00, Kohlenstoff in fester Form abgeschieden und aus dem

1 Ann. chim. phys. (7) 24, 5. 1901; ferner Abeggs Handb. d. anorgan. Chem., III. Bd.,
2. Abt., S. 189.
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Kohlenoxyd Kohlensiure gebildet, so lange, bis der Gehalt des Gases an
Kohlenséure diejenige Héhe erreicht hat, die unter Beriicksichtigung des
jeweils obwaltenden Druckes den Boudouardschen Kurven entspricht.

Kommt in Temperaturen, die oberhalb dieser Gleichgewichtskurve liegen,
Kohlensaure in dauernde Berithrung mit festem Kohlenstoff, so wird durch Re-
duktion von Kohlersiure unter Vergasung von Kohlenstoff so viel Kohlenoxyd
neu erzeugt, bis die Zusammensetzung des Gasgemisches den Boudouard schen
Kurven nach den jeweiligen Temperatur- und Druckverhéltnissen entspricht.

Der Zerfall von Kohlenoxyd zu Kohlenstoff und Kohlensiure ist eine
exotherme Reaktion; die Neubildung von Kohlenoxyd aus Kohlenstoff und
Kohlensiure eine ebenso stark endotherme Reaktion. Die fiir diese Reak-
tionen geltende Gleichung lautet:

2C02C + CO,. (Gleichung 4)

Die Reaktion wird durch das aus zwei Pfeilen gebildete Gleichheitszeichen
als umkehrbare Reaktion gekennzeichnet. Nur in verhiltnismifig sehr
seltenen Fillen, z. B. bei langen Generatorgasleitungen oder im oberen Teile
des Schachtes von Hochofen, liegen die Verhéltnisse auf unseren Hitttenwerken
so ungiinstig, daB Kohlenoxyd in solchen Temperaturen und Konzentrations-
verhéltnissen mit Katalysatoren in Berithrung kommt, daB sein Zerfall in
Kohlenstoff und Kohlensiure bewirkt wird. In allen diesen Fillen macht sich
die infolge des Zerfalles von Kohlenoxyd eintretende Bildung von feinst-
verteiltem Kohlenstoff (Rufl) in hochst unangenehmer Weise bemerkbar.
Auf diese Verhiltnisse wird bei sich bietender Gelegenheit noch niher ein-
gegangen werden. In der weitaus iiberwiegenden Zahl aller Fille ist dagegen
fiir den Verlauf der Reaktionen derjenige Teil des Boudouardschen Diagrammes
maBgebend, der die héheren Temperaturen betrifft. Dasselbe lehrt hier, daB
etwa oberhalb der Temperatur von 800 bis 1000° Kohlensédure in Beriihrung
mit iiberschiissigem Kohlenstoff nicht besténdig ist, sondern um so voll-
standiger, je hoher die Temperatur ist, in Kohlenoxyd umgewandelt wird.
Diese Umwandlung erfolgt. unter einem dem endothermen Charakter der
Reaktion entsprechenden Warmeverbrauch.

Diese Reduktion bereits gebildeter Kohlenséure zu Kohlenoxyd ist daher
iiberall da dem Zwecke des Reaktionsvorganges zuwiderlaufend, wo die Erzeu-
gung hoher Temperaturen beabsichtigt wird, z. B. in Tiegelofen oder Kupoldfen.
Hier geben deshalb diejenigen Brennmaterialien die giinstigsten Resultate, die
den sie umspiilenden Gasen die kleinste Oberflache bieten, also dichte, wenig
pordse Koks. Die Reduktion von Kohlensiure erfolgt naturgemi3 nur, wenn
Kohlenstoff im UberschuB vorhanden ist. Bei den genannten Ofenarten wird
diese nicht gewiinschte Reaktion deshalb dann um so weniger auftreten, je
intensiver die Windzufilhrung zum Verbrennungsraume stattfindet. Ein-
gehendere Erlauterungen der hier obwaltenden Verhaltnisse werden in dem
Kapitel iiber Kupolofenbetrieb gegeben.

Die Boudouardschen Kurven geben indessen lediglich diejenigen Gleich-
gewichtslagen an, die sich herausbilden, wenn die miteinander reagierenden
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Substanzen bei den Versuchstemperaturen wihrend lingerer Zeitdauer,
mindestens wihrend einiger Stunden, aufeinander einwirken. Die Boudouard-
schen Kurven kénnen deshalb nicht als maBgebend angesehen werden fiir die
Beurteilung der Reaktionsvorgéinge, welche sich beispielsweise in hiitten-
ménnischen Schachtéfen abspielen, bei denen die Beriihrungsdauer zwischen
den im Ofen aufsteigenden Gasen und den im Ofenschachte herniedersinken-
den Brennmaterialien (Koks) im allgemeinen nur Sekunden oder Teile von
Sekunden betragt. Die hier obwaltenden Reaktionen entsprechen im all-
gemeinen dem Schema, dafl die in dem unteren Teil des Schachtes in der Nihe
der Windeinstromungsoffnungen gebildete Kohlensiure wihrend des Auf-
steigens im Schachte mehr oder minder rasch in Kohlenoxyd umgewandelt
wird. Die Schnelligkeit dieser Umwandlung héingt indessen nicht nur ab von
den obwaltenden Temperatur- und Druckverhiltnissen, sondern auch von
der mehr oder minder dichten Beschaffenheit des Brennmateriales.

Um {iiber die hier obwaltenden Verhiltnisse einen Anhalt zu gewinnen,
ist auf meine Veranlassung im Eisenhiittenméannischen Institut der
Technischen Hochschule Berlin eine Reihe von Versuchen durchgefiihrt
worden, bei denen diejenige Gaszusammensetzung festgestellt wurde, die sich
ergab, wenn reine Kohlensiure bei verschiedenen Temperaturen langsam
iiber Koks geleitet wurde. Die Ergebnisse dieser Versuche sind in Diagramm 2
in Gestalt der Kurven 3 und 4 aufgenommen worden, und zwar entspricht
die Kurve 3 der Durchfilhrung der Versuche bei Verwendung von ober-
schlesischem Koks, die Kurve 4 den Versuchsergebnissen bei Verwendung
von westfalischem Koks.

Da bei den Versuchen reine Kohlensiiure angewendet wurde, in hiitten-
ménnischen Betrieben aber im allgemeinen Kohlensiure vorliegt, die durch
Verbrennen des Sauerstoffs der atmosphérischen Luft entstanden ist, die
also mit entsprechenden Anteilen von Stickstoff verdiinnt ist und deshalb
unter einem geringeren Partialdrucke steht, so wiirde die Lage dieser Kurven
eine Verschiebung nach links erfahren haben, wenn Kohlensiure mit dem
Partialdrucke von etwa 1/, Atm. angewendet worden wire. Andererseits
ist bei den Versuchen eine langsame Strémungsgeschwindigkeit innegehalten
worden, wihrend in den Betrieben der Praxis fast ausnahmslos eine hohe
Stromungsgeschwindigkeit herrscht. Die Wirkung der VergroBerung einer
Stromungsgeschwindigkeit muBte cine Verschiebung der Kurven im Dia-
grammbilde nach rechts sein. Da die beiden Jetzterwihnten Wirkungen also
eirander entgegengesetzte sind, darf gefolgert werden, daB die Kurven 3 und 4
wenigstens annidhernd diejenigen Reaktionsergebnisse zur Darstellung bringen,
die den Verhéltnissen der Praxis entsprechen, wenn als Brennmaterial Koks
verwendet wird. o ]

Fiir. alle Feuerungen gilt, daB, solange Sauerstoff sich im Uberschuf be-
findet und solange nicht Temperaturen, die etwa iiber 1000° liegen, in Be-
tracht kommen, der Kohlenstoff zuerst zu Kohlensiure verbrennt. Dieser
Vorgang vollzieht sich beispielsweise bei allen Rostfeuerungen in den unteren
Schichten des Brennmaterials, die direkt auf dem Rost aufliegen, solange
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eben Sauerstoff im Uberschu vorhanden ist. Infolge des exothermen Cha- Vollkommene
. . . . . . und unvollkom-
rakters der Reaktion wird hier zunéchst eine hohe Temperatur erzeugt, die o1 Verbren-

sich beim Aufsteigen der Heizgase innerhalb der Kohlenschichten rasch ver- nung vonKohie
mindert, weil dann ein erheblicher Teil der anfangs gebildeten Kohlensiure E&Eﬂ;‘ﬁ;’e‘ﬁ?’e“
wieder zu Kohlenoxyd reduziert wird. Aus der Kohlenschicht treten deshalb
in den Heizraum brennende Gase hiniiber, die in ihrer Gemischzusammen-
setzung um so mehr dem Generatorgas dhneln, je dichter und héher die auf
dem Rost liegende Kohlenschicht gehalten wird. In solchem Falle erfordern
die Gase dann zu ihrer vollstindigen Verbrennung eine zweite, oberhalb der
Kohlenschicht stattfindende Luftzufithrung. Nur wenn diese zweite Luft-
zufiilhrung in so reichem Mafe stattfindet, daBl in den Abgasen noch ein ge-
" wisser Sauerstoffiiberschufl vorhanden ist, kann die Verbrennung vollkommen
verlaufen (Rohbraunkohlen auf Planrost.)

Zur Erzielung einer vollkommenen Verbrennung gehort aber noch die Ein-
haltung einer zweiten Bedingung, das ist die Aufrechterhaltung der Ver-
brennungstemperatur. L&aBt man die Flamme eines auf einem Planroste Flamme eines
unterhaltenen Kohlenfeuers in die Rohrenbiindel eines Wassenréhrendampt- ,]f;’t};lrelg?;:s
kessels hineinschlagen, so arbeitet erfahrungsgemifl der Dampfkessel mit Wasserrshren-
einer gewaltigen Entwicklung von Rauch und RuB, auch wenn in den Ab- dampfkessel.
gasen durch analytische Untersuchung das Vorhandensein erheblicher Mengen
unverbrannten Sauerstoffes nachgewiesen werden kann.

Die abkiihlende Wirkung des auf der Temperatur des im Kessel erzeugten
Wasserdampfes befindlichen Biindels eiserner Rohre ist dann so groB, dafB,
wie das beobachtende Auge zu erkennen vermag, die Flamme bereits nach
dem Vorbeistreichen an 2 oder 3 Rohrbiindeln erlischt.

Leitet man Luft iiber Kohlenstiickchen, die beispielsweise in einem Por-
zellanrohre liegen und durch von auflen zugefiihrte Wiarme auf héherer Tem-
peratur erhalten werden, so beginnt eine Reaktion zwischen dem Sauerstoff
der Luft und der Kohle erst bei einer Temperatur von etwa 400°, und zwar
bildet sich hierbei, soweit der Sauerstoff in Reaktion tritt, Kohlensiaure. Die
Reaktion verlsuft aber, wenn die Temperatur von 400 ° aufrecht erhalten wird,
so langsam, daf} selbst bei maBiger Stromungsgeschwindigkeit der Luft noch
erhebliche Mengen unverbrannten Sauerstoffes neben Kohlensiure das Rohr
verlassen. Selbst wenn Luftsauerstoff und Kohle lingere Zeit bei 400° mit-
einander in innige Beriihrung treten, tritt also nicht ein vollstandiger Ver-
brauch des Sauerstoffes ein. Erst bei Temperaturen von etwa 500° und
miBiger Stromungsgeschwindigkeit wird simtlicher Sauerstoff zur Bildung
von Kohlenséure verbraucht. — Dieses einfache Experiment gibt die Erklarung
fiir das oben geschilderte Rauchen der Feuerung eines Dampfkessels. Durch
die intensiv abkithlende Wirkung der mit Wasser gefiillten Rohre des Wasser-
réhrenkessels wird die Temperatur der Flamme, noch ehe sie zu Ende brennen
kann, unter die Grenze von 400° herabgedriickt, und hierdurch wird die
Reaktionsgeschwindigkeit der in der Flamme in inniger Mischung befind-
lichen Molekiile von Sauerstoff und feinverteiltem Kohlenstoff entsprechend
dem Diagramm 1 so weit verlangsamt, daf3 die Flamme ausgeléscht wird.
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Die Tatsache, dafl bei einem Verbrennungsvorgang, der sich in verhiltnis-
méBig niedriger Temperatur abspielt und bei dem Sauerstoff im UberschuB

.-vorhanden ist, Kohlensdure gebildet wird, bedarf, nach den oben gegebenen

Erlduterungen, einer besonderen Erklirung wohl nicht mehr. Dahingegen
erscheint es notwendig, darauf hinzuweisen, daf auch beim Mangel von
Sauerstoff gemaf den Ergebnissen des im Diagramm 2 gegebenen Schaubildes
nach den Versuchen von Boudouard auch in niederer Temperatur Verbren-
nungsprodukte entstehen miissen, die tiberwiegend Kohlensiure enthalten.
Erst wenn die Temperatur der Flamme héher ist, als der Boudouardschen
Gleichgewichtskurve entspricht, also im allgemeinen oberhalb 800 bis 1000°
liegt, ist die Moglichkeit gegeben, daB iiberschiissig vorhandene Kohlenstoff-
teilchen reduzierend auf die urspriinglich gebildete Kohlensidure einwirken
und Kohlenoxyd bilden.

Die eben erorterten Beziehungen lassen klar erkennen, weshalb eine
Flamme, die aus staubfein gemahlener Kohle und Luft gebildet wird, bei
den sog. Kohlenstaubfeuerungen einen so iiberraschend giinstigen Heizeffekt
gibt. Es wird hier die gesamte Kohle sofort in Kohlensdure iibergefiihrt,
ohne daf irgendwelche ungiinstige endotherme Reaktion sich geltend machen
kann.

Ebenso wird verstiandlich, weshalb beim Betriebe von Generatoren, bei
denen bekanntlich lediglich Verbrennungsluft in eine verhiltnisma8ig groBe
Brennstoffséule hineingefithrt wird, im Generatorgas niemals Temperaturen
erhalten werden, die auch nur anndhernd mit der einer Kohlenstaubflamme
oder der eines Kokstiegelofens verglichen werden kénnen. Beim Generator-
betriebe tritt am ausgesprochensten von allen hiittenménnischen Feuerungen
die endotherme Reaktion CO, + C = 2 CO in Erscheinung!.

Abschnitt 2.
‘Wasserstoff.

Wie bei der Erérterung des Schaubildes Diagramm 1 hervorgehoben wurde,
vereinigen sich Wasserstoff und Sauerstoff schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur, wenngleich die Reaktionsgeschwindigkeit dann auBerordentlich ge-
ring ist. Bereits eine unbedeutende Erhohung der Temperatur bewirkt indes
eine sehreerhebliche Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit, so daBl Wasser-
stoff zu den leichtest entziindlichen Gasen gehért. Bei der Verbrennung von
Wasserstoff bildet sich unter normalen Verhiltnissen lediglich die eine Oxy-
dationsstufe, Wasser, das naturgemsB als Wasserdampf in FErscheinung
tritt. Da aber Wasserdampf bereits bei etwa 1000° zu dissoziieren beginnt
und die Dissoziation bei wachsender Temperatur fortschreitet, so bleibt bei
einer in hochster Temperatur erfolgenden Verbrennung von wasserstoff-
haltigen Gasen, bei welcher ein Sauerstoffiiberschu8 nicht angev&endet wird,
Wasserstoff unverbrannt iibrig (Hochofen). Findet die Flammenbildung hin-

1 Naheres hieriiber s. Kap. 10, Abschn. 4 Generatorgas, und Kap. 22 Die Schmelz-
arbeiten im V. Teil Eisen- und StahlgieBerei.
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gegen bei erheblichem Sauerstoffiiberschul} statt, so wird die Dissoziation des
gebildeten Wasserdampfes infolge dieser Anwesenheit iiberschiissigen Sauer-
stoffes erheblich vermindert, so dal} es beispielsweise moglich ist, durch Ver-
brennen von Wasserstoff im Knallgasgebliase Temperaturen von iiber 2000 ° zu nwendung von
erreichen. Wasserstoff wird als Heizmittel in hiittenminnischen Prozessen ;:gf‘;’ﬁ‘nl‘;u"‘fs:]f
fiir sich allein in gréBerem MaBstabe nicht verwendet, dagegen steht er in petrieb.
den letzten Jahren in kleineren Quantititen h#ufig in Anwendung zur Er-
zeugung von Knallgasflammen fiir kleinere BlechschweiBereiarbeiten unter
Verbrennung in fiir diesen Zweck besonders konstruierten Brennern. Wasser-
stoff eignet sich hierfiir besser als beispielsweise Leuchtgas, obgleich sein
Heizwert pro Kubikmeter geringer ist, weil infolge der auBerordentlichen
Grofle der Molekularbewegung des Wasserstoffes seine Diffusionsgeschwindig-
keit in andere Gase erheblich groler ist als beispielsweise die des Kohlen-
oxydes. Die Wasserstoff-Knallgasflamme wird daher relativ kurz und entfaltet
eine sehr intensive Heizwirkung.

Aus shnlichem Grunde wird bei Ausfithrung groBerer SchweiBarbeiten
ein ziemlich umfinglicher Gebrauch von der Wassergasflamme gemacht.
(Wassergas besteht theoretisch aus gleichen Raumteilen Wasserstoff und
Kohlenoxyd.)

Das Verhalten des Wasserstoffes als Bestandteil von Heizgasen, beispiels-
weise beim Martin-Ofen-Betrieb, ist bereits im Kap. 1, Abschn. 2 erortert
worden.

Abschnitt 3.
Kohlenwasserstoff,

In hiittenménnischen Feuerungen wird von der Verwendung von Kohlen-
wasserstoffen als Heizmittel fir sich allein im allgemeinen kein Gebrauch
gemacht!. Die einzige Ausnahme in dieser Hinsicht besteht in der Verwendung
von Acetylen (C,H,) im Acetylen-Sauerstoffbrenner fiir die Ausfithrung von
SchweiBlarbeiten in den allerhéchsten, auf diese Weise leicht erreichbaren
Temperaturen. Die Temperatur der Acetylenflamme ist wesentlich hoher
als die der Wasserstoff-Knallgasflamme.

In hiittenménnischen Heizgasen finden sich dagegen meistens leichte
wie schwere Kohlenwasserstoffe in wechselndem Prozentsatze, und sie sind
es, die den Flammen ein charakteristisches Gepriige geben. Schwere Kohlen-
wasserstoffe zerfallen schon bei Temperaturen von etwa 600 bis 700°, die leich-
teren bei etwa 800 bis 900 ° unter Abscheidung von feinverteiltem Kohlenstoff.

Diese Kohlenstoffteilchen sind es, die einer Flamme die Leuchtkraft geben.

Werden Heizgase vor ihrer Entziindung mit erheblichen Quantititen Luft [euchtende und
gemischt und zur Verbrennung gebracht, so verbrennen die Kohlenwasser- Fiamme.
stoffe ohne vorherigen Zerfall, und die Flamme ist deshalb nichtleuchtend.

Eine nichtleuchtende Flamme entsteht auch, wenn die Gas- und Luftstréme
in feinster Verteilung an der Entziindungsstelle zusammengefiihrt werden.

! Siehe auch Kap. 10, Abschn. 1.

Mathesius, Eisenhiittenwesen, 2. Aufl. 2
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Sowie dagegen die Gasstréme eine gewisse Dicke haben, entsteht beim Vor-
handensein von Kohlenwasserstoffen immer eine leuchtende Flamme, auch
wenn in der durchschnittlichen Abgaszusammensetzung ein Sauerstoffiiber-
schuB vorhanden ist. Der entsprechende Vorgang kann an jeder aus einem
sog. Schwalbenschwanzbrenner sich entwickelnden Leuchtgasflamme be-
obachtet werden. In der Nahe der Miindung entsteht eine kleine, nicht-
leuchtende Flammenpartie, die sich so weit ausdehnt, bis durch die Wirme-
erzeugung der brennenden &ufleren Gasschichten die in der Mitte des Gas-
stromes befindlichen Kohlenwasserstoffe auf Temperaturen von iiber 600 bis
900° erwarmt werden, und deshalb zerfallen, ehe die Kohlenwasserstoff-
teilchen die Moglichkeit gehabt haben, mit Sauerstoff in Reaktion zu treten.
Die ausgeschieden in der Flamme schwebenden feinen Kohlenstoffteilchen
geben dabei durch die Farbe der von ihnen ausgehenden Lichtstrahlen,
einen vorziiglichen Anhalt zur Beurteilung der Flammentemperatur. Man
spricht deshalb auch bei Gasflammen von Rotglut, Gelbglut, Weillglut usw.

Dieser Zerfall der Kohlenwasserstoffe ist beispielsweise auch die Ver-
anlassung des Leuchtens der Generatorgasflamme in einem Martin-Ofen. Da
bei diesen Ofen sowohl der in den Herd eintretende Luft- als auch der Gasstrom
auf Temperaturen von etwa 1000 bis 1200° vorgewdarmt wird, so muBl hier
ein Zerfall der Kohlenwasserstoffe bereits in den Heizkammern beginnen und
die Flamme tritt deshalb als leuchtende Flamme in den Herd des Martin-
Ofens ein.

Dieser Zerfall der Kohlenwasserstoffe hat aber auch zur Folge, daf ein
nicht unwesentlicher Teil des hochwertigen Heizmittels Kohlenstoff aus den
in den Ofen eintretenden Generatorgasen in der Vorwdrmkammer in der Form
der sog. Retortenkohle abgesetzt wird und fiir die Verbrennung im Herde
des Martin-Ofens verlorengeht. Diese Retortenkohle wird bei der Stemens-
schen Regenerativfeuerung infolge des Wechsels der Flammenrichtung regel-
mafBig durch den Sauerstoffiiberschufl der zum Schornstein stromenden Abgase
wieder verbrannt, so daBl in den Regenerativkammern selbst ein Ansatz von
Retortenkohle nicht beobachtet wird. ,

Dieser Zerfall der Kohlenwasserstoffe ist aber eine der Ursachen, die es
unméglich machen, Ofen mit Vorwarmeinrichtungen fiir Gas auszustatten,
bei denen ein Wechsel der Flammenrichtung nicht stattfindet (sog. Rekupe-
rativfeuerungen). Hier findet dann fortwiahrend ein Absetzen von Retorten-
kohle statt, die aus dem Zerfall der Kohlenwasserstoffe herriihrt, in dessen
Folge in kurzer Zeit die Querschnitte der Gaskanale vollstindig zuwachsen.

Der erwiahnte Zerfall der Kohlenwasserstoffe ist auch die Ursache, weshalb
bei allzu rascher Abkiihlung leuchtender Flammen (sieche das Beispiel einer
Dampfkesselfeuerung auf S. 15) eine intensive RuBbildung unvermeidlich
eintritt.

Die absolute Wirmewirkung von leuchtenden und nichtleuchtenden
Flammen ist — vorausgesetzt, daBl die Verbrennung in beiden Fallen eine voll-
stindige ist — gleichgroB. Die heizende Wirkung der Flamme ist aber eine
verschiedene. Eine nichtleuchtende Flamme kann die in ihr erzeugte Wirme
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nur durch Leitung an minder warme Kérper abgeben. Die in einer leuchten-
den Flamme erzeugte Warme wird- hingegen zu einem sehr groBlen Teil durch
Strahlung an die zu erwirmenden Korper iibertragen. Beide Beheizungs-
arten geben, je nach der Konstruktion der apparativen Einrichtungen, in
welchen die Warmeiibertragung erfolgen soll, durchaus verschiedene Effekte.
Wird beispielsweise im Herde eines Martin-Ofens durch Verwendung von
Wassergas als Heizmittel, welche Verwendung tatsichlich eingehend erprobt
wurde, eine nichtleuchtende Flamme erzeugt, so ist die Warmeiibertragung
an die im Herde des Martin-Ofens aufgespeicherten Materialien eine sehr viel
geringere, als wenn der Ofen mit leuchtender Flamme betrieben wird. Aus
diesem Grunde sind fiir den Martin-Ofen-Betrieb erfahrungsgemif} diejenigen
Kohlenarten als Beschickungsmaterial fiir die Generatoren am geeignetsten,
deren Gas den grofiten Gehalt an Kohlenwasserstoffen aufweist.

Aus demselben Grund gibt fiir Drehrohréfen, in denen beispielsweise bei
der Zementindustrie die hochsten Temperaturen erzeugt werden sollen, die
Kohlenstaubfeuerung oder eine durch Teerzerstiuber erzielte stark leuchtende
Flamme giinstigere Resultate als irgendeine Gasfeuerung.

Kapitel 3.

Wirmebewegung bei Durehfiihrung von Oxydations-
und Reduktionsreaktionen.

Abschnitt 1.
Wiirmeleistungen verbrennender Substanzen.

Oxydationsreaktionen verlaufen im allgemeinen exotherm. Man mift die
bei einem solchen Vorgange freiwerdende Wirmemenge nach Wirmeeinheiten,
Calorien (Cal), wobei man unter Calorie diejenige Warmemenge versteht,
durch welche die Temperatur einer Gewichtseinheit (1 kg) destillierten
Wassers von 15 auf 16° C erhoht wird.

In der Physik wird vielfiltig als Wirmeeinheit (cal) diejenige Wirme-
menge bezeichnet, die erforderlich ist, um 1 g Wasser von 15 auf 16°C zu
erwirmen. Die Warmemenge 1 cal ist deshalb gleich 1/,,,, Cal. Bei hiitten-
minnischen Rechnungen pflegt man ausschlieflich die sog. groBe Calorie (Cal)
anzuwenden. Diese Bezeichnung soll auch in den folgenden Erorterungen
durchweg gebraucht werden.

Verlauft eine exotherme Reaktion in umgekehrtem Sinne, so ist sie endo-
therm, und zwar wird hierbei nach dem Prinzip von der Erhaltung der Energie
genau dieselbe Warmemenge verbraucht, die beim entgegengesetzten Verlauf
der Reaktion in Freiheit gesetzt wurde.

Die Warmemenge, die ein zu oxydierender Korper bei der Verbrennung
liefert, kann experimentell, beispielsweise durch Ausfiihrung der Reaktion in
einem Calorimeter, ermittelt werden. Die iiber die hierbei erhaltenen Werte
in der Literatur vorhandenen Angaben weichen indes infolge der Schwierig-

2%



20 Wirmebewegung bei Durchfiihrung von Oxydations- u. Reduktionsreaktionen.

keit der Ausfiihrung solcher Versuche bei verschiedenen Experimentatoren
ziemlich erheblich voneinander ab. Nachstehend ist deshalb in einer groBeren
Tabelle (1) eine Zusammenstellung derjenigen Werte gegeben, die als die
zur Zeit wohl wahrscheinlich richtigsten anzusehen sind, und es ist bei jeder

Tabelle 1. Warmewerte von Oxydationsreaktionen.

Entwickelte Warmemengen, gemessen in Kilogrammecalorien: a) beim Verbrennen

je eines Kilogramms der in SpalteI genannten Kérper mit der erforderlichen

Menge Sauerstoff zu den in Spalte II aufgefiihrten Verbindungen; b) beim Verbrennen

je eines Kilogramms Sauerstoff mit den in Spalte I genannten Korpern zu den
in Spalte II aufgefiihrten Verbindungen.

J Warme- a b
I II eI(lthm!dung n Name des Forschers
‘alorien pro pro 1 kg pro 1 kg
Gramm Molekiil| 4 "sybstanz | Sauerstoff
Mg | MgO 1433 | 59708 | 8956 | Berthelot
Ca CaO 130,9 3272,5 8181 " Thomsen
Al ALO, 380,2 70147 | 7920 | Berthelot
K K,0 97,1 1240 6069  Beketoff
Si Si0, 184,5 6 496 ! 5766 ‘ Berthelot
Na Na,O 91 1978 5687 | de Forcrand
Mn MnO (90,8) 1658 5675 | Le Chatelier
Zn ZnO . 85 1 307 5312 Despretz
Mn Mn,0, 328,1 1990 5125 | Le Chatelier
Fe FeO , (75,68) | 1350 4725 Favre und Silbermann
P P,0; ] 369,9 6014 4624 ‘ Thomsen
Fe Fe 0, (277,2) 1 650 4331 Ledebur (nach Dulong)
co Co, 67,96 2 427 4248,1 | Thomsen
Sn SnO . 67,6 568 4225 Andrews
Fe Fe,0; (201,6) ' 1800 4200 | Le Chatelier
w wo, 13,4 | 714 4106 | Délepine u. Hallopeau
w WO, 196,3 | 1067 4089 | Délepine u. Hallopeau
Mn MnO, 126,0 ‘ 2 294 3937 | Le Chatelier
. CH, |2€0,-H,0 310,0 | 11923 3875 | Thomsen
Na Na,0, 119,8 | 2604 3744 ' de Forcrand
H H,0 | (381) | 290501 36301 | Berthelot
CH, |200,—2H,0 3333 | 11904 3472 Thomsen
CH, C0,—2 H,0 211,9 1 13243 3311 Thomsen
Pb PbO 50,3 243 3144 ‘ Thomsen
C CO, 96,96 8 080 - 3030 " Thomsen
As As,04 2194 | 1463 2742 | Thomsen
Cu Cu,0 40,8 ‘ 321 2550 | Thomsen
Cu CuO 37,2 ‘ 585 2325 Thomsen
S S0, 71,1 ’ 2 222 2222 ' Thomsen
C (0¢) 29,00 | 2416 1812,1  Thomsen
Hg Hg,0 22,2 J 55,5 1387 Nernst, Varet
Hg  HgO 20,7 | 103,5 1249 | Nernst
Bi Bi,0, 199 | 47,74 | 415 | Woods
Ag Ag,0 5,9 27,3 369 Thomsen

1 Unterer Heizwert; ( ) Werte sind nicht fiir die Berechnung der Zahlen in den Spalten
a und b beniitzt worden.
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Angabe zur Erméglichung einer Nachpriifung der Name des Forschers ge-
nannt worden, aus dessen Arbeiten die betreffende Zahl entnommen worden ist.
Die Tabelle enthilt Wérmeangaben in drei senkrechten Spalten, deren
erste die Wirmeentwicklung in Calorien enthilt pro Gramm Molekiil, die
zweite diejenigen Warmemengen, die beim Verbrennen je eines Kilogramms
der in Spalte I genannten Koérper mit der zur Bildung der in Spalte II aufge-
fithrten Verbindung erforderlichen Menge Sauerstoff entstehen. Die letzte
Spalte enthalt diejenigen Warmemengen, die bei der Verbrennungsreaktion
entwickelt werden, wenn je 1kg Sauerstoff mit den in Spalte I genannten
Korpern zu den in Spalte II aufgefiihrten Verbindungen verbrennt.

Die Reihenfolge der Korper in der senkrechten Anordnung derselben in
den einzelnen Spalten ist gebildet worden nach den Zahlenwerten der letzten
Spalte.

Eine Betrachtung der Tabelle ergibt, dafl durch diese Ordnung eine be-
stimmte interessante Reihenfolge der Korper geschaffen wird, nach dem
Wirmewert, den sie bei ihrer Verbindung mit Sauerstoff ergeben. Diese An-
ordnung ist bisher in der Literatur nicht iiblich. Man vergleicht vielmehr
gern diejenigen Warmemengen miteinander, die 1 kg der zu verbrennenden
Substanz bei ihrer Reaktion mit Sauerstoff ergibt. Man gelangt jedoch hier-
durch zu einer ganz irrigen Einschitzung der jeweiligen Warmeleistung der
‘betreffenden Reaktionen, da 1kg der verschiedenen Korper mit durchaus
verschiedenen Sauerstoffmengen in Reaktion tritt. Auch eine Ordnung der
Korper nach denjenigen Wéarmemengen, die pro Gramm Molekiil entwickelt
werden, gibt eine durchaus uniibersichtliche Reihenfolge, da hier sowohl die
Mengen der zu verbrennenden Substanz als die Mengen des in Reaktion
tretenden Sauerstoffes variieren. Lediglich die Wertung der Reaktionen
nach ihrer Warmeleistung pro Einheit Sauerstoff ergibt vergleichsfahige
Wiarmemengen. Es ist hierbei natiirlich gleichgiiltig, ob man als Rechnungs-
einheit das Kilogramm Sauerstoff oder die Grofie seines molekularen Ge-
wichtes wihlen wiirde. Da bei hiittenmannischen Rechnungen die allgemeine
Gepflogenheit besteht, vom XKilogramm Substanz auszugehen, ist fiir die
Aufstellung der Tabelle diese Grofle gewahlt worden.

