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Gleichgewichtsuntersuchungen iiber die Reduktions-, 
Oxydations - und Kohlungsvorgange beim Eisen. 111. 

Von RUDOLF SCHENCK und TE. DINGMANN. 
Mit 12 Figuren im Text. 

4. Systematische Untersuchungen iiber die Reduktions- und 
Oxydationsbeziehungen zwischen den Eisenoxyden, Eisen, Kohlen- 

monoxyd und Kohlendioxyd. 

JOH. MULLER, W. PRATJE. 

Die Umkehrbarkeit der metallurgischen Vorgange, welche 
von den Oxyden des Eisens zu dem Metalle fuhren, ist verhaltnis- 
maBig fruh erkannt worden. Schon vor fast 40 Jahren (1888) wies 
LE CKA'CELIER in seinem bekannten Werkchen ,,Recherches expbri- 
mentales et thboriques sur les Qquilibres chimiques" auf diesen 
Umstand und seine grol3e Bedeutung fur die Technik hin. 

Die ersten Messungen uber die Lage der Gleichgewichtsverhiilt- 
nisse der Umsetzungen 

Mitarbeiter: J. BOEMANN, W. EBERT, W. KESTING, G. LEPETIT, 

Fe,O, + CO + 3Fe0 -+ CO, 
und FeO + CO + F c  + CO, 

verdanken wir BAUR ') und GLAESSNER. Ihre Versuchsergebnisse 
und deren graphische Zusammenfassung (Fig. 1) findet man in allen 
Werken, die sich mit metallurgischen Fragen und mit chemischen 
Gleichgewichten befassen, als Schulbeispiele wiedergegeben, trotzdem 
man heute weil3, daB die Versuche, die mit sehr einfachen Hilfs- 
mitteln durchgefuhrt worden sind, zum Teil Gleichgewichtseinstel- 
lungen ergeben haben, welche anderen heterogenen Systemen zu- 
kommen, als den durch die beiden Gleichungen beschriebenen. Im  
Laufe der Zeit hat  sich herausgestellt, daB die Dinge wesentlich 
verwickelter liegen, als man am Anfsng anzunehmen geneigt war. 

1) 2. phys. Chem. 43 (1903), 354. 
2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 166. 
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Und zwar ist es nicht allein die Abscheidung von Kohle und 
die Eildung von Carbiden und Carbidlosungen, welche bei der Ein- 
wirkung von Kohlenoxyd auf die Oxyde des Eisens urld auf das 
Metal1 selbst eintreten kann , sondern auch das Vorhandensein 
von festen Losungen der Eisenoxyde untereinander und von Sauer- 
stoff im metallischen Eisen, welche dazu zwingt, auf die Bedingungen, 
unter denen die Versuche angestellt wurden, besonders streng zu 

achten, damit die Ergeb- 
nisse eindeutig werden. 

Bei der groBen prak- 
tischen und theoretischen 
Bedeutung, welche die 
Eisengleichgew ichte be- 
sitzen, ist es selbstver- 
st8ndlich, daB man ihnen 
an den versehiedensten 
Stellen der Erde Aufmerk- 
samkrit schenlrt und an 
der Losung der Probleme 

I mitzuarbeiten bestrebt 
Empemfw iir 08 ist. Deutlich geht das 

aus einem groBen Berichte 
hervor, den sich das U. S. 

Bureau of Mines im Jahre 1923 von E. D. EAST MAN^) uber den 
Stand der wissenschaftlichen Fragen, welche die metallurgischen 
Eisenreaktionen betreffen, hat erstatten lassen. Aus ihm und 
aus der Originalliteratur laBt sich entnehmen , welchen Fragen 
die Forschung ihr hauptsachliches Interesse zugewendet hat und 
wo Lucken bestehen und Widerspruche, welche durch neue Unter- 
suchungen beseitigt werden miissen. 

Bei der Erijrterurig dieser Dinge wollen wir zunachst alles auBer 
Acht lassen, was sich auf Zementations- und Dezernentations- 
vorgange bezieht, deren eingehende Behandlung wir uns fur die 
nachste Mitteilung vorbehalten. Nur auf die Pragen der Oxy- 
dationen und der Reduktionen wollen wir uns hier beschranken; 
allerdings werden wir es nicht unterlassen konnen, bei der Kritik 
von Versuchsergebnissen gelegentlich anzugeben, wie man der Ge- 
fahr des Hineinspielens von Kohlungsreaktionen entgangen ist. 

330 YOD 500 600 7m 8go 3og m a  
Fig. 1. 

I) Jourx. Amer. Chem. SOC. 44 (Mai 1922), 975. 
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I n  dem gezogenen Rahmen sind es zunachst zwei Fragen- 
komplexe, welche bearbeitet worden sind : erstens die Weiter- 
verfolgung der Absichten von BAUR und GLAESSNER, die Ermittlung 
der Gleichgewichtskonstanten der beiden Systeme 

Fe,O, + CO * 3Fe0 + CO, 
und FeO + CO e F e  +GO, 
fur  ein grof3es Temperaturgebiet unter AusschluB der Zementierungs- 
moglichkeiten; - zweitens Untersuchungen uber die Natur der 
an den beobachteten Gleichgewichtseinstellungen beteiligten festen 
Phasen, welche Klarheit daruber schaffen sollten, ob man es dabei 
mit reinein EisenoxydoxyduI, reineni Eisenoxydul und unlegiertem 
Metall zu tun hat, oder mit festen Liisungen. Nsturlich ist auch die 
Frage, wie sich die Grenzzusammensetzung etwaiger fester Losungen 
mit der Temperatur andert, von erheblichcr Bedeutung ; sie ist mit 
der nach dem Zustandsdiagramm Eisen-Sauerstoff identisch. 

Direkte Bestimmungen der bciden Gleichgewichtskonstnnten 
CO:CO, fur 3 Temperaturen (8630, 1070O und 1175O) haben MAT- 
SUBARA l), fur vier des Systems Fe,O,-FeO im gleichen Temperatur- 
interval1 (81S0, 865O, 952O und 10390) E. D. EASTMAN,) und 
R. If. EVANS ausgefuhrt. Eine Versuchsreihe zwischen 400 O und 
etwa 1100° teilt CHAUDRON 3, mit. Schon vorher hatten R. SCHENCK~) 
und seine Mitarbeiter HELLER, SEMILLER, FALCKE und Fraulein 
€3. NIPPERT'), ferner im Bonner Laboratorium VAN ROY EN^) gleich- 
zeitig mit den univarianten Gleichgewichten, welche sich bei der 
Einwirkung von Kohlenoxyd auf inetallisches Eisen einstellen, eine 
ganze Anzahl von Gleichgewichtsdaten fur das System FeO-Fe in 
dem Gebiete zwischen 500° und 7000 miterhalten, so dal3 sich der 
VerIauf der beiden Gleichgewichtszuge einigermal3en ubersehen 
lafit. Stellt man die beiden Konstanten in Abhangigkeit von der 
Temperatur graphisch dar, so ergeben sich zwei Kurven, welche 
lionvergieren und sich zum Schnitt bringen lassen. Die Schnitt- 
teniperatur liegl nach EASTMAN bei etwa 560°, nach CHAUDRON 
bei 580°. Der letztere lenkte die hufmerksamkeit darauf, daB die 

1) 2. arwrg. u. allg. Chena. 124 (1922), 42; Milzing and Metallurgy, Februar- 

2) Journ. Amer. Chem. Sac. 46 (1924), 899. 
3, Cornpt. rend. 172 (1921), 154. 
4)  Ber. 38 (1905), 2132, 2139; 40 (1907), 1704. 
6 )  Dissertation Breslau (1913). 
6) Dissertation Bonn (1911). 

heft 192 1. 
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Unterschreitung dieses Umwandlungspunktes zu einem neu en Gleich- 
gewichte fuhrt, welches der Umsetzung 

Fe30, + 4CO e 3Fe + 4c0, 
entsprechen wurde. 

wunschten Konstanten zu gelangen. Die Gleichgewichte 

Fe,O, -1 CO + 3Fe0 + CO, 
I. FeO + CO + F e  + CO, 

Fe,O, + 4CO e 3Fe 

stehen in enger Beziehung zu den weiteren 

Fe30, + H, + 3Fe0 + II,O 
11. FeO + H 2  + F e  +H,O 

Fe,O, + 4H, + 3Fe 

Es existiert noch ein anderer Weg, uni zur Kenntnis der ge- 

+ 4C0, 

+ 4H,O. 
Kombiniert man die einander entsprechenden Gleichun gen, z. B. 

FeO + CO e= Fe + CO, 
FeO + H, += Fe + H,O, 

so ergibt sich das Wassergasgleichgewicht 

GO + K,O =+ H, + CO,. 
Jst letzteres mit genugender Genauigkeit bekannt, so lassen 

sich die Gleichgewichte der Gruppe I, die uns interessierenden, aus 
denen der Gruppe I1 und dem des Wassergasgleichgewichts rechnerisch 
ableiten. Die Konstante des Wassergasgleichgewichts sei 

K = -'". cco ' CF 0 
G O L  * c, 

Rezeichnen wir die Gleichgewichtsverhiiltnisse zu I __ mit 
cco. 

Die Kenntnis von vl, Y,, v3 und Ti; vermittelt die uns von 'yl, T,, q3. 
Die so errechneten Werte lionnen selbstverstandlich niemds durch 
Zementationsvorgange entstellt sein. Ob der eben besehriebene 
Weg zu zuverlassigen Ergobnissen fuhrt, hangt von der Genauig- 
keit ab, mit der die v-Werte und IZ bestimmt sind und zivar uber 
das ganze in Betracht komniende Temperaturgebiet. Dami t scheint 
es nun nicht zum allerbesten zu stehen. 
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Die Zahl der Arbeiten zwar, welche sich niit dem System Fo-H-0 
beschaftigen, ist nicht klein, wie die von EASTMAN zuuammengestellte 
TJbersicht l) zeigt. Da es aber nicht imrner ganz sicher zu sein scheint, 
ob die Messungen wirklich Dreiphasensystemen, bestehend aus zwei 
Bodenkorpern und dcr Gasphase, zuzuordnen sind, so haben EAST- 
 MAN^) und EVANS Neubestimmungen von v1 und y2 durchgefuhrb, 
die phasentheoretisch einwandfrei sind. Die Kurven, in denen sie 
ihre Versuchsergebnisse zusammenfassen, schneiden sich bei 577 O, 

also einer etwas hoheren Temperatur, als die aus den COjC0,- 
Gleichgewichtsverhaltnissen verschiedeiister Herkunft abgeleiteten. 
Es wird zu untersuchen sein, ob das gemahlte Extrapolations- 
verfahren hier angewendet werden darf. 

EASTMAN gibt als ,,beste Werte" fur die Gleichgewichtskon- 
stanten, melche allerdings die Reziproken der oben definierten 
sind, an: 
- 

Tomperatur . . 1 700-8%%O 1 850° I 900" I 950° 1 1000° 

l/ql (Fe,O,-FeO) 1 1,68 1 2,02 1 2,40 1 2,79 1 3,248 1 3,67 ~ 4,17 
l/rlz (FeO-Fe) 0,678 0,608 0,552 0,505 0,466 0,432 0,403 
1/v, (Fe,O,-FeO) 1 1,45 I 2,11 1 2,98 1 4,16 I 5,50 1 7,08 I 9,12 
l/vp (FeO-Fe) 0,584 0,645 0,706 0,765 0,822 0,879 0,937 

__ - _ _ ~ - _ _ _ _  - 

Es ist nun von Interesse fur die einzelnen Temperaturen, die 
Quoticnten des Wasseigasgleichgewiclits 

eu bilden und die beiden K-Reihen, die theoretisch einander gleich 
sein miifiten, miteinander zu vergleichen. 

Die Berechnung liefert fur K ,  (iiber den Bodenkorpern Fe,O, 
und FeO) und fur K ,  (uber den Bodenkorpern FeO und Fe) die 
folgenden Werte (S. 118 oben). 

Die Werte von K ,  und K ,  stimmen zufriedenstellend mit- 
einander uberein, aber nicht mit den direkt bestimmten, die un- 
gefahr cin Drittel kleiner und offenbar mit Unsicherheiten be- 
haftet sind. 

I) ST. CLAIRE DEVILLE, Compt. rend. 70 (1870), 1105, 1201; 71 (1871), 71, 30. 
- PREUNER, 2. phgs. Chew&. 47 (1904), 385. - SCHREINER u. GRIMNE~s,  8. anorg. 
u. allg. Chem. 110 (1920), 311. - WOHLER u. PRAGER, 2. Elektrochem. 03 (1917), 
199. - WOHLER u. BALZ, Ebenda 27 (1921), 406. - WOHLER XI. GUNTEER, Ebenda 
19 (1923), 276. - VAN GRONINGEN, Dissertation Delft (1921). 

2) EASTMAN u. EVAKS, Journ. Amcr. Chem. Xoc. 46 (1924), 894. 
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Temperatur . . 1 700O I 750O I 800° 1 850O 1 900° 1 950O I 100OO 

K ,  . . . . . . 1 0,865 1 l ~ [ ~ l ~ ~ - ~  
K ,  . . . , . . 0,862 1,062 1,280 1,515 1,775 2,035 2,325 
K direktl) ge- 

niessen . . . l 0,584 I 0,733 1 0,892 1 1,062 1 1,247 I 1,442 l 1,644 

Voraussetzung ftir die Gultigkeit der Fordcrung I<, = K, ist, 
daB die Bodenphasen bei der Reduktion mit Kohlenoxyd die gleichen 
sind, wie die bei der Reduktion mit Wasserstoff, daB Nebenreaktionen 
wie Hydridbildung und Kohlung keine Rolle spielen. 

Die Ursache fdr die Nichtubereinstirnmung kann en tweder 
in der sekundiiren BeeinfluBbarkeit der Bodenk6rper des Systems 
[Fe,O,-FeOl oder des zweiten [FeO-Fe] durch die GasGtmospharen 
liegen; daruber kann uns, wie bereits EASTMAN und EVANS ent- 
wickelt haben, die thermodynamische Untersuchung des Gleich- 
gewichtskonstantenverlaufes bow. die Feststellung der Integrations- 
konstanten der Funktion, welche die Abhangigkeit der log K von 
den reziproken absoluten Temperaturen darstellt, Auskunft gcben. 
Es ist also fur die kritische Behandlung unserer Frage die Kenntnis 
der Funktion 

log K = - ' + J  

von Bedeutung. Sind q und J uber ein groBeres Teinperatur- 
interval1 konstant, so l&Bt sich die Funktion durch eine gerade h i e  
wiedergeben. 

In der folgenden Tabelle finden sich die zur Darstellung der 
Funktion benbtigten GroBen zusarnmengestellt. 

~ _ _ _ _  - 

~~ - _ _ _ _ _ ~ _ _  --__ .-__- 

4,584. T 

Temp. Co . 1 700 1 750 1 800 1 850 1 900 1 950 1 1000 

Temp.abs.T.1 973 1 1023 1 1073 1 1123 I 1173 1 1223 1 1273 

lo4 .  . . . 1 10,28 1 9,28 1 9,32 I 8,90 1 8,53 1 8,18 I 7,86 
__ ~ _ _ _ _ _ _ ~ ~ _ .  - _ _  _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  - 

Die Funktion ist in Fig. 2 dargestellt. Aus dem Bi;!d ergibt 
sich Geradlinigkeit fur log I<, und log I<,. Die beiden Geraden 

Nach LEWIS u. RANDALL, vgl. EASTMAN u. EVANS, 1. c. Die Werte sind 
aus  den Messungen von HAHN und von HABER und RICIIARDT an den 'Wassergas- 
glcichgewichten abgcleitet. 
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schneiden sich bei der Temperatur 750OC, dort ist die Forderung 
Kl = I<, erfullt. Bei hoheren Temperaturen treten Differenzen 
zutage, welche mit der En tfernung von dem Schnittpunkt,e groBer 
werden. 

Die Ursache fiir das Nichtzusammenfallen der beiden Geraden 
durfte darin zu suchen sein, daB die Bestimmung des Gleichgewichts- 
verhaltnisses H, : H,O nicht mit der gleichen Genauigkeit durch- 
zufuhren ist, wie die des Verhaltnisses C@:CO,, und daB sich das 

7 8 9 4Q -I: +a5 
log& 

0 

Y 8 9 .ire 3. 
-0.51 

Fig. 2. 

insbesondere uber den Bodenkorpern Fe,O,-FeO 

0 

TO. 5 
+YO 4 

geltend macht ; 
EASTMAN und EVANS sohatzen den Feliler bei hoheren Temperaturen 
fur H,:H,O auf 10°/o, bei den tieferen auf 3 - - 4 O / , .  

Die Integrationskonstante der Wassergasfunktionen J ,  iiber 
Fe,O,-FeO zeigt einen groBeren ,,Gang" mit der Temperatur als 
J ,  uber FeO-Fe. Aus der nahen nbereinstimmung der J,-Werte 
1aBt sich die wichtige Tatsache entnehmen, daB bei der Einstellung 
der Gleichgewichte unter H,-H,O und unter CO-CO, die gleichen 
festen Phasen beteiligt sind. Wurde die Hydrierung des Metalles, 
die von der Temperatur abhangig sein wurde, oder die Zementierung 
eine wesentliche Rolle spielen, so rnugte sich deren EinfluB in einem 
sehr starlien Abweichen der beiden Geraden in Fig. 2 bemerkbar 
machen. 
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Wir kommen also hinsichtlich des Wasserstoffs zu dem gleichen 
Ergebnis wie bei den Untersuchungen der Zementationsgleich- 
gewichte des Eisens unter Methan-Wasserstoffgeniischen, fiber welche 
wir in der ersten Abhandlungl) berichtet haben. Wir konnen also 
ohne Bedenken Gleichgewichtssysteme, bei denen metallitiches Eisen 
und Wasserstoff beteiligt sind, als Vergleichssysteme verwenden. 
Wesent,liche sekundiire Einflusse des Wasserstoffs haben wir nicht 
zu befurchten. 

Auch fur den zweiten Fragenkomplex, welcher die 13eschaffen- 
heit der an den Gleichgewichten beteiligten Bodenkorperphasen 
betrifft, liegen einige Messungen vor. Nachdem HILPERT z, und 
BEYER durch ihre magnetischen Un tersuchungen an den Oxydations- 
prodiikten des Eisens darauf gefuhrt worden waren, da13 zwischen 
Eisenoxydul und Eisenoxydoxydul feste Losungen bestehen mussen, 
hat der japanische Forscher MATSUBARA~) beirn isothermen vor- 
sichtigen Abbau von Eisenoxyd zum Metal1 mit Hilfe von Kohlen- 
oxyd, durch Entziehung des Sauerstoffes in kleinen Portionen bei 
S63O, 1070O und 1175'' das Auftreten von Fe,O,-FeO-Misch- 
bristallen und weiter die VOA manchen Seiten gehegte Tlermutung 
bestiitigt, daB auch zwischen metallischem Eisen und Eiisenoxydul 
f a t e  Losungen moglich sind. SehlieBlich haben EASTMAN 3 und 
EVANB gepruft, ob man auch bei dem Abbau des Eisenoxyds mit 
Hilfe von Wasserstoff zu denselben Brgebnissen gelangt , Das ist 
in der Tat der Fall. Sie konnten bei 772O die Grenzen ctes Sauer- 
stoffgehaltes ermitteln, innerhalb deren Loslichkeit zwischen F' a e n -  
oxydul und Eisenoxydoxydul und zwischen Eisenoxydul und metal- 
lischem Eisen besteht. 

Absichtlich habe ich mit ziemlicher Ausfiihrlichkeit den heutigen 
Stand unserer Kenntnisse iiber die Oxydations- und Reduktions- 
gleichgewichte beim Eisen geschildert. Uberall ist im einzelnen 
wertvolle Aufklarungsarbeit geleistet worden, noch fehlt aber die 
Zusammenfassung zu einem Gesamtbilde, die ohne neu e experi- 
mentelle Untersuchungen und prazise Messungen zur Ausfiillung 
der Lucken in unserem Wissen nicht moglich war. Die fruheren 
Bearbeiter der Probleme haben offenbar nicht alle Moglichlreiten, 

l) SCHENCK, 2. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 145, 176, 
2, Ber. 44 (1911), 1608. 
3, 2. anorg. u. allg. Chern. 124 (1922), 42. 
4, Journ. Amer. Chem. J'oc. 46 (1924), 892. 
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welche ihre Versuchsmethode bietet, erkannt und sie jedenfalls nicht 
ausgeschopft . 

Deshalb haben wir es unternonimen, ganz s y s t e m a k h  unter 
Verwendung von Prazisionsmethoden nicht nur die Lagen der beiden 
erwiihnten Gleichgewichtskurven unter einer CO : C0,-Atmosphare 
erneut zu bestimmen, sondern auch die Grenazusammensetaung 
der festen Losungen von Oxydul und Oxydoxydul einerseits, von 
Oxydul und Metal1 andererseits zu ermitteln, um die zur Fest- 
legung des Zustandsdiagrammes fur das Eisen-Sauerstoffsystem 
in dem Gebiete zwischen 500° und l l O O o  notwendigen Daten zu 
gewinnen. 

Bei diesen Untersuchungen sammelten wir Erfahrungen uber 
Einflusse, welche unter Umstanden GefaBmaterial oder ,,Zusohlage" 
auf die Oxydations- und Reduktionsverhaltnisse des Eisens haben ; 
durch sie haben wir Einblicke in einige quaternare Systeme ge- 
winnen konnen, wie sie uns in der Metallurgie des Eisens standig 
entgegentreten. 

Die Versnahe. 

Die Bestimmung der Oxydations- und Reduktionsgleichgewichte 
unter einer CO-C0,-AtmosphBre 1aBt sich mit der der Grenzzusammen- 
setzung der an ihnen beteiligten festen Bodenkorperphasen ver- 
binden. Bei den Messungen von MATSUBARA und von EASTMAN 
und EVANS liegen bereits solche Verknupfungen vor. 

Unsere Messungen haben wir in einer unten zu beschreibenden 
Apparatur in  der Weise ausgefuhrt, (la13 wir eine gewogene Menge 
reinen, feingepulverten Eisenoxyds, die auf konstante Temperatur 
erhitzt wurde, mit kleinen gemessenen Mengen von Kohlenoxyd 
systematisch nach und nach von Sauerstoff befreiten. Wir lieBen 
die einzelnen Kohlenoxydgaben mit dem Oxyd bis zur Einstellung 
der Gleichgewichtslagen in Beriihrung und ermittelten dann den 
Kohlensauregehalt der Atmosphare, dessen GroBe uns den dem 
Bodenkorper entzogenen Sauerstoff und deren CO-C0,"-Verhaltnis 
uns die Gleichgewichtslagen, welche wahrend der einzelnen Abbau- 
bestimmungen erreicht werden, lieferten. Naturlich muB genau 
darauf geachtet werden, da13 das Kohlenoxyd nicht zur Carbid- 
bildung Veranlassung gibt. Da die Kohlungsreaktionen mit Gas- 
almorptionen Hand in Hand gehen, 1aBt sich leicht feststellen, ob 
die Bedingungen fur die reinen Reduktionsreaktionen wirklich inne- 
gehalten worden sind. Konstantbleiben des Gasdruckes wiihrend 
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der Reaktionsdauer zeigt an, daB die Umsetzungen mit dem Boden- 
korper im gewunschten Sinne verlaufen, wtihrend auch die geringste 
Carbidbildung sich durch Druckverminderung bemerkbar macht. Bei 
Temperaturen oberhalb 680° ist nach unseren friiheren Untersuchungen 
uber die Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen die Gefahr tier Carbid- 
bildung nicht grol3; bei niederen Temperaturen kann man ihr ent- 
gehen, indem man den Druck des reduzierenden Kohlenoxyds unter- 
halb der Drucke der niedrigsten Lage der univarianten Gleiehgewichte 
hiilt, welche durch die Arbeiten von SCHENCK und seinen Mit- 
arbeitern HELLER, SEMILLER und FALCKE, sowie den spsteren, ins- 
besondere von H. NIPPERT, von FALCKE und von VAN ROYEN be- 
kannt geworden sind. Die Daten unserer Versuchszusammen- 
stellungen zeigen, da13 diesem Punkte besondere Sorgfalt zugewendet 
worden ist. Sobald der Abbau der Oxyde soweit getrieben war, 
daB freies Metal1 auftreten konnte, wurde nicht mehr mjt Kohlen- 
oxyd unter Atmospharendruck, sondern mit solchem unter ver- 
rnindertem, der Beobachtungstemperatur angepaBtem, Drucke 
reduziert. Naturlich konnten den Oxydpraparaten unter solchen 
Umstanden stets nur sehr kleine Sauerstoffmengen entzogen werden, 
so daB die Dauer eines vollstandigen Abba,uversuches gelegentlich 
recht lang wurde. Das hat uns aber nicht abgehalten, die Versuche 
zu Ende zu fuhren, denn nur so war es moglich, iiber das System 
Eisen-Sauerstoff Eingehendes zu erfahren. 

Die Reduktionstemperaturen bewegten sich zwischen den 
Grenzen l l O O o  und 600°, so daB ein sehr betrachtlicheJ, metallur- 
gisch wichtiges Teniperaturintervall systematisch durchforscht worden 
ist. Die Abstande zwischen den einzelnen Abbauversuchen be- 
trugen 50 und 100 Temperaturgrade. 

Uber das Verfahren, welches uns die genaue Analyse von kleinen 
Mengen Kohlenmonoxyd-Kohlendioxydgemischen ermoglichte, wird 
in einem besonderen Kapitel am Schlusse unserer Berichte Mit- 
teilung gemacht werden. 

Der Abbau des Eisenoxyds wurde in der in Fig. 3 dargestellten 
Apparatur vorgenommen. Sie gestattet die genaue Dosierung der 
Gasmengen, welche man dem Reaktionsrohr zufiihrt und die Fest- 
stellung, ob bei der Reaktion des Xohlenoxyds mit den Praparaten 
in A eine Druckveranderung durch Absorption auftritt otler nicht. 
Zu der Apparatur gehoren aufier dem Reaktionsraum A ,  cler durch 
den Quecksilberhahn 1 und die Marke des Manometers M ,  begrenzt 
wird, der zwischen den Quecksilberhahnen 1 ,  2, 3 und der 
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Manometermarke M ,  liegende Raum I> des Rohrensystems und 
das genau mit Wasser bis zuin Quecksilberhahn 2 bei konstanter 
Temperatur ausgewogene Gasreservoir B , das in einen Thermo- 
staten versenkt bleibt. Hahn 3 ermittelt die Verbindung mit 
der Quecksilberluftpunipe und mit dem Quecksilbergasometer, in 
dem das Reaktionsgas aufbewahrt wird. 

Die Eichung des MeBraumes D erfolgt in der Weise7 dab man 
vor Beginn der Versuche die gesamte Apparatur bei geoffneten 

Fig. 3. 

Hahnen evakuiert. Dann fullt man nach SchlieBen von Hahn 1 
aus dem Gasometer das ganze System R + D rnit Gas; nach SchlieBen 
von Hahn 3 mird das Quecksilber in M, auf die Markel) ein- 
gestellt und der Druck po abgelesen. Dann wird Hahn 2 geschlossen, 
3 geoffnet und D mit der Luftpumpe gasleer gemacht. Nach dem 
Evakuieren schlieBt man 3 ,  offnet 2 und stellt dadurch die Ver- 
bindung zwischen B und D her. Das Quecksilber in M ,  wird wieder 
auf die Marke eingestellt und der Druck p1 gemessen. 

1st das Volumen von B, welches durch Auswagen nit luft- 
freiem Wasser festgestellt war, VB7 daIJ des MeBraumes VD,-so folgt 

l) Bei einer Reihe von Versuchen wurde mit einer etwas modifizierten 
Apparatur gearbeitet, bei der M ,  nicht auf eine Marke eingestellt wurde, so daB D 
verschiedene, aber infolge der Eichung des Manometerrohres bekannte Gas- 
mengen aufnehmen konnte. 
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V D  laat sich durch mehrmalige Wiederholung dieser Versuche mit 
groBer Genauigkeit bestimmen. Die Kenntnis des Voluinens D ge- 
stattet nun, dem Reaktionsrohr A bestimmte Gasmengen unter 
beliebigen Drucken zuzufuhren. 

Nach Fullen von B mit dem Reaktionsgas und SchlieBen 
des Hahnes 2, werden nach Offnen von 1 und 3 A und i3 evakuiert 
und dann die Hahne 1 und 3 wieder geschlossen. Durch vor- 
sichtiges Offnen von 2 la& man eine mehr oder minder grol3e 
Menge Gas aus B in D eintreten. Der Gasdruck wird nach Ein- 
stellung des Quecksilbers auf die Marke in M, gemessen. 1st T die 
absolute Temperatur, bei der die Druckmessung vorgenommen 
wird, so ist die Anzahl der Gasmole in D 

Beim Offnen von 1 tritt ein Teil des Gases in den Reaktions- 
raum A ,  infolge der VolumvergroBerung sinkt der Druck ab auf 
p,. Dann bleiben im Druck suruck 

R * T  
nD, = __ p ,  .vD ' 

also sind nach A gestromt 

Gasmole. Naturlich schlieBt man den Halin 1 zwischen A und D, 
sobald die gewunschte R'lenge Gas nach A ubergetreten ist. Ganz 
wie es der Versuch verlangt, kann man eine oder me:hrere Gas- 
ladungen von beliebigen Drucken nach A uberfuhren -rind jeder- 
eeit deren Menge genau bestimmen. In  den folgenden Tabellen 
sind diese stets in em3, auf 00 und Atmosphiirendruck bezogen, an- 
gegeben. 

Dieses MeBverfahren macht unabhiingig von den in A herrschenden 
Temperaturen. Nachdem das nach A iiberfiihrte Gas viele Stunden 
mit dem Oxydpraparat in Beruhrung geblieben und die Ruhelage 
erreicht ist, wird Hahn 3 geoffnet, 2 bleibt geschlossen. Als- 
dann evakuiert man D und die zur Luftpumpe fuhrenclen Rohre 
vollstandig und uberfuhrt durch offnen von 1 das Gas aus A in die 
Luftpumpe, aus der es in die Ana1yse.napparaturen gedruckt 
werden kann. 

A und D werden nach der Entnahme der fur die Analyse not- 
wendigen Gasmengen vollig leer gepumpt, die Hahne 1 und 3 
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geschlossen und D durch Offnen von 2 erneut aus B gefullt und 
in der oben beschriebenen Weise A zum weiteren Abbau eine new 
Gasladung zugefuhrt. Neubeschickung von A mit Gas, Reagieren- 
lassen und Entnahme des bis zur Gleichgewichtslage umgesetzten 
Gases fur die Analyse werden wiederholt , bis dem urspriinglichen 
Oxydpraparat der Sauerstoff vollig entzogen ist. 

Tragt man die dem Bodenkorper untzogenen Sauerstoffmengen 
bzw. die Zusammensetzung des Bodmkorpers als Abszissen, die 
Zusammensetzung der Gasatmosphare nach beendigter Reaktion 
in Prozenten CO, als Ordinaten in ein Diagramm ein, so erhalt man 
ein vollstandiges Eild des ganzen Reduktionsverlaufes. Solche 
Abbaudiagramme haben wir bei den verschiedensten Temperaturen 
in groBerer Zahl aufgenommen (vgl. Pig. 4a und b). 

Die Oxydations- und Redulitionsgleichgewichte, welche sich 
bei der Einwirkung von Kohlenmonoxyd auf die Oxyde des Eisens 
bzw. bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf Eisenmetall ein- 
stellen, sind durch ihre Druckunabhiingigkeit charakterisiert und 
lassen sich in der 3: - p-Ebene, isotherm, als senkrechte Gerade 
darstellen. Diese Eigenschaft 1aBt sich verwenden, wenn eg sich 
um eine Entscheidung daruber hantlelt, ob bei der Umsetzung 
zwischen Kohlenoxyd mit Eisenoxydm oder Eisenmetall bzw. bei 
der Reaktion von Kohlendioxyd otler Kohlenmonoxyd-Kohlen- 
dioxydgemischen mit Eisen sich eiristellende Gleichgewichtslagen 
reine Oxydations-Reduktionsgleichgewichte (bei denen zwischen 
Bodenkorpern und Atmosphare nur Sauerstoff ausgetauscht wurde), 
sind oder Gleichgewichte, an denen Carbid oder Kohlenstoff be- 
teiligt is t (bei denen Atmosphare und T%odenkorper entweder Kohlen- 
stoff allein oder Kohlenstoff und Sauerstoff ausgetauscht haben). 
Da in diesen Fallen die zur Ruhelage fuhrenden Vorgange mit einer 
Andrrung der Zahl der Gasniolekule Hand in Hand gehen, z. B. bei 
den Umseteungen 

3Fe 

3Fe0 + 5CO + Fr3C + 4C0, 
+ 2CO e+ Ft5C -1 CO, 

und 

ist bei ihnen die Zusammensetzung der Gleichgewichtsatmosphkre 
vom Drucli abhangig ; ihre Isotherme ist eine gekrummte Kurve, 
eine Hyperbel hoherer Ordnung in der 2 - p-Ebene. 

Rei der Einwirkung von CO-C0,-Mischungen im Verhi ltnis 
1 : 1 auf feinverteiltes Eisen, welches entweder durch Tranken fein- 
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kornigen gegliihten Magnesits niit Eisennitratlosung, Gluhen und 
Reduzieren des entstandenen Oxydes im Wasserstoffstrom oder ein- 
fach durch Verreiben von Eisenoxyd mit gepulvertein gegliihten 
Magnesit und nachfolgender Reduktion im Wasserstoffstrom dar- 
gestellt worden waren, beobachteten wir regelmafiig und beim 
Arbeiten unter gleichbleibenden rjedingungen stets reproduzierbar 
neue Gleichgewichtslagen, welche von den friiheren Beobachtungen 
ganz erheblich abwichen. Meist traten drei oder vier durch Druck- 
unabhangigkeit charaliterisierte Systeme in die Erscheinung, wahrend 
beim Weglassen des Magnesiumoxydes nur zwei sich zeigten, welche 
sich iibrigens mit zweien der an  Magnesiumoxyd-Eisenpraparaten 
beobachteten, decliten. Durch besondere Untersuchungen ist es 
uns gelungen, die Ursache der Erscheinung aufzuklaren und zu 
beweisen, da13 bei den abweichenden Gleichgewichten feste Losungen 
von Eisenoxydul in Magnesiumoxyd, welche verschieden kon- 
zentriert sein kiinnen, eine Rolle spielen und daI3 es sic.h bei ihnen 
urn Reduktions-Oxydationsgleichgewichte awischen der Metallphase, 
festen Oxydulliisungen und der Gasatmosphare handelt. Unsere 
fruhere hypothetische Annahmel) von niederen Eisenoxyden, Eisen- 
suboxyden haben wir nach Auffindung der Griinde der Aliweichungen 
fallen lassen. 

Die Versuchsreihen itber die Abhangigkeit der CO-C0,-Gleich- 
gewichte voni Druclr, die Druckmessung der Isothermen, haben wir 
in Abstanden von ungefahr 50 Temperaturgraden durchgefuhrt und 
zwar, da hier eine genaue Dosierung der Gasmengen im Rohr A 
nicht erforderlich war, in einer etwas einfacheren Apparatur. Man 
lrann sich eine Vorstellung von ihr machen, wenn man sich in Fig. 2 
die Teile I>, B ,  M ,  und die Hahne 2 und 3 wegdenbt, so dafi 
Hahn 1 die direkte Verbindung von 21 niit der Luftpumpe und drm 
Qutdisilbergasometer hcrzustellen gestattet. 

Versnohsergebnisse. 

Die Versuche wurden durchgefiihrt bei 600°, 650°, 700°, 800°, 
900°, 100OO und llOOo, zum Teil sind sie bei der gleichen Temperatur 
mehrfach wiederholt worden. Das Eisenoxyd wurde in sog. Aloska- 
schiffchen eingewogen, welche vor dem Gebrsuch mehrfach mit einer 

I )  Stahl u. EiseTL 20 (1926), 1. 
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Aluminiumnitratlosung getrankt und gegliiht worden waren, um sie 
irn Innern rnit einer Schicht reinen Aluminiumoxydes zu uberziehen. 
Diese MaBnahme hatte den Zweck, die bei Temperaturen oberhalb 
1000° eintretende Reaktion der Eisenoxyde mit der Kieselsaure 
der Aloskamasse zu verhindern. Bei unseren Versuchen haben wir 
die Erfahrung gemacht, daB nur bei der Verwendung von reinem 
hochgegluh ten Aluminiumoxy d als Gef aBma terial die GewiBhei t 
besteht , die Eisenoxydgleichgewichte in voller Reinheit zu er- 
halten. 

Beachtet man diesen Umstand nicht, so erhalt man auBer den 
gesuchten Gleichgewichten noch andere Einstellungen, welche ent- 
weder durch Silikatbildung oder durch Fildung fester Losungen rnit 
dem GefSBmaterial hervorgerufen sind. Letzteres findet z. B. statt, 
wenn man die Eisenoxydpraparate in Magnesiumoxydschiffchen rnit 
dem reduzierenden Gase reagieren 1aBt und zwar merkwurdigerweise 
schon bei verhaltnismaBig tiefen Tempersturen. Magnesiumoxyd als 
GefaBmaterial ist nach unseren Erfahrungen beim Arbeiten rnit 
Eisenoxyden vollig zu vermeiden, dagegen kann man Gerate aus 
Aloskamasse, wie sie von den Gottinger physikalischen Werkstatten 
bezogen werden konnen, ohne Bedenken bis gegen 950° benutzen; 
bei noch hoheren sind sie rnit Aluminiumoxyd zu uberziehen bzw. 
auszufuttern. 

Wie sich das GefaBmaterial bei unseren Untersuchungen be- 
merkbar gemacht hat, werden wir an  einigen Versuchsreihen, die 
wir vor Kenntnis dieser Verhaltnisse durchgefuhrt haben, zeigen 
(vgl. Fig. 5 ) .  Naturlich durfen diese durch sekundare Einflusse 
entstellten Reobachtungen nicht fur die Festlegung des Zustands- 
diagrammes fur das System Sauerstoff-Eisen verwendet werden. 

An und fur sich sind die Einflusse solcher ,,Zuschlage" auf die 
Gleichgewichtslagen der Oxydations- und Reduktionsvorgange von 
der allergroBten Bedeutung; aus diesem Grunde haben wir sie weitrr 
verfolgt und einige Konsequenzen aus den beobachteten Tatsachen 
gezogen. 

Versuchsreihe I gibt die in besonders ausgewahlten GefaD- 
material ausgefiihrten, sekundar nicht beeinflufiten Versuche wieder. 
Versuchsreihe I1 die Untersuchungen uber die Druckabhingigkeit 
bzw. Unabhangigkeit bei der Einwirkung von Kohlenoxyd auf rnit 
Magnesiurnoxyd gemischtes Eisen. 
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Versuchsreihe I. 
Isothermer Abbau  dur  chReduktion,  (Beobachter J. BOKMANN.) 

Temperatur 600O. Einwage 0,9998 g Fe,O,. Aloskaschiffahen. 

Nr . 

- - 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 

Cinwir- 
mngs- 
dauer 

tunden 

96 
50 
42 
31 
42 
25 
24 
31 
22 
27 
38 
57 
47 
49 
72 
47 
50 
40 
48 
32 

47 7 
49 

100 
38 
29 
50 
45 
49 
50 
46 

114 
80 
46 
52 
72 
48 
48 
59 

108 
110 
131 
71 

119 
94 

115 

Aadung 
yon A 
n i t  GO 

om3 

33,28 
8,35 
8,OO 

35,64 
37,06 
31,64 
11,70 
12,04 
25,08 
25,58 
24,17 
20,51 
20,22 
20,41 
19,Ol 
18,07 
18,52 
18,63 
17,90 
18,33 
18,45 
18,36 
18,15 
18,20 
20,05 
19,30 
19,7O 
19,2O 
18,90 
18,8O 
18,OO 
17,60 
17,20 
16,90 
16,90 
17,OO 
15,25 
17,20 
9,90 
8,50 
8,OO 
7,45 
6,25 
6,OO 
6,20 

Druck in A 

lnfang [ Ende 

mm Hg 

395,6 
f05,8 
101,7 
422,s 
438,5 
374,7 
148,2 
151,8 
303,8 
309,3 
293,5 
251,3 
246,5 
250,2 
234,O 
224,6 
228,4 
229,7 
220,z 
223,7 
225,l 
225,2 
224,O 
223,4 
241,5 
23 1,8 
239,5 
234,O 
232,O 
230,5 
218,O 
214,O 
203,O 
204,s 
204,O 
205,5 
185,O 
179,O 
121,5 
105,3 
101,s 
93,O 
83,5 
793  
77,O 

394,2 
105,O 
101,l 
421,4 
43G,8 
3732 
147,2 
151,O 
301,8 
3072 
291,7 
249,3 
244,7 
248,2 
232,2 
223,O 
226,9 
229,l 
219,6 
222,7 
224,4 
224,O 
222,4 
222,2 
240,O 
230,5 
238,5 
232,4 
231,O 
228,7 
218,O 
213,O 
201,8 
204,O 
204,O 
205,5 
185,O 
179,O 
121,5 
105,5 
101,5 
93,O 
83,5 
78,5 
77,0 

Analyse des 
Endgases 

GO, 1 co 

100,oo 
100,oo 
59,21 
55,75 
54,45 
53,33 
52,23 
49,07 
47,78 
48,47 
47,41 
47,46 
47,31 
47,85 
47,22 
47,58 
47,54 
47,04 
47,08 
47,12 
47,13 
47,08 
46,92 
47,32 
47,13 
47,20 
46,95 
46,75 
47,15 
47,53 

47,02 
46,60 
46,65 
46,41 
46,20 
46,15 
48,75 
48,45 
45,58 
45,52 
45,22 
43,83 
42,80 
41,50 

4e,98 

- 
- 

40,79 
44,25 
45,55 
46,67 
47,77 
50,93 
52,22 
51,53 
52,59 
52,54 
52,69 
52,15 
52,78 
52,42 
52,46 
52,96 
52,92 
52,88 
52,87 
52,92 
53,08 
52,68 
52,87 
52,8O 
53,05 
53,25 
52,85 
52,47 
53,02 
52,98 
53,40 
53,35 
53,49 
53,80 
53,85 
54,25 
54,55 
54.42 
54,48 
54,78 
56,17 
57,20 
58,50 

Ent- 
zogene 

0 ,  

cm 

16,64 
4,l 8 
2,39 

10,oo 
10,15 
8/49 
3,07 
2,97 
6,03 
6,1!4 
5,;'7 
4,90 
4,&1 
4,91 
4,b2 
4,343 
4,43 
4,4 1 
4,24 
4,35 
4,3 8 
4,36 
4,29 
4,33 
4,75 
4,58 
4,65 
4,52 
4,48 
4,50 
4,26 
4,17 
4,04 
3,95 
3,93 
3,93 
3,52 
3,94 
2,25 
1,95 
1,82 
1,68 
1,37 
128  
1,29 

-- __ 

Rest- 
muer- 
toff im 
Boden- 
korper 

O/O 

28,34 
27,89 
27,64 
26,58 
25,44 
24,46 
24,07 
23,74 
23,Ol 
22,27 
21,51 
20,92 
20,26 
19,65 
19,03 
18,46 
17,81 
17,23 
16,64 
16,04 
15,36 
14,74 
14,ll 
13,40 
12,67 
11,94 
11,19 
10,50 
9,74 
9,04 
8,24 
7,50 
6,85 
6,02 
5,42 
4,73 
4,03 
3,32 
2,87 
2,51 
2,14 
1,78 
1,50 
1,22 
1,04 
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,5790 g Fe,O,. Aloskaschiffchen. Beob.: TH. I Ten 

Nr . 

- __ 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

Ten 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

650O. Einwage 
Einwir- 
kungs- 
dauer 

Itunden 

42 
30 
42 
31 
42 
48 
57 

112 
30 
24 
68 
25 
27 

101 
70 
48 
Tern] 
43 
31 
40 
31 
72 
34 
58 

112 
31 
24 
68 
25 
27 

200 
48 

790O. 
30 
30 
50 
45 
49 
50 
46 
88 
57 
48 
57 
52 
72 
48 
48 
71 
96 

110 
roorg. u. 

Ladung 
von A 
mit CO 

em3 

36,6 
44,l 
14,O 
10,9 
11,l 
44,9 
44,O 
43,9 
37,3 
36,4 
36,6 
36,7 
36,8 
35,l 
13,7 
8,6 

atur 65 
24,5 
19,2 
19,o 
13,l 
12,o 
46,3 
46,3 
44,4 
37,8 
37,7 
25,6 
25,4 
25,8 
17,3 

:inwage 
80,15 
64,70 
15,85 
2 1,40 
19,oo 
78,80 
81,OO 
81,OO 
81,40 
81,40 
82,OO 
80,OO 
58,65 
53,40 
50,75 
33,80 
11,20 
8,20 

- 

Druck in A 

Anfang I Ende 

mm Hg 

489,2 
582,8 
198,9 
154,O 
159,6 
583,6 
583,O 
578,8 
499,8 
488,l 
490,l 
491,3 
492,8 
474,s 
201,7 
127,3 

I. Eina 
334,2 
262,5 
262,7 
186,7 
171,4 
590,8 
592,l 
576,4 
496,2 
493,2 
346,l 
343,l 
345,6 
240,O 
215,4 

672,4 
557,2 
150,O 
197,O 
175,O 
664,5 
679,5 
681,O 
681,O 
678,O 
681,O 
670,O 
514,O 
462,O 
439,O 
298,O 
107,5 
77,O 

,0190 g 

Ig. Chomie. Bd. 166. 

-- -- 

489,4 
580,l 
197,7 
154,2 
159,8 
583,8 
582,O 
579,l 
499,6 
487,l 
489,8 
491,O 
494,O 
473,4 
203,O 
127,O 

ge 0,44 
334,2 
261,8 
261,4 
187,4 
171,6 
590,O 
591,3 
577,2 
496,O 
492,l 
344,8 
342,6 
346,7 
228,6 
179,4 

"0,. i 
674,O 
554,7 
149,2 
196,4 
175,O 
663,3 
677,5 
681,O 
680,5 
677,5 
681,O 
670,O 
514,O 
462,O 
437,5 
298,0, 
107,5 
77,O 

Analyse des 
Endgases 

COz 1 co 

-__ 
~ 

73,55 
60,35 
59,60 
51,GO 
44,71 
43,44 
43,37 
43,09 
43,91 
43,33 
43,28 
42,92 
42,55 
41,68 
41,37 
40,53 
g Fe,C 
82,37 
61,13 
ci0,69 
64,23 
44,07 
43,21 
43,05 
42,73 
42,90 
42,66 
42,78 
42,72 
37,65 
28,28* 
24,18" 

lskaschi 
64,70 
64,76 
62,75 
45,94 
41,35 
40,20 
40,40 
40,30 
39,92 
39,70 
39,45 
39,85 
39,40 
39,30 
35,95 
23,57 
10,66 
734 

~- 

24,45 
39,65 
40,40 
48,40 
55,29 
56,56 
56,63 
56,91 
57,09 
56,67 
56,72 
57,08 
57,45 
58,32 
58,63 
59,47 
Kupfe 

17,63 
38,87 
39,31 
45,77 
55,93 
56,79 
56,95 
57,27 
57,lO 
57,34 
57,22 
57,28 
62,35 
70,72* 
75,82* 

!hen. I 
35,30 
35,24 
35,25 
54,06 
58,65 
59,80 
59,60 
59,70 
60,08 
60,30 
60,55 
60,15 
60,60 
60,70 
64,05 
76,43 
89,34 
92,16 

Ent- 
zogene 

0 2  

em3 

14,15 
13,30 
4,20 
2,81 
2,48 
9,75 
9,54 
9,46 
8,OO 
7,89 
7,92 
7,88 
7,82 
7,30 
2,84 
1,74 

chiffchc 
10,30 
5,87 
5,80 
3,55 
2,64 

10,oo 
9,97 
9,53 
8,lO 
8,04 
5,48 
5,43 
4,86 
2,45* 

3b.: J. 
25,98 
21,lO 
5,OO 
4,95 
3,96 

15,94 
16,46 
16,42 
16,35 
16,25 
16,27 
15,95 
11,55 
10,50 
9,12 
3,99 
0,60 
0,32 

- 

9 

= 
IGMANN. 

Rest- 
sauer- 
toff im 
Boden- 
korper 

O I O  
__-- 

27,59 
25,05 
24,19 
23,60 
23,08 
21,oo 
18,84 
16,57 
14,57 
12,49 
10,24 

8,OO 
5,59 
3,23 
2,28 
1,69 

27,74 
26,29 
24,82 
23,88 
23,17 
20,37 
17,36 
14,28 
11,45 
8,48 
6,32 
4,08 
1,99 
- 
- 

~PMANN. 
27,39 
25,15 
24,62 
24,02 
23,57 
21,63 
19,59 
17,36 
15,08 
12,67 
10,13 
7,42 
5,42 
3,50 
1,78 
0,95 
0,86 
0,77 



I30 R. Sdtenck und Th. Dingnialkn. 

Terr 800O. Einwage C 

Nr . 

- - 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 

Einwir- 
k m p -  
dauer 

itunden 

14 
24 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
24 
12 
24 
18 
40 
26 
31 
25 
23 
26 
30 
50 
Tern] 
14 
24 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
12 
24 
12 
24 
18 
40 
26 
31 
25 
23 
26 
30 
50 

Ladung 
von A 
nit CO 

om3 

26,l 
32,2 
29,3 
16,7 
15,6 
42,2 
23,9 
17,O 
42,5 
41,3 
41,3 
41,2 
40,8 
41,4 
43,5 
41,8 
40,6 
41 ,0 
39,9 
41,2 
40,6 
40,7 
44,l 
4 3 9 5  
22,3 

atur 8( 
2140 
28,6 
19,5 
19,7 
13,6 
10,6 
31,2 
28,l 
15,7 
4492 
35,5 
20,2 
43,7 
48,4 
37,O 
38,5 
43,7 
41,5 
42,9 
4 4 9 1  

43,6 
4 4 9 0  
41,7 
41,3 
18,2 

110 g Fe,O,. Kuj 

Druck in A 

I 

xschiffchen. Bec 
Analyse des 

Endgases 
co, I co 

I 
-. __- 

100 
72,40 
72,42 
73,03 
73,oo 
38,92 
3530 
35,45 
34,69 
34,82 
34,52 
34,95 
34,70 
34,64 
35,08 
35,14 
34,33 
34,31 
34,71 
34,82 
34,66 
35,54 
33,96 
33,90 
33,85 

72;67 
73.16 
72;73 
72,36 
67,90 
38,26 
35,35 
35,34 
34,28 
34,76 
35,61 
34,70 
34,46 
3433 
34,87 
34,40 
34,63 
34,71 
34,55 
34,20 
34,21 
34,02 
33,16 
32,97 

.___ ____ 
- 

27,60 
27,55 
26,97 
27,OO 
61,08 
6 4 , l O  
64,55 
65,31 
65,18 
65,48 
65,05 
65,30 
65,36 
64,92 
64,86 
65,67 
65,69 
65,29 
65,18 
65,34 
64,46 
66,04 
66,lO 
66,15 
Alosk 

27,33 
26,84 
27,27 
27,64 
32,lO 
61,74 
64,65 
64,66 
65,72 
65,24 
64,30 
65,30 
65,54 
65,17 
65,13 
65,60 
65,37 
65,29 
65,45 
65,80 
65,79 
65,98 
66,84 
67,03 

- 

: TI[. D 
Eni;. 

zogene 
0:. 

cm3 

13,06 
11.65 
10,60 
6,09 
5,58 
8,Zl 
4,29 
3,01 
7,3 7 
7,20 
7,13 
7,20 
7,lO 
7,17 
7,62 
7,34 
6,98 
7,03 
6,92 
7,18 
7,04 
7,22 
7,48 
7,29 
3,78 

hiffche 
10,70 
10,37 
7,13 
7,1’7 
4,93 
3,5!) 
5,97 
4,9H 
2,77 
7,515 
6,115 
3,5!) 
7,59 
8,34 
6,44 
6,71 
732 
7,18 
7,44: 
7.62 
7,45 
7,53, 
7,101 
635 
3,OO 

__- 

CMAXX . 
Rest- 
sauer- 
toff im 
Boden- 
korper 

O i o  ___ 
28,59 
27,24 
25,96 
25,20 
24,49 
23,43 
22,86 
22,45 
21,44 
20,44 
19,42 
18,35 
17,28 
16,16 
14,96 
13,74 
12,56 
11,33 
10,lO 
8,78 
744 
6,04 
4,53 
3,Ol  
2,20 

28,74 
27,40 
26,47 
25,49 
24,80 
24,29 
23,43 
22,71 
22,30 
21,15 
20,19 
19,62 
18,38 
16,98 
15,86 
14,67 
13,29 
11,93 
10,47 
9,02 
7,46 
5,85 
4,25 
2,67 
1,96 



Redziktions -! Oxydations- und KddUngs2;organge beim Eisen. 1 3 1 

______ __.._ 

D. Einwage 0,8006 g Fe,O,. -4loskaschiffchen. 

Temneratur 

Nr . 

9( 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 

'16 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Temmratur 9C 

Ten11 
Einwir- 
kungs- 
dauer 

Stunden 

29 
24 
20 
30 
22 
21 
28 
25 
24 
22 
20 
25 
26 
24 
17 
20 
26 
24 
30 
24 
30 
30 

- ___ 

Aloskaschiffchen. 

ratur 9( 
Ladung 
von A 
mit GO 

cm3 

46,l 
6,2 

10,4 
11,3 
11,6 
11,2 
12,9 
12,B 
29,G 
13,4 
65,3 
64,9 
66,l 
66,2 
65,O 
66,s 
66,2 
58,2 
45,5 
61,2 
66,8 
60,9 

~~ -. 

12 
7 
4 
14 
5 
4 

15 
4 
4 
5 

11 
4 
5 

19 
20 
15 

25,7 
34,8 
6,2 
7,5 
8,5 

10,8 
45,O 
44,2 
46,0 
44,O 
47,4 
45,l 
44,8 
43,7 
46,F 
42,s 

24 
S 
6 

11 
5 
5 
4 

12 
4 
4 
5 

33,l 
22,3 
35,s 
18,5 
24,l 
5,9 
7,4 
9 8  

36,6 
23,4 
35,O 

Druck in A 

Aiifang I Ende 

mm Hg __ -___ 
546,9 
82,l 

138,9 
141,9 
150,9 
143,2 
165,9 
161,5 
364,l 
236,6 
749,l 
748,3 
760,4 
762,2 
744,4 
762,O 
759,8 
665,G 
535,3 
702,l 
760,6 
688,5 

~- 

546,9 
81,G 

139,7 
142,l 
150,s 
143,3 
165,9 
161,4 
363,9 
236,G 
749,l 
746,4 
'i61,G 
760,8 
743,4 
763,9 
756,4 
669,4 
538,2 
700,8 
761,8 
683,9 

O. Einwage 0,47 
- - - 1 -  

Analyse des 
Endgases 

(70 ,  1 GO 

_ ~ _ _ -  
S0,33 
79,22 
79,06 
78,84 
79,28 
78,18 
7 1,63 
54,28 
33,39 
30,83 
30,83 
31,15 
30,76 
30,GO 
31,04 
30,55 
30,40 
30,80 
31J6 
29,70 
26,40 
15,26* 
p Fe,O 
86,92 
78,16 
65,39 
49,43 
37,26 
32,88 
31,22 
:31,21 
30,94 
30,85 
30,83 
31,09 
30,63 
30,85 
29,23 
16,35 

g Fe,O 
100,oo 
100,oo 
78,51 
78,05 
79,03 
78,15 
75,70 
65,33 
39,48 
32,63 
31,33 

19,67 
20,78 
20,94 
21,16 
20,72 
21,82 
28,37 
45,72 
66,61 
69,17 
69,17 
68,85 
69,24 
69,40 
68,94 
69,45 
69,GO 
69,20 
68,84 
70,30 
73,GO 
84,74* 
Aloska 
13,08 
21,84 
34,61 
50,57 
62,74 
67,12 
68,78 
68,79 
69,OG 
69,15 
69,17 
68,91 
69,37 
69,15 
70,77 
83,65 

Ent- 
zogene 

0, 

cm3 

18,51 
2,46 
4,11 
4,45 
4,60 
4,38 
4,62 
4,21 
4,94 
2,84 

10,07 
10,11 
10,15 
10,13 
1O,27 
10,21 
10,07 
8,913 
7,07 
9,09 
8,81 

:hiffche 
11,lG 
13,60 
2,03 
1,84 
1,58 
1,77 
7,Ol 
6,90 
7,11 
6,78 
7,30 
7,OO 
6,85 
6,74 
6,80 
3,50 

- 

- 
- 

21,49 
21,95 
20,97 
21,85 
24,30 
34,67 
60,52 
67,37 
F8,67 

16,55 
11,15 
14,05 
7,22 
9,52 
2,31 
2,80 
2,94 
7,22 
3,82 
5,4S 
9* 

Rest- 
sauer- 
toff im 
Boden- 
korper 

OIo 
.~ 

27,66 
27,34 
26,83 
26,17 
25,54 
24,91 
24,24 
23,73 
23,OO 
22,57 
20,99 
19,35 
17,Gl 
15,82 
13,93 
11,95 
9,91 
8,02 
6,47 
4,39 
2,28 

:arbidbld. 

23,66 
24,52 
24,02 
23,56 
23,15 
22,71 
20,8S 
18,99 
16,93 
14,88 
12,58 
10,23 
7,81 
5,27 
2,59 
1,14 

28,67 
27,69 
26,43 
25,77 
24,86 
24,64 
24,37 
24,lO 
23,38 
22,98 
22.43 



132 B. Schenck und Th. Dhgnzann. 

-. ________ ~ _ _  . . 

Temperatur 10000. Einwage 1,0166 g Fe,O,,. Aloskaschiffchen. 

5 26,O 
5 11,o 
8 15,7 
4 17,5 

10 17,O 
9 18,6 
6 12,o 
5 10,3 

1 14 22,s 
11 35,9 

22,4 1 '5 

Nr . 

- 
~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

98,78 1,22 12,86 27,62 8 -  
S3,30 16,70 4,58 26,71 

- a -  83,25 16,75 6,51 25,37 
5 71,61 28,39 6,25 24,05 

- 9 -  41,76 58,24 3,55 23,27 
29,91 70,99 2,77 22,66 i% 

- 2 -  ,o 29,89 70,ll l,80 22,25 
- -- 28,44 71,56 1,46 21,93 
- 3 -  28,37 71,63 3,23 21,18 

28,08 71,92 5,03 19,98 
28,38 71,62 3,18 19,22 

c - - 
- 2 -  
- - -  

u -  - 

4 -  
3 -  

- 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 

Einwir- 
kungs- 
dauer 

stunden 

27 
19 
15 
14 
40 
53 
14 
9 

16 
26 
28 
29 

Ladung 
von A 
mit CO 

cm3 

30,5 
29,7 
29,s 
l6,4 
28,3 
12,8 
15,3 
14,6 
14,s 
15,4 
20,4 
30,O 

Druck in A 

Anfang I Ende 

mrn Hg 

Analyse des 
Entlgases 

co, 1 co 
O i l 3  

100,oo 
83,14 
83,36 
S3,40 
65,33 
50,80 
37,95 
31,03 
29,06 
28,68 
28,49 
28,02 

~- 
- 

16,86 
16,64 
16,60 
34,67 
49,20 
62,05 
68,97 
70,94 
71,32 
71,51 
7 1,98 

Ent- 
zogene 

02 

om3 

15,%5 
12J5 
1242 
6,84 
9,24 
3,25 
2,90 
2:27 
2,15 
2,21 
2,91 
4,20 

__- ~- 

Rest- 
sauer- 
itoff im 
Boden- 
korper 

O/O 

28,53 
27,24 
25,89 
25,13 
24,08 
23,69 
23,36 
23,07 
22,82 
22,56 
22,22 
21,69 

Temperatur 1000°. Einwage 0,5452 g Fe,03. Aloskaschiffohen 
mit Aluminiumoxyd. 

3 
11 
5 
3 
5 

10 
3 
3 
4 

15 
4 
8 
9 
6 
4 
3 

12 
4 
5 
6 

11 
6 
6 

12 

31,6 
30,6 
30,5 
30,3 
30,3 
30,7 
28,s 
28,7 
28,9 
30,7 
29,s 
31,2 
31,O 
29,5 
31,O 
31,2 
31,O 
29,7 
29,2 
20,4 
29,9 
30,3 
30,7 
29,l 

86,40 
82,61 
52,ll 
29,lO 
28,03 
28,41 
28,14 
28,16 
27,95 
28,12 
27,88 
27,86 
27,92 
27,70 
28,Ol 
27,94 
27,96 
27,67 
2734 
27,86 
27,63 
26,52 
26,37 
16,31 

13,60 
17,39 
47,89 
70,90 
71,97 
71,59 
71,56 
71,84 
72,05 
71,88 
72,12 
72,14 
72,08 
72,30 
71,99 
72,06 
72,04 
72,33 
72,46 
72,14 
72,37 
73,48 
73,63 
83,69 

13,6!i 
12,64 
7,95 
4,41. 
4,25 
4,3Ei 
4,lO 
4,04. 
4,04 
4,32 
4,10 
4,35 
4,33 
4,OO 
4,34 
4,29 
4,33 
4,11 
4,02 
2,84 
4,13 
4,02 
4,05 
2,37 

27,68 
25,33 
23,77 
22,87 
22,Ol 
21,07 
20,20 
19,30 
18,37 
17,37 
16,40 
15,34 
14,25 
13,22 
12,06 
10,91 
9,71 
8,55 
7,38 
632  
5,24 
3,99 
2,69 
1,90 



Reduktions-, Oxydations- und Kohlungseorgilnge beim &en. 1 33 

Temperatur 1100O. Einwage 0,2965 g Fe,O,. Aloskaschiffchen mit AI,O,. 
-~ _________ 

13 ~ 

Nr . 

- - 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

20 

Einwir- 
kungs- 
dauer 

3tunden 

4 
4 
3 
3 
4 
5 
5 
4 
4 
9 
7 
7 

Ladung 
yon A 
nit CO 

om3 

16,s 
36,O 
35,l 
36,3 
35,9 
35,7 
34,9 
35,2 
34,9 
36,5 
35,6 
18,O 
27,9 

Analyse des 
Endgases 

CO, 1 co 

-__ 

86,79 
54,29 
26,67 
26,45 
26,13 
25,81 
25,84 
25,50 
2537 
25,66 
24,86 
16,17 
5,81 

13,21 
45,71 
73,33 
7335 
73,87 
74,19 
74,16 
74,50 
74,47 
74,34 
75,14 
83,83 
94,19 

Ent- 
zogene 

0, 

cm3 

7,30 
9,78 
4,68 
4,79 
4,69 
4,61 
4,51 
4,48 
4,46 
4,69 
4,43 
1,46 
0,81 

Best- 
sauer- 
:toff im 
Boden- 
korper 

O/O 

27,51 
23,79 
21,87 
19,80 
17,65 
15,46 
13,18 
10,78 
8,27 
5,46 
2,65 
1,69 
1,14 

Temperatur 1100O. Einwage 0,8376 g Fe,O,. Aloskaschiffchen mit Al,O,. 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

5 
4 
4 
4 
5 
5 
4 
6 
9 
7 
8 

15 

39,5 
33,6 
977 
8 3  

11,9 
13,6 
23,6 
14,2 
26,7 
18,9 
36,l 
35,7 

YS,71 
85493 
86,50 
84,94 
67,80 
49,20 
29,92 
27,66 
26,55 
26,48 
25,89 
26,Ol 

1,29 
14,07 
13,50 
15,06 
32,20 
50,80 
70,08 
72,34 
73,45 
73,52 
74,ll 
73,99 

19,50 
14,42 
4,21 
3,75 
4,04 
3,36 
3,53 
1,96 
3,55 
2,50 
4,67 
4,64 

27,65 
25,77 
25,19 
24,67 
24,ll 
23,64 
23,12 
22,85 
22,34 
21,97 
21,27 
20,55 

Besser als an Hand der Tabelleri kann man an den Abbau- 
diagrammen, welche die Beziehungen zwischen dem noch ver- 
bliebenen Sauerstoffgehalt der reduzierten Praparate zu dem Gleich- 
gewichtsverhaltnis der CO-C0,-Atmosphare wiedergeben, die wesent- 
lichen Punkte iiberblicken. Wir fugrn sie schon an dieser Stelle 
ein, obgleich ihre Auswertung erst Fpater, auf Seite 146 bis 154, 
erfolgen kann (Fig. 4a und b). 

Wir verzichten auf die Mitteilung der Zahlentabellen der Abbau- 
versuche in Magnesiaschiffchen, bei denen Storungen des normalen 
Reduktionsverlaufs auftreten, und auch anf die, Beeinflussungen 
durch Kieselsaure zeigenden , Messungsreihen in ungefutterten 
Aloskaschiffchen bei llOOo. Urn diese an sich interessanten Ein- 
fliisse nach Art und Grol3e zu erkennen, genugt die graphische 
Wieclergabe der Beobachtungsdaten (Fig. 5). 



134 R. Schenck; zlncl Th. Dingnzann. 

% coa 

Atome Sausrsof 
auf 3fe 

Fig. 4a. 

AromQ sauczrsiO#! 
auf 3fe 

Fig. 4b. 



IZedulitions-, Oxydations. wad Kohlungsvorg&age beim Eisen. 135 

Analyse im Gleich- 1 Druck gewicht 

I lnm co ( o i o )  I CO, ( o i o )  - - 
a) 214 45,3 51,7 

370 48,O 52,O 
621 45,3 51,7 
- - - 

Schon hier sei auf das Auftreten cines dritten Horizontalen- 
stuckes bei niedrigeren C0,-Gehalten der Atmosphare im letzten 

Analyse im Gleich- 
gewicht 

mm co ( o i 0 )  1 co, (o/o) - 

215 48,3 51,l 
620 48,5 51,5 
757 48,4 51,6 
840 48,l 51,9 

Drittel des Abbaues hingewiesen. Den Grund fur diese merkwurdige 
Tatsache werden wir spater (Seite 150) kennen lernen. 

Tersnchsreihe 11. 
U n t e r  s u ch u ng  e n  a u f D r u c ku  n a b h a n g  i g k ei t . 

Die Oxydoxydulpriiparate zu a wurden erhalten durch Ein- 
wirkung von Gemischen 75O/, GO,, %O/, GO auf Schwammeisen, 
welehes mit Magnesiumoxyd gemischt war, um das Sintern zu ver- 
meiden; zu b ebenso durch Einwirkung von Gas 50°/, GO,, 50°/, CO. 



136 12. Schanck und Th- Dingmann. 

223 
357 
406 
802 

Temperatur: 590O. Beobachter: TH. DINGMANN. 

33,l 66,9 
32,6 1 67,4 

Analyse im Gleich- I 1 Analyse iin Gleich- 
Druck gewicht gewicht 

265 , 61,7 

Temperatur : 640°. Beobachter : TH. DINGMANN und W. KESPINC. 

63 1 76,s 
dl 1 104 I 76,s 

505 I 61,4 38,6 
792 61,3 I 38,7 

Temperatur : 700O. Beobachter : TH. DINGMANN und W. KESTIRG. 

43 1 32,2 

563 1 32,9 
810 1 33,O 

38,3 
38,3 

31,9 I 31J  
31,8 

25,3 
25,s 
25,6 
26,O 

529 67,O 
797 66,4 
- I -  
293 1 75,P 
469 73,s 

840 73,s 
080 ~ 73,9 

67,s 
673  
67,l 
67,O 

- 
-... 

- 

33,O 
33,G 
- 

24,6 
26,2 
26,l 
26,2 



Xeduklions-, Oxydatims- und Kohlungsvorgange beim Eisen. 

Temperatur: 740O. Beobachtcr: W. PRATJB. 

Atmosphiire im Gleich- 

1 3 7 

Drnck gewicht gewicht 
Atmosphiire im Gleich- Druck 

.. - 

249 62,9 37,l 818 62,5 37,5 

107 74,O 26,O - 
b, I 435 I 62,8 I 37,2 I 170 1 62,7 1 37,3 

- - 
dl 1 163 ~ 73,5 I 26,5 I - 1 - 1 -  

2799 I % 
Temperatur: 790O. Bcobarhtcr : W. PRATJE. 

261 28,4 71,6 781 I 530 1 27,s I 72,2 1 380 1 28,7 

1 747 I 65,3 I 34,7 I - I - I - 

- - b) 155 65,2 34,8 -- 
474 65,2 34,8 - - - 

71,6 28,4 610 72,6 27,3 

Temperatur : 840°. 
24,9 75,l 247 74,3 1 22:; I 25,3 1 74,7 I 543 1 "2:; I 73,6 

753 67,5 32,5 505 65,6 34,4 
b, I 460 1 66,O 1 34,O I 244 1 66,6 I 33,4 
d) 760 72,2 27,8 255 71,O 29,O I 2 I 759 I 28J - 

23,2 76,8 -_ 

1 fjj: 1 :L; I 
Temperatur: 900O. Beobachter : W. PRATJE. 

497 68,2 31,8 571 68,6 31,4 
b, 1 791 I 68,l I 31,9 I 245 1 68,5 1 313 

76,O 24,O 183 73,7 26,3 

Die mit a und b bezeichneten Gleichgewichte fallen nahe mit 
den beiden bei den Abbauversuchen beobachteten, den Horizontalen 
entsprechenden Gleichgewichtsreihen, welche Gleichgewiclite ewi- 
schen zwei Bodenkorpern und der GO-GO,-Atmosphare darstellen, 
zusammen. Die Werte der c- und d-Reihe liegen nahe bei denen 
der dritten Horizontalenstiiclie, welche bei der Verwendung von 
Magnesiaschiffchen fur die Abbauversiiche beobachtet werden. Vgl. 
hierzu Fig. 6, welche die bei 7000 beobachteten Daten wiedergibt. 

Ehe wir uns mit dem EinfluB drs Magnesiumoxydes auf die 
Oxydations- und Reduktionsgleichgewichte des Eisens niiher be- 
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schiiftigen, wollen wir die Gleichgewichtswerte fur die beiden Reihen, 
welche bislang durch die Gleichungen 

Fe,O, + CO += 3 PeO + CO, 
und FeO + C O G +  Pe + G O ,  

beschrieben TF nrdcn, iibersichtlich zusammenstellen. TYir haben 
durch unsere Eeobachtungen ein sehr vie1 groBeres Material zur 
Verfugung als friihere Bearbeiter. Insbesondere 1iiBt sich aus ihm 
cler Schnittpuiikt der beiden Reihen, der jnteressante Konvarianz- 

YO00 
mrn 
Ng 900 

800 

'yo0 

600 

500 

400 

300 

200 

400 

YO 20 30 MI 50 60 70 80 92 400 %CO 
dukiionS-Jsotnetme rjei 4ooomm yrk von Mg 0 

I 

punkl, bei dem Eisenoxydoxydul, Eisenoxydul und die metallische 
Phase miteinander und mit der Gasphase bestandig sind, mit grol3er 
Genauigkeit ableiten. 

Aus den Versuclisreihen I und I1 bilden wir die Mittelwerte 
der Gleichgewichtsverhiiltnisse CO-CO, fur die einzelnen Beobach- 
tungslemperaturen nnd stcllen diese tabellarisch (S. 139 oben) zu- 
sammen. 

Die graphische Wiedergabc dieser Wcrte in der x-T-Ebene 
zeigt Fig. 7. Ohne weiteres crkeniien wir die Konvergenz der beiden 
Linienzuge nach der Seite cler tiefen Temperaturen. Der zeichnerisch 
leichl zu einiittelnde Schnittpunkt liegt bei etws 5GOo, wie EAST- 
MAN ihn fand, wahrend CHAUDP~OP; ihn zu 580° angibt. 
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Temp. 

GO00 
650 
700 

800 
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1100 

- 

- 

- 

- 
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900 
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- 

- 

co .-___ 
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- 

- 

- 
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65,2 
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72,O 
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- 

- 

Fe,O, + CO += 3 FeO + CO,. 
Temp. 

64O0 
590 
640 
500 
740 
790 
840 
000 

____ 

.. 

._ 

640 
690 
640 
700 
740 
790 
840 
900 _ _  
- 

co P / n )  
48,2 
45,2 
38,7 
33,s 
30,9 
28,l 
25,lO 
22,9 
__ 

54,l 
55,s 
57,O 
61,7 
62,s 
66,2 
6 6 3  
68,2 
- 
- 

400 500 600 YO0 800 900 q000 .l.lOO°C 

Fig. 7. 

Uber die Natur der Phase, welche zwischen den beiden Linien- 
zugen unter der CO-CO,-Atmosphare bestandig ist, geben die Gleich- 
gewichtsbestimmungen keino Ausbunf t , wohl aber die Bilder cler 
reduktiven Abbauversuche, die bei allen Temperaturen den gleichen 
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Charakter tragen. Sie zeigen uns, worauf bereits MATSUBARA und 
auch EASTMAN und EVANS hingewiesen haben, an welchen Stellen 
wir es bei den Eodenkorpern mit zwei gegenseitig gesattigLen Phasen 
oder mit nur einer festen Phase variabler Konzentration zu tun 
haben (vgl. Fig. 4a und b). 

Wir unterscheiden in ihnen zwei horizontale Stucke, auf denen 
trotz der sich stark vermindernden Gesamtsauerstoffrnenge des 
festen Praparates das Verhaltnis CO : CO, konstant bleibt und drei 
weitere Kurvenzuge, auf denen der fortschreitende Sauerckoffverlust 
mit einer stetigen knderung in der Zusammensetzung dier Gleich- 
gewichtsatmosphare verknupft ist. Langs der Horizontalen stehen 
mit der Atmosphare zwei feste Phasen im Gleichgewicht, deren 
gegenseitiges Mengenverhaltnis ohne EinfluB auf die h a m m e n -  
setzung der Atmosphiire bleibt. 

Die Endpunkte der Horizontalen, die Knickpunkte, orientieren 
uns iiber die Zusammensetzung der fester1 Phasen, welche langs 
der wagerechten Strecken coexistieren. Dabei ergeben sich inter- 
essante Tatsachen. In  der ersten, bei heheren Kohlendioxydkonzen- 
trationen liegenden Horizontalen konstatieren wir, daB sie ihren 
Ausgang nimmt von dern Punkte, auf dern das Eisenoxyd Fe,O, 
eben zu Oxydoxydul reduziert ist. Eine der an diesem heterogenen 
Gleichgewicht beteiligten Phasen ist also das Oxyd Fe,O,. Die Wage- 
rechte erreicht ihr Ende bei einem, einer Mischung von Oxydoxydul 
Fe,O, und Eisenoxydnl FeO entsprechenden Punkte, welche fur die 
verschiedenen Temperaturen verschieden gelagert ist. 'Die zweite 
Phase ist sonach eine feste Liisung von Eisenoxydul in Oxyd- 
oxydul. 

Die zweite bei niedrigeren Xohlendioxydkonzentrationen ver- 
Iaufende Horizontale beginnt bei ebenfalls von der l'emperatur 
schwach abhangigen Punkten, welche Rlischungen von FeO mit 
kleineren Fe,O,-Mengen als oben entsprechen, und findef, ihr Ende 
merkwurdigerweise schon ehe der Sauerstoff vollig entfernt ist, so 
dab auch in dem Reduktionsprodukt, das man in fruheren Zeiten 
als reines Metal1 anzusprechen pflegte, nicht unbetrachtlichc Sauer- 
sboffmengen gelost sind, welche erst durch weitergehende Behand- 
lung mit reduzierenden Mitteln entfernt werden konnen. Die an  
dem zweiten Gleichgemicht beteiligten Phasen sind also 1. f es  t e 
Losungen  e ine r  k l e inen  Fe,O,-Menge in  FeO u n d  2. k le ine  
FeO-Rlengen i n  Eisennie ta l l .  Die zwcite Phase triigt metal- 
lischen Charnkter. 'Clrir wollen ihr den Namen ,,Oxoferrit" geben, 
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in Anlehnung an den metallographischen Gefugenamen , ,Ferrit" 
des reinen Eisenmetalles. 

Die mit Oxydoxydul einerseits und mit dem Oxoferrit anderer- 
seits im Gleichgewicht befindlichen, naturlich verschieden zusammen- 
gesetzten, festen Losungen von Fe,O, und FeO bilden die Grenzen 
einer fortlaufenden Reihe von Mischkristallen der beiden Oxyde 
des Eisens, welche Iangs des die beiden Horizontalen verbindenden 
Kurvenzweiges mit der Gasatmosphare, deren CO : C0,-Verhaltnisse 
in dem Felde zwischen den Horizon talen liegen, im Gleichgewichte 
stehen. Dieser Mischkristallphase wollen wir ebenfalls, wie es in der 
Metallographie und der Mineralogie Brauch ist, einen kurzen Namen 
geben, welcher Verwechslungen ausschliel3t. Wir wollen sie naoh 
dem um die wissenschaftliche Entwicklung des deutschen Eisen- 
huttenwesens hochverdienten Geheinirat F. WUST, dem fruheren 
Leiter des Kaiser- Wilhelm-Institutes fur Eisenforschung in Diissel- 
dorf, , ,Wustit" nennen. 

Das Existenzfeld des Wiistits (in Fig. 7) unter einer CO : C0,- 
Atmosphtire wird durch die beiden x-T-Gleichgewichtszuge begrenzt. 
Auf der einen Seite (hohere CO,) grenzt es an das Fe,O,-Feld, auf 
der anderen an das Oxoferritfeld. 

Die festen Losungen von Eisenoxyd mit Eisenoxydoxydul haben 
fur die Fragen, welche die Bildung des Metalles aus den oxydischen 
Produkten betreffen, weniger Bedeutung; wir wollen deshalb auf 
ihre Behandlung vereichten. 

Bei der Besprechung des Reduktionsproblems hatte ich darauf 
hingewiesen, daB bereits HILPERT~) und BEYER auf die gegenseitige 
Loslichkeit von Fe,O, und FeO aufmerksam geworden waren und 
daB die MATsUBARA'sChen Abbauversucho die Bestatigung der 
HILpERT'schen Annahme gebracht haben. 

Der Vollstandigkeit halber sind nun auch im Rahmen unserer 
sys tematischen Untersuchungen einige Versuche ausgefiihrt worden 
uber die Frage, welche Endprodukte entstehen, wenn man Eisenoxyd 
eine lange, die vollkommene Umsetzung bis zum moglichen End- 
zustand verburgende Zeit, in einem Strome von CO : C0,-Mischungen 
verschiedenster Zusammensetzung und bei verschiedenen Tempera- 
turen behandelt. Diese Frage wurde yon G. LEPETIT studiert. Die 
Reduktion fiihrte er bei konstanten Ternperaturen durch und wtihlte 
die Gasgemische so, daB die Reaktionen Zuni Teil im Oxoferritfelde, 

I )  Bey.  44 (1911), 1608. 
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Zuni Teil im Wustitfelde uiid drittens ini Oxydoxydulfelde verliefen. 
Nach langdauerndem Erhitzen wurde das Realitionsgas durch reinen 
Stickstoff verdrangt, das Praparat abgekuhlt und analysiert, wobei 
Sauerstoff- und Kohlenstoffbestimmungen ausgefuhrt wurden. Die 
Sauerstoffbestimmung bestand in einer Reduktion des Endpraparates 
durch Wasserstoff und Wagen des gebildeten Wassers. Die Kohlen- 
stoffbestimmung wurde auf nassem Wege durch Verbrennen mit 
Chrom-Schwefelsaure im Wustkolben durchgefuhrt ; sie diente im 
wesentlichen zur Kontrolle daruber, ob neben der Reduktion eine 
Zementation eingetreten war. Bei den Temperaturen, bei denen die 
Gefahr der Carbidbildung grol3 ist, wurden die Reduktioiisgemische 
durch Stickstoff verdunnt, bis die Partialdrucksumme vcn Kohlen- 
monoxyd und Kohlendioxyd untcr den Soite 122 erwiilinten uni- 
varianten Gleichgewichtsdruckcn lagen. 

Die gewahlten Versuchspunkte und die Versuch3ergebnisse 
lassen sich aus der folgenden Ubersicht entnehmen. Die Punkte 
sind in Fig. 7 eingetragen und durch grol3ere Kreise gekennzeichnet. 

Redulrtion von Fe,O, mit stromenden C 0 : C0,-Mischungen. 
Beobachter : G. LEPETIT. 

BodenlrBrper 

... 

2. 50 50 650 

96,6 I --- 

75 25 700 0,33 - 8,04 91,87 
3* 1 75 I 25 I 720 I 0,33 I - i 8,07 1 91,23 

Nur in der Reihe 3 wurde Kohlenstoff gefundcn und zwar 0,07 
bis 0,1080/o; dort hat also eine geringe Zeinentation stattgefunden. 

Diese Ergebnisse stehen also mit den aus den - genaueren - 
Abbauversuchen abgeleiteten allerdings nur qualitativ im Einklange. 
Mit CO-armem Gas entsteht bei 700 und 720" in der Tat Oxydoxydul; 
in dem Gebiet zwischen den Gleichgewichtslinien eine feste Losung 
von Fe,O, mit FeO ; mit CO-reichern Gas sauerstoffhaltiges Metall. 
Auch bei anderen Versuchen, Eisenoxyde in groBerem MaBstabe 
durch Kohlenoxyd in Metall iiberzufuhren, haben wir niemals sauer- 
stoffreie Praparate erhalten konnen. 
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Das Znstanddiagramm des Systems Eisen-Sanerstoff, 
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Von erheblichem Interesse ist nun die Frage nach der quanti- 
tativen Zusammensetzung der langs der Gleichgewichtslinien mit 
einarider im Gleichgewicht befindlichen festen Phasen in Abhangig- 
keit von der Temperatur. Sie laBt sich mit Hilfe unserer Abbau- 
diagramme Fig. 4a  und 4b  beantworten. Wir stellen die durch die 
Knickpunk te charak terisierten Grenzzusamniense tzungen des Wiis ti tes 
und des Oxoferrites, welche wir den eben erwahnten Zeichnungen 
entnehmen, init den zugehorigen Ternperaturen zunachst zu einer 
Tabelle zusammen. 

_ _ _ _ _ _ ~  
75,76 
75,71 
75,65 
75,65 
75,49 
75,38 
75,22 

___ ____-___ 
Phasengrenzzusammensetzung. Beobachter : TH. DINGMANN. 

24,24 
24,29 
24,35 
24,35 
24,51 
24,62 
24,78 

Temp. 
OC 

600 
650 
700 
800 
900 

1000 
1100 

9S,31 
98,04 
97,95 
97,40 
97,31 
97,22 
97,22 

________ 
1,69 
1,96 
2,05 
2,60 
2,60 
2,78 
2,78 

Fe ( O i o )  

76,59 
76,83 
76,94 
77,05 
77,16 
77,21 
77,33 

0 ( O i o )  

23,41 
23J7 
23,06 
22,95 
22,84 
22,79 
22,67 

Die graphische Darstellung dieser Daten (Fig. 8) bedeutet nichts 
anderes als das Zustandsdiagramm des Systems Eisen-Sauerstoff, 
welches in unserem Falle nicht durch thermische Analyse, aus Er- 
starrungs- und Entmischungsdaten, sondern durch Bestimmung 
chemischer Gleichgewichte gewonnen worden ist, letzten Endes durch 
Verfolgung der relativen Sauerstofftensionen der Bodenkorper wiihrend 
des isothermen Sauerstoffabbaues bei mehrerenTemperaturen. Es stehen 
ja die GO,-CO- Gleichgewichte infolge der Umkehrbarkeit der Gleichung 

2c0, %= 2co -t 0, 

in der nachsten Beziehung zu den Sauerstofftensionen cler Oxyd- 
metallsysteme, iiber denen sie sich eingcstellt haben. 

Unseres Wissens ist dieser Weg, zu Zustandsdiagrammen 
zu gelangen, bisher nicht beschritten 11. orden. Beim System Eisen- 
Sauerstoff ist er wohl der einzig gangbare. 

In  dem Schanbild spielen drei feste Phasen eine Rolle. Zwei 
von ihnen, das Eisenoxydoxydul und der Oxoferrit sind durch das 
ganze Temperaturgebiet, innerhalb dessen sich die Beobachtungen 
bewegten, bestandig. Der Wiistit ist nur oberhalb 560° existenz- 
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fahig. In  diesem Nonvarianzpunkt, bei dem er mit Fe,O, und Oxo- 
ferrit coexistiert, enthalt er 24O/, Sauerstoff und 76O/, Eieen; es ist 
das die Zusammensetzung des eutektischen Wustits, welcher unter- 
halb 560° in ein Gemisch der beiden festen Phasen Oxydoxydul und 
Oxoferrit zerfallt. 

Sehr merkwurdig ist, dab die linke Grenze des Wustitfeldes 
innerhalb unseres immerhin 500° umfassenden, von 600-1 looo 
reiehenden Teniperaturgebietes stets einen hoheren Sauerstoffgehalt 

R. Sclzenck und Th. Dingmum 

I +?Moo 
OC 

roo0 
900 900 

aoo 800 

YO0 roo 
600 600 

500 500 

400 W O  
D 5 40 75 20 25 27.6+%02 

Fig. 8. 

zeigt als das Eisenoxydul FeO, welches uns im reinen Zustand als 
Phase nicht begegnet. Es macht fast den .Eindruck, als sei es nur 
in Losung existenzfahig. Nicht ausgeschlossen ist es aber bei der 
Abnahme des Sauerstoffgehaltes mit der Teniperatur llings der linken 
Wustitgrenze , da13 man das reine Oxydul weit oberlialb 1100O 
antrifft. Beim Abkuhlen wird es sich aber stets unter Abscheidung 
von Oxoferrit niit Sauerstoff anreichern, um schliel3lich unterhalb 
560, viillig in diesen Gefugebestandteil und in Oxydoxydul zu zer- 
fallen. 

T e in 1) e r a  t u r  e n 
k a n n  m a n  im re inen  Z u s t a n d e  n i c h t  da r s t e l l en ,  weder durch 
Zusammenschmelzen von Oxydoxydul mit Metall, noch durch Ein- 
wirkung irgendwelcher Oxydationsmittel auf Eisen oder irgendwelcher 
Reduktionsmittel auf Eisenoxyde. 

Unterhalb 560, kann man die hoheren Oxyde des Eisens, ins- 
besondere das Oxydoxydul, direkt zum Oxoferrit abbauen. Es ware 

S t a bi  1 e s E i s en  o x y d u l  b e i  m a  13 i g  e n  
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von hohem Interesse, auch fur die tieferen Temperaturen die Sauer- 
stoffgrenzgehalte dieser metallischen Phase zu ermitteln. Es ist 
vorauszusehen, da13 Abbauversuche hier eine noch vie1 liingere Zeit 
erfordern werden als unsere, schon recht zeitraubenden, bei den 
hoheren Temperaturen durchgefuhrten. Vielleicht gelingt es aber 
auf oxydativem Wege, durch Behandeln von reinstem Eisen mit 
Kohlendioxyd in kleinen Dosen, also durch einen Aufbau, schneller 
zur Kenntnis der Grenze zu gelangen - wenn nicht die Carbid- 
bildung einen Strich durch die Rechnung macht. Ob sie das tut, 
sol1 versucht werden. 

Auch die Oxoferritphase erfordert noch eine Besprechung an der 
Hand des Zustandsdiagrammes : Ihre Fahigkeit zur Sauerstoff- 
aufnahme steigt mit steigender Temperatur und es ist eine wichtige 
Aufgabe, sie in noch hohere Temperaturgebiete bis weit in den flussigen 
Zustand hinein zu verfolgen, und zugleich die Zusammensetzung der 
mit ihr im Gleichgewicht befindlichen Wustitschlacke zu unter- 
suchen. Dazu bedarf es aber andsrer Apparaturen, als wir sie hier 
benutzt haben. Die Beschaffung derselben ist dank der Unter- 
stutzung der Notgemeinschaft der Dsutschen Wissenschaft bereits 
erfolgt, so da13 wir hoffen, in absehbarer Zeit uber die Versuchs- 
ergebnisse berichten zu konnen. 

Der Zunahme der Sauerstoff- bzw. Oxydulloslichkeit mit steigen- 
der Temperatur entspricht bei abnehmenden Temperaturen die 
Fahigkeit des Oxoferrites (welcher bei hohen Temperaturen Oxydul 
bis nahe zur Sattigung aufgenommen hat), sich unter Wustitaus- 
scheidung zu entmischen. Mit der h d e r u n g  des Gefuges pflegen, 
unter UmstBnden recht betrachtliche, Anderungen der mechanischen 
und technologischen Eigenschaften Hand in Hand zu gehen. 

Damit befinden wir uns mitten in einem Gebiete, dein heute 
die Metallurgen des In- und Auslandes lebhaftes Interesse zuwenden, 
dem Problem des Sauerstoffs im Eisen und Stahl. Die Frage ist 
z. B. in den Verhandlungen des Iron and Steel Institutes, einerseits 
von I. E.  STEAD^), andererseits von E. W. E H N ~ )  beriihrt worden; 
in Deutschland hat sich vor allem der leider fruh verstorbene 
P. OBERHOFFER seit Jahren urn ihre Losung bemuht und dem 
Problem von der analytischen Seite beizukommen versucht. 

Die quantitative Bestimmung des Sauerstoffs in der Oxoferrit- 
phase, die Oxydul bzw. Sauerstoff auch in geringeren Konzentrationen 

I) Iron and Steel Institute, Anna1 Meeting, May 1921. 
2, Ebenda, May 1922. 

Z. anorg. u. all& Chem. Bd. lC6. 10 
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bis zu der Konzentration Null des reinen Ferrits enthalten kann, 
ist ein Problem fur sich. Versucht man ihn mit Wasserstoff heraus- 
zuholen, und in Wasser zu uberfuhren, so hat man daran 2x1 denken, 
da13 selbst kleinste Feuchtigkeitsmengen im Wasserstoff die voll- 
kommene Entfernung des Sauerstoffs aus der Oxoferritphase ver- 
hindern. Es mu13 also das Reduktionsmittel anf das Iligoroseste 
getrocknet werden. Auch fur praparative Zwecke ist diese Erkennt- 
nis von Bedeutung. Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt,, dalj die 
Praparate von Ferrum reductum auch unserer angesehei~sten Pra- 
paratenfirmen stets kleine Sauerstoffmengen enthalten, wenn sie 
nicht nach dem Erhitzen im Wasserstoffstrom sofort in einer Atmo- 
sphare dieses Gases in Rohren eingeschmolzen wurden. Sobald sie 
mit kleinen Luftmengen in Beruhrung gekommen sind, haben sie 
Sauerstoff aufgenommen und eeigen, wie wir in der nachsten Abhand- 
lung sehen werden, bei der Einwirkung z. B. von wenig Kohlenoxyd 
ganz andere Gleichgewichtseinstellungen als frisch reduzierte, weit- 
gehend von Sauerstoff befreite, Praparate. 

Die Beeinflussung der Oxydations-Beduktionegleichgewichte 
dnrch ,,Znschlage" insbesondere dnrch Magnesiamoxyd. 

Wir haben oben gesehen, dai3 bei der Verwendung von Blagnesium- 
oxydschiffchen fur den reduzierenden Abbau der Oxyde und auch bei 
der Einwirkung von Kohlendioxyd auf feinverteiltes Eisen in Gegen- 
wart von Magnesia Gleichgewichtseinstellungen in die Erscheinung 
traten, welche bei der Benutzung von Schiffchen aus Kupfer oder 
aus mit Aluniniumoxyd gefutterter Aloskamasse niemals zu be- 
obachten gewesen sind. Nur bei unpraparierter Aloskaniasse hatte 
sich bei 1100O aul3er den erwarteten Gleichgewichtslagen (vgl. Fig. 5) 
eine weitere eingestellt. Nach dem Herausnehmen des a,bgekuhlten 
Aloskaschiffchens lie13 sich die Ursache sofort erkennen; es hatte 
sich eine dunkelgefarbte, bei den hohen Temperaturen dunnflassige 
Schlacke gebildet, welche von dem porosen Scherben aufgesogen 
worden war. Die neue Gleichgewichtseinstellung entsprach offenbar 
einem heterogenen Gleichgewicht , an dem eine Eisensilicatschlacke 
irgendwelcher Zusammensetzung neben Oxoferrit und der CO-C0,- 
Atmosphare beteiligt war. DaB ein solches eine andere Lage haben 
muB, als die Oxoferrit-Wustitgleichgewichte, war ohne weiteres klar. 
Natiirlich erwachst uns aus dieser Beobachtung die Verpflichtung, 
Gleichgewichtsstudien an Silicatschlacken in Gegenwart der metal- 
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lischen Phase aufzunehmen. Auch diese Untersuchungen haben wir 
in das Programm unserer Forschungsarbeiten eingestellt. Sie kommen 
an die Reihe, sobald uber die einfacheren Systeme volle Klarheit 
geschaffen sein wird. 

DaD bei hochgebranntem Magnesiumoxyd und dazu noch bei SO 
niedrigen Temperaturen wie 600° und 650° sich Beeinflussungen der 
Oxydationsvorgange des Eisens zeigten, war in hohem MaBe auf- 
fallig und bedurfte der Aufklarung. Zuerst hatten wir angenommen, 
daB innerhalb des Oxoferritfeldes eine Entmischung eintreten konnte, 
bei der eine sauerstoffreichere Phase - etwa ein Suboxyd - rnit 
einer sauerstoffarmeren sich ins Gleichgewicht setzt. I n  dieser Auf- 
fassung wurden wir durch eine Beobachtung bestarkt, die sich immer 
wieder machen lieB und darin bestand, da13 die Einwirkung eines 
Gemisches gleicher Volumteile von Kohlenmonoxyd und Kohlen- 
dioxyd auf feinverteiltes, auf Magnesiumoxyd niedergeschlagenes, 
Eisen, ein Produkt von gelblicher Farbe liefert, welches von den 
schwarzen Wustitpriiparaten im Ansehen vollig abweicht. 

Es wurde von W. KESTING, dem das neuartig scheinende Oxyd 
zuerst entgegengetreten war, analysiert, indem gleichzeitig eine Eisen- 
und eine Sauerstoffbestimmung durch Reduktion mit Wasserstoff 
vorgenommen wurde. Die Analysa ergab rund 92O/, Eisen und 8O/, 
Sauerstoff, was einem Suboxyd etwa von der Pormel Fe,O entsprochen 
hatte. I n  meinem Vortragel) vor der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft und in der Gemeinschaftssitzung der Fachausschusse 
des Vereins Deutscher Eisenhuttenleute in Dusseldorf habe ich uber 
diese Ergebnisse berichtet, wahrscheinlich ist aber in den Praparaten 
noch metallisches Eisen, das man nicht ohne weiteres sehen konnte, 
enthalten gewesen. Unsere neuen, an die Beobachtung der Not- 
wendigkeit der Gegenwart von Magnesiumoxyd fur diese Praparate 
anknupfenden Versuche zwingen aber dazu, die Ursache der Ab- 
weichungen an einer anderen Stelle als in dem Auftreten einer Sub- 
oxydphase zu suchen. 

Zur Aufklarung des eigentumlichen Einflnsses des Magnesium- 
oxydes haben wir Herrn W. EBERT veranlaht, mit sehr innigen, 
definierten Mischungen von Eisenoxyd und Magnesiumoxyd ver- 
sohiedener Verhaltnisse, systomatische Abbauversuche durchzufuhren, 
genau wie sie die Herren TH. DINGMANN und J. B ~ K M A N N  an1 reinen 
Eisenoxyd vorgenommen haben. Die Mischungen wurden durch 
Auflosen von Magnesiumnitrat und Ferrinitrat in Wasser, Eindampfen 

1) 1. c. 
lo* 
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der Losung zur Trockne und Gliihen des Riickstandes hergestellt. 
Wir operierten zunachst mit zwei Mischungen, einer an IGsenoxyd 
reichen und einer eisenoxydarmen. Die Zusammensetzung der beiden 
entsprach den Formeln (2Fe,O,.MgO) und (Fe,O,. 11 MgO). Die 
erste enthalt 62,95O/, Eisen, die zweite nur 18,5O/,, also extreme 
Faille, welche sich als glucklich gewahlt erwiesen und deren Unter- 
suchung uns eine klare Vorstellung von der Ursache der hbweichungen 
gab. 

Zur Orientierung, wie wir sie zunachst brauchen, geniigt eine 
einzige Versuchsreihe, die nicht einmal vollkommen zu End e gefuhrt 
zu werden braucht, rnit jedem der beiden Praparate. I n  den folgenden 
Tabellen sind die Beobachtungsdaten, welche bei 800° gewonnen 
worden sind, zusammengestellt. Eine zweite Versuchsreilie wurde 
bei 650° durchgemessen, ihre Ergebnisse konnten fiir die Kon- 
struktion der Fig. 11 (Seite 153) verwendet werden. 

Temperatur 800O. Einwage 1,3913 g (Fe,O,).ll MgO mit 26,5O/, Fe,O, (18,5%Fe) 
enthaltend 0,3687 g Fe,O,. 

Nr . 

~ ~ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

Cinwir- 
kungs- 
daner 

ltunden 

70 
40 
38 
97 
67 
40 
70 
44 
70 
63 
69 

Temperatur E 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 - 

70 
40 
38 
97 
67 
40 
77 
44 
70 
63 
69 

675 

Ladung 
von A 
mit  CO 

om3 

939 
9 3  
6 6  

11,9 
10,2 
10,7 
10,6 
45,O 
45,4 
45,l 
45,9 

Druck in A 

infang I Ende 

mm Hg 

156,6 
148,3 
104,3 
183,5 
162,5 
169,l 
170,l 
605,9 
609,s 
604,6 
603,8 

s o .  Einwage 0,68 
ent,ha 

15,l 
14,4 
18,2 
15,4 
15,6 
15,9 
22,6 
22,9 
52,9 
55,3 
63,9 - 

201,3 
201,7 
242,Q 
208,6 
210,6 
210,s 
292,l 
302,s 
625,2 
647,s 
733,5 

163,2 
148,l 
104,9 
184,3 
163,l 
172,9 
172,Q 
603,4 
606,5 
597,4 
601,4 
g (Fed 
nd 0,61 
204,5 
199,3 
241,4 
208,9 
210,l 
211,s 
292,s 
300,5 
622,4 
638,s 
728,8 

Analyse des 
Endgases 

co, [ co 

~- 

98,70 
98,73 
98,95 
98,56 
97,20 
23,34 
17,67 
13,77 
12,68 
12,25 
11,51 

i.Mg0 
l g  Fe,C 
98,22 
91,35 
87,26 
84,44 
70,35 
49,84 
31,75 
30,OO 
29,99 
29,94 
28,74 

1,30 
1,27 
1,05 
1,44 
2,SO 

76,66 
82,33 
86,23 
87,32 
87,75 
88,49 
90,00/, 

1,78 
8,65 

12,74 
25,56 
29,65 
50,16 
68,25 
70,OO 
70,Ol 
70,06 
71,263 

Ent- 
zogene 
em3 O:, 

4,88 
4,48 
3,26 
5,86 
4,96 
1,25 
0,94 
3,lO 
2,88 
2,77 
2,14 

‘e,O, (6 

7,43 
6,58 
7,95 
6,45 
5,50 
3,96 
3,59 
3,43 
7,93 
8,27 
9,18 

Rest- 
sauer- 
,toff iin 
Sisen d. 
Boden- 
korpers 

O/O 

28,71 
27,47 
26,46 
24,65 
23,06 
22,65 
22,35 
21,30 
20,30 
19,30 
18,34 

35O/ ,  Fe) 

28,82 
27,70 
26,lO 
25,lO 
24,07 
23,29 
22,59 
21,QO 
20,26 
18,47 
16,39 
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Die Abbaudiagramme, welche wir aus diesen Beobachtungs- 
daten zusammenstellen (Fig. 9), haben ein anderes Aussehen als die 
mit magnesiafreien Praparaten gewonnenen. Selbst bei dem eisen- 
reichen ist eine kraftige Verschiebung beider Horizontalen zu kon- 
statieren. 

