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Leipzig 1910. L. Vof. & M 6,—

Biicherbesprechungen.

Die Elektrolytisehen Prozesse der organischen Che-
mie. Unter Mitwirkung von Dr. F. Haber,
o. Professor der physikalischen Chemie und Elek-
trochemie an der Techn. Hochschule in Karls-
ruhe, verfat von Alexander Moser,
Dozent fiir technische Elektrochemie an der
Kaiserl. Techn. Hochschule in Moskau. Mono-
graphien iiber angewandte Elektrochemie.
XXXVI. Band. Hallea. 8. Druck und Verlag
von Wilhelm Knapp. 1910. XVI + 205 Seiten.
Preis geh. M 10,—
Eine hocherfreuliche Leistung: Mit erstaunlichem
FleiB ist alles unter sorgfiiltiger Quellenangabe ge-
sammelt. Theoretiker und Praktiker werden diese
Zusammenfassung des recht ausgedehnten und zer-
streut liegenden Gebietes gleichermaBlen willkom-
men heiBen. Aber das Buch gibt viel mehr als
eine treue und liickenlose Sammlung: mit wissen-
schaftlichem Geist wird jede Erscheinung auf ihre
theoretische Grundlage gepriift und so der Fiille
des empirisch Gefundenen die Ubersichtlichkeit
verliehen. — Nach einer geschiohtlichen Einleitung,
die uns bis zum Beginn elektrochemischer Beob-
achtung, somit iiber ein Jahrhundert, zuriickfihrt,
wird der bedeutende Stoff in vier Kapiteln vor uns
ausgebreitet: Die Elektrolyse ionisierter Verbin-
dungen, die elektrolytische Oxydation, deren Theo-
rie H a b er darlegt, die elektrolytische Substitution
und endlich (rdumlich und sachlich der bedeu-
tendste Teil) die elektrolytische Reduktion, wobei
wieder H a b er die wichtigsten theoretischen Vor-
stellungen entwickelt. Ein alphabetisches Sach-
verzeichnis, das in der nichsten Auflage vielleicht
zweckmiBig noch durch ein Namenverzeichnis er-
ginzt werden konnte, und ein Verzeichnis der be-
riicksichtigten Patente beschlieBen das inhaltreiche
Buch. — Haber schreibt am Ende des Vor-
wortes, das er dem Buche mit auf den. Weg gegeben
hat: ,,Ich habe Gelegenheit gehabt, der Entstehung
der einzelnen Abschnitte zu folgen und dabei die
Kenntnis und die Sorgfalt wiirdigen zu lernen, mit
der sie verfaBt sind. Ich schopfe daraus die Uber-
zeugung, daB die Leistung von Herrn Moser
den Beifall der Fachgenossen finden wird.“ Diese
‘Uberzeugung wird wohl jeder teilen, der das vom
Verlag Knapp in der bekannten Weise gut aus-
gestattete Werk zur Hand nimmt.
G. Haas. [BB. 197.]

Jahrbuch der Chemie. Bericht iiber die wichtigsten
Fortschritte der reinen ‘und angewandten
Chemie. Herausgegeben von Richard
Meyer, Braunschweig. XIX. Jahrgang
1909. Braunschweig 1910. Friedr. Vieweg &
Sohn. Geh. M 18,—; geb. in Lnwd. M. 19,—,

in Halbfrz. M 20,—

Laut Vorwort hat weder die Anordnung des Stoffes,

noch die Reihe der Mitarbeiter des trefflichen

Buches eine Anderung erfahren. aj. [BB. 185]

Pas Pharmazeutisehe Institut der Universitit Berlin.
Herausgegeben von Prof. Dr. Hermann
T homs, Direktor des Pharmazeutischan In-

Berlin 1910. Verlag Gebr. Borntraeger.
Preis M 12,—
Eine Festschrift zum Berliner Universititsjubi-
lium! Wer sich auch aus der Ferne iiber die Einrich-
tung dieses vorbildlichen Institutes orientieren
will, der greife zu dem interessanten Buch. Eine
Abhandlung iiber: ,,Die Entwicklung des pharma-
zeutischen Unterrichts an der Universitit Berlin
seit deren Begriindung im Jahre 1810 bis zum
Jahre 1910* leitet die Schrift ein. Woblgelungene
Photographien, Grundrisse, Pline . usw. machen
den Inhalt vielgestaltig. Kieser. [BB. 198.]

Aus anderen Vereinen und
Versammlungen.

Delegierte einiger Verbidnde, die sich mit der
tffentlichen (Gesundheitspflege in (sterreich be-
schiftigen, haben am 22./10. in Wien einen Zentral-
aussebnB fiir 6ffentliche Gesundheitspflege gebildet.
Die Geschiftsfihrung der Zentralstelle liegt fiir
das erste Jahr in Hinden der Osterreichi-
schen Gesellschaft fiir Gesund-
heitspflege, Vorsitzender Prof. Dr. Schat-
tenfroh; Sitz des Zentralausschusses ist in
Wien 1X, Kinderspitalgasse 15.

Am 27./10. fand in Berlin die diesjihrige
Hauptversammlung des Verbandes dent-
scher Eisen- und Stahlindusirleller statt. Den Vor-
sitz fithrte Rechtsanwalt M e yer (Ilseder Hiitte).

Der Landesverein der Ungarischen Eisenhéndler
wird von Mai bis Juni 1811 im Budapester In-
dustriepalast eine Internationale Aus-
stellung von Neuheiten und Paten-
ten der Eisen- und Maschinen-
industrie veranstalten.

Auf die Bitte des Vorstandes der Deutschen
Chemischen Gesellsehait hat Prof. Dr. M. Denn -
stedt, Hamburg, cinen zusammenfassenden Vor-
trag: ,,Uber neuere Fortschritte auf dem Gebiete
der forensischen Chemie‘‘ iibernommen. Der Vor-
trag wird am 3./12. abends 7 Uhr im Hoérsaal des
Hofmannhauses stattfinden. Im Anschlu3 an den
Vortrag findet im Palasthotel, W., Koniggratzer
Str. 130/131, ein gemeinschaftliches Abendessen
statt, fiir welches man Anmeldungen baldmdglichst
an die Geschiiftsstelle der Deutschen Chemischen
Gesellschaft, Berlin W 10, Sigismundstr. 4, richten
wolle. — Am 14./12. abends 8 Uhr findet im Hof-
mannhaus die ordentliche General-
versammlung statt.

Herbstversammlung des Irom and Steel Institute.
Buxton, 27./9. bis 1./10. 1910.

Die sehr gut besuchte Herbstversaminlung
des Iron and Steel Institute fand unter dem Vor-
sitze des P’riisidenten des Institutes, des Herzogs
von Devonshire statt. Namens der Stadt begriiBte
Herr Mill die Anwesenden in herzlichen Worten,
fiir smelohe dan.Wasismnde den Dank aussprach.

27
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Sodann teilte er noch mit, daB Herr Stead als
Vizepriisident und Herr Samuelson als Beirat
gewihlt worden sind.

Den ersten Vortrag von C. de Schwarz,
Liittich: ,, Brikettieren 1on Eisenerzen®, verlas in
Abwesenheit des Vf. der Sekretir des Iron and
Steel Institute, Herr Lo yd.

Die Frage der Kisenerzbrikettierung nimmt
von Jahr zu Jabr an Bedeutung zu nicht nur in-
folge. der Tatsache, daB Eisenerz im allgemeinen
und Mauterz immer seltener werden, sondern auch
infolge der durch die modernen Hochéfen bedingten
Forderungen beziiglich der chemischen Zusammen-
setzung und der physikalischen Eigenschaften des
Erzes. Durch die Verwendung von besseren und
wirksameren Sprengstoffen in den Erzminen und in-
folge des langen Transportes, der hiufigen Um-
ladung, welche die Erze durchmachen, bevor sie
an den Bestimmungsort gelangen, nimmt der Ge-
halt an feinkdrnigem und staubférmigem Erz zu,
sehr zum Nachteil des Hochofenbetriebes, in wel-
chem infolge der gréferen Hohe des Ofen selbst,
des hohen Druckes des Geblasewindes und der Ver-
wendung der Hochofengase fiir Gasmaschinen ein
Material gefordert wird, welches weder zu feinkérnig,
noch staubférmig ist. Da in den modernen Hoch-
ofen der Wind einen verhéltnisméBig hohen Druck
besitzt, wird nimlich ein betrichtlicher Teil des
feinen Erzes weggeblasen, gelangt in die Abgase
und fithrt so zn den bekannten MiBstinden. Dies
ist um so mehr von Nachteil, als die Hochofengase

fast allenthalben zum Antrieb von Gasmaschinen”’

verwendet werden, und man fiir diese Zwecke ein
vollkommen staubfreies Gas bendtigt. Im Hochofen
dringt das feine Erz rascher vor als die gréfleren
Erzstiicke der gleichen Charge; es ist daher
nicht lange genug dem reduzierenden Einflul des
Kohlenmonoxyds ausgesetzt und verlifit die
Reduktionszone nur unvollkoinmen vom Sauerstoff
befreit, in der Carbonisationszone backt es daher
mehr zusammen.

Von den zahlreichen Methoden fiir die Eisen-
erzbrikettierung kann bis jetzt nicht eine erfolg-
reich ganz allgemein verwendet werden. Einige
Verfahren haben sich in der Praxis bewihrt, je-
dooh nur fiir bestimmte Erzsorten oder unter be-
stimmten lokalen Verhiltnissen und Bedingungen.
Die Untersuchungen zeigten, daB sich das Verfah-
ren immer der Natur des Erzes anpassen muBl und
zwar sowohl der physikalischen Beschaffenheit als
speziell der chemischen Zusammensetzung. Die
meisten Verfahren fiir die Brikettierung von fein-
kornigem Eisenerz erweisen sich als zu kostspielig,
nicht nur infolge der groBen Anlagekosten und
hohen Herstellungspreise, sondern indirekt auch
dadurch, daB infolge des groBen Zusatzes an Binde-
mitteln der Eisengehalt stark lLerabgedriickt wird.
V§. stellt folgende Bedingungen auf, die fiir eine
erfolgreiche Brikettierung notwendig sind: 1, Die
Eisenerzbrikette miissen widerstandsfahig gegen
mechanische Einwirkungen sein, sie miissen min-
destens einem Druck von 2000 Pfd. pro Quadratzoll
standhalten und diirfen, wenn sie aus einer Hohe
von 10 Ful auf eine GuBeisenplatte fallen, nicht in
Staub zerfallen, hochstens in; Stiicke zerbrechen.
2. Sie miissen hitzebestindig sein;'auf 800° erhitzt,
konnen sie zu sintern’ beginnen, diirfenaber nicht

in kleine Teile zerfallen. 3. Sie miissen, ohne weich
zu werden, cinige Zeit im Wasser liegen kdnnen.
4. Sie miissen Dampf von 150° aushalten kénnen
ohne zu zerbréckeln. 5. Sie miissen einen gewissen
Grad von Porositiit zeigen, damit im Hochofen das
Kohlenmonoxyd in das Innere der Briketts
dringen kann, um seine reduzierende Wirkung aus-
zuiiben. Zur Untersuchung der Porositit bringt
man die getrockneten Briketts in Wasser, sie miissen
in 25 Minuten je nach der Natur'des Erzes min-
destens 12,5 his 169, Wasser absorbieren. 6. Das
verwendete Bindemittel darf schddliche Substanzen,
wie Schwefel und Arsen, nicht in einem Ausmal
enthalten, welches auf die Qualitit des erzeugten
Roheisens nachteiligen Einflu@ haben konnte.
7. Die Brikettierungskosten diirfen den Unterschied
des Preises von feinkirnigem Erz und Mauterz
nicht iibersteigen. ’