Als eines der interessantesten Resultate dieser Anordnung fillt zunachst
in die Augen, daB sich durch dieselbe eine bisher ungewohnte Wertung der
Heizwirkung der verschiedenen Stoffe ergibt, da beispielsweise der Wasser-
stoff mit seiner groflen Wirmeleistung von 29 000 Cal pro Kilogramm Wasser-
stoff, die ihn bei einer Wertung nach der Wirmeleistung pro Kilogramm ver-
brennender Substanz weitaus an der Spitze aller verbrennbaren Korper stellen
wiirde, in die untere Hélfte der Tabelle hinabriickt.

In die Tabelle ist der Wasserstoff nur mit einem einzigen Heizwerte auf- Begriff des
genommen, wihrend in der Literatur sonst dieses Element mit einem oberen 2;?5“&?; e
und einem unteren Heizwerte aufgefithrt wird. Man versteht unter oberem wertes.
Heizwert dieses Stoffes diejenige Wiarmemenge, die sich ergibt, wenn bei
dem calorimetrischen Versuche der gebildete Wasserdampf zu flilssigem
Wasser kondensiert wird. Man bezeichnet mit unterem Heizwerte diejenige
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Wiarmemenge, die sich rechnerisch ergibt, wenn man die Verdampfungs- bzw.
die Kondensationswiarme des Wassers von dem oberen Heizwerte in Abzug
bringt. Da bei allen hiittenménnischen Operationen die Temperatur der Ab-
gase sich wesentlich iiber der Kondensationstemperatur des Wasserdampfes
befindet, ist hier, und wird in folgendem auch bei all denjenigen Reaktionen,
bei welchen Wasser neben anderen Verbrennungspunkten entsteht, nur mit
dem unteren Heizwert gerechnet.

Aus der Tabelle 1 geht noch mit besonderer Deutlichkeit hervor, da3 ein
etwaiger Warmeiiberschull niemals das ausschlaggebende .Moment fiir das
Eintreten einer Reaktion bildet. Dieses Umstandes ist zwar bereits bei der
Erérterung der umkehrbaren Reaktionen gedacht worden; es erscheint aber
dessenungeachtet wichtig, hier noch einmal darauf hinzuweisen, daBl der
Kohlenstoff bei seiner Oxydation zu Kohlenoxyd pro Kilogramm Sauerstoff
fast eine der geringsten Warmemengen unter all den Kérpern entwickelt,
die in Tabelle 1 aufgenommen worden sind. Trotzdem sind wir imstande,
durch die reduzierende Kraft des Kohlenstoffes fast simtliche in Tabelle 1
aufgefithrten Sauerstoffverbindungen zu zerstéren. Es ist zur Erméglichung
dieser Reaktionen natiirlich erforderlich, dafl die notwendigen Reaktions-
bedingungen eingehalten und den reagierenden Substanzen in der Zeiteinheit
die fiir die Fortfihrung der endothermen Reaktionen fehlenden Warme-
mengen aus anderen Quellen zugefithrt werden.

In der iiberwiegenden Mehrzahl aller Fille dient zwar in der Industrie
Kohlenstoff als Reduktionsmittel, seit etwa 20 Jahren sind indessen in der
Metallurgie eine Reihe von Vorgingen bekannt geworden, die den Namen
der aluminothermischen Reaktionen erhalten haben. Als Typus dieser Pro-
zesse sei die Gleichung

Al, + Fe,0, = Fe, - ALO,

angefiihrt. Diese Reaktion verlduft bekanntlich derart, daBl ein in obigen
molekularen Verhiltnissen hergestelltes Gemisch von Eisenoxyd mit ver-
haltnisméBig feingekérntem Aluminium an irgendeiner Stelle bis auf Ent-
zlindungstemperatur erhitzt wird und dann selbsttétig unter intensiver
Wirmeentwicklung weiterbrennt. Die hierbei sich ergebenden Temperaturen
sind so hoch, da8 als Endprodukt fast reines metallisches Eisen und fliissige
Tonerde entstehen. Ein Blick auf die Angaben der Tabelle 1 lehrt ohne
weiteres, dal hierbei pro Kilogramm O, welches seine Bindung wechselt,
3720 Cal frei werden miissen. Diese Warmemenge reicht vollkommen aus,
um die auf gewohnlicher Temperatur befindlichen reagierenden Substanzen
bis auf die Temperatur der Endprodukte, die auf ca. 3000° geschitzt wird,
zu erwirmen, um’ gleichzeitig die erforderlichen Schmelzwéirmemengen zu
liefern sowie die unvermeidlichen Warmeverluste an die Umgebung zu decken.
Verwendet man Fe,O, statt Fe,O, so wird deutlich bemerkbar, dal der
Wirmeiiberschul3 merklich geringer ist. Bringt man auf die erwihnte Weise
Al und MnO zur Reaktion, so reicht der vorhandene Wirmeiiberschul3 ge-
rade aus, um den Wirmebedarf zu decken, und .die Reduktion von SiO,
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148t sich durch die Oxydation von Al unter normalen Verhaltnissen nicht mehr
erreichen. Versucht man, an Stelle von Aluminium Silicium als reduzierende
Substanz zu verwenden, so ist der zur Verfiigung stehende Warmeiiberschufl
auch nach Einleitung der Reaktion nicht mehr grof} genug, um selbst Fe,O,
auf diese Weise in metallisches Eisen umzuwandeln. Lediglich Legierungen
von Ca und Si vermégen in dhnlichem Sinne zu wirken, wahrscheinlich, weil
hierbei sehr viel leichtfliissigere Schlacken als bei den vorher erwihnten
Reaktionen gebildet werden. Diese kurze Erorterung moge zur Erlauterung
der leichten und vielfaltigen Anwendbarkeit der Zahlen in der letzten Spalte
der Tabelle 1 dienen.

Mit der notwendigen Ubersichtlichkeit konnen indessen aus den vielen
Zahlen der Tabelle die wichtigsten Beziehungen zwischen den Oxydations-
reaktionen der Korper Mn, Fe, C, H nicht ersehen werden. Es sind deshalb
in der hier folgenden Tabelle 2 diese Werte nochmals zusammengestelit und
durch einige rechnerische Ableitungen vervollstandigt.

Tabelle 2. Warmemengen, die 1 kg Sauerstoff entwickelt, wenn
es nach den in der Spalte I angegebenen Gleichungen mit den
erforderlichen Mengen der ibrigen Korper in Reaktion tritt.

I 1 v f' v

\
I i Mn-Verbind. | Fe-Verbind. | C-Verbind. ‘ H-Verbind.
|

1. Mn +0 =MnO . 5675 ‘

2. 3Mn  + 40 = Mn,0, | 5125 ‘ |

3. Fe + 0 = FeO : 4125

4. 3Fe  +40 = Fe,0, 4331 |

5. CO +0 =C0, 4248

6. 2Fe + 30 = Fe,0, | 4200 |

7. Mn + 20 = MnO, | 3937

8 2H +0 =H0 : : 3630
9. 3Mn0 + 0 = Mn,0, L3475 |
10. 3Fe0 -+ O = Fe,0, 3149 ‘

11. 2Fe,0, + 0 = 3Fe,0, i 3152 \

12. C +20 =C0, \ - 3030 ‘

13. C +0 =CO0 ] L1812
14. Mny0, + 20 = 3MnO, . 1s6l |

Die fettgedruckten Zahlen der Tabelle sind durch Experiment bestimmt,
die iibrigen aus diesen Datéen durch Rechnung ermittelt. Solange die Zahl
der Gleichung 13 noch nicht experimentell gepriift ist, bleibt daher noch eine
gewisse Unsicherheit beziiglich der Ergebnisse und der aus den Zahlen zu
ziehenden Folgerungen bestehen; immerhin kénnen die nachstehenden Ab-
leitungen als wahrscheinlich zutreffend angesehen werden.

Mn und Fe bilden mit Sauerstoff eine Reihe verschiedener Oxydations-
stufen. Aus Tabelle 2 ist. ersichtlich, dal die Warmemengen, die 1 kg Sauer-
stoff bei der Bildung dieser Verbindungen entwickelt, recht erhebliche Unter-
schiede zeigen. Bei beiden Metallen geben die groBten Wirmemengen die-
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jenigen Verbindungen, die den niedrigsten Oxydationsstufen entsprechen,
und mit steigendem Sauerstoffgehalt der Verbindungen vermindert sich die
Warmeleistung des Sauerstoffs.

Eine Erklirung fir diese Erscheinung kann man finden, wenn man die
Reihe der iiberhaupt bei den Metallen Mangan und Eisen bekannten Sauer-
stoffverbindungen zusammenfassend in Betracht zieht. Eine solche Zu-
sammenstellung ist in Tabelle 3 gegeben, deren Spalte I die hier in Betracht
kommenden Verbindungen des Mangans, Spalte IV diejenigen des Eisens
enthalt.

Tabelle 3. Spezialisierung der Werte der Tabelle 2 fiir die Ver-
bindungen der Metalle Mangan und Eisen.

I 1 | I v | v VI
|

MnO Mn,O, | 5675 FeO i Fe,O; 4725
Mn,0, Mn,O, | 5125 Fe,0, | Fe,O, 4331
Mr,0, Mn,0, Fe,0,, |  Feg0, 4200
MnO, MngO,, 3937 \

MnO, Mn Oy ? FeO, | FeyOy

Mn,0, MnyOy | !

Um die Ubersicht zu erleichtern, sind in den Spalten ITund V die Formeln
fiir dieselben Verbindungen gegeben, indem diese siamtlich auf die gleiche
Grundzahl von 6 Atomen Mangan resp. Eisen bezogen sind. Es ergibt sich,
daB je 6 Atome Mangan imstande sind, in diesen Verbindungen ansteigend
6, 8 9, 12, 18 und 21 Atome Sauerstoff chemisch zu binden, wiahrend bei
Eisen nur Verbindungen bekannt sind, in denen an je 6 Atome Eisen ent-
weder 6 oder .8, 9 oder 18 Molekiile Sauerstoff gebunden sind. Wir kennen
also beim Mangan 6, beim Eisen 4 verschiedene Oxydationsstufen.

In den Spalten IIT und VI der Tabelle sind nun des leichteren Vergleiches
wegen aus Tabelle 2 die Wiarmemengen ‘in Calorien eingetragen, welche bei
der Bildung der betreffenden Verbindungen aus den reinen Metallen pro
Kilogramm Sauerstoff sich ergeben.

Die Bildungswirme der Verbindung Mn,O;, die an sich zwar wenig be-
kannt ist, aber sogar in der Natur im Mineral Braunit vorkommt, ist leider
noch nicht ermittelt. Es ist deshalb nur méglich, wie dies in Tabelle 4
geschehen ist, die Bildungswirme der ndchst hoheren Oxydationsstufe pro
Kilogramm Sauerstoff fiir die Elemente oder Verbindungen, die in den Spal-
ten I und IV aufgefiihrt und unter Angliederung von Sauerstoff in diejenigen
Verbindungsformen iibergefiihrt werden, die in den Spalten IT und V an-
gegeben sind, zu errechnen. Die Spalten III und VI enthalten, wie bei
Tabelle 3, die zugehérigen Wirmemengen.

Aus Tabelle 4 ergibt sich nun besonders deutlich die Verminderung der
Wiarmeleistung des Kilogramms Sauerstoffes bei der Bildung der hoheren
Oxydationsstufen. Es kann mit groBer Wahrscheinlichkeit vorausgesagt
werden, daB die Bildung der Verbindungen MnO; und Mn,0, aus den néchst
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niederen Oxydationsstufen sich nicht mehr auf dem Wege einer exothermen,
sondern in der Form einer endothermen Reaktion vollziehen wird, und man
gewinnt dadurch eine Vorstellung von den Ursachen der Unbestéindigkeit
dieser Verbindungen, die stets geneigt sind, Sauerstoff abzuspalten. Diese
Unbestandigkeit ist so groB, daB diese Verbindungen nur in der Form von
Salzen dargestellt werden kénnen, in denen sie als Siureradikale vorhanden sind.
Als solche sind sie auch allein in alkalischen Schmelzlosungen bildungsfihig.

Die in Tabelle 4 auffallig hervortretende Tatsache, daB die Warmeténung
bei der Oxydation von FeO zu Fe,0, fast die gleiche ist wie bei der von Fe,0,

Tabelle 4. Warmewerte der Bildung héherer Oxyde der Metalle
Mangan und Eisen aus niederen Oxyden.

I 1 \ 111 v 5 1 VI
Mn ‘ zu MnO ‘ 5675 Fe . zu FeO | 4725
MnO i zu MnO, 3475 FeO * zu Fe,0, [ 3149

Fe 0, - zu Fe,0; | 3152
Mn,0, zu MnO, | 1561 '

zu Fe,0;, 186t sich dadurch erklsren, da8 die Verbindung Fe;O, nur als eine
Zwischenstufe der Umwandlung von FeO zu Fe,0, angesehen wird. Es ist
freilich Fe;O4 nicht nur als eine Mischung von FeO und Fe,0,, sondern aus
spiter zu erdrternden Griinden (Kapitel Eisenoxyduloxyd) als eine Ver-
bindung anzusehen, bei der FeO die Stelle der Basis, Fe,0, diejenige der
Séure einnimmt. Die bei der Bildung dieser Verbindung auftretende Warme-
ténung ist aber anscheinend sehr gering, und aus diesem Umstande erklirt
sich der geringe Unterschied dieser Warmeténungen.

Wiirde man annehmen, was allerdings noch ziemlich willkiirlich erscheint,
daB bei der Oxydation von MnyO, zu Mn,0, entsprechend der erwihnten
Wirmeténung bei den gleichklassigen Eisenverbindungen pro Kilogramm
Sauerstoff ebenfalls 3475 Cal frei werden wiirden, so wiirde sich aus der
bekannten Zahl der Gesamtbildungswirme von MnO, ergeben, daB bei der
Oxydation von Mn,O; zu MnO, pro Kilogramm Sauerstoff nur 922 Cal
frei werden konnen. Diese Zahl charakterisiert die Sonderstellung, welche
die Verbindung MnO, in der Reihenfolge der hier behandelten Oxyde, soweit
diese frei vorkommen, einnimmt — trotz der Unsicherheit beziiglich ihrer
absoluten GroBle —, auch jetzt schon in ganz interessanter Weise ; denn sie ge-
wahrt einen deutlichen Hinweis darauf, weshalb MnO, unter allen diesen
Oxyden die stirkste oxydierende Kraft, also das weitaus am scharfsten her-
vortretende Vermdgen, unter giinstigen Umsténden Sauerstoff abzuspalten,
besitzt.

Aus allen diesen Zahlen geht unwiderleglich hervor, daB die Intensitit
der Bindung zwischen Sauerstoff und Mangan resp. Eisen wesentlich groBer
ist bei den niederen als bei den héheren Oxydationsstufen. Dementsprechend
muB auch der erforderliche Energieaufwand gréBer sein, um gleiche Quanti-
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titen Sauerstoff zum Zwecke der Reduktion der Oxyde von den niederen
Oxydationsstufen abzuspalten als von den hoheren. Das entspricht auch
dem gesamten chemischen Verhalten dieser Oxyde in den hittenménnischen
Prozessen, von dem spéter noch oft die Rede sein wird.

Anscheinend genau entgegengesetzt liegen nun die Verhiltnisse bei den
Verbindungen zwischen Kohlenstoff und Sauerstoff. Nach den Zahlenangaben
der Tabelle 2 entwickelt 1 kg Sauerstoff erheblich mehr Wirme, wenn es mit
CO zu CO, verbrennt, als wenn die Reaktion von C ausgehend zu CO, fiihrt,
und bei dieser Reaktion ist die Warmemenge wieder wesentlich gréBer als bei
der Bildung von CO aus C . Die Differenz zwischen den Daten der Tabelle 2,
Spalte IV, betragt je 1218 Cal.

Eine Erklirung fiir diese RegelmiBigkeit ist leicht zu finden, wenn man
sich vergegenwirtigt, daB der durch die Gleichung 12 der Tabelle 2 gekenn-
zeichnete Prozel mit genau demselben SchluBerfolge in 2 Stufen vollzogen
werden kann, wenn man namlich zundchst 1/, kg Sauerstoff in Reaktion
treten 14t nach dem Vorgang der Gleichung 13 und dann annimmt, daB das
auf diesem Wege gebildete CO mit der zweiten Halfte O zu CO, verbrennt.
Der Vorgang der Gleichung 12 wiirde demgemiB zur Hilfte aus dem Vor-
gang der Gleichung 13, zur anderen Halfte aus dem Vorgang der Gleichung 5
bestehen, und deshalb mufl die Warmeleistung der Gleichung 12 in der Mitte
derjenigen der Gleichungen 13 und 5 liegen. Die Warmeleistung eines Kilo-
grammes Sauerstoff ist also um 2436 Cal groBer, wenn dasselbe nach Glei-
chung 5 in Bindung mit C tritt, als wenn die Bindung sich nach Gleichung 13
vollzieht. Beim Vorgang nach Gleichung 5 wird CO, gebildet, bei demjenigen
nach Gleichung 13 CO .

Es ist nicht méglich, einen Grund zu erkennen, der bewirken sollte, daf3
die Bindung zwischen C und O sich mit groferer Energie vollziehen sollte,
wenn die héhere Oxydationsstufe von C gebildet wird, sondern es ist nach
dem gesamten sonstigen chemischen Verhalten des 4 wertigen Kohlenstoffes
anzunehmen, daB die 4 Wertigkeiten des Kohlenstoffatoms als gleichwertig
angesehen werden miissen. Unter dieser Voraussetzung besteht der einzige
Unterschied zwischen den Vorgédngen der Gleichungen 5 und 13 darin, daB3
bei der CO-Bildung C aus dem festen Aggregatzustande in den gasformigen
Aggregatzustand iibergefiihrt werden muB, wihrend bei der CO,-Bildung
nach der Gleichung 5 bereits gasformiger C in Reaktion mit O tritt. Der
Unterschied in der Wérmeleistung beider Prozesse wirde demgemaf3 zuriick-
zufiihren sein auf den Wirmeaufwand, der stattfinden muB, um den Aggregat-
zustand des Kohlenstoffatoms zu verindern. Da nach den Atomgewichts-
verhaltnissen bei der Bildung von CO 1 kg O mit 3/, kg C in Reaktion tritt,
muf} der Unterschied in der Warmeleistung der beiden Prozesse 5 und 13 im
Betrage von 2436 Cal angesehen werden als Vergasungswirme von 3/, kg C .
Fiir 1 kg C wiirde dies den Betrag von 3248 Cal ergeben.

Ein Zweifel an der Richtigkeit dieses Wertes kénnte vielleicht aus der
Tatsache abgeleitet werden, dal im CO der C in der Form des 2wertigen, im
CO, in der Form des 4wertigen Kohlenstoffes vorhanden ist. Wir besitzen



Wairmeleistungen verbrennender Substanzen. 27

indessen heute noch keinerlei Anhalt dafiir, ob und welche Einwirkungen
auf die Warmeténung zweier Reaktionen in Erscheinung treten, wenn in den-
selben eine der reagierenden Substanzen sich in einem anderen Wertigkeits-
zustande befindet.

Mit Hilfe der Zahlen der Tabellen 1 und 2 lassen sich nun auBerordentlich
bequem durch einfache Addition und Subtraktion diejenigen Warmemengen
errechnen, die im Verlauf der haufigsten und wichtigsten Verbrennungs-
reaktionen in Erscheinung treten. Die beachtenswertesten Vorginge dieser
Art sind in Tabelle 5 in 11 Gleichungen zusammengestellt, die zusammen-
fassend die Verbrennungsgleichungen genannt werden sollen. In der
zweiten senkrechten Spalte dieser Tabelle ist jeweils die Anzahl der Calorien
angegeben, die bei dem entsprechenden Vorgang in Erscheinung treten. Die
xleichungen 1 bis 8 sind wieder nach dem Prinzip der Tabelle 1 nach fallenden
kalorischen Werten geordnet.

Tabelle 5. Verbrennungsgleichungen.

Wirmemenge in Calorien fiir 1 kg reagierenden Sauerstoff.

[

\‘ I

..... + 4248 Cal.

1. CO + = CO,

222H4+0 =H,0 ..... .1+ 3630 ,,
3.04+420 =CO, .. ... -+ 3030 .
4.C+0 =CO. . .... + 1812 ,,
5.0 4+H,0 =CO,+H,. . .| + 618 ,,
6. C+2H,0 =CO,+2H,. . | — 600 ,,
7.C+H0 =CO+H,...| —178 ,,
8.C0,+C =2C0..... — 2436 ,,
9. CH, +40 =C0,+2H,0 . 43311 ,,
10. C,H, - 60 = 2C0, + 2H,0 | -+ 3472 ,,
11. C,H, +50 =2C0, + H,0 . -+ 3875 ,,

Hiernach riickt die Verbrennung von Kohlenoxyd zu Kohlenséure deut-
lich an die erste Stelle der Verbrennungsreaktionen und in erheblichem Ab-
stande von ihr hinsichtlich ihres Heizwertes folgt erst die Verbrennung von
Wasserstoff zu Wasser. (Hierbei ist, wie aus Tabelle 1 hervorgeht, die Warme-
leistung eines Kilogramms H mit dem sog. unteren Heizwerte von 29 050 Cal
in Anrechnung gebracht worden.)

Die Beziehungen der Gleichungen 1, 3, 4 zueinander sind bereits in den
vorstehenden Erorterungen zu den Ergebnissen der Tabelle 2 zusammen-
gestellt worden. Die Gleichung 5

CO + H,0 = CO, | H,

entspricht einem Vorgange, der sich im praktischen Betriebe regelmafig
dann abspielt, wenn CO-reiche Gase, die gleichzeitig Wasserdampf enthalten,
auf hohere Temperatur erwdrmt werden, beispielsweise beim Vorwirmen
von Generatorgas in den Heizkammern der Siemens-Martin-Ofen. Der Vor-
gang ist, wie Tabelle 5 zeigt, exotherm, d. h. durch die Umwandlung von CO
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in CO, und die dadurch bewirkte Bildung von H wird die Temperatur der die
Vorwirmkammer passierenden Generatorgase erhoht, ihre Heizwirkung im
Herde des Martin-Ofens dagegen herabgesetzt. Der Vorgang ist also ein fiir
den Betrieb des Martin-Ofens ungiinstiger Prozel, und es ergibt sich daraus
die Betriebsregel, den Wasserdampfgehalt von Generatorgas méglichst gering
zu halten, also trockene Brennmaterialien im Generator zur Vergasung zu
bringen.

Die Gleichungen 6 und 7 entsprechen dem sog. Wassergasproze3. Die Er-
fahrung hat gelehrt, daB im Wassergasgenerator sich der Vorgang der Glei-
chung 7 abspielt, wenn sich die Kohle in recht hoher Temperatur befindet,
daB hingegen der Vorgang der Gleichung 6 sich einstellt, wenn die Temperatur
des Generators gesunken ist. Die praktische Beobachtung findet ihre ein-
fache Erklirung in den Zahlenangaben der Tabelle 5, da fiir den Proze8 der
Gleichung 7 pro Kilogramm reagierenden Sauerstoffes, d. h. also pro Kilo-
gramm Sauerstoff, welches vom Wasserstoff zum Kohlenstoff iibertritt, eine
Wirmezufiihrung von 1788 Cal erforderlich ist, wihrend bei dem Vor-
gang nach Gleichung 6 die fiir die gleiche Sauerstoffmenge erforderliche
Wiarmezufuhr nur 600 Cal betragt. Der Vorgang 7 spielt sich daher ab,
wenn hohe Temperatur herrscht und deshalb reichliche Wérmemengen in
der Zeiteinheit zugefithrt werden kénnen. Der ProzeB nach Gleichung 7
liefert deshalb aber auch ein Gas von erheblich groferem Heizwerte als der-
jenige nach Gleichung 6.

Die Gleichung 8 der Tabelle 5 entspricht der Reaktion CO, 4 C =2 CO.
Aus der Tabelle geht hervor, dafl bei diesem ProzeB, wenn er in der Richtung
verliuft, wie ihn die Gleichung der Tabelle andeutet, pro Kilogramm
reagierenden Sauerstoffes der erhebliche Wirmeverbrauch von 2436 Cal
zu decken ist. Pro 1kg Sauerstoff wird bei dieser Reaktion die Vergasung
von 3/, kg C bewirkt. Der hier in Erscheinung tretende Warmeverbrauch
entspricht demgemaB auch dem in vorstehendem aus der Gleichungen 1 und 3
bereits errechneten Warmeaufwand fiir die Vergasung von C.

Der ProzeB der Gleichung 8 vollzieht sich in der Praxis auBerordentlich
héufig, beispielsweise in jedem Generator, Hochofen oder Schachtofen-
betriebe, und bewirkt regelmaBig eine in starkem Mafle in Erscheinnng tretende
Erniedrigung der Temperatur.

Auch in umgekehrter Richtung finden wir den Vorgang der Gleichung 8,
wenn auch verhiltnismaBig selten, in den hiittenménnischen Prozessen, bei-
spielsweise, wenn in hoheren Regionen des Hochofens eine Spaltung des
Kohlenoxydes eintritt. Der stark exotherme Charakter der Reaktion bewirkt
dann unvermeidlich eine merkliche Erhéhung der Temperatur.

Die Gleichungen 9, 10 und 11 der Tabelle 5 entsprechen den Verbrennungs-
vorgingen, die sich abspielen, wenn Kohlenwasserstoffe CH,, C.H,, C,H,

‘mit Sauerstoff zu vollsténdiger Verbrennung gebracht werden. Die Warme-

mengen, die bei diesen Prozessen entwickelt werden, sind durch calorimetrische
Versuche genau festgestellt! und die entsprechenden Zahlen in der Tabelle 5

1 Thomsen: Thermochem. Untersuchungen 1906, S. 292, 293.
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eingetragen worden. Errechnet man jedoch die Wirmemengen, die hierbei
gebildet werden sollten, pro Kilogramm Sauerstoff nach den Wirme-
leistungen der Prozesse der Gleichungen 1 und 2 Tabelle 5, so ergeben sich
hohere Werte als diejenigen, die in Tabelle 5 Aufnahme gefunden haben.
Die Differenz zwischen diesen errechneten und den durch praktischen Ver-
such nachgewiesenen Wiarmemengen entspricht derjenigen Energie, die auf-
gewendet werden muB}, um die Molekiile der Verbindungen CH,, C,H,, C,H,

zu zerreillen.
Abschnitt 2.

EinfluB der Temperatur auf die bei der Reaktion entstehende
Wiirmemenge.

Die in den vorstehenden Kapiteln angegebenen Wiarmeleistungen der
diskutierten chemischen Prozesse beziehen sich auf calorimetrische Messungen.
Bei derartigen Versuchen wird zwar die Reaktion selbst in einer héheren,
meist nicht beobachteten Temperatur durchgefiithrt, die Reaktionsprodukte
dagegen werden auf eine der Ausgangstemperatur moglichst nahe liegende
Temperatur wieder herabgekiihlt, so dafl die Warmeangaben sich eigentlich
beziehen auf den Verlauf einer Reaktion bei gewohnlicher Temperatur. Unsere
hiittenménnischen Prozesse vollziehen sich nun fast alle bei wesentlich er-
hohter Temperatur. Zur rechnerischen Verfolgung der hiittenmannischen
Vorgéinge ware es deshalb erforderlich, die Warmeergebnisse der verschiedenen
chemischen Vorgénge in denjenigen Temperaturen zu kennen und zu beriick-
sichtigen, in denen die Prozesse wirklich vollzogen werden.

Der Messung dieser Wiarmemengen stellen sich indessen bisher uniiber-
windliche experimentelle Schwierigkeiten entgegen. Wir wissen dagegen, dafl
ein erheblicher Unterschied in der Warmeleistung der verschiedenen chemi-
schen Prozesse bei verschiedenen Temperaturen nicht besteht. Ein solcher
Unterschied kénnte nur dann vorhanden sein, wenn diejenigen Warmemengen,
die erforderlich sind, um die miteinander reagierenden Koérper auf Reaktions-
temperatur zu erwidrmen, wesentlich andere wiren als diejenigen Wéarme-
mengen, die die bei der Reaktion entstandenen Produkte bei ihrer Abkiihlung
im Calorimeter wieder abgeben. Aus der Kenntnis der spezifischen Wirmen
der hier in Betracht kommenden Substanzen wissen wir nun, daB in dieser
Hinsicht in starkem MaBle Einflufl nehmende Verschiedenheiten nicht bestehen.
Deshalb ist es bei hiittenménnischen Rechnungen allgemeiner Gebrauch, von
einer Beriicksichtigung dieser Einflisse abzusehen.

Abschnitt 3.
YVerbrennungstemperatur und Wirmeiibertragung.

Bisher sind die verschiedenen Reaktionen nur in Erorterung gestellt -
worden inbezug auf die Menge der erzeugten oder verbrauchten Warme.
Fir die Ausfithrung hiittenménnischer Operationen geniigt es aber niemals,
lediglich gewisse Warmemengen zur Verfiigung zu stellen, sondern es werden
regelmiig Warmemengen in gewissen Temperaturhéhen fordert.
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GulBeisen schmilzt bekanntlich bei etwa 1200° und muf}, um im GieB3erei-
betriebe verarbeitet werden zu kénnen, noch um etwa 200° iiber den Schmelz-
punkt hinaus erwdrmt werden. In einem Ofen, dessen Temperatur nicht iiber
1200° gesteigert werden kann, vermag man naturgemall GuBeisen nicht zu
schmelzen, selbst wenn unendlich grofle Wirmemengen in demselben ent-
wickelt werden kiénnten. Fiir den beabsichtigten Zweck sind deshalb nur
diejenigen Warmemengen wirksam, die in Temperaturen, die hoher als 1400°
liegen, erzeugt werden.

Es ist daher fir den Hiittenmann wichtig, rechnerisch wenigstens annahernd
diejenigen Temperaturgrade ermitteln zu kénnen, die im Verlauf irgendwelcher
exothermen Reaktion erreicht werden kénnen. Die durch einen Verbrennungs-
vorgang entwickelten Warmemengen verteilen sich naturgemiaB iiber die
Verbrennungsprodukte und die zu erwérmenden Materialien. Ein weiterer
Anteil der Reaktionswirme geht den hiittenminnischen Prozessen durch
die unvermeidlichen Warmeverluste an die Umgebung verloren. Die wirklich
erreichbare Temperatur wird deshalb einer Gleichgewichtslage zwischen
Wirmeerzeugung und Wirmeverbrauch entsprechen. Die bei Ausfiihrung
irgendwelcher hiittenménnischen Schmelzungen tatsiichlich mit einem ge-
wissen Aufwand an Heizmaterial erreichbaren Temperaturgrade sind deshalb
héchstens von Fall zu Fall anndhernd rechnerisch vergleichbar. Ein fiir
allemal zu ermitteln sind lediglich diejenigen bei einem Verbrennungsvorgang
erreichbaren Temperaturen, die sich ergeben wiirden, wenn sich der Ver-
brennungsvorgang fiir sich allein, also ohne Warmeausniitzung und ohne
Wirmeverlust, vollziehen wiirde. Man nennat diese, auf rechnerischem Wege
gefundenen Zahlenwerte ,,Theoretische Verbrennungstemperaturen, und er-
hilt ihre Zahlenwerte, indem man die gesamte, bei dem ProzeB entstehende
oder ihm zugefithrte Wérmemenge dividiert durch die Summe aus den Pro-
dukten der Gewichte der einzelnen Verbrennungserzeugnisse mal ihrer spezi-
fischen Warme.

