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Meinem Vater gewidmet



Vorwort.

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

Im vorliegenden Bande ist der Versuch unternommen, durch Synthese
betrieblicher Beobachtungen und Forschungen mit den Ergebnissen von Labora-
toriumsuntersuchungen verschiedener Forschungsstitten das fiir den Stahl-
werker wiinschenswerte theoretisch-metallurgische Material zusammenzufassen,
wobei das Schriftbtum im allgemeinen bis zum Mérz 1934 beriicksichtigt ist.
Gleichzeitig sei auf die hervorragende, zusammenfassende Darstellung hin-
gewiesen, die wir R. Durrer! verdanken, und die iiber zahlreiche Arbeiten
berichtet, welche an dieser Stelle aus Raummangel nicht behandelt werden
konnten.

Wenn hier den Arbeiten des Verfassers und seiner Mitarbeiter ein breiterer
Raum gewidmet ist, so beruht dies auf dem Umstand, daB sie mit dem Be-
streben, die molekulare Konstitution der Schlacken bei der Formulierung der
GesetzmaBigkeiten zu beriicksichtigen, in besonderem Mafle einer meist ver-
nachlissigten, theoretischen Forderung Rechnung zu tragen suchten. Dieser
Versuch hat sich fir die quantitative Beurteilung der in den Prozessen statt-
findenden Vorginge vielfach bewihrt, was fiir ihren praktischen Wert spricht.
Es sei aber ausdriicklich betont, dal von einer Entwicklung derartiger Gedanken-
ginge bis zur wissenschaftlichen Unanfechtbarkeit heute keinesfalls die Rede
sein kann. Nachdem aber neben den anderen Forschungsstitten insbesondere
das Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Eisenforschung in Diisseldorf in der Durch-
fiihrung eines grofziigigen, die Laboratoriums- und Betriebsforschung ver-
bindenden Arbeitsplanes bereits zu einer Reihe theoretisch bedeutsamer und
praktisch wertvoller Erkenntnisse gelangt ist, scheint die Zeit einer weitergehen-
den Aufklirung der molekularen Konstitution flissiger Schlacken und Metalle
nicht mehr fern zu sein.

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

Wesen und Zweek der Anwendung physikalisch-chemischer
Gedankenginge auf die Stahlherstellungsprozesse.

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

Eine eingehende Darstellung dieser Vorgénge, die sich von einer blofen Be-
schreibung 16st und die Wiedergabe zahlenméiBiger Zusammenhinge anstrebt,
kann nicht auf die Grundlagen jener universellen Gesetze der Physik verzichten,
die im Zusammenwirken mit den Lehren der Chemie das Wissensgebiet der
physikalischen Chemie zu einer Bliite brachten, deren Friichten die moderne
technische Chemie ihren Aufstieg verdankt.

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

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

Bei den chemischen Vorgidngen der Stahlherstellung tritt besonders deutlich
das Merkmal aller chemischen Umsetzungen zutage, daf3 ihr Verlauf begrenzt
ist, d. h. daB sich die Stoffe nur in beschrinktem Umfange im Sinne der an-
gestrebten Reaktion umsetzen, auch wenn sie mengenméifBig ausreichend in
das Reaktionssystem eingebracht werden. Als Beispiel kann die unterschied-
liche Wirkung &dquivalenter Zusdtze von Mangan, Silizium oder Aluminium
auf die Zerstorung des im Stahl gelosten Eisenoxyduls genannt werden. Auf die
gleichen Ursachen ist zuriickzufiihren, dal die Reaktionen oft einen der Er-
wartung oder Absicht entgegengesetzten Verlauf nehmen; die Riickphosphorung
und Riickschwefelung sind Beispiele solcher, bei hiittenménnischen Verfahren
haufig auftretender umkehrbarer Vorgénge.

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



2 Einleitung.

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

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

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

Beispiel. Bei gegebener Temperatur wird die Entphosphorung des Stabls durch
wachsende Kalk- und Eisengehalte der Schlacke begiinstigt. Diese erfahrungsmifig be-
kannte Wirkung kann mit Hilfe der Gleichgewichtslehre eine allgemeine zahlen- oder kurven-
méfBige Darstellung erfahren.

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

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

Beispiel. Die Reaktionen von Phosphor und Schwefel kénnen durch Kalkzuséitze
zur Schlacke so beeinfluBt werden, dafl diese Stoffe aus dem Metall in die Schlacke iiber-
gehen; bei Kieselsgurezusitzen wird hingegen unter Umstinden die Riickphosphorung und
Riickschwefelung hervorgerufen.

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



Anwendung der Gleichgewichtsgesetze auf die Stahlerzeugungsreaktionen. 3

Im Hinblick auf die Méglichkeit von Miverstdndnissen sei die Bemerkung
eingefiigt, daB das Gleichgewicht einen Zustand darstellt, der lediglich Richtung
und Ende des Reaktionsablaufes bestimmt ; damit ist keinesfalls gleichbedeutend,
daB dieser Zustand im Laufe der Prozesse dauernd oder iiberhaupt erreicht
wird. Durch ungiinstige Diffusionsméglichkeiten, wie sie z. B. bei steifer Schlacke
oder in einem vollstindig unbewegt ruhenden Metallbade vorhanden sind, wird
tatsiichlich der Fall eintreten, daB die Umsetzungen ihre Endlage nicht erreichen,
d. h. daB zwischen dem von der Reaktion erreichten Zustande und dem Gleich-
gewichtszustande ein erheblicher Abstand (Gleichgewichtsabstand) besteht. Der-
artige Erscheinungen haben gelegentlich zu der Anregung gefithrt, an Stelle der
recht verwickelten Gleichgewichtsuntersuchungen die Untersuchung der Reak-
tionsgeschwindigkeit im Zusammenhang mit den Diffusionsvorgingen und den
Viskosititen in den Vordergrund zu stellen. Ein solcher Vorschlag lit ein
volliges MiBverstehen der Gleichgewichtslehre erkennen; denn die Frage, warum
die Reaktion einmal in der einen, das andere Mal in der entgegengesetzten
Richtung verlduft, und warum ihre Geschwindigkeit selbst unter giinstigsten
Diffusionsbedingungen zu Null werden kann, ist offenbar nur bei Kenntnis der
jeweiligen Gleichgewichtsbedingungen zu entscheiden. Es kommt hinzu, dal3
der Gleichgewichtsabstand gerade dann in enge Beziehungen zur Reaktions-
geschwindigkeit tritt, wenn die Diffusion der Reaktionsteilnehmer besonders
begilinstigt ist.

Ungeachtet dieser hiermit klar hervorgehobenen Reihenfolge der Probleme
hinsichtlich ihrer Wichtigkeit sei betont, dafl eine systematische Vertiefung
unserer Kenntnisse {iber die Rolle der Diffusionsvorgénge im System Schlacke —
Metall die noch bestehenden Unklarheiten iiber den Reaktionsablauf weitgehend
zu beheben vermag. Tatsidchlich tritt der Fall hdufig ein, daB die chemischen
Umsetzungen trotz an sich hohen Gleichgewichtsabstandes anscheinend in einer
Rubhelage verharren, weil die Transportgeschwindigkeit der Reaktionsteilnehmer
zum Orte der Reaktion (z. B. der Beriihrungsfldche zwischen Metall und Schlacke)
zu gering ist. Uberdies beansprucht die mit der Diffusionsméglichkeit eng
gekoppelte Viskositédt der flitssigen Stahl- und Schlackenschmelzen aus Griinden
der mechanischen, durch die Gasreaktionen ausgelésten Bewegungskrifte und
ihrer Regelung (Konverterauswurf) ein weiteres Interesse.

Bemerkungen zur Anwendung der Gleichgewichtsgesetze
auf die Stahlerzeugungsreaktionen.

Zur quantitativen Behandlung der fir die Stahlherstellung in Betracht
kommenden chemischen Vorginge, d. h. ihrer Gleichgewichtszusténde, reichen
im allgemeinen wenige GesetzmiBigkeiten aus, sofern man nicht auf eine Ge-
nauigkeit der Aussagen Wert legt, die die Bediirfnisse des Betriebes weit iiber-
steigt; es kommen hauptsichlich in Betracht das (ideale) Massenwirkungsgesetz
(kiinftig abgekiirzt M.W.G.), der Nernstsche Verteilungssatz und das Henry-
sche Absorptionsgesetz?®.

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

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

1*



4 Einleitung.

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

Vorausgeschickt sei, dal die Konzentrationen eines im Stahlbad gel6sten
Stoffes X durch eckige [X] und die Schlackenkonzentrationen durch runde
Klammern (X) gekennzeichnet werden sollen, wihrend die Konzentration der
Gase an deren Partialdruck gemessen wird (py).

Die Verwendung von Gewichtsprozenten als MaBBstab der Stahl-
und Schlackenkonzentrationen, die wir im folgenden aus Griinden der
Einfachheit und Ubersichtlichkeit durchweg beibehalten werden, ist theoretisch
nicht exakt; die Gesetze sind vielmehr abgeleitet fiir den rdumlichen Konzen-
trationsmaBstab ,,Mol pro Volumeneinheit* oder den ,,Molenbruch®. Andert
sich die Dichte der Flissigkeit bei gegebener Temperatur nicht mit ihrer Zu-
sammensetzung, so ist die Einfiihrung der Gewichtskonzentration unbedenklich,
da diese der rdumlichen Konzentration proportional bleibt. Dieser Fall darf
fiir das Metallbad als praktisch stets zutreffend vorausgesetzt werden. In stér-
kerem Umfange éndert sich die Dichte der Schlacken mit ihrer Zusammensetzung,
ohne daf} es heute moglich ist, das Verhalten der fliissigen technischen Schlacken
in dieser Hinsicht quantitativ zu beurteilen. Bei der Einfiilhrung der Gewichts-
konzentrationen in die genannten Gesetze ist besonders dann mit Fehlermég-
lichkeiten zu rechnen, wenn die am Umsatz beteiligten Schlackenkomponenten
bei Verdnderung ihrer Konzentration selbst einen Einflu8 auf die Schlackendichte
ausiiben. Im allgemeinen ist es aber moglich, derartige Fehler bei der Auswertung
von Gleichgewichtsuntersuchungen an metallurgischen Systemen schon mathe-
matisch soweit mit zu verarbeiten, dafl die SchluBfolgerungen auf den Verlauf der
Reaktionen nicht darunter leiden. Unbedenklich ist die Einfilhrung der
Gewichtskonzentrationen dann, wenn die Anzahl der bei der Reaktion in der
Schlacke entstehenden Mole gleich der aus der Schlacke verschwindenden Mole ist.

ay
Letzteres trifft z. B. bei dem Umsatz FeO 4+ Mn <= MnO -+ Fe zu. Ist 78‘\- der zur
L
Umrechnung der réumlichen auf Gewichtskonzentrationen gebrauchte Faktor? fiir den
Stoff X und beziehen sich die mit * versehenen KonzentrationsgréBen auf den raumlichen
MaBstab, so wird
(FeO)* [Mn]  ap.o sz, (FeO)[Mn]
T (MnO)* T ay,, s, (MnO)  C Me®
d. h. die durch die Vereinfachung eintretende Dichte s, der Losung hebt sich heraus. Die
Umrechnungsfaktoren o konnen natiirlich mit K); zu einer weiteren Gleichgewichts-
konstanten zusammengefaBt werden, die der Berechnung der einander zugeordneten Gleich-
gewichtskonzentrationen ohne weiteres zugrunde gelegt werden kann. Anders dagegen, wenn
die Zahlder auf derlinken und auf der rechten Seite der Gleichung befindlichen Schlackenmole
verschieden ist, wie beispielsweise bei dem Umsatz 2 CaO -+ Si0, = (Ca0),8i0,; hier wird
(CaO)*ziSiOz)* _ 8% 2820 ®si0, . (Ca0)? (8i0,) _
((Ca0), Si0,)* L %ca0), sio, ((Ca0), 8i0;)

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

8. 39.
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und die mit der Schlackenzusammensetzung verdnderliche Dichte bleibt in der Gleichung
enthalten.

Eine andere, bei Verwendung der Gesetze zu beriicksichtigende Fehlerquelle
ist in dem Umstand zu erblicken, daB sie in ihrer idealen Form streng genommen
nur fiir verdiinnte Lésungen Giiltigkeit besitzen kénnen. F. Sauerwald? hat
mit Recht die ausgedehntere Verwendbarkeit des M.W.G. ohne genauere Prii-
fung der Giiltigkeitsgrenzen bestritten, denn in der Tat ist die Voraussetzung der
verdiinnten Losung allenfalls fiir das weitgehend heruntergearbeitete Stahlbad,
aber kaum fiir die Schlacken gegeben. Insbesondere mufBiten die von R. Lorenz?
und seinen Mitarbeitern gewonnenen Versuchsergebnisse starke Bedenken
betreffs der Anwendbarkeit der idealen Gesetze auf technisch-metallurgische
Probleme erwecken, die sie bekanntlich durch eine Erweiterung des M.W.G.
(Lorenzsches M.W.G.) zu beseitigen suchten. Auf etwas anderem Wege (durch
Einfithrung der Aktivititskoeffizienten) strebte G. N. Lewis® die Ausdehnung
des M.W.G. auf konzentrierte Losungen an. Beide Wege sind mit dem Nachteil
behaftet, dafl die entwickelten Gesetze bei ihrer praktischen Auswertung auf
die Probleme der Stahlherstellung zu &duflerst unhandlichen mathematischen
Ausdriicken fithren.

Es war daher eine auBlerordentlich wertvolle Erleichterung, als eine erneute
Bearbeitung dieser Fragen durch F. Kérber und W. Oelsen? zu dem Ergebnis
fithrte, daB die idealen GesetzméBigkeiten zur Beschreibung der Gleichgewichte
doch in wesentlich groBerem Umfange herangezogen werden kénnen, als man
frither annahm. Die Nachpriifung der Gleichgewichtssysteme, die Lorenz als
Beleg fiir das Versagen des idealen M.W.G. aufgefiihrt hatte, ergab, daBl dessen
Versuchsdaten offenbar durch experimentelle Fehlereinfliisse ® unkontrollierbare
Verschiebungen erfahren hatten, bei deren Vermeidung keine wesentlichen
Widerspriiche mit den Aussagen des idealen M.W.G. mehr auftraten. Die Lage
ist heute dadurch gekennzeichnet, daB sich bei allen, unter einwandfreien experi-
mentellen Bedingungen im Laboratorium untersuchten, Metall-Schlacke-Gleich-
gewichten die Abweichungen vom idealen Verhalten als geniigend gering erwiesen
haben, um auf die komplizierteren Gesetze verzichten zu kénnen. Wenn sich
daraus zunidchst auch noch nicht die Berechtigung ableiten 146t, die Giiltigkeit
der idealen Gesetze ohne Einschrinkung fiir sémtliche Metall-Schlacken-Reak-
tionen vorauszusetzen, so gibt andererseits die von Kérber und Oelsen hervor-
gehobene Beziehung zwischen der Gestalt der Zustandsdiagramme von Metall-
und Schlackenmischungen und ihrem thermodynamischen Verhalten einen
Anhalt fiir den Giiltigkeitsbereich der idealen Gesetze. Stellen wir ferner fest,
daB fiir die hier angestrebten technischen Zwecke eine gute, einfache Annihe-
rungsgleichung einer theoretisch einwandfreien, aber komplizierten mathe-
matischen Darstellung vorzuziehen ist, so kénnen wir mit Kérber und Oelsen

formulieren:

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

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

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

5 Nachtrigliche Reaktionen bei der Abkiihlung des Systems.
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»Das ideale MW.G. erweist sich als ein geniigend zuverlissiger
Wegfihrer durch die Mannigfaltigkeit der metallurgischen Reak-
tionen zwischen Metallbad und Schlacke. Wenn man auBlerdem die
vielen Einzeltatsachen, die in den Erstarrungsdiagrammen der Metall- und
Schlackenmischungen zum Ausdruck kommen, sinngemifl berticksichtigt, sind
MiBerfolge bei seiner Anwendung nicht zu erwarten.*

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

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

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

Die Bedeutung dieser Forderung wird an folgendem Beispiel klar; fiir die Reaktion
FeO + Mn = MnO - Fe gibt das M.W.G. den Ausdruck: (F?I(\){L[Ol\é[n] = Knn, worin Kym
bei gegebener Temperatur konstant sein soll. Letzteres trifft jedoch nur zu, solange man
als Konzentrationsgrofien von Eisen- und Manganoxydul jene einfiihrt, die sich tatséchlich
auf die in den Molekularformen FeO und MnO anwesenden Verbindungen beziehen. Nun
muBl man auf Grund der bei den technisch-metallurgischen Systemen beobachteten Reak-
tionserscheinungen zu der Auffassung gelangen, daB die oxydischen Verbindungen des
Eisens und Mangans in der Schlacke keinesfalls nur in Gestalt der Oxydule FeO und MnO
auftreten, dafl vielmehr gleichzeitig andere Verbindungen (Kalkferrite, Eisen- und Mangan-
silikate usw.) anwesend sind. Eine getrennte Ermittlung dieser verschiedenen Verbindungen
ist auf analytischem Wege nicht moglich; im vorliegenden Falle liefert die Analyse lediglich
die Gesamtkonzentrationen des Eisens und Mangans in der Schlacke, die wir mit (XFe)
und (ZMn) bezeichnen wollen. Man pilegt diese Konzentrationen hiufig auf Eisen- und
Manganoxydul (£Fe0) und (XMnO) umzurechnen; es ist aber klar, dal die Einfithrung
der so entstehenden Konzentrationen in das M.W.G. gegen vorstehende grundsatzliche
Forderung verst6B8t: Der mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen gebildete Aus-
druck (—ZTF%L = (Kym) hat nur eine duBerliche, formale Ahnlichkeit mit
dem M.W.G.; seinem inneren Wesen nach ist er jedoch mit dem M.W.G. nicht mehr identisch
und die mit Hilfe der Gesamtkonzentrationen gebildete GroBe (Knm) hat
ihre Bedeutung als Gleichgewichtskonstante eingebiit. In der Tat ist bekannt,
daB sich (Kyn) auch bei gegebener Temperatur mit der Zusammensetzung der metallurgischen
Schlacken #dndert.

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

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

1 Vgl. die Reaktionen des Phosphors, S.152.
2 Vgl. auch ¥. Sauerwald: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) 8. 364.
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bezeichnen. Es sei nun ausdriicklich betont, da} die Gleichgewichtskennzahl sich
in vielen Féllen durchaus bewahrt hat, um die Reaktionsendlagen im Rahmen
der betrieblichen Anforderungen zu beschreiben. Das ist insbesonders dann
der Fall, wenn die in die Gleichungen eingefiihrten Glesamtkonzentrationen den
wirklich einzusetzenden Konzentrationen proportional sind. Hingegen lassen
sich andere Aufgaben, z. B. der Ubergang des Eisenoxyduls in den Stahl, ohne
die Kenntnis der einzelnen Schlackenverbindungen nicht 1ésen.

Die Schwierigkeiten einer Aufteilung der Gesamtkonzentrationen in die
Konzentrationen der Einzelverbindungen sind auflerordentlich grofi. Ein ein-
gehenderer Versuch zur Losung dieses Problems ist vom Verfasser in Zusammen-
arbeit mit W. Riefl und E. O. Briigggemann! unternommen worden und die
in diesem Buche enthaltenen Darlegungen stiitzen sich weitgehend auf die
dabei erhaltenen Ergebnisse. Der Verfasser hebt aber ausdriicklich hervor, da8 die
gefundenen Loésungen auf theoretische Vollstindigkeit noch keinen Anspruch
erheben kénnen, was sich z. B. darin duflert, da8 die aus den Gleichgewichts-
konstanten zu berechnenden Wiarmeténungen der Reaktionen oft merklich
von denen unterscheiden, die aus den bekannten Bildungswérmen zu berechnen
sind?. Das hier gesteckte Ziel ist vielmehr in erster Linie, die GesetzméifBigkeiten
der metallurgischen Reaktionen so zu formulieren, daf3 sie unter den verschieden-
artigsten Betriebsbedingungen befriedigend arbeiten. Man wird dieses Ziel
noch nicht erreichen kénnen, wenn man Annahmen, Vermutungen oder Vernach-
lassigungen, die sich vorerst nicht umgehen lassen, aus Griinden theoretischer
Genauigkeit ablehnt.

Eine solche Vernachldssigung ist u. a. hinsichtlich der elektrolytischen
Dissoziation der Schlackenkomponenten in ihre Ionen heute noch kaum zu
umgehen, obwohl aus' den Farben von Silikatschlacken deutlich zu entnehmen
ist, daB zumindest die Eisen- und Mangansilikate recht weitgehend elektrolytisch
gespalten sind, worauf besonders F. Kérber und W. Oelsen? hinwiesen. Es
ist sicher, daB die Nichtberticksichtigung dieser Erscheinungen den theoretischen
Wert der hier gegebenen GesetzméiBigkeiten herabsetzen wird; es besteht aber
kein Anhalt, der die zahlenmafige Beurteilung des Fehlers gestattet. Leider
kann man auch nicht damit rechnen, da8 die elektrolytische Spaltung der Silikate
vollstindig ist; in diesem Falle wire es namlich vielfach méglich, mit Hilfe der
elektrochemischen Theorie zu einer einfachen und iibersichtlichen Darstellung
der Gleichgewichte zu gelangen, wie sie z. B. von G. Tammann?* fiir die Pro-
bleme der Geochemie und spiter in den Grundziigen fiir die Stahl-Schlacken-
Reaktionen entwickelt wurde. DaB die elektrochemische Theorie unter einfacher
gelagerten Bedingungen gute Erfolge liefert, geht auch aus den Arbeiten von
F.Sauerwald? hervor.

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

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

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

4 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) 8. 71—74.

5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 364.
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Die Ermittlung von Reaktionsgleichgewichten bei Untersuchungen
im Stahlwerksbetrieb.

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

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

Reaktion entsprechen, hat der Verfasser?!

4 Ze/f—iz 5 4 % folgenden Weg eingeschlagen, der an

Abb. 1. Schematische Darstellung der Ermitt- Hand von Abb. 1 naher erliutert sei.
lung von Gl?}%ﬁ?ﬁ%ﬁfﬁ%ﬁ‘yt Hilfe Voo passen wir einen einzelnen Stoff X ins
Auge, der infolge der Reaktionen sowohl

vom Stahl in die Schlacke, als auch in umgekehrter Richtung wandern kann,
so ergibt sich aus den Gleichgewichtsgesetzen, dafl seine Gleichgewichtskonzen-
tration in einer der Phasen (z. B. im Metall, [X]) von der Temperatur und zahl-
reichen anderen KonzentrationsgroBen abhiingig sein muB. Letztere befinden
gich mit der Zeit in dauernder Verinderung; dasselbe gilt infolgedessen fiir die
Gleichgewichtskonzentration [X], deren zeitlicher Verlauf in Abb. 1 durch die
ausgezogenen Kurven (schematisch und vergrébert) veranschaulicht werden
moge. Durch die Analyse finden wir die tatsichliche Konzentration von X, die
wir ebenfalls (gestrichelt) in das Schaubild eintragen kénnen. Das Charakteristi-
kum des Gleichgewichtszustandes ist aber, da8 er die Richtung der Reaktion
vorschreibt ; im Sinne des Schaubildes heifit das, da} die Kurve der tatsdchlichen
Konzentration mit fortschreitender Zeit nur in Richtung auf die Gleich-
gewichtskurve, niemals entgegengesetzt verlaufen kann. Es ist nun offenbar
moglich, daB die Gleichgewichtskurve die Kurve der tatsichlichen X-Gehalte
durchschneidet, wobei sich die Reaktionsrichtung umkehren muf. Dies ist in
Abb. 1 zu den Zeiten Z,, Z,, Z, und Z; der Fall; hier wird der Zustand eines (wenn
auch nur kurzzeitig) erreichten Gleichgewichtes durch die Umkehrpunkte auf
der tatsidchlichen Konzentrationszeitkurve angezeigt. Man sieht jedoch an
den beim Zeitpunkt Z, eintretenden Verhiltnissen, daB derartige Umkehr-
punkte auch auftreten konnen, wenn eine unstetige Veridnderung der Gleich-
gewichtsbedingungen durch duflere Eingriffe in den ProzeB (beispielsweise durch
Zuschlige oder plétzliches Hochkommen des Herdes?) vorgenommen wird.

~_ ——CGleichgewichiskonzentr LZusch/a‘q
S\~ tatsdchiche fonzentraton

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 505—530. .
2 Die Mitwirkung des Herdes fiihrt normalerweise zu einer stetigen Anderung der
Gleichgewichtsbedingungen. Auch die Verdnderung der Temperatur ist meist wegen der
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Stetigkeit der Konzentrations- und Temperaturinderungen ist
daher Voraussetzung fiir die Ermittlung von Gleichgewichtslagen nach dem
hier angegebenen Verfahren.

Eine zeitweise Unverinderlichkeit des tatsichlichen X-Gehaltes (z. B. kurz-
zeitig zwischen Z, und Z,) 148t nicht mit Sicherheit auf Gleichgewichtseinstellung
schlieflen ; sie kann vielmehr durch Trégheit der Diffusionsvorginge (insbesondere
bei mangelnder mechanischer Bewegung) vorgetduscht werden. Andererseits
darf die Beobachtung einer schnellen Konzentrationsétnderung nicht dazu ver-
leiten, die Gleichgewichtseinstellung zu bezweifeln; Verhiltnisse, wie sie uns
in Abb.1 nach dem Zeitpunkt Z; entgegentreten,
werden im Betrieb haufig angetroffen, wenn die
Bedingungen des Konzentrationsausgleiches so giinstig
sind, daB sich der chemische Umsatz den ver-
dnderten Gleichgewichtsbedingungen schnell anpassen
kann.

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

Ein anderes Verfahren, das durch E. Maurer Glei‘:’ihugr?ﬁicﬁgi‘gigggg_ngen
und W. Bischof! zur Festlegung der Mangangleich-
gewichte Anwendung fand, macht sich ebenfalls die Tatsache zunutze, dafB
die Gleichgewichtslage die Reaktionsrichtung eindeutig vorschreibt. Um die
Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten oder -kennzahl K von einem
der das Gleichgewicht beherrschenden Faktoren ¥, zu ermitteln, tragen sie
die aus Analysenangaben berechneten K-Werte in Abhingigkeit von F, auf
und kennzeichnen durch Pfeile die augenblickliche Richtung, in der sich K
dndert. (Es werden dabei natiirlich nur jene Punkte verwendet, fiir die die
anderen Gleichgewichtsfaktoren F, — ¥, in etwa konstant bleiben.) Das in
dieser Weise zustande kommende Schaubild (Abb. 2) wird durch eine Kurve in
zwei Felder geteilt, dergestalt, dafl in dem oberen Feld nur solche Bedingungen
herrschen, unter denen die Reaktion unter Verminderung von K verlaufen muf},
wihrend im unteren Feld allein der entgegengesetzte Umsatz stattfinden kann.
Die Grenzkurve der beiden Felder ist nichts anderes, als die Gleichgewichts-
kurve, die die Abhéngigkeit zwischen K und dem gewéhlten Faktor F, wiedergibt ;
durch eine hinreichende Anzahl von Punkten 148t sich ihre Lage offensichtlich
recht genau ,,einengen‘.

X —

Bemerkungen zur Probenahme, Temperaturmessung und
Viskosititsbestimmung im Betriebe.

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

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

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

Soll jedoch die Probenahme zum Zwecke von Auswertungen wissenschaft-
licher Art vorgenommen werden, so sind eine Reihe von Vorsichtsmafregeln
streng zu beachten, wenn der Wert des Versuchsmaterials sowohl hinsichtlich
der Vergleichbarkeit mit anderen Untersuchungen, wie auch als Grundlage der
abgeleiteten GesetzméifBigkeiten nicht stark vermindert werden soll. Da man
mit der Probenahme den Zweck verfolgt, sich zu einem gewihlten Zeitpunkt
Klarheit iiber die Zusammensetzung der miteinander im Umsatze befindlichen
Phasen zu verschaffen, treten folgende Punkte in den Vordergrund: 1. Die Probe-
nahme muf} die Gewéihr bieten, dafl der wirklich im Umsatz befindliche Anteil
der Phasen erfallt wird; 2. es ist zu verhiiten, daf} sich die Zusammensetzung
der Proben durch nachtriaglich stattfindende Reaktionen &ndert.

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

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

Konzentrations-UngleichméBigkeiten in waagerechter Richtung entstehen vorzugs-
weise unter dem EinfluB sog. ,,toter Ecken‘’ bei mangelnder mechanischer Bewegung; sie
finden sich hauptsichlich an den Tiréffnungen zwischen den Pfeilern von Herdofen, wo
die Schlacke (wegen der Steigung des Herdes) nicht auf dem Stahl, sondern teilweise auf
dem Herdfutter ruht und infolge mangelnder Beheizung und der Abkithlung durch die
Tirsffnungen zu dickfliissig ist, um an den Reaktionen lebhaft teilzunehmen. Die Wirkung
solcher ,,toter Stellen‘‘ erstreckt sich oft ziemlich weit in den Ofen hinein, so daB man Sorge
dafiir tragen muB, zur Probenahme Léffel von geniigender Lange? zu verwenden.
Insbesondere ist diese VorsichtsmaBnahme bei groBen Ofen erforderlich ; wenn sich eine groSe
Zahl der im Schrifttum enthaltenen Analysenangaben trotz aller Auswertungsbestrebungen
nicht einem Gesetze unterordnen 14Bt, so méchte der Verfasser dies in erster Linie auf eine
zu geringe Sorgfalt bei der Entnahme von Schlackenproben zuriickfiihren.

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

1 Vgl. Bd. 1, S. 201. 2 Bei wissenschaftlichen Versuchen wird man sich zu Probe-
offeln entschlieBen miissen, die etwa bis in die Mitte des Herdofens reichen.
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decke zu vernachlissigen, mit den gebriuchlichen Methoden allerdings auch schwer nach-
zuweisen. Fiir das Metallbad wurden sie mehrfach untersucht; so tauchte S. Sehleicher?
ein mit Blei ummantelte Eisenstange in das Bad ein, an der sich nach dem Abschmelzen
des Bleies eine diinne Schicht erstarrten Stahls ansetzte, die entsprechend den verschiedenen
Badtiefen analysiert werden konnte. H. Neuhauf? verwendete ein Gefal} aus feuerfestem
Steinmaterial, mit dem der Stahl aus verschiedenen Tiefen geholt werden konnte und
W. Alberts? vervollkommnete dieses Verfahren, indem er ein feuerfestes Rohr benutzte,
das in mehrere, iibereinander befindliche Kammern zur Aufnahme des Metalls unterteilt
war. Die beiden letzten Verfahren scheinen zuverlissiger zu sein; denn gemifl den in der
Erorterung der Schleicherschen Methode vorgebrachten Bedenken und Versuchen
anderer Beobachter ist damit zu rechnen, daB8 sich beim Herausziehen der Stange aus dem
Bade den zuerst haftenden Metallschichten andere Schichten tiberlagern. Fiir den Verlauf
der chemischen Umsetzungen zwischen Metall und Schlacke interessieren naturgemiB
die an deren Trennungsfliche vorhandenen Konzentrationen. Die mit einem nicht zu tief
eingetauchten Loffel entnommene Stahlprobe diirfte die Verhaltnisse mit befriedigender
Genauigkeit wiedergeben.

Es ist anzunehmen, dafl waagerechte und senkrechte Konzentrations-Ungleichmafig-
keiten mit zunehmender Stirke der mechanischen Badbewegung mehr und mehr ver-
schwinden; im Konverter und im elektrischen Induktionsofen werden sie nicht mehr in
Betracht kommen. Die als Folge der Kohlenstoffverbrennung im Herdofen erscheinende
mechanische Bewegungsenergie kann man berechnen; sie ist im allgemeinen so grol, daB
die beim Durchrithren eines kochenden Bades (mit Kritzern) seitens der Ofenbedienung
geleistete mechanische Arbeit daneben ganz zuriicktritt.

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

Innerhalb der aus einem kochenden Metallbade entnommenen Stahlprobe setzt sich
die Verbrennung des Kohlenstoffs bis zur beendeten Erstarrung fort; als Sauerstoff-
lieferanten kommen dabei das im Metall geloste Eisenoxydul, die Luft oder die Eisenoxyde
in der Schlacke in Betracht. Durch schnelle Beruhigung der Probe im Léffel, die zweck-
méBig mit Aluminiumdraht vorgenommen wird, kann man den Verlust von Kohlenstoff
weitgehend verhiiten. Dennoch scheint auch auf dem Wege des Loffels aus dem Bade bis
zur Beruhigung etwas Kohlenstoff abzubrennen, was fiir wissenschaftliche Untersuchungen
immerhin von Bedeutung sein kann. Der Verfasser stellte fest, daB die im Loffel beruhigten
Proben etwa 0,03—0,07% C weniger enthielten, als solche, die mit einem Gefa8 aus (nicht-
rostendem V2A-) Stahl geschopft wurden, das Aluminiumdraht enthielt und zur Ver-
meidung frithzeitigen Einlaufens von Schlacke mit einem leicht aufschmelzbaren Deckel
verschlossen war. Da der Stahl in dem GefaB erstarrte, war iiberdies keine Gelegenheit
zum Zutritt von Luft gegeben.

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

1 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1049f.

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 8 (1926) S. 177.

3 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 119. 4 Vgl. S. 64.

5 H. Schenck, W. RieB u. E. O. Briiggemann: Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932)
S. 562 — 568.

6 Min. Met. Invest. Bull. Nr. 46; vgl. Stahl und Eisen Bd. 50 (1930) S. 1230.

7 Zur analytischen Bestimmung vgl. P. Herasymenko u. G. Pondélik: Stahl u.
Eisen Bd. 53 (1933) S. 381; P. Klinger u. H. Fucke: Arch. Eigenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34)
S. 6151,
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Schlacke nachoxydiert wird, oder bei zu spét einsetzender Beruhigung durch die Kohlen-
stoffreaktion Eisenoxydul verlieren kann; obschon Vergleichsversuche mit Proben, die im
Loffel oder im eingetauchten GefaB beruhigt wurden, bisher nicht bekannt geworden sind,
betrachtet der Verfasser die Verwendung des Tauchgefales als eine nicht iiberfliissige Vor-
sichtsmaBnahme bei der Durchfithrung der Eisenoxydulbestimmung nach Herty. Dabei
ist es zur schnellen Auflosung des Aluminiums wichtig, dall man den Al-Draht nicht zu
stark wahlt (< 1 mm @) und ihn moglichst locker (in Spiralform)in das GefaB8 fiillt1. Beide
Methoden bergen allerdings noch die Gefahr in sich, daB neben dem gelésten Eisenoxydul
auch die in suspendierter Form im Stahl enthaltenen Oxyde (SiO,, Cr,O; u. a.) angegriffen
und als Tonerde mitbestimmt werden, was hauptsichlich fiir manganarme, harte Stihle 2
denkbar ist. Die reduzierende Wirkung des geldsten Aluminiums wird sich in erster Linie
auf das gleichfalls geloste Eisenoxydul erstrecken; es ist wahrscheinlich, daBl sein Angriff
auf die Suspensionen wesentlich langsamer erfolgt und durch schnelle Abkiihlung gehemmt
werden kann. Tatsichlich haben P. Herasymenko und G. Pondélik® den Nachweis
gefithrt, dafl sich die Fremdoxyde neben Tonerde im Rickstande vorfinden.

Die Probenahme mit dem beschriebenen Tauchgefal schliet ferner aus, daf die Konzen-
trationen der anderen Begleitelemente durch Wechselwirkung mit der Schlacke verindert
werden. Im Gegensatz zu dem Probeldffel braucht und darf das TauchgefiB nicht ein-
geschlackt werden; wenn es bis an den Rand mit Stahl gefiillt ist, findet sich nur wenig
Schlacke, die nachtriglich mit der aluminierten Probe reagieren kann. Es besteht also
nicht die Gefahr, daB8 die Konzentrationen von Mangan, Phosphor, Silizium u. a. infolge
Wechselwirkung mit der Schlacke zunehmen und die des Schwefels (bei basischen Prozessen)
fallt. Derartige Umsetzungen sind bei der beruhigten Loffelprobe immerhin nicht aus-
geschlossen; bei der unberuhigten kann die durch den Temperaturabfall bewirkte Gleich-
gewichtsverschiebung ebenfalls Anla zu nachtréiglichen Reaktionen geben.

SchlieBlich ist zu beachten, dafl Stahl und Schlacke unter Seigerungserscheinungen
erstarren, die zu UngleichmiBigkeiten der Zusammensetzung fithren. Man giet zweck-
méBig die Schlacke sehr schnell in kleine Klétzchenformen und iibergibt das ganze Klotz-
¢hen nach dem Pulvern und magnetischer Abscheidung von eingeschlossenen Metallspritzern
der analytischen Untersuchung. Auch das Metall wird zur Vermeidung von Seigerungen
am besten in sehr kleine, kalte Formen gegossen und die Entnahme von Spinen erfolgt
zweckmifig iiber den ganzen Querschnitt der der Linge nach geteilten Probe.

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

Der beherrschende EinfluB der Temperatur auf den Verlauf aller che-
mischen Reaktionen macht deren richtige Messung zu einer der wichtigsten
Aufgaben metallurgischer Untersuchungen. Leider miissen wir feststellen, daf
noch sehr groBe Schwierigkeiten zu iiberwinden sind, ehe der Forschung Mef-
ergebnisse von wissenschaftlicher Genauigkeit zur Verfiigung gestellt werden

koénnen ®.
Das heute gebrauchlichste MeBverfahren fiir Stahl- und Schlackentempera-

turen ist die optische Pyrometrie mit dem Teilstrahlungspyrometer, die dadurch

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

2 Insolchen Stahlen ist die Abscheidung von suspendierten Oxyden erschwert, vgl. S.226.

3 A a. 0.

4 P. Bardenheutr u. W. Bottenberg: Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld.
Bd. 13 (1931) S. 151.

5 Mit freundlicher Erlaubnis von Herrn Prof. Dr.-Ing. K. Rummel (Diisseldorf) habe
ich mich bei den Ausfiithrungen iiber die Temperaturmessung an das Protokoll einer Sitzung
der Wirmestelle des Vereins deutscher Eisenhiittenleute angelehnt, in der die Fragen der
Messungen im Betriebe eingehend durchgesprochen wurden.
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gekennzeichnet ist, daB die Intensitit der von dem anzumessenden Korper
ausgesandten Strahlung von bestimmter Wellenlinge mit der Strahlungsinten-
sitdt einer geeichten Lampe verglichen wird.

Es sind Teilstrabhlungspyrometer verschiedener Bauart in Gebrauch, unter
denen fiir unsere Zwecke jedoch nur diejenigen verwendbar sind, die ein punkt-
formiges Anvisieren des zu messenden Kérpers (zweckmiafig unter gleich-
zeitiger Beobachtungsmoglichkeit der nidheren Umgebung des MeBpunktes)
gestatten. Diese Forderung 150
ergibt sich aus der schon durch /|

das gewdhnliche Schauglas " . g @
bemerkbaren Erscheinung, = 6‘6\%&
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les bekanntlich hellere und
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lung als Emissionsvermogen ¢  Abb. 3. Temperaturkorrektion fir verschiedene Emis-
. . .. sionskoeffizienten & bei der Messung durch Rotfilter
und beziehen diese Grofle auf (M = 0,65 #). Ausgezogene Kurven nach A. Fry.
das Emissionsvermdgen des sog.
schwarzen Korpers, der durch das héchste Emissionsvermégen ¢ = 1 gekenn-
zeichnet ist. Bei allen nicht schwarzen Korpern ist & <1 und tritt als eine dem
Stoff eigentiimliche Materialkonstante auf; je kleiner &, um so geringer ist die
Intensitit der ausgesandten Strahlung gegeniiber der eines schwarzen Korpers
gleicher Temperatur und um so geringer wird infolgedessen die vom Teil-
strahlungspyrometer angezeigte Temperatur. Die angezeigte scheinbare Tempe-
ratur muB also eine Korrektur erfahren, um die wahre Temperatur zu ermitteln,
die derjenigen des schwarzen Korpers entspricht. Es besteht folgende physi-
kalische Beziehung zwischen der absoluten scheinbaren, unkorrigierten und
der absoluten wahren Temperatur (Tyngory, und 7'y, ), sowie dem Emissions-

vermogen &g:

1 loge-C , 1 1
oge= i ( Tw. T\mkorr. )

worin A (in Zentimetern) die Wellenléinge ist, in der gemessen wurde; e ist die
Basis der natiirlichen Logarithmen (log ¢ = 0,4343), (' = 1,43 cm - Grad ist eine

optische Konstante.
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Die zur Messung benutzte Wellenlédnge ist meist 1 = 0,65 y; sie entspricht
der Strahlung, die durch ein Rotfilter (Kupferoxydulglas), wie es in den gebriuch-
lichen Instrumenten eingebaut ist, beobachtet wird. Fiir diese Wellenlinge ist
auch Abb. 3 berechnet, in der (an Stelle von 7', und 7'.r.) die gemessene,
unkorrigierte Temperatur und der zur Ermittlung der wahren Temperatur ¢,
notwendige Zuschlag A t (¢, = tyorr. + A t, alles in 9 C) fir verschiedene
Emissionskoeffizienten aufgezeichnet sind.

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

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

Eine sehr vollstindige Ubersicht iiber die bisherigen
Ergebnisse fiir ¢ hat E. Schroder! mitgeteilt, aus der
Zahlentafel 1 zusammengestellt wurde. Es wird daraus
ersichtlich, daB die Strahlungsintensitit des blanken
Metalls geringer als die der Oxydhédutchen und Schlacken
ist; in der Tat erscheint das blanke Metall stets dunkler,
als die darauf zur Ausbildung kommenden Oxydhdutchen.

Abb. 4. Gebriuchliche Die Messung erfolgt sehr oft in der Weise, daBl der
Te?gesl‘?;m‘?ﬁ“g mit Stahl gefillte Loffel nach Zuriickschieben der

Schlacke ausgegossen wird, wobei man das Metall
gemil Abb. 4 in der Loffelschnauze anvisiert. Obwohl man hierbei am ehesten
die blanke Metalloberfliche erhilt, ist doch nicht sicher, ob nicht hier schon
eine geringfiigige Luftoxydation zur Ausbildung eines diinnen Oxydfilms fiihrt,
der mit einem anderen Emissionsvermégen zu korrigieren ist, als das wirklich
blanke Metall. Um diesen vermuteten EinfluB zu beriicksichtigen, haben der
Verfasser und seine Mitarbeiter bei allen eigenen Messungen die Konstante
& = 0,5 gewdhlt, die gegeniiber den in Zahlentafel 1 fiir blankes Metall ange-
gebenen Werte etwas erhoht ist. E. Schroder gelangte durch Vergleichs-
messungen mit Thermoelementen ebenfalls zu ¢ = 0,5 fiir das blanke Metall. Bei
dieser Art der Temperaturmessung ist ferner zu bertlicksichtigen, daB sich der
Stahl im Loffel etwas abkiihlt; der Verfasser sowie Schréder fanden, daf3 der
Temperaturverlust mit etwa 25° anzusetzen sei, so dafl die Temperaturmessung
des Loffelinhalts zu korrigieren ist nach: #y = fypopn + 25° + 4 t._ 5.

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

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

o Temperatur- | Oberflichen- &
Stoff (flissig) | "y reioh 9C | beschaffenheit | (A — 0,65 ) Beobachter*
Eisen mit |
0,66—3,5% C 1350—1550 blank 0,35—0,38 Naeser
Eisen — . 0,35—0,37 Le Chatelier
- — v 0,40 Burgess,Le Chate-
lier
v —_ vy 0,40 Wensel u. Roeser
' — 9 0,37 Foote u. Mitarb.
Stahl —_ s 0,40 Greenwood
GuBeisen > 1375 ’ 0,40—0,45 Wensel u. Roeser
' 1100—1600 s 0,45 Fry
Eisen mit 3,1% C | 1250—1600 ’ 0 0,43—0,45 Hase
Stahl — blank 0,50 Schréder
GuBeisen < 1375 oxydiert 0,70 Wensel u. Roeser
v 1270—1370 s 0,90—0,95 Wenzl u. Morawe
v 1270—1280 oxydiertes 0,90—0,95 Fry
Hiutchen
Eisen mit 3,1% C | 1250—1580 oxydiert 0,90—0,95 Hase
S.M.-Schlacke — — . 0,55—0,75 Burgess
s — — | 0,56 Greenwood
s — — 0,65 Foote
' — — 0,63—0,67 Le Chatelier
’ — — 0,65 Wirmestelle V.d.E.
s — — 0,612 Naeser
s — — 0,90 Fry
»s — — 0,90 Wenzl
v —_— — 0,60 Schréder

Obwohl zugunsten der Schroderschen Messungen spricht, daBl sie teilweise
thermoelektrisch (vgl. weiter unten) bestétigt wurden, scheinen sie dem Verfasser
doch durch eine ungeklirte Fehlerquelle zu hoch zu liegen, zumal die mitgeteilten
Abstichtemperaturen sich wieder gut in die bei anderen Werken gefundenen
Werte einordnen. Die Ursache der Abweichungen, die die in verschiedenen
Betrieben tatsdchlich vorliegenden Unterschiede zu iibersteigen scheinen, diirfte
darin zu suchen sein, daf ortliche Oxydationserscheinungen, Faltelungen usw.
auf dem Metall Bedingungen schaffen kénnen, unter denen sich das Emissions-
vermdgen von dem des dunklen Metalls unterscheidet. Die genannten Unter-
schiede &uBlern sich in der Weise, dal die Gleichgewichtsfunktionen vorerst
nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar sind; es sei aber bemerkt, daf
keine Schwierigkeiten bestehen werden, die Funktionen entsprechend zu ver-
andern, falls sich die eine oder die andere Auffassung spéter als richtig heraus-
stellen sollte.

Angesichts der noch bestehenden Unklarheiten verdient der Vorschlag von
A. Fry? besonderes Interesse, an Stelle der dunkelsten die hellsten im Gesichts-
feld erscheinenden Stellen zu messen. Diesem Gedanken liegt zugrunde, dafB
sich die Strahlung wie in Hohlrdumen, so auch in Filtelungen des flieBenden

1 Betr. der Schrifttumsangaben vgl. die Originalarbeit von Schréder.
2 Kruppsche Mh. Bd. 5 (1924) S. 193—201.
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Metallstrahls infolge von Reflektionserscheinungen der Strahlung des schwarzen
Korpers nahert; enthalten solche Filtelungen dann noch Oxydhdutchen mit
ihrem an sich hohen Emissionsvermdégen, so nihert man sich der schwarzen
Strahlung so weit, dal die Unsicherheiten der Korrektion nicht mehr betriachtlich
sind. Man kann dann ¢ = 0,9 verwenden. Dieses Verfahren scheint besonders
fiir Messungen am GieBstrahl empfehlenswert.

Die Abstichtemperatur 1a8t sich im allgemeinen recht sicher messen; bei dem
breiten Strahl erblickt man iiberwiegend das dunkle Metall; es empfiehlt sich
dabei, méglichst nahe an das Ende der Abstichrinne heranzugehen. Das gleiche
gilt fiir Messungen am Konverter, die nach einem Vorschlag von E. Herzog
zweckmaBig auf der Unterseite des Metallstroms (Abb. 5) vorgenommen wird.
Zur Korrektion kommt etwa ¢ = 0,5 in Betracht.

Uber den Wert optischer Messungen im Ofen-
raum, die die Schlackendecke erfassen, kann man
ein klares Bild noch nicht gewinnen, weil die Reflek-
tion der Flamme und des Gewélbes immerhin
stérend wirken kann.

Es kann kein Zweifel dariiber bestehen, daB die unter-

/ / schiedliche Verwendungsfahigkeit der fiir die metallurgischen
// Reaktionen abgeleiteten GesetzmaBigkeiten aufler durch
/ Fehler bei der Probenahme durch die mangelhafte Ver-

{ gleichbarkeit der Temperaturangaben bedingt ist; man
/ mufB3 daher die Bestrebungen der Warmestelle des Vereins

. sutscher Eisenhiittenleute begriilen, durch Schaffung

Abb. 5. Optische T tup- 0" X : ’ .
missunpg Ia.sga ‘Konverter.  eines Merkblattes fir die Teilstrahlungspyrometrie die
Erinnerung an alle beachtenswerten Punkte wachzurufen
und die Vergleichbarkeit der Messungen zu férdern. Die dort angestrebte Vereinheit-
lichung der notwendigen Angaben (Art des Instrumentes, Beobachter, Standort des
Beobachters, Beleuchtungsverhiltnisse, Art der MeBstelle, Angaben iiber Faltelungen,
helle und dunkle Stellen, duBere Eingriffe vor der Messung usw.) werden dem Wert der
Messung zweifellos zugute kommen. Es versteht sich von selbst, daB die Grundbedingung
der zuverlissigen Messung, ein stets geeichtes und scharf eingestelltes Instrument, sowie

die Abwesenheit von Rauch und Dampfen, immer crfiillt sein sollte.

Die mit der Frage des Emissionskoeffizienten zusammenhéngenden Unsicher-
heiten werden sich durch das Verfahren der Farbpyrometrie weitgehend aus-
schalten lassen; G. Naeser?!, der dieses Gebiet eingehend behandelt hat, zeigte

die Wege, wie sich derartige Messungen praktisch ermdglichen lassen.

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

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

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

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

Die Messung der Viskositdt von Schlacken wird durch Schwierigkeiten
experimenteller Natur, die sich selbst bei Laboratoriumsuntersuchungen aus-
wirken, im Betriebe praktisch kaum durchfiithrbar sein, sofern man wissenschaft-
lich genaue Angaben erhalten will. Als Behelf hat C. H. Herty jr.? ein ,,Plan-
viskosimeter vorgeschlagen, das im wesentlichen aus einer um 30° geneigten
Metallplatte besteht, auf die die Schlacke ausgegossen wird. Die Dicke des nach
dem Ablaufen zuriickbleibenden Schlackenfadens wird als relatives Viskositits-
maB (in Millimetern) angesehen. Uber die Brauchbarkeit dieses Verfahrens,
dessen theoretische Grundlage recht unsicher ist, sind die Ansichten geteilt2.
Eine neuere Ausfiihrungsform?® des gleichen Verfahrens ist dadurch gekenn-
zeichnet, dall man die Schlacke in die Bohrung eines Metallklotzes fliefen 146t
und den von ihr zuriickgelegten Weg zum MaBstabe des Fliissigkeitsgrades
wihlt. E. Diepschlag und F. K. Buchholz* haben schlieBlich den Versuch
gemacht, mit einem eigens fiir den Betrieb gebauten Torsionsviskosimeter die
Zahigkeit der dem Ofen entnommenen Schlacken zu messen.

1 Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 51—54.

2 Vgl. Erorterung Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 358 (C. H. PottgieBer, F. Sauer-
wald, B. Matuschka, M. Philips)ferner C. Schwarz: Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 453.

3 Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 611.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S. 525.

Schenck, Stahlerzeugung II.



Physikalisch-chemische Natur der Schlacken.

Basische, saure und amphotere Schlackenbestandteile.

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

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

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

Amphotere Oxyde:
ALO,  Fe,0, MgO*

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

Silikate:
FeOSiO, MgOSiO, Ca0AlL,04(Si0,),
(Fe0),8i0, (Mg0),Si0, (Ca0),A1,048i0,

(Ca0);A1,0,8i0,
MnOSiO, Al,0,48i0, (Ca0)sAl,04(Si0,),
(Mn0),8i0, (Alx05)5(810,), ?
(MnO)4(SiO,), ? CaOMgO(SiO,),
(MnO),FeO8Si0, (Ca0)5(Mg0)4(Si0y)e

Ca08i0, (Ca0),MgO(SiO0,),
(Ca0)5(Si0,), CaOMgOSiO,
(Ca0),8i0,
(Ca0);8i0, (Mg0),(A1,04)5(810,)s

1 Die Verbindungen zwischen Phosphorsidure und Kieselsdure, sog. ,,Silizylphosphate‘
(vgl. Bd. I, 8. 259) scheinen in den Schlacken der metallurgischen Prozesse nicht aufzutreten.

2 Diese Oxyde bleiben im vorliegenden Band unberiicksichtigt.

* Bei hohen Temperaturen nimmt MgO nach H. Salmang und F. Schick [Arch.
Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 299—316] allméhlich saure Eigenschaften an.
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Phosphate: Aluminate: Ferrite:
(FeO),P,0; (Fe0),A1,0, FeO - Fe,03 = Fe 0,
FeO0Al, O,
(MnO),P,05 FeO(Al0;), (Ca0),Fe, 0,4
CaOFe 0,
(Ca0),P,0, (Ca0);A1,0, (€a0)m(Fe;01)n
(Ca0),P,0; u. a. (Ca0);(Al,05)5
Ca0ALO,
(MgO)sP,0; u. a. (Ca0)5(AL,05)s
Al,0,P,0; u. a. MgOAlL, 0,

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

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

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

Basische und saure Schlacken, die ,,Basizitit”.

Je nachdem, ob die basischen oder sauren Bestandteile einer Schlacke
iiberwiegen, unterscheidet man basische und saure Schlacken. Aus Griinden
der Widerstandsfihigkeit sind die Schmelzgefifle bei Verwendung basischer
Schlacken mit basischen, bei sauren Schlacken mit saurem Futter ausgekleidet;
dementsprechend gliedern sich die heutigen Stahlerzeugungsverfahren in die
beiden groBen Gruppen der basischen und der sauren Verfahren.

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

haben.
2*
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Als eine gewisse RegelmiBigkeit stellt sich heraus, daB das Verhiltnis
Summe der Gewichtsprozente aller basischen Schlackenbestandteile
Summe der Gewichtsprozente aller sauren Schlackenbestandteile

bei den sauren Verfahren meist kleiner als 1, bei den basischen Verfahren meist
groBer als 1,3 ist, wenn Aluminiumoxyd nicht beriicksichtigt wird. Besonders
groBBe Unterschiede in diesem Verhéltnis trifft man bei basischen Schlacken an,
die demgemafl haufig als ,hochbasische” Schlacken, Schlacken ,,mittlerer
Basizitit usw. gekennzeichnet werden.

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

R. Back! kennzeichnet die Basizitat als das Verhaltnis der in der Schlacke vorgefundenen
Kalk- und Kieselsduregehalte: V = % CaO: % SiO,.
G. Tammann und W. Oelsen? stellen die Gleichgewichtslage der Manganreaktionen

in Beziehung zu dem prozentualen Anteil des Kalkgehaltes an der Summe der Kalk- und
% Ca0’- 100

Kieselsdurekonzentrationen: % Ca0’ - % Si0, ; dabei ist % CaO’ als jene Konzentration
2

aufzufassen, die nach Abzug des als Kalziumtriphosphat gebundenen Kalks vom Gesamt-
kalk % CaO entsteht: % CaO’ = % CaO — 1,18 % P,0;.

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

C.H. Herty jr.* betrachtet als Baseniiberschull oder ,,freie Basen“ den Kalkgehalt,
der sich durch Abzug des als Triphosphat und Metasilikat gebundenen Kalks vom Gesamt-
kalk ergibt zu: B = % Ca0—0,93 - % Si0, — 1,18 - % P,0;.

C.Schwarz, E. Schroder und G. Leiber® bedienen sich zur Kennzeichnung der
Mangan- und Phosphorgleichgewichte der gleichen, jedoch durch 100 dividierten GrofBe:
B’ = 0,01 (% Ca0 — 0,93 - % Si0, — 1,18 - % P,0,).

Welcher speziellen Fassung des Basizitdtsbegriffes man auch den Vorzug
geben will, immer ist zu betonen, dafl keine der vorstehenden Definitionen
einer theoretischen Erorterung standhalten kann. Um dies zu verstehen, ist
vorauszuschicken, dafi im allgemeinen die Konzentrationen der einzelnen Ver-
bindungen selbst fiir den Ablauf einer bestimmten Reaktion maBgebend sind;
durch Einfiihren der ,,Basizitdt“ oder &hnlicher Begriffe bestimmt man aber
nicht die absoluten Konzentrationen, sondern deren Verhiltnisse (Back),
Summen oder Differenzen zum Malstab des Reaktionsverlaufes. Bei der Wahl
von Konzentrationssummen (Oishi) trifft man unausgesprochen die Annahme,
ein Schlackenbestandteil sei ohne Verénderung der Reaktionsfahigkeit durch
einen anderen ersetzbar®. Wahlt man den Kalkiiberschuff zur Kenngréie von
Gleichgewichtszusténden, indem man die teilweise Bindung des Kalks nach
stochiometrischen Beziehungen berechnet (Herty, Schwarz und Mitarbeiter),
so ist darin die unausgesprochene Voraussetzung enthalten, die Verbindungen

1 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 359. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 77.

3 World Engineering Congress Tokyo 1929, Proceedings Bd. 33 (1931) S.397; vgl.
Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1363; Min. metallurg. Invest. 1927 Nr. 34.

4 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr. 34. 5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165.

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

Es ist hervorzuheben, daf3 die theoretische Unzulinglichkeit des Basi-
zititsbegriffes von einigen Seiten (z. B. Schwarz und Mitarbeitern) durchaus
erkannt wurde; wenn er dennoch zur Grundlage zur Beschreibung von Reak-
tionsgleichgewichten gewihlt wurde, so beruht dies auf der Erfahrung, daB
tatsichlich des ofteren befriedigende quantitative Zusammenhiéinge zwischen
Basizitdt und Gleichgewichtslage herstellbar sind, wenn man deren Giiltigkeits-
bereich nicht zu weit ausdehnt. Unter diesen Bedingungen mu8} die Berechtigung
zur Verwendung selbst theoretisch nicht einwandfreier Vorstellungen anerkannt
werden, wenn es gelingt, betriebliche Vorginge in die Form einfacher Gesetz-
maBigkeiten zu kleiden.

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

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

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

Wir haben uns ndmlich wieder zu vergegenwirtigen, dal die Grundbau-
stoffe miteinander zur Bildung einer gréBeren Anzahl chemischer Verbindungen
von komplizierterem Molekularaufbau neigen (vgl. 8. 18); theoretisch verlaufen
diese Vorginge aber niemals so weitgehend, daBl die Stoffe von einfacherem
Bau vollstindig zugunsten der Verbindungen aufgebraucht werden; es bleibt
ein gewisser Anteil der Stoffe in unverbundenem, ,freiem‘ Zustand zuriick,
weil auch die Vorginge der Verbindungsbildung (Assoziation) den Gleichgewichts-
gesetzen unterworfen sind, die fiir die homogene Schlackenlésung ganz bestimmte
Verhiltnisse zwischen den Konzentrationen der Verbindung und der unver-
bundenen Stoffe fordern.

Es ist gleichgiiltig, ob wir uns das Gleichgewicht zwischen freien und unverbundenen
Stoffen in der Schlacke durch Assoziation oder Dissoziation hergestellt denken; wenn wir
Schlacken gleicher Zusammensetzung bei gleicher Temperatur einmal durch Zusammen-
schmelzen freier Oxyde, das andere Mal durch Einschmelzen von Verbindungen herstellen,
enthalten sie in beiden Fallen gleiche Konzentrationen der ,,freien* und verbundenen Stoffe,
weil die Gleichgewichtslage unabhéngig von dem Wege ist, auf dem sie erreicht wird. Dies
ist zu beachten, wenn wir im folgenden die die Verbindungsbildung regelnden Konstanten
— wie sich dies eingebiirgert hat — meist als Dissoziationskonstanten bezeichnen; sie
stellen bekanntlich 2 nichts anderes dar, als die Gleichgewichtskonstanten des M.W.G. und
wir werden sie zwecks kurzer Charakteristik der in Frage kommenden Reaktion mit D unter
Beifiigung der dissoziierenden Verbindung (als Index) kennzeichnen. Die Bildung oder

1Vgl. 8.6. 2 Vgl Bd.T, 8.21.
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Zersetzung des FEisenorthosilikats nach 2 FeO -+ SiO, = (Fe0),Si0, wird beispielsweise
geregelt durch den Ausdruck:

(FeO(Si0,) _

(Fe0),8i0,) ~ * (Fe0)8i0:"

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

Als Ergebnisse der chemischen Analyse stehen uns daher nur die ,,Gesamt-
konzentrationen der in der Schlacke enthaltenen Stoffe zur Verfiigung, also
beispielsweise der ,,Gesamtkalkgehalt” oder der ,,Gesamtkieselsduregehalt®,
wie sie in den Schmelzberichten des Schrifttums durchweg angegeben werden.
Um den Charakter des analytischen Befundes als ,,Konzentrationssumme* zu
kennzeichnen, fiihren wir das bekannte Summenzeichen X ein und schreiben
beispielsweise fiir die Gesamtgehalte der Schlacken an Kalk , Kieselséure,
Phosphorsdure usw.:

(X Ca0), (X 8i0,), (X P,0;) usw.

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

(Ca0), (FeO), (Si0,)
und die der Verbindungen Eisenorthosilikat, Kalziumtriphosphat, Kalzium-
metasilikat:
((Fe0),8i0,), ((Ca0),P,05), (Ca0Si0,).

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

(Fe)reo auf das in Form von freiem Eisenoxydul vorliegende Eisen,

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

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

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

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

1 Vgl. z.B. die Bestimmung des,,freien Kalks‘‘, Bd. I, S.201. Neuerdings haben W. Jander
und E. Hoffmann [Z. angew. Chem. Bd. 46 (1933) S. 76—80] analytische Verfahren ent-
wickelt, mit denen man in erstarrten Kalk-Kieselsiuregemengen die Verbindungen CaO,
(Ca0),810,, (Ca0),8i0, (Ca0)y(8i0,),, Ca0S8i0, und Si0, einzeln bestimmen kann. Die
Ergebnisse gelten natiirlich nur fiir den kristallisierten Zustand und diirfen nicht auf die
in der Fliissigkeit vorliegenden Verhiltnisse iibertragen werden.
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Konzentrationssummen in ihre Summanden, d. h. die ,,freien‘ Konzentrationen
und die der vorhandenen Verbindungen zu zerlegen.

Freie und gebundene Eisenoxyde.

Eine der wichtigsten GroBen, deren Kenntnis fiir die Betrachtung fast aller
metallurgischen Reaktionen unerldlich ist, muBl in der Konzentration des
»ireien Eisenoxyduls (FeO) in der Schlacke erblickt werden. Sie ist nicht
nur maBgebend fiir die Oxydationsfihigkeit der Schlacke und demnach fiir alle
chemischen Vorginge, denen Oxydations- oder Reduktionsvorgiinge zugrunde
liegen; dariiber hinaus erhélt sie ihre besondere Bedeutung durch den Umstand,
daB sie fiir diejenigen Prozesse, bei denen eine Einstellung des Gleichgewichtes
annihernd erwartet werden darf, den Ubergang von Eisenoxydul in das Metall-
bad beherrscht. Da man heute der Auffassung sein mu8, dafl die Eigenschaften
der metallischen Werkstoffe weitgehend, wenn auch nicht allein entscheidend,
durch die Auflssung von Eisenoxydul im Schmelzflul beeinfluBlt werden, liegt
der Gedanke nahe, zur Erliuterung der Zusammenhinge zwischen Stahl-
qualitdt und Schlackenfiihrung die Konzentration des freien Eisenoxyduls
in der Schlacke (FeO) heranzuziehen.

Theoretisch ergeben sich die Gleichgewichtsbeziehungen zwischen (FeO) und dem

Eisenoxydulgehalt des Stahls [FeO] aus dem Verteilungssatz, nach dem —E%Z%} = Lyeo

ist, sofern die Konzentrationsgrofien sich auf Verbindungen gleichen Molekulargewichtes
beziehen!. Die diesem Ausdruck entsprechende Proportionalitét der beiden Konzentrations-
groBen wurde von F. K6rber und W. Oelsen? durch eingehende Untersuchung der Reak-
tion FeO 4+ Mn = MnO - Fe bestatigt, die dadurch gekennzeichnet ist, daB in der (nur
aus FeO und MnO bestehenden) Schlacke keine Verbindungen zwischen den Oxyden auf-
treten. Die bei diesem System aufgefundenen einfachen und idealen Verhiltnisse lassen
die Annahme wahrscheinlich werden, dafl das freie Eisenoxydul in der Schlacke und das im
fliissigen Eisen geloste Eisenoxydul der Molekularformel FeO entsprechen. In der von den
genannten Beobachtern aufgefundenen temperaturabhingigen Verteilungskonstanten Lyeo
werden wir eine fiir die spateren Erorterungen grundlegend wichtige GroBe erkennen.

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

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

1 Vgl. Bd. T, S.30 u.136.

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diusseld. Bd. 14 (1932) S.181—204; vgl.
F. Kérber: Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 133—144 sowie Bd. I, S.240f.

3 Der Bestimmung des Gesamteisengehaltes (X' Fe) hat natiirlich eine magnetische
Abscheidung des in Form mechanisch festgehaltener Tropfen und Flitter anwesenden
metallischen Eisens voranzugehen.
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Saure Schlacken. Die Schlacken der sauren Stahlherstellungsprozesse
bestehen in der Hauptsache aus den drei Stoffen Kieselsiure, Manganoxydul,
Eisenoxydul; durch die Analyse werden die Gesamtgehalte (2 Si0,), (2 MnO)
und (2 FeO) erfaBt. Daneben finden sich in geringeren Konzentrationen Tonerde
als Verunreinigung und Kalk (bis etwa 12%), der meist absichtlich in die
Schlacken eingefiihrt wird. Der Einfluf} der letzteren Stoffe soll spater behandelt
werden. Obwohl der Eisengehalt in sauren Schlacken meist hoher als in basischen
liegt — sofern wir die Herstellung eines Stahls der gleichen Zusammensetzung
ins Auge fassen — bemerkt man eine geringere Eisenoxydulaufnahme des
sauren Stahls, was sich z. B. im sauren Siemens-Martin-Ofen in einer geringeren
Abscheidungsgeschwindigkeit des Kohlenstoffes duBert!. Es liegt demnach nur
ein gewisser Anteil des gesamten Eisenoxyduls in freier Form vor; der Rest
geht mit den iibrigen Schlackenkomponenten Verbindungen ein. Da solche
Verbindungen zwischen den basischen Oxyden FeO und MnO unwahrscheinlich 2
sind, diirfte die Neigung der Kieselsdure zur Bildung von Silikaten die Bindung
von Eisenoxydul erklaren.

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

H. Schenck und E. O. Briiggemann machten von dem durch S.23 nahegelegten
Umstand Gebrauch, daB die Konzentration des Eisenoxyduls im Stahl [FeO] durch den
Verteilungssatz mit der Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke (FeO) ver-
kniipft ist; durch Bestimmung von [FeO] an Proben des sauren S.M.-Ofens, deren nahe
Gleichgewichtseinstellung wahrscheinlich war, und mit Hilfe der Korber-Oelsenschen
Konstanten wurde (FeO) ermittelt. Die Differenz zwischen der Gesamtkonzentration
(ZTFeO) und (FeO) ist dann das in Form von Silikat gebundene Eisenoxydul (FeO)sio,.
Nahere Betrachtungen® ergeben, dafl als Bindungsform das Orthosilikat (FeO),Si0, vor-
zugsweise in Frage kommt.

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

(FeO)* (8i0;) _ 1 __ (FeO0)*(Si0;) _ (Fe0)*(Si0;) _ (FeO)?(Si0,)
(Fe0), 8i0,) ~ Dre0):510: = 1857 (R~ La2- (FeO)gy, ~ 339 (Si0p)pe * D

1 Vgl. S.186f.

2 Die auf S.23 erwihnten Untersuchungen von Kérber und Oelsen geben keinen
Anhalt fiir das Vorhandensein solcher Verbindungen.

3 J. Iron. Steel. Inst. Bd. 108 (1923) S. 189.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 319—332.

5 Untersuchungen in den Stahlwerken der Firma Fried. Krupp A.G., Essen (dem-
néchst). 8 Vgl. Bd. I, S.184.
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Die Temperaturabhéngigkeit! der Dissoziationskonstanten wird beschrieben

durch den Ausdruck:
11230

+ 17,76, (Ia)

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

Die weitere Verwendung dieser Beziehung, in der noch die Konzentration
der freien Kieselsdure (Si0,) enthalten ist, wird auf S. 33f. dargelegt.

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

Die groBere Zahl der in basischen — gegeniiber den sauren — Schlacken
enthaltenen Stoffe bedeutet hinsichtlich der Ermittlung des freien Eisenoxyduls
eine erhebliche Erschwerung und im Schrifttum findet man die verschiedensten
Annahmen dariiber, wie die gesuchte Konzentrationsgré6Be zu bewerten sei.

Vielfach wurde das gesamte in der Schlacke anwesende Eisen als in Form
von freiem Eisenoxydul vorliegend betrachtet; dieser Annahme schlielen sich —
wenn auch unausgesprochen — sémtliche Forscher an, die die Gleichungen des
M.W.G. ohne Einschriankung mit Hilfe der Gesamtkonzentration (2 Fe) oder
der aus ihr berechneten Gesamtkonzentration des Eisenoxyduls (2 FeO) aufstellen.

In einer anderen Reihe von Arbeiten findet zwar auch der Gesamteisengehalt
der Schlacke zur Aufstellung des M.W.G. Verwendung, jedoch mit der ein-
schrainkenden Annahme, daf} der Anteil des freien EKisenoxyduls am Gesamt-
eisengehalt sich mit wechselnder Konzentration der iibrigen Schlackenbestand-
teile dndere, dall dagegen das freie Eisenoxydul proportional dem Gesamteisen-
gehalt sei, sofern alle tibrigen Schlackenbestandteile (vorzugsweise Kalk, Kiesel-
siure und Phosphorsidure) unverindert gleiche Konzentration besitzen. Diese
Ansicht wird z. B. unausgesprochen vertreten von G. Oishi?, G. Tammann
und W. Oelsen?, Ed. Maurer und W. Bischof4, W. Krings und H. Schack-
mann?® auf deren Arbeiten spiter noch eingegangen wird. Sie dullert sich
in der Weise, dall die, die Beziehungen zwischen (FeO) und (2 Fe) regelnde
Proportionalitidtskonstante in die Konstante des M.W.G. einbezogen wird, die
sich mithin éndert, wenn die Proportionalitdtskonstante infolge Konzentrations-
verschiebung der iibrigen Schlackenbestandteile verdndert wird.

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

log Dweo).sio, =

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

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

¢ Krgebnisse der angewandten physikalischen Chemie, Bd. 1, S.109—197. Leipzig:
Akademische Verlagsgesellschaft m.b. H. 1931.

5 Z. anorg. allg. Chem. Bd. 206 (1932) S. 337—355.

6 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd. 73 (1926) S. 1079; vgl. Stahl u. Eisen
Bd. 46 (1926) S. 1597—1601.
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in Berithrung mit dem Metall werde Eisenoxyd wieder reduziert nach Fe,0, -
Fe — 3 FeO, wobei aus 1% Fe,0; 1,35% FeO entstehen, die dem Eisenoxydul-
gehalt zuzuzdhlen sind. Neuerdings! erfihrt seine Auffassung insofern eine
Anderung, als das analytisch bestimmte Eisenoxyd nur soweit mittels vorstehen-
der Umrechnung beriicksichtigt wird, als es ein Fiinftel des gleichzeitig anwesen-
den Eisenoxyduls nicht iiberschreitet. Der dieses Fiinftel iberschreitende Eisen-
oxydgehalt wird als an Kalk gebunden betrachtet.

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

Dieser Auffassung ist entgegenzustellen?, da8 auch die Schlacken des Thomas-
konverters und des basischen Lichtbogenofens Eisenoxyd in hoheren Betrigen
enthalten, obwohl eine Oxydation durch Flammengase bei diesen Verfahren

eine untergeordnete Rolle spielen diirfte.

Schon J. H. Whiteney? und T. P. Colclough* hatten die Ansicht ver-
treten, dafl die in basischen Schlacken enthaltenen Hisenoxyde in gewissem
Umfang durch Kalk abgebunden sein miifiten, und dieser Auffassung kann
man sich in der Tat nicht verschlieBen, wenn man die Verminderung der Oxy-
dationsfahigkeit solcher Schlacken bei gleichbleibendem Gesamteisengehalt
durch Steigerung des Kalkgehaltes zu erkliaren sucht. Colclough betrachtet da-
her nur das analytisch bestimmte Eisenoxydul als frei und nimmt an, daB Eisen-
oxyd in Form eines nicht niher definierten Kalkferrits (CaO), Fe,O; gebunden sei.

Bedenken bereitet die Berechnungsweise Colcloughs insofern, als man
die Ergebnisse der Schlackenanalyse hinsichtlich des zwei- und dreiwertigen
Eisens nicht iiberschitzen darf. Die Beobachtung von Ed. Herzog?5, dall bei
langsamer Abkiihlung von Thomasschlacken der Eisenoxydulgehalt auf Kosten
des Hisenoxyds zunimmt, der Hinweis von J. H. Whiteney®, daB dreiwertiges
Eisen durch den bei der Analyse entstehenden Schwefelwasserstoff reduzierbar
ist, sowie die Moglichkeit zahlreicher Umsetzungen? bei der Erstarrung der
Schlacken (u. a. Luftoxydation) mahnen zur Vorsicht8.

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

Ein in dieser Richtung angestellter erster Versuch? ist inzwischen durch
eine gemeinsam mit W. Rie31° unternommene Arbeit iiberholt, die wiederum

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

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

* The physical chemistry of Steel-making processes, S.221. London: Gurney u. Jackson
1925. 5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) S. 497, Erérterung.

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

8 Vgl. 8.35. 9 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 5056—530.

10 Neue Untersuchungen in den Stahlwerken der Firma Fried. Krupp A.G., Essen
(demnéchst).
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— wie bei der Untersuchung der sauren Schlacken® — auf der Grundlage von
Bestimmungen des im Metall gelosten Eisenoxyduls durchgefithrt wurde.

Als Ausgangspunkt diente die folgende Bilanzgleichung:

(Z'Fe) = 0,78 (FeO) -+ 0,55 ((Fe0),8i0,) + (Fe)oao + (Fe)ugo + (Fe)ayo, + (Fe)p,0, + -
in der zum Ausdruck kommt, dall der Gesamteisengehalt der Schlacke sich
zusammensetzt aus dem freien Eisenoxydul, sowie den Konzentrationen des
Eisens, das in Form von Verbindungen mit Kieselsidure, Kalk, Magnesiumoxyd,
Tonerde, Phosphorséure u. a. vorliegt.

In der Annahme, daf die Schlacken als ideale Losungsmittel von wenig
verdnderlicher Dichte zu betrachten seien, wurde vorausgesetzt, da3 die Konzen-
tration des Eisensilikates durch die gleiche Dissoziationskonstante beschreibbar
sei?, die H. Schenck und E.O. Briiggemann fiir saure Schlacken ab-
geleitet hatten.

Als weiteres wichtiges Glied der Bilanzgleichung tritt die GroBSe (Fe)u,q
auf, die dem in Form von Kalkferriten gebundenen Eisen entspricht. Das Schrift-
tum 3 weist auf die Existenz mehrerer Verbindungen (CaO),Fe,O; hin; als die
stabileren in Gegenwart des Metalls wird man aber nach Messungen von
R. Schenck, H. Franz und H. Willecke* Kalziumferroferrite der Formel
(Ca0),,(¥e;0,),, zu betrachten haben. Da eine nihere Definition der in Frage
kommenden Verbindung noch aussteht, versuchten H. Schenck und W. Rief}
durch Auswertung der Betriebsmessungen mit wechselnden Werten von m
und = die wahrscheinlichste Bindungsform herauszusondern. Dabei zeigte sich,
dafl Werte fiir # > 1 nicht in Betracht kommen, daf} also Verbindungen der Form
(Ca0),,Fe;O, wahrscheinlicher sind. Die Auswertung hinsichtlich m ergab auf-
fallenderweise die Moglichkeit, die Beziehungen mit Werten von m = 1 bis
m = 4 etwa gleich gut zu beschreiben. Man kann dies theoretisch mit der An-
nahme erkliren, daB3 mehrere solcher Ferroferrite in den Schlacken anwesend
sind, doch ist es vorldufig unmoglich, diese getrennt zu beriicksichtigen. Die
Verfasser haben daher vorgeschlagen, einen mittleren Wert m = 3 zu wiihlen,
der sich in der Tat als zur Beschreibung der Reaktionsméglichkeiten gut
geeignet erwiesen hat. Sie leiteten demgemill ab5:

(CaOR (FeON 1 __ (CaOP (FeO)*  (CaO) (FeO)t -
((Ca0), Feg0) — Hre100) =938 (hey = 2,37 (Cal a0
worin(Kyeq,0) von der absoluten Temperatur gemif folgender Gleichung ab-
héngig ist:

log (Krejcao) = — o + 27,26. (1)

Mit Gl (II) ist zugleich — durch Einfiihrung stéchiometrischer Faktoren —
das an Kalk gebundene Eisen (Fe)q,, und der an Eisen gebundene Kalk (CaO)g,
erfafit.

Vorstehender Ausdruck wiirde einer Reaktionsgleichung

3 (a0 + 4 FeO = (Ca0),Fe,0, + Fe

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

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

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

5 Die Ableitung ist in analoger Weise vorgenommen, wie in einer fritheren Arbeit fiir

den Ferrit CaOFe,0,, vgl. Bd. 1, S. 200f.
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um die mehr empirische Natur der Konstanten hervorzuheben, haben wir sie
in Klammern gesetzt. Rechnungsergebnisse fir (Kg,jq,0) finden sich in Zahlen-
tafel 15, S. 264 fiir mehrere Temperaturen.

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

Aus Laboratoriumsuntersuchungen iiber die Gleichgewichtslage vom fliissigen
Eisen, das geldstes Mangan! oder Nickel? enthielt, mit den entsprechenden FeO-
MnO-, bzw. FeO—NiO-Schlacken ging iibereinstimmend hervor, daB Magne-
siumoxyd und Tonerde auch in Gehalten, die normalerweise bei den tech-
nischen Schlacken nicht erreicht werden, keinen EinfluB8 auf die Gleichgewichts-
lage ausiiben. Die bei tieferen Temperaturen bekannten Eisenoxydverbindungen
dieser Stoffe® diirften demnach im SchmelzfluB praktisch vollkommen zer-
setzt sein.

DaB} Eisenphosphate in den basischen Schlacken nicht zur Bildung kommen,
ergibt sich aus einer Abschitzung ihrer Stabilitdtsverhiltnisse gegeniiber den
Kalziumphosphaten?, sowie aus den Untersuchungen von H. Schackmann
und W. Krings?5.

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

Somit scheint fiir basische Schlacken nur das Vorhandensein von Kalk-
ferriten und Eisensilikaten beziiglich der Konzentration des freien Eisenoxyduls
von praktischer Bedeutung zu sein, wihrend wir vorerst alle anderen Eisen-
oxydverbindungen als soweit dissoziiert betrachten miissen, daB sie zu ver-
nachléssigen sind. Die eingangs dieses Abschnittes aufgestellte Bilanzgleichung
verkiirzt sich also auf:

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

Silikate- und ,freie”“ Kieselsiure.

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

(& 8i0;) = (8i0,) + (8i0p)xe0 + (8i0p)mn0 + (Si0s)ca0 + (SiOg)ugo + (SiOgan0, +- - - -

Darin ist die GréBe (SiO,)p.o bereits von S.24, Gl. (I) her bekannt; die
Konzentration des in Form von Mangansilikaten gebundenen Siliziumdioxyds
haben H. Schenck und E. O. Briiggemann? an Hand von Betriebsversuchen
an sauren S.M.-Ofen eingehender studiert, wobei sie zu dem Ergebnis gelangten,
daB sich die dort beobachteten Gleichgewichtslagen dann gut beschreiben liefen,
wenn man die Rechnung auf dem Manganorthosilikat (MnO),Si0O, aufbaut und

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

2 W. Jander u. H. Senf: Z. anorg. allg. Chem. Bd. 210 (1933) S. 316—324 (bis 12%
MgO, bis 14% ALO,). 3 Vgl. Bd. I, S.207 u. 211.  # Vgl. Bd. 1, S.216.

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

(MnOP (8i0y) _ p  _ (MnOP(Si0y) _(MnO)(Si0y)
(MnO), Si0,) — MOS0 = ] g3 (MnO)go T 3,36- (SiOgy,g - LD
log Dwoy.sio, = — 18;80 + 10,77. (I1a) 2

Die gleichen Ausdriicke wurden von H. Schenck und W. Rie 82 fiir basische
Schlacken iibernommen, bei denen nunmehr auch der Einflul des Kalks in den
Vordergrund tritt. Es sind eine ganze Reihe von Kalksilikaten bekannt; als
wesentlich fiir die Schlacken der Eisenhiittenprozesse werden vorzugsweise
das Orthosilikat (Ca0),8i0, und das Metasilikat CaOSi0, betrachtet. Schenck
und RieB konnten zeigen, dafl das Vorhandensein des Orthosilikats in mal3-
gebender Konzentration wenig wahrscheinlich ist, wenn theoretisch auch beriick-
sichtigt werden muB}, daf3 alle bekannten Kalksilikate im Schmelzflul anwesend
sein werden. Doch scheint die Stabilitit des Metasilikats die der anderen Sili-
kate so weitgehend zn iiberwiegen, daBl deren Anwesenheit praktisch nicht ins
Gewicht fillt. Ahnliche Folgerungen zogen auch W. Krings und H. Schack-
mann?® aus Untersuchungen im Laboratoriumsofen. Wir werden daher folgende,
auf der alleinigen Existenz des Metasilikats aufgebaute Beziehung verwenden :

(Ca0) (8i0y) _ 7, (Ca0)(Si0,) _ _(Ca)(Si0y) V)
(Ca08i0,) 0a0810: = T 94 (Si0)m0 2,07 (Ca0)g;q.
mit der Temperaturfunktion (Schenck und RieB):
3186
log Deao sio, = — —— + 2,61. (IVa)

Untersuchungen an sauren S.M.-Ofen® haben ergeben, daB der Tonerde
hinsichtlich ihrer theoretisch zu erwartenden Wechselwirkungen? mit Kiesel-
sdure praktisch keine Bedeutung zukommt, sofern sie nicht in héheren Konzen-
trationen auftritt, als sie in normalen technischen Schlacken anzutreffen sind.
Auch Krings und Schackmann konnten eine merkbare Beeinflussung ent-
sprechender Gleichgewichte durch Aluminiumoxyd nicht feststellen. Dagegen
glaubten sie, aus gewissen Anomalien die Fihigkeit des Magnesiumoxyds zur
stirkeren Bildung des Metasilikats? MgOSiO, ableiten zu kénnen, wéhrend
Ed.Maurer und W. Bischof® in Parallele zu Ergebnissen von H. Salmang
und F. Schick?® das Auftreten von Verbindungen vermuteten, in denen Magne-
siumoxyd als Sidure auftritt. Tatsichlich ist die eigentliche Ursache gewisser
Verschiebungen der Reaktionsgleichgewichte durch Magnesiumoxyd noch nicht
klar erkennbar; Schenck und Rie8 verkiirzten daher die Bilanzgleichung der
Kieselsdure zunichst auf:

& Sioz) = (Sioz) + (Sioz)FCO + (Sioz)MnO + (Sioz)CaO

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

1 Vgl. Bd. I, S.246.

2 Gl. (ITTa) ist gegeniiber den Angaben von Bd. I, S. 247 infolge weiterer Unter-
suchungen verindert. 3 Aa. 0. + Vgl. Bd. I, S.214.

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

¢ H. Schenck u. E.O. Briiggemann a.a. 0. 7 Vgl. Bd. I, S.217.

8 A a. O 9 A.a. O.
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Kalkverbindungen und ,freier” Kalk.

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

C.H. Herty jr.2 betrachtet als ,freien‘ Kalk die Differenz zwischen dem
gesamten Kalk (2 CaO) und demjenigen, der in Form von (Ca0),P,0; und
CaOS8iO, gebunden ist. Dabei wird vorausgesetzt, daB sich Phosphorsiure und
Kieselsdure nur mit Kalziumoxyd verbinden und da beide Verbindungen un-
dissoziiert sind. Das Auftreten von Eisensilikaten und Kalkferriten, wie von
freier Kieselsdure wire demnach ausgeschlossen. Diese Annahmen sind offenbar
unzutreffend.

Eine Bilanzgleichung des Kalks wird die Gestalt annehmen:

(& Ca0) = (Ca0) + (CaO)pe + (CaO)sio, + (CaO)p,o, + (Cal)ano, + - --

Die Gesetze, die die Héhe der darin befindlichen Konzentrationen (CaO)g,
und (CaO)g;,, regeln, sind von S. 27 bzw. 8. 29 her bereits bekannt [Gl. (II),
(ITa), (IV) und (IVa)].

Sehr wichtig — auch im Hinblick auf die Phosphorreaktionen — ist die
Kenntnis der Kalkphosphatverbindungen hinsichtlich ihrer Konzentration und
Molekularformel. Wie spitere Ausfithrungen® ergeben werden, soll hier die
Phosphorsiure als in Form des Tetraphosphates (Ca0),P,0; vorliegend be-
trachtet werden, woraus sich ergibt:

(C&O)PEO5 = 1,57 (2 P205).

In der Frage, ob Tonerde in héherem MaBe befihigt sei, Kalziumoxyd in
fliissigen Schlacken abzubinden?, gehen die Ansichten noch auseinander. Bei
hoéheren Tonerdegehalten beobachteten sowohl Ed. Maurer und W. Bischof,
wie W. Krings und H. Schackmann Verschiebungen der Mangangleichge-
wichte unter basischen Schlacken, iiber die noch zu berichten ist3. In Schlacken
mit normalen Tonerdegehalten (bis rund 3% Al,O;) haben sich derartige Ein-
fliisse noch nicht als wirksam erwiesen, so daf3 es berechtigt erscheint, der Bilanz-
gleichung des Gesamtkalks fiir normale Schlacken die verkiirzte Form zu geben:

(& Ca0) = (Ca0) 4 (CaO)g, + (Cal)sig, + (Ca0)p,o, -

Freies und gebundenes Manganoxydul.

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

(£ MnO) = (MnO) + (MnO)sjo,,
worin das letzte Glied durch Gl. (III), S. 29, erfaBbar ist.

Indem wir Gl. (ITIT) in vorstehende Bilanzgleichung einfithren, ergibt sich:

(Si0y)
(X MnO) = (MnO) + (Mn0)? —— - .
)=t 1’42'1)(1\1110)2 S8i0,

1 Vgl. Bd. I, S.201. 2 Min. metallurg. Invest. Bull. Nr. 34. 3 8. 31 u. 152f.
4 Bd. I, S.218. 5 8. 100f. 6 Vgl. Bd. I, S.246.
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Im Hinblick auf spitere Erorterungen® bemerken wir, dal laut dieser Gleichung eine
Proportionalitit zwischen den Konzentrationen des gesamten und des freien Manganoxyduls
nicht besteht.

Héhere Oxydstufen des Mangans werden in den Schlacken der Stahlerzeu-
gungsprozesse nicht aufgefunden?2.

Phosphate.

Die in den Schlacken vorgefundene Phosphorsiure mit der Gesamtkonzen-
tration (X P,0;) liegt praktisch vollkommen in Form von Phosphat vor, dem-
gegeniiber die ,,freie” Phosphorsiure® nicht zur Geltung kommt. Obwohl alle
basischen Oxydbestandteile der Schlacken zur Bildung von Phosphaten befihigt
sind, 1Bt eine Abschitzung der Stabilitdtsverhdltnisse erkennen, dafl die Phos-
phorsdure in normalen kalkhaltigen Schlacken des basischen S.M.- und des
Thomasverfahrens nur an Kalk gebunden sein diirfte?. Diese Auffassung ist
heute wohl allgemein ; lediglich die Frage, ob das Kalziumtriphosphat (Ca0),P,0;
oder das -tetraphosphat (Ca0),P,0; als Triger der Entphosphorung zu betrachten
sei, ist noch umstritten. Wahrend von den meisten Bearbeitern der Metall-
Schlackengleichgewichte mit dem Auftreten des Triphosphates gerechnet wurde ?,
glaubten E. Maurer und W. Bischof® auf Grund ihrer Untersuchungs.
ergebnisse iiber die Mangan- und Phosphorgleichgewichte den SchluBl ziehen
zu konnen, daf das Tetraphosphat als maBgebende Phosphorverbindung in den
basischen Schlacken vertreten sei.

Aus dem von G.Trémel? mitgeteilten Zustandsdiagramm des Systems
Kalk— Phosphorsdure ist zu entnehmen, daf3 die Stabilitdt der beiden genannten
Phosphate recht hoch sein diirfte; in Ubereinstimmung damit steht, daB
H. Schenck und W. RieBl die Gleichgewichte der Phosphorreaktion unter
der Annahme des Tri- oder des Tetraphosphates etwa gleich gut beschreiben
konnten, wenn die Formulierung des M.W.G. auf dem ,,freien Kalk und Eisen-
oxydul aufgebaut wurde, deren Konzentrationen nach den angegebenen Glei-
chungen miteinander verkniipft sind. Sie folgerten daraus, dafl beide Phosphate
in den basischen Schlacken anwesend seien, beschrinken sich lediglich aus
Griinden einer einfacheren mathematischen Beschreibung der Reak-
tionsendlagen aber auf die Annahme der alleinigen Anwesenheit des Tetraphos-
phates (Ca0),P,0, und wéahlen als Bilanzgleichung der Phosphorsdurekonzentration

(Z ons) = (ons)CaO

aus der sich ergibt:
(Ca;O)Pz()5 = 1,567 (X P,05).

Magnesiumoxyd, Aluminiumoxydund chemisch weniger bedeutsame
Schlackenbestandteile.

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

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

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

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

5 Vgl. die Berechnung der ,,BasizitdtsgroBen‘’, S. 20.

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

7 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 25.
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diese Stoffe mit anderen Schlackenbestandteilen Verbindungen bilden, durch
die solche ,,freien® KonzentrationsgroBen vermindert werden, die spiter in die
Gleichungen des M.W.G. eingesetzt werden sollen?, also die GroBen (FeO),
(MnO), (Ca0) und (Si0,). Werden diese KonzentrationsgréBen nicnv beeinflu3t,
so dirfen wir MgO und AlLO; als praktisch neutrale Verdiinnungsmittel der
Schlacken betrachten; dies gilt auch, wenn beide miteinander Verbindungen
(Spinelle)? bilden. Gemil den vorangegangenen Ausfithrungen3 werden wir in
diesem Sinne die Oxyde von Magnesium und Aluminium als praktisch neutral
betrachten konnen, so lange sie sich in normalen Konzentrationsbereichen
bewegen. Spétere Ausfithrungen werden allerdings nachweisen, daB die Gleich-
gewichte der Manganreaktion vom Magnesiumoxydgehalt der Schlacke ab-
héngig sind; die Beriicksichtigung dieses Einflusses muf8 vorldufig durch ein
Korrektionsglied erfolgen.

Als neutrales Verdiinnungsmittel haben wir ferner FluBspat (Fluorkalzium
CaF,) anzusehen, der basischen Schlacken gelegentlich zur Verbesserung des
Fliissigkeitsgrades und Erniedrigung des Schmelzpunktes zugesetzt wird. Wohl
bildet dieser Stoff mit Kieselsdure teilweise Siliziumfluorid (2 CaF, + SiO, —
2 CaO + SiF,)4; die Verbindung ist aber flichtig, so daBl sie in der Bilanz-
gleichung fiir Kalk oder Kieselsdure nicht beriicksichtigt zu werden braucht.

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

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

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

Quantitative Zusammenhiinge zwischen den Konzentrationen der
»ireien”” Komponenten und der Gesamtzusammensetzung der
Schlacke.

Nachdem wir in den vorangegangenen Abschnitten versucht haben, uns
Klarheit iber die in den Schlacken vorliegenden Verbindungen und deren
Bildungsbestreben (Dissoziation) zu verschaffen, konnen wir zur Beantwortung

1 Vgl. 8. 6f. 2 Vgl. Bd. I, S.219. 3 8. 28 u. 30.

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

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

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

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

Berechnung der Gesamtkonzentrationen aus freien
Konzentrationen.

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

(XFe) = 0,78 (FeO) + (Fe)cao + (Fe)sio, (a)
& Sioz) = (8i0,) + (Si0,)Fe0 + (8i0z)Mno + (8i0;)ca0 (b)
(£ Ca0) = (Ca0) + (CaO)pe + (CaO)sio, + (Ca0)p,0, (e)
(¥ MnO) = (MnO) + (MnO)sjo, ' (d)

AuBerdem wollen wir noch die Gesamtkonzentration (£ CaQ)’ einfiihren, die
sich von (2 CaO) dadurch unterscheidet, daB sie den als Phosphat gebundenen
Kalk nicht mit umfaBt; es ist also:

(& Ca0)’ = (Ca0) + (CaO)re + (CaO)sio, - ()

Indem wir die vollstindige Bindung der Phosphorsdure zu Kalziumtetra-
phosphat annehmen (vgl. 8. 31), 1laBt sich (CaO)p o, sehr einfach berechnen;
es ist (CaO)p,o, = 1,67 (2 P,O;) und demnach:

(Z Ca0) = (X Ca0) + 1,57 (X P,0).

Die Einfithrung der Grofie (X CaO) wird sich als sehr zweckmiBig erweisen.

Der einfachste Weg zur Aufstellung der Beziehungen zwischen gesamten
und freien Konzentrationen ist der, von beliebigen Voraussetzungen iiber die
Hohe der freien Konzentrationen, also

(FeO), (Si0,), (Ca0) und (MnO)
auszugehen und mit Hilfe der Gl. (I) bis (IV) die dazugehérigen Konzentrations-
summen im Sinne der Bilanzgleichungen auszurechnen. Indem wir zu diesem
Zwecke die Bilanzgleichungen vertikal anordnen, erhalten wir [unter Beifiigung
der Gl. (I) bis (IV)] folgendes:

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

(ZFe) = (&' 8i0,) =
0,78 (FeO) (810,)
+
(Fe0)? (Si0,) )  (FeO) (Si0,)
), (= 1oz ) 8i0)eo (= )
$i0, 1,82 - Diyeoy, sio, (5:0s)geo ( 3:39-Diweoy,sio,
+

(Ca0)® (Fe0)*
1y = Sas T
(¥Fe)ao < 2,38+ (Kpe/ca0) ) MnO) (8iO

. 1
(8i02)ymo (Z ﬁﬁié%o)

+
(Ca0) (Si0,) )

(8i03)¢a0 <= 1,94 - D, 0 sio,

= (ZFe) = (2 §i0,)

Die Konstanten D peo),si0,0 (Kwe/ca0)s Damoysio, Und Dgyogi0, kOnnen aus

Zahlentafel 15 (S. 264) entnommen werden, wo auch ihre Temperaturfunktionen
nochmals zusammengestellt sind.
Durchfithrungsbeispiel: Angenommen seien folgende freie Konzentrationen (Ge-
wichtsprozente):
(FeO) = 6,0; (Ca0) = 25,0;

(8i0,) = 7,0; (MnO) = 3,0.

Die Berechnung erfolge fiir 1627° C (= 1900° abs.); fiir diese Lemperatur ist:
D(xe0). 810, = 70,8;  (Kwe/ca0) = 2,3 - 105 Dianoy, sio, = 6,8;  Deaosio, = 8,6.

(Z Fe) (Z Si0,) (Z CaOy ’ (Z MnO)
0,78 - 6,0 7,0 25,0 3,0
+ + +
6,08-7,0 6,02 - 7,0
1,82 70,8 3,39 - 70,8
+ +
25 - 6,04 N 25° - 6,04
2,38- 2,3 10° 2,37 -2,3 - 108
3,0+ 7,0 8,02+ 7,0
3,36 6,8 1,42 6,8
+ +
25,0 7,0 25,0 - 7,0
1,94 8,6 2,07 8,6
(Z Fe) = (Z Si0,) = (Z Ca0)’ = (£ MnO) =
4,68 + 1,96+ | 7,0+ 1,05+ 2,79 + | 25,0 - 4,11 - 9,87= 3,0 + 6,60 =
4,09 = 10,78 10,52 = 21.36 38,98 9,60
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konzentrationen aus angenommenen freien Konzentrationen.

1 (2 0a0) = (2 MnO) — Prtolpt
| nach
\
(Ca0) {MnO) Voraus-
setzung
1 Gl. (1),
S. 25
a0 (Ca0)? (FeO)t - Gl. (II)
(Ca )Fe(: 2,37 (K pe/ca0) > MO (510, S. 97
= AT ARI,) G, (11I),
+ (MnO)sloz( 142D ooy Sioz> S. 29
_ (Ca0)(8i0,) Gl. (IV),
(©20)s10, (= 2,07 Doy, ) §. 20
L ]
= (= Ca0) = (¥ Mn0)
(Ca0)p g, = (L57 (ZP,05)) 5. 33
— (% €20) !

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

so wird
(Z Ca0) = (X Ca0) + 1,57 (X P,0;) = 38,98 + 1,57 1,6 = 41,33.

Von Interesse ist noch folgende Uberlegung: Es ergibt sich oben (Fe)cao = 4,09. Dieser
Eisenanteil liegt unserer Auffassung gemé8 als (Ca0O);Fe;0, vor und entspricht einem Betrage
von 1,36% zweiwertigem und 2,73% dreiwertigem Eisen. Das freie und das als Silikat
gebundene Eisen liegt zweiwertig vor; man erhilt also insgesamt 8,0% Fe'* und 2,73% Fe' ",
was nach der gebrauchlichen Umrechnung 10,2% FeO und 3,9% Fe,0; entsprechen wiirde.
Dieses Verhiltnis von zwei- und dreiwertigem Eisen findet man in der Tat bei basischen
Schlacken haufig vor; wir sehen aber, dall es keinen Hinweis fiir den Anteil des ,,freien
Eisenoxyduls bietet. Vorstehende Errechnung des zwei- und dreiwertigen Eisens ist daher
nur von geringem Wert und wir erkennen weiter die Unzuldssigkeit des Verfahrens, aus der
analytischen Bestimmung des zweiwertigen Eisens auf den Gehalt der Schlacke an freiem
Eisenoxydul zu schlieBen. Wir werden daher von vorstehender Umrechnung im allgemeinen
absehen ; lediglich bei kalkfreien, sauren Schlacken, die dreiwertiges Eisen nicht enthalten,
werden wir den Gesamteisengehalt (durch Multiplikation mit 1,28) auf Eisenoxydul um-
rechnen und erhalten dann die Gesamtkonzentration (X FeO), die das freie und das silika-
tisch gebundene Eisenoxydul umfaft.

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

- 10,20% FeO
(X Fe) = 10,73 entsprechend { 3,90% Fe,0;

(2 8i0,) = 21,36%
(X CaO) = 41,33%
(2 MnO) = 9,60%
(2 P,0,) = 1,50%
87,89%

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

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

Graphische Darstellung der Beziehungen zwischen freien und
Gesamtkonzentrationen.

