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sie Ijleistiftschrift iiiir schlecht annehmen, so enthalt die 
Emulsion ziiviel (iehtiiie, w:is hei sehr harten Gelatiiieii 
rii:inchni;il sogiir Iwi der Anwendung von 20 g noch der 
F;iIl seiii kaiin. Solclie I'lntteii eritwickeln langsani u i i c l  
iieigeii zu Gelbschleierbildung. 

Als Glns verwcndet man am besten frisches Troclten- 
pl;ittenglas, dns 1ii;iii sich von einer Plattenfabrik ver- 
whnfft. Gebr;iuchte Glnsplatten musseii sehr sorgfiiltig 

zuerst mit heifier Sodalosung uiid dann init Siiure und 
vie1 Wasser gclnilzt werden, wiilirend ninn bei frischein 
(ilas nur eiiien dunnen Brei von Kieselgur nufreibt, die 
dunne Breischicht auf dem Glns trocknen liiMt und mil 
zwei reinen l'uchern hintereinander rein und gliinzend 
reibt. Emulsionen niit iiicht zii weichen Gelntinen linfteii 
ohne weitere Vorpriiparntioii : i i iF dem so geputzteii 
Glas. [A. 115.1 

Uber den heutigen Stand der Bestimmung von Sauerstoff in Stahl und Eisen. 
Von D i p l . h g .  0~1i.t~ M E Y I ~ ,  ;\achen. 

Assistent nni Eisenhiittenniiinnischen Institut Aacheii. 
(Eingeg. 20. Juni I=.) (Fortsetziirig iius Heft 48, Seite 1?76.) 

H e d u k t i o n s v e r f a h r e 11. 

Auf anderer Grundlage beruhen das Wasserstoff- 
iuid Heifiextraktionsverfahren. Man versucht bei die- 
sen, die Oxyde mit Wnsserstoff oder Kohlenstoff zu re- 
duzierea, das gebildete Wasser bzw. Kohlenoxyd uiid 
Kohlendioxyd zu bestiminen und daraus den Sauerstoff- 
gehalt der Proben zu berechnen. 

Die v o ~ i  L e d e b u r zuerst vorgeschlagene und auch 
mgewandte Methode, mit Hilfe von Wasserstoff die iiri 
lechnischeii Eisen vorhiindenen Oxyde zu reduzieren, 
wurde voii 0 b e r h o f f e r und seinen Mitarbeiternas) 
ausgebaut und zu einem Verfahren gestaltet, das in tech- 
iiische Betriebe eingeftihrt werden konnte und dort gute 
Dienste leistete. Abb. 1 gibt die augenblicklich ver- 
wendete Appariitur wieder. 

Abb. 1. 

Die Stahlprobe, der zur Schmelzpunkterniedrigung Anti- 
I I I O I I  zugesetzt wird, reduziert nian iin Wasserstoffstroni bei 
1100 bis 12000(' und fiingt dcis gebildete Wasser in eineni 
I'hosphorpentoxyd-IJ-Rohr (w) auf. Der zur Analyse erforder- 
liche Wasserstoff wird durch eiiien Wasserstoffentwickler A 
( i n i t  Kalilauge gefdllt, Nickelelektroden) geliefert und im Vor- 
I rocknor .I sowie i n  den beiden If n r t ni a n n schen 'I'rocketi- 
i d i r t w .  K und M, niit P,O, gefiillt. von initgerisseiirii Wasser- 
lcilchen befreit. T)as Quarzrohr (L) is1 Init Platinasbest geftillt 
rind dielit zur Verbreiiiiung der geringen Mengen Sauersloff, 
die ein dernrlig erzeugter Wasserstoff enthalten knnn. Die 
Kontrolle der (iesc-hwindigkeit des Wasserstoffslronies besorgt 
ein Differenznianometer (Y). Das Reaktionsrohr T wird von 
c>ineni Sililstabofen beheizt und ist durch einen Kuppenschliff S. 
i n  den das Wasserstoffzufiihrungsrohr eingeschniolzeii i d ,  mit 
der ubrigen Apparatur verbunden 

33) O b e r  h o f  f e r  u. v o n  K e i l ,  Stahl u. Eisen 40, 812 
[1920]. 0 b e  r h o  f f e r' u. P i w o w  a r s k y ebenda 44, 113 
[1921]. 0 b e r h o f f e r u I< e u t in a n n , ebenda 46, 1557 
[1925]. 0 b e  r h o I I e r ,  ebentln 46, 10045 [19!26]. 