Bei dieser Errechnung der theoretischen Verbrennungstemperatur wiirde
es aus den vorstehend erorterten Griinden zwecklos sein, die durch etwaige
Dissoziation der Verbrennungsprodukte entstehende Verminderung der durch
den Prozefl lieferbaren Warmemenge zu beriicksichtigen.

Nach der oben gegebenen Definition ist die theoretische Verbrennungs-
temperatur unabhéngig von der Menge des in der Zeiteinheit zur Verbrennung
gelangenden Brennstoffes, da Zahler und Nenner des Quotienten sich in
gleichem Mafle durch Verdnderung der Brennstoffmenge &ndern wiirden.
Die theoretische Verbrennungstemperatur wird dagegen proportional ge-
steigert im Verhdltnis zu denjenigen Wérmemengen, die der exothermen
Reaktion von auBen her, etwa durch Vorwarmung der in Reaktion tretenden
Kérper, zugefiithrt werden. Die nachstehenden Berechnungsbeispiele werden
diese Verhaltnisse klar in Erscheinung treten lassen. 4

Die theoretische Verbrennungstemperatur vermindert sich proportional
zu der Wirmeaufnahmefahigkeit tberschiissig zugefiihrter Reaktionskoérper,
die also durch den Prozel hindurchgehen, ohne die Warmemenge zu steigern,
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die aber die Menge der Verbrennungsprodukte entsprechend erhéhen. Be-
sonders schiadlich wirken in diesem Sinne Balastkorper, die selbst eine hohe
spezifische Wirme besitzen, z. B. Wasserdampf.

Der Zweck eines Verbrennungsvorganges ist hiufig die Erwirmung von
Korpern, die an der Reaktion selbst nicht teilnehmen. Die Wirmeiiber-
tragung aus den Heizstoffen an die zu erwidrmenden Kérper wird begiinstigt

1. durch einen groflen Temperaturunterschied,

2. durch moglichste innige Beriihrung zwischen den wirmeabgebenden
und wirmeaufnehmenden Korpern.

Befinden sich die wirmeabgebenden und wirmeaufnehmenden Kérper
in Bewegung, so findet die giinstigste Wirmeiibertragung statt, wenn die

Bewegungsrichtungen der Korper einander entgegengesetzt sind (Gegen-
stromprinzip).

Beispiele fiir die Berechnung der theoretischen Verbrennungstemperatur.
' Beispiel 1.

Es soll die theoretische Verbrennungstemperatur der Heizflamme eines Drehrohr-
ofens ermittelt werden, der mit verschiedenen Heizstoffen unter Anwendung eines Luft-
iiberschusses von 10 Proz. betrieben wird, und zwar

a) mit reinem Kohlenstoff in feinverteiltem Zustande,

b) mit Kohlenstaub aus langflammigen Kohlen.

Der Heizwert der Kohle! sei 8200 Cal, die Zusammensetzung der reinen Brennstofi-
masse sei

C = 77,5 Proz.

H= 55 ,,

0 =170 ,,
100,0 Proz.

Die Kohlenasche soll unberiicksichtigt bleiben.

¢) Mit zerstiubtem Teer, dessen Heizwert 10 700 Cal betrage bei einer Zusammen-
setzung von

C = 87,5 Proz.

H=11,0 ,,

0= 15 ,
100,0 Proz.

a) Bei der vollstindigen Verbrennung des Kohlenstoffs nach der Gleichung: C + O,

= CO, geben
12kg C mit 32kg O,: 44 kg CO, oder
lkg C mit 2,666 kg O,: 3,66 kg CO,.

Da die 2,666 kg O, in Form von Luft zur Anwendung kommen, muf eine entsprechende
Stickstoffmenge miterwirmt werden. Diese betriigt, da die Luft 23 Teile O, und 77 Teile
Stickstoff enthdlt, 8,93kg N,. Der LuftiiberschuB betragt 10 Proz.; es werden also
auflerdem gebraucht 0,2666 kg O, und 0,893 kg N,.

Die Verbrennungsprodukte bestehen also aus 3,66 kg CO,, 0,266 kg O, und 9,82 kg
N, . Die spezifischen Wirmen dieser Gase seien angenommen bei konstantem Druck zu:
€0, : 0,20; 0, = 0,217; N, = 0,245. Da 1kg C bei der Verbrennung zu CO, 8080 Cal
liefert, ist die theoretische Verbrennungstemperatur

8080
" 3,66 - 0,20 - 0,266 - 0,217 4 9,82 - 0,245

= ca. 2530°C.

1 Bezogen auf 1 kg aschefreier Kohlensubstanz.
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b) Nach der Analyse ist in 1 kg Kohle 0,17 kg Sauer-
stoff vorhanden, der mit 9’811 = 0,021 kg Wasserstoff . . 0,19 kg H,0 bildet.

Der Rest des vorhandenen Wasserstoffs (0,055—0,021
= 0,034 kg) verbrennt mit dem Sauerstoff der Verbren-
nungsluft, und zwar mit 0,034 .8 = 0,272 kg O, zu . 0,306 kg H,O
Sa.: 0,496 kg H,0

Der Kohlenstoff (0,775 kg) verbrennt mit 0,775 - 2,666
(siehe a) = 2,066kg Oy zu . . . . . . . .. ... 2,841 kg CO,.
Die theoretisch notwendige Menge an zuzufiihrendem Sauerstoff be-
trigt also 0,272 + 2,066 = 2,338 kg O, entspr. 2,338 - 77/,3 = 7,83 kg N, .
Dazu 10 Proz. Luftiiberschufl
entspr. 0,234 kg O, entspr. 0,234 .7/,; = 0,78 kg N, .
Es kommen also zu den Verbrennungsprodukten
noch hinzu . . . . . . . . ... 000000 oo 0,234 kg O,
und ... Lo s e e e e e e e e e e 8,61 kg N,
Die theoretische Verbrennungstemperatur betrigt also, wenn die
spezifische Warme des Wasserdampfes zu 0,48 angenommen wird,
8200
= 2770°C.
0,496 - 0,48 + 2,841 - 0,20 + 0,234 - 0,217 + 8,61 . 0,245
¢) Die in 1 kg Teer enthaltene Sauerstoffmenge (0,015 kg) bildet mit
0,015

~5 = 0,002 kg Wasserstoff . . . . . . . . .. .. 0,017 kg H,0
Der Rest des Wasserstoffs (0,11—0,002) = 0,108 kg H,
verbrennt mit 0,108.8 = 0,864kg Oy zu . . . . . . . 0,972 kg H,0
Sa. 0,989 kg H,0
0,875 kg C verbrennt mit 0,875 2,666 = 2,333kg Oy zu . . . . . . . 3,208 kg CO,.

Die theoretisch notwendige Menge an zuzufithrendem Sauerstoff be-
trigt also 0,864 + 2,33 = 3,197 kg O, entspr. 10,71 kg N, . Dazu 10 Proz.
Luftiiberschu8 entspr. 0,32 kg O, entspr. 1,07 kg N, .
Zu den Verbrennungsprodukten kommen also noch
hinzu . . . . . . . oL Lo oo e e e 0,320 kg O,

und ..o L e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 11,78kg N,

Theoretische Verbrennungstemperatur:
10700

0,989 - 0,48 + 3,208 - 0,20 4- 0,32 - 0,217 4 11,78 - 0,245

= ca. 2636°C.

Beispiel 2.
Es soll die theoretische Verbrennungstemperatur eines Generatorgases berechnet
werden, wenn dieses bei Anwendung eines Luftiiberschusses von 10 Proz.

a) ohne Vorwdarmung von Luft und Gas,
b) mit Vorwirmung der Luft auf 1000° C,
¢) mit Vorwarmung von Luft und Gas auf 1000° C

verbrannt wird. Die Zusammensetzung des Gases in Gewichtsprozenten sei:

CO = 31,0 Proz.
H, — L0 ,
CH,— 26 ,,
Co, = 34 ,,

N, =620 ,
100,0 Proz.
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a) Berechnung der Verbrennungswirme von 1kg Gas:
Theor. erfrdl.

s 0O..Menge fiir die vorh. Verbren- s
Gasbejs;alr(lgtelle 02-%\1 ;;g(;}ei)ro Menge x‘(gier (.}asbestand- nungswirme verb{;;%‘;gf:r:&:ﬁz der
Gasbestandt. teile pro 1kg O

€O = 0,310 0,571 0,31 - 0,571 = 0,177 4248 0,177 - 4248 -= 751,9 Cal
H, = 0,010 8,000 0,01 -8 = 0,08 3630 0,08 - 3630 — 290,4 ,,
CH, — 0,026 4,000 0,026-4 = 0,104 3311 0,104 - 3311 -- 344,3 ,,
CO, = 0,034
N, = 0,620

1,000 0,361 kg 1386,6 Cal

1kg Gas entwickelt also bei der vollstindigen Verbrennung 1386,6 Cal.
Berechnung der Menge der Verbrennungsprodukte:

0,31 kg CO bilden bei der Verbrennung mit 0,177 kg O,: 0,487 kg CO,
0,010 kg H, bilden bei der Verbrennung mit 0,08 kg O,: 0,09 kg H,0
0,026 kg CH, bilden bei der Verbrennung mit 0,104 kg O,: 0,0715 kg CO,. 0,0585 kg H,0
0,034 kg CO, gehen als solche in d.Verbrennungsprod. iiber: 0,034 kg CO,

0,620 kg N, gehen als solche in die Verbrennungsprodukte itber . . . 0,62 kg N,
Dazu kommt die Luftstickstoffmenge, die 0,361 kg O, entspr. . . 1,21 kg N,
und endlich 10 Proz. Luftiiberschuf}, entspr. 0,036 kg O, . . . . . . 0,12 kg N,

Menge der Verbrennungsprodukte:
0,036 kg O, + 0,5925 kg CO, + 0,1485 kg H,0 + 1,95kg N,

Verbrennungsﬁemperatur :
1374,9

0,036 - 0,217 -+ 0,5925 - 0,20 + 0,1485 - 0,48 - 1,95 - 0,245
b) Die Luftmenge bei a) betrigt:

= ca. 2035° C.

0, = 0,361 kg
0, = 0,036 ,,
N, = 1,210 ,,
N, = 0,121 ,,

1,728 kg

Die spezifische Warme der Luft ist 0,238; der Wéarmeinhalt der auf 1000° C vor-
gewirmten Luft betragt also 1,728 - 0,238 - 1000 = 411 Cal. Um diesen Wert erhoht
sich der Zahler im Bruche (s. Beispiel a), und die theoretische Verbrennungstemperatur
wird: 2643° C.

¢) Wenn auch das Gas vorgewarmt wird, so tritt eine weitere Erhohung ein, die
unter Benutzung der Zahl 0,285 fiir die spezifische Warme des Gases 1 - 0,285 - 1000
= 285 Cal betrigt.

Die Verbrennungstemperatur wichst dadurch auf 3069° C.

Beispiel 3.
Berechnung der theoretischen Verbrennungstemperatur eines Koksofengases, wenn
dieses bei Anwendung eines Luftiiberschusses von 10 Proz. verbrannt wird:
a) ohne Vorwadrmung von Luft und Gas,
b) mit Vorwirmung der Luft auf 1000° C.
Zusammensetzung des Gases in Gewichtsprozenten:
CO = 14,0 Proz.

H, = 60
CH, = 29,0
CH, = 30
co, = 90
N, = 390
100,0 Proz.

Mathesius, Kisenhiittenwesen. 2. Aufl. 3



34  Wirmebewegung bei Durchfiihrung von Oxydations- und Reduktionsreaktionen.

a) Berechnung der Verbrennungswirme pro 1kg Gas:
Theor. erfrdl. -

. 0y-Menge fiir die vorh. Verbren- "
GaSbeis:alf: teile (1)21-(1;{[?1156(}125? Mienge gler G_‘rasbestand- nungswirme Verlg‘:g;l;l;ilslg?;irlr:}e der
bestandteile teile pro 1kg O,

CO =014 0,571 0,14 - 0,571 = 0,08 4248 0,08 .4248 = 340,0 Cal
H, =0,06 8,00 0,06-8 =048 3630 048 .3630 =17424 ,,
CH, =0,20 4,000 0,29.-4 =116 3311 1,16 .3311 — 8842,0 ,
C,H, = 0,03 3,4300 0,03 - 3,43 = 0,1029 3472 0,1029 - 3472 = 357,2
CO, = 0,09
N, =039

1,00 1,8229 kg 6281,6 Cal

1kg Gas entwickelt also bei der vollstindigen Verbrennung 6281,6 Cal.

Berechnung der Menge der Verbrennungsprodukte:

0,14 kg CO bilden b. d. Verbrennung m. 0,08 kg O,:0,2200 kg CO,

0,06 kg H, bilden b. d. Verbrennung m. 0,48 kg O,: 0,54 kg H,O
0,29 kg CH, bilden b. d. Verbrennung m. 1,16 kg 0,:0,7975kg CO, 0,6525 kg H,0O
0,03 kg C,H, bilden b. d. Verbrennung m. 0,1029 kg 0,: 0,0943 kg CO, 0,0386 kg H,O
0,09 kg CO, gehen als solche in d.Verbrennungsprodukte

dber . . ... Lo o 0,0900 kg CO,
0,39kg N, gehen als solche in die Verbrennungsprodukte iiber. . . 0,39kg N,
Dazu kommt die Luftstickstoffmenge, die 1,8229 kg O, entspr. . . 6,11kg N,
und 10 Proz. LuftiiberschuB, entspr. 0,182kg Oy und . . . . . . . . 0,61kg N,

Menge der Verbrennungsprodukte:
0,182kg O, + 1,2018 kg CO, + 1,2311 kg H,0 + 7,11 kg N,
Verbrennungstemperatur:
6281,6
0,182 - 0,217 + 1,2018 - 0,20 + 1,2311.0,48 + 7,11 . 0,24
b) Die Luftmenge bei a) betrigt:

= 2438° C.

0, = 1,8229 kg
0, = 0,182 ,,
N, =611 ,
N, =061
8,7249 kg

Der Wirmeinhalt der auf 1000° vorgewédrmten Luft betrigt also 8,725 . 0,238 - 1000

= 2078 Cal.
Verbrennungstemperatur = 6281,6 + 2078 _ 3200° C.
2,612

Bei der Zusammenstellung der in den vorstehenden 8 Rechnungsbeispielen
durchgefiihrten Berechnungen wurde von einigen besonderen Erwigungen aus-
gegangen.

Es sollte durch die Erméglichung eines Vergleiches zwischen den unter
gleichen Betriebsbedingungen resultierenden theoretischen Verbrennungs-
temperaturen eine Ubersicht geschaffen werden iiber die Heizwirkung der in
zahlreichen Betrieben der Praxis zur Verfiigung stehenden Heizstoffe.

Die Berechnung der theoretischen Verbrennungstemperaturen ergibt in
dieser Hinsicht, dafl die bei der Verbrennung feinzerstiubter Kohle oder
feinzerstiubten Teeres entstehende Flamme eines der allerintensivsten Heiz-
mittel ist, iiber welche wir in praktischen Betrieben verfiigen. Sie ergibt.
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Zusammenstellung.

:

yoheor: | Pro 1kg 0s
CTDIER | entwickelte Wirme
! ‘t’:;is'l in Cal
1 a) Kohlenstaubflamme bei Verwendung von reinem Kohlen- 8080
stoff . ... L Lo 2530° 2666 3030
b) Kohlenstaubflamme bei Verwendung von langflammiger 8,200
Kohle . . . . . . . . . . . ... 27170° "2 38 = 3507
¢) Kohlenstaubflamme bei Verwendung von zerstdubtem 1;)700
Teer . .« . i e e e e e e e e e e e 2630° 3197 = 3347
2 a) Generatorgasflamme ohne Vorwirmung von Gas und | 1‘;7 49
Luft . .. .. | 2035° (;36,1“’ = 3810
b) Generatorgasflamme mit Vorwarmung der Luft auf 17,85 9
1000°C . . . . .o 2643° 0_38,17 = (4950)
¢) Generatorgasflamme mit Vorwédrmung der Luft und des ! 2(;70 9
Gages auf 1000°C . . . . . . . . . . ... ... 1 3069° o 38’1_ = (5740)
3 a) Koksofengasflamme ohne Vorwérmung von Yuft und 62,81 6
Gas . . . . . .. ... e e e e e e 2438° = 3450
1,8229
b) Koksofengasflamme mit Vorwidrmung von Luft auf 8359.6
1000°C © o v e e e e e 3200° | =2 = (4585)
_— 1,8229

1 Bei Anwendung von 10 Proz. Luftiiberschuf.

ferner, daB3 die Generatorgasflamme ohne Vorwédrmung von Gas und Luft
gegeniiber der Kohlenstaubflamme um ein betrichtliches Maf} zuriicksteht,
daB aber schon eine annahernd gleiche theoretische Verbrennungstemperatur
erreicht wird, wenn hierbei nur die Luft auf ca. 1000 °C vorgewidrmt wird, und
daB die theoretisch erreichbare Temperatur nicht unwesentlich hsher wird,
wenn hierbei gleichzeitig Luft und Gas in dem angegebenen Mafle vorgewirmt
werden.

Eine Koksofengasflamme ist ohne Anwendung der Vorwarmung erheblich
heiBer als eine Generatorgasflamme, und sie erreicht mit alleiniger Vorwérmung
der zur Verbrennung gelangenden Luft schon eine héhere theoretische Ver-
brennungstemperatur als diejenige, die bei Verwendung von Generatorgas
durch gleichzeitige Vorwidrmung von Luft und Gas rechnerisch entstehen
wiirde. Dieser Vergleich ist indessen noch nicht in jeder Hinsicht zutreffend,
da, abgesehen von den im Eingange dieses Kapitels gegebenen Erlduterungen
iiber die Bedeutung der theoretischen Verbrennungstemperatur, ein auf diese
Zahlen aufgebauter Vergleich iber die Heizwirkung der betreffenden Brenn-
materialien das Moment der zeitlichen Verbrennungsgeschwindigkeit unbe-
riicksichtigt lassen wiirde.

Die Erfahrung lehrt in dieser Beziehung, daf die durch eine Heizflamme
erreichbare Temperatur um so héher ausfillt, je rascher die Verbrennungs-
reaktionen verlaufen, d. h. mit anderen Worten, je kiirzer die Flamme wird.
In einer langgestreckten Flamme verteilt sich die Warmeentwicklung auf

3*
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einen wesentlich gréBireen Raum als bei einer kurzen Flamme. Es miissen des-
halb einerseits alle Ausstrahlungsverluste, andererseits aber auch die bereits
im Gange befindliche nutzbare Ubertragung von Warme auf die zu heizenden
Korper einen wesentlichen Einflu auf die Verbrennungsvorginge in der
Richtung ausiiben, dafl durch sie die erreichbare Verbrennungstemperatur
erniedrigt wird. Hierdurch wird es erklarlich, weshalb tatsichlich die Tem-
peratur einer Kohlenstaubflamme, in praktischen Betrieben gemessen, sich
betrachtlich hiher stellt als diejenige der Flamme eines Regenerativgasteuers,
da bei einer in der Zeiteinheit gleich groBien Wiarmeentwicklung die Kohlen-
staubflamme erheblich kiirzer ist als die letztere.

Aber auch bei den Kohlenstaubflammen sind nicht unwesentliche Unter-
schiede vorhanden. Die praktische Erfahrung lehrt hier, daf die héchste
Temperatur erreicht wird durch Verwendung von Kohlenstaub aus gasreichen,
sog. langflammigen Kohlen, wihrend beim Verbrennun von zerstiubtem
Teer die Flamme erheblich linger wird und deshalb die erreichbare Tem-

Verbrennungs- peratur niedriger ausfillt. Besonders lehrreich ist in dieser Hinsicht die

Bezgirfél’)‘ggiizi Beobachtung, daf beispielsweise die Beheizung von Martinéfen mit aus-

Martinofens mit gezeichnetem Erfolge gelingt, wenn als zu verstdubender Brennstoff Masut

RO%Z::&;?X (die hochstsiedenden Bestandteile des Riickstandes von der Destillation des
Rohpetroleums) verwendet wird, wahrend es unméglich ist, unter sonst
gleichen Betriebsbedingungen dieselben hohen Temperaturen zu erreichen,
wenn an Stelle des Masuts Rohpetroleum selbst gebraucht wird. In letzterem
Falle wird die Flamme unvermeidlich erheblich linger und besitzt deshalb
niedrigere Temperaturen. Eine FErklarung fir dieses Lingerwerden der
Flamme diirfte darin zu erblicken sein, daB beim Zerstduben von Rohpetroleum
oder dhnlichen Produkten in betrdchtlichem MaBe eine Verdampfung der
leichter siedenden Bestandteile stattfindet, ehe diese Gelegenheit gefunden
haben, sich in ausreichendem MaBe mit der gleichzeitig zugefiihrten Luft so
zu mischen, da8 ihre Verbrennung erfolgen kann.

Auch in einer anderen Richtung ergibt ein Vergleich der in vorstehenden
Beispielen errechneten Zahlen interessante Ergebnisse.

In der Zusammenstellung der Resultate der Rechnungsbeispiele sind in
der letzten senkrechten Spalte diejenigen Mengen von Calorien angegeben,
die bei dem jeweiligen Verbrennungsvorgange pro Kilogramm zur Verbrennung
gelangenden Sauerstoffs der atmosphiarischen Luft entwickelt werden. In
der Tabelle 5 ist eine vergleichende Ubersicht derjenigen Warmemengen
gegeben, die pro Kilogramm reagierenden Sauerstoffs bei den einzelnen Ver-
brennungsreaktionen entwickelt werden. An der Spitze aller dieser Reaktionen
steht hier die Bildung von Kohlensiiure aus Kohlenoxyd nach der Gleichung 1
mit 4248 Caolrien. In betrichtlichem Abstande von dieser Warmeleistung
folgt diejenige der Gleichung 2, die die Bildung von Wasser aus Wasserstoff
und Sauerstoff betrifft, mit 3630 Calorien. Erst an dritter Stelle finden wir
die Bildung von Kohlenséure aus Kohlenstoff mit 3030 Calorien.

Dieser letzteren Zahl entspricht naturgemd die Wirmeleistung der
Kohlenstaubflamme unter Verwendung von reinem Kohlenstoff im Rech-
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nungsbeispiele 1a. Dagegen erscheint es recht auffallig, wenn aus dem Rech-
nungsbeispiele 1b sich ergibt, dai die Warmeleistung eines Kilogramms Sauer-
stoff beim Verbrennen mit Kohlenstaub aus langflammiger Kohle auf iiber
3500 Cal steigt.

Die chemische Zusammensetzung der in Rechnung gestellten Kohlensub-
stanz ist in der Aufgabestellung zu Beispiel 1 angegeben. Sie enthilt nur
5,56 Proz. Wasserstoff, dagegen aber 17 Proz. Sauerstoff. Es ist ohne weiteres
erkennbar, dal der geringe Gehalt von 5,5 Proz. Wasserstoff unméglich im-
stande sein kann, die Wérmeleistung des Kilogramms Sauerstoff, welches mit
dieser Kohle reagiert, um ca. 500 Cal zu erhéhen. Andererseits ist die Warme-
leistungszahl dieser Kohle mit 8200 Cal pro Kilogramm reiner Brennstoffmasse
keineswegs exorbitant hoch, sondern es sind sogar calorimetrische Heizwert-
bestimmungen in erheblicher Zahl in der Literatur bekannt, gegen deren Rich-
tigkeit irgendéinen Zweifel zu erheben keine Veranlassung vorliegt, bei denen
das Kilogramm reiner Brennstoffmasse eine Warmeleistung bis zu 9200 Cal
ergeben hat.

Eine Erklarung dieser auffilligen Warmeleistung eines Kilogramms Sauer-
stoff kann hiernach nicht in irgend etwas anderem erblickt werden als in
einer Teilnahme der in der Brennstoffmasse vorhandenen analytisch nach-
gewiesenen Sauerstoffmenge an der Wirmeentwicklung. Dieser Umstand
wiirde bedingen, dafll der in der Brennstoffmasse enthaltene Sauerstoff in
einer Form gebunden sein muf}, die nicht dem endgiiltigen Bindungszustande
des Sauerstoffs an Wasserstoff in der Form des Wassermolekiils entspricht,
sondern es mul} hieraus gefolgert werden, dafl diejenigen Sauerstoffmengen,
die in solchen Brennstoffen vorhanden sind, bei der definitiven Verbrennung
des Brennstoffs zu Wasser und Kohlensgure ihren Bindungszustand in dem
Sinne 4ndern, daB sie selbst ebenfalls an der Wirmeentwicklung noch teil-
nehmen, wenn auch ihre thermische Wirkung wahrscheinlich nicht die volle
Hohe derjenigen ungebundener Sauerstoffmolekiile erreicht.

Die in der letzten senkrechten Spalte der eben besprochenen Zusammen-
stellung fernerhin enthaltenen eingeklammerten Zahlen lassen recht deutlich
erkennen, in wie starkem Mafle die Warmeleistung eines Kilogramms Sauer-
stoff durch Vorwérmung der reagierenden Substanzen erhéht wird.

Kapitel 4.
Der elektrische Strom als Mittel zur Wirmeerzeugung.

Fiir die Durchfithrung von Schmelzarbeiten wird in hiittenméannischen
Betrieben vielfaltig der elektrische Strom als Wirmequelle verwendet. Die
Ausbildung dieser Art der Beheizung erfolgte fiir die Zwecke der Stahlschmel-
zerei. Sie befindet sich bei einer erheblichen Zahl von Ofen verschiedener
Konstruktionen in Anwendung. Je nachdem, ob bei denselben die Beheizung
des Ofenraumes mit Hilfe der Bildung von Lichtbogen oder dadurch erfolgt,
dal die zu erwidrmenden Metallmassen als Leiter des Stromes dienen, pflegt
man sprachlich diese Ofen zu unterscheiden in Ofen mit Lichtbogenheizung
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und Ofen mit Widerstandsheizung. Prinzipiell besteht indessen in bezug auf
die Heizwirkung des elektrischen Stromes bei diesen Ofenarten ein Unter-
schied nicht. Auch die Lichtbogenheizung kann theoretisch als Widerstands-
heizung angesehen werden, da im absolut luftleeren Raum der Strom auch
bei relativ hoher Spannung zwischen 2 Elektroden nicht {iberspringt. Die
Ausbildung eines Lichtbogens erfolgt nur dann, wenn zwischen den beiden
Elektroden sich glihende Gase befinden, die ihrerseits den Leiter fiir den
elektrischen Strom bilden.

In allen Fillen beherrscht das Ohmsche Gesetz die Entwicklung von Wirme
durch den elektrischen Strom. Unter Anwendung der iiblichen Bezeichnungs-
weise wird das Ohmsche Gesetz ausgedriickt durch die Gleichung J = %
Hierin bedeutet J die Stromstirke (Ampere), B die elektromotorische Kraft
(Volt), W den Widerstand, den ein geschlossener Stromkreis dem Hindurch-
flieBen des Stromes entgegensetzt.

Die Einheit des Widerstandes ist das (sog. internationale) Ohm, welches
dargestellt wird durch den Widerstand einer Quecksilbersidule von 0°, die
eine Linge von 106,3 cm, einen Querschnitt von 1 gqmm und ein Gewicht
von 14,4521 g besitzt. (Reichsgesetz vom 1. Juni 1898, iibereinstimmend
mit der von der internationalen Elektrikerkonferenz, London 1908, ange-
nommenen Definition.)

Die Menge der zur Verwendung gelangenden elektrischen Arbeitsleistung
wird ausgedriickt durch das Produkt JE = Volt-Ampere oder Watt. 1000 Watt
erhalten im Sprachgebrauch die Bezeichnung Kilowatt.

Die GroB3e eines stattfindenden Stromverbrauches wird hiernach bemessen
durch die Angabe der zur Verwendung gelangten Kilowattstunden.

Die theoretische Heizfahigkeit eines Stromes von 1 KW-Stunde betrigt
860 Calorien (1 Wattsekunde = 1 Joule = 0,239 Cal).

Zirkuliert ein Strom in einem Leiter von gleichem Widerstande und wer-
den durch die Wirkung des Stromes innerhalb des Stromkreises chemische
Prozesse nicht hervorgerufen, so muf} die gesamte Energiemenge des Stromes
durch die Wirkung des Widerstandes des Leiters in Warme umgewandelt
werden.

Bei gegebener Energiemenge stellen sich Stromstirke und elektromoto-
rische Kraft (Ampere- und Voltzahl) in einem geschlossenen Stromkreise
selbsttatig der Grofle des vorhandenen Widerstandes entsprechend ein.

Die Wirmeentwicklung findet hierbei, wenn der Stromkreis iiberall den
gleichen Widerstand besitzt, gleichmafig innerhalb des ganzen Stromkreises
statt. FlieBt ein Strom durch einen Stromkreis, dessen Widerstand nicht
tiberall gleichmaBig ist, so macht sich die durch den Strom hervorgerufene
Erwirmung im allgemeinen nur an den Stellen gré8ten Widerstandes be-
merkbar. Will man eine derartige elektrische Anordnung zur Durchfiihrung
eines Schmelzprozesses benutzen, so wird es dem Zwecke der Operation
entsprechen, wenn die Leitfahigkeit des Stromkreises derart der Stromstérke
des zur Verwendung gelangenden Stromes angepafBt wird, daf eine Erwarmung
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des Leiters nur an der Stelle stattfindet, an welcher der Schmelzproze8 aus-
gefiithrt werden soll, wihrend an allen iibrigen Stellen des Stromkreises die
Querschnitte der Leiter so gro3 zu wihlen sind, daf} eine merkbare Erwarmung
iiberhaupt nicht eintritt.

Elektrische Heizeinrichtungen der hier behandelten Art besitzen deshalb
vor Heizanlagen 'irgendeines anderen Prinzips den hervorragenden Vorteil,
daB in ihnen eine Wiarmeentwicklung nur dort stattfindet, wo sie nutzbringend
fiir den ProzeBl gewollt wird, wihrend jede andere schidliche, als Verlust in
Erscheinung tretende Wirmeentwicklung auflerhalb des Schmelzraumes sich
sofort durch Erwirmung der Leiter bemerklich macht und zu einer Abstellung
des Fehlers zwingt, wenn nicht eine Zerstorung der stromleitenden Teile ein-
treten soll.

Der warmetechnische Nutzeffekt aller dieser Anlagen ist deshalb nur ab-
hingig von der méglichsten Verhiitung von Wairmeverlusten im Schmelz-
raume.

In der Praxis sind nun lediglich 2 Typen von elektrischen Ofen erfolg-
reich zur Anwendung gelangt, und zwar

a) Ofen mit einem Stromkreise, der ganz aus metallischen Leitern ge-
bildet ist;

b) Ofen, in denen ein Lichtbogen den SchluB des Stromkreises bewirkt.

Fiir die erstgenannten Ofen bildete den Ausgangspunkt erfolgreicher An-
wendung die Konstruktion eines Ofens von Kjellin (Fig. 1), bei welchem der
zu erwiarmende Leiter die Sekundirspule eines Transformators bildet. Die
Ofen, bei denen diese grundlegende konstruktive Anordnung wiederkehrt, Definition der
werden allgemein mit dem Sammelnamen ,,Induktionséfen‘ bezeichnet. Induktionsoten.

