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zellulose in kurzer Zeit und auf einfache Sie soll uns heute beschiftigen. Was

Weise zu bestimmen.

2. Der Bestindigkeitsgrad wird ermittelt
durch Messen der nach zweistlindigem Er-
hitzen bei 1329 abgespaltenen Stickoxyde.
Eine gute Schiefwolle soll nicht mehr als
2,5 cem Stickoxyd pro Gramm abspalten. Fiir
Kollodiumwollen kann diese Grenze auf etwa
2 cem herabgesetzt werden.

3. Mit Hilfe der Methode ist es mdglich,
bei der Fabrikation von Nitrozellulose das
Fortschreiten der Stabilitit wiithrend des Her-
stellungsprozesses zu verfolgen und auf Grund
dieser Untersuchungsergebnisse das Fabrika-
tionsverfahren zweckentsprechend zu gestalten.

4. Zusitze, wie Wasser, Natriumkarbonat,
kohlensaurer Kalk u. dgl. beeinflussen die

Ergebnisse der Stickoxydabspaltungsmethode |

insofern, als sie einen mehr oder weniger
zersetzungsbeschleunigenden oder zersetzungs-
verzogernden Einfluf ausiiben.

5. Behandlung der Nitrozellulose mit Al-
kohol (Extraktion) ist ein ausgezeichnetes
Mittel fiir ihre Reinigung.

6. Bei lingerem Erhitzen von Schiefi-
wollen auf 1320 nimmt deren Ldslichkeit in
Ather-Alkohol erheblich zu. —

Den Herren Professor Dr. Leuze und
Dr. Tietze, welche uns bei Ausfithrung der
Arbeiten behilflich waren, sprechen wir auch
an dieser Stelle unseren Dank aus.

Uber den HochofenprozeB.

Von Ruporr ScHExCK.

Vortrag, gehalten auf der Wanderversammlung des
Rheinischen Bezirksvereins Deutscher Chemiker
zu Ruhrort am 26. Marz 1904.

(Eingeg. d. 16.4. 1904.)

Es hiefe Eulen nach Athen tragen, wollte
ich Sie auf die wirtschaftliche Bedeutung der
Eisenindustrie aufmerksam machen. Selbst
der Reisende, welcher von Osten kommend
fliichtig dieses gesegnete Land durcheilt, wird
sich gegen den Eindruck nicht verschliefen
konnen, daf hier Eisen und Stahl das Scepter
fiihren.
reicht weiter, sie umfaft den ganzen Erdkreis.

Wer zuerst Eisenerz und gliithende Kohlen
zusammenbrachte, wer zuerst das erschmolzene
Metall zum Schmuck und zum hiuslichen
Werkzeug, zur Pflugschar und zum Schwerte
formte, wir wissen es nicht. In grauer Vor-
zeit liegen die Anfinge der von den Alten
als Geschenk der Gitter betrachteten Kunst,
und ehrwiirdig fast ist uns Chemikern die
Reaktion, welche bereits vor Jahrtausenden

der Mensch kannte und nutzte, der Bildungs-

vorgang des Eisens, die Reduktion des Eisen-
oxyds durch Kohle.

kann es einfacheres geben als einen Re-
duktionsvorgang, so hore ich Sie fragen,
lohnt es denn, eine solche Reaktion zum
Gegenstand eines lidngeren Vortrages zu
machen? Fragen Sie den Eisenhiittenmann,
und er wird Ihnen erzihlen von der grofen
Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, von der
grolen Zahl von Ritseln, welche ihm der
Hochofenprozel aufgibt.

Trotzdem man seit Jahrhunderten die
Reaktion kennt, so ist doch erst jetzt die
chemische Wissenschaft befihigt und in den
Stand gesetzt, der Losung dieses Problems
niher zu treten. DaB dem so ist, liegt an-
dem eigentiimlichen Entwicklungsgange, wel-
chen die wissenschaftliche Chemie genommen
hat. Er zeigt eine auffallende Ahnlichkeit
mit dem der Biologie. Der Periode des
Sammelns und Systematisierens der von der
Natur gebotenen Objekte folgte dort eine
andere, in der man den inneren Bau der
Lebewesen einerseits, die in ihnen sich ab-
spielenden Vorgiinge anderseits zum Gegen-
stande der Forschung macht. Der syste-
matischen folgt eine anatomische und eine
physiologische Periode. Eine ganz iihn%iche
Entwicklung hat die Chemie durchgemacht.
Nachdem eine grofe Zahl von chemischen
Stoffen bekannt geworden war, suchte man
ihren Bau zu erforschen, suchte die Art und
die Zahl, die gegenseitige Stellung und Ver-
kniipfung der Atome im Molekiill zu er-
griinden. Bei den Verbindungen des Kohlen-

! stoffs vor allen, den organischen Verbindungen,

waren die Bemithungen der Chemiker vom
glinzendsten Erfolge gekront. Die Kenntnis
der Konstitution der Stoffe ermdglichte in
vielen Fiillen ithren Aufbau aus einfacheren
und billigeren. Entdeckung reihte sich an
Entdeckung, eine wichtige Synthese folgte
der anderen, und eine neue chemische In-
dustrie erbliihte. Die schnelle und kraftvolle
Entwicklung des organisch-synthetischen Zwei-
ges der wissenschaftlichen Chemie, welcher

| seine Erfolge der Erkenntnis des Baues —-
Aber nicht nur hier, ihre Herrschaft :

der Anatomie der chemischen Verbindungen
— verdankte, war die Ursache, dal das In-
teresse fiir die anderen Probleme in den
Hintergrund gedriingt wurde.

Erst im Laufe der beiden letzten Jahr-
zehute hat man sich ihnen wieder zugewendet,
die Gesetze, welche den Verlauf chemischer
Vorgiinge und die Ausbildung von Gleich-
gewichten beherrschen, sind aufgedeckt worden,
und man hat es gelernt, die Kriifte der
chemischen Verwaudtschaft zu messen. Neben
der chemischen Mechanik haben sich Thermo-

chemie, Elektrochemie und Photochemie ent-
. wickelt, alle diese Gebiete faft man zusammen
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unter dem Namen der physikalischen Chemie.
Sie stellt uns die Physiologie der chemischen
Stoffe dar.

Sie ist nicht ein Zwischending zwischen
Physik und Chemie; wenn sie sich auch
physikalischer und mathematischer Hilfsmittel
bedient, so bleibt sie doch ein Zweig der
Chemie. Und ein sehr wichtiger dazu; denn
nur vereint vermdgen uns analytisch-syn-
thetische und physikalische Chemie ein voll-

stindiges Bild von dem Wesen der Materie .

zu liefern. Genau so wie in der Biologie
anatomische und physiologische Methode nur
zusammen uns die Moglichkeit geben, die
Natur der Lebewesen zu verstehen.

Wir haben es heute zu tun mit einem
Problem der physikalischen Chemie. Die
Lehre von den chemischen Gleichgewichten
bietet uns den Schliissel zum Verstindnis der
Erscheinungen, welche den Reduktionsvorgang
im Hochofen begleiten.

