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371. Rudolf  SchencB und W. Heller:  Experimentelle 
Studien fiber die Vorgiinge bei d.er Reduction des Eisens. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Univorsitlt Marburg.] 
(Eingeg. am 25.  April 1905; mitgethcilt i. d. Sitzung ron Hrn.  A .  Stnh1er.J 

Die Untersuchuugen von R. S c h e u c k  und F. Z i m m e r n i a n n ' )  
iiber die Spaltung des Kohlenoxydes hatten das Resultat geliefert, dass 
die Metalle der Eisengruppe die Reaction 

2CO = c + COa 
auszuliisen im Stande sind. Im Gegensatz zu friheren Angaben An- 
derw konnte festgestellt werden, dnss nicht die Oxyde, eondern die 
freien Metalle die wirkbamen Katalysntoren sicid. 

Bei den Untersucliungen iiber den Verlauf der Spaltuo; i n  Gegen- 
wart der Metalle Nickel, Kobalt und Eisen ergab sich nun, dass das 
Eisen ein wesentlich anderes Verhalten zeigte, als die beiden anderen 
Xletulle. Wenn mau Kohlenoxyd von ungefiihr Atrriospharendruck auf 
N i c k e l  und K o b a l t  eiiiwirken lisst und die Druckiiuderuug bei con- 
stant gehaltenem V(11umen beobachtet, so komnit die Reaction zur 
Ruhe etwas oberhalb der Hhlfte des Xnfangsdruckes, riiimlich d a m ,  
wenn Gleichgewicht zwischen den beiden Gasen Kohlendioxyd und 
Kohlenmonoxyd mit festem Kohlenstoff eingetreten iut. 

In Gegenwart von E i s e n  ist der Verlauf ein auderer; der Druck, 
bei welchem die Reaction zum Stillstand kommt, ist bei den damals 
verwendeten Temperataren ein selir kleiner, man erhiilt den Eindruck, 
als verschwinde sanrmtliches Gas ails dem Reactionsgefiiss. Das kann 
natiirlich nur dann stattfinden, wenn das Metall nicht rein katalytisch 
wirkt, sondern selbst an der Reaction theilnimnit, wenn es selbst oxy- 
dirt wird, und der Eohlenstoffgehnlt des Gases in die Form \-on festeni 
Rohleiistoff Cbergefiihrt werden kann 

Reines Kohlenoxyd ist nicht irn Stande, Eisen zu oxydireu. Wir 
stellen uns daher vor, dass die Einwirkung des Kohlenoxydes auf 
Eisen eich aus zwei Vorgangen zusnmmensetzt. Zuerst wirkt das 
Metal1 rein kiitalytisch, indem es die Spaltung des Xlonoxydes ici 
Kohlenstoff und Kohlendioxyd begiinstigr. Dadurch wird die Menge 
des letztereo Gases allmahlich 80 rergriissert, dass das Mischuogwer- 
Ii5ltnies der lieiden Oxyde des Kohlenstoffes. welches mit Inetallischern 
Eisen irn Gleichgewicht steht, iberschritten wird. Dann kann gemass 
der Gleichung 

F e  + CO:, = F e O  + CO 
Oxydat im des Metalles und Regenerat ion von Kohlenoxyd , welches 
seinerseits wieder in Kohlenstoff und Kohlendioxyd zerfallt, stattfindeu. 
.- .. . ~ 

') Diese Berichte 36, 1231 [1!103]. 



Spaltungj- und Oxydations-Vorgang kommen erst 7 . w  Ruhe,  wenn 
rollstandiges Gleichgewicht zwischen Eisen, Eisenoxydul, Kohlenstoff 
und seinen beiden gasf6rmigeu Oxyden eingetreten ist. 

DieJes totale Gleichgewicht ist eiri zusammengesetztes: es  ist einer- 
seits Kohlenatoff mit seineu heiden gasf8rmigen Oxyden, und anderer- 
seits sind Eisen und Eisenoxydul mit Kohlenmonoxyd und Kohlendioxyd 
in1 Gleichgewicht. 

