Zeitsehr. 1Gr angew.

Chemie, 41. J. 1928 Me‘ver: Uber .d?n

sie Bleistiftschrift nur schlecht annehmen, so enthilt die
Emulsion zuviel (Gelatine, was bei sehr harten Gelatinen
manchmal =ogar bei der Anwendung von 20 g noch der
Fall sein kann. Solche Platten entwickeln langsam und
neigen zu Gelbschleierbildung.

Als Glas verwendet man am besten frisches Trocken-
plattenglas, das man sich von einer Plattentabrik ver-
schafft. Gebrauchte Glasplatten miissen sehr sorgfiiltig
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zuerst mit heiler Sodaldsung und dann mit Siure und
viel Wasser gepulzt werden, withrend man bei frischen
(ilas nur einen diinnen Brei von Kieselgur aufreibt, die
diinne Breischicht auf dem Glas trocknen lifit und mit
zwei reinen Tiichern hintereinander rein und glinzend

reibt. Emulsionen mit nicht zu weichen Gelatinen haften
ohne weitere Vorpriiparation auf dem so geputzten
Glas. [A. 95.]

Uber den heutigen Stand der Bestimmung von Sauerstoff in Stahl und Eisen.

Von Dipl.sIng. OskArR MEvER, Aachen.
Assistent am Eisenhiittenminnischen Institut Aachen.

(Eingeg. 20. Juni 1928.)

Reduktionsverfahren.

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

Die von L ed e bur zuerst vorgeschlagene und auch
angewandte Methode, mit Hilfe von Wasserstoff die im
technischen Eisen vorhandenen Oxyde zu reduzieren,
wurde von Oberhoffer und seinen Mitarbeitern®)
ausgebaut und zu einem Verfahren gestaltet, das in tech-
nische Betriebe eingetiihrt werden konnte und dort gute
Dienste leistete. Abb. 1 gibt die augenblicklich ver-

wendete Apparatur wieder.

[ : _" > T

o e e
Abb. 1.

Die Stahlprobe, der zur Schmelzpunkterniedrigung Anti-
mon zugesetzt wird, reduziert man im Wasserstoffstrom bei
1100 bis 1200° C und féngt das gebildete Wasser in einem
Phosphorpentoxyd-lJ-Rohr (w) auf. Der zur Analyse erforder-
liche Wasserstoff wird durch einen Wasserstoffentwickler A
(mit Kalilauge gefiillt, Nickelelektroden) geliefert und im Vor-
trockner ] sowie in den beiden Hartmannschen Trocken-
rihren, K und M, mit P,0, gefiillt, von mitgerissenen Wasser-
teilchen befreit. Das Quarzrohr (L) ist mit Platinasbest gefiilit
und dient zur Verbrennung der geringen Mengen Sauerstoff,
die ein derartig erzeugter Wasserstoff enthalten kann. Die
Kontrolle der (ieschwindigkeit des Wasserstoffstromes besorgt
ein Differenzmanometer (Y). Das Reaktionsrohr T wird von
cinem Silitstabofen beheizt und ist durch einen Kappenschliff S,
in den das Wasserstoffzufithrungsrohr eingeschmolzen ist, mit
der iibrigen Apparatur verbunden.

33) Oberhoffer u. von Keil, Stahl u. Eisen 40, 812
[1920]. Oberhoffer u. Piwowarsky ebenda 44, 113
[1924]. Oberhoffer u Keutmann, ebenda 45, 1557
[1925]. Oberhoffer, ebenda 46, 10045 [1926].

(Fortsetzung aus Heft 48, Seite 1276.)