Die verschiedenen Brikettierungsverfahren kann
man einteilen in solche, welche ein Bindemittel
verwenden, und in die ohne Bindemittel arbeitenden.
Bei ersteren unterscheidet man wieder Verfahren
mit anorganischen und solche mit organischen
Bindemitteln. Bei den Verfahren ohne Bindemit-
tel miissen in der Regel die Briketts mit hohen
Kosten erhitzt werden, nur in Ausnahmefiillen kann
von der Erwirmung Abstand genommen werden,
nédmlich wenn das Eisenerz eine bestimmte Menge
von Tonerde enthilt, welche als Bindemittel
wirkt. Sowirdin Ruflland inKertsch und in Deutsch-
land in Ilsede Fisenerz ohrie Zusatz von Bindemitteln
und ohne Erhitzen brikettiert. In Kertsch wird
Bohnerz mit 89, Wasser vermengt und unter
einem Druck von 5600 Pfd. pro Quadratzoll ge-
preBt. In [lsede wird Tonerz (toniges Brauneisenerz)
mit den Abfillen der Eisenerzwischer sowie mit
Walzschlacke und anderen eisenreichen Abfiillen
vermengt und diese Mischung, welche nicht mehr
als 69, Wasser enthalten darf, wird bei 75° unter
einem Druck von 4000 Pfd. pro Quadratzoll ge-
preit. Man hat nun versucht, Eisenerzen, welche
keinen Ton enthalten, diesen zuzusetzen, um so mit
Hilfe eines billigen Bindemittels ohne die hohen Er-
hitzungskosten Briketts herzustellen. Es zeigte sich
jedoch, daB ein verhaltnismiBig hoher Zusatz von
Ton notwendig ist; aullerdem enthélt die gewShn-
liche Tonerde ziemlich viel Kieselerde, und ist daher
ein besonderer Zusatz von Kalkstein erforderlich.
Man hat daber in der Praxis den Zusatz von Ton
als Bindemittel aufgegeben und verwendet ihn
hchstens dort, wo eisenhaltiger Ton zur Verfiigung
steht. Man versuchte auch, den Zusatz von Binde-
mitteln und das Erwidrmen zu vermeiden durch An-
wendung besonders hoher Drucke, die bis auf
11 000 Pfd. pro Quadratzoll gesteigert wurden; die
50 erhaltenen Briketts sind zwar fest und gegen me-
chanische Einwirkungen widerstandsféhig, aber sie
dehnen sich in der Hitze stark aus und zerfallen
dann, auBerdem sind siesehr dicht, was einen Nachteil
fiir die Reduzierbarkeit bedeutet. Von allen Ver-
fahren zur Erzbrikettierung ohne Bindemittel hat
sich das von Gréndal fir Magneteisenerz am
besten bewihrt. Das Roherz, welches 27—589,
Eisen enthilt, wird in Steinbrechern zerkleinert und
dann in einer Kugelmiihle zermahlen. Aus dem er-
baltenen Sand wird das reine Magneteisenerz, das
sogenannte ,,.Konzentrat*, durch magnetische Sepa-
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ratoren extrahiert. Das Konzentrat, welches 67 bis
719%, Eisen enthilt, wird angefeuchtet und ohne wei-
teren Zusatz in Briketts geprefit und in einem Ofen
mit Generator- und Hochofengas erwirmt; er-
warmte komprimierte Luft wird durch ein Kérting-
gebldse in solcher Menge zugefiihrt, dal eine stark

oxydierende Flamme entsteht, wodurch das Magnet-
eisen, Fes0,, zu Eisenoxyd, Fe,04, oxydiert wird.
Der Schwefelgehalt nimmt wihrend dieses Pro-
zesses ab; iiber die chemische Zusammensetzung der
Roherze, XKonzentrate und Briketts verschiedener
Sorten orientiert folgende Tabelle:

Roherz Konzentrat Briketts
Fe % S % P Y% Fey S% P Y Fe % S% Py
Flogberget . 27,3 0,31 0,003 67,4 0,04 0,003 65,3 0,007 0,003
Herring 40,2 1,21 0,003 67,3 0,17 0,002 655 0,003 0,007
Lulea 58,2 0,11 0,23 7,1 0,015 0,006 69,3 0,005 0,005
Strassa R 46,8 0,03 0,015 692 0,015 0,003 @671 0005 0,003
Cornwall U. 8. A . 306 1,60 0,012 699 0,036 0003 67,9 0,010 0,005

Die nach den Grondalverfahren hergestellten Bri-
ketts sind hart und pords und fiir den Hochofen
durchaus geeignet; doch sind die Herstellungs-
kosten ziemlich bedeutend, weshalb das Verfahren
mit Ausnahme von Schweden nicht sehr verbreitet
ist. In Schweden arbeiten gegenwiirtig 27 Grindal-
ofen mit einer Gesamtleistung von ungefihr 3000 t
Briketts pro Jahr. Der Wert des Gréndalverfah-
rens fiir Schweden liegt darin, dafl in diesem Lande
der Hochofenbetrieb fast auschliellich auf Verwen-
dung von Holzkohle beruht. Die Schlacke der Holz-
kohlendéfen ist sauer und absorbiert keinen Schwefel,
infolgedessen geht fast der ganze Schwefel in das
Roheisen statt in die Schlacke. Aus diesem Grunde
verwenden die schwedischen Hochofenwerke kein
Eisenerz mit mehr als 0,0159, Schwefel. Wie die
obenstehende Tabelle zeigt, enthalten die Roherze
bedeutend mehr Schwefel, und es ist daher unum-
ginglich notwendig, den Schwefelgehalt herab-
zusetzen und zwar nicht nur durch Verwendung des
magnetischen Separators, sondern auch durch Er-
hitzen der Briketts auf eine hohe Temperatur (bis
1400°) in einer oxydierenden Flamme. Der Eisen-
gehalt in den Briketts wird zwar etwas herabgesetzt
infolge der Umwandlung des Magnetits, Fe;O,, in
das Oxyd, Fe,03, doch wird dieser Nachteil mehr
als kompensiertdurch die Herabsetzung des Schwefel-
gehaltes und durch die Tatsache, dall Fe,0, sich
leichter reduzieren liBt und im Hochofen weniger
Brennstoff braucht als das schwarze Eisenoxyd
Feg0,. Dadie Holzkohle von Jahr zu Jahr seltener
‘und infolgedessen teurer wird, so ist die Frage der
Brennstoffersparnis fiir Schweden von besonderer Be-
deutung. Die Untersuchungen haben gelehrt, daf
Briketts aus Fe;O4 im Hochofen pro Tonne Roheisen
300 Pid. Holzkohle mehr verbrauchen als Briketts
von Fey,0; bei gleicheni Eisengehalt. Diese Differenz
im Feuerungsverbrauch bedeutet eine Verminderung
der Herstellungskosten von ca. 6. 6 d. pro Tonne
Roheisen zugunsten des Fe,03 gegen FezO, . Der
Erfolg des Grondalverfahrens ist daher trotz der
groflen Kosten fiir Schweden gerechtfertigt, des-
gleichen eignet es sich fiir alle Linder, in denen
schwefelhaltige Erze mit Holzkohle verarbeitet wer-
den. Da der Sehmeclzpunkt und infolgedessen die
Sintertemperatur des Magnetits verhiltnismaBig
nijedrig ist, so beginnen die aus ,,Konzentraten‘
(Feg0,) hergestellten Briketts bei einer Temperatur
von 800—900° zu sintern und sich zu hirten. Nichts
destoweniger wird die Temperatur auf 1400° gestei-
gert, um den Schwefel so vollstindig als moglich zu
vertreiben. Es sei lcrner hervorgehoben, daf die

Umwandlung von Fe;O, in Fe,03 als Oxydations-
vorgang unter Wirmeentwicklung verlauft und co
gleichfalls Brennstoff spart. Man hat versucht, Bri-
ketts aus Konzentraten direkt im Hochofen mit
offenem Herd zu' verwenden als decarborierenden
und gleichzeitig anreichernden Zusatz zum Metall-
bad. Die Verwendung von Eisenerz fiir Hochifen
mit offenem Herd ist fiir diese Zwecke bekannt, doch
miissen die Erze verhiltnismiBig reich an Eisen sein
und diirfen keine schiidlichen Bestandteile enthalten
in einer Menge, welche die Qualitdt des erzeugten
Stahles beeinfluft. Die chemische Zusanmmen-
setzung der Konzentrate und der aus ihnen her-
gestellten Briketts entspricht vollkommen diesen
Bedingungen; der Schwefelgehalt der Konzentrate
schwankt — mit Ausnahme der von Harring —
zwischen 0,015 und 0,049,. Im allgemeinen ver-
wendet man im Hochofen mit offenem Herd nur
259, iges Fisenerz. der Schwefelgehalt im zuge-
setzten Erz wird im fertigen Stahl auf 1/, herab-
gesetzt (von 0,004 auf 0,00195). Stellt man Briketts
aus Konzentraten her, um sie im Hochofen mit
offenem Herd zu verwenden, dann ist es nicht ndtig,
sie auf 1400° zu erhitzen, auch nicht, sie von Fe 0,
zu I'eg0, zu oxydieren und sie ports zu machen. Sie
konnen unter cinem héberen Druck gepreBt und da-
durch kompakter gemacht werden, was fiir die Ver-
wendung im Hochofen mit offenem Herd, vorteil-
hafter ist, da sie hierdurch spezifisch schwerer werden
und tiefer in das Bad einsinken, statt daf sie lingere
Zeit auf der Oberfliche schwimmen, wie z. B. Rot-
oder Brauneisenerz, welche spezifisch leichter sind.
Da Fe30, bei 800—900° zu sintern beginnt, so wer-
den die aus Konzentraten hergestellten - Briketts
bei dieser Temperatur hart und brauchen nicht
hoher erhitzt werden. Die Briketts sind daher billi-
ger und eisenreicher, wenn sie im Hochofen mit
offenem Herd statt im angeblasenen Hochofen ver-
wendet werden.

Um die Brikettierungskosten zu vermeiden, sind
auch Versuche angestellt worden, feinkérniges Erz
in Drehofenanlagen zu agglomerieren. Dieses Ver-
fahren scheint von besonderem Wert zu sein, wenn
die Agglomerierung kombiniert werden kann mit dem
Résten, wo dieses notwendig oder vorteilhaft ist,
z. B. wenn Spateisenstein, Brauneisenstein oder ein
Eisenerz mit hohem Schwefelgehalt agglomeriert wer-
den soll. Das zu agglomerierende Feinerz wird in
einem Drehofen mit Kohlenstaub, der in der Regel
billig zu beschaffen ist, verimengt, um den Sauer-
stoffgehalt herabzusetzen. Das FEisenoxyd Fe,Op
kann zum Teil in FeO iibergefiihrt werden, welches
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das Erz an Eisen anreichert und gleichzeitig die fiir
die Agglomerierung notwendige Temperatur herab-
setzt. Doch haben sich bei diesem Verfahren der
Agglomerierung verschiedene Schwierigkeiten einge-
stellt. 1. Ist es schwer, die Temperatur im Dreh-
ofen so zu regeln, daB die Sinterung ohne Schmelzen
stattfindet. Ferner beginnt das Erz, sobald es sich
zusammenballt, am feuerfesten Ofenfutter anzu-
schmelzen, und diese Schmelzansiitze miissen mit
betriclitlichen Kosten entfernt werden. Diese
Schwierigkeiten treten besonders dann auf, wenn
fiir die Erwirmung des Drehofens Kohlenstaub
verwendet wird, da in diesen Fillen sich die Asche
der Kohle, welche hauptsichlich Silicium und Alu-
minjum enthilt, mit dem Erz verbindet und
Schmelzansatze bewirkt, auBerdem: auch direkt den
Fisengehalt des agglomerierten Erzes verringert.

In diesen Fillen erweist sich die Verwendung
von Gasfeuerung an Stelle der Kohlenstaubfeuerung
vorteilhaft, einerseits kann die' Temperatur des
Drehofens leichter reguliert werden, andererseits
ist keine Asche vorhanden, die das Erz verunreinigt.