Im Laufe der Durchbildung dieses Verfahrens stelltc 
sich hernus, dafi die Anwendungsmoglichkeit durch e in i  
Reihe von Nachteilen uiid Fehlerquellen stark gemindert 
wird. Es ist wohl iiioglich, i n  niedriggekolilten Eisen- 
sorten Oxyde des Eiseiis, Mangans, Nickels, des Wol- 
frams und des Kupfers, die Silicate des Eisens und 
Mangans zum Teil unter den angegebeneii Reduktions- 
verhiiltnissen zu erfassen, doch ist es unmoglich, SiOl 
A1,03 und clr203 zu reduzieren. Die Reduktion dieser 
Oxyde wurde entweder hohere Wasserstoffdrucke oder 
hohere Reaktionstemperaturen h i  vergroDerter Reduk- 
tionszeit verlangen, Forderungeii, die sich init der be- 
schriebenen Apparatur nicht verivirklichen lassen und 
die auch an der Heaktionsfiihigkeit des verwendeteii 
Rohres und des Tiegelmaterials scheitern mufiten. E!. 
wurde nachgewiesen, daB Temperntursteigerungen uber 
12000 auf 1400O und 1500° (Legierungsmetall Zinn) mit 
einer derartigen Erhohung des Leerwertes der Appa- 
ratur verbuiiden waren, daD es aussichtslos erscheint. 
auf dieseni Wege die schwer reduzierbiiren Oxyde Z I I  
bestinimen. Rei diesen l'eniperaturen reagieren sowohl 
die geringeii Kohlenstoffmengen des schmelzflussigen 
I'robegutes, und dieses selbst init dein Schiffchen- 
material (z. B. Quarz, Porzellan, D4-Mnsse, Pythagorns- 
masse, MgO-Spiiiell) wie auch der Wasserstoff mit den, 
Iteaktionsrohr. (Quarz, und spiiterhin auf Gruiid groDerer 
Versuchsreihen Spezialporzellaiiinassen der Berliner 
Porzellannianufaktur, welche bis 1 5 0 0 O  dicht siiid.) Dir 
Benutzuiig von Schiffchen iius Zirkondioxyd und Mn- 
gnesia konnto die Fehlerquellen nur verringern. Schon 
S c  h m i t  zs4)  wies nnch, daD die bei der Einwirkung 
von Wasserstoff auf deli Kohlenstoff von Stnhl gebildeteri 
Kohlenwasserstoffe sich :in gluhenden Quarzwlnden zer- 
setzen und schon bei verliKltnismaDig iiiedrigrr Tempe- 
ratur ((300") S O ,  zu reduzieren beginnen. 

Bei den ublichen Reduktionsteniper:ituren von 1100" 
bis 1200O betrngen die Leerwerte der Apparatur3') in der 
ersteii Stunde etwa 0,001 his 0,0015 g H20, i n  den wei- 
teren Stunden 0,0003 bis 0,0006 g H,O und belaufen sicli 
im allgenieinen nuf etwn 10% der Auswagen, die bei 
der Snuerstoffbestimmuiig eines ge\viihnliclien, weicheri 
FluDeisens gefunden werdeii, ein Verhiiltnis, das bei 
sehr kleinen Sauerstoffgeh;ilte~i der Probe iiaturlich un- 
gunstiger wird. Bei gut desoxydierteii Eisensorten 
schwanken die niit dieser Methode gefiindeiien Sauer- 
stoffwerte zwischen 0,005 Ilis 0,035% wid gehen bei 

3') Diss. Aacheii lQ15; Stcihl u. Eisen 39, 379 [lQ19]. Vgl. 
auch v o II  W a r t e i i  b e  r g, Ztschr. Elektrochem. 18, ,515 [1912], 
iiber die Reduktion von SiOa durch Wasserstoff. 

Unter Leerwert der Apparatur ist hier und i n i  folgen- 
den der Analyseiiwert zu verstehen, z. 13. Auswnge H20 in 
Granim, der sich bei der Durchfiihrung des Versuchs ergibt, 
ohne dnB sich eine Stnhlprobe in der Appnratur bcfindet. 
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schlecht desoxydierten und bei zum Rotbruch neigenden 
Proben bis zu 0,2% herauf. 