Im Laufe der Durchbildung dieses Verfahrens stellte
sich heraus, dal die Anwendungsmaoglichkeit durch einé
Reihe von Nachteilen und Fehlerquellen stark gemindert
wird. Es ist wohl méoglich, in niedriggekohlten Eisen-
sorten Oxyde des Eisens, Mangans, Nickels, des Wol-
frams und des Kupfers, die Silicate des Eisens und
Mangans zum Teil unter den angegebenen Reduktions-
verhiiltnissen zu erfassen, doch ist es unmdéglich, SiO.,
Al:O; und Cr:0; zu reduzieren. Die Reduktion dieser
Oxyde wiirde entweder héhere Wasserstoftdrucke oder
hohere Reaktionstemperaturen hei vergroflerter Reduk-
tionszeit verlangen, Forderungen, die sich it der be-
schriebenen Apparafur nicht verwirklichen lassen und
die auch an der Reaktionsfiihigkeit des verwendeten
Rohres und des Tiegelmaterials scheitern miiiten. Es
wurde nachgewiesen, dafl Temperatursteigerungen iiber
1200° auf 1400° und 1500° (Legierungsmetall Zinn) mit
einer derartigen Erhohung des Leerwertes der Appa-
ratur verbunden waren, dafl es aussichtslos erscheint,
aut diesem Wege die schwer reduzierbaren Oxyde zu
bestimmen. Bei diesen Temperaturen reagieren sowohl
die geringen Kohlenstoffmengen des schmelzfliissigen
Probegutes, und dieses selbst mit dem Schitfchen-
material (z. B. Quarz, Porzellan, D,-Masse, Pythagoras-
masse, MgO-Spinell) wie auch der Wasserstofi mit dem
Reaktionsrohr. (Quarz, und spiiterhin auf Grund gréflerer
Versuchsreihen Spezialporzellanmnassen der Berliner
Porzellanmanufaktur, welche bis 1500° dicht sind.) Die
Benutzung von Schiffchen aus Zirkondioxyd und Ma-
gnesia konnto die Fehlerquellen nur verringern. Schon
Schmitz*) wies nach, daBl die bei der Einwirkung
von Wasserstoff auf den Kohlenstoff von Stahl gebildeten
Kohlenwasserstoffe sich an glithenden Quarzwiinden zer-
setzen und schon bei verhiltnismifig niedriger Tempe-
ratur (900°) SiO. zu reduzieren beginnen.

Bei den iiblichen Reduktionstemperaturen von 1100°
bis 1200° betragen die Leerwerte der Apparatur3®) inder
ersten Stunde etwa 0,001 bis 0,0015 g H,0, in den wei-
teren Stunden 0,0003 bis 0,0006 g H.0 und belaufen sich
im allgemeinen auf etwa 10% der Auswagen, die bei
der Sauerstoffbestimmung eines gewdhnlichen, weichen
FluBeisens gefunden werden, ecin Verhiltnis, das bei
sehr kleinen Sauerstoffgehalten der Probe natiirlich un-
giinstiger wird. Bei gut desuxydierten Eisensorten
schwanken die mit dieser Methode gefundenen Sauer-
stoffwerte zwischen 0,005 bis 0,035% und gehen bei

3) Diss. Aachen 1915; Stahl u. Eisen 39, 379 [1919]. Vgl.
auch von Wartenberg, Ztschr. Elektrochem. 18, 515 [1912],
iiber die Reduktion von $i0, durch Wasserstoff.

33) Unter Leerwert der Apparatur ist hier und im folgen-
den der Analysenwert zu verstehen, z. B. Auswage H,0 in
GGramm, der sich bei der Durchfiilhrung des Versuchs ergibt,
ohne daB sich eine Stahlprobe in der Apparatur befindet.
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schlecht desoxydierten und bei zum Rotbruch neigenden
Proben bis zu 0,2% herauf.

Ein weiterer Nachteil des Verfahrens liegt darin,
da8 sich die Begleitelemente des Stahls, Kohlenstoff,
Silicium, Mangan, Schwefel, bei der Bestimmung stérend
bemerkbar machen. Wie schon erwéhnt, kénnen Eisen-
proben mit mehr als 0,3% C nicht mehr einwandfrei be-
stimmt werden, da bei den angegebenen Temperaturen
der Kohlenstoff an der Reduktion teilnimmt und nicht
mehr der Sauerstoff des Ferro-oxydes und Mangano-
oxydes in Wasser iibergefiihrt wird, sondern auch in
Kohlenoxyd, das bei seiner geringen Menge im Uber-
schul von Wasserstoff nur schwer zu bestimmen ist.
Oberhoffer und Pfeiffer-Schifil*) versuch-
ten, mit Jodpentoxyd Kohlenoxyd aufzulangen und das
gebildete Jod zu titrieren, gaben aber die Methode auf,
da der Analysengang zu kompliziert wurde.