Vortr. besprach sodann die Brikettierverfahren
unter Verwendung von Bindemitteln. Die Verwen-
dung von geldschtem Kalk als Bindemittel fiir Fein-
erz ist seit einigen Jahren bekannt, und die Briketts
konnen fiir den Hochofen besonders geeignet ge-
macht werden durch Zusatz von basischer Hoch-
ofenschlacke. Im Vergleich zu anderen Verfahren
ist diese Brikettiermethode ziemlich kostspielig
und erniedrigt auch den Eisengehalt in den
Briketts, da 7-—89,eisenfreies Bindemittel zugesetzt
werden. AuBerdem miissen die Briketts eine be-
trichtliche Zeitlang der Luft ausgesetzt werden,
damit. das Calciunioxyd geniigend Kohlendioxyd
absorbieren kann, da das Kalkhydrat, Ca{OH ),, als
solches im oberen Teil des Hochofens Wasser abgibt,
und die Briketts daher zu Staub zerfallen wiirden.
Die Verwandlung des Ca0 in CaCQ; bedeutet eine
weitere Herabsetzung des Eisengehaltes im Erz,
auferdem ist die Umwandlung kostspielig, da sie
viel Raum und Arbeit erfordert. Dieses Brikettier-
verfahren hat deshalb nicht vielAnwendung gefunden.
Gebranuter Kalk, sowohl! allein als gemischt mit
Ton und Asche, ist gleichfalls versucht worden, je-
doch ohne Erfolg. Dies ist leicht erkldrlich, denn
durch die Gegenwart von Dampf und Kohlensdure
im oberen Teil des Hochofens nimmt der gebrannte
Kalk Wasser und Kohlensiure anf und geht in
Kalkhydrat iiber. Diese Reaktion ist von Wirme-
entwicklung begleitet und verursacht die bekannte
unangenehme ,,Oberhitze*‘. Man hat dann versucht,
als Bindemittel Gips und Zement zu verwenden, der
erstere enthilt jedoch zuviel Schwefel und ist nicht
hitzebestindig, doch sind die Briketts widerstands-
fahig gegen Feuchtigkeit und mechanische Ein-
wirkungen. GroBere Erfolge wurden erzielt durch
Verwendung eines Gemenges von Sand und ge-
I6schtem Kalk als Bindeniittel. Gleiche Teile dieser
Substanzen werden vermengt, fein gepulvert und
innig mit dem zermahlenen Erz vermischt. Nach
dem Anfeuchten wird das Gemenge zu Briketts ge-
preBt und einige Stunden unter Druck dem Einfluf3
von iiberhitztem Dampf ausgesetzt. Es ist 6%jiges
Bindemittel erforderlich. Die Kieselerde des Sandes
wird unter dem EinfluB des iiberhitzten Dampfes aus
dem unléslichen Zustand in den ldslichen Zustand

ibergefiihrt. Das Verfahren gibt beziiglich der
Qualitét der erzeugten Briketts gute Resultate, hat
aber in der Praxis nicht viel Eingang gefunden in-
folge der hohen Anlagekosten und hohen Betriebs-
spesen. Fin anderes Brikettierverfahren beruht auf
demselben Prinzip und verwendet als Bindemittel
basische Hochofenschlacke, welche Dampfdruck
ausgesetzt war. Da jedoch fast 109, Bindemittel
zur Erzeugung guter Briketts notig sind, so wird der
Eisengehalt der Erzbriketts zu stark herabgesetzt.
Spateisenstein, vermengt mit Kalk, eignet sich gut
als Bindemittel, wenn die Briketts eine Zeitlang
Dampfdruck ausgesetzt werden. Der P’rozel be-
ruht auf dem Umstand, daB Kalkhydrat und
Eisencarbonat, wenn sie in inniger Berithrung dem
Dampfdruck ausgesetzt werden, sich in Eisen-
hydroxyd und Calciumcarbonat umwandeln. Erste-
res wirkt im Gelzustand als Bindemittel und geht
dann in das wasserhaltige Eisensesquioxyd iiber.
Man stellt ein Gemenge von zwei Teilen Spateisen-
stein und einem Teil Kalk her, fiigt von diesem Pul-
ver 159, dem zu brikettierenden Erz zu und feuchtet
das Ganze an — hierdurch geht der Kalk in Kalk-
hydrat iiber — und stellt die Briketts unter einem
Druck von 6000 Pfd. pro Quadratzoll her. Sodann
setzt man sie 41/,—61/, Stunden lang einem Dampf-
druck von 8 Atmosphiiren aus. Fir den Fall, daB
Spateisenerz allein brikettiert wird, geniigt ein Zu-
satz von 69}, Kalk. Die so hergestellten Briketts sind
gut aber teuer, da die Anlage kostspielig ist.

GroBe FErfolge wurden erzielt durch Brikettie-
rung von Gichtstaub, welcher hydraulische Eigen-
schaften besitzt, da der Kalk Aluminium und losliche
Kieselerde:enthélt. Durch Zusatz bestimmter Salze,
wie Magnesiumchlorid, Calciumchlorid, Eisenvitriol,
oder durch Sauren wie Schwefelsidure und Salzsiure,
kdnnen die hydraulischen Eigenschaften so gestei-
gert werden, daB aus dem ~Gichtstaub sehr
gute Briketts hergestellt werden konnen. Im allge-
meinen erwies sich Chlormagnesium am geeignet-
sten, da es billig ist und keine anderen schédlichen
Substanzen enthilt; durch die hohe Temperatur im
Hochofen wird das Magnesiumnchlorid in Magnesium
und Chlor gespalten. Das erste geht als MgO in die
Hochofenschlacke, Chlor verbindet sich mit Wasser-
stoff zu Chlorwasserstoffsiure. Die Saure vereinigt
sich mit dem Kalk unter Bildung von Calciumchlorid,
welches schlieBlich vondem zum Waschen der Hoch-
ofengase benutzten Wasser absorbiert wird. In
einigen Fillen hat man beobachtet, dafl die Eisen-
teile des Ofenkopfes leicht angegriffen werden, was
der Gegenwart der nicht vollsténdig neutralisierten
Salzsiure zuzuschreiben ist. Dieses beschriebene
Verfahren, nach seinem Erfinder Schuhmacher-
prozel genannt, gibt befriedigende Resultate sowohl
beziiglich der Giite des Briketts als des Preises. Es
sei jedoch erwahnt, daB der zu brikettierende Gicht-
staub verwendet werden muB, unmittelbar nachdem
cr den Rauchfang verlifBt, und daB er wie Zement
vor Feuchtigkeit geschiitzt werden muB. Die Gicht-
staubbrikettieranlage mufB sich daher in unmittel-
barer Nihe des Hochofens befinden, welchem der
Gichtstaub entnommen wird. Leider kann dieses
Verfahren nur fiir Gichtstaub Anwendung finden,
nur in einigen Fillen erweist sich ein Zusatz von
409%, Purpurerz zum Gichtstaub als zulissig. Ein
anderes Verfahren beruht anf Verwendung basischer
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gedampfter Hochofenschlacke; ist der Kalkgehalt
des Gichtstaubes unzureichend, so setzt man 4 bis
41/,9% zu. Die Briketts werden gut. aber das Ver-
fabren ist nicht wirtschaftlich, da 8129/ Binde-
mittel zugesetzt werden miissen.

Man hat auch versucht, organische Substanzen
als Bindemittel zu verwenden, wie die Laugen der
Cellulosesulfitfabrikation und Melassen. In ersterem
Fall wird die Lauge zu Sirupkonsistenz eingedampft
und kommt unter dem Namen Zellpech in Deutsch-
land zur Verwendung. Durchschnittlich werden 69,
Bindemittel verwendet und die Briketts unter einem
Druck von 900 Pfd. pro Quadratzoll hergestellt.
Das Zellpechverfahren gibt zwar brauchbare Bri-
ketts, da jedoch das Bindemittel sehr teuer ist (ca.
40 M pro Tonne), so ist der wirtschaftliche Erfolg
des Verfahrens noch zweifelhaft. Die Verwendung
von Melasse als Bindemittel wurde versucht zum
Brikettieren der eisenhaltigen Riickstinde der Ani-
linfabrikation als auch zum Brikettieren von Gicht-
staub. Man vermengt einen Teil Melasse mit zwei
Volumteilen Kieselgur, 0,4 Volumteilen Carnallit und
100 Teilen des zu brikettierenden Erzes. Die Bri-
ketts werden dann an der Luft getrocknet und ge-
langen dann in die Kammern eines Trockenofens,
ghnlich den in der Ziegelbrennerei verwendeten.
Hier werden sie auf 1000° erwirmt, wobei sie zu
sintern beginnen. Infolge der hohen Kosten eignet
sich dieses Verfabren nur fiir die Nebenprodukte der
Anilinfabrikation, welche 679, Eisen enthalten.
Aufler den genannten Verfahren zur Brikettierung
von Feinerz und Gichtstaub gibt es noch eine ganze
Reihe andere, die sowohl mit als ohne Bindemittel
arbeiten. In erstem Falle sind alkalische Silicate,
basische Schlacke, Naphthalin, Paraffin, Harzseifen
und andere organische und anorganische Substanzen
versucht worden. Die Behandlung mit fliissigem
Eisen oder im elektrischen Ofen wurde auch vorge-
schlagen und in Praxis versucht, jedoch ohne
Erfolg.

Am wirtschaftlichsten erwiesen sich die Verfah-
ren, welche in Kertsch in, RuBland und in Ilsede in
Deutschland in Anwendung sind, die Herstellungs-
kosten betragen nur 1 s. pro Tonne. Béim Grondal-
verfahren stellen sich die Kosten auf 3s. 4d. pro
Tonne, hierzu kommen noch Abschreibungen usw.,
80 daf} die Gesammtkosten sich auf 4 s, 8 d. stellen.
Fiir die Gichtstaubbrikettierung ist das Schub-
macherverfahren am wirtschaftlichsten, die Her-
stellungskosten fiir 1 t Briketts betragen 1s. 8d.
Bei den iibrigen Verfahren stellt sich die Tonne auf
8s.6d. bis 3s. 9d.

. In der Diskussion bemerkte zunichst Prof.
H. Louis, daB die Angabe des Autors, die Ver-
wendung besserer Explosivstoffe vermehre den
Staubgehalt der Erze, nicht mit seinen Erfahrungen
iibereinstimme. Die Eisenerzbrikettierung hat daher
mit der Verwendung wirksamer Sprengstoffe nichts
zu tun, sondern ist nur darauf zuriickzufiihren, daf
die Mauterze im Abnehmen begriffen sind. Was die
zwei Brikettierungsmethoden betrifft, nimlich mit
und ohne Verwendung von Bindemitteln, so miisse
man scharf unterscheiden je nach dem Material, das
brikettiert werden soll. Ein Zusatz von 8 109, von
Kalk z. B. bedeutet eine groBe Preiserhdhung, wenn
die Briketts einen Transport iiber lange Entfernungen

durchmachen miissen, ist hingegen belanglos, wenn
die Herstellung der Briketts in unmittelbarer Niahe
des Hochofens stattfindet. Die Angabe, daB in
Kertsch die Brikettierung ohne Bindemittel durch-
gefiihrt werde, sei nicht ganz korrekt; es handelt sich
hier um Erze, welche von Natur aus eine ziemliche
Menge Tonerde enthalten und nur dadurch brikettier-
bar sind; man konne also nicht hier im eigentlichen
Sinne von eiper Brikettierung ohne Bindemittel
sprechen. Bei der Beschreibung des Gréndalver-
fahrens spricht der Verf. G r 6 n d 2 1 das Verdienst
der Erfindung der Agglomerierung zu, diese war
jedoch schon vorher bekannt, von Gréndal rithrt
nur der ausgezeichnete Brikettierofen her, fiir
dessen vorziigliche Eignung der Umstand spricht,
daB das Grondalverfahren seit seiner Einfiihrung
erfolgreich ohne Modifikation im Betriebe ist. Die
Angabe, daB das Grondalverfahren nur in Schweden
mehr Verbreitung gefunden hat, méchte Redner da-
hin erginzen, dal das Verfahren auch in England,
Norwegen, den Vereinigten Staaten und seines
Wissens auch in einigen Teilen von Deutschland in
Anwendung sei, sich also rasch Eingang verschafft
habe. Redner betont ferner, dafB8 der Vorteil des
Drehofens bei der Agglomerierung besonders dann
hervortritt, wenn es sich um Erze mit einem gro-
Beren Gehalt an fliichtigen Bestandteilen handle.
Beim Brikettieren von Spateisenstein treten be-
trichtliche Schwierigkeiten auf infolge des starken
Einschrumpfens; hier wire der Drehofen angezeigt.
Bei der Angabe des Brikettierverfahrens unter Ver-
wendung eines Gemenges von Spateisenstein und
Kalk als Bindemittel habe Verf. auch die dabei auf-
tretende Reaktion beschrieben. Prof. L o u i 8 meint,
daf wenn der V{. sich bei diesen Angaben auf die
Patentliteratur stiitze, hier ein Beispiel vorliege, wie
ungenau speziell Angaben Gber chemische Vorgiinge
in den Patentschriften seien. Er habe bei einem La-
boratoriumsversuch nach den Angaben des Patentes
Spateisenstein und geldschten Kalk in einem Dampf-
strom erhitzt, jedoch keine Reaktion beobachtet.
Wiirden Spateisen und Kalkhydrat in der angegebe-
nen Weise miteinander reagieren, so miiite eine
Gewichtszunahme von ca. 49, auftreten, wihrend
Redner eine Gewichtsabnahme von 1149, konsta-
tierte. Seiner Meinung nach beruht die eintretende
Bindung im genannten Fall auf der Gegenwart des
Kalkes und dem Silicatcharakter des Erzes. Herr
Robinson wies gleichfalls auf die Vorteile des
Drehofens hin, der besonders fiir groBe Mengen ge-
eignet ist. Ein weiterer Vorteil liege in der Billig-
keit; Herr Stead wies darauf hin, daB es sehr
schwierig sei, geniigend brikettierte Briketts zu er-
halten, das Material hilt nicht fest genug zusammen,
und bei léingerem Transport und &fterem Umladen
zerfallen die Briketts zu Staub, und zwar kann man
15—209%, derartiger Verluste einsetzen. Es sei eine
wichtige Frage, in wieweit der Konsument dem
Lieferanten beziiglich des staubférmigen Materials
entgegenkommen konne. Was die Verwendung or-
ganischer Bindemittel betrifft, wie z. B. Teer und
Pech, so eignen sich diese seiner Meinung nach
wohl fiir magnetisches Material, nicht aber fiir
eisenoxydhaltige Erze, denn sobald der Koks oder
das Bindemittel in den kohlenformigen Zustand
libergegangen und die Briketts rotglihend sind,
zerfallen die Briketts zu Staub, wenn das Binde-



2216

Aus anderen Vereinen und Versammlungen.