Es wird Thoen nicht unbekannt sein, dafl
die Erzeugung von kohlenstoffhaltigem Roh-
eisen im Hochofen relativ jungen Datums
ist, daB man in fritheren Zeiten aus Eisenerz
und glithender Holzkohle ein kohlenstoffarmes,
zihes, schmiedbares Eisen direkt darstellte.
Es geschah das in kleinen Ofen von un-
gefihr 1 m Hoéhe. Der
an dem wertvollen Metalle zwang zur Ver-
griBerung der Ofen und zur Einfihrung von
Geblisen, da der natiirliche Luftzug und
einfache Blasebilge nicht mehr ausreichten,
um die Glut im Ofen zu unterhalten.

Die ersten Hochéfen mit kontinuierlichem
Betriebe entstanden im 13. Jahrhundert, sie
lieferten ein leicht schmelzendes Roheisen
von hohem Kohlenstoffgehalt, welches an und
fiir sich nicht verschmiedet werden kann,
sondern zu seiner Verarbeitung auf Schmiede-
eisen und Stahl durch besondere Verfahren
entkohlt werden muB.

Die alte Form der Holzkohlenhochéfen
sehen Sie in der Abbildung!) vor sich. Wir
sehen die verschiedenen Teile, den konischen
Schacht, in welchem durch die Gicht ab-
wechselnd die Beschickung mit Kohle, Erz
und schlackenbildenden Materiale erfolgt;
unter dem Schacht in der Form eines
Trichters die Rast, welche sich auf das
Gestell mit den Windzufithrungen, den
Formen, aufsetzt und schlieflich den Herd.
Wir verfolgen das Erz, welches aus Oxyden
besteht, auf seiner Wanderung durch den
Ofen. In der obersten Zone dicht unter der

1) Auf die Wiedergabe der Abbildung von
Hochofen, die sich in jedemi Lehrbuch der che-
mischen Technologie finden, ist hier verzichtet
worden.

wachsende Bedarf |

Gicht bewirken die heilen Ofengase eine
Trocknung der Materialien. Beim Herab-
sinken gelangen sie in Gebiete immer héherer
Temperatur. Es erfolgt die Reduktion der
Oxyde zu Metall durch das Kohlenmonoxyd,
welches in den tieferen Zonen bei der Ein-
wirkung des Windes auf den hocherhitzten
Kohlenstoff entsteht, gleichzeitig nimmt das
Metall Kohlenstoff auf, schlieflich erfolgt in
den heiBlesten Zonen im Gestell Schmelzung
des gekohlten Metalls und der Schlacken.
Die geschmolzenen Massen sammeln sich
auf dem Herd an und bilden ihrem ver-
schiedenen spezifischen Gewichte gemil zwei
Schichten. Die Schlacke flieft kontinuierlich
ab, das Metall wird von Zeit zu Zeit ab-
gestochen.

Im Laufe des 13. Jahrhunderts hat man
den erfolgreichen Versuch gemacht, die teuren
Holzkohlen durch Steinkohlen, bezw. Koks
zu ersetzen. Von da an macht sich, ver-
anlaft durch die grofe Steigerung im DBe-
darf an Eisen, welche die Einfithrung der
Dampfmaschinen und spiiter der Eisenbahnen
mit sich brachte, das Bediirfnis nach Ver-
billigung des Metalls und damit eng zusammen-
hiingend nach einem rationellen Betriebe der
Hochdfen energisch geltend.

Dieses Bediirfnis veranlafte im Jahre 1836
die Kurfiirstlich Hessische Bergdirektion zu
Kassel, an den Professor der Chemie an der
Universitiit Marburg, Robert Bunsen, die
Aufforderung zu richten, die Hochofenprozesse
der Eisenhiitte bhei Veckerhagen und der
Friedrichshiitte bei Rothenburg a. d. Fulda
einer Untersuchung zn unterwerfen.

Sie sehen an dieser alten Zeichnung wie
die Flammen aus der Gicht herausschlagen, als
ein Zeichen dafiir, daB hier brennbare Gase
entweichen. Diese Tatsache nahm Bunsen
zum Ausgangspunkt seiner Untersuchungen.
Er studierte die Zusammensetzung der Gase
in den verschiedenen Zonen des Hochofens
und legte die Ergebnisse seiner Arbeit in
einer Abhandlung, die im Jahre 1339 in
Poggendorffs Annalen erschien, nieder. Sie
triigt den Titel: . Uber die gasfsrmigen Pro-
dukte des Hochofens und ihre Benutzung
als Brennmaterial. Die Aufgabe, welche
ihm die Technik stellte, gab ihm Veranlas-
sung zur Ausarbeitung seiner gasanalytischen
Methoden. Mit ihrer Hilfe konnte er fest-
stellen, daf die Gichtgase sehr grofie Mengen
von Kohlenoxyd mit sich flihren, und daB
unter Umstiinden bis zu drei Viertel der
aufgewendeten Kohle verloren gehen, wenn
man die Gase ungenutzt in die Atmosphiire
entweichen laft.

Um Thnen zu zeigen, wie grof der Pro-
zentsatz an brennbaren Stoffen in den Gicht-
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gasen der Hochifen ist, gebe ich eine kleine
Tabelle mit deren mittlerer Zusammensetzung:

Noo o . . . L D4—66%
co, ., . . . T=19,
CcO . 21—31 ,
H, 1— 6,
Kohlenwasserstoffe 0— 6 ,

Diese Tatsachen haben der Technik die An-
regung gegeben, die Gichtgase abzufangen
und deren grofle Wirmewerte auszuniitzen.
Die zweite Abbildung zeigt Thnen, in welcher
Weise man bei modernen Hochéfen die Gase
ableitet. Einen Teil derselben verwendet
man zur Vorwirmung des Windes in den
sogen. Cowper-Apparaten, der groBere Teil
wurde zum Heizen von Dampfkesseln
usw. gebraucht. Neuere Erfahrungen haben
gelehrt, daB eine direkte Verpuffung eines
Gemisches von Luft und gereinigtem Gicht-
gas in Gaskraftmaschinen einen weit groferen
Nutzeffekt liefert, als der Umweg iiber Damp{-
kessel und Dampfmaschine. Man hat gelernt,
die Hochofengasmotoren in den allergroften
Dimensionen auszufiihren, sie liefern die mecha-
nische Energie fiir den Betrieb von Stahl-
und Walzwerken, sie treiben Dynamomaschinen
und liefern so Licht und Kraft fiir weite
Gebiete unserer Industriebezirke.

Auf diese Weise ist eine rationelle Aus-
nutzung der Nebenprodukte erreicht worden,
die von der allergroBten wirtschaftlichen Be-
deutung fiir die Fisenindustrie ist.