Einen anderen Weg beschreitet Petersen?), der
durch Katalyse in einer Wasserstoffumlaufapparatur
Kohlenoxyd zu Methan reduziert und das Wasser, das
bei dieser Reaktion gebildet wird, auffingt. Dieses
vielversprechende Verfahren 148t sich bei der Analyse
hoher gekohlter Materialien verwenden und fiillt somit
eine wesentliche Liicke aus.

Der Einflul der anderen genannten Begleitelemente
lagt sich kaum eliminieren. C. Miiller und Than-
heiser®) und Bardenheuer und C. Miiller®)
fanden bei ihren Untersuchungen iiber das Verhalten
der Begleitelemente des Eisens beim Wasserstoffreduk-
tionsverfahren, dal Si und P bei 1100° mit FeO und MnO
unter Bildung von SiO; und P;0s reagieren, und dafi nur
ein Bruchteil des Sauerstoffs dieser Oxyde in H.O ver-
wandelt wird. Der Einflu des Schwefels macht 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 wiirde, ist iiberhaupt zu
vernachlissigen. Daraus ergibt sich, dafl die Sauerstoif-
bestimmung an silicierten und stark phosphorhaltigen
Materialien nicht ohne weiteres durchfithrbar ist,
withrend normale Schwefel- und Stickstoffgehalte die
Anwendung des Verfahrens nicht behindern.

Gestatten die bisher behandelten Methoden die Be-
stimmung eines Teils der Oxyde, so bietet das Heif-
extraktionsverfahren die Moglichkeit, simtliche Oxyde
zu  bestimmen. Schon im Jahre 1881 wurde von
A. Tuckert) vorgeschlagen, die in Eisen und Stahl
enthaltenen Oxyde im Schmelzfluff durch Kohlenstoff zu
reduzieren und die gebildeten Gase zu sammeln und zu
untersuchen. Die Ausbildung des Verfahrens wurde ge-
fordert durch die Arbeiten von Walker,Patrick"),
Goerens*), um nur einige Namen zu nennen, und
wurde in seinen Grundlagen spiiterhin gefestigt durch
die Erkenntnis, dafl die beim Absaugen aus der Schmelze
entweichenden Gase nur als Reaktionsgase anzusehen
sind, also Kohlenoxyd und Kohlendioxyd in festem Eisen
unldslich sind*s).

3¢) Stahl u. Eisen 44, 113 [1924].
Pap. B. of Stand 15, 3533.

37) Diss, Aachen 1928. Verdtfentl. demnéchst.

38) Mitt. d. Kais. Wilh.-Inst. f. Eisenforschung 9, 211 [1927].

39) Arch. f. d. Eisenhiittenw. 1, 707 [1928]. Diss. C. M filler,
Aachen 1928,

40) Journ. Iron and Steel Inst, 1881, 205.

1) Siehe Stahl u. Eisen 33, 29 [1913].

47) Ferrum 13, 145 [1915]; Stahl u. Eisen 36, 1135 [1916].

) E.Piwowarsky, Dissertation Breslau 1919. A. Vita
u. E. Maurer, Stahl u. Eisen 42, 445 [1922]. P. Ober-
hoftfer u. E. Piwowarsky, ebenda 44, 1124 [1924].
P. Klinger, ebenda 46, 1245 [1926].

Cain u. Adler, Sec

In Deutschland widmete sich seit Ende des Krieges
P. Oberhotter der Aufgabe, die Heiflexiraktions-
methode zu einem brauchbaren Hilfsmittel technischer
und wissenschaftlicher Untersuchungen auszubauen,
und verstand es, durch Anbringung einer Reihe
von Verbesserungen, wie Benutzung einer selbsttitigen
Quecksilbertropfpumpe mit Gassammelgefds und aus-
wechselbaren Fallrohren, vereinfachtem Gasanalysator,
die Apparatur so weit zu vervollkommnen, dafl sie zu-
mindest gut vergleichbare und gut reproduzierbare
Werte liefert*).

Der Arbeitsgang ist etwa folgender: Die Proben
werden als Friisspidne oder besser in Stiickform unter
Zusatz von weiflem, entgastem Roheisen zur Herabsetzung
des Schmelzpunktes auf 1200° in Hochvakuum erhitzt
(Silitstabolen) und die entweichenden Gase H:, CO, CO:
und N, abgesaugt und volumetrisch bestimmt. Der Sauer-
stoffgehalt des Kohlenoxydes und des Kohlendioxydes
wird als Oxydsauerstolf der Probe in Rechnung gesetzt.
Das Verfahren ist auierdem dazu geeignet, die Loslich-
keit von Wasserstoff und Stickstoff in Eisen zu be-
stimmen, wenn man den Nitridgehalt der Probe in einer
Parallelanalyse ermittelt. Einige Nachteile gestatten
jedoch nicht, den Gesamtsauerstoff quantitativ zu erfassen
und bewirken schliefilich, dafl verbesserte Verfahren er-
sonnen wurden. Es ist nicht moglich, bei 1200° SiO,.
AlOs, Crs0; und TiO: vollstindig zu reduzieren. Sowgchl

"8i, Al wie auch Mn verringern die Ausbeute an Reak-

tionsgasen dadurch, daB8 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 félschen wiirde, kann bei diesen
Temperaturen und den Versuchsdrucken (0,005—0,01 mm
H;S) kaum angenommen werden, withrend das Auftreten
sehr geringer Mengen Wasser, Schwefelwasserstolf und
Schwefelkohlenstoff keinen nennenswerten Einfluf auf
die Sauerstoffbestimmung ausiibt, solange normal zu-
sammengesetzte Materialien vorliegen.

Man diirfte nun erwarten, da} eine Steigerung der
Temperatur die Reduktion der schwer reduzierbaren
Oxyde ermoglichen wiirde; doch wurde durch planméBige
Versuchsreihen nachgewiesen, daf séintliche oxydische
Schiffchenmaterialien mit dem Kohlenstoff der Schmelze
reagierten und dieser Weg mit vorliegender Apparatur
nicht gangbar war. (Zur Herstellung von Schiffchen
wurden verwandt MgO, SiO., Al:Qs, Mullit, MgO— Al O,
Zr0,) Ein MaBstab fiir die Grenze der Reduktion gibt
naturgemdB der im Ofen herrschende Kohlenoxyddruck.
Erreicht z. B. der CO-Druck der Reaktion FeO + C .=
Fe + CO den Druck, den die Pumpe zu erreichen ge-
stattet, so ist eine weitere Durchfiihrung der Reduktion
nicht mehr moglich. 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 im Metall ist; in
diesemn Falle tritt die Reduktion des Schiffchens gegen-
iiber der der Oxyde in den Vordergrund.

Die Erkenntnis dieser Nachteile und die Fest-
stellung, daB8 bei gréeren Einwaagen an Stelle von 10 g,
50—100 g, weitere Fehlerquellen verringert werden, die
in der Oberflichenoxydation der Probespéine zu suchen
sind, veranlaBten in Amerika das Bureau of Standards

#) P. Oberhoffer, Stahl u. Eisen 38, 105 [1918].
P. Oberhoffer u A. Beutell, ebenda 39, 1584 [1919].
P. Oberhoffer u Piwowarsky, l. ¢ H. Strauch
u. P.Oberhotfer, Stahl u. Eisen 45, 1559 [1925]. Obev-
hoffer, ebenda 46 [1926].
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dazu iiberzugehen, Graphit als Tiegelmaterial zu verwen-
den. Jordan und Eckmann*) bildeten eine Appa-
ratur aus, die durch Abb. 2 verdeutlicht wird.
Als Heizquelle wurde erstmalig
. ein Hochfrequenzofen eingefiihrt. Die
Probe wird in dem entgasten Graphit-
tiegel durch eine mit hochfrequentem
Wechselstrom belieferte Induktions-
spule a (10 000 Perioden/Min.) je nach
Starke des benutzten Hochfrequenz-
aggregates in einigen Minuten bis
zum Schmelzen erhitzt. Das Reak-
tionsrohr b aus Quarz ist mit  der
Vakuumpumpe durch eine Glaskappe ¢
und einen Stutzen d verbunden. Als
Strahlungsschutz dient ein Tiegel e
aus geschmolzenem MgO. Die ab-
gesaugten Gase werden im Vakuum
durch  Absorptionsrohre  geschickt
(Abb. 3) und in a zunlichst mit
PsOs H,O aufgefangen, in b mit Natriumhydroxydasbest CO,;
zwischen den Rohren b und ¢ befindet sich ein mit CuO be-
schickter Chromnickeldrahtofen, der zur Verbrennung von H,,
und CO dient. ¢ und d fangen wiederum H,0 und CO, auf.
Die Hahne gestatten eine direkte Verbindung der Pumpe mit
dem Ofen, ohne bei der Vorevakuierung sémtliche Gase durch
die Absorptionsréhrchen schicken zu miissen. Der Gehalt der
abgesaugten Gase an Kohlenwasserstoffen ist zu vernach-
lissigen, so dal also H,, HyO, CO und CO, bestimmt werden
konnen. Da Graphit mit MgO ab 1600° zu reagieren beginnt,
wird eine Versuchstemperatur von 1450 bis 1550° C eingehalten.
Die Ergebnisse, die mit dieser Apparatur erzielt
wurden, werden ergénzt durch Versuche iiber die Ab-
sorption von Gasen in den evakuierten Auffangréhrchen

Anordnung der Absorptionsrdhren.

und iiber die Reduzierbarkeit von Oxyden in Beriihrung
mit Carbid und Eisen. Es wird erwiesen, daf§ Eisenoxyd
Mangancarbonat, Si0,, Al;Os, Titandioxyd und ZrO, nahe-
zu vollkommen bei den Versuchstemperaturen reduziert
werden. Es sollte also mdiglich sein, auf diese Weise
den gesamten Sauerstoffgehalt eines Stahles zu be-
stimmen.

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

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

43) Sec. Pap. Bur. Stand. 20, 514 [1925]. Ref. Stahl u. Eisen
16, 1428 [1926].

(2) regelbare Wechselstrom wird der Ofenspule zugefiihrt, die
aus einer innen wassergekiihlten Kupferspirale besteht. Es
sei erwiihnt, da8 mit Hilfe einer zwischen Quecksilberfallpumpe
und Ofen geschalteten Quecksilberdiffusionspumpe die Ent-
gasung des Tiegel- und des Ofenraumes bei 1600° in kurzer
Zeit auf einen Druck von 0,005 mm Quecksilbersiéule getrieben
wird. Zur Herabsetzung des Druckes in der Leitung zur Fall-
pumpe hin dienen zwei Ausgleichkolben, die das notwendige
Mindestvorvakuum fiir die Diffusionspumpe schaften. Durch die
Beschleunigung der Entgasung soll die Diffusionspumpe ver-
hiiten, daB die heilen Gase mit dem aus dem Ofen verdampfen-
den Metall zu lange in Berilhrung stehen und damit reagieren.

o)
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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-
gefaB. 12 — Olpumpe. 13 — Analysator.

Der Strahlungsschutztiegel aus Magnesia wird hier durch
Molybdén- oder Wolframblechstreifen vor Berithrung mit dem
Graphittiegel geschiitzt. Das Quarzrohr des Ofens ist mit einem
groBen Kiihlschliff und mit
einer Einwurfvorrichtung i
tir die Stahlproben ver- T houasws
sehen, die aus einer in
einer Glasdose im Vakuum
drehbaren, unterteilten Me-
talltrommel (Revolver) be-
steht. Diese Einrichtung, o yenama 2 1 20 11
von Oberhoffer und = """ I |
Keutmanni) gelegent- |

lich einer fritheren Arbeit
konstruiert, ermiglicht die
Probe im Hochvakuum in
den Graphittiegel fallen zu
Jassen und schaltet da-
mit die allzu hohen Leer- — *;
werte aus, die Jordan { 7|
und Eckmann angeben. |-
Diese waren gezwungen, [ ’
den entgasten Tiegel aus

dem Ofen herauszunehmen
und an freier Luft das
Probegut einzufiillen. Jedes [ 4=
Verweilen des Graphits an

der Luft bedingt aber eine
Adsorption von Sauerstoft

und Wasser, der Leerwert |
ist daher abhéngig vom Zu-

stande der Luft und der

Dauer der Beriihrung. Die
Leerwerte, die bei der
Arbeitsweise von Ober-
hoffer und Hessen-
bruch auftreten und ein gewisses Ma8 fiir die Brauch-
barkeit des Verfahrens darstellen, betragen etwa 10 bis
259% der Werte, die bei normalen Proben erhalten werden und
sollen aus dem jeweiligen Ofendruck und der Entgasungszeit,
konstante Ofentemperatur vorausgesetzt, errechnet und in Ab-
zug gebracht werden kénnen. Die Proben (10 g) werden nachein-

“as) Siehe Stahl u. Eisen 47, 1532 [1827].

GROSTER AATEFRTHINN / LY

OFEN
Abb. b.
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ander in Stlickform in den Ofen eingefithrt und die bendtigte
Analysendauer betridgt 30—40 Minuten fiir jede Probe bei einer
Reduktionstemperatur von 1400 bis 1450°; hinzu kommt aller-
dings eine vierstiindige Entgasiung des Tiegels, der etwa die
Durchfithrung von 10-—15 Analysen gestattet.

Die Bestimmungsdauer, die bei Jordan und
Eckmann noch einen Tag betriigt, ist also stark her-
untergedriickt. Eine Vereinfachung dieser Apparatur
wiirde nach einem Vorschlag von H. Schenck die Ver-
wendung eines Kohlespiralofens an Stelle der teuren und
umfangreichen Hochfrequenzanlage bedeuten. Erfolg
verheifiende Versuche in dieser Richtung werden augen-
blicklich im Eisenhiittenménnischen Institut Aachen'?)
ausgefiihrt.

In Schweden bildeten von Seth und Mitarbeiter*)
ein Heilextraklionsverfahren aus, das sich im wesent-
lichen nicht von dem besprochenen unterscheidet und in
engster Anlehnung an dieses entstanden ist.

Abb. 6 gibt den Ofen wieder,
der mit einer Quecksilberfall-
pumpe und Analysator nach
Jberhotferscher Art ver-
bunden ist und betrieben wird
mit einem hochfrequenten Wech-
selstrom von 40000 Perioden,
10000 Volt bei einer Leistung
von 12—14 kW. Bemerkenswert
ist die Zufithrung der Proben,
dio mitlels eines unter Queck-
silber laufenden Eisenfadens (8)
und eines Zusatzgewichtes (6) in
den Tiegel (4) gesenkt werden
konnen. Ein Strahlungsschutz
wird weggelassen; und der Tiegel
steht aut einem schmalen Gra-
phitschaft, kommt also nicht mit
oxydischen Materialien in Be-
rithrung. Ob allerdings Neben-
Reaktionen vollkommen ausge-
fraglich, da

Abb. 6. schaltet sind, ist
bekanntlich von Graphit bei
hohen Temperaturen dauernd kleine Partikel abgesprengt
werden, die in diesemn Falle gliihend auf das Quarzrohr

prallen wiirden. Dije TiegelgroBe erlaubt Schmelzen bis zu
100 g. Die Tiegelenigasung nahm bei 1600 bis 1700° etwa
60 Min. in Anspruch, die Analyse selbst erforderte 30—60 Min.

von Seth fithrte eine groie Anzahl von Ver-
suchen an Roheisen, Kohlenstoffstihlen und legierten
Stiihlen durch unter Veranderung der Temperatur (1300
bis 1600°) und der Reduktionszeit (15—60 Min.). Es er-
gab sich die Notwendigkeit, wie schon frither Ober-
hofter und Hessenbruch ) dargelegt hatten, die
Einwirkung der Reaktionsgase auf verdampfende Metalle
durch schnelles Absaugen mit einer Quecksilberdiffu-
sionspumpe zu verhindern. Derartige Metallsublimate
im kiihleren Teil des Ofens enthielten bis zu 92% Mn, der
Rest bestand vorwiegend aus Eisen neben Silicium und
Kohlenstoft. Es scheint wohl moglich zu sein, aut diese
Weise die mechanische Adsorption der Reaktionsgase
am Metallniederschlag zu beseitigen, aber es besteht noch
die Moglichkeit, daB die gleichzéitig aus der Schmelze ent-
weichenden Gaseund Metallddmpfe miteinander reagieren.

Fafit man das iiber die Verfahren Ausgefiihrte zu-
sammen, so darf man nicht iibersehen, daf gerade.die
bisher wichtigsten und im Brennpunkt des Interesses
stehenden Verfahren der Heiflextraktion und der Was-
serstoffreduktion noch an einigen Méngeln kranken, die
wohl vergleichende Anwendung der Methoden recht-

A ‘7)- PS Piwowarsky, Archiv d. Eisenhilitenw. 1,
713 [1928]. 48) Jern. Kontorets Ann. 111, 113 [1928].
) Diss. Hessenbruch, Aachen 1927,

fertigen, aber, gemessen an anderen analytischen Metho-
den, doch noch einen beschrédnkt quantitativen Charakter
iragen. Am schérfsten prigt sich dies aus, wenn man die
Leerwerte der einzelnen Verfahren ansieht, und sie in
Beziehung zu den Sauerstoffwerten setzt, die auf den
Sauerstoffgehalt der Proben selbst zuriickzufithren sind.
Man findet beiden amerikanischen Arbeiten Leerwerte an-
gegeben, die den Sauerstoffgehalt der Proben iibertreffen.
Auch die deutschen Arbeiten, die unbestreitbar einen
grofien Fortschritt darstellen, weisen immer noch eine Be-
eintriichtigung ihrer Anwendbarkeit und Sicherheit auf
durch das Auftreten von Reaktionen im Reduktionsraum.

Leider gestattet das Heiflextraktionsverfahren nur
den Gesamtisauerstoffgehalt des eingesetzten Stahls zu
bestimmen, wéhrend die fiir die Eignung des Stahls
wahrscheinlich stirker kennzeichnende FeO-Gehalte nicht
direkt erfafbar sind. Eine fraktionierte Reduktion der
Oxyde bei verschiedenen Temperaturen kann nur einen
rohen Anniiherungswert ergeben, Die Mengen der Reak-
tionsgase hiingen ja nicht nur von Reaktionstemperatur,
sondern auch von der Konzentration der Oxyde in der
Schmelze ab, und beide zeigen Uberginge und wiirden
den Endpunkt einer Reduktion eines bestimmten Oxyds
nur schwer erkennen lassen. Die grofiten Aussichten
bietet die getrennte Reduktion von FeO beim Heil}-
extraktionsverfahren und Wasserstoffverfahren, wenn
man die zur Reduktion der Eisenoxyde erforder-
lichen niedrigen Temperaturen in Erwigung zieht.
Zur endgiiltigen Beurteilung des Heilextraktions-
verfahrens wire es wilnschenswert, die bisher iiblichen
Reaktionstemperaturen iiber 1600° hinauszusteigern und
endgiiltig festzulegen, ob die bei diesen Temperaturen
gewonnenen Werte der Sauerstoffmenge der Oxyde der
Schmelze entsprechen. Die Reduktionsversuche an
reinen Oxyden sind nicht ganz beweiskraftig, da wohl
diese Versuche eine Reduktion von beinahe 100% er-
gaben, aber andererseits die Reduktionsverhiltnisse
selbst bei Forderung durch anwesendes Eisen, infolge
der geringen Konzentration der Oxyde, in der Eisen-
schmelze ungiinstiger werden.

Das Wasserstoffverfahren erlaubt bisher an nor-
malen, weichen Fluleisensorten die Bestinmung des
FeO- und MnO-Gehaltes zugleich. Sollten sich die bei
gekohltem Eisen auftretenden Reaktionen der Kohlen-
wasserstoffe mit dem feuerfesten Material unterdriicken
lassen, so wiirde das katalytische Verfahren den An-
wendungsbereich dieser Methode wesentlich vergrdfiern.

Genaue Werte fiir AlsOs und SiO;, als Silicat oder
Quarz, liefern sowoh! das Riickstandsverfahren mit Brom-
losungen und Jodlosungen, wie auch das Chlorierungs-
verfahren. Die Eignung des Jodverfahrens zur MnO-
Bestimmung und die des Aufschlusses im Chlorstrom zur
FeO- und Mangan- und Eisensilicatbestimmung scheint
ebenso festzustehen,

Damit wiire prinzipiell die Aufgabe geldst, die wich-
tigsten oxydischen Bestandteile des Stahles, FeO, MnO.
Si0; und Al;Os entweder einzeln oder indirekt durch
Kombination der Verfahren zu bestimmen. Man darf
erwarten, dal die nichsten Untersuchungen vor
allem vergleichender Art sein werden, denn gerade
durch Zusammenarbeit der verschiedenen Methoden an
einigen wenigen typischen Stihlen werden sich ihre An-
wendungsmoglichkeiten und Genauigkeitsbereiche am
stirksten kennzeichnen lassen. Diese Arbeiten wiren zu
fordern und zu unterstiitzen durch parallelgehende
mikroskopische Untersuchungen der isolierten Ein-
schliisse und der im Anschliff sichtbaren Schlacken-
teilchen. [A.184.]