Wir haben im vorigen Abschnitt die Gesamtkonzentrationen errechnet,
indem wir die Kenntnis der freien Konzentrationen voraussetzten. Wichtiger
ist offenbar der umgekehrte Weg, d. h. die Ermittlung der freien Konzentrations-
grofen aus gegebenen Gesamtkonzentrationen, wie sie die chemische Analyse
liefert. Man sieht leicht ein, daB dieses Problem auf rechnerischem Wege prak-
tisch kaum zu 16sen ist. Es lassen sich prinzipiell zwar Ausdriicke entwickeln,
die eine Berechnung der freien Konzentrationen aus den analytischen Angaben
erlauben; dabei entstehen aber Gleichungen héheren Grades, die duBerst un-
handlich und auch nur durch umstdndliche Proberechnungen auflésbar sind.

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

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

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

Die eben beschriebenen Kurven haben nur Giiltigkeit, solange die Schlacke
eine homogene fliissige Losung darstellt, deren Konzentrationsgebiet in den
Teilbildern der Tafel I mit I bezeichnet ist, zur Unterscheidung von Feld 17,
in dem neben der gesattigten fliissigen Silikatlésung feste Kieselsdure auftritt.
Die Grenzkurve der beiden Felder (Sattigungskurve) liegt nach neueren Mes-
sungen von F.Kérber und W. Oelsen? ziemlich genau bei (X Si0,) = 50%
und ist mit @ gekennzeichnet, wihrend C. H. Herty jr.® und Mitarbeiter eine
etwas hohere und mit der Temperatur verinderliche Lage (b) festgestellt hatten.
Da die technischen sauren Schlacken stets geringe Beimengungen enthalten,

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

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) 8. 279.

3 Vgl. C. H. Herty jr., J. E. Conley u. M. B. Royer: Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931)
S. 1174 sowie Bd. I S.247f., Abb. 129.
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liegt ihre Sittigungskurve wahrscheinlich zwischen ¢ und b (vgl. S. 74). In
Feld I11 treten neben der flissigen Silikatlosung FeO—MnO-Mischkristalle auf,
in Feld IV nur Mischkristalle. Die Grenzkurven dieser beiden Felder sind noch
unsicher; ihre Ausgangspunkte wurden den Arbeiten von Herty entnommen.

Wie bei Anwesenheit ausgeschiedener Kieselsdure (Feld 77) die Konzentration
des freien Eisenoxyduls zu ermitteln ist, sei an der — in Analogie zu Tafel I
gezeichneten — schematischen Abb. 6 erlidutert, in der der Kurvenzug z—y
das Feld der homogenen Losung begrenzt. Hat die heterogene Schlacke die
Zusammensetzung des Punktes ¢, so zieht man durch @, ausgehend vom Null-
punkt des Koordinatensystems eine Gerade bis zur Kurve x—; ihr Schnitt-
punkt mit x—y (Punkt b) gibt die Zusammensetzung des in fliissiger Form

vorhandenen Schlackenanteils und des (Etg)
in diesem enthaltenen freien Eisenoxy- 8 \(3fo)
duls an. Nach Abb. 6 wiirde die fliis- , /” 20
sige Losung, die fiir die Beurteilun ' ar
g g, g ) /A 7/ gg],5
5 /1/// '/A 7/ @
2
/ Kg&/§€ 4,_/ ‘g/,/ /‘52]”
% -1 2
T %/N 0"3“/9;“ (/-'30)3___':_)//‘/
NN T
é la (N, EX 2 1 Losung ——
/4 ———=filisung +
II Hiissige %@;\ 7 Feste STl —|
Lisung * feste 7
| Wiesélsiure //X/A\ 0
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Abb. 6. Schematische Darstellung der Ermittlung  Abb. 7. Temperaturabhiingigkeit des freien
von freiem Eisenoxydul in heterogenen sauren Eisenoxyduls in mehreren sauren Schlacken
Schlacken. (Rest: Kieselsiiure).

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

Dieses graphische Verfahren beruht auf dem Umstand, daB die Konzentration des
freien Eisenoxyduls unabhingig vom Mengenverhiltnis der fliissigen Losung und der im
UberschuB vorhandenen festen Kieselsiure istls 2.

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

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

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

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

2 Das gleiche Verfahren wird spater Verwendung finden, um die Gleichgewichte der
heterogenen Schlacken mit dem Stahlbad beziiglich dessen Mangan- und Siliziumkonzen-
tration (8. 137 u. 146) festzustellen.
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errechnen, wie Tafel I1. Abb. 8a und b gibt die Verhédltnisse wieder fiir Schlak-
ken, die 10% neutrale Bestandteile enthalten; ein Vergleich mit Tafel I zeigt,
daB der Ersatz von Kieselsdure durch neutrale Bestandteile (wegen verminderter
Silikatbildung) zu einer Steigerung von (FeO) fithrt. Um die immerhin umstédnd-
lichen Berechnungen von (FeO) bei wechselnder Menge neutraler Bestandteile
zu vermeiden, kann man fiir praktische Zwecke den Annéherungsansatz ver-

wenden :
ZNK
(FeO) = (FeO)paterr (1 + 1ZNE) 100 )> , )]
worin (2 NK) die Konzentrationssumme der neutralen Komponenten ist und
(FeO)qase1r den aus Tafel I abzulesenden freien Eisenoxydulgehalt fiir die
gegebenen (2 FeO)- und (X MnO)-Werte darstellt.

5 L T
N a) 7577 N i} 76277
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Abb. 8a u. b. Freies Eisenoxydul in FeO—MnO—SiO,-Schlacken, die noch 10 % neutrale
Bestandteile enthalten.

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

Wir schicken voraus, daB alle diese Schlacken auBer ,,neutralen Bestandteilen‘*
im Sinne von 8. 35f. eine Reihe von Stoffen enthalten, die einen zum Teil erheb-
lichen EinfluB auf die Konzentration des freien Eisenoxyduls ausiiben; auBer
der Temperatur sind die folgenden Konzentrationsgréfen zu beriicksichtigen.

(ZFe), (XCa0), (Z8i0,), (XMnO) und (ZP,0,).

Diese — bei gegebener Temperatur — fiinf wirksamen Variablen kénnen
wir auf vier vermindern, indem wir die GroBe (2 CaO)’ einfithren, die nach S. 33
der einfachen Beziehung folgt:

(2 Ca0) = (X Ca0) — 1,57 (= P,0;).
Dann bleiben neben der Temperatur die vier Variablen
(ZFe), (EMn0), (ZCaO)y und (X Si0,)
maBgebend fiir die Konzentration des freien Eisenoxyduls.

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

Jede der Tafeln besteht aus 20 Teilbildern in 5 waagerechten und 4 senkrechten Reihen.
Jede senkrechte Reihe entspricht einem festgelegten Gesamteisengehalt der Schlacke
[(2 Fe) = 5, 10, 15 und 20], jede waagerechte Reihe bezieht sich auf Schlacken von gleichem
Manganoxydulgehalt [(Z MnO) =0, 5, 10, 15 und 20].
Somit sind fur jedes Teilbild zwei Variabele festgelegt;
die beiden anderen, (X Ca0)’ und (X 8i0,) sind an den
Ordinaten bzw. Abszissen aufgetragen.

Weiter sei darauf hingewiesen, daf die Tafeln gemaf
den ihrer Aufstellung zugrunde liegenden Untersuchungen
fiir Schlacken Geltung haben, deren Magnesiumoxyd- &
und Tonerdegehalte die normalerweise auftretenden Kon- &8
zentrationen (etwa 7% MgO, etwa 4% Al,O;5) nicht Q
wesentlich iiberschreiten.

Die in den Teilbildern aufgezeichneten Kurven
gleicher Konzentrationen von freiem Eisenoxydul
nehmen den in Abb. 9 nochmals schematisch dar- (£8i0,)——
gestellten Verlauf. Es wird dann zunéichst ersicht-  Abb. 9. Schematische Darstellung
lich, daB Schlacken von gleichem Gesamteisen- Eisgfgxggflllmlggns(;a%n Sobiatken.
gehalt bei gleicher Temperatur eine in verhéltnis-
miblig weiten Grenzen schwankende Konzentration von freiem Eisenoxydul
aufweisen konnen, je nach der absoluten Hohe von (2 CaO) und (X SiO,).

t=konst
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(EMnQ)=<konst

—
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Abb. 10. Beziehungen zwischen der Konzentration des freien Eisenoxyduls und dem
Gesamteisengehalt fiir mehrere Schlacken.

Wir wollen nunmehr durch Vergleich der einzelnen Teilbilder untersuchen,
in welchem MafBe die Konzentration des freien Eisenoxyduls durch Verinderung
der verschiedenen Variablen beeinfluit wird.

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

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

- (5(20)' Vorginge, so dafl Man-
o w o o w o6& & w & 2 w ¢ ganoxydul praktisch

# (&F }l 2 ohne Einflul} ist. Dage-
e] =

» - (EFe)=z0 gen wird (FeO) in sauren
/ 5 \ . R Schlacken — wie schon
y A i R N P 51N\, .
é / 7T TN N dargelegt — durch stei-
A X L 1 \\\\ Xy genden Manganoxydul-
5// 5 \\\ /' 5 \\\\\ %f?halt stark ‘erh()'ht.
p _ ] = ine Illustration der
T N Py \\ Verhiltnisse gibt — in
T 2 Zusammenhang mit
(=0, 7627 C 1627 ¢ den Ausfithrungen von
(2Si0,)+(ECal) =50 (25:0,)+5Ca0)’<60 8.36f. — nebenstehende
d (5Fe)=2]_ (T Zahlentafel 32,
- =
6 LB N o~ - An Hand der in
////" /E AR A7 0 [SEY| die schematische Abb. 9
Y = e 5 S eingezeichneten Pfeile o
2 \‘\&: 4// \‘\F und b, sowie an neben-
‘ stehender Zahlentafel
[/ o, )
1827C w277 kann man sich den Ein-
0 W 2 0w &0 W 2 3 W 0 & . .
(Esi0,) — fluB von Kieselsdure
Abb.11. Die Konzentration des freien Eisenoxyduls in Abhangigkeit ~ Klarmachen. Man er-
Zg%fg}k;ngsﬁlsﬂlﬁeleﬂla_m&S'Mno) —20%. sieht daraus, daB} stei-

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

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

1 Vgl. 8.25. 2 Vgl. auch Abb. 11.
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Den EinfluB von Phosphorsdure auf (FeO) haben wir implizite schon
behandelt, indem wir an Stelle der analytisch bestimmbaren Gesamtkonzen-
< (Erag) tration des Kalks (2 CaQ)

2550 w # 2 v & & w w2 # 4 die GréBe (2Ca0) =

NN NNNNGA/) (2Ca0) — 157 - (21,09

NAN

7
NN LZT 7 N\ N “4 MaBstab shlt
20NN =7 \ T A4 zum allstab wihlten.
S \‘\\‘9‘ / 4 L \\\L////// Durch wachsenden Phos-
g \ N /,’ \ \\‘Z/// 7 phorsiuregehalt wird
P NG NG 1 A4 N gy 4 A (2 Ca0)’ herabgedriickt;
6 A7 P < e P . o .
\~—5/ [~ \\w— dies b(?.deutet - wie 'oben
5 - ausgefiihrt — fiir basische
76277 7627 C Schlacken eine Zunahme
(E5i0,) +(30al) =20 (28i0,)+(3Cal)~60 des freien Eisenoxyduls.
(L}"e)” < T 7 ‘ % In Thomas- Schlacken,
A )" A7 N A A i die (£ Ca0) =rd. 50,

\\f"f}g///// (2 P,0;) =rd. 20ist, nimmt

4 (2 Ca0)’ gewohnlich Werte
/ ” NN N+ 7 von 10—25 o, an, ist also
C
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FNEAN
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A ANEEAN Zay
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27 4 7527 einen hoheren Gehalt an
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Abb. 12. EinfluB des Kalk-Kieselsiureverhiltnisses von Schlacken . .
mit gleicher Konzentration von freiem Eisenoxydul auf den VOI glelchem Gesamteisen-
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Abb. 13. Temperaturabhingigkeit der Konszelxllltra.]zion des freien Eisenoxyduls fiir verschiedene
chlacken.
(2 Fe) = 20%) — — (2 Fe) = 10 %)
—— e ——— (2 Fe) = 15%) ———————— e — — (ZFe) = 5%).

Von besonderem Interesse ist die Wirkung einer gleichzeitigen Verande-
rung von (X Ca0)" und (2 8i0,). Im allgemeinen enthalten kalkreiche S.M.-
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Schlacken weniger Kieselsdure als kalkarme. Indem man diesen Umstand be-
riicksichtigt, schneidet man die Teilbilder der Tafeln II—IV gewdhnlich durch
einen schragen Pfeil, wie dies in Abb. 9 durch Pfeil e schematisch dargestellt ist.
Wir denken uns nun die Summe von Kalk und Kieselsdure, (2 CaO)’ + (2 SiO,),
als gleichbleibend und wollen untersuchen, wie sich eine Konzentrationsver-
schiebung der beiden Stoffe, also eine Anderung der ,,Basizitit‘ auf das ,,freie*
Eisenoxydul auswirkt. In den linken Teilbildern von Abb. 111, die fir die
Summe (X Ca0) + (2 Si0,) == 50 gelten, ist (FeO) fiir Schlacken mit verschie-
denen Gesamteisengehalten (2 Fe) dargestellt. Es ergibt sich als héchst auf-
schluBreiche Tatsache, da3 die Konzentration des freien Eisenoxyduls beim
Wechsel vom Gebiet der basischen in das der

sauren Schlacken einen Héchstwert durchléuft. o t =tkonst

Das gleiche Ergebnis liefern die rechten Teilbilder, ,/@/ %0 g{;{;’gj}‘;’; "

die fiir (X' Ca0)’ + (2 Si0,) = 60 aufgestellt sind. | __ ="

Mit wachsendem (2 Fe) verlagert sich der Hochst- T _ - 2

wert von (FeO) schwach nach der Seite hoherer 3 =T 8

Kieselsduregehalte; im Mittel liegt er bei einem & [T~ ’//’/ g

Verhéltnis Qp—"" - ’////1’0 7
(2CO0y b e T T —
(TS0, — 0708 [T,

Bemerkt sei noch unter Hinweis auf die Aus- |————=———=—""7""""
filhrungen von 8. 40, daBl der Einflu von (28iG)—=

Manganoxydul auf (FeO) erst merklich auftritt, Abb.14.Verlautder Kurvengleicher
wenn obiges Verhiltnis unterschritten wird. o Tt T 0% (gﬁleexln%tils{éﬂ.k)
Durch eine einfache Umkehrung der Abb. 11,

die in Abb. 12 vorgenommen wurde, lift sich nun leicht zeigen, daB der
Gesamteisengehalt (X Fe) von Schlacken mit gleicher Konzentration von
freiem Eisenoxydul (FeO) beim Ubergang aus dem basischen in den sauren
Bereich einen Tiefstwert aufweist, der naturgemifBl ebenfalls in der Gegend
des obigen Verhiltnisses %‘%?_OQ:T liegt. Diese Uberlegung ist im Hinblick auf
die Frage des Eisenabbrandes von besonderer Bedeutung.

Aus den Abb. 10 bis 12 ging bereits hervor, daB durch Temperatur-
steigerung die Konzentration des freien Eisenoxyduls in gleichartigen Schlacken
erhoht wird. In Abb. 13 (gewonnen aus den Tafeln IT—IV) ist die Temperatur-
abhangigkeit von (FeO) fiir verschiedene Schlacken dargestellt. Bemerkens-
werterweise erfolgt die Zunahme von (FeO) praktisch geradlinig ; zur Interpolation
der gesuchten Konzentrationsgrofe geniigt also die Festlegung von (FeO)
fiir zwei Temperaturen (zweckméfBig 1527 und 1627° C). Die Temperatur-
abhéngigkeit wichst mit steigendem Gesamteisengehalt der Schlacken.

Freier Kalk. In den bereits hinsichtlich ihrer Anordnung beschriebenen 2
Tafeln II—IV nehmen die Kurven gleicher Konzentrationen von freiem Kalk
(CaO) einen Verlauf, wie er schematisch nochmals durch Abb. 14 veranschau-
licht wird.

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

1 Entstanden aus den Tafeln IT und IV. 2 Vgl. S.39.
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1. Wenn die KonzentrationsgroBe (2 CaO)’ wichst. Da steigende Phosphor-
siurekonzentration (X P,0;) zu einer Verminderung von (X CaO)’ fiihrt,
fallt auch (CaO).

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

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

4. Wenn der Gesamtmanganoxydulgehalt (2 MnO) der Schlacken erhéht
wird. Diese Erscheinung, die man auf die Zerlegung von Kalksilikat zugunsten
von Mangansilikat zuriickzufiihren hat, ist nur wenig ausgepridgt, weil gleich-
zeitig Eisensilikat zerlegt wird und daher wiederum mehr Eisenoxydul fiir
die Kalkbindung verfiighar ist.

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

Im ibrigen geben die Tafeln II—IV jeden wiinschenswerten Aufschluf}.
Auf die Unzulédssigkeit einer analytischen Bestimmung des ,,freien’ Kalks sei
nochmals hingewiesen?.

Freies Manganoxydul und freie Kieselsdure. Auf die Eintragung
von Kurven gleicher KonzentrationsgréBen (MnO) und (Si0,) in die Tafeln I
bis IV wurde verzichtet, weil diese GréBen lediglich zur Erfassung der Gleich-
gewichte von Reaktionen zwischen Schlacke und mangan- und siliziumhaltigen
Eisenbiadern dienen. Wir haben daher sofort die Metallkonzentrationen [Mn]
und [Si] in die Tafeln aufgenommen, die spiter? zu erértern sind.

Der chemische Umsatz des Kohlenstoffs.

Aligemeines.

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

C 4+ FeO = Fe + CO.

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

1 Vgl. 8. 30. 2 Im Abschnitt: Die Reaktionen von Mangan und Silizium.
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tieferen Metallschichten hin beschleunigt. Auch bei der Oxydation des Metalls
wird Wirme erzeugt, die allerdings der Aufheizung nur in geringem Maf@e zugute
kommt, weil das entstehende Eisenoxydul durch Kohlenstoff wieder zerlegt wird.

Die Menge des durch die Flammenoxydation wahrend des Frischvorgangs
hergestellten Eisenoxyduls reicht meist nicht aus, um den Kohlenstoffgehalt
bis auf die gewiinschte Konzentration zu erniedrigen ; zur Einleitung der Reaktion
miissen bereits Eisenoxyde vorhanden sein, die sich zum Teil vor dem Ein-
schmelzen des Metalls durch Verbrennung festen Eisens in den Heizgasen bilden,
zum Teil als Erz angeliefert werden. Die Menge der beim Einschmelzen ent-
stehenden Oxyde 148t sich durch Wahl des Einsatzes und durch Verinderung
der den Heizgasen zugemischten Luftmenge in gewissen Grenzen dndern; in An-
lehnung an C. H. Herty jr.! kann man die zur Ver -

ringerung der Einschmelzoxydation einzuhalten- # b0z
den Bedingungen folgendermaBen beschreiben: 40 /4”30
g an

1. Auswahl geeigneten Schrotts mit nicht zu groBer
Oberfliche.

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

3. Verkiirzung der Einschmelzzeit.

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

5. Verminderung der Kalksteinmenge, d. h. des bei
deren Zersetzung entstehenden Kohlendioxyds.

Korber-Oelsen

4016

p Zamw

/ //fler-{y 4012 §
4070

// qo08

s
o

™

N
[°Y

>

]
\\

% Eisenoxydul im Mefall gelist [Felfm—s

. . . . L

Die Punkte 2 und 3 sind nicht ohne weiteres 49 / qa06
miteinander vereinbar, insofern als die zur Ab- g4+ 400%

.. . . rrs e w0 %600 100

kiirzung der Einschmelzzeit benétigte scharfe Temperatur in C—s

Flamme stark oxydierend wirkt. Abb. 15, Die Lisliohkeit von
4 3 el Eisenoxydul in fliissigem Eisen

. Es ist mcht‘; wahrscheinlich, dafl das Metall nach und die daraus berechneto

seiner Verfliissigung vollstindig oder auch nur nahe- Verteilungskonstante Lyeo-

zu an Eisenoxydul gesittigt ist. Die Aufnahme-

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

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

2 Mitt. Kaiser-Wilhelm-Inst. Eisenforschg. Diisseldorf Bd. 14 (1932) S. 181—204.
3 Vgl. Bd. 1, S. 132, Abb. 38. 4 Verteilungssatz, vgl. Bd. I, S. 29.
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In der Oxydationsperiode des Elektroofenprozesses spielt die Schlacke
im gleichen Sinne die Rolle eines Akkumulators fiir Eisenoxydul; da die oxy-
dierenden Heizgase fehlen und der Zutritt von Luftsauerstoff (der im Lichtbogen-
ofen zum Teil an den Elektroden zu Kohlenoxyd umgesetzt wird) erschwert ist,
nimmt die Einschmelzoxydation einen viel geringeren Raum ein, als im S.M.-
Ofen; die gewiinschte Oxydationsfdhigkeit der Schlacke mufl durch Erzzugabe
erzielt werden.

Bei den Windfrischverfahren werden die Oxydationsvorgénge ausschlieB-
lich durch den in das Metall gedriickten Luftsauerstoff veranlaft, der sich mit
Eisen zu Eisenoxydul umsetzt. Die Schlacke, die sich beim Bessemer-Verfahren
allein aus den Verbrennungsprodukten des eingesetzten Roheisens und der
Konverterauskleidung, beim Thomas-Verfahren iiberdies durch Auflésung von
Kalk bildet, ist bestrebt, das fortlaufend gebildete Eisenoxydul aus dem Metall
herauszulosen. Sie lidt sich demnach im Laufe des Prozesses an Eisenoxydul
auf und hat nur in einem Einzelfalle! Gelegenheit, wieder an einer Oxydation
der im Metall gelosten Fremdkorper teilzunehmen.

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

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

v = [FeO] [2 C]-k; — &y * pcos (L
worin die Abbrandgeschwindigkeit v in % C/min gemessen werden moge. Der
Partialdruck pgo wird spiter noch erdrtert werden; die Konzentrationen [FeO]
und [X O] beziehen sich auf das Metallbad. Das Summenzeichen in der Kon-
zentrationsgréBe des Kohlenstoffs soll daran erinnern, daf der analytisch
bestimmbare Kohlenstoff im fliissigen Metall sowohl als Karbid, wie in atomarer
Form gelost vorliegen kann3.

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

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

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

4 Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1785, sowie Bd. 1, S. 150f.

5 Z. Elektrochem. Bd. 38 (1932) S. 562; Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) 8. 831; sowie
Bd. I, S.293.
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Den gesuchten Ubergang zu der Zusammensetzung der Schlacke finden wir,
indem wir beriicksichtigen, daf sich beziiglich der Gehalte von Eisenoxydul
in Stahl und Schlacke das Verteilungsgesetz geltend zu machen sucht, das hier

die Gestalt besitzt:
[FeO]

(FeO) = LFeO . (V)

Wir wihlen die von F. Kérber und W. Oelsen? fir FeO-—MnO-Schlacken
ermittelte Konstante, die man erhilt, wenn man die Sattigungskonzentration
des Eisenoxyduls in Eisen (Abb. 15) durch 100 dividiert2?. Sie folgt der ein-
fachen, geradlinigen Beziehung:

Lgeo = 0,588 -1074-¢° C — 0,0793 (Va)

(Zahlenwerte vgl. Abb. 15, sowie Zahlentafel 15, S. 264.)
Durch Kombination von Gl. (V) mit der Geschwindigkeitsgleichung ergibt sich :
v = (FeO) [2 C]- k& - Lyeo — ks " Poo - (la)

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

ihre Geschwindigkeit v = 0 wird, so wird bekanntlich:
Pco ky
Fe0) [ZC] = _]E; Lyeo = K+ Lyeo - (1b)
worin K die Gleichgewichtskonstante darstellt, die von der Temperatur eben-
falls praktisch unabhdngig, mit dem Kohlenstoffgehalt aber verdnderlich ist
(Zahlentafel 14, S. 263).

Es sei daran erinnert, dafl (FeO) in vorstehenden Gleichungen nichts
anderes darstellen darf?, als die Konzentration des ,,freien” Eisenoxyduls
in der Schlacke, eine GroBe, die ihrerseits mit dem Gesamteisengehalt (X Fe)
durch die Temperatur und die Konzentrationen der iibrigen Schlackenkompo-
nenten verkniipft ist, wie dies in den vorangegangenen Abschnitten geschildert
wurde.

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

Die Kohlenstoffabscheidung bei den Herdfrischverfahren.
Der Partialdruck des Kohlenoxyds.

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

FeO + CO=TFe + CO, und FeO + H, = Fe + H,0.

1 Aa.0. 2 Vgl. Bd. I, S.137 u. 241. 3 Vgl. 8. 6.
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Am Orte der Reaktion entsteht also ein Gasgemisch vom Gesamtdruck:

P = peo + Pco, + Pr, + Pr0 + Px,-

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

P = pgo + Ppoo, -

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

PgolFe0] co, = ’Plc)oiF'j‘ﬂ_ oder poo = Koo, P

Pco, Pco [FeO] + K¢,
beherrscht. Die Gleichgewichtskonstante Ko, ist in Abb. 136 (S. 239) dar-
gestellt!. Da die Konzentration des Eisenoxyduls im Metall eine recht kleine
GroBe ist, die unter den Bedingungen des S.M.-Prozesses 0,3% nur selten iiber-
schreitet, ist pyo nur wenig kleiner als P.

Beispiel. Es sei P = 1,1at, fiir 1620°C ist Ko, = etwa 20; als duBerste GroBe

20-1,1
03120 1,08 at.

Der eben errechnete unwesentliche Unterschied zwischen P und pg, ver-
grofert sich allerdings mit sinkender Temperatur wegen der Abnahme von
Ko, dies wird aber wieder durch den Umstand ausgeglichen, daB der Stahl
bei niedrigen Temperaturen weit geringere Eisenoxydulgehalte aufweist, als in
vorstchendem Beispiel angenommen wurde. Wir setzen also P = pgs und
nehmen damit an, daB das am Ort der Reaktion entstehende Gas praktisch
reines Kohlenoxyd darstellt?.

erhalten wir also pgo =

Wir erhalten nun die absolute Hohe von pgq, indem wir beriicksichtigen,
daB sich das Gas bei seiner Bildung unter einem Druck befindet, der den hydro-
statischen Drucken der iiber dem Reaktionsort stehenden Siulen von fliissigem
Metall p;; und fliissiger Schlacke pg, sowie dem Druck der Heizgase py entspricht.

Es ist also

Pco = Pm + Ps+ Pu-

Theoretisch ist als weiterer Summand noch die GréBe des Reibungsdrucks

hinzuzufiigen, die aber vernachlissigt werden kann.

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

_ Par-sy _ hssg
Pu=-—pp— und ps= 5=

Indem wir s;; = etwa 7, sg = etwa 3 setzen, ergibt sich fiir den Kohlen-

oxyddruck innerhalb des Metallbades:
Ry | kg3

1 Vgl. Bd. 1, S.292, Zahlentafel 22 (dort Kj). 2 Vgl. auch 8. 51.
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Da sich die Entkohlung in verschiedenen Tiefen des Metallbades abspielen
kann, ist pyo variabel, je nachdem, ob man die Grenzfliche Schlacke—Metall
oder den Boden des Herdes als Ort der Reaktion betrachtet. Bei der experi-
mentellen Untersuchung des S.M.-Prozesses durch H. Schenck, W.Rie8
und E. O. Briiggemann? hat sich aber aber gezeigt, dall alle Beobachtungen
gut erklirbar werden und auch Anschlufl an Laboratoriumsmessungen von
H.C. Vacher und E. H. Hamilton? finden, wenn man mit einem Mittelwert

Poo = 1,1 at
rechnet. Dieser Wert entspricht z. B. einer Hohe des Metallbades iiber dem
Reaktionsort von 10 cm und einer Schlackenschicht von ebenfalls 10 cm.
Bei der gleichen Schlackenhéhe und einer Reaktionstiefe von 20 ¢m unter der
Metalloberfliche wiirde sich pgo = 1,17 errechnen. Wie zahlreiche weitere
Messungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter gezeigt haben, ist es aber auch
bei groBen Herdofen unnétig, poo den verschiedenen Badtiefen anzugleichen;
in allen Féllen wurden mit dem Mittelwert pyg = 1,1 at befriedigende Er-
gebnisse erzielt. Uberdies geht aus der Geschwindigkeitsgleichung hervor, daf3
die verhéltnismaBig geringen Schwankungen von pgo sich kaum noch bemerk-
bar machen, wenn die Frischgeschwindigkeit sich in normalen Bereichen bewegt.
In der genannten Gleichung tritt pgo zusammen mit &, als Produkt &, - poq auf; in
Zahlentafel 14 (S. 263) ist u. a. auch dieses Produkt (mit pgo = 1,1 at) aufgefiihrt
und es sei betont, dafl die entsprechenden Zahlenwerte fiir den S.M.-ProzeB,
keinesfalls aber fiir die Windfrischprozesse?, errechnet wurden. Es bestehen
aber keine Bedenken, auch fiir die Elektroofenprozesse poo=1,1 at zu wihlen.

‘Wahrscheinlich spielt sich die Entkohlung des Eisens zu einem geringen Teil auch an
den beim KochprozeB tiiber die Schlackendecke hinausgeschleuderten Metalitropfen ab,
die dort in den Bereich der Heizgase kommen, wobei man eine Ubersicht iiber den Wert
von pco verliert. Wenn man annehmen darf, daB das von den Metallspritzern entwickelte
Reaktionsgas sich gewissermaBen als Pufferschicht zwischen Heizgase und Metall ein-
schiebt, ist der Ansatz pco = etwa 1 at berechtigt. Geniigt jedoch die Gasentwicklung
nicht zur Ausbildung einer geniigend widerstandsfihigen Pufferschicht — und dies muf
wegen der durch die Flamme bewirkten Metalloxydation angenommen werden — so werden
die Heizgase die PartialdruckgréBle pco stark beeinflussen. Infolge der értlich suBerst ver-
schiedenen Zusammensetzung, die die Feuergase in ein und demselben Ofenraum zeigen®,
die ferner von der Wahl des Gases und des Luftiiberschusses, sowie vom Ofenbau und auch
Zufalligkeiten (undichte Tiiren, Schlitze in Kippdfen usw.) abhingt, 148t sich dieser Fall
wohl kaum einwandfrei behandeln. Es scheint aber, daB die Entkohlung im Gasraum

gegeniiber derjenigen, die unter der Schlacke stattfindet, nur eine untergeordnete Rolle
spielt.

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

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

v=(FeO)[2 C]- &, Lyeo — ks - Pco> (1a)

in der [2 C] den Kohlenstoffgehalt des Metallbades und (FeO) die Konzentration

des freien Eisenoxyduls in der Schlacke bedeuten. Aus dieser Gleichung
1Vgl 8.46. 2 Vgl Bd.I, S.150. 3 Vgl. S.78f.

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

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

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

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

v+kz'Pco

(Fe0) = T30 %, Lyeo ()

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

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

Der einfachste Fall ist der des Gleichgewichts zwischen Schlacke und Metall,
also jenes Zustandes, in dem jeglicher Umsatz des Kohlenstoffs anfhért. Der
Stahlwerker betrachtet das Stahlbad in diesem Zustande als ,ausgekocht*.
Aus Gl (1¢) geht hervor, daf} der Gehalt der Schlacke an freiem Eisenoxydul im
Gleichgewicht (v = 0) kleiner sein muf}, als wenn sich der Kochprozell noch im
Gang befindet; um den Kochprozel aufrecht zu erhalten, mufl (FeO) groBer
sein, als die Gleichgewichtskonzentration, mit anderen Worten: die Gleich-
gewichtskonzentration (FeO) stellt die geringste Konzentration, den Mindest-
bedarf von freiem Eisenoxydul dar, den die Schlacke aufweisen muBl, um das
Bad mit einem gegebenem Kohlenstoffgehalt in Kochbewegung zu erhalten?.

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

04 0,00495
0,5-0,332-0,0134

Bei dieser Konzentration ist das Stahlbad ausgekocht; der Fortgang des Frischpro-
zesses bei dieser Temperatur erfordert unter allen Umstinden eine héhere Konzentration
freien Eisenoxyduls.

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

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

(FeO) = =2,25% .

1 Vgl. Zahlentafel 14, S. 263.

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

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

11 7T
fordert. : | l| |
Einen cinfachen Anhaltfir — #/[ TNyt Abb. 16. Bezichungen zwi-
die Zunahme des freien Eisen- 2 1y ‘. i‘;‘};’(’i‘es‘is‘ﬁ‘hlﬂl’ﬁfgg"]ff(%ﬁj
oxyduls in der Schlacke bei 4 ~ \| i zentration des freien Eisen-
stgigepder Frischgeschwindig- T g7 |‘ (I gifryilélr?e[}; ?féesﬁl;{'irséﬁﬁﬁcrﬁ‘f
keit gibt folgende Uberlegung: % \ o\ turen und die Frischge-
In dem Konzentrationsbereich Q. g5 ! V=4 schwindigkeiten v =0 und
N . n 7577 v=0,006 % C/mm.

von 0—0,5% Cliegt &, - pecoin § @EEMH
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; . W [
einem Kohlenstoffgehaltinner- § \ NN V=0
halb dieses Bereiches den Wert § 43 \ NN SN ————y=0006
v =10,005% C/min, so ist (FeO) \\ AN S ’
etwa doppelt so grof}, wie im 4 \‘%Q —~<~L : T~
Gleichgewichtszustand beidie- A s S e A S Rl P
sem Kohlenstoffgehalt. Dies ! — e e
folgt ohne weiteresaus G1.(1¢c).

. .. 0 2z 4 6 & w 1 m® 1 1B 2 22
Die Frage, wieweit der % freies Eisenoxydul in der Schlacke ~ ——s

Kohlenstoff unter Schlak-
ken verschiedener Konzentration von freiem Eisenoxydul vermindert werden kann,
ist mit Abb. 16 schon weitgehend beantwortet, wenn wir beachten, dal das
Ende der Reaktion im Gleichgewichtszustand (v = 0) erreicht ist. Eine weitere Er-
lauterung hierzu gibt die ebenso  gw
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Herdofen auch unter reiner Eisen-  Abb. 17. Erreichbarer Mindest-Kohlenstoffgehalt des
. T Stahls unter Schlacken mit verschiedenen Gehalten
OXdeISChlaOke nicht vollstandlg an freiem Eisenoxydul (nur fiir den HerdofenprozeB).

entkohlen liBt.
In Abb. 17 ist durch eine gestrichelte Kurve fiir (FeO) = 100 dem auf 8. 48 betrach-
teten Umstande Rechnung getragen worden, daB sich neben Kohlenoxyd auch das -dioxyd

bilden kann. Selbst bei derartig hohen FeO-Konzentrationen spielt danach die CO,-Bildung
praktisch keine Rolle fiir unsere Betrachtungen.
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Die vorstehenden Entwicklungen gelten in gleicher Weise fiir die sauren
wie fiir die basischen Herdofenprozesse, da vorerst lediglich das in der Schlacke
frei vorliegende Eisenoxydul beriicksichtigt ist. Da wir nun durch den voran-
gegangenen Hauptabschnitt die Beziehungen zwischen dem freien Eisenoxydul
und der Gesamtzusammensetzung der Schlacke hergestellt haben, bereitet es
keine prinzipiellen Schwierigkeiten mehr, den Verlauf der Entkohlung unter
basischen und sauren Schlacken zu studieren.

Die Kohlenstoffreaktion im basischen Herdofen.

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

Es sei zunichst angenommen, der chemische Umsatz zwischen Schlacke
und Kohlenstoff im Metall sei bis zum Gleichgewicht vorgeschritten, in dem
v = 0 ist. Nach GL (1c) gehért dann zu jedem Kohlenstoffgehalt des Metalls
[2 C] ein von der Temperatur abhingiger! Wert von (FeO). Analog den Be-
trachtungen, die uns zu Abb. 12 (S.42) fiihrten, wollen wir untersuchen, welchen
Gesamteisengehalt (2 Fe) die Schlacke im Gleichgewicht mit Kohlenstoff
aufweist, wenn sich ihr Kieselsiure- und Kalkgehalt (2 SiO,) und (2 CaO)’
indert. Wir gelangen zu der fiir 1527 und 1627° C aufgestellten Abb. 18, in
der angenommen ist, daB die Summe (X CaO)’ + (2 Si0,) einmal 50, das andere
Mal 60% betrage. Da der freie Eisenoxydulgehalt der Schlacke gemifl dem
Gleichgewichtsgesetze um so hoher sein mul, je weiter der Kohlenstoff aus dem
Metall heraus gefrischt wurde, steigt auch der Eisengehalt? (X Fe) der Schlacke
mit sinkendem Kohlenstoffgehalt an. Dariiber hinaus sehen wir, dafl der Eisen-
gehalt der Schlacke je nach der Hohe des Kalk- und Kieselsduregehaltes auch
bei gegebener Temperatur starken Schwankungen unterworfen sein kann; er
nimmt ferner mit steigender Temperatur ab.

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

Um den Kochproze8 wieder in Gang zu bringen, ist es notwendig, den Eisen-
gehalt iiber den Mindestbedarf hinaus zu erhohen. Dies kann einmal durch
Zusatz von Erz, im Bereich der basischen Schlacken aber auch durch Erhéhung
des Kieselsiuregehaltes (2 Si0,) z. B. durch Sandzusatz erfolgen.

1 Die Temperaturabhingigkeit ist auf die Verteilungskonstante Ly.o (Zahlentafel 15,
S. 264) zuriickzufithren.

2 Hs sei daran erinnert, daB wir unter (X Fe) nur das in oxydischer Form vorhandene
Eisen verstehen.
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Wir sehen z. B. an Abb. 18b, dafl bei 1627° C eine Schmelzung mit 0,15% C unter einer
Schlacke mit etwa (X 8i0y) = 12%, (2 Ca0) = 48% bei (2 Fe) = 10% ausgekocht ist.
Durch Erhshung des Gesamteisengehaltes auf (X Fe) = 15% wiirde sich der Kohlenstoff-
gehalt auf 0,12% senken lassen. Soll der Stahl auf 0,12% C auskochen, ohne daf der Eisen-
gehalt der Schlacke 10% iibersteigt, so wire eine Anderung des Kalk- und Kieselsiure-
gehaltes auf (X Ca0) = 36% und (X' 8i0,) = 24% notwendig.

Eine dritte Moglichkeit, den ins Gleichgewicht geratenen Frischproze8 wieder
in Gang zu bringen, wire die Steigerung der Temperatur; fiir den S.M.-Ofen hat
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Abb. 18. Beziehungen zwischen dem Gesamteisengehalt der Schlacke und ihrem Kalk- und Kiesel-

siuregehalt, wenn sie sich mit Stiéhlen von verschledenem Kohlenstoffgehalt im Gleichgewichte
(v = 0) befindet, =———————— (ZMnO) = 10 % , =—=——=—=— (ZMnO) = 20 %. (Nur fiir Herdofenprozesse.)

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

Die gebrduchlichste MaBinahme zur Belebung der Kohlenstoffabscheidung
ist die Zugabe von Eisenerz, durch den sowohl der Gesamteisengehalt (X' Fe),
wie die Konzentration des freien Eisenoxyduls in der Schlacke erhoht werden.
Auch hier ist der Eisenbedarf der Schlacke gekennzeichnet durch die Temperatur,
den Kalk- und Kieselsduregehalt, sowie den Kohlenstoffgehalt des Bades und
die angestrebte Frischgeschwindigkeit. In Abb. 19 a—h, die in gleicher Weise
wie Abb. 18 zustande gekommen ist, wurde der fiir die Aufrechterhaltung der
Frischgeschwindigkeiten » = 0,003 und 0,006 notwendige Eisenbedarf fiir

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

(v = 0) qualitativ unverdndert geblieben, aber der Eisenbedarf der Schlacke
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Wihrend bei 1627°C, (X 8i0,) =15% und (X CaQ) =35% die Schmelzung auf
0,20% C mit etwa (X Fe) = 4,5% auskochen kann (v = 0, Abb. 18a), sind bei gleicher
Temperatur, Kieselsdure- und Kalkgehalt notwendig (X Fe) = 10% und (X Fe) = 17%,
wenn der gleiche Kohlenstoffgehalt mit v = 0,003 bzw. v = 0,006 durchschritten werden
soll (Abb. 19a und e).

Steigerung der Temperatur setzt in allen gleich liegenden Féllen den Eisen-
bedarf der Schlacke herab. Der Manganoxydulgehalt der Schlacke erweist sich
fir den Eisenbedarf der basischen Schlacken als praktisch bedeutungslos
(Abb. 18 und 19). Dies ist aus der nur geringfiigigen Beeinflussung der Konzen-
tration des freien Eisenoxyduls heraus zu verstehen!. Die Tatsache, dafl man
den Frischvorgang auch durch Manganerz beschleunigen kann, beruht auf
spater zu besprechenden Vorgingen2.
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Abb. 20. Zeitlicher Verlauf des Kohlenstoffabbrandes im basischen Herdofen unter einer Schlacke
unverénderlicher Zusammensetzung bei mehreren Temperaturen.

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

(ZFe)=10%, (ZCaO)y =40%, (Z8i0,)=20%, (ZMnO)=10%3.

Fiir verschiedene Temperaturen wurde der zeitliche Verlauf der Entkohlung
berechnet.

Die Berechnung gestaltet sich folgendermafBien: Man ermittelt mit Hilfe der Tafeln IT
bis IV die zu obiger Schlacke gehorige Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO), wobei

man fiir die nicht beriicksichtigten Temperaturen die Interpolation zu Hilfe nimmt. Es
ergibt sich z. B.:

°C 1527 1552 1577 1602 1627 1652
(FeO) 3,65 4,20 4,70 5,25 5,80 6,30
1 Vgl. 8.40. Da (FeO) durch steigendes (X MnO) in basischen Schlacken geringfiigig
vermindert wird, ist der Eisenbedarf (X Fe) etwas hoher; der Mehrbedarf ist aber so gering,
daB er im Mafstabe der Abb. 18 und 19 nicht zum Ausdruck kommt.
2 8.70 u. 71. 3 (2’ MnO) ist praktisch bedeutungslos.
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Die Zeit z (in Minuten), die erforderlich ist, um bei gegebenem (FeO) den Kohlenstoff-
gehalt von [X C], auf [X C] zu senken, wird bestimmt durch die Gleichung?:

kZ'pCO
ZClp — oy
2,303 [+ Clo ky+ Ly - (FeO)

=" —"lo
Fy- Ly, (Fe0) %

(2)

ky- Peo
Y(Q] —— 2 7C0
(20 =3z s - (Fe0)
Da &, und %, - pco mit [X C] verdnderlich sind (Zahlentafel 14, S. 263) ist die Berechnung
schrittweise fiir kleine Kohlenstoffabnahmen durchzufithren, wobei zweckmiBig der Mittel-
wert der Konstanten k, und k, - pog fiir den jeweiligen Ausgangs- und Endkohlenstoffgehalt
in obige Gleichung eingesetzt wird.
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Abb. 21. Frischkurve des Kohlenstoffs fiir basische Herddéfen bei sehr guter (I), normaler (II)

und schlechter (I1I) Temperatursteigerung bei Gegenwart einer Schlacke wunverinderlicher
Zusammensetzung.

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

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

1 Wegen der Ableitung dieses Ausdrucks vgl. Bd. I, S. 108. Wir haben hier [FeO] mit
Hilfe des Verteilungssatzes durch (FeO)« Lypoo (vgl. S.47) ersetzt.
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Rechnung getragen worden, wobei angenommen wurde, dafl ein Ofen (I) eine
sehr gute Aufheizung des Bades ermdégliche, wiahrend Ofen 11 normal arbeitet und
Ofen III eine schlechte Wirmeleistung aufweist. Der (angenommene) zeit-
liche Temperaturverlauf in diesen Ofen wird durch Abb. 21a veranschaulicht.
Abb. 21D zeigt die fir diese drei Ofentypen zu erwartenden Frischkurven, wobei
wiederum die Anwesenheit einer Schlacke vorausgesetzt ist, die iiber den gesamten
Zeitraum hin jhre Zusammensetzung nicht #dndert.

Die in Abb. 21b dargestellten Frischkurven erhilt man mit guter Anniherung, indem
man sich die Temperatursteigerung stufenweise vor sich gehend denkt, wie dies in Abb. 21a
firr Ofen I und IT dargestellt ist. 'Wir legen die Stufen derart in die Zeit-Temperaturkurve,
daB letztere annihernd die Hypothenuse zweier etwa flachengleicher Dreiecke fiir jede
Stufe bildet. Wir ermitteln mit Hilfe von Abb. 20 die Frischkurve und den erreichten
Kohlenstoffgehalt [2 C]; fiir die unterste Temperaturstufe (1527° C); sodann verfolgen wir
fiir die nachst hohere Stufe (1552° C) den Frischvorgang von [Z'C], bis zu dem entsprechenden
Endkohlenstoffgehalt [X' C], dieser Stufe und so fort. Indem wir die Frischkurven fiir jede
einzelne Stufe aneinander hingen, entsteht eine Kette aufeinander folgender Isothermen
(in Abb. 21b gestrichelt) durch die man die wirkliche kontinuierliche Frischkurve hindurch-
legen kann.

Man erkennt deutlich den durch gute Heizmdoglichkeit gegebenen wirtschaft-
lichen Vorteil, die Kohlenstoffabscheidung schnell durchzufiihren und damit
Zeit zu sparen. Will man dagegen aus qualitativen Griinden! auf hohe Frisch-
leistung verzichten, so bietet sich im gut gehenden Ofen die Moglichkeit, die
Abbrandkurve durch Verminderung des freien Eisenoxyduls (FeO) zu verflachen,
d. h. durch Steigerung des Kalkgehaltes oder durch Verminderung des Gesamt-
eisengehaltes (2 Fe) oder beides. Es folgt daraus weiter, dafl die Schlacke (bei
gleichem Kalk- und Kieselsduregehalt) im hei3 gehenden Ofen weniger Eisen
enthilt, als im schlechter gehenden Ofen, sofern in beiden die gleiche Kohlen-
stoffabbrandkurve durchlaufen wird.

Im schlecht gehenden Ofen mufl die Frischgeschwindigkeit dagegen durch
Erh6hung des freien Eisenoxyduls in der Schlacke gesteigert werden; dahin-
zielende MafBnahmen koénnen sein: Verringerung des Kalk- und Erhéhung des
Kieselsduregehaltes und schlieflich, als gebrauchlichstes Hilfsmittel, die Zugabe
von Erz. Alle diese MaBnahmen haben ihre Schattenseiten; so erschwert die
Zunahme des Kieselsduregehaltes die Abscheidung von Phosphor und Schwefel?
und erhéht den Manganabbrand3; bei Zusatz groBerer Eisenerzmengen wird
die gewiinschte Wirkung infolge einer gewissen Abkiihlung der Schmelzung mit
ihren gekennzeichneten Nachteilen hinsichtlich der Frischgeschwindigkeit hiufig
nicht erzielt. Als letzte MaBinahme bleibt dann noch der Schritt, durch Auf-
kohlung des Metalls den Kochprozel auch bei niedrigem (FeO) zu erzwingen,
um dadurch den Wirmeiibergang zu begiinstigen und so die Frischung mit
héherer Temperatur beginnend gewissermafien zu wiederholen.

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

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

5 Vgl. S.36—43. 6 Vgl. S.47.
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Voraussetzung fiir die Zuléssigkeit dieser Kombination ist nun offenbar,
daf} sich das Verteilungsgleichgewicht mit gentigender Geschwindigkeit herstellt,
und das im Metall durch den Umsatz mit Kohlenstoff verbrauchte Eisenoxydul
wieder so schnell angeliefert wird, daB das durch Ly, bedingte Konzentrations-
verhiltnis weitgehend erhalten bleibt. Ob und wie weit diese Voraussetzung
mit den praktischen Verhiltnissen iibereinstimmt, erértern wir zweckmaBig
an Hand der Erfahrungen und Auffassungen, die im Schrifttum niedergelegt
sind. Dabei ist leider zu bemerken, daf3

12 ‘
7”J_\\l ‘ Stah/ von den verschiedenen Beobachtern
S nicht immer alle diejenigen Gréfen
% "~ mitgeteilt wurden, die zur Beurteilung
46 \b\”?\ ihrer SchluBfolgerungen notwendig sind.
&g 24 . So fehlen in den meisten Arbeiten An-
22 T gaben iiber die Temperatur und iiber
! ‘ T* die Art der Probenahme, auf deren
o Wichtigkeit bereits hingewiesen wurde?.
\T ML ’ [ (ng'ai)ll | Sehlacke Eine besondere Rolle spielt fiir (.iie vor-
I s liegenden Betrachtungen auch die meist
é_-?ﬂ fehlende Angabe, ob die analytische Be-
S Esity) stimmung des Kohlenstoffs an beruhig-
3 ) .
Q\ = M — 1t | ten oder an unberuhigten Proben vor-
% | ‘ J@’i{’) J genommen wurde; auf S. 11 wurde
B 755? ausgefiihrt, dafl der Kohlenstoffverlust,
N ) | | "%“* den unberuhigte Proben unter dem Ein-
T‘§ o | _clot==s 7@,,,"03,.%/,,,, fluB des gelésten Eisenoxyduls und der
E{”ﬂ"" Pz ' Luftoxydation erleiden, in wenig kon-
R 10— 77 7w e rollierbarer Weise schwanken kann.

Zeit in min nach der ersten Probe —s- Immerhin werden wir sehen, daB

Abb. 22. Vergleich der beobachteten und berech-  alle Stahlwerkserfahrungen unsere oben
neten Abbrandkurven des Kohlenstoffs im basi- . o s . .

schen S.M.-Ofen. Schmelzung: F.Kérber, HX.) gezogenen Schliisse, die ja schlieflich

als Ergebnisse praktischer Stahlwerks-

untersuchungen keine theoretische Spekulation darstellen, zum mindesten

qualitativ bestéitigen, womit dem praktischen Interesse weitgehend gedient ist.

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

a) die Abbrandgeschwindigkeit des Kohlenstoffs v,

b) der Kohlenstoffgehalt des Metalls [X C],

¢) der Gesamteisengehalt (2 Fe)

d) der Kalkgehalt (2 CaO)’ der Schlacke,

e) der Kieselsiuregehalt (2 SiO,)

f) die Temperatur.

Unter diesen Punkten interessieren vom Standpunkt der Wirtschaftlichkeit
insbesondere die ersten drei, die wir nidher betrachten wollen, indem wir jeweils
den speziellen Einflu} einer einzigen Gréle — unter Konstanthalten aller
anderen — erortern.

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

1. Bei Erhohung des Kohlenstoffgehaltes [2 C].

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

3. Bei Erniedrigung des Kalkgehalts (2 CaO). Da wir unter (X CaO)’
die analytische Gesamtkonzentration des Kalks abziiglich des als Phosphat

gebundenen Kalks! verstehen ((X CaO)’ 10 .
= (3 Ca0) — 1,57 (2 P,0,)), bewirkt eine =l Stah!
Zunahme der Phosphorsidurekonzentra- % ™~

tion (2 P,0;) ebenfalls eine Steigerung 496 = =1

der Frischgeschwindigkeit. g \476{\

4. Bei Zunahme des Kieselsiure- 22 B
gehalts (X Si0,). ’ Ty

5. Bei Steigerung der Temperatur. Z .

An Hand einiger aus dem Schrifttum \T falk p | J 61'6'/7/0;6’/4’8
entnommener Schmelzberichte wurde in —g w_)_ﬁ &ag)] b
den Abb. 22—27 (obere Teilbilder) die g” — 1
Kohlenstoffverbrennungskurve aus der g (25:4;)
Zusammensetzung der Schlacke und E\M ( (Ere)
den mitgeteilten Temperaturangaben \L&;_ ”‘QT—T_T_f—T—T_T_]:ﬁJ
errechnet und in Vergleich zu dem ana- 1700 .
lytischen Befund gestellt. Es handelt T - lermperatur
sich um Schmelzungen, die von F.Ko6r- % | _.'—;qfrﬂ’
ber?, H. Schenck und W. RieB3, & T
C. Schwarz und Mitarbeitern* sowie §7HJ >
von K. Mittank?® untersucht wurden; §7m+, i
bei Koérber fehlt leider die Angabe, S 74(50] f

ob die Metallproben beruhigt oder un- A R
Zeit in min nach der ersten Probe —s=

beruhigt zur Analyse gelangten. Uber

die genannten Beobachter hinaus sind Abb. 23. v&%e ﬁ%‘;b?r', ﬁs th)m elzung:

anscheinend vorliufig von keiner Seite

vollstindige Schmelzberichte mit Temperaturangaben verdffentlicht wordensS.
Die Abb. 22—27 sind in analoger Weise zustande gekommen wie Abb. 21; zwecks Ver-

einfachung wurden aufler den Temperaturkurven auch die Konzentrationskurven fiir
(X Fe), (X 8i0,) und (X Ca0)’ in Stufen unterteilt, die in den unteren Teilbildern kenntlich

gemacht sind.

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

1 Vgl S. 33.

2 Diss. Techn. Hochsch. Aachen (1921); vgl. P. Oberhoffer u. F. Korber: Stahl u.
Eisen Bd. 43 (1923) S. 329, das Zahlenmaterial ist mitgeteilt im Arch. Eisenhiittenwes.
Bd. 3 (1929/30) S. 505—530. 3 A a. 0. vgl 8. 26.

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

6 Die Schmelzberichte von H. Styri [J. Iron Steel Inst. Bd. 108 (1923) 8. 189—230 sind
hier nicht ausgewertet worden, weil die Temperaturmessung im Ofenraum nicht sicher ist.
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einer Weise zu beschreiben, die in quantitativer Richtung den Anforderungen
der Praxis weitgehend geniigt. Lediglich die Beobachtungen von Schwarz
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Abb. 24, Wie Abb. 22. (Schmelzungen:
H. Schenck und W. Rie, VIIu. X.)

und Leiber (Abb. 25) lassen sich mit
den von ihnen mitgeteilten Temperaturen
nicht befriedigend erfassen. Hier tritt
wieder jene ungekldrte Differenz der

o £ Temperaturmessungen auf, die bereits auf

S. 14 erwahnt wurde. In Abb. 25 wurde
diesem Umstand Rechnung getragen, in-
dem die mitgeteilten Temperaturen um
500 vermindert wurden; trotzdem zeigt
die berechnete Frischkurve auch jetzt
noch einen zu steilen Abfalll, so daBl zu
vermuten ist, die Temperaturdifferenz sei
im vorliegenden Falle noch etwas gréBer.

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

W N Starns o des Metalls mit so groler Geschwindigkeit vollziehe,

46 Ay dafl das Verteilungsgesetz in der Gestalt [FeO]:

Y N (FeO) = Ly, praktisch stets erfullt ist. Auch die

Yxvk p “~<| Spaltung der Eisenoxyde in der Schlacke bis zu dem

durch die Dissoziationskonstanten der verschiedenen

‘:’Z Eisenverbindungen (Silikate, Ferrite) begrenzter Aus-

T f|" P | Sellacke F’-I‘? ! maBe haben wir uns als derartig schnell vor sich

RO gy | = gehend vorgestellt, dafl die Schlacke beziiglich des
S w2 Anteil freiem Ei dul und undissoziiert

& nteils von freiem Eisenoxydul und undissoziierten

oy SRS Cz'f_”z_) 1 Eisenoxydverbindungen stets im inneren homogenen

8 0 I N N I Gleichgewichte ist; dieser Annahme diirfte eine hohe

g (s/2) | [ *| Wahrscheinlichkeit zuzusprechen sein. Als den Vor-

/ ' i i hwindigkeit betrach

S . gang mit der geringsten Geschwindigkeit betrach-

I lemperatyr teten wir die Reaktion FeO 4 C — Fe -+ CO inner-

T%’M - "},ﬁ halb des Metallbades, und da der langsamste Teil-

§7€M*+: ——=—==-"" vorgang stets die Geschwindigkeit eines aus dem

,5557,;” P R Ineinandergreifen mehrerer Vorginge bestehenden

Ubrzeit —= Prozesses mafBigebend beherrscht, miiite der hier auf-

Abb. 25. Wie Abb. 22. gezeigte Rechnungsweg zum Ziele fithren, sobald die

(Schmelang: O Sohwarzund  ohon aufgefiihrten Voraussetzungen den Tatsachen

entsprechen.
Die fritheren Bearbeiter des Entkohlungsvorgangs haben die theoretische
Erorterungsgrundlage der Frischgeschwindigkeit in erster Linie im Problem der
Diffusion der reagierenden Bestandteile gesehen und mithin ihre Aufmerk-

1 Die Frischkurve ist um so steiler, je hoher die Temperatur ist.



Die Kohlenstoffabscheidung bei den

Herdfrischverfahren. 61

samkeit den Fragen zugewandt, mit welcher Geschwindigkeit sich das reagierende
Oxyd durch die Schlacke zur Metalloberfliche und in das Metall hinein bewegt

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

Ein von A.L. Feild! entworfenes und von
C. H. Herty jr.2 ibernommenes Bild vom
Ubergang des Eisenoxyduls zwischen Stahl
und Schlacke berubt auf der Vorstellung,
dal jede der Phasen an ihrer gemeinsamen
Grenzfliche eine filmdiinne Schlacken- bzw.
Metallschicht bilde, an deren Beriihrungsfliche
das Gleichgewicht immer eingestellt ist. Wih-
rend die innere Grenzfliche des Doppelfilms
mithin durch einen Konzentrationssprung
des Eisenoxyduls gemaf [FeO]: (FeO) = Lge0o
gekennzeichnet ist, zeigt sich innerhalb des
Schlackenfilms ein Konzentrationsgefille
dergestalt, dall an der Berithrungsfliche
Schlackenfilm — Schlacke der mittlere Eisen-
oxydulgehalt der Schlacke erreicht wird, der
infolge der Kochbewegung gleichmiBig ver-
teilt ist. Ein entsprechendes, jedoch geringeres

Konzentrationsgefille weist der Metallfilm auf. -

Obwohl die Vorstellung derartiger Konzen-
trationsgefille im Doppelfilm die Erklirung
dafiir geben kann, dafl sich eine einfache
Verteilungsbeziehung zwischen dem Gesamt-
eisengehalt der Schlacke und dem Eisen-
oxydulgehalt des Stahls nicht einzustellen
pflegt, bietet sie vorerst keine Handhabe, die
wahren Beziehungen befriedigend zu erfassen,
selbst wenn man mit Feild annimmt, daB
die Zusammensetzung des Metallfilms und
des Metalls praktisch gleich sei. Ungezwun-
gener erscheint demgegeniiber die Vorstellung
einer teilweisen Bindung des Eisens in der
Schlacke und die alleinige Beriicksichtigung
des freien Eisenoxyduls, zumal sich damit
auch die Wirkungen wechselnder Kalk- und
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K. Mittank Nr. 2732A, 150t Schrott-
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4

Kieselsduregehalte hinsichtlich

der Oxydationsfdhigkeit der Schlacken erkliren lassen.

L Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr; Iron Steel Techn. (1928) S. 114; vgl. Stahl

u. Eisen Bd. 48 (1928) S. 1341.

2 Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Techn. Publ. (1929) Nr. 229; vgl. Stahl u. Eisen

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

2 = P_ -In [_ZE]L

T~ R? [0, °
worin z die zur Verminderung des Kohlenstoffs von [X C]; auf [2 C], Gewichts-
prozente notwendige Zeit, D die Diffusionskonstante und % die Hoéhe des
Stahlbades bedeuten. Diese Gleichung wiirde z. B. aussagen, daf die Ent-

260k Woky 200Ky 1000kg kohlungsgeschwindigkeit umgekehrt pro-

Stoblbad- Felfn frz  frz Kotk portional dem Quadrate der Badhohe ist3.
oberfiche Vereinfachende Voraussetzungen bei der
plrebevmyv v | X 11 Ableitung obigen Ausdrucks waren, daf}
8 JH\,P? ‘\ ,? 7 die Konzentration des zur Reaktion be-
g® Y VA / fahigten Eisenoxyduls sich in der Schlacke
N %Aq | P—ﬁ_—g—lg infolge der Kochbewegung schnell aus-
2w -y gleiche und mit konstantem Betrage an der
g o L / .  Berihrungsfliche zwischen Schlacke und
% 2 lJ'H‘L_ {35 Metall zur Verfiigung stehe; ferner gehe
E 25 . y l' &  auch die Reaktion FeOQ + C— Fe + €O
§ 2 HIW & ; derartig schnell vor sich, daB3 lediglich in
S % —Q«; }‘ T[ 4 der langsameren Diffusion des Kohlen-
8 A l stoffs die Erklirung fiir die Verzégerung
5 1l \ A des Entkohlungsprozesses zu suchen sei.

P q° S 9 19 Wihrend die Annahme einer kon-
56;7’}:" & /frizen/eﬂ"/; /7/”5;, % stanten Konzentration des Eisenoxyduls

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

Probel 15h 31 minvollkomm.geschmolzen,

15h 35min 1000 kg Kalk;
Probell 15h45min

16h 1min 200 kg Erz;
ProbellIl16h 21 min

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

16 h 50 min bis 16 h 53 min

250 kg Fe-Mn;

Probe VIII Pfannenprobe.

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

von 8. Schleicher®, dafl die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs
geniigend hoch ist, um (wenigstens wihrend des Kochprozesses) seine Kon-
zentration durch das ganze Bad hindurch praktisch auszugleichen (Abb. 28);
bei der von Schleicher gewédhiten Probenahme sind allerdings gewisse Fehler-

quellen nicht ausgeschlossen.

W. Alberts® beobachtete folgende Konzentrationsdifferenzen bei Unter-

suchungen an einem 200-t-Ofen:

1 Rev. Métallurg. Bd. 24 (1927) S. 47.

2 Vgl. Bd. I, S.109.

% Darnach miiite sich z.B. die Entkohlungsgeschwindigkeit auf die Halfte verringern,

wenn die Badtiefe von 40 auf 56 cm gesteigert wird.

4 Vgl. 8.46.

5 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S.1049—1061; Probenahme mit einer bleiumhillten

Stange, vgl. S. 11.

6 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S.119. Die Proben waren nicht beruhigt (Kohlen-

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

Schlaokendocke | NT-1960 | Nr.2107 | Nr.2137 |~ pye po

n mm % C % C % C % ¢ % C % C

200 0,18 0,09 0,11 0,020 0,030 0,030

400 0,20 0,06 0,09 0,050 0,040 0,040

600 0,26 0,09 0,09 0,070 0,030 0,025

Auch hier sind die Unterschiede in verschiedenen Tiefen nicht sehr erheblich,
obwohl infolge recht geringer Frischgeschwindigkeit in der Untersuchungsperiode
die den Ausgleich begiinstigende, mechanische Bewegung keine grofe Rolle
mehr spielte. Gegen Ende des Prozesses hat sich der Ausgleich praktisch voll-
kommen eingestellt.

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

Wenn Schleicher auf Grund seiner Ergebnisse folgert, daB die Entkohlung
in tiefen und flachen Bédern mit gleicher Geschwindigkeit vor sich gehen miisse,
so trifft dies nicht in allen Féllen zu; gerade bei dlteren GroBofen gab die geringe
Stundenleistung oft zu Klagen AnlaB3. Dennoch diirfte der Kern der Schleicher-
schen Auffassung, hinreichend schneller Konzentrationsausgleich, auch fiir
groBe Ofen richtig sein; entscheidend fiir die Geschwindigkeit der Entkohlung
tiefer Bader ist aber, dafl die Moglichkeit zur Temperatursteigerung, auf deren
EinfluB wir S. 57 hinweisen, in geniigendem Umfang vorhanden ist.

Ist diese Moglichkeit durch richtige Ofen- und Kammerkonstruktion und
heizkraftige Flamme mit guter Fiithrung gegeben, so 14Bt sich bei flachen und
tieferen Bidern die gleiche Neigung der Frischkurven erreichen, ohne daB bei
letzteren eine stérker oxydierende Schlacke vorhanden sein muB. Daf} die hier
angegebenen GesetzmiBigkeiten zwischen Frischverlauf, Schlackenzusammen-
setzung und Temperatur auch fiir groBe Ofen ihre Giiltigkeit hinreichend be-
halten, geht schlieflich aus der guten Ubereinstimmung von Rechnung und
Beobachtung hervor, die in Abb. 27 fiir eine basische 150-t-Schmelzung nach
den Messungen von K. Mittank! festgestellt wurde.

Schlagt man eine kalte, fluBleiserne Stange tief in das mehr oder weniger kochende Bad
hinein und bewegt sie dort hin und her, so setzt fast augenblicklich ein Vorgang ein, der
das Bad in hohen Wogen aufwallen la3t. Man konnte sich denken, daBl diese Erscheinung
auf einen durch das Riihren beschleunigten Konzentrationsausgleich und den dadurch
begiinstigten Umsatz zwischen Eisenoxydul und XKohlenstoff zuriickzufithren sei. Eine
genaue analytische Verfolgung des Kohlenstoffgehaltes vor und nach dem KEinschlagen
der Stange (Abb. 29)2 zeigt aber, daB8 die Frischkurve innerhalb der analytischen Fehler-
grenze ihren Verlauf praktisch nicht dndert; ein merklicher Abfall wihrend des Riihrens,
wie er beim Anblick des intensiven Aufwallens zu erwarten wire, bleibt jedenfalls aus.
Damit steht im Einklang, daB auch die beim normalen Kochvorgang aus dem Bade hervor-
ziingelnden Flammenspitzen hierbei nicht in vermehrter Zahl auftreten. Bemerkenswert
ist ferner, daB sich das Aufwallen nicht einstellt, wenn die Stange vorher in der Schlacke
erwirmt wird, oder Stangen aus sehlecht wéirmeleitendem austenitischen Material (ver-
schleiBfestem Mangan-, nichtrostendem Stahl) gewihlt werden. Alle diese Beobachtungen

1 Diss. Techn. Hochsch. Berlin 1932.
2 Fiir die freundliche Durchfithrung der der Abb. 29 zugrunde liegenden Messungen
bin ich Herrn Dipl.-Ing. H. Spitzer, Essen, zu Dank verpflichtet.
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sprechen gegen die Ansicht, daB durch das Durchrithren und das dabei erfolgende Auf-
wallen ein Konzentrationsausgleich des gel6sten Kohlenstoffs und Eisenoxyduls iiber das
bereits beim normalen Kochvorgang erreichte MaB hinaus eintrete. Schlieflich ist zu
erwihnen, daB die vom Schmelzer beim Durchrithren aufgewandte Arbeitsleistung in gar
keinem Verhiltnis zu der mechanischen Leistung stehen kann, mit der das Bad durch den
Kochvorgang selbst bewegt wird und deren GréBe sich gut abschétzen 1iBt (vgl. w. u.).
Einige Schwierigkeiten bereitet die noch ausstehende Erklirung des oben geschilderten
Vorgangs. Esist denkbar, daB sich das Metall beim Eintauchen des kalten Koérpers értlich auf
die Erstarrungstemperatur abkiihlt, bei der aus anderen Griinden?! der Umsatz FeO + C —
Fe + CO iiber die Grenze hinaus gefordert

4%, ~J wird, die ihm im fliissigen Zustande durch
285 -3 das Gleichgewicht gezogen ist. Wenn die

lokal entstandenen Mischkristalle wieder
g8 40¢, bas. Oren ~a schmelzen, miiBte sich das entstandene
- Kohlenoxyd wieder auflésen, so daf3 das Gas
4 \ tatsdchlich nicht aus dem Stahl entweicht.
qn Mit dieser Erklirung, die mit allem Vor-

behalt gegeben sei, wire auch vereinbar,
daf3 erwirmte und schlecht wirmeleitende
Stangen nicht zum Aufwallen fithren, weil
sie dem Stahl nicht soviel Wirme entziehen,

460

7 l ﬂl//‘&'ﬁy&i‘&‘/]/ﬂyé’ﬂ
+ 25¢, bas. Oen mit der Stange

g]ﬁ - t,, PR — | mir aerolange

ga}° 20t saur 7 I

- j‘\\* daB es zur ortlichen Erstarrung kommt.
' " 4 Es ist interessant, sich an Hand
G \ ‘ ! des folgenden Beispiels von der Grofe
455) 3 77| der durch den Kochproze} in das Bad
920 = < hineingetragenen = Bewegungsenergie
425 ul + ein Bild zu machen. Nehmen wir an,

ein Stahlbad von 70 t Gewicht werde
@ bei 1620° C mit der Geschwindig-
4% A+ keit » = 0,005% C/min entkohlt, so be-
g = deutet dies eine abgeschiedene Kohlen-
405 stoffmenge von 0,0584 kg C/sec oder
o0 ein Volumen von 688 Litern CO/sec,

7 Tedstrich=10min das gegen einen Druck von etwa 1,1 at
Abb. 29. Praktisch unyerénderter Entkohlungs- abgegeben wird. Das Energiemafl von
verlauf im S.M.-Ofen beim Durchriihren des Bades . . .
mit FluBeisenstangen. 688 - 1,1 = 757 Literatmosphéren ist
757 - 10,333 = 7820 mkg dquivalent ?;
die mechanische Leistung entspricht mithin derjenigen, die man von einer zur
Bewegung des Bades verfiigharen Maschine von etwa 104 PS erhalten kénnte,
ist also weit hoher, als sie z. B. durch Riihren seitens des Ofenpersonals erziel-
bar wire3. Da das Gas im Inneren das Bades entsteht, wird diese Leistung
vollstéindig vom Metall und von der Schlacke aufgenommen.

Nach obigen Betrachtungen wird wahrscheinlich, dal der Herdofen nicht die
Verhiltnisse bietet, die die Anwendung der — nur fiir ruhende Systeme giiltigen —
Diffusionsgleichungen gestatten. Es scheint vielmehr, daff die Kochbewegung
den Konzentrationsausgleich geniigend weit férdert, um die Kohlenstoffreaktion
in dem Umfange zum Ablauf zu bringen, wie es das freie Eisenoxydul in der
Schlacke vorschreibt; und die vorangegangenen Beispiele zeigen, daf} die
Kenntnis der im fritheren Schrifttum niemals beriicksichtigten freien Konzen-

1 Vgl. S.239. 2 Vgl. Bd. I, S. 41, Zahlentafel 2.

8 Aligemein betriagt die durch den Kochvorgang gelieferte mechanische Leistung pro
Tonne Stahl: 0,156 - T - v PS (T = absolute Temperatur v = % C/min).
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tration (FeO) weitgehende praktische Schliisse auf den Entkohlungsvorgang
erlaubt.

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

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

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

Es besteht kein AnlaBl zu der Annahme, dall die Zusammenhédnge zwischen
Entkohlung, Schlackenzusammensetzung und Temperatur sich fir den elek-
trischen Stahlschmelzofen von den fiir den S.MOfen entwickelten Zusammen-
héngen unterscheiden. Geeignete experimentelle Unterlagen zur Erérterung
sind noch nicht vorhanden. Fiir den Lichtbogenofen diirfte die Feststellung
der GesetzméBigkeiten einige Schwierigkeiten machen, weil die Schlacke und
das Metall 6rtlich stark iiberhitzt werden, so daB man sich im Unklaren dariiber
befinden muB, mit welcher mittleren Temperatur gerechnet werden soll.

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

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

Schenck, Stahlerzeugung II. 5
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mehr oder weniger groem Umfange ein, wenn die Schlacke in der Raffinations-
periode mit Hilfe von Reduktionsmitteln (z. B. Silizium) unter Zerstérung der
Eisen- und Manganoxyde weitgehend reduziert wird!. Indem wir auf die
Grundgleichung der Entkohlung [GI. (1a), S. 47]:
v = (FeO) - [2 C]- &y - Lyeo — k5 * Peo

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

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

v =0414-1-0,2-0,0162 — 0,00457 = — 0,00323% C/min.

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

Erreichbarer Mindest-Kohlenstoffgehalt. Wir haben gesehen,
dafBl die Entkohlung des Stahlbades unter gewissen Bedingungen zum Stillstand
kommen kann, ein Zustand, der dann erreicht wird, wenn Schlackenzusammen-
setzung und Temperatur derart beschaffen sind, daf3 die Entkohlungsgeschwin-
digkeit v zu Null wird (Gleichgewicht). Oft hat man geglaubt, die Ursache
dieser Reaktionstrigheit ausschliefllich in der physikalischen Beschaffenheit
der Schlacke, also etwa ungentigender Diinnfliissigkeit suchen zu miissen und
erklirte dann die belebende Wirkung eines Erzzusatzes auf den Frischvorgang
mit einer Erhéhung des Flissigkeitsgrades. In Wirklichkeit liegen die Ur-
sachen jedoch meist auf chemischem Gebiete; die Trigheit der Reaktion ist —
wenn man von auBergewohnlich steifen Schlacken absieht — durchweg auf
eine Anndherung an den chemischen Gleichgewichtszustand zuriickzufiihren.
Eine sinngemédBe Ubertragung unserer fritheren Uberlegungen ergibt, daB der
Kohlenstoffgehalt, bis zu dem man das Metallbad im Herdofen herunterarbeiten
kann, um so geringer ist, je weitergehend folgende Bedingungen erfiillt sind:

1. geringe Frischgeschwindigkeit am Ende des Entkohlungsvorganges,

2. hoher Gesamteisengehalt der Schlacke,

3. geringer Kalk- und hoher Phosphorsiuregehalt der Schlacke,

4. hoher Kieselsduregehalt der Schlacke,

5. hohe Temperatur.

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

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

(FeO) fiir °C

Nr. | [2' C][(ZFe) (X Si0,)| (£ Ca0) [(ZP,0;5) | (ZMnO)| (X Ca0)
r. | [2 C]|(ZFe)|(Z 8i0,)| (£ Ca0) |(2P,0;) | ( )| ( ) Te27 1652 1677

I |o012{31,7| 7,0 | 386 | 1,55 25 | 36,2 12,5 | 14,0 | 16,0
I fo010| 366 | 7,0 | 293 | 075 35 | 281 17,0 | 185 | 20,0

In den letzten Spalten sind die Gehalte dieser Schlacken an freiem Eisen-
oxydul fiir verschiedene Temperaturen berechnet; mit Wahrscheinlichkeit
kommen die hochsten Temperaturen in Betracht. Fiir 1677°% C und die ange-
gebenen ,,freien‘‘ Eisenoxydulgehalte wiirden sich aus Abb. 17 (8. 51) als tiefste
erreichbare Kohlenstoffgehalte entnehmen lassen: fiir Schmelzung I 0,027% C,
fiir Schmelzung IT 0,022% C. Wenn Nead noch geringere Gehalte angibt,
so diirfte dies dem Umstand zuzuschreiben sein, daf — in Anbetracht des hohen
Eisenoxydulgehalts des Metalls — bei der Probenahme und dem Abstich noch-
mals Kohlenstoff umgesetzt wird.

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

Im Hinblick auf manche widersprechenden Darstellungen im Schrifttum mufl
noch einmal darauf hingewiesen werden, da die Gesetze der chemischen Reak-
tionen nur die Konzentrationsgréflen der am Umsatz beteiligten Stoffe
bestimmen, nicht aber deren Gewichtsmengen. Die Konzentration des in
der Schlacke befindlichen oxydierten Eisens (2 Fe) wird mithin lediglich durch
die weiter unten aufgefithrten Bedingungen beherrscht, unabhéingig von
der Schlackenmenge; gewichtsmaBig steigt der Eisengehalt natiirlich pro-
portional mit der Schlackenmenge an.

Der Eisengehalt der Schlacke ist — wie sich aus den fritheren' Ableitungen
ergibt — um so hoher:

1. je hoher die Frischgeschwindigkeit,

2. je geringer der Kohlenstoffgehalt des Metalls,

1 Vgl. amerikanisches Patent Nr. 940784.
2 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd. 70 (1924) 8.176. 3 Vgl. S.44.

5*
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3. je hoher der Kalkgehalt (2 CaO)’ und je geringer der Phosphorsidure-
gehalt der Schlacke (2 P,0;),

4. je geringer der Kieselsduregehalt und

5. je niedriger die Temperatur ist.

Alle diese Grofien sind mit dem Eisengehalt der Schlacke mathematisch fest
verkniipft; es spielt fiir die GesetzméiBigkeiten auch keine Rolle, auf welchem
Wege die Anlieferung des oxydierten Eisens zur Schlacke erfolgt, d. h. ob die
KonzentrationsgroBe (2 Fe) zustande kommt durch die vom Einsatz mit ein-
gefithrten Oxyde, durch Flammenoxydation wihrend des Einschmelzens oder
beim Kochen oder durch die Zugabe von Eisenerzen. Wiirde es z. B. gelingen,
einen vollkommen rostfreien Einsatz unter Ausschaltung jeglicher Flammen-
oxydation einzuschmelzen, so wére der Eisengehalt der Schlacke durch ver-
mehrten Erzzusatz auf den Betrag zu bringen, der zur Aufrechterhaltung des
Frischvorgangs hinsichtlich Geschwindigkeit und KXohlenstoffkonzentration
und unter Beriicksichtigung von Kalk, Kieselsdure und Temperatur notwendig
ist. Im anderen Falle, d. h. wenn die Oxydation des Metalls infolge der auf S. 45
erorterten Umsténde schon beim Einschmelzen zu einem hohen Abbrand gefiihrt
hat, ist der Bedarf an Eisenerz entsprechend geringer, sofern die tibrigen beein-
flussenden GroBen die gleichen bleiben.

Auch die Art des Prozesses, d. h. ob die Erzeugung des Stahls nach dem
Roheisen-Erz-, Roheisen-Schrott-, Kohlenstoff-Schrott!-Verfahren oder anderen
speziellen Eigentiimlichkeiten (fliissiger oder fester Einsatz) erfolgt, ist fir die
Giiltigkeit der Zusammenhidnge zwischen (X Fe) und ihren beeinflussenden
Faktoren ebenso ohne Bedeutung, wie die Ofenbauart. Wenn derartige Besonder-
heiten tatsdchlich ein EinfluBl auf den Eisengehalt der Schlacke in dem einen
oder anderen Sinne zugesprochen wird, so ist dies lediglich darin begriindet,
daB gleichzeitig einer oder mehrere der vorstehenden Faktoren zwangslaufig
eine Anderung erfahren. Meist bestehen derartige Anderungen in einer Ver-
schiebung der Schlackenzusammensetzung [(2 CaO)’, (2 Si0,)] oder einer ver-
anderten Moglichkeit zur Temperatursteigerung.

In diesem Sinne steht z. B. die Feststellung von E. Killing?, dafi die S.M.-Schlacken
beim Einsatz fliissigen Roheisens eisenhaltiger sind, als bei festem Roheiseneinsatz, in
Parallele mit seinen Angaben, daB die Neigung der Frischkurve bei fliissigem Einsatz eben-
falls groBer war. Ferner zeigt uns die in Abb. 27 zutage getretene Ubereinstimmung zwischen
dem berechneten und beobachteten Verlauf der Kohlenstoffkurve an einer 150-t-Schmelzung
nach dem Kohlenstoff-Schrott-Verfahren, da8 auch hier der Eisengehalt der Schlacke
den angegebenen Zusammenhéngen gehorcht und keineswegs durch die Sonderstellung des
Prozesses verandert wird.

Uberhaupt eriibrigt der in den Abb. 22—27 an Hand der Kohlenstotfkurven
erbrachte Nachweis einer befriedigenden quantitativen Giltigkeit der hier dar-
gelegten Zusammenhénge eine ins Einzelne gehende Darstellung nach der Seite
des Eisenabbrandes hin. Es sei nur darauf aufmerksam gemacht, dafl die Schmel-
zungen X und I von Koérber (Abb. 22 und 23)3, die etwa gleiche Kohlenstoff-
und Temperaturkurven aufweisen, sich jedoch im Kalk- und Kieselsdure-
gehalt der Schlacken stark unterscheiden, auch hinsichtlich des Eisengehaltes
(2 Fe) mit unseren Schliissen iibereinstimmen. Eine weitere Bestitigung der

1 Vgl. z. B. R. Hennecke: Bericht des Stahlwerksausschusses des Ver. dtsch. Eisenh.

Nr. 119 (1926); K. Mittank, Diss. T. H. Berlin 1932.
2 Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 1821. 3 8.58 u. 59.
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Zusammenhénge findet sich in der Beobachtung von R. Back!, A. Sonntag und
N. Wark?u. a. da3 der Eisenabbrand mit wachsender ,, Basizitit‘ ( V = %57369;)
\ 2
steige, sowie in den Angaben von P. Kiithn3, dafl die Schlacken sehr heifl ge-
fithrter Schmelzungen sich durch geringen Eisengehalt auszeichnen. Wir kénnen
somit die Abb. 18 und 19 (S. 53£.) als weitgehend brauchbar zur Beurteilung

des Eisengehaltes der Schlacke betrachten.

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

Diese Zusitze zeigen bekanntlich in ihren physikalischen und chemischen Eigenschaften
(Stiickigkeit, Dichte, Porositit, Beimengungen, Oxydstufe usw.) erhebliche Unterschiede.
Aus den Untersuchungen von S. Schleicher? ging hervor, daB bei Zugabe von Walzen-
sinter oder grobstiickigen Erzen wesentliche Unterschiede in der Zeit bis zu ihrer Wirksam-
keit nicht bemerkbar werden; der Konzentrationsausgleich scheint sich demnach mit etwa
der gleichen Geschwindigkeit zu vollzichen. W. Alberts® konnte diese Beobachtung fiir
das Schrottverfahren bestéitigen; dagegen stellte er beim Talbot-Verfahren mit seiner fast
doppelt so grofien Schlackenmenge eine Verlingerung der Schmelzungsdauer weicher
Chargen mit etwa 0,01% C um 1—1'/, Stunden fest, wenn an Stelle von Stiickerz mit Walzen-
sinter oder Feinerz gearbeitet wurde. Es ist in der Tat denkbar, daB der langere Diffusions-
weg bei hohen Schlacken den Konzentrationsausgleich verzogert, zumal bei weichen
Schmelzungen die Kochbewegung gering ist; wir haben ferner zu beachten, daf die Zugabe
schwerer Erzstiicke — wenigstens fiir kurze Zeit — in der Nahe des Metalls vollkommen
andere Bedingungen zur Folge hat, als sie gewohnlich fur die Wechselwirkung zwischen
Schlacke und Metall in Betracht kommen. Sinkt ein schweres Erzstiick in die Schlacke
ein, so bildet sich bei dessen Verfliissigung in der Nahe des Metalls 6rtlich zunéchst eine an
den iibrigen Schlackenbestandteilen arme Eisenoxydlésung, die wesentlich hohere Mengen
Eisenoxydul in das Metall hineinzudriicken vermag. Dazu kommt, daB die hoheren Eisen-
oxydstufen vom Metall im Sinne der Gleichungen:

Fe,0, + Fe — 3 FeO oder Fe,0, -+ Fe — 4 FeO

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

1 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 359.
2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) 8. 242.
3 Vgl. z. B. Schweiz. Patent Nr. 152014.
Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 458464, Bd. 50 (1930) S. 1049—1061.
Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1061, Erdrterung.
Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 527—531, 1087.
Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 464, Erorterung.
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Bei der Auswahl der Erze hat man sich von wirtschaftlichen und metallurgischen Er-
wagungen leiten zu lassen, bei denen besonders die Frage der Beimengungen zu beriick-
sichtigen ist. So wird man Erze mit niedrigen Phosphor- und Schwefelgehalten vorziehen.
Die Metallurgie des basischen Ofens fordert weiter, daf die Schlacke im Hinblick auf die
Entphosphorungsmoglichkeiten einen nicht zu hohen Kieselsduregehalt und im Hinblick
auf den Abbrand einen nicht zu hohen Kalkgehalt besitzt. Werden die zulidssigen Werte
durch das Einbringen kalk- oder kieselsdurereicher Erze iiberschritten, so mufl dem durch
Sand- oder Kalkzuschlige wieder entgegengewirkt werden. Letztere erhohen wiederum die
Schlackenmenge und infolgedessen das Gewicht des in der Schlacke zuriickbleibenden
Eisens, da ja eine Mindestkonzentration (Gesamteisen in der Schlacke notwendig ist,
wenn auf einen bestimmten Kohlenstoffgehalt hingearbeitet werden soll. Zu den Ausgaben
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ADbb. 30. Beispiele des Entkohlungsverlaufes im basischen S.M.-Ofen nach Zusatz von Erz oder
‘Walzensinter (Schleicher).

fiir das Erz treten daher Ausgaben fiir Zuschlige und den erhohten Eisenabbrand; auf der
Einnahmeseite ist dagegen der Gewinn an metallischem Eisen zu buchen, das durch Reduk-
tion aus dem Erz frei gemacht wurde.

Den Einfluf} der einzelnen Betrige auf den Gesamtkostenaufwand fiir die Erzfrischung
haben E. Killing und S. Schleicher in den vorerwihnten Berichten an Hand einiger
Rechnungsbeispiele dargelegt.

Die Frage, ob die Bindungsform des Sauerstoffs im Erz, d. b. der Gehalt an Eisenoxyd
oder Eisenoxyduloxyd die Wirtschaftlichkeit des Frischmittels beeinflussen kdnne, glaubte
E. Killing zugunsten der Eisenoxyduloxyderze entscheiden zu kénnen. Er machte die
Beobachtung, daf die Konzentration des Gesamteisens in der Schlacke nach der Zugabe
von Eisenoxyd héhere Werte hatte, als nach Zugabe von Eisenoxyduloxyd. Theoretisch
ist diese Beobachtung nicht deutbar, da es fiir die Endlage der Umsetzungen an sich gleich-
giiltig ist, welches der Oxyde als Ausgangsstoff zugefithrt wird. Der Gesamteisengehalt
der Schlacken ist aber von so vielen Umstéinden abhingig, daB Killings Angabe, die
Basizitat der Versuchsschlacken sei in allen Féllen etwa gleich gewesen, den Zustand des
Systems nicht eindeutig zu beschreiben vermag. AuBerdem sprechen die vom gleichen
Autor erwihnten Versuchsergebnisse eines anderen Werkes, sowie die Beobachtungen
Schleichers mit Roteisensteinzusitzen gegen die Ansicht, daBl die Bindungsform des
Erzsauerstoffs sich in einer Erhohung des Eisenabbrandes zeigen miisse.

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

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

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

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

Die Kohlenstoffreaktion im sauren Herdofen.

Die Erorterungsgrundlagen der Zusammenhénge zwischen dem Verlauf der
Entkohlung, der Schlackenbeschaffenheit und der Temperatur bei den sauren
Herdofenprozessen werden wiederum gegeben durch die Ausfithrungen von
S.47—49, in denen wir uns iiber den Partialdruck des Kohlenoxyds und iiber
die Wirkung des freien Eisenoxyduls (FeO) in der Schlacke Klarheit verschafft
haben. Nachdem wir ferner die Beziehungen zwischen der Gesamtzusammen-
setzung der sauren Schlacken und der Konzentration des freien Eisenoxyduls
auf S. 36—38 erldutert und in Tafel I a—d, sowie Abb. 7 und 8 zur Darstellung
gebracht haben, ist es moglich — genau wie fiir die basischen Prozesse — auf
folgendem Wege zu den gesuchten Zusammenhéngen zu gelangen: Wir stellen
an Hand der Grundgleichung [Gl. (1a), S.47]:

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

Auf diesem Wege ist z. B. Abb. 31 entstanden, in der jene Kohlenstoff-
gehalte in Abhéngigkeit von Gesamteisenoxydul- und Gesamtmanganoxydul-
gehalt! (X FeO) und (X MnO) aufgetragen sind, mit denen das Metallbad aus-
kocht (Gleichgewicht, v = 0). Diese Kohlenstoffgehalte stellen also die geringsten
dar, auf die das Metall unter den entsprechenden Schlacken heruntergearbeitet
werden kann2. Man sieht, daBl der Eisenoxydulgehalt der Schlacken fiir einen
angestrebten Kohlenstoffgehalt um so geringer sein kann, je mehr Kieselsiure
durch Manganoxydul ersetzt ist und je héher die Temperatur liegt. Das Be-
streben, die Entkohlung unter die in Abb. 31 eingezeichneten Konzentrationen
herunterzutreiben, erfordert eine Steigerung der Temperatur oder der Oxydul-
konzentrationen in der Schlacke.

1 Rest Kieselsaure. 2 ygl. 8.50.
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Enthélt die Schlacke ausgeschiedene feste Kieselsiure, so kann der zugehorige Kohlen-
stoffgehalt in Abb. 31 und 32 in gleicher Weise bestimmt werden, wie dies auf S. 37 (Abb. 6)
fiir das freie Eisenoxydul beschrieben wurde.
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Abb. 31. Zusammensetzung saurer S.M.-Schlacken iiber ausgekochten Stahlbadern mit verschiedenen
Kohlenstoffgehalten.

In welcher Weise die Frischgeschwindigkeit durch die Schlackenzusammen-
setzung beeinfluBt wird, zeigen die in Abb. 32 fiir 1627° ¢ gegebenen Beispiele.
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Abb. 32. Zusammensetzung saurer
S.M.-Schlacken iiber Stahlbadern,
deren Kohlenstoffkonzentration mit
verschiedenen Frischgeschwindigkei-
ten durchschritten wird (1627° C).

Bei gegebener Temperatur kann die Belebung
des Kochvorgangs durch Zusitze von Eisen- oder
Manganerz erfolgen, doch zeigt sich ersteres un-
vergleichlich viel wirksamer, wie aus den schema-
tischen Abb. 33a und b leicht zu entnehmen ist.

In Abb. 33a ist angenommen worden, daB einer
Schlacke von der Zusammensetzung des Punktes A
Eisenerz in Form von reinem Eisenoxydul zugesetzt
wurde, wodurch (2 FeO) wichst, (X MnO) und (X 8i0,)
infolge der Verdiinnung abnehmen. Die infolge des Erz-
zusatzes erreichte Schlackenzusammensetzung B kann
man bekanntlich in unserer Darstellung graphisch
ermitteln, indem man von 4 aus eine Gerade zum
Punkte a zieht, der der Zusammensetzung des reinen
Zusatzes, also hier (XFeO) = 100 % entspricht. Punkt B
liegt dann auf der Geraden 4 — x; sein Abstand von 4
wird gefunden, indem man die Gerade derart aufteilt, dafl
Strecke x—B  urspriingliches Gewicht der Schlacke
Strecke B—A4 ~ Gewicht des Zuschlags
oder
Streckex—A4  Gewicht von Schlacke - Zuschlag
Strecke x—B  urspriingliches Gewicht der Schlacke
wird.

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

oxydul gegeben wurde, verschiebt sich die Zusammensetzung zu dem auf der Geraden 4—y
gelegenen Punkte O. Punkt y entspricht wieder der Zusammensetzung des Zuschlags, hier
also (ZMnO) = 100%. Die Lage von C wird sinngemiaB wie oben bestimmt.
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Da der Zusatz von Manganoxydul das System Schlacke—Metall beziiglich der Mangan-
reaktion aus dem Gleichgewicht bringt, wird ein Teil des Manganoxyduls reduziert nach
Fe + MnO — Mn + FeO, wobei die Konzentration des Eisenoxyduls zunimmt®. Punkt C
erfahrt also eine weitere Verschiebung in Richtung auf D, die um so gréBer ist, je hoher die
Temperatur liegt, aber niemals so weit geht, daBl der urspriingliche Wert von (X FeO) vor
dem Zusatz (Punkt A4) erreicht wird.

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

Wenn die Zusatze nicht — wie vorstehend angenommen — aus reinem Eisen- oder
Manganoxydul, sondern aus héheren Oxydstufen bestehen, kann man den gleichen Weg
790
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Abb. 33. Graphische Bestimmung der Anderung der Schlackenzusammensetzung durch Erzzuschlige.

beschreiten, indem man zunéchst beriicksichtigt, daf3 die hoheren Oxydstufen vom Metall

reduziert werden, z.B. nach: Fe;O, + Fe > 3 FeO oder MnyO, + Fe — 3 MnO + FeO.

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

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

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

der Stahlerzeugung bereits einen Teil ihres Sauerstoffs gasférmig abspalten nach den

Gleichungen:

. 2 MnO, — Mn,0, + % 0,4+

3Fe, 0, > 2 Fe;0, + 5 0,* und 1
3Mn,0; - 2Mn;0, + 3 Q,**

Der abgespaltete Sauerstoff wird mit den Heizgasen weggefiihrt.

Enthalten die Erze auBer Kieselsiure noch fremde Gangart, so mu3 die Anderung der
Schlackenzusammensetzung rechnerisch ermittelt werden; die Einwirkung der fremden
Begleitstoffe wird weiter unten behandelt werden.

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

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

1 Vgl. S.144f, * Vgl. Bd. I, S.133. ** Vgl. Bd. I, 8S.235.
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setzen, dessen Endprodukt eine in ihrer Zusammensetzung vom Mangan- und
Eisenoxydulgehalt des Metalls, sowie der Temperatur abhingige fliissige
Schlacke ist. Der Vorgang ist so zu denken, daB die Kieselsdure des Herdes
Eisenoxydul aus dem Metall herauslost und gleichzeitig die Bildung von Mangan-

100 oxydul nach FeO + Mn — MnO -} Fe bewirkt!. Die
AN beiden Oxydule verbinden sich mit der festen Kiesel-

AN saure unter allmahlicher Bildung einer fliissigen

AN Losung, die sich vom Herde ablost und in die

T AN Schlacke aufsteigt. Dabei steigt der Kieselsdure-
A AN gehalt der Schlacke langsam an; man beobach-
\lﬁ\x_ AN tet daher, daB sich die Zusammensetzung saurer
%@/ AN Schlacken — sofern keinerlei Zusédtze zu Metall oder

y Af/ AN Schlacke erfolgen — im Laufe des Prozesses etwa

£ S gemaB Abb. 34 in Richtung auf die linke Ecke des
(EMng) — Dreiecks verschiebt. An der Sattigungsgrenze der

Abb. 34. EinfluBdes Herdesauf  Schlacken fiir Kieselsdure kommt die Verschiebung
die Z“S”"%’?ﬁ’;i‘ﬁéﬁf‘ € saurer gewohnlich zum Stillstand, da dort Gleichgewicht

zwischen der flissigen Losung und fester Kieselsdure
herrscht und mithin auch keine Neigung zum weiteren Angriff des Herdes besteht 2.
Tatséichlich liegen die Analysen der Endschlacken meist dicht an der Sattigungs-
grenze? (vgl. Abb. 35). Nach den vorhergegangenen Betrachtungen mul} sich
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Abb. 35. Zusammensetzung der Endschlacken Abb. 36. Relativer Fliissigkeitsgrad von FeO—
saurer S.M.-Schmelzungen. (Verschiedene MnO-—S8iO,.-Schlacken bei etwa 1550°C. (Herty
Beobachter.) und Mitarbeiter.)

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

1 Weitere Ausfithrungen hierzu werden auf S.145 gegeben.

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

3 Fir die technischen sauren Schlacken, die noch etwa 6% Fremdbestandteile enthalten,
scheint sich die S#ttigungsgrenze gegeniiber den Angaben von Kérber und Oelsen (vgl.
S. 36) fiir praktisch reine Dreistoffschlacken so zu verschieben, daB sie mit den von Herty
angegebenen zur Deckung kommt. : ‘
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geschwindigkeit geltend macht. Diese kann sich aber praktisch nicht in vollem
Umfange auswirken, weil sie ihrerseits wieder die Korrosion des Herdes férdert.
Dazu kommt, daf die Schlacke bei Aufnahme groferer Mengen Kieselsdure
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Abb. 37. Abbrandkurven des Kohlenstoffs im sauren 8.M.-Ofen fiir eine Schlacke unveranderlicher
Zusammensetzung bei verschiedenen Temperaturen.
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Abb. 38. Abbrandkurven des Kohlenstoffs im sauren S.M.-Ofen fiir eine Schlacke unveridnderlicher
Zusammensetzung bei verschiedener Aufheizgeschwindigkeit.

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

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

1 Vgl. Bd. T, S.248.
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und 38 klar machen, die unter der Annahme einer Schlacke folgender Zusammen-
setzung errechnet wurden: (2 FeO) = 15%, (X MnO) = 25%, (2 Si0,) = 60%.
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Abb. 39. Vergleich des be-
obachteten und errechne-
ten Kohlenstoffabbrandes
im sauren S.M.-Ofen.

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

1°C 1527 1552 1577 1602 1627 1652 1677

(FeO) 3,5 3,8 4,1 44 4,7 505 54
Mit Hilfe dieser (FeO)-Werte, aus der Verteilungskonstanten
Lyeo sowie unter Verwendung der Gl. (2) S. 56 entsteht Abb.37
in der gleichen Weise, wie Abb. 20 (8. 55) fiir eine basische
Schlacke zustande gekommen war. Der Ubergang zu Abb. 38
wird in der gleichen Weise vorgenommen, wie der von Abb. 20
zu Abb. 21, d. h. durch stufenweise Unterteilung der Tempe-
ratur-Zeit-Kurve, wie auf S. 57 beschrieben.

Es zeigt sich in beiden Abbildungen, dafl durch die Moglich-
keit schneller und hoher Temperatursteigerung die Kochzeit
verkiirzt werden kann.

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

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

1 A a.0.

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

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

2 Vgl. insbesondere S. 57f.; die dortigen Uberlegungen lassen sich vollstindig auf den
sauren S.M.-ProzeB tbertragen.
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Die sauren Schlacken enthalten als Verunreinigungen gewdhnlich geringe
Betrige von Tonerde, deren Konzentration etwa bei 5% liegt; auf manchen
Werken wird der Schlacke ferner Kalk bis zu Hochstgehalten von etwa
12% zugesetzt.