Die Bedingungen fur diese einfachen Gleichgewichte sind nun ohne 
weitei es aufzustellen. Die umkehrbare Reaction 

konirnt ZUIII Stillstand, wenil 
2co =$ c + CO:! 

p?co - 7 
- &  

ist, die Reaction 
pco2 

F e O  + CO + F e  + COs, 
wenn 

1x0 - 
1x03 

- '1 

ist. pro  und pcoa sind die Partialdrucke von Kohlenmonoxyd bezw. 
Kohlendioxyd, i und q die Gleichgewichtsconstanten. Wenn wir nun 
den Ges:trnmtdriick der beiden Gase P einfihren, so gelten die Glei- 
chungen 

P = pco + pcoa 

Im Fslle des totalen Gleichgewichtes zwischen Eisen, Eisenoxydul, 
Kohlensto% und seineu Oxyden sind nun beide Gleichungen gleichzeitig 
erfiillt. Durcli deren Combination erhiilt man die weiteren Gleichungen') 

5 und 11 sind Constantexi, welcbe nur von der Temperatur sb- 
haogig sind. Aus den beiden Gleichungen lasst sich nun entnehmen, 
dass sowohl die Partialdrucke der beiden Gase als ibr Gesammt- 
druck nur von der Temperatur abhangen, d a s s  j e d e r  T e m p e r a t u r  
e i n  g a n z  b e s t i m m t e r  P a r t i a l d r u c k  u n d  e i n  g a n z  b e s t i m m t e r  
G e s a m m t d r u c k  d e r  b e i d e n  O x y d e  d e s  R o h l e n s t o f f e s  e n t -  
s p r i  c h t. 

Die Kenntniss der Drucke des totalen Gleichgewichtes ist von 
Wicbtigkeit fiir den Eisenhochofenprocess; Eisenoxydul wird von 
Kolilenoxyd in Gegenwart von Kohlenstoff uur d m n  reducirt, wenn 

I) 1.ergl. hierzu: It. S c h r n c k ,  Ucbcr die Thcorie des Hochofenprocesses, 
Zeitschr. f. Elektrochcmie 10, 4CB [I3041 und Zeitschr. f. angcwandtc Chem. 
15, 1077 [1904]. 

- ._ - 
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drr  Gesanrmtdruck von Kohlenmonoxyd und Dioxyd kleiner ist als 
der Druck des totalrn Gleichgewichtes. 1st der Druck des Gasge- 
misches bei der gleichen Temperatur griisser, so erfolgt im Gegentheil 
Reoxydatinn von inetallischern Eisen und Abscheidung ron Kohle. 
IXeser letzte Vorgmg erfolgt zilweilen im Eisenhochofen und giebt 
d a m  zu schweren Hetriebustiirungen Veranlassung. Der fein vertheilte 
Kohlenstoff verursacht eine Verstopfung , welche nach O s a n n  zum 
Hangenbleiben der Gichten fiihren kann. 

Wir haben nun die Drucke des totalen Gleichgewichtes fur eine 
grosse Zahl von l’emperaturen innerhalb des Intervalles 400-80U0 
bestimmt. 

Urn sie zu ermitteln, kann man zwei versclriedene Wege benutzen. 
Entweder kann man Rohlenmonoxyd auf fein veitheiltes Eisen ein- 
wirken lassen und den I’unkt aufsuchen, bei welchern die Reaction 
aufhiirt (Methode I ) ,  oder man kann umgekehrt Eisenoxydul mit 
Kohlenstoff gernischt irn Vacuum erhitzen und den Druck der ent- 
wickelten Gase messen (Methode 11). 

i 

Fig. 1. 

Reide Wege siiid gangbar und liefern iibereinstimmende Resultate. 
Fiir beide Methoden haben wir iins des gleichen Apparates bedient 
(vergl. Fig. 1). 