Es dringt sich uns nun die Frage auf,
ob es nicht moglich sein sollte, die Gase,
welche so reich an dem kriiftig reduzieren-
den Xohlenoxyd sind, fiir die Reduktion
weiterer Erzmengen zu verwenden. Und in
der Tat hat diese Frage einst in England
eine Rolle gespielt. Man hat gemeint, daB
es moglich sein miiBte, einen betrichtlichen
Teil des Kohlenoxyds in Kohlensiiure iiber-
zufithren, wenn man die Schicht des heiflen
Oxyds, welche die Gase zu passieren haben,
verlingert. Man hat zu diesem Zwecke die
Ofen immer hoher gebaut, Tiirme bis zu
30 m Hohe sind so entstanden, aber es ist
trotz der hohen aufgewendeten Kosten nicht
moglich gewesen, den Kohlenoxydgehalt der
Gichtgase in nennenswerter Weise zu er-
niedrigen. Riitselhaft erschien diese Tatsache,
aber man mufite sich mit ihr abfinden.

Der berithmte franzisische Chemiker Le
Chatelier?) hat darauf aufmerksam gemacht,
daf die Reaktion zwischen Kohlenoxyd und
den Oxyden des Eisens zu den umkehrbaren
gehort. Wenn Sie einen Kohlensiurestrom
iiber erhitztes metallisches Eisen leiten, so

) Recherches expérimentales et théoriques
sur les équilibres chimiques, Paris 1888, S.11.

&

beobachten Sie, da das Eisen sich oxydiert und
ein betrichtlicher Teil der Kohlensiure zu
Kohlenmonoxyd reduziert wird. Aus diesem
Grunde ist es gar nicht moglich, Kohlen-
monoxyd durch Eisenoxyde v6llig zu Kohlen-
dioxyd zu oxydieren. Die Oxydierbarkeit
des Monoxyds ist unter diesen Umstéinden
eine begrenzte, ebenso wie die Reduzierbar-
barkeit des Dioxyds durch metallisches Eisen.
Die Umkehrbarkeit des Vorganges bringen
wir zum Ausdruck durch die Gleichung
FeO + CO 5 Fe - CO,.

Es interessiert uns, die Bedingungen kennen
zu lernen, unter denen die Reduktion und
Oxydation erfolgt.

In neuester Zeit sind von Baur?) und
GlaeBner Untersuchungen iiber diesen Punkt
angestellt worden. Sie haben einmal Eisen-
oxydul mit Kohlenmonoxyd, anderseits metal-
lisches Eisen mit Kohlensiure eingeschlossen
und lingere Zeit auf konstante Temperatur
erhitzt. Die Analyse des resultierenden Gases
ergab, daf die Zusammensetzung, mochten
sie von der einen oder der anderen Seite
ausgehen, innerhalb der Fehlergrenzen die
gleiche war, daB in beiden Fillen dasselbe
Verhiltnis von Kohlenmonoxyd zu -dioxyd
sich ausgebildet hatte. Der Grenzzustand
war erreicht, in dem weder Reduktion, noch
Oxydation stattfinden kann.

In diesem Grenzzustande halten sich
Reduktion und Oxydation das Gleichgewicht.
Das im Gleichgewicht befindliche System
setzt sich zusammen aus festen Stoffen,
Metall und Oxydul und dem Gasgemisch.
Wir haben es mit einem sogen. heterogenen
System zu tun, bei welchem keine homogene
Verteilung der reagierenden Stoffe besteht.
Fiir das Gleichgewicht solcher heterogener
Systeme ist es nun gleichgiiltig, ob die festen
Stoffe in kleiner oder groBer Menge vor-
handen sind, auch ihr Mengenverhiltnis ist
ohne Einfluf. MaBgebend dafiir ist einzig
und allein die Beschaffenheit der Gasphase,
deren Konzentration und bei Gasgemischen
das gegenseitige Verhdltnis der Kom-
ponenten. AuBere Kriifte, z. B. Druck und
Temperaturinderung, vermégen unter Um-
stinden auf das Gleichgewicht einzuwirken.
Fiir diese #uBeren Einwirkungen gilt stets der
Satz des kleinsten Zwanges, welchen wir
in folgende Form kleiden kénnen:

,Jeder dubere Einflul weckt in einem

im chemischen Gleichgewicht befindlichen

System Gegenkriifte, welche es nach Auf-

horen des sulleren Zwanges in seinen ur-

urspriinglichen Zustand zuriickzufiihren
streben.

% 7. physikal. Chem. 43, 394.
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Wirmezufiihrung begiinstigt Reak-
tionen, welche unter Wirmeabsorption ver-
laufen, z. B. die Dissoziation des Chlor-
ammoniums. Horen wir mit der Erwirmung
auf, so treten die Dissoziationsprodukte unter
Wirmeerzeugung wieder zusammen.

Druck begiinstigt Reaktionen, welche unter
Volumenverminderung verlaufen, und nach
Aufhiren des duleren Druckes spielt sich der
entgegengesetzte unter Volumenvermehrung
verlaufende ProzeB ab. Die Zahl der prak-
tischen Beispiele, welche sich hier anfiihren
lieBen, ist eine sehr groBe.

Andrerseits werden chemische Systeme,
welche bei einer Reaktion im einen oder
anderen Sicne keine Volumenverinderung er-
fahren, vom #uBeren Druck unabhingige
Gleichgewichte besitzen.

Zu diesen Systemen gehort auch das aus
Eisen, Eisenoxydul, Kohlenoxyd und Kohlen-
dioxyd bestehende, wir ziehen daraus den
wichtigen SchluB, daB es fiir das Gleich-
gewicht zwischen den aufgefithrten Stoffen
gleichgiiltig ist, ob die Gase iiber den festen
Komponenten unter einem Druck von vielen
Atmosphiiren oder nur wenigen Millimetern
stehen.

Bei konstanter Temperatur ist lediglich
das Volumenverh#ltnis der beiden Gase von
Bedeutung. Fiir jede Temperatur existiert
ein ganz bestimmtes Verhiltnis zwischen Mon-
oxyd und Dioxyd, welches mit den festen
Stoffen im Gleichgewicht steht. Jede Ver-
schiebung desselben bewirkt Reaktion, Ver-
mehrung des Monoxyds Reduktion, jede
Vergroferung der Dioxydkonzentration Oxy-
dation des Metalls.

Die Kenntnis dieser Gleichgewichtsver-
héltnisse

Ceo _,
Ceo, !
ist natiirlich von wesentlicher Bedeutung fiir
das Verstinduis der Vorginge im Hochofen.
Die folgende Tabelle enthilt die von Baur
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selben.

Prozentische
Temperatar ~ ZUs3mmensetzung "

C 0,
5500 61 36 1,78
6800 59 41 1,44
7500 61 39 1,56
8500 63 32 2,12
9009 71,3 28,5 2,51

Die Abhingigkeit der 5-Werte von der
Temperatur ist eine ziemlich betréchtliche.
Bei den niedrigen Temperaturen verkleinern
sie sich mit steigender Temperatur, erreichen
bei 6809 ein Minimum, um von da an wieder
zu steigen.