[ Zeitschrift ffir
angewandte Chemie.

mittel aufgebraucht ist und den Sauerstoff aus dem
Eisenoxyd entfernt hat. Fiir den Fall des Magnet-
eisensteins, welcher viel weniger leicht reduzierbar
ist ala das Oxyd, eignet sich die Verwendung von
Zellpech oder anderer organischer Bindemittel
besser.

S. Hilpert, Berlin, und E. Colver-
Glauert, Charlottenburg: Schwefelige Sgure als
metallographisches Atzmittel. Einleitend bemerkt
Herr Colver-Glauert, der iiber die gemein-
sam mit H il p e r t durchgefiihrte Arbeit referierte,
daB eine groBe Anzall der verschiedensten Atz-
mittel in der Metallographie verwendet werden. Die
meisten Reagenzien sind fiir den Zweck vorgeschla-
gen worden, die Struktur gehirteter und getemper-
ter Stihle aufzukliren, oder um einen bestimmten
Bestandteil dieser Stihle zu losen, so daB fast fiir
jeden Bestandteil und jede Struktur ein besonderes
Reagens vorgeschlagen wurde. Zur Erzielung neuer
Wirkungen ist eine Reihe h&échst komplizierter
organischer und anorganischer Verbindungen vor-
geschlagen und zum Teil auch verwendet worden;
die Wirkungsweise vieler dieser Verbindungen ist
noch nicht aufgeklirt, hdufig geben sie auch keine
klare Struktur. Es ist dies beklagenswert, da die
Metallographje des Stahls und Eisens von groBter
praktischer Bedeutung ist, und jede Komplikation
die praktische Verwertung in der Metallurgie
bemmt. Selbst wenn die Wirkungen der Reagenzien
oft bekannt sind, so ist ihre Herstellung in der
Praxis oft schwierig, einige Strukturen treten ja nur
gelegentlich auf, viele der Alkohole und Benzol-
derivate usw., die empfohlen wurden, gehren nicht
zu den Laboratoriumsreagenzien. Auch erfordert
die vollstindige Atzung mit vielen der Reagenzien
oft viel Zeit. Da verdiinnte Sdurelésungen, welche
fur andere Stahlarten in der Regel verwendet wer-
den, bei gehirteten Stahlen in der Regel kein klares
Strukturbild geben, so entschlof maa sich zu der
Verwendung der neuen Reagenzien. Die Vif. ver-
suchten nun, ein bekanntes und leicht erhdltliches
Reagens ausfindig zu machen, welches eine rein
chemische Wirkung auf Stahl ausiibt. Nach zahl-
reichen Versuchen mit verschiedenen einfachen
Oxydationsmitteln wurde endlich in der schwefeligen
Sdure ein vorziigliches Reagens gefunden. Nachdem
die beste Form, in der die Lésung anzuwenden ist,
gefunden war, wurde eine grofe Anzahl von Schlif-
fen, welche sich praktisch iiber das ganze Gebiet der
Stahl- und Eisenmetallurgie erstreckten, mit der
schwefeligen Séure behandelt, und die Erfolge sind
als durchaus befriedigend anzusehen. Es sind alle
Bestandteile und Strukturen von gehirteten und ge-
temperten Stdhlen klar ersichtlich, ferner erhilt
man wertvolle Resultate bei gesittigten (eutekti-
schen) und iibersittigten Stihlen, die Bestandteile
von reinem Roheisen und solchem, welches Schwefel
und Phosphor enthilt, werden klarer entwickelt als
durch andere Methoden. In seiner jetzigen Form ist
die Methode fiir Ferrit- und Perlitstihle nicht ge-
eignet, im Gang befindliche Versuche deuten jedoch
darauf hin, daB durch eine geringe Anderung das
Verfahren aucli anf dieses Material ausgedehnt wer-
den kénnen wird. Der Grund dieses Mi8erfolges liegt
in der rein chemischen Natur der Reaktion; der
Ferrit ist so tief eingebettet, dall er nur schwer vom
fein verteilten Perlit zu unterscheiden ist. Ver-

diinnte Salpetersiure kann hier leicht abhelfen.
Die chemische Reaktion, welche bei dem Verfahren
auftritt, ist noch nicht ganz aufgeklirt; nach den
Versuchen scheint das Metall durch eine komplexe
Reaktion geldst zu werden unter der Bildung von
Ferrithiosulfat und Ferrisulfit (Fe;SO; und FeS0;)
und Eisensulfid FeS, welches iiber den gelsten
Teilen sich lagert. Die verschicdenen Bestandteile
der Stihle werden mit verschiedener Geschwindig-
keit angegriffen und sind daher von einer verschie-
den dicken Schicht Eisensulfids umkleidet, sie
kénnen so leicht unterschieden werden. Die ver-
wendete Sdure soll so frei als moglich von Schwefel-
sdure sein, sie wird hergestellt als gesittigte Losung
von Schwefeldioxyd in Wasser. Am besten erweist
sich eine 3—49, ige Losung, man erzielt dann je
nach der Natur des Materials eine vollstandige
Atzung in 7 Sekunden bis 1 Minute. Eine gleich-
starke alkoholische Losung kann auch verwendet
werden, doch dauert dann die Atzung mehrere Mi-
nuten. Die Probe wird in die Losung getaucht und
herausgezogen, sobald die polierte Oberfliche matt
und rauh erseheint; man spiilt dann in Wasser und
trocknet sodann mittels Alkohol und im Luftstrom
in gewohnter Weise. LaBt man die Losung einige
Zeit in einem warmen Zimmer iiber der zu dtzenden
Flache stehen, so verliert sie ihre angreifende Wir-
kung infolge der durch die groBe der Atmosphire
dargebotenen Oberfliche bewirkten Verdunstung
und Oxydation des Schwefeldioxyds. Man soll da-
her die konzentrierte und verdiinnte Losung in
wohl verschlossenen Flaschen an einem kiihlen Orte
aufbewahren. An einer Reihe von Mikrophoto-
graphien zeigte der Vortr. nun die Resultate, die
mit dem neuen Atzverfahren erhalten werden. So
zeigt die Struktur eines 1,59 igen Kohlenstoff-
stahles, der langsam abgekiihlt wurde, dafl er aus
feinkérnigem Perlit besteht, in welchem kleine
Zementitteilchen eingebettet sind. Der Zementit
bleibt glinzendweiB, wihrend die Grundmasse des
Ferrits dunkelbraun gefirbt ist; das FezC des
Perlits bleibt ebenfalls glinzendweiB. Bringt man
den gleichen Stahl von der Temperatur 1100° in
kaltes Wasser, so zeigt sich die Struktur des so-
genannten polyedrischen Austenits. In einzelnen
Teilchen zeigen sich im Austenit Nadeln von Mar-
tensit, welche glinzendblau erscheinen. Eine feine
noch erkenntliche Struktur zeigt sich in dem so-
genannten ,strukturlosen Austenit', und da diese
feine Struktur auch in den ,,Martensitnadeln‘ auf-
tritt, so sind letztere vermutlich auch Austenit,
vermutlich nur mit einer geringen Anderung in der
Orientierung oder im Molekulardruck. Der Zementit
bleibt wieder glinzendweif}, zwischen ihm und dem
Austenit erscheint der Hardenit in griinlicher Farbe.
Atzt man einen martensitischen Stahl, der bei
300° getempert wurde, mit schwefeliger Siure, so
bleibt die Grundmasse dunkelbraun gefirbt, und
man erkennt im martensitischen Stahl die Original-
struktur; {iber die ganze Flache des Schnittes sieht
man kleine Kornchen verstreut, welche unter star-
ker VergroBerung als fein verteilter Zementit er-
scheinen, der durch das Tempern ausgeschieden
wurde. Vortr. zeigte ferner die Mikrophotographie
von Roheisen der Qualitét, die hauptsdchlich in
Deutschland fiir das basische Bessemerverfahren
verwendet wird; die Zusammensetzung ist ca. 3%,
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Kohlenstoff, 0,25%, Silicium, 2,59, Phosphor und
2,69, Mangan. Das Eisen ist fast Weilleisen, und
die Photographie zeigt das gewthnliche weifle Eisen-
eutektikum und einige Plittchen von Graphit, die
Felder des Zementits weisen das eutektische Phos-
phid auf, welches sich beim Atzen dunkelbraun
firbt. Das letzte Bild zeigte die Struktur eines
speziell hergestellten Roheisens mit hohem Gehalt

an Schwefel und Mangan. Durch kein anderes Ver- |

fahren war es bisher mdglich, bei diesem Material
eine deutliche Struktur zu erhalten, da jede Be-
handlung, welche einen Bestandteil klar erkennen
lieB, die {ibrigen nur schlecht zeigte. Die Atzung
mit schwefeliger Siure zeigte Zementit und das
Eutektikum deutlich, das Mangansulfid erscheint
dunkelgefirbt. Die Vortr. wollen die Unter-
suchungen mit diesem Atzmittel fortsetzen.

In der Diskussion erwihnt H. Sani-
ter, dal er mit dem neuen Reagens keine guten
Erfolge erzielt habe, dafl es Flecken mache. Col-
ver- Glauert fragte hierauf, unter welchen Be-
dingungen die Versuche gemacht wurden; nach
seinen Versuchen erhielt er bei Guleisen stets eine
sehr klare Struktur, wenn der Schliff in die Siure
getaucht wurde, dann rasch mit Wasser gespiilt und
in Alkohol getrocknet wurde; wartet man lingere
Zeit mit dem Abspiilen, so erhélt man Flecken.