Am instruktivsten ist das Bild des magnesiareichen Gemisches 
bei 800O. Die Fahigkeit dieses Praparates, das aufgegebene Kohlen- 
monoxyd fast vollstandig zu Kohlendioxyd zu oxydieren, hort nicht 

Fig. 9. 

schon auf, wenn der Bodenkorper durch Sauerstoffentziehung die 
Zusammensetzung des Oxyduloxydes erlangt hat ; die Abbaukurve 
verlauft vielmehr im gleichen Niveau wie nach den ersten Kohlen- 
oxydgaben weiter bis das in der MiEchung enthaltene Eisenoxyd fast 
vollstandig zum Eisenoxydul herunterreduziert ist. Dann folgt ein 
fast senkrechter Sprung zu einer neuen Gleichgewichtslage, zu einer 
neuen Horizontalen bei einer Zusammensetzung der Gleichgewichts- 
atmosphiire von ungefahr 87O/, CO und 13O/, CO,. Diese Gas- 
zusammensetzung liegt ganz in der Nahe der Werts, welche bei der 
Einwirkung von CO-C0,-Gemischen mit je  50°/, der beiden Kom- 
ponenten auf feinverteiltes Eisen, welches auf Magnesia nieder- 
geschlagen oder nkt Magnesia gemischt war, beobachtet wurden 
(vgl. Tabellen S. 136 und 137, c- und d-Reihe). Die dort benutz- 
ten Mischungen enthielten durchschnittlich loo/, Eisen. 
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Der Verlauf der Diagramme zeigt, dalj der Abbau des durch 
Magnesinmoxyd stark verdunnten Eisenoxydes nicht uber Eisen- 
oxydoxydul und Wustitl) fuhrt, sondern dalj das hochste Oxyd 
direkt in Oxydul und dieses direkt in Oxoferrit ubergeht. .Die Ver- 
schiebung der zweiten Horizontale nach der Seite der riiedrigen 
Kohlendioxydkonzentration hiingt damit zusammen, daB die oxy- 
dische Phase nicht aus einer Losung von Fe304 in FeO besteht, dem 
sauerstoffiirmeren Wustit, sondern aus einer festen Loslung des 
Eisenoxyduls in Magnesiumoxyd ; ohne Zweifel bilden die beiden 
zweiwertigen Oxyde Mischkristalle miteinander. 

Nun wird auch klar, warum die durch vorsichtige Oxydation 
des auf Magnesia feinverteilten Metftlles erhaltenen Produkte gelb- 
braunlich gefarbt sind und nicht schwarz. Offenbar ist das Eisen- 
oxydul an sich nur schwach gefarbt und der Wustit verdankt seine 
Schwarzfiirbung dem gelosten Oxyduloxyd. Die verdunnten festen 
Losungen des Fe304-freien Eisenoxyduls in Magnesia zeigen die 
Eigenfarbung des Oxyduls. 

Fig.Xl0. 

Naturlich ist die Oxoferritphase, welche mit den Oxydnlmisch- 
kristallen im Gleichgewichte steht, sauerstoffarmer als die neben 
magnesiafreiem Wustit bestandige. Innerhalb des Oxoferritgebietes 
l i B t  sich ja jedem C0,-CO-Verhaltnis der Atmosphiire eine be- 
stimmte Sauerstoff- bzw. Oxydulkonzentration zuordnen; je kleiner 
die Kohlensiiurekonzentration in dem Gase, urn so kleiner die Sauer- 
stoffkonzentration in der metallischen Oxoferritphase. Die Zeichnung 
Fig. 10 zeigt die Zusammenhange auf den ersten Blick (vgl. die 
Punkte B und F). 

Aus diesen Beziehungen ergeben sich nun einige eigenartige 
Konsequenxen. Bringen wir einen mit Sauerstoff fast ged,ttigten 

l) Daa Wiistitfeld ist, wenn es iiberhaupt noch auftritt, jedenfalls sehr schmal. 
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Oxoferrit nachtraglich in engen Kontakt mit Magnesiumoxyd und 
erhitzen die beiden im Vakuum oder einer indifferenten Gas- 
atmosphare langere Zeit, so diffundiert Eisenoxydul aus der metal- 
lischen Phase in das Magnesiumoxyd hinein; das Oxydul verteilt 
sich zwischen der Magnesiaphase und der metallischen, bis Gleich- 
gewicht eintritt. Auf solche Diffusion in die Magnesiaschiffchen 
hinein stieB gelegentlich unserer Arbeiten Herr J. MULLER (vgl. 
dessen Beobachtungen Seite 135) schon bei 6000 und 650°, sobald 
die Wustitphase verschwunden war. Die Abnahme der GO,-Kon- 
zentration in der Gleichgewichtsatmosphare lBBt die Sauerstoff- 
abnahme in der Oxoferritphase erkennen. Danach ist also das 
Magnesiumoxyd gegenuber sauerstoffhaltigen Eisen als schwaches 
Desoxydationsmittel anzusprechen, dessen Wirkung nicht durch 
reduzierende Eigenschaften, sondern durch die FBhigkeit, mit Eisen- 
oxydul feste Losungen oder Mischkristalle zu bilden, bedingt ist. 
Ahnliche Wrkungen werden sich selbstverstandlich bei allen Stoffen 
wiederfinden, denen die Neigung mit Eisenoxydul Mischkristalle 
zu bilden, eignet. Aus der Oxoferritphase 1aBt sich der Oxyd durch 
solche Stoffe gewissermal3en ,,ausathern". 

Man kann die Einwirkung des Magnesiumoxydes auf metallisches 
Eisen auch so charakterisieren, daB man sagt : Magnesiumoxyd macht 
das Eisen unedler. In Gegenwart von Stoffen, welche mit Eisenoxydul 
Losungen bzw. Mischkristalle zu bilden vermogen, genugen zur Ober- 
fuhrung des Metalles in die oxydische Phase geringere Kohlendioxyd- 
konzentrationen in einem CO-C0,-Gemisch bzw. geringere Sauer- 
stoffkonzentrationen als bei Abwesenheit der festen Losungsmittel- 
Umgekehrt bedeutet die Reduktion der Mischkristalle zur metal- 
lischen Phase eine schlechtere Ausnutzung des Kohlenoxyds und 
letzten Endes technisch einen erhohten Aufwand an Kohlen. 

Auch die erste Reduktionsetappe der Eisenoxyd-Magnesia. 
mischung bietet merkwurdiges. Ihr Produkt, die Mischkristalle von 
Eisenoxydul mit Magnesiumoxyd, haben wir eben kennengelernt . 
Es entsteht, ohne daB Oxyduloxyd und Wustit auftreten und zudem 
geht die Reduktion vie1 leiohter, schon mit den geringsten Bohlen- 
oxydkonzentrationen vonstatten. 

Offenbar haben wir es in unserem magnesiareichen Ausgangs- 
material mit einer ganz einheitlichen Phase zu tun und zwar nicht 
mit dem Eisenoxyd Fe203, sondern einer chemischen Verbindung der 
beiden Komponenten, einem spinellartigen Produkt von der Zu- 
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sammensetzung MgO * Fe,O,, welches im physikalischen Genaenge mit 
iiberschussigem Magnesiumoxyd vorliegt, einem Magnesiumferrit .') 

Diese Auffassung wird gestutzt durch die Beobachtungen an 
dern reichen Prapsrat, welches goo/, Fe,O, enthalt und als eiri Gemisch 
von reinem Eisenoxyd mit dem Oxydspinell der oben angenommenen 
Zusammensetzung angesehen werden kann. Hier sieht die erste 
Reduktionsstufe wieder anders aus als bei dem eben besprochenen 
Praparat und beim reinen Eisenoxyd. Sie verkuft nur eine kurze 
Strecke horizontal, langs deren zwei partiell in einander losliche 
Oxyde (MgO-Fe,O, und FeO-Fe,O,) als zwei Phasen vorliegen 
durften, spater tragt die Kurve alle Merkmale, die man bei der 
Reduktion einer festen Losung beobachten wurde (Fig. 9). Wir 
gehen nicht fehl, wenn wir Mischkristalle variabler Konzentration 
von Oxyduloxyd FeO.Fe,O,, das ja auch zu den Spinellen gehort, 
mit dem Spinell MgO *Fe,03 einerseits und Eisenoxydul anderer- 
seits, also einen Magnesiumoxydhaltigen Wustit, als Reduktions- 
produkt annehmen. 

Diese Phase endet in Eisenoxydul-Magnesiumoxydmisch- 
kristallen hoher Oxydulkonzentration. Sobald die Redulrtion des 
Ausgangsmaterials bis zu dieser Grenzkonzentration gedjehen ist, 
setzt die weitere zum Oxoferrit ein und zwar eunachst Iangs einer 
Horizontalen, wobei die Kohlendioxydkonzentrationen der Atmo- 
sphare um einige Proeent niedriger liegt als bei der Reduktion des 
reinen Wustits zum Oxoferrit. Bei den verdunnten Eisenoxydul- 
Magnesiamischkristallen sahen wir ein noch vie1 tieferes Abs inken der 
Kohlendioxydkonzentrationen. Da die Lage der zweiten Horizon- 
talen mit der Abnahme des Verhaltnisses FeO : MgO sbsinkt, mu13 
die Mischung der beiden Oxyde, so wie wir sie dargestellt haben, 
eine Losungsphase sein. Die Abhangigkeit der C0,-Konzentration 
der Atmosphare von dem Mischungsverhaltnis FeO : MgO bildet 
den strengen Beweis fur unsere Auffassung. 

Die Fig. 11 zeigt, in welcher Weise sioh das Mittelfeld von 
Fig. 7 durch den Zusata von Magnesiumoxyd nach beiden Seiten 
erweitern laBt und wie diese Erweiterung von der Menge des Zu- 
schlages abhangt. Aus ihr geht auch das Absinken des eutektischen 
Punktes bei Gegenwart von Magnesiumoxyd klar hervor. 

Die Beeinflussung der Eisengleichgewichte durch anwesendes 
Magnesiumoxyd ist nur ein Beispiel fur die Wirkung von Zu- 

1) Hier hat ,,Ferrit" eine andere Bedeutung als bei den Gefugebestand- 
teilen Ferrit und Oxoferrit; es bezeichnet Verbindungen von der Formel M,(Fe,O,). 
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schlagen. I n  besonders deutlicher Weise zeigt es uns, da13 alle 
Stoffe, welohe mit den Oxyden des Eisens Verbindungen eingehen, 
und alle diejenigen, welche n i t  diesen Oxyden feste oder fliissige 
Losungen geben, die Lage der Reduktionsgleichgewichte beeinflussen 
miissen und zwar die besonders wichtige Reduktion zur metallischen 
Phase in dem Sinne, da13 fur die Metallbildung mehr Kohlenoxyd 
in der Gleichgewichtsatmosphiire und mehr Kohle in den metal- 
lurgischen ofen angewendet werden mu13 als bei dem zuschlag- 
freien Eisenoxyd. AuBer beim Magnesiumoxyd haben wir das auch 
zufallig bei der Kieselsaure der Aloskaschiffchen beobachten konnen. 

400 500 600 700 800 900 l l O O O l l O O ° C  

400 500 600 YO0 800 YO0 fOOO.MOO°C 
Fig, 11. 

Bei dieser Sachlage besteht die Notwendigkeit, alle metallurgisch 
wichtigen Zuschlagstoffe in ihrem Verhalten zu den Eisenoxyden zu 
studieren. Der Weg, den wir dazu einzuschlagen haben, ist vor- 
gezeichnet. Es wird der gleiche sein, der sich beim Magnesiumoxyd 
bewBhrt hat. Die Untersuchung der Gleichgewichtsbeeinflussung 
durch Calciumoxyd, Aluminiumoxyd, Manganoxydul usw., sowie 
durch Kieselsaure sind in Angriff genommen. Wir sehen , welch 
umfangreiches und bedeutungsvolles Forschungsgebiet sich liier 
eroffnet. 

Schon die wenigen Tatsachen, welche wir haben feststellen 
konnen, sagen uns, da13 die verschiedenen Erze des Eisens, die ja 
nur selten aus reinen Eisenoxyden und in den meisten Fallen aus 
Mischungen mehrerer Stoffe bestehen (welche bei den hoheren 
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Temperaturen physikalisch oder chemisch mit dem Eisenoxyde 
reagieren), beim reduktiven Abbau durch Kohlenoxyd ganz ver- 
schiedene Bilder gebe n werden, welche zur Charakterisierung der 
Erze dienen konnen. Fur die Beurteilung des metallurgischen Ver- 
haltens der Erze lionnen die Abbaudiagramme, nachdem man ihren 
praktischen Wert erkannt hat, gar nicht rnehr entbehrt, werden ; 
jetzt handelt es sich nur darum, Schnellmethoden auszuarbeiten, 
welche in kurzer Zeit alles Charakteristische aufzunehmen gestatten. 
Auch damit sind wir beschaftigt. 

Und endlich ist klar, da13 wir im Hochofen, dem wir Erze und 
mannigfaltige Zusehlage zufiihren, in den einzelnen Temperatur- 
zonen niemals die den Oxydations-Reduktionsgleichgewiohten der 
reinen Eisenoxyde entsprechenden Gleichgewichtsverhaltnisse CO, : CO 
werden beobachten konnen, selbst wenn die Reaktionsgeschwindigkeit 
unendlich groR ware und die Carbidbildung, welche ebenfalls durch 
die Zuschlage beeinflufit wird, keine Rolle spielte. 

Die Einstellung der Gasgleichgewichte mu13 sich stets nach 
der Natur der Eisenoxydbegleiter richten und die Erfahrung scheint 
zu lehren, da13 dem wirklich so ist. 

Nachdem wir die grundsiitzlichen Fragen der Oxydations- und 
Reduktionsvorgange hier eingehend behandelt haben, kijnnen wir 
dieses Kapitel vorlaufig abschliefien, obgleich noch Versuche bei 
den oberhalb l l O O o  gelegenen Temperaturen im Gange sind. Wir 
behalten uns vor, spater auf diese zuruckzukommen und auch Be- 
obachtungslucken innerhalb des eben behandelten Temperatur- 
gebietes auszufullen. Vorher aber wollen wir uber neue, die Zemen- 
tierung des Eisens durch Kohlenoxyd betref Eende und antiere damit 
im engen Zusammenhange stehende Beobachtungen bericht en, welche 
es uns im Verein mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit er- 
moglichen werden, ein Gesamtbild des Geschehens im Systeme 
Eisen-Kohlenstoff-Sauerstoff zu geben. Es wird das tier Inhalt 
der nachsten Abhandlung sein, welche in diesem Rahmen erscheint. 

d2Gmster i. w., Chemisches Institut dw Westfalischei, Wilhslms- 
Universitat, 4. Juli 1927. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. Ju l i  1927. 