Tonerde ist gegeniiber Kieselsiure, Mangan- und Eisenoxydul als neutral
zu betrachten; sie {ibt nur insofern einen Einflul auf die Konzentration des
freien Eisenoxyduls aus, als beim Ersatz von Kieselsdure durch Tonerde weniger
Eisenoxydul zu Silikat gebunden werden kann?, wodurch sich (FeO) und dem-
nach auch die Frischgeschwindigkeit gegeniiber einer Schlacke von gleichen
(2 FeO)- und (2 MnO)-Gehalten 5

und gleicher Temperatur erhéht p  (FR) (3ma) (25ig) (329’

. GL (1), §.38 und Abb, 8] % NQwmesgl1 s @ @0
Dagegen hat der Zusatz von | 4 NP

Kalk stiirkere Auswirkungen zur /7 42 e

Folge. Wir erinnern uns, daf o T

Kalk und Eisenoxyde TFerrite 7627 C

bilden, wodurch die Konzen- 0 W 20 30 4w s 60 W & 9 100 170 120

. . . Zert in mifn —
tration des fre.1en Eleenoxyduls Abb. 41. Wirkung eines teilweisen Ersatzes der Kiesel-
herabgesetzt wird. Dieser Vor- sauredurch Kalk auf den Kohlenstoffabbrand im sauren

. . Herdofen (fiir 1627° C und die angegebenen Schlacken).
gang wird aber iberlagert durch
die gleichzeitige Bildung von Kalksilikat, die ihrerseits zur Folge hat, daf3
Eisen- und Mangansilikate zerlegt und Eisen- und Manganoxydul in Freiheit
gesetzt werden. Den letzteren Vorgingen gegeniiber tritt die Bildung von Kalk-
ferriten in den Hintergrund, so dafl als Resultat eines Kalkzusatzes zur sauren
Schlacke ein Anwachsen des freien Eisenoxyduls (FeO) zu verzeichnen ist. Man
ist also in der Lage, mit Hilfe von Kalkzusitzen zu den Schlacken des sauren
S.M.- (und Elektroofen-) Prozesses eine Frischwirkung zu erzielen.

Einen quantitativen Uberblick iiber die Konzentration des freien Eisen-
oxyduls in sauren Schlacken, die Kalk enthalten, geben die Tafeln -1V,
sowie die daraus gewonnene Abb. 11 (S.40).

Wir entnehmen z. B. aus Abb. 11, daB eine Schlacke mit den Gehalten (X Fe) = 15%,
(X MnO) = 20% und (& Si0,) = 60% bei 1627° C an freiem Eisenoxydul aufweist: (FeO) =
5,5%. Denken wir uns 10% Kieselsaure durch Kalk ersetzt, so daf3 die Gesamtzusammen-
setzung der Schlacke ist: (X Fe) = 15%, (XMnO) = 20%, (& 8i0,) = 50%, (& Ca0)’
= 10% 2, so verschiebt sich ihr Gehalt an freiem Eisenoxydul bei der gleichen Temperatur
auf 6,6%. Diese Zunahme von (FeO) bedeutet eine Steigerung der Frischgeschwindigkeit,
wie aus Abb. 41 hervorgeht 3.

Wenn wir in der Lage sind, durch Kalk eine Frischwirkung auf das Bad aus-
zuitben, indem wir damit die Konzentration des freien Eisenoxyduls erhohen,
so ist andererseits verstindlich, daB saure Schlacken bei gegebener Temperatur
um so weniger Eisen enthalten kénnen, je héher ihr Kalkgehalt ist, sofern
der gleiche Entkohlungsverlauf ins Auge gefaBit wird. In welchem
Zusammenhange die KonzentrationsgréBen (2 Fe) und (2 CaO)’ stehen, geht
aus den bereits friiher (S.42f.) beschriecbenen Abb. 12 und 13 hervor.

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

~ 1 Vgl S.38.
2 Pa die sauren Schlacken keine Phosphorsiure enthalten, werden hier (2 Ca0O) und

(& Ca0)’ identisch. 3 Abb. 41 entsteht in gleicher Weise wie Abb. 37.
4 J. Tron Steel Inst. Bd. 108 (1923) S.108f. Schmelzung Nr. 51161.
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die Frischkurve des Kohlenstoffs zu berechnen. Da das von Styri gewihlte
Temperaturmefverfahren etwas unsicher ist! — es liefert wahrscheinlich zu
hohe Werte — kann dieser Vergleich von Rechnung und Beobachtung noch nicht
als befriedigend betrachtet werden. Qualitativ gesprochen steht aber die
Moglichkeit, mit Kalkzusidtzen die Entkohlung leicht zu beschleunigen, auBer
Zweifel; auf vielen Werken wird von ihr Gebrauch gemacht, wenn man den
Frischvorgang vorsichtig noch etwas beleben will.

Die Zugabe von Kalk zur sauren Schlacke

10 '
;”-:\\ gﬁ“ﬁ;ﬁ sighal wurde besonders von J. N. Kilby? befiirwortet,
1 \]l wsky Hohle der einen Vorteil darin erblickt, da8 kalkhaltige
% ) o kg ik Schlacken (infolge der Verschiebung der Sitti-
v \é?/'\r o gungsgrenze) hohere Kieselsiurekonzentrationen
02 T '*\*‘7‘ (bis 62% ) aufweisen kénnen, leichtfliissiger sind
a0 und sich daher (!) zur Aufnahme im Stahl sus-
T & pendierter Teilchen eignen sollen. B. Yaneske3
< | H’J” — 17 konnte allerdings eine ausgepriigtere Diinn-
% L (25ig, fliissigkeit kalkhaltiger saurer Schlacken nur
;s\m dann bestétigen, wenn ihr Kieselsduregehalt 60 %
%‘W — T (370 nicht erreichte; wesentlich ist ferner seine Be-
Sz : = merkung, daB man bei der Zugabe von Kalk eine
%m _ ey | ~nl 3] gewisse Vorsicht walten lassen muB. Wahrend
5’10 - Cag) r der ersten Zeit des Prozesses, in der an sich
s oxydierende Bedingungen vorherrschend sein
T ir] sollen, sind hohere Kalkzusitze nicht von nach-
S e | t teiligem EinfluB3; gegen Ende des Prozesses wird
.é 580 m_,_x’/"'-ﬁ man aber davon absehen, nochmals durch Kalk
R0 -  Pisenoxydul in Freiheit zu setzen, das dann
Zeit in min — in verstirktem MaBe in den Stahl iibergehen

Abb. 42. Wie Abb. 39. wiirde.

Die Kohlenstoffabscheidung bei den Windfrischverfahren.
Der Partialdruck des Kohlenoxyds.

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

L Optische Messung der Schlackendecke; vgl. das untere Teilbild von Abb. 42.

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

8 J. Iron. Steel Inst. Bd. 99 (1919) S. 255--273; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 40 (1920) 8. 11291.
* Metallurgie Bd. 9 (1908) S. 431.

3 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) 8. 1/93; vgl. Z. VDI Bd. 70 (1926) S. 973.
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80 Der chemische Umsatz des Kohlenstoffs.

Thomasverfahren geringer als beim Bessemerprozell ist, beginnt die Kohlen.-
stoffausscheidung lebhaft zu werden; zugleich geht der elementare Sauerstoff
in den Abgasen auf nahezu Null zuriick, wobei die Konzentration des Kohlen-
dioxyds kleine, die des Kohlenoxyds héhere Werte annimmt. In diesem zweiten
Abschnitt werden mit Ausnahme von Phosphor alle oxydierbaren Begleit-
elemente des Metalls (C, Si, Mn) nach und nach weitgehend abgeschieden. Wah-
rend die Bessemerschmelzen in der zweiten Periode abgegossen werden kénnen,
sobald sie den erwiinschten Kohlenstoffgehalt erreicht haben, erfordert die
Entphosphorung des Thomaseisens eine ,,Nachblaseperiode, die mit dem Ende
der Entkohlung (Ubergang) einsetzt und als abgeschlossen betrachtet wird,
sobald die Konzentration des Phosphors im Metall auf den gewiinschten Wert
gesunken ist. Die Entkohlung macht in der Nachblaseperiode keine bemerkens-
werten Fortschritte mehr; infolgedessen nimmt der Kohlenoxydgehalt der Gas-
phase erheblich ab.

Sieht man von dem ersten Abschnitt des Blaseprozesses ab, in dem Sauerstoff
ohne Reaktion durch das Bad zu gehen vermag, so bemerkt man, daf} die Abgase
im weiteren Verlauf der Schmelze praktisch nur aus Kohlenoxyden und Stick-
stoff bestehen. Der geringe Wasserstoffgehalt (durchschnittlich etwa 0,6%),
der durch Reduktion der Luftfeuchtigkeit entsteht und demnach in seinem
Betrage von atmospharischen Bedingungen abhingig ist, kann gegeniiber den
Hauptbestandteilen der Abgase vernachlissigt werden. Betreffs des Kohlen-
dioxydgehaltes der Gasphase mull man im Zweifel sein, ob die erwihnten Mes-
sungen den Zustand wiedergeben, in dem sich das Gas bei Beriihrung des Metalls
befindet. Nach den Betrachtungen von S. 48 wird das Verhéltnis der Partial-
drucke von Kohlenoxyd und -dioxyd durch den Ausdruck geregelt:

Pco Ko,

Poo,  [FeO]’
worin die temperaturabhingige Konstante K¢q, durch Abb. 136 (8. 239) wieder-
gegeben wird. Sie hat bei 1577° C z. B. den Wert K, = 14,5. Da der Eisenoxy-
dulgehalt des Metalls nach den Untersuchungen von F. Kérber und G. Than-
heiser! den Wert [FeO] == 0,5% kaum iibersteigen wird, ist p¢, gegeniiber p.,
praktisch zu vernachlissigen. Die experimentelle Untersuchung der Abgase hat
demgegeniiber fiir das Mischungsverhéltnis der beiden Gase auch fiir die Periode
lebhafter Kohlenstoffverbrennung Werte ergeben, die zum Teil unter 10 liegen.

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

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

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 205—219; vgl. S. 196.
2 Vgl. auch S.89 (K. Thomas).
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mit dem Metall und seinen gelosten Begleitelementen reagiert, und Kohlen-
dioxyd nur nach MaBgabe der obigen Gleichgewichtsbeziehung entsteht, wobei
sein Partialdruck vernachlissigt werden kann. Dann gilt fiir den Gesamt-
druck der Abgase:
P = peo + Py, -
Aus zg-Atomen Kohlenstoff entstehen die gleiche Zahl von g-Molen Kohlenoxyd.

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

und 2 C0ppg. = % Cpepy,

Y Noprg. = ¥ Nowing -
Durch Division dieser Beziehungen und unter Beriicksichtigung, da3 sich in einem Gas-
gemisch die Partialdrucke der Gase wie ihre Molzahlen verhalten, sowie mit Einfithrung

des obigen Gesamtdruckes P gelangt man zu:

* CQAbgL _Poo_  Poo _* Cyerpr.
YNosrg. Py, P—Poo ¥ Newina
Die Auflésung nach pgo liefert:

v Cverbr.

¥ Nowina. + 2 Cyerpr.

In diesem Ausdruck miissen die g-Atome bzw. g-Mole noch auf die gebriuchlicheren Gewichte
Kilogramm C und Normalkubikmeter N, bzw. Luft (0°, 760 mm Q.S.) umgerechnet werden.

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

Peo =

kg Cverbr. —pP. kg Cverbr. (1 )

Pco = P- =
0,54 nm? NZWind. + kg Cverbr. 0,54 - % nm3 Luft 4 kg C

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

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

verbr.

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

s mM + mS

Man kann tiberschligig s3; = 7 und sg = 3 setzen. Betrégt ferner das Schlacken-
gewicht etwa 30% des Metallgewichts, so errechnet sich daraus das mittlere
spezifische Gewicht der ,,Emulsion‘‘ zu s’ = 5,4.

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

ps—{—pM:% 10 (' = 5,4, b in Metern)

durchschnittlich mit 0,31 at fiir den neu zugestellten und mit 0,25 at fiir den
verbrauchten Konverter angegeben werden. Als Gesamtdruck P = p, +
ps+ py findet man 1,36 bzw. 1,30 at. Die Unterschiede im Gesamtdruck
wirken sich bei Berechnung des Partialdrucks pco nur wenig aus; wir wollen
daher fiir normale Thomaskonverter P = 1,3 at setzen. Fiir andere Bauarten
ist die Rechnung entsprechend abzuédndern.

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

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

Poo= P+~ — P.0,348.

0,54 100+ 0,225

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

Die Entkohlung bei dem Thomasverfahren.

Man wird annehmen kénnen, daB sich die Kohlenstoffabscheidung im Kon-
verter in der Weise vollzieht, daB3 der Luftsauerstoff zunichst mit dem im Uber-
schuB befindlichen Eisen zu Eisenoxydul umgesetzt wird, das seinerseits auf
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Kohlenstoff (und die iibrigen Begleitelemente) oxydierend einwirkt. Das dabei
im Metall entstehende Eisenoxydul wird andererseits das Bestreben haben,
gich auf die in Bildung begriffene Schlacke zu verteilen, bis das Verteilungs-

gesetz %% = Lpeq erfiillt ist. Letztere Beziehung wird jedoch stindig gestort

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

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

Die Erforschung der Zusammenhéinge zwischen dem Verlauf der Kohlenstoff-
verbrennung und der Konzentration von freiem Eisenoxydul in der Schlacke,
bzw. deren Gesamtzusammensetzung und der Temperatur wird ferner durch den
Umstand wesentlich behindert, daf die Schlacke wihrend der Entkohlungs-
periode keine homogene Losung, sondern ein heterogenes Gemenge aus flissiger
Losung und unverfliissigten Kalkstiicken darstellt. Die Hauptbestandteile der
fliissigen Losung sind im Anfang des Prozesses Kieselsiure, Manganoxydul
und Eisenoxyde, d. h. die Verbrennungsprodukte der Eisenbegleiter mit hoher
Sauerstoffaffinitit, die mit Eisenoxyden eine leicht fliissige Schlacke von einem,
den Schlacken der sauren Prozesse dhnlichen Charakter bilden. In dieser pri-
méren Schlacke geht der Kalkeinsatz allméhlich in Losung mit einer Geschwindig-
keit, die wesentlich von seiner Stiickigkeit und Zusammensetzung sowie von der
Zusammensetzung der Lésung und der Temperatur abhingig ist. Aus den bis-
herigen Untersuchungen geht hervor, dafl allgemein eine vollstindige Auflésung
des Kalks vor dem Ende der Entkohlung nicht zu erwarten ist; es scheint, dafl
die Schlacke erst in der Entphosphorungsperiode unter dem Einflu3 der h6heren
Phosphat- und Eisenkonzentrationen, sowie der hoéheren Temperatur zur
schnellen Verflissigung des gesamten Kalkeinsatzes befdhigt ist.

Die einwandfreie Aussonderung der ungelésten Kalkstiickchen aus der erstarrten
Schlacke diirfte auf mechanischem Wege kaum moglich sein; E. Herzog?, R. v. Seth?,
sowie P. Bardenheuer und G. Thanheiser3, denen wir die zur Zeit einzig vorliegenden
Angaben fiber die Anderung der Schlackenzusammensetzung wihrend der Entkohlung
verdankent (vgl. Abb. 45) haben daher die Schlacke mit Zuckerlosung behandelt, die
die Kalkeinsprengungen aus der erstarrten Schlackenmasse bevorzugt herauslost.

1 Stahl u. Eisen Bd. 41 (1921) S. 781—789.

2 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1—93.

3 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 205.

+ Die Untersuchungen von F. Korber und G. Thanheiser (a. a. 0.) beziehen sich
nur auf die Nachblaseperiode. Bei den von F. Wiist und L. Laval (a. a. O.) mitgeteilten
Angaben iiber die Zusammensetzung der Schlacken ist die Beriicksichtigung des ungel6sten
Kalks unterblieben, so daB sie fiir die Entkohlungsperiode kein einwandfreies Bild liefern.

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

Bardenheuer-
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Abb. 45. Verlauf einiger Thomasschmelzungen nach verschiedenen Beobachtern.

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

1. Der Gehalt des Metalls an geléstem, nicht umgesetzten Eisenoxydul [FeO], der
vermdge des Verteilungsgesetzes die Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO) in der
Schlacke zu bestimmen sucht.

2. Die Zusammensetzung der Schlacke, d.h. ihr Gehalt an Kieselsdure, Kalk und
Phosphorsaure [bzw. die Konzentration (X Ca0) = (X Ca0)— 1,57 (X' P,0;)], die den
als Ferrit und Silikat vorliegenden UberschuB8 des Eisens tiber den dem freien Eisenoxydul
entsprechenden Betrag bestimmen.

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

[FeO
Temperatur ist, desto hoher ist die Verteilungskonstante Lyeg = ?F:O} , d. h. bei einer

gegebenen Konzentration von Eisenoxydul im Metall fallt die angestrebte Konzentration
von freiem Eisenoxydul in der Schlacke. Da ferner hohere Temperatur die Bildung von
Ferriten und Silikaten benachteiligt, fallt auch die diesen Verbindungen entsprechende
zusitzliche Eisenkonzentration. SchlieBlich ist anzunehmen, daB héhere Temperatur die
Auflssung des Kalks begiinstigt und damit auch auf Punkt 3 einen Einfluf} ausiibt.

Es ist heute noch nicht méglich, den Einfluf3 aller dieser schnell verdnder-
lichen Faktoren im einzelnen gegeneinander auszuwigen, zumal nur wenige
Untersuchungen einen Einblick in den Verlauf des Entkohlungsprozesses
gestatten. Vor allem fehlt eine Beobachtung der Entkohlungsperiode, die neben
der gleichzeitigen Registrierung der Metall- und Schiackenzusammensetzung
auch die Temperatur umfalt. Derartige Messungen wurden nur fiir die Zeit
nach dem Ubergang von E. Herzog! veranlaBt; bei den umfangreichen Unter-
suchungen von F.Koérber, P. Bardenheuer und G.Thanheiser? wurde
nur die Anfangs- und zum Teil die Endtemperatur angegeben. Insbesondere
die Messungen der letzteren legen aber iiberzeugend dar, dal von einem Gleich-
gewichtszustand zwischen Stahl und Schlacke beziiglich des Eisenoxyduls
beim Windfrischprozell nicht gesprochen werden kann?; den im Stahl vorgefun-
denen Eisenoxydulkonzentrationen wiirden bedeutend hohere Gesamteisen-
gehalte der Schlacke entsprechen miissen, ein Beweis, daf} die Gleichgewichts-
einstellung zwischen Schlacke und Metall beziiglich des Eisenoxyduls wesentlich
langsamer verlauft, als dessen Bildung im Metall.

Man hat gelegentlich versucht, aus der Verfolgung des Frischvorgangs
einen Schlufl auf den Eisenabbrand zu ziehen, ohne dall man jedoch zu maB-
gebenden Resultaten gelangt wire. Es erscheint in der Tat auch vorliufig
aussichtslos, die Konzentration des Gesamteisens in der Schlacke wihrend der
Entkohlung gesetzmifBig zu erfassen, ohne die zahlreichen Méglichkeiten zu
beriicksichtigen, die in dieser Periode fiir die Gesamtzusammensetzung des
flissigen Anteils des Schlacke-Kalk-Gemenges gegeben sind. Bei niherer
Betrachtung kommt man aber zu dem Ergebnis, daBl das Schwergewicht fiir
das Zustandekommen eines groBeren oder geringeren Eisenabbrandes nicht in
der Entkohlungs- sondern in der Entphosphorungsperiode zu erblicken ist.
Denn, wie die bisherigen Versuche gezeigt haben, wird der Eisengehalt der
Schlacke am Schlul der Entphosphorungsperiode allein beherrscht durch den
gewiinschten Grad der Entphosphorung, den Kieselsdure- und Kalkgehalt
(2 Ca0)’ sowie die Temperatur. Die Schlackenzusammensetzung wird aber
bereits Linie durch den Einsatz, d.h. durch den Silizium- und Mangangehalt
des Roheisens und den Kalkzusatz bestimmt, so dafl also nur die Temperatur
als eine Grofle zuriickbleibt, die durch den Verlauf der Entkohlung beeinflufit
werden kénnte. DaB gewisse Zusammenhidnge zwischen der Frischgeschwindig-
keit und der Temperatur bestehen, geht aus der Untersuchung von R. Frerich?
hervor, auf die noch eingegangen wird.

1 Vgl. H. Schenck: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 505—531.
2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) 8. 205.
3 Vgl S. 1951, 1 Vgl 8. 90.
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Aus vorstehenden Uberlegungen ist zu entnehmen, da8 die Zusammensetzung
der Schlacke, insbesondere der Eisenabbrand — im Gegensatz zu den Herd-
frischverfahren — keine Schlisse auf die Durchfithrung der Kohlenstoffreaktion
erlaubt; dagegen haben sich eine Zahl wichtiger Folgerungen ergeben, als
man den Zustand des angelieferten Roheisens in Beziehung zum Verlauf der
Entkohlung setzte.

Wie die Untersuchung der Konverterabgase gezeigt hat, tritt in ihnen am
Anfang des Prozesses elementarer Sauerstoff auf, der das Metall ohne Reaktion
durchlaufen hat. Die Tréagheit der chemischen Vorgénge steht offensichtlich
in Zusammenhang mit der niedrigen Temperatur des eingesetzten Roheisens,
deren EinfluB sich in doppelter Weise geltend macht. Zunéchst ist bekannt,
daB die Geschwindigkeit chemischer Reaktionen mit sinkender Temperatur
abnimmt; es scheint aber, dafl dieser Umstand nicht der in erster Linie mal-
gebende ist, denn erfahrungsgemiB ist die Temperaturabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit an sich im Bereiche der Roheisentemperatur nicht
mehr so groB, daB von einer Temperaturerhéhung um 50° und weniger bereits
eine so merkbare Zunahme des Kohlenstoffumsatzes zu erwarten wire, wie sie
praktisch tatsdchlich eintritt. O.Holz!, der zum erstenmal auf die bis dahin
nicht so stark beachtete Wichtigkeit der Einsatztemperatur des Roheisens
hinwies, hat insbesondere die hohere Viskositdt kéilteren Roheisens fiir die
lingere Blasezeit verantwortlich gemacht. Durch Vergleich mehrerer Roh-
eiseneinsitze ohne und mit Uberhitzung konnte Holz die Parallelitit
zwischen hoéherer Einsatztemperatur, geringerer Viskositdt und Verkiirzung
der Blasezeit deutlich nachweisen. Angeregt durch diese Untersuchung
gingen dann P. Oberhoffer und A. Wimmer ? dem inneren Zusammenhang
zwischen Temperatur, Viskositit und chemischer Zusammensetzung des Roh-
eisens mit den Hilfsmitteln des Laboratoriums nach, wobei sie feststellten,
daB der Einflul der chemischen Zusammensetzung in erster Linie in der Ver-
schiebung der Temperatur der beginnenden Erstarrung ¢, zu erblicken ist.
Mit einer Abkiihlung des Eisens unter ¢, steigt die Viskositdt infolge der Aus-
scheidung von Mischkristallen plétzlich sehr steil an und es ist leicht erklarlich,
daB dieser Vorgang den chemischen Angriff des Windes herabmindert. Bei der
grofien Zahl der Begleitelemente im Thomaseisen 148t sich ein allgemeines
Gesetz fiir die Abhingigkeit der Temperatur beginnender Erstarrung von der
Zusammensetzung noch nicht aufstellen; immerhin kénnen die folgenden von
Oberhoffer und Wimmer aufgefithrten Zahlen einen gewissen Anhalt fiir die
Verschiebung von #, geben: Unter der Voraussetzung linearer Abhingigkeit
andert sich die Temperatur beginnender Erstarrung bei einer

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

. ,» Phosphors s 0,1% ,, — 1,99

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

1 Bericht des Stahlwerksausschusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 58 (1921).
2 Bericht des Stahlwerksausschusses des Ver. dtsch. Eisenh. Nr. 85 (1924).
3 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 667.
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durch hohe Schwefelgehalte des Roheisens soll sich bei Anwesenheit von Mangan
die Bildung einer feinen Suspension von Mangansulfid bemerkbar machen,
die sich im Verhalten der Viskositdt in dhnlicher Weise duBlert, wie die Aus-
scheidung von Mischkristallen. Betreffs des Einflusses von Mangan und Silizium
kamen Oberhoffer und Wimmer zu dem SchluBl, daB durch ersteres ¢,
herabgesetzt werde, wihrend Silizium anscheinend in umgekehrter Richtung
wirksam sei.

Gegeniiber der starken Beeinflussung der Viskositét infolge Bildung von Misch-
kristallen (Entschwefelungsprodukten) scheint die spezifische Einwirkung der ver-

schiedenen Begleitelemente auf die Anderung
0,1% Zunahme andert das

des FliissigkeitsgradeshomogenerLésungen : :

X von logarithmische
von untergeordneter Bedeutung zu sein. Auch Dekrement um
hier verschleiert die Vielzahl der gelSsten C +1,5 %
Stoffe das Gesetz, so daB die nebenstehenden P —1,0 %
Daten, die von Oberhoffer und Wimmer ge- Mn + 0,4 %
wonnen und mit Vorbehalt mitgeteilt wurden, St +0,75%

S(MnS) + 3,00%

nur als rohe Vergleichszahlen zu werten sind.
Bemerkenswert ist das mit den Erfahrungen der Praxis iibereinstimmende
Ergebnis, daB Phosphor im Gegensatz zu den iibrigen Eisenbegleitern die
Viskositit erniedrigt.
Silizium ist in héheren Konzentrationen bekanntlich ein unerwiinschtes Legie-
rungselement des Thomasroheisens, da es zu Beginn des Blaseprozesses zuerst

20 w unter Bildung von Kieselsdure
a b verbrennt, die sich teilweise in
+ b
o 78 i 40 o— . .
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Abb. 46. Einflu der Roheisentemperatur auf die Menge des vom Thomaskonverter angenommenen
Windes und den Beginn der Entkohlung (a und ¢ nach Frerich, b nach Thomas).

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

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

1 Vgl. Erérterung zu K. Thomas (a. a. 0.); ferner sei auf die umfassende Behandlung
dieser Fragen in der (wihrend der Drucklegung erschienenen) Arbeit von K. Eichel [Stahl
u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 229] und ihrer anschlieBenden Erérterung hingewiesen.
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Hinweisen hat sich diese Erkenntnis iiberall durchgesetzt, wie dies in den zahl-
reichen Aussprachen iiber die Fragen des Thomasprozesses zum Ausdruck kommt.
Eine Illustration der Zusammenhinge zwischen dem Beginn der Entkohlungs-
periode und der Roheisentemperatur geben die Messungen von R. Frerichl
5 und K. Thomas? (Abb. 46a und b),
c ° nach denen die vom Konverter (ohne
iberméaBige Auswurfserscheinungen)
° aufgenommene Windmenge bei Ab-
nahme der Temperatur nahezu
P sprunghaft abnimmt, was mit gro3er
> o Wahrscheinlichkeit durch die Bildung
von Mischkristallen zu erklaren ist.
In gleicher Linie liegt, daB die
P Kohlenstoffverbrennung nach Beob-
achtungen von Frerich (Abb. 46¢)
X um so eher in Gang kommt, je héher
die Roheisentemperatur ist.
25 o Damit ist schon nahegelegt, daB
die Geschwindigkeit, mit der der zur
1 Reaktion notwendige Sauerstoff zur
! Anlieferung gelangt, die Abschei-
‘\ dungsgeschwindigkeit der Roheisen-
\ begleiter und damit die Blasdauer
\ wesentlich beeinflufit. Bestétigt wird
\ diese MutmaBung durch zahlreiche
\. Messungen von H. Nipper und
: K. Becker® an einem basischen
N, 20-t-Konverter. Zwischen Blasdauer
“» y und sekundlich zugefithrter Wind-
"y . . . . -
AN menge zeigt sich eine hyperbolische
S LI Abhéngigkeit (Abb. 47a), die rech-
~ul nungsmiBig zu erwarten ist, wenn
der gesamte Sauerstoff sich augen-
blicklich mit Kohlenstoff umsetzt.

Bedeutet niamlich ¥V den zur Um-

20
s 4 5 § 7 g g 7 wandlung des Roheisens in Stahl erforder-
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20-t-Thomaskonverter.)
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Nimmt nun die Blasgeschwindigkeit selbst keinen EinfluB auf den Sauerstoffbedarf (etwa
in dem Sinne, daB infolge geringer Reaktionsgeschwindigkeiten bei schneller Windzufuhr
unverbrauchter Sauerstoff entweicht), so ist V fiir Roheisen von gleicher physikalischer
und chemischer Beschaffenheit konstant und damit ergibt sich aus obiger Beziehung ohne
weiteres eine hyperbolische Abhéngigkeit zwischen der Blasdauer z und damit auch zwischen
z und der in der Zeiteinheit zugefithrten Luftmenge.

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

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

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

Der beliebigen Ver-
gréBerung der sekundlich

zugefithrten Windmenge, 4 Abb. 48. Abhingigkeit der Blase-
die im Interesse kiirzerer \ dauer von der dem Thomaskonverter

minutlich zugefiihrten
Blasezeit anzustreben Sauerstoffmenge.
wire, steht vor allem die
gleichzeitige ~ Erhohung
des Auswurfs entgegen,
die zum Teil mit der
gesteigerten kinetischen
Energie der Gase in Ver-
bindung steht. Durch
die kiinstliche Anreiche-
rung des Windes mit
Sauerstoff vermag man
die kinetische Energie der S
Konvertergase zu be- &\
grenzen, eine Mafnahme,
deren allgemeine Einfiih- Haag + ohne Sauersiofunreicherung des Windes
rung wohl noch an den » o mit » v on
Kosten des reinen Saver- Nipper v Becker o ohne ” v
stoffs scheitert.  Eine
experimentelle Untersu- G — 7 w0 700 57 0w
chung dersich beiVerwen-  gem tomerter durchschnitlich minutich zugeribirte Sauerstyfinenge in mdfmin
dung sauerstoffreicheren
Windes ergebenden Vor- und Nachteile hat J. Haag! ausgefiihrt. Die Er-
gebnisse dieser Arbeit sind nochmals zusammen mit denen von Nipper und
Becker in Abb. 48 dargestellt. Die mittleren Hyperbeln der beiden Ver-
suchsreihen fallen nahezu zusammen; ob die insgesamt um etwa 10% kiirzere
Blasezeit bei den Versuchen von Haag auf andere Konverterabmessungen oder
auf physikalische und chemische Verschiedenheiten von Roheisen und Stahl
zuriickzufiihren ist, 148t sich nicht entscheiden.

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

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

1 Stahl u. Eisen Bd. 45 (1925) S. 1873.
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schnellerer Anstieg der Badtemperatur, als dessen Ursache vermutet wird, daB
freier Sauerstoff mit Kohlenoxyd innerhalb des Metalls verbrennt.

Die Frage nach der Abhingigkeit der Entkohlungsgeschwindigkeit vom
Temperaturverlauf der Schmelze suchte R. Frerich?® zu kliren, ohne jedoch zu
einem klaren Ergebnis zu gelangen. Er wies nach, daB8 der Temperaturverlauf
durch die Windfiihrung in starkem MaBe beeinfluflit werden konne; eine Zunahme
des Winddrucks &duBlert sich in einem starken Anstieg der Temperaturkurven,

wihrend sich bei einer Herabsetzung des

T o A /7]  Winddrucks der Temperaturanstieg ver-
izz A i langsamt (Abb. 49). Dabei war still-
N - | il ! schweigende Voraussetzung, daB héhere
N ‘ = L Winddrucke mit einer Erhéhung der in
E&b’ 7 A A [ deI: Zeiteinheit eingeblasenen Windmenge
T§ 40 J i ~ : gleichbedeutend seien®. Der Befund, daf3
N4 1 " hoherer Winddruck die Kohlenstoffver-
S ‘ ’ brennung beschleunige, kann daher, wie
@ 4 ‘ T Frerich selbst angibt, allein mit der ver-
_T\’” 46 X i \\ | mehrten Sauerstoffzufuhr erkliart werden.
g7 % i j Obwohl man theoretisch die Entkoh-
E"” T 28 ¥ ‘Wr/‘ T lung des Metalls beim Thomasverfahren
SPLH \ — VT ohne Schwierigkeiten auf weniger als
E,Em .’s“ﬁﬂ—!{\ | R2T\ al 0,01% C heruntertreiben kénnen miiBte,
NG S > S\ :x js7 obne den Eisenoxydulgehalt des Metalls
% 6 12l " \\ 3 PN iiber die normalen Endgehalte zu er-
E ¢ 98— \,\\ N \,‘\ héhen, findet man praktisch meist
S 2 o4 e N \\',‘;‘_ 5 . i_\\ ein Stehenbleiben des Kohlenstoffgehal-
Iy » '\ o2 . . .
0 e oy, tes in der Nachblaseperiode bei etwa

Zeft in i —s 0,03—0,02% C und nur selten wird
Abb. 49. Beziehungen zwischen dem Wind- 0,01% C erreicht. Desungeachtet weisen
druck am Thomaskonverter und dem . . .
Temperaturverlaut (Frerich). die Abgase bis zur Beendigung des
Blasens stets Kohlenoxyd in gut nach-
weisbaren Betrigen auf (etwa 1% CO), ohne dal eine &dquivalente Vermin-
derung des Kohlenstoffgehalts bemerkbar wiirde; vielmehr ist oft ein geringes
Ansteigen der Kohlenstoffkonzentration zu verzeichnen, die nicht nur auf eine
Anreichung infolge der Verbrennung von Eisen und Phosphor zuriickgefiihrt
werden kann. Man wird diese Erscheinung mit der Auflésung des Konverter-
bodens und -futters erkliren koénnen, in dem noch verkokter Teer enthalten
ist. In diesem Zusammenhang mufl erwdhnt werden, daff R.v. Seth in der
Schlacke seiner Thomasschmelzung C 66 (vgl. Abb. 43) Gehalte von 0,09 oder
0,11% Kohlenstoff nachweisen konnte. In geringerem Mafle besteht auch die
Wahrscheinlichkeit, da beim Brennen des Kalks unverbrannte Koksstiickchen
zuriickgeblieben sind, die zusammen mit der Auflésung von Futter und Boden
den aus dem Metall herausgebrannten Kohlenstoff ersetzen.

1 Stahl u. Eisen Bd. 48 (1928) S. 1233—1243.

2 Wie H. Bansen in der Erorterung der Frerichschen Arbeit betonte, ist der Wind-
druck kein eindeutiger MaBstab fiir die in der Zeiteinheit zugefithrte Luftmenge, da die
Verstopfung der Diisen oft einen verstirkten Druck erfordert, ohne daf} hierdurch die Wind-
menge erh6ht wird.
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Die Entkohlung bei dem Bessemerverfahren.

Die inneren Beziehungen zwischen der Bildung der Schlacke und der Ver-
brennung des Kohlenstoffes beim Bessemerverfahren lassen sich heute nur in
Umrissen erfassen, da der Temperaturverlauf wihrend der Schmelzungen bisher
noch nicht verfolgt wurde. Auch die analytische Verfolgung der Schlacken-
zusammensetzung wurde erst in den letzten Jahren, vornehmlich durch
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Abb. 50. Verlauf einiger Bessemerschmelzﬁgg%xlll.) (a und b nach Smeets, ¢ und d nach
v. Se

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

1 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S. 1—93. .
2 Unverdffentlichte Messungen, fiir deren freundliche Uberlassung ich Herrn Dipl.-Ing.
K. Smeets (Essen) zu Dank verpflichtet bin.
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lebhaft wird. Wie die Analysen erweisen, scheidet sich zunichst eine Schlacke
mit hohem Kieselsiuregehalt aus, der nach und nach zugunsten von Mangan-
und Eisenoxydul abnimmt. Offenbar gestattet die hohe Sauerstoffaffinitit von
Silizinm und Mangan nicht die Anwesenheit hoherer Konzentrationen von
Eisenoxydul im Stahl und somit von freiem Eisenoxydul in der Schlacke, solange
diese Stoffe noch in grofleren Betréigen in der metallischen Lésung vorhanden
sind. Da zur Abscheidung des Kohlenstoffs aber das Vorhandensein einer
gewissen Konzentration von Eisenoxydul erforderlich ist, wird der Entkohlungs-

", vorgang zundchst ver-
N N
N \ A’o;éj’/’— zogert.
7 — W11 . .
v bid \ij‘m Ahnlich wie beim Tho-
w N pA——Y masprozeB istanzunehmen,
nach Hertly © AN .
T gL Tlissige Sohlacker- N / 4 ] daB es auch im Bessemer-
A 7| osung +fesre \o YA konverter zum Gleichge-
S | Aeselsdure \ / . .
S N = 7 wicht zwischen Stahl und
o .
=~ ’ <! N\ v AR * Schlacke beziiglich der Ver-
o x & o teilung des Eisenoxyduls
N x—1%_ N\ x | ® . . .
2 7 < AN nicht kommt, weil die
P | AN Ubergangsgeschwindig-
oA 2 M # W N Z W K K W # Yeit des Eisenoxyduls in
(SMng)=—> . . .
werk A <l . . N A . . die Schlacke geringer sein
Werk 8 v I - N BV I R B wird, als seine Anliefe-
8L im Metall | 300|599 -200\199 - 150\ 149 —100\ 489-490| 989080\ 4799\ gs9—gs0|  Tungsgeschwindigkeit zum
Abb. 51. Anderung der Schlackenzusammensetzung bei der Stahl. Untersuchungen

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

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

Um einen gewissen Einblick in die Zusammenhénge zwischen der Entkohlung
und der Anderung der Schlacke zu gewinnen, wurden die von R.v. Seth mit-
geteilten Beobachtungen auf zwei verschiedenen Werken in Abb. 51 (analog
Tafel I) eingezeichnet. Man sieht, dafB sich zunidchst ein Gemenge von fester
Kieselsdure mit flissiger Schlacke bildet; bei fortschreitender Windzufuhr
gelangt die Schlacke in das Gebiet der homogenen Losung, d. h. die feste Kiesel-
séure 16st sich auf in der fliissigen Phase, deren Gehalte an Mangan- und Eisen-
oxydul zunehmen. Die von v. Seth angegebenen unkorrigierten Temperaturen
der Endschlacken liegen zwischen 1480 und 1520° C, die wahren Temperaturen
nach seinen Angaben um etwa 15° hoher.

Die Ergebnisse von K.Smeets an weichen Bessemerschmelzungen mit
0,07—0,26% C, koénnen nicht ohne weiteres in Abb. 51 iibernommen werden,
da dieses Material eine um etwa 100° hohere Temperatur aufwies. Wie die
nachfolgende Zusammenstellung (Zahlentafel 4) der Endanalysen (vor der
Riickkohlung) zeigt, bewegen sich die Gesamteisenoxydulgehalte (X FeO) in
der gleichen Hohe, wie die der kalteren und hirteren Schmelzungen v. Seths.

Wenn auch — wie oben ausgefilhrt — unmittelbare Zusammenhinge zwischen der
Zusammensetzung der Schlacke und der Entkohlung nicht bestehen, so erlaubt die Kenntnis
der Schlacke und der Temperatur immerhin, die untere Grenze der Eisenoxydul-
konzentration in Stahl zu bestimmen!. Fiir eine Schlacke von der Zusammensetzung:

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

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

\ ]
Nr. [Zc] | [8i] [Mn] | (£FeO) | (XMnO) | (ZSi0,)  (Fe0) | [FeOlum

ber. . 1627° C

BIII {a 0,10 0,10 0,42 10,0 38,1 50,0 4,1 0,067
b 0,51 0,24 0,63 18,7 30,9 47,2 —_— —

B IV {a, 0,03 0,07 0,17 12,6 17,6 65,2 4,2 0,069
b 0,38 0,17 0,39 11,2 23,2 58,5 — —

BY {a. 026 | 026 | 062 7,2 38,1 51,8 3,3 | 0,054
b 0,58 0,25 0,67 6,6 36,4 51,3 — —
BII {a, 0,09 0,26 0,54 — — — — —
b 0,37 0,35 0,65 7,3 35,6 53,6 — —_—

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

Die Frischgeschwindigkeit wird in der Bessemerbirne von ganz &hnlichen
Umsténden beeinfluft, wie im Thomaskonverter; auf die entsprechenden Aus-
fuhrungen kann daher zum Teil zuriickgegriffen werden. Besonders auffallend
tritt bei einem Vergleich der von Smeets sowie von Seth untersuchten Schmel-
zungen die verschiedene Zeitdauer jener Periode in Erscheinung, wahrend der
groBe Mengen Luftsauerstoff unverbraucht durch das Metall gehen. Diese
Unterschiede diirften in erster Linie auf der verschiedenen Temperatur des
eingesetzten Roheisens beruhen. FEin kaltes Bessemereisen ist sehr dickfliissig,
und zwar in um so htherem Mafe, je grofer sein Gehalt an Silizium und Kohlen-
stoff und je geringer sein Mangangehalt ist. Die Erklérung fiir dieses Verhalten
ist leicht zu geben, wenn wir uns erinnern, daB Siliziom Kohlenstoff aus der
metallischen Losung verdringt und zur Bildung von Garschaumgraphit fiihrt,
der sich zum Teil in Form einer Suspension im Metall schwebend erhilt, zum
Teil auf seiner Oberfliche ansammelt. Erhohte Temperatur und zunehmender
Mangangehalt erhéhen die Aufnahmefihigkeit des Roheisens fiir Kohlenstoff.
Wir stehen also 4hnlichen Erscheinungen gegeniiber, wie sie ein Thomasroheisen
mit héherem Schwefel- und Mangangehalt aufweist, in dem sich bei tieferen
Temperaturen Suspensionen von Mangansulfid ausscheiden, die die Viskositdt
erhéhen und das Verblasen erschweren. Es hat sich daher gezeigt, daB} ein
warmes Roheisen mit einem niedrigen Siliziumgehalt eine schnellere Kohlenstoff-
abscheidung ermdoglicht, als ein mattes Bisen mit hoherem Siliziumgehalt. Die
Verbrennung des Siliziums ist zwar der fiir den Bessemerprozel in erster Linie
in Betracht kommende wirmeliefernde Vorgang; dieser Vorgang kann aber
infolge der hohen Viskositidt nicht so schnell in Erscheinung treten, daf} er den
Nachteil tieferer Roheisentemperatur auszugleichen vermag. Es ist zudem nicht
ausgeschlossen, da die Verbrennung des Silizinms — wenn sie auch zunéchst
eine Temperatursteigerung hervorruft — andererseits die Viskositdt des Bades
dadurch erhoht, dal sich anfangs eine Suspension von fester Kieselsdure aus-
scheidet. Ein hoherer Mangangehalt wirkt in dieser Hinsicht giinstig, da seine
Verbrennung Warme liefert und gleichzeitig das Verbrennungsprodukt Mangan-
oxydul die Verfliissigung der Kieselsdure und die Koagulation der schwebenden
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Ausscheidungen befordert. Ein iiberm#fBig hoher Mangangehalt verzogert
andererseits wieder die beginnende Entkohlung, da ein gewisser Betrag des
zugefithrten Sauerstoffs zur Bildung von Manganoxydul aufgebraucht wird;
doch ist es auch hier méglich, durch Wahl eines heilen Roheisens den Beginn
der Entkohlung zu beschleunigen.

Es ist anzunehmen, daf - ebenso wie beim Thomasverfahren — die
Geschwindigkeit der Windzufuhr in engem Zusammenhang mit der Frisch-
geschwindigkeit steht. Versuche, analog denen von H. Nipper und K. Becker,

sowie J. Haag!, die Abhingigkeit der Frischzeit von der Sauerstoffzufuhr fest-
zulegen, wurden anschei-

T 7 (E5i0) A nend noch nicht. durch-

50 E5id) gefithrt. Auch hier setzt
S w N der in Verbindung mit
S (Rl S+ héherer Luftzufuhr auf-
E 30 M) tretende héhere Auswurf
\.;:20 Schlacke X :o_ einer beliebigen Steige-
& Creg rung der Frischgeschwin-
R i’)’ﬂnﬂz— digkeit Grenzen.
!% 0 Die oben besproche-
T 4 ‘ ; nen Anforderungen an
~ t L _+\\ ein Roheisen leichter Ver-
K ~ N

T | ™ blasbarkeit bleiben auch

Q_,\ - Melall \ . .
we ] \ ' N fiir das Klein-Bessemer-
§ 1 K 5 \\ : Mn \ Verf?,h;‘ten (ll)es:e}(lie‘n; (Iiaocsl
% M R ) veriau or 1e Knt-
£ Do\ | L L’ kohlung unter wesent-
S0 2 ¢ ¢ 6 w w©O 2 ¥ & 8 w %

lich anderen Bedingun-
gen als beim normalen
Konverter. Der Luft-
strahl geht nicht durch das Metallbad hindurch, sondern wird durch seitlich
angeordnete Diisen auf oder dicht unter die Oberfliche des Metalls geblasen.
Das primér entstehende Eisenoxydul wird durch mechanische Bewegung und
Diffusion durch das Bad verteilt und reagiert dort mit dem gelésten Kohlen-
stoff. Das beim Umsatz am Orte der Reaktion entstehende Kohlenoxyd
wird nun nicht mehr durch Stickstoff verdiinnt; es ist vielmehr anzunehmen,
daB aus dem Innern des Bades nahezu reines Kohlenoxyd entweicht, dem
erst an der Badoberfliche Stickstoff und unverbrauchter Sauerstoff zugemischt
wird. Der Partialdruck des Kohlenoxyds wird also im Innern des Bades Werte
erreichen konnen, die — unter Beriicksichtigung des hydrostatischen Druck
der Metall- und Schlackensdule, sowie des atmosphirischen Drucks — &hnlich
wie beim S.M.-Verfahren in der Ndhe von 1 at liegen?, wihrend wir bei den
Konverten mit Bodendiisen etwa poo = 0,45 at als zeitweise erreichten Hochst-
wert 3 erwarten diirfen.

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

Zeit in min nach Hochstellen des Konverfers —
Abb. 52. Verlauf von Klein-Bessemerschmelzungen. (Smeets.)

1 Vgl. 8.88f, Abb. 47 u.48. % Vgl. S.48f. 3 Vgl. §.82.
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der Schlacke zur Folge haben. In der Tat zeigen die leider ohne Temperatur-
messung angestellten Beobachtungen von L. Treuheit! und von K. Smeets?
(vgl. Zahlentafel 5 und Abb. 52) wesentlich hohere Gesamteisenoxydul- und
Manganoxydulgehalte, als Bessemerschmelzungen gleicher Hirte aus dem Grof3-
konverter. Eine entsprechende Berechnung der unteren Konzentrations-
grenze des im Metall gelosten Eisenoxyduls® ist in Zahlentafel 5 fiir 16270 C
durchgefiihrt.

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

(FeO) | [FeOlmin

Nr. | [2C Si Mn] | (ZFeO) {(ZMnO)| (X SiO Beobachter
[ZC] | [Si] | (Mn] (( ) (( ¢ 2) bor. £. 1627 °C

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

K11 10,04 | 0,02 | 0,02 | 384 6,2 54,0 8,6 0141 o et

Ky 0,11 | 0,056 | 0,17 | 19,7 25,7 52,7 5,9 0,096
Kvyy | 0,07 0,02 |0,12 | 21,9 23,2 63,1 6,3 0,103

1 |005 {0094 Sp. | 28,35 | 4,99 | 6372 | 6,5 0,106
2 |0,075| 0,060 0,041 | 36,04 | 7,82 | 52,81 | 8,1 0,132

3 o005 |0,18 |0,30 | 32,20 | 3,83 | 58,60 | 7.1 0,116 |{Treuheit
4

5

0,12 10,15 | 0,41 11,97 9,89 | 73,14 5,0 0,082
0,145/0,13 ;0,35 | 19,62 | 10,98 | 62,70 5,4 0,088

Die Reaktionen von Mangan und Silizium.
Allgemeines.

Bei den sauren Stahlherstellungsverfahren sind die Gesetze fiir das chemische
Verhalten von Mangan und Silizium in so enger Weise miteinander verkniipft,
daB zur Vermeidung von Wiederholungen eine zusammenfassende Behandlung
der Reaktionen beider Stoffe notwendig wird. Bei den basischen Verfahren
brennt Silizium schon zu Beginn des Prozesses weitgehend ab; seine Reaktionen
haben im weiteren Verlauf der Schmelzung keine praktische Bedeutung mehr,
wenn wir von der Desoxydation absehen, deren Besprechung einem weiteren
Abschnitt vorbehalten bleibt. Die unbedeutenden Wechselwirkungen zwischen
Metall und Schlacke hinsichtlich der Siliziumreduktion und -oxydation im
Thomaskonverter und im normalen basischen S.M.-Betrieb sollen daher im An-
schlufl an die Besprechung der Manganreaktionen nur kurz gestreift werden.

Der Ubergang von Mangan aus dem Metall in die Schlacke und der entgegen-
gesetzte Vorgang haben bei den Stahlwerkern von jeher Interesse gefunden,
einmal weil man in der Richtung und dem Ausmal der Vorgénge einen Indikator
fur die Qualitdt des Fertigproduktes erblicken zu koénnen glaubte, das andere
Mal, weil die Verbrennung dieses Begleitelementes einen wirtschaftlichen Verlust
darstellt, den man durch eine geeignete Fiihrung der Prozesse in gewissen Grenzen
halten kann. < .

Fiir die Leitung der Siliziumreaktionen sind dhnliche Gesichtspunkte maf3-
gebend, die jedoch, wie erwéhnt, nur bei den sauren Verfahren Bedeutung

1 Stahl u. Eisen Bd.39 (1919) 8.997f. Die von Treuheit gemessenen Abgastempera-
turen kénnen hier nicht herangezogen werden. 2 Vgl. 8.91. 3 Vgl. 8. 92f.
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gewinnen. Hier treten allerdings die Fragen wirtschaftlicher Natur neben den
Qualititsfragen nicht in so ausgesprochenem MaBe hervor.

Mit den folgenden Ausfithrungen soll versucht werden, einen vertieften Ein-
blick in den Mechanismus der Mangan- und Siliziumreaktionen zu gewinnen,
mit dem Ziel, die Bedingungen zahlenmaBig zu prizisieren, die den Ubergang
dieser Stoffe von der Schlacke in das Metall oder umgekehrt beherrschen.
Dieses Ziel ist auf keinem anderen Wege erreichbar, als durch Festlegung
der Gleichgewichtszustinde, die die Reaktionsrichtung beherrschen,
unabhiingig davon, ob sich der chemische Umsatz oder der Konzentrations-
ausgleich der daran beteiligten Stoffe schnell vollziehen kann, oder durch un-
giinstige Verhiltnisse gehemmt wird. Sind die Gleichgewichtsgesetze bekannt,
so bleibt uns als weitere Aufgabe, zu untersuchen, wieweit die Reaktion im
Betriebe den durch das Gleichgewicht vorgeschriebenen Zustand zu erreichen
vermag und welche speziellen Vorginge, Eigenschaften und Zustéinde den
,,Abstand vom Gleichgewicht bestimmen.

Die Reaktionen des Mangans bei den basischen
Stahlherstellungsverfahren.

Untersuchungen iiber die ,,Gleichgewichtskennzahl® (Kyy).

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

(X FeO) [Mn]

@m0y~ (Kom)

oder ahnlicher Ausdriicke zu bestimmen, in denen die Gesamtkonzentrationen
des Manganoxyduls (X MnO) und des Eisenoxyduls* (X FeO) in der Schlacke
auftreten. Gleichungen dieser Art sind meist entstanden aus der Auffassung
heraus, daB man das M.W.G. unmittelbar auf den Umsatz FeO + Mn = MnO -+
Fe unter Einfithrung der Gesamtkonzentrationen anwenden diirfe. Wie wir friiher
(S. 6f.) ausfithrten, trifft diese Auffassung dann zu, wenn sich die am Umsatz
teilnehmenden Stoffe vollstindig im freien Zustand befinden oder den ,,freien‘
Konzentrationen proportional sind; nur in diesem Fall diirfen wir in obiger
Gleichung einen Ausdruck des M.W.G. erblicken, sofern wir von den auf
S. 5 besprochenen Einschrénkungen absehen.

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

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

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

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd.1 (1927/28) 8. 119—126.

4 Die GroBe (X FeO) wurde errechnet aus dem Gesamteisengehalt (X Fe) der Schlacke;
eine Ausnahme davon machen Colelough und Herty (vgl. S.25f.).
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Colelough hat an Stelle der aus dem Gesamteisengehalt berechneten Konzentrations-
gréBe (X FeO) nur den analytisch festgestellten Anteil des zweiwertigen Eisens in vorstehende
Gleichung eingefiihrt, der ebenfalls nicht mit dem ,freien‘‘ Eisenoxydul identisch istl.

Auch eine Gleichheit oder Proportionalitit der Konzentrationsgrofen (X MnO)
und (MnO) besteht nach den vorangegangenen Ausfiithrungen nicht, da sich unter
dem Einfluf} der in den technischen Schlacken stets vorhandenen Kieselsiure
Mangansilikat in Betrigen bildet, die sich mit der Temperatur und der Konzen-
tration der iibrigen Schlackenkomponenten gesetzmiBig &ndern.

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

(X FeO) [Mn]

@m0y = Kwm)
nicht die Gleichung des M\W.G. zu sehen haben. Diese Konstante
stellt also nicht eine Gleichgewichtskonstante dar, sie ist viel-
mehr — im Sinne von S.6 — als eine Gleichgewichtskennzahl zu
betrachten, die nur eine #uBere formale Ahnlichkeit mit der
Gleichgewichtskonstanten aufweist. Dieser Charakter der GréBe (Kyp,)
soll durch ihre Einklammerung angedeutet werden.

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

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

Der erste Versuch zur Aufstellung eines Gleichgewichtsgesetzes der Mangan-
reaktionen, das auch den Einflufl der Temperatur und der Schlackenzusammen-
setzung beriicksichtigt, ging von C. H. Herty jr.* aus, dessen mit Hilfe von
Betriebs- und Laboratoriumsmessungen abgeleitete Gleichgewichtsbedingung in
ihrer neuesten Form 3 lautet:

log (Kypy ) = log 1M0] (ZFeO) 11260

(ZMnO) VB T
Die Konzentration des wirksamen Eisenoxyduls (X FeO)’ ist darin nach Hertys Auf-
fassung aus dem analytisch bestimmten Gehalt der Schlacke an zwei- und dreiwertigem
Eisen zu berechnen. Die GroBle B bezeichnet die Konzentration der ,,freien Basen‘‘, unter
denen das chemisch nicht gebundene Kalziumoxyd verstanden wird; ihre Berechnung
erfolgt nach dem auf S.251. angegebenen Verfahren. AuBerdem wird die Konzentration
aller Schlackenbestandteile im MaBstab ,,Molenbruch‘‘ gemessen, wihrend fiir den Mangan-
gehalt des Metalls [Mn] Gewichtsprozente beibehalten bleiben.

1 Vgl. S.26 u. 35. 2 Vgl. 8. 110.

3 Eine umfassende kritische Ubersicht iiber die verschiedenen Arbeiten haben F. Sauer-
wald u. W. Hummitzsch [Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 363] gegeben.

¢ Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd. 73 (1926) S. 1079, vgl. Stahl u. Eisen
Bd. 46 (1926) S. 1597—1601. 5 Min. metallurg. Invest Bull. Nr. 34.

Schenck, Stahlerzeugung IT. 7

11260

-+ 5,76
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Durchfithrungsbeispiel einer Gleichgewichtsberechnung nach Herty:

Die Schlackenanalyse ergebe folgende Werte in Gewichtsprozenten:

FeO Fe,0, SiO, MnO Ca0 MgO Al,0, P,0;

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

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

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

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

Da nach Hertys Auffassung aus 1 Mol Fe,05 3 Mole FeO, im vorliegenden Falle also
3+ 0,034 = 0,102 Mole FeO entstehen und sich ferner 1 Mol P,O; mit 3 Molen CaQ, 1 Mol
8i0, mit 1 Mol CaO verbindet, lautet die Analyse nunmehr (Mole auf 100 Gewichtsteile):

FeO Ca08i0, (Ca0),P,04 MnO MgO AL,0O, Ca0 = B
0,269 0,255 0,054 0,106 0,149 0,029 0,541

Die Summe aller Mole auf 100 Gewichtsteile betragt 1,403. Zur Berechnung des Molenbruchs,
der sich auf die Einheit der Summe aller Mole bezieht, sind vorstehende Zahlen durch 1,403
zu dividieren; es folgt daraus:
Molenbruch FeO Ca08i0, (Ca0),P,0, MnO MgO Al O, B
0,192 0,182 0,038 0,074 0,106 0,021 0,386

Fiir 1627° C (7' = 1900°) wiirde sich (Kym) nach Hertys Gleichung zu 0,68 berechnen.
Damit findet man den Mangangehalt des Metalls, der mit einer Schlacke der angegebenen
Zusammensetzung bei 1627° C im Gleichgewicht ist, zu:

(XMnO) VB 0,074 - 0,621 .
[Mn] = (ZTe0) (I{MT) = 0,192.0.68 — 0,35 Gew.-%.

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

E.Faust? verwendete den Ausdruck:

+ _ (2 Mn)- [Fe]
Ka)" = (%) oty *
in dem (2 Mn) den Gesamtmangangehalt der Schlacke, [Fe] den Eisengehalt
des Metalls bedeuten; letzterer wurde gleich 100 gesetzt. Alle GroBen wurden
in Gewichtsprozenten gemessen. Der Einheitlichkeit halber sei vorstehende
Gleichung umgeformt auf die Kennzahl
(Z FeO) [Mn
(Kpyn) = 7(2@0)i .
Da Mangan und Eisen praktisch das gleiche Atomgewicht besitzen, besteht
zwischen den beiden GroBen die einfache Beziehung:
Ky ) — 100
( Mn) ( KMn )/
Aus den Beobachtungen von Faust ergab sich, daB (Kyy,) beim Thomasverfahren
zwischen 0,278 und 0,526 schwankte, als Mittelwert des Thomasverfahrens
wurde (Ky) = 0,405 gewahlt. Fiir die Fertigperiode des Hoesch-Verfahrens
wurden etwa gleich grole Mittelwerte aufgefunden. Die beobachteten Schwan-
kungen wurden mit wechselnden Temperaturen erklirt, deren Messung leider
unterblieb. Es stellte sich aber heraus, daB (Ky,) beim Thomasverfahren
durch Einsatz von heiflem Roheisen gesteigert werden konnte.
1 Betr. der Verwendbarkeit der Gl. von Herty vgl. C. Schwarz u. Mitarb. a. a. O.
2 Vgl. S. 96.
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G. Oishi?! zeigte an Hand einiger Schmelzungen aus Betrieb und Labo-
ratorium, dafl (Kyp,) sich mit wachsender ,,Basizitdt® b (in dem von ihm gewéhlten
Sinne?) erhohe. Die von ihm angegebenen Werte sollen nur mafigebend sein,
wenn der Stahl geringe Kohlenstoffgehalte und nicht mehr als 0,3% Mn auf-
weist. Die Mitteilungen lassen keine Aussage iiber die Rolle der Temperatur zu.

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

,  (ZMnO)- 100

(Kxin)' = (5%60) - (]
zur Auswertung der im Schrifttum enthaltenen Unterlagen tiber die Zusammen-
setzung von Schlacke und Stahl bei den Herd- und Windfrischprozessen. Auch
ihre Ergebnisse seien der Einheitlichkeit halber durch den reziproken und

mit 100 multiplizierten Wert 1o SaUter— i hilb-b5i50h - ba5iS0h-
100 (ZFe0) [Mn] i |
K = —7‘7" = T 7 T M~ N I a
W) = & ) (£MnO) M=ty drion ¢
zur Darstellung gebracht. Wie Abb. 53 ver- T 43 !
anschaulicht, erkannten sie den Kalk- und gg2 D .

. . N S P
Kieselsduregehalt der Schlacken als maf3- 27 ,E /{id\\) I
gebend fir die Hohe des (Ky,)-Wertes. ' (i) =02 9083 i | I‘&T

Auf der Abszisse des Schaubilds ist der pro- R A N A A A A

Elal))—s
Abb. 53. Abhingigkeit der Gleichgewichts-
kennzahl (Kypy,) von der ,,Basizitat®
(Tammann und Oelsen).

zentuale Anteil des Kalks an dem in der Schlacke
enthaltenen Kalk-Kieselsiuregemisch aufgetragen,
wobei vom analytisch festgestellten Gesamtkalk
(2 Ca0) zunidchst der als Kalziumtriphosphat
gebundene Kalk abgezogen wurde [(X CaO) = (X CaO) — 1,18 (X P,0,)]¢. Mit der Kon-
zentration der Gesamtkieselsiure wird sodann die Gréfe:
. (ZCa0)y-100
(2 0a0)" = 5 a0y + (2 Si0y)

gebildet und als MaBstab fiir die Verdnderung von (Kyy) betrachtet. Aus den Versuchs-
punkten gewannen Tammann und Oelsen den mittleren Linienzug ¢—a—¥b, der bei a einen
Knick- oder Wendepunkt > aufweist. Punkt a fallt etwa mit dem der Verbindung (Ca0),SiO,
entsprechenden Kalk-Kieselsiiureverhiltnis zusammen.

Diesen Befund kleiden sie in Form der Regel: ,,Wenn der Kalkgehalt der
Schlacke, vermindert um den an Phosphorsiure gebundenen Kalk, gréfer ist,
als der zur Bildung von (CaO),SiO, notwendige Kalkgehalt, so ist die Konstante
(= etwa 0,40) unabhingig vom (X Ca0)”-Gehalt (Waagerechte a—b, Abb. 53);
ist der (X CaO)"”-Gehalt aber kleiner, so fallt (Kyy) mit abnehmendem Kalk-
gehalt (a—c). Die Temperaturabhingigkeit von (Ky) ist nach Tammann
und Oelsen nur gering und liegt innerhalb der Schwankungen der Versuchswerte.

Wie in der Abhandlung betont wurde, stellt der Linienzug ¢—a—b das
Gesetz der Manganreaktionen in erster Anndherung dar; als solches ist es in
der Tat fiir iiberschldgige Betrachtungen bereits verwendbar.

Noch eingehender mit dem Einfluf} von Kalk und Kieselsdure beschiftigten
sich Ed. Maurer und W. Bischofé, die die Konstante formulierten nach:
() = ZE DI (ZF0)

Mn (Z Mmn) (ZMn0) /°

1 Ber. Nr. 193 des Welt-Ingenieurkongr. Tokio 1929; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930)
S.1363. 2 Vgl S.20.

8 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) 8. 75—80. 4 Vgl. 8. 20.

5 Es sei bemerkt, daB sich Tammann und Oelsen auf den scharfen Knickpunkt bei a
nicht festlegen.

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

7*
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worin (X Fe) und (X Mn) den (esamteisen- bzw. Mangangehalt der Schlacke
bedeuten. Damit glaubten die Verfasser, der Schwierigkeiten iiberhoben zu
sein, die die Existenz von dreiwertigem Eisen in der Schlacke der theoretischen
Behandlung der Reaktionen bereitet. Wegen der annihernden Gleichheit der
Atomgewichte von Eisen und Mangan ist ihre Formulierung aber mit der hier
gewahlten Kennzahl praktisch identisch.

Gemifl dem Grundsatze, daf jede Reaktion nur zum Gleichgewichte hin ablaufen kann,
wurden die (Kun)-Werte unter Beriicksichtigung der Reaktionsrichtung eingegabeltl. Ver-

suchsunterlagen waren die im Schrift-
2 (Zsig)= tum niedergelegten analytischen An-
¢ /7 gaben der Schmelzberichte basischer
; und saurer Wind- und Herdfrischpro-
0 i zesse, sowie eigene Beobachtungen. Als
durch Versuchspunkte belegf [ 7 |5 mittlere Temperatur aller Proben wurde

-~ extrapoliert / etwa 1600° C angenommen.

Das Ergebnis dieser Unter-
suchungen ist in dem Grunddia-
gramm (Abb.54) dargestellt in
Abhéngigkeit vom Gesamtkalk-
g gehalt (X CaO) und einer Anzahl
P s [ s verschiedener Kieselsduregehalte
o (taglsig  der Schlacke. Zwei das Diagramm
schneidende Kurvenziige weisen
auf die Kalk- und Kieselsdurekon-
) zentrationen hin, die den Verbin-
dungen (CaO),8i0, und CaOSiO,
stichiometrisch entsprechen wiir-

g 7

Abb. 54. Abhingigkeit der Gleichgewichtskennzahl

(KpMp) vom Gesamtkalk- und -kieselsduregehalt basi- den (sofern diese Schlackenkompo-
scher Schlacken (Grunddiagramm von Maurer und . . V.
Bischof). nenten nicht zum Teil anderweitig

gebunden sind).

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

fiir (2 P,05) = 1 5 10 15 20 25
die Werte: 0 0,03 0,10 0,21 0,38 0,56

Beispiel: Fiir eine phosphorsidurefreie Schlacke mit (X Ca0O) = 40 und (X' Si0,) = 15
ist (Kmn) = 0,41 (Abb. 54); enthilt die Schlacke bei gleichem Kalk- und Kieselsiuregehalt
16% P,0;, so wird (Kym) = 0,41 — 0,21 = 0,20.

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

Auch Magnesiumoxyd setzt (Kyp,) herab, wihrend Tonerde bei niedrigen
Kieselsduregehalten eine Zunahme, bei héheren eine Abnahme der Konstanten
bewirkt. Der Einflul von Magnesiumoxyd wird in Parallele gestellt zu den
Beobachtungen von H. Salmang und F. Schick? wonach MgO bei hohen
Temperaturen seinen stark basischen Charakter einbiift. Die Korrektion der
der Kennzahlen nimmt man in der Weise vor, daB von den aus dem Grund-

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

()50~

9%
#\
Kurve (SCag) N\ 20
g}
T s iy
1 2 -35 3&/*7‘ =
qoul-3  s5-w |2 /4
¥4 v wu” ’
1 oL
902 7
12
Wo—5_w 2z Y 7 4z 43 4¢G5
(Es10)— % Phosphor im Wetall [5—>

Abb. 56. Korrektion deraus Abb. 54 zu entnehmenden
Gleichgewichtskennzahl (Kyp)@g,p, filr héhere

Phosphorgehalte des Stahls(Maurer und Bischof).

Abb. 55. Korrektion der aus Abb. 54 zu
entnehmenden Gleichgewichtskennzahl
(KMn)G.D, fir MgO > 10 % (Maurer und

Bischof).

Bischof die Annahme, daB bei geringen Kieselsauregehalten ¥eO—AlLQ,-
Verbindungen, in sauren Schlacken wahrscheinlich ein Tonerdemangansilikat
gebildet werde. In normalen basischen Schlacken

sind die Tonerdegehalte meist zu gering, um wirk- 4 (ki) =ex (kim0

sam zu werden. 4

Fir hohere Gehalte des Metalls an Silizium stellen 74
Maurer und Bischof eine Steigerung von (Kyp) \ , ///
fest, die sich z. B. bei 1,2% Si auf das 2fache der aus {72 AN A4
Abb. 54 zu entnehmenden Werte erhoht; zur Er- T .
klarung dieser Beobachtung, die spiter (S. 119) noch % 7/[3 -~
behandelt werden soll, wird die Bildung von Mangan- 1A X
siliziden im Stahl angenommen. Sehr bemerkenswert % —
ist ferner ihre von mehreren Seiten bestitigte Fest-
stellung, daf der im Metall geloste Phosphor die Gleich- Yoo 1850 7a00 1650 70

gewichtslage des Mangans empfindlich zu verschieben Temperatur in C—>-
i i Abb. 57. Temperaturkorrek-
vermag. Die aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) zu  Abb- 57. Temperaturkorrek-

nehmenden Gleichgewichts-

entnehmende Gleichgewichtskennzahl (Ky,) ist mit
einem von [P] abhingigen Faktor ¢ zu multiplizieren,
der durch Abb. 56 veranschaulicht wird.

Die Anderung von (Ky,) mit der Temperatur ist
nach Maurer und Bischof von der Schlackenzusam-
mensetzung, insbesondere von deren Kieselséuregehalt

kennzahl K(Mn)G.D.
(Maurer und Bischof).

Kurve‘ (2Ca0) i(ESiOz)

1 36—45 14—20
2 35—45 20—25
2 35—45 25—30

fiir saure Schlacken

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

Beispiel: Fir eine Schlacke der Zusammensetzung (X Ca0) = 40 und (X Si0,) =15

ist nach Abb. 54 (Kmn)a.D. = 0,42. Bei 1540° C ist (nach Abb. 57, Kurve 1) « = 0,9 und
somit (Kpm) = 0,9 - 0,42 = 0,38,
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Auf der Grundlage der bereits besprochenen Temperaturmessungen! von
E. Schroder haben C. Schwarz, E. Schréder und G. Leiber? nochmals
groflere Untersuchungsreihen am basischen Herdofen ausgewertet und als
Temperaturfunktion den Ausdruck entwickelt:
log (n) = log = i = — 200,332 1027 1 (1)
41,700+ B'— 1,778 - B2 4 3,0263.
Leiber zeigte, daB sich dieser Ausdruck auch auf eine Interpolationsformel:
100 (2 FeO) [Mn]
(xin) = 7606 — 2460 B(1 1,566 B) — 7,850 {(1 = 2,787 . 109%) — (X MnO)
bringen 1a8t, in der die Temperatur ¢ in ° C einzusetzen ist.
In beiden Formeln ist die Konzentration von Kalk, Kieselsdure und Phos-
phorsédure bereits — dhnlich wie bei Herty — durch die ,,Basizitat* B’ beriick-

sichtigt®, die von den genannten Verfassern definiert wurde nach:
- B" = 0,01 ((2 Ca0) — 0,93 (2 8i0,) — 1,18 (X P,0y)).

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

Der Gebrauch des Nomogramms sei an folgendem Beispiel erliutert. Metall und Schlacke
mogen sich bei 1675° C im Gleichgewicht befinden; die Zusammensetzung der Schlacke sei:
(ZFe) (EMn)~(EMn0) (ZCa0) (ZSi0,) (ZP,0,)

9,0 12,0 ~ 155 42,0 16,2 1,7
Gesucht wird der Mangangehalt des Stahls.
Zunachst wird B’ nach obiger Gleichung errechnet, wobei sich ergibt:
B’ = 0,01 (42,0 — 0,93 - 16,2— 1,18 - 1,7) = 0,25 und 100 - B’ = 25.
Man zieht sodann (wie verstarkt vorgezeichnet) in MaBstab I die Senkrechte fiir (X Mn) ==
12%, in MaBstab II die Horizontale fiir (X Fe) = 9% ; die beiden Geraden treffen sich im
Py
MaBstab ITT beim Punkt A, der dem Verhaltnis %;% = 1,33 entspricht. In Maflstab IV
ist die GroBe 100 - B’ aufgetragen; es wird die Senkrechte fiir 100 - B’ (= 25) errichtet,
die die Temperaturleitlinien ¢ fiir 1675° C im Punkt C schneidet. Von C aus zieht man
nunmehr eine Horizontale bis zu ihrem Schnitt mit der dem MaBstab IIT zugehorigen Linie

z
fiir das oben ermittelte Verhéiltnis ((2—1\]!{27) = 1,33 (Punkt B). Indem man schlieBlich in B

eine weitere Senkrechte errichtet, kann man im MaBstab V den Mangangehalt des Stahls
ablesen; man findet [Mn] = 0,6%.

Natiirlich kann man auch die Aufgabe umkehren und z. B. die Frage losen, welchen
Gesamteisengehalt die Schlacke im Gleichgewicht aufweist, wenn B’, [Mn], (X Mn) und die
Temperatur bekannt sind.

SchlieBlich sei bemerkt, daB man an Stelle von (X Mn) in Mafistab I auch (X MnO)
wahlen kann, sofern man gleichzeitig in MaBstab IT die GriBe (X FeO) an Stelle von
(2 Fe) abliest.

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

1 Vgl. S.14f1. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165—174.

3 Vgl. die Erlauterung S. 20.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 223—227.

5 Auf die Wiedergabe des von Schwarz gleichfalls aufgestellten Nomogramms zur
Ermittlung von B’ sei hier wegen Raummangels und der Einfachheit der Rechnung verzichtet.

6 Stahl u. Eisen Bd. 54 (1934) S. 337f. u. 365f.
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Gleichgewichtskennzahl eine auBBerordentlich starke Abhingigkeit vom Phosphor-
gehalt des Metalles zeigt; sie wirkt sich so aus, daf der Wert:
[Mn] (XFe0)
(KMn) = ZMnO)

beispielsweise fiir [P] = 0,15 doppelt so hoch wird, wie fiir [P] = 0,03. Dieser
EinfluB ist nach Scheiblich so stark, daB er den EinfluBl der im Rahmen des
Thomasprozesses moglichen Verschiebungen der Basizitét vollkommen iiberdeckt.
Wichtig ist ferner seine Erkenntnis, dafl neben der Basizitit auch steigender
Eisengehalt auf eine Steigerung von (Kpp,) hinwirkt, withrend steigender Mangan-
einsatz je Tonne Schlacke die Kennzahl erniedrigt.
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Abb. 58. Nomogramm zur Ermittlung der Mangangleichgewichte im basischen S.M.-Ofen (Schwarz).

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

e (X FeO) [Mn] (Katn)

Fown)” = Z3m0) (Fe] ~ 100
Die infolge der Beriicksichtigung der Eisenkonzentration im Metall praktisch
100mal kleiner ist als die oben gewihlte GroBe; im tbrigen bleibt fiir sie der
Charakter der Gleichgewichtskennzahl bestehen, sobald sich die fremden
Schlackenbestandteile mit Eisen- oder Manganoxydul verbinden. Neben dem
Einflu von Kieselsdure, der sich in einer Verminderung von (Kyp) duBlert?,

1 7. anorg. allg. Chem. Bd. 202 (1931) S. 99f., Bd. 206 (1932) S. 337—355.
2 Vgl. S.139, Abb. 77e.
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untersuchten sie die Wirkung von Kalk und Zusétzen von Ca0OSi0,, (Ca0),Si0,
und ALO,.

Darnach steigt (Kyp,) mit wachsendem Kalkgehalt, in geringerem Mafe
auch bei Zusatz des Orthosilikats (Ca0),Si0,, wihrend das Metasilikat keine
Anderung bewirkt. Tonerde hat keinen EinfluB, sofern andere Schlacken-
komponenten fehlen; dagegen wirkt sie dem Einflul von Kalk entgegen, woraus
die Verfasser auf die Existenz von Kalkaluminaten schlieBen. Die Beobachtung,
daBl die in Magnesiatiegeln durchgefiihrten Schmelzungen nicht einen so starken
EinfluB der Kieselsiure erkennen lieBen, fiihrte sie ferner auf die Vermutung,
daBl sich Magnesiasilikate bildeten.

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

gewichtskennzahl
_ (ZFe0) [Mn]
Ean) == 5 3m0)y

oder gleichartiger GréBlen hinzielen. Der Umstand, daB8 diese GroBe mit der
wahren Gleichgewichtskonstanten nur eine formale Ahnlichkeit aufweist, beein-
trichtigt an sich ihre praktische Verwendbarkeit nicht, wenn es gelingt, ihre
Verinderung durch die in der Schlacke sonst noch anwesenden Stoffe allein
ausreichend zu beschreiben. Es liegt nahe, ihre Verinderung bei wechselnder
Schlackenzusammensetzung mit der Vorstellung zu begriinden, daB der Anteil
von freiem Eisen- und Manganoxydul an den entsprechenden Gesamtgehalten
(2 Fe) bzw. (X MnO) ebenfalls verindert werde. Es leuchtet aber ein, daB nur
dann der Ubergang von der wahren Gleichgewichtskonstante Ky, auf die
Kennzahl (Ky,) in einfacher Weise zuldssig ist, wenn — bei gegebener Konzen-
tration der iibrigen Schlackenbestandteile — die ,,freien‘ und die entsprechenden
Gesamtkonzentrationen einander proportional sind, wenn also z. B. (X FeQ) =
a- (FeO) und (2 MnO) = b - (MnO) ist.

In diesem Falle waren die wahre Konstante und die Gleichgewichtskennzahl durch die
Bezichungen verbunden:

__ (FeO)[Mn] | (ZFe0)[Mn]  a-(FeO)[Mn]
Mo =" (MnOy (%21m) (XMn0) b (MnO)

und daher ist:

(Eym) = Kpn « % 5

man wirde den EinfluB der verschiedenen Schlackenkomponenten auf (Kym) leicht mit
deren Wirkung auf die Proportionalititskonstanten ¢ und b erkliren kénnen.

Die entscheidende Schwierigkeit des Problems liegt nun darin, daf3 die
Proportionalititsbedingungen (X FeO) ~ (X Fe)=q - (FeO) und (X MnO) =5 - (MnO)
nicht erfiillt sind, selbst wenn die sonst anwesenden Schlackenbestandteile in unver-
anderlicher Konzentration vorhanden bleiben; auf diesen Umstand sind die verschieden-
artigen Ergebnisse der genannten Bearbeiter im wesentlichen zuriickzufithren. Sie wirkt
sich darin aus, daB die Kennzahl (Kuy) nicht allein von der Konzentration der Schlacken-
bestandteile Ca0, SiO,, P,0; (und vielleicht anderen), sondern auch von der Hohe der
Gesamtkonzentrationen (X Fe) und (¥ MnO) selbst abhingt.

DaB eine Proportionalitat zwischen (FeQ) und (X Fe) bei basischen Schlacken in der Tat
nicht vorhanden ist, ersehen wir aus Abb. 10 (8. 39); die Bezichungen zwischen (X Fe)
und (FeO) werden nicht durch eine gerade, sondern durch eine gekriimmte Kurve wieder-

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 187{.
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gegeben. Das gleiche gilt fiir die Beziehungen zwischen (X' MnO) und (MnO); eine gerad-
linige Beziehung besteht auch hier nicht, worauf bereits auf 8. 31 hingewiesen wurde. In
beiden Fallen wichst die Gesamtkonzentration schneller an, als die des entsprechenden
freien Oxyduls; in Potenzreihen ausgedriickt wiirden beispielsweise Funktionen der Art:
(Z Fe) ~ (Z Fe0) = a (FeO) + f (Fe0)2 4- ... und (ZMnO)=o’ (MnO)-+ " (MnO)2 - ...
Geltung haben.

Als Folge dieser Abhéngigkeiten ergibt sich, dall — unter sonst gleichen
Bedingungen — die Gleichgewichtskennzahl

__ (ZFe0) [Mn]
(KMn) - <z MnO)‘

mit steigendem Gesamteisengehalt (2 Fe) bzw. (2 FeO) wichst und
mit steigendem Gesamtmanganoxydulgehalt (X MnO) der Schlacke
fallt.

Tatsichlich stellt sich beispielsweise bei niherer Durchsicht der den vorerwihnten
Arbeiten zugrundeliegenden Schlackenanalysen heraus, daf diejenigen Bearbeiter, denen
besonders manganreiche Schlacken zur Verfiigung standen, geringere Werte fiir (Kyn)
fanden. Merkwiirdigerweise ist von den Autoren mit Ausnahme von Scheiblich, der ja
auch zu den gleichen SchluBfolgerungen gelangte (8.103), niemals nachgepriift worden,
ob (Kum) auch eine Abhingigkeit von (X' FeO) und (Z'MnO) zeigt.

Untersuchungen iiber die Mangangleichgewichte auf der Grundlage
der freien Oxydule.

Nach einer allgemeineren Ubersicht? iiber die hier waltenden Beziehungen
hatte der Verfasser versucht, die Mangangleichgewichte? auf der Grundlage des
freien Eisenoxyduls in der Schlacke zu entwickeln und in der Tat stellte sich
dabei bereits die zu erwartende Abhingigkeit zwischen (Ky,) und (2 Fe) heraus?.
Da die Ergebnisse noch nicht voll befriedigten, haben H.Schenck und
W. RieB4 mit Hilfe der frither® mitgeteilten Zusammenhinge zwischen freien
und den Gesamtkonzentrationen nochmals die Mangangleichgewichte behandelt
und graphisch dargestellt.

Der Grundgedanke dieser Arbeit 1at sich in folgender Weise zum Ausdruck
bringen: In einer Schlacke mit gegebenen Konzentrationen (2 Fe), (2 MnO),
(Z 8i0y), (X Ca0) und (X P,0;) und gegebener Temperatur liegen Mangan- und
Eisenoxydul mit den gegebenen Konzentrationen (MnO) und (FeO) frei vor. Die
Manganreaktion fithrt zu einem Gleichgewicht des Mangans im Stahl mit dem
freien Mangan- und Eisenoxydul, das durch die wahre Gleichgewichtskonstante:
Kogn = TDUEL wund log Koy, — — -7 + 3,026 (VD)
beherrseht wird, deren GroéBe unabhingig von der sonstigen Zusammensetzung
der Schlacke ist und mit den im Laboratorium am reinen System von Kérber
und Oelsen gewonnenen Mefergebnissen iibereinstimmt.

Damit ist offenbar der Anschlufl an das Laboratorium hergestellt und wir
finden denjenigen zum praktischen Betrieb, d. h. zu der Frage der Mangan-
gleichgewichte unter technischen Schlacken, indem wir feststellen, in welchem
Zusammenhang freies Eisenoxydul und Gesamteisen, sowie freies und Gesamt-
manganoxydul fiir diese Schlacken stehen.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) S. 483—497.

2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 505—530.

3 Vgl. auch F.Sauerwald u. Hummitzsch: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32)
S.363. + A.a. 0. 58 .25f
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Als — nur temperaturabhingige — wahre Gleichgewichtskonstante haben
sie die von Koérber und Oelsen! [Gl. (VI)] fiir reine FeO-MnO-Schlacken
gewihlt; ihre Werte fiir verschiedene Temperaturen sind in Zahlentafel 15 (S. 264)
mitgeteilt.

Es muf} darauf hingewiesen werden, daf} die Voraussetzung, Kyp sei von der Schlacken-
zusammensetzung unabhingig, theoretisch nicht exakt erfiillt sein wird, sobald wir diese
GréBe — wie hier immer — auf Gewichtsprozente, anstatt auf Molenbriiche oder Mole pro
Liter beziehen. Der Fehler wird jedoch sehr klein sein 2; iiberdies hebt er sich bei den Be-
trachtungen an betrieblichen Prozessen heraus, weil er bei der Ableitung der gesamten Zu-
sammenhénge in die Dissoziationskonstanten der Schlackenverbindungen hineingeschoben
wurde.

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

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

Ein praktisches Rechnungsbeispiel mége den Gedankengang naher erldutern:
Mit dem Durchfiihrungsbeispiel von S. 34 hatten wir gefunden, dal} eine Schlacke
mit der Zusammensetzung:

(ZFe) (£Si0,) (ZMn0) (£Ca0) (ZP;0,) (ZCa0) = (XCa0)— 1,57 (ZP,0;)
10,73 21,36 9,60 41,33 1,5 38,98
an freiem Eisen- und Manganoxydul bei 16270 C enthéalt:
(FeO) = 6,0 und (MnO) = 3,0.
Fiir dieselbe Temperatur ist Ky, = 0,556, somit errechnet sich die Gleich-
gewichtskonzentration des Mangans in Stahl zu
[Mn] — %%87) Kyt = g’% -0,556 = 0,28% .

Man hitte grundsitzlich auch andere Reaktionsgleichungen wéahlen kénnen, z. B.
(Fe0),8i0, + 2 Mn = (MnO0),Si0, + 2 Fe; dann hitte man zwangsliufig den M.W.G.
die Gestalt zu geben:

[Mn]?((Fe0),Si0,) K
(Mn0),8i0,)

und diirfte lediglich das in Form von Orthosilikaten vorliegende Eisen- und Manganoxydul
zur Errechnung der Konstanten verwenden. Die hier gewéhlte Form der Reaktionsgleichung
schlieBt ferner das Einfithren der Konzentrationsgréfen solcher Oxyde aus, die zwar in
dem Sinne ,,frei‘‘ vorliegen, als sie nicht mit fremden Oxyden zu Verbindungen (z. B. Sili-
katen) zusammengetreten sind, die aber — mit gleichartigen Molekeln assoziiert — poly-
merisierte Verbindungen bilden [z. B. (FeO)y, (SiO,)y]. Sind derartige Verbindungen zu-
gegen, so wiren sie wiederum gesondert zu beriicksichtigen; das M.W.G. wiirde z. B. fur

einen Umsatz der Form 2 Mn + (FeO), = 2 MnO + 2 Fe die Gestalt annehmen:
[Mn]2(FeO), -
(MnOy T

Nun deuten die Ergebnisse der bisher vorliegenden Untersuchungen aber darauf hin, daB
die Oxydule von Eisen und Mangan praktisch nicht polymerisieren; die Bildung polymeri-
sierter Kieselsiuremolekel, die von W. Krings und H. Schackmann zur Erklirung
gewisser Gleichgewichtsanomalien bei der Reaktion im eisenfreien System: 2 Mn + S8i0, =

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

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

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

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

der Temperatur

dem Gesamteisengehalt (X Fe)

dem Gesamtmangangehalt (£ MnO)

dem Kieselsiuregehalt (X Si0,) der Schlacke.
dem Kalkgehalt (X CaO)

dem Phosphorsauregehalt (2 P,0;)

Wir kénnen diese sechs Faktoren um einen vermindern, indem wir von der
Beziehung Gebrauch machen?: (2 Ca0Q)’ = (X Ca0) — 1,57 (X P,0;); es bleiben
also von Einflul auf [Mn] die GréBen:

(£ Fe), (ZMnO), (2 8i0,), (X Ca0y,

in denen die Phosphorsiure bereits beriicksichtigt ist.

Die Darstellung dieser Beziehungen ist in den Tafeln® II—IV erfolgt fiir
die Gesamteisengehalte (2 Fe) = 5, 10, 15 und 20% und die gleichen Gesamt-
manganoxydulgehalte (2 MnO); es ergeben sich Linien gleicher Mangankonzen-
tration, die den in Abb. 59 schematisch gezeigten Verlauf aufweisen.

Durch systematischen Vergleich der in den Tafeln enthaltenen Teilbilder
erkennen wir, in welcher Weise der Mangangehalt des Metalls durch die
Zusammensetzung der Schlacke beeinfluit wird; das Bad vermag um so

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

2 Vgl. S. 33.

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

[Mn] (FeO)

K

Mn

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

Tafeln berechnen.
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mehr Mangan aufzunehmen: je héher die Temperatur, der Gesamtmangan-
oxydulgehalt (£ MnO) und der Kalkgehalt (X CaO)" der Schlacke und je ge-
ringer der Gesamteisengehalt (X Fe) und der Kieselsduregehalt (X Si0,) der
Schlacke ist.

Fiir die Verwendung der Tafeln IT—1IV ist wichtig, da} sie durch Auswertung
von (Betriebs-) Schmelzen entstanden ist, die wenig Phosphor (etwa 0,02%)
im Metall und nicht tiberméfiig hohe Magnesiumkonzentrationen (etwa 6 % MgO)
in der Schlacke enthalten. Es hat sich nun

60
ry, (é, 27:3:“ herausgestellt, daB diese beiden Stoffe einen
@/ / M5 zum Teil bedeutenden Einflull auf die Mangan-
d // @/ e gleichgewichte ausiiben, der durch entsprechende
T S/ @&?/ . Korrektion zu beriicksichtigen ist.
L I/ / / “@,/ Zunehmende Phosphorgehalte des
S |/ // g ¢ Stahls féordern dieManganreduktion; zu-
Q II i/ J/ /01\/ nehmende Magnesiumoxydgehalte der
// / / e | Sechlacke wirken im entgegengesetzten
I/ // / 4 0)‘9’ Sinne.
A4 yd Bezeichnen wir die aus Tafel II-—IV zu ent-
¢ (£S5ig)—> % nehmenden Mangangehalte mit [2 Mn];, so

Abb. 59. Verlauf der Kurven gleicher
Mangankonzentrationen des Stahls
in den Tafeln IT—IV (schematisch).

lautet die Korrektion fiir Gehalte des Stahls
von mehr als 0,02% Phosphor:
[Mn] = [Mn]; (14,9 [P]).

Ob dieser Ausdruck mit wechselnder Temperatur verdnderlich ist, konnte
nicht entschieden werden.
Der Anwesenheit von Magnesiumoxyd in der Schlacke kann mit Hilfe
eines durch Abb. 60 veranschaulichten Korrektionsgliedes § Rechnung getragen

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

/ \‘\\\ gehalt zu multiplizieren ist.
T 98 NN Es liegt nahe, die Beeinflussung des
¥4 \ N :: 750 Mangangleichgewichts durch den im Metall
46 S - zg”” gelosten Phosphor, die bereits Maurer
N~1500° und Bischof, sowie Scheiblich fest-
o L gestellt haben, mit der Bildung von Man-
¢ 2 %/f " ”é‘ p 6{ o ;ﬂ 2 % % ganphosphiden zu erkliren, was Maurer
g9 in aer Scinacke und Bischof bereits aussprachen. Trifft

Abb. 60. Korrektion der aus den Tafeln II—IV

dies zu, so muB auf ein auBerordentlich

zu entnehmenden Mangangehalte [Mn]mp, fiir

wechselnde MgO-Gehalte der Schlacke:
[Mn] = 8 - [Mnlp,

hohes Bildungsbestreben dieser Verbin-
dungen geschlossen werden. Rechnet man
mit einem Phosphid, in dem 3 Atome Mn
auf 1 Atom P kommen, so wiirde Phosphor die 5,3fache Gewichtsmenge Mangan abbinden
konnen; der obige Faktor (4,9) kommt diesem Verhiltnis nahe. Andererseits kann aber
dann das Phosphorgleichgewicht von der Anwesenheit wechselnder Mangangehalte des
Stahls nicht unberiithrt bleiben; die Entphosphorung des Stahls miifite (bei sonst gleichen
Bedingungen) durch hohe Mangankonzentrationen erschwert werden. Eine derartige Ab-
hangigkeit hat sich bei der Auswertung von Betriebsschmelzen zwecks Ermittlung der
Phosphorgleichgewichte bisher nicht ergeben.

Die Ursache des MgO-Einflusses ist ebenfalls noch ungeklart; die Gestalt der Kurven
(Abb. 60) kénnte zu der Vermutung AnlaB geben, daf} sich Magnesiumoxyd oberhalb einer
gewissen (temperaturabhéngigen) Konzentration aus der Schlacke ausscheidet unter Bildung
einer zweiten Phase, die MnO enthilt. Von amerikanischer Seite ist die Bildung heterogener
Schlacken bei héheren MgO-Gehalten in der Tat behauptet worden.
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Sehen wir zunichst von dem Einflu$ von [P] und (MgO) ab, so decken sich
die Aussagen der Tafeln II—IV voll mit den im vorigen Abschnitt behandelten

Untersuchungen, die ergeben, daBl in dem Ausdruck:

* (Kw)

(ZMnO)
(ZFe0)

oder umgeformt: [Mn]

(£ Fe0) [Mn]
(ZMnO)

(K Mn)
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die Gleichgewichtskennzahl mit der Temperatur und steigendem Kalkgehalt
(bzw. der ,,Basizitit’‘) wachse, dagegen mit steigendem Kieselsdure- und Phos-
phorsduregehalt der Schlacke abnehme.

Indem wir aber nun mit Hilfe der Tafeln II—IV gleichfalls die Gleich-
gewichtskennzahl (Ky,) bilden und sie mit denen der anderen Autoren ver-
gleichen (Abb. 61 und 62), finden wir bestéitigt, daBl (Ky,) nicht allein von
(2 CaOy’, (2 Si0,) und der Temperatur, sondern auch von (£ Fe) bzw. (2 FeO)
und (2 MnO) bestimmt wird. Sie wichst — aus den auf S. 105 angegebenen

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

, (Z5:0,) Gesamtmanganoxydulgehalt(ZMnO)
== 70} Schwarz der Schlacke.

96— "~ ‘;Z 7 In der oberen Teilbilderreihe von

_— go} Maurer fca 16031°C Abb. 61 ist (X Fe) = 10 als konstant an-

45 P 3279 genommen und (X MnO)verandert worden.

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

L~ P g den konstanten Wert (X MnO) = 10 und

(m)oo 1 /4%2454’ =727T  veranderliches (X Fe). Bei tieferen Tem-

My ; L~ é": e peraturen und geringem: Kieselsduregehalt

92 -~ : = (& 8i0,) = 10 tritt der Einflufl des Man-

-4 ganoxyduls erst deutlicher zutage, wenn

a1 (ZMnO) < 10% ist. Geringer Gesamt-

eisengehalt (X Fe) setzt dagegen (Kwmp)

V% T m W B W w @ unter allen Umstdnden deutlich herab.

(ZCat)'—= Der EinfluB von (X Fe) und (X MnO) auf

Abb. 62. Vergleich der (Kyp,)-Werte von Maurer  (Kmy) zeigt sich bei hoher Temperatur
und Bischof (etwa 1600°C) und von C. Schwarz  und hohem Kieselsiuregehalt in verstirk-
und Mitarbeitern.
tem MaBe.

Die gleichzeitig in Abb. 61 nach Maurer und Bischof eingezeichneten Kurven fiir
(£ Si0,) = 10 und 20% sind dem Grunddiagramm Abb. 54 (S. 100) entnommen.

Die von Schwarz und Mitarbeitern angegebenen Konstanten liegen, wenn wir sie
zunéichst fir (X Si0,) = 10 betrachten, tiefer als die von Maurer und Bischof (Abb. 62)
und die aus Tafel II—IV berechneten. Dies wird in den auf S.14 erwihnten Differenzen
in der Temperaturmessung begriindet sein; dagegen tritt die Verminderung von (Kym) durch
wachsenden Kieselsiuregehalt bei Schwarz weit weniger stark in Erscheinung [vgl. die
Kurven fiir (X Si0,) = 20% ]. Eine Erklarung fiir diesen Befund kann noch nicht gegeben
werden.

Aus Abb. 61 finden wir ferner die Schlufifolgerungen von Krings und Schackmann?
bestitigt, daBl (Kpyn) durch Zusatz von Kalkorthosilikat (Ca0),Si0, erhoht wird, wahrend
das Metasilikat CaOSiO, praktisch keinen Einflufl besitztZ2.

Dall die Erorterung der Manganreaktion auf der Grundlage der Gleich-
gewichtskennzahlen (K, ) dennoch fiir vielen Betriebsschmelzungen weitgehende
Ubereinstimmung von Rechnung und Beobachtung ergeben hat, ist auf folgende
Umstédnde zuriickzufithren: Die Schwankungen des Gesamteisen- und -mangan-
oxydulgehalts (X Fe) und (2 MnO) sind normalerweise bei den praktischen
Prozessen nicht sehr grof; sie bewegen sich meist in einem Bereich, der noch
gestattet, die sich aus der Nichtbeachtung von (2 Fe) und (2 MnO) ergebenden
Fehler auf andere Ursachen (Probenahme, Fehlerbereich von Temperatur-

1 Vgl. S.104.
2 CaOy 18,6 37,2
2 Fiir das Orthosilikat ist in Abb. 61 7((72787?0)) =5 = 20 und fiir das Metasilikat
2
9,3 18,6

=30 = 20 aufzusuchen.
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messung und Analyse, mangelhafte Gleichgewichtseinstellung) zuriickzufiihren?!.
Daneben ist zu beachten, dafl (2 Fe) und (X MnO) in entgegengesetztem Sinne
auf (Kyy,) einwirken; eine gleichzeitige Vermehrung oder Verminderung dieser
beiden KonzentrationsgroBen, wie sie hiufig im Betrieb beobachtet werden
kann, kann sich daher hinsichtlich der Anderung von (K,,) kompensieren.

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

Natiirlich wiirde eine mathematische Formulierung der Gleichgewichtskennzahl, die
unter Beriicksichtigung obiger Uberlegungen in unentwickelter Gestalt zumindest in der

Form:
(Kym) = f [T, (£ Ca0), (2 8i0,), (X Py0;), (2 MnO), (Z Fe)]

zu erscheinen hitte, zu sehr unhandlichen Gleichungen fithren. Wir haben daher auf die
Entwicklung eines solchen Ausdrucks verzichtet und uns auf die Wiedergabe der Be-
ziehungen in Tafel II—IV beschrankt, aus der durch Inter- und Extrapolation alle wiin-
schenswerten Angaben zu gewinnen sind, soweit sie den Gleichgewichtszustand betreffen.

Das Verhalten des Mangans im basischen Herdofen.

Die Gleichgewichtsbetrachtungen der vorigen Abschnitte richten sich auf
die Frage: Mit welcher Konzentration ist Mangan in einem Stahlbad unter
einer Schlacke gegebener Zusammensetzung und gegebener Temperatur bestindig
und in welcher Weise wirken Anderungen der Schlacke und der Temperatur auf
diese KonzentrationsgréBle ein? Gelingt eine befriedigende Beantwortung,
so sind wir zu der Aussage befihigt, in welchem Sinne sich der Mangangehalt
des Stahls 4ndern muB, falls das Gleichgewicht nicht eingestelit ist; denn es
kann nur diejenige Reaktion stattfinden, die den tatsichlichen Mangangehalt
des Stahls hinfiilhrt auf die vom Gleichgewichtszustand geforderte Konzen-
tration. Ist also der tatsichliche Mangangehalt geringer, als der aus der
Zusammensetzung der Schlacke und der Temperatur abzuleitende Gleich-
gewichtsgehalt, so kann nur eine Reduktion von Manganoxydul, im um-
gekehrten Fall nur eine Oxydation des Mangans stattfinden. Mit dem Er-
reichen der Gleichgewichtskonzentration kommt jeglicher chemische Umsatz
des Mangans zur Ruhe, sofern sich die Gleichgewichtslage nicht selbst verschiebt;
es ist nicht mdglich, daB beispielsweise die Reduktion des Manganoxyduls zu
héheren Mangangehalten des Stahls fithrt, als sie der Gleichgewichtszustand
vorschreibt. Die durch die Temperatur und die Schlackenzusammensetzung
festgelegte Gleichgewichtskonzentration des Mangans stellt also den maximalen
Mangangehalt dar, den das Metall aus der Schlacke aufnehmen kann; im gleichen
Sinne ist sie die geringste Konzentration, bis zu der Mangan durch Oxydation
aus dem Stahl entfernbar ist.

Um den Anschlufl der reinen Gleichgewichtsbetrachtungen an die praktische
Stahlherstellung zu finden, miissen wir weiter untersuchen, wieweit sich die
Reaktion in den metallurgischen Ofen dem Gleichgewichte nihert und welche
Bedingungen die Geschwindigkeit des Manganumsatzes fordern oder hemmen.

1 F. Sauerwald und Hummitzsch [Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 363]
haben bereits darauf hingewiesen, daf die Konstanz der als Gleichgewichtskonstanten
betrachteten GroBen héufig darauf zuriickzufithren sei, daB nur verhdltnismiBig enge
Konzentrationsbereiche gepriift werden.
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Bekanntlich ist frither hiufig die Auffassung vertreten worden, daB das Gleich-
gewicht im Betrieb nie erreicht werde, ohne dall deren Richtigkeit wirklich
nachgepriift wurde.