Wir ersehen daraus sofort, daB es un-
moglich ist, kohlenoxydarme Gichtgase zu
erhalten. Das in der Praxis beobachtete
Verhidltnis CO:CO, bewegt sich zwischen
den Werten 2,44 und 1,04. Namentlich
der letzte Wert weicht erheblich von denen
des Oxydulmetallgleichgewichtes ab.

Die Erze, welche zur Verwendung ge-
langen, bestehen ja aber auch der Haupt-
sache nach aus den Oxyden Fe,O, und
Fe;Of, und es ist a priori zu erwarten, da
diese hiheren Oxyde zur Ausbildung ganz
anderer Gleichgewichtsverhiiltnisse filhren. Es
ist bekannt, daf sich Eisenoxyd durch ein
Gemenge gleicher Volumenteile von Kohlen-
oxyd und Kohlendioxyd zu Eisenoxydul re-
duzieren liBt, und es ist klar, daB auch
dieser Prozef eine Rolle im Hochofen spielen
kann.

Fiir die Reaktion

Fe, 0, 4 CO 5 3Fe0 + (O,

gelten nun ganz #hnliche Gesetze, wie wir
sie oben entwickelt haben. Auch fiir das
System Oxydul, Magneteisenerz, Xohlenoxyd,
Kohlendioxyd gibt es ein Gasgemenge, wel-
ches weder Oxydation, noch Reduktion zu-
liBt. Die Werte sind ebenfalls von Baur
und GlaeBner ermittelt worden, die gra-
phische Darstellung findet sich in Fig 1.

Prozentische
Zusammensetzung
Temperatur der Gasphase im )

Gleichgewicht

co 2
4500 16 Hi 0,352
1900 17 3 9,337 Maximum
5500 14 H6 0,756
6500 37 63 0,587
500 30,5 69,5 1,439
85017 26 74 0,351
900°¢ 24 76 0,316
95090 23 7 0,299

Es ist aber micht notwendig, dal die

Reduktion der héheren Oxyde stufenweise
und GlaefBner ermittelten Werte; aullerdem
zeigt Fig. 1 die graphische Darstellung der- |

erfolgt, es ist an und fiir sich auch eine
direkte Reduktion zu Metall denkbar. Uber

. die Gleichgewichte der Systeme
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Fe, Oy -+ 3CO 5 2Fe - 3CO,

Fe, O, - 4CO 5 3Fe - 4CO,
liegen analog  systematische Messungen
nicht vor. Aber fiir die erste der Reak-

tionen hat Le Chatelier aus den all-
gemeinen Prinzipien eine Eigenschaft des
Gleichgewichts ableiten konnen. Die Wirme-
ténung dieses Prozesses ist eine auflerordent-
lich kleine, daher kann auch das Gleich-
gewicht durch Temperaturverinderungen nur
in unbetrichtlicher Weise verschoben werden,
es bleibt fiir alle Temperaturen merklich
konstant.

Bei der Erzeugung von Spiegeleisen und |

Ferromanganen gelangen stark manganhaltige
Erze in den Hochofen. Das Mangan ist ein
weniger edles Metall als das Eisen. Die
Gleichgewichtsgemische der Gase werden also
mehr Kohlenoxyd enthalten miissen, als die
fir Eisen. Die Gichtgase sind infolgedessen
in diesem Falle besonders reich an Kohlenoxyd.

Wir sehen also, welche groSe Mannig-
faltigkeit von Vorgingen sich im Hochofen
zeigen kann, daf die Zusammensetzung der
Gichtgase einmal von der Natur der ver-
arbeiteten KErze, ein andermal von der im
Hochofen herrschenden Temperatur wesent-
lich abhiéngig ist. Diese Betrachtungen er-
kliren uns auch, warum das Verhiltnis
CO:CO, unter den verschiedenen Umstiinden
so groBen Schwankungen unterworfen ist.

Die einfache Reduktion der Oxyde durch
das Koblenoxyd ist nicht der einzige Vor-
gang, welcher sich im Hochofen abspielen
kann. Das Kohlenoxyd ist ein eigenartiger
Stoff, welcher zu allerhand Komplikationen
Veranlassung gibt.

Man beobachtet ab und zu im Hochofen
die Abscheidung grofer Mengen feinst ver-

!

teilten Kohlenstoffs, der zu Betriebsstérungen

fiibrte. Ks wird dadurch ein ,Hingen* der
Ofen verursacht.

Der Kohlenstoff verdankt seine Ent-
stehung einer interessanten Spaltung des
Kohlenoxyds, welche nach der Gleichung:

2C0 = C+ CO,
erfolgt. Sie ist schon seit langer Zeit be-
kannt und namentlich von franzisischen For-
schern mit einer gewissen Vorliebe studiert
worden. Ihre Entdeckung verdanken wir
St. Claire-Deville. In neuerer Zeit hat
sich Boudouard®) mit ibr beschiftigt.

Die Reaktion ist ebenfalls eine umkehr-
hare, denn bekanntermafen lift sich durch
Uberleiten von Kohlensiiure iiber glithende
Kohlen Kohlenoxyd erzeugen. Wir schreiben

daher
2CO0 5 C + CO.,.

#) Ann. Chim. 24, 5—8b.
Ch. 1804,

Wie alle umkebrbaren Reaktionen muf
auch die Spaltung des Kohlenoxyds zu
einem (Gleichgewichtszustand zwischen den
beteiligten Stoffen, also nur Koblenstoff und
den beiden gasformigen Oxyden fiihren.
Dieses Gleichgewicht unterscheidet sich aber
von den oben besprochenen. Die Spaltung
des Kohlenoxyds erfolgt unter Verminderung,

. die Bildung unter Vermehrung des Volu-

mens. Daher wird nach den friiher ent-
wickelten Prinzipien das Gas, welches sich
— Gleichheit der Temperatur vorausgesetzi
— unter hohem Druck im Gleichgewicht
mit festem Kolhlenstoff befindet, relativ mehr
Koblendioxyd enthalten, als ein solches unter
niedrigerem Druck.

Das Massenwirkungsgesetz bietet uns die
Moglichkeit, die Gleichgewichtsbedingung
mathematisch zu formulieren. Da zwei Mole-
kiile Kohlenoxyd und nur ein Molekiil Kohlen-
siure an der Reaktion beteiligt sind, so ist
Gleichgewicht vorhanden, wenn

Céo
Ceo,
wobel { eine konstante GroBe ist.

Es interessiert uns weiter zu erfahren,
in welcher Weise sich das Gleichgewicht mit
der Temperatur verschiebt. Die Spal-
tung des Kohlenoxyds geht unter ganz
betrachtlicher Wirmeentwicklung vor sich,
da nun, wie wir gesehen haben, steigende
Temperaturen wirmeabsorbierende Vorginge
begiinstigen, so wird bei hohen Temperaturen
die Bildung des Monoxyds gefdrdert,
das Gleichgewicht zuguusten dieses Gases
verschoben.  Infolgedessen wichst ( mit
steigender Temperatur.