Derselbe besteht aus einem einseitig geschlossenen Rohr aus Qoarz- 
glas, welches mittels Schliffes an ein Manometer angesetzt werden kann. 
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Das Quarzrohr  hat-einen ziemlich weiten Hals,  welches die  be- 
queme Einfiihrung der  festen Substanzen ermiiglicbt. Urn nun den 
todten Raurn, welcher durch den weiten Ansatz entsteht, mBglichet un- 
schldlich zit machen, haben wir ihn durch ein beiderseits geschlosse- 
nes und (iim ein l’latzen bei den hohen Ternreraturen ZLI verrneiden), 
eracuirtes Rohr aus Quarzglas ausgefiillt. Diese Xuordnung bietet 
die Vortheile eines Capillarrohres und gestattet doch audererseits eine 
bequenie Fiillung. 

D a s  Glnsstiick zwischen Schliff und Mauometer ist nus Cnpillar- 
roh r  gefertigt und t r i g t  zwei Dreiwegbihne, an welche die Queck- 
~i lber lnf tpunipe iirid der  Gasentwickelungsnpparat angeschlossen werden. 

Das Qriecksilber im linken Schenkel des  Manometers wurde niit 
Hiilfe der  aus de r  Abbildung erkennbaren Vorrichtung stets nuf die- 
selbe Marke eingestellt. Alle Beobachtungen siiid bei constantem 
Gasvolurnen ausgrfiihrt worden. 

Das ( tuarzrohr  wurdt: in das  Porzellanrohr eines elektrisch ge- 
heizten Her i iu s ’ schen  Ofens eingeschoben. Die Bestimrnung d e r  
Ternperaturen ert’olgte oiit Hiilfe eines von der  Reichsanstdt  gepriif- 
ten L e  C h a t  e l i e  r’schen Pyrometers und eiues Galvanometers von 
S i e m e n s  & H n l s k e  unter Beriicksichtigung de r  Zirnmertemperatur. 

M e t h o d e  I. Der mit dem Eisenprapnrat beschickte Apparat  
wurde mit Hiilfe de r  Quecksilberlnftpumpe vollstiindig evacuirt und 
dann niit Kohlenoxyd gefcllt. Diese Proceduren wurden hei gleich- 
zeitiger Erwarmung auf constmte Tempera tu r  mehrmals wiederholt 
rind erst  dann die definitive Fiillung mit dem Gase fur die Beobach- 
t i ing vorgenornmen. 

I n  jeder  Versuchsreihe wurde zuerst bei den hohen Temperaturen 
(ca. 70W) die Beobachtung begonnen und nach erfolgter Einstellung 
des  Gleichgewichtes ohne erneute Fiillung die Ternperatur erniedrigt 
und bei ihr d e r  Enddruck ermittelt u. 8. f. 

Das reine Kohlenoxyd wurde durch Einwirkung von concentrirter 
Srhwefelsaure aof reines Natriurnforrniat gewonnen. Durch Einsetzen 
des  Entwickelungsgefassee in  ein Wasserbad,  dessen Ternperatnr 
variirt werden kano, ist man im Stand?, den Gasstrom ganz nach 
Relieben zu regulireu. Das Gas hatte vor seinern Eintri t t  in den 
Apparat  eine Reihe von Wascbflaschen zurn Reinigcn und zurn Trock-  
nen zu passiren. 