Ein weiterer Nachteil des Verfahrens liegt darin: 
dai3 sich die Begleitelemente des Stahls, Kohlenstoff, 
Siliciuni, Mangan, Srhwefel, bei der Bestimmung storend 
bemerkbar machen. Wie schon erwahnt, konnen Eisen- 
proben rnit mehr als 0,3% C nicht niehr einwandfrei be- 
stimmt werden, da bei den angegebenen Temperatureri 
der Kohlenstoff an der Reduktion teilnimmt und nicht 
inehr der Sauerstoff des Ferro-oxydes und Mangano- 
oxydes in Wasser ubergefiihrt wird, sondern auch in 
Kohlenoxyd, das bei seiner geringen Menge im Uber- 
schuD von Wasserstoff nur schwer zii bestimmen ist. 
0 b e  r h o  f f e r und P f e i f f e r - S c ti i 13 1 aa) versuch- 
ten, mit Jodpentoxyd Kohlenoxyd aufzufangen und das 
gebildete Jod zu titrieren, gaben aber die Methode auf, 
da der Analysengiing zu kompliziert wurde. 

Einen anderen Weg beschreitet P e t e r s e n J7) ,  der 
durch Katalyse in einer Wasserstoffumlaufapparatur 
Kohlenoxyd zu Methan reduziert und das Wasser, das 
bei dieser Reaktion gebildet wird, auffangt. Dieses 
vielversprechende Verfahren liiDt sich bei der Analyse 
hoher gekohlter Materialien verwenden und fiillt somit 
eine wesentliche Lucke aus. 

Der Einflui3 der anderen genannten Begleitelemente 
labt sich kaum eliniinieren. C. M u 11 e r und T h a 11 - 
h e i s e r J 8 )  und B a r d e n h e u e r  und C. M t i l l e r J g )  
landen bei ihren Untersuchungen iiber das Verhalten 
der Begleitelemente des Eisens beim Wasserstoffreduk- 
tionsverfnhren, dai3 Si und P bei llOOo mit FeO und MnO 
unter Bildung von SiOz und PtOa reagieren, und da13 nur 
ein Bruchteil des Sauerstoffs dieser Oxyde in HzO ver- 
wandelt wird. Der EinfluD des Schwefels niacht sich 
dagegen nicht so stark geltend, und die Ammoniak- 
bildung aus Eisennitrid, die ja eine Erhohung des 
Wasserwertes infolge Absorption von Ammoniak durch 
Phosphorpentoxyd bewirken wurde, ist uberhaupt zii 

vernachlissigen. Daraus ergibt sich, dai3 die Sauerstoff- 
bestimmung an silicierten und stark phosphorhaltigen 
Materialien nicht ohne weiteres durchfuhrbar ist, 
wahrend normale Schwefel- und Stickstoffgehalte die 
Anwendung des Verfahrens nicht behindern. 

Gestatten die bisher behandelten Methodeii die B e  
stimniung eines Teils der Oxyde, so bietet das Heif3- 
extraktionsverfahren die Moglichkeit, sanitliche Oxyde 
x u  be&iinmen. Schon ini Jahre 18S1 wurde von 
A. T u c k e r '") vorgeschlagen, die i n  Eisen und Stahl 
enthalteiien Oxyde in i  SchnielzfluD durch Kohlenstoff zu 
reduzieren und die gebildeten Gase zu sammeln und zu 
untersuchen. Die Ausbildung des Verfahrens wurde ge- 
fiirdert durch die Arbeiten von W n l k e r , P a t r i c k ' I ) ,  

( i  o e r e  n s "), um nur einige Namen zu nennen, iind 
wurde in seinen Grundlagen spaterhin gefestigt durch 
dio Erkenntnis, daW die beini Absaugen aus der Schn~elze 
entweicheiiden Ciase uur als Reaktionsgase anzusehen 
sind, also Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in  festem Eisen 
unlaslich sind"). 

C a  i u u. A d  l e r ,  Sc. 
Yap. R. of Stand 15, 353. 

.____ 

Stahl u. Eisen 44, 113 [1@24]. 

S T )  Diss. Aachen 19%. Veroffentl. demiiilchst. 
s8) Mitt. d. Kais. Wilh.-Inst. f .  Eisenforschung 9, 211 [18"7]. 

Arch. 1. d. Eisenhiitteiiw. 1, 707 [1928]. Dias. C'. M ti 1 1  e r, 
Aarheii 1928. 

40) Journ. Iron and Steel Iiist. 1881, 205. 
' I )  Siehe Stahl u. Eisen IS ,  29 [1913]. 
az) Ferrum 13, 143 [1915]; Stahl u. Eisen 36, 1135 [1916]. 
4s) E. P i w o w a r s k y , Dissertation Breslau 1919. A. V i t a 

u. E. Ma u r e r ,  Stahl u. Eiseii 42, 445 [1022]. P. O b e r  - 
h o f f e r  u. E. P i w o w a r s k y ,  ebenda 44. 1124 [19241. 
P. K 1 i i i  g e  I', ebendn 46, 1245 [1926]. 

In Deutschland widmete sich seit Ende des Krieges 
P. 0 b e  r h o f f e r der Aufgabe, die HeiDextraktions- 
niethode zu einem brauchbaren Hilfsmittel technischer 
wid wisseiischaftlicher Untersuchungen auszubauen, 
und verstand es, durch Anbritigung einer Reihe 
von Verbesserungen, wie Benutzu'ng einer selbsttiitigen 
Quecksilbertropfpunipe mit GassaninielgefaS und aus- 
wechselbaren Fallrohren, vereinfachtem Gasanalysator. 
die Apparatur so weit zu vervollkonininen, dai3 sie zu- 
mindest gut vergleichkare und gut reproduzierbare 
Werte liefert"). 

Der Arbeitsgatig ist etwa folgender: Die Probell 
werden als Friisspane oder hesser i n  Stiickform unter 
Zusatz von weiDem, entgastern Hoheisen zur Herabsetzung 
des Schmelzpunktes auf 1200° im Hochvakuuni erhitzt 
(Silitstabofen) und die entweichenden Gase H,, CO, COa 
iind N, abgesaugt und volumetrisch bestimmt. Der Sauer- 
stoffgehalt des Kohlenosydes und des Kohlendioxydes 
wird als Oxydsauerstoff der Probe in Rechnung gesetzt. 
Das Verfahren ist aui3erdem dazu geeignet, die Loslich- 
keit von Wasserstoff und Stickstoff in  Eisen zu be- 
stimmen, wenn inan den Nitridgehalt der Probe i n  einer 
Parallelanalyse erniittelt. Einige Nachteile gestatten 
jedoch nicht, den Ciesamtsauerstoff quantitativ zu erfassen 
und bewirken schliealich, daD verbesserte Verfahren er- 
sonnen wurden. Es ist nicht moglich, bei 12000 SiO, 
Al,Os, CrrOs und Ti02 vollstandig zu reduzieren. Sowohl 
Si, A1 wie auch Mn verringern die Ausbeute an Reak- 
tionsgasen dadurch, dai3 sie sich mit FeO umsetzen, und 
ihre Oxyde von Kohlenstoff und selbst Eisencarbid nur 
schwach angegriffen werden. Die Bildung von Phosphor- 
wasserstoff, Kohlenwasserstoffen und Ammoniak, die 
gleichfalls das Ergebnis falschen wurde, kann bei dieseri 
l'emperaturen und den Versuchsdrucken (0,005-0,Ol mni 
HIS) kaum angenomnien werden, wiihrend das Auftreteii 
sehr geringer Mengen Wasser, Schwefelffasserstoff und 
Schwefelkohlenstoff keinen nennenswerten EinfluB aul 
die Sauerstoffbestimniung ausiibt, solange normal zu- 
sammengesetzte Materialien vorliegen. 

Man diirfte nun erwarten, daD eine Steigerung der 
Temperatur die Heduktion der schwer reduzierbaren 
Oxyde ermoglichen wurde; doch wurde durch planmafiige 
Versuchsreihen nachgewiesen, dai3 sarntliche oxydische 
Schiffchenniaterialien rnit den1 Kohlenstoff der Schnielze 
reagierten und dieser Weg niit vorliegender Apparatur 
nicht gangbar war. (Zur Herstellung von Schiffchen 
wiirden verwandt MgO, SOz,  AllOs, Mullit, MgO- ALOs, 
%rot.) Ein MaDstab fur die Grenze der Reduktion gibt 
naturgetnai3 der im Ofen herrschende Kohlenoxyddruck. 
Erreicht z. B. der CO-Druck der Reaktion FeO + C -7 
Fe + CO den Druck, den die Pumpe zu erreichen ge- 
stattet, so ist eine weitere Durchfuhrurig der Reduktion 
nicht mehr mtiglich. Eine weitere Begrenzung ist dann 
gegeben, wenn der CO-Druck, den die Reaktion des 
Schiffchens mit dem Kohlenstoff des Probegutes erzeugt, 
gleich dem der Reaktion der Oxyde in1 Metal1 ist; in  
diesern Falle tritt die Reduktion des Schiffchens gegen- 
uber der der Oxyde in den Vordergrund. 

Die Erkenntniv dieser Nachteile und die Fwt- 
stellung, dai3 bei gr6Deren Einwaagen an Stelle von 10 g, 
50-100 g, weitere Fehlerquellen verringert werden, die 
in der Oberflachenoxydation der Probespane zu suchen 
sind, veranlai3ten in Amerika das Bureau of Standards 

44) P. 0 b e  r h o f f e r ,  Slahl u. Eisen 38, 105 [1918]. 
1'. O b e r h o f f e r  u. A .  R c u t e l l ,  ebenda 39, 1564 [lQlQ]. 
P. O b e r h o f f e r  u. P i w o w a r s k y ,  1. r. H. S t r ~ u c l i  
u. 1'. 0 b e r h o  f f e r , Stahl u. Eisen 46, 15.59 [t925]. 0 b e  I' - 
h o f f e r , ebendn 46 [1926]. 
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dazu uberzugehen, Graphit als Tiegelmaterial zu verwen- 
den. J o r d a n und E c k m a n n 46) bildeten eine Appa- 
ratur aus, die durch Abb. 2 verdeutlicht wird. 

Als Heizquelle wurde erstmalig 
ein Hochfrequenzofen eingefuhrt. Die 
Probe wird in dem entgasten Graphit- 
tiegel durch eine niit hochfrequentem 
Wechselstrom belieferte Induktions- 
spule a (10 000 Perioden/Min.) je nach 
Starke des benutzten Hochfrequenz- 
aggregates in einigen Minuten bis 
zum Schmehen erhitzt. Das Reak- 
tionsrohr b aus Quarz ist ni i t .  der 
Vakuumpumpe durch eine Glaskappe c 
und einen Stutzen d verbunden. Als 
Strahlungsschutz dient ein Tiegel e 
aus geschmolzenem MgO. Die ab- 
gesaugten Gase werden im Vakuum 

Abb. 2. durch Absorptionsrohre geschickt 
(Abb. 3) und in  a zunlichst mit 

1’,O6 H,O aufgefangen, in b niit Natriumhydroxydasbest CO,; 
zwischen den Rohren b und c befindet sich ein niit CuO be- 
schickter Chroninickeldrahtofen, der zur Verbrennung von HI, 
und CO dient. c und d fangen wiederum H,O und CO, auf. 
Die Hahne gestatten eiiie direkte Verbindung der Puinpe rnit 
den1 Ofen, ohne bei der Vorevakuierung samtliche Gase durcli 
die Absorptionsrohrchen schicken zu milssen. Der Gehalt der 
abgesaugten Gase an Kohlenwasserstoffen ist zu vernach- 
Ilssigen, so daB also H,, H,O, CO und CO, bestirnnit werdrn 
konnen. Da Graphit rnit MgO a b  16OOO zu reagieren beginnt, 
wird eine Versuchstemperatur von 1450 bis 15500 C eingehalten. 

Die Ergebnisse, die mit dieser Apparatur erzielt 
wurden, werden ergiinzt durch Versuche uber die Ab- 
sorption von Gasen in den evakuierten Auffangrohrchen 

Abb. 3. 
Anordnung der Absorptionsriihren. 

und iiber die Reduzierbarkeit von Oxyden in Beriihrung 
init Carbid und Eisen. Es w i r d  e rwiesen ,  daD Eisenoxyd 
Mangancarbonat, S i O ,  Altos, Titandioxyd und ZrO, nahe- 
zu vollkommen bei den Versuchstemperaturen reduziert 
werden. Es sollte also mSglich sein, auf diese Weise 
den gesamten Sauerstoffgehalt eines Stahles zu b s  
stimmen. 

Das Eisenhtittenmannische Institut Aachen war bis 
1926 nicht in der Lage, eine Hochfrequenzanlage aufzu- 
stellen, da die Besatzungsbehorde dies nicht gestattete. 
Nach Fortfall des Verbotes wurde die bisher benutzte 
HeiDextraktionsnpparatur rnit einer Hochfrequenzbehei- 
zung versehen und eine Reihe von Mangeln, die der 
Arbeitsweise der Amerikaner anhaftete, beseitigt. Die 
Versuchsanordnung geben Abb. 4 und Abb. 5 wieder. 

Der Hochfrequenzgenerator eneugt  bei einer Leistung von 
ungefahr 4 Kilowalt einen Wechselstrom von 8000 Wechsel/Sek. 
Der durch das Variometer (4) und eine Kondensatorenbatterie 

45) Sc. Pap. Rur.  Stand. 20. 514 [19%]. Ref. Stahl u. Eisen 
46, 1428 [1926]. 

(2) regelbare Wechselstrom wird der  Ofenspule zugefilhrt, die 
am einer innen WassergekClhlten Kupferspirale besteht. Es 
sei erwlihnt, da9 mit Hilfe einer zwischen Quecksilberfallpumpe 
und Ofen geschalteten Quecksilbordiffusionspumpe die Ent- 
gasung des Tiegel- und des Ofenraumes bei 16ooo in kurzer 
Zeit auf einen Druck von 0,005 mm Quecksilbersaule getrieben 
wird. Zur Herabsetzung des Druckes in  der Leitung zur Fall- 
punipe bin dienen zwei Ausgleichkolben, die das notwendige 
Mindestvorvakuum fiir die Diffusionspumpe schaffen. Durch die 
Beschleunigung der Entgasung sol1 die Diffusioaspumpe ver- 
hliten, daD die heiDen Gase mit dem aus dem Ofen verdampfen- 
den Metnll zu lange in Beriihrung stehen und damit reagieren. 

Abb. 4. Schematische Skizze der Versuchsanordnung. 
1 - Hochfrequenzmaschine. 2 = Kondensatoren. 3 = = Variometer. 
4 = Hochfrequenzofen. 5 = Einwurftrommel. 6 . = McLeod- 
Vakuummeter. 7 = Diffusionspumpe. 8 = Dreiwegehahn. 
9 = Ausgleichkolben. 10 = Tropfpumpe. 11 = Gassammel- 

gefiil3. 12 = Olpumpe. 13 == Analysator. 

Der Strahlungsschutztiegel aus Magnesia wird hier durch 
Molybdan- oder Wolframblechstreifen vor Beriihrung rnit dem 
Graphittiegel geschlitzt. Das Quarzrohr des Ofens ist rnit einem 
groDen Kilhlschliff und mit 
einer Einwurfvorrichtung 
filr die Stahlproben ver- 
sehen, die aus  einer in 
einer Glasdose im Vakuum 
drehbaren, unterteilten Me- 
talltrommel (Revolver) be- 
steht. Diese Einrichtung, 
von O b e r h o f f e r  und 
K e u t m a n 11 9 gelegent- 
lich einer friiheren Arbeit 
konstruiert, ermoglicht die 
Probe im Hochvakuum in 
den Graphittiegel fallen zu 
lassen und schaltet da- 
rnit die allzu hohen Leer- 
werte nus, die . J o r d a n  
und E c k m a n n angeben. 
Diese waren gezwungen, 
den entgasten Tiegel aus 
dem Ofen herauszunehmen 
und an freier Luft das 
Probegut einzufullen. Jedes 
Verweilen des Graphits an 
der Luft bedingt nber eine 
Adsorption von Sauerstoff 
und Wasser, der Leerwert 
ist daher abhangig vom Zu- 
stande der Luft und der 
Dauer der Beriihrung. Die 
Leerwerte, die bei der OFEN 
Arbeitsweise von 0 b e r - 
h o f f e r  und H e s s e n -  
b r  u c  h auftreten und ein gewisses Ma0 fur die Brauch- 
barkeit des Verfahrens darstellen, betragen elwa 10 bis 
25% der Werte, die bei normalen Proben erhalten werden und 
sollen aus dem jeweiligen Ofendruck und der Entgmungszeit, 
konstante Ofentemperatur vorausgesetzt, errechnet und in Ab- 
zug gebracht werden konnen. Die Proben (10 g) werden nacbein- 

Abb. 6. 

4 9  Siehe Stahl u. Eisen 47, 1532 [1927]. 
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ander i n  Stlickforin in den Ofen eingefilhrt und die benotigte 
Analysendauer betriigt 30-40 Minuten fiir jede Probe bei einer 
Reduktionstemperatur von 1400 bis 14500; hinzu kommt aller- 
dings eine vierstiindige Entgasung des Tiegels, der etwa die 
Durchfuhrung von 10-15 Analysen gestattet. 

Die Restiinniiiiigsdauer, die bei J o r d a n und 
E c k ni a n n noch einen Tag betragt, ist also stark her- 
untergedriickt. Eine Vereinfachung dieser Apparatiir 
wurde iinch eineni Vorschlng voii H. S c h e 11 c k die Ver- 
wendung eiiies Kohlespiralofeiis an Stelle der teureii und 
umfaiigreicheii Hachfrequeiizanlage hedeuten. Erfolg 
verheifiende Versuche in dieser Richtung werden augen- 
1)licklich ini Eisenhiittenmiinnischen Institiit Aacheii4;) 
:i usgefuh rt. 

In Schwedeii bildeten v o 11 S e t h und MitarbelteP) 
ein HeiDextraktionsverfahren itus, das sich ini wesent- 
lichen nicht von deni besprochenen unterscheidet und i i i  
engster Anlehnung nn dieves entstanden ist. 

Abb. 6 gibt den Ofen wieder, 
tler mil einer Quecksilberfall- 
punipe und Anlilysator nach 
3 be r h o 1 f e r svher Ar t  ver- 
burideii ist und betriebeii wird 
niit eiueni hwhfrequenlen Wech- 
selst roni von 40 000 Perioden, 
10 000 Volt bei einer Leistung 
VOII 12- 14 kW. Bemerkenswert 
id die Zufuhrung tler Proben, 
tlio niittela eines uiiter Queck- 
iilber lnuferideri Eisenfndens (8) 
uiitl eines %usatzgewirl~tes (G) i n  
den Tiegel (4) gesenkt werden 
konnen. Ein Strahlungsschutz 
wirtl wefigelassen; und der Tiegel 
hteht nut einem srhnialen Gra- 
phitschtlft, kommt also nicht mil 
oxytlisvhen Materialien in Be- 
riihrung. Ob allerdings Neben- 
I<e;iktiorten vollkom~nen ausge- 

Abb. 6. svhaltet sind, ist fraglich, da 
bekanntlich VOII Ciraphit bei 

hohen ‘I’emperaturen dnuerrid kleine Partikel abgesprengt 
werden, die i n  dieseln Falle gliihend auf das Quanrohr 
prallen wllrden. Die TiegelgroDe erlaubt Srhmelzen bis 211 
100 g. Die Tiegelentgasung nnhm bei 1600 bis 17000 etwa 
(io Min. in Anspruch, die Analyse selbst erforderle 3040 Min. 

v o n  S e t h  fuhrte eine groi3e Anzahl von Ver- 
suchen an Roheisen, Kohlenstoffstahlen uiid legierten 
Stiihlen durch unter Veranderung der Teniperatur (1300 
bis 1W) und der Reduktionszeit (15-60 Min.). Es er- 
gab sich die Notwendigkeit, wie schon friiher 0 b e r - 
h o f f e r und H e s s e n b r u c h 9 dargelegt hatten, die 
Einwirkung der Reaktionsg:ise auf verdampfende Metalle 
durch schnelles Absaugen niit einer Quecksilberdiffu- 
sionspumpe zu verhindern. Derartige Metallsublimate 
im kuhleren Teil des Ofens enthielten bis zu 92% Mn, der 
Rest bestand vorwiegend aus Eisen neben Silicium und 
Kohlenstoff. Es scheint wohl moglich zu sein, auf diese 
Weise die mechanische Adsorption der Reaktionsgase 
m i  Metallniederschlag zu beseitigen, aber es besteht noch 
die Moglichkeit, da9 die gleichzeitig aus der Schmelze ent- 
weichenden Gaseund Metalldampfe miteinander reagieren. 

Fafit man das uber die Verfahren Ausgefikhrte ZU- 
sammen, so darf man nicbt ubersehen, dai3 gerade- die 
bisher wichtigsten und irn Brennpunkt des Interesses 
stehenden Verfahren der HeiDextraktion und der Was- 
serstoffreduktion noch a n  einigen Mangeln kranken, die 
wohl vergleichende Anwendung der Methoden recht- 

‘ 7 )  E. P i  w o w  a r s k y , Archiv d. Eisenhilttenw. 1, 
71.3 [1928]. 

‘B) Diss. H e s s e n b r u c h ,  Aachen 1927. 
49) Jern. Koritorels Ann. 111, 113 [1928]. 

fertigen, aber, gemessen an anderen analytischen Metho- 
den, doch noch einen beschrankt quantitativen Charakter 
tragen. Am scharfsten pragt sich dies aus, wenn man die 
Leerwerte der einzelnen Verfahren nnsieht, und sie in  
Beziehung zu den Sauerstoffwerten setzt, die auf den 
Sauerstoffgehalt der Proben selbst zuriickzufiihren sind. 
Man findet beideqamerikanischen Arbeiten Leerwerte nn- 
gegeben, die den Sauerstoffgehalt der Proben iibertreffeii. 
Auch die deutschen Arbeiteii, die unbestreithar eineii 
groflen Fortschritt darstellen, weiseii ininier noch eine Be- 
eintrachtigung ihrer Anwendbarkeit und Sicherheit auf 
durch das Auftreten voii Reaktionen iiii Reduktionsrauni. 

Leider gestattet das Heiflextraktionsverfahren ’ nur 
den Gesamtstluerstoffgehalt des eingesetzten Stahls zu 
bestimmen, wahrend die fur die Eignung des Stahls 
wahrscheinlich starker kennzeichnende FeO-Gehalte nicht 
direkt erfai3bar sind. Eine Iraktionierte Reduktion der 
Oxyde bei verschiedenen Temperaturen karin nur eineii 
rohen Annaherungswert ergeben. Die Mengen der Reak- 
tionsgase hangen ja nicht nur von Reaktionstemperatur, 
sondern auch von der Konzentration der Oxyde in der 
Schmelze ab, und beide zeigen Ubergange und wihdeii 
den Endpunkt einer Reduktion eines bestimmten Oxyds 
nur schwer erkennen lassen. Die grofiten Aussichten 
bietet die getrennte Reduktion von FeO beini Heib  
extraktionsverfahren und Wasserstoffverfahren, weiiii 

inan die zur Reduktion der Eisenoxyde erfarder- 
lichen niedrigen Temperaturen in Erwagung zieht. 
Zur endgiiltigen Beurteilung des Heifiextraktions- 
verfahrens ware es wlinschenswert, die bisher ublichen 
Heaktionstemperaturen iiber 16000 hinauszusteigern und 
endgtiltig festzulegen, ob die bei diesen Temperaturen 
gewonnenen Werte der Sauerstoffmenge der Oxyde der 
Schmelze entsprechen. Die Reduktionsversuche ail 
reinen Oxyden sind nicht ganz beweiskraftig, da wohl 
diese Versuche eine Reduktion von beinahe 100% er- 
gaben, aber andererseits die Reduktionsverha1tnis.ie 
selbst bei Forderung durch anweeendes Eisen, infolge 
der geringen Konzentration der Oxyde, i n  der Eisen- 
schmelze ungunstiger werden. 

Das Wasserstoffverfahren erlaubt bisher an iior- 
nialen, weichen Flufieisensorten die Bestiinniung des 
FeO- und Mn0-Gehaltes zugleich. Sollten sich die bei 
gekohltem Eisen auftretenden Reaktionen der Kohlen- 
wasserstoffe mit dem feuerfesten Material unterdrucken 
lassen, so wiirde das katalytische Verfahren den An- 
wendungsbereich dieser Methode wesentlich vergroflern. 

Genaue Werte fur Alsos und Si02, als Silicat oder 
Quarz, liefern sowohl das Rilckstandsverfahren mit Broni- 
losungen und Jodlosungen, wie auch das Chlorierungs- 
verfahren. Die Eignung des Jodverfuhrens zur MnO- 
Restirnniung und die des Aufschlusses iiii Chlorstrom zur 
FeO- und Mangan- und Eisensilicatbestinlmung scheint 
ebenso festzustehen. 

Damit ware prinzipiell die Aufgabe gelost, die wich- 
tigsten oxydischen Bestnndteile des Stahles, FeO, MnO: 
SiOz und AltoI entweder einzeln oder indirekt durch 
Kombination der Verfahren zu bestimmen. Man darf 
erwnrten, dafl die nachsten Untersuchungen vor 
alleni vergleichender Art sein werden, denn gerade 
durch Zusammenarbeit der verschiedenen Methoden an 
einigen wenigen typischen Stahlen werden sich ihre An- 
wendungsmoglichkeiten und Genauigkeitsbereiche am 
starksten kennzeichnen lassen. Dieee Arbeiten waren zu 
fordern und zu unterstiitzen durch parallelgehende 
mikroskopische Untersuchungen der isolierten Ein- 
schlusse und der im Anschliff sichtbaren Schlackeii- 
teilchen. [A. 184.1 