Boudouards Studien ergaben bei Atmo-
sphirendruck folgendes:

::y

Temp. CO% CO, %
4500 2 98
H00° D 95
55090 11 39
600° 23 T
6500 39 61
7000 68 42
H00 76 24
S00° 90 10
35070 94 6
900° 96,5 3,5
9250 97 3
9500 98,5 1,5
10000 99,3 0,7
10500 99,6 0,4

Die Untersuchung dieses praktisch so
wichtigen Gleichgewichts, welches bei der

i Erzeugung von Generatorgas von so grofer

Bedeutung ist, hat also ergeben, daf bei
einer Temperatur von 1100° das Gleich-
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gewichtsgemisch aus mehr als 99%, Kohlen-
monoxyd besteht, wihrend zwischen 300
und 400° das mit Kohlenstoff im Gleich-
gewicht stehende Gas nur Spuren davon
enthalt.

Die Spaltung des Kohlenoxyds in seine
Komponenten wird vorzugsweise, das lLiBt
sich aus der Tabelle ohne weiteres entnehmen,
bei tieferen Temperaturen vor sich gehen.

Sie erfolgt aber nicht von selbst, sondern !

bedarf der Anwesenheit von Substanzen,
welche den Vorgang auslisen, der Gegen-
wart von Katalysatoren. Im Laufe der Zeit
hat sich nun herausgestellt, daf vor allen
die Metalle der Eisengruppe, Kobalt, Nickel,
Mangan und Eisen die Spaltung hervorrufen
kénnen.

In Gemeinschaft mit Herrn Zimmer-
mann?) habe ich nun in Marburg den Spal-
tungsvorgang in Gegenwart der verschiedenen

T
BN T 1‘ 1
soor_ LI !
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Fig. 2-
Metalle studiert. Man kann ihn bequem
verfolgen, wenn man ein mit dem Katalysator
und reinem Kohlenoxyd gefiilltes Luftther-
mometer in einem geeigneten Heizbade auf
konstante Temperatur erhitzt. Die Spaltung
erfolgt unter Volumenverminderung oder, wenn
man nun das Volumen konstant hilt, unter
Druckverminderung.  Beobachten wir nun
die zeitliche Anderung des Druckes in dem

Gesetz, dem die Geschwindigkeit des Vor-
ganges folgt, angeben.

Wir wollen hierauf nicht niiher eingehen,
sondern die graphische Darstellung (Fig. 2) be-
trachten, welche die Ergebnisse dieser Beobach-
tungen wiedergibt. Nickel und Kobalt verkalten
sich im wesentlichen gleich. Die Reaktion
kommt zum Stillstand, wenn das Gas eiunen
Druck, etwas grofer als die Hélfte des ur-
spriinglichen, zeigt. Der Gleichgewichtszu-
stand zwischen ausgeschiedenem Kohlenstoff
und der Gasatmosphire ist alsdann erreicht.

% Berl. Berichte 36, 1231.

Da das Nickel ohne Einfluf auf das Gleich-
gewicht ist, mufiten wir diesen Verlauf er-
warten.

Ein ganz anderes Bild erhalten wir, wenn
wir Eisen als Katalysator verwenden. Da

i geht der Druck weit unter die Hilfte des

urspriinglichen herab. Sie sehen, dal wir
schlieflich nur noch wenige Millimeter Druck
in unserem Apparate gehabt haben.

Dieses merkwiirdige Verhalten ist nur
so zu erkliren, da das Eisen an der Re-
aktion selbst mit teilnimnmt, daf es selbst im
Verlaufe des ganzen Prozesses oxydiert wird.
Reines Kohlenoxyd ist nun, wie wir oben
gesehen haben, keineswegs imstande, Eisen
in Oxydul iiberzufiihren. Wir haben uns
vielmehr den Vorgang so vorzustellen, daf
im ersten Stadium das Eisen genau so rein
katalytisch wirkt, wie das Nickel. Die Spal-
tungsreaktion nun liefert Kohlendioxyd, wel-
ches sich allmihlich anreichert, bis schliefllich
die Gleichgewichtskonzentration erreicht ist.
Bis zu diesem Punkte haben wir reine Ka-

| talyse.

Wird aber die Kohlendioxydmenge durch
das Fortschreiten der Spaltungsreaktion um
eine Kleinigkeit vergriéfert, so sind die Be-
dingungen zur Oxydation gegeben. Dieser
neue Prozef liefert wieder Kohlenmonoxyd,

. welches katalytisch wieder gespalten werden

kann.

Bildung des Kohlendioxyds durch den
Spaltungsvorgang, Reduktion desselben durch
Eisen, Spaltung des Monoxyds wiederholen
sich stets von neuem. Das Spiel dauert fort,
solange noch eine griflere Gasmenge vor-
handen ist. Es besteht aber in jedem Mo-
ment Gleichgewicht der Gase mit Eizen und
Oxydul. Das prozentische Verhiltnis
der beiden Gase aber bleibt von dem Mo-
mente ab, wo das Gleichgewicht erreicht ist,
stets dasselbe.

Es dringt sich uns nun die Frage auf,
ob das verschiedene Verhalten der Metalle

Apparat, so konnen wir ohne weiteres das in einer Wesensverschiedenheit derselben be-
) s

ruht. Aber schon die von uns gemachte
Beobachtung, da bei 360° Nickel und Eisen
dihnliche Diagramme liefern, zeigt uns, daf
von einer Wesensverschiedenheit nicht die
Rede sein kann. Wie wir sehen werden,
konnen bei jedem Metall die beiden Formen

des Vorganges hervorgerufen werden. Mal-
gebend dafiir ist — konstante Temperatur
vorausgesetzt — die Anfangskonzentration,

oder der Anfangsdruck des Kohlenoxydgases.

Eine sehr einfache, durch eine graphische
Darstellung unterstiitzte Betrachtung aus dem
Gebiete der analytischen Geometrie wird uns
sofort in den Staud setzen, die Verhiltnisse
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klar zu iibersehen. Man konnte es direkt
als ein Schulbeispiel verwenden.

Wir erinnern uns der Gleichgewichts-
beziehungen der beiden Systeme Eisen, Eisen-
oxydul, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd einer-
seits und Kohle, Monoxyd, Dioxyd anderseits.

Coo _,

Ceo, I

Wir denken ferner daran, daff die Kon-

zentration eines Gases stets seinem Partial-

drucke proportional ist. Daraus ergeben sich
die beiden neuen (leichungen:

2
Peo und Pco =_.
Pco, Pco,
Nennen wir die Summe der beiden Partial-
drucke P, 'den Gesamtdruck, so gehen unsere
beiden Gleichungen iiber in:

2

p?