Das rnetallische Eisen wurde in verschiedenen Formen verwendet. 
Das Fe r rum reductum des Handels zeigt eine recht gute  Reacti- 

onsfahigkeit, euthalt  aber  leicht organische Verbindungen, welche z u  
Herichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIII .  138 
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Stijrungen Veranlassung gebeo. Es wird :in Wirksamkeit weit uber- 
troffeu von Eisenpraparaten, welche ails elektrolytisch hergestelltem 
Eisenamalgam durch Abdestilliren des Quecksilbers gewonnen sind. 
Auf ihre hohe Reactionsfahigkeit gegeniiher dem Kohlenoxyd hat  
schon G u n t z ' )  aufmerksam gemacht; diese beruht iibrigeus auf der 
Anwesenbeit kleiner Quecksilherniengen, welche in den Prkparaten 
chemisch gebunden oder in fester Losung enthalten sind und sehr 
schwer vollstandig durch Erw:irmen eutfernt werden koonen. Eine 
vollige Austreibung ties Qoecksilbers macht sie trkge. Die Anwesen- 
heit des Quecksilbers, die an und fiir sich die Reaction sehr begiin- 
stigt, hat aber den Naclitheil, dass sich stets etwns Quecksilberdampf 
den Gasen beimischt und so zii hohe Werthe fiir die Gleichgewichts- 
drucke liefert. 

A u s  diesem Griinde haben wir schliesslich init metallischem Eiseu 
impragnirten Bimsstein benutzt, welcher schon bei den Untersuchungen 
iiber die Spaltung des Kohlenoxydes von S c h e n c k  und Z i m n i e r -  
m x n n  gute Dienste geleistet hatte. Zwar geht die Reaction vie1 lang- 
snmer vor sich als bei dem Amalgameisen, aber dafiir erhllt man 
sicbere Werthe. Nur muss  man Acht geben, dass man den Versuch 
nicht zu friih abbricht, denn in der Nahe des Gleichgewichts geht die 
Reaction nur sehr langsarn vou statten. 

M e t h o d e  11. Sehr vie1 schneller kommt man zum Ziele, wenn 
man Eisenoxydul mit Kohlenstoff erhitzt und die Drucke bestimmt, 
welche durch die Reductionsrcaction hervorgerafen werden kiinnen. 
Diese Methode ist von allen Fehlern frei, welche bei der ersten zu 
Irrthiimern Veranlassung geben konnen. 

Der init der Eisenoxydul Kohlenstoff-hlischung beschickte Apparat 
wird evacoirt, auf die gewiinschte constante Ternperatur erhitzt und 
der erzeugte Gasdruck a m  Manometer abgelesen. Das Verfahren ist 
ein sebr einfaches: 

Eine innige Mischung der beiden festen Stoffe haben wir erhalten, 
indem wir innerhalb uuseres Apparates, der auf eine Temperatur 
zwischen 400° und 500" erhitzt wurde, Kohlenmonoxyd langere Zeit 
auf Eisenbimsstein einwirken liessen. Das nicht absorbirte Monoxyd 
haben wir dann mit der Luftpumpe entfernt und weiter, mit den tie- 
feren Temperaturen begiuuend, die Drucke f i r  eine Reihe von Tem-  
peraturen mit der gleichen Beschickung ermittelt. 

Die Beobachtungsergebnisse sind die folgenden: 

*) Bull. SOC. chim. 7, 275, 275. 
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Eisenprgparat 

Bestimmungs- 
methode 

- - -. - .- - 

Amalgameieen 

I. 

Gleichge- 
?emp. jw icht adr uck 

- - 
500° 41.8 m m  
560° 133.2 
600' 201.0 D 
6-55' 482.1 
673O 613.5 * 
700° 660.5 

zu hoch 

__ __ 

Bimssteineisen 

I. 

I Gleichge- 
remp' 'wichtsdrucb 

46Y0 10.9 mm 
- - 
- - 

600° 65.0 D 

- - 
703O 308 
719O 395.8 

Bimssteineisen 
lurch CO ox dirt 

(C llnd FeB) 

11. 

' Gleichge- 
remp' /wichtadruck 

I 
- 1  - 

- I  - 

468' 10.3 m m  

540° I 30.0 *) 

620' 81.5 * 
6GS0 I 169.2 

728' j 438.4 J) 

77S0 750.0 
780O 1 780.0 

- - 

A u s  der Tabelle geht hervor, dass beide Methodeli zu den glei- 
chen Resultaten fiibren. Das wird besonders deutlich, wenn man sich 
der graphischen Darstellnng bedient. Die fiir Rimssteineisen ermitteltcn 
Gleichgewichtsdrucke fallen in dcnselbeu Currenzug. 