Die Erfahrung hat gelehrt, dafl in derartigen Ofen Eisenbéader fliissig er-
halten werden kénnen von etwa 600 bis 8000 kg Gewicht. Fiir die Durch-
fithrung von Stahlschmelzprozessen geniigt es indessen nicht, da8 man das
Eisenbad durch die Wirkung des elektrischen Stromes fliissig erhalten kann,
sondern man muf} auch in der Lage sein, im Herde hiittenménnische Ope-
rationen durchzufithren. Der Durchmesser eines ringférmigen Herdes der
hier gedachten Art kann nicht unter ein gewisses Minimum heruntergedriickt
werden, weil einerseits gewisse Materialstirken des Mauerwerks, aus welchem
dieser Herd gebildet wird, nicht unterschritten werden kénnen, und weil
andererseits im allgemeinen nicht vermieden werden kann, im Mittelpunkte
des den Herdraum bildenden Ringes Teile der elektrischen Installation unter-
zubringen, die durch Kiihlung, beispielsweise mit Hilfe eingeblasener kalter
Luft, vor einer iibermaBigen Erwirmung geschiitzt werden miissen. Soll
dann der Fassungsraum des ganzen Herdes nicht iiber 600 kg betragen, so
wird der Querschnitt des den sekundiren Stromkreis bildenden Leiters so
klein, daB hiittenménnische Operationen iiberhaupt nicht mehr ausgefiihrt
werden koénnen, und andererseits werden die unvermeidlichen Wirmeaus-
strahlungsverluste so groB3, daf es nicht mehr gelingt, das im Herd befindliche
schmiedbare Eisen fliissig zu erhalten.
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Fig. 1. Ofen von Kjellin.

Fig. 2. Stromungserscheinungen in der Herdrinne
von Kjellin-Ofen.
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Wird der Fassungsraum derartiger Ofen bis zu einer GroBe von 8t ge-
steigert, so stellt sich ein anderer Ubelstand einer weiteren VergroBerung
storend in den Weg.

Es ist bekannt, daB infolge magnetischer Einwirkungen innerhalb des
Querschnittes des Bades sich starke Stromungserscheinungen des fliissigen
Eisens herausstellen. Das Material stellt sich mit nach innen geneigter Ober-
fliche (siehe Fig.2) ein und rotiert mit grofer Heftigkeit in der durch die
Pfeile angedeuteten Richtung. Die Wirkungen dieser starken Stromungs-
erscheinung des Materials auf die Haltbarkeit der feuerfesten Winde, aus
denen der Herd gebildet wird, sind so zerstérend, dall die Lebensdauer dieser
Herde veriltnismiBig zu gering wird, um einen 6konomischen Betrieb zu er-
moglichen. Auf weitere hiittenménnische Folgen dieser Strémungen soll

weiter unten eingegangen werden.

Ofen nach Rdéchling- Rodenhauser.
Fig. 3. Fiir Wechselstrom. Fig. 4. Fiir Drehstrom.
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Der Ofen von Kjellin erhielt eine erfolgreiche Ausbildung in der Kon-
struktion der Herren Richling- Rodenhauser (Fig.3 und 4). Rodenhauser
kombinierte 2 Herde nach Kjellin miteinander fiir die Anwendung von Wechsel-
strom (Fig. 3) und gab diesem Ofen fiir die Anwendung von Drehstrom die
Gestalt nach Fig. 4.

Andere Ofensysteme mit prinzipiell gleichem oder #hnlichem Grund-
gedanken sind von mehreren Konstrukteuren entworfen und mit mehr oder
minder gutem Erfolge in die Praxis eingefiihrt worden. Als Beispiel dieser
Ausgestaltungen sei hier hingewiesen auf den durch Fig. 5 zur Darstellung
gebrachten Doppelringofen von Frick.

Unter Beriicksichtigung des fiir den Kjellin-Ofen Gesagten ergibt allein
schon eine oberflichliche Betrachtung der Figuren, daBl die Durchfithrung
hiittenmannischer Operationen in Ofen dieser Konstruktion erheblich giin-
stiger verlaufen muf}, da derjenige Teil des Herdes, der aus den Anteilen
mehrerer Ringe gebildet wird, naturgemaB einen erheblich gréferen Quer-
schnitt erhalten kann, in dem eine Schlackenbildung oder ein Hinzufiigen

Fig. 5.
Doppelringofen von Frick.

von Legierungsbestandteilen wesentlich leichter vorgenommen werden kann
als in dem rein ringférmigen Herde des Ofens von Kjellin. Auch die oben-
erwihnten Stromungserscheinungen treten naturgemaf hier nicht in dem
starken MaBe auf wie bei den Ofen von Kjellin, so daB die Moglichkeit ge-
geben erscheint, diese Ofen zur Aufnahme groBerer Metallmengen zu be-
fahigen.
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unterworfen zu sein.

Der Ofen bewithrt sich fiir das Einschmelzen von Eisen oder das Fliissig-
halten von Eisenbiadern erfahrungsgemi8 sehr gut. Fir die Durchfithrung
hiittenménnischer Operationen, bei denen erhebliche Schlackenmengen ent-
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stehen oder zu bewiltigen sein wiirden, wiirde indessen hinderlich in Erschei-
nung treten, dafl die Erwirmung des Metallbades durch die dasselbe bedecken-
den Schlacken hindurch erfolgen miifite.

Die Erzeugung horizontaler Lichtbogen oberhalb des Herdes hat ferner un-
vermeidlich zur Folge, da mindestens die Halfte der von den Lichtbogen aus-
gehenden Wiarmestrahlen nicht nach dem Eisenbade, sondern nach der Fliache
des den Herdraum iiberspannenden Gewdlbes gerichtet ist. Es muB deshalb
eine relativ starke Inanspruchnahme dieser Mauerwerksteile stattfinden.

Fig. 7.- Ofen von Héroult.

Storende Stromungserscheinungen treten in diesem Ofen nicht auf. GroBter
bisher bekannter Fassungsinhalt eines Stassano-Ofens = 4 t.

Im Ofen von Héroult wird die Heizwirkung des elektrischen Stromes da-
durch zur Geltung gebracht, daB, wie Fig. 7 zeigt, 2 Elektroden dem Bade
gegeniiberstehen, so daf der Strom 2 Lichtbogen bildet.

Bei dem Ofen von Girod wird der Herd des Ofenraumes durch gekiihlte
Metallelektroden, die in ihn eingesetzt sind, zur Zufithrung des einen Strom-
zweiges benutzt, wihrend mehrere durch das Gewolbe des Herdraumes hin-
durchgefiihrte Kohleelektroden die zweite Stromzufiihrung bilden. Der Licht-
bogen springt deshalb von den Elektroden jeweils nach dem im Herde befind-
lichen Bad tiber; die Spannung des zur Verwendung gelangenden Stromes kann
daher nur halb so groB sein wie diejenige beim Ofen von Héroult.

Der Ofen von Keller unterscheidet sich von demjenigen von Girod im
Prinzip lediglich dadurch, daB an Stelle der gréBeren Zahl von Elektroden
méBigen Querschnitts, die Girod durch das Gewdlbe seines Herdraumes hin-
durchfiihrt, Keller eine einzige Elektrode wihlt, die in ihrem Querschnitt so
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Fig. 8. Ofen nach Girod. Fig. 9. Ofen nach Keller.

groB gestaltet wird, daB sie einen erheblichen Teil des Herdraumes tiberdeckt
und das Gewdlbe des Ofens einigermaBen vor allzu starker Bestrahlung schiitzt.

Die Lichtbogenéfen der drei letztgenannten Arten sind erfolgreich aus-
gefiihrt worden fiir Chargengrofien von unter 100 kg, und der VergroBerung
des Fassungsraumes nach obenhin stehen bei den Ofen nach Stassano prin-
zipielle Bedenken wohl nicht entgegen. Nach dem System von Héroult soll
ein Ofen von 25t Inhalt seit einigen Jahren in Amerika errichtet sein; iiber
seinen Betrieb ist aber Niheres noch nicht bekanntgeworden. Ein Ofen
gleichen Inhalts befindet sich seit dem Jahre 1913 auf einem deutschen Hiitten-
werk im Betrieb. Die erhaltenen Resultate sollen giinstig sein. Es wird all-
gemein vermutet werden miissen, dall die Ausdehnung der Badoberfliche
bei allen diesen Ofen iiber eine gewisse Grenze hinaus Schwierigkeiten bereiten
wird, da die durch den Lichtbogen bewirkte Erwéirmung immer nur auf einem
verhiltnismiBig kleinen Teil der Oberfliche sich geltend machen kann. Es
miissen deshalb erhebliche Temperaturunterschiede im Bade entstehen, die
ihrerseits wiederum stark wirbelnde Stromungen zur unvermeidlichen Folge
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haben werden. ErfahrungsgemsB sind die Ausstrahlungsverluste der Herde
~ dieser Ofen nach den Systemen Héroult und Girod wohl ziemlich gleich, wih-
rend der Ofen nach Keller sich durch eine etwas niedrigere Temperatur des
oberhalb des Bades befindlichen Ofenraumes auszeichnet. Bei Héroult und
@irod treten unvermeidlich, trotz sorgfiltigster Abdichtung der Elektroden in
dem Ofengewdlbe, stets an den Elektroden entlang kleine Flammen aus dem
Ofen heraus, die anzeigen, daB Elektrodenkohle verbrennt. Bei Keller ist dies
nur in etwas geringerem MaBe der Fall.

Alle Lichtbogendéfen, mit Ausnahme desjenigen von Stassano, haben un-
vermeidbar den Nachteil, daf} in ihnen, wie in den Induktionséfen, die Stahl-

Diagramm 4. Durchschnittlicher Kraftverbrauch pro Tonne
geschmolzenen Ferromangans.

Manganabgabe in Kilogramm pro Schicht

charge am Schlu§ der Operation nicht zur Ruhe kommt. Es werden in dem
Material, genau wie bei den Induktionsdfen, feinste Schlackenemulsionen fg;lcahcllfles{;e "
gebildet, die unter dem Mikroskop nach dem Schleifen und Atzen der Proben mextrostant.
jedesmal deutlich in Erscheinung treten. Der Schlackengehalt von Elektro-
stahl ist deshalb zur Zeit noch zweifellos héher als der von gutem Tiegelstahl.

Aus dem oben Erorterten geht hervor, dafl prinzipiell der Stromverbrauch
aller Elektrostahléfen der gleiche sein mul.

Ein Unterschied ergibt sich lediglich

1. im Hinblick auf die Ausstrahlungsverluste der Ofenherde und
2. im Hinblick auf die Moglichkeit, gréfte Chargeninhalte zu wahlen.

Einen ungefihren Anhalt itber den Stromverbrauch ergeben die nach-
stehenden Diagramme 3, welche ich der Liebenswiirdigkeit des Direktors
der Gesellschaft fiir Elektrostahlanlagen m. b. H., V. Engelhardt, Berlin-Siemens-
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stadt, verdanke. Sie lassen deutlich erkennen, in wie starkem MaBe der Strom-
verbrauch bei Steigerung der Chargengréfie sich vermindert.

In neuester Zeit sind elektrische Ofen mit groBem, Erfolge verwendet
worden zur Schmelzung und Flissighaltung von Ferromangan in Stahlwerks-
betrieben. Es sei in dieser Hinsicht verwiesen auf das von Diplomingenieur
Rodenhauser, Volklingen, herausgegebene Werk ,,Ferromangan als Desoxyda-
tionsmittel und das Ferromanganschmelzen*.

Ich verdanke Herrn Rodenhauser die im Diagramm 4 zur Darstellung ge-
langten Angaben iiber den durchschnittlichen Kraftverbrauch eines Réchiing-
Rodenhauser-Ofens, der zum Schmelzen von Ferromangan gebraucht wird,
bei der Entnahme gewisser, im Diagramm angegebener Gewichtsmengen
fliissigen Ferromangans pro Schicht aus dem Ofen.

Kapitel 5.

Sehmelzwarme, Verdampfungswirme, spezifische Wirme,
Losungswarme.

Abschnitt 1.
Allgemeine Begriffshestimmungen.

In bezug auf die Erscheinungsform, in welcher die in der Natur vor-
kommenden Koérper vor unser Auge treten, unterscheiden wir drei Aggregat-
zustinde, den festen, fliissigen und gasférmigen. Wird einem festen Kérper
Wiarme zugefiihrt, so findet eine Erhohung seiner Temperatur statt. Beim
Uberschreiten gewisser Temperaturgrenzen pflegt die Mehrzahl aller festen
Korper in den flissigen Aggregatzustand iiberzugehen. Wir nennen die be-
treffende Temperatur den Schmelzpunkt der Substanz. Findet eine
weitere Temperaturerhchung statt, so ist deren schlieBliche Folge die Uber-
fithrung des betreffenden Korpers in den gasférmigen Aggregatzustand. Die-
jenige Temperatur, bei der diese letztere Umwandlung stattfindet, d. h., bei
welcher die Spannung der Dampfe der betreffenden Fliissigkeit den herrschen-
den #uBeren Druck erreicht, nennen wir den Siede punkt der entsprechenden
Substanz.

Die Temperaturhohe, bei welcher ein Schmelzen oder Sieden erfolgt, ist
abhingig von der Hohe desjenigen atmosphérischen Druckes, unter welchem
der Korper sich zur Zeit befindet. Der Schmelzpunkt wird nur in geringem
Grade durch die Héhe dieses Druckes beeinflufit. Man vernachldssigt deshalb
bei seiner Bestimmung im allgemeinen die Angabe des obwaltenden Druckes.
Der Siedepunkt verindert sich dagegen so betrichtlich mit einer Anderung
des Druckes, dafl Siedepunktsangaben immer nur dann als einwandfrei be-
trachtet werden konnen, wenn gleichzeitig die Hohe des jeweiligen atmo-
sphérischen Druckes bestimmt worden ist.

1 Verlag Oskar Leiner, Leipzig.



Spezifische Warme. 49

Es ist bisher bei der iiberwiegenden Mehrzahl aller bekannten Kérper
moglich gewesen, sie in den festen oder gasférmigen Aggregatzustand iiber-
zufithren; dagegen ist es bei einigen Kérpern, beispielsweise der Kohle, noch
nicht gelungen, sie in den fliissigen Aggregatzustand zu versetzen. Beim
Ubergang vom festen zum fliissigen und vom fliissigen zum gasférmigen
Aggregatzustand wird Warme verbraucht oder, mit anderen Worten, fithlbare
Wéarme in latente Warme umgewandelt. Wir nennen diejenigen Wirme-
mengen, die beim Schmelzen fester Kérper gebunden werden, die Schmelz-
wirmen, diejenigen Warmemengen, die beim Verdampfen latent werden,
die Verdampfungswirmen der Korper.

Abschnitt 2.
Spezifische Wirme.

Wird einem Stoffe Wéarme zugefiihrt, so erhoht sich, wenn keine Zustands-
dnderungen eintreten, die Temperatur, und zwar derart, daf die Temperatur-
erhohung, die eine bestimmte Wirmemenge an gleichen Gewichtsmengen der
Stoffe hervorbringt, von der Natur dieser Stoffe abhingig ist. Wir nennen
diejenigen Warmemengen, die die Temperatur je eines Kilogramms einer Sub-
stanz um 1°C zu erhshen imstande sind, die spezifischen Warmen der
Korper und benutzen fiir diese Warmemenge als MaBeinheit diejenige Wiarme,
die die Temperatur eines Kilogramms destillierten Wassers von 15° auf 16° C
erhoht == 1 Cal. (Calorie).

Die spezifischen Warmen der Kérper sind indessen nicht konstant, sondern
wachsen teilweise recht erheblich mit der Temperatur.

Tragt man die Werte der spezifischen Wéarmen als Ordination in ein Dia-
gramm ein, dessen Abszissen den zugehorigen Temperaturen entsprechen, so
ergeben sich im allgemeinen Kurvenlinien, die etwa der Gestalt der Kurve
EGKMOQSU in dem Diagramm 5 entsprechen.

Bei der Ausfiihrung hiittenménnischer Rechnungen dienen die spezifischen
Wirmen im allgemeinen dazu, diejenigen Wiarmemengen in Calorien auszu-
driicken, welche bei einer Steigerung der Temperaturen von ¢, auf i, von
einem Korper aufgenommen werden. In dem Diagramm 5 wiirde diese
Wérmemenge fiir die Temperaturen #, und ¢, ausgedriickt werden durch die
Flache ABME.

Der Inhalt einer solchen Fliche kann, da die obere Begrenzungslinie £ M
im allgemeinen eine Kurve ist, entweder festgestellt werden durch Plani-
metrieren der Fliache des Diagramms oder, falls die Gleichung der oberen
Begrenzungskurve bekannt ist, durch Integration dieser Gleichung. Beide
MafBnahmen sind umsténdlich und zeitraubend. Es ist deshalb gebriuchlich,
anstatt der wahren spezifischen Warmen, welche den Ordinaten der Kurve E U
entsprechen wiirden, mittlere spezifische Warmen fiir bestimmte Temperatur-
intervalle anzugeben. In der Mehrzahl aller Falle findet auch die experimen-

telle Bestimmung der spezifischen Wirmen lediglich durch Feststellung dieser
mittleren spezifischen Warmen statt.

Mathesius, Eisenhiittenwesen. 2. Aufl. 4
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Die GroBle der mittleren spezifischen Wirmen fiir das Temperaturintervall
t, und #, wird in der Art festgelegt, daf der Inhalt des Rechteckes A BHF
in Diagramm 5 dem Inhalt der Fliche 4 B M E entspricht, oder mit anderen
Worten, daB der Flacheninhalt der beiden Dreiecke EGF und G H M einander

Diagramm 5. Beziehungen zwischen wahrer und mittlerer spezi-
fischer Wéarme.

Temperaturen In © Celsius

gleich ist. Die mittlere spezifische Wirme fiir das Temperaturintervall ¢,
bis ¢, entspricht dann der Lénge der Linie BH im Diagramm, die wir zum
Zwecke abgekiirzter Bezeichnung ¢m, nennen wollen.

In gleichem Sinne wiirden unter Bezugnahme auf die Linien des Dia-
grammes 5 fiir die Temperaturen #; und #, die Werte der mittleren spezifischen
Wirmen cmg und cm, abgeleitet werden konnen aus der Kurve der wahren
spezifischen Warmen, dadurch, daBl man die Lange der Linien LC und PD
go groll wahlt, daB die Dreiecke EI K und K L sowie die Dreiecke EN O
und OPU einander gleich sind. Durch Verbindung der Punkte H L P
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durch eine neue Kurve wiirde man eine Kurve der mittleren spezifischen
Wiérmen gewinnen. »

In Wirklichkeit gestaltet sich bei der experimentellen Bestimmung spe-
zifischer Wirmen der Arbeitsvorgang meist in umgekehrter Reihenfolge,
wie vorstehend geschildert worden ist, indem aus den experimentell ge-
wonnenen mittleren spezifischen Warmen im Diagramm zunéchst die Par-
allelogramme, die diesen zugehéren, zeichnerisch festzulegen sind und aus
diesen dann erst die Kurve der wahren spezifischen Wirmen in der Art ab-
zuleiten ist, daB die erwihnten Dreieckspaare gleichen Flicheninhalt be-
kommen. :

Wiirde die Kurve der wahren spezifischen Warmen, beispielsweise zwischen
den Temperaturgrenzen #, und ¢, geradlinig verlaufen, so wiirde die mittlere
spezifische Wéarme em, der wahren spezifischen Wirme ¢, fiir die Temperatur

2 14 e
by = % gleich sein. Je stirker die Kurve der wahren spezifischen Warmen

T

von der geraden Linie abweicht, um so mehr wird die Temperatur ¢, von
t t s e s ’ .
dem Werte% ebenfalls abweichen. Die fiir ein Temperaturinter-

vall ermittelten mittleren spezifischen Warmen kdnnen deshalb
immer nur als angenadherte Werte fiir die wahre spezifische
Wiarme der Temperatur i—;— fa

Es ist indessen bei der Verwertung der in der Literatur vorhandenen
Angaben von experimentell ermittelten GroBen mittlerer spezifischer Warmen
noch auf zwei Momente besonders zu achten. Der Wert der mittleren spezi-
fischen Warme c,, fiir das Temperaturintervall ¢, bis ¢, ermoglicht einzig
und allein den Wirmeinhalt des betreffenden Kérpers zwischen den Tem-
peraturen ¢, und £, zu ermitteln. Wollte man diesen Wert evtl. beniitzen, um
den Wirmeinhalt des betreffenden Korpers vielleicht fiir das Temperatur-
intervall ¢, bis #, zu berechnen, so wiirde der sich ergebende Wert um den
Inhalt der Dreiecksfliiche £ F & zu grole werden und fiir die Berechnung des
Wirmeinhaltes des betreffenden Kérpers fiir das Temperaturintervall £, bis ¢,
wiirde bei Anwendung des Wertes c,, die in Betracht kommende Warmemenge
um die GréBe der Dreiecksfliche @ M H zu klein ausfallen. Dementsprechend
kann die mittlere spezifische Wirme ¢, nur beniitzt werden, um den Gesamt-
wirmeinhalt des Korpers fiir das Temperaturintervall ¢, bis ¢; zu ermitteln;
¢y, nur fir das Temperaturintervall ¢, bis £, .

Soll mit Hilfe der Werte mittlerer spezifischer Warmen, die sich auf die
untere Temperaturgrenze #, beziehen, der Wirmeinhalt eines Korpers etwa
zwischen den Temperaturgrenzen ¢, und #, ermittelt werden, so ist es not-
wendig, den Warmeinhalt des Korpers fur die Temperaturgrenze t, bis 7,
abzuziehen von dem Wirmeinhalt, der fir die Temperaturgrenze ¢, bis ¢,
errechnet worden ist.

Als zweites der obenerwihnten beachtenswerten Momente ist die Tatsache
hervorzuheben, daB miteinander vergleichbare mittlere spezifische Warmen

4%

gelten.

My
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nur dann erhalten werden, wenn dieselben samtlich auf ein und dieselbe untere
Temperaturgrenze ¢, bezogen sind.

Wiirde man beispielsweise fiir das Temperaturintervall ¢, bis ¢, in Diagramm 5
experimentell die mittlere spezifische Warme festgestellt haben, so wiirde
sie unter Beriicksichtigung der Forderung, dafl die Dreiecke RQS und ST U
gleichen Flicheninhalt haben miissen, der Linge der Linie 7'D im Diagramm
entsprechen. Sie wiirde also um den Wert 7' P gréBer sein als die mittlere
spezifische Wirme c,, , welche auf die untere Temperaturgrenze ¢, bezogen ist.

Die in der Literatur enthaltenen Angaben iiber spezifische Wirmen sind
deshalb nach den vorstehenden Darlegungen mit groBer Vorsicht zu benutzen,
wenn sie nicht zu erheblichen Irrtiimern Veranlassung geben sollen. Es finden
sich beispielsweise fiir Eisen in dem berithmten Tabellenwerke von Landoli-
Bornstein die nebenstehenden Angaben.

Aus denjenigen Temperaturangaben in der zweiten senkrechten Kolonne
der Tabelle, die Temperaturintervalle umfassen, mufl man folgern, daB die
Bestimmungen von Behn sich auf mittlere spezifische Warmen beziehen.
Ebenso wiirden die Werte von Harker als solche fiir mittlere spezifische
Wiarmen anzusehen sein, dagegen kénnen diejenigen von Jaeger, Diesselhorst
und Oberhoffer, fiir deren Einzelwerte bestimmte Temperaturangaben auf-
gefithrt sind, nur als wahre spezifische Wirmen angesprochen werden.

Beim Nachschlagen der Originalarbeiten ergab sich indessen, daB die
Werte von Oberhoffer ebenfalls mittlere spezifische Warmen bedeuten fiir das
Temperaturintervall von 0 bis £°.

Die Tabelle in Landolt-Bornstein enthilt deshalb ohne scharfe #uBere
Kennzeichnung nebeneinander Werte fiir mittlere und wahre spezifische
Wirmen. Diese Tatsache wurde auch noch bei einer Reihe anderer Korper,
beispielsweise bei den Angaben fiir Eisenoxyd und Mangansuperoxyd, nach-
gewiesen. (Siehe Tabelle auf S. 53.)

Aus Landolt- Bornstein sind diese Werte in zahlreiche andere Tabellen-
werke sicherlich ohne Korrektur iibergegangen.

Es soll deshalb in nachstehendem unter jeweils sorgfiltigstem Zuriick-
gehen auf die Originalarbeiten eine Reihe von tabellarischen Angaben, er-
ginzt durch Beifiigung der entsprechenden Diagramme mittlerer spezifischer
Wirmen derjenigen Stoffe gegeben werden, die bei der Ausfithrung hiitten-
ménnischer Rechnungen hiufiger vorkommen. = -

Allgemein sei aber vorausgeschickt, daB unvermeidlich bei der calori-
metrischen Bestimmung mittlerer spezifischer Warmen gleichzeitig mit diesen
diejenigen Warmemengen zur Messung gelangen, die bei der Abkiihlung eines
Korpers infolge von Zustandsinderungen der Substanz innerhalb des be-
treffenden Temperaturintervalles frei werden. Im allgemeinen machen sich
derartige Wirmemengen im Linienzug eines Diagrammes der mittleren spezi-
fischen Warme durch das Auftreten auffiliger Abweichungen vom stetigen
Verlauf der Kurve bemerklich. Es sei in dieser Beziehung hingewiesen auf die
entsprechenden Maxima in den Kurven der mittleren spezifischen Wirme
des Eisens nach Oberhoffer und Harker.
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Substanz Temperatur ‘ Sp2z. Wirme | Beobachter 1 Literaturstellet
|
Eisen (FluBeisen —186 bis 18 ' 0,0853 Behn . Ann. Physik [5] 66,
ca. 0,5 Proz. C) 18 ,,100 | 0,113 ’s | 237244, bes. 242.
‘ I 1898.
(0,10 Proz. C; 0,18 Si; 18 0,1054 Jaeger u. | Wiss. Abh. Phys.-
0,11 Mn; 0,003 P; 10 i 01185 Diesselhorst | Techn. Reichsanstalt
0,025 S; 0,035 Cu) i 3, 269—424, bes. 320
u. 393. 1900.
Kruppsches FluBeisen 250 Lo0,1221 Oberhoffer Stahl u. Eisen 27,
(0,06 Proz. C; 0,005 500 . 0,1366 . ‘ 1764—1767, bes. 1766.
Si; 0,05 Mn; 0,005 P; 850 | 0,1699 " 19071,
0,019 8) 1000 0,1678 | ys |
(0,01 Proz. C; 0,02 Si; | 0 bis 200 0,1175 Harker | Philos. Magazine [6]
0,03 8; 0,04 P; Spur | 0, 500 . 0,1338 " ’ 10, 430—438, bes.
Mn) 0, 750 | 0,1537 " 438. 1905.
0, 850 . 01647 ! .
0, 900 0,1644 ’
1 0 ,, 1050 ! 0,1512 '
i 0, 1100 | 0,1534¢ - '

Hinsichtlich der spezifischen Wirmen gasférmiger Kérper ist noch zu
beachten, daBl dieselben verschieden groBl ausfallen, je nachdem, ob ihre
Bestimmung bei konstantem Druck oder konstantem Volumen des betreffen-
den Gases ausgefithrt wird. Die Bestimmung der spezifischen Warmen bei
konstantem Druck muBl immer einen hoheren Wert ergeben als diejenige
bei konstantem Volumen, da wihrend der Erwirmung keines Gases, die unter
Konstanthaltung des Druckes erfolgt, sich eine Ausdehnung desselben sowie
eine Arbeitsleistung vollzieht und der fiir diese Arbeitsleistung erforderliche
Energiebetrag als Anteil der spezifischen Wirme des betreffenden Gases mit-
gemessen wird.

Da die rechnerische Verfolgung hiittenménnischer Prozesse fast ausnahms-
los unter der Voraussetzung der Aufrechterhaltung konstanten Druckes statt-
findet, sind in den nachstehenden tabellarischen Angaben lediglich die spezi-
fischen Wiarmen bei konstantem Druck = 1 Atm. beriicksichtigt worden.
An dieser Stelle sei tibrigens auf eine Erkenntnis hingewiesen, die sich aus der
Zustandsgleichung der Gase (pv = RT) ableiten 148t, nach welcher der Unter-
schied der Molekularwérmen bei konstantem Druck (mec,) und bei konstantem
Volumen (mc,) fiir alle Gase gleich ist, und zwar gilt die Gleichung mc, — mc,

1,985

= 1,985. Hieraus ergibt sich ¢, = ¢, — , in welchem Ausdruck der

Wert m dem Molekulargewicht des betreffenden Gases entspricht.
Die Gleichung fiir ¢, gilt sowohl fiir die wahren, als auch — mit geniigen-
der Anndherung — fiir die mittleren spezifischen Wirmen.

1 Die hier gegebene Tabelle zeigt einige Abweichungen von der in Landolt- Bérnstein
enthaltenen Fassung, die zur Beseitigung mehrerer beim Druck unterlaufener Irrtiimer
erforderlich waren; auflerdem sind die Literaturangaben hier vervollstandigt.
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Gelegentlich findet man in der Literatur auch Angaben iiber spezifische
Wirmen von Gasen, die sich nicht auf das Kilogramm Substanz, sondern
auf den Kubikmeter beziehen. Es bedarf wohl nur, eines allgemeinen
Hinweises darauf, daBl derartige Werte fiir hiittenménnische Rechnungen
nicht anwendbar sein wiirden, wenn sie wirklich auf den mit der Tem-
peratur stark verinderlichen Inhalt von jeweils 1 cbm bezogen wiren.
Das ist aber nicht der Fall, sondern es wird bei diesen Angaben still-
schweigend die Voraussetzung gemacht, daf sich die Werte auf den Inhalt
eines Kubikmeter bei 0° und 760 mm (bzw. 15° und 1 Atm.) Druck be-
ziehen. Diese angeblich volumetrischen Werte sind deshalb lediglich Ge-
wichtswerte, die auf das Gewicht von 1 cbm Gas bei 0° und 760 mm
Quecksilber bezogen sind. IThre Verwendung erspart bei der Ausfiihrung
von gasvolumetrischen Rechnungen die Umwandlung der Volumina der
Gase in Gewichtsmengen, kann also von Vorteil sein.

Tabelle 6. Calciumoxyd?.
(Beobachtete mittlere spezifische Wirme.)

Temperaturgebiet Temperaturgebiet
von Zimmer- Calorien von Zimmer- Calorien

temperatur? bis temperatur? bis
190° 0,172 415° 0,190
225° 0,174 425° 0,191
305° 0,176 450° 0,191
230° 0,179 500° - 0,192
375° 0,181 590° 0,193
400°3 0,181 680° . 0,193

Diagramm 6. Calciumoxyd.

Temperaturen in °Celsius

1 P. N. Laschtschenko: Journ. Russ. physik.-chem. Ges. 42, Chem. Teil 2, 1604 bis
1614, bes. 1609 bis 1610. 1910; vgl. auch Chem. Zentralbl. 1911, I,, S. 1188 bis 1189.

2 ,,Zimmer-Temperatur* nach einer Angabe von Karl Schulz, Fortschr. Mineral.,
Kristall.,, Petrogr. 3, 289. 1913.