Die Reduktion des Manganoxyduls kann nur an der Beriihrungsfliche von
Schlacke und Metall stattfinden; auch fiir die Oxydation des Mangans ist diese
Grenzfliche als alleiniger Ort der Reaktion anzusehen, weil der im Ofen befind-
liche Stahl normalerweise nicht soviel Eisenoxydul und Mangan enthilt, da
diese Stoffe miteinander unter Bildung von FeO—MnO-Suspensionen innerhalb
des Metalls reagieren kénnen!. Somit wird fiir die Geschwindigkeit des Mangan-
umsatzes nicht allein die Geschwindigkeit der Reaktion selbst maBgebend sein,
sondern auch die Schnelligkeit, mit der sich der Transport der reagierenden
Bestandteile zum Ort der Reaktion vollzieht. Die Geschwindigkeit des Konzen-
trationsausgleichs der Reaktionsteilnehmer in Schlacke und Metall wird ihrer-
seits durch mechanische Bewegung, wie sie vom Kochproze3 verursacht wird,
beférdert; es erscheint daher nicht ausgeschlossen, daf der Einflul mangelnder
Transportgeschwindigkeit bei lebhafter Kohlenstoffverbrennung mehr und mehr
zuriicktritt und nunmehr die Geschwindigkeit der Reaktion selbst maBgebend
fiir die Geschwindigkeit der Konzentrationsinderungen des Mangans wird. Die
Betrachtungen tiber die Frischgeschwindigkeit legten ja in der Tat nahe, daB
der Konzentrationsausgleich sich bei kochendem Bad ziemlich schnell vollzicht.

In Analogie zur Gleichung der Frischgeschwindigkeit gilt auch fiir die Ande-
rungsgeschwindigkeit der Mangankonzentration ein Ausdruck?:

v = (FeO) [Mn]" - k, — (MnO) - %, , (a)
worin ¢ z.B. als Manganabnahme in Prozent pro Minute gemessen werden
kann. Die Konzentrationsgréfie [Mn]’ moge den Mangangehalt bezeichnen,

der nicht dem Gleichgewicht entspricht. Ist [Mn] der Gleichgewichtsgehalt,
so wird die Geschwindigkeit der Reaktion zu:

0 = (FeO) [Mn] - £, — (MnO) - k,. (b)
Vergleichen wir nun die beiden Geschwindigkeiten fiir ein und dieselbe Schlacke

und Temperatur, so gelangen wir durch Subtraktion der beiden Ausdriicke (a)
und (b) zu der Gleichung:

v = (FeO) - &y ((Mn]" — [Mn]) == (FeO) : k, - A [Mn], (c)
die angibt, daf die Geschwindigkeit der Manganinderung unter gleichen
Bedingungen proportional ist der Differenz zwischen dem beobachteten
und dem Gleichgewichtsmangangehalt A4 [Mn] = [Mn] — [Mn], die wir als
Gleich gewichtsabstand bezeichnen kénnen. Diese Beziehung behilt fiir uns
zunéchst nur qualitativen Charakter, da der Faktor %, noch nicht bekannt ist. Es
ist wahrscheinlich, da3 %, mit steigender Temperatur wéchst; seine Bestimmung
stoBt auf Schwierigkeiten, da der Gleichgewichtsabstand 4 [Mn] in den Herd-
6fen meist so klein ist, dal Fehler der Temperaturmessung, Probenahme und
Analyse sowie die noch bestehenden Mingel der Gleichgewichtsfunktionen
eine zahlenméafBige Auswertung vorerst nicht zulassen.

Einen Uberblick iiber die Gleichgewichtsanniherung in Herdofen gewinnen
wir zweckmiBig in der Weise, daf wir fiir eine Anzahl Schmelzungen des Schrift-
tums die Konzentrationszeitkurven des Mangans mit dem entsprechenden

1 Vgl. 8.204. 2 Vgl. Bd. I, S.106f.
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Gleichgewichtskurven vergleichen, die mit Hilfe der frither aufgefiihrten Gesetz-
maBigkeiten aus der Schlackenanalyse und der Temperatur zu ermitteln sind.
Gleichzeitig erhalten wir damit eine Ubersicht iiber die Anwendbarkeit der ver-

schiedenen Gleichgewichtsgesetze.

In den folgenden Abbildungen (obere Teilbilder) ist dieser Vergleich fir
mehrere basische S.M.-Schmelzungen verschiedener Beobachter durchgefiihrt;
zur Berechnung der Gleichgewichtskonzentrationen wurden nur diejenigen
GesetzmiBigkeiten herangezogen, die auch den EinfluB der Temperatur mit
beriicksichtigen, also die von E.Maurer und W. Bischof!, C. Schwarz,
E. Schroéder und G. Leiber2, sowie von H. Schenck und W. Rief33.

Abb. 63a, Beobachter H. Schenck und W. Riel, Schmelzung XTI, 20¢. Bei Beginn
der Schmelzung findet eine lebhafte Mn-Verbrennung statt in Ubereinstimmung damit,
daB die Gleichgewichtskurven schnell absinken bzw. einen groBlen Abstand (Schenck-
RieB) von der analytisch bestimmten Kurve aufweisen. Nach der 40. Minute scheint
praktisch Gleichgewicht zu herrschen bis dieses durch Manganzusatz empfindlich gestért
wird. Der nach dem Zusatz erneut einsetzende Manganabbrand geht unter anscheinend
praktisch eingestelltem Gleichgewicht in schwache Reduktion iiber, bis durch erneuten
Manganzusatz das Gleichgewicht nochmals unter dhnlichen Erscheinungen gestért wird.
Die nach Schwarz gezeichnete Kurve scheint im zweiten Teil der Schmelzung etwas zu
tief zu verlaufen.

Abb. 63b, Beobachter Schenck und RieB, Schmelzung VII, 20¢. Der anfinglich
starke Manganabbrand zeigt um die 30. Minute eine Verlangsamung oder Umkehrung, die
auf die — durch den Temperaturbuckel — veranlaBte Uberschreitung der analytischen Kurve
verursacht wird. Der darauf erneut einsetzende Mn-Abfall wird weiterhin von einer leichten
Reduktion abgelost, die praktisch unter dauernder Gleichgewichtseinstellung verliuft.

Abb. 64, Beobachter Schenck und RieB, Schmelzung XII, 20¢. Die Schmelzung
verliuft in dhnlicher Weise, wie Schmelzung XI, Abb. 63a. Auch hier bewirkt der Erz-
zusatz zundchst einen Steilabfall des Mangans, der zum Gleichgewicht und nachher zu
schwacher Reduktion fithrt in Ubereinstimmung mit der Kurve nach Maurer-Bischof
und Schenck-RieB. Auf die Stérung durch Mn-Zusatz in der 90. Minute folgt innerhalb
weniger Minuten erneut die Gleichgewichtseinstellung.

Die soeben beschriebenen Schmelzungen scheinen hinsichtlich der Gleichgewichtslage
besonders gut durch die Schenck-RieBschen Kurven beschrieben zu werden, was darauf
guriickzufithren ist, daf einige Punkte dieser Chargen zur Aufstellung der den Kurven
zugrunde liegenden GesetzmiBigkeiten gedient haben. Auch die Konstanten von Maurer-
Bischof bewihren sich gut zur Beschreibung der Reaktionsrichtung. Die von Schwarz
entwickelte Funktion fiihrt im weiteren Verlaufe der Schmelzungen zu etwas geringen
Mn-Gehalten.

Abb. 65a, Beobachter H. Schenck?, Schmelzung XII, 60:. Die Zeitkonzentrations-
kurve von Mn sinkt zunichst in Richtung auf die Gleichgewichtskurven ab. Beim Schnitt

1 Vgl. S.99f. Die Konstante (K ) wird zunichst aus dem Grunddiagramm Abb. 54 ent-
nommen und auf Grund des Phosphorsduregehalts der Schlacke korrigiert (vgl. S.100).
Sodann erfolgt die Korrektion nach der Temperatur mit Hilfe von Abb. 57. (Fir einige
Schlacken mit hohen Kalkgehalten reicht Abb. 57 zur Temperaturkorrektion noch nicht aus;
hier wurde die Korrektion an Hand der den Verhiltnissen zunichst kommenden Kurve
zum Teil durch Extrapolation vorgenommen.) Bei Schlacken mit mehr als 10% MgO ist
vor der Temperaturkorrektion eine weitere Korrektion nach Abb. 55 vorzunehmen. Eine
Beriicksichtigung von Phosphor (Abb. 56) und Silizium ist hier wegen der geringen Gehalte
nicht notwendig.

2 Vgl. 8.102. Die Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration des Mangans erfolgte
rechnerisch nach GL (1), S. 102 auf dem Umweg iiber log (Kym).

3 Vgl. 8. 105f. Die Gleichgewichtskonzentration des Mangans wurde durch graphische
Inter- und Extrapolation aus den Tafeln II—IV ermittelt und mit Hilfe von Abb. 60 fiir den
MgO-Gehalt der Schlacke korrigiert. AuBerdem wurde der EinfluB des Phosphors im Stahl
gemiB 8. 108 beriicksichtigt.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 518, Zahlentafel 5.

Schenck, Stablerzeugung II. 8
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mit den weiter schwach ansteigenden Gleichgewichtskurven erfolgt Mn-Reduktion unter
praktisch anhaltender Gleichgewichtseinstellung. Die Schwarzsche Funktion wiirde
eine weitergehende Mn-Oxydation erfordern.

Abb. 65b, Beobachter H. Schenck, Schmelzung X, 60¢ Es handelt sich um die
letzte Periode einer weichen Schmelzung, in der leicht reduzierende Bedingungen herrschen.
Der Gleichgewichtsabstand ist nicht groB; die Reaktion schreitet wegen der geringen Koch-
bewegung nur langsam fort. Durch den Zusatz von Ferromangan wird der Gleichgewichts-
abstand plotalich stark erhéht; demzufolge brennt Mn mit groBer Geschwindigkeit ab.
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Abb. 63a und b. Vergleich der beobachteten Mangangehalte von basischem S.M.-Stahl mit den
nach verschiedenen Bearbeitern ermittelten Gleichgewichtskonzentrationen.

Es sei bemerkt, dafl die in Abb. 65a und b dargestellten Schmelzungen nicht zur Auf-
stellung der Schenck-RieBschen Funktionen gedient hatten, dagegen den Auswertungen
von Maurer und Bischof mit zugrunde lagen. Beide Gleichgewichtsableitungen beschreiben
den Reaktionsverlauf nahezu gleich gut.

Abb. 66a, Beobachter F. Korber?!, Schmelzung I, 20¢. Der Mangananstieg in den
ersten 20 Minuten wird von keiner der Gleichgewichtskurven richtig beschrieben ; die Anfangs-
reduktion steht bis zur 60. Minute in Ubereinstimmung mit Maurer-Bischof, bis zur
100. Minute mit Schwarz und Schenck-Rie. Daran anschliefend setzt ein leichter
Mn-Abfall ein, der nach Maurer-Bischof praktisch unter stindiger Gleichgewichtsein-
stellung verliuft. Wahrend der Oxydationsperiode des Mangans liegen die nach Schwarz
und Schenck-RieB berechneten Gleichgewichtskonzentrationen zu hoch.

1 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 516, Zahlentafel 4.
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Abb. 66b, Beobachter Korber, Schmelzung II, 20¢. Die durchweg stattfindende

Manganoxydation entspricht der tiefen Lage aller drei Gleichgewichtskurven.

Abb. 67a, Beobachter K 6rber, Schmelzung III, 20 ¢. Die bis zur 30. Minute anhaltende
Mn-Reduktion wird auffallenderweise von keiner der Gleichgewichtskurven richtig erfaBt;
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Abb. 64. Wie Abb. 63.

Abb. 65a und b. Wie Abb. 63.

die anschlieBend einsetzende Oxydation folgt am besten der Kurve von Schenck-Rie8,
wahrend die beiden anderen noch eine Schleife in das Gebiet der Reduktion beschreiben.

Abb. 67b, Beobachter Kérber, Schmelzung VI, 20 ¢. Der steile Abfall bei Beginn der
Beobachtung deckt sich mit dem hohen Gleichgewichtsabstand. Ahnlich wie bei der vorigen

8*
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Charge zeigt sich am Ende bei allen drei Kurven ein Uberschneiden der Analysenkurve,
ohne daf Reduktion stattfindet. Allerdings verlangsamt sich gleichzeitig die Abnahme des
Mangangehalts.

Abb. 68, Beobachter Korber, Schmelzung X, 20 £. Bis zur 60. Minute steht der Ver-
lauf der Manganreaktion in Ubereinstimmung mit den (leichgewichtskurven nach Maurer-
Bischof und Schenck-RieB. Dagegen gelingt es mit keiner der Kurven den anschlieBen-
den steilen Mn-Anstieg zu begriinden, wihrend die dann folgende Oxydation wieder mit
der tieferen Lage aller drei Gleichgewichtskurven in Ubereinstimmung steht.

Die von Kérber verfolgten Schmelzungen (Abb. 66-—68) waren unter anderem von
Maurer und Bischof zur Aufstellung ihres Gleichgewichtsdiagramms benutzt worden;
von einigen Ausnahmen abgesehen gelingt es daher, die Reaktionsrichtung durch die Maurer-
Bischofschen Kurven befriedigend zu beschreiben. Mit etwa der gleichen Sicherheit be-
schreiben auch die nach Schenck-RiefB ermittelten Kurven die Richtung und Endlage
des Manganumsatzes, wobei zu bemerken ist, dafl die Kérberschen Chargen bei der Ent-
wicklung der GesetzmiBigkeiten keine Beriicksichtigung gefunden hatten. Etwas weniger
gut arbeitet auch hier die von C. Schwarz und Mitarbeitern aufgestellte Gleichung.

Abb. 69a, Beobachter Schwarz und Leiber, Schmelzung I (Proben-Nr. 1—7)1, Alle
drei Gleichgewichtskurven beschreiben den Abfall und Wiederanstieg der Mn-Konzentra-
tion befriedigend; nach Maurer-Bischof findet die Reduktion unter dauernder Gleich-
gewichtseinstellung statt. Das gleiche wiirde fiir die Schenek-RieBsche Kurve zutreffen,
wenn die Temperaturangaben von Schwarz und Leiber um etwa 50° geringer wiren;
in der Tat verlduft die Temperaturkurve sehr hoch und es tritt hier wiederum der EinfluB3
des MeBverfahrens in Erscheinung, {iber den schon auf S. 14 berichtet wurde.

Die gute Ubereinstimmung der Maurer-Bischofschen Kurve ist zum Teil darauf
zuriickzufithren, daBl die Temperaturabhéngigkeit ihrer (Kwm)-Werte (vgl. Abb.57) an
Hand vorliegender Schmelzung extrapoliert wurde. Noch nicht zu entscheiden ist, ob der
hohe Gleichgewichtsabstand nach Schenck-RieB am Beginn der Schmelzung oder die
geringeren Abstdnde der beiden anderen Kurven wahrscheinlich sind.

Abb. 69b, Beobachter Schwarz und Leiber, Schmelzung IT (Proben-Nr.8—12).
Wihrend die Kurven nach Maurer-Bischof und Schwarz das Verhalten des Mangans
gut beschreiben, liegt die von Schenck-Riel zu hoch, zeigt aber sonst einen gleichartigen
Verlauf; bei einer um 50° tieferen Temperatur wiirde sie ebenfalls dem Verlauf der Reaktion
gerecht werden.

ZusammengefaBt zeigen die Wahrnehmungen beim Vergleich der analytisch

bestimmten Konzentrationszeitkurven des Mangans mit den entsprechenden
Gleichgewichtskurven, daBl zwar nicht in allen Féllen eine exakte Beschreibung
der Reaktionsrichtung erzielt wurde, dafl aber zumindest die Gleichgewichts-
gesetze nach Maurer-Bischof und Schenck-Riel den Verhéltnissen im
basischen S.M.-Ofen geniigend nahe kommen, um ihnen eine weit mehr als
nur qualitative Giiltigkeit zusprechen zu kénnen. Auch die von C. Schwarz
und Mitarbeitern angegebene Funktion leistet in manchen Fillen gute Dienste.
Sicherlich sind aber gewisse Unstimmigkeiten nicht allein auf Mingel der
Gleichgewichtsgesetze, sondern auf fehlerhafte Versuchsergebnisse zuriick-
zufithren, denn es muB als fraglich hingestellt werden, ob von allen Beob-
achtern alle die Punkte beriicksichtigt wurden, die wir als Fehlerquellen? bei
der Aufnahme der Schmelzberichte erkannt haben.

Obwohl nur verhiltnisméiflig wenige Schmelzungen mit hohem Magnesium-
oxydgehalt der Schlacke durch Auswertung erfalt werden konnen, finden wir
doch den Einflul dieses Stoffes, der sich in einer Verminderung von (Kyy)
bzw. des Gleichgewichtsmangangehalts duflert, im Sinne der Darstellung von
Maurer und Bischof (Abb. 55) sowie H. Schenck und RieB (Abb. 62) in
Verbindung mit den jeweiligen Gleichgewichtsgesetzen der Manganreaktion
bestatigt.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 165—174, Zahlentafel 2. 2 Vgl. S. 9f.



Die Reaktionen des Mangans bei den basischen Stahlherstellungsverfahren. 119

Wie erwahnt, haben Maurer und Bischof noch eine zum Teil recht empfind-
liche Beeinflussung der Mangangleichgewichte durch hohere Tonerdegehalte der
Schlacken zu erkennen geglaubt!. Thre SchluBfolgerungen basieren auf Versuchs-
schmelzungen von G. Mars?, die leider ohne Temperaturmessung vorgenommen
wurden und daher eine gleichartige zahlenmiBige Auswertung nicht zulassen.
Bemerkenswert ist, dafl die Marsschen Schmelzungen auch in anderer Hinsicht
aus dem Rahmen normaler S.M.-Chargen herausfallen; so weisen die Schlacken
der Lichtbogenofenversuche teilweise einen auBergewohnlich hohen Eisengehalt
und sehr niedrige Manganoxydulgehalte auf. Indem wir uns erinnern, dafl nach
der Auffassung von Schenck und Riell die Kennzahl (Ky,,) von den GréBen
(2 Fe) und (X MnO) selbst beeinflult wird?, erscheint es nicht ausgeschlossen,
daB weniger der hohere Tonerdegehalt, als die anormalen KonzentrationsgréBen
(2 Fe) und (X MnO) fiir die Abweichungen verantwortlich sind.

Es besteht keine Veranlassung zu der Annahme, daBl die Manganreaktion
im Elektrostahl-Ofen von anderen GesetzmiBigkeiten beherrscht wird, als
im S.M.-Ofen; namentlich die Frischperiode einer Elektrostahlschmelzung weist
eine weitgehende Ahnlichkeit mit der eines S.M.-Ofens auf und es ist wahrschein-
lich, daB die Gesetze, die sich weiter oben als brauchbar erwiesen haben, auch hier
anwendbar sind. Leider liegen noch keine zur Auswertung geeigneten Schmelz-
berichte aus dem Elektrostahlbetrieb vor.

An die Frischperiode des Elektrostahlverfahrens schlieBt sich gewohnlich
die Desoxydations- (Feinungs-) Periode an, die dadurch gekennzeichnet ist, dal3
die Schlacke durch Aufgabe von Reduktionsstoffen weitgehend von Eisen-
und Manganoxyden befreit wird¢. Dabei nimmt der Stahl Silizium in Gehalten
auf, die von der Art und Menge der Reduktionsstoffe und der Temperatur
abhingig sind. In ein auf diese Weise behandeltes Stahlbad konnen dann
grofere Mengen leicht oxydierbarer Legierungszuschlige (Silizium, Mangan,
Chrom usw.) ohne die Gefahr eines groBeren Abbrandes eingebracht werden.
Mit den Mangangleichgewichten bei Herstellung hoher silizierten Trans-
formatorenmaterials (bis 5% Si) haben sich Maurer und Bischof befalit,
wobei sie — wie bereits erwihnt® — eine erhebliche Zunahme von (Ky,) in
Abhingigkeit vom Siliziumgehalt feststellen zu kénnen glaubten. Danach wire
der aus Abb. 54 zu entnehmende (Kjy,)-Wert z. B.bei einem Gehalte von
1,2% Si mit 2, bei 3% Si mit 4, bei 5% Si mit 6,6 zu multiplizieren.

Es ist nun bemerkenswert, daf} die durch Reduktion von Eisen oder Mangan
weitgehend befreiten Desoxydationsschlacken (sog. weifle Schlacken) des Elektro-
ofens die Eigentiimlichkeit aufweisen, zu wesentlich héheren (Ky,)-Werten zu
fithren, als die besprochenen Gleichgewichtsgesetze, und zwar auch dann, wenn
der Siliziumgehalt des Metalls verhdltnismaBig gering ist. An Zahlentafel 6
sehen wir, dafl schon bei Gehalten < 0,30% Si eine vielfache Erhshung der
Maurer-Bischofschen Konstanten eingetreten ist, die also nicht allein auf
die Wirkung des Siliziums® zuriickgefiihrt werden kann. (Dabei ist dort, wo
die Schlacke nur Spuren von Manganoxydul aufwies, mit dem sicher nicht zu
geringen Gehalt von < 0,03% MnO gerechnet worden.) Diese Erscheinung
mochte der Verfasser mit der Annahme erkliaren, daB das in reduzierten weilen
Schlacken enthaltene Eisen zum Teil in Form feinster Metallflitter und -nebel

1 Vgl. 8.100. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 103. 3 Vgl. S.105.
4 Vgl. S. 198f. 5 Vgl. 8.101. 6 Bildung von Mangansiliziden.
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vorliegt, die magnetisch nicht abscheidbar sind, so daB die analytische Unter-
suchung ein falsches Bild liefert.

Doch bedarf die Frage der Mangangleichgewichte unter reduzierten Elektro-
ofenschlacken noch weiterer Untersuchung; fiir die Praxis geniigt aber der
Hinweis, dall bei Herstellung derartiger Schlacken praktisch ihr gesamter
Mangangehalt in den Stahl iibergefiihrt wird.

Bei dem Vergleich der analytisch aufgenommenen Konzentrationszeitkurven
des Mangans mit den Gleichgewichtskurven (Abb. 63—69) muBten wir schlieBen,
daB — im Gegensatz zu fritheren Anschauungen — der Gleichgewichtszustand

Zahentafel 6. Endproben von

Lfd. Nr.| t°C c Si Mn | (ZFe)| (ZMnO | (£Ca0) | (Z 8i0,)
1 — 0,64 | <021 | 038 | 0062 0,03 57,3 20,2
2 — 1,06 021 | 0,36 | 0,12 Sp. 57,6 20,7
3 — 1,07 0,30 | 028 | 1,06 N 53,6 18,3
4 — 1,01 021 | 028 | 083 . 52,8 19,5
5 — 0,99 0,21 | 033 | 1,06 . 53,2 18,6
6 — 1,03 021 | 033 | 052 . 56,1 21,2
7 1605 | 0,59 0,09 | 0,14 | 1,2 0,15 56,7 7,2
8 1600 | 0,66 | 012 | 023 | 1,58 0,46 57,7 11,3
9 1610 | 0,66 014 | 028 | 1,53 0,34 54,0 14,8

10 1610 | 0,66 0,15 | 0,28 | 0,71 0,32 56,4 16,2
11 — 0,08 2,70 | 0,00 | 0,74 0,05 58,3 20,6
12 — 0,07 40 | 012 | 1,36 0,07 61,2 20,7
13 — 0,06 49 | 011 | 0,56 0,04 59,6 21,5

doch recht héufig erreicht wird. In fast allen Fallen zeigte sich, dal das Gleich-
gewicht zumindest gegen Ende der Schmelzung praktisch eingestellt
ist und hiufig konnten wir feststellen, daBl sich auch tber lingere Zeitspannen
hinweg die analytische und die Gleichgewichtskurve weitgehend decken. Selbst
nach einer groBeren Stérung, wie sie durch Zusétze von etwa 0,20% Mn von
auBen her vorgenommen wird, erreicht die Reaktion in nicht allzulanger Zeit
ihre Endlage. SchlieBlich ist es nicht ausgeschlossen, da in manchen Fillen
das Gleichgewicht nur deswegen nicht eingestellt scheint, weil Probenahme und
Temperaturmessung fehlerhaft gewesen sind, oder die Gleichgewichtsfunktionen
noch nicht allen Anforderungen geniigen. Aus diesem Grunde laBt sich auch
noch nicht exakt die Nachpriifung vornehmen, ob die Reaktionsgeschwindigkeit
des Mangans — wie auf S. 112 ausgefithrt — vom Gleichgewichtsabstand ent-
scheidend beeinflul3t wird. Dal} diese Forderung der Theorie jedoch bei starker
Kochbewegung wenigstens qualitativ erfiillt ist, geht aus einigen der ertrterten
Schmelzungen deutlich hervor.

Die auf S.60f. erwihnte Schwierigkeit, die Geschwindigkeit der zwischen
Schlacke und Metall ablaufenden Vorginge mittels der Diffusionsgesetze zu
beschreiben, tritt auch hier auf. M. Piérard! hat die mathematischen Grund-
lagen dieses Problems eingehend dargelegt, zugleich aber auch auf die Rolle
der Kochbewegung hingewiesen, die eine betriebliche Verwertung solcher Uber-
legungen verhindert. Fiir den praktischen Fall kann man damit rechnen, daf3

1 Rev. Métallurg. Bd. 24 (1927) S. 47f.
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die Kochbewegung wesentlich zum Konzentrationsausgleich beitrigt (vgl.
S. 64f.); doch wird auch hier gelten, dall sich dieser Ausgleich — unter sonst
gleichen Bedingungen — bei hohen Schlackenmengen langsamer vollzieht
als bei geringen.

Wihrend es bisher nicht moglich war, sich ein Bild von der Héhe evtl.
Konzentrationsunterschiede innerhalb der Schlacke (in senkrechter Richtung) zu
machen, haben 8. Schleicher! und W. Alberts? durch die Entnahme von
Proben in verschiedenen Tiefen des Metallbades feststellen kénnen, daBl sich
der Konzentrationsausgleich dort mit verhéltnismiBig hoher Geschwindigkeit

Elektrostahl-Schmelzungen.

K Kyn)analyt.

(EMg0) | (L0 | (0amy |, ) | e Beobachter
134 2,0 — 1,02 2,17 . .
14,2 1,8 _ > 1’9 > 4’0 } SISCO-:K.I‘IZ4=

4,0 3,9 — >13 > 2,7

5,1 3,6 e >1,1 > 2,6

4,0 4,7 — > 1,5 > 3,3

4’1 339 - > 037 > 1’7

_ . 27,7 1,52 1,53 Verfasser
— — 15,4 1,14 1,43

— — 16,9 1,61 2,60

— — 14,8 0,80 1,29

8,7 3.4 5,9 1,91 4.4

6,7 4,2 2,1 3,00 5,6 Maureru. Bischof
10,7 5,0 1,2 1,98 4.4

vollzieht. Nach Alberts scheinen z. B. die Konzentrationsdifferenzen des
Mangans im kochenden Bad 0,03% nur selten zu iiberschreiten; also auch hier
wird der Stofftransport unter dem EinfluB der Badbewegung weitgehend
beschleunigt.

Alle diese Tatsachen stehen in Ubereinstimmung damit, daB die Einstellung
des Mangangleichgewichts im basischen Herdofen durchaus keine seltene Er-
scheinung ist und, obwohl eine zahlenméBige Erfassung der Reaktionsgeschwindig-
keit noch auf Schwierigkeiten st6B3t, darf nach den bisherigen Beobachtungen
folgender Satz als Richtlinie fiir die Leitung des Manganumsatzes ausgesprochen
werden:

Die Aufenthaltszeit des Stahlbades im Ofen reicht aus, um den Gleich-
gewichtsbedingungen die Moglichkeit zu geben, dem Verlaufe der Mangan-
reaktion ihren Stempel aufzudriicken. Férdern die obwaltenden Gleichgewichts-
bedingungen die Reduktion des Manganoxyduls, so wird man auch tatsdchlich
mit einer hohen Manganausbeute aus der Schlacke zu rechnen haben; doch wird
die Ausbeute schlecht sein, wenn die Gleichgewichtsbedingungen eine weit-
gehende Oxydation des Mangans verlangen.

Wir haben erkannt, dal neben hoher Temperatur und hohem Phosphorgehalt
des Stahls die Schlackenkomponenten Kalk und Manganoxydul mit wachsender

1 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 10491, 2 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S.119.
3 Nach dem Grunddiagramm Abb. 54.
4 Das Elektrostahlverfahren, Berlin: Julius Springer 1929.
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Konzentration die Gleichgewichtslage im Sinne eines hohen Mangangehaltes
im Stahl begiinstigen, wahrend wachsende Gehalte von Eisen, Kiesel- und
Phosphorsidure sowie von Magnesiumoxyd die Oxydation des Mangans erleichtern.
Diese Verhiltnisse haben sich bei allen Forschungsarbeiten wenigstens qualitativ
iibereinstimmend herausgestellt; sie lassen sich zwanglos einordnen in die Beob-
achtungen des Betriebs, die nicht auf theoretischer Grundlage durchgefiihrt
wurden. Insbesondere sind hier die Arbeiten von E. Killing! und R. Back?
zu nennen, die ihre Aufmerksamkeit dem Verhalten des Ausnutzungswertes
Q= Kilogramm Mangan im Stahl
Kilogramm Mangan in der Schlacke
zuwandten. Dieser Wert ist nun, wie leicht zu zeigen, nicht allein von den
obwaltenden chemischen Bedingungen, sondern auch von dem Mengenverhiltnis
von Schlacke und Stahl abhingig, was nicht immer beachtet wurde. Es sei
nochmals ausdriicklich betont, daB die chemischen Gesetze, die das Gleich-
gewicht der Manganreaktion bestimmen, unbeeinfluBt von der Gewichts-
menge? des Stahls und der Schlacke ihre Giiltigkeit behalten. Wir wollen der
Einfachheit halber voraussetzen, da8 die Gleichgewichtslage in gewissen Gebieten
durch die Kennzahl:
[Mn] (XFeO) [Mn] (Eppy)

@m0y~ — Kwn) oder n = Tor 5y = (Z1e0)
beschrieben werden kann, worin #, den auf den Konzentrationen auf-
gebauten Ausnutzungswert darstellt, der mit @ durch die Beziehung:

mar Q mg
Q = nMn m -1 29 bZW 77M1 mm
verkniipft ist (m 5; und mg sind die Gewichte von Stahl und Schlacke). Demnach
ist (bei Gleichgewichtseinstellung):
(KMn) ™y
Q= 5TFe0) mg <
Auf Grund seiner Untersuchungen formuliert Killing folgende Leitsitze
fir die zweckmiBige Fithrung der Manganreaktion im basischen S.M.-Ofen:
Die Manganausnutzung (@) wird vergroflert:

1. Wenn die Schmelzungen in dem Zeitpunkt der grofiten Manganreduktion aus der
Schlacke abgestochen werden.

2. Wenn der Manganelnsatz nicht zu grol bemessen wird (zweckmaﬁlg 1,6—1,8%),

3. Wenn die Basen in solchen Mengen zugefithrt werden, daB weder ein UberfluB, noch
ein Mangel entsprechend der Aufnahmefihigkeit der Schlacke verhanden ist. Besonders
schadlich wirkt ein Uberschu8 an Basen bei zu hohem Manganeinsatz.

4. Durch moglichst geringen Einsatz der kalkbindenden Elemente (Silizium, Phosphor,
Kieselsdure).

5. Durch Zufithren des Mangans in metallischer Form.

6. Durch moglichst hohe Temperatur.

Durch Diskussion dieser Leitséttze auf Grund der Gleichungen
Q _ ( Mn) (KMn)
(ZFe0) * = (ZFe0)
kénnen wir véllige Uberelnstlmmung mit den Ergebnissen unserer fritheren
Betrachtungen erzielen.
1 Stahl u. Eisen Bd. 40 (1920) S. 1547.

2 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 317—324, 351—360.
3 Satz vom Einflufl des Mengenverhiltnisses der Phasen, vgl. Bd. I, S. 13.

-1,29.
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Der erste Leitsatz ist ohne weiteres versténdlich; die Forderung des zweiten leuchtet
ein, wenn wir beachten, daB bei hohem Manganeinsatz neben dem Mangangehalt des Bades
auch der Manganoxydulgehalt der Schlacke steigt. Dabei wichst die Schlackenmenge mg,
zugleich aber sinkt nach 8. 105 (Kym) mit wachsendem (X MnO), so daB in der Tat eine
Verminderung von @ die Folge sein muf.

Auch dem dritten Leitsatz liegen nur teilweise chemische Ursachen zugrunde. Zwar
beginstigt steigende Kalkzugabe zur Schlacke die Reduktion wegen der Steigerung von
(Knm), andererseits erhéht sich aber die Schlackenmenge mg, so daf bei hohen Kalkgehalten
tatsichlich eine Verminderung von € resultiert. Hieraus erklirt sich auch der Befund von
Back, daB die Manganreduktion bei Steigerung der Schlackenbasizitit abnimmt; in der
Tat lassen seine Zahlentafeln ein starkes Anwachsen der Schlackenmenge mit der Basizitét
erkennen. Uberdies stellten wir bei Erorterung des Entkohlungsprozesses fest, dafl der
Gesamteisengehalt (X Fe) und daher die GroBe (X FeO) mit steigender Basizitit (unter
sonst gleichen Bedingungen) zunehmen?, was sich ebenfalls in der Richtung einer Verminde-
rung von @ auswirken muf.

In Ubereinstimmung mit dem 4. Killingschen Leitsatz ergab sich, daBl (Kwm) bei
wachsendem Kiesel- und Phosphorsiuregehalt der Schlacke zuriickgeht. Eine Verminderung
dieser Konzentrationsgrofien durch héhere Kalkzuschlige wiirde zwar (Kyn) vergroBern,
jedoch gleichzeitig zur Steigerung von mg und (X FeO) fiihren.

Fithrt man dem ProzeB Mangan in Form von Erzen zu, so bewirken dann meist vor-
handene Verunreinigungen eine Steigerung des Schlackengewichtes mg, die die Forderung
des 5. Leitsatzes, Mangan in metallischer Form einzusetzen, verstindlich macht2.

Der giinstige EinfluB hoher Temperatur (6. Leitsatz) geht aus den vorangegangenen
Erérterungen, sowie aus den Beobachtungen von Back ebenfalls hervor.

Auffallend ist, daB sich Killing in seinen Leitsdtzen nicht zu dem EinfluBl des Eisen-
gehaltes der Schlacke duflert; in einem spéiteren Meinungsaustausch? teilt er mit, dall er
eine solche Abhiéngigkeit nicht gefunden habe. Es ist anzunehmen, daf sich die Rolle des
Eisengehalts angesichts der verwickelten Zusammenhinge bei seinen Untersuchungen
ohne die Verwendung der physikalisch-chemischen Gesetze nicht scharf herausschalen lie(3.

Der Frage, in welcher Weise Einsatz und Abbrand sich hinsichtlich der
Manganausnutzung auswirken, sind E. Maurer und W. Bischof* mit einem
eleganten Rechnungswege nachgegangen, der sie zu dem Ausdruck fiihrte:

Mn}- (X' Fe)-b
(Kagn) = B (EX0) 0 (@)
100 ( D [Mn]>
Darin bedeuten ¢ den Mangangehalt des Einsatzes in Prozent und & die Schlacken-

menge in Prozent des Metallgewichts. Die GroBe D wird in folgender Weise definiert:
Bezeichnet d den prozentualen Abbramd des Metallgewichts (hervorgerufen durch Oxy-
dation von REisen, Kohlenstoff, Mangan, Phosphor, Silizium usw.), so ist D = 710(1)00 d,
d. h. sie stellt das nach erfolgtem Abbrand zuriickbleibende Metallgewicht, bezogen auf
die Einheit des metallischen Einsatzes dar (betrigt der Abbrand z. B. 5%, so ist D = 0,95).

Auf der Grundlage dieser Gleichung bauten Maurer und Bischof systematische Rech-
nungen auf, indem sie fiir wechselnde Mangangehalte des Stahls, Manganeinsétze a, Schlacken-
mengen b und Eisengehalte der Schlacke (X Fe) die GréBe (Kun) aufsuchten. Mit (Kym) ist
dann auch der Mangangehalt der Schlacke (X Mn) bzw. [X MnO] bekannt; ferner gestattet
die Kenntnis von (Kpm) aus dem Grunddiagramm (Abb. 54) auf den Kalk- und Kieselsiure-
gehalt der Schlacke zu schlieBen. Dieser SchluB ist zunichst mehrdeutig; er wird aber
eindeutig, sobald man in der Lage ist, iiber die Konzentrationssumme (X' CaO) 4 (X Si0,)
Annahmen zu treffen. Solche Annahmen konnen mit ziemlicher Sicherheit auf dem Umstand

1 Vgl. S. 671.

2 Es sei betont, daB die Gleichgewichtslage unabhingig von der Art des Mangan-
einsatzes sein muB; es ist gleichgiiltig, ob sie sich durch Oxydation oder Reduktion einstellt.
Neben der obigen Deutung wire denkbar, daB die Reduktion (MnO 4 Fe — FeO 4 Mn)
zu einem hoheren Eisengehalt der Schlacke als normal fithrt.

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) S. 496.

4 7. physik. Chem. Abt. A Bd. 157 (1931) S. 285—309.
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begriindet werden, dafBl normalerweise die Summe der Restbestandteile in der Schlacke
% R = %MgO + % Al,O;+ % P05 + % S+ ....1

in nicht zu weiten Grenzen schwankt und etwa B = 10—15% gesetzt werden kann. Dann ist

(Z Ca0) + (2 8i0,) = 100 — ((X FeO) + (2 MnO) + R), (b)

womit (X Ca0) und (2 SiO,) im einzelnen aus Abb. 54 fiir etwa 1600° C entnommen werden
koénnen.

Beispiel: Es wird angenommen: Mangangehalt des Einsatzes @ = 2%, Schlacken-
mengeb = 15%, R=10%, [Mn] =0,40%, (2 Fe) = 10%, [(X FeO) = 12,8%]1, Abbrand 5%
(d. h. D = 0,95). Somit wird

Ky = 080100500 g (50 — (Mn]I(f'FeO) _ 0,%)03-5122,8 s
100(m—0,40> (%31a) ’

und (2 Ca0) 4 (Z 8i0,) = 100 — (12,8 + 14,6 + 10) = 62,6%. Aus Abb. 54 ergibt sich
dann durch graphische Interpolation (2 Ca0)= 43,0% und (X Si0,) = 19,6% fiir etwa
1600° C.

Die planmiBige Durchfithrung dieser Gedankenginge fiihrte Maurer und
Bischof unter anderem zu den Abb. 70 und 71, in denen der (Gleichgewichts-)
Mangangehalt des Stahls auf der Grundlage von Abb. 54 dargestellt wird in
Abhingigkeit vom Manganeinsatz (1 und 2%) bei gegebener Schlackenmenge
und in Abhingigkeit von der Schlackenmenge bei gegebenem Manganeinsatz.

Aus Abb. 70 ist folgendes zu entnehmen:

1. Bei gleicher Manganmenge des Einsatzes wiirde der Mangangehalt im
Metallbad stets um so gréBer sein, je mehr Kalk die Schlacke enthielt.

2. Ein zunehmender Kieselsduregehalt wiirde bei einem Kalkgehalt unter
30—40% ungiinstig einwirken, bei einem Kalkgehalt iiber 30—40% indessen
giinstig (vgl. die Punkte 1—1 und 2—2), so dal man zwischen 30 und 40% CaO
von einem Drehpunkt sprechen konnte.

3. Bei einer Steigerung des Mangangehalts im Einsatz konnte die Schlacke
bei gleichem Mangangehalt des Bades weniger Kalk enthalten (vgl. die Punkte
3—3).

4.Die Steigerung des Mangangehalts im Einsatz um das Doppelte konnte
eine Steigerung des Mangangehalts im Bade bis iiber das Dreifache hervor-
rufen (vgl. z. B. die gestrichelte, sowie die ausgezogene Kurve in Punkt 4 bei
etwa 19,6% SiO, und 48,5% CaO).

Aus Abb. 71 ergibt sich die Verminderung des im Stahl verbleibenden Mangans
durch erhthte Schlackenmenge bei gleich bleibendem Manganeinsatz (Punkt ).

Wie Maurer und Bischof zeigten, lassen sich mit diesen Uberlegungen noch
eine Reihe weiterer tbersichtlicher Schaubilder fiir den Verlauf und die Aus-
nutzung der Manganreaktion entwickeln?, aus denen unter anderem hervorgeht,
daB eine Steigerung der Restoxyde R bei gleich bleibender Schlackenmenge und
gleichem Manganeinsatz die Manganreaktion beférdert [wobei die Einschrinkung
zu machen ist, daf diese nicht (wie z. B. MgO iiber 10%, P,0; iiber 2,5% ) selbst
einen EinfluB auf die Maurer-Bischofsche Kennzahl haben®]. Diese Folge-
rung hat ihre Ursache zum Teil in dem Umstand, daB bei dem eingeschlagenen
Rechnungsweg die Summe der Restoxyde auf Kosten des Eisengehalts der

1 In R ist ferner der Sauerstoffgehalt einbegriffen, der sich als Uberschuf ergibt, wenn
(2 FeO) ~ (2 Fe) gesetzt wird, ohne Riicksicht auf das dreiwertige Eisen.

2 Vgl. den Originalaufsatz, sowie Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 549{.

3 Vgl. S. 100f.
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Schlacke (2 Fe) bzw. (X FeO) zunimmt [s. vorstehende Gl. (b)], was eine Er-
leichterung der Reduktion bedeutet.

Ausgehend von dem Gedanken, dafl der Herdofenproze8 in erster Linie die
Entkohlung des Einsatzes (und damit Kochbewegung und Erhitzung) bezweckt,
wihrend die befriedigende Leitung der Manganreaktion eine zwar wichtige, aber
dem Hauptziel doch nachgeordnete Aufgabe darstellt, hat der Verfasser in Abb. 72
eine etwas andere Darstellung versucht. Die Entkohlung verlangt einen
bestimmten, von der Temperatur und der sonstigen Schlackenzusammensetzung,
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Abb. 70. Einflug des Mangangehaltes im Einsatz
auf (Kyp) und den Mangangehalt des Stahls fiir

Abb. 71. Einflu8 der Schlackenmenge auf (Kpry,)
und den Mangangehalt des Stahls fiir etwa

etwa 1600° C (Maurer und Bischof). 1600°C (Maurer und Bischof).

sowie von dem angestrebten Endkohlenstoffgehalt abhingigen Eisengehalt
(2 Fe) der Schlacke.

Abb. 72, die fiir 1627° C aufgestellt wurde, enthélt daher drei untereinander
befindliche Reihen von Teilbildern fiir (X Fe) = 7, 10 und 15%, wihrend die
waagerechten Reihen verschiedenen Kalk- und Kieselsiuregehalten [(2 CaO)
und (2 Si0,)] entsprechen, wie sie normalerweise anzutreffen sind. Die Teil-
bilder enthalten die Kurven fiir den Mangangehalt [Mn] des Stahls, sowie den
Ausnutzungsquotienten

Q=

in Abhéngigkeit von der Schlackenmenge und fiir die Manganeinsitze [Mn]gz = 1,
1,5 und 2%.
Abb. 72 ist in folgender Weise zustande gekommen: Fiir die gewahlten Konzentrationen
(Z Ca0y, (Z Si0,) und (X Fe) wird (Mn] in Abhangigkeit von (X MnO) mit Hilfe der Tafel IV
(1627°) aufgezeichnet und von der Stoffbilanzgleichung Gebrauch gemacht:
(ZMnO) my [Mn]y—my, [Mn]
my [Mn], =my, [Mn]—i—msw bzw. mg= (ZMn0) .

(mg = CGewicht des Metalleinsatzes, my = Badgewicht, mg = Schlackengewicht). Damit
wurde mg fiir ein zusammengehoriges Wertepaar von [Mn] und (X MnO) und verschiedene
Manganeinsitze [Mn]g errechnet; die wiederholte Durchrechnung fithrt zu den oberen

Kilogramm Mn im Stahl
Kilogramm Mn in der Schlacke

1,29
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Kurven jedes Teilbildes. Die unteren Kurven (fiir ) findet man dann mit Hilfe der
Gleichung: m gy [Mn]

Q= —"5——--129.

mg (£ MnO)
Elal)=s5, (Eig)=25 (Sag)=w, (35i)=25 (Scag)-w, (35iq)-20 (Scaq)=w, (£5iG)~15
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Abb. 72. Beziehungen zwischen dem Mangangehalt des Stahls {Mn], dem Ausnutzungswert @ und
der Schlackenmenge fiir verschiedene Kalk-, Kieselsiure- und Eisengehalte der Schlacke, sowie
verschiedene Mangangehalte [Mnly im Binsatz. Berechnet fiir 1627° C.

Bei der Durchfithrung der Rechnung wurde angenommen, daB aus 104 kg metallischem
Einsatz 100 kg Stahl entstehen, was einem Abbrand von etwa 4% entspricht.

Man kann sodann die Punkte gleicher Gehalte (X¥MnO) fiir verschiedene Mangan-
einsitze [Mn]g verbinden und gelangt dabei zu (gestrichelten) Horizontalen; dies steht in
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Ubereinstimmung mit der theoretischen Forderung, dafl das Gleichgewichtsverhaltnis
zwischen [Mn] und (2 MnO) nur von der Schlackenzusammensetzung (und Temperatur),
nicht aber von der Schlackenmenge oder der Hohe des Manganeinsatzes abhéngig ist.

SchlieBlich befindet sich am rechten Rand jedes Teilbildes eine Skala, die die Summe
der noch verbleibenden neutralen Restoxyde (X R) darstellt. Als neutral erkannten wir
bei den Gleichgewichtsableitungen von Schenck und RieB (die hier durch Verwendung
der Tafel IV benutzt werden) die Stoffe: Tonerde, Phosphorsiure und den als Triphosphat
gebundenen Kalk. Magnesiumoxyd hat nach Abb. 60 bei der hier gewahlten Temperatur
von 1627° C erst einen EinfluB, sobald sein Gehalt etwa 9% iibersteigt ; hier soll (XMgO) << 9%
vorausgesetzt sein. Es ist also:

(2 B) — (£ ALOy) + (ZP,05) + (CaO)p,0, + (£ Mg0),
worin (CaO)p,0, = 1,57 (2 P,0;) gemidl S.33. Bei der Berechnung von (X R) wurde ferner
angenommen, daB ein Viertel des in der Schlacke vorhandenen Gesamteisens (X' Fe) drei-
wertig vorliegt; die geringen Abweichungen von dieser Annahme &uBern sich nicht wesent-
lich auf der Skala fiir (X' R).

Wir ersehen aus Abb. 72, dal der Mangangehalt [Mn] des Stahls mit wachsen-
dem Manganeinsatz steigt und mit wachsender Schlackenmenge absinkt (in
Ubereinstimmung mit Maurer-Bischof). Der Ausnutzungskoeffizient @
sinkt ebenfalls mit wachsender Schlackenmenge, aber auch mit wachsendem
Manganeinsatz, was sich mit den Beobachtungen von Killing deckt und bereits
auf S.123 erklirt wurde. Ein steigendes Verhiltnis (2 CaO) : (2 SiO,) setzt
[Mn] und @ herauf; dies steht zunichst in Widerspruch mit den Ergebnissen
von Back!, der einen Riickgang der Manganausnutzung bei wachsender Basizitat
der Schlacke beobachtete. Dieser Widerspruch laft sich jedoch leicht l6sen,
wenn man beachtet, da@ sich héhere Basizitiat im allgemeinen nur durch Erh6hung
der Schlackenmenge erkaufen laft, wenn man nicht einen siliziumérmeren
Einsatz zur Verfiigung hat. Auch der die Reduktion des Mangans beférdernde
Phosphorgehalt des Stahls ist bei gleichartigem Einsatz unter basischen
Schlacken geringer.

In den einzelnen Teilbildern ist ferner der Kohlenstoffgehalt [X C] i, ver-
zeichnet, den man mit den betreffenden Schlacken duBerstenfalls (Gleichgewicht)
erreichen kann?. Je tiefer der Kohlenstoffgehalt ist, bei dem das Bad auskocht,
um so geringer ist auch die Manganausnutzung [gleiche Temperatur, (£ CaO)’,
(2 8i0,) vorausgesetzt].

Bei Anwachsen der Temperatur verschieben sich alle Kurven der Abb. 72
nach oben; die Manganausnutzung erfihrt also eine Steigerung.

Das Verhalten des Mangans im Thomaskonverter.

Betrachtet man das zeitliche Verhalten des Mangans im Thomaskonverter
in graphischer Darstellung (Abb. 43, 45 und 73), so kann man bei allen Schmel-
zungen feststellen, daB dieses Element zunéchst sehr schnell abbrennt, wobei sich
seine Konzentration — ausgehend von dem zwischen 0,6 und 1,7% Mn liegenden
Anfangsgehalt — vermindert auf Gehalte in der GréBenordnung von 0,1 und
0,3% Mn. Bei beendeter Entkohlung, also zur Zeit des Ubergangs, der den
Beginn verstirkter Phosphorabscheidung einleitet, pflegt der Mangangehalt
des Stahls wieder anzusteigen, um anschliefend nochmals abzufallen. In gra-
phischer Darstellung duBert sich dieses Verhalten in der Ausbildung des sog.

1 Vgl. S.123.

2 [X2 Clpin wird aus Abb. 16 entnommen, nachdem man mittels Tafel IV fiir » = 0 die
Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO) fir die betreffenden Schlacken ermittelt hat.
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Manganbuckels, der je nach Temperatur und Einsatz mehr oder weniger
stark ausgepragt ist.

Um den Ursachen der Reaktionsumkehr quantitativ nachgehen zu kénnen,
miiten wir Kenntnis von der Zusammensetzung des verfliissigten Schlacken-
anteils haben, der bekanntlich bis zum Ubergang weitgehend mit ungelésten
Kalkstiicken vermengt ist. Es liegen eine Anzahl von Untersuchungen der
Schlacke wihrend der Entkohlungsperiode vor, bei denen der ungeléste Kalk
durch geeignete Losungsmittel ausgesondert wurde; E. Herzog! und R. v.Seth?
verwendeten hierzu Zuckerlésung, P. Bardenheuer und G.Thanheiser?
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Abb. 73a. Verlaut der Thomasschmelzung I Abb. 73b. Verlauf der Thomasschmelzung IV
nach Herzog. nach Bardenheuer-Thanheiser.

Glyzerin (nach E. Diepschlag und H. Fliegenschmidt%). Unsicher sind
alle diese Trennungsverfahren, weil der ungelste Kalk sich teilweise mit
Eisen- und anderen Oxyden imprigniert; die Zusammensetzung dieser in fester
Losung iibergegangenen Schlacke wird eine andere sein, als die des fliissigen
Schlackenanteils. Wesentlicher ist aber, daBl die dariiber hinaus notwendigen
Temperaturangaben (in Verbindung mit der gleichzeitigen Zusammensetzung
der Schlacke) zur Zeit nicht greifbar sind, so daB wir lediglich aus der Anderung
der Schlacke eine beschreibende Darstellung des Reaktionsverlaufs geben kénnen.

Infolge der trigen Auflésung des Kalks® nimmt die Schlacke zundchst einen
vorwiegend sauren Charakter an; im Sinne der Tafeln II-—IV gesprochen liegt sie
etwa in der unteren Hailfte der in Betracht kommenden Teilbilder, wo die

1 Stahl u. Eisen Bd. 41 (1921) S. 781—789.

2 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S.1—-93.

3 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 311.

4 Zbl. Hiitten- u. Walzw. Bd. 31 (1927) S. 551, 567, 587.

5 Bardenheuer u. Thanheiser stellten fest, daB die Schlacke nach einer Blasedauer
von 8—10 Minuten noch etwa 50% ungelosten Kalk enthielt.
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Mangangehalte des Stahls noch gering sind. Das gleiche ergibt sich aus Abb. 61;
fir kalkarme Schlacken ist (Kyg,) klein; infolgedessen wird Mangan weitgehend
aus dem Stahl herausoxydiert. Zwar steigt im weiteren Verlauf des Blasevor-
gangs die Temperatur und der Kalkgehalt an, was an sich der Riickreduktion
giinstig ist; gleichzeitig wichst aber auch der Eisengehalt der Schlacke, so daB
die fiir die Reduktion giinstigen Umstédnde kompensiert werden. Beachtet man
noch, dafl der in Losung gehende Kalk zum Teil auch durch Phosphorsidure
abgebunden wird, wodurch sich die fiir das Gleichgewicht einfluBreiche Konzen-
trationsgréBe (2 CaO)’ = (2 Ca0) — 1,57 (2 P,0;) wieder vermindert (vgl. Abb.73)
und ferner, daBl der Manganoxydulgehalt der Schlacke infolge der stindig
anwachsenden Schlackenmenge absinkt, so versteht man, daB die Mangan-
reaktion vor dem Ubergang im wesentlichen unter oxydierenden Bedingungen steht.

Mit erreichtem Ubergang éndert sich das Bild zunachst vollstindig: Charak-
teristisch ist die schnelle Zunahme des Gesamtkalkgehalts, die in ihrer giinstigen
Wirkung auf die Manganreaktion allerdings wegen der gleichfalls schnellen
Zunahme des Phosphorsduregehalts nicht voll ausgeniitzt wird. Gleichzeitig
fillt der Eisengehalt (X Fe) der Schlacke ab, infolge der Erhohung der Schlacken-
menge, dann aber auch — wie F. K6rber und G. Thanheiser?! ausfilhrten —,
weil Phosphor in Gegenwart der kalkreichen Schlacke nunmehr reaktionsfihig
wird und den zur Bildung von Phosphorsdure notwendigen Sauerstoff teilweise
durch Zerlegung der Eisen- und Manganoxyde in der Schlacke an sich nimmt.
Dieser ReduktionsprozeB fithrt zu dem ansteigenden Ast des Manganbuckels.
Um die Abscheidung des Phosphors sodann bis auf den angestrebten niedrigen
Endgehalt zu bringen, mufl dem Metall weiter Sauerstoff zugefiihrt werden,
wobei der Eisengehalt der Schlacke unter Absinken des Mangangehalts im Stahl
erneut wichst.

Einen Beleg fiir die Deutung, daB der Umschlag der Schlacke vom sauren
zum basischen Charakter fiir den Verlauf der Reaktion von EinfluB ist, erblicken
Korber und Thanheiser in dem zeitlichen Verhalten der (aus den Analysen-
angaben berechneten) Kennzahl (Ky,,) (vgl. Abb. 73), die zunéichst kleine Werte
hat, um mit der Kalkauflésung anzusteigen. Dies steht in Ubereinstimmung
mit dem von Tammann und Oelsen (Abb. 53) ermittelten allgemeinen Ver-
halten dieser Gréfle, sowie auch mit den Ableitungen von Maurer und Bischof
(Abb. 54) und Schenck-Riefl (Tafel II-IV und Abb. 61).

Beschéftigen wir uns mit der Frage, ob sich beim Windfrischverfahren ein
Gleichgewichtszustand der Manganreaktion einstellt, so geht zunichst aus den
Untersuchungen von E. Faust und O. Scheiblich?2hervor, daBl die Reaktion in
der Tat gewissen GesetzméiBigkeiten, némlich den Gleichgewichtskennzahlen,
iiber deren Verhalten beim Thomasproze auf S. 98 und 102 berichtet wurde,
gehorcht; Korber und Thanheiser schlossen ferner, daBl (Kyy) bei wach-
sender Temperatur steigt?3.

Aus den erwihnten Griinden ist eine quantitative Untersuchung, wie weit
sich das Gleichgewicht eingestellt hat, nur bei homogener Schlacke, also nach

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. Bd. 14 (1932) S. 206—219. 2 Vgl. S. 102f.

3 Diese Folgerung ergab sich mittelbar aus der Beobachtung, dafl (Kyp,) parallel mit dem
Stickstoffgehalt des Stahls steigt und fallt im Verein mit den Angaben von F. Wiist sowie
E. H. Schulz und R. Frerich, wonach der Stickstoffgehalt mit der Temperatur wichst
(S. 253).

Schenck, Stahlerzeugung 11. 9
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Zahlentafel 7. Vergleich von Mangananalyse und Gleichgewichts-

Schlacke
Lfd. Nr. Charge Nr. - [P]
(X Fe) | (XMnO) | (X Si0,) | (X CaO) | (Z P,0;)

1 I/6 11,5 5,4 8,9 49,0 17,4 0,045
2 I/7 11,1 5,7 8,9 50,1 17,5 0,043
3 /5 9,8 4,9 8,6 51,1 18,3 0,053
4 I1T/4 11,75 6,3 7,4 45,7 19,8 0,051
5 Iv/5 12,3 5,8 8,1 46,7 17,9 0,042
6 V/5 8,7 6,0 9,3 48,3 20,8 0,061
7 VI/4 10,1 6.3 9,8 46,0 19,0 0,054
8 VII/6 9,55 6,9 6,1 50,3 20,9 0,049
9 VIII/5 7.8 6,5 7,7 50,4 21,4 0,065
10 VIIL/6 9,65 6,7 7,4 50,3 19,9 0,049
11 C 66/V 13,47 5,40 5,52 43,10 21,25, 0,068
12 C75/V1 19,40 4,90 5,21 35,70 20,05 0,057
13 D 600/VIL 10,93 5,57 5,07 44 87 25,00 0,070
14 D 602/VII 11,72 5,15 4,46 45,39 24.8 0,054
15 1 10,57 4,94 8,92 46,49 22,01 0,045
16 23 831 | 3,75 6,44 50,60 24,11 0,050
17 33 8,12 3,93 5,39 48,22 24,51 0,040
18 1463 9,50 4,42 7,02 48,43 19,97 0,046
19 8 6,81 3,98 6,20 53,60 24,69 0,062
20 504 12,15 6,12 9,25 44,90 18,91 0,054
21 648 9,46 5,97 8,90 50,60 15,87 0,036
22 453 7,05 7,63 10,04 50,90 18,81 0,067
23 876 10,80 8,15 11,24 48,47 14,43 0,040

24 638311 6,50 6,50 6,14 49,00 26,00 0,16

25 639226 6,90 7,40 6,04 46,40 26,00 0,14

26 638325 7,30 4,93 5,04 44 80 27,56 0,13

27 639300 8,00 3,96 5,80 44,50 25,57 0,15

28 639442 10,20 7,22 5,62 45,20 23,73 0,14
29 677184 12,10 5,54 5,54 45,39 22,07 0,035

dem Ubergang moglich ; ferner miissen die Temperaturen bekannt sein. Fiir vier
Thomaschargen, bei denen auch die Temperatur gemessen wurde?, ist der Ver-
gleich der Zeitkonzentrationskurve des Mangans mit den nach Maurer und
Bischof, sowie Schenck und Riell ermittelten Gleichgewichtskurven in

Abb. 74 durchgefiihrt worden.

Die nach Maurer und Bischof ermittelten Gleichgewichtsmangangehalte sind fiir
Phosphorsiure in der Schlacke und Phosphor im Metall korrigiert (vgl. S. 101). Eine Mog-
lichkeit zur Temperaturkorrektion ist noch nicht gegeben; die Zahlen gelten fiir etwa 1600° C
Zur Ermittlung von [Mn] nach Schenck und RieB wurden wieder die Tafeln I1I—IV
benutzt und der Anwesenheit héherer Phosphorgehalte durch Korrektion nach 8. 108
Rechnung getragen 2.

Im einzelnen ergibt sich aus Abb. 74 folgendes:

1 Messungen von E.Herzog u. H. Schenck: Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30)

S. 519, Zahlentafel 6.
2 Die Verwendung der Gleichgewichtsfunktion von Schwarz und Mitarbeitern, die
nur fir den S.M.-ProzeB abgeleitet wurde, ist fiir den Thomasprozel nicht statthaft;

sie ergibt hier zu tief liegende Mangangehalte.
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konzentrationen (1627°C) fiir die Endproben einiger Thomasschmelzungen,

[Mn]
beob. | Maurer-|Schenck- Beobachter Bemerkungen
achtet [Bischofl] RielB?

0,21 0,17 0,21

0,20 0,19 0,23

g’gg 8’12 | g’gg F.Koérberu. O. Than-
0,16 0,16 0’22 heiser: Mitt. Kais.-
O’ 23 } 0’ 17 0’ 27 ‘Wilh.-Inst. Eisenforschg,

’ [ ’ Diisseld., Bd. 14 (1932)
0,17 0,15 0,25 S. 205
0,25 0,25 0,35 ’

0,32 0,25 0,40

0,26 | 0,25 0,32

0,10 0,10 0,21 ]

0,03 0,04 0,11 R. v. Seth: Jernkont.
0,24 0,01 0,23 Ann. Bd. 108 (1924)
0,24 0,10 0,22 S.1—93

0,10 0,09 0,17

0,12 0,12 0,20

0,12 0,12 0,18

0,15 0,15 0,21 .

’ ’ ’ E. Faust: Arch. Eisen- .
0,17 | O,?O 8,22 hiittenw. Bd. 1 (1927,28) Ferrl\(z[manga,n mit eingesetzt
0,13 | 0,13 X <. 119 anganerz zugesetzt
0,25 \ 0,27 0,30 Desgl.
0,31 0,30 0,45 »

028 | 0,28 0,31 N
0,52 ) 0,27 0,54

0,45 | 0,26 0,58 R

0.32 1 0,097 0.33 OSOhelblth: Stahlu

0’30 0,074 0,28 Eisen Bd. 54 (1934)

044 | 0,17 0,37 S. 3371.

0,17 0,12 0,22

Schmelzung I: Der Manganbuckel ist bereits iiberschritten; es herrschen oxydierende
Bedingungen. In den letzten 20 Sekunden hat sich das Gleichgewicht nach Schenck und
RieB praktisch eingestellt, wihrend nach Maurer und Bischof zu dieser Zeit Reduktion
zu erwarten wire.

Schmelzung II: Hier ist der Manganbuckel in seinem ganzen Verlauf analytisch
erfaBt; wahrend der Reduktion liegt der Gleichgewichtsgehalt sehr hoch iiber dem analyti-
schen, um bei der Reaktionsumkehr mit diesem zusammenzufallen.

Schmelzung III: Die Beobachtung begann anscheinend dicht hinter dem Maximum
des Manganbuckels; eine riickwirtige Verlingerung der Gleichgewichtskurven zeigt in der
Tat, daB sie aus der Reduktions- in die Oxydationsrichtung umgeschlagen ist. Die Oxy-
dation scheint unter dauernder Gleichgewichtseinstellung zu verlaufen.

Schmelzung IV: Die Verbiltnisse liegen dhnlich wie bei Schmelzung IIT; am Schluf
scheint sich der Gleichgewichtszustand eingestellt zu haben.

SchlieBlich ist in Zahlentafel 7 der Vergleich von Beobachtung und errech-
netem Mangangleichgewicht fiir eine Anzahl letzter Proben aus Thomasschmel-
zungen vorgenommen worden, bei denen Temperaturangaben fehlen. Die

1 Berechnet aus Abb. 54 ohne Temperaturkorrektion.

2 Fir 1627°C aus Tafel IV.

g%
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nach Maurer-Bischof ermittelten Zahlen gelten wieder fiir 1600° C, die
Schenck-RieBschen Werte sind auf 1627° C bezogen; beide sind fiir [P]
korrigiert.

Die Ubereinstimmung zwischen den analytischen und den Gleichgewichtswerten in
Zahlentafel 7 148t in einigen Fillen zu wiinschen iibrig, wobei allerdings zu beachten ist,
daB in den angenommenen Temperaturen eine gewisse Unsicherheit liegt; die nach Schenck-
Rie B ermittelten Gehalte wiirden sich beispielsweise bei einer um 25° geringeren Temperatur
um 0,06—0,10% Mn erniedrigen. Maurer und Bischof haben die Angaben von Faust
und v. Seth zur Aufstellung ihrer GesetzméBigkeiten mit benutzt; es ist daher verstéindlich,
daB ihre Berechnung hier wieder recht gut auf die experimentellen Grundlagen zuriickfiihrt.
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Abb. 74. Vergleich der beobachteten Mangangehalte (+——————) mit den nach Maurer-

Bischof ([J—— - ) und Schenck-Rie (O —— ———) ermittelten Gleichgewichtsgehalten
fiir die Nachblaseperiode von vier Thomasschmelzungen.

Aus vorstehenden Vergleichen folgt, daBl sich das Mangangleichgewicht
im Thomaskonverter in zahlreichen Fallen praktisch eingestellt hat. Dort,
wo gréflere Unstimmigkeiten bestehen, kann nicht entschieden werden, ob sie
durch Mingel der Gleichgewichtsgesetze, die fehlenden Temperaturangaben
oder Fehler bei der Probenahme und Analyse bedingt werden.

Immerhin befihigen uns die mitgeteilten Gesetze in mehr als nur quali-
tativem Sinne, die Faktoren zu iibersehen, die die Oxydation des Mangans
erschweren bzw. seine Riickgewinnung aus der Schlacke fordern. Es sind dies
— wie beim S.M.-Verfahren — geringer Eisengehalt, geringer Phosphorsiure-
und Kieselsdure- und hoher Kalkgehalt (also hohe ,,Basizitdt) der Schlacke,
ferner ein hoher Phosphorgehalt des Metalls und gesteigerte Temperatur. Aus
der Erkenntnis heraus, da die Gleichgewichtskennzahl (Kyy,) in den Ausdriicken

[Mn} (Kpm) (Kpm) .mM.

(ZMm0) = "Mn = 37e0) °%°T ¢ = (TFe0) mg

1,29 (vgl. S.122) mit steigendem
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Mangangehalt der Schlacke absinkt (S. 105), verstehen wir nunmehr, daf
die auf Gewichte oder Konzentrationen bezogenen Ausnutzungswerte ¢ bzw.
o bei erhohtem Manganoxydulgehalt (X MnO), aber sonst gleichbleibenden
Bedingungen, ebenfalls abfallen. Damit ist nahegelegt, dafi héhere Mangan-
einsitze die Manganausnutzung herunterdriicken. Dies ist in der Tat von
O. Scheiblich! iiberzeugend nachgewiesen worden und deckt sich auch mit
fritheren Feststellungen von A. Jung? u.a. Es kommt hinzu, dafl sich nach
Scheiblich auch der Gesamteisengehalt (X Fe) [bzw. (2 FeO)] mit wachsendem
Manganeinsatz erhéht® was — neben der erhéhten Schlackenmenge — ebenfalls
auf den Ausnutzungswert @ driickt. Die Verhéltnisse liegen also dhnlich, wie sie
auf 8.122f. fiir den basischen S.M.-Prozefi auseinandergesetzt wurden.

Die Reaktionen des Siliziums bei den basischen
Stahlherstellungsverfahren.

Unter den normalen Begleitelementen des metallischen Einsatzes beim
basischen Herd- und Windfrischprozef hat Silizium die hochste Sauerstoff-
affinitdt; es zeigt daher bei Zutritt von Sauerstoff die gréBte Neigung zur Ab-
scheidung und schiitzt die weniger leicht oxydierbaren Begleitelemente vor
frithzeitiger Verbrennung. Dies ist beim S.M.-Verfahren besonders wichtig im
Hinblick auf die Erhaltung des Kohlenstoffs im Metall bis zu dessen Verfliis-
sigung. Bei Abwesenheit von Silizium kann der Kohlenstoffgehalt wihrend des
Einschmelzens so weit vermindert werden, daBl der KochprozeB nicht geniigend
ausgedehnt werden kann, wie es im Interesse einer ausreichenden Aufheizung
und mechanischen Bewegung, sowie der Abscheidung von gel6sten Gasen not-
wendig ist. Andererseits ist ein zu hoher Siliziumgehalt zu vermeiden, da die
Schlacke sonst zu kieselsdurereich wird und die fiir befriedigende Entphosphorung
und Entschwefelung notwendige Basizitat durch hohe Kalkzuschlige und grofle
Schlackenmenge erkauft werden mufi; damit wird auch die Ausnutzung der
Manganreaktion verringert (vgl. S.1231.).

Der Abbrand des Siliziums, dem man die Reaktionsgleichung

2 FeO + Si= SiO, + 2 Fe

zugrunde legen kann, erfolgt bei den basischen Prozessen praktisch quantitativ
von links nach rechts. Wie man sich an Hand des folgenden Beispiels klar machen
kann, strebt zwar die Reaktion ebenfalls einem Gleichgewicht zu, bei dessen Er-
reichen Silizium mit einer gewissen — von Schlackenzusammensetzung und Tempe-
ratur abhéngigen — Konzentration im Metall bestandig ist; doch liegt diese Kon-
zentration in einer GroBenordnung, die nur noch theoretisches Interesse biete.

Zur Erfassung der Gleichgewichtslage obiger Reaktion, die durch das M.W.G.,
also die Gleichung: (FeO)? [Si]

S0,
1 Vgl. S. 102. 2 Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) 8. 1577.

3 Bei der Parallelitit zwischen Manganeinsatz und (2 Fe) spricht vielleicht eine zusitz-
liche Temperatursteigerung infolge heilleren Roheisens und der Verbrennungswirme des
Mangans mit, fiir die die Entphosphorung einen héheren Eisengehalt der Schlacke verlangt
(vgl. 8.161). A.Jung hat bereits auf die bei hohen Manganeinsitzen erschwerte Durch-
fithrung der Entphosphorung aufmerksam gemacht. Wenn auch (Kurg) bei hoherer Tempe-

ratur und hoherem (X Fe) wichst, so vermag dies die ungiinstige Verschiebung der Aus-
nutzung offenbar nicht auszugleichen.

= Kg (VII)
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beschrieben wird, ist zu beriicksichtigen, daBl (FeO) und (SiO,) auch hier nur
wieder die Schlackengehalte von freiem Eisenoxydul und freier Kieselsdure
darstellen diirfen. Man hat also zunichst zu untersuchen, mit welchem Anteil
in einer Schlacke gegebener Analyse Eisenoxydul und Kieselsdure frei vorliegen
und darf nur diese Konzentrationsgrofen:in die Gleichung des M.W.G. ein-
fiihren, um den Siliziumgehalt des Metalls zu berechnen.

Die Konstante Kg wurde von H. Schenck und E. O. Briiggemann bei
Untersuchung des sauren Prozesses ermittelt, und es ist anzunehmen, daf sie
fiir die basischen Prozesse in erster Annidherung beibehalten werden darf. Als
Temperaturfunktion wurde gefunden:

log K= — 07 44,50, (VIIa)

ZahlenméiBige Angaben iiber Kg;, die mit Hilfe dieser Gleichung fiir mehrere

Temperaturen errechnet wurden, finden sich in Zahlentafel 15 (S. 264).

Beispiell: In dem Durchfiithrungsbeispiel von S. 34 stellten wir fest, daBl eine Schlacke
folgender Gesamtzusammensetzung:

(EFe) (Z8i0,) (ZCa0) (ZP,0;) (ZCa0)  (ZMnO)
10,73 21,36 41,3 1,50 38,98 9,60

bei 1627° C an freiem Eisenoxydul und freier Kieselsdure enthalt
(FeO) = 6,0  (Si0,) = 17,0.

Ferner ist fiir die gleiche Temperatur Kg; = 0,0447; somit wird

18] = K 5192 _ 0447, 70

. 51 (FeO)? ’ 6,02

Die Ursache des (gegeniiber den sauren Prozessen) geringen Siliziumgehalts
im Metall ist nicht so sehr darin zu suchen, dal der (freie) Eisenoxydulgehalt
basischer Schlacken héher ist als der von sauren — es kann auch das Gegenteil
der Fall sein —, sondern in dem Umstand, daBl der an sich geringere Gesamt-
kieselsduregehalt in basischen Schlacken noch weitgehend durch Kalk ab-
gebunden wird.

In den Tafeln II—1IV ist der in dieser Weise berechnete Siliziumgehalt des
Metalls, jedoch nur fiir kieselsiurereiche Schlacken eingetragen. Man sieht,
daB [Si] beim Ubergang in das Gebiet normaler basischer Schlacken schnell
unter die Grofle von 0,01% sinkt.

In Ubereinstimmung mit diesen Berechnungen steht, daf die analytische
Bestimmung des Siliziums in unberuhigten basischen Stéhlen fast immer Gehalte
unter 0,01% liefert; zwar finden sich gelegentlich im Schrifttum Angaben bis
zur GréBenordnung von 0,03% Si, doch scheinen derartig hohe Werte durch
Verunreinigungen oder die Mitbestimmung von Kieselsiuresuspensionen zu-
stande gekommen zu sein.

Dagegen ist Silizium auch in héherer Konzentration im Stahlbade unter
basischer Schlacke bestindig, wenn ihr Gesamteisengehalt stark erniedrigt wird.
Solche Fille treten in der Desoxydationsperiode des Elektroofenprozesses auf,
wenn man durch Zugabe desoxydierender Mittel eine ,,weile Schlacke® unter
Verminderung von (X Fe) herstellt. Das folgende Beispiel, das fiir eine nicht
ungewohnliche Schlacke dieser Art durchgerechnet ist, bestitigt diese Erfah-
rungstatsache.

= 0,0087% .

1 Eine dhnliche Durchrechnung wurde bereits von F. Sauerwald und E. Hummitzsch
[a. a. O.] ausgefiihrt.
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Bei 1627° C weist eine Schlacke der Gesamtzusammensetzung:

(ZFe) (Z8i0,) (ZCa0) (XP,05) (XCaO) (XMnO) Rest neutrale Bestandteile
0,74 18,67 57,70 0,030 57,65 0,104 (CaF,, Al,0;, MgO, CaC,)
folgende Gehalte an freien Oxyden auf?!

(FeO) = 0,9, (Si0,) = 5,0, (MnO) = 0,100, (CaO) = 45,0.
Mit Kgj = 0,0447 (fiir 1627° C) wird demnach wie oben

. 5,0 .
[Si] == 0,0447 0,09 = 0,27%.

Vermindert man (X Fe) noch weiter, z. B. auf 0,48%, so wird [Si] = 0,62.

Die Rechnung fiihrt also zu Siliziumgehalten der gleichen Grofenordnung,
wie sie bei der Untersuchung von Elektroofenschmelzungen gefunden wurden
(vgl. Zahlentafel 6, S. 120). Bei wachsender Temperatur erhsht sich der unter
ein und derselben Schlacke bestindige Siliziumgehalt. Man gelangt ferner
durch wiederholte Durchrechnung solcher Beispiele zu der SchluBfolgerung,
daB die Schlacke bei gegebener Temperatur und gegebenem Siliziumgehalt
des Stahls um so mehr freies Eisenoxydul enthilt, je hoher der Kiesel-
sdure- und je geringer der Kalkgehalt der Schlacke ist. Da der Eisenoxydulgehalt
des Stahls dem freien Eisenoxydulgehalt der Schlacke proportional ist (Ver-
teilungssatz), wire es denkbar, dafl aus dieser Folgerung weitere Schliisse auf
die Qualitdt des Stahls zu ziehen sind; dies wire noch nachzupriifen.

Die Reaktionen von Mangan und Silizium bei den sauren
Stahlherstellungsverfahren.

Untersuchungen iiber die Gleichgewichtsgesetze der Mangan-
und Siliziumreaktionen.

Zur Beschreibung der Mangangleichgewichte bei den sauren Stahlherstellungs-
prozessen haben die meisten Bearbeiter ebenfalls die Grofe:

Kyy) — (& Fe0) [Mn] __ (Z'Fe) [Mn]
(Ban) = "(£3¢n0) ~ = (£¥m)
(oder deren reziproken Wert) herangezogen, die in ihrer Natur als Gleichgewichts-
kennzahl bereits frither (S. 96£.) charakterisiert wurde.

E.Faust? fand als Mittelwert dieser Konstanten fiir den sauren Wind-
frischprozel (Kyy) = 0,074; nach G. Tammann und W. Oelsen? liegt sie auf
der riickwértigen Verlingerung der Kurven ¢—c¢ in Abb. 53. E. Maurer und
W. Bischof? beriicksichtigten gleichzeitig den Einflul der beim sauren Herd-
frischproze3 manchmal gegebenen Kalkzuschlige; sie gelangten zu Abb. 75 fir
etwa 1620° C, die erkennen liBt, da (Ky,) mit wachsendem Kieselsduregehalt
steigt, mit wachsendem Kalkgehalt absinkt. Temperatursteigerung fiihrt eben-
falls zu einer Abnahme von (K, ), wie Kurve 4 der Abb. 57 (8. 101) zeigt, durch
die der Korrektionsfaktor o« veranschaulicht wird, mit dem die aus Abb. 75 zu
entnehmende Kennzahl zu multiplizieren ist. Die im Laboratorium durch-
gefilhrten Versuchsschmelzungen von W.Krings und H. Schackmann?®

1 Die Gesamtzusammensetzung der Schlacke ist — in Analogie zu dem Beispiel von
S.34 — aus den angenommenen Konzentrationen (FeO) und (8i0,) riickwirts berechnet.

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

3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S.75—80. * A.a. 0. S.99{.

5 Z. anorg. allg. Chem. Bd. 206 (1932) S. 337—355.
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fiihrten zu Ergebnissen, die denen von Maurer und Bischof entgegengesetzt
sind; wachsender Kieselsiuregehalt und fallende Temperatur setzen danach
(Kyn) stark herab. Uber die Ergebnisse von G. Oishi wurde bereits berichtet
(S. 99).

Wihrend in den vorstehenden Arbeiten die analytisch zu findenden Gesamt-
konzentrationen zur Bildung der Gleichgewichtsgesetze herangezogen werden,
hatte bereits H. Styri! den grundsitzlich einwandfreieren Weg einer Ermittlung
der wahren Gleichgewichtskonstanten fiir die Reaktionen

FoO + Mn < MnO + Fe Ky = __M(F‘(ﬁ])n%‘in]

. (FeO)2[Si]
5= " si0,)
unter Verwendung der ,freien* Konzentrationen (FeO), (MnO) und (Si0,) ein-
zuschlagen versucht. Diese Konstanten ermittelte er, ebenso wie die Dissozia-

2 FeO + Si= Si0, + 2 Fe

15 tionskonstanten der Eisen- und Man-
(2eat)=1 gansilikate (FeOSiO, und MnOSiOy),

41 5 ’/ = durch Affinitatsrechnungen. Nun hat
p«”n)o,m = 7/ sich die Verwendung der Affinitits-
| =TI rechnung in der Folge doch als nicht

Vo w m w # W % & & sehr zuverlissig zur Beschreibung der
(Bsit)— Vorgénge zwischen Stahl und Schlacken

A% Seichmbbuskonin (S30) 6 onyioson, weil die. Rechnungounter.
prozesse fiir etwa 1620° C (Maurer lagen (insbesondere auch die chemi-
und Bischof). . . ..
schen Konstanten) nicht mit geniigen-
der Sicherheit bekannt sind. Aus diesem Grunde soll hier iiber die Ergebnisse
von Styri, sowie einer Arbeit des Verfassers2, in der ebenfalls Affinititsrech-
nungen verwandt wurden, nicht weiter berichtet werden.

Erst nachdem F.Ko6rber und W. Oelsen ihre Untersuchungen iiber das
Mangangleichgewicht und die Verteilungskonstante des Eisenoxyduls bekannt-
gegeben hatten, waren brauchbare Unterlagen vorhanden, um unter Ver-
wendung von Betriebsmessungen auf Affinititsrechnungen verzichten zu
kénnen. Indem H. Schenck und E. O.Briiggemann?® annahmen, dafl die
Kérber- Oelsenschen Konstanten Ky, und Ly (abgeleitet fiir reine
FeO—MnO-Schlacken) auch fiir die sauren Prozesse Giiltigkeit hitten, sofern
man sie auf die freien Oxydule bezieht, fanden sie einen Rechnungsgang, um
die Reaktionsgleichgewichte zu beschreiben und gleichzeitig die Verbindung von
Laboratorium zur Betriebsschmelzung herzustellen. Die dabei abgeleiteten
Dissoziationskonstanten der Orthosilikate von Eisen und Mangan und ihre
Temperaturabhingigkeit, sowie die Konstante der Siliziumreaktion :

_ (Fe0)(Si0,) _ (MnO) (Si0,) . (Fe0)[Si)
‘D(FGO)ZSIO: - m’ -l)(MnO)zsi.()2 = mlo:) ’ K i (SIOZ)

wurden bereits auf S. 25, 29 und 134 mitgeteilt; in Zahlentafel 15 (S. 264) sind
ihre Temperaturfunktionen und Werte nochmals zusammengestellt.

Die besagten Temperaturfunktionen sind in folgender Weise entstanden: Die Unter-
suchung von Stahl und Schlacke des sauren S.M.-Ofens liefert die Konzentrationen [Si],
[Mn], [FeO], (X 8i0,), (£ FeO) und (£ MnO). Ist auch die Temperatur bekannt und ist

1 J. Iron Steel Inst. Bd. 108 (1923) S. 189—234.
2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 319—332. 3 Vgl S. 24.
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anzunehmen, da der Gleichgewichtszustand nahezu eingestellt ist, so kann zunéchst von
der Korber-Oelsenschen Verteilungskonstante Lyeg = [FeO]:(FeO) Gebrauch gemacht
werden, um die Konzentration des freien Eisenoxyduls (FeO) in der Schlacke aufzusuchen.
Damit sind alle Groflen bekannt, um mit Hilfe der Gleichgewichtskonstanten der Mangan-

__ (FeO) [Mn]
(MnO)

oxyduls zu errechnen. Da die analytisch feststellbaren Gesamtgehalte der Schlacke an
Kieselssure, Eisen- und Manganoxydul sich gemif folgenden Bilanzgleichungen aus den
freien Oxyden und den Silikaten zusammensetzenl:

(ZFe0) = (FeO) + 0,705 ((Fe0),Si0,),

(£ MnO) = (MnO) + 0,705 ((Mn0),Si0,),

(Z 8i0,) = (Si0,) + 0,295 ((Fe0),8i0,) -+ 0,295 ((Mn0),Si0,),

konnen die Konzentrationen der Silikate und der freien Kieselsiure errechnet werden. Es
sind somit alle GroéBen bekannt, um obige Konstanten und — aus geniigenden Proben bei
verschiedenen Temperaturen — die Temperaturfunktionen zu berechnen. Man kann die
Rechnung auch auf Grund der Annahme durchfiihren, daB an Stelle der Orthosilikate die
Metasilikate FeOSiO, und MnOSiO, vorhanden seien; es scheint jedoch, dafl die Ortho-
silikate in héherem Mafle das Reaktionsbild beeinflussen.

Unter Zugrundelegung dieser Konstanten kann man die Mangan- und Sili-
ziumgehalte, die das Metall im Gleichgewicht mit sauren Schlacken aufweist,
auf zweierlei Weise zur graphischen Darstellung bringen. Die erste ist bereits
in Tafel IT—-IV enthalten; auf den horizontalen Achsen der Teilbilder sind
die Mangan- und Siliziumkonzentrationen des Stahls fiir verinderliche Kiesel-
sduregehalte und gegebene Werte von (2 Fe) und (X MnO) abzulesen. Man
ersieht daraus ferner, daB sich bei Zugabe von Kalk der Mangangehalt und
damit auch die Gleichgewichtskennzahl

(& FeO) [Mn
(Komn) = =30
schwach erhsht, was in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von Tammann
und Oelsen, Krings und Schackmann, aber im Gegensatz zu denen von
Maurer und Bischof (Abb. 75) steht.

Fiir die sauren Prozesse, bei denen sich die Summe (X FeO) - (X MnO) +
(2 8i0,) im allgemeinen auf anndhernd 100 belduft, ist die in Tafel Ia—d
gegebene Darstellung iibersichtlicher. Es finden sich dort die Linien gleicher
Silizium- und Mangangehalte in Abhéngigkeit von (2 FeO) und (X MnO), der
an 100% fehlende Rest ist Kieselsdure.

An der linken Seite dieser Dreiecke ist das Feld 11 abgegrenzt?, in dem die
Schlacke an Kieselsidure iibersittigt ist, womit diese als weitere Phase neben
der fliissigen Schlackenl6sung auftritt. Die Mangan- und Siliziumkonzen-
trationen, die derartigen heterogenen Schlacken entsprechen, findet man [ebenso
wie auf 8. 37, (Abb. 6) fiir (FeO) beschrieben], indem man einen Strahl von der
linken unteren Ecke des Diagramms ausgehend durch den betreffenden Schlacken-
punkt in Feld /I bis zur Begrenzungslinie gegen Feld I zieht.

Das auf der rechten Seite befindliche Feld Z11 ist charakterisiert durch das
gleichzeitige Auftreten von flissiger Schlackenlésung und FeO—MnO-Misch-
kristallen; in Feld IV sind nur FeO-—MnO-Mischkristalle bestéindig. Oberhalb

reaktion Ky (nach Korber-Oelsen) die Konzentration des freien Mangan-

1 Vgl. auch Bd. I, 8. 183.
2 Als Begrenzungslinien des Feldes I sind wieder die von C. H. Herty jr. und Mit-

arbeitern (b), wie die neuerdings von F.K&érber und W. Oelsen angegebenen (a) ein-
gezeichnet.
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1610° C (Schmelzpunkt von MnO) verschwinden die Felder 711 und IV, deren
Grenzen im tiibrigen nur geschitzt sind.

Tafel Ta—d ist mit Hilfe einiger Gleichungen zustande gekommen, deren Ableitung
und Verwendung in Bd. I, 8. 249 ndher beschrieben ist. Das gleiche gilt fiir die folgenden
Abb. 76a und b.

Betragt die Summe (X FeO) 4 (X Si0,) + (X MnO) infolge von Verunreinigungen oder
absichtlichen Zusatzen zur Schlacke weniger als 100%, so dndert sich die Lage der Kurven
in Tafel Ia—d, wobei zu unterscheiden ist, ob die Verunreinigungen bzw. Zuséitze sich
gegeniiber den Hauptschlackenbestandteilen neutral verhalten, oder mit ihnen zu Ver-
bindungen zusammentreten. Die Bildung von Verbindungen kommt wohl nur bei Kalk-
zusdtzen in Betracht; die dadurch bewirkten Gleichgewichtsverschiebungen némlich Er-
hshung von [Mn] und Verminderung von [Si] werden — wie erwihnt — bereits durch die
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Abb. 76. Gleichgewichtskonzentrationen von Mangan und Silizium unter FeO—MnO—S8i0,-Schlacken,
die noch 10 % neutrale Bestandteile enthalten.

Tafeln IT—IV erfaB8t. Als neutrales Verdiinnungsmittel der sauren Schlacken ist in erster
Linie Tonerde zu nennen, die sich in Gehalten von etwa 6% vorfindet. Daneben kénnen
in geringen Konzentrationen Alkalien auftreten.

In Abb.76a und b sind die Mangan- und Siliziumkurven fiir den Fall eingezeichnet,
daf die Summe aller neutralen Schlackenkomponenten (XN K) 10% betrigt; Kiesel-
sdure ist wieder als Rest zu betrachten [(X SiO,) = 90 — [(Z MnO) + X Fe0)]. Ein Ver-
gleich mit den entsprechenden Teilbildern in Tafel I zeigt, daB der Ersatz von Kieselsiure
durch neutrale Komponenten bei sonst gleichen Werten von (X FeO) und (X MnO) zu einer
Verminderung von [Si] fithrt, wihrend [Mn] sich nur sehr wenig erhéht. Fiir nicht zu
groBe Konzentrationen der neutralen Komponenten [(X NK) < 10%] kann man auch
folgende Naherungsformel verwenden, um den Siliziumgehalt des Stahls aus dem in Tafel I
angegebenen zu berechnen:

[8i] = [Si]t.1. 1 —0,03 (¥ NK).)
In Abb. 77a—e wurde schlieflich die Gleichgewichtskennzahl

Ko\ (2 FeO) [Mn]
( Mn) ( ZMIIO)
aus Tafel ITa—d fiir gleiche Gesamteisenoxydulgehalte berechnet und in Abhingigkeit
von (2 Si0,) aufgetragen. Wir entnehmen daraus das wesentliche und neue Ergebnis,
daf3 (Kym) bei gegebener Temperatur nicht allein von (X Si0,), sondern auch von (X FeO)
bzw. von (X MnO) = [100 — (X 8i0,) — (X FeO)] abhingig ist. Vergleichen wir damit
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nun die Versuchspunkte von Krings und Schackmann in Abb. 77e, so bemerken wir
einen durchaus éhnlichen Verlauf und finden bestitigt, daB (Kyy) mit steigender Tempe-
ratur wichst.

In Abb. 77a—d finden sich ferner fiir die Kieselsiuregehalte (X 8i0,) = 50% (Kpm)-
Werte vermerkt, die in einer neuen hochbedeutsamen Laboratoriumsuntersuchung von
F.Kérber und W. Oelsen? ermittelt wurden. Diese stellten das Gleichgewicht zwischen
dem mangan- und siliziumhaltigen Metall und der terndren Schlacke unter Verwendung
eines Sandtiegels her, so da8 die Schlacken stets Kieselsdure bis zur Sattigung aufnahmen.

®Lab.Schmelzen mit sauren Schiacken (Kirber-Oelsen)
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Abb. 77a—e. Die Gleichgewichtskennzahlen der Manganreaktion fiir die sauren Stahlerzeugungs-
prozesse (errechnet aus Tafel Ia—d) und ihr Vergleich mit Ergebnissen anderer Beobachter (Kurve a,
Sattigungsgrenze der Schlacke fir Kieselsdure nach Kérberund Oelsen, b nach Herty und Mitarb.).

Die Sittigungsgrenze wurde fiir alle Temperaturen zwischen 1550 und 1650° C unabhéngig
von den Eisenoxydul- und Manganoxydulgehalten bis etwa 50% Xieselsdure gefunden
(vgl. Tafel Ta—d).

Kérber und Oelsen stieen auf das {iberraschende Ergebnis, dafl sich die
Mangan- und Siliziumgleichgewichte unter derart geséttigten Schlacken mit
Hilfe der einfachen Ausdriicke beschreiben liefien:

s _ 1. (ZFe0)[Mn] _ 7940
log K, = log Ty — T + 3,172, (A)
log K3, = log (X FeO)? [Si] = — l?ﬁ 111,101 %. (B)

(Zahlenwerte der Konstanten siehe Zahlentafel 13, S. 263.)

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 271f.
* Da Kieselsdure fiir die gesittigten Schlacken mit konstanter Konzentration auftritt,

ist diese in K Si mit einbezogen.
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Abb. 78 zeigt die Ergebnisse der Gl. (A) und (B) fiir einige Temperaturen.

Hiernach wire also die Beriicksichtigung der freien Oxydule jedenfalls fiir gesattigte
Schlacken nicht notwendig. Eine Erklarung dieses einfachen Ergebnisses kann noch nicht
erschopfend gegeben werden; es sei nur erwahnt, daB die daraus zu folgernde Proportionali-
tét zwischen Gesamt- und freien Konzentrationen eher auf die Bildung der Metasilikate
FeOSi0, und MnOSiO, hindeuten wiirde. Daneben kann — wie Kérber und Oelsen
hervorhoben — die elektrolytische Dissoziation der Silikate, auf der G. Tammann?® weit-

~—(3Hn0) reichfznde theore.tische' Beziehupgen
L 7 A 20 /] 0  entwickelte, die eigentliche thermische
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Abb.78.Gleichgewichtsgehalte desStahlsan Manganund ~ Lemperatur den Mangan- bzw.

Silizium untergesattigten FeO—MnO-—8i0;- Schlacken T
(50 % Si0,) (Kérber und Oelsezn). den Slhzmmgehalt, den der Stahl

im Gleichgewicht aufweisen miifite
und wissen, dafB die Reduktion eines der Stoffe aus der Schlacke nur dann statt-
finden kann, wenn der Gleichgewichtsgehalt héher ist als seine tatsichliche,
d. h. analytisch bestimmte Konzentration im Stahl. Bei tiefer liegendem
Gleichgewichtsgehalt kann nur Oxydation stattfinden.

Wir wéhlen die Gleichgewichtsbeziehungen von Maurer-Bischof (Abb. 75,
korrigiert nach der Temperatur mit Abb. 57, S. 101, nur fiir Mangan), Kérber-
Oelsen [Formeln (A) und (B), 8. 139] und Schenck-Briiggemann [Tafel
Ia—d, korrigiert fur (2 NK) nach S.138].

Abb. 79, Beobachter Schenck und Briiggemann, 30¢. Der Mangangehalt hat
wahrend des ganzen Prozesses sinkende Tendenz; durch eine gréBere Zahl von Ferromangan-
zusitzen wird der Gehalt allméhlich gesteigert. Alle Gleichgewichtskurven des Mangans
liegen unter den beobachteten Kurvenziigen, woraus sich die anhaltende Oxydation erklart.
Der Siliziumgehalt steigt bis zur 160. Minute an, wo er durch Erzzugabe gedriickt wird,
um anschlieBend wieder langsam zu steigen. Die Schenck-Briiggemannsche Kurve
wird diesem Verhalten — mit Ausnahme der Zeit zwischen der 100. und 140. Minute —
gerecht, wihrend eine derartig weitgehende Reduktion der Kieselsiure nach Koérber-
Oelsen nicht zu erwarten wire.

Abb. 80a, gleiche Beobachter. Mangan zeigt ein dhnliches Verhalten, wie bei der vorher-
gehenden Schmelzung; alle Gleichgewichtskurven beschreiben die anhaltend oxydierende
Richtung der Reaktion, wenn man von der 140. Minute absieht. Das Verhalten des Sili-
ziums steht in Ubereinstimmung mit der Ermittlung von Schenck-Briiggemann,
wihrend die K6rber-Oelsensche Kurve etwas zu tief liegt.

1 Vgl S.7.
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Abb. 80b, gleiche Beobachter. Hier zeigt sich bereits vor dem Ferromanganzusatz
— nach anfinglicher Oxydation — eine Manganzunahme, die nach Schenck-Briiggemann
unter dauernder Gleichgewichtseinstellung verliuft, wihrend die Maurer-Bischofschen
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Werte zunichst etwas zu hoch liegen. Die nach Koérber-Oelsen gezogene Kurve liegt
zwar etwas tiefer, zeigt aber bemerkenswerterweise Gleichlauf mit der analytischen Kurve.
Das gleiche gilt fiir ihre Siliziumgehalte, die ebenfalls tiefer als die analytischen liegen, aber
die gleiche steigende Tendenz zeigen.
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Die vorstehenden Schmelzungen waren unter anderen von Schenck und Briiggemann
zur Ableitung ihrer Funktionen herangezogen worden; es ist daher nicht verwunderlich, dafl
das Verhalten der Reaktion durch diese Funktionen am besten beschrieben wird; dasselbe
hat sich auch an den iibrigen von diesen Beobachtern untersuchten Schmelzungen ergeben,
auf deren Wiedergabe verzichtet werden soll. Die nachstehend besprochenen Chargen
waren jedoch den Ableitungen des Verfassers nicht zugrunde gelegt.

Abb. 81, Beobachter H. Schenck?!, Schmelzung I1, 25¢ Zu Beginn der Beobachtung
war offenbar der Einsatz noch nicht vollstandig verfliissigt (kenntlich an der Zunahme des
Kohlenstoffs). Mangan zeigt zunéchst grole Nei-
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Abb. 81. Wie Abb. 79. Abb. 82, Wie Abb. 79.

Nach Maurer-Bischof wiirden diese Vorginge unter praktisch dauernder Gleichgewichts-
einstellung verlaufen, wobei zu bemerken ist, dafl ihre Ableitungen unter anderem
mit Hilfe dieser Schmelzung vorgenommen wurden. Die Kurve von Kérber-Oelsen
zeigt fiir die Zeit der Mangan- und Siliziumreduktion Gleichlauf mit den beobachteten
Kurven, jedoch bei geringeren Gehalten.

Abb. 82, Beobachter H. Styri2, Schmelzung Nr. 51623, 30¢. Den Verlauf der Mangan-
reaktion scheinen am besten die nach Kérber-Oelsen und Maurer-Bischof gezeichneten
Kurven wiederzugeben, wihrend die von Schenck-Briiggemann zwar parallel zu Kérber-
Oelsen, jedoch zu hoch verliuft. Das Verhalten des Siliziums wird von keiner der beiden
Kurven richtig beschrieben. Ahnliche Ergebnisse erzielt man auch bei den anderen, von
Styri untersuchten Schmelzungen, ohne daf die Ursache der Abweichungen einwandfrei
zu kliren ist. Bemerkt sei, daB die Temperatur durch Anvisieren der Schlackendecke
gemessen wurde.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 4 (1930/31) S. 327.
2 J. Iron Stell Inst. Bd. 108 (1923) S. 222.
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Leider liegen Schmelzungen mit Temperaturangaben von seiten anderer
Beobachter noch nicht vor, so daB3 die allgemeine Brauchbarkeit der verschie-
denen Gleichgewichtsgesetze nur unvollkommen durchgepriift werden kann.
Auffallen muf} insbesondere, daf3 die an sich einwandfreien Versuchsergebnisse
von Korber und Oelsen nicht auf alle Betriebsschmelzungen iibertragen
werden kénnen. Wie aus neueren Ausfithrungen von F. Kérber! hervorgeht,
haben sich die Autoren bereits mit dieser Erscheinung befafit und ihre Ursache
in der Kohlenstoffreaktion gesehen. Darnach ist Kohlenstoff, wenn er in
Gehalten unter 1% im Metall auftritt, zwar ohne merkbaren Einflul auf die
Gleichungen (A) und (B) (S. 139); seine Wechselwirkung mit den Schlacken
schafft aber Verhéltnisse, die von Korber folgendermafBen gekennzeichnet
werden:

,»» 18t die Schlacke zahfliissig, so daB sich ihre Gehalte in den verschiedenen Teilen nur
sehr langsam ausgleichen konnen, so werden von der Reaktion mit der kohlenstoffhaltigen
Schmelze nur die Teile erfaBt, die sie unmittelbar beriihren. Diese Teile werden durch die
bevorzugte Reduktionswirkung des Kohlenstoffs auf das Eisenoxydul und Manganoxydul
an diesen sehr bald verarmen und in feste Kieselsdure iibergehen, so dafl das ganze Bad in
kurzer Zeit ringsum von fast reiner Kieselsdure umgeben ist. Eine weitere Reduktions-
wirkung des Kohlenstoffs kann sodann nur noch auf die Kieselsiure erfolgen, so daf bei
weiterem Kohlenstoffabbrand ein betrachtlicher Siliziumzubrand eintreten mufl. Unter
diesen Umsténden ist mit einem Gleichgewicht zwischen der Metallschmelze und der Schlak-
kenschmelze nicht zu rechnen, da ja die Schlacken von der Metallschmelze durch eine
wenn auch nur diinne Kieselsdureschicht getrennt wird.

Bei der Probenahme im Betriebe erfalt man mit anderen Worten nicht jene
unmittelbar mit dem Metall reagierende Haut aus fester Kieselsdure, sondern
die dariiber liegende Hauptmenge der Schlacke, die — weil sie vom Metall
abgeschlosssen ist — auch nicht mehr von Einfluf} auf das Reaktionsgeschehen
sein kann. Diese Verhiltnisse wiirden allerdings der Moglichkeit, GesetzméBig-
keiten der Reaktionen im sauren Ofen an Hand normaler Schlackenproben
aufzustellen, enge Grenzen ziehen; sie bedingen ferner ein sehr hohes Oxy-
dationsvermégen der reinen Kieselsdure. Letzteres wird belegt mit den Er-
gebnissen von Laboratoriumsschmelzen, wonach z.B. Eisenlegierungen mit
0,2—0,4% C unter reiner Kieselsdure bei 1600° C stark kochen und dabei durch
Reduktion bis zu 0,9% Si aufnehmen kénnen. Hier wird allerdings eine bisher
unerkldrliche Abweichung von den Betriebsbeobachtungen unverkennbar, denn
bei dieser Temperatur wird die Kohlenstoffreaktion im sauren S.M.-Ofen bei
Zusétzen auf 0,4% Si vollstindig unterdriickt und kann erst bei erneuter Oxy-
dation und entsprechendem Si-Abbrand wieder in Gang kommen.

Wenn sich demgegeniiber dennoch enge Beziehungen zwischen der Zusammen-
setzung normaler Schlackenproben und dem Reaktionsverlauf herausgebildet
haben, scheint dies, ebenso wie die Abweichungen der K 6rber- Oelsenschen Gleich-
gewichtsfunktionen, vielleicht mit der Tatsache erklirbar zu sein, daf die tech-
nischen Schlacken gewdhnlich iiber 5% andere Bestandteile (hauptsédchlich Al,O;)
enthalten, die Kérber und Oelsen im Interesse klarer Beziehungen bei ihren
Versuchen zunichst ausgeschlossen hatten. Diese kénnen aber von entscheiden-
der Bedeutung fiir das Zutreffen der oben beschriebenen Auffassung sein,
denn die durch Kohlenstoff praktisch kaum reduzierte Tonerde wird sich mit
Kieselsdure zusammen zwischen Schlacke und Metall anreichern. Da der

1 Stahl u. Fisen Bd. 54 (1934) S. 539—543.
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Schmelzpunkt der Kieselsdure aber bereits durch 5% Tonerde auf 1600° C
herabgesetzt wird (vgl. Bd. I, S.218) kann es zur Bildung einer Haut von
fester Kieselsdure nicht kommen; es entsteht vielmehr eine fliissige Tonerde-
silikatlosung, die sich infolge der Kochbewegung in der iibrigen Schlacke
schnell verteilt. Ferner werden die Schlacken im Gegensatz zu denen des
Laboratoriumsversuchs nicht immer an Kieselsdure gesittigt sein, abgesehen
davon, dafl die Sidttigungsgrenze durch die Anwesenheit der fremden Schlacken-
bildner zu héheren Kieselsduregehalten verschoben wird. Schliefllich wéire denk-
bar, daf die im Laboratorium und Betrieb gemessenen Temperaturen nicht ver-
gleichbar sind. Alle diese Umstdnde wirken anscheinend in der

7N
AN Richtung zusammen, daBl die Gleichgewichtsfunktionen von Kérber
N und Oelsen hier zwar zu tiefe Gehalte [Mn] und namentlich [Si]
ergeben haben, die aber zeitlich einen ausgesprochen parallelen Ver-
lauf zu dennach Schenck-Briiggemann
T AN gezeichneten Kurven aufweisen, so dal
AN beide Arbeiten qualitativ zu dem glei-
3 A Y N . . .
& [ AN chen Ergebnis beziiglich des Einflusses
Q 2y ) AN von Temperatur und Schlackenzusammen-
%5 ~ AN setzung auf den Reaktionsverlauf fiihren.
oot o/)x \~>(/ﬁ'\y \\\ Zupiich§t ist ‘ daraus zu folgern, daf}
Hiselsduré, < \ — Dbei gleichbleibender Schlackenzusam-
+H.Schiacke ), - N . .
N \ mensetzung — die Reduktion von Man-
0 % ganoxydul und Kieselsiure durch steigende
(EMng) —= g Y g
Abb. 83. Der KinfluB von Anderungen der Temperatur gefordert wird.
?33?°&‘§“ﬁ??£3”ﬁ3“%il’i‘zﬁfuﬁiaﬂf& Diese Folgerung, die sich auch mit den

(schematisch). Ergebnissen von Krings und Schackmann!

deckt, und deren Richtigkeit nicht zu bezweifeln

gein diirfte, steht im Gegensatz zu den Ergebnissen von Maurer und Bischof. Wenn

deren Gleichgewichtskurven — wie oben gezeigt wurde — dennoch den Verlauf der

Manganreaktion im sauren Herdofen zu beschreiben vermochten, so ist dies wahrscheinlich

damit zu erkliren, daB sie eine bedeuten stirkere Abhingigkeit der Konstanten (Kpn)

vom Kieselsduregehalt vermuteten, als sie von den anderen Beobachtern? festgestellt

wurde. Da aber der Kieselsiuregehalt der Schlacke gewohnlich im Laufe des Prozesses
parallel mit der Temperatur wichst, tritt ein Ausgleich ein.

Der Einfluf3 der Schlackenzusammensetzung auf den Verlauf der Reaktionen
kann an Hand der schematischen Abb. 83 erliutert werden, die in Analogie zu
Tafel I gezeichnet wurde. In dieses Schaubild ist je eine Mangan- und Silizium-
linie (stark) eingezeichnet worden, die das Diagramm in vier Einzelfelder 4 —D
teilen. Jedes der Felder hat seine bestimmte Bedeutung fiir das Verhalten der
im Stahl gelosten Stoffe.

Nehmen wir an, das Metallbad befinde sich mit der Schlacke von der Zu-
sammensetzung des Punktes x bei gegebener Temperatur im Gleichgewicht
und durch Zusitze werde die Schlacke so gedndert, daB ihre Zusammensetzung
den Punkt y (Feld C) erreicht. Die infolge dieser Gleichgewichtsstérung einsetzen-
den Reaktionen suchen die Zusammensetzung des Bades in der Weise zu dndern,
daB sich der Punkt x in Richtung auf y verschiebt. Damit dndert sich aber
gleichzeitig auch die Schlackenzusammensetzung, und zwar wird Punkt y in

1 Vgl. 8.138 und Abb. 77.
2 Krings und Schackmann, Schenck und Briiggemann, vgl. Abb. 77a—e.
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Richtung auf x verschoben. Beide Punkte werden sich auf der Verbindungslinie
x—y im Punkte z treffen, der der Schnittpunkt einer neuen (schwach gezeich-
neten) Mangan- und Siliziumlinie ist. Ein Vergleich mit Tafel I zeigt, daB} der
Silizium- und Mangangehalt des Stahls im Punkt z geringer ist, als bei dem
urspriinglichen Punkt #, daB also die Anderung der Schlacke in das Gebiet
des Feldes C hinein zu einer Oxydation der beiden Stoffe gefiihrt hat. Eine in
dieser Weise auch auf die anderen Felder ausgedehnte Uberlegung fiihrt zu der
SchluBfolgerung, daBl die Verschiebung der Schlackenzusammensetzung nach

Feld A: Zunahme von [Si] und Zunahme von [Mn]

Feld B: Zunahme von [Si] und Abnahme von [Mn}

Feld C: Abnahme von [Si] und Abnahme von [Mn]

Feld D: Abnahme von [Si] und Zunahme von [Mn]
hervorruft.

Wie stark sich die Zusammensetzung des Metalls dndert, hingt von der
Entfernung des Punktes z vom Punkt x ab; die beiden Punkte werden um so
naher beieinanfler liegen, je ,
geringer die Anderung der
Schlackenzusammensetzung
und die Schlackenmenge ist. T

Die Anderung, die die Schlacke "y
durch Zusitze erfihrt, kann man @
bekanntlich fiir das Dreistoff- &
system FeO-MnO-SiO, graphisch

veranschaulichen. Entspricht die
urspriingliche  Schlackenzusam-

7,
mensetzung dem Punkt w (Abb. 7 (Sl —> o (EMl) — v
84a), so liegt z. B. die durch Zu-  Apbb. 84aundb. Anderung der Schlackenzusammensetzung
satz von reinem FeO geéi,nderte durch Zuschlige zur Schlacke (schematisch).

Schlacke auf der Verbindungs-

linie zwischen w und der Dreiecksspitze w, fiir (X' FeO) = 100, bei Zusatz von reiner Kiesel-
siure auf der Verbindungslinie w-— Dreiecksspitze w; (X' SiO, = 100) usw. Bezeichnen
mg und m, die Gewichte von Schlacke und Zuschlag, so errechnet sich die Lage des durch den
Zuschlag erreichten Schlackenpunktes v auf der Geraden (Abb. 84b) nach der Beziehung:

Strecke u—v me
Strecke u—w  ms +my °
Beim Zusatz hoherer Eisen- oder Manganoxyde (Erze) ist zunéchst eine Reduktion durch
das Metall anzunehmen, z. B. Fe;0, + Fe - 4 FeO oder MngO, + Fe —> 3 MnO + FeO;

die dabei entstehenden Mengen sind in vorstehenden Beziehungen einzufiihren?.

Auf Grund dieser Uberlegungen kann ausgesagt werden, daB Zusitze von
Eisenerzen, die die Schlackenzusammensetzung in das Feld ¢ (Abb. 83) hinein
verlegen, die Oxydation von Mangan und Silizium zur Folge haben, wihrend
Manganerze (Feld D) ebenfalls eine Siliziumabnahme, jedoch eine Zunahme
von [Mn] veranlassen. Die Wirkung von Manganerzzusitzen wird um so ge-
ringer, je hoher ihre Oxydationsstufe ist, weil das primér durch deren Reduktion
entstehende Eisenoxydul der MnO-Reduktion entgegenwirkt.

Eine Verschiebung der Schlackenzusammensetzung in das Feld B (Abb. 83)
kommt in erster Linie durch die stindige Mitwirkung des aus Kieselsidure

1 Die héheren Oxydstufen Fe,05, MnO,, Mn,0, kénnen bei hohen Temperaturen schon

1
gasformigen Sauerstoff abspalten; z. B. 3 Mn,0; — 2 MnO4 + 7 0, (vgl. Bd. I) dabher ist
die Berechnung der durch ihre Reduktion entstehenden Eisenoxydulmengen nicht genau.

Schenck, Stahlerzeugung II. 10
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bestehenden Herdes zustande. Neben der der korrodierenden Einwirkung der
Schlacke ausgesetzten Herdzone iiber dem Metallspiegel ist auch der unter dem
Metall befindliche, der direkten Schlackeneinwirkung entzogene Herd zur un-
mittelbaren Wechselwirkung mit dem Stahl befdhigt. Wir haben uns namlich
vorzustellen, dal sich reine Kieselsdure nach Tafel I keinesfalls mit einem Si-,
Mn- und FeO-haltigen Eisenbade im Gleichgewichte befinden kann, sondern
daB dies nur fiir eine Schlacke der Fall ist, die dem Schnittpunkt der betreffenden
Silizium- und Mangankurve entspricht. Der Herd mufB also oberflichlich die
Zusammensetzung dieser Gleichgewichtsschlacke annehmen, was nur moglich
ist, indem er dem Stahl Eisenoxydul und Mangan unter gleichzeitigem
Umsatz zu Manganoxydul entzieht. Dabei bildet sich auf dem Herd
ein flissiger Schlackenfilm, der teils in das Herdinnere eindringt, zum Teil
sich vom Herd ablost und tropfenférmig in der Schlacke aufsteigt. Auf diesen
Vorgéingen berubt auch die desoxydierende Wirkung des sauren Herdes?,
die durch die Zunahme des Siliziumgehalts angezeigt wird. Es ist leicht ein-
zusehen, dafl die Wechselwirkung zwischen Herd und Stahl um so intensiver
sein kann, je drmer der Herd an den Metalloxydulen ist. Im Laufe der Ofenreise
nimmt der Oxydgehalt des Herdes stark zu, wie die von J. H. Whiteley und
A.F.Hallimond? mitgeteilten Analysen alter Herde zeigen:

Herd | Si0,% | Fes0p% | FeO% | MnO% | ALOy%

Ca0% | MgO% | Ti0,%

I | 67,00 7,70 22,9 ’ 1,10 0,28 0,50 0,05 ‘ 0,03
II | 67,20 0,30 188 | 660 2,80 2,20 0,04 1,20
I | 68,10 0,90 231 | 3,90 2,10 1,10 015 = —

Von derartig verunreinigten Herden wird man eine desoxydierende Wirkung
nicht mehr erwarten konnen. Man versteht daher die Bestrebungen vieler
Stahlwerke, durch sorgfiltiges Auskratzen des Ofens nach jeder Schmelzung
und Aufbringen neuen Sandes Bedingungen zu schaffen, die — abgesehen von
der Erhéhung der Herdhaltbarkeit — die Entfernung des Eisenoxyduls aus dem
Stahlbad und damit die Siliziumreduktion begiinstigen3.

Im allgemeinen findet eine Zunahme des Kieselsduregehalts nicht mehr
statt, sobald die Sdttigungsgrenze erreicht ist?. Es kommt allerdings vor, dal
durch Sandzusitze oder Loslosen gréBerer Teile des Herdfutters die Schlacken-
zusammensetzung in das Feld I/ der Dreiecke in Tafel I verlegt wird, in dem
die Schlacken feste Kieselsdureteilchen enthalten. Liegt die Gesamtanalyse
einer solchen Zweiphasenschlacke vor, so gelangt man zu dem Silizium- und
Mangangehalt des damit im Gleichgewicht befindlichen Metalls auf dem gleichen
Wege, der auf S. 37 fir das freie Eisenoxydul dieser Schlacken beschrieben
wurde, d.h.indem man — ausgehend von der linken unteren Dreieckspitze
durch den betreffenden Schlackenpunkt eine Gerade bis zur Sattigungsgrenze
zieht.

Es ist durchaus nicht notwendig, anzunehmen, die Kieselsdurereduktion gehe
nur in Gegenwart spezieller Reduktionsstoffe vor sich. Bekanntlich wurde des

1 Vgl. 8.195. 2 J. Iron Steel Inst. Bd. 99 (1919) S.199—270.

3 Es scheint iiberdies, daB die Reaktionsfihigkeit des Herdes auch von physikalischen
und sonstigen chemischen Eigenschaften des Sandes (Korngrofe, Zusammensetzung) erheb-
lich abhingig ist. 4 Vgl. Abb. 35, S. 74.
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ofteren die Frage aufgeworfen, ob das Eisen selbst zur Reduktion befihigt
sei, oder ob nur Kohlenstoff und Mangan auf Kieselsiure reduzierend ein-
wirken konnten. Theoretisch ist diese Frage leicht zu entscheiden, wenn wir
beachten, daB die Endlage der Kieselsdurereduktion durch Eisen nach dem
M.W.G. durch die Beziehung
(8i0,)
[Si] = (FoO}
beherrscht wird; darnach ist das AusmaB der Kieselsiurereduktion aufler von
der Temperatur (Kg;) hauptsichlich von der Konzentration des freien Eisen-
oxyduls abhingig; es ist aber gleichgiiltig, ob (FeO) durch Reaktion mit Kohlen-
stoff oder durch Wechselwirkung der Schlacke oder des Metalls mit dem Herde
herabgesetzt wird. Korber und Oelsen konnten diese Folgerung experimentell
durchaus bestdtigen. FErinnern wir uns nun der Beziehungen zwischen dem
Kohlenstoffgehalt des Metallbads, seiner Abbrandgeschwindigkeit und dem
Gehalt der Schlacke an freiem Eisenoxydul (FeO), so kénnen wir den weiteren
Schluf ziehen, daf die Kieselsdurereduktion bei Herstellung harter Stahle und
geringer Frischgeschwindigkeit begiinstigt wird. In der Praxis wird diese
Beziehung héufig dadurch verschleiert, dafl harte Stahle meist mit geringerer
Temperatur erschmolzen werden als weichere.

Auf vielen Werken setzt man der Schlacke im Verlauf des Prozesses Kalk
zu, so dafl Kalkgehalte bis zu etwa 12% erreicht werden. J.N. Kilby?, der
diese MaBnahme besonders befiirwortete, sicht einen Vorteil darin, dall kalk-
haltige Schlacken hohere Kieselsdurekonzentrationen (bis zu 62%) aufweisen
konnen, leichtfliissiger und daher zur Aufnahme der im Stahl suspendierten
Teilchen besser geeignet sein sollen. B. Yaneske? konnte allerdings eine aus-
geprigtere Diinnfliissigkeit solcher Schlacken nur dann bestitigen, wenn der
Kieselsiuregehalt 60% nicht erreichte.

Durch den Zusatz des Kalks werden infolge der Bildung von Kalksilikaten
Eisen- und Manganoxydul aus ihren Silikatverbindungen in geringem Mafe in
Freiheit gesetzt und etwas Eisenoxydul wieder in Kalkferrit iibergefithrt. Die
Folge ist, daB die Reduktion von Manganoxydul in geringem MaBle begiinstigt,
die der Kieselsdure etwas stiarker verschlechtert wird, wie dies aus den Tafeln IT
bis IV hervorgeht. Auch diese Beziehungen treten im praktischen Betrieb meist
nicht deutlich zutage, weil — wie erwahnt — kalkhaltige Schlacken gewohnlich
mehr Kieselsdure aufweisen.

- K

Das Verhalten von Mangan und Silizium im Bessemerkonverter.

Infolge seiner hohen Sauerstoffaffinitét setzt sich das im verblasenen Roh-
eisen geloste Silizium in erster Linie mit dem vom Windsauerstoff gebildeten
Eisenoxydul um; die zuerst gebildete Schlacke enthidlt noch ungeldste, feste
Kieselsgure und erst wenn sich aus der gleichzeitig beginnenden Manganverbren-
nung geniigend Manganoxydul gebildet hat, geht die Schlacke in eine homogene
Losung iiber. Mit der Abnahme des Siliziums wird nunmehr auch Eisenoxydul
im Metall in héherer Konzentration bestindig und als solches von der Schlacke

1 J. Iron Steel Inst. Bd. 95 (1917) S. 69. )
2 J. Iron Steel Inst. Bd. 99 (1919) S.255—273; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 40 (1920)
S. 1129.

10*
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aufgelost. Die Abb. 44 und 50 zeigten den allgemeinen Verlauf der Schlacken-
anderung an Hand einer Reihe von R. v. Seth! beobachteten Schmelzungen.

In den Zahlentafeln 8a und b haben wir die analytischen Ergebnisse der
Endproben, die v. Seth, sowie K. Smeets? dem sauren Konverter entnommen
hatten, mit den entsprechenden Gleichgewichtskonzentrationen verglichen. Fiir
die v. Sethschen Proben wurde dabei als Rechnungsgrundlage 1527° C gewihlt;
dies entspricht etwa den von ihm angegebenen Schlackentemperaturen (optisch),
fiir die nur ein geringer Berichtigungswert erforderlich ist3. Lediglich die nach
Maurer und Bischof ermittelten [ Mn]-Werte wurden fiir etwa 1620° C unmittel-
bar mit Hilfe der Abb.75 gewonnen; ihre Temperaturkorrektion (Abb. 57)
wiirde héhere Gehalte ergeben. In Zahlentafel 8b sind die Gleichgewichts-
konzentrationen (mit Ausnahme der von Maurer und Bischof) fiir drei Tempe-
raturen wiedergegeben, die den wirklichen Temperaturbereich dieser weichen
Schmelzungen umfassen diirften.

Zahlentafel 8a zeigt im allgemeinen eine recht gute Ubereinstimmung der
Analyse mit den Gleichgewichtsgehalten; nur die Ermittelung nach Schenck
und Briiggemann liefert etwas zu geringe [Mn]- und zu hohe [Si]-Werte. Aus
Zahlentafel 8b geht hervor, daf3 die Annahme betreffs der Temperatur fiir den
Wert des Vergleichs eine wesentliche Rolle spielt, fiir den weiter zu beriick-
sichtigen ist, dal bei der Abkiihlung der Proben (Desoxydations-)Reaktionen
vor sich gehen, die mit einem Siliziumverluste verbunden sein kénnen.

Schliefflich muBl man im Zweifel sein, ob fiir den sauren Konverter die Mog-
lichkeit der Gleichgewichtseinstellung immer gegeben ist; wir haben ndmlich
zu beachten, dafl die Schlacke — im Gegensatz zum Thomasverfahren — nur
aus dem Innern des Metalls heraus gebildet wird. Wenn man auch vielleicht
annehmen kann, dafl die durch Verbrennung von Silizium und Mangan, sowie
Auflésung von Eisenoxydul gebildeten Schlackentrépfchen im Augenblick ihres
Entstehens mit dem Metall im Gleichgewicht sind, so verschiebt sich andererseits
die Gleichgewichtszusammensetzung beider Phasen sehr schnell und es ist denk-
bar, daf3 die Tropfchen schon nicht mehr dem Gleichgewicht entsprechen, wenn
sie von der eigentlichen Schlacke aufgenommen werden.

Zahlentafel 8a. Vergleich der analytischen und der Gleichgewichtskonzen-
trationen fiir Endproben aus dem Bessemerkonverter (R.v.Seth).

<1l =1 = [Mn] [Si]
N tOC o:l % E . Q:D- m_ © . <+, 0 8
& unkorr. 2 E 0 E > |82 o E 5 B
< ~ < B v =1 ] & v w
A 34 1480 | 50,45|10,42 | 36,20 0,24 | 0,21 | 0,27 | 0,19 { 0,02 |0,03 | 0,07 | 0,89
A 39 1510 | 47,05| 8,92 /40,107 0,25 | 0,26 | 0,29 | 0,22 | 0,03 | 0,04 | 0,08 | 0,98
A 43 1480 | 49,05|10,58 |36,60 | 0,23 | 0,20 | 0,26 | 0,19 } 0,03 |0,029 | 0,07 | 0,69
A 46 1510 | 47,90|10,65 |37,60] 0,25 | 0,21 | 0,24 | 0,19 | 0,03 | 0,029 | 0,07 | 0,63
A 58 1510 | 48,30| 9,90 /36,75 0,27 | 0,22 | 0,26 | 0,20 } 0,03 |0,033 | 0,08 [ 0,69
A 60 1520 | 48,30| 9,26 |37,43] 0,26 | 0,24 | 0,28 | 0,20 { 0,04 | 0,038 | 0,09 | 0,74
B 541 | etwa 1500 | 48,25/ 8,85)37,40( 0,20 | 0,25 | 0,30 | 0,21 { 0,039 | 0,042 | 0,10 { 0,81
B 468 | etwa 1500 | 48,50| 9,70 36,30] 0,24 | 0,22 | 0,26 | 0,20 | 0,050 | 0,035 | 0,09 | 0,69

1 Jernkont. Ann. Bd. 108 (1924) S.1—93, vgl. Z. VDI Bd. 70 (1926) S. 973.
2 Vgl. S. 91f., Zahlentafel 4 und 5. 2 Vgl. S. 15. 4 Korber-Oelsen.
5 Maurer-Bischof (fiir 1620° C ermittelt). 6 Schenck-Briiggemann.
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Zahlentafel 8b. Wie Zahlentafel 8a fiir Endproben von Smeets.

Bessemerkonverter Klein-Bessemerei ) .
- Gleichgewichts-

Bez. BIlla|BIVa|BVa| KI |KIII| KV |KVI| gehalte nach:

[2C] 0,10 | 0,03 | 0,26 { 0,04 } 0,04 | 0,11 | 0,07
[Si] Ivtisch 0,10 | 0,07 | 0,26 {0,06 |0,02 |0,05 |0,02 —
[Mn]} analytisc 0,42 0,17 |0.62 1002 0,02 |0.17 |0,12 —
[Si] }15770 I 0,063 | 0,011 | 0,11 | 0,004 | 0,003 | 0,013 | 0,10
[Mn] 0,29 0,11 |0,40 0,012 0,013 0,10 |0,080 Kérber und
[Si] } 16270 C 0,118 | 0,021 | 0,20 | 0,007 | 0,006 | 0,024 | 0,019 Oelsen
[Mn] 0,37 0,14 |0,52 |0,015|0,016 | 0,13 | 0,10 |[ GL (A) und (B),
[8i] }1677" C 0,213 | 0,038 | 0,36 | 0,012 | 0,010 | 0,045 | 0,035 (S. 139).
[Mn] 0,48 |0,18 |0,67 |0,020] 0,020 0,165 | 0,135
[Si] } 15770 C 0,07 | 0,09 |0,11 |0,0250,02 | 0,04 |0,04
[Mn] 0,30 0,06 |0,38 |0,05 |0,05 |06 |0,14 || Schenck und
[Si] }1627" C 0,09 10,15 |0,18 |0,03 |0,02 |0,05 |0,045 Briiggemann,
[Mn] 0,45 |0,24 |0,50 |0,07 | 0,07 |0,23 | 0,20 Tafel Ib—d
[8i] 7o ¢ 0,10 | 0,23 [0,20 |0,03 |0,025 0,055 | 0,05
[Mn]j 16 0,62 0,33 |0,80 |0,00 | 0,10 |0,33 |0,28
[Mn] fiir etwa

1620° C 0,30 (0,19) | 0,43 }0,013{0,015|0,11 | 0,10 | Maurer-Bischof
Abb. 75

Immerhin werden die Gleichgewichtsgesetze qualitativ brauchbar sein, um
auch fiir den sauren Windfrischprozefl auszusagen, daB hohe Temperatur die
Abscheidung von Silizium und Mangan erschwert, hoher Eisenoxydulgehalt der
Schlacke dagegen ein Indikator fiir weitgehende Verbrennung der Metall-
begleiter ist. Dies steht mit den Erfahrungen der Praxis im Einklang.

Die Reaktionen des Phosphors.

Allgemeines.

Die Abscheidung des Phosphors aus dem Metall vollzieht sich durch Oxy-
dation und die Bildung von Phosphorverbindungen, die von der Schlacke auf-
genommen werden; sie wird, wie die Abscheidung der meisten anderen Begleit-
elemente des Eisens, ebenfalls merklich durch Gleichgewichtszustdnde begrenzt,
was schon daraus hervorgeht, da3 man nicht selten der Erscheinung der ,,Riick-
phosphorung® begegnet. Der Gleichgewichtszustand der Phosphorreaktion ist
hier gekennzeichnet durch diejenige Zusammensetzung der Schlacke und des
Metalls in Verbindung mit der Hohe der Temperatur, bei denen sich Oxydation
und Reduktion die Waage halten; eine Anderung dieser Bedingungen, durch
die der Gleichgewichtszustand aufgehoben wird, fordert entweder die Abscheidung
des Phosphors oder seine Riickwanderung aus der Schlacke in das Metall.

Als primére Reaktion des Phosphors ist sein Umsatz mit dem im Eisen
gelosten Eisenoxydul anzusehen, wobei sich Phosphorsdure bildet. Sehr
wahrscheinlich ist Phosphor im Metall als Phosphid gelost, so daB der im
Metall ablaufende Umsatz beschrieben werden kann durch die Gleichung?!

2 FegP - 5 FeO = P,0; + 11 Fe.
1 Dieser Umsatz kann sich nur in Beriihrung mit der Schlacke abspielen.
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Die kalkhaltigen Schlacken der basischen Stahlerzeugungsprozesse haben
die Eigenschaft, die entstehende Phosphorséure aufzunehmen und in ein stabiles
Phosphat zu iiberfiihren, dem im Schrifttum die Formel (CaO);P,0; (Trikalzium-
phosphat) oder (Ca0),P,0, (Tetrakalziumphosphat) zugeschrieben wird; addiert
man z. B. zu der obigen Reaktionsgleichung die weitere

3Ca0 + P,0, = (Ca0),P,0;,
so entsteht
2 Fe,P + 5 FeO + 3 CaO = (Ca0);P,0; 4 11 Fe.
Unter der Voraussetzung, dafl elementar im Metall geloster Phosphor reagiert,
wiirde man dagegen zu schreiben haben
2P + 5 FeO + 3 Ca0 = (Ca0),P,0; + 5 Fe.

Man kann nun bei der Aufstellung des M.W.G. fiir beide Reaktionen in
Betracht ziehen, daf3 die Konzentration des metallischen Eisens [Fe] unter
den Bedingungen der Stahlerzeugungsprozesse nicht sehr stark schwankt; in-
dem man [Fe] als Konstante in die Gleichgewichtskonstante mit einbezieht,

erhilt man
[Z PP (FeO)® (Ca0)?

(2 P;0;)

Infolge dieser Voraussetzung bleibt die Gleichgewichtskonstante unberiihrt
von der Auffassung, ob Phosphor elementar oder als Phosphid im Stahl vorliegt®.
Des weiteren ist bei Aufstellung der Gleichung angenommen worden, da die
gesamte Phosphorsiure praktisch als Triphosphat vorliegt; d.h. (2 P,0;) ist
proportional ((Ca0),P,0;) und die Proportionalititskonstante ist ebenfalls in
K enthalten.

Auf der Grundlage vorstehender Gleichung und von Messungen aus dem
Betrieb ist von mehreren Seiten die Festlegung der Phosphorgleichgewichte
angestrebt worden, so unter anderem von P.M. Macnair2, dessen Gleich-
gewichtskonstanten jedoch wegen der Nichtberiicksichtigung der Temperatur in
weiten Grenzen schwanken. C. H.Herty jr.® fihrte an Stelle der Konzen-
trationsgroBe (CaO) die ,,verfiigharen’ Basen ein, unter denen er den Gesamt-
kalk, vermindert um den als CaOSi0, und (Ca0),P,0; gebundenen Kalk versteht.
Die Konzentration (FeO), die auch hier wieder nur auf das ,,freie Eisenoxydul*
bezogen werden darf, wurde von ihm nach den friiher* mitgeteilten Grundséitzen
berechnet.

In einer neueren Arbeit haben C. Schwarz, E. Schréder und G. Leiber?
auf den Gedankengang Hertys zuriickgegriffen und als Gleichgewichtsfunktion
abgeleitet :

=K.

2 5 /3
log K = log [E*ng(igi; A— 24;,00 -+ 11,62,
worin B’ — wie bei der entsprechenden Funktion fiir das Mangangleichgewicht —
definiert ist als:
B = 0,01 [(X CaO) — 0,93 (2 8i0,) — 1,18 (2 P,0;)].

An Stelle des freien Eisenoxyduls wird die Gesamtkonzentration des Eisens in

1 Dies gilt jedoch nur, solange der Phosphorgehalt des Metalls — wie bei den technischen
Prozessen — klein ist.

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

3 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Bd. 73 (1926) S. 1079; vgl. Stahl u. Eisen
Bd. 46 (1926) S. 1597, sowie S. 20.

4 Vgl. S.25u.26. 5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S.165—174.
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der Schlacke (2 Fe) eingesetzt. In einer weiteren Arbeit hat C. Schwarz!
(dahnlich wie fiir die Mangangleichgewichte) auch die Aussagen dieser Gleichung
in einem eleganten Nomogramm zur Darstellung gebracht, auf dessen Wieder-
gabe hier wegen Raummangels verzichtet werden mu8.

Die obige Fassung des M.W.G. ist inzwischen infolge neuer Versuche, die von
E.Maurer und W. Bischof?, sowie von H. Schackmann und W. Krings3
im Laboratorium durchgefithrt wurden, als nicht mehr zutreffend anzusehen.
In beiden Arbeiten wurde iibereinstimmend festgestellt, daB das Konzentrations-
verhiltnis von Phosphor und Phosphorsdure bei sonst gleichen Schlacken und
gleicher Temperatur nicht — wie vorstehende Gleichungen verlangen — durch
(E‘i’f(])%) sondern durch i Z[‘ZIV’ZPC% darzustellen ist. An Stelle der
ins Quadrat erhobenen Konzentration des Phosphors [2 P] wire also nur deren
erste Potenz in die Gleichung des M.W.G. einzufiihren:

[2P] (FeO) (CaO)* K
(ZP0;) O

Schackmann und Krings gaben fiir dieses Ergebnis die Erklarung, daB mit der Ein-
fithrung der GroBe [2'P], die ja die Konzentrationssumme von freiem und als Phosphid
gebundenen Phosphor darstellt, ein Fehler begangen werde, der empirisch durch die Wahl
der ersten Potenz ausgeschaltet werden kénne.

Andererseits wire es denkbar, daf das Eisenphosphid (z. B. Fe,P) polymerisiert ist zu
(FeyP),; indem man dann die Reaktionsgleichung schreibt:

(FegP), -+ 5 FeO + nCa0 = (Ca0),P,0; + 11 Fe
erscheint [2' P] im M.W.G. ebenfalls in erster Potenz.

Die Frage, in welcher Form Phosphor im Bereich der normalen Konzentration des
Stahls vorliegt, kann vorlaufig nicht als entschieden gelten. Sicherlich ist theoretisch damit
zu rechnen, daf neben dem Phosphid als Dissoziationsprodukt auch elementar geloster
Phosphor vorhanden ist. Der Verfasser bezweifelt aber, daB der Anteil des letzteren am
Gesamtgehalt (X P] hoch ist, weil anderenfalls auch aus fliissigen Stihlen mit geringen
Phosphorgehalten eine lebhafte Phosphorverdampfung stattfinden miite. Zudem sei
bemerkt, daB sich die Versuchsergebnisse von Schackmann und Krings itber die Gleich-
gewichte von phosphorhaltigem Eisen mit FeO—P,0;-Schlacken bei gegebener Temperatur
sehr gut durch die Gleichung

[Z P] (FeO)®
(P305)peo [Fe]™
wiedergeben lassen. Dieser Ausdruck wiirde aber der Reaktion:

(FegP)y + 8 FeO = (FeO);P,0; + 11 Fe
entsprechen. [Das Auftreten des Gliedes 0,05 (P,O;)Feo wird weiter unten noch zu erértern
sein.] Jedenfalls gelingt die Beschreibung der Gleichgewichtslage mit obigem Ausdruck
besser, als mit dem von den Beobachtern angegebenen:
[Z P] (FeO)y

(P2O5)Fe0 [Fe}
der bei geringen Phosphorgehalten versagt. Dennoch sei ausdriicklich hervorgehoben, daB
an dieser Stelle keineswegs das alleinige Auftreten an Phosphiden vertreten werden soll.

H. Schenck und W.Riel3* gingen bei dem Versuch, das Phosphorgleich-
gewicht zu formulieren, wieder davon aus, daf sich die KonzentrationsgréBen
(FeO) und (CaO) lediglich auf die im freien Zustand befindlichen Stoffe beziehen
diirfen; die Ermittlung dieser Grofen war verhiltnismiBig einfach, nachdem

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 223—227.
2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S. 415—421.
3 Z. anorg. allg. Chem. Bd. 213 (1933) S. 161—179. ¢ Vgl 8. 26.

einen Quotienten

log K = + 0,05 (Py05)pe0 (= — 6,4 fiir 15250 C)

= K (= 0,091 bei 1525°%; 0,045 bei 1450° C),
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bereits in fritheren Abschnitten! die Beziehungen von (FeO) und (CaO) zur
Gesamtzusammensetzung der Schlacke entwickelt und in den Tafeln II—IV
graphisch dargestellt waren.

Bei der Ableitung der Funktionen sollte gepriift werden, ob das Tri- oder das
Tetrakalziumphosphat vorwiegend als Tréiger der Entphosphorung zu betrachten
sei; es entstanden folgende Ausdriicke:

fir das Triphosphat (Fe;P), + 5 FeO + 3 CaO = (Ca0),P,0; - 11 Fe:

log K}' = log EEIEOVIROR 1+ 0,045 (3,09 = — 2% 1 3230,
2V5
fiir das Tetraphosphat (Fe;P), - 5 FeO 4+ 4 CaO = (Ca0),P,0; - 11 Fe:
log KY — log 1Z® ]((gei)og ()CaOV +0,080 (2P,09) =— 3% 4 3505, (vII)
2v'5

In beiden Fillen hatte sich auch hier herausgestellt, da [X P] eher in erster
Potenz, als im Quadrat eingefiihrt werden miisse; es sei aber auf die eingangs
dieses Abschnittes gemachte Bemerkung verwiesen, wonach bei dieser Fassung
der Gleichgewichtsfunktionen die Frage der Phosphorbindung im Metall offen
bleibt. Weiter hat sich als notwendig erwiesen, die Konstanten mit Korrektions-
gliedern [0,045- (2 P,0;) bzw. 0,060- (X P,0;)] zu versehen, iiber deren theoretische
Bedeutung noch keine volle Klarheit besteht.

Korrektionsglieder dieser Art wiirden z. B. notwendig werden, falls sich die Phosphate
in der Schlackenldsung thermodynamisch nicht ideal verhalten. Wenn man der Gleichung
z. B. die Gestalt gibt:

gt [Z P](FeO)* (CaO)® 10%:045 (2 P.0,) _ [Z P] (FeO) (CaO)? . ¢0:104 (2 P,0,)
P (ZP,0,) (Z'P,05)
wiirde sie Ahnlichkeit besitzen mit der von R. Lorenz? fiir nicht ideale Reaktionsteilnehmer
abgeleiteten Funktion

ko AIBP -
(MY [N]*- .-

worin » eine Konzentrationsfunktion der nicht idealen Stoffe darstellt. Bemerkenswert
ist, daB auch die vorstehend erwihnte Neuauswertung der Versuche von Schackmann
und Krings auf eine ahnliche Gleichung fithrte. Andererseits ist es denkbar, daB die hier
begangenen Ungenauigkeiten (z. B. Rechnen mit Gewichtsprozenten anstatt Molenbriichen,
Vernachlassigung der Voluménderung) durch die Korrektionsglieder ausgeglichen werden.

Die Priifung, ob das Tri- oder das Tetraphosphat vorwiegend in der Schlacke
vorhanden sei, fiihrte zu keinem eindeutigen Ergebnis; obwohl die Beschreibung
der Gleichgewichte auf Grund des Tetraphosphates (K}') um ein weniges genauer
schien, erhielt man auch mit K} eine befriedigende Ubereinstimmung von
Analyse und Rechnung. Es scheint daher, dafi beide Kalkphosphate (und
vielleicht noch einige mehr) als in den basischen Schlacken bestindig betrachtet
werden konnen; sicherlich ist es unrichtig, sich nur auf ein einziges Phosphat
festzulegen. Da es jedoch Schwierigkeiten macht, das Vorhandensein mehrerer
Phosphate in einer einfachen Gleichung zu beriicksichtigen, soll hier das Kalzium-
tetraphosphat — lediglich als Rechnungsgrundlage — als soweit vor-
herrschend betrachtet werden, daf neben ihm die anderen Phosphate vernach-
lassigt werden konnen3. Wir verwenden im folgenden also die Formel:
log Kb’ = log LEEIECOS (GO | 060 (3p,0,) — — 3180 | 8505, (vIID)
(2 P,05) T

1 8. 33f. 2 Vgl. Bd. I, S. 36.

3 Auch bei der Aufstellung der Mangangleichgewichte des Thomasverfahrens hatte
sich das Tetraphosphat als etwas bessere Rechnungsgrundlage erwiesen.
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worin (FeO) und (CaO) aus den Tafeln II—IV zu entnehmen sind, indem man
zunichst (Z Ca0) = (X CaO) — 1,57 (X P,0,) bildet. Zahlenwerte von K3’
finden sich in Zahlentafel 15 (. 264).

Beispiel. Eine Schlacke der folgenden Zusammensetzung:

(EFe) =10, (ZMnO) =10, X (Ca0) =45, (Z8i0,) =20, (ZP,0;) = 3,0
befinde sich bei 1627° C im Gleichgewicht mit einem Stahlbad, dessen Phosphorgehalt
[Z P] gesucht werden soll. Es ist log KLY = 7,79 und (£ CaO) = 45 — 1,57 - 3,0 = 40,3.
Aus Tafel IV findet man:

(Ca0) = 27,5 und  (FeO) = 5,8.
Somit wird
log [Z P] = log K%Y + log (£ P,0;) — 5 log (FeO) — 4 log (Ca0) — 0,060 (Z P,0;) =
=779 4+ 0,477 —5-0,763 — 4 - 1,439 — 0,060 - 3 = — 1,48

und [ZP] = 0,033.

In den meisten Fillen wird es notwendig sein, (CaO) und (FeO) durch Interpolation
aus den Tafeln II—IV zu entnehmen.

In Gl. (VIII) ist angenommen, daf3 Phosphorsiure nur auf Kalk (und zwar das
Tetraphosphat) verteilt sei. Sicherlich trifft diese Voraussetzung nicht streng zu,
da auch eine Reihe weiterer Schlackenbestandteile (FeO, MnO, MgO usw.) zur
Bildung von Phosphaten befdhigt sind, deren EinfluB auf das Gleichgewicht
sich — wie der Verfasser! zeigte — durch folgende erweiterte Formel erfassen

laft:
__ [ZP](FeO)y (FeO)* . (MnO)® = (MgO)® , (CaO)
K= Cpgy (1450 + 5+ G+ G ).

Darin sind D,, D, usw. die Dissoziationskonstanten der verschiedenen Phos-
phate; die Annahme der alleinigen Anwesenheit von Kalkphosphat wiirde dann
zutreffen, wenn D, so gering ist, daB alle Glieder in der Klammer neben dem
letzten vernachlissigt werden kénnen. Auf Grund der erwédhnten Messungen von
Schackmann und Krings kénnen wir den SchluB8 ziehen, daf eine solche
Vernachlassigung fiir das Eisenoxydulphosphat jedenfalls durchaus berechtigt ist.

Es sei angenommen, der Stahl enthalte bei 1525° C [2'P] = 0,2% und die damit im
Gleichgewicht stehende Schlacke an freiem Eisenoxydul (FeO) = 10%. Dann wird nach

der auf den Schackmann-Kringsschen Messungen aufgebauten Formel (S.151) mit
log K = — 6,4 und [Fe] = 95% (angenommen)

10g (Py05)pe0 — 0,05 (Py05)pe0 = log

Z P](FeO)
Lﬁgﬁf:—m,w,

d. h. die Konzentration der als Eisenphosphat gebundenen Phosphorsiure betrigt (P,0;5)peco =
3,3 -107159%; sie ist also zu vernachlassigen.

Uber die Stabilitédt der anderen Phosphate sind wir noch nicht unterrichtet;
aus ihrer Wiarmeténung kann man roh schlieen?, daB auch sie wesentlich un-
bestandiger sind, als die Kalkphosphate. Da auflerdem die Konzentrationen
von MnO und MgO weit geringer sind, als die des Kalks und ein merklicher Ein-
flu dieser Stoffe auf das Gesetz der Phosphorgleichgewichte3 bisher nicht
zu beobachten war, scheint die Vernachldssigung aller anderen Phosphate zu-
lissig. Ein Versuch von T. P. Colelough?, das Phosphorgleichgewicht nur auf
der Grundlage von Eisen- und Manganphosphat abzuleiten, fithrte nicht zu
allgemein verwendbaren Ergebnissen.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 1 (1927/28) 8. 487 Gl. (5). Obiger Ausdruck enthilt im
Gegensatz zu der angezogenen Formel die GroSe [X P] nur in erster Potenz.

2 Vgl. Bd. I, S.260. 3 Uber den EinfluB von MnO vgl. S.159.

4 Physical chemistry of Steel-making-processes, S.202—223.
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Das Verhalten des Phosphors bei den basischen
Stahlherstellungsverfahren.

Mit den Abb. 85—87 soll zunichst gepriift werden, ob die Aussagen der von
C. Schwarz und Mitarbeiter, sowie von H. Schenck und Riell aufgestellten
GesetzmiBigkeiten den Verlauf der Phosphorreaktion befriedigend beschreiben;
im AnschluB daran kann das Verhalten des Phosphors unter wechselnden Betriebs-
bedingungen eine allgemeinere Darstellung erfahren.
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Abb. 85a—c. Vergleich der Phosphorgehalte (4 =——————) des Stahls im basischen S.M.-Ofen
mit den Gleichgewichtsgehalten nach Schwarz und Mitarbeiter (@===——=— -_)
und Schenck- Rie (O =————).

Die Berechnung der Gleichgewichtskonzentration des Phosphors, die im
folgenden mit dem analytisch ermittelten Gehalt zu vergleichen ist, kann mit
der Schwarzschen Gleichung ohne weiteres vorgenommen werden. Vor Ver-
wendung der Schenck-Riefischen Gleichung sind zwecks Ermittelung von
(FeO) und (CaO) die Tafeln II—IV (notigenfalls unter Zuhilfenahme von
graphischen Inter- und Extrapolationen) heranzuziehen, wie in dem Beispiel
von 8. 153 beschrieben.

Abb. 85a, Beobachter F. Korber?, 20 ¢ bas. 8.M.-Ofen (Schmelzung H X). Die Schmel-
zungen Kérbers wurden in erster Linie auf das Verhalten des Mangans untersucht; infolge-
dessen ist dem Phosphor, dessen Gehalte auf Hundertstel Prozente auf- oder abgerundet
angegeben wurden, weniger Aufmerksamkeit geschenkt worden. Es zeigt sich jedoch eine
gute Ubereinstimmung der analytischen Angaben mit der Gleichgewichtsrechnung nach
Schenck-RieB. Bei Beginn der Beobachtung ist der Gleichgewichtsabstand noch recht
groB; infolgedessen fillt der Phosphorgehalt schnell ab, um weiterhin praktisch im Gleich-
gewicht zu bleiben. Die nach Schwarz berechneten Gleichgewichtskurve zeigt einen
parallelen Verlauf, sie wiirde eine Abscheidung des Phosphors bis zu Gehalten unter 0,01 %
zulassen.

"1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S.516, Zahlentafel 4.
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Abb. 85b, Beobachter H. Schenck?, 60¢ bas. S.M.-Ofen (Schmelzung XII). Auch
hier beobachtet man, daB der Phosphorgehalt bei anfangs groBerem Gleichgewichtsabstand
(Schenck-RieB) schnell absinkt, um sodann unter praktischer Gleichgewichtseinstellung
anzusteigen. Die Schwarzsche Kurve wird dem Wiederansteigen des Phosphors nicht
gerecht; sie fallt jedoch mit der Kurve nach Schenck-RieB zusammen, wenn man mit
einer um etwa 50° hoheren Temperatur rechnet?.

(Von beiden Schmelzungen haben nur die Endanalysen zur Aufstellung der Gesetz-
méBigkeiten nach Schenck und RieB Verwendung gefunden; die befriedigenden Aus-
sagen dieser Gesetze sind daher um so bemerkenswerter.)
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Abb. 85¢, Beobachter C. Schwarz, E. Schroder und G. Leiber3, bas. S.M.-Ofen
(Proben 8—12). Hier liefert die Formel von Schenck und RieBl anscheinend zu hohe
Phosphorgehalte, was vielleicht auf abweichende Temperaturmessung der Beobachter zu-
riickzufithren ist. Bei einer um etwa 50 tieferen Temperatur wiirde bessere Ubereinstimmung
vorhanden sein4. Die Schwarzsche Gleichung, die unter anderem auf Grund dieser Charge
ermittelt wurde, liefert sehr gute Ergebnisse.

Von den folgenden 25¢ S.M.-Schmelzungen (Abb. 86), die von Schenck und RieB
beobachtet wurden, sind einige Punkte zur Aufstellung ihrer GesetzmiBigkeiten heran-
gezogen worden, nicht aber fiir die Schmelzungen in Abb. 85 und 87.

Abb. 86a (Schmelzung ITI). Die beiden Gleichgewichtskurven steigen zunichst schnell
an, um sodann infolge des Kalk- und Erzzusatzes und der dadurch verursachten Temperatur-
erniedrigung wieder abzufallen. In Ubereinstimmung damit wird der Phosphorgehalt
nach der 20. Minute schnell erniedrigt; er behalt bis zur 80. Minute sinkende Tendenz bei,
was auch von den Gleichgewichtskurven gefordert wird.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 518, Zahlentafel 5.

2 Dies wiirde bedeuten, daf die Gleichung von Schwarz auf Temperaturmessungen
basiert, die 50° oberhalb der vom Verf. gemessenen Temperaturen liegen. 3 A.a.O.

4 Das gleiche ergab sich fiir dieselbe Schmelzung bei der Behandlung der Frisch-
geschwindigkeit, vgl. S. 60, Abb. 25.
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Abb. 86b (Schmelzung IV). Nach anfinglicher Phosphorabscheidung erfolgt Reduk-
tion, die nach Schenck-Rie B unter praktischer Gleichgewichtseinstellung verlduft; um die
Schwarzsche Kurve mit der analytischen zur Deckung zu bringen, wire wieder mit einer
um etwa 50° erhohten Temperatur zu rechnen.

Abb. 86¢ (Schmelzung VII). Bei Beginn des Prozesses wird die Entphosphorung durch
einen hohen Gleichgewichtsabstand begiinstigt. Die anfinglich groBe Reaktionsgeschwindig-
keit klingt bei Anniherung an die Schenck-RieBsche Kurve ab; bei Abbruch des Pro-
zesses scheint sich der Gleichgewichtszustand praktisch eingestellt zu haben. Betreffs der
Gleichgewichtskurve nach Schwarz und Mitarbeitern gilt das oben Gesagte.

In Abb. 87a—d wird der Entphosphorung von vier Thomaschargen nachgegangen,
die in der Nachblaseperiode von E. Herzog und H. Schenck? beobachtet wurden. (Uber
die Temperaturmessung vgl. S. 16 und Abb. 5.)

Abb. 87a. In der 150. Sekunde besteht eine Unstimmigkeit zwischen den Berechnungen
und der Analyse insofern, als die Gleichgewichtskurven oberhalb der analytisch ermittelten
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Abb. 87. Vergleich der beobachteten Phosphorgehalte (+-=——————) beieinigen Thomasschmelzungen
mit den Gleichgewichtsgehalten nach Schwarz und Mitarbeiter (@ ——————), sowie Schenck
und RieB (O ===—=—=— -).

liegen. (Der Verfasser vermutet, daB hier der Phosphorgehalt irrtiimlich zu niedrig angegeben
ist; in der Tat hitte keine Veranlassung zum Weiterblasen nach der 150. Sekunde vor-
gelegen, wenn der Gehalt von 0,04% P dort schon erreicht gewesen wire. Be1 Beendigung
des Blasens ist das Gleichgewicht praktisch eingestellt.)

Abb. 87b. Nach anfinglich sehr hohem Gleichgewichtsabstand lauft die Entphos-
phorung unter Gleichgewichtseinstellung zu Ende.

Abb. 87¢c. Der gemessene Temperaturverlauf ist nicht sehr wahrscheinlich; bei einer
um 50° tieferen Messung der ersten Probe wiirden die Gleichgewichtskonzentrationen unter
die analytische sinken.

Abb. 87d. Gegen Ende des Prozesses wird auch hier der Gleichgewichtszustand ein-
gestellt; die zu hohen Gleichgewichtskonzentrationen bei Beginn der Beobachtung werden
wahrscheinlich durch zu hohe Temperaturmessungen vorgetauscht.

SchlieBlich seien in Zahlentafel 9 dhnliche Vergleiche fiir die beobachteten
und die nach Schenck und Rie B ermittelten Phosphorkonzentrationen an Hand
von Betriebsproben (letzte Proben vor Zusitzen) angestellt. Dabei zeigt sich
bei den Proben, deren Temperaturen gemessen wurden, innerhalb der Versuchs-
fehlergrenzen gute Ubereinstimmung. Weniger gut und auch nicht zu erwarten
ist die Ubereinstimmung bei den ohne Temperaturen mitgeteilten Beobachtungs-
daten. Zur Berechnung wurde dort in allen Féllen die Temperatur 1627° C

1 Vgl. Abb. 74; sowie Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 519, Zahlentafel 6.
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zugrunde gelegt, die wohl als mittlere Abstichtemperatur auf den verschiedenen
Werken anzusehen ist. Die tatsichlichen Unter- oder Uberschreitungen dieser
Temperatur wirken sich aber entscheidend auf den Vergleich von Rechnung
und Analyse aus, wie weiter unten auszufiithren ist.

Soweit der Vergleich auf zuverlassiger Basis durchgefithrt werden konnte,
zeigt er, dall der Gleichgewichtszustand offensichtlich sowohl beim S.M.- wie
beim Thomasverfahren zumindest kurz vor dem Abstich (sofern keine Stérung
durch Zusétze erfolgt) nahezu eingestellt ist; das gleiche erwies sich bei
Betrachtung der Manganreaktionen. Somit tritt auch hier die Bedeutung von
Gleichgewichtsbetrachtungen zur Festlegung der fir die Entphosphorung
giinstigen Bedingungen einwandfrei hervor. Als geeignet zur Beschreibung
der Phosphorgleichgewichte erwiesen sich die von Schenck und RieB auf-
gestellten Funktionen, sofern das vom Verfasser gewidhlte TemperaturmefB-
verfahren angewendet wird. Mit der von Schwarz und Mitarbeitern angegebenen
Gleichung erhilt man ebenfalls befriedigende Gleichgewichtskonzentrationen,
sobald man den von den von ihnen angegebenen Temperaturen etwa 50° in
Abzug bringt.

Ohne die Richtigkeit der MeBverfahren hier naohprufen zu wollen, sei hervorgehoben,
daB keine Schwierigkeiten bestehen, die hier angegebenen Glelchgewmhtsfunktlonen fir
einen um 50° verschobenen Temperaturbereich umzuformen, wenn sich die Messungen
von Osann, Schréder und Sechwarz als zutreffender herausstellen sollten, wie sich auch
umgekehrt die Gleichgewichtsfunktionen von Schwarz und Mitarbeitern leicht fiir tiefere
Bereiche umgestalten lassen.

Die Gleichgewichtsgesetze sind also geeignet, @tber den Einflul der Tempe-
ratur und der Schlackenzusammensetzung auf den Verlauf der Phosphorreak-
tionen Klarheit zu geben. Darnach laBt sich Phosphor um so weitergehend aus
dem Metall entfernen, je weiter folgende Bedingungen erfiillt sind:

. niedrige Temperatur,

. hoher Eisengehalt (X' Fe) der Schlacke,

. hoher Kalkgehalt (X' CaO) der Schlacke,

. niedriger Kieselsduregehalt (2'Si0,) der Schlacke,

. geringer Phosphorsiuregehalt (X' P,0;) der Schlacke,
. hoher Manganoxydulgehalt (2MnO) der Schlacke.

Dle Bedeutung der Punkte 1—4 ist dem Stahlwerker erfahrungsgemif3
hinlénglich bekannt; der Befund deckt sich ferner mit den Feststellungen von
C. Schwarz und Mitarbeitern. Neu ergibt sich nach Schenck und RieB der
EinfluB des Manganoxyduls.

Hierzu sei bemerkt, dal bei Ableitung der Funktionen keinerlei Bildung von Mangan-
phosphaten angenommen wurde; der die Entphosphorung begiinstigende Einflu8 von MnO
ist vielmehr indirekter Natur und so zu erkliren, daB Kieselsiure durch Manganoxydul
in erhhtem Mafl abgebunden wird. Dadurch wird Eisenoxydul und Kalk aus den ent-
sprechenden Silikaten frei. Eisenoxydul wird zwar durch Kalk wiederum abgebunden,
so daB keine nennenswerte Anderung von (FeO) entsteht!; es bleibt aber ein Uberschufl
von freiem Kalk zur Begiinstigung der Entphosphorung zuriick.

Ferner leuchtet ein, dafl eine Erhohung der Schlackenmenge die Entphos-
phorung erleichtert, weil damit deren Phosphorsiuregehalt durch Verdiinnung
herabgesetzt wird. Die gleiche Wirkung hat — namentlich zu Beginn des
Kochens — das vollstandige oder teilweise Abziehen mit nachfolgender Neu-
bildung der Schlacke, sowie ein geringer Phosphoreinsatz.

1 Vgl. S. 40.
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Der zahlenmiBige EinfluB der aufgefilhrten Bedingungen geht aus den
folgenden Abbildungen hervor.
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In Abb. 88 & und b ist der Wert [log Kp — log (FeQ)3(Ca0)4] fiir Schlacken
mit verschiedenen Gehalten (2 Ca0O)’, (2 8i0,) und (2 Fe) in Abhingigkeit von
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Abb. 89. Entphosphorungsgleichgewichte fiir basische Schlacken mit hohen Phosphorsiuregehalten
(speziell Thomasschlacken) und 5 % MnO (élie (ﬁnt{ai‘nurven) beigefiigten Zahlen geben den [ZP ]-Gehalt
es Metalls an).

der Temperatur aufgetragen. Dieser Wert bestimmt — wie sich aus der Gleich-
gewichtsfunktion [Gl. (VIII), 8. 152] ergibt — unmittelbar die zu gegebenen
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Phosphorsguregehalten (X P,0;) gehorigen Phosphorkonzentrationen [2 P] des
Stahls, die sich in Abb. 88c¢ finden.

Beispiel: Einer Schlacke der Zusammensetzung

(ZFe) = 10, (X£Ca0) =40, (Z8i0,) =25, (XMnO)=10, (XP,0,)=2,7
und damit dem Gesamtkalkgehalt (X' CaQ) = (2 Ca0) + 1,57 (X P,0;) = 44,3 ist bei
1600° C der Wert (Iog Klly —log (FeO)"(CaO)“) = — 1,78 zugeordnet (Abb. 88a). Gemil
Abb. 88¢ enthilt der Stahl im Gleichgewicht 0,03% P.

Die Betrachtung dieser Abbildung zeigt, dafl die Moglichkeit zur Entfernung
des Phosphors insbesondere bei eisenarmen Schlacken schnell mit steigender
Temperatur abnimmt.

Fiir hohe Phosphorsiuregehalte der Schlacke, wie sie beim Thomas- und
Hoeschverfahren auftreten, wurde Abb. 89 entwickelt, die die Phosphorkonzen-
tration des Stahls in Ab- 9w

hingigkeit vom Gesamt- \ ‘\\ “\
kalkgehalt (2 CaO) und 408\ "\ 20 ‘
von (2 P,0;) wiedergibt. \ \ ;ii; ¢ 57~ g08 3
Bei 1627°C, (EFe) =10, | 4% Wi B e ANy~
(Z C20) = 53, (X P,0;) = 20, \ T 95 77
(ZMnO) =5 und (Z8i0s) =5 /[FH g0 o N ~ S
enthalt der Stahl 0,035% P; \{\\Q 2 = =°
erhéht man (X Si0,) auf 10, so 202 RN = 5 ==
steigt die Gleichgewichtskon- ! Q}:
zentration auf [Z P] = 0,05%. a b
Es ist bekannt, dal3 g 5 0 5 X fw ew w0 ww
(Ere)— Temperatur in °C~—

eine hohe Endtemperatur g . |
fiir den Thomasprozefl un- awisohen dgxi%ﬁosfﬁgﬁé%ﬁa‘ff s Stants and dem Ef&fﬁ%’ﬁﬁi‘i’%

. . Schlacke mit (£Ca0) = 50 %, (£P,0,) = 20 %, (XMnO) = 10 %
erwiinschtund durch Kiihl- und (ZSi0y) = 6% (m==== —3 baw. 10% (————).
schrottzusatze zu driicken
ist, weil andernfalls eine geniigend weitgehende Entphosphorung nur mit hohem
Eisenabbrand erkauft werden kann. Die Bestitigung dieser Erfahrungstat-
sache finden wir in Abb. 90a und b, aus denen z. B. hervorgeht, daB der Stahl
unter normaler Thomasschlacke mit 9% Gesamteisen bei 1577° C auf 0,04% P
entphosphort werden kann; bei 1627° C muBl die gleiche Schlacke jedoch 12%
Gesamteisen enthalten, um Phosphor ebensoweit abzuscheiden.

Eine Temperaturzunahme von 10° erhght den Eisengehalt der Thomas-
schlacke um 0,6—0,8 Gew.-%, sofern auf die gleichen Endkonzentrationen
entphosphort werden soll. Der Gefahr einer unzuldssig hohen Temperatur-
steigerung und Eisenverbrennung, wie sie bei teilweiser Verwendung sauer-
stoffangereicherten Windes gegeben ist, mull — wie J. Haag! zeigte — durch
erhohte Kiihlschrotteinsitze begegnet werden.

Abb. 90 zeigt ferner, dafl wachsender Kieselsduregehalt der Schlacke eben-
falls eine Erhohung des Eisenabbrandes mit sich bringt. Hieraus wird die
Forderung versténdlich, ein siliziumarmes (< 0,40% 8i) Roheisen zu verblasen
und einen Kalk einzusetzen, dessen Kieselsiuregehalt ebenfalls gering ist2.
Andererseits ist mit Riicksicht auf die Zitratloslichkeit der Phosphorsiure
Wert auf einen Mindestkieselsduregehalt der Schlacke von etwa 8% zu legen,
der auf den meisten Werken durch Sandzusétze erreicht wird. Nach dem Zusatz

1 A a.O.

2 Ein gewisser Kieselsduregehalt des Kalkes ist wiinschenswert, um dessen Verfliissigung
zu beschleunigen.

Schenck, Stahlerzeugung II. 11
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ist kurzzeitig weiterzublasen, um den Sand in Losung zu bringen und die dadurch
bewirkte Verschiebung des Gleichgewichts in das Gebiet der Riickphosphorung
durch erneute Eisenverbrennung auszugleichen.

Treten grofBere Kieselsduremengen in die Schlacke ein, ohne daB deren
Eisengehalt gleichzeitig erhoht wird, so tritt die Gefahr der Riickphosphorung
empfindlich in Erscheinung; sie wird z. B. beobachtet, wenn die Thomasschlacke
in die Pfanne mitfliet, wobei deren Ausmauerung (Schamotte mit 65—70% Si0,)
unter Ansiuerung der Schlacke angegriffen wird (vgl. hierzu S. 231f1.).

Um auch den EinfluB der Schlackenmenge und des Phosphoreinsatzes zu
illustrieren, wurden die Abb. 91 und 92 entwickelt. Abb. 91 gilt fiir Verhiltnisse,
Bor=a0s 05 1w 15 20% wie sie am SchluBl der Vorperiode des

425 5 Bertrand- Thiel- und des Hoeschprozesses

\ \ héufig auftreten. Beiden Verfahren, die

420 A im S.M.-Ofen durchgefithrt werden, ist
30'¥ “——X‘— 7 —"‘\ ' bekanntlich gemeinsam, da8 ein phos-

4% \ \ \ phorreiches Roheisen in einer Vorperiode
597 101 DN _____\>= auf etwa 1, 30% C und 0,20—0,30% P
’ pN _X — I _TT= entphosphort wird. Das Vorprodukt wird

205 Gy ‘“—__._—_\__: in einer Fertigperiode (beim Hoesch-

' '\@,3435-'_\—_ 2 verfahren im gleichen Ofen) auf normalen

| Flufistahl heruntergearbeitet. Die in der

V] 5w # 20 25 3 .
Sobfackenmenge in% des Metallgewichls —s Vorperiode entfallende Schlacke enthilt

Abb, 91. Beziehungen zwischen dem Phosphor-  20—25% Phosphorsdure und findet —
gehalt des Metalls, dem Phosphoreinsatz und

der Schlackenmen%e fir gegebene Stchla,k- ebenso wie Thomasmehl — als Dﬁnge-
kenzusammensetzung und Temperatur .
(H.P. = Hoeschproze, Vorperiode). mittel Verwendung.
1527° C: (20n0) =45, (X8i0,) =10, Man ersieht aus Abb. 91, daB — bei

(XMnO)=5, (XFe)= 5.
gegebenem Phosphorgehalt [2 P] — das

Erreichen eines bestimmten Phosphorsiuregehalts der Schlacke von deren
Menge und dem Phosphoreinsatz [X P]; abhingt; bei geringem Phosphoreinsatz
mufl auch die Schlackenmenge gering sein, wenn (X P,0;) nicht absinken soll.
Ferner bemerkt man, da — unabhingig von Schlackenmenge und Phosphor-
einsatz — jeder Phosphorgehalt des Stahls stets einem bestimmten Phosphor-
sduregehalt zugeordnet ist, weil die Temperatur, sowie (X Ca0), (2 Si0,), (X MnO)
und (2 Fe) hier als feststehend gedacht sind. Um das Verhiltnis [2 P]: (X P,0;)
gegeniiber den Angaben von Abb. 91 zu senken, wire eine Verminderung der
Temperatur und von (X Si0,) oder eine Erhshung von (2 Ca0), (2 MnO) und
(2 Fe) notwendig.

0. Schweizer! gibt an, daB der Siliziumgehalt des Roheisens fiir das Hoeschver-
fahren 0,4% nicht iiberschreiten solle, weil sonst die (zur Erreichung der geeigneten Basizi-
tédt) notwendige Schlackenmenge zu hoch werde. Zu geringe Siliziumgehalte sind wieder
mit Riicksicht auf die Zitratloslichkeit des Schlackenmehls? zu vermeiden. Als Durch-
schnittsanalysen eines Monats werden von ihm z. B. aufgefiihrt:

fiir Mischereisen 3,45% C, 1,86% P, 1,20% Mn, 0,35% Si,
fiir das Vormetall und die Endschlacke der Vorperiode:
[£C] [ZP] [Ma] (SFe) (ZCa0) (ESi0,) (EMnO) (ZP,0,) (EMg0) (ALO;)
1,80 0,30 0,36 57 43,0 12,8 6,31 23,9 4,4 1,1

1 Stahl u. Eisen Bd. 43 (1923) S. 649f.
2 Der Kieselsduregehalt der Vorschlacken soll aus diesem Grunde nach Schweizer
nicht unter 10% liegen.
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Diese Schlacke entspricht etwa derjenigen, die der
Abb. 91 zugrunde gelegt wurde. Auch die dort an-
genommene Temperatur von 1527° C diirfte fiir die
Vorperiode des Verfahrens in etwa zutreffen. Eine
zu hohe Temperatur ist zu vermeiden, da sie das Ver-
héltnis [Z P] zu (2 P,0;) steigern wiirde, wenn dies
nicht durch einen héheren Eisengehalt der Schlacke
ausgeglichen wird. Um das Metall bei dieser geringen
Temperatur ohne teilweise Erstarrung in den Fertig-
ofen umgieBen zu konnen, soll sein Kohlenstoff-
gehalt 1,2% nicht unterschreiten. Schweizer gibt
die Schlackenmenge mit 14—18% an, der rech-
nerische Phosphorgehalt des Einsatzes liegt bei
1,30—1,80%. Abb. 91 und speziell das darin schraf-
fiert eingezeichnete Feld diirften demnach die Ver-
héltnisse fiir die Vorperiode des Hoeschprozesses
gut beschreiben.,

In gleicher Weise gibt Abb. 92 a—d Aus-
kunft iiber die Zusammenhinge zwischen der
Entphosphorungsméglichkeit, dem Phosphor-
einsatz und der Schlackenmenge fiir 1627° C
und einige Schlacken, die fiir die Herstellung
von FluBeisen im basischen S.M.-Ofen nicht
ungewdhnlich sind. Qualitativ fiihren sie zu
den gleichen Ergebnissen wie Abb 91; um bei
einer Schlacke gegebener Zusammensetzung
[(2 Ca0), (2 Si0,), (2 Fe), (2 MnO)] eine be-
stimmte Phosphorendkonzentration zu erzie-
len, muB} die Schlackenmenge mit wachsendem
Phosphorgehalt [ 2 P] des Einsatzes zunehmen.
Bei gegebener Schlackenmenge und Phosphor-
einsatz wird um so mehr Phosphor oxydiert,
je hoher der Gesamtkalk- und -eisengehalt
(2 Ca0) und (2 Fe) und je geringer der Kiesel-
sduregehalt der Schlacke (2 Si0O,) ist. Eine
weitere Begiinstigung erfihrt die Entphos-
phorung — wie wir bereits friither erkannten —
durch Senkung der Temperatur und Steigerung
des Manganoxydulgehalts der Schlacke.

Bei hérteren Stdhlen gestaltet sich die
Entphosphorung schwieriger, weil bei deren
Herstellung eisendrmere Schlacken anwesend
sind ; insbesondere wenn diese Stihle mit hoher
Temperatur abgestochen werden sollen, tritt
leicht die Gefahr der Riickphosphorung auf.

Es sei hervorgehoben, dafl die Giiltigkeit
der hier aufgefiihrten GesetzméBigkeiten fiir
die Phosphorgleichgewichte keinesfalls von
speziellen Betriebsbedingungen, z. B. fliissiger
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Abb. 92a—d. Wie Abb. 91, jedoch fiir
1627° C und folgende Schlacken:

|(2Fe) (ZCa0) | (£8i0,) | (ZMnO)
a| 10 | 40 20 10
b| 15 | 40 20 10
c| 10 | 45 15 10
dl 15 | 45 15 10

oder fester Einsatz, Ofenbauart, Windfrisch-, Herdfrisch- oder Elektroofenprozes
beeinflut werden. Diese Bedingungen duBern sich nur in der Weise, daB die

11*
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direkt in die GesetzmiBigkeiten einzufiihrenden Gré8en (Schlackenzusammen-
setzung und Temperatur) oder indirekt wirksame Faktoren (Schlackenmenge,
Phosphoreinsatz) Unterschiede aufweisen konnen, deren Beriicksichtigung
leicht moglich ist. Auch spielt es keine Rolle, ob Phosphor dem Prozell etwa
in Form von Phosphaten zugefiihrt wird; unsere Betrachtungen iiber den
HoeschprozeB werden beispielsweise keine Anderungen zu erfahren brauchen,
wenn ein zu geringer Phosphorgehalt des Mischereisens durch Verwendung
phosphorhaltiger Erze ausgeglichen wird. In einem solchen Fall kann man sich
vorstellen, daf3 die Reaktion zu der gleichen Endlage fiihrt, wie wenn der
gesamte Phosphor im Roheisen vorhanden gewesen wire.

Auch die Erklirung gewisser ProzeBeigenheiten bereiten bei Kenntnis der
Gesetze keine Schwierigkeiten. So ist z. B. hdufig die Frage angeschnitten
worden, warum man Phosphor im Herdofen schon vor der Kohlenstoffabschei-
dung aus dem Stahl entfernen kann, wéhrend dies im Konverter erst nach
praktisch vollsténdiger Verbrennung des Kohlenstoffs mdoglich ist. B. Osann?
hat bereits die Erklirung gegeben, dafl im Herdofen nach dem Einschmelzen
sofort eine reaktionsfihige Schlacke vorhanden ist, wihrend diese im Konverter
erst im Laufe des Prozesses gebildet werden mufi. Neben diese Erklirung mu$
der Hinweis treten, daf im Konverter nicht allein die Entphosphorung ver-
zogert, sondern die Entkohlung — gegeniiber dem S.M.-Prozel — begiinstigt
wird, weil die PartialdruckgroBe pgg in der Gleichung der Kohlenstoffverbren-
nungsgeschwindigkeit :

v = [FeO] [ C] -k — Ky - Do

infolge der Stickstoffverdiinnung verkleinert wird?2, was zur Beschleunigung der
Kohlenstoffreaktion fithrt. Die Betrachtungen von S. 81 haben weiter gezeigt.
daB ein weiterer Abfall von pyo und damit eine erneute Erh6hung von v eintreten
mull, wenn neben Kohlenstoff ein weiteres Begleitelement in Konverter ver-
brannt wird. Wenn also die Bedingungen fiir die Entphosphorung bereits bei
Beginn des Blasens giinstig liegen sollten, so wird gleichzeitig die Verbrennung
des Kohlenstoffs so stark gefordert, daf sie doch wieder vor die Phosphor-
reaktion tritt. Auf Grund vorstehender Gleichung wire es aber denkbar, daf
man durch kiinstliche Erh6hung von pqq die Entkohlung soweit abddmpfen kann,
daB sie parallel mit der Phosphorabscheidung verliuft. Dies kénnte beispiels-
weise durch Verminderung des Stickstoffballastes (Verwendung sauerstoff-
angereicherter Luft, dazu hoher Kiihlschrottsatz) geschehen. Derartige Vor-
schlige sind bereits gemacht worden.

Es liegt keine Veranlassung zu der Annahme vor, dafl im Elektroofen andere
als die durch vorstehende Gesetze beschriebenen Entphosphorungsbedingungen
vorliegen sollten. Namentlich die Oxydationsperiode hat vollstindige Ahnlich-
keit mit der im S.M.-Ofen. Wenn sodann zur Reduktionsperiode iibergegangen
wird, die durch Bildung einer metalloxydfreien Schlacke gekennzeichnet ist,
mull die Schlacke der ersten Periode vollstindig entfernt werden, da andern-
falls parallel mit der Reduktion des Schlackenwesens eine praktisch quantitative
Riickphosphorung auftritt. Das folgende Beispiel zeigt, daf} in der Tat in einer
weillen Elektroschlacke Phosphorsiure nicht bestdndig ist.

1 Lehrbuch der Eisenhiittenkunde Bd. 2. Leipzig: Wilhelm Engelmann 1926.
2 Vgl. S.80f.
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Bei 1627° C weist eine Schlacke der Gesamtzusammensetzung
(ZFe) (X8Si0,) (ZCal) (ZP,05) (XCa0) (XMnO) Rest neutrale Bestandteile
074 18,67 57,70 0,030 57,65 0,104  CaF,, AL,O,, MgO, CaC,
folgende Gehalte an freiem Kalk und Eisenoxydul auf?!

(FeO) = 0,9, (CaO) = 45,0.

Die Konzentration des Phosphors in dem mit dieser Schlacke kosxsistierenden Metall-
bad errechnet sich mit log K'Y = 7,79 (vgl. Zahlentafel 15, S.264) zu:
log[Z P] = log K') + log (ZP,0;) — 0,060 (ZP,0;) — 4 log (Ca0) — 5 log (Fe0) = — 0,12
oder [Z P] == 0,76. Aus dem Ergebnis ist zu ersehen, dafl die Reduktion der Phosphorsiure
aus der weiBen Schlacke praktisch quantitativ erfolgt.

Ein neuartiges Verfahren zur Entphosphorung des Stahls hat M. Perrin?
entwickelt, das hinsichtlich seiner Chemie zwar den Vorgingen im basischen
S.M.-Ofen nahekommt, in seiner praktischen Durchfiihrung dagegen eigene Wege
geht. Der Grundgedanke ist, dafl die Reaktion bei duBerst inniger Vermischung
des Stahls mit einer zur Entphosphorung befihigten Schlacke mit groBer Ge-
schwindigkeit vor sich gehen und den Gleichgewichtszustand schnell erreichen
muB. Praktisch wird dies erreicht, indem man den Stahl aus groBer Héhe in
die Schlacke einstiirzen laBt. Letztere besteht hauptsichlich aus Kalk und
Eisenoxyden und dem zum Erzielen des notwendigen hohen Fliissigkeitsgrades
benétigten FluBmittel (CaF,). Uber die Ergebnisse des Verfahrens werden
unter anderem folgende Mitteilungen gemacht:

Zusammenset:
Stahl- | Schlacken- der Schla.clzg:ng P-Gehalt des Stahls
gewicht | gewicht Bemerlkungen
Ca0O | SiO, ’ CaF, ‘ Fe-Oxyde| vorher | nachher
l
14 ¢ 1,1t 60 3 ’ 2 J' 35 0,436 0,042 0,10% C
14% 0,3¢ 62 3 10 | 25 0,048 0,010 0,10% C
‘ 0,060 | 0,013
136t 0,3¢ — — — — 0,22 | 0,007 0,20% C
[ (Elektrostahl)

Das Verhalten des Phosphors bei den sauren
Stahlherstellungsverfahren.

Nachdem wir erkannt haben, daB die Abscheidung von Phosphor aus dem
Stahl vorwiegend an die Bildungsmoglichkeit von Kalkphosphaten gekniipft
ist, wird verstdndlich, daBl der saure Herdofen und der Bessemerprozefl zur
Entphosphorung nicht geeignet sein kénnen. Selbst wenn der sauren Schlacke
des S.M.-Ofens Kalkzusitze zugefiihrt werden, die 12% kaum iibersteigen
diirften, wird derartig viel Kalk durch Kieselsdure abgebunden, daf die in der

Gleichung
5 4
log K& — log Ef%z)os‘)caoi 10,060 (2 P,0,)
befindliche Konzentration des freien Kalks sehr gering wird. Das Gleichgewicht
ist daher so weitgehend in Richtung auf die Ausgangsstoffe der Entphosphorung
verschoben, daBl eine stdrkere Bildung von Kalkphosphat nicht méglich ist.
Beispiel. Eine saure Schlacke mit der Zusammensetzung
(ZFe) = 15%, (2 8i0g) =52%, (ZMnO)=15%, (XCaQ) =12%

1 Vgl. 8.135. 2 Rev. Métallurg. Bd. 30 (1933) S. 1f., Brit. Pat. Nr. 405633,
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enthilt gemaB Tafel IV bei 1627° C an freiem Eisenoxydul und Kalk
(FeO) = 6,2%, (Ca0) = 4,1%; ferner ist log K} = 7,79 (Zahlentafel 15, S. 264).
Das Stahlbad enthalte 0,05% Phosphor. Somit wird nach obiger Gleichung
log (ZP,05)—0,060 (XP,05) = log ([Z P] - (FeO)* (Ca0)!) —log K'Y = 5,11 7,79 = —2,68.
Daraus ergibt sich
(ZP,05) = 2,1 - 102%.

Die in der Schlacke enthaltene Phosphorséure ist also nur in sehr geringer Konzentration
besténdig.

Dieses Beispiel moge geniigen, um die aus der Erfahrung hinlinglich be-
kannte Unméglichkeit einer Entphosphorung bei den sauren Stahlherstellungs-
verfahren zu illustrieren.

Die Reaktionen des Schwefels.

Allgemeines.

Die Tatsache, dal die Moglichkeit, Schwefel aus dem Eisenbad zu entfernen,
wesentlich von der Einhaltung giinstiger Reaktionsbedingungen abhingt,
weist darauf hin, daB8 auch die damit verbundenen chemischen Umsetzungen
durch Gleichgewichtszustinde begrenzt sind, deren Verschiebung unter Um-
stinden auch zu dem entgegengesetzten Vorgang, der Riickschwefelung,
fithren kann.

Es ist bekannt, daBl die sauren Wind- und Herdfrischprozesse eine Ver-
minderung des mit dem Metall eingesetzten Schwefels praktisch nicht zulassen,
wihrend die entsprechenden basischen Verfahren — je nach der Héhe der
Temperatur und der Schlackenzusammensetzung -— mehr oder weniger weit zur
Entschwefelung herangezogen werden kann. Als idealstes Verfahren ist schlieB-
lich der basische Elektroofenprozell bekannt, bei dem in der Desoxydations-
periode eine Schlacke gebildet wird, die dem Metall praktisch den gesamten
Schwefel entzieht.

Eine exakte Formulierung der Gleichgewichtsgesetze fiir die Schwefel-
reaktionen ist zur Zeit noch recht schwierig aus folgenden Griinden:

1. Wie alle anderen Schlackenbestandteile liegt auch Schwefel in Form der verschieden-
sten Verbindungen vor, die im einzeln nicht analytisch erfaBbar sind; bestimmbar ist ledig-
lich der Gesamtschwefelgehalt der Schlacke (X'S).

2. Die Zusammensetzung der Schlacke scheint (neben der Temperatur) von entscheiden-
dem EinfluB auf die Loslichkeit der verschiedenen Sulfide zu sein, wie aus den bisher auf-
gestellten Zustandsdiagrammen? zu schlieBen ist. Dies wirkt sich dahin aus, da8 die Gleich-
gewichtskonstanten, auch wenn sie unter Einfiihrung der ,,freien‘‘ Konzentrationen gebildet
werden, mit der Zusammensetzung der Schlacke verdnderlich sein miissen.

3. Die Heizgase des S.M.-Ofens kénnen an Stahl und Schlacke Schwefel abgeben oder
ihnen Schwefel entzichen, was an Unstimmigkeiten in der Schwefelbilanz erkennbar ist.
Es erfolgt also hiufig eine Stérung des Metall-Schlackengleichgewichts durch ,,Zusitze
von auflen, die die Verwendbarkeit von Betriebsuntersuchungen zur quantitativen Fest-
legung der Gleichgewichtsbedingungen in Frage stellt.

4. Die analytische Untersuchung von Stahl und Schlacke auf Schwefel ist infolge der
geringen Konzentrationen mit verhéltnisméBig gréBeren Fehlern behaftet; beim Auflésen
der Schlacke kann Schwefel gasformig entweichen, wenn dies nicht besonders beachtet
wird; es ist fraglich, ob die Angaben des Schrifttums in dieser Richtung immer als zuver-
lassig anzusehen sind.

1 Vgl. Bd. I, S.287—290.
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Diese Schwierigkeiten wiirden sich durch planmiBige Laboratoriums-
forschungen umgehen lassen, die bereits, ausgehend von reinen Systemen, in
Gang gesetzt sind!.

Als Zwischenlésung schligt der Verfasser die Verwendung der folgenden
GesetzmaiBigkeiten vor, die sich fiir viele Zwecke als quantitativ brauchbar
erwiesen haben und mit allen Stahlwerkserfahrungen in qualitativ bester Uber-
einstimmung stehen.

Grundlage dieser GesetzméBigkeit ist die Bilanzgleichung des in der Schlacke
vorhandenen Gesamtschwefels:

(Z'8) = (S)pe + (8)ca + (S)mn + (S)mg + (B)ar + .- ...t ’
in der angenommen ist, dafl zahlreiche, durch die Indizies gekennzeichnete
Sulfide anwesend sein kénnen (FeS, CaS, MnS, MgS, ALS, usw.).

In der Reihe dieser Verbindungen scheinen nur Kalziumsulfid und Mangan-
sulfid eine malgebende Rolle fiir den Verlauf der Entschwefelung zu spielen,
so daBl obiger Ausdruck ohne die Gefahr ins Gewicht fallender Fehler verkiirzt
werden kann auf:

(&'8) = (8)ca + (S)un.
Wir stellen uns vor, dal diese beiden Sulfide durch Ablauf der folgenden
Reaktionen entstehen:
Ca0 4 FeS = FeO 4 CaS und Mn 4 FeS = Fe 4+ MnS,
deren Gleichgewichtsbedingungen lauten:
(€C0)[S] 8] _g
(Fe0) (S)g, (Shin 2

In den Gleichungen des M.W.G. bedeute [S] den (analytisch bestimmten)
Schwefelgehalt des Metalls, von dem angenommen wird, daB} er praktisch
vollstédndig als Kisensulfid vorliege. Mit Hilfe dieser Ausdriicke erhilt die
verkiirzte Bilanzgleichung die Gestalt:

[Mn][S]

= K5 und

(Ca0) [8] , [Mn][8]

(Z8) = (8)gg + Bhyn = (FeO)- K5 Kys
oder
_(ES) Bl O (C0) [Mn]
ﬂsel.——( (8] )Gl ) [S] — (Fe0) Kys + K,s * 1)

Das Gleichgewichtsverhittnis von Schlacken- zu Metallschwefel ( %) al

ist fir den Ablauf der Schwefelreaktionen von grundlegender Bedeutuhg, denn

eine Entschwefelung kann nur so lange stattfinden, als dieses Verhiltnis

groBerist, als das tatsdchlich vorhandene, durch die Analyse bestimmte

Verhiltnis (%'gs]l) = 7)gan. - Bine weitgehende Entschwefelung des Stahls
an

verlangt demnach hohe Gleichgewichtswerte #gq Riickschwefelung wird
eintreten, sobald 7g,, > #gq. ist.

1 0. Meyer u. J. Gorrissen (demnichst); O. Meyer u. F. Schulte (demnéchst) (vgl.
J. Gérissen: Diss. Techn. Hochsch. Aachen 1933 und F. Schulte: Diss. Techn. Hochsch.
Aachen 1933). Herrn Dr. Meyer (Aachen) danke ich fiir die freundliche Uberlassung dieser
Arbeiten vor der Drucklegung. Wihrend der Drucklegung wurde ferner eine eingehende
Untersuchung von P. Bardenheuer und W. Geller bekannt [Mitt. Kais.-Wilh.-Inst.
Eisenforschg. Diisseldorf Bd. 16 (1934) S. 77—91] bekannt, bei der die Entschwefelungs-
gleichgewichte unter reinen FeO-, FeO—MnO-, CaO—FeO-Schlacken, sowie ihre Beein-
flussung durch SiO, und ALO, im Laboratorium gemessen wurden.
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Der EinfluB der Temperatur ist in den Gleichgewichtskonstanten K¢ und
K,g, sowie in den Konzentrationsgrélen (CaO) und (FeO) enthalten, die sich
natiirlich ebenfalls nur auf ,freien‘“ Kalk und ,freies” Eisenoxydul beziehen
diirfen und als solche auch bei gegebener Schlackenzusammensetzung mit der
Temperatur verdnderlich sind.

Wie zu erwarten!, hat sich herausgestellt, dafl die GréBe K, g in starkem MaBe
von der sonstigen Zusammensetzung der Schlacke, insbesondere von ihrem Kiesel-
sduregehalt (X Si0,) abhingig ist,

B

T 4“. derart, daB K,g mit wachsendem
& 4% = (2 Si0,) zunimmt.

P 4% = Als Naherungsgleichung ergab
QYT sich bei der Auswertung zahlreicher
S 4 ol Betriebsschmelzungen :

o (0a0) [3]

400 — T — AS]

i Aoz g Kys =108 (xe0) (5),,

7 -~ 5700 o (IXa)
s . - 00 372 + 0,05 ( sloz)[

400 S 2 . Fir die iiber Mangan verlau-
250 — SN fenden Schwefelreaktionen scheint
200 T~ ™ dagegen der Einflufl der Schlacken-
4 i

1 250\ 7 -y - z.usan.lmenset.zung nicht so erheb-

W N T T T lich; in der hier verwendeten Tem-
’ﬁ‘ 120 AP . =y peraturfunktion

100 Mn] [S
’@t:.%' » - \\ 10gK2sz10g—[(—S)]L—:]
g‘% %Z o T ~_ 3840 | 11’;“‘ (IXb)

SN —— —r th

ds0 - ~1 ] ist er vernachlissigt. Zahlenan-
zﬁ gaben fiir die beiden Konstanten
4 \( \\ ™~ . .
S ~u ~ S in Zahlentafel 15 (S. 264) und in
Z"i_ ~__ ] ] Abb. 93.

“l a ~~ [T I Zur ndheren Charakteristik obiger
920 Gleichungen sei mit aller Deutlichkeit
HBD 1500 1520 1540 1560 7580 1600 1620 1640 1660 1680 7700

Temperatur in C— hervorgehoben, daB sie keinesfalls da.I:a,uf

ADb. 93 und b. Die Gloichgewichtskonstanten der AnSPruch erheben, als wahre Gleich-
Entschwefelung mit Kalk (a) und Mangan (b) gema8  gewichtsbedingungen zu gelten. Dies
den Gleichungen (IXa) und (IXb). geht bereits aus der Vernachlissigung
mehrerer Glieder der vollen Bilanz-

gleichung hervor; die dadurch begangenen Fehler miissen notwendigerweise mit den ver-
wendeten Gleichungen ausgeglichen werden, ohne daf es bisher klar ist, wieweit diese dadurch
in Mitleidenschaft gezogen werden. Unklar ist insbesondere, in welchem Umfang Eisen-
sulfid durch reine Verteilung in die Schlacke iibergehen kann, mit anderen Worten, wie gro83
die Verteilungskonstante (FeS):[FeS] = (S)pe:[S] = Lyes ist. Diese wiirde bei der
Berechnung des Gleichgewichtsverhaltnisses (X' S):[S] additiv hinzuzufiigen sein. Aus
den Versuchen von O. Meyer und F. Schulte2 wire zu entnehmen, daf die reine Ver-
teilung des Eisensulfids fiir das reine System FeS -+ Mn = MnS 4 Fe eine recht erhebliche
Rolle spielt; die Konstante wiirde danach fiir 1600° C in der Grofenordnung Lyeg = 8
zu suchen sein. Offenbar hat diese GroéBe aber bei Gegenwart basischer S.M.-Schlacken
wesentlich geringere Werte, was schon daraus hervorgeht, daB bei diesen meist sogar
das Verhaltnis (X S):[S8] < 8 ist, obwohl sie zweifellos den Hauptteil des Schwefels an
Kalzium und Mangan gebunden enthalten. Demnach muB die Loslichkeit des Eisensulfids in

1 Vgl. 8. 166, Punkt 2. 2 Vgl. 8.167, Anm. 1.
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basischen Schlacken gegeniiber reinen FeS—MnS-Schlacken entscheidend herabgesetzt
sein. Dagegen ist die Konstante der Manganentschwefelung K,g mit der von Meyer und
Schulte gefundenen sowohl hinsichtlich ihrer GrofBenordnung, wie ihrer Temperatur-
abhingigkeit gut vergleichbar.

Ebenso liefert die Konstante der Kalkentschwefelung K,g bei 1600° C praktisch die
gleichen Werte fiir (S)ca:[S], wie sie von O. Meyer und J. Gérrissen? im Laboratorium
fiir das Gleichgewicht von Eisen mit Schlacken aus Kalk, Kieselsdure und Eisenoxyden
gefunden wurden, so daB ihre Verwendung gerechtfertigt erscheint, wenn auch eine theore-
tisch ausreichende Begriindung der betreffenden Gleichung noch nicht gegeben werden kann.

Das Verhalten des Sehwefels bei den basischen
Stahlerzeugungsverfahren.
An Hand einiger Schmelzungen aus dem basischen S.M.-Ofen und dem

Thomaskonverter sei zunichst der tatsichliche Verlauf der Schwefelreaktionen
mit der Lage des Gleich- 8

Ky \E £ K
gewichtes verglichen, wie sie T . 1 N,J\ ar w
nach den im vorigen Abschnitt _! °J P~ K /N
\+‘ /
aufgefithrten GesetzméiBigkei- é!{% ,ﬁ\o__>"/ +ém/+‘+ §
ten aus Schlackenzusammen- & ot beobachle} Y
setzung und Temperatur be- o Lor=obleichgewichy
rechnet wurde. A
Im Gegensatz zu den 404 N 1L I s TN =0
frither dhnlich durchgefiihrten 002 02
. (e O I < - )
Vergleichen (Mangan- und 4/ s 2 )| gl
P.hosp.horreaktlon). habennwu' T W W w wo W &
hier in den meisten Féllen Teif in min e—

nicht den analytisch  be- Abb.94. Vergleich des Verlaufs der Schwefelreaktion mit
: den entsprechenden Gleichgewichten fiir basische
stimmten Schwefelgehalt des S.M.-Schmelzungen.

Stahls  seiner  berechneten
Gleichgewichtskonzentration gegeniibergestellt, sondern den zeitlichen Verlauf
der Verhéltnisse

_[(&8§) _ (&S

s ™ (—[ST )Gl. und 774, = <—[—ST>an.

betrachtet. Die Ursache dieses abweichenden Verfahrens ist - wie wir sehen
werden — in der offensichtlich vorhandenen Mitwirkung der Gasphase zu

suchen, die dem Bade sowohl Schwefel entziehen, wie auch zufiihren kann.

Grundsitzlich gilt auch hier, dal die Entschwefelung des Stahls durch die
Schlacke an die Bedingung gekniipft ist: 7g g > g, Wird aber von aullen
(Heizgase) Schwefel zugefiihrt, so ist es moglich, dal eine Zunahme von (X S)
unter gleichzeitigem Anwachsen von #g,, stattfindet.

Ein Beispiel moge dies verdeutlichen. Wir nehmen an, die Zusammensetzung der
Schlacke und die Héhe der Temperatur seien so geartet, dafl das Gleichgewicht dauernd bei
-, =
78 Gl = [S] oL
gelegen ist; aus der Analyse, namlich (' 8) = 0,20 und [S] = 0,050, berechnen sich dagegen
78 an. = 4. Infolgedessen miissen Reaktionen einsetzen, die 7g an. erhéhen, was nur moglich
ist, indem sich (X' S) vermehrt und [S] entsprechend vermindert, z. B. bis

0,24
NSan. = 405 = 6

1 Vgl. 8.167, Anm. 1.
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erreicht ist. Es ist aber auch denkbar, daf die Gase den Schwefelgehalt der Schlacke
erhdhen, wodurch 7g an, wachsen kann, ohne daB ein Ubergang des Schwefels vom Stahl
zur Schlacke stattfindet. Nimmt die Schlacke beispielsweise 0,10% Schwefel auf, so daB
(&' 8) auf 0,20 + 0,10 = 0,30 zunimmt, so vermag sich das Gleichgewicht

0,30
N8 GL = NS an. = G5 —

einzustellen, ohne daf der Schwefelgehalt des Metalls davon beriihrt wird. Wie erwihnt,
ist sogar eine Schwefelzunahme des Stahls unter gleichzeitiger Zunahme von 7g an, moglich

2 T T N

F| F Ker F W <z.B.a.uf1] L= 036 g

R i s 006 =)

L LA T Diese Uberlegungen sol-

Al “ /< b il \\P’/P\ :‘/”’é len zeigen, daB die Wahl

S \O/ \ ;,//- des Schwefelgehaltes [S]

w2 ] S+ bevbachiet als Vergleichsgrofie unsicher

P OO bleichgemicht ist, sobald die Mitwirkung

204, - — 1 I o der Gasphase in Betracht

T f i A 77 B I e T kommt, wihrend der Ver-

402 S = —x|42 leich von durch diese
s A B SN Ve SRR S gle Ns

14 (=] ™ | , @s) Vorgénge nicht in so star-

Y] &0 & 100 120 M0 160 180 kem MaBe beeintrichtigt

Zeit in i e

Abb. 95. Wie Abb. 94. wird, wenn er auch keines-

wegs einwandfrei ist.
Abb. 94a, Beobachter H. Schenck und W. RieB, bas. S.M.-Ofen, 30¢. In den ersten

40 Minuten sinkt 7g an, ab, weil 5g g1, tiefer liegt. AnschlieBend setzt eine geringfiigige Ent-
schwefelung ein, gleichzeitig scheint aber auch eine Schwefelaufnahme der Schlacke aus

93
n
WE—F K\ 42 i
A —
l’ @ l’ {n_ T~
8 o ] (2157 g7 +
F== ,,
s ¢ R
l/___/ﬁ/ ;——élé'/e/'c/;_qe;mz'/z/ Go6—Fr Flsp.
Ml/"\ /& # 1 oo ¢ + o~y ¢
-+ 4 + + %4
e et 2_"\0\ + |+
T@”ﬁ S ) \421 /57 e %\jy/% s
+ Analysenwerre
/‘37 [2';5? 0 (27.57 o0 Gleichgewicht,
g 2 4w & & W we 4w w2 W pw
Zeit in min —— Uhrzelf —
Abb. 96. Wie Abb. 94. Abb. 97. Wie Abb. 94.

den Gasen stattzufinden, durch die 7g an. tiber ng g1. gesteigert wird. Dies duBlert sich nach
der 60. Minute in einer Riickschwefelung, an die sich unter praktischer Gleichgewichts-
einstellung wieder eine geringfugige Entschwefelung anschlief3t.

Abb. 94b, (ebenso). Die Kurve fiir ns 1. liegt dauernd iiber der fiir g an., die demzufolge
ansteigt. An den Konzentrationskurven fiir [S] und (&' S) ist aber zu erkennen, dafl in den
ersten 20 Minuten Schwefel von auBlen her aufgenommen wird. Im Anschluf} daran scheint
die Gasphase unwirksam zu werden; das Anwachsen von #g an. erfolgt nunmehr unter Ent-
schwefelung des Metalls. Am SchluBl ist das Gleichgewicht nahezu eingestellt.

Abb. 95 (ebenso). Zu Beginn der Beobachtung verschleiert die Mitwirkung der Heiz-
gase, die — bei nahezu gleichbleibendem [S] — an der Wellenbewegung von (X' S) kenntlich
wird, das Erkennen der Reaktionsrichtung. Erst nach der 130. Minute setzt eine schwache
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Entschwefelung des Metalls ein, die gegen Ende des Prozesses unter angeniherter Gleich-
gewichtseinstellung zum Stillstand kommt.

Abb. 96, Beobachter H. Schenck?, Schmelzung XTI. In den ersten 50 Minuten findet
bei hohem Gleichgewichtsabstand eine ziemlich kréftige Entschwefelung des Metalls statt.
Nach der 70. Minute steigt (X' S), offenbar unter dem EinfluBl der Heizgase kurzzeitig erheb-
lich an, wodurch sich 9g an, iiber 55 g1, erhebt. Am SchluB des Prozesses hat sich das Gleich-
gewicht wieder eingestellt.

Zwreifellos wird die Beurteilung des Reaktionsverlaufs bei den vorangegangenen Schmel-
zungen nicht nur durch die Mitwirkung der Heizgase, sondern auch durch geringe Fehler
bei der Probenahme und Analyse erschwert. Wie stark

z. B. die Probenahme am S.M.-Ofen (Betriebsproben, un- 498 | 7 9
ruhige oder aluminierte Proben) auf den Schwefelgehalt A Mot ¢
des Stahls einwirkt, zeigt Abb.97 nach C. Schwarsz, ke Pt —L, 4
E. Schréder und G. Leiber?, in der der Schwefel- 02— e——0 g2
gehalt des Stahls veranschaulicht und dem berech- Erb?"% (2:5;1
neten Gleichgewichtsschwefelgehalt gegeniibergestellt ist. am L 40
Letazterer wird ermittelt, indem man 5g 1. nach den For- 4067 96
meln des vorigen Abschnitts aufsucht und den Schwefel- AN , r
gehalt der Schlacke durch diesen Wert dividiert: e <X ”‘M\_h 9%
. 1 L :.
[Sley = % qoz—— == /;r 2
" 7sal &N I
Der dem Gleichgewicht entsprechende Kurvenzug liegt T 4ao 4 T
innerhalb des Streugebiets der Analysenwerte. 57 4% ‘ o ”'5(2'5)
In Abb.98 wurden vom Beobachter (F. Korber3, oo /Aywmz o
20t bas. S.M.-Ofen) nur einige, auf Hundertstel Prozent ’ Vs _/p—o !
peupen S
405 /r\\ 95 G2 = (s =1%
Vi /< 4900 1 90
qo# o e 271 94 ] )
/}V’AV’ (1?157/*\\\1 //ﬁ\\o 4% I 49
g3l Pt =03 B & |
s %{ = \X q0% ¥ (s e qv
1) 90 T w(55) T
Yanal, 902 {XS)— 9z
q07 47 .
20 o 1m0 w0 0 17 ZJ
0 & W & & W 1 T 10 70 200 Zeit in sek nach dem Jbergang

—
Abb. 99. Wie Abb. 94, jedoch fiir
die Nachblaseperiode von vier
Thomasschmelzungen.

Zeft in min —s
Abb. 98. Wie Abb.4.

auf- oder abgerundete, Schwefelgeha.lte des Stahls mitgeteilt; immerhin ist erkennbar, dal
sich in den ersten 100 Minuten in Ubereinstimmung mit der Berechnung eine Riick-
schwefelung vollzieht, die bei angensherter Gleichgewichtseinstellung vor dem Abstich
zum Stillstand kommt.

Abb. 99 zeigt den Verlauf der Schwefelreaktionen in der Nachblaseperiode von vier
Thomasschmelzungen (Beobachter E. Herzog und H. Schenck?); auch hier ist der
beobachtete Schwefelgehalt des Stahls dem berechneten Gleichgewichtsgehalt gegeniiber-
gestellt, und man sieht, daB die Entschwefelung nach dem Ubergang zunsichst bei hohem
Gleichgewichtsabstand recht schnell vor sich geht und sich gegen Schlufl des Blasens stark
dem Gleichgewicht nihert.

Die Einstellung der Gleichgewichtslage scheint fiir die Reaktionen des
Schwefels mehr Hemmungen zu begegnen, als fir andere Reaktionen. Dies
diirfte darauf zuriickzufithren sein, dall die Diffusionsfihigkeit des Schwefels
im Stahlbad nach den Untersuchungen von S. Schleicher?® sowie W. Alberts®
1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S.518, Zahlentafel 5. 2 A. a. O.

3 A a. O 4 Vgl. Abb. 74 u. 87. 5 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1049—1068.
6 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 117—126.
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wesentlich geringer ist, als die der anderen Begleitelemente (C, P, Mn).
Schleicher fand in den verschiedenen Hohenlagen des Bades Konzentrations-
unterschiede® bis zu 4+ 15%, und es scheint, dafl auch ein lebhafter Kochproze3
nicht immer in der Lage ist, diese Unterschiede auszugleichen. Auch die Schlacken
scheinen hiufig eine ungleichmiBige Schwefelverteilung aufzuweisen; wieweit
hierfiir die Mitwirkung der Gasphase verantwortlich zu machen ist, kann nicht
immer iibersehen werden. Es ist aber bekannt, daB dickfliissige Schlacken,
selbst wenn sie der Entschwefelung chemisch giinstig sind, nur eine langsame
Einwirkung auf das Metallbad zeigen. Thre Verfliissigung durch FluBspat
hat eine bemerkenswerte Beschleunigung der Entschwefelung zur Folge.

Trotz aller dieser Unklarheiten bleibt bestehen, dafl eine hohe Wirksamkeit
der Schwefelreaktion nur zu erwarten ist, wenn Schlackenzusammensetzung

und Temperatur einen hohen Gleichgewichtswert 7ng g = %‘S%l ermoglichen.

Dieses Verhiltnis ist offenbar die vom Standpunkt der chemischen Reaktion
her zu betrachtende mafBgebende GroBe; es leuchtet ein, daB eine alleinige
Wiedergabe des Schwefelgehalts im Stahl — wie dies im Schrifttum héufig
zu bemerken ist — zur Beurteilung des Reaktionserfolges ungeniigend sein
muf}, wenn nicht besondere Einschrinkungen hinsichtlich des Schwefeleinsatzes
und der Schlackenmenge gegeben sind. Diese beiden Grofien sind neben 7g von
beherrschendem Einfluf3 auf den Schwefelgehalt des Stahls; bezeichnen wir mit
mp das Gewicht des metallischen Einsatzes, mit [S]z dessen Schwefelgehalt
und mit my; bzw. mg die Gewichte von Metall und Schlacke, so folgt aus der
Stoffbilanz des Schwefels: mg [S]g = my [S] 4+ mg (2'S) unter Verwendung
von 7g der Ausdruck:
mg - [Slg

1= gt s

oder, wenn wir mit 4 den prozentualen Metallabbrand, mit % mg die pro-
zentuale Schlackenmenge bezeichnen:
10000 0
1004 " (2)
100 + % mg-ng

Aus dieser Formel ergibt sich, dall — bei gleicher Ausnutzung der Reak-
tion 7g— der Schwefelgehalt des Metalls um so geringer sein wird, je geringer
der Schwefeleinsatz [S]z und der Abbrand und je héher die prozentuale
Schlackenmenge ist. (Neben [S]z und % mg ist A praktisch von verbhéltnis-
mifig kleinem EinfluB.) Die Formel gilt natiirlich fiir alle hier betrachteten
Stahlerzeugungsverfahren; die auf- oder entschwefelnde Mitwirkung der Heiz-
gase, das Zieben von Schlacke und der durch Erz und Kalk eingebrachte Schwefel
ist durch entsprechende Korrektur von [S]g zu beriicksichtigen.

(8]=

Nach der hier verwendeten Gleichgewichtsformel:

__(Z8) _ (Ca0) [Mn]
nsa. = [(S] =~ (FeO)K,s " K,s (1)

_ _@9"’_ + (S)Mn

[S] (s8]

1 Angesichts der Fehlermoglichkeiten der Probenahme mit der bleiumhiillten Stange
(vgl. S.11) fallen diese Unterschiede um so stirker auf.
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verlauft die Entschwefelung sowohl iiber Kalk unter Bildung von Kalzium-
sulfid, wie unter Bildung von Mangansulfid.

Wir wollen beide Vorgiange getrennt betrachten. In Abb. 100 ist das Ausmaf
der Kalkentschwefelung, also das Verhiltnis (8)g, : [S] fiir Schlacken mit ver-
schiedenen Gesamteisengehalten (X Fe) (= 5, 10, 156%) und mehreren Kalk-
und Kieselsduregehalten (X CaO) und (2 Si0,) (geméB der beigefiigten Auf-
stellung) errechnet.

Abb. 100 ist zustande gekommen, indem fiir jede Schlacke mit Hilfe der Tafeln II—IV
die ,,freien‘* Konzentrationen (Ca0Q) und (FeO) ermittelt wurden, aus denen die gesuchte
GroBe mit Hilfe von Abb. 93a zu ermitteln ist.

Wir ersehen daraus, daB die Entschwefelung iiber Kalk um so mehr
begiinstigt wird,

je geringer der Eisengehalt
je geringer der Kieselsduregehalt | der Schlacke ist.
je hoher der Kalkgehalt (X CaQ)’

Dies ergab sich bei den Messungen von Bardenheuer und Geller?
ebenfalls.

Die Temperatur kann in ihrem EinfluB wechseln, einige Schlacken zeigen
ein Minimum der Kalkschwefelreaktion bei etwa 16000 C2, wihrend die Reaktion
bei Thomasschlacken gleicher Zusammensetzung mit wachsender Temperatur
gefordert wird. Hoher Phosphorsiuregehalt der Schlacke erschwert die Ent-
schwefelung, weil er die Konzentrationsgrofe (X Ca0O) = (X CaO) — 1,57
(2 P,05) vermindert. Eine Erhohung des Manganoxydulgehalts der Schlacke
begiinstigt die Bindung des Schwefels an Kalk, weil sie den freien Kalk (CaO)
anwachsen lait. Dieser EinfluB ist jedoch nur gering, so daf} er praktisch nicht
in Erscheinung tritt; aus diesem Grund wurde in Abb. 100 mit den Mittelwerten
(2 MnO) == 10 fiir 8.M.-Schlacken und (2 MnO) =5 fiir Thomasschlacken
gerechnet. Abweichungen von diesen Gehalten dndern die Kurven nur unwesent-
lich; sie duBern sich dagegen in verinderten Mangangehalten des Stahls und
demgemif in einer verdnderten Bildungsmoglichkeit von Mangansulfid.

Der Anteil der Schwefelumsetzungen, die iiber Mangansulfid laufen, wird

— wie erwdhnt — durch die Formel
{Shn _ (Mn]
[S] ~ Kys

beherrscht, wobei hervorzuheben ist, daB [Mn] die mit der Schlacke im
Gleichgewicht befindliche Konzentration sein mufi. Alle Bedingungen,
die die Reduktion des Mangans beférdern, férdern demnach auch die Bildung
von Mangansulfid; in Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen von S. 96f.
erkennen wir also als giinstige Bedingungen fiir die Manganentschwefelung:

geringen Eisengehalt

eringen Kieselsduregehalt

Fohen K:liligehlilt (zg (i,O)’ der Schlacke.

hohen Manganoxydulgehalt

Beziiglich der Rolle der Temperatur ist zu beachten, daB heies Schmelzen
zwar das Anwachsen von [Mn] beférdert, da8 andererseits aber auch K,g steigt,
wodurch die Bildung von Mangansulfid wieder beeintrichtigt wird. Ahnlich wie

1 Vgl. 8. 167, Anm. 1. :

2 Auf anderem Wege fand der Verfasser einen &hnlichen TemperatureinfluB [vgl.
Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 690, Abb.4a—c].
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bei der Kalkentschwefelung tritt die Hohe der Temperatur daher nur wenig in
Erscheinung!.

Der Ubergang des Schwefels aus dem Stahl in die Schlacke wird also fiir die
Kalk- und die Manganreaktion durch die gleichen Bedingungen geférdert oder
erschwert; das gleiche gilt mithin fiir die Summe der beiden Verhiltnisse:

o s (£8) _ Oow | S

(s1 — [8] [S]
% , Diese SchluBfolgerungen decken sich zumindest qualitativ
77 mit allen Stahlwerkserfahrungen, wenn man von einigen
1] Meinungsverschiedenheiten absicht, deren Aufklirung lehr-
” reich sein diirfte und hier versucht werden soll. Mit den
i |+ | Ergebnissen der genannten Laboratoriumsforschungen he-
" steht volle Ubereinstimmung.
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Abb. 100. Gleichgewichtslage der Kalkentschwefelung bei den basischen Stahlerzeugungsverfahren.

So hat die Frage, ob Kalk oder Mangan als Triger der Entschwefelung zu
betrachten seien, noch keine iibereinstimmende Beantwortung gefunden.
B. Osann? schloB auf Grund der Beobachtung, daf die Entschwefelung des
Stahls héufig mit der Reduktion von Manganoxydul zusammenfillt, auf eine
besondere Befiahigung des in ,,statu nascendi befindlichen Mangans zur Bil-
dung von Mangansulfidsuspensionen, wihrend K. Kéhler? keinen ausgeprigten
Zusammenhang zwischen Entschwefelung und Mangangehalt oder Hohe des
Manganeinsatzes im S.M.-Ofen bemerken konnte. In einer friiheren (iiberholten)
Arbeit? glaubte der Verfasser ebenfalls, die Kalkentschwefelung als praktisch
allein maBgebend ansehen zu miissen. In einer Aussprache zu der Untersuchung

1 Vgl. weiter unten.

2 Lehrbuch der Eisenhiittenkunde Bd. 2. Leipzig: Wilhelm Engelmann 1926.
8 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1257—1264.

4 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 685f.

5 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1264f.



Das Verhalten des Schwefels bei den basischen Stahlerzeugungsverfahren. 175

von Kohler wurde dagegen darauf hingewiesen, dal man ein schwefelreiches
Eisen durch Nachsetzen von Mangan besser entschwefeln kénne (W. Alberts)
und auch durch Hiufigkeitskurven die weitergehende Entschwefelung von
Stahlen mit héherem Mangangehalt zu belegen sei (F. Beitter).

Die Osannsche Auffassung darf durch die genannten Laboratoriumsmes-
sungen! als widerlegt gelten fiir die bei der Stahlerzeugung auftretenden
KonzentrationsgroBen, wahrend sie fiir den Mischer von Bedeutung ist2. Die
Losung der Frage kann wohl damit gegeben werden, da — wie von Kéhler
vermutet und von Bardenheuer und Geller bestitigt wurde — die ent-
schwefelnde Wirkung des Mangans unter normalen Verhéltnissen geringer ist,
(?;1\]“ ist
ein Zusatzglied, dessen Bedeutung namentlich dann nicht stark in Erscheinung
tritt, wenn die Entschwefelung nur nach dem Schwefelgehalt, anstatt nach
dem Verhaltnis (X S):[S] beurteilt wird. Dies geht aus folgendem Beispiel
hervor.

Aus Abb. 100 ist zu entnehmen, dafl bei 1600° C fiir eine Schlacke der Zusammen-

S
setzung (X Fe) = 10, (X Ca0)’ = 40, (X SiO,) = 10 der Gleichgewichtswert ([ S)(]Ja = 4,7

(Shp  [(Mn] .
= t K, g = 0,134 (Abb. 93).
IS K, s mit Ky 8 ( )
Betrigt der Schwefeleinsatz [S]z = 0,1%, der Abbrand 4%, so erhilt man fiir steigende
[Mn]-Gehalte bei einer Schlackenmenge von 15% folgende Schwefelgehalte des Stahls?:

[Mn] | 0 OL (02 103 |04 |05 |06 08 | L0
s |47 |55 |62 84 |92 107 | 122
8] | 0,061 | 0,057 | 0,054 \ 0, %51 \ 0 048 0,046 | 0,044 | 0,040 | 0,037

Bei einer Vermehrung des Mangangehalts auf das Zehnfache (von 0,1 auf 1,0%) sinkt
der Schwefelgehalt des Metalls nur von 0,057 auf 0,037%.

Hieraus ist die Kohlersche Beobachtung zu verstehen, daB lediglich bei
iiberméBig hohem Manganeinsatz und gleichzeitig ausreichendem Kalkgehalt ein
giinstiger EinfluB des Mangans merkbar wird. In Wirklichkeit werden die
Verhéltnisse sich noch etwas mehr zugunsten eines hohen Manganeinsatzes
verschieben, als oben berechnet, da damit gleichzeitig die Schlackenmenge
wachst. Dies gilt aber in noch héherem MaBe fiir hohen Kalksatz.

Wenn nun, wie erwédhnt, durch Nachsetzen von Mangan oder bei mangan-
reichen Stdhlen eine merkbare Begiinstigung der Entschwefelung beobachtet
wurde, 80 kann dies mit anderen Umstédnden in Zusammenhang gebracht werden.
Der Mangannachsatz, der gleichzeitigz mit einer entsprechenden Aufkohlung
verbunden ist, entzieht der Schlacke etwas Eisen, und der anschlieBende Koch-
prozeB erhoht die Temperatur, beides Folgeerscheinungen, die der Schwefel-
abscheidung giinstig sind. Ein hoher Mangangehalt des Stahls ist meist ein
Indikator, daBl die Temperatur und die ,,Basizitit hoch sind, womit ebenfalls
die Beschleunigung der Schwefelreaktion ihre Erkldrung findet.

Die Auffassung und Erfahrungen iiber den giinstigen EinfluB hoher Tempe-
ratur scheint zunéchst in Widerspruch mit den auf S.173 gegebenen Ausfiih-
rungen zu stehen; dieser 14Bt sich jedoch lésen, wenn wir beachten, daf3 dort

1 Vgl. S.167, Anm. 1.
2 Fiir den Mischer erweist sich jedoch die Hilfsvorstellung des ,,statu nascendi‘® als
nicht notwendig. 3 Zu berechnen nach Formel (2), S.172.

als die des Kalks; das aus dem Mangangehalt abgeleitete Verhaltnis

gegeben ist. Als Zusatzglied tritt hinzu
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ein verhaltnisméBig geringer TemperatureinfluB nur fiir den Fall gleichbleiben-
der Schlackenzusammensetzung abgeleitet wurde. Erinnern wir uns nun, daf}
ein mit gleicher Frischgeschwindigkeit auf den gleichen Kohlenstoffgehalt
heruntergearbeiteter S.M.-Stahl bei hoher Temperatur einen geringeren Eisen-
gehalt in der Schlacke benotigt (S. 67£.) als bei niedriger, so wird die weitergehende
Schwefelabscheidung bei heilen Schmelzungen verstindlich. Theoretisch
miilte aus dem Zusammenhang zwischen niedriger Frischgeschwindigkeit und
geringerem Eisengehalt (2 Fe) auf eine Begiinstigung der Entschwefelung
geschlossen werden; praktisch scheint sich diese Folgerung erst merklich zu
verwirklichen, wenn man erhebliche Unterschiede der Kochgeschwindigkeit
betrachtet. Die gemeinhin geringeren Schwefelgehalte harter Schmelzungen, die
von F. Beitter! sowie C. Bettendorf und J. N. Wark?2 nachgewiesen wurden,
lassen sich dagegen ohne weiteres mit dem geringeren Eisengehalt der ent-
sprechenden Schlacken erklédren.

Beitter hat den giinstigen KinfluB geringer Erzsitze durch GroBzahl-
forschung festgestellt; in scheinbarem Widerspruch dazu stehen die auf gleichem
Wege gewonnenen Angaben von A. Ristow?3, der ein Gleichbleiben oder sogar
einen geringen Abfall des Stahl-Schwefelgehaltes mit wachsendem Eisengehalt
der Schlacke bemerkte. Auch hier ist zu betonen, daf} die aus Abb. 100 abgeleitete
Folgerung einer beim Anwachsen von (X Fe) verschlechterten Entschwefelung
nur dann Giiltigkeit hat, wenn (¥ CaO)’ und (X Si0,) gleich bleiben. Stellt man
aber einen Stahl gleicher Zusammensetzung bei etwa gleicher Frischgeschwindig-
keit und Temperatur her, so ist ein hoher Eisengehalt der Schlacke als Indikator
eines hoheren Kalkgehalts und geringeren Kieselsduregehalts® zu betrachten,
was wiederum der Entschwefelung zutrdglich ist. Diese Erklarung wurde
bereits von R. Back® gegeben; sie zeigt, daB die Ubertragbarkeit der aus der
GroBzahlforschung abgeleiteten Aussagen auf andere Verhéaltnisse durch wissen-
schaftliche Uberpriifung wesentlich geférdert werden kann.

Der EinfluB einer hohen Schlackenbasizitit auf den Ubergang des Schwefels
in die Schlacke ist erfahrungsméBig als giinstig bekannt und durch die erwéhnten
Untersuchungen, zu denen noch die Arbeit von A. N. Diehl? tritt, hinreichend
belegt. Durch Kieselsiureaufnahme der Schlacke wird das Gleichgewichtsver-
héltnis -([ZS—?) = 1g g1 vermindert; infolgedessen kann Riickschwefelung ein-

setzen, wenn der Wert #g durch Kieselsdureaufnahme unter den tatsichlich

eingestellten Wert (%)an verschoben wird. Die gelegentlich zu beobach-

tende Riickschwefelung in der Pfanne findet durch die Auflésung des sauren
Futters ihre Erklirung?®.

Mit Hilfe der Entschwefelungsgleichung (S. 167):
(LZ,SJ — — (Ca0) , [Mn]
9 )= 50 = w0y Ky T Kag M

1 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 3691. 2 Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 577f.

3 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 402.

4 Die ,,freie’* Konzentration (FeO) bleibt hierbei gleich.

5 Wahrscheinlich ist auch die Schlackenmenge bei héherer ,,Basizitit* groBer.

6 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 404.

7 Yearb. Amer. Iron Stl. Inst. 1926 S.54—116; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927)
S. 925. 8 Vgl. hierzu S. 232.
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laBt sich die bekannte hervorragende Entschwefelung im basischen Elektroofen
bei Herstellung der weiBen oder grauen Desoxydationsschlacke ohne weiteres
ableiten. Infolge des geringen Eisengehalts dieser Schlacken wird (FeQ) klein
und damit das erste Glied der rechten Seite hoch, zumal wegen des Fehlens
von Kalkferriten auch (CaO) hoch liegt.

Beispiel. Eine Schlacke folgender Zusammensetzung (vgl. S. 135):

(ZFe) (ZCa0) (ZSi0,) (ZP;0;) (ZCa0)  (ZMnO)
0,74 57,70 18,7 0,03 57,65 0,104

enthalt bei 1627°C an freien Verbindungen: (CaO) = 45,0, (FeO) = 0,9, (MnO) = 0,10.
Der Gleichgewichtsgehalt des Mangans im Stahlbad betrigt [Mn] = 0,062,
Nach Abb. 93 ist K;g= 1,7, K,g= 0,144. Demnach wird

_ (Z8) 450 |, 0,06 _ _
s ="T8] = 00,17 " 0448 =20 +04=209.

Eine Ubersicht iiber das Schrifttum? lehrt, daB derartig hohe Ausnutzungs-
werte 1 fiir den basischen Elektroofen durchaus nicht ungewdéhnlich sind.

Aus der bei Gegenwart von Kohlenstoff gleichzeitig in der Desoxydations-
schlacke stattfindenden Kalziumkarbidbildung ist des éfteren der Schlufl gezogen
worden, daf3 dieser Stoff selbst an der Entschwefelung teilnehme. Es erscheint
jedoch nicht notwendig, diese Annahme in die Gleichung der Schwefelreaktion
einzubeziehen, wenn wir beachten, dal das Auftreten von CaC, als Indikator
eines geringen Eisenoxydulgehalts zu betrachten ist?. Daran éndert auch die
Tatsache nichts, dafl man die Entschwefelung durch Kalziumkarbidzugabe ver-
bessern kann; man kann sich vorstellen, daf hierbei eine Verminderung des
Eisenoxyduls stattfindet (3 FeO + CaCy= 2 CO + CaO + 3 Fe), deren giinstiger
Einflull weiter oben klargelegt wurde. Natiirlich kann man auch die Formel3
CaC, 4 FeS + 2 FeO = CaS + 2 CO 4 3 Fe zur Beschreibung des Entschwefe-
lungsvorgangs heranziehen, nach den grundlegenden Sétzen der physikalischen
Chemie ist es aber fir die Gleichgewichtslage ohne Belang, auf welchem
Wege man den Umsatz vor sich gehend denkt.

Wie aus Abb. 99 hervorgeht, scheinen sich die angegebenen Formeln zur
Berechnung der Gleichgewichtslage fiir die Entschwefelung in Thomaskonverter
zu bewdhren, mit der sich bereits E. Herzog? eingehend befaBt hatte. Dieser
wies auf den einschneidenden EinfluB einer hohen Basizitit hin, was sich
mit den Kurven von Abb. 100 deckt. Wenn der EinfluB der Temperatur beim
Thomaskonverter — trotz des Temperaturanstiegs der genannten Kurven —
nicht deutlich in Erscheinung tritt, so liegt dies wiederum daran, daf hohe
Temperatur zwecks ausreichender Entphosphorung einen héheren Eisengehalt
der Schlacke erfordert.

In einer Reihe von Arbeiten wird die Entschwefelung des Stahls mit der Bil-
dung von Kalziumsulfat in Zusammenhang gebracht. Wenn auch die Bildung
dieser Verbindung, die man sich im Sinne der Gleichung FeS 4 CaO - 3 FeQO =
CaS0, + 4 Fe vorzustellen hitte, vom theoretischen Standpunkt her nicht
abgeleugnet werden kann, sprechen doch andererseits zahlreiche Beobachtungen
gegen die Auffassung, dafl das Sulfat merklichen Anteil am Umsatz des Schwefels
nimmt.

1 Vgl. z. B. Sisco-Kriz: Die Elektrostahlverfahren. Berlin: Julius Springer.

2 Vgl. S.1991. 3 Diese Formulierung wird im Schrifttum haufig angetroffen.
4 Stahl u. Eisen Bd. 41 (1921) S. 781—789.

Schenck, Stahlerzeugung IT. 12
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Das M.W.G. wiirde fiir die Gleichgewichtslage der Sulfatbildung den Ausdruck liefern:
[S1(Ca0) (FeO)? X (S)gaso,  (CaO) (FeO)

oder ,

(S)caso, [S] K
d. h. die Entschwefelung wiirde sich wachsend mit der 3. Potenz des (freien) Eisenoxydul-
gehalts verbessern. Alle Beobachtungen deuten aber darauf hin, daB der Ubergang des
Schwefels aus der Schlacke in den Stahl durch Reduktion geférdert wird.

K. Kohler! berichtete iiber einen Versuch, bei dem der Schlacke im S.M.-
Ofen Kalziumsulfat zugesetzt wurde, ohne dafBl eine merkliche Riickschwefelung
erzielt wurde, wihrend S. Schleicher? auf die von ihm beobachtete Schwefel-
aufnahme des Stahls hinwies, der in der Pfanne mit Braunkohlenbrikettasche
(60% CaO, 12% Sulfate) abgedeckt wurde. Eine Erklirung der verschieden-
artigen Vorginge ist moglich, wenn wir bedenken, daB eine Riickschwefelung
nur dann einsetzen kann, wenn das Gleichgewichtsverhdltnis g durch den
Zusatz des Sulfates iiberschritten wird.

Der analytische Nachweis von Kalziumsulfat in der erstarrten Schlacke (A. N. Diehl?,
K. Kohler) laBt nicht ohne weiteres Folgerungen auf die Anwesenheit dieser Verbindung
im flissigen Zustande zu, da sehr wohl einé Oxydation des Sulfids zu Sulfat bei der Er-
starrung denkbar ist.

Als ein die Entschwefelung férdernder Zusatz ist der FluBspat (Kalzium-
fluorid CaF,) bekannt; doch bestehen iiber seine Wirkungsweise noch verschiedene
Ansichten.

Als wahrscheinlich kann man mit F.T. Sisco?, B. Neumann?® und A. N.
Diehl annehmen, daB die Wirkung des FluBspats indirekt ist, indem er erlaubt,
im basischen Herdofen Schlacken zu verwenden, die bei geniigender Diinn-
fliissigkeit eine Steigerung des Kalkgehaltes zulassen.

Daneben stellte S. Schleicher® an Hand von Stoffbilanzen eine Abnahme
der Gesamtschwefelmenge im System Schlacke-—Bad fest, die ihn zu der Ver-
mutung fiihrte, da eine gasfésrmige Fluorschwefelverbindung entstehe und mit
den Verbrennungsgasen entweiche. Der Auffassung, da8 eine derartige un-
mittelbare Entschwefelung moglich oder wahrscheinlich sei, fand von mehreren
Seiten her Zustimmung, ohne daB jedoch der direkte Beweis durch Bestimmung
des Fluors oder seiner Schwefelverbindung analytisch angetreten wurde. Erst
neuerdings erbrachten O. Meyer und J. Gérrissen? den experimentellen Nach-
weis, daB eine Bildung der am ehesten zu erwartenden Gase Schwefelhexafluorid
(SF,) oder Sulfurylfluorid (SO,F,) beim Zusammenschmelzen von CaF,, CaS
und FeO selbst im Vakuum praktisch nicht eintritt; sie schliefen daraus, dafl
die von Schleicher beobachtete Unstimmigkeit der Schwefelbilanz bei fluf3-
spathaltigen Schlacken mit deren hoherer Dimnnfliissigkeit und Beweglichkeit
zu erkliren sei, womit sie den Heizgasen gegeniiber reaktionsfdhiger werden.

Damit kommen wir zu der wichtigen Frage der Wechselwirkung zwischen
Gas, Metall und Schlacke beziiglich des Schwefels, die — wie wir sahen —
erheblich in die Metallschlackenreaktion eingreifen kann und in erster Linie
fir den S.M.-Ofen bedeutungsvoll sind.

A.a. 0. 2 Erorterung zur Arbeit von Kohler.

Yearb. Amer. Iron Stl. Inst. 1926 S. 54—116; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927) S. 925.
Chem. metallurg. Engng. Bd. 26 (1922) S. 17—22.

Stahl u. Eisen Bd. 41 (1921) S. 116.

Stahl u. Eisen Bd. 41 (1921) S. 357—364. 7 Vgl. S.167, Anm. 1.

-
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Diese Vorginge finden im S.M.-Ofen schon wihrend des Einschmelzens
statt: ein schwefelreiches Gas gibt Schwefel an den Schrott ab; umgekehrt
ist aber bekannt, daB das Gas dem oxydierten Schrott Schwefel zu entziehen
vermag. Betriebliche Feststellungen zu dieser Frage hat C.H. Herty jr.t
unternommen, der in Abb. 101 kurvenmiBig zeigte, wieviel Schwefel in festen,
fliissigen und gasférmigen Brennstoffen vorhanden sein muBl, damit sich das
daraus bei der Verbrennung entstehende Gas dem Schrott gegeniiber gerade
neutral verhilt. Koksofengas mit 0,3 g Schwefel im Normalkubikmeter bzw.
dessen Verbrennungsprodukte wiirden sich darnach einem Schrottstiick mit

0,035% & gegeniiber inaktiv verhalten; héherer g4 =
: ; T T T T A
(geringerer) Schwefelgehalt des Gases wiirde zur 8 o7l % cmuerin e ader i
Aufschwefelung (Entschwefelung) des Schrotts g )
. 8 96 %Schwerd! in)
fiihren. - / eneratorkole |
Man wird diese Kurven nur als einen rohen §0,5 7 B
Anhalt betrachten diirfen, da nicht allein der Eé}é v //E
Schwefelgehalt von Gas und Schrott, sondern — § g3 4 P 3 R
- S 4 <gSirwerelfnm’ R
auch der Sauerstoffgehalt bzw. das Verhdlt- 5 | T Ghsors AN
nis CO,: CO im Heizgas, sowie die Tempe- 3 ///,/ g
ratur die Richtung des Schwefeliibergangs E 9 {/’ 7§
. . . . 3
b'eherrschen. Theoretls?h sind diese Verhalt- = 0 G 0 9 G o o M-";”gb
nisse vom Verfasser? eingehender untersucht %Schwere! im Schroff —s-

worden mit dem Ergebnis, daB der Ubergang AbD- 101 Sohingighelt dor Aut tad
des Schwefels vom Gas zum Schrott durch Ofen vom Schwefelgehalt der
. . . . . Brennstoffe (Herty).

reduzierende Bedingungen, niedrige Tempera-

tur und hohen Gasschwefelgehalt gefordert wird, wihrend die entgegengesetzten
Bedingungen zu einer Entschwefelung des Schrotts durch das Gas fiihren.
Hinsichtlich des Einflusses oxydierender oder reduzierender Bedingungen
stehen obige Folgerungen in Ubereinstimmung mit den Feststellungen der
grofangelegten Untersuchung von F. Eisenstecken und E. H. Schulz3.

Die Wechselwirkungen zwischen Schrott und Gas verlaufen natiirlich um
so weitergehend, je grofer die dem Gase dargebotene Oberfliche ist.

Die Auf- und Entschwefelung des geschmolzenen Bades durch die Heizgase
wihrend des Kochprozesses ist z. B. von A. Jung?, J. N.Nead5, St. Dahl-
strém und A. Ahrén®, K. Kéhler” und besonders F. Eisenstecken und
E. H. Schulz?® festgestellt und untersucht worden. Man wird sich vorstellen
kénnen, dafl die Wechselwirkung sich hauptséchlich zwischen Gas und Schlacke
vollzieht, wihrend das Metallbad den Einfliissen der Gasphase auf dem Umweg
uiber die Schlacke unterliegt. Nehmen wir an, daB der Gasschwefel, der nach
der Verbrennung praktisch nur als SO, vorliegt, mit dem in der Schlacke ent-
haltenen freien Kalk reagiert, so kann man unter gleichzeitiger Angabe der

Gleichgewichtsbedingung schreiben:

Orojee

SO, + 300 4 CaO = CaS + 3CO0, P

2

Pso, K (P002>3_ K
(CaS)  (Ca0) \ Poo (Ca0) D,

1 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 1929 S.260; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 49
(1929) S. 17691, 2 Vgl. Bd. I, Abschnitt S—Fe—0—C—H, S. 276f.

3 Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 677—686. ¢ Stahl u. Eisen Bd. 44 (1924) S. 911.

5 Trans. Amer. Inst. Min. Met. Engr. Bd. 70 (1924) S. 176.

6 Jernkont. Ann. Bd. 113 (1929) S. 59—74. 7A.a. 0. 8 A a. O

12*
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Diese einfache Gleichung, die auch leicht auf die Bildung anderer Sulfide
iibertragbar ist, gibt uns qualitativ Auskunft, in welcher Weise sich der Schwefel-
umsatz bei mehr oder weniger oxydierenden Bedingungen und bei Auftreten
von freiem Sauerstoff im Gas vollzieht.

Die Beziehung zwischen dem Verhiltnis pgo,:pco und dem Teildruck po, des Sauer-
stoffs ergibt sich aus der Dissoziationsgleichung des Kohlendioxyds?.

Je héher das Verhiltnis pgo,: pgo oder der Luftiiberschufl (pg,) ist, desto
hoher mufl im Gleichgewichtsfalle das Verhailtnis pgy, : (CaS) liegen und damit
auch die Neigung des Gases, der Schlacke Schwefel zu entziehen, wihrend unter
reduzierenden Bedingungen die Aufschwefelung der Schlacke gefordert wird.

C. H. Herty jr. und Mitarbeiter? haben als Gleichgewichtsbedingung der Schlacken-
Gasreaktion die Beziehung angegeben:

% S0, im Gas g S/nm?® Heizgas
% S in der Schlacke (X'S)

Darnach koénnen z. B. die Verbrennungsgase aus einer Schlacke mit 0,3% S nur dann
Schwefel entfernen, wenn sie weniger als 0,3 - 3,84 = 1,15 g/S nm® enthalten.

Nach den gleichen Beobachtern soll sich die Auf- und Entschwefelung mit der gleichen
Geschwindigkeit vollziehen, wenn obige Beziehung nicht erfiillt ist; sie geben an, dafl das
von der Schlacke aufgenommene oder abgegebene Schwefelgewicht proportional der Diffe-
renz des tatsichlichen Schwefelgehalts gegeniiber demjenigen ist, der zur Erfiillung vor-
stehender Beziehung erforderlich wire. Der Proportionalitatsfaktor ist 0,02 kg S pro Minute,
Quadratmeter Schlackenfliche und Prozent Differenz. Weist das Gas z. B. 3 g S/nm? auf,
so wiirde es sich einer Schlacke mit

S/nm? 3
=8 =~ 5w
gegeniiber neutral verhalten. Betrigt der tatsachliche Schwefelgehalt (X'S) = 0,4%, die
Differenz mithin 0,38% S, so wiirden rund 0,38 — 0,02 = 0,0076 kg S in der Minute in
jedes Quadratmeter Schlackenoberfliche einwandern.

Beide Beziehungen bediirfen der Nachpriifung; es ist nicht denkbar, dafl diese Wechsel-
wirkungen von den oxydierenden oder reduzierenden Bedingungen im Ofenraum unbeein-
fluBt bleiben.

Bereits St. Dahlstrom und A. Ahrén hatten beobachtet, dafl ein erheb-
licher Teil des im Frischgas enthaltenen Schwefels von der Kammerpackung
festgehalten und beim Umstellen des Ofens mit den Verbrennungsgasen in den
Kamin abgefiihrt wird. In ihrer mehrfach erwihnten aufschluflireichen Unter-
suchung an mit Mischgas (Koks- 4+ Hochofengas mit 2—5 g S/nm?3) beheizten
basischen S.M.-Ofen stellten Eisenstecken und Schulz umfangreiche Stoff-
bilanzen des Schwefels auf, die besonders wertvolle Einblicke in das Verhalten
des Gasschwefels in den Kammern zulassen.

Die Wechselwirkungen in der Kammer werden erméglicht, sobald die Stein-
packung sich mit einer reaktionsfahigen Schicht von Kalk, Eisen- und Mangan-
oxyden bedeckt hat, die erst im Laufe der Ofenreihe von den Verbrennungs-
gasen als Staub oder Ddmpfe mitgenommen und dort abgelagert werden. Neue
Kammern koénnen dem Gas daher nur wenig Schwefel entziehen.

= 3,84.

= 0,270 oder umgerechnet

=0,78% S

Chemisch lassen sich die Kammerreaktionen durch dieselben Gleichungen
beschreiben, wie die Wechselwirkung zwischen Gas- und Schlackenschwefel
(S.179). Neben Eisenstecken und Schulz hat der Verfasser ihre Theorie
eingehender erortert und die Gleichgewichte der Gasentschwefelung durch
Kalk, Mangan- und Eisenoxydul in Abhingigkeit von der Temperatur und dem

1 Vgl. Bd. I, S.138. 2 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. 1925.
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Mischungsverhéltnis CO : CO, errechnet!. Geringe Temperatur und reduzierende
Bedingungen foérdern darnach die Abgabe des Gasschwefels an die Boden-
korper; die entgegengesetzten Bedingungen lassen den umgekehrten Vorgang
in Erscheinung treten. Damit wird die Kammerwirkung ohne weiteres ver-
stindlich.

Die in der Kammer erfolgende Entschwefelung des Frischgases kann sich
nach Eisenstecken und Schulz bis auf 60% des Gasschwefels erstrecken.
Sie 148t bei hoherer Temperatur > 1150° C nach; die giinstigste Wirkung wurde
von den Beobachtern zwischen 1000 und 1100° C bemerkt.

Der in der Gaskammer festgehaltene Schwefel des Frischgases wird iibrigens
beim Durchgang des Abgases nicht restlos entfernt und in den Kamin gefiihrt;
es findet vielmehr stindig eine Schwefelanreiche-
rung statt. Umgekehrt halten die Luftkammern
beim Durchgang des Abgases einen Teil des darin
befindlichen Schwefels fest, der nun beim Um-
stellen auf Luft oxydiert und in die Flamme iiber-
gefiihrt wird. Auch diese Vorgidnge gleichen sich
nicht vollstindig aus, so daB eine geringe Schwefel-
anreicherung ebenfalls in den Luftkammern zu be-
merken ist. Eisenstecken und Schulz folgerten
aber aus weiteren Untersuchungen, dafl die An-
reicherungen teilweise riickgdngig gemacht werden

konnen, wenn die Abgase einen besonders hohen  Apbb. 102. Beispiel einer Stoft-
bilanz des mit den Gasen in den

Sauerstoffgehalt aufweisen. EM “Ofen ein- und ausgebrachten
. chwefels (Eisenstecken un
Im ganzen darf die von den genannten Beobach- onts ).

tern fiir zwei Schmelzungen entworfene Abb. 102
als qualitativ typisch fiir das Verhalten des Gasschwefels in den Kammern des
S.M.-Ofens betrachtet werden.

Die analog den Warmeschaubildern von Sankey gezeichnete Abb. 102 zeigt links die
Summe der Wirkungen auf den Eintritts-, rechts auf den Austrittsseiten der Gase, bezogen
auf die ganze Schmelzdauer. Das insgesamt eingestromte Mischgas enthalt 185,5 kg S,
von dem 115,5 kg in der Gaskammer verblieben. Aus den Luftkammern wurden der Flamme
noch 10,5 kg S zugefiihrt, so dafl insgesamt 80,5 kg S in den Ofenraum gelangten, die ver-
mehrt um 14 kg S aus der Schlacke den Ofenraum verlassen. Die Abgase geben 14 kg S
an die Luftkammern ab und entziehen den Gaskammern 67,5 kg, so daB schlieBlich 148 kg S
durch den Kamin austreten.

Die Kammern 16sen also neben ihrer eigentlichen wirmetechnischen Aufgabe
das Problem der Gasentschwefelung so weit, dafl eine besondere Entschwefelung

der Heizgase auf Ausnahmefille beschriankt bleiben kann.

Das Verhalten des Schwefels bei den sauren
Stahlerzeugungsverfahren.
Bekanntlich ist eine Verminderung des im Metall enthaltenen Schwefels
durch Einwirkung saurer Schlacken praktisch nicht moglich. Die Schlacken

nehmen nur sehr wenig Schwefel auf, so dal dessen analytische Bestimmung im
Schrifttum meist unterblieben ist. Aus den wenigen vorliegenden Angaben kann

1 Bd. I, 8.277, Abb. 150 und S. 285, Abb. 157.
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man entnehmen, dall das tatsichlich erreichte Verhéltnis #g,, = (X'8): [8]
den Wert 2 niemals tiberschreitet. '

Aus den von R.v.Seth! durchgefithrten Untersuchungen am Bessemer-
konverter errechnet sich das Verhdltnis 5g durchwegs ziemlich genau zu 1. Dem-
gegeniiber erreicht 7g,, beim Thomasprozel den Wert 6, beim basischen S.M.-
Ofen bis zu 10 und bei Anwesenheit der Reduktionsschlacken im basischen
Elektroofen meist Werte iiber 25. Beachten wir ferner, da8l die Schlackenmenge,
dienach 8. 172 den Endschwefelgehalt des Stahls ebenfalls mafgebend beherrscht,
bei den sauren Prozessen gewohnlich kleiner ist, als bei den basischen, so erkennt
man das Zusammentreffen der ungiinstigen Umsténde, die von vornherein die
Wahl eines schwefelarmen FEinsatzes notwendig machen.

Die Ursache der niedrigen tatsichlichen 7g,, -Werte ist offenbar, daf die
sauren Schlacken nur geringe Gleichgewichtswerte 7g ¢, Zulassen. Dies erklirt
sich wiederum aus dem Umstand, daB die fiir die Entschwefelung wichtige
Komponente des freien Kalks entweder ganz fehlt oder bei Kalkzusitzen durch
die Silikatbildung weitgehend herabgesetzt wird. Schlieflich liegen auch die
Mangangehalte des Stahls im sauren Ofen oder Konverter meist unterhalb
den bei den basischen Prozessen angetroffenen Konzentrationen, so dal das
mit [Mn] verbundene Glied der Gleichgewichtsformel (1), S. 167 in seiner
Wirkung ebenfalls zuriicktritt.

Es ist iiberdies zweifelhaft, ob die Gleichgewichtsformel fiir die sauren Prozesse noch

angewendet werden kann. Wahrscheinlich wird auch das Glied BZ—MIE fiir die Bedingungen
der sauren Schlacken von deren Kieselsiuregehalt abhingig (s'ihnlic}:zl wie die Konstante K, g
der Kalziumsulfidbildung); einen Anhalt hierfiir bieten auch die Untersuchungsergebnisse
von O. Meyer und J. Gérrissen?,

Bemerkenswerterweise scheint 55 nach Meyer und Gorrissen mit wachsen-
dem Kisenoxydulgehalt der Schlacke zuzunehmen, woraus sie den Schlufl
ziehen, da bei den sauren Prozessen wahrscheinlich die reine Verteilungs-
entschwefelung, also der Ubergang des Eisensulfids selbst in die Schlacke,
mehr in den Vordergrund trete; diese Folgerung, die in der hoéheren Los-
lichkeit des Eisensulfids in Eisenoxydul begriindet ist, kann im Hinblick
auf die zu vermeidende Stahloxydation allerdings nicht praktisch ausgewertet
werden.

Wenn somit eine Schlackenentschwefelung bei den sauren Prozessen nicht
eintreten kann, ist um so mehr Wert darauf zu legen, daf der mit dem Einsatz
in das Metall gelangende Schwefel im S.M.-Ofen nicht noch durch die Heizgase
vermehrt wird. Wahrend des Kochprozesses scheint diese Gefahr praktisch
ohne erhebliche Bedeutung, wohl weil die Gase in den kalkfreien oder -armen
Schlacken weniger zur Sulfidbildung befihigte Oxyde vorfinden. Die Gefahr
der Schwefelaufnahme liegt zeitlich in der Einschmelzperiode; man kann ihr,
wie auch F. Beitter hervorhob, durch friihzeitigen Einsatz saurer Schlacke
begegnen, die die Schrottoberfliche mit einer Schutzschicht iiberzieht.

Ob die entschwefelnde Wirkung der Kammern auf das Gas bei den sauren
Ofen die gleiche Hohe erreicht, wie bei den basischen, muB noch untersucht
werden; wegen der Abwesenheit von Kalkablagerungen auf dem Steingitter-
werk ist dies zu bezweifeln.

1A.a.0. 2 Vgl S.167, FuBnote 1.
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Die Sauerstoffaufnahme des Stahls.
Allgemeines.

Die Wichtigkeit des Problems, den Sauerstoffgehalt des Stahls sowohl in
seiner absoluten Hohe, wie nach der Art seines Auftretens zu kennen, beruht
bekanntlich auf der Auffassung, daB er die technologischen Eigenschaften des
Stahls maBgebend beherrsche und auf der Erkenntnis, daf3 Oberflichenfehler und
sichtbare nichtmetallische Einschliisse des Stahls vielfach auf eine unzulissige
Uberoxydation zuriickzufiihren sind.

In welcher Form tritt nun der Sauerstoff auf? Die Auffassung, daB er als
gelostes Gas im Metall vorliege, diirfte heute allgemein als erledigt zu betrachten
sein, da die Affinitit des freien Sauerstoffs zum Eisen geniigend groB ist, um
das Gas bis zu seiner praktisch vollkommenen Aufzehrung als Metalloxyd zu
binden. Neben Eisenoxydul kénnen zwar grundsétzlich alle Oxyde, die in der
Schlacke gelost sind, auch vom Metall gelost werden; die Aufnahmefihigkeit
des Eisens ist aber fiir die meisten Schlackenbestandteile aulerordentlich gering
und kommt praktisch nicht in Frage. So wird man annehmen kénnen, daB die
Oxyde von Kalzium, Magnesium und Aluminium nicht in nennenswertem Betrage
vom Metall gelst werden kénnen. Ebenso diirfte die Loslichkeit komplizierterer
Verbindungen, wie Silikate, Ferrite, Phosphate, im Metall so gering sein, daB
sie fur praktische Zwecke auler Betracht bleiben kann. Die lange umstrittene
Frage, ob Manganoxydul und Kieselsdure im fliissigen Stahl 15slich ist, haben
F.Korber und W. Oelsen! dahingehend entschieden, da8 auch diese Oxyde
nur in verschwindend geringem MaBe gel6st vorliegen konnen.

Die einzige Oxydverbindung, deren Loéslichkeit im flissigen Metall auBer
Zweifel steht und durch Untersuchungen genauer festgelegt wurde, ist Eisen-
oxydul; seine Ldslichkeit iiberragt die aller anderen Oxydverbindungen in
so hohem MaBe, dafl man die Frage der Sauerstoffaufnahme des Stahls
beim Schmelzprozel weitgehend geklart hat, wenn es gelingt, in der Frage
des Ubergangs von Eisenoxydul klar zu sehen.

Neben dem gelosten (Eisenoxydul-) Sauerstoff spielt der ,,suspendierte‘
eine fiir die Eigenschaften des Stahls héufig maBgebende Rolle, worunter wir
die in feinster Verteilung schwebenden unléslichen Oxyde verstehen, deren Ab-
scheidung durch den Auftrieb allein schwer mdglich ist. Als solche treten uns
vor allem die mit dem Einsatz in das Bad gekommenen oxydischen (anhaftenden
und eingeschlossenen) Verunreinigungen entgegen, ferner die unléslichen Ver-
brennungsprodukte des im Roheisen und Schrott enthaltenen Siliziums (und
Aluminiums). Thr mengenméfBiges Auftreten wird nicht von vornherein durch
physikalisch-chemische Gesetze geregelt; vielmehr hingt es von dem Betrag
und der Ausbildungsform der eingesetzten Verunreinigungen bzw.der Ver-
brennungsprodukte ab. Durch gewisse Kunstgriffe gelingt es, die Menge der
im flitssigen Stahl befindlichen suspendierten Oxyde weitgehend zu vermindern?2.

Die Eisenoxydulaufnahme des Stahls bei den Herdfrischverfahren.
Die Abgabe von Eisenoxydul aus der Schlacke an das Metall.
Es wurde ausgefiihrt, daBl das im Stahl geloste Eisenoxydul praktisch dessen
gesamten in Losung befindlichen Sauerstoff reprisentiert. Seine Anlieferung

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) 8. 181{. (fiir MnO), Bd. 15
(1933) S. 2711, (fiir SiO,). 2 Vgl. 8.224f.
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zum Metall erfolgt teils direkt durch die oxydierende Einwirkung der Heizgase
[2 Fe + 0, — 2 FeO, Fe + CO, (H,0) > FeO + CO (H,)] beim Einschmelzen
und beim Kochen, sowie durch die Schlacke, aus der das Bad freies Eisenoxydul
herauslést, bis sich das Verteilungsgleichgewicht eingestellt hat, das der ein-
fachen Beziehung folgt: [FeO]

Der Verfasser und seine Mitarbeiter haben angenommen, daf die von Kérber
und Oelsen fiir reine FeO—MnO-Schlacken gefundene Abhingigkeit Ly, =
5,88-107%-t°C — 0,0793 (vgl. Zahlentafel 15, S. 264) auch fiir die technischen
basischen und sauren Schlacken ihre Giiltigkeit behilt, sofern unter (FeO)
die Konzentration des freien Eisenoxyduls verstanden wird. Inzwischen
leiteten Korber und Oelsen? fiir saure Schlacken unter Einbeziehung ihrer
Gesam teisenoxydulkonzentration (X' FeO) ab:

Leo = ([;;S(])) =38.1075-40C—0,0512 (vgl. Zahlentafel 13, S. 263). (C)

Tritt gegeniiber der Verteilung des Eisenoxyduls aus der Schlacke in das
Metall die oxydierende Wirkung der Heizgase in den Vordergrund, wobei das
Metall mehr Eisenoxydul aufnimmt, als die Schlacke abgeben kann, so muf} die
Folge sein, daB die Schlacke nunmehr Eisenoxydul aus dem Stahl herauslost.

Die Einstellung des Gleichgewichts scheint sich — wie bei der Besprechung
der Entkohlung gezeigt wurde — mit recht groBer Geschwindigkeit zu voll-
ziehen, so daB man bei Kenntnis der Konzentration des freien Eisenoxyduls
in der Schlacke sowie der Temperatur in der Lage wire, [FeO] mit Hilfe von
Lyeo bzw. Li.o zu ermitteln. Diesem Beginnen stehen keine grundsétzlichen
Schwierigkeiten im Wege, nachdem wir in einem fritheren Abschnitt die Bezie-
hungen zwischen der Zusammensetzung der Schlacke und ihrem Gebalt an
freiem Eisenoxydul erldutert und in den Tafeln I-—IV zur graphischen Dar-
stellung gebracht haben.

Beispiel: Piir eine basische Schlacke der Zusammensetzung
(X Fe) (2Mn0) (28102) (Z‘CaO) (2 P,0,) und (X Ca0)y = (X Ca0) — 1,57 - (X P,0;)

15 2,5 9,1
ist nach Ta,fel v bel 1627" c d1e Konzentration des freien Eisenoxyduls (interpoliert);
(FeO) = 7,2% ; die Verteilungskonstante Lyeo hat fiir die gleiche Temperatur den Wert
0,0164. Infolgedessen ist der Glelchgewmhtsgehalt des Stahls [FeO] = (FeO) + Lyeg =
7,2 -0,0164 = 0,118%.

Befindet sich das Metall bei 1577° C (Lyeo = 0,0134) mit einer sauren Schlacke von

der Zusammensetzung
(X FeO) (X MnO) (& Si0,)
20 % 21% 59%
in Berithrung, die gemalB Tafel Ib 5,0% freies Eisenoxydul enthilt, so errechnet sich
[FeO] = 0,067 %.

In den Abb. 103a——c ist ein Vergleich der in dieser Weise aus Schlacken-
zusammensetzung und Temperatur berechneten und der analytisch ermittelten
[FeOl-Gehalte zur Darstellung gebracht, der in Anbetracht der analytischen
Fehlermoglichkeiten im allgemeinen befriedigend ausfillt. Nur kurz nach der
Zugabe von Erz zeigen sich unter dem EinfluB der Gleichgewichtsstérung
grofere Unstimmigkeiten.

Wesentlich hoher liegen die nach Koérber und Oelsen ermittelten Kon-
zentrationen fiir die saure S.M.-Schmelzung. Dabei ist zu beachten, daB sich

1 Vgl S. 139.
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die Korber-Oelsensche Konstante L, auf reine an Kieselsiure gesittigte
Dreistoffschlacken bezieht, wihrend die Schlacke der angezogenen Schmelzung
noch etwa 6% Fremdoxyde enthilt; vielleicht sind auch die Temperaturen
nicht unmittelbar vergleichbar. Dennoch sind die Divergenzen so hoch, daf sie
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Abb. 103a und b. Ve

Stahls (+

mit diesen wahrscheinlich geringfiigigen Unterschieden der Laboratoriums- und
betrieblichen Bedingungen allein nicht zu erkldren sind. Es wire nun denkbar,
daf die — im vorliegenden Falle allerdings nur langsam vorschreitende — Kohlen-
stoffreaktion die Gleichgewichtslage nicht zur Einstellung kommen 1i8t, d. h.
daB die Schlacken tatsdchlich in der Lage wiren, Eisenoxydul in héheren Kon-
zentrationen in das Bad zu driicken, wenn dies nicht durch Kohlenstoff sofort
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zerlegt wiirde. Eine solche Auffassung hatten z. B. C. H. Herty jr.! und Mit-
arbeiter vertreten, nach deren Feststellungen ein flissiger Stahl mit 0,1% C
nur 88%, mit 0,3% C nur 80% und mit 0,5% Cnur 75% des vom Gleichgewicht
mit der (basischen) Schlacke geforderten [FeO]-Gehalts aufnehmen soll. (Das
freie Eisenoxydul in der Schlacke wird dabei von Herty nach den Ausfithrungen
von S. 26 bestimmt und Ly, gemaB Abb. 15 gewihlt.) Ob derartige Einfliisse
sich tatsidchlich in dem MaBe auswirken kénnen, daBl Differenzen in der von
Abb. 103 ¢ gezeigten Hohe entstehen, wéire noch zu untersuchen.

Es bleibt immerhin bemerkenswert, daBl die Berechnung von [FeO] aus der
Schlackenzusammensetzung mit Hilfe der Tafeln I—IV auch bei wechselnden
Frischgeschwindigkeiten und Kohlenstoffgehalten zu befriedigenden Ergeb-
nissen fithren. Wenn auch die Nachpriifung mangels geniigender Unterlagen
an Schmelzungen fremder Beobachter nicht vorgenommen werden kann, so
darf doch als Beweis fiir die allgemeinere Giiltigkeit der hier gegebenen Zu-
sammenhénge gelten, daf3 sich die Verbrennungsgeschwindigkeit des Kohlen-
stoffs im S.M.-Ofen bei Kenntnis der Temperatur und der Schlackenzusammen-
setzung fiir zahlreiche Schmelzungen befriedigend beschreiben lie (vgl. S. 581.);
denn — wie weiterhin gezeigt wird — ist der Verlauf der Kohlenstoffreaktion ein
recht sicherer Indikator fiir die Konzentration des im Stahl gelosten Eisenoxyduls.

Im allgemeinen ist es allerdings nicht méglich, schon wihrend des Schmelz-
prozesses aus der Untersuchung der Schlacke zahlenméBige Angaben iiber den
Eisenoxydulgehalt des Stahls zu erhalten, da die analytische Bestimmung der
fir die Konzentration des freien Eisenoxyduls maBgebenden GréBen (2 Fe)
bzw. (2 Fe0), (X MnO), (2 Si0,), (2 Ca0) und (X P,0;) zu lange Zeit beansprucht.
Zwar kann die verhéltnismafig schnell ausfithrbare Bestimmung des Gesamt-
eisengehalts (2 Fe) fir die basischen Herdfrischverfahren in Verbindung mit
der Temperaturmessung bereits einen Anhalt iber die Hohe von [FeO] zur Zeit
der Probenahme geben, aber nur dann, wenn man erfahrungsméaBig (d. h. durch
Beobachtung gleichartiger Schmelzungen) in etwa iiber die Hohe von (X CaO)’
und (2 Si0,) orientiert ist.

Die Kohlenstoffreaktion als Indikator der Eisenoxydul-
konzentration im Stahl.

Das Bestreben, auch wihrend des Betriebes einigermaBen zuverldssige Aus-
sagen iiber den Eisenoxydulgehalt des Stahles in jeder Phase des Schmelz-
prozesses zu gewinnen, regte H. Schenck, W. Riell und E. O. Briiggemann?
zu einer erneuten Untersuchung der Beziehungen zwischen dem Verlauf der
Kohlenstoffreaktion und dem Eisenoxydulgehalt des Stahls an. Bereits C. H.
Herty jr.? hatte durch dhnliche Messungen RegelméBigkeiten gefunden, aber
anscheinend nicht die wichtige SchluBfolgerung gezogen, daBl man durch Um-
formung der bekannten Gleichung fiir die Geschwindigkeit des Kohlenstoff-

4.
abbrandes?: v = [FeO] - [EC] by —ky - pgg
v+ ky- Pco

1 C. H. Herty jr., C. F. Christopher, M. W. Lightener u. H. Freeman: Min.

metallurg. Invest. 1932 Nr. 58; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 862.
2 7. Elektrochem. Bd. 38 (1932) S. 562{. 3 Vgl. Bd. I, S.151. # Vgl. auch S. 46.

in [FeO] =
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aus der Verbrennungsgeschwindigkeit v (= % C/min) und dem Kohlenstoff-
gehalt des Metalls [2 C], dessen Eisenoxydulgehalt [FeO] rechnerisch bestimmen
konne. Nachdem die Messungen des Verfassers und seiner Mitarbeiter ergeben
hatten, dal die Geschwindigkeitskonstanten %, und %k, — entgegen friiheren
Annahmen — auch vom Kohlenstoffgehalt [X C], dagegen praktisch nicht
von der Temperatur abhéngig sind, scheinen die bestehenden Unklarheiten
weitgehend beseitigt zu sein.

Die folgerichtige Durchfithrung dieses Gedankengangs hat in der Tat die
Moglichkeit erdffnet, sich mit Hilfe einiger Kohlenstoffanalysen auf indirektem
Wege iiber den Eisenoxydulgehalt des fliissigen S.M.-Stahls Klarheit zu ver-

schaffen, solange sich der Stahl noch im 05—
Ofen befindet. Die direkte analytische Be- 4’,/\ .
stimmung beansprucht demgegeniiber bekannt- T o?@f
lich mehrere Stunden. T % R
Die zur Berechnung notwendigen Konstan- £¢/ 4% ' \{‘}N
ten &, und %, finden sich in Zahlentafel 14, 47 I ?@T;o"—

S. 263; gleichzeitig ist dort das Produkt £, - p¢o Ui 2 7 @ g W@

angegeben, das mit pgo = 1,1 at® berechnet Ubrzei—s

wurde und unmittelbar in obige Gleichung ein-  Abb. 104. Zur Berechnung der Eisen-
. . . oxydulkonzentration im Stahl aus

zusetzen ist. Eine Berechnung von [FeO] sei demVerlauf der Kohlenstoffreaktion.

mit folgendem Beispiel erldutert.

In Abb. 104 ist eine im S.M.-Betrieb ermittelte Frischkurve des Kohlenstoffs dargestellt;
sofern keine Zusitze zu Schlacke oder Metallbad gegeben werden, kann man die Punkte
nach AugenmaB durch eine stetige Kurve verbinden und findet durch Anlegen der Tangente
z. B. zur Zeit 14 Uhr 46 Minuten die Frischgeschwindigkeit v = 0,0058 % C/min. Das Metall
enthalt zu diesem Zeitpunkt [ C] = 0,33%; fiir diese Konzentration ergeben sich aus
Zahlentafel 14 (interpoliert): k; = 0,397 und &, - pco = 0,00500. Somit wird nach vor-
stehender Gleichung:

0,0058 + 0,0050
[Fe0) = =5 376 0,33
Zur Zeit 15 Uhr 12 Minuten ist v = 0,0039, [£ C] = 0,15 und mithin [FeO] = 0,144 %.

Eine Vereinfachung der [FeO]-Ermittlung hat A. Fischer? angeregt, indem er die
Herstellung eines Nomogramms vorschlug, aus dem [FeO] bei Kenntnis von [2' C] und v
sofort zu entnehmen ist. Durch dieses Verfahren wird die Interpolation von &k, und £, - pgo
vermieden; auf die vorherige Berechnung von v (durch Tangentenbildung) kann jedoch
nicht verzichtet werden.

Zur Vermeidung jeder rechnerischen Operation wahlte der Verfasser?® einen
durch folgende Uberlegung vorgezeichneten Weg:

Gemil obiger Gleichung ist bei gegebenem Eisenoxydulgehalt des
Stahls [FeO] jeder Kohlenstoffkonzentration eine ganz bestimmte Frisch-
geschwindigkeit zugeordnet, und zwar sinkt » mit fallendem [X C]; mit anderen
Worten: Fiir jede gegebene Konzentration [FeO] gibt es eine ganz bestimmte
Frischkurve des Kohlenstoffs. Abb. 105 zeigte solche Kurven fiir eine Anzahl
verschiedener [FeOJ]-Werte. Diese Darstellung gibt z. B. an: Folgt der Frisch-
verlauf im Betrieb der dritten Kurve von oben, so enthilt der Stahl 0,05% FeO.
In Wirklichkeit wird nun die betriebliche Frischkurve in ihrem ganzen Ver-
lauf nicht nur einem einzigen FeO-Gehalt entsprechen; sie wird vielmehr fort-
laufend, gemifB der tatsichlichen Verdinderung von [FeO], abschnittweise mit

1 Vgl. S. 49. 2 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 1333.
3 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S.1049—1052.

= 0,086%.
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verschiedenen solcher Kurven gleich laufen, d. h. eine gemeinsame Tangente be-
sitzen. Weist die betriebliche Frischkurve zu einer beliebigen Zeit
miteiner der Kurven von Abb. 105, die wir als Vergleichskurven bezeichnen
kénnen, eine gemeinsame Tangente auf, so gibt die Vergleichskurve
den Eisenoxydulgehalt des Stahls fiir diesen Zeitpunkt an.

Zur Ubersetzung dieses Gedankenganges in die Praxis! empfiehlt sich die Herstellung
eines Diapositivs von Abb. 105, wobei darauf zu achten ist, dafi die Einteilung der Achsen
im gleichen MaBstab erfolgt, wie bei der Zeichnung der betrieblichen Frischkurve. Fir
den Betrieb haben sich die MaBstibe 1 om = 0,1% C und 1 cm = 10 Minuten bewihrt.
Indem man die durchsichtige Vergleichsplatte systematisch auf der betriebsseitig aufge-
zeichneten Frischkurve verschiebt und die gemeinsamen Tangenten aufsucht, gelingt es,
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Abb. 105. Kurventafel zur graphischen Ermittelung des im fliissigen (sauren oder basischen) Stahl
gelosten Eisenoxyduls aus der Konzentrations-Zeitkurve des Kohlenstoffs.

den zeitlichen Verlauf von [FeO] wihrend des ganzen Frischprozesses zu bestimmen, wie
die in Abb. 103a—c durchgefilhrten Beispiele zeigen. Hervorgehoben sei, daB die Ver-
schiebung der Platte nur in horizontaler Richtung erfolgen darf, derart, daB ihre Kohlen-
stoffgehalte mit denen der Betriebskurve iibereinstimmen.

Die Berechnung der Vergleichskurven geschieht durch Integration der Geschwindig-
keitsgleichung wie auf S.56 durch Gl (2) angegeben.

Bei den indirekten Bestimmungsverfahren ist mit einem mittleren Fehler-
bereich von -+ 0,008% FeO zu rechnen, sofern die Bestimmung der Zeit und
des Kohlenstoffgehalts geniigend genau erfolgt; letztere Bedingung erfordert
gewisse VorsichtsmaBregeln, auf die S.11 hingewiesen wurde. Es sei aber
hervorgehoben, daB die Verfahren zunichst nur fiir unlegierte FluBistéhle aus
dem basischen und sauren S.M.- oder Elektroofen giiltig sein konnen; enthilt
das Stahlbad Legierungselemente, die wenig dissoziierte Karbide (Cr) bilden, so
muB} eine Anderung der Konstanten &, und k, erwartet werden. Die iiblichen
Begleitelemente des FluBstahls, wie Mangan, Silizium, Phosphor und Schwefel
beeinflussen die Konstanten praktisch nicht, solange ihre Gehalte das normale
MaB nicht iberschreiten.

Wihrend man auf Grund der theoretischen Unterlagen durch die Kohlen-
stoffreaktion nur das geléste Eisenoxydul erhilt, kann die Gesamtsauerstoff-

1 Vgl. hierzu den Originalaufsatz.
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bestimmung hohere Gehalte liefern, weil sie auch den in Form unléslicher oxy-
discher Suspensionen vorhandenen Sauerstoff erfaBt.

Von Wichtigkeit ist der Hinweis, dal das indirekte analytische Verfahren
an Sicherheit verliert, wenn die Kohlenstoffverbrennungsgeschwindigkeit v = 0
oder sogar negativ (Aufkohlung im Lichtbogenofen) ist. Denken wir uns z. B.,
das Metall sei bis zum Gleichgewicht v = 0 ausgekocht. Hat man die GewiBheit,
daB dieses Gleichgewicht erhalten bleibt, so stehen der Berechnung von [FeO]
keine Bedenken entgegen. Es kann aber eintreten, dafi [FeO] weiter unter den
Gleichgewichtsbetrag sinkt, z. B. wenn die Temperatur abnimmt oder Kalk!?
oder Desoxydationsmittel zugesetzt werden. Dieser Vorgang wird von der
Kohlenstoffreaktion nicht mehr angezeigt?; es besteht also die Moglichkeit,
daB man auf dem indirekten Wege zu hohe [FeO]-Konzentrationen ermittelt,
wenn das Metall nach dem Auskochen lingere Zeit tot im Ofen liegt.

Die Brauchbarkeit des indirekten analytischen Verfahrens wurde von P. Herasymenko
und G. Pond8&lik?3 fiir unlegierte Stahle bestéitigt; auch fiir legierte Stahle fanden sie Uber-
einstimmung von Rechnung und Analyse, sobald bei letzterer gewisse VorsichtsmafBregeln
beachtet wurden. Das von anderer Seite* gelegentlich bei hoher Frischgeschwindigkeit
beobachtete Versagen der Rechnung scheint auf die Probenahme und das analytische Ver-
fahren zuriickzufithren zu sein.

Gowisse Schwierigkeiten bereitet die Frage, ob das Metall beziiglich seines Eisenoxydul-
gehalts homogen sei, oder ob man nur die an der Oberfliche herrschenden Verhéltnisse
erfasse. Theoretisch ist sicher denkbar, dafl das Eisenoxydul auf seinem Diffusionswege
in das Innere des Bades teilweise zersetzt wird; aber abgesehen davon, dafl sein Umsatz
wegen des Gleichgewichts niemals bis zum vélligen Verschwinden ablaufen kann, macht
der sichtlich aus dem Inneren des Bades heraus erfolgende Kochvorgang ein schnelles Ein-
dringen des Eisenoxyduls wahrscheinlich. Die inzwischen vom Verfasser dauernd vor-
genommene Uberpritfung des indirekten Verfahrens an 80 t-Ofen hat bisher nicht die Not-
wendigkeit erkennen lassen, den Einflu8 groBerer Badtiefen besonders zu beriicksichtigen.

Demnach scheint eine mit den notwendigen Vorsichtsmafregeln aufgenom-
mene Verbrennungskurve des Kohlenstoffs mit hoher Sicherheit Aufschluf3
iiber das Verhalten des im Stahl geldsten Eisenoxyduls zu geben.

Das auf dieser Grundlage aufgebaute indirekte Verfahren erméglicht ferner,
den EinfluBl von Temperaturdnderungen und Zusitze zu Schlacke oder Metall
auf [FeO] zu erkennen, sofern diese Anderungen nicht die Kohlenstoff-
verbrennung zum Stillstand bringen.

ErfahrungsméfBig weifl man, daBl Schmelzungen, die gegen Schlul noch eine
hohe Frischgeschwindigkeit zeigen (z. B. infolge von Erzzusétzen kurz vor dem
Abstich) qualitativ minderwertig sind. F. Beitter?® hat insbesondere auf diesen
Punkt hingewiesen und die nach Moglichkeit iiber den Prozef hin einzuhaltende
Frischgeschwindigkeit durch eine geradlinige Kohlenstoffverbrennungskurve
(sog. Richtkurve) festgelegt, deren Neigung fiir Cr—Ni-Stéhle beim basischen
Herdofen, z. B. 0,0037 % C/min, beim sauren 0,0019% C/min entsprechen soll.

1 Abnahme der Temperatur und Zunahme des Kalkgehalts bewirken erhshte Bindung
des freien Eisenoxyduls in der Schlacke (vgl. S.40) und damit eine Abnahme von [FeO].

2 Theoretisch miite sich die Abnahme von [FeO] unter den Gleichgewichtsgehalt,
der der C-Reaktion entspricht, in einem negativen v, also einer Zunahme des Kohlenstoffs
duBern, sobald Kohlenoxyd mit dem Stahl in Berithrung kommt. Abgesehen davon, dal
Kohlenoxyd in S.M.-Ofengasen nur bei Luftmangel auftritt, erschwert die Schlacke seinen
Durchtritt zum Metall, so daB eine Steigerung von [ C] praktisch nicht eintritt (s. S. 66).

3 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 381—382.

4 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 1051—1052.

5 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 398f1.
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Diese Zahlen hatten sich in Ubereinstimmung mit Schmelzschaubildern ergeben,
die P. Goerens! als charakteristisch mitgeteilt hatte.

Es mag zundchst auffallen, da man in Anbetracht der Zusammenhédnge
zwischen v und [FeO] nicht eine moglichst geringe Friithgeschwindigkeit wahlt;
bekanntlich ist aber geniigende Lebhaftigkeit des Kochvorgangs notwendig,
um Gase und Schlacken zu entfernen; diese Wirkung hat nicht nur mechanische
Ursachen (Bewegung), vielmehr werden wir erkennen, dall die Anwesenheit
von Eisenoxydul in hoheren Konzentrationen wahrscheinlich die primére Ursache
der Reinigung des Stahls ist2. In den meisten Féillen wird man Wert darauf
legen, den Stahl vor dem Abstich langsam auszukochen; es ist nicht iiberfliissig,
darauf hinzuweisen, dafl man durch Senken der Frischgeschwindigkeit vor dem
Abstich die Nachteile einer iiberméafig hohen Anfangsoxydation ausgleichen
kann. Wenn demgegeniiber Erfahrungen vorliegen, dafl sich ein mit starker
Anfangsoxydation erschmolzener Stahl qualitativ schlecht verhalt, so ist das
nur darauf zuriickzufiihren, da8 nicht rechtzeitig MaBlnahmen zum Abbremsen
der Kohlenstoffreaktion getroffen wurden, d. h. daB es nicht mehr gelingt, den
angestrebten Endkohlenstoffgehalt mit geringer Geschwindigkeit zu erreichen.
Die rechtzeitige Uberwachung der Anderung des Kohlenstoffgehalts ist also, wie
auch Beitter hervorhob, von groBler Bedeutung.

MaBnahmen zur Senkung der Frischgeschwindigkeit kénnen in Eingriffen
in die Schlackenzusammensetzung (Kalkzugaben) oder in der Verhinderung der
Metalloxydation (Verminderung der Luftmenge) bestehen. Schliellich kann eine
mit hoher Geschwindigkeit zu Endkohlenstoffgehalt hingefrischte Schmelzung
durch nochmalige Zugabe von Roheisen oder Spiegeleisen unter gleichzeitiger
Kalkzugabe und langsamem Auskochen regeneriert werden; doch ist dieses
Mittel nicht immer zu empfehlen, weil diese Zusitze unter Umstdnden Sus-
pensionen in das Metallbad mitbringen, die wegen der Kiirze der Zeit nicht
mehr abgeschieden werden3.

Man st6Bt hiufig auf die Ansicht, ein stark verrosteter und oxydierter Schrott
habe auch hoch sauerstoffhaltige Endprodukte zur Folge. Demgegeniiber muBl
betont werden, da diese Auffassung hinsichtlich des geldsten Eisenoxyduls
nicht zutreffend sein mufl. Gelingt es, ein Bad mit derartigem verunreinigten
Schrott langsam auszukochen, so enthilt es nicht mehr Eisenoxydul, als ein
in gleicher Weise ausgekochtes, jedoch mit reinem Schrott hergestelltes Metall-
bad. Der Unterschied besteht lediglich darin, dafl es schwieriger ist, ein anfing-
lich stark oxydiertes Metall hinsichtlich seiner Frischgeschwindigkeit gentigend
abzubremsen, sowie in dem Umstand, daB der verunreinigte Schrott gewthnlich
mehr Gase und Suspensionen mitbringt.

Beobachtungen iiber die qualitativen Erfolge der Eisenoxydulbestimmung
aus der Frischkurve (mittels der Glasplatte) hat O. Hengstenberg* mitgeteilt.
Abb. 106 zeigt, daB der Ausfall von Erzeugnissen aus einem Kohlenstoffstahl
bei der technologischen Probe eine Abhéngigkeit vom Eisenoxydulgehalt unmittel-
bar vor der Desoxydation aufweist, derart, da der geringste Ausfall bei [FeO] =
0,055% erzielt wird. Diese Abhingigkeit, die natiirlich nur fiir die hier ins
Auge gefaliten Stahlmarke gilt, ist spéter 3 noch zu deuten. In Anbetracht der
Qualititsunterschiede, die eine verschiedenartige Desoxydation, sowie die Nach-

1 Z. VDI Bd. 70 (1926) S.1135. 2 Vgl S.224f. 3 Vgl 8. 227.
4 Techn. Mitt. Krupp 1933 S. 115.
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oxydation durch mitlaufende Schlacke hervorrufen kénnen, kénnen Zusammen-
hinge nach Art von Abb. 106 nur ausgeprigt in Erscheinung treten, wenn die
beiden letzteren etwa gleich bleiben. Da der Eisenoxydulgehalt des Stahls zu
einem gegebenen Zeitpunkt nur indiziert wird von der gerade in diesem Zeit-
punkt herrschenden Frischgeschwindigkeit und dem Kohlenstoffgehalt, leuchtet
es ein, daB die alleinige Beriicksichtigung der mittleren (auf die Gesamt-
zeit der Schmelzung bezogenen) Kohlenstoffverbrennungsgeschwindig-
keit keine oder nur undeutliche Beziehungen zu
qualitativen Merkmalen des Erzeugnisses geben kann. 5;\

X
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Eisenoxydul und die Reaktionen von Mangan
und Silizium.
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stritten werden, dafl der Mangangehalt des fliissigen auf das Verhalten des Werk-
Stahls ein zuverlissiger MaBstab fiir dessen Eisen- stoffs bel %ﬁ-itf?ﬁ?gn, ologischen
oxydulgehalt sei, was hédufig angenommen wird.

Verfolgen wir in den Tafeln I1—IV fiir die basischen oder in Tafel I fiir die
sauren Prozesse die Kurven gleicher Mangangehalte, so sehen wir, daf} diese
eine groBle Zahl von Kurven gleicher Konzentration des freien Eisenoxyduls
(FeO) in der Schlacke schneiden kénnen und mithin kein eindeutiger Zusammen-
hang zwischen beiden besteht; da (FeO) aber gemifl dem Verteilungssatz pro-
portional dem Eisenoxydulgehalt des Stahls [FeO] ist (bei gegebener Tem-
peratur), besteht offensichtlich kein Zusammenhang zwischen [Mn] und [FeO],
sofern nicht gewisse Einschrinkungen hinsichtlich der Schlackenzusammen-
setzung und der Temperatur gemacht werden.

Das Fehlen direkter theoretischer Zusammenhinge ergibt sich aus der Gleichung des
M.W.G. fiir die Reaktion FeO + Mn = MnO + Fe, die unter Zuhilfenahme des Verteilungs-
satzes Lpeo = (Fe0]:(FeO) in der Form erscheint:

Mn

= [M(’l‘&I%‘)’ﬂ - %%])— oder [FeO] = Ky, - Lo % :
Das im Stahl geloste Eisenoxydul ist (bei gegebener Temperatur und im Gleichgewicht)
also proportional der Konzentration desfreien Manganoxydulsin der Schlacke und umgekehrt
proportional dem Mangangehalt des Metalls. Ist dieses Verhéltnis gleich, so steigt [FeO]
infolge des Anwachsens von Kyp und Lyeo mit steigender Temperatur. Nun éndert sich
auflerdem die Konzentration (MnO) selbst bei gegebenem Gesamtmanganoxydulgehalt
(£ MnO) mit der sonstigen Zusammensetzung der Schlacke, so dafl hierdurch die Eindeutig-
keit der Beziechungen noch mehr in Frage gestellt wird.

Gehen wir bei Herstellung von S.M.-Schmelzungen stets von gleichen Ein-
satzmengen (Kalk, Erz, Kohlenstoff, Silizium, Mangan, Schrott) aus, so wird
man bei gleichem Ofenzustand, gleichen Gasverhaltnissen (Heizwert, Luftiiber-
schuB, Fihrung) und gleicher Schrottbeschaffenheit zu angendhert gleichen
Konzentrationen von C und Mn beim Einschmelzen und einem durchaus &hn-
lichen Verhalten dieser Stoffe im weiteren Verlauf des Prozesses gelangen.
Treten aber trotz dieser Einschrinkungen im Verhalten des Mangans groBe
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Abweichungen auf, so wird man folgern miissen, daB die Temperatur oder die
Oxydationsverhéltnisse schwanken. Niedrige Mangangehalte des Stahls deuten
auf niedrige Temperaturen oder héhere Oxydation hin!; insofern kann also das
Verhalten des Mangans tatséchlich einen gewissen Indikator fiir den Eisen-
oxydulgehalt des Metalls darstellen. Es wire aber falsch, dann aus geringen
Mangangehalten ohne weiteres auf eine Uberoxydation zu schlieBen, wenn der
Manganeinsatz geringer als sonst gewesen ist. Wenn andererseits ein (bei sonst
gleichen Bedingungen) erzielter hoher Mangangehalt auf eine hohe Temperatur
hindeutet, so ist zu beachten, daB diese an sich einen Vorteil fiir die Stahl-
qualitit bedeutet, weil sie die Abscheidung der Suspensionen infolge groferer
Dinnflissigkeit des Stahls beférdert. Diese Stahlverbesserung beruht dann
aber nicht auf einem geringeren Eisenoxydulgehalt des Stahls, vielmehr wird
man an Hand der C-Verbrennungskurve feststellen koénnen, daB der Eisen-
oxydulgehalt des Stahls sogar groBer sein kann (vgl. ferner S. 224 1.).

Eine Reihe interessanter, jedoch in ihren Ursachen noch nicht ausdeutbarer
Feststellungen iiber die Beziehungen der Schmelzfithrung zu den Stahleigen-
schaften haben E. Maurer und W. Bischof? machen kénnen, als sie letztere
mit der Grofle

(Karn) — (2 Fe) [Mn] ((\ (2 FeO) [Mn] )
n (£ Mn) 2 (MnO)

in Zusammenhang brachten. Sie beobachteten, daB Proben aus dem basischen
S.M.-Ofen bei der Rotbruchprobe um so schlechter abschnitten, je hoher
die — aus Stahl- und Schlackenanalyse berechnete — Grofle (Ky,) lag.
Auch der — allerdings nicht ndher definierte — Walzausfall eines weichen
FlufBeisens fiir Siederohre zeigte eine erhebliche Zunahme mit (Ky,,) (Abb. 107a).
Wenn sich sonach das Anwachsen von (Kyp,) hier ungiinstig auf das Verhalten
des Materials auswirkte, so konnte andererseits an einem schwach legierten
Cr—Ni-Stahl eine Steigerung der Einschniirung und noch deutlicher der Deh-
nung bei zunehmenden (Kjy,) beobachtet werden; spéiter zeigte Maurers3,
daB sich durch Steigerung von (Ky,) die Zahl der Sandeinschliisse in Schmiede-
stdben vermindern lie3 (Abb. 108).

Die Beobachter enthalten sich bewuBit jeder Deutung dieser interessanten
Zusammenhénge, iiber die in der Tat auch nur Vermutungen angestellt werden
kénnen. Eine Deutung ist um so schwieriger, als die Frage, ob ein hoher Eisen-
oxydulgehalt des Stahls unbedingt in allen Fillen schadlich sein muf, entgegen
den heutigen Auffassungen doch keinesfalls in bejahendem Sinne entschieden
werden kann. Es sei daher an Hand der fritheren Ausfithrungen* nochmals
wiederholt, dafl eine Steigerung von (Ky,) stattfinden kann durch:

1. Erhéhung der Temperatur.

2. Erhohung des Kalkgehalts und Erniedrigung des Kieselsiduregehalts der
Schlacke.

3. Erhohung des Gesamteisengehalts und Erniedrigung des Gesamtmangan-
gehalts der Schlacke.

1 Bleiben alle Bedingungen gleich, so kann die hohere Oxydation z. B. auf stark oxy-
dierten Schrott oder Begiinstigung der Metalloxydation vor dem Schmelzen (sperriger
Schrott mit groBer Oberfliche, vgl. S.45) zuriickgefithrt werden.

2 Ergebn. angew. physiol. Chemie, Leipzig, Bd. 1 (1931) 8. 128f; sowie Arch. Eisen-
hiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 549f.

3 Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S.321. ¢ Vgl. S.961.
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Schlacken gleicher Zusammensetzung enthalten bei hoherer Temperatur
mehr freies Eisenoxydul, ebenso das darunter befindliche Metall; es wire denk-
bar, dafl sich dies hinsichtlich des Rotbruches ungiinstig auswirkt, wiahrend die
Abscheidung von Suspensionen (Sandeinschliissen) beférdert wird!l. Will man
die Kohlenstoffverbrennung nach festen Richtlinien fithren, so ben&tigt die
basischere Schlacke bei gleicher Temperatur einen hoheren Gesamteisengehalt?;
zugleich wichst (Ky,) (Punkt 2 und 3). Da aber hoch eisenhaltige Schlacken
in der Pfanne eine besonders starke Wechselwirkung mit dem Metall zeigen3,
erscheint die Deutung nicht abwegig, dall (Ky;,) unter Umstinden als Indikator
einer stark na ch oxydierenden Schlacke betrachtet werden kann. DaB der Gehalt
der Endschlacke an den leichter reduzierbaren Oxyden von Eisen und Mangan
z. B. fiir den von Maurer und Bischof angegebenen Walzausfall infolge von
45 Pfannenreaktionen eine Rolle gespielt

/
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Abb. 108. Abh#ingigkeit des Auftretens von

Sandeinschliissen in Schmiedestiben von(K ).

Abgeleitet fiir Schlacken mit 45—52% CaO
und 14—19% SiO, (Maurer).

Abb. 107a und b. Abhingigkeit des Walzausfalls
eines weichen FluBeisens von (KMn) (a nach

Maurer-Bischof) und von der Konzentrations-
summe von FKisen- und Manganoxydul in der
Schlacke (b).

K.Daeves? hatte nach Auswertung zahlreicher Betriebsbeobachtungen
mit den Mitteln der GroBzahlforschung auf den Vorteil eines hohen Mangan-
einsatzes zur Vermeidung von Sandeinschliissen in schweren Schmiedestiicken
hingewiesen; er erkannte, dafl diese Einschliisse in erster Linie beim GieBen
durch Reaktion der im Stahl geldsten Oxyde mit feuerfestem Material ent-
stehen. Wir werden iiberdies zeigen kénnen, daB ein hoher Mangangehalt des
Stahls die Abscheidung von Suspensionen begiinstigt; daneben gibt Mangan
kraft seiner hoheren Sauerstoffaffinitit dem Eisen beim Einschmelzen einen
gewissen Schutz gegen Oxydation, so da8 das Bad von vornherein weniger
Eisenoxydul aufnimmt. Leider sind in dem Bericht von Daeves keine Kurven
iber die analytische Zusammensetzung von Stahl und Schlacke zur Darstellung
gekommen, so daf} ein Urteil iiber den Eisenoxydulgehalt an Hand von Frisch-
kurven nicht méglich ist. Immerhin kénnte der Befund, daB3 es zweckméBiger
sei, mit einem hoch manganhaltigen Roheisen an Stelle eines groBeren Anteils
von Roheisen mit niedrigeren Gehalten zu arbeiten, den Hinweis geben, daf3
ein hoher Kohlenstoffeinsatz leicht zu einer Beschleunigung der Fri-
schung verleitet. Der ungiinstige Einflul} eines gréferen Einsatzes von Kohlen-
stofftrigern lie sich in der Tat deutlich beobachten. SchlieBlich wird auch
der Umstand, dal man bei hohem Manganeinsatz wenig oder kein Ferromangan

© 1Vgl.S.224f. 2S8.67f. 3 S.229f. ¢ Stahlu. Eisen Bd. 52 (1932) S. 1162—1168.
Schenck, Stahlerzeugung II. 13
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zum Fertigmachen der Schmelzung benotigt, zu einem reineren Stahl fiihren,
denn es ist bekannt, daBl die Desoxydationszuschlige selbst noch Verunreini-
gungen enthalten kénnen, die in kurzer Zeit nicht abgeschieden werden kénnen.

Wir sehen also, dafl der Verlauf der Manganreaktion zwar — unter von
Fall zu Fall zu priifenden Bedingungen — ein Indikator einer zweckmiBigen
Schmelzfithrung sein kann, dal dieser Indikator aber keinesfalls aus unmittel-
baren Beziehungen des Mangangehaltes zum Eisenoxydulgehalt des Stahls
herzuleiten ist.

In noch héherem Mafle als Mangan ist bei den sauren Herdfrischprozessen
das Silizium als Indikator des im Eisen gelosten Eisenoxyduls angesehen worden
und in der Tat lehrt ein Vergleich der Kurven fiir [Si] und die Konzentration des
freien Eisenoxyduls (FeO) in sauren Schlacken (Tafel Ia—d), daB beide und
mithin auch die Eisenoxydulkonzentration des Metalls einen weitgehend dhn-
lichen Verlauf aufweisen. Bei naherer Betrachtung ergibt sich allerdings, daf}
die (FeO)- und [Si]-Kurven nicht vollstindig gleich laufen, sondern sich iiber-
schneiden. Bei gegebener Temperatur ist nur dann eine eindeutige Ab-
hingigkeit des Silizium- vom Eisenoxydulgehalt des Stahls zu erwarten, wenn
man die Schlacke als an Kieselsdure gesittigt anzusehen hat!, wenn also die
Schlackenzusammensetzung durch einen Punkt innerhalb oder dicht an der
Begrenzungskurve des Feldes II (Tafel I) wiedergegeben wird. KEinwandfrei
kann der Indikator auch unter diesen Umsténden natiirlich nur arbeiten, wenn
das Gleichgewicht eingestellt ist. Dann berechnet sich der Eisenoxydulgehalt
des Stahls aus der auf den Umsatz 2 FeO 4 Si,= SiO, + 2 Fe angewendeten
Gleichung des M.W.G.: Ky = [FeO]2 [Si].

H. Schenck und E.O.Briggemann leiteten als Temperaturfunktion
dieser Konstanten aus Betriebsversuchen ab:

log Kiy = — 2230 4 9,07 (vgl. Zahlentafel 15, 8.264).  (VIIa)

F.Kérber und W. Oelsen? haben diese Beziehungen im Laboratorium
untersucht; sie werden gewonnen, indem man die beiden — fiir gesattigte Silikat-
schlacken abgeleiteten — Gleichgewichtsbedingungen (B) und (C) (vgl.S.139u.184):

K§; = (ZFe0)2[Si] und L, =[FeO]:(ZFeO)
(s. Zahlentafel 13, S.263) miteinander verkniipft.

Die dick ausgezogenen bzw. gestrichelten Kurven in Abb. 109 geben die
Resultate der beiden Rechnungswege fiir 15377 und 1627° C wieder; bei gleichem
Siliziumgehalt liefern die Gleichungen von Koérber-Oelsen etwas hohere
[FeO]-Werte als die eigene, ohne dafl die unterschiedlichen Ergebnisse der
Betriebs- und Laboratoriumsmessungen jetzt schon einwandfrei aufgeklart werden
kénnen (vgl. S. 143 u. 184).

Man wird die Bedingung, dal die Schlacke an Kieselsdure geséttigt ist, bei
den sauren Herdfrischverfahren wenigstens gegen Schlufl des Prozesses als
praktisch erfiillt betrachten kénnen; nimmt man vollstindige Gleichgewichts-
einstellung an, so kann man in der Tat dem Siliziumgehalt die Bedeutung eines

1 Da das System sich aus vier Bausteinen zusammensetzt und vier Phasen zugegen sind
(Metall, flissige Schlacke, iiberschiissige Kieselsiure, Gas) verfiigt es nach der Phasenregel
(vgl. Bd. I, S.14) iiber zwei Freiheitsgrade, d. h. es gilt f (7T, [FeO], [Si]) = 0.

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg, Diisseld., Bd. 15 (1933) S. 271f.
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Indikators fiir die Hohe von [FeO] zubilligen, sofern man iber die Tempe-
ratur unterrichtet ist. Letztere Bedingung ist allerdings wesentlich, denn es
zeigt sich, daBl — bei gleichem Siliziumgehalt — der Eisenoxydulgehalt des
Stahls sehr schnell mit der Temperatur anwéichst (Abb. 109).

Ist die Schlacke nicht an Kieselsdure gesattigt (Feld I von Tafel I) so werden
die Beziehungen zwischen [Si] und [FeO] — auch bei gegebener Temperatur —
von der Schlackenzusammensetzung beherrscht. Man findet aus Tafel I, dall
bei gleichem Siliziumgehalt (FeO) und damit [FeO] um so mehr absinkt, je hcher
der Gesamtgehalt (X MnO) ist. In Abb. 109 (dinn ausgezogene Kurven) haben
diese Beziehungen eine andere Darstellung gefunden, die darauf beruht, da(}
sich — bei gleichem Siliziumgehalt — neben (FeO) bzw. [FeO] auch der Mangan-

gehalt des Stahls eindeutig 025 : '
mit der Schlackenzusammen- ] 577°C \ l 1627°C
setzung &ndert. Man kann i “"a”"”'”"""}m
. | \ -ges. Sohl,

also den Einflul des Mangan- 415 \ ges.Sohl, K ~Oe—]
gehalts auf die Zusammen- s \ \\\\\
hinge zwischen [Si] und #2947\ N
[FeO] veranschaulichen, was 405 \\E‘Xq‘a?i'”’i 2 °/Mn\ I~
in Abb. 109 fir [Mn] = 0,3 95%Mn e ’0’2%,4,”
und 0,5% geschehen ist. Bei 047 4z 43 4¥ 450 47 4z 43 4F 45
gegebenem Silizinmgehalt und (5] —

. Abb. 109. Zusammenhinge zwischen dem Eisenoxydul- und
gegebener Temperatur enthalt Siliziumgehalt des Stahls im sauren S.M.-Ofen.

das Bad um so weniger Kisen-

oxydul, je héher sein Mangangehalt ist. Es sei hervorgehoben, dall diese Be-
ziehungen nur fiir an Kieselsdure ungesittigte Schlacken und natiirlich bei
allgemeiner Gleichgewichtseinstellung gelten. Fiir gesdttigte Schlacken scheidet
der EinfluB von [Mn] auf die Zusammenhinge zwischen [Si] und [FeO] aus.

Es sei hier die Gelegenheit ergriffen, um einer fast allgemein verbreiteten Auffassung
von der sog. automatischen Desoxydation im sauren Herdofen entgegenzutreten, derzufolge
das aus der Schlacke in das Metall hineinreduzierte Silizium die Fahigkeit haben soll, das
im Stahl geloste Eisenoxydul zu zerstéren (Si+ 2 FeO — 8iO, + 2 Fe). Dieser Vorgang
wiirde einem ,,perpetuum mobile 2. Art‘‘! entsprechen; er ist daher nicht méglich. Nehmen
wir namlich der Einfachheit halber eine an Kieselsiure gesittigte Schlacke an, so wird
die Reduktion des Siliziums durch die Gleichgewichtsbedingung begrenzt:

Ky = [FeO? [Si] oder [8i] = Kj; : [FeO]?

d.h. [Si] kann nur zunehmen, wenn [FeO] abnimmt, bzw. wenn [FeOJ2[Si] < KY; ist.
Die unter Verminderung von [Si] und [FeO] ablaufende Desoxydation kann dagegen nur
eintreten, solange [FeOJ2[Si] > Ky; ist. Der oben gekennzeiclineten Auffassung zufolge
miilte also dauernd ein Pendeln um den Gleichgewichtszustand herum stattfinden, was
theoretisch eine Unméglichkeit darstellt. Man hat sich vielmehr vorzustellen, dafl Silizium
erst dann in den Stahl einwandern kann, wenn [FeO] infolge anderer Vorginge (Umsatz
mit Kohlenstoff, Wechselwirkung mit dem Herd) bereits geniigend entfernt worden
ist; im Sinne der vorangegangenen Uberlegungen ist also ein hoher Siliziumgehalt die
Folge (und Indikator) eines bereits geringen Eisenoxydulgehalts, nicht umgekehrt.

Die Eisenoxydulaufnahme des Stahls bei den Windfrischverfahren.

Im Gegensatz zu den Herdfrischverfahren entsteht das im Thomas- und
Bessemerstahl geloste Eisenoxydul ausschlieBlich durch Umsatz mit dem in

1 Vgl. Bd.1, S.57.
13*
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das Metall eingeblasenen Sauerstoff; die weitere Reaktion des Eisenoxyduls mit
den Roheisenbegleitern Silizium und Mangan fithrt zu einer Silikatlésung, die
ihrerseits aus dem Metall Eisenoxydul herauslést und — gegebenenfalls unter
Verfliissigung der Zuschlige (Kalk beim Thomasverfahren) — als Schlacke in
Erscheinung tritt.

Mit zunehmender Abscheidung der Begleitelemente des Roheisens wichst
dessen FEisenoxydulgehalt dauernd an; um die Einstellung des Verteilungs-
gleichgewichts zu verwirklichen, muf}

r
\ iiﬂkg&iﬂ \ ¥ die Schlacke entsprechend fortlaufend
T d Vty | [/]X wieder Eisenoxydul aus dem Metall
'S_tﬂ,b‘ =T iy herauslosen, so daB sie im Laufe des
$ \ \M’:”ZJ o) Prozesses eisenreicher wird.
§M I\ g " ’ "\ Nun erfolgt die Eisenoxydulzufuhr
g»a,z ,’ : %_A/W . My AL zum Metall bei den Windfrischverfahren
Qe ere | [l L+ mit so groBer Geschwindigkeit, da8 es
90 e J &
2095 = — wieF.Kérberund G.Thanheiser?
T +/0,055 ] hervorhoben — zweifelhaft sein muf,
4050 ob das Verteilungsgleichgewicht des
EE qo25————t—| .-./'L Eisenoxyduls iiberhaupt zur Einstel-
Q | lung kommen kann. Tatséchlich lassen
”l”g ihre Messungen am Thomaskonverter
3 . ’ erkennen, dafl das Verhiltnis [FeO]
S s Elr— ! | g ] ’ (ZFe0)
% +/ wesentlich groBer wird, als die Vertei-
;;\:‘/” lungskonstante
= Lo — [FeO]
g—iﬂ O\ YeO — (Feo) .
=7 | &ra) G &r4) p '(5/* Bei eingestelltem Gleichgewicht miifite
& s f2
F\\l_' (}"/?.0}/0’*’ ] abeI‘
S G| | A ta) [FeO]
g, 77/ - CHit) | =reo) < Lweo
NG 3 oW onsw o772 B . .
Zert i mmin ——m sein, da (X2 FeO) auBer dem freien

Abb. 110. Eisenoxydulaufnahme des Stahls im  Eisenoxydul auch alle anderen Eisen-
Thomaskonverter (K6rber und Thanheiser). . . .
oxydverbindungen in der Schlacke mit

umfalBt. Als Mittelwert des Verhéaltnisses (—%% fanden Kérber und Than-

heiser bei ihren Untersuchungen, deren einige in Abb. 110 wiedergegeben
sind, den Wert 0,031;. wenn das gesamte Schlackeneisen in Form von freiem
Eisenoxydul vorhanden und das Gleichgewicht eingestellt wire, wiirde dies —
wie die Genannten bemerkten — einer Gleichgewichtstemperatur von etwa
1880° C entsprechen, die aber im Thomaskonverter bestimmt nicht erreicht
wird. Die anhaltende Stérung des Gleichgewichts durch die fortgesetzte
Windzufuhr verhindert also hier, aus der Temperatur und der Zusammen-
setzung der Schlacke Schliisse auf den Eisenoxydulgehalt des Metalls zu ziehen.

Als untere und obere Grenze der Eisenoxydulkonzentration im Thomasstahl
bei SchluBl des Prozesses fandén Koérber und Thanheiser etwa 0,35 und
0,44 %, also wesentlich hohere Werte, als sie bei Herstellung eines S.M.-Stahls
mit 0,1% C in Betracht kommen. Da die Dauer des Nachblasens durch das

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 206.



Allgemeines. 197

Verhalten des Phosphors beherrscht wird, wird man annehmen kénnen, da§ fiir
den am Schlul zu erwartenden Eisenoxydulgehalt dhnliche Beziehungen
malgebend sind, wie fir die Konzentration des freien Eisenoxyduls in der
Schlacke!; d. h. auch fiir den vom Thomasstahl aufgenommenen Eisenoxydul-
gehalt gilt, daB er um so stirker wachsen mufl, je héher die Temperatur,
(2 Si0,) und (X P,0;) liegen und je geringer der Kalkgehalt der Schlacke und
der Phosphorgehalt des Metalls sind.

Bemerkenswert ist, dal3 die Konzentration des Eisenoxyduls nicht kontinuier-
lich ansteigt, sondern beim FEinsetzen der lebhaften Phosphorabscheidung
absinkt, was Korber und Thanheiser damit erkliren, dafl Phosphor in Gegen-
wart der hochbasischen Schlacke plotzlich so aktiv wird, dafl er dem Bade zeit-
weise mehr Eisenoxydul entzieht, als vom Wind nachgeliefert wird. Diese
Periode fillt zeitlich etwa mit dem Manganbuckel zusammen. Es gilt auch hier,
daB der Mangangehalt des Stahls kein eindeutiger Indikator fiir die Héhe von
[FeO] sein kann?2.

Beim Bessemerproze3, fiir den derartige Untersuchungen noch ausstehen,
werden beziiglich der Verteilung des Eisenoxyduls zwischen Stahl und Schlacke
ahnliche Beziehungen bestehen, wie beim Thomasverfahren, d. h. die Berechnung
von [FeO] aus der Schlackenzusammensetzung und der Temperatur wird zu
geringe Werte ergeben. Eine derartige Berechnung, die z. B.in den Zahlen-
tafeln 4 und 5 (8. 93 u. 95) fiir 1627° C durchgefithrt ist, kann daher nur zu der
Angabe fithren, wieviel Eisenoxydul der Stahl mindestens enthalt. Es ist
anzunehmen, dafl der Stahl beim sauren nicht so hohe Eisenoxydulgehalte
wie beim basischen Windfrischprozel erreicht, weil die Entphosphorungsperiode
mit ihrem hohen Eisenoxydulbedarf fehlt.

Obwohl es theoretisch nicht ausgeschlossen scheint, aus der Gleichung der
Kohlenstoffverbrennungsgeschwindigkeit

v=[FeO][2C]k;—Fk; g
den Eisenoxydulgehalt des Metalls im Konverter zu errechnen, stehen diesem
Beginnen groBle praktische Schwierigkeiten entgegen, die vor allem in der Ver-
inderlichkeit des Kohlenoxydpartialdrucks pgo begriindet sind. Zwar lafit
sich pgo grundsétzlich nach den auf S. 80f. angegebenen Gesichtspunkten fest-
stellen; die Rechnung erfordert aber derartige analytische Vorarbeiten, daf3 hier
die unmittelbare Sauerstoffanalyse vorzuziehen ist.

Die Desoxydation des Stahls.
Allgemeines.

Unter Desoxydation verstehen wir in erster Linie die Entfernung des im
Stahl gelésten Eisenoxyduls. Es gibt drei grundsétzlich verschiedene Desoxy-
dationsverfahren.