In der folgenden Abhandlung wird gezeigt werden, dass die Gleich- 
gewichtsdrucke von der A r t  des zur Reduction verwendeten Kohlen- 
stoffs stark abhangig sind, dass amorphe Eohle  z. B. erheblich hiihere 
Druckwerthe liefert als Graphit. 

Auch iiber das Verhalten des metallischen M a n g a n s  gegentiber 
Kohlenoxyd haben wir Untersuchuogen angestellt, d a  zur Erzeugung 
von weissem Roheisen irn Hochofen stete manganhaltige Erze Ver- 
wendung finden. Man kauri es voraussagen, naeh welcher Richtong 
die Gleichgewichte bei mangauhaltigem Eisen sich verschiebeu werden. 
Das Mangan ist sehr viel leichter zu oxydiren ale das Eisen. In 
Folge dessen werden scbon Mischuugen von Eohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd, welche relativ wenig des zweiten Gases entbalten, eine Ueber- 
fiibriing des MetalleR in Oxydul bewirken k6nnen. Die Gleicbgewicbts- 

PCO 
7 = PCOL 

constante des Mangans wird also, gleiche Temperatur vorausgesetzt, 
hohere Werthe besitzen als die des Eisens. Die Gleichung 

ergiebt sofort, dass der Druck des totalen Gleichgewichtes beim Mangan 
eehr viel kleiner ausfallen muss, als beim reinen Eisen. 

138' 



2138 

Dieeer Schluss ist durch die Versuche rollauf bestatigt worden. 
Metalliscbes, nach dem G o l d s c  h mid  t'schen Verfabren hergestelltes 
Mangan wurde in dem oben beschriebenen Apparat, gepnlvert, nach 
Methode I mit Kohlenoxyd behandelt. Die Reaction ist sehr heftig 
nnd verlauft fast momentan. Bei den Temperaturen, bei denen die 
Gleichgewichtsdrucke des Eisens bequem messbar sind, erfolgt voll- 
standige Absorption des Kohlenoxydes, erst bci ungefahr 1 200° wird 
es rniiglich, Drucke zu measen. Wir fanden folgende Werthe: 

Temperatur P 
12000 10 mm 
12690 15.3 n 

Leider ist es uns nicht rniiglich gewesen, die Messungen auf noch 
hohere Temperaturen auszudehneu ; das Quarzglas wird erstens durch 
das itietallische Mangan bei der hohen Temperatur reducirt und 
zweiteris entglast e6, wenn es langere Zeit auf der Temperatur von 
1250" gebalten w i d .  In  Folge dieser Umstiinde trat I h c h  dee Q u x z -  
rohres ein. 

Wir konnen also jetzt die Bedingungen angeben, unter denen sich 
das Eisenoxydul durch Kohlenstoff bei einer gegebenen Temperatur 
vollstandig reduciren Iasst. 

Erhitzen wir Eisenoxydul mit Kohlenstoff in Abwesenheit in- 
differenter Gase, 60 ist vollstandige Reduction nur dann rniiglich, wenn 
der Reductionsgasdruck, d. h. der Druck des totalen Gleichgewichtes, 
griisser ist als der Atmospharendruck. Der  Reductionsdrock erreicht 
die Grijsse des iitmospharendruckes bei der Verwendung der durch 
Spaltung ron Koblenoxyd erhaltenen Kohle bei ungefahr 775O, bei 
Verwendung von urnorpher Kohle (vergl. die folgende Abhandlung) 
achon bei 650°. 