S. Hilpert, Berlin: Die Darstelluny von
magnetischen Eisenoxyden aus wdsserigen Losungen.
Vor einiger Zeit hatte Carulla, Derby, in der
Versammlung des Irori and Steel Institute einen
Vortrag iiber die Herstellung des magnetischen
Eisenoxyds Fe;O, aus wisseriger Lésung gehalten;
mit den Schliissen iiber die chemischen und me-
ohanischen Beziehungen kann sich Hil p e r t nicht
einverstanden erkliren, weshalb er die folgenden
Versuche anstellte. Carulla stimmt nicht mit
den friitheren Forschern dariiber liberein, daB der
Niederschlag der gemischten Hydrate aus einer
Lésung von Ferri- und Ferrosalzen unmagnetisch
ist, daB aber eine magnetische Mischung erzeugt
wird, wenn man die Salzlésungen in eine iiberachiis-
sige Menge von Ammoniak giet. Einige einfache
Untersuchungen sollen den scheinbaren Wider-
apruch in den Beobachtungen aufkliren. Am besten
geeignet fiir die Untersuchungen zeigten sich 15-n.
Losungen von Ferro- und Ferrioxyden und Sul-
faten. Durch Fillung einer Ferrosalzlosung mit
Ammoniak erhilt man einen weiBen Niederschlag
unter Luftabschlufl; der Niederschlag wird langsam
blaugriin, wihrend bei Luftg genwart die Farbe so-
fort dunkelgriin und fast schwarz wird; in diesem
Zustand ist der Niederschlag des Ferrohydroxyds
in Wasser unldslich; wird ein Gemenge von Ferro-
und Ferrisalzlosung in gleicher Weise behandelt, so
sieht man zwei Niederschlige, das blauweifle
Ferrohydrat und das braune Ferrihydrat, wie dies
Abel und Bo xh am angegeben haben. Wichtig
ist die Tatsache, daB nach einigem Stehen oder
beim Kochen zwischen den beiden Hydraten eine
Reaktion statthat und sich eines der magnetischen
Eisenoxyde bildet. Es ist nun wichtig zu entschei-
den, wie diese Reaktion vor sich gehen kann. Die
beiden Niederschlige konnen nicht so miteinander
reagieren, wenigstens. einer muf} vorher in Losung
gehen. Es ist nun bekannt, daB Ferrihydrat in
Wasser und in ammoniakalischen Losungen un-

Ch. 1910

18slich ist, aber Ferrohydrat 16st sich leicht in einem
UberschuB von Ammoniak. Die Verbindung der
beiden Hydrate wird also hergestellt, indem das
gefillte Ferrobydrat sich 18st und im geldsten Zu-
stand in das Ferrihydrat diffundiert. Demgemif
kann die Verbindung sich nur sehr langsam bilden,
wenn kein groBer UberschuB an Ammoniak vor-
handen ist, die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt
betrichtlich zu bei groflem Ammoniakiiberschul.
Fillt man mit einer starken Losung von Ammonium-
chlorid, so wird nur das Ferrihydrat ausfallen, ver-
bindet sich aber so schnell mit gelostem Ferrohydrat,
daB die Lésung sich stark erhitzt. Wird die Fallung
bei nicht geniigend sorgfiltigem LuftabschluB und
mit einer unzureichenden Menge von Ammoniak
ausgefiihrt, so erhilt man kein homogenes Produkt,
sondern der Niederschlag besteht aus Ferrihydrat,
welches sich zum Teil mit Ferrohydrat verbunden
hat, und ist unldslich, da er auch zum Teil oxydier-
tes Ferrohydrat enthilt. Waren die Salzlosungen
so gewihlt, dal sie ungefihr FegO, entsprachen,
dann entspricht der Niederschlag ungefihr dieser
Formel, es Begt aber eine mehr oder weniger de-
finierte Mischung und keine Verbindung vor. So
ist denn auch infolge der betréchtlichen Wirme, der
langen Dauer der Reaktion unter LuftabschluB beim
Wiilffingproze8 das Ferrohydrat imstande, sich im
Ammoniak zu l6sen und mit dem Ferrihydrat zu
verbinden. Die Verbindung, welche durch die Re-
aktion zwischen dem gefillten Fe O3 und dem ge-
l6sten FeO entsteht, kann man leicht durch folgen-
den Versuch feststellen: wird eine Losung von
Ammoniumehlorid, zu welcher man eine Losung von
Ferro- und Ferrisalzen entsprechend Fe;O, zufiigte,
einige Stunden gekocht, so tritt keine vollstindige
Verbindung cin, ein Teil des Ferrohydrats bleibt
geldst, und der Niederschlag enthilt zum Teil
unveriindertes Fe,0;. Da es schwierig ist, eine
Verbindung FeQ, Fe,0; oder FezO, auf diese
W ise zu erhalten, so scheint es noch unwahrschein-
licher, daB eine Verbindung 2FeQ, Fe,03 oder
Fe,O; gebildet werden konnte. Der Ursprung der
magnetischen Eigenschaften dieser Oxyde ist eine
hochst interessante Frage. Da sowohl das gefillte
Ferro- als auch Ferrihydrat unmagmetisch sind, so
muB die Eigenschaft auf die Vereinigung zuriick-
zufiihren sein, welche in obengenannter Weise statt-
hat. Alle Ferrosalze, auch das Silicat, sind unmag-
netisch, desgleichen die Salze, in denen Ferrioxyd
die Basis ist. In Fe;O, ist Fe,O; eine Siure, und
Feyg0, ist demnach das Ferroferrit. Wenn die ma-
gnetische Eigenschaft vom sauren Charakter des
Fey,04 abhingt, dann muB es méglich sein, bei Er-
satz des FeO durch andere Oxyde noch magnetische
Verbindungen zu erhalten. Dies ist in der Tat der
Fall, und unter anderem sind folgende Oxyde in
Verbindung mit Ferrioxyd magnetisch: CuQ, CoO,
Ca0, BaO, K;0. Das CuO, Fe,0, ist stirker mag-
netisch als Fe;0;. Man kann auch reines Ferrioxyd
mit magnetischen Eigenschaften herstellen. Oxy-
diert man Fez0O,, so erhilt man ein rotes Pulver,
welches kein FeO enthilt, sondern reines Fe,O, ist.
Da nur das FeO oxydierbar ist, so muB das Pulver
die Zusammensetzung (Fe,03)+ . (2Fe,0;) be-
sitzen. Die Bestitigung dieser Annahme gibt die
Tatsache, daB das Kobaltiferrit in gleicher Weise
oxydierbar ist, CoO, Fe,04 gibt bei der Oxydation
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C090432Fe,05. Das rote Pulver des Fe,0, ist das
wahre magnetische Eisenoxyd. Zusammenfassend
kommt Vortr. zu folgenden Schliissen: Die Her-
stellung des magnetischen Eisenoxyds Fe,0, aus

wisserigen Losungen ist nur méglich, indem sich .

das FeO im Ammoniak 16st. 2. Die sogenannten Ver-
bindungen anderer Zusammensetzungen als FegO,
sind wahrscheinlich undefinierte Mischungen.
3. Die magnetischen Eigenschaften des FezO, be-
ruhen auf dem sauren Charakter des Fe,0;. 4. Das
wahre magnetische Eisenoxyd ist Fe,0, in Form
des Ferriferrits.

A.Hagueund Th. Turner, Birmingham:
wler Einflufl des Siliciums auf reines GupBeisen.*
Die systematische Unter. uchung iiber die Einwir-
kung des Siliciums auf die physikalischen und me-
chanischen Eigenschaften von Stahl und Eisen
wurde vom Vortr., Herrn Prof. Turner, 1886 be-
gonnen, die Untersuchungen sind dann von Kee p,
Hatfield und anderen fortgesetzt und in die mo-
dernen EisengieBereien vielfach eingefiihrt worden.
Die ersten Untersuchungen litten jedoch unter dem
Nachteil, dafl nicht Material von chemiseher Rein-
heit vorlag. Das ,,reine GuBeisen*, das fiir die
Versuche diente, enthielt 0,79, anderer Elemente
als Eisen und Kohlenstoff; 109, Rohsilicium enthiel-
ten 2,7%fremder Elemente, hauptsichlich Mangan.
Daher unternahm 1908 H a g u e die Untersuchun-
gen mit moglichst reinem Material, er stellte eine
Reihe Eisen-Kohlenstoff-Siliciumlegierungen mit
ungefihr 39, Kohlenstoff dar, untersuchte die Tem-
peratur- und Voluménderungen, die Mikrostruktur
und iibrigen Eigenschaften der Produkte. Es zeigte
sich, daB man drei Haltepunkte erhilt, von denen
der erste, der hochste, nicht so deutlich ausgeprigt
ist wie die beiden anderen, er entspricht dem Be_inn
der Erstarrung und schwankt zwischen 1195 und
1247°. Die unregelmiaBigen Resultate sind wahr-
scheinlich auf Unterkiihlung zuriickzufiihren, welche
hervorgerufen wird durch den jihen Temperatur-
abfall der GuBstiicke wihrend der ersten 2—3 Mi-
nuten in der Pfanne. Der zweite Haltepunkt ist
deutlich ausgepriéigt, er liegt bei 1136—1138° in
Abwesenheit von Silicium und steigt auf 1161° bei
89 Siliclum. Es entspricht dies der Abscheidung
des Eisen-Koblenstoff-Eutektikums. Der dritte
Haltepunkt ist ebenfalls deutlich ausgeprigt und
steigt von 700° bei Abwesenheit von Silicium auf
795° bei 4,839, Silicium, er entspricht dem bekann-
ten Perlitpunkt. Zusatz von 0,6% Mangan zu GuB-
eisen mit 39, Silicium erniedrigte den Perlitpunkt
um 87° Man kann also sehen, dafl der Zusatz von
Silicium die drei Haltepunkte einander zu nihern
sucht, wihrend die Gegenwart einer geringen Menge
Mangan die beiden unteren Haltepunkte vonein-
ander entfernt. Die Extensometerkurve zeigt, daB ein
Barren reinen gewaschenen GubBeisens eine gleich-
férmige Lidngenkontraktion wihrend und nach der
Erstarrung aufweist, es sind zwei Haltepunkte, beim
eutektischen und beim Perlitpunkt; auf Zusatz von
Silicium dehnte sich der Barren sofort nach der Er-
starrung aus, obwohl nur 0,29, zugefiihrt wurden,
und man merkte noch eine andere deutliche Aus-
dehnung beim oder in der Nihe des Perlitpunktes.
Die Ausdehnung der folgenden Barren, welche noch
weiB sind und bis zu 19, Silicium enthielten, ist
praktisch konstant. Jedoch bei 1,19% Silicium,

wenn sich Graphit abscheidet, ist ein deutliches
Ansteigen der Ausdehnung, welche sich auf die dop-
pelte Zeit erstreckt. Mit mehr Silicium (5—89,),
wenn der ausgeschiedene Graphit kleiner wird, be-
ginnt die erste Ausdehnung weniger deutlich zu
werden, die zweite Ausdehnung ist augenscheinlich
verschwunden. Wahrscheinlich gehen die beiden Aus-
dehnungen ineinander iiber, und der Knick in der
Kurve verschwindet. Die wirkliche Gesamtaus-
dehnung ist in allen grauen Eisen identisch.
An einer Reihe von Mikrophotographien wurde
der allmihliche Ubergang des weilen Eisens in
graues Eisen durch Zusatz von Silicium gezeigt.:
Die Beobachtung, daB Zusatz von Silicium zu
Eisen mit 3% Kobhlenstoff eine deutliche Aus-
dehnung in den GubBstiicken hervorruft, selbst
bevor noch Graphit sich abscheidet, ist new und
interessant. Mit Riicksicht auf neuere Arbeiten
iiber die Ausdehnung fester Losungen ist man wphl
berechtigt, anzunehmen, daB die erste Ausdehnung
auf die Gegenwart einer neuen festen Losung zu-
riickzufithren ist, welche in Abwesenheit des Sili-
ciums nicht vorhanden war. Diese verschiedenen
festen Losungen hiéngen wohl mit dem Dimorphis-
mus des Eisen-Kohlenstoffsystems zusammen, der
von A. Kroll beobachtet wurde, welcher eine
kubische und eine hexagonale Krystallisation fand.
Die Abscheidung von Graphit ruft eine weitere
Ausdehnung hervor. Die Wirkung des Graphits
bei héherem Siliciumgehalt nimmt ab in dem Mage,
als die GroBe und das Gewicht des Graphits ab-
nimmt. Interessant war die Wirkung von 0,59
Mangan auf eine Probe, welche 39; Silicium
enthielt, es tritt hier eine in der Praxis téglich
zu beobachtende Erscheinung auf. Die erste
oder Primirgraphitausdehnung ist verkleinert,
wihrend die Sekundérgraphitausdehnung steigt,
die Gesamtausdehnung ist gleich geblieben. Der
Perlitpunkt ist um 87° erniedrigt, der gebun-
dene Kohlenstoff von 0,849, auf 0,229, gefallen.
Diese Resultate scheinen anzudeuten, dal in ge-
wissen Fillen der giinstige EinfluBl einer gringen
Menge Mangan in Gubeisen viel bedeutender ist,
als man es bisher annahm.

Die Grundstoffe, die zur Herstellung der Barren
dienten, waren erstens ein reines amerikanisches
Wascheisen und zweitens 509, iges Ferrosilicium.
Die Analyse ergab fiir ersteres folgende Zusammen-
setzung: Gesamtkohlenstoff 3,069, Graphit 0,17%,
gebundener Kohlenstoff 2,899, Silicium 0,03%,
Phosphor und Schwefel in Spuren, Mangan 0. Das
Ferrosilicium enthielt 48,869 Silicium, 0,019, Alu-
minium, 0,169, Calcium, 0,099% Magnesium und
0,109, Kupfer. Die Beschaffung eines geniigend
reinen Ferrosiliciums war ziemlich schwierig, die
meijsten analysierten Proben enthielten Aluminium
in Mengen bis zu 2,3%,. Beim Gieflen der Probe-
stiicke wurden VorsichtsmaBregeln getroffen, da-
mit kein Schwefel in das Metall dringen konne. Mit
der Charge wurde in den Tiegel eine Menge Holz-
kohle und Kohle gebracht, damit der Kohlenstoff-
gehalt so hoch als moglich bliebe. Trotzdem wurden
ca. 0,49 Kobhlenstoff verloren wihrend des Schmel-
zens und Ansteigens der GuBtemperatur. Die Sili-
ciummenge wurde von 09, auf 59, gesteigert und
zwar jedesmal um 149,. Beim Versuch, das Siliejum
mit Hilfe des 509, igen Ferrosiliciums dem Eisen ein-
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zuverleiben, zeigte es sich, daB nur cine verhéltnis-
miBig kleine Menge Silicium in das Eisen ging, die
Hauptmenge des Ferrosiliciums fand man nach dem
GuB im Tiegel oder in Klumpen, welche an der Ober-
fliche durchfurcht oder oxydiert waren. Eisen mit
39, Kohlenstoff schicn kein betrichtliches Ldsungs-
vermogen fiir Ferrosilicium zu zeigen, und letzteres
wurde rasch oxydiert, wahrscheinlich indirekt durch
Kohlenoxyd. Eio Grund, wehalb das Ferrosilicium
so schwer in das Eisen geht, kann aus dem Dia-
gramm von Giirtlerund Tammann geschlossen
werden.

Der Schmelzpunkt einer 509, igen Legierung
ist durch den Punkt A gegeben. Bei mehr Eisen
iiberschreitet man den Schmelzpunkt der Verbin-
dung FeSi, der bei 1450° liegt. Der Vortr. gibt in
einer Reibe von Kurven die Volum- und Temperatur-
dnderungen bei wachsendem Siliciumgehalt wieder.
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Ferner bespricht er die mikrophotographischen Re-
sultate. Wenn der Siliciumgehalt von 0 auf 59,
steigt, so erhebt sich die Temperatur des niedrigsten
Haltepunktes von 700° auf 800°; die Wirkung des
Siliciums, welches als Silicoferrit oder Silicium-
zementit vorhanden ist, besteht darin, die Tempera-
tur bis zu dem Punkte zu steigern, bei dem sich das
Carbid ausscheidet, d. h. die Stabilitit des a-Eisens
wird erhéht. Der eutektische Haltepunkt steigt mit
steigendem Siliciumgehalt und zwar ziemlich regel-
miaBig von 1130—1160°. Die Bestimmung des
Haltepunktes, der den Beginn der Erstarrung an-
zeigt, ist infolge der holien Temperatur und des
raschen Abkiihlens ziemlich schwierig. Aus der
Richtung der Kurven des geschmolzenen Metalls
und des Eutektikums miissen si h diese bei ca. 79,
Silicium schneiden. Es sei hier darauf hingewiesen,
daB die Extensometerkurven der untersuchten
Reihen einen kleinen Knick zeigen, der einem Tem-
peraturhaltepunkt in der Abkiihlungskurve zwi-
schen 800-—900° entspricht. Diese Abweichungen
in der Kurve sind gering, sie treten nicht immer in
der Abkiiblungskurve auf; auf Phosphor kann die
Storung nicht zuriickgefiihrt werden. Der Vortr,
streift sodann eine neuere Arbeit von Gonter -
mann iber das Gleichgewicht in Eisen-Siki-
cium-Kohlenstofflegierungen und bringt die Resul-
tate in Analogie zu den seinigen. Er erortert sodann
die interessante Tatsache, daB bei der Herstellung
der gegossenen Probestibe man sehr leicht den me-

tastabilen Zustand der Eisen-Kohlenstoff-Silicium-
legierungen erhalten kénne. Was nun den Zustand
des Kohlenstoffes betrifft, so ist die Menge des ge-
bundenen Kohlenstoffs niemals geringer als 0,849
gefunden worden. Die Wirkung des Siliciums auf
das reine Gufeisen besteht in der Bildung des sta-
bilen Eutektikums von Graphit und fester Losung,
es kann jedoch nicht die Zersetzung eines Carbids be-
wirken, welche notig wire zur Bildung einer ge-
siittigten festen Losung mit Eisen. Diese gesittigte
feste Losung geht beim Erstarrungspunkt in Perlit
iiber, welcher die Grundmasse der Legierung bildet.
Es sei erwihnt, daB mit steigendem Siliciumgehalt
die Menge Carbid, die zur Bildung einer gesittigten
festen Losung nétig ist, abnimmt. Bei reinem Eisen
betrigt die erforderliche Kohlenstoffmenge 0,99,
wihrend Eisen mit 4,83% Silicium nur mehr 0,649,
Kohlenstoff fordert. Den EinfluB des Mangans er-
sieht man daraus, daB ein Probestab, der mit 39
Silicium und 0,59 Mangan gegossen wurde, in der
Extensometerkurve eine betrichtliche Ausdehnung
zeigt, welche dem niedrigsten Haltepunkt entspricht,
dieser sank von 764 auf 687°. Die Analyse des man-
ganhaltigen Stabes ergab nur 0,229, gebundenen
Kohlenstoff, die Mikrostruktur zeigt hauptsichlich
Ferrit und Graphit mit etwas Perlit. Eine Erklirung
fiir die Ausdehnung mag vielleicht die sein, daQ sie
durch Absclieidung einer zweiten Menge Graphits,
nidmlich aus dem gesittigten Martensit, bewirkt
wird. Endlich wurden noch einige Hirteproben
durchgefiihrt, welche zeigen, dafl Zusatz bis zu 19,
Silicium die Hirte erhéht, solange die Probestibe
noch weiB sind; ein weiterer Zusatz von Silicium er-
zeugt graue Stibe, die Hiarte falit plotzlich ab.
Jedenfalls iibt Silicium, sei es Losung in Ferrit,
sei es als Silicoferrit, sei es in Losung mit dem Carbid,
einen Einflull auf die Hirte aus.

H. 1. Coe, Birmingham: »Uber Mangan in
Gufeisen und die Volumdnderungen wihrend des Ab-
kiihlens*‘. Der Erste, welcher beobachtete, dafl ge-
wisse Metalle, wie GuBeisen, Wismut und Antimon,
bei der Erstarrung sich ausdehnen, scheint R é & u -
mur gewesen zu sein. Diese Beobachtung wurde
jedoch von R. Mallet 1873 zu widerlegen ver-
sucht. Erst Wrightson bewies mit Hilfe des
Tektometers und Oncosimeters 1879, daB ein Cleve-
landguBeisen im festen Zustand in der Nihe der
Schmelztemperatur eine geringere Dichte als im
fliissigen Zustande besaB, d. h. daB das Eisen beim
Ubergang aus dem fliissigen in den festen Zustand
sich ausdehnt. Die Untersuchungen wurden dann
von zahlreichen Forschern fortgesetzt, hauptsich-
lich von Roberts-Austen, welche uns Auf-
schluf iiber die Natur der Metalle in fliissigem Zu-
stand sowie bis zur und nach der Erstarrung geben.
K eep erfand einen Apparat zur Registrierung der
Voluminderungen vom Beginn der Erstarrung ab
bis zur gewdhnlichen Temperatur. Doch fehlten in
seinen Versuchen Temperaturbestimmungen. Erst
Prof. Turner fand einen einfachen Apparat, mit
welchem sowohl Volum- als Temperaturinderungen
angegeben werden kénnen. Die systematischen
Untersuchungen Turners hat nun der Vortr.
fortgesetzt und den Einflufl des Mangans auf die
Voluménderungen wihrend des Abkiihlens von GuB-
eisen untersucht. Die Untersuchungen erstrecken
sich auf Weileisen und Graueisen. Fiir die Ein-

20



2220

Aus anderen Vereinen und Versammlungen.

[ Zeltschrift ftir
angewandte Chemie.

wirkung des Mangans auf die Voluminderung des
weilen Eisens wurde als Material untersucht ameri-
kanisches WeiBeisen von durchschnittlich folgen-
der Zusammensetzung: Gebundener Kohlenstoff
3,05%,, Graphit 09, Mangan 0,0359, Silicium
0,019, Phosphor 0,008% und Schwefel 0,07%.
Ferner wurde untersucht eine Mangan-Eisen-Koh-
lenstofflegierung; da es wiinschenswert war, den
Kohlenstoffgehalt in der Versuchsreihe nahezu kon-
stant zu haben, so wurde versucht, eine Legierung
herzustellen, welche reich an Mangan war und ca. 3%,
Kohlenstoff und méglichst wenig Verunreinigungen
enthielt. Zu diesem Zwecke wurden ca 15 Pfd. eines
hochgriidigen Ferromangans mit etwas mehr als dem
gleichen Gewicht an reinem weichen Stahl geschmol-
zen. Das geschmolzene Metall wurde dann in Stiicke
von ca. 4 Pfd. gegossen, der Gewichtsverlust durch
die Schlacke und durch Verfliichtigung betrug 10 Un-
zen. Die Ingots zeigten einen spiegelartigen Broch
und folgende Zusammensetzung: Gebundener Koh-
lenstoff 3,89, Graphit 09, Mangan 40,29, Silicium
0,14%,, Phosphar 0,104% und Schwefel 0,0059,.
Der verwendete Apparat ist analog dem von I’rof.
Turner verwendeten. Die Untersuchungen zei-
gen, dafl der Einflu des Mangans auf die Volum-
inderungen des weiflen Eisens wahrend der Er-
starrung darin besteht, eine Ausdehnung herbeizu-
fiihren unabhiingig vom Kohlenstoffgehalt. Aus den
Kurven sieht man, daf die Ausdehnung bei ca. 29
Mangan ein Maximum erreicht, dann wieder auf 0
fallt bei 59, Mangan. Es folgt ein zweites Maximum
bei 79, Mangan, dann wieder ein Abfallen bis zu
109, abermals ein Ansteigen der Kurve bis zu 129,
Mangan, sodann fillt die Kurve wieder auf 0 bei
15,39 Mangan. Zwischen diesem Gehalt und 199,
Mangan, wo wieder der Nullpunkt erreicht ist, liegt
abermals ein Maximum, weiterer Zusatz von Man-
gan erzeugt abermals eine Ausdehnung; diese steigt
an bis zu 219, Mangan und bleibt dann konstant bis
399, Mangan. Das Minimum bei 09, Mangan ent-
spricht dem reinen FezC, das bei 59, Mangan der
Verbindung 8FeyC. MnyC, das bei 15,39, Mangan der
Verbindung 2FegC. MnyC und das bei 199, Mangan
der Verbindung 3Fe;C.2Mn,C. AuBerdem zeigt die
Kurve eine Depression bei 109, Mangan, der I'unkt
entspricht dem Carbid 4Fe,C.Mn,C. Die pyro-
metrischen Untersuchungen zeigen, daBl nnabhingig
vom Kohlenstoff Mangan die Temperatur, bei wel-
cher die primaren Krystalle aus dem geschmolzenen
Metalle sich abscheiden, merklich erniedrigt, die Er-
starrungstemperatur des Eutektikums wird jedoch
bis zu einem Gehalt von 209, Mangan nicht gedn-
dert und liegt bei ca. 1080°. Weiterer Zusatz von
Mangan erniedrigt den eutektischen Punkt etwas,
bei 299, Mangan um ca. 15°. Nach den pyrometri-
schen und mikroskopischen Untersuchungen be-
steht ein praktisch reines Eutektikum it 4,05%,
Kohlenstoff, 26—289, Mangan und 899, Eisen, das
Eutektikum besteht vermutlich aus dem Carbid
Fe;C.Mn;C und einer Losung dieses Carbids in
Eisen. Der Erstarrungspunkt dieses Eutektikums
liegt 15° unterhalb desjenigen im reinen Eisen-Koh-
lenstoffsystem. Steigert man den Mangangehalt
iiber 30,59%,, so scheidet sich das iiberschiissige Carbid
aus, selbst wenn der Kohlenstoffgehalt nicht steigt.
Diese Abscheidung zeigt sich in der Abkiihlungs-
kurve ausgepriigt. Mangan erniedrigt die Tempera-

tur des Haltepunktes Ar; um ca. 20° fiir je 19 zu.-
gesetztes Mangan, dieser Haltepunkt zeigt die Ten-
denz mit steigendem Mangangehalt zu verschwin-
den, er verschwindet bei ca. 109, Mangan. Der Per-
lit wird feiner und nimnit mehr sorbitische Natur an
bis zu 5% Mangan. die Abscheidung von freiem
Carbid beginnt dann in der festen Losung. Uber 59
Mangan bleibt die feste Losung bis zur gewShnlichen
Temperatur herab unverindert. Es wurden sodann
Hirtepriifungen vorgenommen, diese zeigen, daf3
bis zu 6,39, Mangan die Harte ansteigt, dann falit
sie jih herab bis ca. 129, steigt sodann wieder an
(bei 199, wurde nur ein geringes Abfallen bemerkt)
und bleibt sodann iiber 25%, Mangan nahezu kon-
stant. Die erhaltenen Durchschnittswerte, welche
graphisch dargestellt ungefihr der Kurve von
Guillet fiir Manganstihle entsprechen, sind aus
folgender Tabelle ersichtlich:

Mangan% Hértewert Mangan% Hartewert

0,03 58 12,35 52
1,48 60 13,50 58
2,82 65 16,00 67
4,40 70 16,20 64
5,40 73 18,65 60
6,30 80 23,30 70
7,20 59 30,50 70
9,12 58 34,10 71
10,67 54 38,55 72

Uber das Schrumpfen des weifien Kisens wurden
nicht Bestimmungen iiber die Gesamtschrumpfung
gemacht, die Messungen zeigten, dall 100° oberhalb
des Perlitpunktes der Grad der Schrumpfung gleich
ist dem unterhalb des Perlitpunktes.

Fir die Untersuchung der Einwirkung von
Mangan auf die Voluméinderung des grauen
Eisens wurde ein Roheisen von Blaenavon Hi-
matit dem Siemensofen der Universitit ent-
nommen, die Zusammensetzung war folgende:
Gesamtkohlenstoff 3,719, Graphit 3,45%, ge-
bundener Kohlenstoff 0,269, Mangan 1,079,
Silicium 2,45%, Schwefel 0,0289, und Phosphor
G,053%,. Der Mangangehalt war zwar sehr hoch,
die Schwierigkeit wurde jedoch zum Teil iiberwun-
den durch Verwendung eines Eisens mit &hnlichem
Siliciuin- und Kohlenstoffgehalt und iiber 0,59, Man-
gan fiir den ersten GuB. Eine Legierung mit hohem
Mangangehalt und ungefihr gleichem Gesamtgehalt
an Kohlenstoff und Silicium, so daB diese beiden
Elemente sich in der Versuchsreihe nur wenig in-
derten, wurde hergestellt durch Zusammenschmel-
zen von 8 P{d. 4 Unzen hochgriidigen Ferromangans,
9 Pfd. 6,75 Unzen weichem Stahl und 2Pfd. 12,75
Unzen 20%igen Ferrosiliciums, welche Mischung
nach der Berechnung eine Legierung von 2,99, Koh-
lenstoff und 2,89 Siliciumn geben sollte; es wurde
angenommen, dall 0,89, Kohlenstoff von dem Tie-
gel, in dem die Legierung geschmolzen wurde, auf-
genommen und daB 0,35 9, Silicium wahrend
des Schmelzens oxydiert wiirden. Diese Annahme
erwies sich als irrig, denn die Analyse zeigte, daB
kein Silicium oxydiert und von der Legierung mehr
Kohlenstoff aufgenommen wurde. Die erhaltene
Legierung zeigte folgende Zusammensetzung: Ge-
samtkohlenstoff 4,019, Graphit 0, gebundener Koh-
lenstoff 4,019, Mangan 31,5%, Silicium 2,89,
Phosphor 0,092% und Schwefel 0,006%,. Die Ver-
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suche wurden nun ganz analog durchgefiirt wie beim
weillen Eisen. Die Ausdehnung beim Erstarren war
in jedem Fall ziemlich groB, doch gestatten die Re-
sultate nicht, eine bestimmte Kurve aufzustellen.
Nach einem Minimum bei 1,69, Mangan nahm die
Ausdehnung zu mit zunehmendem Mangangehalt
und erreichte ein Maximum bei 109, Mangan, dann
fiel die Kurve wieder ak, um bei 17,59, abermals ein
Maximum zu erreichen. Die Temperatur der Er-
starrung der Legierungen zeigte das Bestreben, auf
Zusatz der ersten paar Manganprozente zu steigen;
ein weiterer Zusatz bewirkte ein Abfallen von 1150°
auf 1100°, dem Erstarrungspunkt der Legierungen
mit 7—17,69% Mangan. Der Perlitpunkt ver-
schwand plétzlich bei 3,6—49 Mangan, die
mikroskopische Untersuchung bestitigte dieses
Resultat. Die mikroskopische Untersuchung zeigte
ferner, daB bei 5,89, Mangan freies Carbid als Be-
standteil eines Eutektikums auftritt, und dal3 dieses
Eutektikum zunimmt, bis es bei 17,59, Mangan den
Hauptbestandteil ausmacht. Weiterer Zusatz von
Mangan fiihrt zur Abscheidung von freiem Carbid
in nadelférmigen Krystallen. Das Verschwinden
von Graphit unter Zunehmen des gebundenen XKoh-
lenstoffs war nicht merklich unterhalb 3%, Mangan;
von da an verschwand Graphit unter Bildung von
dquivalenten Mengen gebundenen Kohlenstoffs.
Selbst bei 17,5%, Mangan war noch eine betrichtliche
Menge freien Kohlenstoffs. Das Schrumpfen des
grauen Eisens nahm zu mit steigendem Mangan-
gehalt, jedoch war das Schrumpfen 'nicht so bedeu-
tend wie beim weiflen Eisen, vermutlich infolge der
Bildung von sekundirem Graphit wahrend des Ab-
kiihlens. Die Hartepriifung zeigt, daB die Harte an-
steigt bis zu 29, Mangan, sodann abfillt bis 2,659,
Mangan; es ist dann wieder ein Ansteigen zu bemer-
ken, bis 49, Mangan, wo der Perlitpunkt versclwin-
det, von da an nimmt die Héirte mit steigendem
Mangangehalt ziemlich gleichmiBig zu. Die Ab-
nahme der Hiirte bei ca. 29, Mangan ist auf eine Ab-
nzhme des gebundenen Kohlenstoffs im Metall zu-
riickzufilhren und bestitigt die Tatsache, dall ein
Roheisen mit 19, Mangan nicht geniigend gehiirtet
wird durch Zusatz eines Eisens von 29, Mangan.
Die Hirteprifung zeigte folgende Resultate.

Mangan% Hértewert Mangany Hirtewert
0,35 20 5,89 56
1,00 37 6,62 58
1,61 40 8,35 63
2,23 38 9,89 66
2,65 33 10,30 67
3,45 42 11,15 65
4,18 53 17,51 87
5,18 55

Was die einzelnen Bestimmungen anbetrifft, so
wurde der Gesamtkohlenstoff ermittelt, indem 2 g
des fein gepulverten Metalls in einem feuerfesten
Tonschiffchen in eine Quarzrdhre gebracht und auf
Rotglut in einem Sauerstoffstrom erhitzt wurden;
das gebildete Kohlendioxyd wurde gesammelt und
gewogen nach der von Arnoldund Ibbotson
angegebenen Methode. 1520 Minuten erwiesen
gich als ausreichend fiir die Verbrennung. Graphit
wurde bestimmt durch Lésen in Salpetersiure vom
spezifischen Gewicht 1,2, Filtrieren iiber Asbest und
Verbrennen in QuarzrShren. Der gebundene Koh-

i lenstoff wurde durch Subtraktion gefunden.

Die
Farbenprobe nach Eggertz ist in diesem Falle
nicht anwendbar, da die Lsung infolge der Gegen-
wart des Mangans heller gefirbt ist, z. B. gab eine
Legierung mit 409, Mangan und 3,89, Kohlenstoff
nach der colorimetrischen Priifung nur 2,29, Koh-
lenstoff. Silicium, Schwefel und Phosphor wurden
nach den gewdhnlichen gravimetrischen Methoden
bestimmt. Fiir die Bestjmmung des Mangans er-
wies sich die Ammoniumacetatfillung am geeignet-
sten. Bei hochmanganhaltigen Legierungen wurde
die Neutralisation durch Zusatz von Ammonium-
carbonat beendet; es wurde stets dievon Arnold
und I b b ot s on beschriebene Methode angewandt.

InderDiskussionbemerkte Stead, daB
besonders ein Punkt neu und von bedeutendem In-
teresse sei, nimlich daBl 26 oder 289, Mangan und
4% Xohlenstoff eine Masse mit Graphitplittchen
geben solle. Die Erklarung kann korrekt sein, jeden-
falls miisse man sich freuen, iiberhaupt eine Erkld-
rung zu haben, man kdnne dies als Versuch ansehen
und spéterhin nachpriifen. Hatfield meint be-
ziiglich des Verschwindens des Haltepunktes Ar,,
daB merkwiirdigerweise Silicium die Lage des Punk-
tes in gleicher Weise beeinflusse wie Mangan. Er
weist ferner auf den Umstand hin, dafl bei dem Ab-
fall des Kohlenstoffs von 0,8 auf 0,49, die Hirte
praktisch gleich blieb. Er wiirde mechanische Prii-
fung hier fiir sehr vorteilhaft halten. C o e erwidert
im Schlufiwort, daB Wist ein Eutektikum bei
4,059, Kohlenstoff und 239, Mangan fand; er kénne
dem nicht beistimmen, da nach seinen Beobachtun-
gen eine Legierung mit 49, Kohlenstoff und 239,
Mangan noch nicht eutektisch war. Beziiglich der
Bemerkung Hatfields antwortete er, dal die
Wirkung des Siliciums auf den Haltepunkt sicherlich
iiberraschend ist. Was den Abfall des Kohlenstoffs
betrifft, so fand er ihn auch iiberraschend, jedoch
bei der Nachpriifung der Analyse bestitigt.