3 Die Umwandlungstemperatur liegt bei 400 bis 415°.
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Tabelle 7. Eisen.
(Beobachtete mittlere spezifische Warme zwischen 0° und 1500° C.)
T
1 2 1 2

Temperaturgebiet 1 Calf)rien } Callgrien Temperaturgebiet Calf)rien CalIcfrien

0° bis 200° — 0,1175 0° bis 900° 0,1698 0,1644

0° ,, 250° 0,1221 0,1204 0° ,, 950° 0,1688 | 0,1612

0° ,, 300° 0,1257 0,1233 0° ,, 1000° 0,1678 | 0,1557

0° ,, 350° 0,1286 ; 10,1257 0° ,, 1050° 0,1670 | 0,1512

0° ,, 400° 0,1305 ‘ 0,1282 0° ,, 1100° 0,1664 | 0,1534

0° ,, 450° 0,1340 | 0,1311 0° ,, 1150° 0,1667

0° ,, 500° 0,1366 l 0,1338 0° ,, 1200° 0,1667

0° ,, 550° 0,1395 | 0,1361 0° ,, 1250° 0,1666

0° ,, 600° 0,1417 i 0,1396 0° ,, 1300° 0,1662 i

0° ,, 650° 0,1463 = 0,1440 0° ,, 1350° 0,1661

0° ,, 700° 0,1594 0,1487 0° ,, 1400° 0,1665

0° ,, 750° 0,1675 0,1537 0° ,, 1450° 0,1665

0° ,, 800° 0,1698 0,1597 0° ,, 1500° 0,1667

0° ,, 850° 0,1699 | 0,1647

(Beobachtete mittlere spezifische Wiarme zwischen 20° und 650° C.)

Diagramm 7. Eisen.

Temperalturen in °Celsius
Tabelle 8. Mangan3.

!

Temperaturgebiet Calorien Temperaturgebiet Calorien
20° bis 100° ‘ 0,12109 20° bis 400° 0,15107
20° ,, 150° 0,12371 20° ,, 450° 0,15357
20° ,, 200° | 0,12881 20° ,, 500° 0,15891
20° ,, 250° ‘ 0,13699 20° ,, 550° 0,16729
20° ,, 300° ‘ 0,14207 20° ,, 600° 0,19719 ¢
20°°,, 350° ‘ 0,14756 20° ,, 650° 0,21058 ¢

|

1 Paul Oberhoffer: Metallurgie 4, 447 bis 455, 486 bis 497, bes. 495 (1907).
2 J. A. Harker: Philos. Magazine [6] 10, 430—438, bes. 438. 1905,
3 Norbert Stiicker: Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien 114, ITa, 657—668, bes. 665. 1905.
¢ Stiicker: S. 662. Werte wahrscheinlich durch Oxydationserscheinungen beeinflufit.
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Diagramm 8. Mangan. Tabelle 9. Phosphor (roter)l.

(Beobachtete mittlere spezifische Warme
zwischen 0° und 199° C.)

Temperaturgebiet Calorien
0° bis 51° 0,1829
0°,, 98° 0,1932
0° ,, 134° 0,2121
0° ,, 164° 0,2148
0° ,, 199° 0,2162

Diagramm 9. Phosphor.

Temperaturen in © i
p en in °Celsius Temperaturen in °Celsius

Tabelle 10. Tabelle 11.
Amorpher Kohlenstoff. Graphit.
(Beobachtete mittlere spezifische (Beobachtete mittlere spezifische
Wiérme [Gas-]Retorten-Kohle.) Wiérme.)
Temperaturgebiet 1 Calorien Temperaturgebiet Calorien
24° bis 68° 0,20402 19,30° bis 1040° 0,310°
20° ,, 1040° 0,323
Tabelle 12. Silicium®. Diagramm 10. Silicium.

(Beobachtete mittlere spezifische Warme
zwischen —80° und 0°; 0° und 252°C.)

Temperaturgebiet Calorien
—80°bis 0° 0,1360
0°,, 43° 0,1697
0°,, 171° 0,1750
0°,, 101° 0,1795
0°,, 157° 0,1855
0°,, 212° 0,1896
0°,, 252° 0,1917 -

Temperaturen in °Celsius

1 Albert Wigand: Ann. Physik [4] 22, 64—98, bes. 94. 1907.

2 A. Bettendorff und A. Wiillner: Ann. Physik [2] 133, 293—316, bes. 300. 1868.
8 James Dewar: Philos. Magazine [4] 44, 461—467, bes. 465. 1872.

4 H. F. Weber: Ann. Physik [2] 1534, 367—423, 553—582, bes. 568—572. 1875.
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Tabelle 13. Quarz.

(Beobachtete mittlere spezifische Wirme.)

Zwischen 0° und 11000 C! Zwischen 0° und 892° C?
Temperaturgebiet
Temperaturgebiet Calorien Zimmer- Calorien
temperatur® bis

0° bis 100° 0,1840' 200° . 0,2250
0° ,, 500° 0,2372 300° Y 0,2255
0° ,, 1700° [0,254772 345° 0,2280
0,25592 405° i 0,2306

0,2556> 455° 0,2349

0° ,, 900° 0,25972 495° 0,2348
0° ,, 1100° 0,2643?2 550° | 0,2350
580°% | 0,2350

600° ©0,2400

650° 0,2480

700° 0,2479

892° ’ 0,2476

Diagramm 11. Quarz.

1 Walter P. White: Amer. Journ. Science [4] 28, 334—346, bes. 342, 343. 1909.

2 BeeinfluBt durch die Umwandlung bei 575°.

3 P. N. Laschischenko: Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42, Chem. Teil 2, 1604—1614
1910. Vgl auch Chem. Zentralbl. 1911, I,, S. 1188—1189.

4 Zimmertemperatur® nach einer Angabe von Karl Schulz, Fortschr. Mineral,
Kiristall,, Petrogr. 3, 289. 1913.

® Die Umwandlungstemperatur des Quarzes (Bergkrystall) liegt bei 580 bis 600°.
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Tabelle 14. Gliser, Mineralien?.
(Beobachtete mittlere spezifische Wiarme zwischen 0° bis 1500°.)

1. 2. 3. 4, 5. 6.

Temperaturgebiet S.:i; seclizllv;vzfrr Ortglt;éslas- Diopsid Orthoclas | Wollastonit Wlo’lslzlégg;ﬂt

Calorien Calorien Calorien Calorien Calorien Calorien
0° bis 100° 0,1977 0,1919 0,1833
0° ,, 500° 0,2400 0,2291 0,2310 0,2248 0,2169 0,2159
0° ,, 1700° 0,2646 0,2420 ‘ 0,2286
0° ,, 800° 0,2465 i 10,2401
0° ,, 900° 0,2791 0,2499 | 0,2354
0° ,, 1100° 0,2907 | 0,2588 0,2562 ‘ 0,2505 0,2404 0,2380
0° ,, 1300° 0,2945 0,2596 0,2424
0° ,, 1500° 0,2999 }

Tabelle 15. Schlacken?.
(Beobachtete mittlere spezifische Wirme.)

Temperaturgebiet Calorien Mittel

7. Krystallinische Schlacke . . . . 14,11° bis 99,2° 0,1882 } 0.1888
14,30° ,, 99,0° 0,1893 ’

8. Glasige Schlacke . . . . . . . 14,44° ,, 99,1° 0,1854 } 0.1865
15,36° ,, 98,5° 0,1876 ’

9. Bessemer-Stahlschlacke . . . . 13,6° ,, 99,0° 0.16908 } 0,1691
131° . 99.0° | 016916 g

Diagramm 12. Glaser, Mineralien, Schlacken.

1 Walter P. Withe: Americ. Journ. Science [4] 28, 334—346, bes. 342, 343. 1909.
2 P. E. W. Oeberg: Oefversigt af Kongl. Vetenskaps-Akademiens Férhandlingar 42,
Nr. 8, S. 43—64, bes. 54—55. 1885.



Wahre spezifische Wirmen bei t° und kon-
stantem Druck, bezogen auf 1 kg Gas.

Spezifische Warme.
Tabelle 16.
Spezifische Wirme und Wérmeinhalt von 1 kg Schamottestein’.
~ ro [ | Q (Calorien)
100 0204 20,4
500 0,242 121,0
1000 0,261 261,0
1200 0,263 315,6 ‘
Tabelle 17. Tabelle 18.

59

Mittlere spezifische Warmen zwischen 0° und t°
bei konstantem Druck, bezogen auf 1kg Gas.

_ |Kohlen- : ! . |Kohlen- . )

g:;:_ sture, | Was- | g 0o Ssttlgil; | Was- ;f:rri saure, | Was- | g0 gi;céf N Was-

tur Sch.wef- ser- | “oioff 'Kohlen- Tuft | ser- tur Sch_wef— ser- stoft ‘Kohlen-‘ Luft ser-

oc Sl;ﬁ; dampf ‘ oxyd lstoﬂ‘ oc sl;iere dampf ‘ oxyd ‘ stoff
0| 0,202 0,462/ 0,218 | 0,249 1,0,241 3,445 0| 0,202 ‘0,462 0,218 | 0,249 | 0,241 | 3,445
100| 0,215 0,465| 0,221 | 0,252 | 0,244 | 3,490 100 | 0,209 | 0,464 | 0,219 | 0,251 | 0,242, 3,467
200! 0,2300,470, 0,224 | 0,2554| 0,247 | 3,534 200 0,217 |0,466 | 0,221 | 0,252 | 0,244 | 3,49)
300| 0,244 |0,475] 0,226 | 0,259 | 0,250 | 3,579 300 | 0,225 0,468 | 0,222 | 0,254 | 0,246 | 3,512
400| 0,257 | 0,481 0,229 | 0,262 | 0,253 | 3,624 400 | 0,232 0,470 | 0,224 | 0,255 | 0,247 | 3,534
500/ 0,268 | 0,489| 0,232 | 0,265/ 0,256, 3,668 500 | 0,238 10,473 | 0,225 | 0,257 | 0,249 | 3,556,
600| 0,275 (0,499 0,235 | 0,269 ‘0,260 3,713 600 | 0,243 10,476 | 0,226 | 0 259 | 0,250 | 3,579
700| 0,2820,509| 0,238 | 0 272 | 0,263 | 3,758 700 | 0,248 10,479 | 0,228 | 0,260,| 0,252 | 3,601
800| 0,289 |0,521|0,2405 0,2755| 0,266 | 3,802 800 | 0,253 | 0,484 | 0,229 | 0,262 | 0,253 \ 3,624
900| 0,293 0,535;0,243 | 0,279 | 0,269 | 3,847 900 | 0,257 10,490 | 0,230, 0,264 ‘0,255 1 3,646
1000| 0,297 | 0,55110,246 | 0,282 |0,272|3,891 1000 | 0,260 | 0,495 | 0,232 | 0,265, 0,256 3,668
1100/ 0,300 | 0,572, 0,249 | 0,2855/ 0,275 13,936  1100| 0,263 | 0,500 | 0,2335 0,267 | 0,258 | 3,6905
1200| 0,302 0,594‘0,252 0,289 0,278 (3,981 1200 | 0,265 |0,5065 0,235 | 0,269 | 0,260 3,713
1300} 0,305 0,619‘0,2545 0,292 0,281 |4,025 1300 0,268 | 0,513 | 0,236 | 0,270¢| 0,261 | 3,735
1400| 0,307 {0,644 0,257 | 0,295;| 0,2845/4,070 1400 | 0,270 | 0,520 | 0,238 | 0,272 | 0,263 | 3,758
1500/ 0,309 | 0,670(0,260 | 0,299 | 0,288 |4,115 1500 | 0,273 | 0,527 | 0,239 0,274 1 0,264 | 3,780
1600| 0,311 |0,696/0,263 | 0,302 {0,291 {4,159 1600 | 0,275 | 0,535 | 0,240;| 0,275, 0,266 | 3,802
1700| 0,313 (0,723/0,266 | 0,3055| 0,294 | 4,204 1700 | 0,278 | 0,544 | 0,242 | 0,277 | 0,267 3,824
1800| 0,315 | 0,750(0,269 | 0,309 | 0,297 |4,249 1800 | 0,280 | 0,554 | 0,243 0,279 | 0,269 | 3,847
1900| 0,317 |0,779|0,271 | 0,312 | 0,300 | 4,293 1900 | 0,282 | 0,566 | 0,245 | 0,2805 0,2705| 3,869
2000/ 0,319 |0,808|0,274 | 0,3155/ 0,303 | 4,338 2000 | 0,283 | 0,578 | 0,246 | 0,282 0,272 | 3,891
2100/ 0,320 |0,837/0,277 | 0,319 {0,306 | 4,382 2100 0,284 |0,590 | 0,248 0,284 | 0,2734' 3,914
2200 0,322 |0,8650,280 | 0,322 0,309 |4,427 2200 0,286 0,603*l 0,249 0,‘2856‘ 0,275 | 3,936
2300 0,323 0,895/ 0,283 | 0,3255|0,312;' 4,472 2300 | 0,288 |0,616 | 0,250 | 0,287 ‘ 0,277 | 3,958
2400| 0,325 (0,924|0,285 | 0,329 0,315, 4,516 2400 0,289 | 0,629 | 0,252 ! 0,289 ‘ 0,278 | 3,981
2500/ 0,327 0,954 0,288 | 0,332 |0,319 |4,561 2500 | 0,290 | 0,642 | 0,253 . 0,29051‘ 0,280 | 4,003
2600 0,329 |0,984|0,291 | 0,3355|0,322 | 4,606 2600 | 0,291 | 0,655 | 0,255 ‘ 0,292 | 0,281 | 4,025
2700! 0,331 |1,014/0,294 | 0,339 |0,325|4,650 2700 0,292; 0,669 | 0,256 A 0,294 0,283 | 4,047
2800| 0,333 | 1,044 0,297 | 0,342 | 0,328 14,695 2800 | 0,294 | 0,683 | 0,257 1 0,295;| 0,284 | 4,070
2900| 0,334 |1,075|0,300 | 0,345 | 0,331 |4,740 2900 | 0,295 | 0,698 0,259 ‘ 0,297 | 0,286 | 4,092
3000 0,33611,105/0,302 | 0,349 | 0,334 14,784 3000 0,296 0,713i 0,260 - 0,299 I 0,288 | 4,115

1 Nach ,,Hiitte*, Taschenbuch fiir Eisenhiittenleute 1922.
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Tabelle 19. Tabelle 20.

Wahre spezifische Warmen bei t° und kon-  Mittlere spezifische Warmen zwischen 0°
stantem Druck, bezogen auf das Gewicht und t° bei konstantem Druck, bezogen
von 1 cbm Gas bei 0° und 760 mm Hg auf das Gewicht von 1 cbm Gas bei 0°

absolutem Druck. und 760 mm Hg absolutem Druck.
Kohlen-- Sauerstoﬁ,' Kohlen- Sauerstoff,
Temperatur siure, Wasser- Stickstoff, Temperatur saure, ‘Wasser- Stickstoff,
°C Schweflige dampf Luft, °C Schweflige dampf Luft,
Sadure Kohlenoxyd Siure Kohlenoxyd
0 0,397 0,372 0,312 0 ‘ 0,397 f 0,372 0,312
100 0,422 0,374 0,316 100 | 0,410 0,373 | 0,314
200 0,452 0,378 0,320 200 « 0426 @ 0,375 | 0,316
300 0,479 0,382 0,324 300 | 0,442 0,376 0,318
400 0,505 0,387 0,328 400 ‘ 0,456 0,378 | 0,320
500 0,527 0,393 0,332 500 | 0,467 0,380 0,322
600 0,547 0,401 0,336 600 ‘ 0,477 . 0,383 | 0,324
700 0,558 0,409 0,340 700 ’ 0,487 0,385 0,326
800 0,568 0,419 0,344 800 J 0,497 0,389 ‘ 0,328
900 0,576 0,430 0,348 900 ‘ 0,505 ' 0,394 ’ 0,330
1000 0,583 0,444 0,352 1000 \ 0,511 0,398 | 0,332
1100 0,589 0,460 0,356 1100 0,517 = 0,402 0,334
1200 0,595 0,478 0,360 1200 0,521 ' 0,407 0,336
1300 0,599. 0,498 0,364 1300 | 0,526 - 0,413 0,338
1400 0,603 0,518 0,368 1400 0,530 0,418 0,340
. 1500 0,607 0,539 0,372 1500 0,536 0,424 0,342
1600 0,611 0,560 0,376 1600 0,541 ' 0,430 0,344
1700 0,615 0,582 0,380 1700 0,546 0,438 0,346
1800 0,619 0,604 0,384 1800 0,550 0,446 0,348
1900 0,623 0,627 0,388 1900 0,554 = 0,455 0,350
2000 0,626 0,650 0,392 2000 0,556 0,465 0,352
2100 0,629 0,673 0,396 2100 0,558 0,475 0,354
2200 0,632 0,696 0,400 2200 0,562 0,485 0,356
2300 0,634 0,720 0,404 . 2300 0,566 0,495 0,358
2400 0,638 0,743 0,408 2400 0,568 0,505 | 0,360
!
2500 0,642 0,767 0,412 2500 0,570 | 0,516 | 0,362
2600 0,646 0,791 0,416 2600 0,572 0,527 | 0,364
2700 | 0,650 0,816 0,420 2700 0,574 0,538 | 0,366
2800 0,654 0,840 0,424 2800 0,577 0,549 | 0,368
2900 0,657 0,865 0,428 2900 0,579 0,561 | 0,370
3000 | 0,660 0,889 0,432 3000 L 0,581 0,573 E 0,372

In Stahl und Eisen 1919 S. 746 folg. sind von Professor Dr. B. Neumann in
Breslau die vorstehenden 4 Tabellen Nr. 17 —20 und die Diagramme Nr. 13—16
verdffentlicht worden, welche die wahren und mittleren spezifischen Wirmen
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der meisten fiir hiittenménnische Rechnungen in Betracht kommenden Gase
enthalten. Die Werte sind durch sorgfiltige Zusammenstellung und Ausglei-
chung der Ergebnisse der auf diesem Gebiete vorliegenden neueren Arbeiten
erhalten worden und kénnen wohl als die zur Zeit wahrscheinlichsten Zahlen
angesehen werden.

Diagramm 13—16.

Wahre und mittlere spezifische Warmen der Gase fiir 1 kg Gas.

Diagramm 17 siehe S. 62.

Tabelle 21.

Mittlere spezifische Wirmen zwischen 0° und t° fiir 1 kg Wasser (nach Dieterici).

t Cm t i Cm t Cm
20 1,0010 120 1,0020 220 = 1,0203
40 0,9973 140 1,0046 240 1,0256
60 0,9976 160 1,0077 260 1,0315
80 0,9985 180 1,0113 280 1,0380
100 1,000 200 1,0155 300 1,0449
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Diagramm 17.
Mittlere spezifische Wirmen der Kohlenwasserstoffe fiir 1 kg Gas. (Laut Angaben
der Wiarmestelle des Vereins deutscher Eisenhiittenleute [Mitteilung Nr. 5]).

Tabelle 22.
Mittlere spezifische Wirmen des iiberhitzten Wasserdampfes zwischen der Sattigungs-
temperatur und verschiedenen Uberhitzungstemperaturen bei verschiedenen Driicken be-
zogen auf 1 kg Dampf. (Nach den neuesten Versuchen von Knoblauch und Jakob.)

Druck (at) p = I 0,5 1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Sittigungstemperat. (80,9° C| 99,1 | 119,6 | 142,9 | 158,1 | 169,6 179,1 | 187,11 194,2 | 200,5 | 206,2 | 211,4
Spezifische Wirme l
an der Grenzkurve| 0,478 0,487 | 0,501 | 0,528 | 0,555 | 0,584 | 0,613 0,642 0,671 0,699 | 0,729 | 0,760

120° 04730483 — | — | — | — | — | — | = | — | = | =
140° 04710480 0,496] — | — | — | — | — | — | — | — |
160° 0,470,0,478 0,491 0,521| S S I U I N
180° 0,470,0,476,0,488 0,515 0,540,576 — | — | — =] =
200° 0,469 04750486 0,500 0,534|0,56'1 0,59()’0,623 0,660‘ — - =
220° 0,469|0,475,0,485/0,5050,526/0,548 0,572 0,599 0,629 0,661 0,697 0,738
240° 0,469/ 0,474 0,484|0,501 0,519,0,5380,558 0,580 0,605/0,631 10,660 0,694
260° . (0,460|0,47410,483 0,499 0,514/0,530 (0,548 0,567 0,588, 0,610| 0,634 0,660
280° 0,470/0,474/0,482 0,497|0,510/0,525(0,540 0,556, 0,575,0,594| 0,615 0,637
300° 0,470 0,474/0,482,0,496 0,508/0,521 0,534 0,548 0,565, 0,582|0,600| 0,619
320° 0,471/0,475(0,482/0,495 0,505.0,5170,530]0,543|0,558.0,572|0,589| 0,606
340° 0,472,0,476 0,482 0,494/0,504,0,515/0,527|0,538|0,552|0,565|0,580| 0,596
360° 0,473]0,477 (0,483 0,494 0,504|0,514 0,524 0,535 0,548, 0,560 0,574 0,587
380° 0,475,0,478 0,483 0,494}0,503 0,512/0,522|0,533,0,545,0,556/0,568) 0,580
400° — | — |oa4s4lo494'050300511] — | — | — | — | — | —
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Samtliche Diagramme der mittleren spezifischen Warmen lassen erkennen,
daB anscheinend bei allen Kérpern diese Werte mit der Temperatur ansteigen.
Diese Steigerung verlduft indessen bei keiner der untersuchten Substanzen
in direkter algebraischer Progression mit der Temperatur, sondern sie geschieht
iiberwiegend in der Art, dafl der Anstieg der Kurven in niedrigeren Tempera-
turen zunichst ziemlich rasch erfolgt, wéihrend, je hoher die Temperatur
steigt, eine um so deutlichere Abflachung derselben eintritt. Nur der Wasser-
dampf zeigt das entgegengesetzte Verhalten.

Das Ansteigen der Werte ist bei weitaus den meisten der bisher unter-
suchten Substanzen so bedeutend, daB auf diese Veranderungen bei der Durch-
fithrung wissenschaftlich wertvoller Berechnungen jedenfalls Riicksicht ge-
nommen werden mub.

Es ist deshalb in hohem Grade bedauerlich, dafl bisher Untersuchungen
iiber die Verinderung der mittleren spezifischen Wéarme mit steigender Tem-
peratur in der Literatur nur in dem durch die vorstehend gegebenen Tabellen
veranschaulichten MaBe vorliegen. Es muf} als eine der dringlichsten Auf-
gaben der physikalischen Forschung bezeichnet werden, diesem sich aufer-
ordentlich stark bemerkbar machenden Mangel abzuhelfen.

Abschnitt 3.
Sehmelzwirme.

Die direkte Bestimmung der Schmelzwérme ist fiir zahlreiche Kérper
ausgefiihrt worden, die in relativ niedriger Temperatur schmelzen. Bei den
hiittenminnisch zu verarbeitenden Stoffen liegen die Schmelzpunkte indessen
im allgemeinen in so hohen Temperaturen, daf eine solche direkte Bestimmung
auf auBerordentliche experimentelle Schwierigkeiten sto8t. Wir sind deshalb
gezwungen, fiir die Durchfithrung hiittenmannischer Berechnungen heute
noch diejenigen Gesamtwirmemengen in Rechnung zu stellen, die einem
festen Korper etwa von 0° an zugefithrt werden miissen, um die Gesamt-
masse dieses Korpers zum Schmelzen zu bringen.

Auch eine derartige Bestimmung der Schmelzwirmemenge liegt bisher
nur fiir wenige hiittenménnisch in Betracht kommende Korper vor, und die
Genauigkeit dieser Bestimmungen hat noch nicht einen hohen Grad erreicht.
Die Untersuchungen werden im allgemeinen derart ausgefiihrt, daBl eine
gewisse Menge eines geschmolzenen und bis zu seinem Schmelzpunkte (ge-
kennzeichnet durch den Beginn der Erstarrung) wieder abgekiihlten Korpers
in ein Calorimeter ibergefithrt wird, um auf diese Weise die Gesamtwirme-
menge festzustellen, die der Korper beim Abkiihlen abgibt. Auch in dieser
Art der Ausfithrung der Untersuchung liegen wieder Unsicherheiten vor, da
keineswegs bei allen Korpern Schmelzpunkt und Erstarrungspunkt bei der-
selben Temperaturlage sich befinden und da unvermeidlich diejenigen Wirme-
ténungen, welche den etwa wahrend der Abkiihlung oder Erwirmung vor
sich gehenden inneren Zustandséinderungen entsprechen, bei dieser summa-
rischen Bestimmung der Schmelzwiarme mit eingerechnet werden.
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Tabelle 23. Schmelzwirmen.

I. Wahre Schmelzwirmen pro 1kg Substanz.

uner: alytische Studie,
Graves Roheisen . . . . 23 | Griiber dein Hochoten. 1875
WeiBes Roheisen . . . . 34 ,, J . l S. 114,
Weilles Roheisen . . . . 59 ,, . .. ... ... {Scshmlulli Motallurgie. 1910,
Akermanit
4 (Ca0, MgO)-38i0; . 90 ,, + hochstens 15 Proz.
Anorthit
Ca0 . AL,0,-28i0, . . 105 ,, + » 15 ,,
Augit
Ca0 - MgO-.28i0, . . 102 ,, + ’ 15 ,, Vogt: Videnskabs Selskabet
Calciummetasilicat - Secrifter. Mat.-naturv. KIl.
Ca0-8i0, . . . . .. 100 ,, + . 20 1904, S. 65.
Fayalitschlacke (Eisen- :
oxydulsilicatschlacke) ca. 85 ,,
Enstatit MgO-Si0, . . . 125 ,,
Olivin 2 MgO . Si0, ca. 130 ,,

IL. Totale Schmelzwirmen = Summe der wahren Schmelzwirme und des Wirmeinhaltes
der von 0° bis zum Schmelzpunkt erwiirmten Substanzmenge (1 kg).

Graues Roheisen . . ." 280 bis 285 Cal. Grumer: Analytische Studie iiber den Hochofen
1875, S. 129.

Graues Roheisen . . . . . . . 287 ,,  Gillhausen: Metallurgie 1910, S. 424.

WeiBles Roheisen . . . 260 bis 265 ,, Gruner a. a. O.

WeiBes Roheisen . . . . . . . 258 ,, Qillhausen a. a. O.

Graueisenschlacke . . . . . . . 500 ,, Qruner a. a. 0.

Graueisenschlacke . . . . . . . 496 ,, Gillhausen a. a. O.

WeiBeisenschlacke . . . . . . . 450 ,, Gruner a. a. O.

WeiBeisenschlacke . . . . . . . 493 ,, Gillhausen a. a. O.

Akermanit . . ... . . . . . . 456 ,, 4Icerman: Jernkontorets Annaler 1886.

Anorthit . . . . . . . . . .. 470 ,, Akerman a. a. O.

Augit . . . . . . ... ... 456 ,, Akerman a. a. O.

Enstatit . . . . . . .. ... 575 ,, Vogt a. a. O.

In der Tabelle 23 sind im ersten Absatz aus der vorhandenen Literatur
diejenigen Angaben aufgenommen worden, die iiber die wahre Schmelzwirme
einiger hier in Betracht kommender Korper zur Zeit vorliegen. Es ist hier
zu den wenigen, das Metall Roheisen betreffenden Angaben besonders zu
bemerken, dal die Schmelzwirme des Roheisens an sich sehr gering ist, daB
aber die Ergebnisse der beiden vorliegenden, von Gruner (1875) und Schmidt
(1910) ausgefiihrten Untersuchungen in recht betrichtlichem MaBe von-
einander abweichen.

Eine wesentlich bessere Ubereinstimmung zeigt sich in dem zweiten Ab-
satz der Tabelle, welcher die totalen Schmelzwirmen enthilt, zwischen den
ilteren wiederum von Grumer (1875) und den neueren von Gillhausen (1910)
ermittelten Werten.
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Fiir Schlacken, die einem hiittenménnischen Prozesse entstammen, liegen
Bestimmungen der wahren Schmelzwarmen iiberhaupt nicht vor. Es sind
deshalb in dieser Hinsicht, um wenigstens einen Anhalt iiber die GroBen-
ordnung der wahren Schmelzwirmen dieser Substanzen gewihren zu kénnen,
in die Tabelle 23, Absatz 1, die Resultate der Arbeit von Vogi tiber die wahren
Schmelzwirmen einiger Mineralsubstanzen aufgenommen worden.

Die totalen Schmelzwirmen dieser Substanzen, welche sich im zweiten
Teil der Tabelle 23 befinden, differieren indessen kaum von den totalen
Schmelzwirmen der Grau- oder WeiBleisenschlacken. Es ist deshalb der
Schluf} vielleicht nicht ganz ungerechtfertigt, daB auch die wahren Schmelz-
warmen von Schlacken hiittenméannischer Prozesse eine dhnliche Grofie besitzen
werden wie die der in Absatz 1 der Tabelle 23 angefithrten Mineralsubstanzen.

Einen bestimmten Schmelzpunkt besitzen, wie neuere Untersuchungen
ergeben haben, im allgemeinen nur krystallisierte Kérper, wihrend amorphe,
feste Korper innerhalb eines nicht unbetrichtlichen Temperaturintervalles
schmelzen.

Diese Tatsache hat im Verein mit einer Reihe anderer Beobachtungen
dazu gefiihrt, dafl zahlreiche Autoren die amorphen Kérper nicht zu den
festen rechnen, sondern sie als fliissige Korper betrachten, deren innere
Reibung sehr groB ist.

Abschnitt 4.
YVerdampfungswiirme.

Die Verdampfungswérme ist fiir diejenigen Korper, die bei der Durch-
fithrung eisenhiittenménnischer Prozesse in Betracht kommen, im allgemeinen
iiberhaupt noch nicht bestimmt.

Die Gesamtwéarmemenge, welche zur Herstellung von 1 kg trockenen,
gesittigten Dampfes aus Wasser von 0° bei Verdampfung unter dem un-
verdnderlichen Siededruck benétigt wird, betriagt nach den neuesten Versuchen
der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt

A = 608 + 0,311 t Calorien (giiltig zwischen 100° und 200°).
Die mittlere spezifische Warme des Wassers zwischen 0° und ¢° betrigt nach

Dieterice
cm = 0,9983 — 0,00005184 - ¢ -+ 0,0000006912 #2 Calorien.

Die wirkliche Verdampfungswirme, d. h. die Warmemenge, die nétig ist,
um 1 kg Wasser von der dem Siededruck entsprechenden Siedetemperatur
vollstandig in Dampf iiberzufithren, betrigt nach den Versuchen der Physika-
lisch-Technischen Reichsanstalt

r = 610,2 — 0,712 ¢ Calorien.

Aus den oben angefithrten Gleichungen ergeben sich die nachstehenden Zahlen
in Tabellenanordnung fiir die verschiedenen Temperaturgrade. Man erhilt
beispielsweise fiir

Ot

Mathesius, Eisenhiittenwesen. 2. Aufl.
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t =00 t =500 | t=1000 |t=1500| t = 2000
Cal. Cal. Cal. Cal. Cal.
Gesamtwéirmeinhalt 4 von 1 kg Wasser- |
dampf von 0° bis ° gerechnet 5948 | 618,4 | 638,7 | 654,7 | 670,1
Reine Verdampfungswirme r von 1 kg Was-
ser bei 20 | 5948 | 568,5 ! 538,77 | 503,8 | 467,0

Die reine Verdampfungswirme des Wassers sinkt also mit steigender Tem-
peratur sehr erheblich.

Abschnitt 5.
Losungswirme.

Wird ein Korper in einer Flissigkeit aufgelost, so wird ebenfalls im all-
gemeinen Wirme verbraucht, denn der betreffende feste Kérper wird dadurch
in den flissigen Aggregatzustand iibergefithrt. Es mufl sich deshalb bei
jedem Auflosen eines Korpers in einer Fliissigkeit eine Erniedrigung der
Temperatur ergeben.