Will man bei tieferen Temperaturen die Reduction durcbfiihren, 
so ffiu?s man die gasformigen Oxyde des Kohlenstoffue, welche sich 
bei der Reaction bilden, entseder  durch ein indifferentes G a s  ver- 
diinnen oder durch Evacuiren des Entwickelungsgefasses entfernen. 

Diese Betrachtungen lassen sich natiirlich auch auf audere Metalle, 
l e i  denen es  zur Auebildung von Qleicbgewichten kommt, sinngemass 
ubertragen. 

Es diirften aber kaum bei einern anderen Metalle die Gleich- 
gewichtsdrucke in $0 bequem meeebaren Gebieten liegen, als dies beim 
Eisen der Fal l  ist. Dae Verhalten dieses Metalles ist ausserordentlich 
instructiv, es giebt kein besaeres Beiepiel, um die Theorie der Metall- 
reduction durch Rohle, dieser wichtigsten der metallurgischen Reac- 
tionen, zu erlautern. 

Bei der Gewinnung dcs Eisens im Grossen, im Hochofcn, spielen 
nun die totalen Gleichgewichte ebenfalls eine Rolle. Durcb die Ver- 
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wendnng atmospharischer Loft zur Erzeugung des Kohlenoxydes im 
Hochofen kann wegen der Anweeenheit des Stickstoffee die Summe 
der Partialdrucke von Koblenoxyd und Kohlendioxyd nicht iiber ein 
drittel Atmoephare, 250 mm, hinausgehen. Die Rednction dee Eisen- 
oxyduls erfolgt daher bei allen Temperaturen, bei denen der  Gleich- 
gewichtsdruck griieser als 250 mm ist, also bei allen Temperatoren, 
welche fiber 6950 liegcn. 

Ee kommt nun zuweilen vor, daee an den Stellen, an denen vor- 
her Reductionetemperaturen geherrscht haben und metallischee Eieen 
gebildet ist, die Temperatur einkt, z. B. durch veranderten Gang der 
Gebllsemaschinen oder Bbnliche Umstande. Dann geht auch der 
Gleicbgewichtedruck an den betrefenden Stellen herunter, er wird 
kleiner als die Somme der Partialdrucke von Kohlenmonoxpd und 
Dioxyd, und ee tritt Reoxydation des Eisens und Abscheidung von 
Kohlenstoff ein. 

In Gegenwart von manganhaltigem Eieen liegt die Reductions- 
grenze noch hBher als bei 695O. 

Ueber die weiteren Schliiese, welche man aue den mitgetheilten 
Vereuchen ziehen kann, sol1 an anderer Stelle bericbtet werden. E s  
eei hier noch darauf aufmerksam gemacht, dass auch von B a n r  und 
G l a e e s n e r ' )  auf die Exietenz einer Reductionsgrenze hingewieeen 
worden ist. Ihre  Reeultate sind auf anderem Wege gewonrten, etimmen 
aber mit dem unsereo befriedigend iiberein. 

372. Rudolf Sohenck und W. Hel ler:  
Ueber die gegeneeitigen Beziehungen der versohiedenen 

Kohlensto~odifioationen. 

[Mittheiluq aus dem chemischen Institnt der Universitst Marburg.] 

(Eiogeganren am 25. April 1905; mitgeth. i. d. Sitz. v. Hrn. A. S t a h l e r )  

Ueber die gegenwartigen Beziehungen der verechiedenen Kohlen- 
stoffmodificationen weies man bishcr eehr wenig. Ee iet nur bekannt, 
dass bei hohen Temperaturen sowohl der amorphe Kohlenstoff als 
auch der Diamant in Graphit iibergehen. Man hat also wohl den 
Graphit als die stabiljte der Kohlenstoffformeri aufzufassen. 

Quantitative Meseungen iiber die gegenseitigzn Beziehongen hat man 
bie jetzt nicht anzustellen vermocht, da  es nicht gelingt, den Kohlen- 

_- 

I) Zeitschr. f6r phpikal. Chem. 43, 354 [1903]. 