I)
1. =7, 2, ={.
P—p P—p
.
P 7
/.
/
7 1
e
0 /) -2
d 157 =
/ A =T H
a A
ALIN ' A
s Za
/i A7 1
LA
A -
//x// , ; -
z Pq 2 : {
ool | 1P
Fig. 3.

p sei jetzt der Partialdruck des Kohlen-
monoxyds.

Diese Gleichungen haben eine geomet-
rische Bedeutung. Denken wir uns ein Ko-
ordinatensystem (Fig. 3) mit p als Ordinaten,
P als Abszissen, so stellt uns das Feld die
Gesamtheit der moglichen Mischungen von
Kohlenmonoxyd und -dioxyd unter den ver-
schiedensten Drucken dar. Da aber unter
allen Umnmstinden P> p sein muB — der
Partialdruck ist ja unméglich grifer als der
Gesamtdruck —-; so hat nur die eine Hilfte

des Feldes eine reelle Bedeutung. Die obere :
Die .

Hilfte, die ungiiltige, ist geschwirzt.

Grenze zwischen beiden Gebieten bildet die

Winkelhalbierende des rechten Winkels. Sie
bildet den geometrischen Ort aller Punkte,
in denen p = P ist, sie stellt uns die Systeme
aus reinem Kohlenoxyd dar.

Unsere Glei- |

chungen nun haben folgende geometrische

Bedeutung:

. . P
Die Gleichung 1. —~—
e Gleichung P

i<t die Glei-
~ 5 7 1st die Glei

|
'

chung einer geraden Linie, welche durch den
Anfangspunkt des Koordinatensystems geht.
Sie ist der geometrische Ort fiir alle Gas-
systeme, welche mit Eisen und Eisenoxydul
im Gleichgewicht stehen.

Auch fiir andere Metalle, z. B. Nickel
wiirde eine ganz analoge Beziehung gelten.
Da aber Nickel viel edler ist als Lisen, so
ist sein Gasgleichgewicht viel drmer an Kohlen-
oxyd, sein Wert flir # ist viel kleiner als
der des Eisens. 7z ist direkt ein Maf§ dafiir,
wie edel ein Metall ist. Auch das kommt
geometrisch zum Ausdruck in dem Winkel ¢,
welchen die Gerade mit der Abzissenachse

bildet. Es ist: P
tg (p = F.
Eine Umformung der Gleichung 1 liefert uns:
P /
_———=1 .
P, EY

tg @ und ¢ wachsen mit steigendem 4.
Also gibt uns auch der Winkel ¢ ein MaB
fir den Grad der Oxydierbarkeit an. Edle
Metalle, deren Oxyde schon durch sehr kleine
Monoxydkonzentrationen reduziert werden,
haben ein kleineres ¢ als weniger edle.

p2

2
Parabel. Der geometrische Ort aller Gas-
systeme, welche mit Kohlenstoff im Gleich-
gewicht sind, ist also eine Parabel, welche
ebenfalls durch den Anfangspunkt lduft.

Die graphische Darstellung zeigt nun so-
fort, daB die Gerade und die Parabel sich
schneiden miissen. Der Schnittpunkt A hat
ein ganz besonderes Interesse fiir uns, er
gibt uns die Zusammensetzung des Gases an,
welches zu gleicher Zeit mit Eisen und Oxy-
dul, sowie mit Kohle im Gleichgewicht ist.
Die Koordinaten dieses totalen Gleicbgewichts
lassen sich auch durch Rechnung aus den
beiden Gleichungen finden. In dem Schnitt-
punkt gelten ja beide Gleichungen.

Durch Division von 2. durch 1. folgt:

p— <l _ £ 1 M
7 Agy
Anderseits ergibt
pop. 1l _CObD)  1—Agg
U UK T Agig

DieKoordinaten des Gleichgewichtspunktes
sind demnach durch die Konstanten n und £
vollstindig definiert, Es folgt der wichtige
Schluf, da8 vollstindiges Gleichgewicht
zwischen Kohlenstoff, Metall, Metalloxyd,

={ ist die Gleichung einer

- Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd bei kon-

stanter Temperatur nur bei einem einzigen
Gesamtdruck und bei einem einzigen Partial-
druck des Kohlenoxyds bestehen kann.

136%
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Was wir beim Eisen gesehen haben, ist
auch giiltig fiir andere Metalle. Die Zeich-
nung sagt uns sofort, daf der Druck P um
so groBer ist, je edler das Metall ist, denn
eine Gerade, welche einen kleineren Winkel
mit der Abszissenachse bildet, wird erst in
viel groferer Entfernung die Parabel treffen.
Bei weniger edlen Metallen wie Mangan ist
er also kleiner als beim Eisen.

Die Betrachtungen behalten auch ihre
Giiltigkeit bei den hoheren Oxyden des Eisens,

welche sich zu Oxydul reduzieren lassen. .

Das vollstindige Gleichgewicht zwischen
Kohle, Eisenoxyduloxyd, Eisenoxydul und
den Gasen liegt wegen der geringeren
GroBe des 2-Wertes bei einem héheren
Druck als das Gleichgewicht zwischen Metall,
Oxydul, Kohle und Gasen (vgl. A’).

Bei Verinderung der Temperatur wichst
£, die Parabel erweitert sich betrichtlich.
Wenn die 5-Werte sich nicht inderten, so
wiirde P mit steigender Temperatur steigen.
Nun variieren aber diese Werte und wechseln
sogar das Vorzeichen ihres Temperatur-
koeffizienten, und es hingt ganz von dem
Verhiltnis der Temperaturkoeffizienten von
¢ und » ab, ob eine Steigerung des Druckes
bewirkt wird. Die spiiter zu. besprechenden
Messungen der totalen Gleichgewichtsdrucke

von P’ mit steigender Temperatur statthat.

bei dieser tiefen Temperatur wieder hohere

Werte fiir diese Drucke bestehen, so daff
i fiir das System Metall, Metalloxyd, Gase zum

irgend ein Minimum existieren muf.

Es war unsere Aufgabe, festzustellen,
unter welchen Bedingungen Kohlenoxyd so
zersetzt wird, wie es in Gegenwart
Nickel geschieht, und unter welchen Um-
stinden gleichzeitic Oxydation -eintritt, wie
wir es beim Kisen gesehen haben.

Wir gehen von reinem Kohlenoxyd aus

von !

und lassen es sich rein katalytisch zersetzen.

Wenn wir den Anfangsdruck des Gases
P, =7p kennen, und wir beobachten nach
einer gewissen Zeit den mneu eingestellten
Druck P, so konnen wir angeben, wie grofl
<ler noch vorhandene Partialdruck p ist. Die
Differenz P,—P gibt uns die Hilfte von
dem Partialdruck des bereits in Reaktion
getretenen Monoxyds an (an Stelle von zwei
Volumenteilen CO ist ja ein Volumenteil CO,
getreten), also ist:
p=P,—2(P,—P) = 2P —DP,.
Auch diese Gleichung hat eine geomet-

rische Bedeutung, sie stellt unz den Ort
aller der Punkte dar, welche das reagierende

Gasgemisch der Reihe nach durchlduft, sie

oherhalb 500°¢ zeigen nun, dafl ein Ansteigen  abhiingig.