Wenn im Gegensatz hierzu hiufig beim Auflésen fester Korper eine Tem-
peraturerhéhung zu beobachten ist, so ist die Wahrscheinlichkeit sehr grof,
daB gleichzeitig wahrend der Auflésung des Korpers zwischen diesem und
dem Losungsmittel sich exotherme-chemische Reaktionen abspielen.

Fiir die bei hiittenméannischen Prozessen zur Verwendung gelangenden
Korper sind im allgemeinen diejenigen Losungswérmen, die sich beim Auf-
I6sen der betreffenden Korper in Wasser, falls sie darin 16slich sein sollten,
ergeben wiirden, ohne Belang. Bei der Ausfithrung hiittenméannischer Schmelz-
operationen bt hiufig der Verbrauch von Losungswirme einen erheblichen
EinfluB auf die Reaktionen aus. Irgendwelche zuverlissige Bestimmungen
iiber den Betrag dieser Warmemengen liegen indessen noch nicht vor.

Kapitel 6.
Losungen, Legierungen.

Bis zur Durchfithrung der neueren physikalisch-chemischen Forschungen
bezeichnete man in der chemischen Wissenschaft mit dem Worte ,,Losung®,
ein System zweier Kérper, in welchem der eine das Losungsmittel, der andere
der geloste Korper war. Im Verlaufe der letzten Dezennien ist in dieser Be-
ziehung eine erhebliche Verinderung der Anschauungen dahin eingetreten,
daB bei allen Losungserscheinungen je nach dem Mengenverhaltnis der im
System vorhandenen beiden Korper diese wechselseitig als Losungsmittel
und geldster Stoff wirksam sein kénnen. _

AufBler durch die Mengenverhiltnisse wird der jeweilige Zustand einer
Losung ausschlaggebend beherrscht von der obwaltenden Temperatur. Je
nach der Hohe derselben befindet sich ein aus 2 Kérpern bestehendes System
entweder durchaus im fliissigen Zustande, oder es ist in der ganzen Masse
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fest, oder es bilden sich Gleichgewichtszustinde zwischen den festen und
fliissigen Bestandteilen des Systems heraus.

Die hier obwaltenden Erscheinungen werden am leichtesten verstiandlich,
wenn ihre Erorterung unter Bezugnahme auf ein Beispiel gegeben wird.

In der Literatur ist vielfiltig bereits fiir diesen Zweck eine Darstellung
des Systems Wasser-Chlornatrium verwendet worden; dasselbe soll auch hier
wieder als Ausgangspunkt fir die Erorterungen gewshlt werden, indem
beziiglich detaillierterer Angaben

auf die Veroffentlichung von Pro- Diagramm 18.
fessor Heyn in der Schrift ,Die Schmelzdiagramm des Systems
Metallographie im Dienste der Wasser—Chlornatrium.

Hittenkunde® verwiesen wird.

Die hier herrschenden Verhalt-
nisse lassen sich am leichtesten un-
ter Benutzungeines Diagrammeszur
Darstellung bringen. In der neben-
stehenden Figur, Diagramm 18,
sind unter Anwendung eines recht
winkligen Koordinatensystems auf
der Abszissenachse die Gewichts-
prozente Chlornatrium, die in der
Lésung oder Mischung vorhanden
sind, eingetragen, wiahrend auf der
Ordinatenachse die jeweils herr-
schenden Temperaturen zur Auf-
zeichnung gelangt sind.

Wenn in dem System 0 Proz.

Chlornatrium vorhanden sind, so

haben wir bei 0° C den Punkt

zu verzeichnen, an welchem sich

Wasser in seine feste Modifikation

Eis umwandelt. Es ist bekannt,

daB mit wachsendem Gehalt von

Chlornatrium der Gefrierpunkt

einer wisserigen Losung sich all-

méhlich erniedrigt, und zwar sinkt Gewichisprozente Chlornatrium

er etwa der Linie 4 Bim Diagramm

entsprechend, bis auf — 22° C, bei welcher Temperatur eine Losung gleich-
miBig erstarrt, die 23'/, Proz. Chlornatrium enthalt (Eutektikum, eutek-
tisches Gemisch).

Die Untersuchung der fest gewordenen Anteile einer solchen Lidsung
hat nun gelehrt, daBl im Verlaufe der Abkithlung aus der wisserigen
Losung von Chlornatrium, solange deren Gehalt an dieser Substanz sich
zwischen 0 und 23/, Proz. bewegt, lediglich Eiskrystalle ausgeschieden
werden.

5%
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Aus einer Losung, deren Gehalt an Chlornatrium héher ist, scheiden sich
dagegen beim Abkiihlen bei Temperaturen, die durch den Verlauf der Linie
B C im Diagramm festgelegt sind, Chlornatriumkrystalle aus.

Die Losung mit einem geringeren als 23!/, proz. Gehalt an Chlornatrium
ist deshalb dem Eutektikum gegeniiber mit Eis, diejenige, die einen héheren
Gehalt als 23/, Proz. Chlornatrium besitzt, mit diesem angereichert, wihrend
bei einem Gehalt von 23!/, Proz. Chlornatrium und einer Temperatur von
— 22° die Losung sowohl in bezug auf Eis als auch im Hinblick auf Chlor-
natrium gerade vollstindig gesattigt ist.

Betrachten wir das Verhalten eines beliebigen Systems mit d Proz. Chlor-
natrium wahrend seiner Abkiihlung, so wird dasselbe im Diagramm durch die
senkrechte Linie D—F dargestellt. Die Linie D —F schneidet die Kurve 4 —B
im Punkte B. Bei Temperaturen, die oberhalb von E liegen, ist das System
also vollstindig fliissig, wihrend bei einer Abkiihlung auf die durch Punkt &
markierte Temperatur die Ausscheidung von Eis beginnen muB.

Durch dieses Ausscheiden von Eis mufl die relative Konzentration der
Loésung an Chlornatrium wachsen, beispielsweise bis zu ¢ Proz. Chlornatrium,
welcher Gehalt dem Punkte G der Kurve 4 —B entsprechen wiirde.

Die Verminderung der Gesamtmenge der vorhandenen Flissigkeit muf3
nun bei sinkender Temperatur so lange fortdauern, bis die Temperatur von
— 22° erreicht ist und hier nur noch von der urspriinglich vorhandenen
Flussigkeitsmenge ein solcher Teil iibrigbleibt, als der angewendeten Menge d
an Chlornatrium entspricht (100 — 231/,, also = 761/, Proz. Wasser werden
in Losung gehalten).

Wird dem System nun weiterhin Warme entzogen, so findet nicht mehr
eine Auskrystallisation von Eis statt, sondern die Gesamtmenge der noch
vorhandenen Losung erstarrt nunmehr ohne eine Verinderung des Mischungs-
verhaltnisses zu einer festen Substanz, in welcher 231/, Proz. Chlornatrium
mit 761/, Proz. Eis in inniger Mischung der Krystalle miteinander erstarrt
sind. Man nennt ein derartiges Gemisch ein eutektisches und den Punkt B
des Diagrammes den eutektischen Punkt des Systems.

Der jeweilige Zustand des Systems ist nun durch entsprechende Be-
zeichnung der einzelnen Felder in dem Diagramm veranschaulicht. Oberhalb
der Linie 4 B C ist das ganze System fliissig, withrend bei den Temperaturen
und Konzentrationen, die durch die Linien 4 B H abgegrenzt sind, Mutter-
lauge mit bei sinkender Temperatur wachsendem Gehalt an Chlornatrium
jeweils entsprechend den Punkten der Linie 4 B iiber Eiskrystallen vorhanden
ist und innerhalb der Temperatur- und Konzentrationsgrenzen, die durch
die Linien C B J abgegrenzt sind, neben Chlornatriumkrystallen Mutterlauge
vorhanden ist, deren Zusammensetzung je nach den obwaltenden Tempera-
turen den Punkten der Linie B C entspricht. Bei Temperaturen, die unter-
halb der Linie H J liegen, ist das ganze System fest. Es besteht, falls von
vornherein in der Losung 231/, Proz. Chlornatrium vorhanden waren, aus-
schlieflich aus dem dem Punkte B entsprechenden Eutektikum, falls die
urspriingliche Losung einen geringeren Gehalt an Chlornatrium besall, be-
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finden sich in der fest gewordenen Substanz neben den Anteilen des Kutek-
tikums Eiskrystalle. War der Chlornatriumgehalt hoher als dem Punkte B
entsprach, so befinden sich in der festen Substanz auBer dem FEutektikum
reine Chlornatriumkrystalle.

Diese scharfe Scheidung der Substanzen war hier mdglich, weil weder
das Eis noch das Chlornatrium fihig sind, im festen Zustande irgendwie
nennenswerte Anteile der anderen Substanz in Losung zu halten.” Einerseits
dieser letzte Umstand, andererseits die Tatsache, daf} in dem System Wasser—
Chlornatrium lediglich ein einziges eutektisches Gemisch besteht und die
fernere Tatsache, daf bestimmte chemische Verbindungen zwischen Wasser

Diagramm 19. System Wismut-Blei.

und Chlornatrium nicht zu existieren scheinen, gestatten, die obwaltenden
Verhiltnisse durch die einfachen Linien dieses Diagrammes zur Darstellung
zu bringen.

In ganz genau analogem Verlauf der Linien kénnen beispielsweise die im
System Wismut—Blei herrschenden Verhiltnisse zur Darstellung gebracht
werden (vgl. Diagramm 19). Oberhalb der Linie 4 B C ist das System voll-
standig flissig. Bei B erstarrt ein Eutektikum mit ca. 55 Proz. Wismut.
Bei Gemischen von geringerem Wismutgehalt scheiden sich beim Abkiihlen
entsprechend der Linie 4 —B Krystalle von Blei aus, so lange, bis der Wismut-
gehalt auf ca. 55 Proz. angereichert ist; bei Gemischen, die reicher an Wismut
sind, scheiden sich bei der Abkiihlung, entsprechend der Linie B—C, aus der
Schmelzlssung Krystalle an Wismut aus, bis der Gehalt der Schmelze wieder
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auf 55 Proz. Wismut gesunken ist und nun das Eutektikum zur Erstarrung
gelangen kann.

Das Diagramm zeigt lediglich im Verlaufe der Linie H —J einen gewissen
Unterschied mit dem Diagramm des Systems Wasser —Chlornatrium, indem
diese Linie nach beiden Seiten hin nicht ganz zu Ende gefiihrt ist. Es deutet
dies an, daB im fest gewordenen Wismut wenige Prozente Blei noch léslich
sind, wahrend im fest gewordenen Blei eine erhebliche Loslichkeit von Wismut
bestehen bleibt. Es kann hier durch die Aufnahme mikroskopischer Gefiige-
bilder die Absonderung wohldefinierter Anteile der in Lésung befindlichen
Bestandteile von Wismut resp. Blei nicht nachgewiesen werden.

Wir nennen nach dem Vorgange von van’t Hoff einen Kérper dieser Art
eine ,,feste Losung®.

Die Einfilhrung eines neuen Begriffes fiir eine besondere vor van’t Hoff
nicht klar erkannte Erscheinungsform von Lésungen hat sich als berechtigt
erwiesen. « :

Die wissenschaftliche Chemie kannte bis dahin lediglich fliissige Losungen
irgendeines festen Korpers in einem Losungsmittel. Durch die Feststellung der
Existenz von festen Losungen wurde nachgewiesen, daf unter Umsténden
in festen Korpern gewisse GesetzmiBigkeiten vorhanden sein konnen, die bis
dahin nur bei flissigen Losungen beobachtet worden waren. Als solche sind
ZU nennen:

1. die vollkommene Homogenitit des betreffenden Korpers trotz ver-
schiedenster chemischer Zusammensetzung;

2. das Vorhandensein von Sattigungsgrenzen der Loslichkeit des einen
Korpers im anderen;

3. das Auftreten der physikalischen Eigenschaft der Diffusion innerhalb der
festen Losung, aber auch in sie hinein oder aus ihr heraus. Als Beispiel sei hier-
bei hingewiesen auf die Wanderungsfahigkeit des Kohlenstoffs in festem Eisen ;

4. das Auftreten von Auskrystallisationen bei Ubersittigung der festen
Losung.

Von fliissigen Losungen unterscheiden sich die festen Losungen dadurch,
daB sie krystallisiert sind. Es ist deshalb der Name ,,Mischkrystalle” auch
gleichbedeutend mit der Bezeichnung ,feste Losung®.

Der Vollstindigkeit wegen sei hier darauf hingewiesen, dafl Glasfliisse als
Substanzen anzusehen sind, die nach dem gewdhnlichen Sprachgebrauch als
feste Korper bezeichnet werden miissen und trotzdem alle Eigenschaften
von Lésungen haben. Es bestehen deshalb in der Literatur Meinungsver-
schiedenheiten dariiber, ob diese Glasfliisse als amorphe feste Losungen zu
bezeichnen sind oder als fliissige Losungen von auBerordentlich grofer Vis-
cositdat, d. h. als flissige Losungen, deren FEinzelteile einer Verschiebung
gegeneinander einen erheblich grofien Widerstand entgegensetzen. Eine
derartige Losung besitzt indessen keinen bestimmten Schmelzpunkt, sondern
die Verfliissigung derselben vollzieht sich innerhalb eines mehr oder minder
groBen Erweichungsintervalles. Es ist deshalb auch unméglich, fiir der-
artige Losungen durch Versuche diejenige Wirmemenge festzustellen, die zu
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ihrer Verfliissigung (ohne gleichzeitige Erhéhung der Temperatur) notwendig
wire. Losungen dieser Art besitzen deshalb nicht eine bestimmte Schmelz-
warme.

Als kennzeichnende Eigenschaften fester Losungen sind ferner noch die
nachstehenden hervorzuheben.

In festen Losungen besteht eine vollstindige Loslichkeit der Kérper in-
einander nur bei Isomorphismus der einzelnen Komponenten. Gehoren die
Krystallformen der einzelnen Bestandteile der festen Losung dagegen ver-
schiedenen Krystallsystemen an, so haben die Bestandteile nur eine begrenzte
Loslichkeit ineinander, wie z. B. Eisencarbid, welches im rhombischen System
krystallisiert, in Eisen, dessen Krystalle dem reguliren System angehoren.

Eine geringe feste Loslichkeit ist theoretisch und wohl auch praktisch
bei allen Kérpern vorhanden; bei der iiberwiegenden Zahl der Metalle und
Metallverbindungen ist die gegenseitige Léslichkeit in festem Zustande ziem-
lich gro8.

Eine unbegrenzte Loslichkeit der Komponenten ineinander besteht bei
den Systemen Eisen —Mangan, Eisen —Nickel, Silber —Gold, Mangan —Kupfer,
Kupfer—Nickel usw.; eine begrenzte feste Loslichkeit bei den Systemen
Eisen —Silicium, Eisen —Kohlenstoff, Eisen —Phosphor.

Ein Erstarrungsbild von Legierungen wird nun am einfachsten gewonnen
durch die Beobachtung des Verlaufes von Abkithlungskurven, die dadurch
erhalten werden, dafl mit Hilfe von feinregistrierenden Thermometern der
zeitliche Verlauf des Sinkens der Temperatur einer Schmelze genau registriert
wird, wihrend sie ungestort der Erstarrung iiberlassen wird.

Wiirde beim Abkiihlen einer einheitlichen Substanz, die nicht bis zur
Schmelzung erwirmt wird, in dieser Art eine Abkiihlungskurve aufgenommen
werden, so wiirde sich ein Bild ergeben, entsprechend dem Verlaufe der
Linie 4A—B im Diagramm 20. Ist die Substanz geschmolzen gewesen und

Diagramm 20. Diagramm 21. Diagramm 22.

erstarrt einheitlich bei einem festliegenden Krystallisationspunkte, so daB
wahrend des Erstarrungsvorganges, entsprechend der Menge von Wirme, die
im Verlaufe der Krystallisation frei wird, ein Sinken der Temperatur nicht
eintritt, so wird die Kurve voriibergehend einen horizentalen Verlauf zeigen,
etwa wie er dem Linienzuge A ¢ D B im Diagramm 21 entspricht.
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Den gleichen Verlauf muf die Abkiihlungskurve einer eutektischen Le-
gierung zeigen, weil deren Erstarrungsvorgang sich genau so vollzieht wie
derjenige einer einheitlichen Substanz. Wird dagegen das Erstarrungsbild
einer Schmelze aufgenommen, aus welcher zunéchst diejenigen Anteile heraus-
krystallisieren, an denen gegeniiber dem Eutektikum die Legierung iiberreich
ist, so muB durch die bei der Krystallisation sich ergebende Entbindung von
Wirme eine Verzogerung im Sinken der Temperatur stattfinden, etwa der
Linie E C tm Diagramm 22 entsprechend, die so lange aushalten muB, bis
in der Linie C D die Erstarrungstemperatur des Eutektikums erreicht ist
und hier diejenige Warmeentbindung sich ergibt, die diesem Erstarrungs-
vorgange entspricht, so dal ein Kurvenbild entsteht, wie es etwa der Linien-
zug 4 EC D B darstellt.

Ganz entsprechend dem Verlaufe dieser Erstarrungskurven gestalten sich
die Ergebnisse der Untersuchung der Gefiigebestandteile der erstarrten Le-
gierungen mit Hilfe des Schleifens, Polierens und Atzens derartiger Proben
und Betrachtung der so entstandenen Bilder unter dem Mikroskop.

Die Anwendung dieser Untersuchungsverfahren auf die Produkte der
hittenménnischen Gewinnung von Metallen hat zur Entwicklung eines be-
sonderen Zweiges der physikalischen Chemie gefiihrt, der unter dem Namen
Metallographie eine selbstindige Bedeutung im Laufe der letzten Jahrzehnte
erlangt hat®.

Auf die Resultate dieser Forschungsarbeiten soll spater bei der Behandlung
der Gefiigebilder des Eisens und seiner Legierungsbestandteile niher ein-
gegangen werden.

Wird durch Zusammenschmelzen zweier oder mehrerer Metalle eine
gegenseitige Losung derselben ineinander herbeigefiihrt, so nennt man das
nach dem Erkalten entstandene Produkt eine Legierung. Auf die Zustinde
der Legierungen sind alle diejenigen Gesetzes-Ableitungen und Erfahrungen
anwendbar, die beim Studium der Losungen gefunden worden sind. Man
nennt Legierungen, die aus 2 Metallen gebildet worden sind, bindre, solche,
die aus 3 Metallen bestehen, ternére, die aus 4 Metallen gebildeten quar-
terndre u. dgl. Systeme. Die Untersuchung des Verhaltens bindrer Metall-
gemische mit Hilfe der Aufstellung eines Schmelzdiagrammes ist in sehr
groBlem Umfange durchgefithrt worden von Professor Tamman, Gottingen,
und seinen Schiilern. Die diesbeziiglichen Arbeiten sind in der Zeitschrift
fiir anorganische und in der fiir plfysikalische Chemie erschienen.

Wir verdanken ihnen unter anderem die Entdeckung, daf Metalle mit-
einander wohldefinierte chemische Verbindungen eingehen kénnen, in denen

1 1. Bornemann: Die biniren Zustandsdiagramme. Knapp, Halle a. S. — 2. Goerens:
Einfiithrung in die Metallographie. Knapp, Halle a. S. 1906. — 3. Giirtler: Metallographie.
Borntraeger, Berlin 1912. — 4. Hanemann: Einfithrung in die Metallographie und Warme-
behandlung. Borntraeger, Berlin 1914. — 5. Heyn und Bauer: Metallographie. Goschen,
Leipzig 1909. — 6. Martens-Heyn: Materialienkunde fiir den Maschinenbau. II. Teil.
Jul. Springer, Berlin 1912. — 7. Ruer: Metallographie in elementarer Darstellung. L. VoB,
Leipzig 1907.
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die einzelnen Verbindungsbestandteile nach dem Verhaltnis der ganzen oder
vielfachen Atomgewichtszahlen vertreten sind. Die Existenz derartiger Ver-
bindungen verrit sich in dem Schmelzpunktsdiagramm durch das Auftreten
eines Schmelzpunktsmaximums, welches meist in scharfem Gegensatze steht
zu rechts und links von ihm im Diagramm auftretenden Schmelzpunkt-
minima, die das Vorhandensein eutektischer Gemische anzeigen.

Sind in einer Legierung durch die ganze Masse hindurch chemische Ver-
bindungen oder feste Lisungen entstanden, die beim Erstarren nicht wieder
in Zerfall treten, so erstarrt sie naturgemifl als einheitlicher Kérper. Das
mikroskopische Bild eines Schliffes zeigt demgemafl nur einen einzigen Ge-
fiigebestandteil. Das mikroskopische Bild eines aus 2 Substanzen bestehen-
den Gemisches zeigt, wenn die relativen Mengenverhiltnisse der eutektischen
Mischung entsprechen, ein einheitliches Geprige. Es entsteht dann bei ge-
niigend langsamer Abkiihlungsgeschwindigkeit eine fiir das bindre Eutektikum
charakteristische Anordnung zweier Gefiigebestandteile. Ein aus 3 Sub-
stanzen bestehendes ternires Eutektikum zeigt drei regelméfig nebeneinander
gelagerte Gefiigebestandteile. In allen anderen Fillen erméglicht die mikro-
skopische Betrachtung der Gefiigebilder, eine mehr oder minder grofle Anzahl
nebeneinander im Bilde auftretender, unregelmaflig gelagerter, selbsténdig
krystallisierter Bestandteile zu erkennen.

Die Untersuchung der binéren Legierungen hat also gelehrt, daf einheit-
liche Erstarrungsprodukte bei langsamer Abkiihlung nur dann gewonnen
werden kénnen, wenn die relativen Mengenverhiltnisse der Legierungs-
bestandteile bestimmten Mischungsverhéltnissen entsprechen, bei denen
zwischen den Legierungsbestandteilen chemische Verbindungen, feste Lo-
sungen oder eutektische Gemische bestehen. In allen anderen Fillen wird
je nach der Abkiihlungsgeschwindigkeit, eine mehr oder minder grofie De-
komponierung der Legierung eintreten.

Wenn schon die Untersuchung eines bindren Metallgemisches einem ziem-
lich umfinglichen Arbeitsaufwand erfordert, so wichst dieser bei der Unter-
suchung der verschiedenen Mischungsverhéltnisse der ternéren, quarternéren
usw. Legierungen entsprechend der Zahl der Bestandteile und der Moglich-
keit der Variationen. Die Zustandsdiagramme ternirer Legierungen lassen
sich noch in rdumlicher Darstellung nach dem dreiachsigen Koordinaten-
system zur Anschauung bringen, diejenigen der Gemische héherer Ordnung
indessen kénnen einheitlich nicht mehr dargestellt werden.

Das Studium der Eigenschaften der terniren, quarterniren usw. Le-
gierungen bereitet deshalb auflerordentlich grofe Schwierigkeiten und be-
findet sich daher noch im Anfangsstadium. ¥Es wird eine besondere Aufgabe
spiterer Kapitel dieses Werkes sein, die Legierungsfihigkeit und das Losungs-
vermogen des Metalles Eisen gegeniiber anderen Korpern zur Erdrterung zu
bringen.

Die in vorstehendem fiir die Metallegierungen entwickelten Anschauungen
haben auch im Laufe der Zeit beziiglich der Schlacken Geltung bekommen.
Auch hier ist das Studium der biniren Systeme bereits in erheblichem MaBe
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geférdert worden, wiahrend dasjenige ternsrer und quarternirer Gemische
sich noch im Anfangsstadium. befindet.

Allgemein sei hier bemerkt, dal auch fiir diese Schmelzen zu beriicksich-
tigen ist, daB eine Reaktion zwischen festen Kérpern im allgemeinen nicht
stattfindet und dafl zum Zwecke der Einleitung einer Reaktion auf dem Wege
des Schmelzflusses erforderlich ist, dall mindestens die Schmelztemperatur
eines der im Gemische enthaltenen Kdérper erreicht werden mufl, der dann
seinerseits als Losungsmittel fiir die tibrigen Bestandteile der Mischung dient.
Hiermit scheinen die Ergebnisse der Arbeiten von J. W. Cobb! und K. Endell?
in Widerspruch zu stehen, die Reaktionen zwischen SiO, und Metalloxyden
im festen Zustand nachgewiesen haben. Die dafiir erforderlichen Zeiten sind
aber so groB und bedingen eine so auBerordentlich innige Mischung der Be-
standteile, dall Reaktionen im festen Zustand fiir die verhiltnismiBig rasch
verlaufende Schlackenbildung kaum in Frage kommen diirften. Dagegen
findet in sog. festen Losungen (Mischkrystallbildungen) auch in Temperaturen,
die unterhalb des Erweichungsgebietes liegen, ein Ausgleich chemischer Ver-
schiedenheiten statt. Derartige feste Lésungen zeigen in vieler Hinsicht die
Eigenschaften fliissiger Systeme, z. B. Wanderungs- und Reaktionsfihigkeit
einzelner Bestandteile trotz Aufrechterhaltung des festen Aggregatzustandes.

Durch Aufnahme von relativ geringen Mengen anderer Korper wird im
allgemeinen die Schmelztemperatur des Gemisches gegeniiber derjenigen der
reinen Substanz stark erniedrigt.

Kapitel 7.
Die metallurgische Chemie des Eisens.

Abschnitt 1.
Reines Eisen und seine Eigenschaften.

Das mit Hilfe der hiittenminnischen Prozesse dargestellte gewerblich
erzeugte Eisen enthilt ohne Ausnahme gewisse Mengen von Fremdkorpern,
die als Verunreinigungen zu betrachten sind.

Chemisch reines Eisen kann auf dem Wege der gewerblichen Darstellung
von Eisen aus Eisenerzen nicht gewonnen werden.

Die Versuche, chemisch reines Eisen etwa durch Gliihen reinen Eisen-
oxydes im Wasserstoffstrom zu gewinnen, sind erfolglos gewesen. Das hierbei
erhaltene Produkt war pulverférmig und enthielt noch stets geringe Mengen
von Eisenoxydul beigemischt, wihrend das im Verlauf des Reduktions-
prozesses entstandene metallische Eisen gleichzeitig sich als wasserstoffhaltig
erwies®. Auch der Versuch, durch Einschmelzen derartig erzeugten, pulver-
férmigen Eisens zu reinem Eisen in fester Form zu gelangen, ist bisher nicht

1. J. W. Cobb, Journ. of the Soc. of chem. Industry 1910, S. 691f.

2 K. Endell: Silicat-Zeitschr. 1914, Nr. 2.

3 Die Atomgewichtsbestimmungen des Eisens haben nach der von Richards und
Bazter im Jahre 1900 in der Zeitschr. f. anorgan. Chemie 23, 245 verdtfentlichten Arbeit
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gelungen. Beim Einschmelzen wird derartiges Eisen unvermeidlich verun-
reinigt, durch Bildung von Oxydul bei oxydierender Flamme, durch Aufnahme
von C oder CO bei reduzierender Flamme, durch Absorption von S aus gas-
formigen Verbrennungsprodukten, durch Aufnahme von Si und anderen
Korpern aus feuerfesten Materialien, die mit der Schmelze in Beriihrung ge-
bracht werden mulBten.

Selbst auf dem Wege der Elektrolyse ist es bisher nicht gelungen, chemisch
reines Eisen darzustellen, da das Elektrolyteisen, wenn es aus dem Elektrolyten
selbst Verunreinigungen aufzunehmen nicht Gelegenheit hatte, an der Kathode
stets gleichzeitig mit Wasserstoff ausgeschieden wird, und dieser mit Eisen,
da beide Korper in statu nascendi auftreten, relativ bestindige Verbindungen
oder feste Losungen bildet.

Durch lingeres Ausglithen, am besten natiirlich im Vakuum, ist es méglich,
den Wasserstoff grofitenteils aus dem Elektrolyteisen auszutreiben, so daB
man auf diesem Wege wenigstens zu fast chemisch reinem Eisen gelangen kann.

Reines Eisen krystallisiert im reguliren System. In Hohlriumen (Lun-
kern), die sich in fliissigem, sehr reinem Eisen beim Erstarren unter Um-
stinden bilden, findet man haufig nach ihrem Aussehen ,,Tannenbaum-
krystalle” genannte Ausscheidungen (Fig. 10, Taf. 1), deren Achsenwinkel
ebenfalls ihre Zugehorigkeit zum reguliren System anzeigen.

Reines Eisen besitzt eine Schmelztemperatur von ungefihr 1530 °.

Verfolgt man die Temperaturbewegung einer Probe reinen Eisens, der
in der Zeiteinheit gleiche Mengen von Wirme zugefiihrt oder entzogen werden,
so ergibt sich nicht ein proportionales, gleichmiBiges Steigen oder Fallen
der Temperatur, sondern in Abkiihlungs- oder Erwirmungskurven, die ge-
eignet sind, den Verlauf der Temperaturinderung der betreffenden Probe
anschaulich zur Darstellung zu bringen, ergeben sich Verzégerungen bei den
Temperaturen von 768° und 900°. Bei diesen Haltepunkten verweilt also
der Stift eines selbstregistrierenden Thermometers, welches die Temperatur-
bewegung durch eine Kurve anzeigt, lingere Zeit, d. h. beim Erwirmen der
Probe tritt bei den Temperaturen von 768° und 900° ein stirkerer Warme-
verbrauch auf, beim Abkiihlen der Probe stellt sich bei annahernd den gleichen
Temperaturen von selbst eine erhthte Warmeabgabe ein.

Diese Vorgange konnen nicht anders gedeutet werden, als durch die An-
nahme, daB bei diesen Temperaturen eine Anderung des Energieinhaltes der
Proben sich vollzieht. Reines Eisen besitzt demnach drei verschiedene Modi-
fikationen. Es ist allotropisch wie beispielsweise C, P. S usw. Man bezeichnet
den Zustand des Hisens, in dem es sich bei langsamer Temperaturbewegung

die Werte 55,9 und 55,883 ergeben, bei Anwendung einer Bestimmungsmethode, welche
darauf beruhte, reinstes Eisenoxyd durch Wasserstoff zu reduzieren. In The Journ. of
the American chem. Society 33, 319, 1911 hat Baater iiber eine neue Atomgewichtsbe-
stimmung des Eisens berichtet, bei welcher er von Eisenbromiden ausging und den Brom-
gehalt derselben bestimmte. Er erhielt hierbei den Wert 55,838. — Der Unterschied dieser
Werte deutet darauf hin, dafl bei Anwendung der Reduktionsmethode die Umwandlung
des Eisenoxyds in Metall nicht ganz vollkommen gewesen ist.
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unterhalb 790° befindet, mit der Benennung a-Eisen, denjenigen, den es in
dem Temperaturintervall 790 bis 900° besitzt, mit S-Eisen und iiber 900°
gibt man der Modifikation die Bezeichnung y-Eisen.

Fiir die verschiedenen Modifikationen des Eisens ist kennzeichnend, da.B
bei langsamer Temperaturanderung, insbesondere Abkithlung, diese 3 Modi-
fikationen ohne duBeren AnstoBl ineinander iibergehen. Bei rascher Abkithlung
ist es dagegen wahrscheinlich, dal wenigstens teilweise die Umwandlung von
y- und f- oder von - in a-Eisen unterdriickt werden kann, so daff man im
labilen Gleichgewichtszustande unter Umsténden auch y- und §-Eisen bei
gewohnlicher Temperatur erhalten kann.

Abschnitt 2.
Eigenschaften der Legierungen des Eisens.

Jedes in hiittenmannischen Prozessen dargestellte Eisen enthilt eine
groBere oder geringere Menge von Fremdkorpern, deren Menge und Zahl
in sehr starkem MaBe variieren kann.

Eisen ist befahigt, sowohl mit Metalloiden als auch mit Metallen wohl-
definierte chemische Verbindungen einzugehen, die im Schmelzflusse simtlich
bis zu einer gewissen Sittigungsstufe in Eisen 15slich sind, im erstarrten Eisen
dagegen entweder ihre Loslichkeit beibehalten oder zum Teil vor, wihrend
oder nach dem Erstarrungsvorgange zur Ausscheidung gelangen. Die Léslich-
keits- und 'Ausscheidungsverhiltnisse aller dieser Einzelkérper oder chemi-
schen Verbindungen werden durch die Anwesenheit mehrerer von ihnen in
Eisen auBerordentlich stark verindert, und das hat zur Folge, daB sich eine
fast uniiberschbare Variationsméglichkeit in dem Verhalten des Eisens zu
den Fremdkorpern und umgekehrt ergibt.

Jeder dieser fremden Bestandteile tibt nun fiir sich wieder einen bestimmten
EinfluB auf die physikalischen Eigenschaften des Eisens und diejenigen der
im Eisen gelosten Fremdkorper aus.

Diese Tatsachen sind es, welche im Verlauf der Herstellung der FEisen-
legierungen die Moglichkeit gewdhren, diesen die wunderbare Mannigfaltigkeit
ihrer Eigenschaften zu geben die das Eisen zu dem vielseitigst verwendbaren
Metalle macht, welches die Menschheit besitzt.

Es ist fiir jeden, der sich mit dem Studium der Eigenschaften des Eisens
beschaftigt eine auBerordentlich schwierige Aufgabe, die iiberaus grofie Menge
von Einzeltatsachen, die den obengeschilderten Verh#ltnissen entsprechend,
zu erfassen und in jhren gegenseitigen Beziehungen zueinander jederzeit
pragnant zur Verfigung zu haben. Dieser Umstand macht das Studium der
Eisenlegierungen und ihrer Eigenschaften zu dem schwierigsten Kapitel der
Materialienkunde.

Um die Darstellung dieser Beziehungen einigermafien zu erleichtern, wird
hier Bezug genommen auf eine eigenartige Anordnung des periodischen
Systemes der Elemente, die wir Staigmiiller verdanken (Zeitschr. f. phys.
Chemie 39, 245. 1902). Die nachstehende Tabelle 24 ist entnommen aus
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Nernst Theoretische Chemie 1906, S. 190, in welchem Werke die Staigmiiller-
sche Anordnung mit einer kleinen Umgestaltung wiedergegeben ist.

Tabelle 24. Periodisches System der Elemente
nach Staigmiiller- Nernst.
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In der Tabelle sind die Elemente, wie iiblich in horizontalen Reilien nach
ihren Atomgewichten geordnet, wiahrend gleichzeitig in den vertikalen Reihen
diejenigen Elemente untereinander gestellt sind, die in vielen Reaktionen
eine erhebliche Wesensverwandtschaft zueinander besitzen. Die Atomgewichte
der Elemente jeder tiefer gelegenen Horizontalreihe sind bekanntlich von
denjenigen der in vertikaler Richtung untereinander angeordneten Elemente
um annidhernd konstante GroBen verschieden.

Staigmiiller sondert nun in seiner Tabelle deren Abweichungen von den-
jenigen anderer Forscher hier zu erdrtern zu weit fithren miilte, durch eine
stark ausgezogene Linie die Metalloide von den Metallen. Es mag dabei
dahingestellt bleiben, ob diese Trennung in jedem einzelnen Falle als zutreffend
durchgefithrt anerkannt werden kann. Wihrend beispielsweise C zweifellos
zu den Metalloiden gezéhlt zu werden pflegt, kann man hinsichtlich der
Stellung von B und Si in dieser Beziehung Zweifel hegen. Sie bilden jedenfalls
Ubergangskorper von den Metalloiden zu den Metallen, genau so wie dies
auf der anderen Seite des Diagrammes hinsichtlich der Elemente As, Sb, Se,
Te angenommen werden kann.

Von siamtlichen Elementen kommen nun fiir die gewerbliche Darstellung
und die Weiterverarbeitung des Eisens bisher diejenigen in Betracht, die in
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der Tabelle durch Fettdruck ausgezeichnet und dadurch aus den anderen
Elementen herausgehoben worden sind. Das Eisen hat seinen Platz ungefihr
in der Mitte der dritten horizontalen Reihe der Elemente gefunden, und es
ist moglich, unter Zugrundlegung der Staigmiillerschen Tabelle eine einiger-
maflen iibersichtliche Ordnung in die Beziehungen des Eisens zu den durch
Fettdruck kenntlich gemachten Elementen zu bringen.

Ganz allgemein sei, zundchst darauf hingewiesen, daBl diejenigen Elemente,
die in der Tabelle ihren Platz links vom Eisen gefunden haben, aus einer
Eisenschmelze durch Oxydation abgeschieden werden kénnen, wihrend alle
Elemente, die in der Tabelle rechts vom Eisen aufgefithrt sind, durch das
Hilfsmittel der Oxydation aus der Eisenschmelzlosung nicht ausgeschieden
werden kénnen. \

Hinsichtlich des Verhaltens der Metalloide sei zunichst darauf hin-
gewiesen, daB in der Tabelle diese scharf in 2 Gruppen geschieden sind, deren
eine rechts, deren andere links vom Eisen ihren Platz in der Tabelle gefunden
haben, die erstere Gruppe, umfassend die Elemente N, O, P, S, As, umfaft
ganz charakteristisch diejenigen Elemente, die man als die Schidlinge des
Eisens bezeichnen kann, wihrend die linke Gruppe, der die Elemente B, G, Si
angehoren, aus denjenigen Metalloiden besteht, die eine niitzliche Einwirkung
auf die Eigenschaften des Eisens hervorbringen.

Die tiefgreifendste und am hiufigsten in Erscheinung tretende Einwirkung
auf die Eigenschaften des Eisens iibt die Anwesenheit von C aus. Den Be-
ziehungen zwischen Eisen und Kohlenstoff mufl deshalb ein besonderes
groBeres Kapitel gewidmet werden. Ahnlich wie C wirken auf die Eigen-
schaften des Eisens die Metalloide Si und B, deren Wirkung sich, freilich in
stark modifizierter Form, das benachbarte Metall Al anschlieBt. Alle 3 Kor-
per verdringen, falls gewisse Mengen von ihnen anwesend sind, C aus der
Eisenlosung. Die Art dieser Einwirkung muf spiter noch besondere Er-
orterung finden.

Die Metalloide, welche in der Tabelle rechts vom Eisen aufgefiithrt sind,
suBern dagegen einen wesentlichen Einfluf auf die Losungsfahigkeit des Eisens
fiir C nicht aus.

Die Metalle, mit denen das Kisen die Fahigkeit besitzt, Legierungen zu
bilden, kénnen nun in zweierlei Art ihren Einflul auf die Eigenschaften des
gewerblich erzeugten Eisens duflern. Sie vermdégen einmal fiir sich allein sich
mit dem Eisen zu legieren und dadurch dessen Eigenschaften in einem, in
einem spateren Kapitel noch besonders zu besprechenden Sinne zu #ndern.
Sie duflern ihre Einwirkung aber auch dadurch, dafl sie die Losungsfahigkeit
des Eisens fiir C wesentlich verandern.

Die Metalle, die in der Tabelle links vom Eisen aufgefiihrt sind, erhéhen
die Losungsfihigkeit des Eisens fiir C, auch im Falle ganz langsamer Ab-
kithlung. Die Metalle, die rechts vom Eisen stehen, verringern sie.

Die Legierungsfahigkeit des Fisens ist unbegrenzt, d. h. Eisen vermag
sich mit den nachstehend aufgefiihrten Elementen im Schmelzflusse in jedem
Verhiltnisse zu legieren mit: Mn, Cr, Mo, W, V, Al, Ti, Ni, Co, Pt, Sb,
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As, S, P, Si, sie ist beschrinkt beziiglich der Elemente Cu,Zn ,Bi, 0, N, C,
Eisen legiert sich nicht mit Pb und Hg .

Allgemein 148t sich iiber die Eigenschaften der Legierungen zwischen
Eisen und den vorgenannten Elementen sagen, dal die Festigkeit der Le-
gierungen grofler ist, als die des reinen Kisens. Bei sehr vielen Legierungen
erreicht aber die Festigkeitssteigerung mit steigendem Zusatze des Fremd-
korpers eine Grenze, weil die Sprodigkeit der Legierung dann so stark zu-
nimmt, daf hierdurch sehr bald ein starkes Sinken der Festigkeit bewirkt
wird. Die Harte der Legierungen ist im allgemeinen stets gréBer als die-
jenige des reinen Metalles, die Zahigkeit und Geschmeidigkeit meist geringer.
Die Schmelztemperatur der fiir gewerbliche Erzeugung in Betracht kommen-
den Legierungen ist meist erheblich niedriger als diejenige des reinen Eisens.
Beispielsweise erniedrigt die Hinzufiigung von je 1 Proz. C die Schmelz-
temperatur um ca. je 100°.

Abschnitt 3.
Eisen und Sauerstoff.

Eisen bildet mit Sauerstoff eine Reihe chemischer Verbindungen, die
verschiedenen Oxydationsstufen des Eisens entsprechen. In hiittenm#nnischen
Prozessen treten nur die 3 Verbindungen Eisernoxyd, Fe,O,, Eisenoxydul-
oxyd, Fe,0,, Eisenoxydul, FeO, in Erscheinung.

Das Eisenoxyd kommt als solches oder als Eisenhydroxyd [Fe,(OH,)] als
Bestandteil der Rot-, Braun- und Raseneisenerze, ferner der gerdsteten Erze
und Kiese, zu hiittenménnischer Verwendung. Es gibt in Weiliglut (bei etwa
1300°) infolge beginnender Dissoziation ohne Einwirkung fremder Korper
Sauerstoff ab und verwandelt sich auf diese Weise allméhlich in Eisenoxydul-
oxyd. Es besitzt deshalb die Fahigkeit, in Rotglut als Oxydationsmittel zu
wirken, beispielsweise auf C, CO, CH,, H, Mn, Si usw., wobei es selbst in
Fe;0,, FeO oder Fe umgewandelt oder reduziert wird.

Das Eisenoxyd besitzt in wasserigen Losungen die Eigenschaften einer
Base und bildet mit Sduren wohldefinierte Salze. In héherer Temperatur
hingegen vermag es mit starken Basen, z. B. Calciumoxyd, chemische Ver-
bindungen zu bilden, in denen es als Siure auftritt. Man nennt diese Ver-
bindungen Ferrite!.

Es gelingt dagegen nicht, im Wege des Schmelzflusses Verbindungen
zwischen Eisenoxyd und Kieselsdure zu erhalten (Bessemer Schlacken ent-
halten z. B. keine Spur von Fe,O;. In stark basischen Schlacken, z. B.
Thomasschlacken, gelingt es dagegen stets, betrichtliche Mengen von Eisen-
oxyd nachzuweisen). Eisenoxyd ist also im Schmelzflusse als Saure auf-
zufassen.

Das Eisenoxyduloxyd, Fe,O,, kann hinsichtlich seiner chemischen
Konstitution als Ferrit des Eisenoxydules, FeOFe,0,, aufgefaBt werden.
Es besitzt hervorragende ferromagnetische Kigenschaften. Der Nachweis

1 8. Hilpert und E. Kohlmeyer, Metallurgie VII, 193. 1910.
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des Vorhandenseins ferromagnetischer Krafte ist bei Eisenoxyd hiufig als
Beweis fiir das Vorhandensein von Fe;O, angesehen worden. In den bereits
erwdhnten Arbeiten von Hilpert und Kohlmeier ist dagegen der Beweis
geliefert worden, dafl Eisenoxyduloxyd die Fahigkeit besitzt, in héherer
Temperatur Sauerstoff aufzunehmen, ohne dafl der ferritische Charakter
der Verbindung verlorengeht. Es ist den genannten Experimentatoren
gelungen, auf diese Weise Verbindungen darzustellen, die hinsichtlich
ihrer Oxydationsstufe aus reinem Eisenoxyd bestanden, die ferromagneti-
schen Eigenschaften des Oxyduloxydes aber nicht verloren hatten. Hieraus
mul} gefolgert werden, daBl hinsichtlich des Sauerstoffgehaltes des Eisen-
oxyduloxydes eine feste Grenze, die der Formel Fe O, entspriche, nicht
besteht.

Andererseits vermag Eisenoxyduloxyd in héherer Temperatur mit Eisen-
oxydul feste Losungen zu bilden, so dall aus dieser Eigenschaft die in der
Literatur vielfaltig vorhandenen Angaben, nach welchen Eisenoxydul-
oxyde von den Formeln Fe,Og, Fe,,0;; usw. nachgewiesen worden sind,
ihre Erklirung finden.

Das Eisenoxyduloxyd findet sich als solches in den zu verhiittenden
Materialien als Bestandteil der Magneteisensteine. Es entsteht beim oxy-
dierenden Rosten von Eisenerzen, wenn diese Rostungen in hoher Temperatur
ausgefithrt werden. Ferner beim oxydierenden Glithen von Eisen (Walzen-
sinter, Glithspine, Hammerschlag).

Seiner chemischen Konstitution entsprechend tritt das Eisenoxyduloxyd
bei Schmelzreaktionen weder als Siure noch als Basis auf. Man findet es in
basischen Schlacken, beispielsweise Thomasschlacken, als selbstindigen Be-
standteil eingelagert. Es vermag in dhnlicher Weise wie Eisenoxyd oxy-
dierend zu wirken und wird, wiederum &hnlich dem KEisenoxyd, durch:
reduzierende Agenzien zu Eisenoxydul oder metallischem Eisen redu-
ziert, setzt aber diesen reduzierenden Einwirkungen gréferen Widerstand
entgegen.

Eisenoxydul, FeO, besitzt sowohl in wasseriger Losung als auch in
hoher Temperatur ausgesprochen den Charakter einer Basis. Es ist als solches,
infolge seines starken Bestrebens, Sauerstoff aufzunehmen, rein noch nicht
dargestellt worden. Versucht man es aus wisserigen Losungen durch Ein-
wirkung stérkerer Basen darzustellen, von den iibrigen Reaktionsprodukten
zu trennen und zu trocknen, so wird unvermeidlich in Beriithrung mit atmo-
spharischer Luft ein Teil desselben hoher oxydiert. Versuche, aus nach mole-
kularen Verhaltnissen hergestellten Gemengen von Eisenoxyd und metalli-
schem Eisen reines Eisenoxydul auf dem Wege der Schmelzung herzustellen,
haben ausnahmslos negative Ergebnisse geliefert. In den erhaltenen Pro-
dukten war stets neben erheblichen Mengen von FeO noch Eisenoxyd und
metallisches Eisen nachzuweisen. Auch Versuche, durch allmahlichen Abbau
von Eisenoxyd mittels gleichzeitiger Einwirkung von Wasserstoff und Wasser-
dampf reines Oxydul zu erhalten, haben giinstigenfalls zu Produkten mit
einem Eisenoxydulgebalt von ca. 90 Proz. gefiilhrt. Bei hoherem Gehalt
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von Eisenoxydul war stets gleichzeitig metallisches Bisen in den Reaktions-
produkten nachzuweisen?.

Eisenoxydul kommt in Verbindung mit Kohlensdure als Eisenoxydul-
carbonat von der Formel FeCO; in der Natur hiufig als Bestandteil der
Spateisensteine, der Spharosiderite, Toneisensteine, Blackbands usw. vor. In
Verbindung mit Kieselsdure findet es sich in den Chamoisiten, ferner sehr
haufig in Schlacken hiittenménnischer Prozesse, beispielsweise in Puddel-
schlacken, Bessemerschlacken, Kupolofenschlacken, Hochofenschlacken usw.

Bei der Oxydation fliissigen Eisens in Berithrung mit atmosphérischer Luft
bildet sich zunichst Eisenoxydul. Dieses ist bis zu 1,1 Proz. (entsprechend
einem Gehalte von 0,25 Proz. Sauerstoff) in fliissigem Eisen 16slich und wird
beim Erstarren des Eisens intermolekular eingeschlossen. Bei fortschreiten-
der Oxydation werden gréBere Mengen gebildeten Oxyduls als Schlacken aus-
geschieden. In einem Eisenbade kann im Schmelzflusse nur Eisenoxydul
entstehen, da etwa momentan entstandene hhere Oxyde sofort in Beriihrung
mit dem metallischen Eisen zu Eisenoxydul reduziert werden.

Eisenoxydul kann neben reduzierend wirkenden Kérpern, wie C, Si, Mn,
P usw. in gewissen Mengen in fliissigem Eisen vorhanden sein. Es ist mog-
lich, sich diese Korper neben Eisenoxydul in flissigem Eisen gelést vorzu-
stellen, wenn man sich vergegenwirtigt, daB geschmolzenes Eisen eine relativ
schwer bewegliche Fliissigkeit von spez. Gew. 7 ist, deren einzelne Teile
im Verlauf der hiittenménnischen Reaktionen niemals so vollkommen gleich-
méfBig durchgemischt werden, da8 alle zwischen den in Losung befindlichen
Koérpern méglichen Reaktionen zur Auslésung gelangen.

Erhebliche Mengen von Eisenoxydul kénnen in geschmolzenem schmied -
baren Eisen auch als feinstverteilte Schlackeneinschliisse in emulsions-
artigem Zustande neben gewissen Mengen von C, Si, Mn, P, die sich in Lésung
befinden, auftreten.

In Roheisen, das heilt also in Eisensorten, welche betrachtliche Mengen
von C, Si, Mn, P enthalten, vermag Eisenoxydul in Lésung nicht zu bestehen.
Dagegen konnen eisenoxydulhaltige Schlacken auch in fliissigem Roheisen
emulgiert sein, vor allem, wenn die Temperatur des Schmelzflusses ziemlich
niedrig ist, so dall eine besondere Schwerbeweglichkeit der Molekiile an-
genommen werden mufl.

Schmiedbares Eisen, welches mehr als 0,5 Proz. Oxydul (0,1 Proz. O) ent-
halt, zeigt die Erscheinung des Rotbruches.

- Abschnitt 4.
Oxydation metallischen Eisens.

Metallisches Eisen verhdlt sich oxydierenden Einfliissen gegeniiber ver-
schieden, je nachdem, ob diese sich unterhalb oder oberhalb der Schmelz-
temperatur geltend machen.

1 Dr. Ing.-Diss. J. Beyer, Berlin, Techn. Hochschule 1911. St. u. E. 1911 Bd. II,
S. 1231; Ber. d. Chem. Ges. 1911, Nr. 10, S. 1608/19.

Mathesius, Eisenhiittenwesen. 2. Aufl. 6
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Oxydierende Einwirkungen, die bei gewéhnlicher Temperatur
stattfinden, bewirken die Erscheinung der Rostbildung. Ein Rosten
des Eisens findet statt, wenn atmospharische Luft und Feuchtigkeit gleich-
zeitig zur Einwirkung gelangen. In trockener Luft oder in vollkommen luft-
freiem Wasser findet eine Rostbildung nicht statt. Die gleichzeitige Anwesen-
heit von Ssure (auch Sdureddmpfen oder Gasen, schwefliger Séure usw.) wirkt
beférdernd, die Anwesenheit von Basen oder basischen Salzen in nicht allzu
groBer Verdiinnung (Kalkwasser, Atznatron, Soda) wirkt verzégernd auf die
Rostbildung. ' )

Stark verdiinnte (ionisierte) Losungen von Alkali- oder Erdalkalisalzen
befordern die Rostbildung.

Die Oxydation des Eisens auf dem Wege der Rostbildung verlduft iiber
die Bildung von Eisenoxydulhydrat und etwaige Zwischenstufen bis zum
Eisenhydroxyd als dem SchluBprodukt. Bei Anwesenheit von viel Kohlen-
sdure kann Risenoxydulcarbonat entstehen. Die Oxydation geht indessen
meist weiter. Bei beschrinktem Zutritt von atmosphérischer Luft kann Rost
entstehen, der in starkem MaBe oxydulhaltig ist, z. B. im Innern von Dampf-
kesseln. ‘

Es ist bereits von vielen Forschern durch die Ausfithrung sehr umfang-
reicher Reihen von Experimenten versucht worden, nachzuweisen, ob die
chemische Zusammensetzung verschiedener Eisensorten einen EinfluB aus-
iibt auf deren Widerstandsfiahigkeit gegen Rostbildung. Bisher ist es indessen
nicht gelungen, iiber diese Frage eine ausreichende Aufklirung zu geben.
Als alleiniges Ergebnis kann in dieser Beziehung hervorgehoben werden, da@3
Legierungen von Eisen und Nickel einen deutlich nachweisbaren gréfBeren
Widerstand gegen die oxydierenden Einwirkungen der Atmosphire besitzen
als die gewdhnlichen, im Handel befindlichen Eisensorten, indessen konnte
ein deutlicher Unterschied zwischen der Widerstandsfahigkeit von FluBeisen,
SchweiBeisen oder geeignetem GulBeisen nicht festgestellt werden. Bei allen
Versuchen haben sich diejenigen Fabrikate am widerstandsfahigsten erwiesen,
deren Gefiige am dichtesten war.

Jede Liicke im Zusammenhang der kleinsten Teilchen bietet einen ge-
eigneten Angriffspunkt fiic die Einwirkung der zerstérenden rostbildenden
Einfliisse, und es hat sich dabei als unerheblich herausgestellt, ob diese Diskon-
tinuititen verursacht waren durch feine Schlackeneinschliisse, durch Gasblasen,
die beispielsweise beim Auswalzen von FluBeisen nicht wieder vollkommen
verschweiBt waren oder etwa durch Graphitplittchen bei grauem GuBeisen.

Es sind deshalb von gewdhnlichen Handelseisensorten am widerstands-
fahigsten gegen Rostbildung diejenigen, die das dichteste Gefiige besitzen,
von schmiedbarem Eisen beispielsweise Tiegelstahl, von den verschiedenen
GuBeisensorten diejenigen, die die wenigsten Graphitblitter enthalten, d. h.
solche, die eben noch gerade auf dem Bruche den Charakter des grauen Eisens
erkennen lassen. KEin Unterschied zwischen der Widerstandsfahigkeit von
Blechen, die aus SchweiBeisen oder FluBeisen hergestellt waren, ist indessen
mit Sicherheit nicht konstatieft worden.
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Es ist indessen zweifelsfrei beobachtet worden, daB Eisen, welches nahezu
chemisch rein ist, eine bemerkenswerte Widerstandsfahigkeit gegen Rost-
bildung besitzt.

Es wird in der Praxis versucht, eiserne Konstruktionen oder eiserne Ge-
brauchsgegenstande durch Auftragung irgendwelcher Uberziige auf die Ober-
fliche derselben gegen Rost zu schiitzen. Alle derartigen Anstriche wirken
indessen nur rosthindernd, solange der betreffende schiitzende Uberzug un-
verletzt ist; an allen denjenigen Stellen, an denen etwa von vornherein Poren
beim Aufbringen des Uberzuges entstanden sind, oder an denen durch nach-
heriges Verletzen des schiitzenden Uberzuges die Oberfliche des Eisens frei-
gelegt worden ist, beginnt unvermeidlich die Zerstérung durch Rostbildung
und schreitet dann unterhalb ‘der schiitzenden Decke nach den Seiten und
nach der Tiefe hin unaufhaltsam fort.

Hierin ist die Ursache dafiir zu erblicken, da alle derartigen Uberziige
von Zeit zu Zeit einer Erneuerung unterzogen werden miissen, wenn tat-
séchlich ein einigermaflen ausreichender Schutz der Eisenteile herbeigefiihrt
werden soll.

Eine Ausnahmestellung nimmt indessen unter allen in Gebrauch befind-
lichen Schutziiberziigen die Verzinkung von Eisen ein. Wird ein Zink-
iiberzug auf eine metallisch reine Eisenfliche festhaftend aufgebracht, so
bildet sich zwischen Zink und Eisen ein elektrisches Potential. Eisen in Be-
rihrung mit Zink wird elektronegativ, d. h. der bei der Ionisierung von
Wasser entstehende Wasserstoff geht an das Eisen und schiitzt die Eisen-
fliche dadurch vor der Einwirkung des Sauerstoffes der Atmosphire. Das
Zink wird zunéchst oberflichlich oxydiert, iiberzieht sich dann aber sehr bald
mit einer vollkommen wasserunléslichen Schicht von Zinkcarbonat und wider-
steht dadurch der Einwirkung der Atmosphéirilien dauernd. Ein Zinkiiberzug
wirkt erfahrungsgemif selbst dann noch schiitzend, wenn durch #uBere
mechanische Einwirkung eine Verletzung der Zinkhaut stattgefunden hat
(Wellblechdécher). Andererseits vermag naturgemiB indessen ein Zink-
iiberzug dann nicht schiitzend zu wirken, wenn auf die Konstruktionsteile
Gase oder Fliissigkeiten einwirken, die schweflige Siure oder dergleichen ent-
halten.

Neben einem Zinkiiberzuge wird in der Praxis vielfaltig Gebrauch gemacht
von einer Verzinnung oder Verbleiung eiserner Oberflichen.

Da Eisen hinsichtlich der elektrischen Spannungsverhiltnisse sich zu
Zinn und Blei entgegengesetzt verhilt wie zu Zink, muB durch Uberziige von
Zinn und Blei naturgemi ein verstirktes Rosten eintreten, wenn diese Uber-
ziige irgendwelche Verletzungen, Poren oder dgl. aufweisen. Es ist bekannt,
daB beispielsweise der Zinniiberzug bei WeiBblechbiichsen, Kernstiitzen usw.
nur dann gegen Rostwirkung schiitzt, wenn er nicht allzu diinn ist (mit Riick-
sicht auf die unvermeidlichen Poren) und wenn #duBere mechanische Ver-
letzungen nicht eingetreten sind.

6*

Verzinken, Ver-
zinnenund Ver-
bleien des Ei-
sens als Mittel
gegen Rost-
bildung.
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. Abschnitt 5.
Oxydation miBig erhitzten Eisens.

Die Einwirkung trockenen Sauerstoffs auf Eisen beginnt bei einer Tem-
peratur von ungefihr 200°. Blanke Eisenflichen iiberziehen sich dann mit
farbigen Schichten, deren Farbung, mit Gelb beginnend, bei lingerer Ein-
wirkung iibergeht in Braun, Rot, Violett, Blau bis Grau.

Diese Farben sind den entstehenden diinnen Oxydschichten als solchen
nicht eigentiimlich, sondern sie entstehen durch Interferenz der Lichtstrahlen
entsprechend den Farben diinner Blattchen. Die Farben sind deshalb nur als
Anzeichen fiir die Dicke der entstandenen Oxydschicht und dementsprechend
fiir die Dauer der betreffenden Einwirkung und die dabei obwaltende Tem-
peratur anzusehen. Die Praxis macht von dieser Farbenerscheinung Ge-
brauch bei der Operation des ,,Anlassens‘‘ gehérteten Stahles.

Findet die Einwirkung von Sauerstoff bei héheren Temperaturen statt,
so geht die Bildung der oxydischen Hautchen rascher vonstatten. Glithendes
Eisen iiberzieht sich an der atmosphérischen Luft verhaltnism&Big sehr schnell
mit oxydischen Schichten, die bei etwaigen Deformationen des Eisens infolge
ihrer groBeren Sprodigkeit von der Eisenoberfliche abspringen und die bei
jeder Schmiedearbeit oder beim Walzen von Kisen auftretenden — Gliih-
spine, Walzensinter, Hammerschlag genannten — Abfallprodukte bilden.
Diese bestehen aus Eisenoxyduloxyd mit wechselnden Mengen von Eisen-
oxydul je nach der Intensitit der Einwirkung des Luftsauerstoffes. AuBer-
dem enthilt Walzensinter regelmaflig Kieselsdure und Phosphorséure je nach
den Mengen von Silicium und Phosphor, die im oxydierten Eisen vorhanden
waren. Stammt der Glithspan von guBeisernen Gegenstdnden, so enthalt er
regelméBig auch einen Teil des Graphites, den das GuBeisen enthielt, wihrend
diejenigen Anteile des Kohlenstoffes, die im Eisen in gebundener Form vor-
lagen, bei der Glithspanbildung oxydiert werden. Normaler Walzensinter
oder Hammerschlag ist frei von Schwefel, da die etwa im Eisen anwesenden
Schwefelmengen ebenfalls bei der Glithspanbildung oxydiert werden und in
der Form von schwefliger Siure entweichen. Gliihspan kann indessen auch
an Schwefel angereichert werden, wenn seine Bildung durch Einwirkung von
Feuergasen eintritt, die an schwefliger Saure reich sind.

Abschnitt 6.
Oxydation geschmolzenen Eisens.

Die Oxydation des geschmolzenen Eisens vollzieht sich unter
wesentlich anderen Erscheinungen.

Bei der Einwirkung von atmosphamscher Luft auf geschmolzenes Eisen
werden zunichst die im Eisen enthaltenen Fremdkérper oxydiert, die unter
den jeweils obwaltenden Umsténden leichter oxydierbar sind als Eisen. Die
Reihenfolge, in welcher die Fremdkérper im Verlaufe der Oxydation, die in
diesem Falle ,,Frischen‘ genannt wird, ausscheiden, wird durch eine Anzahl
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von Nebenumsténden bestimmt. Als solche sind zu nennen 1. die relative
Verdiinnung der Fremdkorper in der Eisenschmelzlésung; 2. die Temperatur,
in welcher die Oxydation erfolgt; 3. die Gegenwart dritter Korper (saure oder
basische Schlacke).

Als Fremdkorper, welche durch die Oxydation ausgeschieden werden,
kommen in Betracht: Kohlenstoff, Silicium, Phosphor, Mangan und unter
besonderen Umstdnden Schwefel.

Fremdkérper, die schwerer oxydierbar sind als Eisen, kénnen durch
Oxydation nicht aus dem Eisen entfernt werden. Der Gehalt des Eisens an
Kupfer, Kobalt, Nickel, Arsen, Antimon wird daher im Verlaufe einer Frisch-
operation nicht vermindert; der relative Gehalt des Eisens an diesen Fremd-
korpern wachst sogar entsprechend der durch die Oxydation eintretenden
Substanzverminderung.

Im einzelnen wird das Verhalten der oxydierbaren Fremdkérper im Ver-
laufe von Frischoperationen durch folgende allgemeine Beziehungen bedingt.

Phosphor kann aus Eisen nur unter Bildung von Phosphorsiure aus-
geschieden werden. Das Verhalten des Phosphors wird daher bestimmt
durch die Anwesenheit saurer oder basischer Schlacke. Nur in Gegenwart der
letzteren ist unter den hier obwaltenden Temperaturen und bei der stéindig
vorhandenen Einwirkung des Eisenbades selbst auf die entstandenen Oxy-
dationsprodukte eine Bildung und das Bestehen von Verbindungen der
Phosphorsdure maoglich.

Solange die Temperatur etwa die Grenze von 1200°C nicht iibersteigt,
sind Eisenoxydulphosphate widerstandsfahig gegen die Einwirkung metalli-
schen Eisens und Kohlenstoffs (Entphosphorung des Eisens im PuddelprozeB.)
In héheren Temperaturen werden Eisenoxydulphosphate durch die Einwirkung
metallischen Eisens zerlegt, die Phosphorsiure wird reduziert und der Phosphor
wandert als Phosphid ins Eisenbad zuriick. In Temperaturen von etwa 1500
bis 1800° ist gegen die gleichzeitige Einwirkung von Kohlenstoff und Eisen
Phosphorsdure nur in der Form der Verbindung 4 CaO P,0 bestindig. Es
ist daher, nur wenn die Entstehung dieser Verbindung gesichert ist, die Mog-
lichkeit gegeben, durch Oxydation flissigen Eisens bei diesen Temperaturen
Phosphor aus dem Eisenbade zu entfernen und in die Schlacke iiberzufiihren
(ThomasprozeB).

Alle Phosphorsiureverbindungen werden im Schmelzflusse von Kiesel-
saure zerlegt. Die Phosphorsiure wird reduziert und als Phosphid in das
Eisenbad zuriickgefiihrt, wenn durch Kieselsiure den hochbasischen Phos-
phorsdureverbindungen der Schlacke auch nur ein Teil der Basen entzogen
wird.

Aus diesen Reaktionsbedingungen ergibt sich, daB Phosphor aus einem
Eisenbade beim Vorhandensein von stark basischen Eisenoxydulschlacken in
Temperaturen, die unterhalb von etwa 1200° liegen, schon vor dem gleich-
zeitig im Eisenbade enthaltenen Kohlenstoff oxydiert werden kann.

GieBt man z. B. flissiges phosphorhaltiges Roheisen auf Eisenerz, so
wird, falls die vorhandenen Warmemengen geniigend sind, um das ganze Bad

Theoretische
Bedingungen
fiir das Frischen
von Eisen, Ab-
scheidung von
P, 8i, C,Mn und
S aus fliissigem
Roheisen.
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flissig zu erhalten, fast simtlicher Phosphor des Eisenbades in Phosphor-
sdure umgewandelt und geht als Eisenoxydulphosphat in die Schlacke, wihrend
der Kohlenstoff unverandert im Eisenbade zuriickbleibt. Findet eine solche Ein-
wirkung indessen in héherer Temperatur statt, so kann Phosphorsiure nur
gebildet werden, insofern in der Schlacke geniigende Mengen von freiem Kalk
in Lésung vorhanden sind, um vierbasisch-phosphorsauren Kalk zu bilden.

Auch bei der Einwirkung von Luftsauerstoff in Gegenwart hochbasischer
Eisenoxydulschlacke kann Phosphor aus dem Bade frilher durch Oxydation
entfernt werden als Kohlenstoff, wenn die Temperatur nicht wesentlich iiber
1200° steigt. In hoherer Temperatur miillte dagegen erst der Kohlenstoff
bis zu einem hohen Grade der Verdiinnung aus dem Bade entfernt werden, ehe
unter diesen Bedingungen auch eine Oxydation des Phosphors eintreten kann.

Stehen dagegen in héheren Temperaturen hochbasische Kalkschlacken in
Berithrung mit dem Eisenbade, so kann auch dann eine Oxydation des Phos-
phors stattfinden, ehe der Kohlenstoff aus dem Bade entfernt ist. Erst wenn
die Temperatur etwa iiber die Grenze von 1800 ° steigt, ist vierbasisch-phos:
phorsaurer Kalk nicht mehr widerstandsfihig gegen die gleichzeitige Ein-
wirkung von Kohle und Eigsen. In diesen Temperaturen kann daher eine
Entphosphorung des Eisenbades erst eintreten, wenn der Kohlenstoff fast
vollsténdig aus dem Eisenbade ausgeschieden worden ist.

Diese Beziehungen bedingen nun das Verhalten von phosphorhaltigen
Eisenbéddern in den verschiedenen ,,Frischprozessen der Praxis. Aus Eisen-
badern, die in Beriihrung mit sauren Schlacken stehen (Bessemerprozef),
kann Phosphor durch Frischoperationen nicht entfernt werden; es ist hierzu
immer die Anwesenheit einer hochbasischen Schlacke erforderlich (Thomas-
prozeB). :

Silicium und Kohlenstoff konnen dagegen sowohl in Gegenwar
saurer als basischer Schlacke durch Oxydation aus dem Roheisen ausgeschieden
werden. Die Anwesenheit der verschiedenen Arten von Schlacken -bedingt
aber auch hier ein verschiedenes Verhalten der beiden Stoffe.

Findet das ,,Frischen in Gegenwart saurer Schlacke statt, so wird un-
vermeidlich von vornherein ein betréchtlicher Teil des dem Eisenbade zu-
gefithrten Sauerstoffes von dem gegeniiber den Fremdkérpern in ganz tiber-
wiegender Menge vorhandenen metallischen Eisen fiir sich beansprucht, und
es wird Eisenoxydul gebildet, welches als starke Basis von der sauren Schlacke
begierig aufgenommen wird. Findet dagegen die Oxydation in Anwesenheit
von basischer Schlacke statt, so ist die eben angedeutete, die Oxydation von
Eisen begiinstigende Einwirkung der Schlacke nicht mehr vorhanden. Von
einer basischen Schlacke wird Eisenoxydul vielleicht noch geldst, aber nicht
mehr gebunden. Das dann in Freiheit befindliche Eisenoxydul ist infolge
der innigen Mischung der Schlacke mit dem Eisenbade in stérkstem Mafle
der reduzierenden Einwirkung des Eisens und gewisser Fremdkorper preis-
gegeben. Es kann daher eine betrichtliche Erhohung des Eisengehaltes der
Schlacke erst dann stattfinden, wenn die oxydierbaren Fremdkoérper nahezu
vollstindig aus dem Eisenbade entfernt worden sind.



Oxydation geschmolzenen KEisens. 87

Die Folge dieses Verhaltens ist, daf bei Gegenwart saurer Schlacke nur
ein Teil des in der Zeiteinheit dem Bade zugefithrten Sauerstoffes fiir die
Oxydation von Kohlenstoff oder Silicium Verwendung finden kann, weil
unvermeidlich ein zweiter betriichtlicher Teil dieses Sauerstoffes vom Hisen
fiir sich zur Bildung von Eisenoxydul in Anspruch genommen wird, wihrend
in Gegenwart basischer Schlacke fast die gesamte Menge des dem Bade zu-
gefiihrten Sauerstoffes zur Oxydation der Badfremdkérper, so lange diese
noch in nennenswerten Mengen im Bade vorhanden sind, Verwendung findet.
Daraus folgt, daB unter Obwalten einer basischen Schlacke die Fremdkorper,
Silicium und Kohlenstoff, rascher aus dem Eisenbade durch Oxydation ent-
fernt werden kénnen als in Gegenwart saurer Schlacke.

Es ergibt sich aber auch noch ein Unterschied hinsichtlich der Oxydierbar-
keit von Silicium und Kohlenstoff. Silicium bildet im Verlaufe der Oxydation
Kieselsdure, die in die Schlacke iibertritt, wihrend der Kohlenstoff lediglich
zu Kohlenoxyd verbrennt und als solches aus dem Bade entweicht. In Gegen-
wart saurer Schlacke findet deshalb die Oxydation von Silicium nicht eine
Beschleunigung durch die Einwirkung der Schlacke. Tatsdchlich verbrennen
bei Ausiibung der Oxydation in Gegenwart saurer Schlacken (beim Bessemer-
prozeB) Silicium und Kohlenstoff ungefahr gleich schnell, wihrend bei der
Durchfithrung einer Frischoperation in Gegenwart basischer Schlacke (beim
ThomasprozeB) das Silicium dem Kohlenstoff aullerordentlich voreilt und
bereits in den allerersten Minuten des Blasens aus dem Bade verschwunden ist.

Die Reihenfolge, in welcher durch die unter verschiedenen Bedingungen
ausgeiibten Frischoperationen die im Eisenbade enthaltenen Fremdkdrper
aus demselben entfernt werden, erklart sich nach dem Vorhergesagten durchaus
einfach und natiirlich aus den in abweichenden Temperaturen und in Gegen-
wart saurer oder basischer Schlacke verschiedenen Bestandigkeitsverhaltnissen
der aus den Fremdkorpern entstehenden Oxydationsprodukte. Es erscheint
deshalb nicht erforderlich, wie dies bisher in der Literatur fast ausschlieflich
geschehen ist, zur Erklirung dieser Tatsachen hier hypothetische Annahmen
zu machen, wie z. B., daBl das Vereinigungsbestreben des Kohlenstoffes mit
Sauerstoff bei steigender Temperatur in stirkerem MafBe zunehme als das-
jenige der mit ihm um den Sauerstoff kimpfenden iibrigen Fremdkoérper
des Eisens.

Mangan bildet durch Vereinigung mit Sauerstoff die starke Basis Mangan-
oxydul. Durch die Gegenwart saurer Schlacke wird daher die Oxydation des
Mangans in starkem MaBe gefordert, durch die Gegenwart basischer Schlacken
das Verschlackungsbestreben, insbesondere im Verhaltnis zu dem von Silicium
und Phosphor, relativ verzogert; ja, es ist hiufig zu beobachten, daB bei
wachsenden Temperaturen aus basischen Schlacken Mangan durch Phosphor
oder Kohlenstoff wieder reduziert wird, welches in vorhergegangenen Perioden
des betreffenden Prozesses bereits Gelegenheit gehabt hatte, zu verbrennen.

Schwefelkann bei scharfer Oxydation zu einem gewissen Teil als schweflige
Saure verfliichtigt werden. Basische Schlacken sind ferner imstande, einen
weiteren Teil des Schwefels als Sulfid oder beim Obwalten niederer Tem-
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peraturen als Sulfat zu binden. Ein erheblicher Teil des im Roheisen enthal-
tenen Schwefels bleibt aber meist im Eisenbade zuriick.

Die Verschlackung von Eisen ist nach dem Vorerérterten natur-
gemiB bei der Ausfithrung von Frischoperationen in Gegenwart saurer Schlacke
groBer als bei basischer Schlacke. In letzterem Falle kann, wie bereits erwihnt
wurde, eine starke Verschlackung erst eintreten, wenn die leichter oxydier-
baren Fremdkérper bis auf geringe Reste aus dem Eisen entfernt worden sind.
Wird die Zufiihrung von Sauerstoff dann aber noch weiter fortgesetzt, so nimmt
die Oxydation von Eisen rasch zu, und es wird zum Teil sogar das in der
Schlacke vorhandene Eisenoxydul héher, zu Eisenoxyd, oxydiert. Das Eisen-
oxyd besitzt unter den hier obwaltenden Umstéinden den Charakter einer Ssure
und tritt deshalb mit den in der Schlacke enthaltenen Basen in Reaktion.
Besitzt die Schlacke betrachtliche Mengen von Eisenoxydul, so kann Eisen-
oxyduloxyd gebildet werden. Sind die Schlacken kalkbasisch, wie z. B. Tho-
masschlacke, so entstehen infolge der Bildung von Eisenoxyd Kalkferrite.
Unter Umstéinden besitzt sogar das Eisenoxyd die Fahigkeit, dem vier-
basischen Kalkphosphat Kalk zu entziehen und hierdurch eine Riickfiihrung
von Phosphor in das Eisenbad zu bewirken.

Abschnitt 7.
Reduktion der Eisenoxyde durch Kohlenstoff und Kohlenoxyd.

Die Reduktion der Eisenoxyde kann sowohl durch Kohlenoxyd als auch
durch festen Kohlenstoff erfolgen, letzteres natiirlich nur, wenn irgendein
Reaktionsvermittler da ist, der die molekulare Beriihrung zwischen Xohlen-
stoff und Eisenoxyden erméglicht, oder wenn die Temperatur so hoch ist,
daB die Eisenoxyde selbst geschmolzen sind oder sich in irgendeinem Schmelz-
flusse in Losung befinden.

Kohlenoxyd beginnt dagegen schon bei einer Temperatur von 200° dem
leichtest reduzierbaren der Eisenoxyde (Fe,0,) einen gewissen Anteil des
Sauerstoffes zu entziehen. Es findet in diesen niederen Temperaturen selbst
bei Einwirkung reinen Kohlenoxydes nach den Versuchen von Lowthian Bell!
sowie von Akermann? ein langsamer Abbau des Eisenoxydes statt, welcher
iiber die Stufen Fe,O, und FeO schlieSlich bei etwa 900° zu metallischem
Eisen fiihrt. «

Andere Forscher fanden bei leichtreduzierbaren Erzen schon bei Tem-
peraturen von 700 ° metallisches Eisen neben FeO .

Bei der reduzierenden Einwirkung von Kohlenoxyd wird dieses in Kohlen-
siure umgewandelt. Unter den Bedingungen, unter denen Kohlenstoff
reduzierend auf Eisenoxyde einwirken kann, bildet sich indessen aus diesem
stets Kohlenoxyd. Wenn diese Tatsachen entsprechend beriicksichtigt

1 L. Bell: Principles of the Manufacture of Iron and Steel, London 1884, S. 191. —
J. L. Bell: Uber die Entwicklung und Verwendung der Wirme in Eisenhochéfen. Deutsch
von P. Tunner. Leipzig 1870. S. 106.

2 Stahl und Eisen 1883, S. 1491f.



Reduktion der Eisenoxyde durch Kohlenstoff und Kohlenoxyd. 89

werden und in Rechnnug gestellt wird, dafl diejenigen Sauerstoffmengen, die
an Kohlenstoff resp. Kohlenoxyd gebunden werden, im Verlaufe der be-
treffenden Reaktionen den Eisenoxyden entzogen werden miissen, so 18t sich
unter Wiirdigung der Angaben iiber die Wirmeténung bei der Bildung der
entsprechenden Verbindungen, die in den Tabellen 2, 3 und 4 enthalten sind,
ohne weiteres ermitteln, wie die Warmebewegung sich gestalten muB, wenn
metallisches Eisen aus einem der bekannten Eisenoxyde durch Kohlenstoff
oder Kohlenoxyd erzeugt wird, oder wenn ein allméhlicher Abbau der héheren
Oxyde zu FeO erfolgt.
Die entsprechenden Zahlen sind in der Tabelle 25 zusammengestellt.

Tabelle 25. Warmeténungen bei der Reduktion von Eisenoxyden
durch Kohlenstoff oder Kohlenoxyd.

(Warmezahlen nach Tabelle 1, Spalte b in Cal. pro kg O.)

Reduktion durch C durch CO
von zu

FeO Fe — 47251 - 47251
+ 18122 -+ 42488

— 2913 — 477

FeyO, Te —4331 — 4331

+ 1812 +- 4248

— 2519 -— 83

Fe,0, Te — 4200 — 4200

+ 1812 + 4248

— 2388 + 48

Fey0; — 3150 — 3150

Fe304;} FeO +1812 14248

— 1338 + 1098

Es ergibt sich aus der Tabelle, dafl die Reduktion von metallischem Eisen
aus den Eisenoxyden durch Kohlenstoff stets eine stark wiarmeverbrauchende
Reaktion ist, wihrend, wenn Kohlenoxyd das Reduktionsmittel bildet, der
Wirmeverbrauch bei der Reduktion von Eisenoxydul ein 6,5 mal geringerer
ist als bei der Reduktion durch Kohlenstoff. Wird Eisenoxyduloxyd der
Reduktion unterworfen, so betrigt der Warmeverbrauch bei der Anwendung
von Kohlenoxyd nur etwa den 30. Teil von demjenigen, der bei der An-
wendung von Kohlenstoff als Reduktionsmittel erforderlich ist; wenn Eisen-
oxyd der Reduktion unterworfen wird, so wird die Reaktion bei der An-
wendung von Kohlenoxyd sogar exotherm, wenn auch in schwachem MaBe.
Gelangt dagegen Kohlenoxyd zu einer derartigen Einwirkung auf Eisenoxyde,
daf} sich ein allméhlicher Abbau ergibt, so entsteht eine stark exotherme
Reaktion.

1_23;iegung von FeO.
2 Bildung von CO.
3 Bildung von CO, aus CO.
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Abschnitt 8.
Eisen und Kohlenstoff.

Metallisches Eisen und Kohlenstoff vereinigen sich in hoheren Tem-
peraturen zu dem Carbid Fe,C. Es ist bisher nicht gelungen, die Existenz
von Carbiden mit anderen Atomverhiltnissen sicher nachzuweisen.

Das Carbid ist in fliissigem Eisen 16slich und krystallisiert beim Erstarren
aus, wenn der Erstarrungsvorgang langsam genug erfolgt.

Auch wenn der Erstarrungsvorgang geschmolzenen Eisens sehr langsam
erfolgt, findet eine vollstindige Auskrystallisation des Carbides nicht statt;
es bleibt stets ein mehr oder minder grofler Teil des in der Legierung vor-
handenen Carbides im Eisen gel6st zuriick.

Ist die Abkiihlungsgeschwindigkeit fliissigen Eisens verhiltnismaBig grofl
gewesen und deshalb ein erheblicherer Teil des in der Legierung vorhandenen
Carbides im Eisen gel6st zuriickgeblieben, so kann auch aus bereits erstarrtem
Eisen bei lingerem Glithen desselben das Carbid noch auskrystallisieren. Je
nach den Umstéinden kann aber auch wihrend langsamerer Abkiithlung oder
wahrend lingerem Gliithen rasch abgekiihlten Eisens das Carbid zerfallen und
Kohlenstoff als solcher auskrystallisieren.

Findet dieser Vorgang im Verlaufe der langsamen Abkihlung geschmol-
zenen Eisens statt, so tritt der aus dem Carbid ausgeschiedene Kohlenstoff
in der Form von Graphit in Erscheinung, wihrend bei langerem Glithen vorher
rascher abgekiihlten Eisens ein Teil des Kohlenstoffes in der Form von Temper-
kohle ausgeschieden wird.

Die Losungsfihigkeit des Eisens fiir Kohlenstoff ist nach neueren Ver-
suchen noch nicht erschépft, wenn der Bildung von Fe,C entsprechend die
Legierung aus 6,66 Proz. Kohlenstoff und 93,33 Proz. Eisen besteht. In
Temperaturen, die etwa oberhalb von 2400° liegen, vermag nach diesen
neueren Angaben (Professor Ruff, Danz1g) das Eisen noch eine groBere Menge

" Kobhlenstoff zu lésen.

Unter gewéhnlichem atmosphérischem Druck vermag fliissiges Eisen in-
dessen beim Erstarren der letzten fliissigen Anteile nicht mehr 6,66 Proz.
Kohlenstoff, sondern nur etwa 4,2’ bis 4,4 Proz. Kohlenstoff in Losung zu
halten.

Die Schmelze wiirde bei einem Gehalte von 4,4 Proz. Kohlenstoff aus
2/, Carbid und 1/; Ferrit! bestehen. ‘

Die Auskrystallisation von Graphit ist mit einer starken Volumenver-
mehrung verkniipft. Durch die Anwendung hohen Druckes gelingt es des-
halb, sie zu verzogern oder ganz zu verhindern.

Es ist mir selbst méglich gewesen, durch langsames Abkiihlen einer mit
Kohlenstoff bei einer 2000° iibersteigenden Temperatur gesittigten Eisen-
schmelze unter Obwalten eines Druckes von 500 bis 700 Atmosphéren ein von
Graphit freies Schmelzprodukt zu erhalten, welches, nach dem Ergebnis der

1 Begriffserklirung siehe nichsten Abschnitt.
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Gefligeuntersuchung, fast ausschlieBlich aus groBen, homogenen, harten
Krystallen bestand. Der Gesamtkohlenstoffgehalt betrug 5,37 Proz.

Aus einer bei ca. 1900° hergestellten Losung von Kohle in reinem Eisen
hat Dr.-Ing. Hanemann® durch auBerordentlich rasche Abkiihlung reines
Carbid beim Obwalten gewohnlichen atmosphérischen Druckes hergestellt.

Aus dem Umstande, daf bei langsamer Abkiihlung kohlenstoffhalti-
gen Eisens stets noch einige Anteile Carbid in Lésung bleiben, ist zu folgern,
daB Carbid und Eisen eine feste Losung bilden. Hieraus erklart sich die Tat-
sache der Wanderungsféhigkeit von Kohlenstoff in festem Eisen. Diese Fahig-
keit des Kohlenstoffes, innerhalb festen Eisens eine Ortsverinderung auszu-
fithren, tritt naturgemifB deutlich sichtbar nur in Glithtemperatur in Er-
scheinung.

Hier ist sie so stark ausgebildet, dall Kohlenstoff in betrichtlichen Mengen
aus einem Eisenstiick mit hoherem Kohlenstoffgehalt in ein solches mit
niedrigerem XKohlenstoffgehalt hiniiberwandert, wenn die Berithrung der
beiden Eisenstiicke durch Aufeinanderschleifen zu einer méglichst innigen
gestaltet worden ist. Kohlenstoff besitzt in diesem Falle also sogar die Fahig- %ﬁﬁl‘lﬁiﬂiﬁ:ﬂ
keit, durch die Trennungsflichen hindurchzuwandern (Temperprozef3). Grundlage.

Aus derselben Eigenschaft erklirt sich auch die Fdhigkeit des Eisens,
Kohlenstoff aufzunehmen, wenn dasselbe in Beriihrung mit Kohle oder kohlen-
stoffhaltigen Korpern einem Glithprozesse unterzogen wird.

Die Praxis macht von dieser Eigenschaft Gebrauch zur Darstellung von
Kohlenstoffstahl aus Eisen geringeren Kohlenstoffgehaltes. Man nennt den
Vorgang Zementation und den auf diese Weise erzeugten Stahl Zement- gggﬁiﬂon
stahl. '

Auch beim Glithen in einer Atmosphéare von Kohlenwasserstoffen, Cyan,
Kohlenoxyd, beim Glithen in Berithrung mit Ferrocyankalium (Blutlaugen-
salz), Calciumcarbid oder organischen Stoffen vermag das Kisen Kohlenstoff
aufzunehmen. Die Praxis macht wiederum von dieser Fihigkeit des Eisens
Gebrauch zur Herbeifithrung einer &uBerlichen Stahlerzeugung auf Stiicken
weichen Eisens.

Man nennt diese- Operation die Ausfiihrung einer Einsatzh#rtung, Einsatzhirtung.
weil das Glilben der weichen Eisenstiicke in Blechkésten erfolgt, die mit
den vorgenannten kohlenstoffhaltigen Korpern gefiillt sind. Die niedrigste
Temperatur, bei welcher eine derartige Kohlenstoffaufnahme zu konsta-
tieren ist, liegt bei ungefdhr 700 °2.

Das Losungsvermégen von Eisen fiir Kohlenstoff steigt mit der
Erhohung der Temperatur. Es wird ferner erhéht durch die gleichzeitige
Anwesenheit gewisser Mengen von Mangan, Chrom, Wolfram, Molybdén
und Vanadin, d. h. also von denjenigen Kérpern, die in dem nach Staigmiiller
(sieche Metallurgische Chemie des Eisens, Abschnitt 1) zur Darstellung ge-
brachten periodischen System der Elemente ihren Platz links vom Eisen
erhalten haben.

1 Stahl und Eisen Bd. I, S. 333. 1911. .
2 Dr.-Ing.-Diss. Kurek, Berlin, Techn. Hochschule 1911, St. u. E. 1912, Bd. 11, S. 1780.
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Es ist wahrscheinlich, daf diese Erhéhung des Losungsvermogens dadurch
herbeigefiithrt wird, daf diese Elemente selbst die Fahigkeit besitzen, Carbide
mit einem verh#ltnismaBig hohen Kohlenstoffgehalt zu bilden, die ihrerseits
im Eisen loslich sind und die Eigentiimlichkeit haben, beim Erstarren und
weiteren Abkiihlen des Eisens aus demselben nicht auszukrystallisieren.

Auf dieser Eigenschaft beruht die in den letzten Dezennien in der Praxis

Stahl. Prinzip ZUr Anwendung gelangende Herstellung sog. selbsthértender Stahle.

seiner Her-
stellung.

Die Metalloide Bor und Silicium, denen sich in dieser Beziehung, wenn
auch mit einer geringeren Wirksamkeit, das im Staigmiillerschen System der
Elemente diesen beiden Kérpern benachbarte Aluminium anschlieBt, bilden
feste Losungen mit Eisen, deren Loésungsvermdgen fiir Kohlenstoff geringer
ist als dasjenige reinen Eisens. Sie verdringen deshalb gewissermafBlen den
Kohlenstoff aus der Eisenlosung. Hierbei ersetzt erfahrungsgemif ein Teil
Silicium 3/, Teile Kohlenstoff, woraus gefolgert werden kann, daf das Silicium
eine Verdringung des Kohlenstoffes nach dem Verhéltnis der Atomgewichte
bewirkt.

‘Die Sulfide und Phosphide des Eisens werden beim Erstarren aus der Eisen-
I6sung ausgeschieden und besitzen ihrerseits anscheinend keine Losungs-
fahigkeit fiir Kohlenstoff. Sie verringern deshalb durch die Tatsache ihrer
Anwesenheit das Losungsvermégen des Eisens fiir Kohlenstoff. Ferrophos-
phor mit einem Gehalt von ungefihr 16 Proz. Phosphor, der im Jahre 1882
wihrend meiner Anwesenheit in Hérde, Westfalen, im Hochofen versuchs-
weise dargestellt wurde, war praktisch frei von Kohlenstoff.

Die Elemente Nickel, Arsen, Antimon, Zinn und Kupfer (deren Platz im
Staigmiillerschen System der Elemente sich rechts vom Eisen befindet) ver-
ringern, soweit bisher Resultate bekanntgeworden sind, das Losungsvermégen
des Eisens fiir Kohlenstoff. Genauere Untersuchungen hieriiber fehlen in-
dessen zur Zeit noch.

Di'e Formen des Kohlenstoffes im Eisen.

Der Kohlenstoff ist bisher im erkalteten Eisen in der Form von Graphit,
Temperkohle, Carbid und Hértungskohle nachgewiesen worden. Dem fran-
z6sischen Forscher Moissan ist es angeblich gelungen, durch aufergewshnlich
rasche Abkiihlung hochkohlenstoffhaltigen Eisens den Kohlenstoff teilweise
in der Form mikroskopisch kleiner Diamanten zur Ausscheidung gelangen zu
lassen.

Uber die Verteilung des Kohlenstoffs im Eisen und die Form seines Auf-
tretens gibt die chemische Analyse und die metallographische Untersuchung
der betreffenden Proben AufschluB.

In der Reihe der moglichen Legierungen zwischen Eisen und Kohlenstoff
zeichnet sich das Carbid, Fe;C, mit einem Kohlenstoffgehalt von 6,67 Proz.
deutlich als wohldefinierte chemische Verbindung ab. Bis zu dieser Hohe
des Kohlenstoffgehaltes bewegen sich bisher -die weitaus meisten Unter-
suchungen auf diesem Gebiete. Eine iibersichtliche graphische Darstellung
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der Erscheinungsformen der Legierungen bis zum Kohlenstoffgehalt des
Carbids 146t sich geben durch das Diagramm 231.

Diagramm 23.
Abkihlungsdiagramm des Systems Eisen-Kohlenstoff.

In ihm werden die allotropen Modifikationen des reinen Eisens durch die
Markierung seiner Umwandlungspunkte bei den Temperaturen 768 ° und 900 °
gekennzeichnet, und zwar in der Art, daB unterhalb der Temperatur von
768° die Modifikation des &-Eisens, zwischen 768° und 900° des S-Eisens,
oberhalb 900° des y-Eisens angenommen wird.

Die Umwandlungen einer Modifikation in die andere werden bei der Auf-
nahme von Abkiihlungskurven durch das Entstehen von Haltepunkten an-
gezeigt. Werden derartige Kurven gewonnen aus der Beobachtung kohlen-
stoffhaltiger Legierungen, so tritt ein weiterer Haltepunkt in Erscheinung
bei der Temperatur von ca. 700°, der der Umwandlung der festen Losung von

1 Die nachfolgenden Erérterungen und Abbildungen sind in Anlehnung an das Buch
von H. Hanemann, ,,Einfilhrung in die Metallographie und Warmebehandlung®, Berlin
1915, Verlag von Gebriider Borntraeger, aufgenommen worden.
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Kohlenstoff im Eisen in das Eutektoid Perlit entspricht. Man nennt diesen
Haltepunkt den Perlitpunkt.

Osmond, der zuerst die Haltepunkte des Eisens untersuchte, bezeichnet
die auftretenden Warmeténungen mit dem Buchstaben 4 (Merkwort arréter),
und zwar den im kohlenhaltigen Eisen bei 700° auftretenden Haltepunkt
mit 4,, den &/f-Umwandlungspunkt mit 4,, den f/y-Punkt mit 4, . Diese
Umwandlungen treten nicht genau bei der Temperatur des theoretischen Gleich-
gewichtes zwischen beiden Modifikationen ein, sondern sie erfolgen wéhrend
des Erhitzens einer Probe in héherer, wihrend der Abkiihlung in etwas tieferer
Temperatur, weil die Modifikationsinderungen erst dann eintreten konnen,

~wenn durch eine Uberschreitung der theoretischen Umwandlungspunkte in
der Richtung der Temperaturbewegung ein geniigender Anlal zur Modifika-
* tionsverdnderung vorhanden ist. Die theoretischen Gleichgewichtstempera-
turen bezeichnet man mit 4, (equilibrium), die beim Erhitzen auftretenden
mit A, (calescere), die beim Abkiihlen auftretenden mit A4, (recalescere).
A, liegt also zwischen 4, und 4,. Die genauen Lagen von 4, sind bisher
durch den Versuch nicht ermittelt worden. Den Unterschied zwischen A4,
und A4, bezeichnet man als Temperaturhysteresis.

Die Temperaturlagen der beim - Erhitzen oder Abkiihlen auftretenden
Haltepunkte sind die folgenden:

A, —695° A, —898°
Ao =1T05° Ao, —909°
4, = A, = T68°

In mikroskopischen Strukturbildern zeigt sich das «-Eisen ebenso wie die
Abschreckprodukte des y-Eisens und des kohlenstofffreien §-Eisens nach der
Atzung als hellweiBer, durch das Atzmittel aufgerauhter Bestandteil. Er hat
die Bezeichnung Ferrit erhalten.

In der Fig.11 (Taf.1) ist das Atzbild einer Probe fast kohlenstofffreien Eisens
wiedergegeben worden. In demselben erkennt man auBer kleineren Schlacken-
einschliissen die aufgerauhten ferritischen Flichen mit polyedrischen Ab-
grenzungen. Diese letzteren entsprechen den im Eisen auftretenden Krystall-
koérnern des Ferrits. Das Auftreten dieser Abgrenzungslinien steht in innerem
Zusammenhange mit der Kornbildung, die auf Bruchflichen von Eisenstdaben
in Erscheinung tritt, welche ohne wesentliche Forminderung (Dehnung und
Kontraktion) des betreffenden Probestabes gebrochen sind.

Ferrit ist der im technischen Eisen am h#ufigsten vorkommende Gefiige-
bestandteil. Neben ihm tritt als zweiter, am leichtesten zu erkennender Ge-
figebestandteil in mikroskopischen Strukturbildern das Carbid, Fe,C, in
Erscheinung, welches den Namen ,,Zementit erhalten halt. Es wird durch
die Atzmittel nicht angegriffen, sondern erscheint im Bilde als helle glatte,
erhabene Fliche.

Kohlenstoff ist in Eisen nicht unbeschrinkt 16slich. Es ist bisher durch
raschmoglichste Abschreckung von Eisenschmelzen, die in hochsten Tem-
peraturen mit Kohlenstoff gestittigt worden waren, gelungen, Proben zu
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erhalten, welche ein einheitliches A Gefiigebild erkennen lielen und bei der
chemischen Untersuchung einen Kghlenstoffgehalt von annahernd 6,66 Proz.
aufwiesen. LiBt man derartige Schinelzproben langsam abkiihlen, so scheidet
sich aus ihnen ein grofler Teil des Iohlenstoffs in der Form von Graphit ab.
Die Linie B—D, welche im Diagramm 23 die Sattigungsgrenze des Eisens fir
Kohlenstoff bei verschiedenen Temperaturen angibt, zeigt den Kohlenstoff-
gehalt derartiger Schmelzprodukte. Wird eine FEisenkohlenstoffschmelz-
lésung mit einem Gehalt von 4,2 Proz. Kohlenstoff mit einer nicht allzu
geringen Gesch