C. A. Ed wards, Manchester, ,, Theorie diber
das Hdarten von Kohlenstoffstéhlen'. Die Frage einer
plausiblen Erklirung der Hirteeigenschaften von
Stahl ist von groBer praktischer Bedeutung und ist
sehr eifrig diskutiert worden. Die Metallurgen ver-
treten zwel verschiedene Ansichten, man kénne von
»Carbonisten** und ,,Allotropisten‘* sprechen. Be-
vor man den EinfluB des Kohlenstoffs auf Eisen
oder des Anlassens auf Stahl erdrtert, ist es not-
wendig, die Eigenschaften des Eisens selbst genau
zu erdrtern. Vortr. geht von der Phasenregel aus.
Betrachtet man die Abkiihlungskurve des Eisens
vom Erstarrungspunkt bis zur gewdhnlichen Tem-
peratur, so sieht man, dafi zwei deutliche Halte-
punkte auftreten, die hervorgerufen werden durch
das Freiwerden der wihrend des Erwidrmens des
Metalls absorbierten latenten Wirme. Diese Ande-
rungen treten auf bei 900 und bei 760°. Vom
Schmelzpunkt bis zur gewdhnlichen Temperatur
herab durchlduft das Eisen drei charakterisierte
Temperaturintervalle, nimlich von 1505%bis 900°,
von 900 bis 760° und von 760 bis 0°. Zwischen
1505 und 900° ist das Eisen unmagnetisch und kann
leicht Kohlenstoff oder Eisenchlorid losen; von 900
bis 760° ist des Eisen noch unmagnetisch aber fast
ohne jede Einwirkung auf Kohlenstoff; unterhalb
760° wird es magnetisch und ist unfihig, Kohlen-
stoff zu 16sen. Die chemischen Anderungen bei 900
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und 760° konnen in der Weise erklirt werden, daf3
bei diesen Temperaturen eine Umlagerung der Mo-
lekiile stattfindet, welche mit einer #uBeren Ande-
rung der Krystallform begleitet sein kann. Diese
Ansicht wird gestiitzt durch die beobachtete Ver-
schiedenheit in den physikalischen Eigenschaften.
Rosenhain und Humfrey haben gezeigt,
daf} Eisen bei Temperaturen vwischen 760 und 900°
hirter ist als bei einer oberhalb 900° und unterhalb
760° liegenden Temperatur. Man muB daher nach
dem gegenwirtigen Stand unserer Kenntnisse an-
nehmen, daB3 das Eisen in drei allotropen Formen
existieren kann; man kann nach Ansicht des Vortr.
. zu einer Erklirung des Hirtens kommen durch Be-
obachtung der allotropen Umwandlungen des
Eisens. Hierzu betrachtet er zunichst den EinfluB
von Kohlenstoff auf die allotropischen Umwand-
lungen. Die drei Modifikationen des Eisens werden
allgemein als a-, 8- und y-Eisen bezeichnet, die Um-
wandlungspunkte von y in 8, 8 in « und die Carbid-
inderung mit Arg, Ar, und Ar,. Vortr. bespricht
nun die Anderungen in Kohlenstoffstihlen an der
Hand eines Diagramms, welches die Stédhle mit um-
faBit. Auf Zusatz von Kohlenstoff zu Eisen wird die
Umwandlungstemperatur von Arg herabgesetzt und
bei Gegenwart von 0,459, Kohlenstoff fillt sie zu-
sammen oder, genauer gesagt, beginnt bei der gleichen
Temperatur wie Ar, des reinen Eisens. Kiihlt man
einen Koklenstoffstahl mit 0,29, Kohlenstoff von 950°
— bei welcher Temperatur er eine homogene feste L-
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sung von Kohlenstoff oder Eisencarbid in ;-Eisen
darstellt — auf 840° ab, so beginnt sich eine be-
stimmte Menge von - Eisen abzuscheiden; da dieses
keinen Kohlenstoff in Lésung halten kann, so wird
infolgedessen die verbleibende Léosung relativ rei-
cher an Kohlenstoff. Eine weitere Folge ist, daB
die Temperatur, bei welcher sich mehr 8-Eisen aus
der sekundiren p-Losung abscheidet, niedriger ist
als die urspriingliche. In Kohlenstoffstihlen ist da-
her die Umwandlung von j;-Eisen in -Eisen konti-
nuierlich, sie geht nicht bei einer Temperatur vor sich,
sondern erstreckt sich iiber ein Intervall. Die Bil-
dung des §-Eisens nimmt zu mit fallender Tempera-
tur, und die y-Losung wird reicher an Kohlenstoff,
bis die Temperatur der Linie bc erreicht ist, die ver-
bleibende y-Losung entspricht in der Zusammen-
setzung dann dem Punkt ¢. Da des §-Eisen keinen
Kohlenstoff 1st, so ist das aus der festen y-Losung
gebildete 8-Eisen dasselbe wie das des reinen Eisens,
es zeigt dieselben Eigenschaften und geht bei der
gleichen Temperatur, 760°, in a-Eisen iiber. Bei der
Temperatur der Linie be sind daher drei Phasen oder

Bestandteile miteinander im Gleichgewicht, nim-
lich reines 8- und e-Eisen und die feste y-Losung
von der im Punkte ¢ gegebenen Zusammensetzung.
Unter diesen Bedingungen hat das System keinen
Frejheitsgrad, und die drei Phasen kénnen nur bei
der gegebenen Temperatur im Gleichgewicht sein.
Da das §-Eisen bei der Temperatur der Linie be sich
in a umwandelt, kann § unterhalb dieser Linie nicht
im stabilen Zustand sein, und es scheidet sich aus der
v-Losung direkt «-Eisen ab, die Zusammensetzung
der y-Losung &ndert sich in der Richtung der Linie
ce, bis sie 0,899 Kohlenstoff enthilt bei der Tem-
peratur d ef, bei welcher ; in a-Eisen iibergeht unter
sofortiger Abscheidung von Kohlenstoff als Eisen-
carbid. Nach dem bisher Gesagten kann man an-
geben, welche Phase durch ideales Anlassen eines
Kohlenstoffstahls bei irgend einer besonderen Tem-
peratur erhalten werden. Z. B. werden alle Stéhle,
welche iiber &, c, e, g, h angelassen werden, aus einer
homogenen festen Ldsung von Kohlenstoff oder
Eisencarbid in y-Eisen bestehen. Stihle mit bis zu
0,45% Kohlenstoff bestehen aus f-Eisen + fester
y-Losung, wenn sie von Temperaturen innerhalb des
Gebietes abc angelassen werden. Stihle mit bis zu
0,899% Kohlenstoff bestehen aus der festen y-Lo-
sung + a-Eisen, wenn sie innerhalb becde ange-
lassen und bei diesen Temperaturen im stabilen Zu-
stand sind. Alle Stdhle, welche unterhalb def an-
gelassen werden, bestehen aus n-Eisen + Eisencar-
bid, wenn sie nicht lange genug auf einer Tempera-
tur unterhalb d ef gehalten werden, daB das Carbid
sich in a-Eisen und Kohlenstoff ummwandeln kann.
Bei Stihlen mit mehr als 0,459, Kohlenstoff wird
wenn der Kohlenstoff in Ldsung ist, keine Anderung
in der Abkiihlung die f-Form des Eisens ent-
wickeln. ¥s sei jedoch hervorgehoben, daB sich dies
ausschlieBlich auf die Abkiihlung einer homogenen
festen Losung von Kohlenstoff in y-Eisen bezieht.
Die Verhiltnisse liegen ganz anders, wenn man die-
selben Stéhle in enthiirtetem Zustand von irgendeiner
Temperatur unterhalb des Punktes Ar, auf 950° er-
wiarmt. Ein enthdrteter Kohlenstoffstahl besteht
aus u-Eisen und Eisencarbid, und beim Erwirmen
geht dieses a-Eisen in die 8-Form iiber genau so wie
im Fall des reinen Eisens. Dies stimmt vollkommen
mit der Theorie iiberein und zeigt, dal neben dem
metastabilen Carbid und stabilen Kohlenstoff-
diagramm ein stabiler Zustand fiir das Abkiihlen
und ein anderer fiir des Erwiirmen dieser Legierun-
gen besteht. Man kann nun eine Erklirung fiir die
durch die gewthnliche Methode des Anlassens in
Kohlenstoffstihlen erzeugte Hirte geben. Die erste
Frage, die uns entgegentritt, ist die, ob eine der
allotropen Formen a-, - oder 7-Eisen als solche die
Hirte verursache. Es ist nun bekannt, daB «-Eisen
bei allen Temperaturen sehr weich ist, es kommt da-
her fiir die Hérteerzeugung nicht in Betracht. Nach
Rosenhainund Humfrey ist f-Eisen zwi-
schen 760 und 900° hérter als bei einer Temperatur
unmittelbar unter 760 oder iiber 900°, und man
konnte denken, daB angelassener Stahl die griiere
Harte dem f-Eisen verdankt. Doch muB die Tat-
sache, daB reines Eisen zwischen 760 und 900 har-
ter ist als heiBes «- oder y-Eisen, dies nicht notwendi-
gerweise zur Folge haben, daB wenn die B-Form
durch ideales Anlassen von 800 bis 0° erhalten wird,
sie hirter sein muf als die unter gleichen Bedingun-
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gen erhaltene y-Form. Nimmt man auch an, daB
das B-Eisen in metastabilem Zustand bei gewohn-
licher Temperatur hirter ist als - oder y-Eisen, so
mub dies nicht auch die Harte vom Kohlenstoffstahl
bedingen. Bei Stahlen mit weniger als 0,45%, Ckann
die Hérte zum Teil auf die Gegenwart von §-Eisen
zuriickgefiihrt werden, aber die Stdhle mit htherem
Kohlenstoffgehalt, und diese schlieBen die Werkzeug-
stihle ein, ist die B-LEisentheorie unhaltbar, da 8-
Eisen niemals anwesend sein kann beim Abkiihlen
der festen y-Losung dieser Stihle, gleichgiiltig ob
das Abkiihlen langssam oder schnell erfolgt. Was
nun die dritte Form, das y-Eisen, betrifft, so ist es
bekannt, daB es in Stihlen niemals als solches
sondern nur als feste Losung mit Kohlenstoff oder
Eisencarbid vorkommt. Man kann daher schlieBen,
dall -, 8- oder y-Eisen als solche nicht die Ursache
der Hirte sein konnen, die durch Anlassen bei ca.
950° erzeugt wird. Vortr. kommt zu dem SchluB,
daf die Héarte von Werkzeugstahl auf die Retention
der festen Losung von Kohlenstoff oder Eisencarbid
in Eisen zuriickzufiihren ist. Da diese Eigenschaft
von dem Umstande abhingt, daB Eisen in der y-
Form existieren kann, d. h. Kohlenstoff 16st, so
hiingt dies auch zusammen mit der Tatsache, da3
diese feste Losung beim langsamen Abkiihlen in a-
Eisen und Eisencarbid iibergeht, und daB, um die
Tendenz fiir diese Umwandlung zu iiberwinden,
Kraft angewendet werden muB. Im Fall der Eisen-
Kohlenstofflegierungen besteht die notwendige
Kraft im raschen Abkiihlen, zum Teil kann sie auf-
gehoben werden durch Zusatz anderer Elemente,
wie Wolfram oder Molybdan und Chrom. Durch das
rasche Abkiihlen vonhohen Temperaturen wird wahr-
scheinlich eine mechanische Kraft ausgeiibt- durch
die plotzliche Kontraktion der Oberfliche. Diese
Schliisse haben nach der Amnsicht des Vortr. den
Vorteil, daB sie nicht nur auf die Eisenlegierungen
anwendbar sind, sondern auf alle, welche in gleicher
Weise wie Stahl gehidrtet werden konnen.
InderDisk ussionbemerkt Prof. Arnold,
daB es vor allem notwendig wire, eine Standard-Ab-
kiithlungs- und Erwidrmungskurve fiir reines absolut
kohlenstofffreies Kisen zu besitzen. 1m Jahre 1896
ist im Sheffielder Institut eine Kurve fiir chemisch
reines Eisen aufgestellt worden, die jedoch bei wei-
teren Versuchen nicht wieder bestitigt wurde; im
Jahre 1904 wurde eine neue Kurve auf anderem
Wege gefunden, und es war nun die Frage zu ent-
scheiden, welche dieser beiden die richtige wére.
Wie er gehort habe, sei in diesem Jahre im Laborato-
rium der Charlottenburger Hochschule eine der
Sheffielder Kurve von 1896 entsprechende gefunden
worden, und man konne diese als korrekte Abkiih-
lungskurve des Eisens ansehen. Was nun die Be-
merkung Ed w ards betrifft, daB Kohlenstoff un-
léslich in 8-Eisen, aber 16slich in 7-Eisen sei, so habe
er nach seinen Untersuchungen gefunden, daf} Har-
denit, nicht Kohlenstoff oder Carbid sich in §-Eisen
16se, praktisch bedeutet dies aber dasselbe. Sani -
t e r hebt hervor, dal die Arbeit eine Fiille neuer Ge-
danken enthalte, besonders interessant sei die An-
nahme, daB 8-Eisen nichts mit der Hérte angelasse-
ner Stahle zu tun haben miisse. Besonders inte-
ressant sei auch die Parallele, die Vortr. zwischen
einer festen Losung des y-Eisens und einer bestirmm-
ten Losung von Kupfer-Aluminiumlegierungen

gezogen habe. Stead weist auf die Arbeiten von
Osmond hin und bemerkt, daB Ed wards die
Frage des Magnetismus im y-Eisen nicht geniigend
beriicksichtigt habe; seiner Meinung nach miisse y-
Eisen, gleichgiiltig ob im warmen oder im kalten
Zustande, immer unmagnetisch sein. Die Tatsache,
daB3 pgehiirteter Stahl stark magnetisch sei, stehe
nicht im Einklang mit der Annahme vom y-Eisen,
Auch die Tatsache, daB Austenit etwas weniger
magnetisch sei als Hardenit, miisse bei Aufstellung

einer Hartetheorie mehr beriicksichtigt werden.
(Schluf folgt.)
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