Das Verhalten des Eisens bei 360°, wo es f]ziltle{rlleil‘:ﬁri' vou » sehr weit rechts
dem Nickel dhnelt, deutet darauf hin, daf | € nE B

ist die Gleichung der Reaktionsbahn.
Wir haben es mit einer geraden Linie zu
tun, deren Richtung durch den Umstand,
daf fiir p=0, P=1/,P, wird, vollstindig
festgelegt ist: Ihre Lage innerhalb des
Zeichnungsfeldes hiingt von dem Anfangs-
wert P, ab. Betrachten wir P, als einen
verinderlichen Parameter, so stellt uns die
Gleichung eine Schar von parallelen Ge-
raden dar,

Diese Parallelen werden nun unsere Gleich-
gewichtskurven schneiden, und zwar kénnen
wir die drei Fille unterscheiden:

1. Die Parallelen P; B schneiden links
von A.
2. Die Parallelen P, C schneiden rechts

von A.
3. Eine Parallele geht durch A selbst.

Fall 1. Die Parallelenschar trifft zu-
erst die Parabel, in dem Schnittpunkt ist
Gleichgewicht zwischen Gasen und Kohle
vorhanden; da die Gleichgewichtsgemische
weniger Kohlensiiure enthalten, als zur Oxy-
dation des Metalles erforderlich wiire, so
kann dieses nicht an der Reaktion teilnehmen,
und die Folge ist, daf in dem Parabelschnitt-
punkt B die Spaltung ein Ende erreicht.
Der erreichte Endwert ist vom Anfangsdruck
So liegen die Verh#ltnisse, wenn
Kohlenoxyd in Gegenwart von Nickel ge-
A liegt beim Nickel wegen

Fall 2. Die Parallelen treffen zuerst
die Gerade, welche die Gleichgewichtsbedingung

Ausdruck bringt. Hier erreicht die Reak-
tion aber noch nicht ihr Ende. Es ist zwar
Gleichgewicht mit Metall und Oxyd erreicht,
aber das Metall vermag noch die Spaltung
des vorhandenen Kohlenoxyds auszulisen.
Infolgedessen fallen P und p. Da die Kohlen-
dioxydkonzentration bei dem Spaltungsvorgang
wichst und groBer wird als dem Gleich-
gewicht mit dem Metall entspricht, so wird
dieses oxydiert und neues Kohlenoxyd zu-
riickgebildet.  Die Zusammensetzung des
Gases bewegt sich jetzt nicht mebr in der
urspriinglichen Reaktionsbahn P,C. Diese
erfihrt eine Ablenkung, p und P sinken
lings der Gleichgewichtsgeraden CA, die Re-
aktionsbahn fillt mit ihr zusammen. Auf
dieser Bahn gelangt das Gassystem schlie-
lich zum Punkte des totalen Gleichge-
wichtes A.

Dort besteht vollstindiges Gleichgewicht,
und die Reaktion kommt zur Ruhe. Hier
ist der erreichte Enddruck vom Anfangsdruck
vollig unabhingig, wie man leicht einsehen
kann. Das ist der Fall, welchen wir bei
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der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Eisen '

verifiziert fanden.

Fall 3 erledigt sich von selbst, er wird
auBerordentlich selten eintreten.

Ob uns bei der Spaltung des Kohlen-
oxyds in Gegenwart von Metallen, das
eine oder das andere Bild
hiingt also ganz von der Konzentration des
Kohlenoxyds und von der Lage des Punktes
A ab.

Aus Fall 2 konnen wir nun sofort eine
Methode ableiten, welche uns eine Messung
der Drucke des totalen Gleichgewichts ge-
stattet. Man hat nur ndtig, Kohlenoxyd
von geniigender Anfangskonzentration bei
hoher konstanter Temperatur auf fein ver-
teiltes metallisches Kisen so lange einwirken
lassen, bis keine Reaktion mehr erfolgt.
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Ich habe einige angeniiherte Bestimmungen
dieses totalen Gleichgewichts bei verschiedenen
Temperaturen ausgefithrt. An ein Rohr von
Quarzglas, welches mit Eisen-Bimsstein be-
schickt war, wurde mittels eines Schliffes
ein Manometer angesetzt. Einige Hihne
gestatteten, den Apparat mit der Luftpumpe
in Verbindung zu bringen, ihn zu evakuieren
und ihn mit reinem Kohlenoxyd zu fiillen.
Es ist hier nicht der Ort, um auf die Ver-
suchsdetails n#her einzugehen. Es sel nur
erwihnt, daB die Erhitzung des Quarzrohres,
welches dem Gefif eines Luftthermometers
entspricht,ineinem Heraeusschenelektrischen
Ofen geschah, welches eine sehr feine Re-
gulierung der Temperatur gestattet. Der
Druck im Innern des Apparates nimmt ab,

entgegentritt,

Der Druck, bei welchem die Reaktion zum
Stillstand kommt, ist dieser Gleichgewichts-
druck.

Ich beobachtete folgende Werte, welche

“ich aber nur als orientierende betrachtet
sehen mochte:
Temp. Druck
4400 sehr klein
5089 75 mm Quecksilber
600° 190 , ”
7000 363 ,
7420 663 ,

Die graphische Darstellung der Versuchs-
ergebnisse zeigt Fig. 4.

Fir die Theorie des Hochofenprozesses
ist die Kenntnis dieser Drucke von Wich-
tigkeit.

Im Hochofen will man ein kohlenstoff-
haltiges Eisen durch Reduktion oxydischer
Erze mit Hilfe von Kohlenoxyd erzeugen.

. Durch Einwirkung des Windes, atmosphérischer

. kann,

Luft, auf gliihende Kohlen erhiélt man ein
Gemisch von Kohlenmonoxyd und Kohlen-
dioxyd. Die Summe der Partialdrucke dieser
Gase betrigt, wie man sich leicht ableiten
hochstens ein  Drittel Atmosphire,

© 250 mm.

Es ist nun notwendig, den Betrieb so zu
filhren, daf stets nur Reduktion der Oxyde
erfolgt. Dazu ist in erster Linie eine im
Verhiiltnis' za  vorhandenem Kohlendioxyd
geniigende Kohlenmonoxydkonzentration er-

" forderlich, aber sie reicht allein nicht aus,

denn wir haben gesehen, dal metallisches
Eisen unter Umstinden selbst bei Anwesen-

" heit reinen Kohlenmonoxyds oxydiert werden

kann. Das darf um so weniger erfolgen,
als mit der Reoxydation des Metalls eine

¢ Abscheidung feinen Kohlenstoffs verbunden

bis das totale Gleichgewicht erreicht ist. °

ist, welche ein Hingenbleiben der Ofen ver-
ursachen kann.