Das erste Verfahren kann man nach dem Vorgang von F.T. Sisco und
St. Kriz® mit ,,Diffusionsdesoxydation bezeichnen; es ist dadurch gekenn-
zeichnet, daB man den eisenoxydulhaltigen Stahl mit einer weitgehend von
Eisenoxydul befreiten Schlacke in Beriihrung bringt, die die Eigenschaft hat,

1 Vgl S.150f. 2 Vgl. S.191f.
3 Die Elektrostahlverfahren. Berlin: Julius Springer 1929.
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das Oxydul aus dem Metall herauszul6sen, solange das Verteilungsgesetz

[(?::(C))} = Lygeo nicht erfiillt, d. h. [FeO] > Lg.q - (FeO) ist.
Die Abwanderung des Eisenoxyduls aus der metallischen Losung vollzieht

sich dabei unter dem Einflul der zum Konzentrationsausgleich driangenden
Krifte durch Diffusion in homogener Losung; in der Néhe seiner Berithrungs-
fliche mit der Schlacke verarmt das Metall an Eisenoxydul, das nunmehr aus
den entfernteren Schichten nachwandert, solange ein Konzentrationsgefille be-
steht. Der Eisenoxydulgehalt der Schlacke nimmt hingegen zu. Bei der schlief3-
lich zu erwartenden Gleichgewichtseinstellung kommen die Vorginge zum Still-
stande; sie setzen erneut ein, wenn das Gleichgewicht durch wiederholte Zer-
stérung des Schlackeneisenoxyduls gestort wird.

Dieses Verfahren wird hauptséchlich im Elektroofen ausgeiibt; die Befreiung
der Schlacke von Eisenoxydul durch Aufwerfen von Desoxydationsmitteln
(Kohle, Silizium, wobei gleichzeitig die anderen leicht reduzierbaren Oxyde,
insbesondere MnO, zerlegt werden) fithrt zu der weillen oder grauen Raffinations-
schlacke.

Bei dem eben beschriebenen Verfahren bleibt das Metallbad eine homogene
Losung, im Gegensatz zu dem zweiten und am héufigsten angewendeten Ver-
fahren, bei dem Desoxydationsmittel in das Metall eingebracht werden, die dort
das Eisenoxydul unter Bildung unléslicher Verbindungen zerlegen. Der chemische
Umsatz wird damit in das Innere des Stahlbades verlegt, wobei ein heterogenes
Gemenge von Metall und suspendierten Desoxydationsprodukten entsteht, das
sich im Laufe der Zeit infolge der Dichteunterschiede zu schichten sucht.

Dieses Desoxydationsverfahren hat weitgehende Ahnlichkeit mit jenen im
chemischen Laboratorium stindig zu beachtenden Vorgéngen, bei denen ein
homogen geloster Stoff durch Zusatz von Reagenzien ,,ausgefdllt’ wird. Man
konnte das zweite Desoxydationsverfahren daher als ,,Fallungsdesoxydation*
bezeichnen.

Als drittes Verfahren ist schlieilich die Desoxydation mit Kohlenstoff zu
nennen, bei der ein gasférmiges Reaktionsprodukt entsteht; es ist in den Grund-
ziigen bereits besprochen worden, soweit es sich auf das fliissige Metall erstreckt 1.
Die Vorginge bei der Erstarrung und Vakuumbehandlung werden spéter
(S. 240f. u. 260f.) behandelt werden2.

Die ,,Diffusionsdesoxydation‘.

Die Grenze, bis zu der dem Stahl Eisenoxydul durch Diffusionsdesoxydation
entzogen werden kann, hangt ab von der Konzentration des freien Eisenoxyduls
in der Schlacke und der Temperatur; es ist wieder:

[FeO] = Ly, - (FeO),
worin Lg,o die temperaturabhingige Verteilungskonstante (vgl. Zahlentafel 15,
S. 264) bedeutet. Bei reiner Diffusionsdesoxydation® bleibt diese Beziehung
als Grenzgesetz bestehen, gleichgiiltig, mit welchen Mitteln oder Zusdtzen man
die Verminderung von (FeO) erzielt hat.

Zur zahlenmifBigen Aufklirung des im Grenzfall (Verteilungsgleichgewicht)
im Stahl verbleibenden Eisenoxyduls und seiner Abhingigkeit von Schlacken-

1 S. 186f. 2 8. 238f.
3 D.h., wenn auf gleichzeitige Fillungsdesoxydation verzichtet wird.
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zusammensetzung und Temperatur ist wieder zu beachten, da (FeO) das freie
Eisenoxydul darstellt. Diese Grofle ist also erst in einer Schlacke gegebener
Zusammensetzung und Temperatur nach den friither gegebenen Richtlinien zu
bestimmen, etwa nach folgendem Beispiel:

In dem Durchfiithrungsbeispiel von S. 135 ergab sich, dafl eine basische Schlacke der
Zusammensetzung:

(ZFe) (ZCa0)y (ZSi0,) (ZMnO) Rest
0,74 57,7 18,7 0,104 CaF,, ALO,, CaC,, MgO
bei 1627° C aufweist: (FeO) = 0,9%. Fiir die gleiche Temperatur ist Lyeo = 0,0164. Somit
ist in dem Metall duBerstenfalls bestandig
[FeO] = 0,9 - 0,0164 = 0,015% ~ 0,0033 % Eisenoxydulsauerstoff und? [Si] = 0,27 %.

Enthilt das Bad einen hoheren Eisenoxydulbetrag, so ist die Schlacke noch zur weiteren
Desoxydation befahigt.

Die entsprechenden Beziehungen gelten auch fiir saure Schlacken; sie wurden bereits
durch ein Beispiel erlautert (vgl. S. 184).

Ganz allgemein gelten fiir den Eisenoxydulgehalt, mit dem der Stahl unter
Schlacken verschiedener Zusammensetzung und bei verschiedenen Temperaturen
bestindig ist, die gleichen qualitativen Aussagen, wie fiir die Konzentration
des freien Eisenoxyduls in der Schlacke2.

Wie erwidhnt, werden die Diffusionsvorginge gewéhnlich im basischen
Elektroofen zur Desoxydation nutzbar gemacht. Nach moglichst vollstindiger
Entfernung der Frischschlacke® und Neubildung einer zum gréSten Teil aus
Kalk gebildeten ,,Raffinier-“ oder ,,Feinungsschlacke’ kann das Metall praktisch
vollstéindig von gel6stem Oxydul befreit werden. Bald nach der Verfliissigung
nimmt die Feinungsschlacke eine Farbung an, teils weil sie sich mit den Resten
der vorherigen Schlacke vermischt hat, teils weil sie dem Metall Oxyde entzieht.
Wie leicht einzusehen, fiihrt also schon die Neubildung der Schlacke allein zu
einer gewissen Desoxydation des Metalls, die um so weiter gehen kann, je grofier
das Schlackengewicht ist. Doch geniigt die so erzielbare Verminderung des
Metallsauerstoffs nicht den Anspriichen, die man an einen Qualitidtsstahl zu
stellen hat; es mull die Reaktion zu Hilfe genommen werden, die die in der
Schlacke enthaltenen Metalloxyde zerstért und somit zu einem erneuten Ablauf
der Verteilungsvorgiinge Veranlassung gibt. Zu einer solchen ,,Reduktion der
Schlacke“ finden Kohlenstoff (Koks, Holzkohle, Graphit) und gelegentlich
gepulvertes Ferrosilizium Verwendung, die Eisenoxydul im Sinne der Glei-

chungen:
FeO 4+ C — Fe + CO

2 FeO + Si— 2 Fe 4+ SiO,

zerstoren. Es leuchtet ein, daf die Zerstérung des Eisenoxyduls in der Schlacke
durch aufgeworfenen Kohlenstoff bzw. Silizium sehr viel weiter fortschreiten
kann, als wenn man die gleiche Menge dieser Stoffe in das Metallbad eingebracht
hitte; denn da eine Loslichkeit dieser Desoxydationsmittel in der Schlacke
kaum anzunehmen ist, wirken sie unverdiinnt auf die Oxyde der Schlacke ein.

Die Verminderung der Metalloxyde in der Schlacke zeigt sich duBerlich an
einer Aufhellung bis zur weilen Farbung, die, wenn Kohlenstoff anwesend ist,
bald darauf infolge der Bildung von Kalziumkarbid in eine graue Farbung

1 Vgl. S.135. 2 Vgl. S. 38f.
3 Die volisténdige Entfernung der Frischschlacke ist wegen der bei der Desoxydation
unvermeidlichen Riickphosphorung notwendig.
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umschlagt. Das Auftreten von Kalziumkarbid ist wiederum ein Indikator,
der die weitgehende Verminderung von freiem Eisenoxydul anzeigt, d. h. es ist
eine Wirkung der Desoxydation, nicht ihre Ursache wie oft angenommen
wird. Dabei scheint dieser Indikator sehr empfindlich zu sein; denn Kalzium-
karbid wiirde nach der Gleichung:
CaC; 4 3 FeO — 2 CO + (a0 4 3 Fe
zerlegt werden, solange Eisenoxydul in hoheren Konzentrationen auftritt.
Die Anwendung des M.W.G. auf obigen Vorgang:

24 (CaO
(CaCy) — ?i"(%e—o)r) :
zeigt, dal sich die Konzentration des neben Eisenoxydul bestindigen Kalziumkarbids
umgekehrt proportional der 3. Potenz von (FeO) éndert. Die Konstante ist ihrer GroBe
nach im Lichtbogenofen, wo unter den Elektroden értliche Uberhitzung stattfindet, wahr-
scheinlich stark schwankend.

Mit der Verminderung des freien Eisenoxyduls in der Schlacke bzw. des
(Eisenoxydul-) Sauerstoffs im Stahl kann nun auch Silizium in héheren Konzen-
trationen im Metall bestindig werden, ohne daf} es Neigung zeigt, sich zu Kiesel-
sdure umzusetzen. Seine Anreicherung im Stahl erfolgt entweder durch Zusitze
von Ferrosilizium oder durch eine Reduktion der Schlackenkieselsdure, wenn
mit anderen Desoxydationsmitteln gearbeitet wird; im letzteren Falle spielt
der Siliziumgehalt wiederum die Rolle eines Indikators, aus dem man auf das
Ausmal der Desoxydation schlieBen kann. Im allgemeinen ist das Metall bis
zur vollkommenen Beruhigung desoxydiert, wenn es 0,2% Silizium auf-
genommen hat.

Bei den sehr geringen FEisenoxydulgehalten des Stahls vollzieht sich der
Konzentrationsausgleich recht langsam, zumal eine Kochbewegung nicht mehr
moglich ist. Normalerweise erfordert die Herstellung eines einwandfrei des-
oxydierten Stahls iiber 2 Stunden, wihrend deren eine oxydfreie Schlacke auf-
recht erhalten werden mufl. Diese Zeit schwankt iiberdies mit der OfengréBe;
Ofen hoéherer Fassung, bei denen der Diffusionsweg gréBer ist, benstigen lingere
Zeiten als kleine Ofen. Eine Beschleunigung der Diffusion von Eisenoxydul
laBt sich durch mechanische Bewegung des Bades von Hand oder unter dem
EinfluB thermischer oder elektrischer Felder erzielen.

Der Vorteil einer durch elektrische Felder veranlaBten intensiven Badbewegung, wie
sie z. B. bei den Induktionsofen in Erscheinung treten, scheint auch fiir die guten Erfolge
verantwortlich zu sein, die man dem Hochfrequenzofen zuschreibt.

Ein die Desoxydation erschwerender Umstand muf} in der Mitwirkung der
Ofenauskleidung erblickt werden. Solange das Metall wihrend des Frischens
mit einer eisenoxydhaltigen Schlacke in Berithrung steht, und somit selbst
(Eisenoxydul-) Sauerstoff in héheren Konzentrationen enthalt, wird die Aus-
kleidung des Ofens bestrebt sein, ihrerseits aus dem Metall Eisenoxyde heraus-
zuldsen und festzuhalten. Wenn nun infolge der Desoxydation das Metall an
Eisenoxydul verarmt, tritt der umgekehrte Vorgang ein, indem jetzt ein Uber-
gang von Eisenoxydul aus der Herdwand in den Stahl erfolgt, bis auch dieser
Vorgang mit Erreichen eines Verteilungsgleichgewichts zum Stillstand kommt.
Es ist also auf dem Wege der Diffusion grundsatzlich auch die Herdauskleidung
von Eisenoxyden zu befreien, ehe man einen vollstindig desoxydierten Stahl
erwarten kann.
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Eine Diffusionsdesoxydation in der Art, wie sie eben fiir den Elektroofen-
prozeB geschildert wurde, 148t sich im Prinzip natirlich auch im S.M.-Ofen
vornehmen; der Erfolg eines solchen Verfahrens wird gegeniiber dem Elektro-
ofen dadurch beeintrichtigt werden, daBl die auf die Schlacke gegebenen Reduk-
tionsmittel zum Teil durch die stark oxydierenden Heizgase verbrannt und
ihrer eigentlichen Bestimmung entzogen werdenl.

Als Diffusionsdesoxydation ist ferner das von M. Perrin? angegebene Ver-
fahren zu betrachten, der von der Tatsache ausgeht, daBl metalloxydfreie saure
Schlacken infolge ihrer Neigung zur Bildung von Eisensilikaten dem Stahl
betrachtliche Mengen Eisenoxydul zu entziehen vermdgen. Um den Vorgang
zu beschleunigen und die durch die giinstige Gleichgewichtslage gegebenen Ver-
haltnisse moglichst ausnutzen zu kénnen, wird die Desoxydationsschlacke nicht
auf das Bad gebracht, sondern innig mit dem Metall gemischt, wobei eine grof3e
Beriihrungsfliche der beiden Phasen geschaffen wird. Man erhilt dabei Ab-
nahmen des Sauerstoffgehalts von beispielsweise 0,061% auf 0,012%. Die
Desoxydation wird (dhnlich wie das entsprechende Entphosphorungsverfahren?)
so ausgefiihrt, dafl der Stahl aus groBler Héhe in das mit der Desoxydations-
schlacke gefiillte Gefi gegossen wird, wobei Schlacken geeigneter Viskositit
emulsionsartig im Metall aufgeschlimmt werden und langsam nach oben steigen.

Aus den Untersuchungen von Perrin ergaben sich folgende RegelmaBig-
keiten:

1. Bei Verwendung einer Schlacke gleicher Zusammensetzung und Menge ist der Sauer-
stoffendgehalt um so geringer, je kleiner der Anfangsgehalt war.

2. Bei gleichen Anfangs-Sauerstoffgebalt ist der Endgehalt um so kleiner, je grofler
die Menge der (gleichen) Schlacke war.

3. Man erhalt mit der gleichen Schlackenmenge ein Ergebnis, wenn man sie nach-
einander in zwei Abschnitten, anstatt auf einmal, auf das Metall einwirken 148t.

Neben den chemischen Eigenschaften der benutzten Schlacken (Kieselsiure-
gehalt und Aufnahmefihigkeit fiir Eisenoxydul) tritt ihre Diinnfliissigkeit ent-
scheidend in den Vordergrund, weil diese Eigenschaft mafigebend fiir die Bildungs-
moglichkeit feiner Emulsionen ist4. In umfangreichen Versuchen wurden daher
geeignete Schlackenmischungen aus Kieselsdure, Tonerde, Kalk und Magnesium-
oxyd herausgearbeitet. Dariiber hinaus scheint die Verwendung von Schlacken
mit dem Hauptbestandteil Titansdure TiO, gute Aussichten zu eréffnen.

Die Fillungsdesoxydation.
Physikalische GesetzméBigkeiten.

Zur Fillungsdesoxydation werden Elemente benutzt, deren Affinitit zu
Sauerstoff gréfer ist, als die des Eisens. In Anwendung kommen in erster Linie
Mangan, Silizium und Aluminium, die beiden ersteren in Form von Ferrolegie-
rungen. Uberdies werden Desoxydationslegierungen angewendet, die aufBer
Eisen zwei oder drei der genannten Elemente, sowie Kohlenstoff enthalten. Bei
der Wahl solcher Legierungen ist der Gedanke mafigebend, ein gemischtes

1 Auch hier ist die Vermeidung der Riickphosphorung durch sorgfialtiges Abschlacken
geboten.

2 Rev. Métallurg. Bd. 30 (1933) S.1, 71. 3 Vgl. S.165.

4 Da die Schlacken in einem Lichtbogenofen mit Kohlenstoffherd geschmolzen werden,
ist ferner auf gute elektrische Leitfihigkeit Wert zu legen.
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und fliissiges Desoxydationsprodukt zu erhalten, das befihigt ist, leichter im Stahl
in die Héhe zu steigen, als das Desoxydationsprodukt nur eines der Elemente.

Von einer gut durchgefiihrten Desoxydation erwartet man ndmlich, aufler
der weitgehenden Zerstérung des gelosten Eisenoxyduls, eine schnelle Abschei-
dung der dabei gebildeten Reaktionsprodukte ; infolgedessen ist das Zusammen-
wirken der folgenden Bedingungen zur befriedigenden Durchfithrung der Fal-
lungsdesoxydation notwendig:

schnelle Auflésung der Desoxydationslegierungen,

hohe Umsatzgeschwindigkeit der Desoxydationselemente mit Eisenoxydul,

grole Sauerstoffaffinitit der Desoxydationselemente,

hohe Auftriebsgeschwindigkeit der Desoxydationsprodukte.
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Abb.111. Dichte fliissiger Eisen- Abb. 112. Dichten von FeO— Abb. 113. Dichten von FeO—
Kohlenstofflegierungen Si0,.-Schlacken bei 20°C MnO-—8iO.-Schlacken mit 50 %
(Benedicks und Mitarbeiter). (Korber und Oelsen). Si0, bei 2(0)"? (K)ﬁrber und
elsen).

Die Auftriebsgeschwindigkeit ¢ der Desoxydationsprodukte wird, sofern
wir dieselben als kugelig betrachten diirfen, durch das Stokesche Gesetz

beherrscht, nach dem anzusetzen ist:
Sar— 8 Sar—S8
€ == %g- r2 —Mn—D cm/fsec = 72 ﬂﬁl - 218 cm/sec,

darin bedeuten:
g die Erdbeschleunigung = 981 em -sec2, 5 die Viskositat des Metalls,

sy die Dichte des Metalls g/em3, sp die Dichte des Desoxydations-
produktes g/cms3,

r den Radius der Kugel in Zentimetern.
Da der Radius mit dem Kugelvolumen ¥ (cm?) durch die Beziehung

V= é 7 7 verkniipft ist, nimmt die Stokesche Gleichung auch die Form an:
J— 2 —_—
¢ = %g .SMT? ‘D, <% %)3 = V%E{Z@-&L cm/sec.

Die Aufstiegsgeschwindigkeit eines kugeligen Teilchens nimmt also im
Quadrat des Radius oder in der 0,67. Potenz des Volumens zu.

Die Bedingung der Kugelform ist nur fiir fliissige Desoxydationsprodukte

erfillt, denen auBlerdem die Eigenschaft gegeben ist, unter VergroBerung des
Radius bzw. des Volumens zusammenzuflieBen (Koagulation). Man versteht
daher das Bestreben, durch Wahl geeigneter Bedingungen auf die Ausbildung
fliissiger Desoxydationsprodukte hinzuarbeiten?.
1 Sehr geringe Abweichungen von der Kugelgestalt scheinen die Griiltigkeit des Stoke-
schen Gesetzes nicht in Frage zu stellen. So konnte R. Ladenburg [Ann. Physik Bd. 22
(1907) 8. 287] feststellen, dafl blanke und korrodierte Kugeln gleicher GroBe im gleichen
Medium mit gleicher Geschwindigkeit zu Boden sanken. Offenbar bildet sich um den
steigenden bzw. fallenden Kérper eine Gleitschicht des Mediums, die geringe Ungleich-
miBigkeiten der Kugelgestalt ausgleicht.
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Feste Desoxydationsprodukte weisen meist ein von der Kugelform mehr oder
weniger abweichende Gestalt auf; sie kristallisieren zum Teil in Form sperriger
Nadeln, die nur mit sehr geringer Geschwindigkeit im Metall aufsteigen kénnen.

Die Dichte des Eisens und seiner Legierungen im flissigen Zustand wurde
von C.Benedicks, N.Ericsson und G.Ericson® mit groBer Sicherheit
bestimmt; Abb. 111 zeigt ihre Ergebnisse (auszugsweise) fiir Eisen-Kohlenstoff-
legierungen.

Das spezifische Gewicht der Desoxydationsprodukte ist fiir hohe Tempe-
raturen noch unbekannt; fiir 20° C haben F.Kérber und W. Oelsen? dic
Dichten der Eisensilikate und der an Kieselsiure gesittigten Eisenmangansilikate
untersucht (Abb. 112 und 113). Ferner finden sich im Schrifttum? noch folgende
Angaben fiir die Dichten hier interessierender Oxyde:

In Ermangelung der Angaben

von sp, fiir hohe Temperaturen wird Desoxydationsprodult D

es sich empfehlen, fiir die Dichte des

Metalls in die “Stoke sche Gleichung ﬁ}:gz iﬂg{ﬁﬁsier " i’,?)g

ebenfalls sz, fiir 20° C (= etwa 7,8)  wmmo 473

einzusetzen. 8i0, amorph 2,2
Als einzige unbekannte GréBe SiOp  kristallisiert 2,4

bleibt dann noch die innere Reibung ‘31283&02 kiinstlich, kristallisiert 2’85

T'oUg >

des fliissigen Stahls 7 zuriick. Ihre
Bestimmung bereitet leider derartig groBle Schwierigkeiten, daB bisher nur
die Viskositdtszahlen # fiir die niedrig schmelzenden Roheisensorten bis 1400° C
gemessen werden konnten. Die entsprechenden Ergebnisse von A. Wimmer
und H. Thielmann¢?, sowie H. Esser, F. Greis und W. Bungardt?® lassen
lediglich die rohe Extrapolation zu, daB die Viskositdt von FluBeisen bei 1600° C
in der GréBenordnung 5 = 0,01 zu suchen ist. Mit wachsendem Kohlen-
stoffgehalt und steigender Temperatur nimmt # ab. Die Wirkung der ver-
schiedenen Begleitelemente des FluBleisens in ihren verhéltnismaBig geringen
Konzentrationen ist noch unbekannt.

Immerhin 148t sich mit diesen Zahlen bereits grofenordnungsmifig der Radius eines
kugelformigen Einschlusses berechnen, der mit der Geschwindigkeit ¢ = 1 m/sec =
100 cm/sec im Metall aufsteigen kann. Wir lésen die Stokesche Gleichung nach r auf
und setzen beispielsweise spr —sp = 4 s = 3 und 5 = 0,01.

Es ergibt sich:

n-c 0,01-100 ,———
r= ]/m =1/ sig3 = 10,0015 = etwa 0,04 cm .
Der Durchmesser eines solches Einschlusses miiBte also in der GréfSenordnung D = 0,8 mm
liegen.

Die Desoxydation mit Mangan.

Unter den experimentellen Untersuchungen iber die Mangandesoxydation ¢
darf die Arbeit von F. Kérber und W. Oelsen? heute als die vollkommenste
angesprochen werden, so daf wir uns auf die Wiedergabe ihrer Ergebnisse

L Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 3 (1929/30) S. 473/486.

2 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 291.

3 Landolt-Boérnstein: Physikalisch-chemische Tabellen.

4 Stahl u. Eisen Bd. 47 (1927) S. 389—399.

5 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 7 (1933/34) S. 385—388. 6 Vgl. Bd. I, S.240 u. 294.
7 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 183—204.
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beschrinken konnen. Bei der Reaktion von Eisenoxydul mit Mangan scheiden
sich FeO-—MnO-Gemische ab, die bei hohen Temperaturen (> 1610° C) durchweg
fliissig sind. Bei tieferen Temperaturen erstarrte die fliissige Oxydullésung
unter Abscheidung homogener Mischkristalle gemifi dem Zustandsdiagramm?!
Abb. 111. Betrachten wir zunéchst den Fall, dafl nur die fliissige Losung als
Desoxydationsprodukt erscheint; bei Temperaturen < 1610° C enthalte also
das Desoxydationsprodukt soviel FeO, dafl die Erstarrung noch nicht eintritt.
Dann gilt fir die Beziehungen zwischen dem Mangangehalt des Metalls [Mn]
und der Zusammensetzung der Oxydull§sung das M.W.G.2, angewandt auf den
Umsatz FeO + Mn = MnO 4 Fe:
_ [Mn] (FeO) _ [Mn] (£Fe0) _ [Mn] (ZFeO)

Ky = T (MnO) (ZMnO) = 100— (ZFe0)"
1650—————— Die Konzentration des freien Kisen-
T’M‘——Zi”%ﬁﬂ[%ﬁ% 4 ! = oxyduls im Desoxydationsprodukt ist
S Hissige W=C-2=71 mit dem im Metall geldsten Eisen-
x| fe0-Mno-Lisung &371;_7,;;_1;5_”6_ // oxydul wieder durch den Verteilungs-
§ /‘—:"‘[:M SChkrr/ satz Lyeo = [FeO]: (FeO) verkniipft;
S e — T ”e’l},su i v daher kann man schreiben
E’m’ /____ e Mﬁ.ﬁ;,%g/—,e [FeO] = 100 Kyry - Lyeo
B N (Mn] 4 Ky
% (M) — Mit den GréBen Ky, und Lg,,, die
Abb. 114. Zustandsdiagramm des Systems  sich in Zahlentafel 15, S. 264 finden,

gelangt man leicht zu einer bildlichen

Darstellung, die angibt, wieviel Eisenoxydul das Metall in Losung zu halten
vermag, ohne dal es von Mangan zerlegt wird; es entstehen die in Abb. 115
mit f,—f, bezeichneten Kurven, die nach unten durch e,—e; begrenzt werden.

Die Kurven f;—fg fiihren bereits zu einer wichtigen SchluBfolgerung: Wir
sehen, daB sich z. B. bei 1627° C (f;) Mangan in der Konzentration [Mn] = 1%
mit gelostem Eisenoxydul von der Konzentration [FeO] = 0,59% im Gleich-
gewicht befindet, d.h. daBl unter diesen Konzentrations- und Temperatur-
bedingungen keine Desoxydation stattfindet. Eine Reaktion zwischen beiden
Stoffen allein kann erst stattfinden, wenn der den Gehalten [Mn] und [FeO]
entsprechende Punkt oberhalb der in Frage kommenden Isotherme liegt. Um
eine Wechselwirkung zwischen gelostem Eisenoxydul und Mangan mit der
Konzentration [Mn] = 0,5 zu erzwingen, miilte — bei 1627°C — [FeO] > 0,86 %
sein. Wenn man beachtet, daf derartig hohe Sauerstoffgehalte im fliissigen S.M.-
oder Thomasstahl kaum anzutreffen sind, wird die Behauptung versténdlich, daf3
normalerweise ein Manganzusatz in den Herdofen nicht in dem Sinne des-
oxydierend wirkt, dafl sich reine FeO—MnO-Troépfchen im Stahle bilden 3.

Die Desoxydation mit Mangan im Herdofen kann sich vielmehr nur in Gegenwart der
Schlacke abspielen, die das entstehende Manganoxydul aufnimmt, solange (MnO) <
(FeO) [Mn] . o

KMn

1 Vgl. Bd. I Abb. 123.

2 Da Verbindungen zwischen FeO und MnO nicht auftreten, werden die freien und die
Gesamtkonzentrationen der Oxydule identisch.

8 Lediglich infolge der Bildung hochkonzentrierter Mn-Schlieren wahrend der Auflosung

des Zuschlags (vgl. 8. 219f.) ist das Entstehen von Desoxydationsprodukten moglich, die
aber nach dem Konzentrationsausgleich wieder im Metall in Lésung gehen miissen.



Die Fallungsdesoxydation. 205

Weiterhin ist es mdéglich, sich {iber das Verhidltnis (£ MnO): (X FeO) im
Desoxydationsprodukt Klarheit zu verschaffen; nach dem M.W.G. ist dieses
proportional [Mn]: Ky,. Die Linien gleicher Konzentrationsverhiltnisse sind
in Abb. 115 ebenfalls eingetragen.

Beriicksichtigen wir nun Abb. 114, so wird ersichtlich, dal das Verhiltnis
(2 MnO) : (2 FeO) bei Unterschreitung von 1610° C stindig geringer werden
muBl, wenn die Oxydule als fliissige Losung vorliegen sollen. Bei 1527° C tritt
z. B. teilweise Erstarrung der Schlacke ein, wenn (X MnO): (2 FeO) > 1 ist.
Wir kénnen also in Abb. 115 eine Grenzkurve e, —e; konstruieren, die angibt,
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Abb. 115. Gleichgewichtsdiagramm der Desoxydation des Eisens mit Mangan (Kérber und Oelsen).

bei welchem Verhdltnis (X MnO): (2 FeO) und damit bei welchem Mangan-
gehalt [Mn] die Oxydule in Mischkristallform ausgeschieden werden. Das
unterhalb e, —e; liegende Feld kennzeichnet also die Gehalte [FeO] und [Mn],
bei denen die Desoxydation Mischkristalle liefert.

Zur Berechnung der im Feld der MnO—FeO-Mischkristalle liegenden Isothermen ¢—g,
(Abb.115) bedienen wir uns (mit Kérber und Oelsen)derfolgenden Ergebnisse physikalisch-
chemischer Grundgesetze: .

a) Befindet sich die fliissige FeO—MnO-Losung einerseits mit dem Metallbad, anderer-
geits mit FeO—MnO-Mischkristalle im Gleichgewicht, so sind auch die M.K. mit dem
Metall im Gleichgewicht (Satz von der Vertretbarkeit der Phagen?).

b) Der Mangan- und Eisenoxydulgehalt des fliissigen Metalls, das sich mit fliissiger und
mit kristallisierter FeO—MnO-Lésung im Gleichgewicht befindet, ist bei gegebener Tempera-
tur konstant (Phasenregel?: n = 3, P = 4 (einschlieBlich Gasphase), also ¥ =1, d.h. f
(T, [Mn]) =0 oder f (7, [FeO]) = 0). Unter Beriicksichtigung der Temperatur kann
also Gleichgewicht zwischen den genannten Phasen nur auf dem Kurvenzug e;—e; herrschen.

Da wir fiir e;—¢; die jeder Temperatur zugeordneten Werte von [Mn], [FeO], (MnO) und
(FeO) kennen und aus Abb.114 ferner zu entnehmen ist, welche Konzentrationen (FeO)” und
(MnO)’ den koexistierenden Mischkristallen zukommen, kénnen wir nunmehr die Konstanten

, [Mn] (FeO) . [FeO]

= gmoy 4 Preo = ey
errechnen, in der Annahme, daB die Giiltigkeit der idealen Beziehungen auch fir kristalli-
sierte FeO—MnO-Losungen erhalten bleibt. Ks ergibt sich folgendes:

1 Vgl BA.I, 8.12. 2 Vgl. Bd. I, S.14.
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Li&::gzs' Soliduskurve | Kurve e,—e; [Fe0] [Mn](FeO)
, e ) n}(FeO)
10 Abb. 114 Abb. 114 Abb. 115 Lo = (FeO) Ky = MOy

(FeO) [(MnO) | (FeO)’

(MnO)’ | [Mn] \ [FeO]

1502 60 40 16 84 0,22 0,54 0,034 0,042
1527 50 50 12 88 0,37 0,52 0,043 0,050
1552 39 61 72 92,8 0,70 0,44 0,061 0,054
1577 28 72 5 95 1,14 0,38 0,076 0,060

Mit den GréBen Lyeq und Ky, kann die Rechnung wie frither fortgesetzt werden; es
ergeben sich die Isothermen ¢;—g¢;.

Die in Abb. 115 gezeichneten Isothermen g¢,—g, (Feld 1I) haben die gleiche
Bedeutung, wie f;,—f; mit dem Unterschied, daB die Desoxydationsreaktion
nur unter Bildung von Oxydulmischkristallen erfolgt. Darnach ergibt sich
die Moglichkeit zur Bildung von Mischkristallen unterhalb 1610° C um so
eher, je héher der Mangangehalt des Metalls ist.

SchlieBlich ist zu beriicksichtigen, dafi das Metall nach Erreichen seiner
Erstarrungstemperatur metallische Mischkristalle absondert, wihrend sich die
Schmelze an Mangan und Eisenoxydul anreichert. Nach der Phasenregel ist
das Gleichgewicht zwischen den beiden metallischen Phasen (Mischkristalle,
Schmelze) und einer Oxydulphase (flissige oder kristallisierte FeO—MnO-
Losung) ebenfalls an die Bedingung gebunden, daf der Mangan- und Eisenoxydul-
gehalt des Metalls sich mit der Temperatur lings eines Kurvenzugs dndern.
Fiir den Fall, daB das Metall auBler FeO und Mn andere Bestandteile nicht
enthalt, haben Koérber und Oelsen hierfiir die Kurvenziige £'Q und @R’
(Abb. 115) errechnet!. Wiahrend der Erstarrung des Metalls kann die
Desoxydation nur lings dieser Kurvenziige verlaufen, und zwar treten als
Desoxydationsprodukte lings E'Q’ fliissige und lings @' R’ feste Losungen der
Oxydule auf. Der Punkt @’ ist dadurch gekennzeichnet, daB sich aus dem erstar-
renden Metall gleichzeitig feste und fliissige Desoxydationsprodukte abscheiden?.
Erst wenn die gesamte metallische Schmelze erstarrt ist, kann die Desoxydation
zu [FeO]-Werten fiihren, die unterhalb E'Q’ R’ (Feld III) liegen.

Die gestrichelt gezeichneten Isothermen f, und g, (1502° C), die innerhalb des
Feldes 111 liegen, haben also fiir den Fall, dal das Metall auBer FeO und Mn
keine anderen gelosten Bestandteile enthilt, keine Bedeutung. Erst wenn sich
der Kurvenzug E’Q’' R’ infolge der Anwesenheit anderer Begleitelemente des
Metalls (C, P, S usw.) und der dadurch bewirkten Senkung der Erstarrungs-
temperatur soweit nach links verschiebt, daB f; und g, in die Felder I und /7 ge-
langen, kénnen sie die Desoxydation des fliissigen Metalls bei 1502° C beschreiben.

Wie gesagt ist der in @' gebrochene Kurvenzug E'Q)’ R’ keine Isotherme;
die ihm entsprechenden Temperaturen steigen vielmehr von E’ (1520° C) zunéchst
mit wachsendem [Mn] an bis zum Punkte M’ (etwa 0,6% Mn, 1523,50 C) um
weiterhin wieder abzufallen (bei 1,6% Mn 1520° C). Die Richtung fallender
Temperatur ist durch Pfeile gekennzeichnet. Wenn auch die Temperaturéinde-
rungen lings £'Q’ R’ nicht erheblich sind, so haben sie doch fiir den Verlauf der

1 Die Berechnung erfolgt in der Annahme, daB sich die gesamte Gefrierpunkserniedri-
gung additiv aus denen der Einzelbestandteile zusammensetzet (vgl. S. 239f. und das Original).
2 Nonvariantes Gleichgewicht (vgl. Bd. I, S.11).
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Desoxydation groBe Bedeutung; denn bei der Abkiihlung wird die Reaktions-
bahn in Richtung fallender Temperatur eingeschlagen und diese kann,
je nach dem [Mn]- und [FeO]-Gehalt (Lage zum Punkt M’), verschieden sein.
Die Lage des Punktes M’ ist noch nicht ganz sichergestellt, da die seiner Berech-
nung zugrunde liegenden Liquiduskurven der Fe—Mn—O-Legierungen eben-
falls nicht unbedingt sicher sind. Das gleiche gilt fir die Grenzkurve e;—e,
die an Hand des von Herty und Daniloff angegebenen Zustandsdiagramm
FeO—MnO (Abb. 114) entwickelt wurde. Obwohl neuere Untersuchungen von
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Abb, 116, Gleichgewichtsdiagramm der Desoxydation des Eisens mit Mangan

(Korber und Oelsen).

J.H. Andrew, W. R. Maddocs und D. Howat? eine andere Lage der Liqui-
dus- und Soliduskurve fir die Oxydulmischungen ergaben, wurde von einer
entsprechenden Neuberechnung der Kurve e,—e; abgesehen, zumal die Unter-
suchungen von Koérber und Oelsen ergaben, da8 sich die Ausscheidungs-
formen der Desoxydationsprodukte in vélliger Ubereinstimmung mit den Aus-
sagen ihres Desoxydationsdiagramms befinden.

In Abb. 116 ist das Desoxydationsdiagramm nochmals wiedergegeben; mit
seiner Hilfe mogen die Kozentrationsinderungen des Metalls bei der Desoxy-
dation besprochen werden, wobei bemerkt sei, dafl fiir die Stahlherstellung
praktisch nur die Bedingungen des Feldes I/1 in Betracht kommen.

Enthilt das fliissige Metall vor der Desoxydation Eisenoxydul und Mangan in den
Konzentrationen [FeO], und [Mn]g, so ist der nach der Desoxydation verbleibende Eisen-
oxydulgehalt [FeO] mit diesen durch den Ausdruck verkmiipft:

100 100 Kyp, - L
[FeOla = [Mn]a [FeO]\ 0,78 Ig‘eof 0+ [FeO],
0,78 {100 — ————
( LFeO )

worin Kym und Lyeo firr die Endtemperatur einzusetzen ist. Die Gleichung ist fiir den
Fall entwickelt, daB die Desoxydationsprodukte sich dauernd mit dem Metall ins Gleich-
gewicht setzen; ihre Giiltigkeit ist ferner darauf beschriankt, dafl die Desoxydation nur
im Feld I oder nur im Feld I7 erfolgt (im letateren Fall sind Ky, und Lj( einzusetzen

1 J.Iron Steel Inst. Bd. 124 (1931) S.285; vgl. Abb. 114.
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(vgl. 8.205f). In Abb.116 ist die Anderung der Konzentrationen fiir 5 verschiedene Ausgangs-
gehalte in Form von Ausscheidungsbahnen wiedergegeben, von den drei (I—3 in Feld I)
fiir alleinige Ausscheidung flissiger FeO—MnO-Lésungen und zwei (£ und 5, Feld II) fiir
alleinige Ausscheidung von Oxydul-Mischkristallen berechnet sind.

Trifft die Ausscheidungsbahn nach dem Durchgang durch Feld I auf die Grenzkurve
@’ 8, so scheidet das Desoxydationsprodukt Mischkristalle ab, wobei sich die zuriick-
bleibende Oxydullésung an FeOQ anreichert (vgl. Abb. 116). Diese Anreicherung fithrt nun
wieder zu einer Zunahme von [FeO], indem die Ausscheidungsbahn mit der Grenzkurve
8’ @’ in Pfeilrichtung verlduft, bis das gesamte Desoxydationsprodukt erstarrt ist. Liegen
dann nur noch FeO—MnO-Mischkristalle vor, so wird eine durch Feld IJ fithrende Aus-
scheidungsbahn eingeschlagen. Wie groB die lings 8’ @ eingeschlagene Strecke ist, hingt
von der Menge des Desoxydationsproduktes ab, die ihrerseits wieder mit [FeOl, steigt.

Wenn das Desoxydationsprodukt im fliissigen Metall schnell hochsteigt und sich an
dessen Oberfliche sammelt, ist die den vorstehenden Ableitungen zugrunde liegende
Bedingung einer stindigen Gleichgewichtseinstellung zwischen der metallischen und nicht-
metallischen Phase nicht mehr gegeben. Infolgedessen kommt auch die erneute Uber-
fithrung von Eisenoxydul aus dem erstarrenden Desoxydationsprodukt in das Metall nicht
in Betracht; die Ausscheidungsbahn kreuzt vielmehr die Grenzkurve S8’ ¢’, ohne an ihr
entlang zu laufen und trifft schlieBlich auf die Grenzkurve B’ M’ @', wo die Desoxydation
gemeinsam mit der Metallkristallisation in der betreffenden Pfeilrichtung verlauft.

Liegen die Ausgangsgehalte [FeOJ, und [Mn], links der durch Punkt @’ gehenden
Ausscheidungsbahn (z. B. Punkt 1), so trifft die Ausscheidungsbahn auf die Grenzkurve
@’ E’, an der die Desoxydation in Pfeilrichtung unter gleichzeitiger Metallerstarrung erfolgt,
ohne daBl Oxydul-Mischkristalle in Erscheinung treten.

Die technischen Schmelzungen liegen hinsichtlich ihres Eisenoxydul- und
Mangangehaltes fast ausschlieSlich in Feld 111 (Abb. 116), das dadurch gekenn-
zeichnet ist, daB die Desoxydation nur wahrend der Erstarrung des
Metalls erfolgen kann. Hierbei reichert sich die metallische Restschmelze an
FeO und Mn an, wodurch ihre Zusammensetzung an die Grenzkurve E'Q' M’ R’
gedriickt wird, die nun fiir den Verlauf der Desoxydation maBgebend ist. Da der
Mangan- und Eisenoxydulgehalt der metallischen Mischkristalle gegeniiber
denen der Restschmelze sehr gering sind, kann man die bei der Kristallisation
erfolgende Anreicherung mit Kérber und Oelsen durch Gerade beschreiben,
die durch den der Metallzusammensetzung zugehdrigen Punkt gehen und deren
riickwirtige Verlingerung nach 4’ weist.

In Abb. 116 stellt Punkt z die nicht ungewéhnliche Zusammensetzung eines
unruhigen FluBleisens ([Mn] =0,5%, [FeO] = 0,15%) dar. Bei der Kristalli-
sation verschiebt sich die Zusammensetzung der Restschmelze an dem Kurven-
zug @’ R’ und erst wenn dieser erreicht ist, setzt die Desoxydation des restlichen
fliissigen Metalls in Pfeilrichtung langs @' R’ ein, indem sich neben den primir
entstehenden Metallkristallen sekundir Oxydulmischkristalle bilden.

Punkt y entspricht einer fiir fliissigen Thomasstahl nicht ungewdéhnlichen
Zusammensetzung. Sobald die Restschmelze nach primérer Abscheidung von
Metallkristallen die Grenzkurve erreicht hat, verliuft die Ausscheidungsbahn in
Richtung auf @', wobei sekundir Oxydulmischkristalle auftreten, denen bei
weiterer Abkiihlung auf Q'E’ flissige FeO—MnO-Tropfchen tertiir folgen.
Tatséchlich zeigen sich nach F. Kérber und G. Thanheiser! in unberuhigten
Thomasstahlproben (unverformt) beide EinschluBarten (Abb. 117).

In Metallen mit hohen Eisenoxydul- und niedrigen Mangangehalten (Punkt z)
wiirden nur fliissige Desoxydationsprodukte zu erwarten sein.

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 14 (1932) S. 213f.
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Es ist an Hand dieser Beispiele verstindlich, da das Feld 711 (Abb. 116)
durch die Geraden A’'Q’ und A’ M’ in drei Abschnitte unterteilt werden kann:

Links von A’ @ erscheinen nur fliissige Desoxydationsprodukte,

zwischen 4’ Q' und A’ M’ scheiden sich zunichst FeO—MnO-Kristalle aus, denen
beim Uberschreiten von @’ in Richtung auf E’ fliissige Losungen folgen,

rechts von 4’ M’ bilden sich lediglich kristallisierte Desoxydationsprodukte.

Enthilt das Metall auBer Mangan und Eisenoxydul andere Stoffe, so wird
die beginnende Erstarrung zu tieferen Temperaturen und mithin die Kurve
E’'Q’' M’ R’ nach links verlegt (z. B. nach E"”Q"" R"'), wobei sich auch die Geraden
A’'Q und A'M' verlagern. Die Abscheidung von FeO—MnO-Mischkristallen

Abb. 117. Desoxydationsprodukte des Mangans in Thomasstahl (K5rberund Thanheiser, 150 X ).

wird hierdurch, wie man leicht erkennt, bevorzugt auf Kosten fliissiger Des-
oxydationsprodukte.

Nachdem wir erkannten, daBl die reine Mangandesoxydation praktisch nur
nach eingeleiteter Kristallisation des Metalls, also in der Kokille, vor sich gehen
kann, ist zu erwarten, da die Erstarrungs- und Abkiihlungsgeschwindigkeit
von erheblichem EinfluB auf den Sauerstoffgehalt des Materials sein muB.
In kleinen Giissen mit schneller Kristallisation werden sich die aus der Rest-
schmelze herausgebildeten Desoxydationsprodukte weniger gut ausscheiden
konnen, als in groBen Kokillen. Andererseits wird ihre Abscheidung durch die
Kohlenoxydentwicklung des unruhigen Stahls! begiinstigt, durch die die metal-
lische Restschmelze weitgehend aus dem Bereich der Randkristalle in die GuB-
mitte gedriickt wird, aus der heraus sich die Desoxydationsprodukte als ,,Block-
schaum® im Kopf absetzen.

Dennoch ist nicht damit zu rechnen, daB das gesamte, aus dem Metall aus-
gefillte Desoxydationsprodukt den Weg zur Oberfliche findet; durch die Sauer-
stoffbestimmung am erstarrten Material wird daher immer auch das zuriick-
bleibende Desoxydationsprodukt neben dem sehr geringen Anteil gelésten
Eisenoxyduls erfal3t.

Ergebnisse einer analytischen Verfolgung des Sauerstoffgehalts nach der
Mangandesoxydation von Thomasstahl finden sich in der von Kérber und
1 Der allein mit Mangan desoxydierte Stahl, der hier allein betrachtet wird, ist bekannt-
lich immer unruhig (vgl. S.241f.).

Schenck, Stahlerzeugung II. 14
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Thanheiser angegebenen Abb. 118, aus der hervorgeht, daB der Sauerstoff.
gehalt im Block (e—f) etwa halb so hoch ist, wie in der entsprechenden Pfannen-
probe. Mit der Verlingerung der Abhingezeit der Pfanne bis-zum AbgieBen
wurde der Sauerstoffabfall groBer; wenn er sich bis unter den vom Desoxy-

O A — dationsdiagramm (Abb. 116) gefor-

FeMn katt  FeMhalt % hatt 0k hatf derten Betrag (@' R') bewegt, ob-
ot bod ab ¢cd ab ¢cd al ¢ d  wohleine Erstarrung in der Pfanne
40 WA V¥V (Y VoV ¥ (V¥ [¥IV] nicht in Frage kommt, so ist zu
009—1 ,[{ \ beachten, daBl die saure Pfannen-
408}y \ \ \ auskleidung die Desoxydation be-

T 4o7 i [ giinstigt, so daB es sich hier nicht

@%g RN 3 .| um eine reine Mangandesoxydation
® oyl o 1 N 7 im strengen Sinne handelt.

0| b - € 1 Von EinfluB auf den Verlauf der

”'Zf Desoxydation ist die Auflosungs-

4 geschwindigkeit des Mangans im

o waanow mzif.’,/‘.f,ﬁ/.ﬂ’”_z_”)‘” WoWHHW  Metall. S.Schleicher! hat diesen

Abb. 118. Sauerstoffgehalte von Thomasstahl nach
der Desoxydation mit Mangan; a—d Pfannenproben,
¢—f Blockproben (Koérber und Thanheiser).

Vorgang néher studiert und fest-
gestellt, daB die in den Ofen ge-

gebenen festen Zusétze verhiltnis-

méBig schnell bis zur Herdsohle vordringen, obwohl Ferromangan auf dem Baa
schwimmt. Erfolgt der Abstich des Ofens etwa 15’ nach dem Zusatz, so hat man
keine wesentlichen Konzentrationsunterschiede des Mangans in der Pfanne zu er-
o warten. Bei Zusatz von festem

\ Ferromangan in die Pfanne

4 g \\ reicht die Zeit im allgemeinen
408 *J \‘ nicht aus, um einen befriedigen-
05 \,\\"c AN den Konzentrationsausgleich
1 - i N zu gewahrleisten; erfahrungs-
%0 ? JZ\ \ \\E\ \\ gemaf treten hiufig — nament-
i N )3‘%, \ lich bei hédrteren Stiahlen —
42 & MaterialungleichméBigkeiten
go1 in Erscheinung, die auf Man-
2 b gananreicherungen zuriickzu-

¢ 41 4z 43 4% 45 ﬂ/@—”—-ﬁ, 42 45 4% %5 & fihren sind2. Die Wirme-

verluste, die der Stahl in der
Pfanne und durch das Erwar-
men und Schmelzen der Zu-
sitze erfihrt, duBern sich in
einer Temperaturerniedrigung, die die geniigend schnelle Verteilung der Zu-
sitze verhindert.

Abb, 119. Verlauf der Desoxydation von S.M.-FluBeisen
(0,03—0,10 % C) mit Ferromangan in fester (a) und
fliissiger (b) Form (Alberts).

x Proben aus dem S.M.-Ofen. O Proben aus der Pfanne.

Infolgedessen bietet der Zusatz von erwirmten oder fliissigem an Stelle von
festem Ferromangan erhebliche Vorteile. Aus Abb. 118 geht dies fiir den
Thomaskonverter hervor, in dem die Sauerstoffabscheidung durch erwirmte
Manganzusitze stark begiinstigt wird. Das gleiche Ergebnis lieferten die Unter-

1 Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S.1049/61.
2 Vgl. C. Schwarz: Stabl u. Eisen Bd. 50 (1930) 1060/61 Erérterung.
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suchungen von W. Alberts? iiber die Desoxydation von basischem S.M.-Stahl
mit kaltem und geschmolzenem Ferromangan (Abb. 119).

Es ist bemerkenswert, daB die Untersuchungen von Kérber und Thanheiser (Abb. 118)
einen Vorteil fliissiger gegeniiber rotglilbenden Ferromanganzusitzen nicht erkennen
lieBen. Bei den Versuchen von Alberts wurde !/; des Mangans kalt in den Ofen, 2/; kalt

in die Pfanne gegeben (Abb.119a); bei Abb.119b wurde flisssiges Ferromangan beim
Abstich in den Metallstrah! eingefiihrt.

Die Desoxydation mit Silizium.

Da die technischen Stahle stets Mangan enthalten, liegen bei der Des-
oxydation mit Silizium grundsétzlich die im nichsten Abschnitt zu schildernden
Bedingungen vor. Dennoch ist die Erérterung der reinen Siliziumdesoxydation
im Hinblick auf die folgende Besprechung der gemeinsamen Wirkung der
beiden Elemente niitzlich.

Die Reaktion 2 FeO + Si= 2 Fe 4 SiO, kann zu verschiedenartigen End-
lagen fithren, je nachdem ob sich an dem schlieBlich erreichten Gleichgewichts-
zustand als Desoxydationsprodukt eine fliissige Eisensilikatlosung oder reine un-
geschmolzene Kieselsdure beteiligt.

Bei Anwesenheit, fliissiger Desoxydationsprodukte wurde unter der Annahme, daB
Eisenoxydul und Kieselsdure teilweise zu dem Orthosilikat (FeO,)8i0, zusammentreten,
vom Verfasser der Ausdruck? abgeleitet:

100 — (FeO) 100 — [FeO] : L,
[8i] = K = K i
8i ; (FeO) 81 "[FeOJ2 [FeO]*
(FeO) 4 Tz~ T IiD
(Fe0):810, FeO Fe0 " Y (Fe0),8i0,

Die Konzentration (FeQ) bezieht sich auf das frei im Desoxydationsprodukt vorliegende
Oxydul; sie ist also mit Hilfe des Verteilungssatzes [FeO] = Lyeo - (FeO) durch den Eisen-
oxydulgehalt des Stahls ersetzbar. Die Bedeutung der Konstanten Kgi und D(re0),8i0,
wurde bereits auf S.24 und 133 erliutert; ihre Werte finden sich fiir mehrere Tempera-
turen in Zahlentafel 15, S. 264.

Tritt reine Kieselsiaure als Desoxydationsprodukt auf, so gilt einfach (vgl. S. 194):
Ky = [FeO]* [Si] und log Ky = — 23;,50 + 9,07 (VILa)
(Zahlenwerte von Kj; vgl. Zahlentafel 15, S. 264).

F. Kérber und W. Oelsen haben das gleiche Problem im Laboratorium
fiir an Kieselsdure gesittigte Silikatschlacken verfolgt und fiir diesen Fall die
bereits mitgeteilten Gleichungen (B) und (C) (8. 139 und 184, sowie Zahlen-
tafel 13, S. 263) gefunden:

K§, = (2 FeO)?- [Si] und L§, , = [Fe0]/(Z FeO).

Die Ergebnisse der beiden Arbeiten sind in den Abb. 120 a und b neben-
einandergestellt, wobei zu erkennen ist, da der zu einer gegebenen Silizium-
konzentration gehérige Eisenoxydulgehalt des Metalls bei der gleichen Tempe-
ratur nach Korber-Oelsen hoher ist, als nach Schenck-Briiggemann?.

1 Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S.117—126.
2 Die Ableitung dieses Ausdrucks aus der primdren Gleichung des M.W.G.
i 2
( Ky—= ﬁ(ls_(ig_e)‘l) findet sich in Bd. T, §.186. Dortselbst sind die Gleichgewichts-
2

bezichungen eingehend erértert.
3 Vgl. S. 143f. und insbesondere 8. 215.

14*
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Das Feld, in dem die Desoxydation zu fliissigen Eisensilikaten fiihrt, ist in
Abb. 120a wesentlich ausgedehnter. (Die beiden Teilbilder enthalten in der
rechten oberen Ecke eine vergroflerte Darstellung der fiir das Auftreten flissiger
Desoxydationsprodukte vorgefundenen Beziehungen.)

Da die Kurven der genannten Abbildungen Gleichgewichtsbedingungen
reprisentieren, beziehen sich die Silizium- und Eisenoxydulgehalte auf den
Zustand nach der Desoxydation; insbesondere sind also die Siliziumkonzen-
trationen nicht identisch mit der Siliziumzugabe. Man gelangt aber — solange
das schmale Feld der Bildung fliissiger Eisensilikate unberiicksichtigt bleibt —
sehr leicht zu den Beziehungen zwischen Silizium- und Eisenoxydulgehalt vor

Feld lfassge/- Lisensilikate feld flussiger Eisensilikate
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Abb. 120a und b. Gleichgewichtsdiagramme der Desoxydation des Stahls mit Silizium allein nach
Schenck-Briiggemann (a) und Kérber-Oelsen (b).

und nach der Desoxydation, indem man beachtet, daB sich 0,1 % Si mit 0,51 % FeO
umsetzen. Hiermit ergeben sich — ausgehend von den Anfangsgehalten [Si],
und [FeO], — geradlinige Reaktionsbahnen, deren Schnittpunkt mit der in
Frage kommenden Gleichgewichtsisotherme die Endgehalte nach der Desoxy-
dation angibt. Einige dieser Reaktionsbahnen finden sich in Abb. 120a und b
(gestrichelt) eingezeichnet.

Bewegt sich die Desoxydation im Bereiche fliissiger Ausscheidungen, so
verlaufen die Reaktionsbahnen nicht nach derartig einfachen Beziehungen, da
gich ein gewisser Anteil des dem Bade entzogenen Eisenoxyduls im Desoxy-
dationsprodukt als solches gelést vorfindet, ohne dafl es mit Silizium reagierte.
Diese Zusammenhinge haben Korber und Oelsen eingehender untersucht
und in Abb. 121 fir 1600° C wiedergegeben.

Als Ordinate ist hier an Stelle von [FeO] der in Form von Eisenoxydul geloste Sauer-
stoffgehalt [O]pe gewéhlt ([FeO] = 4,5 - [O]pe). Ferner ist die mit L bezeichnete Kurve die
Gleichgewichtsisotherme fiir 1600° C (entspr. Abb. 120b); die zu L gehorige Ordinate ist
der (nach der Reaktion verbleibende) Siliziumgehalt [Si]. Die mit I—4 bezeichneten
Kurven geben — fiir verschiedene Anfangssauerstoffgehalte — den Restsauerstoffgehalt
[Olpe, die Kurven Ie—4a den Restsiliziumgehalt [Silgesst nach Zusatz wechselnder
Mengen Silizium (Ordinate) wieder.

Kurve 1, Anfangssauerstoffgehalt 0,20%. Bleibt der Siliziumzusatz unterhalb etwa
0,06% (Punkt V), so erhilt man Restsauerstoffgehalte lings U—V und als Desoxydations-
produkte sind nur fliissige Losungen von FeO 4 8i0, zu erwarten, da der nach der Reaktion
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verbleibende Restsiliziumgehalt [Si] (Kurve Ia) noch nicht in dem Feld fester Kiesel
siure (Abb.120b) liegt. Bei einer Erhohung des Siliziumzusatzes auf Werte zwischen
0,06 und 0,08% (Stufe V—W) nimmt der Restsauerstoffgehalt [O]pe nicht ab; der zuge-
setzte Mehrbetrag des Siliziums wird vielmehr verbraucht, um das in den fliissigen Silikat-
suspensionen geloste Eisenoxydul zu reduzieren. Lings V—TW bleibt der Restsiliziumgehalt
unverindert!, Bei Siliziumzusitzen von mehr als 0,08% tritt nur noch reine Kieselséiure
auf; mit wachsenden Zusitzen fallt der Restsauerstoffgehalt () und steigt der Restsilizium-
gehalt (Ia).

Bei einem Anfangssauerstoffgehalt von 0,15% (Kurven 2 und 2a) treten die gleichen
Erscheinungen auf, insbesondere auch eine der Stufe V—W entsprechende Horizontale,
unterhalb deren feste Kieselsiure ent-

%/Si/ gelost —-

steht. Diese Stufen, die bei gegebener 0’2?(/

Temperatur alle den gleichen Rest-[O]ge-

und [Si]-Werten entsprechen2, werden 471\

um so kiirzer, je geringer der Anfangs- 4% A4
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und das entsprechende Gleichlaufen von %51 zugesefzt

4a mit der Geraden des zugesetzten Si-  Abb.121. Verlauf der Desoxydation flissigen Eisens
. . mit verschiedenen Sauerstoffgehalten durch stei-
liziums). gende Siliziumzusétze (Korber und Oelsen;

Nach Vorstehendem ist es nicht *) fir die Kurve Iél%llytﬂ:] rr(nﬁg I:&).bszisrze das geldste
moglich, durch Desoxydation mit
Silizium allein fliissige Desoxydationsprodukte zu erzielen, sobald der Stahl
bei 1600° C weniger als 0,105% Sauerstoff, entsprechend 0,47% FeO, enthilt.
Dieser Sauerstoffgehalt liegt aber bereits iiber demjenigen, der normalerweise
bei der Stahlerzeugung anzutreffen ist. Hier setzt nun die im nichsten Ab-
schnitt zu besprechende Mitwirkung des Mangans ein, dessen Anwesenheit
auch bei viel geringeren Sauerstoffgehalten noch die Bildung fliissiger Des-
oxydationsprodukte ermoglicht.

Ein Vergleich der Abb. 120 a und b mit Abb. 116 zeigt die bedeutend inten-
sivere Desoxydationswirkung des Siliziums gegeniiber der von Mangan; die
Entfernung des Eisenoxyduls schreitet schon bei geringen Siliziumgehalten in
fliissigem Eisén zu Werten fort, die bei der Verwendung von Mangan allein
nur nach der Erstarrung des Metalls erzielbar sind.

1 Es herrscht Gleichgewicht zwischen (Gas), Metall, fliissiger Silikatlosung und fester
Kieselsiure, fiir welches die Phasenregel als Gleichgewichtsbedingung liefert f (7, [FeO],
[Si]) = O.

2 Fiir 1600°C ergeben sich als Koordinaten [Olge = 0,105 und [Si] = 0,0035 aus
Abb. 120b.
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Der Zusatz des Siliziums erfolgt in Form seiner Ferrolegierungen, die mit den
verschiedensten Siliziumgehalten (10—15%, 40—50%, 70—80% > 90% ) geliefert
werden. Neben dem Preise der Legierungen ist fiir ihre Verwendung der Gesichts-
punkt maBgebend, daB mit niedrig legiertem Ferrosilizium eine groBere Eisen-
menge in das Metall gebracht werden muB, das zum Aufschmelzen Warme
braucht und die Stahltemperatur erniedrigt. Bei hochlegiertem Ferrosilizium
tritt dieser Nachteil nicht auf; im Gegenteil ist wahrscheinlich, da8 das darin
noch enthaltene freie Silizium im Stahl Silizide bildet, deren Entstehen vermut-
lich mit einer betrdchtlichen Warmeentwicklung verbunden ist.

Die Aufl6sung des Siliziums im Stahl erfolgt um so schneller, je héherprozentig
die gewahlte Legierung und je feinstiickiger sie ist. S.Schleicher hat die
praktisch augenblickliche Mischung von — allerdings gepulvertem — 75% Ferro-

426 : silizium in der gefiillten Pfanne fest-

. ] 7627°C|  gestellt.
w T Die Desoxydationsreaktion selbst
9z & /ol fissiger Dosonpdariopsoridit erfolgt mit groBer Geschwindigkeit, wie
22 e man leicht aus der dem Zusatz augen-
ﬂ’w%} N z . blicklich folgenden Beruhigung eines
I\N N Grenzhurve kochenden Stahls entnehmen kann.
" \\\
T 4”—% N T Die Desoxydation mit Silizium
E 4% A < und Mangan gemeinsam.
41 n',.%‘;\ : ™ Aus der Tafel I geht hervor, dafl bei
908 :? - — gegebener Temperatur Gleichgewichts-
: — Bl T~ bezieh herrschen zwischen dem
o 08 T = [~ bezichungen herrschen zwischen
T Gy 2@\N: Mangan- und Siliziumgehalt des Metalls
e —rste Hieselsdume =~ i und der Konzentration des freien Eisen-
402, —+ w0 oxyduls (FeO) in sauren Schlacken

aus Kieselsdure, Eisen- und Mangan-

A %,fﬁ_ji e oxydul. Da letztere dem Eisen-
Abb. 122. Gleichgewichtsdisgramm der Deso- o0Xydulgehalt des Metalls [FeO] pro-
ﬁrdaﬁscé% bk (l‘s‘i”’ﬁ?;‘c‘ﬁ“%,?é“%‘}%gg;g‘,ﬁﬁiﬁf portional ist, lassen sich ohne weiteres
die bei Gegenwart saurer Schlacken

waltenden Beziehungen zwischen [Mn], [Si] und [FeO] ermitteln. Fiir das Gleich-
gewicht ist es nun bedeutungslos, ob die Schlacke als geschlossene Schicht das
Metall bedeckt oder ob sie sich in Form von Suspensionen innerhalb des Stahls
aufhélt, wie es bei den Produkten einer gemeinsamen Desoxydation von Mangan
und Silizium zum Zeitpunkt ihres Entstehens der Fall ist. Die durch Unter-
suchung der sauren Prozesse gewonnenen Gleichgewichtsbeziehungen miiBten
also prinzipiell AufschluBl iiber die Desoxydationsgleichgewichte geben kénnen.
Auf Grund dieser Uberlegung entsteht z. B. aus Tafel I die Abb. 122 fiir 1627° C.
Durch unmittelbare Laboratoriumsuntersuchungen gelangten F.Korber
und W. Oelsen! zu qualitativ gleichartigen Beziehungen (vgl. Abb. 123), die
sich jedoch zahlenmiBig zum Teil erheblich von den, auf dem Umweg iiber
Betriebsmessungen erhaltenen, unterscheiden. Die Ursache dieser Verschieden-
heiten ist die gleiche, die bei der Ubertragung der Laboratoriumsergebnisse auf

! Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 15 (1933) S. 271—309.
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die Betriebsschmelzungen eine volle Ubereinstimmung verhinderte! (Verun-
reinigungen der technischen Schlacken, Temperaturmessungen); es besteht
aber kein Zweifel, daB die Desoxydationsvorginge durch die unmittelbaren
Untersuchungen von Kérber und Oelsen wesentlich klarer und genauer erfaBt
sind, als es betriebsseitig moglich war. Thre Arbeit soll daher zur Grundlage der
folgenden Betrachtungen gewihlt werden ; wenn die Ergebnisse und Ausfiihrungen
hier stark gekiirzt und bewuBt nur auf

460

die praktischen Zusammenhinge gerich- 5007 >K
tet wiedergegeben sind, so sei nicht ver- 4 ""\o
fehlt, auf die glinzende und scharfsin- 450 AN
nige Logik hinzuweisen, die die theore- p
tisch-metallurgischen Erérterungen von o0
Kérber und Oelsen auszuzeichnen ’ Vel Hissiger Pesaryolmtionsprodibte
flegt 7\
pilegt. 1 z. 7
Zur Konstruktion der Abb. 123 werden die > 430 t%
vonKoérberund Oelsen fiir saure Schlacken &, G ]
gefundenen Gleichgewichtsbeziehungen ver- N7 \\ t"/-enzk”t/: /'”m! 7 @
wendet, die bereits auf S.139 und 184 auf- 0,20_4
gefiihrt wurden, nimlich: g15f-sat N
fir JFeO L+ Mn=MnO 4+ Fe: L ——| g —
2 FeO) [Mn =32 R
den = (__Z%’ (A) _fesle._ f’/’q .
(2 Mn0) 4% resels //7’5@
tir 2 FeO 4 Si = 8i0, + 2 Fe: e
Ky = (ZFe0R[si], (B) ‘;};, .
tiir die Verteilung von FeO zwischen Schlacke . 1550 L
und Metall: L%, = [FeO]:[ZFe0]. (C) 7
Die Zahlenwerte der Konstanten finden sich 4
in Zahlentafel 13, S. 263. 42! }
Die vorstehenden Beziehungen haben nur T ) \feld Fssiger Desoxydationsprodutte
fiir den Fall Giiltigkeit, daB die Schlacke bzw. ‘&% Al G, 7
das Desoxydationsprodukt an Kieselsiure ge- &, 41592 ? 2
sittigh ist, d. h. bei (Z 8i0,) = 50%. Dieser 7 J
Fall liegt in Abb. 123 rechts von der Grenz- 47—~ SN
kurve vor, die das Feld homogener fliissiger W;;ﬁi;/;”ﬂ, Z
Desoxydationsprodukte (I) von dem Feld IT Fsdurg = Sl o
trennt, in dem nur feste Kieselsdure als 0 g1 9z 43 94 ¢5 96 47 48 49 10
Desoxydationsprodukt bestéindig ist. Auf [nf—
der Grenzkurve gelbst kann feste Kieselsdure  anb. 123. Wie Abb. 122 fiir 1550 und 1600°C
neben flissiger Silikatlésung als Desoxyda- (RKorber und Oelsen).

tionsprodukt auftreten.

Die Kurven innerhalb des Feldes I sind experimentell nicht belegt; der Verfasser hat
sie unter der Annahme gezogen, daB8 die Gleichgewichtsbedingungen (A) bis (C) auch
dort ihre Giiltigkeit behalten. Betreffs Gl. (B) wurde angenommen, daB [Si] im Gebiete
der homogenen Silikatlosung proportional mit (X 8iO,) sinkt oder steigt.

Abb. 123 zeigt in qualitativer Ubereinstimmung mit Abb. 122 folgendes:

1. Schon durch sehr geringe Konzentrationen von geléstem Silizium im Stahl
wird die Bestindigkeit des gelosten Eisenoxyduls ganz erheblich herabgesetzt
[vgl. die Kurven fir 0,0056% Si mit der fiir die reine Mangandesoxydation
(0,00% Si) in Abb. 123 (rechts oben) bzw. Abb. 116].

2. Durch wachsende Mangangehalte ist es moglich, auch bei geringen {FeO]-
und hohen [Si]-Gehalten des Stahls noch fliissige Desoxydationsprodukte zu

~1Vgl 8.143.
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erzielen (vgl. den Verlauf der Grenzkurven, die das Feld fliissiger Desoxydations-
produkte gegen das der festen Kieselsdure abgrenzen, sowie Abb. 120 fiir die
reine Siliziumdesoxydation).

3. Mangan beteiligt sich an der Desoxydation nur, solange fliissige Desoxy-
dationsprodukte auftreten; je héher der Siliziumgehalt des Stahls ist, um so
hoher muBl [Mn] sein, um dessen Mitwirkung zu erzielen. Im Gebiete fester

96 , T . : Kieselsdure ist [FeO] nur von
| 45 %M Anfngsgehalf " ot €| [Si] abhingig und um so weni-
141/ S Bl X ger bestindig, je hoher [Si]
S (o3| ~ﬂ@"---—~_ ———————— liegt.
§° 92 -v\gzé" i i 4. Bei fallender Temperatur
w é}’ﬁ%ﬁ_ﬂ%‘: :r_‘ “H-oor--a--—p--7] sinkt die Bestindigkeit des
AT ,,;n — / — — Eisenoxyduls gegeniiber den
T % v » | Desoxydationsmitteln; wenn
» . sich das Gleichgewicht bei
§f’7 a3 (0% Mn) héherer Temperatur eingestellt
8 4 hat, schreiten die Desoxyda-
& o Yl | : Desoxy
XU tionsreaktionen bei der Ab-
P a | kithlung weiter vor.
, \\%( . 5. Das Feld fliissiger Des-
408 \i:‘\ 405% Mo oxydationsprodukte dehnt sich
1 473)\\ fé’?‘lisn /f?%ﬁw‘f bei der Abkiihlung zu geringe-
& 9o 4\\\\\\ ) l - ren [FeO]-Gehalten hin aus.
RPN gesatigle Yol fel-STkre Bei den Abb.123a und b
'§ TN - handelt es sich wiederum um
N | g5%Mr :\'%ﬁ Gleichgewichtsdiagramme die
902, Wygsgf//yf;%; s also die Konzentrationsbezie-

— ¥

gesiHigte M-Fel-Slikate 7] hungen nach erfolgter Des-

1 ] 3 Y . 1

T Ry TR ¥ R T ¥ R oxydation v?fl.e(.lergeben, die

%S¢ zugeselzt — zugesetzten Silizium- und Man-

Abb. 124a—c. Wirkung steigender Siliziumsi#itze auf Mn- gankonzentrationen sind nicht
haltige Stédhle mit einem Anfangsgehalt von 0,105% . . ich hal

Sauerstoff (Korber und Oelsen). mitden Gleichgewichtsgehalten

zu identifizieren, weil diese

Stoffe durch die Reaktion teilweise aus dem Stahl abgeschieden werden.

Korber und Oelsen haben eine Darstellung der Desoxydationsvorginge
in Abhingigkeit von der Menge des zugesetzten Mangans und Siliziums gegeben:

Abb. 124 a—c ist fiir 1600° C und einen Anfangssauerstoffgehalt von 0,105 %
(= 0,47% FeO) entwickelt; die reine Siliziumdesoxydation fiihrte bei diesen
und geringeren Sauerstoffgehalten immer zur Bildung von fester Kieselsdure
langs der Kurve U—X (Abb. 124), die der Kurve 3 in Abb. 121 entspricht.
Das von U—X begrenzte, schraffierte Feld ist gekennzeichnet durch das Auf-
treten heterogener Ausscheidungen von fester Kieselsédure neben fliissigen FeO —
MnO—Si0,-Losungen, wihrend in dem Felde links von U—Y nur ungesattigte
fliissige Silikatlosungen entstehen. Man sieht nun, daf man — ohne in das
Feld der heterogenen Ausscheidungen zu gelangen — um so mehr Silizium
zusetzen kann, je héher der Mangangehalt liegt (gestrichelte Kurven links von
U—Y). Bei einem Ausgangs-[Mn]-Gehalt von 0,5% betrigt die Siliziumzugabe,
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die maximal ohne das Entstehen fester Kieselsdure moglich ist, beispielsweise
0,17% fur die gewahlte Temperatur und den Anfangssauerstoffgehalt von
0,105% ; die dabei nach der Desoxydation zuriickbleibenden Restgehalte ergeben
sich aus Abb.124b und ¢ zu [Si] = 0,11 und [Mn] = 0,42. Erhoht man den
Siliziumzusatz iiber die genannte Grenze hinaus, so wichst der Mangangehalt
des Stahls wieder an, weil nunmehr das in den Desoxydationsprodukten ent-
haltene MnO wieder reduziert wird. Siliziumzusitze, die héher sind, als die
Kurve U—X angibt, ha- 45
ben stets die Ausbildung
reiner Kieselsdure zur Fol- 4
ge; Mangan nimmt dann '
nicht an der Desoxyda- ;4

tion teil und sein Gehalt \
bleibt unverdndert, wie
aus Abb.124 ¢ hervorgeht. \

| ohne Mangan :
T fiissige Lisensilikate

In Abb. 125 sind eine T g
Anzahl von Desoxyda- J

tionskurven fir die Aus- § /i | de]——. feste Kieselsdur
I 970 i T a{e esIe Kie 4
gangs - Sauerstoffgehalte % \095/"’,/ igt i
[O]ge = 0,20, 0,15, 0,105 1y 5% i
[ (Feste Kieselsdure)

und 0,05% (entsprechend ?w%m

[FeO] = 0,90, 0,67, 0,47 = ;17 F9ss%EM |
und 0,22%) fiir 16000 C Y (B |
zusammengestellt, die an .4'03'1% R} ! I
Hand der Beschreibung ' L 02 %M

von Abb. 124 a ohne wei- o . i T S o Ty
teres verstandlich sind. p e
Bemerkenswert ist nun,

daB bei geringen Anfangs- o Go¢ 408 ”'72% &,‘zzﬁe /Zlf”_:'” 426 4% 4%
sauerstoffgehalten ([O)g,  Apb. 125. Desoxydierende Wirkung steigender Siliziumsatze zu

o __ o Mn-haltigen Staéhlen mit 0,20, 0,15, 0,105 und 0,05 % Sauerstoff.
< 0’05 To = [FeO] < 0’2 A’) (Kdrber und Oelsen).

die Felder der heterogenen

Ausscheidungen stark zu sammenschrumpfen und der Verbrauch an Silizium
und Mangan so gering ist, daB man in guter Anndherung die Gleich-
gewichtsschaubilder (Abb.123) zur Beurteilung der Desoxydation un-
mittelbar heranziehen kann. Dies wird praktisch meist der Fall sein, sofern
man nicht die Desoxydation von fertig geblasenem Thomasstahl?, der etwa
0,4% FeO enthalten kann, (S.196) oder sehr weicher Kohlenstoffstdhle? mit
weniger als etwa 0,07% C ins Auge fafit.

Da das im Stahl befindliche Eisenoxydul mit fallender Temperatur gegen
Silizium und Mangan immer unbestédndiger wird, setzen sich die Desoxydations-
reaktionen bei der Abkiihlung immer weiter fort; auch bei der Erstarrung
findet noch eine Aufzehrung des Eisenoxyduls statt, die nun unter verinderten
Bedingungen verlduft, da sich die entstehenden Metallkristalle in ihrer Zu-
sammensetzung von der metallischen Restschmelze unterscheiden. Man kann

1 Fiirdie Mn 4 Si-Desoxydation von Thomasstahl gilt in erster Anndherung Abb. 124 a—c.
2 Vgl. die Zusammenhinge zwischen [FeO] und Kohlenstoffverbrennung, Abb. 105,
S. 188.
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mit K6rber und Oelsen annehmen, dall die zunéchst gebildeten Metallkristalle
praktisch frei von Mangan und Silizium erstarren; diese Stoffe reichern sich
in der metallischen Restschmelze an, wobei das Verhéltnis ihrer Konzentrationen
ungefdhr das gleiche, wie im fliissigen Zustande bleibt. In einem Schaubild,
dessen Achsen den Mangan- und Siliziumgehalt messen (Abb. 126), verschieben
sich also die [Mn]- und [Si]-Konzentrationen wihrend der Erstarrung léngs
Strahlen, die durch die, dem fliissigen Zustand entsprechenden, Punkte (z. B.
X, Y, U) gehen und deren riickwértige Verlingerung auf den Koordinaten-
nullpunkt 4 weist. Durch gleichartige Rechnungen, wie sie zur Aufstellung der

99 y Gleichgewichtsdiagramme
D% 2 N N IS IS S | X (Abb. 123) fiihrten, kann
498 NN+  man nunmehr wieder die
97777 S S S R —_— 7§»§§ E Grenze festlegen, die das
47 '°' Feld fester Kieselsiureaus-
I o
777772 R R N " 7/._ \ 3§ scheidungen von dem der
46 & g S flissigen  Silikatausschei-
0026 +———+ ——--5{’“ —————— — $% dungen trennt; fir einen
i 451 p—— \QSQ’ T TR R ;E’ Temperaturbereich von etw‘a
8."R & - S $9 1500—1520° C entsteht die
“; R s ST &‘“\Q §§ Grenzkurve A —Z'—Y'— X',
3 / %\{\"S\Q’N& W .§ N auf deren rechter Seite
Y i el st el R \g‘\\* N R\7L;§>§ (schraffiertes Feld) nur fliis-
008~ — — | XN §4 sige Silikate als Desoxy-
9200043 —— $ XN ~ §‘§ dationsprodukte bestindig
00501 Wgé g $ sind. Gleichzeitig sind in
47-(4005% : AN Y Y dem Diagramm die Gleich-
-qoor ichts-
; ggsy@m“ﬁm@m . gewichts-Sauerstoffgehalte
4 P72 7 P77 7227 L [Olge eingetragen.

0 g 96 g 10 Y TR
© ey o6 (M) — ’ ! ! Enthilt das Metallbad

Abb, 126. Der Verlauf der Desoxydation mit Mangan und vor der Erstarrung Mangan
Silizium bei der Erstarrung des Metall (abgeleitet fiir aye e ..
1500—1520° C, Korber und O elsen). und Silizium gemifl dem
: Punkt X ([Mn] = 045,
[Si] = 0,26), so kann die Desoxydation zundchst nur zur Bildung fester Kiesel-
sdure fiihren; mit fortschreitender Kristallisation nimmt der Mangan- und
Siliziumgehalt der Restschmelze lings X—X' zu, aber erst wenn X' iiber-
schritten ist, kénnen im Bade flissige Silikatldsungen entstehen. Wie groB
der Anteil gebildeter Metallkristalle sein mufB, damit X’ erreicht wird, 1Bt
sich aus der Hebelbeziehung entnehmen, nach der sich die Mengen der metallischen
Restschmelze und der Kristalle (mg und my,) verhalten, wie die Lingen der
Strecke X—A4 und X—X’. Es ergibt sich hier:
My, X-—-4 1
my X—X 232’

d. h.im vorliegenden Fall scheiden sich erst fliissige Silikate aus, wenn 70%
der ganzen Schmelze bereits kristallisiert sind. (In gleicher Weise ergibt sich,
daB die der Grenzkurve niher liegender Schmelzungen ¥ zu 45% oder Z zu

20% erstarrt sein miissen, ehe flissige Silikate gebildet werden.)
Obwohl Abb. 126 fiir reine Mn— Si-Legierungen, frei von Kohlenstoff, ent-
wickelt wurde, diirfte sie auch fiir die technischen FluBstihle weitgehend Giiltig-
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keit behalten. Als wichtige und fiir die Reinheit des Stahls entscheidende
Bedingung gibt sie an, den Mangan- und Siliziumgehalt zur Desoxydation
so zu bemessen, daB das schraffierte Feld erreicht wird. Geschieht dies nicht,
so bilden sich zunéchst Ausscheidungen von fester Kieselsdure, bis eine geniigende
Menge des Metalls erstarrt ist; es leuchtet aber ein, dal die feinen und zur
Koagulation nicht befdhigten Kieselsdurekristalle sich schlecht aus dem Stahl
abscheiden und zwischen den Metalldendriten bevorzugt festgehalten werden.

Ferner gibt Abb. 126 eine Bestitigung der von C. H. Herty jr. und G. R.
Fitterer' im Betrieb gewonnenen Feststellungen, daB Desoxydationslegie-
rungen, in denen Mangan und Silizium im Verhédltnis 4:1 bis 7:1 vorliegen,
besonders reine Stéihle liefern. In der Tat dringen die entsprechenden Strahlen

z ” :
a |/ ] ) Teilbitd miﬂa ;
7/
v / . re
7% 1 Gure 8 AR
N iesels EZ ) iese ) Co”
LAY L A A
Trz : /5/ *eg}ﬁl&/’ Ti A7 /Z”/
2 Pid
a | ) Tt |8 A |
3 I estlS” 4w / -
é 8 _I.__,‘e/K‘B ! s é,/ S A %/6 <
S o A o ) Yy —~
& | [ g ayesitige | &\ 6 L et a4
| | Slikate // satfigre Silikate”_ =2
¥ % 2| or /]_// — T p—
s A e L i
v A
% w w w w %k ¢ 4 7 1 2
GMn(in % von(Wn+fe)) —= Gew-% My, ~—

Abb. 1274 und b. Bedingungen fiir die Zusammensetzungen von Mn—Si-Desoxydationslegierungen,
die feste oder fliissige Desoxydationsprodukte ergeben (Kérber und Oelsen).

in Abb. 126 schon {riihzeitig in das Gebiet fliissiger Silikatlésungen ein. Aller-
dings ist ersichtlich, daB auch andere Legierungen diesen Zweck befriedigend
erfiillen kénnen, sofern sie gewéhrleisten, dafl der zu einem bestimmten Mangan-
gehalt gehorige Siliziumgehalt nicht iiberschritten wird.

Besondere Aufmerksamkeit ist dem Punkte zu schenken, da auch wahrend
der Auflésung der Desoxydationsmittel nicht Bedingungen entstehen, die die
Bildung von fester Kieselsiure zur Folge haben. Wenn wir z. B. einem Stahl-
bade mit 0,6% Mn Silizium im Betrage von 0,1% zufiihren, so wiirden wir
nach Abb. 126 noch im Felde fliissiger Ausscheidungen liegen; in Wirklichkeit
ist aber zu beachten, daB das Silizium wihrend seiner Auflgsung zunéichst
hochkonzentrierte Schlieren bildet, so daB értlich die Bedingungen zur Bildung
fliissiger Silikate keinesfalls gegeben sind. Die Wirkung geeigneter Mn—Si-
Legierungen besteht also darin, wie Kérber und Oelsen erkannten, dafl auch
wihrend ihrer Auflésung stets das richtige Konzentrationsverhéltnis der beiden
Elemente aufrecht erhalten bleibt. Es war also zu untersuchen, wie der Mangan-
und Siliziumgehalt der Desoxydationsmittel aufeinander abgestimmt sein mulf,
damit das Feld der festen Kieselsiure wihrend der Konzentrationsverschiebungen
zwischen der beginnenden Auflésung und der vollendeten Verteilung der Legie-
rung in keinem Falle beriihrt wird. Dahingehende Versuchsergebnisse der
genannten Forscher werden durch Abb. 127a und ihr vergréBertes Teilbild b
wiedergegeben, in denen die Felder fester Kieselsdure und fliissiger Silikate

1 U. 8. Bureau of Mines Invest 1930 Nr. 3054 und 1931 Nr. 3081.
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durch den Kurvenzug a—b getrennt werden. Bei der Aufldsung einer Legierung

in einem Mn- und Si-freien Stahl wird sich der Konzentrationsausgleich an-

nihernd so vollziehen, daB eine zum Koordinatennullpunkt weisende Gerade

beschrieben wird. Bemerkenswert ist, daB die Grenzkurve ¢—b in der Nihe

der Eisenecke einen Wendepunkt aufweist, so dal — wie die schematische

Abb. 128 zeigt — bei der Auflésung einer an sich im Gebiete fliissiger Silikate

gelegenen Legierung D doch das Feld fester Kieselsdure noch bestrichen wird.

Enthilt aber der Stahl vor dem Zusatz des Desoxydationsmittels einen geringen

e Manga.pgeha-lt n, der oberhalb .etwa9,2% gelegen ist, so kann

oy auch hier die Bildung fester Kieselsdure unterdriickt werden

J 57| (Abb. 128).

gy In den Abb.129a und b haben Kérber und Oelsen die Wir-

/i kung der Legierungen B und G (Abb.127b) schematisch zur Dar-

Tn Gow-%Mn—s= stellung gebracht (man hat sich die Vorginge rdumlich zu denken).

Abb. 128. Erlauterungs- Die Legierung B liegt unterhalb des Kurvenzugs 6—b ; sie bildet also

schema zu Abb. 127.  gunichst einen Hof fliissiger Desoxydationsprodukte und erst bei

sehr weitgehender Verdinnung, d. h. nach dem Schnitt der Geraden 9

mit a—b (Eisenecke) kommt feste Kieselsiure zur Abscheidung. Die oberhalb a—b ge-

legene Legierung C bildet dagegen sofort feste Kieselsiure, bis durch Verdiinnung der

Schnittpunkt ¥V der Geraden erreicht ist, worauf sich die Desoxydation ahnlich wie bei
Legierung B fortsetzt.

Als geeignet zur Desoxydation erweisen sich also alle Legierungen, die unter-

halb a—b liegen, insbesondere wenn das Bad aus den oben erwihnten Griinden

bereits etwas Mangan enthalt. Auch

die Legierungen auf der Kurve a¢—b

selbst sind verwendbar, jedoch nur in

dem Abschnitt zwischen b und dem

Punkte T, der nach Abb. 127 und 128

durch das Auftreten fester Kieselsdure

gekennzeichnet ist. Man sieht ferner,

daBl das Verhédltnis Mn: Si mit wach-

Abb. 129. Wirkungsweise der Desoxydations- sendem Ma.nga.ngehalt der Desoxy‘

legierungen 5 und C in Abb. 127b dationslegierungen ansteigen muf,

wenn a—b lberschritten werden soll

 Gew-%5i—

Als praktische Richtlinien fiir die Desoxydation mit Mangan
und Silizium ergeben sich folgende:

Die Zugabe von Silizium vor der Manganzugabe ist zu verwerfen, weil
die hoch konzentrierten Siliziumschlieren wihrend der Auflésung mit Eisenoxydul
unter Bildung fester Kieselsdure reagieren. Der nachfolgende Manganzusatz ist
fiir die Desoxydation fast wirkungslos.

Weist der Stahl bereits einen geniigenden Mangangehalt (evtl. durch Fe—Mn-
Zusatz) auf, so wird man vermeiden, mehr Silizium zuzusetzen, als die Kurve
G'—F’ der Abb. 126 angibt. Verlangt die Art des Stahls einen hoheren Silizium-
gehalt, so ist der entsprechende Mehrbetrag erst nach einiger Zeit zuzusetzen,
damit die zunichst gebildeten flilssigen Desoxydationsprodukte bereits weit-
gehend abgeschieden sind und nicht noch innerhalb des Metalls durch die zweite
Siliziumteilmenge unter Bildung fester Kieselsiure reduziert werden koénnen.
Der zweite Teilzuschlag findet dann nur noch wenig gelosten Sauerstoff vor,
so daB die dabei gebildete feste Kieselsiure mengenmifBig gering bleibt und
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die Zugabe voll als Legierungsbestandteil im Metall verbleibt. Es bleibt aber
immer zu beriicksichtigen, dafl die Auflésung des Siliziums infolge Schlieren-
bildung immer zu teilweiser Bildung fester Kieselsidure fithren wird, gleichgiiltig
ob der Zusatz vor oder nach dem Mangan erfolgt.

Bei geeigneten Mangan-Siliziumlegierungen gemi Abb. 127 fillt die Bildung
fester Kieselsdure auch bei der Auflésung ganz fort, wenn das Bad bereits etwas
Mangan enthélt. Zur Erzielung eines hoheren Siliziumgehalts ist erst die

desoxydierende Wirkung der Legierung und die t\ ) ,{
Abscheidung der Silikate abzuwarten, ehe der gw Z””/zi | ]Mm’”””ﬁm’e”
Zusatz weiteren Siliziums erfolgt. qoa|—{Pesuydltion mt:

Obwohl die Ergebnisse und Folgerungen der Ntziam_| A \
Korber-Oelsenschen Arbeit im Laboratorium 07 “’[ ’ N\
und an kohlenstofffreien Schmelzungen gewonnen 1 4 . ﬁ/qli‘yﬂ/]jé’ﬂ/zﬁ/ﬂ/ N
wurden, bewdhrt sie sich fiir den Betrieb ganz 4o i T .
ausgezeichnet. Sie decken sich mit den Ergeb- § 4o f s \\\
nissen mehrerer Arbeiten von C. H. Herty jr. E qo¢ Tr—t<1_
und seinen Mitarbeitern!, bei denen weniger die * gas fn-Si-Leglerung ‘\‘-‘;\
Gleichgewichte als die praktischen Wirkungen ver-  gaz AN
schiedener Desoxydationsverfahren hinsichtlichder g4/ A
Grofle, Zusammensetzung und des mengenmé Bigen
Auftretens der Einschliisse studiert wurden. ¢ Proz & o zﬁmﬂ 5"

Eindeutig hat sich dabei die (etwa proportionale) Jesaxydafion und WiederauRochen
Zunahme des MnO—SiO,-Verhéltnisses in den Ein- Arlép. 13% Wirkgntg. derv?gphli\fleden-
schliissen mit dem Verhéltnis Mn:Si und eine Erhéhung  #rtigellosoxyaation aul die Menge
des EinschluBdurchmessers in schnell abgekiihlten Probeﬁ de{I{Sél;fétegggcﬁ?ésas:bgtg&hl
nachweisen lassen. Bei Verwendung von Ferrosilizium
allein waren Kieselsdure- und Silikateinschlisse unvermeidlich; die Abscheidung der
Desoxydationsprodukte wurde wesentlich beschleunigt, wenn Ferromangan oder Spiegel-
eisen vor der Siliziumzugabe zugesetzt wurde. Es gelingt zwar, die durch primiren
Siliziumzusatz gebildeten festen Kieselsduresuspensionen durch Mangannachsatz teilweise
zu verfliissigen, doch beansprucht dieser Vorgang eine gewisse Zeit. Die Uberlegenheit
der Desoxydation mit einer Mangan-Siliziumlegierung (31% Mn; 4,9% Si, 2,4% C) gegen-
iiber der getrennten Zugabe dieser Elemente belegen Herty und Jakobs mit der Angabe,
daB der Silikatgehalt des Stahls in dem einen Fall 0,001 %, im anderen 0,01 % betragen habe.

Bei den Untersuchungen von C.H. Herty jr., C. F. Christopher, M. W.
Lightener und H. Freeman? wurde besonders eingehend die Desoxydation
im Ofen beriicksichtigt, wo die — gegeniiber der Pfanne — verminderte Badhohe
Vorteile mit sich bringt. Abb. 130 zeigt wieder die Uberlegenheit von Mangan-
Siliziumlegierungen hinsichtlich der Silikatabscheidung. Bei der Ofendesoxy-
dation ist allerdings neben einer gewissen Riickphosphorung? die Riickwanderung
von Eisenoxydul aus der Schlacke zu beriicksichtigen, deren Ausma$ von

1 0. H. Herty jr.: Allgemeine Ubersicht vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S.1782f.;
C. H. Herty u. G. R. Fitterer: U. 8. Bur. of Mines, Rep. Investigations 1931 Nr. 3081;
vgl. Stahl u. Eisen Bd. 51 (1931) S. 1124f.; C. H. Herty: Trans. Amer. Soc. Stl. Treat.
Bd. 19 (1931) S.1—40, vgl. Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S. 443f.; C. H. Herty u. J. E.
Jacobs: Blast Furn. & Steel Plant Bd. 19 (1931) S. 553 u. 683, vgl. Stahl u. Eisen Bd. 51
(1931) 8. 1592; C. H. Herty jr., C. F. Christopher, M. W. Lighterer u. H. Freeman:
Min. metallurg. Invest 1932 Nr. 58, vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 8621.

2 Vgl. Anm. 1. )

3 Bei cremeartigen und dicken Schlacken scheint die Phosphorzunahme des Stahls
bei 0,01% zu liegen, wenn 0,1% Silizium in den Ofen gegeben wird [vgl. Stahl u. Eisen
Bd. 53 (1933) S. 865, Abb. 8].



222 Die Desoxydation des Stahls.

der Menge des zugegebenen Siliziums, von der Diinnfliissigkeit und dem Eisen-
gehalt der Schlacke und der Zeit abhéngt. Es wird daher empfohlen, die Schmel-
zung bei Siliziumzugaben von 0,1% in weniger als 25 Minuten, bei geringeren
Siliziumzuschldgen in weniger als 17 Minuten nach der Zugabe abzustechen:
dabei ist eine cremeartige Schlacke vorausgesetzt.

Es hat sich ferner eine Begrenzung der Siliziumzusitze in den Ofen auf den
Gehalt zwischen 0,10 und 0,13% als zweckmifBlig erwiesen'. Ein geringerer
Zuschlag setzt noch nicht die geniigende Menge Eisenoxydul um; bei héheren
Zusitzen zeigte sich wieder eine erhdhte Verunreinigung des Stahls, weil offenbar

w o T das im Stahl enthaltene Mangan neben
N a,ml 7N /“ Silizium nicht zur Wirkung kommen
@ 1
] | . . e .
S Vlgpgiser g s kox'lnte,‘s'o da8 swh feste Kieselsaure blldejc.
8 g e N N7 (Hierbei ist allerdings zu beachten, daB die
§ w8 {/1 | von den Genannten beobachteten Schmel-
S g zungen sehr niedrige Gehalte < 0,2% Mn
04 8 26 ANBREW aufgiosen.)
Zelt in min em— i . .
Abb. 131. Anderung des Silikatgehaltes von Bei dem Vergleich der Pfannen- mit
flussigom Stahl wabrend des Giefiens (Herty  der Ofendesoxydation stellte sich heraus,

daf zwar eine nicht im Ofen behandelte
Schmelze beim Abstich einen geringeren Silikatgehalt aufweist, daf sie aber unter
dem EinfluBl der in die Pfanne gegebenen Zuschlige schlieflich im Enderzeug-
nis doch mehr Verunreinigungen enthilt, als diejenigen Schmelzungen, in denen
das Eisenoxydul schon im Ofen weitgehend zerstért wurde. Tatsdchlich geht
nach Abb. 131 die Abscheidung der Silikate in der Pfanne recht langsam vor
sich; besonders gefahrdet sind (wie die Erfahrung bestéitigt) die letzten Giisse,
zumal in der Ndhe der Pfannenschlacke mit einer erhohten Eisenoxydulauf-
nahme aus der Schlacke und damit erneuter Bildung von Desoxydationspro-
dukten zu rechnen ist.
Im Zusammenhang mit diesen Untersuchungen wies W. 8. Reagan? auf die Ausschuf-

verminderung von 3,50 auf 2,25% und die Kostenersparnis an Desoxydationsmitteln hin, die
er durch die Ofendesoxydation mit Mangan und hoch siliziertem Spiegeleisen erzielen konnte.

Die Desoxydation mit Aluminium und aluminiumhaltigen
Legierungen.

Aluminium ist als das am intensivsten zur Zerstérung von FEisenoxydul
befihigte Element bekannt; die Reaktion 2 Al 4+ 3 FeO = ALO; + 3 Fe ver-
lauft praktisch quantitativ nach rechts.

Unmittelbare Bestimmungen der Reaktionsgleichgewichte, die von C. H. Herty jr.2
und Mitarbeitern versucht wurden, haben noch kein befriedigendes Ergebnis geliefert:
es scheint, daB8 die rechnerische Ermittlung der Isothermen zu der Gréfenordnung nach
wesentlich besseren Werten der Gleichgewichtskonstanten fiihrt. Letztere besitzt, sofern
die alleinige Wirksamkeit des Aluminiums ins Auge gefaBt wird, die Gestalt:

K1 = [FeO]? [AIR
RechnungsméBig fand der Verfassert:
t1°C 1527 1577 1627
K1 53-107% | 6,3-107* | 6,9-107%3

1 Vgl. hierzu Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 865, Abb. 7.

2 Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 866.

3 C.H.Herty jr., G. R. Fitterer u. J. M. Byrns: Min. metallurg. Invest. Nr. 36 u. 38,
vgl. die kritischen Bemerkungen in Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S. 1783. ¢ Bd. I, S. 204.

1677
8,910
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Ahnliche Affinititsrechnungen von J. Chipman? stimmen hiermit in thren Ergebnissen
iiberein, wenn man vorstehende Temperaturen um etwa 30° erhéht.

Mit Hilfe vorstehender Zahlen ergibt sich Abb. 132, deren Vergleich mit
Abb. 116, 120 und 123 die auBerordentlich groBe Uberlegenheit des Aluminiums
itber Mangan und Silizium hinsichtlich der Zerstérung des Eisenoxyduls belegt.
Die Gleichgewichtsisothermen der Abb. 132 beziehen sich natiirlich wieder auf
den Zustand nach der Desoxydation; da 1 Gewichtsteil Al genau 4 Gewichts-
teile FeO zerstort, kann man leicht die (gestrichelten) Reaktionsbahnen zeichnen,
die von dem Punkte des Anfangs-FeO-Gehalts und der Konzentration des
zugesetzten Aluminiums zu dem

auf der betreffenden Isotherme 27 Pl

gelegenen Endpunkt fiihren. 4010 ; ll Abb. 132. Gloiohgewichto dor Desoxy-
Bekanntlich erfordert die Ver- o | " uminum. (borechnet).

wendung mit Aluminium gewisse 1 ’ Y

VorsichtsmaBregeln, da bei der N ,' T

Reaktion feste Tonerde entsteht, &, |l L’o NN

die wahrscheinlich in Form sehr ~ | (%[ I ]

kleiner, sperriger und damit zur 4% N 527 , '

Abscheidung aus dem Stahl kaum

befahigter Nadeln ausgebildet ist. 0 o1 4o 403 4”’/[4 lﬁ-{-—ﬁ” 907 408 408 4w

Es ist daher notwendig, durch

andere Desoxydationsmittel, vorzugsweise Mangan und Silizium, méglichst
viel Eisenoxydul zu zerstéren und zur Abscheidung zu bringen, damit das nach-
gegebene Aluminium nur die letzten Reste umsetzen und entsprechend geringe
Tonerdemengen bilden kann. Auch bei diesem Vorgehen besteht noch die
Gefahr, dal zu langsam aufsteigende Silikatsuspensionen unter Tonerde-
bildung reduziert werden. Die sorgfiltige Leitung der Mn—Si-Desoxydation
gewinnt daher eine ganz besondere Bedeutung, wenn eine SchluBdesoxydation
mit Aluminium beabsichtigt ist und weiter leuchtet ein, daf letztere so spét
vor genommen wird, wie es mit Riicksicht auf die beim Abstich nachfolgende
Schlacke und den Konzentrationsausgleich des Aluminiums méglich ist.

Es ist wahrscheinlich, daB auch das Gleichgewichtsdiagramm der Aluminiumdesoxy-
dation, ahnlich wie das der Siliziumdesoxydation (Abb. 120) ein Feld aufweist, in dem
fliassige FeO—Al,O;-Losungen zur Ausscheidung kommen. Dieses liegt aber bei so hohen
Eisenoxydul- und so geringen Aluminiumgehalten des Stahls, daBl die spezielle Eigen-
schaft des Aluminiums, auch die letzten Eisenoxydulreste praktisch vollkommen zu zer-
stéren, nicht ausgenutzt wird.

Gehen wir zu der kombinierten Desoxydation mit Aluminium und Mangan
oder Silizium oder beiden iiber, so treten uns — mit zahlenmiBig verdnderten
Konzentrationen — die gleichen Beziehungen, wie bei der Mn— Si-Desoxy-
dation entgegen. Die Elemente mit der geringeren Sauerstoffaffinitit werden
neben Aluminjum unter gleichzeitiger Bildung fliissiger Desoxydationsprodukte
erst wirksam werden konnen, wenn sie in erheblich gréferen Konzentrationen
vorliegen; im Stahlbad wird das Verhidltnis [Mn]: [Al] bedeutend héher sein
miissen als [Si]: [Al] und [Mn]:[Si]. Eine Moglichkeit zur Beurteilung der
notwendigen Konzentrationsverhéltnisse besteht zur Zeit noch nicht2, da
1 Trans. Amer. Soc. Steel Treat. 1933.

2 Wie bei der Mn—Si-Desoxydation wird weniger ein festes Konzentrationsverhiltnis
[Mn]:[Al] oder [Si]:[Al] in Betracht kommen, als ein vom jeweiligen [Mn]- bzw. [Si]-
Gehalt abhingiger [Al]-Gehalt, der nicht iiberschritten werden darf.
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namentlich bei Anwesenheit aller drei Elemente recht verwickelte Beziehungen
herrschen.

Dafl Mangan neben Aluminjum allein unter den praktisch vorkommenden
Konzentrationsverhéltnissen zur Wirkung kommen kann, ist wenig wabrschein-
lich; C. H. Herty jr.! konnte eine merkliche Beeinflussung der Desoxydation
bei Zusatz von Mangan nicht feststellen. Dagegen fithrt die gemeinsame Reak-
tion von Aluminium und Silizium zu Aluminiumsilikaten, deren Fliissigkeits-
bereich nach dem Zustandsdiagramm AlO,—SiO,* allerdings sehr eng ist,
so daB bei UberschuB von Tonerde oder Kieselsiure sofort feste Ausscheidungen
auftreten. Nach Herty bestanden die Einschliisse in einem Stahl mit nicht
sehr hohen Siliziumgehalten auch bei geringen Aluminiumgehalten stets aus 75
bis 95% AlO; und 25—5% 8iO, und unterschieden sich nur wenig von denen
die bei der Desoxydation mit Aluminium allein auftreten. Doch zeigten sie
— im Gegensatz zu reinen Tonerdeausscheidungen — eine schwache Neigung zur
Koagulation, die sie befdhigt, aus dem Bereich der bei der Erstarrung gebildeten

Dendriten zu entweichen. Bei — im Vergleich zu dem Aluminiumgehalt —
hohen Siliziumgehalten des Stahls bildeten sich kieselsdurereichere Desoxy-
dationsprodukte.

Erst in Gegenwart von Aluminium und Silizium scheint sich Mangan an der
Desoxydation beteiligen zu konnen; nach Herty? soll das entstehende Mangan-
oxydul die Fihigkeit zu besitzen, den schmalen Flissigkeitsbereich der Alu-
miniumsilikate wesentlich zu erweitern.

Immer ist aber — wie dhnlich bei der Mn—Si-Desoxydation ausgefithrt
wurde — zu beachten, daf sich bei der Auflésung reinen Aluminiums (oder
auch von Ferroaluminium) zunichst hoch konzentrierte Schlieren bilden, in
denen nur feste Tonerde entstehen kann. Wenn daher nicht die Menge des
- fiir den Umsatz mit Aluminium verfiigharen — Eisenoxyduls durch sorgfaltige
Vordesoxydation weitgehend herabgesetzt ist, wird man zu Legierungen des
Aluminjiums mit Silizium, Mangan (Eisen und Kohlenstoff) greifen, deren Zu-
sammensetzung so gewdhlt ist, dal durch Mitwirkung der schwécheren Des-
oxydationselemente auch wihrend der Auflosung stets fliissige Produkte
entstehen.

Im Handel werden Legierungen angeboten, in denen die Konzentrationsverhiltnisse
Mn: Si: Al bespielsweise Werte von 6:3:1,4:2:1, 3:2:1, und 2:2:1 aufweisen. Welche dieser
Legierungen sich hinsichtlich der Bildung fliissiger und gut koagulierender Desoxydations-
produkte am giinstigsten verhalten, ist bisher wissenschaftlich nicht untersucht worden.

Die Abscheidung suspendierter Oxyde aus dem Stahl.

Wir haben auf S.183 bereits auf das Vorhandensein von hochdispersen
Oxydteilchen im fliissigen Stahl hingewiesen, die mit der Bildung von Desoxy-
dationsprodukten in keinerlei Zusammenhang stehen, sondern schon wéhrend
des Schmelzprozesses im Bade suspendiert sind. Es handelt sich hier in erster
Linie um die Verbrennungsprodukte von Begleitelementen des metallischen
Einsatzes, nidmlich von Silizium im Roheisen, Silizium, Aluminium und evti.
anderen Legierungselementen (Cr, V, Ti) aus dem Schrott, ferner um abgelGste

! Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 50 (1930) S.1784.

* Siehe Bd. I, S. 218, Abb. 102; darnach sind bei 1600° C nur die Gemische mit etwa
5—10% Kieselsdure fliissig. 2 Vgl. Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 862.
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Teilchen aus der Zustellung des Herdes von geringsten Abmessungen, die unter
Umstidnden bis zum Abstich im schwebenden Zustand erhalten bleiben,

Da eine Verlingerung der Schmelzdauer hinsichtlich der Abscheidung dieser
Suspensionen nicht von ausgesprochenem Nutzen und im Hinblick auf die
gesteigerten Erzeugungskosten keinesfalls wiinschenswert ist, bleibt als einzige
MaBnahme eine kiinstliche VolumenvergréBerung der Teilchen iibrig. Diese
erfolgt mit Hilfe des im Stahl gelosten Eisenoxyduls, das unter geeigneten
Bedingungen die Fihigkeit besitzt, in die suspendierten Teilchen iiberzugehen,
wobei diese sich verfliissigen und nun auch in der Lage sind, mit benachbarten
Teilchen zu koagulieren und im Metall aufzusteigen. Enthéalt das Bad dariiber
hinaus andere Bestandteile (Mangan), 6

\

D
N

die in Gegenwart der suspendierten Teil-
chen durch Eisenoxydul oxydiert werden,

)
2

so erfolgt eine zusitzliche Volumvermeh- T %\\\
rung und eine weitere Herabsetzung des g % \ 1650T
Schmelzpunktes der Teilchen. L gz N %Z

Die zur Verfliissigung von Kiesel- 47 \ —
sduresuspensionen einzuhaltenden ——
Bedingungen lassen sich heute bereits g 4 ”'/llhn y __”)’5 46 w

vollstindig iiberblicken, denn wir kennen  Abb. 133. Zur Vertlissigung von Kieselsture-
aus den Untersuchungen von Kgrber °Poneioned Genatte des Sials. oo HFOOT
und Oelsen! iiber das Gleichgewicht

von Si0,—FeO—MnO-Schlacken mit fliissigem Eisen diejenigen Gehalte [Mn],
[FeO] und [Si] des Metalls, bei denen nur eine fliissige Schlacke existenzfihig
ist. Fiir die Ubertragbarkeit der Beziehungen ist es wieder ohne Belang, ob die
Schlacke eine geschlossene Decke auf dem Metall bildet, oder ob sie sich in feinster

Form suspendiert innerhalb des Metalls befindet.

Wenn ein Metallbad, das seiner Zusammensetzung nach nur mit fliissigen
Silikatlésungen im Gleichgewicht sein kann, Suspensionen von fester Kiesel-
siure aufweist, ist das Gleichgewicht gestort; es miissen daher Vorginge ein-
setzen, die die Kieselsiure zur Ver lissigung bringen. Man hat sich den Ablauf
der Vorginge so vorzustellen, daBl die Kieselsiure aus dem Metallbad Eisen-
oxydul herauslost und gleichzeitig die Bildung von Mangenoxydul veranlaft,
wobei eine terniire fliissige Silikatlosung entsteht. Diese Vorginge haben ihr
Ende erreicht, wenn die Silikatlésung die Zusammensetzung der Gleichgewichts-
schlacke angenommen hat; sie werden unter Umstidnden schon frither ab-
gebrochen, indem die Trépfchen koagulieren und in die Schlacke aufsteigen,

Die Mangan- und Eisenoxydulgehalte des Metalls, die die Stabilitdtsgebiete
fester Kieselsdure und fliissiger Silikatlosungen gegeneinander abgrenzen, sind
in den Desoxydationsdiagrammen (Abb. 123, 8. 215) eingezeichnet; bei gegebener
Temperatur ist jedem Mangangehalt ein bestimmter Kisenoxydulgehalt des
Metalls zugeordnet, der iiberschritten sein muf3, damit das Auftreten fliissiger Sili-
kate gewihrleistet ist. In Abb. 133 sind die Beziehungen in anderer Form
nochmals zur Darstellung gebracht; die [FeO]-Gehalte stellen also die zur
Verfliissigung der Kieselsduresuspensionen notwendigen Mindestkonzen-
trationen im Stahlbad dar und man sieht, daB der Stahl zu diesem Zweck

1 Vgl S.214f.
Schenck, Stahlerzeugung IT. 15
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um so weiter iiberfrischt werden muB, je geringer sein Mangangehalt und je
héher die Temperatur ist.

Wir erkennen also die vorteilhafte Wirkung eines erhéhten Mangangehalts,
der die Verflissigung der Suspensionen bereits bei geringerem Eisenoxydulgehalt
des Stahls ermoglicht; wenn wir auf S. 191£. zu der Auffassung gelangten, da8
der Mangangehalt oder die Héhe des Manganeinsatzes nicht als sicherer Indikator
fiir die Konzentration des im Stahl gelésten Eisenoxyduls betrachtet werden
kénnten, so vermogen wir nun die von K. Daeves! beobachtete AusschuB-
verminderung bei héherem Manganeinsatz vielleicht auch damit zu erkléren,
daB die Abscheidung von Kieselsduresuspensionen schon bei geringeren Kisen-
oxydulgehalten giinstige Bedingungen vorfand. Die vorteilhafte Wirkung von
Manganzusitzen ergab sich auch bei den von C. H. Herty jr.und J. E. Jakobs?
durchgefiithrten Untersuchungen.

Infolge der engen Beziehungen zwischen [FeO] und dem Verlauf der Kohlen-
stoffverbrennung (vgl. Abb. 105, S.188) erweist sich bei gegebenem Mangan-
gehalt und gegebener Temperatur eine Mindestfrischgeschwindigkeit notwendig,
die um so hoher sein muB, je héher der Kohlenstoffgehalt liegt. Es ist denkbar,
daB man die Ursachen der hiufig beobachteten Nachteile einer zu geringen
Frischgeschwindigkeit3 in der zu geringen Eisenoxydulkonzentration zu suchen
hat, die eine Verfliissigung der Suspensionen noch nicht gestattete. Daneben
wird man eine lebhafte Kochbewegung als giinstig fiir die Koagulation der
Tropfchen ansehen kénnen; doch diirfte diese Wirkung sekundérer Natur sein,
da eine Koagulation ja nur bei verfliissigten Teilchen in Betracht kommt.
Die einmal im Schrifttum gegebene Erklirung, daB sich bei der Kohlenoxyd-
entwicklung an den suspendierten Teilchen Gasblasen anhafteten und ihnen
einen erhohten Auftrieb erteilten, ist ebenfalls einleuchtend.

Die Abscheidung der Suspensionen wird iibrigens nicht an die Bedingung
gebunden sein, daB der zu ihrer Verfliissigung notwendige Mindest-[FeO]-
Gehalt wihrend des ganzen Schmelzprozesses aufrecht erhalten bleibt. Man
scheint vielmehr damit rechnen zu kénnen, daB sich die Verfliissigung, Koagu-
lation und Abscheidung in verhiltnismiBig kurzer Zeit vollzieht, sobald die
angefithrten physikalisch-chemischen Bedingungen gegeben sind. Haben aber
die Silikattropfchen das Bad verlassen, so wird sich empfehlen, die Frisch-
geschwindigkeit wieder so weit zu verringern, dal man den Zeitpunkt des Ab-
stichs und der Desoxydation mit einem mdoglichst geringen [FeO]-Gehalt
erreicht. Als wiinschenswertes Bild der Entkohlung ergibt sich also eine nach
dem Einschmelzen stark geneigte Frischkurve, die unter langsamem Auskochen
in einen asymptotisch an den Endkohlenstoffgehalt heranlaufenden Ast
iibergeht.

Die Herstellung harter Stihle ist im Hinblick auf das Auswaschen der Sus-
pensionen erheblich schwieriger, da die mit ausreichend hohem Eisenoxydul-
gehalt verbundene hohe Frischgeschwindigkeit gegen Ende der Schmelzung
schlecht abgebremst werden kann. Erleichternd ist allerdings, dafl diese Stédhle
meist bei geringerer Temperatur erschmolzen werden, die gemiB Abb. 133
einen geringeren Eisenoxydulgehalt erfordert. Vielfach wird der notwendige

1 Vgl. 8.193.
2 Blast Furn. & Steel Plant Bd. 19 (1931) S. 553 und 683; vgl. Stahl u. Eisen Bd. 51
(1931) 8. 1592. 3 Beittersche ,,Richtkurve’, siehe S.189.
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Mindest-[FeO]-Gehalt erst gegen Ende der Entkohlung erreicht werden kénnen
und man kann sich vorstellen, daB gerade bei derartigen Stihlen dem
[FeO]-Gehalt vor der Desoxydation besondere Aufmerksamkeit zu schenken
ist. Ein zur Verfliissigung der Suspensionen nicht ausreichender Eisenoxydul-
gehalt wird der Stahlreinheit ebenso abtriglich sein, wie eine zu hohe [FeO]-
Konzentration, die wieder mit einem vermehrten Gehalt an Desoxydations-
produkten verkniipft ist. In dieser Weise mochte der Verfasser den in Abb. 106
(8. 191) dargestellten Kurvenverlauf erkliren.

Besonders hohe Werte erreicht der Eisenoxydulgehalt im Thomasstahl?,
so daB dieser hinsichtlich der Anwesenheit von Suspensionen, die aus dem
Einsatz herrithren, am wenigsten gefahrdet sein diirfte. Dagegen kann die Ab-
scheidung der Suspensionen im Elektrostahlofen ganz unterdriickt werden,
wenn man sich verleiten 148t, eine aus verunreinigtemn Einsatz mit ungeniigender
Oxydation hergestellte Schmelzung zu friih reduzierenden Bedingungen aus-
zusetzen; dies gilt insbesondere fiir harte Stihle.

Bei der Herstellung harter Stdhle ist schlieBlich der Weg gangbar, einen
ausreichenden Eisenoxydulgehalt zu erzielen, indem man auf geringe Kohlen-
stoffgehalte herunterfrischt und eine Aufkohlung anschlieBt. Dabei hat man
natiirlich Vorsicht in der Wahl der Riickkohlungsmittel walten zu lassen. Wenn
die Riickkohlung nicht in der Pfanne mittels reiner Kohlenstoffsorten (Anthrazit,
Holzkohle) vorgenommen wird, muBl man zu hochgekohlten Eisenlegierungen
greifen, die ihrerseits erneut zu Suspensionen fiihren kénnen. Neben bereits
dispers in den Legierungen vorhandenen Oxyden kann zulegiertes Silizium
sofort zur Verunreinigung mit Kieselsdure Veranlassung geben, so daB der Erfolg
in Frage gestellt ist. Wenn ein siliziumarmes Roheisen nicht verfiigbar ist,
wird man daher Sorge tragen, dafl die Legierung soviel Mangan enthilt, daB3
dieses nach den auf S.225 gegebenen Ausfiihrungen gleichzeitig mit Silizium
unter Bildung fliissiger Silikate mit Eisenoxydul reagieren kann. Der Auf-
kohlung mit Ferromangan und siliziertem Spiegeleisen im Ofen stehen daher
keine Bedenken entgegen, wenn einige Zeit fiir die Abscheidung der Silikat-
tropfchen zur Verfiigung steht; dagegen sind Himatitroheisensorten mit niedri-
gem Mn-Gehalt fiir diesen Zweck nicht zu empfehlen.

Was vorstehend zugunsten der Verfliissigung von Kieselsduresuspensionen
ausgefilhrt wurde, gilt qualitativ auch fiir andere Oxyddispersionen, unter
denen als wichtig besonders die Tonerde zu betrachten ist. Quantitative Unter-
suchungen iiber die Bildungsgrenzen fliissiger Al,O;—FeO—MnO-Lésungen
fehlen noch; auch sind behelfsmidBige Rechnungen iiber diesen Gegenstand in
Ermangelung des terniren Zustandsdiagramms zur Zeit nicht méglich. Dennoch
unterliegt keinem Zweifel, dal die Neigung der Tonerde zur Verfliissigung mit
steigendem [FeO]-Gehalt wichst und in Gegenwart von Mangan infolge der
zusdtzlichen Aufnahme von Manganoxydul verstirkt wird. Es ist denkbar,
daB dariiber hinaus Silizium in sehr geringen Gehalten eine weitere Begiinstigung
der Tonerdeabscheidung zur Folge hat, indem es zur Bildung tonerdehaltiger
Silikatlosungen Veranlassung gibt.

Da die Suspensionen in erster Linie aus dem Einsatz stammen, liegt es nahe,
die umstrittene Frage des ,,jungfréulichen‘ Einsatzes in diesem Zusammenhang

1 Nach S.193 nimmt Thomasstahl bis zu 0,45% FeO auf.
15%
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zu untersuchen. In der Tat deuten die Erfahrungen, dal gerade bei Herstellung
harter, manganarmer Stéhle, besonders im Elektroofen (also unter Bedingungen,
die der Verfliissigung der Suspensionen ungiinstig sind) ein bemerkenswerter
EinfluB des Einsatzes vorliegt!, darauf hin, dafl unter einem Einsatz mit jung-
fraulichen Eigenschaften ein solcher zu verstehen ist, der keinen AnlaB zur Bil-
dung feindispers verteilter Teilchen im Stahl gibt. Es ist ferner bekannt, daf
Walzwerksabfille von weichem, unruhigem FluBeisen als vielfach durchaus hoch-
wertiger Einsatz zu betrachten sind, selbst wenn es aus Handelsschrott er-
schmolzen wurde, der sicherlich keinen Anspruch auf jungfriuliche Eigenschaften
erheben kann, aber durch starke Oxydation weitgehend von Suspensionen
gereinigt wurde. Auch dies deutet darauf hin, daB vorstehende Definition —
in Zusammenhang mit dem spiter zu besprechenden Gasgehalt? — der Lésung
des umstrittenen Problems nahekommt.

Die Verunreinigung des Stahls auf dem Wege vom Abstich bis zur
GuBform.

Der im Ofen oder Konverter hergestellte Stahl ist auf dem Weg vom Ofen
bis zur Form noch mancherlei gefihrdenden Einfliissen ausgesetzt, insbesondere
der Luftoxydation, der Wechselwirkung mit der Schlacke in der Pfanne und
der Verunreinigung durch feuerfestes Steinmaterial. Diese drei Gefahrenquellen
sind verhiltnismaBig wenig erforscht, doch kénnen auch heute schon die Gesichts-
punkte angegeben werden, bei deren Beachtung sich ihr EinfluB weitgehend
ausschalten 1aGt.

Am einfachsten liegt der Fall bei der Luftoxydation; sie nimmt um so
bemerkenswertere AusmaBe an, je langsamer der Stahl beim Abstich aus dem
Ofen lauft und je groBer damit seine der umgebenden Luft dargebotene Ober-
fliche ist. Auch der Temperaturverlust des Stahls zwischen Ofen und Pfanne
wichst infolge vergroferter Abstrahlung mit der abstrahlenden Oberfliche?;
aus beiden Griinden ist neben einem kurzen Weg zur Pfanne die Herstellung
einer Abstich6ffnung von geniigendem Durchmesser geboten, der jedoch nicht
soweit wachsen darf, daB die Schlacke den Ofen gleichzeitig mit dem Stahl
verla3t.

Nimmt man in erster Anniherung an, daf} der aus dem Ofen flieBende Strahl bis in die

Pfanne einen kreisformigen Querschnitt vom gleichen Durchmesser wie die Abstich6éffnung
besitzt, so gilt roh fiir gleich bleibendes Schmelzungsgewicht:

O _d_Va
. 0, dy e

Darin sind 0, und O, die Oberflichen, z; und z, die AusfluBzeiten, die zu den Durch-
messern d; und d, der Abstichéffnung bzw. des flieBenden Metallstrahls gehoren.

Auf die Gefahr einer Durchwirbelung des Stahls in der Pfanne mit der Ofen-
schlacke hat F.Pacher? deutlich hingewiesen und modellmiBig die Vorteile
von Kippofen gegeniiber feststehenden Ofen hinsichtlich des Zuriickhaltens der
Schlacke klargelegt.

Wiahrend bei kippbaren Ofen — gute Abstichtechnik vorausgesetzt — fast die gesamte
Schlacke bis zum beendeten StahlabfluB im Ofen gehalten werden kann, bildet sich im

1 Vgl. W. Rohland: Stahl u. Eisen Bd. 49 (1929) S. 1477. 2 Vgl. 8. 252.
3 Vgl. F. Latta, E.Killing u. F. Sauerwald: Stahl u. Eisen Bd. 53 (1933) S. 313
bis 319. ¢ Stahl u. Eisen Bd. 42 (1932) S. 485f.
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feststehenden bei Sinken des Metallspiegels iiber dem Abstich mehr und mehr ein Saug-
trichter aus, durch den die Schlacke vorzeitig mitfliet (Pacher). GegenmaBnahmen!
sind das Ansteifen der basischen Schlacken mit Kalk, kleine und tief auf der Herdsohle
liegende Abstichoffnung oder das Zuriickhalten und Ableiten der Schlacke mittels einer
durch einen Schlackenklotz verdickten Stange.

Der Auffassung Pachers, dafl die Schddlichkeit der innigen Schlackenmetall-
durchwirbelung auf der Bildung einer nicht mehr rickgingig zu machenden
Emulsion beruhe, kann sich der Verfasser nicht anschliefen; dann miifite auch
das Perrin-Verfahren?, bei dem derartige Emulsionen absichtlich herbeigefiihrt
werden, in seiner Wirkung durch aufgeschlimmte Teilchen erheblich beeintrich-
tigt werden. Tatséichlich hat man bei der analytischen Untersuchung der im
basischen Stahl enthaltenen oxydischen Verunreinigungen fast niemals Kalk
feststellen kénnen®. Die Einwirkung der Schlacke auf den Stahl beruht vielmehr
in erster Linie auf chemischen Wechselwirkungen in der Pfanne.

Gelangt eisenoxydulhaltiger Stahl allein mit dem Schamottemauerwerk
der Pfanne (34—36% AlLO,, 63—65% SiO,, Rest Fe,0,, Ti0,) in Beriithrung, so
hat dieses das Bestreben, sich mit dem Metall ins Gleichgewicht zu setzen.
Dabei entsteht unter teilweiser Auflésung des Mauerwerks eine Silikatlosung,
die auBer den Bestandteilen der Schamotte Eisen- und Manganoxydul enthélt.
Das Bad verliert dabei etwas Eisenoxydul; es wird also leicht desoxydiert in
dhnlicher Weise wie beim Perrin- Verfahren, nur daB letzteres natiirlich seiner
Eigenart entsprechend unvergleichlich wirksamer ist.

Diese geringfiigige Desoxydation schldgt aber ins Gegenteil um, sobald sich
basische Schlacke mit ihrem hohen Gehalt an Kalk und Eisenoxyden mit der
Silikatlésung vermischt und ihrerseits die Auflésung der Ausmauerung veranlafit.
Wir wissen, dafl der Zusatz von Kieselsiure zu basischen Schlacken infolge der
Zerlegung von Kalkferriten zu einer Zunahme des freien Eisenoxyduls und damit
einem erhohten Ubergang von Eisenoxydul in den Stahl fiihrt. Dies ist natiirlich
in besonderem MaBe der Fall, wenn die Schlacke schon gleichzeitig mit dem
Stahl in die Pfanne schiefit; bei spitem Nachlaufen der Schlacke vermindert
sich die Zeit und der Raum der Reaktionen, und die inzwischen in stirkerem
Umfang erfolgte Abkiihlung des Stahls steht der Zunahme des freien Eisen-
oxyduls ebenfalls hemmend entgegen.

Die in der Pfanne erfolgende nachtrigliche Oxydation des Metalls ist wahr-
scheinlich um so intensiver, je hoher die Gehalte der Schlacke an Eisen- und
Manganoxydul liegen. Vielleicht ist hierin die Ursache der Verschiebung des
Walzausfalles zu erblicken, den Maurer und Bischof mit der Konstanten
(Kym) in Beziehung brachten?; trigt man ndmlich an Stelle von (Ky) die
Summe (X FeO) 4+ (£ MnO) in Abb. 107b, 8. 193 als Ordinate auf, so tritt eine
ahnliche Abhingigkeit mit gleicher Deutlichkeit hervor. Ohne weitere Unter-
suchungen kann nicht entschieden werden, ob diese Vermutung zutrifft.

Auch die folgenden Untersuchungen sind zunéchst nur theoretisch abgeleitet;
die tatsichlichen Auswirkungen im Betrieb wéren noch zu priifen. Nach fritheren
Ausfithrungen steigt mit wachsendem Kalkgehalt (oder Basizitit) der Schlacke
auch ihr Eisengehalt an, sofern auf ein und denselben Stahl bei gleicher Tempe-
ratur hingearbeitet wird. Eine unter dem EinfluB der Pfannenauskleidung ver-
stirkte Metalloxydation erscheint daher um so wahrscheinlicher, als sich solche

1 Vgl. Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1932/33) S. 510. 2 Vgl. 8.201.
3 Vgl. K. Daeves: Stahl u. Eisen Bd. 52 (1932) S.1162—1168. 4 Vgl. S.192.
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Zahlentafel 10. Verdnderung von Stahl und Schlacke

S Stahl
chm.,
Nr Proben -
’ C |8 Mo P S | Al | [2 0] [Olsi0, |[Olan0,

Vi 1. Probe und
Ofenschlacke {0,09 | Spur| 0,43 | 0,009 | 0,033 | — — — —
nach 50 Min. {0,08| ,, |0,380,010|0,037| — — — —
Rest (52 Min.)[ 0,09} ,, |0,27|0,009| 0,033 | — — — —
VI| 1. Probe und
Ofenschlacke |0,19| ,, |0,62]| 0,046 0,038 | — — — —

Rest (32 Min.) [ 0,19| ,, | 0,56 | 0,050 0,040 | — — — —
VIIL| 1. Probe und

Ofenschlacke .| 0,12 | 0,15 | 0,57 | 0,008 | 0,044 | — | 0,010| 0,008 | Spur

nach 50 Min..|0,12| 0,12 | 0,56 | 0,010 0,040 | — | 0,009 | 0,009 ’

Rest 63 Min. .| 0,11 | 0,06 | 0,51 | 0,014 | 0,046 | — | 0,020 | 0,016 ’

IX| 1. Probe und
Ofenschlacke .| 0,15 0,04 | 0,49 | 0,016 | 0,026 |>0,09] — —
nach 82 Min. .| 0,15 | 0,06 | 0,48 | 0,017 | 0,027 0,05 0,005 | Spur 0,003
Rest 52 Min. . | 0,15 | 0,05 | 0,42 | 0,024 | 0,028 0,02 0,018 . 0,010
X | 1. Probe und

Konverter-

schlacke . . .]0,43|0,12|0,84 | 0,051 |0,0564| — i0,012| 0,015 Spur

nach 18 Min. . | 0,43 | 0,12 | 0,81 | 0,060 | 0,050 | — 0,015 0,013 "

Rest 24 Min. . | 0,42 | 0,08 | 0,74 | 0,098 | 0,044 | — 0,010 | 0,008 »
XVIII| 1. Probe und

Ofenschlacke . ] 0,25 | 0,31 | 0,68 | 0,020 | 0,023 | — | 0,004 | 0,003 —

nach 88 Min. .| 0,25 0,24 | 0,70 | 0,028 | 0,022 | — | 0,004| 0,005 | Spur

Rest 93 Min. . | 0,25 | 0,22 | 0,75 | 0,035 | 0,026 | — | 0,005 0,004 —

XX| 1. Probe und

Ofenschlacke . | 0,08 | 0,76 | 0,44 | 0,033 0,035 — |0,017| 0,012 | 0,003

nach 48 Min. . | 0,08 | 0,68 | 0,47 | 0,048 | 0,040 | — | 0,011 0,012 | 0,003

nach 72 Min. . | 0,07 | 0,57 | 0,48 | 0,085 | 0,039 | — | 0,012 0,010 | 0,003

Rest 75 Min. . | 0,07 | 0,32 | 0,49 | 0,140 | 0,036 | — | 0,023 | 0,020 | Spur
hochbasischen Schlacken — wenn sie nicht geniigend steif sind — dem

Mauerwerk gegeniiber recht aktiv verhalten. In dieser Richtung wiirde die zeit-
weise vertretene Auffassung liegen, dafl zu hohe Schlackenbasizitit den Stahl-
eigenschaften abtriglich ist. Durch Ansteifen der Schlacke mit Kalk vor oder
bei dem Abstich 148t sich die Korrosion der Pfanne stark vermindern.

Die Rolle der Temperatur ist nicht ganz klar. HeiBle Schmelzungen sind
durch einen geringeren Eisengehalt der Schlacke ausgezeichnet; ihre Fahig-
keit, die Pfannenauskleidung anzugreifen, ist dagegen hoher, wenn keine absicht-
liche Verminderung des Fliissigkeitsgrades vorgenommen wird. Der verstirkte
Pfannengriff scheint in seiner Wirkung auf die Metalloxydation durch den
geringeren Eisengehalt ausgeglichen zu werden.

Es ist nach Vorigem leicht verstandlich, dal die mit sauren Prozessen
erzeugten Stihle durch Pfannenreaktionen nur wenig in Mitleidenschaft gezogen
werden. Abgesehen von dem geringeren Loésevermégen der sauren Schlacken
fiir das ebenfalls saure Steinmaterial wird die Konzentration der freien Oxydule
durch das Hinzutreten von Kieselsiure eher vermindert, als vermehrt; eine
nachtrigliche Oxydation in der Pfanne findet also nicht statt.

Es ist klar, daB diejenigen Reaktionen zwischen Stahl und Schlacke, die im
Ofen oder im XKonverter noch nicht bis zum Gleichgewichtszustand fort-
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in der Pfanne (nach Bardenheuer und Ranfft).
Schlacke

IFe | Si0, | ALO; | Ca0 | MnO | PO, | S

Bemerkungen

S.M.-Stahl,unsiliziert, viel
Schlacke

17,1 11,0 2,37 39,3 11,8 1,03 | 0,36
19,6 16,2 4,81 33,6 10,9 0,85 | 0,23 }

8,1 18,4 2,68 40,0 14,4 1,93 | 0,23 } S.M.-Stahl unsiliziert,
76 | 254 | 3,67 | 371 13,2 1,75 | 0,24 | normale Schlackenmenge

13,9 15,0 1,91 41,3 13,8 0,71 | 0,25

S.M.-Stahl schwach sili-
ziert, viel Schlacke

11,5 23,0 5,07 36,9 12,4 0,54 | 0,18

1,12 15
15,8 10,0 2,0 41,4 13,5 , 0, Mit Al und wenig Si be-

handelt, S.M.-Ofen

9,4 21,2 9,8 36,4 9,7 1,08 | 0,13

10,8 9,0 0,76 50,0 5,2 15,4 0,12 Thomasstahl schwach

giliziert

6,0 29,7 5,3 34,1 18,8 2,8 0,16

10,3 13,8 3,3 44,1 13,1 1,39 | 0,24

S.M.-Stahl siliziert, erst
nachtraglich Ofenschlacke

4,1 22,8 9,5 36,9 8,9 0,44 | 0,11

12,3 16,6 3,6 39,1 15,9 2,41 0,16
— — — — — — — S.M.-Stahl, hochsiliziert,

— — — — mit Schlacke abgestochen
5,3 28,3 7,2 36,6 12,1 1,08 | 0,11

geschritten sind, sich in der Pfanne weiter fortsetzen werden. Dariiber hinaus
schaffen die Verinderung der Schlacke durch Auflésung des Mauerwerks, der
Temperaturabfall und die Zusétze vollstdndig neue Gleichgewichtsverhaltnisse,
von denen praktisch alle Reaktionen betroffen werden.

An Hand der Zahlentafel 10, die auszugsweise einige Untersuchungsergebnisse
von P.Bardenheuer und A. Ranfft! enthilt, kann man sich ein Bild der
Konzentrationsinderung von Stahl und Schlacke in der Pfanne machen, das
sich auch mit den Untersuchungen von N. Wark? und C. H. Herty jr.® im
wesentlichen deckt.

Darnach tritt bei den unsilizierten Schmelzungen gewohnlich, namentlich
kurz vor Beendigung des GieBens, ein starker Manganverlust auf, der bei
schwacher Silizierung nachlaf8t und bei hoheren Siliziumzusitzen in das Gegen-
teil, eine Manganreduktion, umschldgt. Der Phosphorgehalt des Stahls scheint
sich in der Pfanne nur in steigender Tendenz bewegen zu kénnen, weil die Ab-
nahme des Kalk- und Zunahme des Kieselsiuregehalts das Gleichgewicht

1 Mitt. Kais.-Wilh.-Inst. Eisenforschg., Diisseld. Bd. 13 (1931) 8. 291—305.

2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 503—510.

3 Trans. Amer. Inst. min. metallurg. Engr. Iron Steel Div. 1929 S. 260—283, vgl. Stahl
u. Eisen Bd. 49 (1929) 8. 1769.
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zugunsten der Riickphosphorung verschieben. Die Riickphosphorung nimmt
mit dem Phosphorsiuregehalt der Schlacke (s. Thomasstahl, Schmelzung Nr. X)),
vor allem aber mit dem Siliziumgehalt des Stahls stark zu. Schwefel zeigt
ein wechselndes Verhalten, was darauf zuriickzufiihren ist, daB die gleichzeitig
eintretenden Vorginge abnehmender ,,Basizitdt” und abnehmenden Eisen-
gehalts der Schlacke von gegensétzlicher Wirkung auf die Verschiebung der
Gleichgewichtslage sind. Wenn der Eisengehalt der Schlacke — wie bei un-
siliziertemm Material — in der Pfanne nur wenig verdndert wird, tritt vorzugs-
weise Riickschwefelung ein. Der Siliziumgehalt des Stahls nimmt in der
Pfanne unter nicht reduzierten Schlacken ausnahmslos ab; die absoluten
Konzentrationsinderungen sind um so héher, je hoher der Siliziumgehalt ist.
Besonders stark ist die Anderung des Siliziumgehalts, ebenso wie die des
Mangan- und Phosphorgehalts kurz vor Beendigung des GieBlens, wie aus
Zahlentafel 10 deutlich hervorgeht. Das AusmafBl der Wechselwirkungen wird
ferner beherrscht von der Konzentration der leichter reduzierbaren Oxyde in
der Schlacke (Fe und Mn); Wark zeigte, daB die Wechselwirkurigen in der
Pfanne bei Elektrostahlschmelzen mit reduzierten Schlacken ganz unterbleiben.

Besonders aufschluBreich sind die von Bardenheuer und Ranfft verfolgten
Anderungen des Sauerstoffgehalts, den sie analytisch im Gesamtsauerstoff
und den als Kieselsiure bzw. Tonerde gebundenen Sauerstoff aufteilten?.
Zweifellos handelt es sich hier nicht um die Produkte der Metalldesoxydation
allein, sondern auch um die Reaktionsprodukte der Desoxydationselemente mit
der Schlacke. Man kann sich vorstellen, da8 letztere namentlich dann in gréBerer
Anzahl im Stahl auftreten werden, wenn die Schlacke schon vorzeitig mit dem
Bade in die Pfanne gelangt und mechanisch durchgerithrt wird. Sehr gering
und gleichméBig sind dagegen die Sauerstoffgehalte bei Schmelzung Nr. XVIII
(Zahlentafel 10); es handelt sich hierbei um den ersten Abstich aus einem Kipp-
ofen, der in zwei Pfannen abgestochen wird; dabei kann bekanntlich die erste
Pfanne nahezu schlackenfrei gefiillt werden. Die anderen Schmelzungen weisen
wesentlich héhere Sauerstoffgehalte auf, die zum Teil gegen Ende des Ver-
gieBens stark zunehmen. Bei Gegenwart von geniigend Silizium (> 0,10%)
liegt der Sauerstoff vornehmlich in Form von Kieselsdure? vor; bei geringeren
Siliziumgehalten (Schmelzung Nr. VII, Rest) scheint daneben Mangan- und
Eisenoxydul vorhanden zu sein. Bei mit Aluminium desoxydierten Stdhlen
(Schmelzung Nr.IX) ist ein groBler Teil des Gesamtsauerstoffs als Tonerde
gebunden.

Wesentlich ist ferner das aus den Beobachtungen von Bardenheuer und
Ranfft zu entnehmende Ergebnis, daBl der Sauerstoffgehalt des silizierten
Stahls offenbar in erster Linie auf Desoxydations- bzw. Reaktionsprodukte
zuriickzufithren ist, die sich mit sinkendem Metallspiegel in der Pfanne meist
vermehren ; ihrer chemischen Zusammensetzung nach ist esunwahrscheinlich,
daB sie als mechanisch mitgerissene Pfannenfutter- oder Schlackenteilchen
anzusehen sind.

Bei geringer Schlackenmenge wird der Umfang ihrer Wechselwirkungen
mit dem Metall nicht allein deswegen eingeschrinkt, weil hierbei der Abstich

1 Wenn gelegentlich die Summe von Kieselséiure- und Tonerde-Sauerstoff den Gesamt-
sauerstoff tibersteigt, so ist dies auf geringe analytische Fehler zuriickzufithren.
2 Im erstarrten Metall.
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im allgemeinen vorsichtiger gehandhabt und das friihzeitige Mitlaufen der
Schlacke verhindert wird; vielmehr hemmt auch die bei geringer Schlacken-
menge durchgreifendere Abkiihlung der Schlackenschicht den Ablauf der Reak-
tionen. Eine unzulissige Abkiihlung des Stahls bei fehlender Schlackendecke
kann durch Abdecken der Pfanne mit einem Erhitzungspulver verhindert werden.

Auf dem Wege von der Pfanne bis zur Form kann bei fallendem Guf die Luft-
oxydation, bei steigendem (kommunizierendem) Guf} die mechanische oder
chemische Beanspruchung der Giefsteine zu einer weiteren Verunreinigung des
Stahls fiihren.

Die Luftoxydation liBt sich durch Begrenzung des Abstands zwischen
PfannenausguBl und Form einschrinken; die Gefahr einer Verunreinigung liegt
hauptsichlich im Innern der Form, wo der Metallstrahl beim Auftreffen auf
den Metallspiegel zum Spritzen neigt. Die an den Formwénden hingen bleibenden
Spritzkugeln werden durch die Luft oxydiert und geben, wenn sie vom Metall-
spiegel erreicht werden, zu ortlichen Verunreinigungen und zur Randblasen-
bildung Veranlassung. Durch Regelung des Metallstrahls mittels Zwischen-
gefiBen und Verwendung von Anstrichmitteln, die durch Gasbildung die Luft
verdringen, kénnen diese Fehlermoglichkeiten vermindert werden. Eine weitere
Gefahrenquelle bildet die an kalten Formen stets vorhandene filmdiinne Schicht
adsorbierten Wassers, die den Stahl oxydiert und zur Bildung von Gasblasen
an der Oberfliche des Blocks fiihrt. Bei méifig warmen Formen (etwa 60° C
nach A. Stadeler und H. J. Thiele?) ist diese Gefahr behoben.

Dem Verfahren des steigenden Gusses wurde héufig entgegengehalten, dafi
in der intensiven Beriihrung des Stahls mit feuerfestem Steinmaterial eine
Gefahr fiir die Stahlreinheit zu erblicken sei und K. Daeves? hat nachgewiesen,
daB ein Teil der im Stahl vorgefundenen Einschliisse zweifellos aus dieser Quelle
stammt. Die Entwicklung der Steinfabrikation ist allmihlich soweit vor-
geschritten, da die Produkte bei geeigneten Rohstoffen, richtiger Konstruktion
und Herstellung dem mechanischen Angriff des durchfliefenden Stahls weit-
gehend Widerstand zu bieten vermdgen; wesentlich ist es aber, den Stahl
derartig zu verarbeiten, da8 auch seine chemische Wechselwirkung mit
den Steinen auf ein Mindestmafl herabgesetzt werden.

Der chemische Angriff besteht in der Auflésung des Steinmaterials durch
das im Stahl enthaltene Eisenoxydul und Mangan; sie wird durch die gleichen
Bedingungen geférdert, die wir als giinstig fiir die Verfliissigung der im Metall
enthaltenen Suspensionen erkannten. Fir reine Silikatsteine wiirde Abb. 133
(S. 225) die Bedingungen wiedergeben, unter denen die Auflésung erfolgt;
qualitativ gibt sie die Erfahrungen insofern richtig wieder, als die besondere
Befihigung von Stihlen mit hohem Mangan- und Eisenoxydulgehalt (iiber-
frischtes Metall) zur Auflésung des feuerfesten Materials bekannt ist. In Wirk-
lichkeit bestehen die Steine zum Teil aus Tonerde (Schamottesteine mit etwa
32% ALO,), was wahrscheinlich eine Verschiebung der Kurven nach unten zur
Folge hat und den chemischen Angriff der Steine erleichtert. Besonders
interessant ist die Rolle der Temperatur, denn Abb. 133 wiirde aussagen, daB
matt abgestochene noch mehr als heifie Stéhle gleicher Zusammensetzung auf
das Steinmaterial einzuwirken vermdégen. Dagegen wird bei hoher Temperatur

1 Vgl 8.257. 2 Stahl u. Eisen Bd.52 (1932) S.1162—1168.
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die Reaktionsgeschwindigkeit und die Ablésung der verfliissigten Teilchen vom
Stein begiinstigt sein. Da bei der Wechselwirkung zwischen Metall und Stein
eine gewisse Menge Eisenoxydul zur Verfliissigung verbraucht wird, ist eine
geringfiigige Desoxydation des Stahls die Folge; leider wird dieser Vorteil infolge
der zu erwartenden Silikateinschliisse illusorisch. Wihrend der Eisenoxydul-
gehalt des Stahls durch Silizium soweit gedriickt werden kann, daB er zur
Auflésung des Steinmaterials nicht mehr in Betracht kommt, bringt ein hoher
Mangangehalt des Stahls die Gefahr einer Steinauflésung wieder niher, indem
durch Reduktion von Kieselsiure nach 2 Mn + Si0, » 2 MnO + Si soviel
Manganoxydul entstehen kann, dafl die Bildung fliissiger Mangansilikate ge-
fordert wird.

Das Verhalten der im Stahl vorhandenen Gase.
Allgemeines.

Wenn der im Ofen oder Konverter hergestellte Stahl ohne besondere Zusatze
vergossen wird, zeigt er bei beginnender Erstarrung eine mehr oder weniger
lebhafte Gasabgabe; der Stahl ist ,,unruhig®. Durch Zusatz von ,,Beruhigungs-
mitteln* wird die sichtbare Gasentwicklung unterbunden, doch kénnen auch
duBerlich ruhig erstarrende Giisse im Innern Gasblasen aufweisen, die — wenn
sie nicht im Laufe der Warmverarbeitung zugeschweil3t werden — zu Material-
fehlern Veranlassung geben kénnen.

Angesichts der Bedeutung, die diese Fragen fiir die Giite der Erzeugnisse
besitzen — E. H. Schulz?! hat den Gegenstand ausfiihrlicher erértert — wurde
schon verhédltnismaBig frith versucht, durch analytische und Mengenmessungen
ein Bild iiber das Auftreten und die Zusammensetzung der Erstarrungsgase zu
gewinnen. Nach F.C. G. Miiller? haben RuhfufB33, Miinker?, Kahrs?,
Herwigé, E. Piwowarsky?, P. Klinger®, E. Améen und H. Willners?®
mit fortlaufend weiterentwickelten Apparaturen Versuche angestellt, die im
wesentlichen iibereinstimmend ergeben, daBl das aus dem Stahl entweichende
Gas Kohlenoxyd, Wasserstoff und in geringerem MaBe Stickstoff enthilt;
daneben fanden sich gelegentlich kleine Betriage Kohlendioxyd, Methan und auch
freier Sauerstoff. Inwieweit die drei letztgenannten auf sekundire Vorginge
zuriickzufiihren -sind, 148t sich nicht immer entscheiden. Freier Sauerstoff
diirfte jedenfalls nicht aus fliissigem FEisen entweichen koénnen. Wie die
Bildung von CO, selbst in hochsauerstoffhaltigem Stahl vernachlissigt werden
kann!9, lassen auch die gut bekannten Gleichgewichtsbedingungen !! des Methans
seine Bildung innerhalb des fliissigen Stahls nicht zu; erst bei der Abkiihlung
der ausgetretenen Gase konnen Vorginge wie 2 CO + 2 H, = CH, + CO,
stattfinden, die ebenso wie der nachtrigliche Zerfall des Kohlenoxyds (2 CO=
CO, + C) fiir das Auftreten dieser Gase in hoheren Mengen verantwortlich zu

7. Metallkde. Bd. 21 (1929) S.7—11.

Stahl u. Eisen Bd. 2 (1882) S.531, Bd. 3 (1883) S. 443, Bd. 4 (1884) S. 69.

Stahl u. Eisen Bd. 17 (1897) S.41—44. % Stahl u. Eisen Bd. 24 (1904) S. 23—27.
Vgl. P. Klinger: A. a. 0. S.12. 6 Stahl u. Eisen Bd. 33 (1913) S. 773, 1365.
Stahl u. Eisen Bd. 40 (1920) S. 1365. 8 Kruppsche Mh. Bd. 6 (1925) S.11—18.
Jernkont. Ann. Bd. 83 (1928) S.195—265. 10 Vgl. S.238.

Vgl. Bd. I, S. 158 u. 165.
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machen sind. Daneben konnen die bei Betriebsversuchen schwer auszuschalten-
den Fehlerquellen (Undichtigkeit, Feuchtigkeit, Oxydhdutchen der Kokillen)
naturgemifl das Bild etwas verschleiern. Theoretisch 148t sich voraussehen,
daB auch Wasserdampf aus dem Metall entweichen kann; dieser ist aller-
dings wegen der experimentellen Schwierigkeiten nicht nachgewiesen worden.
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Abb. 134a—c zeigt einige der von Klinger erhaltenen Versuchsergebnisse an basischem
S.M.-Stahl, der in Giissen von 640 kg gespannweise vergossen wurde.

Die Stahle waren teils ohne Zusatz, teils nach geringem und hohem Zusatz von Siliko-
Aluminium vergossen, so daf sie in verschiedenem Grad zur Gasabgabe neigten. Es fallt
auf, daB der Anteil des Wasserstoffs bei zunehmendem Grad der Beruhigung auf Kosten
des Kohlenoxyds zunimmt, was auch von der Mehrzahl der anderen Beobachter bemerkt
wurde und spéter erklirt wird!. Die Kurven des Stickstoffs stehen in ihrem Anfang wohl

1 8.259.
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noch unter dem EinfluB3 der in der Kokille enthaltenen Luft. Nachtrigliche Versuche, bei
denen die Form vor dem GieBen mit Wasserstoff ausgespiilt wurde, zeigten aber, daf8 der
erstarrende Stahl auch Stickstoff abgibt.

Erwahnt sei noch, dal die zwischen Abstich und GuB vergangene Zeit (8—25 Minuten)
firr die Gaszusammensetzung ohne Belang war.

Die MeBergebnisse von Améen und Willners finden sich in Abb. 135 und Zahlen-
tafel 11. Ihr Untersuchungsverfahren ist durch die Verwendung eines merklichen Unter-
drucks beim Absaugen der Gase und die Verzégerung der Metallerstarrung durch Wéirme-
isolation gekennzeichnet. Die Gasentwicklung spielte sich daher mit hoherer Geschwindig-
keit ab und die Ergebnisse werden mit denen von Klinger nicht ganz vergleichbar sein.
Bei dem Versuche mit Bessemerstahl (Abb. 135a) war die Kokille vor dem Gieflen mit
Stickstoff, bei dem mit Elektrostahl (Abb. 135b) mit Wasserstoff gefiillt, so daf} der anfing-
liche Verlauf der entsprechenden Kurven die Verhiltnisse nicht genau wiedergibt. Im
iibrigen zeigt sich aber, wie bei den Klingerschen Versuchen, dafl der unberuhigte Stahl
zuerst hauptsachlich Kohlenoxyd entwickelt, an dessen Stelle bei weiterem Absaugen
Wasserstoff tritt.

Zahlentafel 11. Ergebnisse der Messungen von Améen und Willners iiber die
Gasabgabe erstarrender Stihle.

Abgegebene Gasmenge

Ver- Zusammensetgung Abstioh- in Normal-cm3/kg-Stahl

Stahlart |suchs- tempe- " )
Ne.l ¢ | Mn | si cr |tuwr’Cl oo [ co, H, | N,

Saurer S.M.-Stahl

C-Stahl 13 0,88 0,36 | 0,194 — 1485 54 |20 . 30 —
C-Stahl 9 | 1,44 | 0420214 — — a2 a9 quy,
Cr-Stahl 14 0,93 0,38 | 0,216 | 0,10 — 66 3,6 ‘ 54 @ —
Cr-Stahl 8 | 1,00 039/0,236| 0,62 — a2y @) | o9 —
Cr—V-Stahl| 10 0,50 | 0,600,198 | 0,95 1445 176 56 | 87 . —
0,156 Va
Cr—V-Stahl| 11 0,49 0,59 | 0,164 | 0,86 1465—70{ 204 | 10,0 | 149 —
0,18 Va i

Elektrostahl (Frickofen)

C-Stahl 29 | 0,0 | 0,110,016 — — 304 | 43,0 | — 24,12
C-Stahl 21 | 0,10 | 0,42 | 0,050 — — 182 | 50| 32 —
C-Stahl 28 | 0,10 | 0,530,024 — — 304 | 184 | 79 —
C-Stahl 15 | 0,12 | 0,700,050 — — 142 | 10,7 | 65 @ —
Mn-Stahl | 27 | 1,00 11,850,230 — —_ 2 | 14 51 @ —
Cr-Stahl 25 | 0,35 | 0,430,380 13,97 — 8 | 51| 8 , —
‘ 0,47 Ni ;
Cr-Stahl = 19 | 0,99 | 0,300,270 | 0,50 — 27 | 1,6 29 —3
Or-Stahl | 23 | 0,98 | 0,32]0,228| 041 — 135 | 87| 133 -+
Bessemerstahl
C-Stahl 26 | 0,02 | 0,100,004 — — 306 | 251 | 175 | —
C-Stahl 18 | 0,09 | 0,10 | 0,002 — — 318 | 13,1 | 39 | —
C-Stahl 30 | 0,57 | 0,230,023 — — 159 | 10,9 | 144 | —
C-Stahl 20 | 0,77 | 0,240,023 — — 134 10,2 | 8 | —
C-Stahl 24 | 0,77 | 0,34 0,042 — — 384 13,0 | 388 | —
C-Stahl 17 | 0,85 | 0,230,024 — — 20 1,9 25 —
C-Stahl | 22 | 0,93 | 0,310,207 — — 184 | 23,1 | 153 —

1 Blockgewicht nicht festgestellt. 2 Nicht desoxydiert.
3 Vor dem Abstich erstarrt. 4 Vor dem Zusatz des Schrotts erstarrt.
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Nach dieser beschreibenden Darstellung der bei der Erstarrung frei werdenden
Gase sei versucht, durch einige theoretische Betrachtungen tiefer in die Bedin-
gungen ihrer Entwicklung einzugehen.

Der Gehalt, mit dem ein Gas im Metall gelost sein kann, wird auller von der
Temperatur durch den Partialdruck beherrscht, unter dem das mit dem Metall
in Beriihrung befindliche Gas steht. Umgekehrt ist die Konzentration des Gases
in der Losung bestimmend fiir den Druck, mit dem es bestrebt ist, sich in den
gasformigen Zustand zuriickzuverwandeln; dieser ,,Entwicklungsdruck® ist
gleich demjenigen, unter den man das Gas zu setzen hitte, um gerade sein
Entweichen aus dem Metall zu verhindern, d. h. den Gleichgewichtszustand
zwischen Gasphase und Metall herzustellen. Bei Kenntnis der Gleichgewichts-
konstanten ist es also méglich, in Gestalt des Entwicklungsdrucks die Trieb-
kraft zu errechnen, mit der ein Gas aus dem Metall auszutreten strebt.

Diese Uberlegungen brauchen keine Anderung zu erfahren, wenn das Gas
bei der Auflésung eine andere molekulare Form annimmt, d.h. aufgespaltet
wird wie Wasserstoff und Stickstoff oder mit dem Metall reagiert wie Kohlenoxyd.

In der Praxis kénnen offenbar zwei Fille auftreten:

1. Das Gas entweicht an der Oberfliche des Metalls und wird dort durch die
ibrigen Fremdgase verdiinnt.

2. Das Gas entwickelt sich in Form von Blasen im Innern des Metalls und
steigt dort unter einem Druck, der den Blasen durch die auf ihnen liegenden
duBeren Druckkrifte aufgezwungen wird, im Metall auf. Die Gasentwicklung
hért auf, wenn dieser Druck dem (Gleichgewichts-) Entwicklungsdruck ent-
spricht; sie setzt sich fort, wenn der Entwicklungsdruck hoéher ist, als die
duBeren Druckkrifte. Sind letztere dagegen grofer als der Entwicklungs-
druck, so ist das Entstehen einer Gasblase von vornherein unmoglich, denn
sie wiirde sich ja unter einem hoéheren, als dem Gleichgewichtsdruck bilden.

Die duBeren Druckkrifte 2 P,, unter die eine im Innern des Metalls befind-
liche Gasblase gelangt, setzen sich zusammen aus dem Druck der Atmosphére p,
und den hydrostatischen Drucken der iiber der Gasblase befindlichen Metall-
und gegebenenfalls Schlackensdule p,, und pg; hierzu tritt, sobald sich die
Gasblase bewegt, eine weitere kleine (zahlenméBig unbekannte) DruckgroBe,
die der inneren Reibung des Metalls Rechnung trigt, so dafl wir schreiben
kénnen.

2 Pyq. = Pt + Py +hps + Pr .
— M M s Ss
= etwa 1 4 T -+ 1o + pr
(hpr und kg, Hohe der Metall- und Schlackensdule in Metern, s, = etwa 7
und sg = etwa 3 sind die entsprechend spezifischen Gewichte; alle Drucke
in Atmosphéren).

Die Ausbildung einer Gasblase im Innern eines erstarrten Metalls erfordert
eine Materialtrennung, zu deren Zustandekommen offenbar eine Kraft notwendig
ist, die der Zugfestigkeit entspricht und die ebenfalls in Atmosphéren (p,)
gemessen werden kann. Fiir kristallisiertes Metall ist demnach p, vorstehender
Summe hinzuzufiigen; sie diirfte aber schon wenig unter der Temperatur
beendeter Erstarrung alle tibrigen Druckgréfen so weitgehend iiberwiegen, daf3
Y P,y = D, gesetzt werden kann.
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Was firr die Entwicklung eines einzelnen Gases gesagt wurde, gilt auch fiir
ihre Gesamtheit; der Gesamtentwicklungsdruck im Inneren des Metalls setzt
sich aus der Summe der einzelnen zusammen:

2 Py = pco + Poo, + Pu, + Pr0 + PN+ - - - -
und es gilt in gleicher Weise: 2 P > 3 P, : Gasblasenbildung (Unruh-}, Y P =
2 P,: Gleichgewicht, X P, < X P,: keine Gasentwicklung.

In den nachfolgenden Abschnitten soll unter anderem dem Verhalten der einzelnen
PartialdruckgréBen im Zusammenhang mit ihrer Verschiebung bei verdnderlichen Tempe-
ratur- und Konzentrationsbedingungen nachgegangen werden.

Kohlenoxyde.

Die hiufig zu findende Auffassung, daff Kohlenoxyd im Stahl als solches
gelost sei, ist bisher in keinem Fall unter Beweis gestellt worden; wenn auch
die Moglichkeit eines solchen Vorgangs theoretisch nicht bestritten werden
kann, so steht dem andererseits entgegen, daBl sich die Entkohlung des Stahls
befriedigend behandeln 148t, wenn man die durch die Gleichung FeO 4 C=
Fe 4+ CO wiederzugebende ,,Reaktionstheorie” zur Grundlage wihlt. Es scheint
darnach, daB ein Ubergang des Gases in das Metall ohne gleichzeitige Reaktion
von untergeordneter Bedeutung ist?l.

Der Entwicklungs- oder Reaktionsdruck des Kohlenoxyds ergibt sich fiir
fliissiges EKisen aus der Gleichung der Frischgeschwindigkeit? fiir v = 0
(Gleichgewicht) zu

Py = [FeO] [2C] - K,

worin K = k, : k, (vgl. Zahlentafel 14, S. 263), ebenso wie die Geschwindigkeits-
konstanten k; und k, von der Temperatur praktisch unabhingig?, dagegen mit
dem Kohlenstoffgehalt [X C] veridnderlich ist.

Gleichzeitig mit Kohlenoxyd kann sich Kohlendioxyd bilden, wobei es fiir die Gleich-
gewichtslage ohne Bedeutung ist, ob man eine direkte Einwirkung des Kohlenstoffs
(2 FeO 4 C=2 Fe + CO,) oder eine indirekte des Kohlenoxyds (FeO - CO = Fe + CO,)
annimmt. Fir den zweiten Vorgang ergibt sich der Entwicklungsdruck des Dioxyds aus
dem M.W.G. zu:

und mithin wird der Gesamtentwicklungsdruck beider Gase:
FeO]2[ZC]- K FeO
Pgjo = Poo + Peo, = [FeO] [EC] KJFLKEOJ_ = [Fe0] [ZC]- K(l + [KZOJ> .
Die Konstante K, 148t sich ihrer GroBenordnung nach einigermaBien berechnen4
(Abb. 136); da [FeO] normalerweise gering ist und wéhrend der Erstarrung weiter abnimmt,
wird das Glied [FeO]: Ko, in der Klammer so klein, daB es vernachlissigt werden, d. h.
die Bildung von CO, kann auBler acht gelassen werden kann.

Das gegenseitige Verhalten von Kohlenstoff und Eisenoxydul in einem
fliissigen Eisenbad ist durch die fritheren Ausfithrungen ® dahin geklirt worden,

1 Die ,,Reaktionstheorie‘‘ hat in neuerer Zeit wohl allgemeine Zustimmung gefunden
(Klinger, Herzog, Korber-Oelsen, Eichholz u. a.).

Z Vgl. S.186.

3 Die Temperaturunabhingigkeit wurde nur fiir die Temperaturen des fliissigen Stahl-
bads nachgewiesen; in Ermanglung anderer MeBergebnisse soll angenommen werden,
daf} dies auch wihrend der Erstarrung fiir die Mutterlauge zutrifft.

% Bd. I, 8.292, Zahlentafel 22; dort K} genannt. 5 S. 1861.
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daB ihre Wechselwirkung und damit die Bildung von Kohlenoxyd bei bestimmten,
einander zugeordneten Konzentrationen zum Stillstand kommt; es gilt dann
wieder fiir die Frischgeschwindigkeit v = 0: [FeQ] [2 C] = :‘DCTO , worin pgq
fiir die Herdofenprozesse mit etwa 1,1 at anzusetzen ist. Wihrend des Abstichs
findet dann noch eine geringfiigige Kohlenstoffabnahme statt, doch zeigt der
Stahl — auch ohne Zusatz von Beruhigungsmitteln — keine besonders lebhafte
Gasentwicklung, solange er sich im vollstindig fliissigen Zustand befindet!.
Erst bei der Erstarrung setzt im unberuhigten Stahl eine lebhafte Kohlenoxyd-
abgabe ein, die ihn in eine mehr oder weniger lebhafte mechanische Bewegung
versetzt. Diesen sprunghaft einsetzenden Vorgang hat

man verschiedentlich in Analogie gesetzt zu der Aus- # /

I6sung des ,,Siedeverzugs” in Wasser; aus der Tatsache, 2 /

dafl durch das Einbringen fester Kérper eine spontane T 5 /

Dampfbildung hervorgerufen werden kann, schloB man < /6@0,

auf eine dhnliche Beschleunigung der Kohlenoxydbildung ‘Z\:: 7 ,/

unter dem EinfluB der bei der Erstarrung ausgeschie- & 5 ,// L=

denen Mischkristalle. I
Die eigentliche Ursache ist jedoch zweifellos darin zu ,”,/5—” prma— pro P

suchen, daB sich nach Beginn der Kristallisation die Termperatur in 0 —

fliissige Restschmelze an Eisenoxydul und Kohlenstoff an-  apb. 136. Gleichgewichts-

reichert, womit im Sinne der eingangs gegebenen Glei- jonsignton der Reaktio-

chung pgo = [FeO] [ C]- K eine Steigerung von pgg %‘;’6‘1}1&“}%;3;&;}%&
und damit eine Gasabgabe bei der Erstarrung einsetzen (berechnet).
muB. Es leuchtet nun ein, daB pgo vermindert wird, wenn

man [FeO] vermindert, d. h. den Stahl desoxydiert. Die Wirkung der Beruhi-
gungsmittel beruht also — wenn wir die Verhinderung der Kohlenoxyd-
abgabe ins Auge fassen — auf ihrer Féhigkeit, das im Stahl geloste Eisenoxydul
soweit zu zerstoren, dafl dessen Wechselwirkung mit Kohlenstoff nicht zu
CO-Entwicklungsdrucken fiihrt, die die &uBeren Druckkrifte tibersteigen.
Je intensiver das Desoxydationsmittel wirkt, um so intensiver ist seine beruhi-
gende Wirkung; wenn wir in den vorhergehenden Abschnitten zu dem Ergebnis
gelangten, dafl in der Reihe Mangan, Silizium, Aluminium das erste Element
das schwichste, das letzte das stirkste Desoxydationsmittel darstellt, erkennen
wir in Ubereinstimmung mit allen Erfahrungen, daB die gleiche Reihenfolge
auch fiir ihre Fihigkeit bestehen bleibt, die Kohlenoxydentwicklung zu unter-
driicken.

Die ,,Reaktionstheorie* gibt also die Moglichkeit, das Verhalten des Kohlen-
oxyds zu beurteilen; der quantitativen Behandlung steht allerdings noch die
Schwierigkeit entgegen, dal die Erstarrungsdiagramme der technischen FluB-
eisensorten (insbesondere ihre Beeinflussung durch Eisenoxydul) nicht geniigend
genau bekannt sind. Immerhin vermdgen bereits die folgenden angeniherten
Rechnungen einen guten Einblick in die Vorginge zu geben.

Zu diesem Zwecke sei zundchst mit dem Gesetz der Gefrierpunktserniedri-
gung? die Konzentrationszunahme berechnet, die die im Stahl gelosten Elemente
in der Restschmelze wihrend der Erstarrung erfahren.

1 Nur stirker iiberfrischte, unberuhigte Stihle brodeln in der Pfanne.
2 Vgl. Bd. I, S. 76. :
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Es sei eine geradlinig mit der Konzentration der gelosten Stoffe zunehmende Gefrier-
punktserniedrigung A T angenommen, die sich aus der durch die einzelnen Stoffe bewirkten
Gefrierpunktserniedrigungen additiv zusammensetzt:

AT =ATgeo +A Tsin + A4 Tsi +A4 Tec + ...
‘Wir wollen in Ubereinstimmung mit Kérber und Oelsen setzen: A Tpeo = [FeO] - 10,2,
A Ty = [Mn] - 5,6, und nehmen ferner an: A T¢ = [X C] - 125. Es sei betont, daBl diese
hmen nur angenihert zutreffen und nur fiir geringe Konzentrationen zulissig sind.

Tiir den Schmelzpunkt des reinen Eisens setzen wir 1530° C.
Findet wahrend der Erstarrung keine Reaktion zwischen den

5 a /« gelosten Elementen statt, so erfolgt ihre Konzentrationszunahme in
¢ der Restschmelze, sowie die Gefrierpunktserniedrigung im gleichen
T / Verhaltnis. Ist die Temperatur um A 7', unter den Schmelzpunkt des
R reinen Eisen (15300 C) gefallen, so betragen die Konzentrationen in
3 ( der Restschmelze:
f§2 A T, = ([FeOl,- 10,2 + [Mn],- 5,6 + [ZC} - 125 + ...)

Sinkt die Temperatur um den Betrag A T, = = - A T; unter den
t| Schmelzpunkt des reinen Eisens, so errechnen sich die Konzentrationen
i [FeOl,, [Mn], usw. in der Restschmelze nach:

49 ATy,=z-AT,=x([FeO], - 10,2+ [Mn], - 5,6 4 [ZC], - 125 | ...)
wobei [FeO], = z [FeO);, [Mn], = « [Mn], usw. wird.

7

T~

1
14

435] 7

/ Mit Hilfe dieser Beziehungen kann das Verhalten von
4 7 Eisenoxydul und Kohlenstoff bzw. des Kohlenoxyds, also
307 429 / auch die Desoxydation mit Kohlenstoff, bei der Erstarrung
weicher Eisensorten bereits weitgehend untersucht werden,
4 i,/ wihrend hirtere Stihle wegen der hohen Gefrierpunkts-

4;5/2‘7 ) / erniedrigung bloB qualitativ behandelt werden koénnen.
T / Als Beispiel sei zunéichst die Erstarrung eines
[qu/”’m el N Zﬂ 74mw;/e/» weichen, manganfreien Eisens mit der Zusammen-
405 i 15 é7}afﬂ{efn//— setzung [X C]; = 0,15% und [FeO]; = 0,072%
t/,i t W |0 spiegel behandelt!. Solange das Metall fliissig ist, betrigt
Y st a0 1600t der Entwicklungsdruck p,c0 =1 at, d. h. die
Temperatur in 4 Gasabgabe kann allenfalls an der Metalloberfliche

Abb. 1378 wad b. Anderungen der  Stattfinden, wo der duBere Druck ebenfalls diese

CO-Entwicklungsdrucke und der & i i
A o o pacr  Hohe aufweist. Die Gasabgabe kommt aber bald

sigenMetall bei derErstarrung (oo zum Stillstand, weil p;o mit dem Verbrauch von

in Abb. 137a gilt tiir den Fall :
untordrick bor Gﬁ;},‘it&rick‘fl’fngi Kohlenstoff und Eisenoxydul sofort unter 1 at

sinkt. Eine Steigerung von pgq beginnt erst bei
der Anfangstemperatur der Erstarrung ¢4, die sich mit AT, =0,072-10,2 +
0,15-125 = 19,5 zu t4 = 1530 — 4 T, = 1510,5° C berechnet.

Lassen wir die Abkiihlung bis 1505°C (4 T, = 25° = 1,284 T') fortschreiten, so
wachsen nach Vorstehendem auch die Konzentrationen um den 1,28fachen Betrag, d.h.
es wird [Z C], = 0,192, [FeO], = 0,092 und der Reaktionsdruck p,co = 1,64 at. Das Gas
kann also innerhalb der Restschmelze iiberall da entstehen, wo die duBeren Druckkrafte
unter 1,64 at bleiben; seine Entwicklung kommt unterhalb einer gewissen Tiefe zum Still-
stand, die dadurch gekennzeichnet ist, daB der atmosphérische Druck pas = 1 at, ver-
mehrt um den hydrostatischen Druck der Metallséule py groBer als 1,64 at wird. Als Grenze

. Boare 7
der Kohlenoxydbildung errechnet sich aus py = i‘i’()— = 0,64 at eine Tiefe hyr = 0,91 m
unterhalb des Flissigkeitsspiegels.

1 Wir haben die Annahme gemacht, da$ C und FeO wahrend des Abstiches und Giefiens
noch soweit miteinander reagiert haben, dal pgo = 1 at ist.
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Das Verhalten von pgg, [2 C] und [FeO] bei weiterer Abkiihlung zeigt die
in gleicher Weise errechnete Abb. 137 a und b in Gestalt der beim Erstarrungs-
punkt ansteigenden Geraden!. Nach der bei tz beendeten Erstarrung geht
der Reaktionsdruck pgo wieder zuriick, was in Abb. 137 angedeutet ist, aber
wegen der fiir diesen Bereich nicht néher bekannten Loslichkeit von Eisen-
oxydul in Eisen-Kohlenstofflegierungen nicht weiter rechnerisch verfolgt werden
kann. Das Wiederabsinken von pgo bei der Abkiihlung des kristallisierten Me-
talls ergibt sich aus dem Abfall des zwischen reinem FeO und reinem C zustande
kommenden Reaktionsdrucks? im Verein mit der Erweiterung des y-Gebietes.

Vorstehender Rechnung liegt die Annahme zugrunde, es finde kein Umsatz
zwischen C und FeO statt, was technisch z. B. realisierbar ist, indem man das
erstarrende Metall unter hohen duBleren Druck (Harmet-Presse) setzt. Diese
Annahme trifft im allgemeinen nicht zu; infolge der Reaktion verschwinden
vielmehr dquivalente Mengen C und FeO aus dem Metall, was nunmehr beriick-
sichtigt werden soll.

Wir wollen die Verhéltnisse fiir drei verschiedene Hohenlagen der Fliissig-
keitssiule betrachten, und zwar an der Oberfliche, in 0,70 m und in 1,40 m Ab-
stand von der Oberfliche des Metalls. Dies entspricht dufleren Drucken 2 P, =
Pat, + Par von 1,0, 1,5 und 2 at. Die Berechnung wird (fiir jede Hohenlage
gesondert) in folgender Weise ausgefithrt: Man nimmt an, daf das Metall
sich zundchst ohne Gasentwicklung um einen bestimmten Betrag abkiihle,
wobei [FeO], [Z C] und pgo anwachsen. Hierauf erfolge der Umsatz von C und
FeO bis zum Gleichgewicht pog =2 P,. Die durch die Reaktion bewirkte
Verminderung der Konzentrationen [FeO] und [X C] erfordert eine Erhohung
der Erstarrungstemperatur, die sich aus der Gefrierpunktserniedrigung berech-
nen lifit. Von der zuletzt ermittelten Gleichgewichtstemperatur ausgehend,
wird die Rechnung nochmals wiederholt und stufenweise so fort.

Durchfiithrung fiir die Héhenlage 0,7 m ~pco = 1,5 at: Aus Abb. 137 folgt, daBl eine
Reaktion zwischen C und FeO nicht eher erfolgen kann, bis mit der Steigerung der Konzen-
trationen auf [XC]; = 0,185 und [FeO]; = 0,089 der Entwicklungsdruck pgo = 1,5 at
erreicht ist. Die entsprechende Gefrierpunktserniedrigung betrigt A T, = 249, die Tempe-
ratur mithin #; = 1506° C.

1. Stufe. Weitere Abkithlung auf 1500°C ~A T = 30° ohne CO-Entwicklung. Es
wird [FeO], = 0,112 [X C], = 0,231 und pgo = 2,35. Bei der nunmehr einsetzenden Gas-
entwicklung werden auf 0,01% C 0,06 % FeO verbraucht; dabei fallen die Konzentrationen 3
auf [2C]; = 0,225 und [FeO]; = 0,075, womit pgo auf 1,5 at abgenommen und die Gas-
abgabe auf dieser Stufe ihr Ende erreicht hat. Die zu den Konzentrationen [2'C]; und [FeO];
gehorige Gefrierpunktserniedrigung ist 4 7' = 28,9° ~ #; = 1501,1° C.

2. Stufe. Abkiihlung auf 1490°C ~A T = 40°. Vor der CO-Entwicklung Konzen-
trationszunahme auf: [ C] = 0,311, [FeO] = 0,104; nach der CO-Abgabe: [Z C]; = 0,303,
[FeOJ, = 0,058, ¢, = 1491,5 ° C.

Ebenso die weiteren Stufen.

Hiermit entstehen die in Abb. 137b verzeichneten, bei fallender Temperatur
absinkendenXKurven fiir [FeO] in den verschiedenen Hohenlagen. Die Reaktion
zwischen C und FeO setzt beim Ubergang des aufsteigenden (bzw. horizontalen)

1 Fiir pgo entsteht infolge der Verdnderlichkeit von K mit [Z C] eine leicht gekriimmte
Kurve. 2 Vgl. Bd. I, S.146f.

8 Zur Ermittlung der Konzentrationen nach der CO-Abgabe zeichnet man sich zweck-
maBig die Beziehungen zwischen [X C] und [FeO] fiir die in Frage kommenden Entwick-
lungsdrucke auf und zieht die Geraden, die der dquivalenten Verminderung der Konzen-
trationen entsprechen.

Schenck, Stahlerzeugung II. 16
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[FeO]-Astes in den absteigenden ein und man sieht, daB sie bei um so tieferer
Temperatur beginnt, je grofler der Abstand vom Fliissigkeitsspiegel ist. Dies
bedeutet, dall es in den tieferen Zonen eines Gusses erst zur Gasentwicklung
kommen kann, wenn sich die Kristalle weiter in die Fliissigkeit vorgeschoben
haben, und man sieht leicht ein, dal die zwischen den bereits vorgewachsenen

Raum der Kristallisation ohne
Kohlenoxydentwicklung.

S

il] Raum der Kristallisation unter
v Kohlenoxydentwicklung.

Raum der Kristallisation unter Bildung von FeO—MnO-
Mischkristallen und Aufhéren der CO-Entwicklung.

Abb. 138. Wirkung verschiedener Mangangehalte auf die Kohlenoxydentwicklung bei der Erstarrung,
sowie die Desoxydation durch Kohlenstoff und Mangan in einem unruhigen FluBeisen mit 0,10 % C.

Dendriten gebildeten Gasblasen zum Teil festgehalten werden kénnen. Hieraus
erklirt sich die in unruhigem FluBeisen zu bemerkende verstirkte Anwesenheit
der Randblasen im unteren Blockteil (vgl. S. 257).

In den Diagrammen der Abb. 138 wurde in gleicher Weise die Kohlenoxyd-
entwicklung eines weichen FluBeisens mit 0,10% C, 0,11% FeO und Mangan-
gehalten von 0,7, 0,5 und 0,3% behandelt. Der Ubersichtlichkeit halber wurden
nur die Eisenoxydulgehalte fiir die Oberfliche [FeO], (pco = 1 at) und fiir
0,7 m unter der Oberfliche (etwa GuBmitte) [FeO],, (pgo = 1,5 at) eingezeichnet.
Die Temperaturen der beginnenden und beendeten Erstarrung werden mit
steigendem Mangangehalt etwas herabgesetzt!; im tbrigen zeigen sich bei

1 Die geringe Beeinflussung der Erstarrungstemperaturen durch die normalen Ver-
unreinigungen (P, 8) ist hier vernachlissigt.
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der Abkiihlung die gleichen Erscheinungen, wie in Abb. 137. Bemerkenswert ist
aber, dafBl sich auch das Mangan innerhalb der Restschmelze anreichert und all-
méhlich so hohe Konzentrationen annimmt, daf3 schlieBlich eine Reduktion des
Eisenoxyduls erfolgen mufl. Die Konzentration [FeOly,, mit der Eisenoxydul
neben Mangan bestindig ist, 148t sich nach den auf S. 204f. gegebenen Uber-
legungen berechnen; sie erscheint in Abb. 138 in Form steiler Kurven, die die
Kurven fiir [FeO], und [FeO],, vor beendeter Erstarrung schneiden konnen.
Dies ist fiir die Mangangehalte 0,5 und 0,7% der Fall und bedeutet, dafi der
zur Aufrechterhaltung der FeO—C-Reaktion notwendige [FeO],- bzw.
[FeO],,-Gehalt unterschritten wird, ein Zustand, der sich um so eher einstellt,
je hoher der Mangangehalt des Stahls und je grofer der Abstand von der Metall-
oberfliache ist. Bei der Erstarrung eines unruhigen, manganhaltigen FluBeisens
wird also die Kohlenstoffdesoxydation fortschreitend von den unteren nach den
oberen GuBzonen durch die Mangandesoxydation abgelést; sobald an einem
Punkte des erstarrenden Gusses der Umsatz zwischen Mn und FeO erfolgt,
ist eine Kohlenoxydentwicklung am gleichen Punkt nicht mehr méglich. Fir
den Stahl mit 0,3% Mn kann eine Manganoxydulbildung innerhalb des Erstar-
rungsbereichs nicht mehr stattfinden; infolgedessen entwickelt sich in der
gesamten Restschmelze Kohlenoxyd bis zur beendeten Erstarrung.

In den oberen Teilbildern von Abb. 138 ist der Verlauf der Kohlenoxyd-
entwicklung in unruhigem FluBeisen mit héherem, mittlerem und geringem
Mangangehalt schematisch dargestellt worden, wozu bemerkt sei, daf die den
darunter befindlichen Diagrammen entsprechenden Mangangehalte nur als An-
halt zu betrachten sind. Zum Verstdndnis der Bilder ist die Annahme notwendig,
daB die Erstarrung unter Bildung parallel zu den Seitenflichen und der Grund-
fliche wachsender Schichten erfolgt. Sobald die Kristallschichten auf die mit
@, b und ¢ benannten Réume stofen, erfolgt an und unterhalb der Beriihrungs-
stelle der durch diese Rdume gekennzeichnete Vorgang.

Wir sehen wieder, dal die Kohlenoxydentwicklung (kenntlich an dem Absinken des
FeO-Gehaltes) in den tieferen Zonen des Gusses spiter einsetzt, als in den oberen (Raum b
in Abb. 138).

Bei hoheren Mangangehalten des Stahls kann der fiir die Mangandesoxydation charak-
teristische Raum ¢ im unteren Teil der Form unmittelbar an den Raum o anschlieBen,
so daB es dort nicht zur Gasentwicklung, sondern zur sofortigen Ausscheidung von
MnO—FeO-Mischkristallen kommt, die zum Teil im Kristallgeflecht hingen bleiben, zum
Teil an die Oberfliche aufsteigen werden. Der Kochvorgang setzt nur in den oberen
Schichten unter Abgabe entsprechend geringerer Gasmengen ein; bei weiterer Abkiithlung
tritt er nach und nach auf Kosten der Bildung von Desoxydationsprodukten in den
Hintergrund.

Bei mittleren Mangangehalten erfolgt die Gasabgabe zunéichst nach MaBgabe der vor-
schreitenden Kristallisation von unten her, bis mit der Volumeneinengung der Restschmelze
nach einiger Zeit der Raum ¢ angeschnitten wird, wobei die Gasentwicklung von unten
nach oben allméhlich durch die Ausscheidung von Desoxydationsprodukten abgelsst wird.

Bei Stdhlen mit geringen Mangangehalten wird die CO-Entwicklung wenig oder
gar nicht durch die Manganreaktion unterbunden, weil die Anreicherung des Mangans
in der Restschmelze nicht ausreicht, um dessen Reaktion mit Eisenoxydul zu veranlassen.

Obwohl die hier scharf nebeneinander gestellten Vorgénge infolge der mecha-
nischen Bewegung des gasenden Stahls in der Form und des dadurch beférderten
Konzentrationsausgleichs, sowie beim Giellen selbst ineinander eingreifen?

*MB ist wahrscheinlich weiter. daf8 die Reaktion zwischen Kohlenstoff und
Eisenoxydul mit begrenzter Geschwindigkeit erfolgt, was hier nicht beriicksichtigt wurde.

16*
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erkennen wir doch die fiir die Herstellung unruhigen Materials wichtige Eigen-
schaft des Mangans, das geloste Eisenoxydul weiter zu zerstéren, als es durch
Kohlenstoff mdglich ist und die Menge des entwickelten Gases entsprechend
der Volumenverminderung der Schmelze zu regulieren.

Die Erfahrung hat dazu gefiihrt, fiir jeden unruhigen Stahl einen mittleren,
begrenzten Konzentrationsbereich des Mangans als den giinstigsten zu betrachten,
dessen Héhe vom Kohlenstoffgehalt und auch von der GulBform abhingt. Bei

Unterschreiten dieses Bereichs braust das Metall

0,05[-[&#% a| stiirmisch auf und steigt in der Form empor,
406 ;;; weil eine Regulierung der Gasentwicklung aus-
T 248 ls)lei}l;f. Bei zu hohen Mangangehalten wird der
A~ S e, SN tahl zu friih ,,dick®, weil die sich frith und
" 402 Q%%%E zahlreich ausscheidenden Desoxydationsprodukte
P ] (Blockschaum) den Durchtritt des in geringerer
94 Menge gebildeten Gases erschweren, auch pflegt
1 /‘/b der Stahl einen sehr nahe an der Blockoberfliche
5 d > gelegenen Blasenkranz zu zeigen, wohl weil die
0 geringe mechanische Bewegung ein dichteres
12 . und zum Festhalten der Restschmelze und Gas-
0 4{/\% ¢ | Dblasen mehr befihigtes Primérdendritengeflecht

’ zur Folge hat.
T i Je geringer der Eisenoxydulgehalt des Stahls
¥ 4 N DJ\\\ .+ (bei gleichbleibendem Kohlenstoffgehalt) ist, um
S B~ D><__L-] 80 mehr kann die Abkiihlung vorschreiten, ehe
Sov ‘*};\\;ZZ 5’) e der Reaktionsdruck die zur Gasentwicklung
p ’2;1;/‘“ ~ T 47 | notwendige Héhe erreicht. Bei nicht gut aus-
’ —i— g5 gekochten Schmelzungen, die also einen gewissen
TR R YR I/Lm 0 FeO-UberschuB aufweisen, braust der Stahl dhn-
< lemperaturint lich wie bei zu geringem Mn-Gehalt und die Gas-

Abb. 139. Einflug des Siliziums im  entwicklung beginnt in allen Gubzonen ent-
%%i%%gﬁﬂ“,f;?élrﬁfﬁ?:;%Eﬁfgﬁfﬂl sprechend frither, so daB die 4uBlere Randblasen

niher an die Blockwand heranriickt. Eine ganz
schwache Verminderung des Eisenoxydulgehalts, wie sie z. B. infolge der
Wechselwirkung des Stahls mit den Giesteinen bei steigendem GuB denkbar
ist1, scheint sich nach den Beobachtungen von W.Eichholz und J.Meho-
var? auf die Breite des dichten Blockrands giinstig auszuwirken. Ein Zusatz
von Silizium ohne die Absicht, den GuB zu beruhigen, darf jedoch nur mit
duBerster Vorsicht gegeben werden, da sonst die Steigerung des Reaktions-
drucks erst dann erfolgt, wenn mit der Bildung von Globularkristallen im
Innern des Gusses ein steifes, dickfliissiges Kristallschmelzgemenge entstanden
ist, das durch die schlecht entweichenden Gase hochgedriickt wird.

In Abb. 189 a—c ist eine Berechnung der Kohlenoxydreaktionsdriicke durch-
gefiihrt, die bei der Erstarrung von mit Silizium desoxydierten Kohlenstoff-
legierungen auftreten. Im oberen Teilbild sind die [FeOJ-Gehalte dargestellt,
die die siliziumhaltige (Rest-) Schmelze aufweisen kann3, Teilbild b zeigt die

1 Vgl. 8.234. 2 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 5 (1931/32) S. 456.

8 Die Abhéngigkeit zwischen [Si] und [FeO] wurde mit Hilfe der nach tieferen Tem-
peraturen extrapolierten Konstanten Kg; = [FeO1? [Si] ermittelt (vgl. 8.264, Zahlent. 15).
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Zunahme des Kohlenstoffgehalts in der Restschmelze wéhrend der Erstarrung
und Teilbild ¢ die aus [FeO] und [¥ C] errechneten Reaktionsdrucke fiir einige
Siliziumgehalte. Die Darstellung ist nicht ganz exakt, weil die Anreicherung
des Siliziums in der Restschmelze nicht beriicksichtigt ist!. Immerhin zeigt sich,
daB selbst bei Anwesenheit von 0,1% Si in der Restschmelze der Druck
Poo = 1 at nicht erreicht wird, eine Bildung von Kohlenoxydblasen demnach
unmdglich ist. Selbst bei sehr harten Stdhlen diirften 0,2% Si ausreichen, um
die Entwicklung von Kohlenoxyd vollstdndig zu unterbinden. (Wenn der-
artige Stdhle dennoch blasig sind, ist dies auf die gleichzeitige Anwesenheit
anderer Gase zuriickzufiithren?.)

Auf dhnlichem Wege 1it sich der Nachweis fithren, dafl bei Gegenwart
von Aluminium schon in sehr geringen Konzentrationen die Gefahr einer
Kohlenoxydbildung vollkommen gebannt ist.

Wasserstoff und seine Verbindungen.

Der Druck, mit dem das im Stahl geloste Wasserstoffgas zu entweichen
sucht, ergibt sich aus der Absorptionsgleichung:

Hi?
(H] L
K = =

Fe—H P, Zu P, K;c -

worin Ky,_g, wenn der Wasserstoffgehalt [H] des Metalls in Gewichtsprozenten
gemessen wird, fiir die verschiedenen Eisenmodifikationen und die Schmelze
durch folgende Gleichungen wiedergegeben werden kann3:
Firr «-Fe: Ky — 48-10%40C— 17,2107,
fiir y-Fe: K,_ g = 88-10%¢{°C — 37,2-1075,
fir 6-Fe: Ks_g = 60-1078¢°C — 30,0-1075,
fir die Schmelze: Ky _g = 275-108¢°C — 175,5 - 1075,

Die Konstanten wurden an reinem Eisen gemessen; es ist aber anzunehmen,
daBl sich ihre Werte bei Anwesenheit der im technischen Eisen vorhandenen
Begleitelemente nicht wesentlich d4ndern. Dagegen mul} beriicksichtigt werden,
daB wihrend Erstarrung des Metalls neben der fliissigen Phase Kristalle bestehen,
die je nach der Zusammensetzung des Stahls der J- oder der y-Modifikation
(oder beiden) angehoren, und mengenméiBig mit sinkender Temperatur zunehmen.
Auch bei den Umwandlungen des kristallisierten Metalls sind in gewissen Tempe-
raturbereichen zwei Modifikationen nebeneinander besténdig.

Wie an anderer Stelle® eingehender beschrieben wurde, kann der gleichzeitigen
Anwesenheit von zwei Aggregatzustinden oder kristallisierten Modifikationen
des Metalls durch die Bildung einer ,,mittleren* Gleichgewichtskonstanten K,,
Rechnung getragen werden, deren Hohe sich aus den den betreffenden Phasen
zugehorigen Konstanten und den Phasengewichten ergibt; es ist allgemein:

Hl,, Kp-Gr+Kpp-Gpy
" yYpw, % +Cm
worin [H],, den Gesamtwasserstoffgehalt des Phasengemenges, K; und G,
K;r und G;; die Konstanten bzw. Gewichte der Phasen I und II bedeuten.

1 Wegen der Unsicherheit des Zustandsdiagramms fiir das Dreistoffsystem Fe—Si—C.

2 Vgl. S. 2581.

3 Vgl. Bd. I, 8.155. Die Konstante fiir den fliissigen Zustand ist nicht sehr sicher,
was jedoch die meisten SchluBfolgerungen nicht beriihrt. 4 Bd. I, S.156.
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Tiir die hier beabsichtigten Uberlegungen diirfen die Konstanten mit Hilfe vorstehender
Temperaturfunktionen ohne nennenswerten Fehler extrapoliert werden, wenn der Schmelz-
punkt des Eisens infolge der Anwesenheit geloster Stoffe sinkt oder seine Umwandlungs-
punkte verschoben werden. Die Phasengewichte @ kann man mit der Hebelbeziehung
oder rechnerisch finden; Rechnungsbeispiele finden sich in Bd. I, S. 156f. Auch folgender
Weg ist gangbar, um K, mit ausreichender Genauigkeit wihrend der Erstarrung oder einer
Umwandlung aufzusuchen, sobald die Anfangs- und Endtemperatur dieser Vorginge bekannt
sind: Man zeichnet die Konstanten der einzelnen Phasen gemi8 vorstehenden Gleichungen

in Abhingigkeit von der Temperatur im
gggg 2 ”%k}i/;lx '—'—'}D/fli’;%gﬁgi";s”m’ gleichen ];giaggramm ein und velgoindet die
”W\ % 2 u‘/////// Llny = Fostigheit des K-Werte der oberhalb und unterhalb des Er-
100N\ | - Flufstahls starrungs- (Umwandlungs-) bereichs bestéin-
2% “;:‘ C ——— 3Ya fa/rz:fgbf@s/ ;/Zse digen Phasen fiir die An_fangs- und Endi':er'n-
200K : wirken l‘”j" g peratur de.:s Vo?ganges durch elne“ger?,de Llnle;
T OKNY T | ! 1 letztere gibt die Temperaturabhéingigkeit von
200 N v 1 — K, wihrend der Phasenumwandlung an.
o \ \ “ I 7‘2"0“10' ere; o . . .
R AR i Gema?» der eingangs gegebenen Glei-
E’ ZZ e, K : chjung steigt der Entwicklungsdruck py,
N N \\%{ I bei gegebenem Wasserstoffgehalt des
S :’z,: 2 = Metalls umgekehrt mit dem Quadrat
§§) 0 i \a%;i& %J“ der (mittleren) Gleichgewichtskonstante
I& é =S58 q} = i an. Da die Konstanten mit sinkender
K : TR S Temperatur fallen, erhéht sich der Ent-
R ™~ o o Wicklungsdruclf im .allgemeinen bei der
g 10| p-trwandiung i ! ”;0;0 Abkiihlung; dies trifft ausnahmslos zu
% iy goozs  solange das Metall eine einzige Phase
o - 0020 darstellt, ferner bei der Erstarrung und
éj 60015 beim Ubergang der y- in die «-Modi-
I I ooprp  fikation. Der Ubergang der §- in die
Y G gw oor 7200 w00 y-Modifikation ist dagegen mit einer
Temperatar i1 C —> Abnahme von py, verbunden, weil der
Abb. 140. Entwicklungsdrucke des Wasserstoffs . . .
in einem Stahl. ersteren die kleinere Absorptionskon-

stante zugehorig ist.

In welcher GroBenordnung sich die Entwicklungsdrucke des Wasserstoffs
zu bewegen vermogen, zeigh die vom Verfasser gemeinsam mit L. Luckemeyer-
Hassel! mitgeteilte Abb. 140, in der ein Stahl angenommen ist, der zwischen
1480 und 1400° C unter Ausscheidung von y-M.K. erstarrt und zwischen 840 und
720° C in die a-Modifikation ibergeht. Die Drucke wurden nach den vorstehend
beschriebenen Verfahren fir Wasserstoffgehalte von 0,001 —0,003% berechnet.

Neben diesen Druckkurven ist eine mit 2 P, 3 benannte Kurve eingetragen,
die die auf die Restschmelze wirkenden dulleren Druckkrifte kennzeichnen
soll; ihre Lage ist gemdB dem hydrostatischen Druck der Fliissigkeitssiule
nach oben zu verindern. Man sieht, daBB der Entwicklungsdruck py, im Erstar-
rungsbereich schon bei sehr geringen Wassergehalten des Metalls grofer als
2 P, 1 werden kann, was die als ,,Wasserstoffunruhe‘ bekannte Gasentwicklung
aus der Restschmelze zur Folge haben muf. Diese Gefahr scheint aufzutreten,
sobald der Wasserstoffgehalt 0,0010% {iberschreitet. Sobald sich infolge der
Gasausscheidung der Wasserstoffgehalt des Metalls vermindert, verlieren natiir-
lich die iiber X P, 4 hinausgehenden py,-Kurven ihre Bedeutung.

1 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S. 209—214; Techn. Mitt. Krupp H. 4 (1933.
S. 121—126.
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Es erscheint nun die Feststellung von héchstem Interesse, dafl der Entwick-
lungsdruck pg, auch fiir geringe Wasserstoffgehalte, die an sich noch nicht zur
Unruhe fithren, bei der weiteren Abkiithlung in eine Gré8enordnung gelangen kann,
die die Festigkeit des Stahls erreicht oder iiberschreitet. Man kann voraussehen,
daB dies nicht ohne Folgen fiir den Zusammenhang des Materials bleiben kann;
die inneren Spannungen miissen zu einer Materialtrennung filhren. In Abb. 140
wurde die Temperaturfestigkeitskurve eines Stahls, der sich beziiglich seines
Erstarrungs- und Umwandlungsgebiets von den dortigen Annahmen nicht
wesentlich unterscheiden durfte, nach den Messungen von P. Goerens! ein-
gezeichnet (umgerechnet auf kg/em? ~ at). Nach der Seite hherer Temperaturen
ist die Festigkeit, die nach S. 237 praktisch den duBleren Druckkriften X P,
gleichgesetzt werden kann, nicht bekannt; ihr Verlauf kann dort nur unter
dem Gesichtspunkt geschitzt werden, dafl die Festigkeit der Kristalle im Erstar-
rungsbereich sehr klein ist. Die pg,-Kurve fiir [H] = 0,001 % wiirde die Festig-
keitskurve etwa bei 400° C schneiden.

Ahnliche Gedankenginge wurden iibrigens schon vor vielen Jahren von
H.Wedding? geduBert: ,,Bei lingerem Liegen z. B. von aus FluBeisen her-
gestellten Maschinenteilen konnen in denselben durch den im Innern des Stiickes
ausgeschiedenen Wasserstoff, der unter einem hohen Druck steht, wenn keine
Auslisse vorhanden sind, Spannungen erzeugt werden, durch deren Einwirkung
die Festigkeitseigenschaften des Eisens erheblich beeinflult werden miissen.*

Uber die Erscheinungsform derart zu erwartender Materialtrennungen konnen
nur Vermutungen geduBert werden. Es ist nicht recht vorstellbar, wie eine Zer-
reiBung aussehen soll, wenn das Gas und damit seine Entwicklungsspannungen
homogen durch das kristallisierte Material verteilt sind. Andererseits ist denkbar,
daB sich der Konzentrationsausgleich des Gases nicht restlos vollzieht ; in Analogie
zu den Vorgingen bei der Kristallseigerung, die bekanntlich auf mangelhafte
Diffusion geloster Begleitelemente in den Kristallen wiahrend und nach der Er-
starrung zuriickzufiihren ist, kann man sich vorstellen, dall die zuletzt erstarrende
und mit dem héchsten Wasserstoffgehalt behaftete Restschmelze den Ort der
Materialtrennung bildet. Dies ist um so wahrscheinlicher, als die bei nahezu
beendeter Erstarrung zwischen den Kristallen hiéngende Restschmelze den
Hauptteil der Verunreinigungen enthilt und gewissermaflen durch einen fiir das
Gas undurchlissigen Film von Desoxydationsprodukten gegen die Kristalle
abgeschlossen ist. Somit kénnte man sich das Bild machen, dafl zwischen den
Primérkristallen Orte geringster Festigkeit und hochsten Wasserstoffgehalts
entstehen, die bei der Abkiihlung im kristallisierten Zustand unter auBer-
gewdhnlich hohe Spannungen geraten und gesprengt werden ; damit tritt zugleich
die ,,Reinheit‘‘ des Stahls als bedeutungsvolle Eigenschaft in den Vordergrund,
indem anzunehmen ist, daB 6rtlich hohe Entwicklungsdrucke des Wasserstoffs
mit ihrer angenommenen Sprengwirkung in einem reinen Stahl infolge besserer
Diffusionsméglichkeiten nicht zur Ausbildung kommen kénnen. SchlieBlich
muBl man nach Versuchen von G.Lewkonja und W.Bankloh?® annehmen,
daB die Ausbildung kleiner Kristalle die Diffusion des Wasserstoffs begiinstigt;
durch die Gie8- und Erstarrungsbedingungen wird man daher das Verhalten

1 Vgl. P. Oberhoffer: Das technische Eisen, S. 280, Abb. 232. Berlin: Julius Springer
1925. 2 Stahl u. Eisen Bd. 23 (1903) 8. 1273.
3 Arch. Eisenhiittenwes. Bd. 6 (1932/33) S. 453—457.
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des Gases bei der Abkiihlung noch beeinflussen konnen, ebenso wie es denkbar
ist, daB lang dauerndes Gliihen des Materials, unterstiitzt durch mechanische
Verformung, den Konzentrationsausgleich und unter Umstinden ein Entweichen
des Gases soweit begiinstigt, daf eine schidliche Wirkung nicht mehr in Betracht
kommt.

Es muB jedoch noch erwihnt werden, daB ein Uberschreiten der (6rtlichen)
Festigkeit durch die Entwicklungsspannung des Gases nicht unbedingt not-
wendig erscheint, um die vermuteten Wirkungen hervorzurufen; hierzu geniigt
offenbar bereits, daB sich zu vorhandenen mechanischen (Abkiihlungs-)Span-
nungen eine Gasspannung von geniigender Hohe addiert.

Enthilt der flissige Stahl Eisenoxydul, so kann sich bei Anwesenheit von
Wasserstoff Wasserdampf nach FeO + Hy= Fe + H,0 mit einem Ent-
wicklungsdruck bilden, der von dem des Wasserstoffs und der Konzentration
des Eisenoxyduls abhingt; es gilt (M.W.G.):

Py,
Pr.0
und mithin fiir den Gesamtdruck beider Gase:
[H}® [FeO]
PH, + PH,0 = Ko m <1 + Ko ) .

Die Konstante Ky o ist in Abb. 136, S. 239 fiir fliissiges Eisen dargestellt?!;
bei geringen Eisenoxydulgehalten kann das zweite Glied in der Klammer un-
beriicksichtigt bleiben, d.h. der Entwicklungsdruck des Wasserdampfs ist zu
vernachlissigen.

Bei tiefen Temperaturen fithrt die Reaktion zwischen Kohlenstoff und
gelostem Wasserstoff zur Bildung von Methan: C - 2 H,= CH,. Liegt Kohlen-
stoff in elementarer Form oder (wie im Perlit) karbidisch als selbstindige Phase
vor, so besteht die Beziehung?2:

i, P, [H]*
Pom, Hom, bzw. pon, = Ko, Kpen Kom,
Der Einfachheit halber sei hier nur auf Kohlenstoffstihle unterhalb des

Perlitpunkts eingegangen, fiir die der Reaktionsdruck des Methans von
erheblicher Bedeutung sein kann. Die

[FeO] = KH20

Zahlentafe] 12. MeBergebnisse von R. Schenck und
Konstanten der Reaktion: Mitarbeitern? konnen fiir diesen Fall
Zementit + 2 Hy = Ferrit + CHy: qurch die Gleichung: log Ko, = — 7990 :
vel T log Ko, Ko, T 4 8,75 wiedergegeben werden (vgl. Zah-
lentafel 12).
327 | 600 — 4,57 2,7-107% Beachten wir, dafl der Entwicklungs-
377 | 650 | -—3,55 2,810  druck pg, in einem Stahl mit 0,0010%
i?; ;(5)8 :i’g? %’g ig:: Wasserstoff bei etwa 627° C (gemiB Ab-
527 | 800 — 1:24 5:8 .10-z Dbildung 140) 200 at betrdgt, so ergibt sich
577 | 850 — 0,65 0,22 fiir den Reaktionsdruck des Methans:
627 | 900 — 0,13 0,74 Pk 40000
677 | 950 + 0