Diese Storung wird unmdoglich, wenn die
Summe der Partialdrucke von Kohlenmon-
oxyd und Kohlendioxyd kleiner ist, als der
Druck P des totalen Gleichgewichts. Nun
ist dieser Druck von der Temperatur ab-
hingig. Wir suchen jetzt diejenigen Tem-
peraturen auf, bei welcher der Druck den
Wert von 250 mm Quecksilbersiule, den
hochsten mdglichen Gesamtdruck, welchen
die Oxyde des Xohlenstoffs im Hochofen
iiberhaupt annehmen konnen, erreicht. Durch
graphische Interpolation ermitteln wir aus
unseren Bestimmungen, daf diese Temperatur
bei ungefihr 650° liegt. In Gegenwart von
Mangan liegt sie aus den oben dargelegten
Griinden noch hoher.

Bei Temperaturen iiber 6500 ist also
das Eintreten einer Reoxydation des Metalls
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und seiner Begleiterscheinungen vollstindig
ausgeschlossen °).

Das stérende Hingenbleiben der Hoch-
ofen durch diese Ursachen wird offenbar
dadurch hervorgerufen, daf nach normalem
Betriebe durch irgend welche Umstiinde ein
starkes Absinken der Ofentemperatur erfolgt.
In den Zonen, in welchen bereits Metall-
bildung eingetreten war, geht die Temperatur
und mit ihr der Gleichgewichtsdruck herunter.
Der vorhandene hohe Kohlenoxyddruck, wel-

cher héher als der Druck des totalen Gleich- °

gewichtes ist, bewirkt dann die oben aus-
fiihrlich behandelten FErscheinungen. Die
Gefahr ist am grioSten bei stark mangan-
haltigem Eisen, bei
gewichtsdrucke gleicher - Temperaturen nied-
riger liegen, als beim Eisen an und fiir sich.

Unsere Betrachtungen gestatten uns auch
anzugeben, durch welche Faktoren die Zu-
sammensetzung der Gase in den einzelnen
Zonen des Hochofens bedingt wird. Bei
normalem Gange des Ofens findet vor den
Formen, wo die Einwirkung des warmen
Windes auf die glithenden Kohlen erfolgt,
die Bildung des Kohlenoxyds statt.
dort herrschende Temperatur ist so hoch,
daB Metall und Schlacken schmelzen, sie
betriigt also mindestens 1100° Wir kénnen
daraus entnehmen, dafl dort fast reines Kohlen-
oxyd gebildet wird. In den oberen Teilen
erfolgt eine allmihliche Abkiihlung der Gase,
wir bekommen ein Temperaturgefille im Ofen.
Wenn wir uns nun unserer schematischen
Darstellung (Fig.- 3) erinnern und daran
denken, daf wir uns stets unterhalb der
Drucke des totalen Gleichgewichts befinden,
so erkennen wir sofort, daB das Verhiltnis
von Kohlenmonoxyd zu -dioxyd lediglich
durch das Gleichgewicht der beiden Gase
mit dem Kohlenstoff bedingt wird. Das
Fisen selbst nimmt an dem Gleichgewicht
in den iiber 650° erhitzten Zonen nicht teil,
es sorgt nur dafiir, daf sich das der herr-
schenden Temperatur entsprechende Kohlen-
stoffgleichgewicht schnell einstellt, es wirkt
als Katalysator. Der dabei durch Spaltung
des Kohlenoxyds entstehende Kohlenstoff
dient zur Kohlung des Eisens.
nihert sich die Temperatur dem unter den
herrschenden Druckverhiltnissen vorhandenen
Punkte des totalen Gleichgewichts. Dort tritt
nun auch Gleichgewicht mit Eisen ein. Ober-

welchem die Gleich- |

Die !

Allmshlich

Oxydul zu Metall nicht mehr erfolgen, diese
hat hier ihre Grenze; wohl aber kénnen hier
andere Reduktionsprozesse sich abspielen,
welche eine geringere Kohlenoxydkonzentration
ndtig haben als die Reduktion zu Metall.
Hierher gehoren die Reduktionen der hheren
Oxyde des Eisens zu Oxydul. Auch sie horen
auf, wenn die Temperatur unter die Tem-
peratur des vollstindigen Gleichgewichts dieser
Stoffe mit Kohle und den Gasen herabsinkt.
Dieses zuletzt erreichte Gleichgewicht ist
nun mafgebend fiir die Zusammensetzung
der Gase, welche aus der Gicht entweichen,
die, wie wir oben gesehen haben, so wert-
vollen Nebenprodukte unserer Eisenindustrie.

Ich habe versucht, Thnen eine Ubersicht
zu geben iiber die hauptsichlichsten Vor-

. ginge, welche sich in dem Eisenhochofen

abspielen, und Sie haben gesehen, wie die
physikalische Chemie, speziell die Lehre von
den chemischen Gleichgewichten, uns in den
Stand gesetzt hat, Licht in die etwas kom-
plizierten Verhiltnisse hineinzubringen und
die Ritsel zu losen. Ich gebe mich der
Hoffnung hin, dal Sie den Eindruck ge-
wonnen haben, daf die physikalische Chemie

| nicht nur Probleme zu lgsen vermag, welche

halb dieser Zone kann eine Reduktion von |

®) Vgl. hierzu die Arbeit von Baur und
Glaefner.

Anmerkung: Wiirde man fiir den heifen Wind
nicht atmosphirische Luft, sondern ein sauer-

stoffreicheres Gas verwenden, so geht mit stei- |
gendem Sauerstoffgehalt diese untere Temperatur |
i zu Mannheim am 27./5. 04.

n die Hohe.

am Schreibtisch oder im Laboratorium er-
sonnen sind, sondern daf} sie eine eminente
praktische Bedeutung besitzt. Gerade der
technische Chemiker, welcher mit den che-
mischen Vorgingen in die nichste Berithrung
kommt, wird nur Nutzen davon haben, wenn
er sich mit ihren Lehren vertraut macht.
Denn wo es sich um Feststellung der besten
Ausbeutebedingungen, um Beseitigung von
Stérungen handelt, da wird fast stets die
physikalische Chemie imstande sein, auf die
Fragen die beste Antwort zu geben.

Die Chemie im Dienste der
Weinbehandlung u. Weinbeurteilung.

Von Dr. Mosuineer-Neustadt a./H.?)
(Eingeg. d. 31.5. 1904.)

In dem grofen, auf alle Zweige mensch-
licher Tétigkeit sich erstreckenden Wirtschafts-
kampfe der Gegenwart kann nur derjenige
erfolgreich bestehen, der mit dem modernen
Riistzeug der Wissenschaft und der Technik
in gentigender Weise ausgestattet ist. Hierbei
nimmt die angewandte Chemie eine so hervor-
ragende Stellung und einen so breiten Raum
ein, ihr Eindringen in alle Gewerbe bewirkt
so augenfillige Fortschritte, dafi es vollig un-
verstindlich erscheinen miifite, wenn die In-
dustrie der Nahrungs- und Genulimittel allein

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung





